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Bu calismada, ideal lineer kromatografi kurami ve ideal kromatog-
rafik reaktor modeli kullanilarak, sikloheksan ve metilsikloheksanin % 0.3
Pt/A1,0; katalizoru lzerindeki hidrojen giderme reaksiyonlarinin adsorp-
lanma ve reaksiyon parametreleri incelenmistir. Deneyler 185-240°C sicak-
11k araliginda, ayni1 sistemde, kromatografik sartlarda ve darbe teknigi
kullanilarak yapilmistir. Deneysel sartlarin kullanilan modelin varsayim-
larina ne kadar yaklastiginin o0lglisi olarak, elde edilen sonuglarin lite-
ratirde bulunan ve dedisik yontemlerle ve siirekli sistemlerde elde edilmis
olan Olg¢lmlere uygunlugu alinmistir.

Deneysel sonuglar asagidaki sekilde ozetlenebilir:
1. Kullanilan sartlarda reaksiyonlarin tersinmez ve birinci

mertebeden oldugu gosterilmis, sikloheksanin hidrojen giderme
reaksiyonunun goriiniir aktivasyon enerjisi 14.7 kcal/mol, metilsikloheksa-

ninki ise 13.8 kcal/mol olarak saptanmistir.

2. Reaksiyon sartlarinda elde edilen adsorplanma 1silari, siklo-
heksan i¢in 5.1 kcal/mol, metilsikloheksan i¢in 5.6 kcal/mol,
benzen ve toluen i¢in ise 10.6 kcal/mol ve 11.7 kcal/mol olarak saptanmistir.

3. Reaksiyonlarin goriinir aktivasyon enerjileri ile reaksiyon
maddelerinin adsorplanma 1s1lari birlestirildiginde elde edilen
gercek aktivasyon enerjileri, sikloheksan reaksiyonu i¢in 19.8 kcal/mol,
metilsikloheksan reaksiyonu icin de 19.4 kcal/mol olarak bulunmustur.

4. Reaksiyon maddeleri ve uriinlerin degisik sicakliklardaki ad-
sorplanma denge katsayilari ve Gibbs adsorplanma enerjileri
olculmiis tur.

5. Degisik sicakliklarda elde edilen sabit aktivite diizeyleri,
her sicaklikta aktif ylizeyin yalniz belirli bir kesiminin
siirek1i olarak kullanitdigini1 gostermektedir. 287°C de yapilan hidrojenle
indirgeme, katalizor yiizeyindeki aktif merkezleri kismen yenilemektedir.

Bu sonuclarin, literatiirde bulunan diger calismalarda elde edilen
sonuglara uygun oldugu gorulmustir.
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BOLOM I
GIRTIS

Gaz kromatografisi, karisimlarin bilesenlerinin ayri-
larak miktarlarinin saptanmasinda temel bir analiz yontemi
olarak uzun siiredir kullanilmaktadir. Son yi1llarda kromatog-
rafi kurami ve teknidinde kaydedilen gelismeler, gaz-sivi ve
gaz-kat1 kromatografisinin iki yeni alanda uygulanmasini sag-
Tamistir: (a) bazt ayirma islemlerinin tesis capinda bu ydn-
temle gerceklestirilmesi{6,10,11} ve (b) cesitli fiziksel ve

fizikokimyasal Ol¢limlerin bu yontemle yapilmasi1{7,9,13,14,31}.

Birinci uygulama alani endiistriyel ac¢idan deder kazanmaya
baslarken, ikinci uygulama alani1 da gaz-sivi ve gaz-kati et-
kilesmelerini iceren konularda yapilmakta olan deneysel aras-
tirmalara yeni boyutlar getirmektedir.

Kimya sanayiinde uygulanmakta oian proseslerin yakla-
sik % 70'i kat1 yiizeylerle akiskan fazlar arasindaki etkiles-
meiere, yani gaz-kat: ara‘yUzeyindeki adsorplanma ve kimyasal

reaksiyon sonucu gerceklesen heterojen katalize dayanmaktadir

Adsorplanma ve reaksiyon sireclerinin yanisira kitle ve 151
aktarimi sireclerinin de etkin oldudu bu sistemlerde, deney-
sel verilerin geleneksel yontemlerle elde edilmesi karmasik,
kisitlamalari olan ve zaman alan bir islemdir. Bu nedenle,
gaz-kat1 kromatografisinin kuramsal ve deneysel ac¢idan gelis-
tirilmesi icin yodun caba gdsterilmektedir,
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Kataliz konusunda gelistirilmekte olan deneysel yon-
temler, kati katalizor ve adsorplayicilarin fiziksel/fiziko-
kimyasal dzeliklerinin saptanmasi, katalizor dederlendirmesi
ve katalitik reaksiyonlarin kinetigdi gibi konulara yonelik-
tir{7,31,39}. Gaz kromatografisi bu asamada artik yalnizca
Urin bilesiminin kisa siirede saptanmasini saglayan bir ana-
1iz yontemi olarak dedil, katalizorilin yilizey 0zeliklerinden
sistemin hi1z ve denge parametrelerine kadar ¢esitli Glciimle-
rin yer aldig1r genis kapsamli bir kinetik arastirma progra-
minin esasini olusturan bir yontem olarak degerlendirilmekte-
dir. Gerekli verilerin kolayca, c¢ok az malzeme kullanilarak
ve geleneksel yontemlere oranla ¢ok daha kisa slirelerde elde
edilmesinin yan1s1ra, kromatografi tekniginin ozellikle ¢eki-
ci olan yoni, bircok fizikokimyasal ozelidin katalizorin kul-
lanim sart1ar1nda.ince]enebi1mesi ve katalizor aktivitesi ile
birlikte saptanabilmesidir.

I.1. DENEYSEL KROMATOGRAFI TEKNI&i

Deneysel kromatografi tekniginde, incelenmekte olan
kat1 katalizdr kolon dolgusu olarak kullanilir. Katalizoriin
ve sistemin Ozelikleri ise, belirli drnek maddelerinin kolon-
da alikonma siiresi (retention time), alikonma hacmi (reten-
tion volume), kromatografik bant genisligi ve sekli ile kro-
matograf edrisinin davranisi gibi kromatograf narametrelerin-
den elde edilir. Bu verilerin elde edilmesinde gaz kromatog-
rafisinin geleneksel yontemleri olan i¢ temel yontemdern biri
kullanilir. Darbe je]ution develiopment), On sinir analizi
(frontal analysis) ve yer degistirme (displacement develop-
ment) tekniklerinin ¢cok belirgin bazi ©dzellikleri vardir ve
ornek maddesinin kolona verilis tarzi yontemden yonteme dedi-
sir{25}. Yontemlerin farkl1 olmalari ve gerektiginde birlikte
kullani1labilmeleri cesitli Gl¢lmlerin gerceklestiriimesini
sadlamaktadir{7,9



Bir maddenin kolonda alikonma siiresi ve hacmi, kroma-
tograf edrisinin sekli ve davranisi gibi parametreler, (a)
deneysel kolon sartlarina v2 ornek maddesinin kolona verilis
tarzina oldudu kadar, (b) kolon icerisinde olusan denge ve
hiz siire¢lerine, (c) adsorplayici kati ve adsorplanan madde-
nin gzeliklerine ve etkilesme tarzlarina da bagimlidir{6, 10}.
Genel olarak, alikonma hacmini sistemin denge Ozeliklerinin
belirledigi soylenebilir. Cesitli hiz siirecieri ise, kromatog-
rafik bantlari genisletip yayarak adsorplanan maddelerin de-
risim profillerini degistirir. Cesitli faktdrlerin kromatog-
raf parametreleri ilizerindeki etkilerini aciklamak amaciyla
gelistiriimis olan kromatografi kuramlarini kullanarak prob-
leme ters yonden yaklasildidinda, kromatograf verilerine da-
mektedir. Denge ve hiz narametrelerinin bir¢odu deneysel sis-
temin boyutlarina badimli1 olmadigindan, kromatografi ydnte-
miyle saptanan bu parametreler genel olarak gecerlidir.

1,2, KROMATOGRAF SARTLARINDA KIMYASAL REAKSIYON

Kinyasel bilesiklerin caz kromatografisinde kullani-
lan kolonlardan geg¢isieri sirasinda bazi1 kimyasai r2aksiyon-
lTarin yer aldid: durum?ar Steden beri pilinmzkte va, ¢ofu
kez, analiz ag¢isindan istenmeyen bir durum olarak degerlen-
dirilmekteydi. Kromatograf kolonunun benzersiz ve Onemli baz1
gzellikleri olan bir kimyasal reaktor olarak taninmasi olduk-
ca yeni bir konudur{3}. Kolon icerisinde alikonma siiresince
bir veya birden fazia Ornek maddesinin kismen veya tamamen
irin(ler)e donistiirildigi tir kromatograf kolonunu, "kroma-
tografik reaktor" terimiyle adlandirmak ve diger geleneksel
reaktor tiplerine paralel olarak tanimlamak mimklindir{29, 31}.



Kromatografik reaktdor yonteminde, reaksiyon maddesi
veya karisimi reaktdr kolonuna bir darbe (pulse) seklinde
zerkedilir. Kolona giren bilesenler akiskan ve sabit fazlar
arasinda karakteristik dagilim katsayilarina (partition coef-
ficients) baglir olarak dagilirlar. Katalitik reaksiyonlarin
arastirilmasinda, kati1 katalizdr sabit fazi1, kolondan siirek-
11 olarak gecen tasiyici1 gaz ise akiskan fazi olusturur. Ko-
lona zerkedilen reaksiyon maddesi buhari kolon dolgusu yiize-
yinde reaksiyona girer ve liriine donusiir. Tasiyici1 gaz, tim
bilesenleri kolon icerisinden herbirinin gaz fazinda geg¢ir-
dikleri siire ile orantil1 hizlarda sipiiriir.

Kolondaki reéksiyon maddesi ve iriinlerin dadgilim kat-
sayilarr (bu durumda, adsorplanma denge katsayilari) farkls
oldugunda ayrilma gerceklesir: yani, kolondan gecis siiresin-
ce gerek irlne doniisme gerekse lirin/reaksiyon maddesi ayril-
mas1 olur ve gercekte sistem hem bir reaktor hem de bir kro-
matograf gibi calisir{31}. Bu sartlar altinda, ara ve son i-
rinler ile reaksiyon maddeleri arasinda olabilecek etkilesme-
ler ve geri reaksiyonlar engellenerek doniismede artis sagla-
nabilir. Orliniin ani olarak reaksiyon maddesi seridinden ay-
rilmast saglandiginda, (a) tersinir reaksiyonlarda yalnizca
ileri reaksiyonun izlenmesi ve bu reaksiyonun parametreleri-
nin bagimsiz olarak Glciilmesi, (b) iiriinlerin reaksiyon hizi-
n1 yavaslatti1di reaksiyonlarda ise bu olumsuz etkinin orta-
dan kaldirilmasi miimkindir.

I.3: CALISMANIN TANIMI VE KAPSAMI

Cesitli uygulamalarin yavas gelismesi nedeniyle, kro-
matograf kolonunun reaktdr olarak kullanimi birka¢ ornek ca-
Tisma ve ki1sitli1 sayida gozlemle sinirli kalmistir. Cysa,
uygun sartlar altinda, belirli reaksiyonlarin kinetik para-




metrelerinin (reaksiyon hi1z katsayisi, aktivasyon enerjisi,
vb.), bu parametreleri tamamlayici nitelikte olan termodi-
namik ©zeliklerin (adsorplanma denge katsayisi, adsorplanma
1s1s1, Gibbs adsorplanma enerjisi, adsorplanma entropisi),

ve adsorplayici katinin ylizey ozeliklerinin, ayni sistemde ve
katalizorin kullanim sartlarinda 6lc¢iilmesi mimkindir{7,39}.
Boyle bir yontemin secilmesinin, katalitik bir reaksiyonun
kinetik calismasinin ve katalizor degerlendirmesinin saglik-
11 ve dodgru olarak yapiimasindaki Onemi biyliktiir. Oteden be-
ri kullaniimakta olan diger yontemlerde, yukarida siralanan
Olclimler ayri1 sistemlerde yapiimakta ve Ozellikle adsorplan-
ma deneylerinde kullanilan sistemlerin olcim dogruludunun de-
risime bagimli1 olmasi verilerin bagdastirilmasinda belirsiz-
Tik yaratmaktadir. Kromatografi tekniginde &lcim dogrulugu-
nun, sonsuz seyreltme dahil olmak lizere, derisime badimli ol-
mamasi bu ac¢idan da Onemlidir{9}.

Bu calismada,

(a) sikloheksan ve metilsikloheksanin endistriyel
Pt/A1,0; katalizoru lizerindeki hidrojen giderme reaksi-
yonlarinin kinetik parametreleri,

(b) Pt/A1,0; reformlama katalizdriiniin deney sartla~
rindaki aktivite dizeyi,

(c) reaksiyon maddeleri ve Uriinlerin reaksiyon sart-
larinda katalizdr yiizeyi ile akiskan faz arasindaki da-
g1lim katsayilari (yani, adsorplanma denge katsayilari),

(d) bu maddelerin adsorplanma i1silari ve Gibbs adsorp-
lanma enerjileri,

kromatografik sartlarda, ayni1 sistemde ve darbe (pulse) tek-
nigi kullanilarak Glc¢iilmistiir. Verilerin dederlendirilmesin-




de, reaksiyonlarin tersinmezlik sartlari altinda gercekles-
tigi varsayim1 ile Bolim II.2. de anlatilan ideal kromatogra-
fik reaktdor modeli kullaniTmistir. Deneysel sartlarin bu var-
sayimlara ne kadar yaklastiginin 6lclisii olarak, elde edilen
aktivasyon enerjisi degerlerinin literatiirde bulunan ve degi-
sik yontemlerle sirekli sistemlerde elde edilmis olan Glciim-
lere uygunlugu alinmistir,

Sikloheksanin kromatografik sartlarda ve c¢esitli kata-
lTizdrler lizerinde benzene doniistiiriimesi ile ilgili yayinlar
olmakla birlikte{15,16,34,37}, bu maddenin Pt/A1,0,; katalizo-
rii lizerindeki reaksiyon parametreleri ile reaksiyon sartlarin-
daki adsorplanma parametrelerinin ayni kromatografik sistemde
O0lclilmis oldugu bir yayina rastlanmamistir. Bu hidrojen gider-
me reaksiyonunun Pt/A1,0; katalizorii ile i1gili olan kromatog-
rafik reaktor uygulamalarinda, genellikle, kimyasal reaksiyon
dengesinin yer dedgistirmesi ve denge doniisme degerlerinin lize-
rinde verim elde edilmesi konulari arastiriimistir{34,37}.
Metilsikloheksanin Pt/A1:0s katalizdri lizerindeki hidrojen
giderme reaksiyonu ile ilgili kinetik verilere rastlamak ge-
nel olarak giictiir{43}. Metilsikloheksan ve sikloheksanin
Pt/A1203 katalizori lizerinde adsorplanma parametrelerine 1i~-
teratiirde rastlanmamis olmakla beraber, benzen ve toluenin
adsorplanma 1si1lari ile ilgili bazi verileri{8}, bu ¢calismada
elde edilen benzen ve toluen verileriyle karsilastirmak mimkiin
olmustur,



BOLOM 11

GAZ - KATI KROMATOGRAFIK REAKTOR
SISTEMI

11,1, SISTEMIN GENEL MATEMATIKSEL TANIMI

Kromatograf kolonuna bir darbe zerkedildiginde olusan
hi1z siireclerinin ve denge durumlarinin timiinii matematiksel
bir model cercevesinde ele almak miumkiindiir{17,28,41} . Burada
kullanilan metodolioji diger mihendislik problemlerine uygu-
lanan yaklasimdan farkli degildir; yani, sistemin tanimi i-
cin,

(a) kiitle korunumu denklemlerinin,

(b) kiitle aktarimi ve/veya kimyasal reaksiyonla ilgi-
11 kinetik ifadelerin,

(c) gaz-kat1 ara ylizeyindeki denge bagintilarinin, ve
(d) sinir ve baslangi¢ sartlarinin

belirlenmesi gerekir.




Kiitle Korunumu Denklemi

Kromatograf kolonunun essicakliklil ve homojen oldugu,
radyal dogrultuda gradyanlarin bulunmadigi varsayilirsa, ko-
londaki ana olayi1, yani gaz fazindaki ornek maddesinin kolon
boyunca tasinimini, tek-boyutlu bir diferansiyel denklemle
ifade etmek mimkiindir. $Sekil II.1. de gOsterilen basitlesti-
rilmis kolon elemanina gore birim zaman icin yazilan kiitle
korunum denklemi su terimlerden olusur:

{Elemana giren ornek miktar1} = e(nré)NZ

{Elemandan ¢ikan Grnek miktar1}=ehwi)N

z+dz
{Gaz fazinda biriken 8rnek miktari} = e(wr2) %% dz

{Gaz fazindan ayrilan Ornek miktar1} = (1—5)(nré)Nddz

Bu terimler birlestirildiginde asagdidaki denklem elde edilir:

gadg * oe(nrd) 25 dz o+ (T-g)(nr)Nydz (2.1)

a(ﬂré)Nz = e(mrZ)N

Burada,e , kolon bosluk oranini, r kolon yaricapini (cm),

CS
c, ornek maddesinin gaz fazindaki derisimini (mol/cm3), Nd’
ornek maddesinin gaz fazindan ayrilma hizin1 (mol/cm®-san)
vermektedir. Urnek maddesinin eksenel dogrultudaki kiitle aki-

sin1 veren NZ ise soyle ifade edilir:

N, = u_c- D 9C

z z ax 3z (2.2)

Burada,'uz, tasiyict gazin akis hizini (cm/san), Dax ise ek-
senel difiizyon katsayisini {(cm?/san) belirtmektedir,



Sekil II.1., Basitlestirilmis kolon elemani

Literatiirde konuyla ilgiii tim calismalarda yapi1dign
gibi, tasiyicinin sikistirilimaz oldugu varsayilarak denklem
(2.1) ve (2.2) birlestirildiginde, su ifade elde edilir:

3%¢ dc , dc¢ (1-¢)

D =uzgz+-a——+ Nd

(2.3)

Kinetik Ifadeler

Kiitle aktarimi ve/veya kimyasal reaksiyonu veren ki-
netik ifadeler, genel sekliyle, soyle yazilabilir:

Ng = f(csq,c5505) (2.4)
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Burada, q, Oornek maddesinin kati1 fazdaki derisimi (mol/g ve-
ya mol/cm?® kat1), c; ve q; ise ornek maddesinin gaz-kat1

ara ylizeyindeki gaz ve kati1 ylizey derisimleridir. Etkin olan
hiz siire¢g(ler)ine gore, denklem (2.4) dedisik sekiller alabi-

1ir.

Ornek maddesinin gaz fazindan parcacik dis ylizeyine
olan kiitle aktariminin onemli oldugu durumlarda,

N, =k

d C"C.i) ) (2'5)

m p!
denklemi gecerlidir. Bu denklem, parcacik yilizeyi dogrultusun-
daki kiitle aktarimini, derisim itici giicl (c-c;), kiitle akta-
rimi katsayisi km (cm/san) ve parcacik dzgiil alan ap(cm-])
ile ifade etmektedir. Kiiresel parcaciklar icin, ap = 3/rp

alinabilir; burada r parcacik yaricapini vermektedir.

p9

Denklem (2.5), gdozenekli kiresel katalizor parcacik-
lTarinda difiizyonu ifade etmek icin, asagidaki sekilde yazila-
bilir:

— oC:
c-(ci)rp]gae D) (57) (2.6)

Denklem (2.6) da, e_, parcacik bosluk oranini, Dp, gozenek
difiizyon katsayisini (cm?/san), r ise parcacigin radyal ko-
ordinatini belirtmektedir. Parcacik-i¢i etkin difiizyon katsa-

yis1 D €. ve Dp‘nin carpimina esit varsayilmistir. Katali-

e’ “p
z0r parcaciklary lzerinde yapilan kiitle denkliginden su denk=-

lem elde edilir:

dcC. 3%c. 5C .

i _ i, v o5
Ep '=a-=7t-== + Na Epr( arz + v ) (2¢7)

Q|

r

Burada, Cis gozeneklerdeki ©rnek maddesi derisimini, Na parca-
cik icerisinde drnek maddesinin kaybolma hizini (birim par-
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cacik hacmine gore) vermekte, v ise kiire, silindir veya di-
1im simetrisine gore, sirasiyla, 2, 1 ve 0 degerlerini al-
maktadir.

Kolonda olusan adsorplanma, kimyasal reaksiyon ve de-
sorplanma gibi yiizey siire¢lerini modele dahil ederken asadi-
da belirtilen islerge (mechanism) goz dniine alinirsa{42}:

Ka
S+ X & Xy 3 Net Bdsorplanma Hiz1 = Ny
d (2.8)
> . . . ) '
Xads K Y.4s + Kimyasal Reaksiyon Hizi = N

Noo= N+ (2.9)

qi‘nin ornek maddesinin katy yiizeyindeki derisimi oldugu yu-
karida belirtilmisti. Adsorplanma ve reaksiyorn hizlarinin
Tineer oldudu kabul edilirse, denklem (2.9) soyledir:

59 .
(kaCi=kqail = 55~ *+ kq94 (2.1C)

Denklem {(2.8) - (2.10) da, S, katalizor ylizeyindeki etkin
merkezi, X, adsorplanan Ornek maddesini, Y, Urini, ka ve kd
adsorplanma ve desorplanma hiz katsay1]ar1n1(san"]),k], kimyasal reaksi-
yon hiz katsayisini (san-i) belirtmektedir., Yiizey derisimi,
P birim katalizor agiriigina gore tanimlandiginda, denk-
em (2.9) ve (2.10) da parcacik yodunlugu pp'nin de goz

oriine alinmasi gerekir{42} .

Denge Bagintilara

Sistemi tanimlayan denklemlere bakildidinda, iki ba-
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gimli degisken, ¢ ve q, bulundugu goruliir. Problemin ¢coziimu
i¢cin bu iki dedisken -arasindaki bagdintiyi belirleyen bir
denklem gereklidir. Bu baginti, Ornek maddesinin gaz-kat1
ara ylizeyindeki gaz fazi ve yiizey derisimlerini baglayan
denge essicaklik egrisidir: ‘

q; = f(cy) (2.11)

Bu denge bagdintisi, kromatografik sireglerde ayirmanin teme-

1ini olusturan olay1l, yani drnek maddesinin iki faz arasin-

daki dagilimini vermektedir. Gaz fazindan kati yilizeyine olan
kiitle aktarimina diren¢ yoksa, C=C; olarak alinabilir. Ayri-
ca, kat1 faz igcerisinde diflizyon olmadigd1 varsayildigindan,

denklem (2.4) deki q diismektedir.

Araylizeydeki gaz fazi1 ve kati1 yiizey derisimlerini bag-
lamak i¢in, lineer ve lineer olmayan cesitli denge baganti-
Tari kullanilabilir. Denklemlerin cozimini kolaylastirmak
acisindan, birgok calismada lineer denge bagdintilari kulla-
n1tmstir{16,17,27,31,42}; "lineer kromatografi" terimi bu-
radan gelmektedir. Lineer kromatografide, adsorplanan ornek
maddesi derisimine bagimli olmayan bir denge dagilim katsa-
y1s1 (equilibrium distribution coefficient) kullanilir; yani,
denklem (2.11) de verilen essicaklik edrisinin ediminin sa-
bit oldudu kabul edilir: )

q.i.'.KC'K

2Cis = (mol/cm?® kati) / (mol/cm3 gaz) (2.12)

a
P Birim kat1 faz agirligina gore tanimlandiginda, adsorplan-
ma denge katsayisi K,'nin birimleri (cm3/g) olur. Denklem

a
(2.12) ile denklem (2.10) birlestirilirse,

Q; qu .
ka(c.i - 'K—a') = §T+ k]qT (2.]3)

ifadesi elde edilir,



Sinir Sartlara

Yukarida anahatlari ¢cizilen modele ait denklem takimi-
nin, yani denklem (2.3), (2.6), (2.7) ve (2.13) iin, ¢oziimin-
de baz1 sorunlar ortaya c¢ikmaktadir. Yapilan kabullere veya
ihmal edilen terimlere gbre, ¢cesitli baslangi¢ ve sinir sart-
lari kullaniimisti1r{23,27,28,32,42} . Kromatografik sistem-
lerde genel baslangi¢ sarti1 soyle ifade edilebilir:

t=0, c=cy(z), cy= c;p(r.z), 9i=9;7(r,2)

Darbe tekniginde, kolona darbe verilmeden once gaz fazinda
veya kati ylizeyinde Ornek maddesi yoksa, tim derisimler bas-
langi¢ sartinda sifira esit alinabilir, Bunun disinda, c¢esitli
sinir sartlari kullanilabilir. Ornedin, eksenel difilizyon et-
kisinin ihmal edilmedigi bir modelde,

- + 5c(07,t)

ve
ax 02

z=L, ac(Ll,t) _ 0

9z -

sartlarinin kullanilmas1 dodrudur{40a}. Giriste kullanilan
darbenin sekli uzc(Q',t) teriminde belirlenir. Burada,

0 ,z=0 noktasinda kolonun hemen disindaki konumu, ot ise,
yine ayn1 noktada kolonun hemen i¢indeki konumu belirtmekte-
dir.

Ancak, gercek duruma yaklasan karmasik bir modelde
yukarida belirtilen sinir sartlariyla ¢ozime utasmak gligtir,
Uzun kolcnlarda ve Dax katsayisinin kiiciik oldugu durumlarda
eksenel diflizyon terimi sinir sartinda ihmal edilmistir{27,
28,42} ve baz1 ¢ozimlerde sonsuz kolen uzunlugu kullanilmis-
tir. Parcaciklar icin ise, denklem (2.6) nin yanisira, simetri
sarti (Bci/an)r=0 = 0 a11nmaktad1r.



Cozimler

Kromatografik kelonlarda olusabilecek denge ve hiz
siire¢lerinin timiini kapsayan genel bir modelin analitik ¢o-
zUmiinde biliyiik gu¢likler vardir. Bu b&liimde anahatlari ile
anlatilan model, biitiin arastirmacilarin yapmis olduklari bir
basitlestirici varsayimi, yani gaz fazindaki basincin ve ta-
s1ytc1 gazin eksenel dogdrultudaki hizinin kolon boyunca sa-
bit oldugu varsayimini icermektedir. Ayrica, denklem (2.9)
un 0zel durumu olan denklem (2.13) kullanildiginda, adsorp-
lanma, desorplanma ve kimyasal reaksiyon hizlarinin lineer
oldugu varsayimi da getirilmektedir,

Bu varsayimlardan sonra dahi karmasik bir modeli olus-
turan denklem takiminin ¢oziimi i¢in, "makul" sinir sartlari
kuilanilarak yapilan calismalarda, modeldeki kismi diferan-
siyel denklemler Laplace transformlari yontemiyle Laplace
koordinatlart cinsinden ¢oziulmiustiir{27,28,42}. Bu koordinat-
larda elde edilen ¢oziimiin tekrar normal koordinatlara doniis-
tlirilmesi mimkiin olmadigindan, ¢oOziimiin istatistiksel moment-
leri hesaplanarak, kromatograf edrisinin momentleri ile hiz
siireclerinin parametreleri arasinda bagdlanti kurulmaya cali-
s1lmistir{18,19,41}. Bu yontem giicli olmakla biriikte kisit-
lTamalart olan bir yontemdir. Deneysel olarak, kromatograf ed-
rilerinin momentlerinin gercek degerlerini hesaplamak cok
glictlir. Momentlerin niteligi icab1, ikinci ve daha yliksek mo-
mentlerde hatalar ve bilinmeyen etkiler daha cok vurgulanmak-
tadir. Kimyasal reaksiyon parametrelerinin krematografik ve-
rilerden bu yontemle elde edilebilmesi i¢in, reaksiyon mad-
desi egrisinin gaz fazindaki diger bilesenlerden bagimsiz o-
larak elde edilebilmesi gerekmektedir{41}.
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11.2; iDEAL KROMATOGRAFiK REAKTOR MODELI

Genel kromatografi probleminin ¢odzimindeki gucTUk1er
nedeniyle, bazi1 sadelestirici varsayimlar kullanilarak gecer-
11§71 sinirly -kuramlar gelistirilmis ve 6rnek maddesi serit-
lerinin kolon boyunca hareketi ve genislemeleri konusunda el-
de edilen agiklamalar kromatografik uygulamalarin gelismesi
acisindan yararli olmustur. Yapilan temel varsayimlara gdre
kuramlarin siniflandirmasi1 yapilabilir,

Belirli sartlar altinda (Ornedin, belirli bir sicaklik-
ta), denge durumundaki iki faz arasinda dadiimis olan Grnek
maddesinin bu fazlardaki derisimlerinin orani dagilim katsa-
y1s1 olarak tanimlanmaktadir. Bu katsayinin adsorplanmis Or-
nek maddesi derisimine bagdgimli olup olmadigdr konusunda bir
varsayim gereklidir. Dagilim katsayisi sabit ise dodrusal
bir essicaklik egrisi (denklem 2.12), derisime bagimii ise
dogrusal olmayan bir essicaklik edrisi kullanilmasi1 s6z konu-
sudur,

fkinci temel varsayim, kolon sartlarinin ideal clup
olmadi1§1r konusundadir. ideal kromatografide,

(a) faz oranlarinin ve ortalama akiskan hizinin her kolon
kesiti i¢in sabit oldudu,

(b) sistemin akis dogrultusunda tek-boyutlu oldugu,

(c) kiitle aktarimi1 katsayisinin sonsuza yakin olmasi nede-
niyle, iki faz arasinda ani ve tam bir dengenin olus-
tugu,

(d) eksenel diflizyon ve ayni etkiyi yaratan diger siirec-
lerin yok sayilabilecedi,
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(e) surecin essicakliklir ve eshacimli oldudu,

‘kabul edilmektedir. 1deal olmayan bir kolonda bu varsayim-
larin timinin birden yapilmas1 miimkin degildir.

Bu siniflandirmaya gore 4 degdisik sistem tanimlanabi-
lir. Gaz-kat1 adsorplanma kromatografisini gercede en yakin
olarak tanimlayan sistem nonlineer, ideal olmayan kromatogra-
fi sistemidir. Gazlarin katn ylizeylerde adsorplanmasi genel-
likle Langmuir tipi bir essicaklik egrisini izler{40b}: Grnek
maddesinin gaz fazindaki derisimi arttikg¢a ylizey dolmaya ve
q; degeri denklem (2.12) nin Ongdrdigi dederin altina dismeye
baslar. Ancak, son yillarda duyarli detektdrlerin gelistiril-
- mesiyle, essicaklik egrisinin lineer kabul edilebilecedi ka-
dar diisik derisimlerde calisma olanadr saglanmistir.

Penklem (2.3), (2.6), (2.7) ve (2.13) iin olusturdugu,
ve kaynaklarda cozlimi denenmis en karmasik gaz-kati kromatog-
rafisi modellerinden biri olan modelde, lineer kromatografi
varsayiminin yanisira, yukarida belirtilen (a), (b) ve (e)
varsayimlari yapiimistir. Bu modelde yapllécak sadelestirme-
ler (c¢) ve (d) varsayimlariyla ilgilidir,

I1.2,1, IDEAL KROMATOGRAFIK REAKTORUN TANIMI VE GZELLIKLERI

Kromatografik reaktdriin dederlendirilmesinde "ideal
kromatografik reaktdr"iin tanimi, bu reaktdrin dider gelenek-
sel ideal reaktor tipleri (stirekli, karistirmali-siirekli,
kesik1i) ile karsilastirilmasini sagiamasi acisindan onemli-
dir. Ideal bir kromatografik reaktdrde, asagida siralanan
sartlar gecerlidir{29,31}:

1. Reaksiyon maddesinin gaz ve kati1 fazlari arasindaki
dagilim katsayisi derisime bagimli degildir, yani
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essicaklik egdrisi lineerdir.

2. Reaksiyon hizini belirleyici etken ylizeydeki kimyasal
reaksiyondur. Bu sart, gazdan ylizeye kiitle aktarimi,
adsorplanma ve desorplanma hizlarinin kimyasal reak-
siyona orania biuyuk oldugu, yani iki faz arasinda anf
ve tam bir dengenin olustudu, varsayimini icermekte-
dir.

3. Sistem kolon boyunca homojen ve essicakliklidir. Buna
gore, adsorplanma ve reaksiyon 1silarinin etkilerinin
yok sayilabilecedi kabul edilmektedir.

4. Darbe e]emgn]ar1n1n kolonda alikonma siireleri cok az
degisir, yani derisim seridini genisletici difiizyon
etkileri ihmal edilebilir boyutlardadir.

5. Reaksiyon maddesi darbesi kolon boyunca tasinirken
meydana gelen urilinler, yani reaksiyon maddesi ve irii-
niin alikonma sireleri arasinda sonsuz fark oldugu
varsayilir. Bu ani ayrilma 0zelligi, sirekli-karis-
tirmall reaktorlerdeki ani ve iniform dagiima kavra-
minin karsitidir.

Bu sartlarla tanimlanan ideal kromatografik reaktdr,
gercek kromatografik reaktdorler i¢in bir model olusturmakta-
dir. Diger ideal reaktOr tiplerinde oldugu gibi, temel ilke
ve varsayimlara uygun deneysel sartlar saglandiginda, ideal
reaktor modeline yaklasmak mimkilindiir. Gerekli deneysel sart-
lara bakilacak olursa, darbe bliylik1ligii ve cenisliginin Onem-
191 bir etken oldudu gériilir. Dar ve kiiciik darbelerin kulla-
nimi, (i) essicaklik egrisinin lineer olarak alinabilmesini,
(ii) ani ayrilma sartina yaklasiimasini1{23,35}, ve (iii) ad-
sorplanma ve reaksiyon 1silarinin ihmal edilebilir olmasini
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saglar. Dar caplt kolonlarin kullanimi sistemin essicaklikla
ve tek-boyutlu olarak alinabilmesini, kliciik ve gdzeneksiz
parcaciklarin dolgu olarak kullanilmasi1 ise gozeneklerdeki di-
flizyonun genisletici etkisinin ortadan kalkmasini saglar. Ay-
rica, kolona giris ve ¢ikis basing¢larinin oraninin miimkin ol-
dudu kadar diistik tutulmasi1, sistemin kolon boyunca homojen
sayilmasini kolaylastiracaktir,

11;2.2. MODEL DENKLEMI VE ¢0zUMU

Yukarida belirtilen 6zellikler g0z oniine alinarak Bo-
1im II.1. de verilen model denklemlerinde sadelestirmeler ya-
~pildiginda, sistemi kismf bir diferansiyel denklemle ifade
etmek miimkiindiir. Denklemin analitik ¢oziimi birinci mertebe-
den kimyasal reaksiyonlar i¢in kolayca elde edilir{16,24,29},
Birinci mertebeden reaksiyonlarda fraksiyonel doniisme, y ,
reaksiyon maddesinin gaz fazindaki kismi basincina bagimli
olmadigindan, belirli sartlar altinda, bu reaksiyonlar kolon-
daki darbe-genisletici etkenlere karsi pek duyarli dedildir
{5,30}. Bu nedenlerle, elde edilen analitik cézimin gecerligi
biylik 0lclide saglanabilir.

Reaksiyon maddesi seridini genisletici diflizyon etki-
leri ihmal edildigi takdirde, korunum denklemi (2.3) sdyle

yazilir:
3¢ 3¢ (1-¢) _
U, = * =% * - Nd = 0 (2.3a)

Ayrica, ayni varsayimdan dolayi, parcacik-ici difiizyonla il-
gili denklem (2.7) ile denklem (2.6) nin sag tarafindaki
a e D (aci/ar)r_r teriminin denklem takimindan ¢ikmasi sag-

ppPp p
Tanmis olur,
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Kitle aktarimt katsayisinin biiyiik olmast nedeniyle,
gaz-kat1 ara ylzeyindeki gaz fazi1 reaksiyon maddesi derisimi
c;» ana gaz fazindaki derisim olan c‘ye yaklasir. Bu neden-
le, cj=c esitligi kullanilabilir., Ayni nedenle, reaksiyon mad-
desinin gaz fazindan eksilme hi1zi olan Nd’ reaksiyon madde-

sinin net adsorplanma hiza Na'ya esit sayi1labilir:
(2.13a)

Gaz-kat1 arayilizeyinde ani ve tam bir dengenin olusmasi sarta
kullanilarak, denklem (2.12) denklem (2.13a) ya yerlestiri-

Tir ve cj=c esitl1idi g6z Oniine alinirsa,

: B(Kac) 3¢
Ny = — k](Kac) = Ka 5T Y k]Kac (2.13b)

denklemi elde edilir.

Denklem (2.13a) dan yararlanilarak denklem (2.3a) ile
denklem (2.13b) birlestirildiginde, tasiyici hizinin kolon
boyunca degdistigi de goze alinirsa{29,30}, ideal kromatogra-
fik reaktor modelinin denklemi olan su kismi diferansiyel
denklem elde edilir:

: K. (1-¢) v
3{u(z)c) €+ a sc . (1-¢) (2.14)
7 Pl e e gk = 0
Bu denklemde
e+K_ (1-¢) (1-e)k K
a . 17a
s ve B = ————0 (2.15)
olarak tanimlanirsa, denklem (2.14) sCyle yaziiir:
dc ' n
i%—z—)il‘f'otﬁ + B8c = 0 (2.74a)
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Kotonda bir onceki darbeden artakalan reaksiyon mad-
desinin olmadigr varsayilirsa, baslangic sarti1 sdyledir:

t «0, ¢c(z,0) =0 (2.16a)

Kolon girisindeki sinir sarti, reaksiyon maddesi darbesinin
sekliyle ilgilidir:

z = 0, c(0,t) = o(t) (2.16b)
Burada ¢(t) herhangi bir darbe sekli olabilir.

Denklem (2.14a), Laplace transformlari ile, (2.16a)
ve (2.16b) de verilen baslangi¢ ve sinir sartiari kullanila-
rak cBzulmistiir{16,31}:

dz

Z v (2.17)

- z
u(z) c(z,t) = u(0)¢it-ar(z)} e B7(2) ; (z) = -
, )
Burada t(z), z noktasina kadar olan alikonma siiresini belirt-
mektedir. Kolon ¢ikisindaki reaksiyon maddesi derisimi, denk-
lem (2.17) de z = L ve 1(L) = tg alinarak yazilabilir:

c(L,t) = E%%% ¢(t-atg)e'5tg (2.18)

u
Burada tg’ reaksiyon maddesinin kolonda gaz fazindaki alikon-
ma slresini vermektedir.

Doniisme, x, kolonun giris ve ¢ikisindaki reaksiyon
maddesi derisimlerini veren denklem (2.16b) ve (2.18) den
elde edilir. Kolona zerkedilen reaksiyon maddesi miktar1,

N(O) = e(nrZ) fwu(O) c(C,t)dt = e(mrz)u(0) fm¢(t)dt, (2.19a)
0 0

kolondan ¢ikan reaksiyon maddesi miktari da
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N(L) = E(WrZ) Ju(L)c(L,t)dt = e(m"é)u(O)e_Btg f;(t—utc)dt
o O -7
(2.19b)

olarak yazilirsa ddoniisme, x, su ifade ile tanimlanir{161}:

e Pty ro(t-at,)dt

(1-x) = %%%% = — (2.20)

Jo(t)dt
(0]

Ancak, t<0 degerleri icin ¢(t) = 0 oldugundan, eger ¢(t)
sinirli (bounded) ise, denklem (2.20) deki iki entegralin
esit oimas1 gerekmektedir. Bu sartlar altinda,

(1-x) = e Pt (2.21)

denklemi elde edilmektedir{16,30,31}. Bu denkleme gire t(z)
nin yalnizca kolon ¢ikisinda olclilmesi yeterlidir. Ayrica,

bu ¢ozilimden, birinci mertebeden reaksiyonlarda y dederinin

darbe sekli ¢(t) den etkilenmedigi goriilmektedir{l6}.
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BOLOM 111

REAKSTYON ve ADSCRPLANMA PARAMETRELERININ
GLCOM

Deneysel kromatografi tekniginde, kolon dolgusu olarak
kullanilan katalizoriin ve incelenmekte olan reaksiyonlu veya
reaksiyonsuz sistemin 6zelikleri, Ornek maddelerinin kolonda
alikonma siireleri, alikonma hacimleri ve krcmatografik bant-
larin, yani kolondan gecen derisim seritlerinin, seklinden
elde edilir. Bu nedenle, BOlium IIl.de incelenen ve "siirekli a-
kis modeli" (continuous flow model) adi verilen modelin denk-
lem(ler)indeki parametreler ile bu kromatograf parametreleri
arasinda baglanti kurmak ve deneysel Olc¢lmlieri buna gore de-
Gerlendirmek gerekir.

Kromatograf e§risinin sekil degistirmesiyle ilgili ca-
Tismalar disinda, kromatografik sistemlerde tum Clg¢lmler za-
man, t, dederleri olarak alinir. Bir Orrnek, kolona zerkedil-
digi andan detektdr tarafindan goriildigi ana kadar kolonun
"icerisinde"dir. Bu alikcnma siresi, typ> iki zamarn dederinden
olusur: (i) Oornek maddesinin adsorplayici kati ylizeyinde bu-
lundugu siire, tp, ve (ii) kolondaki gaz fazindan gecerken
harcadi1gdi silre, ty- Kolonun kullanim sartiari (bosiuk crani,
tasiyic1 debisi, gibi) dedismedigi takdirde, trneklerin gaz
fazinda gecirdikleri siire, td’ tim Srnek maddeleri ic¢in ayni-
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dir. Dolayisiyla, yalnizca kati1 faz yUzeyinde‘geciri]en siire,
tR’ maddelere 6zeldir, ve bilitin dederlendirmelerde bu siire
kullaniimalidir. Toplam zaman dederi ile karakteristik zaman
dederi arasindaki bagdinti soyledir:

t t

R: th"' d (3:1)
Tasi1yic1 debisinin kolon boyunca dedismedigi varsayi-

larak, belirtilen zaman dederleri tasiyici debisiyle carpi-

lirsa, elde edilen alikonma hacimleri i¢in de benzer bir ba-

gint1 gecerlidir:
V, = V -V (3.2)

Gazlarin sikistirilabilir olmast ve gaz kanunlarinin
ilkeleri gtz oniine alinarak, bu hacimierin bazi tanimlanmis
sartlara gore dizeltilmesi gereklidir.

Kolon giris basinci, Ps (mm Hg).
Kolon ¢ikis basinci, Po (mm Hg).

Tasiyic1 debisinin 6lc¢clildudu sicaklik, Tf(OK), ve ko-
lon sicakligl, TC(OK).

Kolon uzunlugu boyunca bir basin¢ gradyaninin variigi,
tasiyici gazin dogrusal hizinin kolon girisinden c¢ikisina
dogru artmasina yol acar. Buna gore, kolon c¢ikisinda ©lcllen
tasiyici gaz debisi kolon icerisinde herhangi bir noktadaki
debiden daha yliksektir. Kolon dolgusunun gecirgenligini
(permeability) ve tasiyici gazin dinamik viskozitesini gdz ©O-
nine alarak kolondaki basing gradyani ile tasiyicinin dogru-
sal hizint badlayan bir denklemden{25,33} ortailama kolon
basinct

(Pi/pg)?- 1
(Py/py)%- v

b= 5 p, (3.3)
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hesaplanir ve diizeltmelerde denklem (3.3) den elde edilen
faktér kullanilir:

p 3 (pi/po)z -1
NES
ROORE (pi/pg)°* - 1

"
-

fP (3.2a)

Urnek maddesinin alikonma hacmi kolon sicakligina gore
asagidaki baginti kullanilarak diizeltilir:

T .
=) T, To= %K. (3.2b)
f

Denklem (3.2b) de elde edilmis olan alikonma hacmi,
kolon icerisinde bulunan adsorplayici katinin miktarina da
bagiidir. Bu nedenle, elde edilen alikonma hacimlerini birim
dolgu maddesi agirligina gore vermek daha dofrudur. IUPAC ©-
nerilerine gore, birim airliga qtre veriler alikonma hacimle-
rinin 0°C ye de diizeltilmesi gerekmextedir:

PT. ,273.16 PP
Vg(Cm3/g) = VRC (TZTWET) (J.LC)

Burada, Vg, gaz kromatografisinin temel deferlerinden
biri olan Gzgil alikonma hacmini (specific retention volume),
Wy s adsorplayici katirnin a&irlidéini (g) belirtmektedir. Uzet-

lenirse,
2
273.16,,3,,(Pi/Pg)" - 1
Vo(em/g) = (typmty)Fe(322) (5) (—2 ) (3.4)
g F (py/p )7 - 1

Burada, Ff, oda sicakliginda Cigllen tasiyicr debisini
vermektedir., Cenklem (3.4) den gorilcugt cibi, Czcil alikonma
hacmi Vg nin hesaplanmasinda kolon sicaklién TC ve ¢ire di-
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zeltme yapmak gerekmemektedir.

111,41, ADSORPLANMA PARAMETRELER{

Gazlarin kati yiizeylerde adsorplanmasi genellikle
Langmuir tipi bir essicaklik egrisiyle ifade edilir{40b}:

K.c

_a
i -]+K'c
a

(3.5)

Burada Qs ornek maddesinin yluzeydeki derisimini, ¢ i-
se, gaz fazindaki derisimini belirtmektedir. OUrnek maddesinin
gaz fazindaki derisiminin disik oldugu sartlarda, denklem
(3.5) dogrusal bir bagintir verir:

<< (1/K2)s (1 + Kge) >~ 1, q; = K.© (2.12)

Kullanilan derisim birimlerine bagli olarak, K, cesit-
11 sekillerde tanimlanabilir.Bu tanimlardan en temel olani
Bolum II.1., denklem (2.12) de verilen tanimdir (cm® gaz/cm?®
kat1) ve, aslinda, bu tanima gdre Ka boyutsuz bir decer al-
maktadir. Ka dederlerini birim adsorplayici agirligina gore
vermek uygulama acisindan kolaylik sadladidindan, genel ola-
rak kullanilan tanim sOyledir{33}:

K

Ka __ 8 :(g ornek maddesi/ g kati) ] i (2.12a)

°p (g 6rnek maddesi/cm® gaz); ch
. c

Burada M Ornek maddesinin molekil adirliginit belirt-
mektedir. '

Denklem (2.12a) ya ciére, Ka ile Vg arasinda biv badin--
t1 yazilabilir:
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-
C . 0
Ka =773 V¢ * Te= K (3.6)

Denklem (3.4) ve (3.6) dan goriilecedi gibi, Vg ile tp
arasindaki baginti 0°C deki debiyi, Ka ile tp arasindaki ba-
ginti1 ise kolon sicakligindaki debiyi icermektedir. Ka'n1n
deneysel olarak Glciilmesinde denklem (3.6) nin Gnemi ag¢iktir.

Kat1 adsorplayicilarin adsorplama kapasitesi, parca-
ciklarin gozeneklilik, gdzenek bliyukliugi ve 0zgul ylizey alan
gibi fiziksel Gzeliklerine bagimlidir. Bu nedenle, gozenekli
katilar kullanildiginda,V_ dederlerinin katinin ylizey alani-
na (m?2/g) gore dizeltilmesi (Vg = Vg/s = cm®/m2) ve denklem
(3.6) da bu degerlerin kullanilmasi, elde edilen Ka degerle-
rinin ylizey alani "s" den badimsiz olmasini saglamasi ag¢isin-
dan daha dogrudur{26}.

Denklem (2.12a) da derisimler, g ve ¢, mol cinsinden’’
verilmistir. Burada, gaz fazindaki Urnek maddesi derisimi
maddenin gaz fazindaki kismi basincy (p = cRT) cinsinden yazi-
Tirsa,

Ka;p = K /RT3 T, = ok (2.12b)

bagintis1 elde edilir. Bu denklemle verilen adsorplanma kat-
sayisindan Gibbs adsorplanma enerjisini hesaplamak mimkiindir
{26}: '

Meygs = RTEN(K, o) = RT_n (K,/RT,) A (3.7)

Denklem (3.6) ile (3.7) birlestirildidinde elde edilen denk-
lem sCyledir: ‘

DG 4s = RT. 2N () (3.7a)
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Adsorplanma 1si1s1 i¢in ise asagidaki baginti gecerli-
dir{22,26,40b}:

- - 270 &n p _ _p¢o &n p
Mags = Qads = R (ST g1 = “R5rr7m y)g! (3.8)

Burada AH_, veya Q_,. ile gdsterilen adsorplanma 1-
si1s1, eksotermik adsorplanmalar i¢in pozitif olarak alinmak-
tadir. Henry kanunun gecerli oldugu disik kismi basin¢clarda
Qugs MM ylizey derisimi q% dan bagimsiz oldudu varsayilabi-
lir. Bu sartlarda, denklem (3.8) asagidaki gibi yazilir:

d 2n(qg/Ka,E)} d an(q;/K, o)

Q = RT2 { ch 'R{ d(T/TC) } (3.8&)

ads

Denklem (2.12b), (3.6) ve (3.8a) birlestirilirse, su ifadeler
elde edilir:

v
—

4 2n(273.16R qf
Yags = M——grr7my—! (3.8b).
ve

Q

ads . _ 0

&n Vg = FT:_ + C : Qads = cal/mol, TC = K (3.8¢c)

Burada C entegrasyon sabitini belirtmektedir.

Denklem (3.8c) kullanilarak, (1/Tc) ye karsi (2&n Vg)
¢izilirse, elde edilen dogrunun egimi (Qads/R) yi verir. Bu-
rada (&n V_) sdzkonusu oldugu icin, V_ degerinin dcgrudan
dodgruya kuqlan11mas1 gerekmez; V_ dederine orantiii olan bas-
ka bir 6lcim dederi de kullanilabilir. Bazi c¢alismalarda,
denklem (3.8c) de Vg yerine VR veya tR degerleri kullanil-
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mistir{1,13,14}. Ancak, bu dederler kullanilirken V_ i¢in ge-
cerli olan tum diizeltmelerin yapilmasi, kullanilan hacim veya
debilerin de tek sicakliga diizeltilmesi gerekmektedir{22}.
Ayrica, denklem (3.8c)deki sabit, C, kolon boyutlarina ve ta-
s1y1c1 debisine bagimli olacagindan, Qads degerlerini elde et-
mek i¢in yapilan olclimlerde bu deney sartlarinin sabit tutul-
mast1 zorunludur{13}. Adsorplanma isilarinin sicakliga bagimls
olmas1 nedeniyle, denklem (3.8c) veya esdederi denklemlerden
elde edilen adsorplanma 1silari, kullanilan sicaklik aralig:

i¢cin ortalama bir Q dederi vermektedir{4,8,13}.

ads

II1.2, REAKSIYON PARAMETRELERI]

Gaz-kat1'kromatograf1k reaktor sistemi, katalizor dol-
gulu bir kolon icerisinde alikonma siiresince bir veya birden
fazla reaksiyon maddesinin kismen veya tamamen iriin(ler)e
donlstiirildigu bir kromatograf kolonu olarak tanimlanmistir.
Reaksiyon maddesi darbesi, reaktdr kolonuna zerkedildigi an-
dan detektorde gorildigi ana kadar kolon icerisinde gec¢cirdi-
Gi toplam siirenin (th) katalizor yilizeyinde gecen bollmiinde
(tR) reaksiyona girer, kismen veya tamamen lirine donisiur. Re-
aksiyon iriinlerinin ylizeyde alikonma sireleri (tR degerleri),
reaksiyon maddesinin tR degerinden farkli ise, iirinler reak-
siyon maddesi seridinden ayrilirlar, Bdylece hem reaksiyon
hem de ayrilma gerceklesmis olur.

Sekil III.1. de, kolona zerkedilen reaksiyon maddesi
buharinin lirine donlismesini gosteren ve kolon ¢ikisindaki de-
tektorden kaydedilen reaktor kromatogramlari verilmistir. Bu-
rada goruldiigi gibi, reaktor kromatogramlarinin alisilmis
kromatogramlardan farki, lrin egrisinin etedinin reaksiyon
maddesi edrisinin i¢ine uzanmasidir. Reaksiyon maddesi ve U-
riin egrilerinin kromatogramdaki gcéreli konumlari, bu maddele-
rin yilzeyde alikonma siirelerine (tR degerlerine) baglidir. E-
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ger kolona verilen reaksiyon maddesi kolon dolgusu ylizeyinde-
ki reaksiyon sonucu ucucu olmayan veya desorplanmayan bir u-
rine ddniisliyorsa, reaktor kromatogrami yalniz artakalan reak-
siyon maddesi egrisini verir{31}.

fdeal kromatografik reaktorlerde, reaksiyon maddesi-
nin donlismesi, x, ile bu maddenin reaktdrdeki gaz fazinda a-
T1konma siiresi arasindaki baginti, Bolum II.2.2. de elde edi-
len denklem (2.21) ile ifade edilir:

(1 = x) = exp{-stg} | (2.21)

Reaksiyon maddesihin kolon c¢ikisindaki derisimi ise,

c(L,t) = %%%% olt-at } exp{-gt} | (2.18)

bagintisiyla belirlenmektedir. Denklem (2.15) den o ve 8 nin
tanimlar1 kullanilarak asagidaki ifadeler elde edilir:

(1 - x) = exp {-(4z8) k1Kq)tg) (2.21a)

ve

c(L,t):%%%%¢{t-(1+Ll%ElKa)tg}exp{-(iléilk]Ka)tg} (2.18a)

Bu denklemierdeki tg, denklem (3.1) de tanimlanan td degeri
ile ayn1 zaman degderini vermektedir. Ayrica, e, kolonun
bosluk oranini, (1-e¢) da kati1 faz oranini belirttiginden, ve
Ky denge katsay1§1 denklem (2.12) ile (cm®gaz/cm®*kati) birim-
leriyle tanimlanmis oldugundan, denklem (2.21a) ve (2.18a) da
bulunan {(l-e)Ka/e} orani, kati1 fazinda alikonma siiresinin
gaz fazinda alikonma siiresine olan oranini vermektedir{3,29,
30}:
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{(1-e)K /et = tp/ty (3.9)

Buna gore, denklem (2.15) de tanimlanmis olan o ve B asagidaki
sekilde ifade edilebilir:

e + K_(1-¢€) (T-€)K t t
o = 2 S ISR R f% - 7%? (3.10a)
ve

(1-e)Ky
B = ————kq = ky(tg/ty) (3.10b)

Denklem (3.10a) ve (3.10b) deki badintilar, denklem (2.21) ve
(2.18)e yerlestirildiginde elde edilen ifadeler sdyledir:

t
(1-x) = exP{'k](fS)td} = exp{-kytp} (3.11)
ve
c(L,t) = —%r% o{t- ( )td; exp{-k (fu)t }

%g.g. d{t-typ} exp {-Kk tp} (3.12)

Reaksiyon parametrelerinin 6lcumiinde onemi olan denk-
lem, denklem (3.11) dir. Denklemin iki tarafinin logaritmasi
alindi1ginda su basit ifade elde edilir:

on {T;i} = kytp (3.11a)

Buna gore, bir reaksiyon maddesi darbesinin donusmesi hesap-
lanir ve reaktdr kromatogramindan ylizeyde alikonma siiresi tR
6lciiliirse, deneyin yapi11digr kolon sicakligindaki reaksiyon
h1z katsayisi, k1, elde edilir{29,31}. Ayrica, ayni sicaklik-
ta degisik debilerde elde edilen t, degerleri an{1/(1-x)} e
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karsi ¢izildiginde, sifir noktasindan gecen bir dogru elde
edilirse, reaksiyonun birinci mertebeden oldugu kanitlanmis
olur. Denklem (3.11a), geleneksel piston-akisli reaktorlerde,
reaksiyon karisimi debisinin sabit kabul edilebilecedi hal-
terde, birinci mertebeden bir reaksiyonun doniisme kesrini ve-
ren denklemin benzeridir{40c}.

Deneyler yapilirken, tasiyici gazin debisi, Ff, kolon
¢ikisinda ve oda sicakliginda Glciilerek belirli tanimlanmis
bir si1cakliga (genellikle 0°¢ ye) ve ortalama kolon basinci-
na diizeltilir:

P _ 273.16

F0 = Ff('—T;__)fp (3.13)
Uzgiil alikonma hacmi Vg bu degerden hesaplanabilir:
Vg(cm®/g) = tRF§(§;> (3.4)

Denklem (2.12b) ve (3.6) birlestirilerek denklem (3.4) e yer-
lestirilir ve tR icin ¢ozllirse, asagidaki bagintr elde edi-
lir:

273.16 R wy

tgR = K
P a,p
FO :

(3.14)

Denklem (3.14) U kullanarak, denklem (3.11a) y1 sbyle ifade
etmek mimkiindUr:
FP :
: 0
k1 Ka,p = W Z73.T6 R T =g} (3.11b)

Ayn1 reaktor kolonu (wk) kullanilir ve diizeltilmis ta-
s1y1c1 debisi Fg, sabit tutulursa,

zn{zn(Téi)} = an(kqK, )+ G (3.11¢)
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bagintis1 yazilabilir. Burada (k1Ka p) sicakliga bagimlidir:
14

E
_ _ a
an(k Kasp) = C, m: . (3.15)
Denklem (3.11c) ve (3.15) birlestirildiginde, su baginty el-
de edilir:

znun(-l-l—x-)} = Cy - m'% (3.15a)
Burada Ea’ reaksiyonun goriiniir aktivasyon enerjisini belirt-
mektedir. C;, C; ve C3; ise sabit degerlerdir. Denklem (3.15a)
dan gorildugi gibi, an{an{1/(1-x)1}}, (l/TC) ye karsi ¢izilir-
se, elde edilen dogrunun egimi (-Ea/R) ye esittir. Kimyasal
reaksiyonun gerpek aktivasyon enerjisi, Eg, denklem (3.6),
(2.12b) ve (3.8c) den de yararlanilarak elde edilen

E (3.16)

g - Ea * Qags

bagintisindan hesap1an1r. '
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BOLOM 1V
DENEYSEL  CALISMA

IV,1. DENEY DUZENI

Bu calismada kullanilmis olan deney diizeni Sekil IV.1.
de gosterilmistir. Seri olarak birbirine bagli iki kromatogra-
fin bulundudu bu diizenin ana bollmiinii, katalizdor ile doldu-
rulmus olan reaktdor kolonunun yerlestirildigi Kromatograf 1
(Varian Aerograph 2800) olusturmaktadir. Kromatograf 2 de
(GowMac 69-550) ise reaktorden ¢ikan reaksiyon maddesi ve
urin miktarlarinin saptanmasinda kullanilan analiz kolonu bu-
lunmaktadir. Her iki kromatografin genel teknik Gzellikleri
Ek A da verilmistir.

Sikloheksan (SH) ve metilsikloheksanin (MSH) hidrojen
giderme reaksiyonlarinin kinetik parametreleri ve endilstriyel
Pt/A1,0; reformlama katalizorinin deney sartlarindaki aktivi-
te diizeyi ile il1gili deneylerde Sekil IV.1. deki diizenin timi
kullanilmistir. Reaksiyon maddeleri ve iriinlerin adsorplanma
denge katsayilari, adsorplanma 1silari ve Gibbs adsorplanma
enerjilerinin saptanmasi amaciyla yapilan deneylerde ise ana-
11z i¢in kullanilan Kromatograf 2 devreden ¢ikariimistir.
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Deneylerin Gzelligine bagdli olarak, helyum veya hidro-
jen gazi tium sistemde tasiyici gaz olarak kullanmilmistir. Du-
yarliy gaz regilatorleri ile akis1 denetlenen tasiyici gaz,
molekiler elek (molecular sieve) ve silika jel ile doldurul-
mus kisa bir kolonda aritildiktan sonra sistemin ana boliimi
olan birinci kromatografa girmektedir. Enjeksiyon bolmesinden
gecip reaktor kolonu ile ona paralel baglanmis olan referans
kolonuna giren gaz, daha sonra detektdr biriminden gecerek
sistemin ana bdlumiinden ¢ikmaktadir. Reaktdr kolonunun ¢iki-
sindaki 1s11 iletkenlik detektdri bir kaydediciye bagdlanmis
olup reaktdore verilen darbe ile ilgili kromatograf parametre-
leri bu kaydedici ile oOl¢ilmiistiir,

Reaktor kolonunu terkeden gaz, detektdr ¢ikisina yer-
lestirilmis olan 'ufak bir tuzaktan gegerek ikinci kromatograf-
taki analiz kolonuna girmekte ve bir 1s11 iletkenlik detekto-
rii yolu ile de sistemden disart c¢ikmaktadir. Cift kolonla ¢a-
Tisan bu detektdr de ikinci bir kaydediciye baglanmis ve re-
aksiyon maddesi/iirin analizi ile i1gili kromatograf egrileri
bu kaydedicide elde edilmistir. Tasiyici gazin debisi bu kro-
matografin ¢ikisinda sabun kopukli debi dlceri ile Glcilmis-
tir.

Reaktdr Kolonu

Calisma siiresinde paslanmaz ¢elikten yapilmis l¢ ayri
reaktdr kolonu kullanilmistir. Reaktdr kolonlarinin boyutlar:
ve iclerine doldurulan katalizor adirliklart Tablo IV.1. de
gﬁéteri]mistir. Paslanmaz celik kullanilmasinin Bas11ca ne-
denleri, reaksiyon maddesi ve lirinlerin kolon duvariarinda
adsorplanmasini ve/veya kolon duvarlarinin katalizor gorevi
yapmasini onlemektir. o
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Tablo IV.T1.

Reaktdr Kolonlarinin Uzellikleri

Uzunluk]Boru Ic¢ CapifjKatalizor Agirligs
(ecm ) (mm) (g)
50 |  1.98 1.2486
100 1.98 2.4135
60 1.66 1.0375

Paslanmaz.celik borular sirasiyla seyreltik HC1 ¢t6zel-
tisi, damitik su, etanol ve aseton ile yikanmis ve i¢lerin-
den azot gecirilerek 100-120°C de kurutulmustur. Graniil ha-
lindeki endistriyel Pt/A1,0s (% 0.3 Pt, agirlik/agirlik) re-
formlama katalizori kirilarak elenmis, 0.177-0.250 mm capinda
parcaciklar haline getirilerek hazirlanan kolonlara bir tit-
retici yardimiyla doldurulmustur. Kolonlarin her iki ucu cam
yuni ile tikanmistir.

Reaksiyon kinetigi ile ilgili verilerin elde edilme-
sinde en kritik konu sicaklik denetimidir. Bu nedenle, reak-
tor kolonunun yerlestirildigi kromatograf firininin sicakli-
g1, sayisal gostergeli bir Hewlett-Packard kuartz termometre
ile 0.01°% ye kadar Sl¢ilmistir. Firinin sicaklik denetiminin
yeterli olup olmadigini anlamak i¢in 7-8 saatlik siirelerde
s1cak1fk oynamalar1t incelenmis, bu oynamalarin ancak firinin
kullanim sinirlarina yakin sicakliklarda +0.1% ye yaklasti-
g1, bu calismada kullanilan sicakliklarda genellikle 0.059¢C
civarinda oldugu saptanmistir. Denetim diizeyinin 0.1°C olmas1
gerek adsorplanma deneyleri gerekse kinetik olclimler i¢cin ye-
terli sayilmaktadir{9,31}.
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Reaktor kolonu disinda herhangi bir boliimde reaksiyon
veya yodusma olmasini onlemek ac1sindan. Kromatograf 1'in en-
jeksiyon bolmesi ve detektdor sicakl1§r reaktor -kolonunun si-
cakl1g1 ile ayn1 diizeyde tutulmustur. Bu tip deneylerde en-
jeksiyon bolmesi sicakliginin reaktor sicakligindan 59¢ kadar
yliiksek olmasinin sakincasi1 yoktur{31}.

Tuzak

Reaktor kolonuna bagli olan detektdriin ¢ikisi ile ana-
1iz kolonunun girisi arasina 1.66 mm 4di¢ capli, toplam 16 cm
uzunlugunda paslanmaz ¢elikten bir U-boru yerlestirilmis ve
boru uzunlugunun ortasindaki 5 cm 1ik bir uzunludga toplam
0.25 g agirliginda yaklasik 0.250-0.500 mm capinda pyrex
kirintilari doldurulmustur. Bu tuzagdin badglandigr borular sii-
rekli 1si1tilarak 80-1000C de tutulmustur.

Reaktdr kolonuna her darbe verilisinde, tuzadin dolgu-

1u'b61UmU dahil olmak lizere yaklasik 6-8 cm.1ik bir bolimu
s1v1l azot (-195.8°C) icerisine oturtularak reaktdorden ¢ikan
reaksiyon maddesi/iiriin karisiminin tiiminiin burada toplanmast
saglanmistir. Daha sonra sivi azottan ¢ikarilan tuzak, hemen
320-340°C deki bir kum banyosunun i¢ine oturtulmus ve tuzakta
toplanan karisim birden buharlastirilarak analiz kolonuna
gonderilmistir. Bu yontem, analiz kolonuna siringa ile Ornek
zerkederek ani buharlasmayl gerceklestirmek ile esdeder olup,
analiz acisindan gerekli Gzelliklere sahip kromatograf egri-
lerini vermektedir. Sikloheksan/benzen ve metilsikloheksan/
toluen karisimlari i¢in birer Ornek Ek A, Sekil A.1. ve A.2,
de gosterilmistir.
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Analiz BSlimi

Sikloheksan/benzen ve metilsikloheksan/toluen karisim-
Tarinin kantitatif analizi ic¢in, 3.175 mm dis capli, 3.05 m
uzuniugunda, paslanmaz celikten yapilmis ve icerisine 0.149-
0.177 mm capinda, % 5 oraninda Carbowax 1540 sivi fazi ile
kaplanmis Chromosorb G(A/W) parcaciklari doldurulmus bir kolon
kullaniImistir. Bu iki ayri1 reaksiyon karisiminin analizi si1-
rasinda kullanilan kolon ve detektdr sicakliklari, tasiyici
gaz debileri ve diger sartliar Tablo IV.2. de gOsterilmistir.
Hidrojen ve helyum tasiyici gazlari di¢in ayrt1 kalibrasyonlar
kullanilmis olup bu kalibrasyon egdrilerinden ornekler Ek A,
Sekil A.3. ve A.4. de verilmistir.

Kaydedicide elde edilen egrilerin kantitatif dederlen-
dirmesinde egdrilerin alanlari milimetrik kagit kullanilarak
saptanmistir. Bu yontemle elde edilen sonuglarda hata payinin
en ¢ok* % 2 oldugu ve bunun daha c¢ok kiicik miktarlarin
(mg< ~0.15) kars111§1 olan edrilerin dederlendirilmesinde
goruldigu belirlenmistir. Bu hata pay1, enjeksiyon sirasinda
yap11abi1ecek deneysel hata oranini da i¢ine almaktadir.

Tablo IV.Z2.

Kromatografik Analiz Sartlari

Sikloheksan,}Metilsikloheksan,

Benzen Toluen
Kolon Sicakligr (°C) 95% 1 109%1
Detektdr Sicakligr (°C) 142¢1 142+
Detektdr Akimi (mA) 125 125
Tasiyict Debisi (cm®/dak)* 18.2 20.3
Al1konma Siresi (dak) SH: 1.58 MSH: 1.38
Alikonma Siliresi (dak) B: 2.58 T: 2.75

¥ Kolon ¢ikisinda ve oda sicakliginda 0lciilen debiler
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IV.2, DENEY YONTEMI

Kromatografik sartlarda ve darbe (pulse) teknigi kul-
lanilarak yapi1imis olan deneyler iki ana grupta ele alinabi-
lir. Birinci grup deneylerde, reaktdr kolonuna verilen darbe
kolon icerisinde alikondudu siirede reaksiyona girmekte, yani
ylizey ile etkilesme siireci adsorplanma ve ylizeyde iiriine do-
niisme adimlarini i¢ine almaktadir. Ikinci grup deneylerde i-
se, reaktor kolonuna verilen darbenin yalnizca katalizor yii-
zeyinde adsorplanmasi olayt incelenmektedir. Bu iki grup de-
neyden elde edilen veriler birbirini tamamlayici nitelikte-
dir.

IV.2,1, Pt/A1,05 KATALIZORUNUN AKTiVASYONU

Kirilmis ve elenmis Pt/A1,0; katalizorii kolona doldu-
rulduktan sonra reaktor kolonu kromatografa yerlestirilmis ve
katalizdr 3 saat slireyle lUzerinden 5-6 cm®/dak debide hidro-
jen gecirilerek 287°C de tutulmustur. Bu sicaklik, kullanilan
en yliksek reaksiyon sicakligindan yaklasik 45-50°C daha yuk-
sek oldugu icin secilmistir. Katalizor 287°C de indirgendik-
ten sonra firin sicaklidtr belirli bir reaksiyon sicakligina
ayarlanmis ve katalizor bu kez 1 saat siireyle bu sicaklikta
ve hidrojen gazi altinda . tutulmustur. Bu asamada tasiyici gaz
helyum gazina cevirilmis ve katalizOriin aktivite diizeyi sap-
tanmistir. Aktivite diizeyinin Glciisi olarak, arka arkaya veri-
lTen 10-20 reaksiyon maddesi darbesinde elde edilen doniismeler
alinmistir. Bu aktivasyon yontemi sabit bir aktivite diizeyine
varilincaya kadar-birkac kez tekrarlanmistir.

Sabit bir aktivite diizeyi elde edildikten sonra ana
deneylere ge¢ilmistir. Tim deneylerde katalizor yilizeyinin ay-
n1 baslangi¢ sartlarinda ve temizlikte olmasini saglamak i¢in,
her deneyden dnce 3 saat 287°C de hidrojenle aktivasyon ya-
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piimistir. Deneyler arasindaki siirelerde kolonlar siirekli o-
larak hidrojen altinda ve oda sicakliginda birakilmistir.

IV.2.2, REAKSIYON PARAMETRELERININ ﬁLCUMU

Sikloheksan ve metilsikloheksanin Pt/A1,0; katalizori
izerindeki hidrojen giderme reaksiyonlari 5 er ayri sicaklik-
ta incelenmistir. 3 saat 287°C de ve 1 saat reaksiyon sicak-
11§inda hidrojenle aktivasyondan sonra, tasiyici gaz helyuma
¢evirilerek reaksiyonda kullanilan debiye ayarlanmistir. De-
tektorlerin dengeye gelmesi icin gerekli siirede reaksiyon
sartlari1 sabit tutulmus ve kolona darbe verilmesine tim sis-
tem dengeye geldikten sonra basianmistir.

Miktarlart 1.5-3.5 ul arasinda olan sikloheksan veya
metilsikloheksan darbeleri 5.0 ul 1ik bir siringa ile ve si-
ringa ignesinin ucu kolon dolgusuna degecek bicimde kolona
verilmistir. Darbe genisliginin en aza yakin oimasini sagla-
mak i¢cin, enjeksiyon isleminin ¢ok kisa bir siirede (yaklasik
1 saniye) ve birden yapiimasina dikkat edilmistir. Giristeki
darbe genisliginin sifira yakin olmasi, deneysel verilerin
degerlendirilmesinde yapilan tersinmezlik varsayimi acisindan
onemlidir{35}.

Kaydedicide reaktdr kromatogrami izlendikten ve reak-
torden c¢ikan darbenin tiumi tuzakta toplandiktan sonra lrin
analizi derhal yapilmis ve bir sonraki darbe verilmistir.
Boylece her deneyde belirli bir darbe si1kl1§1 (frequency) el-
de edilmesine cai1$11m1$t1r. Bu calismanin kapsam1 icerisinde
darbe si1k113d1 etkisi incelenen bir degisken olmamakla bera-
ber, katalizor ylizeyinin deney siiresince ayni sartlarda olma-
sin1 saglamak amaciyla bu uygulama benimsenmistir.
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IV.2.3, ADSORPLANMA PARAMETRELERININ oLcimo

"Sikloheksan, metilsikloheksan, benzen ve toluenin re-
aksiyon sartlarinda Pt/A1,0; katalizori lzerinde adsorplanma-
lari 4 ayri sicaklikta incelenmistir. Bu deneylerde 6lglilen
kromatograf parametreleri, (a) Ornek maddesinin reaktor kolo-
nunu boydan boya gec¢me siiresi olan alikonma siiresi th ve (b)
ornek maddesi darbesini kolonun bir ucundan diger ucuna tasi-
mak i¢in gerekli olan tasiyici gaz hacmi, yani alikonma hacmi,
VdR dir.

Reaktor kromatogramlar1ndan gorilécegi gibi (Bolim III,
Sekil III.1.), kolonda kimyasal reaksiyonun varligi, iirin eg-
risinin eteginin.reaksiyon maddesi edrisinin i¢ine uzanmasina
ve boylece reaksiyon maddesi profilinin sekil degistirmesine
yol ag¢maktadir. Bu durumda th ve VdR parametrelerinin ¢l¢iil-
mesi, 0zellikle sonsuz seyreltme sartina yaklasan darbe biyuk-
liklerinde glclesmektedir. Dolayisiyla, adsorplanma deneyle-
rini reaksiyon sartlarinda yapmakla beraber kimyasal reaksiyo- |
nun gerceklesmesini engelleyecek bir ©nlem almak gerekmekte-
dir. |

Bu ¢alismada, benzen veya toluen darbeleri helyum tasi-
y1c1 gazinin ge¢tigi reaktOr kolonuna verilmis, ortamda hidro-
jen bulunmamasi1 nedeniyle kimyasal reaksiyon engellenerek bu
Uriinlerin katalizor ylizeyinde adsorplanmalariy ile ilgili veri-
ler elde edilmistir. Sikloheksan veya metiisikioheksan darbe-
leri verilirken ise hidrojen tasiyici gazi kullanilmistir.
Kolonda asiri miktarda hidrojen bulunmasi ve kullanilan sicak-
Ti1klarda (195—24000) bu hidrojen giderme reaksiyonlarinin
(SHZ B + Hy, MSH Z T + H,) denge sabitlerinin ¢ok kiiclik ol-
mas1 nedeniyle, reaksiyon dengesi tiimiyle sikloheksan veya
metilsikloheksan yonline kaymis ve kromatogramlarda lirin egri-
sine rastlanmamistir.
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Alikonma Siliresi Olglimleri

Al1konma siireleri her madde icin 287°C de aktivasyonu
yapilmis katalizor lizerinde ve reaksiyon deneylerinde kulla-
nilan debiler dahil olmak lizere birkac¢ dedisik debide glgiil-
mistlir. Reaksiyonlarda kullanilan debilerin, o6zgiil alikonma
hacminin sabit sayilabilecedi bdolgede oldudu belirienmistir
(Bolum V., Sekil Vv.10).

grnek maddeleri kolona 5 ve 1 ul 1lik siringalarla ve-
rilmistir. Deney baslangicinda reaktdre 2.0-3.0 ul 1ik birkag
darbe verilmis, daha sonra esas ol¢limler i¢in gerekli eser
miktarlarin enjeksiyonuna gecilmistir. Alikonma hacminin dog-
ru olarak dlciilebilmesi di¢in, mumkin olan en kliciik edri ylik-
sekliklerini verecek drnek miktarlarinin 0.1 ul) kullanil-
mas1 gereklidir{9}. Bu geredi yerine getirmek lizere, siringa
6nce Oornek maddesi ile temizlenerek bosaltilmis, ardindani -
¢ine birka¢ kez azot cekilerek bosaltilmis ve en sonunda bir
miktar azot cekilerek iceride kalan eser miktarda drnek mad-
desi kolona verilmistir{12}. Bu yontem en kii¢cik edri yliksek-
likleri elde edilinceye kadar tekrarlanmis ve bu yiikseklikler-
de en az iki ©lc¢im alinmistir. Burada azot, katalizor ylze-
yinde adsorplanmadigi i¢in kullanilmis, azotun alikonma si-
resi td dederi olarak alinmistir.

Egrilerin Dederlendirilmesi

Elde edilen efrilerde bir miktar asimetri oldugu, ben-
zen ve toluene ait egrilerdeki asimetri derecesinin diger
maddelerin egrilerine gore daha Onemli dederlerde oldufu go-
riilmisse de, tim maddelerin asimetri derecelerinin ufak mik-
tarlar icin normal sinirlar ic¢cerisinde oldudu belirlenmistir.
Edgrinin arkadaki yaninin e§iminin Onde giden yaninin edimine
olan orani olarak tanimianan asimetri derecesinin 0.7-1.0 a-
rasindaki dederleri normal sayilmaktadir{9}.
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Alikonma siireleri (t,p) egrinin iki yanindaki donim
noktalarindan gecen tedetlerin kesistigi nokta olarak alinmis
ve bu noktanin enjeksiyon noktasina olan uzakljg1 0lcilerek
kaydedicinin kagit hizina bolinmistiir{12}. Edrinin tepe yiik-
sek1igi olarak da yine bu kesisme noktasi alinmistir. Alikon-
ma sirelerinin Olcilimiine ait ornek Ek A, Sekil A.5.de veril-
mistir.

Sikloheksan ve metilsikloheksan egdrilerinin tepe yiik-
seklikleri alikonma slresine kars1 ¢izildiginde elde edilen
dogrular sifir egri yliksekligine uzatilarak sonsuz seyreltme
alikonma siiresi tRw bulunabilmektedir{12,21}. i1gili Ornek
Ek A, Sekil A.6. da verilmistir. Benzen ve toluen ¢izimleri-
nin dogrusal olmamasi ve egdri yiksekligi kiiciildikce alikonma
sliresinin nisbeten hizla artmasi nedeniyle, bu maddelerin
alikonma hacimlerinin hesaplanmasinda en kiiclik edgrilerin
(v2-3 cm tepe yiiksekl1igi) alikonma siirelerinin ortalamasn
kullaniimistir. En kigik edri yilksekliklerinde, her sicaklik
icin 2-4 plc¢timiin yapilmis olmasi sartiyla, bu iki yontemden
hangisinin daha iyi oldugu tartisma konusudur{9}.
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BOLOM V
DENEYSEL SONUCLAR ve DEZERLENDIRILMEST

- Bu calismada, sikloheksan (SH) ve metilsikloheksanin
(MSH) % 0.3 Pt/A1,0; katalizori lizerindeki hidrojen giderme
reaksiyonlari, 185-240°C sicaklik araliginda, kromatograf
sartlarinda ve darbe teknigi kullanilarak incelenmistir. E1-
de edilen deneysel verileri, (1) katalizoriin bu reaksiyonlar-
daki aktivite diizeyi -ile i1gili veriler, (2) reaksiyon madde-
leri ve lrinlerin adsorplanma parametreleri ile ilgili veri-
ler, ve (3) sikloheksanin (SH) benzene (B), metiisikloheksanin
(MSH) toluene (T) donlisme reaksiyonlarinin parametreleri ile
ilgili veriler olmak Uzere li¢ grupta toplamak miimkiindir.

V.1, Pt/A1:0; KATALIZORUNUN AKTIVITE DUZEYH

Katalizorin belirli bir sicakiiktaki aktivite diizeyi,
zerkedilen darbenin doniismesi, x, olarak tanimlanmistir. BO-
lim IV.2.1.de anlatilan yontemle indirgenmis katalizor lze-
rine ardarda zerkedilen reaksiyon maddesi darbelerinin doniis-
me yilzdelerindeki degismeler incelenerek, her reaksiyon si-
cakl1gindaki sabit aktivite diizeyi saptanmistir. Reaksiyon
parametrelerinin hesaplanmasinda, her sicakiiktaki sabit ak-
tivite dlzeyinin karsi1i1§1 olan x dederleri kullanilmistir.




- 46 -

Sekil V.1. de, 50 cm.lik reaktore yeni doldurulmus
1.2486 g katalizoriin, cesitli aktivasyon siirelerinden sonra,
226.05°C de ve metilsikloheksan icin elde edilen aktivite dii-
zeyi gosterilmistir. Buradan gorilecedi gibi, ilk 3 saatlik
indirgemeyi izleyen deneylerde ulasilan doniisme yilzdesi
% 59.8 dir. Hemen bu deneyin ardindan 3 saatlik ikinci bir
indirgeme siiresi (toplam 6 saat indirgeme) sonunda sabit ak-
tivite dlizeyi yine % 59.8 doniisme olarak elde edilmektedir;
14 saatlik ek bir aktivasyon, sabit doniisme ylizdesini % 58.3
olarak vermekte, daha sonra yapilan ;&tivasyonlarda da ayn1
edri elde edilmektedir. Bu sabit donisme ylizdeleri arasindaki
fark deneysel hata orani dicerisindedir. Ancak, bu verilerden
¢ikarilacak bazi sonuglar vardir: '

1. Kolona yeni doldurulmus katalizore metilsikloheksan
darbeleri verildikg¢e, ylizeydeki bazi1 aktif merkezler,
biiylik bir olasilikla adsorplanma giicii daha yliksek olan
reaksiyon  Uriini toluenin tersinmez adsorplanmasi sonucu
doldurulmakta ve aktif ylizeyin yalniz belirli bir ora-
n1 daha sonraki darbelerde sirekli olarak kullanilmak-
tadir. Bu sonug¢, didger calismalarda elde edilen sonuc-
larla ayni dogrultudadir{34,37}.

2. Yukarida sivralanan il¢ aktivasyon deneyinde, kolona
verilen i1k darbenin doniisme ylizdeleri farklidir (si-
rasiyla, % 99.5, % 91.9, % 83.8). Uzun bir kullanim
siresinden sonra, 226.05°C deki deney tekrarlandigin-
da, yine Uciincl deneyin sonuclari elde edilmektedir.
Dolayisiyla, toplam aktivasyon siiresi ne olursa olsun,
287°¢C de y€p11an hidrojenle indirgeme, katalizor yii-
zeyindeki aktif merkezleri kismen yenilemektedir. Bu
sonu¢, Ni-Si0, katalizori ilizerindeki hidrojenle par-
calama (hydrocracking) reaksiyonlarinda da saptanmis-
tir{39}.
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WEX O 3 saat aktivasyon
QK\ A 3 + 3 saat aktivasyon
XX(\ O 3+3+14saat aktivasyon
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Ardarda verilen darbe sayisi

Sekii V,1 - Metilsikloheksanin hiidrojen giderme reaksiyonunda
Pt/A1,0, katalizorlnln aktivite dizeyi
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3. Kullanilmis ve tekrar indirgenerek yenilenmis katali-
zorin aktivite dizeyi, ilk kez kullanilan katalizore
~oranla daha hizla diismekte ve 7-8 darbeden sonra sabit
bir dedere ulasmaktadir.

Belirli bir sicaklikta sabit aktivite dlizeyi saptan-
diktan sonra, dider sicakliklardaki deneyler 3 er saatlik ak-
tivasyon siireleri uygulanarak ayni katalizor lizerinde yapila-
bilir. Metilsikloheksanin reaksiyon sicakliklart olan 194.75°C,
211.00%¢c, 217.01%, 226.05%°C ve 239.16°C de elde edilen sabit
dontisme diizeyleri Sekil V.2. de gosterilmistir. Bu deneyler-
de kullanilan darbe biyuklugi 3.5 ul MSH, yani 2.695 mg MSH
dir.

Siklohekéan1n hidrojen giderme reaksiyonunda kullani-
lan reaksiyon sicakliklarinda (184.28°C, 190.02°C, 199.54°C,
215.38%C ve 228.43%C), kullaniimis ve indirgenerek yenilenmis
2.4135 g Pt/A1,0; katalizori Ulizerinde elde edilen sabit do-
nlisme dizeyleri Sekil V.3. de verilmistir. Bu deneylerde 3.5
ul SH, yani 2.699 mg SH, biiyikliiglinde darbeler zerkedilmis-
tir. Gorlildigli gibi, bu reaksiyonda sabit doniisme diizeyine
cok daha az darbe sayisindan sonra erisilmektedir. Her iki
reaksiyonda da goriulen bu aktivite diisiisliniin nedeni bazi aktif
merkezlerin iirinlerin (benzen veya toluen) tersinmez
adsorplanmasi sonucu doldurulmast ve bu merkezlerde
koklasma olmas1 olasi11§1 ile aciklanabilir{34},

V.2, REAKSIYON PARAMETRELER! fLE iLGiLI VERILER

Reaktor kolonuna zerkedilen reaksiyon maddesi (SH ve-
ya MSH) darbesi kolondan gec¢isi siiresince katalizdr ylizeyinde
reaksiyona girmekte ve lriine donlismektedir. Bu sartlar altin-
da, SHZ B + H, veya MSH Z T + H, gibi reaksiyon denge sabiti
kiicik olan reaksiyonlarda, siirekli sistemlerde elde edilen
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Sekil V.2 - Metilsikloheksanin hidrojen giderme
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aktivite diizeyi
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denge donismelerinden daha yliksek ddnilismeler elde edilebil-
mektedir. Bunun nedeni, (a) reaksiyon iiriinleri olan benzen

ve hidrojenin, veya toluen ve hidrojenin, ani olarak reaksiyon
maddesi seridinden ve birbirlerinden ayrilarak geri reaksiyonun
olusmasini engellemeleri ve (b) kolondan gecmekte olan

ve reaksiyona girmeyen tasiyici gazin seyreltme etkisi olabi-
lir.

Ancak, darbeli sistemlerde elde edilen donlismeleri be-
1irli bir sicakliktaki denge doniisme diizeyi ile karsilastira-
bilmek ic¢cin anlamli bir baz bulmak giigtir. Kisa araliklarla
¢cok sayida darbenin verildigi sistemlerde bazi karsilastirma-
lar yapiImistir{1,34}. Tek darbe (single pulse) deneylerinde
ise, onemli olan nokta, doniismenin denge doniismesinin lizerin-
de olup olmadiginin saptanmasi degil, iriinlerin birbirinden
ayrilarak geri reaksiyonun engellenmesi, yani ileri reaksi-
yonun tersinmez olmasinin saglanmasidir. Bu durumda, ileri
reaksiyonun hiz katsay1s1, ki, tersinir reaksiyondaki denge
sartlarindan bagimsiz olarak saptanabilir. Dolayisiyla, ileri
reaksiyonun aktivasyon enerjisi dedisik sicakliklardaki do-
niismelerden elde edilebilir. Bu nedenle, tek darbe yontemi
kinetik parametrelerin Gl¢umi acisindan Onem tasimaktadir.

Uriinlerin reaksiyon maddesi seridinden ve birbirlerin-
den ani olarak ayrildiklarini varsayabilmek ic¢in, kolona ve-
rilen reaksiyon maddesi darbesinin dar ve kiicik olmas1 gerek-
1idir{23,35}. Bu ayrilmayi reaktdr kromatograminda izlemek
mumkiundir. Sikloheksanin benzene, metilsikloheksanin da tolu-
ene donilistiirilmesiyle ilgili reaktor kromatogramlari Sekil
V.4, ve Sekil V.5: de verilmistir. Buradan gorilecedi gibi,
hidrojen ile benzen veya toluen reaksiyon maddesi seridinden
degisik yonlerde ayrilmaktadir: hidrojen, reaksiyon maddesi
olan SH veya MSH nin Oniine gecmekte, benzen veya toluen ise
reaksiyon maddesi seridinin gerisinde kalmaktadir. Bu kroma-
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togramiardan reaksiyonun tersinmez kabul edilebilecegi anla-
si1lmaktadir. Burada hidrojen egrilerinin kiiciik olmasinin ne-
deni, kullanilan detektdor sicakliklarinda hidrojen ile tasi-
yic1 gaz helyumun 1s11 iletkenliklerinin birbirine yakin ol-
masindandir{33}.

Tablo V.1. de SH ve MSH'nin doniismelerinin yilizeyde a-
Tikonma siiresi tR‘ye gore dedgismesi ile ilgili veriler goste-
rilmistir. Denklem (3.11a) dan yararlanarak, an{1/(1-yx)},
tR'ye karst ¢izildiginde, sifir noktasindan gecen dodrular
elde edilmistir (Sekil V.6. ve V.7). an{1/(1-x)tile tp ara-
sindaki bu oranti, iirlinlerin birbirinden ayrilmasi dolayisiy-
la geri reaksiyonun olmadiginin varsayilabilecegini, ileri
reaksiyonun tersinmez ve birinci mertebeden oldugunu dogrula-
maktadir. Denklem (3.11a) ya gore, Sekil V.6. ve V.7. de elde
edilen dogrularin edimleri, deneyin yapildigir sicakliktaki
reaksiyon h1iz katsayisini, k,, vermektedir,

Gorlinlir Aktivasyon Enerjileri

SH ve MSH'nin hidrojen giderme reaksiyonlarinin birin-
ci mertebeden olduklarini saptadiktan sonra, denklem (3.15a)
dan yararlanarak, an{an(1/(1=-x))}, (1/TC) ye karsi ¢izildi-
ginde elde edilen dogrularin edimlerinden reaksiyonlarin gorii-
niir aktivasyon enerjileri elde edilir. Sabit tasiyici gaz de-
bisinde ve dedisik sicakliklarda yapilan deneylerde elde edi-
len SH ve MSH donlismeleri Tablo V.2. de verilmistir. Bu re-
aksiyonlarin gérlniir aktivasyon enerjileri, Sekil V.8. ve
Sekil V.9. da gosterilmis olan dodrularin edimlerinden elde
edilmektedir. En kiiclik kareler yontemi kullanilarak hesapla-
nan edimlerden elde edilen goriniir aktivasyon enerjileri,
Tablo V.3. de verilmis ve literatiirde degisik yontemlerle el-
de edilmis olan degerierle karsilastirilimistir.
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Tablo V. 1.

SH ve MSH'nin donlismelerinin
alikonma siiresine gore degdismesi

To(oc)|Reakslyanyw, () Wik bans [ Egisan) X (Cmsjﬁak)*
(mg )

228.43| SH - |2.4135| 2.699 | 14.0 |o0.878] 41.3
2.699 | 17.0 |o.s98| 35.8
2.699 | 21.5 (0.938| 28.3
2.699 | 25.0 l0.968] 21.5
2.699 | 28.5 lo.982] 16.3

217.01] MsH  |1.2486| 2.695 | 18.6 |0.439]  36.1
2.695 | 21.0 {0.479| 27.1
2.695 | 24.6 |0.504] 18.4
2.695 | 290.4 lo.e08] 13.5

* Analiz kolonu c¢ikisinda 6lciilen, 0°C ye diizeltilmis de-
biler.
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Tablo V. 2.

SH ve MSH nin donilismelerinin
sicakliga gore dedismesi

. Darbe
Reaksiyon F 0 :
Maddesi |Wk (9) (cm®/dak)* T(70) M2;§a§1 X

SH 2.4135 16.3 184 .28] 2.699 |0.597
2.314 {0.674

190.02] 2.699 10.696

2.314 |0.756

199.541 2.699 j0.764

2.314 10.830

215.381 2.699 §0.900

2.314 10.954

228.43| 2.699 |0.982

2.314 10.992

MSH 1.2486 18.3 194,751 2.695 10.300
2.695 10.316

211.00¢ 2.695 10.439

2.695 {0.445

217 .01{ 2.695 10.499

2.695 10.504

226.05] 2.695 10.583

2.695 {0.598

239.164 2.695 §0.732

2.695 10.741

* Analiz kolonu cikisinda ol¢llen, 0°C ye dizeltilmis
debiler.
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Tablo V. 3.

Goriinlir aktivasyon enerjilerinin karsilastirilmasi

Reaksiyon Reaktor (kcaf? noty| 2Pt |Te (°c)
SH - B + Ha(*) Kromatografik 14.74 0.3 }|184-228
SH » B + H,{38} Stirek11 14.3 0.2 1150-220
Surek1i 15.7 0.4 [1150-220

SH - B + Hy{2} Darbeli
Mikroreaktor 12-14 - 210-250

SH - B + H,{36} Darbeli
Mikroreaktor 13.6 0.351370-410
MSH -~ T + Ho(¥*) Kromatografik 13.76 0.3 |195-239
MSH - T + H,{43} }Sirekli 14 .4 Pt/Reld95-525

¥ Bu calismada elde edilen degerler

Tablo V.2. de verilen MSH doniismelerinden, 2.695 mg.11k
darbeler i¢in ayni sicaklikta ve iki ayri deneyde elde edilen
sabit donlismeler arasinda bazi farkliliklar oldudu gorilmek-
tedir. Bu farklilik, gerek reaktdr kolonuna enjeksiyon gerek-
se kantitatif analiz sirasinda yapilabilecek deneysel hata o-
ran1 i¢erisindedir. Sekil V.9. da, dedisik deneylerin ddnusme:
dederlerinin tumi kullanilarak en{en{1/(1=-x)1}}, (1/Tc) ye
karst ¢izilmis ve hesaplanan Ea = 13.76 kcal/mol degeri, Tab-
1o V.3. de MSH'nin c¢cift-metalli bir katalizor tlizerindeki hid-
rojen giderme reaksiyonunun Ea dederi ile karsilastiriimistir.
Pt'nin bulundudu ¢ift-metalli katalizorler Ulizerindeki hidro-
jeh giderme reaksiyonlarinin Ea degerleri, yalniz Pt'nin buy-
lundugu katalizorlerde elde edilen dederlere cok yakindir{38}.

Tablo V.2.de verilen SH doniismeleri incelenecek olursa

ayni sicaklikta, iki ayri darbe miktari: kullanilarak elde edi-
len sabit donilismeler arasindaki farkliligin, MSH deneylerinde
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gbzlenen hata oraninin bir miktar disina ¢ikti§s goriiimekte~
dir. Sekil V.8. de, degisik deneylerde elde edilen verilerin
tUmUnu‘ayn1 dogru ile ifade etmek yerine, kullanilan iki dar-
be miktarinin an{an{1/(1=yx )1 degerleri (1/Tc)ye karsit ayvi
ayr1 ¢izilmistir. Elde edilen dogrularin egimleri hemen hemen
aynt olup, 2.699 mg.11k darbeler icin Ea = 14.58 kcal/mol,
2.314 mg.l1k darbeler i¢in de Ea = 14.89 kcal/mol degerieri
elde edilmistir. Tablo V.3. de bu iki dederin ortalamasi ve-
rilmistir. Bu tab]odan‘ger]ecegi gibi, elde edilen degerler
diger c¢alismalarda dedisik yontemlerle elde edilmis oian de-
gerlere uygundur. Sekil V.8, deki dogrularin egdimleri arasin-
daki fark deneysel hata orani icerisinde sayilabilirse de,

bu dogrularin konumlari arasindaki farklilik ilgingtir. Bu
farkl1111§in darbe biliyluklugiine bagimli1liginin saptanabilimesi
icin, degisik sicakliklarda ¢esitli darbe miktariarit kullani-
larak elde edilen ddniisme ve Ea dederlerinin incelenmesi ge-
reklidir.

V.3, ADSORPLANMA PARAMETRELERI iLE iLciLi VERILER

Sikloheksan, metilsikloheksan, benzen ve toluenin re-
aksiyon sartlarinda Pt/Al, 0; katalizori lizerinde adsorplianma-
lart ile ilgili Ol¢lmier Ek B, Tablo B.1.-B.3. de verilmistir.
Bu Olclimlerden, denklem (3.4), denklem({(3.6), denklem (2.12b)
ve denklem (3.7) kullanilarak hesaplanan Vg, Kag Kasp ve AG_ .
dederleri ise Tablo V.4., V.5. ve V.6. de gdsterilmistir. Bu
tablolardan gOrildugli gibi, stcaklik azaldik¢a maddelerin ali-
konma siireleri, tRm’ ve dolayisiyla Gzgiul alikonma hacimleri,
\/95 artmaktad1r._8u sonu¢ kromatografi. kuramfarina uygun=-
dur{33;}. \Ig dederierindeki bu artis, bu dederier kullanilarak
hesaplanan Ka’ Ka,p ve AGads
Her maddenin (AGadS/TC = kca1/mo1«0K) dederleri de sicaklik
azaldikg¢a artmaktadir. Bu sonuc, dider calismalarda elde edi-
len sonuc¢larla ayni dodrultudadir{i2,26}. |

dederlierine de yansimaktadir.
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Tablo V .4.

MSH nin sonsuz seyreltme alikonma siirelerinden
elde edilen adsorplanma parametleri

‘Ff TC(OC) tRw Vg Ka Ka,p AGads
(g) |(cm?/dak) (san )i(cm3/g){(cm®/g)|(mo1/g-atm)](kcal/mo1)

1.2486] 20.34 |240.06{ 17.40} 3.559 6.686 15.89x10_5 -8.920
225.701 20.461 4.194 7.660 18.73x]0_5 -8.508
210.35} 23.27] 4.812 8.517 38.02x10_5 -7.566
195.841 29.26] 6.064 | 10.412 46.48x10_5 -7.151

2.4135] 15.00 }240.58} 50.12] 3.990 7.504 33.50x10"5 -8.168
225,90, 60.04] 4.806 .781 39.20x10-5 -7.779
211.29] 66.74| 5.353 493 42.38x10"5 -7.476
196.66] 84.65] 6.818 | 11.726 52.35x10_5 -7.053

W o

.602| 33.94x107°| -8.155
225.90| 86.46| 4.810 | 8.788| 39.24x107°| -7.778
211.29| 94.76] 5.282 | 9.368] 41.82x107%| -7.489
196.66{121.07] 6.759 | 11.626} 51.90x107%] -7.061

2.4135] 10.00 |240.58] 72.90| 4.042

W 00




Tablo V .5.

SH nin sonsuz seyreltme alikonma siirelerinden

elde edilen adsorplanma parametreleri

F

v

Ka

K

AG

f TC(OC) Reo g a,p ads
(cm3/dak) (san){(cm®*/g)|(cm®*/gm)}(mo1/g-atm)| (kcal/mol)
14.46 (240.0628.267 2.126 3.994 9.49x10-5 -9.446

225.70131.77{ 2.409 4.399 10.75x]0-5 -9.058
210.35{36.68| 2.793 4.944 ]2.47X10-5 -8.637
195.84144 .64} 3.407 5.850 15.2]X]0_5 -8.192
10.17 |240.06{39.42] 2.189 | 4.112 | 9.77x107°| -9.416
225.70144 .35] 2.471 4,512 ]1.03X]0-5 -9.032
210.35150.861 2.839 5.025 12.67X]0_5 -8.621
195.84163.04] 3.534 6.068 ]5.78X10-5 -8.158
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Tablo V. 6.

Benzen ve Toluenin sonsuz seyreltme alikonma

siirelerinden elde edilen adsorplanma parametreleri

Y Ff TC(OC) R Vg Ka Ka,p AGads
(g) |(cm®/dak) (dak)[(cm®/g)|(cm®/g)|(mol/g-atm)|(kcal/mo1)
Benzen
2.4135 9.38 240.85] 2.347 6.573} 12.368 29.34x'|0"5 -8.307
226.131 3.07 8.665| 15.838 38.69x10-5 -7.795
211.62% 4.15| 11.767| 20.883 52.53)(10“5 =7 .274
198.84} 5.811 16.630} 28.735 74.24X10-5 -6.758
Toluen
1.2486 10.17 240.85] 2.087 12.250} 23.051 54.69x10-5 -7.672
226.13} 2.771 16.3601 29.904 73.04X'|0_5 -7.165
211.62] 4.00] 23.718] 42.093] 10.50x107%| -6.599
198.84] 5.66| 33.649] 58.144| 15.02x10"%| -6.097
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Denklem (3.8c) ye gdre, {&n Vg), (1/T7¢) ye karsi ¢i-
zildiginde elde edilen dogrunun egimi (Qads/R) ye esittir.
Adsorplanma 1si1lari sicaklida bagimli1 oldugundan, bu yontem-
le elde egilen Qads dederleri kullanilan sicaklik aralig:r i-
¢in ortalama bir Qads dederi vermektedir. Sekil V.10., V.11.
ve V.12. de, metilsikloheksan, sikloheksan, benzen ve tolue-
nin Pt/A1,0; katalizoru izerindeki adsorplanma 1s1lari, degi-
sik tasiyici1 gazi debileri kullanilarak elde edilen veriler-
den hesaplanmistir. En kiigiik kareler ydntemi ile hesaplanan
ejimlerden elde edilen Qads dederleri Tablo V.7.da, diger c¢a-
Tismalarda elde edilmis olan bazi degerlerle karsilastirila-
rak verilmistir.,

Tablo V.7. da goriildigu gibi, degisik tasiyici gaz:
debilerinde ve katalizdor agirliklarinda yapilan deneylerden
ayni1 adsorplanma 1silari elde edilmistir. Elde edilen sonuc-
lardan, SH ve MSH nin adsorplanma i1silarinin benzen ve tolu-
enin adsorplanma 1silarindan disiik oldugu goriilmektedir. Aro-
matik ve parafinik hidrokarbonlar i¢in yapilmis olan ¢calisma-
larda{8}, aromatik hidrokarbonlarin adsorplanma 1silarinin
cok daha yiiksek oldudgu saptanmistir. Ayrica, aromatik veya
parafinik hidrokarbonlar i¢in Gl¢iilen adsorplanma 1silarinin
molekiillerdeki karbon sayisiyla lineer olarak arttigini gos-
teren calismalar vardir{8,26}. Bu nedenle, toluen ic¢cin elde
edilen Qads(s 11.65 kcal/mol) degerinin benzen i¢in elde edi-
len Qads(z 10.58 kcal/mol) dederinden biiylik olmasi, ayni se-
kilde, metilsikloheksanin ortalama Qads degerinin sikloheksa-

nin Qads
termektedir.

degerinden biyiik olmasi, olcimlerin dogrulugunu gos-

Sekil V.8. ve V.9. dan elde edi]en>gﬁrUnUr aktivasyon
enerjileri ile reaksiyon maddelerinin adsorplanma 1silari
denklem (3.16) kullanilarak birlestirildiginde, ylizeydeki
kimyasal reaksiyonun gerc¢ek aktivasyon enerjisi elde edilir,
Sikloheksanin hidrojen giderme reaksiyonu icin,
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Tablo V 7.

1s1larinin karsilastirilmasn

' F Q 0
, . W f ads %PEIT . (°C)
Ornek Maddesi (J) (cm3/dak)|(kcal/mol) c
Metilsikloheksan ]1.2486 20.34 5.62 0.3{1196-240
2.4135 15,00 5.53 0.31197-241
2.4135 10.00 5.53 0.31197-241
Sikloheksan 2.4135 14 .46 5.06 0.3]196-240
2.4135 10.17 5.11 0.3(196-240
Benzen 2.4135 9.38 10.58 0.31199-241
Benzen{8} 16.8 5-50% 11.2 0.6]185-380
Toluen 1.2486. _10,}7_ 11,65 0.31199-241
Toluen{8} 16.8 5-50% 14 .4 0.6]185-380
¥ cm/san.

Eg = Ea + Qads =

= 14.74 + 5.09 = 19.83 kcal/mol

dederi, metilsikloheksanin hidrojen giderme reaksiyonu i¢in

de,

g

E = Ea + Qads = 13.76 + 5.58 = 19.34 kcal/mol

degeri, gercek aktivasyon enerjilerini vermektedir. Burada,

E. ve Q

a ads

ortalamalart kullaniimistir.,

icin dedisik deneylerden elde edilen degerlerin
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BOLOM VI
0ZET ve SONUCLAR

Gaz-kat1 ara ylizeyindeki adsorplanma ve kimyasal re -
aksiyon siire¢lerini iceren sistemlerde, deneysel verilerin
geleneksel yﬁnteﬁ]er]e elde edilmesinde baz1 gli¢lukler vardir.
Gaz-kat1 kromatografisinin bu alandaki uygulamalari, katali-
zOorlerin fiziksel ve fizikokimyasal Ozeliklerinin saptanmasi,
katalizor dedgerlendirmesi ve katalitik reaksiyonlarin kineti-
gi ile ilgili verilerin kolayca, ¢cok az malzeme kullanilarak
ve geleneksel yontemlere oranla ¢ok daha kisa siirelerde elde
edilmesini saglamaktadir. Bunun yanisira, bircok ozelik kata-
1izorin kullanim sartlarinda, ayni sistemde ve katalizor ak-
tivitesi ile birlikte saptanabilmektedir.

Bu calismada,

1. Sikloheksan ve metilsikloheksanin endistriyel % 0.3
Pt/A1,0; katalizori lizerindeki hidrojen giderme reak-
siyonlarinin goriniir ve ger¢ek aktivasyon enerjileri,

2. % 0.3 Pt/A1,05 katalizoriiniin deney sartlarindaki akti-
vite duzeyi,

3. Sikloheksan, metilsikloheksan, benzen ve toluenin re-
aksiyon sartlarinda % 0.3 Pt/A1,03; katalizoru lizerinde
adsorplanma denge katsayilari,
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4. Bu maddelerin reaksiyon sartlarinda % 0.3 Pt/A1,0; ka-
talizori lGzerinde adsorplanma 1silari ve Gibbs adsorp-
lTanma enerjileri,

185-240°C s1caklik araliginda, kromatografik sartlar-
da, ayn1 sistemde ve darbe teknigi kullanilarak olc¢ulmiistir.
Verilerin dederlendirilmesinde, ideal kromatografik reaktOr
modeli kullanilmistir. Elde edilen dederler, literatiirde bu-
lunan ve dedisik yontemlerle, genellikle siirekli sistemierde
yapilmis olan bazi dlgimlerle karsilastirilmis ve sonuglarin
ayni1 dogrultuda oldugdu saptanmistir.

Bu ¢alismada elde edilen sonuclar asagdidaki sekilde
ozetlenebilir:

1. Kataliztre reaksiyon maddesi darbeleri verildikce,

ylzeydeki bazi aktif merkezler adsorplanma glicii daha
yiiksek olan reaksiyon driinleri ile doldurulmakta ve sabit bir
aktivite diizeyine varildiginda aktif ylizeyin yalniz belirli
bir kesimi sirekli olarak kullanilmaktadir. 287°C de yapilan
hidrojenle indirgeme, katalizor ylizeyindeki aktif merkezleri’
kismen yenilemektedir. Kullanim ve aktivasyon siiresi ne olur-
sa olsun her sicaklikta belirli bir sabit aktivite diizeyi elde edi-
lebilmektedir. Bu sonug¢lar, diger calismalarda ve benzer sistem-
lerde elde edilen sonug¢lara uygundur.

2. Kullanilan sartlar altinda, lrinler reaksiyon maddesi
seridinden degisik yonlerde ani olarak ayrilmakta, do-

Tayisiyla sikloheksanin benzene, metilsikloheksanin toluene
donusmeleri tersinmezlik sartlari altinda incelenebilmektedir.
Bu reaksiyon maddelerinin ddniismelerinin ylzeyde alikonma siire-
sine gbre dedismesi incelendidinde elde edilen bagintilar, bu iki
reaksiyonun tersinmez ve birinci mertebeden oldudunu goster-
mektedir. '
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3. Sabit tasiyici gaz debisinde ve degdisik sicakliklarda
elde edilen reaksiyon maddesi doniismelerinden, tersin-
mez reaksiyonlarin goriniir aktivasyon enerjileri saptan-
mistir. Bu degerler, diger calismalarda ve de§isik sistem-
lerde elde edilen degerlere tilmiyle uymaktadir.

4, Reaksiyon maddelerinin reaksiyon sartlarinda elde e-
dilen adsorplanma isilari ayni sartlardaki gdriiniir ak-
tivasyon enerjileri ile birlestirildiginde, reaksiyonlarin
gercek aktivasyon enerjileri elde edilmektedir. Geleneksel
stirek1i sistemlerde ger¢ek aktivasyon enerjilerinin ayni sis-
temde saptanmasi genellikle miimkiin olmamaktadir.

5. Sicaklik azaldikgca maddelerin 0zgiil alikonma hacimleri
artmakta, bu artis adsorplanma denge katsayilarina ve
Gibbs adsorplanma enerjilerine de yansimaktadir. Bu sonug
kromatografi kuramlarina ve diger calismalarda elde edilen
sonuglara uygundur,

6. Kullanilan sicaklik arali1gt icin elde edilen adsorp-
lanma 1silari, aromatik hidrokarbonlarin (benzenv e

toluenin) adsorplanma 1silarinin sikloparafinik hidrokarbon-
Tarin (sikloheksan ve metilsikloheksan) adsorplanma 1silarin-
dan cok daha yiiksek oldudunu gdstermektedir. Ayrica, bu 1s1-
lar molekiullerdeki karbon sayisina gore artmaktadir. Bu sc-
nuclarin diger calismalarda elde edilmis olan sonuclara uygun-
Tugu, olc¢umlerin dogrulugunu gostermektedir.




EK A

DENEYSEL CALISMA ILE 1iLGILI BILGILER

Kullanilan Kromatograflarin Teknik Uzellikleri

KROMATOGRAF 1

Detektor

Detektor Dene-:

tim Birimi

Kolon Firini

Enjeksiyon
Bolmesi

Detektor
BoImesi

: Varian Aerograph Moduline Series 2800

Is11 iletkenlik detektdrii.

4 filamanli tungsten-rhenium (WX)

Oda s1cakli1ginda 400°cC ye kadar kullanim.
Tasiyici1 gaz: He, H, veya N,.

Akim: 0 - 300 mA.
Denetim: % + 0.02,
Zayiflatici: 1 - 1024.

-100°C den 400°cC ye kadar.
Denetim: = 0.1°C.

: 0da sicakli1gindan 400°C ye kadar.

Kolon dolgusuna veya enjeksiyon borusuna
enjeksiyon opsiyonlari.

: 0da sicakligindan 400°C ye kadar.

Denetim: + 0.5°C (en ¢ok).



KROMATOGRAF 2

Detektior

Detektor

Denetim Birimi

Kolon Firina

Enjeksiyon
Bolmesi

Detektor
B61mesi
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GOW-MAC Model 69-550

Is11 iletkenlik detektori.

4 filamanl1 tungsten-rhenium (WX).

0da sicakligindan 300°C ye kadar.

Tas1yic1 gaz: He, H, (10 cm®/dak
dak)

Akim: 50 - 300 mA.
Zayi1flatici: 1 - 512,

O0Oda sicakligindan 300°¢ ye kadar.

Oda si1cakligindan 300°¢C ye kadar.

Enjeksiyon borusuna enjeksiyon.

O0da sicakligindan 300°¢C ye kadar.

- 100 cm?/
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Sekil A.5 - SH ve MSH ic¢in 195.84°C de kaydedicide elde
edilen egriler
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EK B

ADSORPLANMA DENEYLERININ VERILERi

Tablo

B.

1.

SH nin sonsuz seyreltme alikonma siiresinin
. s1cakli1da gore degdismesi

wi(g) |T(°K) Fe o f1e0x)| FPi Po. | tRe
(cm®/dak) (mmHg) | (mmHg) ] (san)

2.4135(513.22 14.46 305.0 1024 753 28.26
10.17 305.2 945 753 39.42

498.86 14.46 305.4 1009 753 31.77

10.17 305.5 938 753 44,35

483.51 14.46 305.4 1002 753 36.68

10.17 305.5 935 753 50.86

469.00 14.46 305.4 998 753 44.64

10.17 305.1 930 753 63.04
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lo B.

2.

MSH nin sonsuz seyreltme alikonma

siiresinin sicakliga

gore degismesi

m(9) |TcCR|  Feo Tl Pio | Fo |
. {(cm3/dak) (mmHg )| (mmHg )| (san)
1.24861513.22 20. 34 305.0] 1024 753 17.40
498.86 20.34 305.4f 1018 753 20.46

483.51 20.34 305.4] 1004 753 23.27

469.00 20,34 305.4| 1000 753 29.26
2.41351513.74 15.00 300.2] 1024 758 50.12
10.00 300.4 952 758 72.90

499.06 15.00 300.0f 1016 758 63.04

10.0C 299.9 949 758 86.46

484,45 15.00 299.8] 1014 758 66 .74

10.00 299.9 946 758 94.76

469 .82 15.00 299.8f 1007 758 84.65

10.00 299.8 944 758 121.07
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Tablo

.3.

Benzen (B) ve toluenin (T) sonsuz seyreltme

alikonma siirelerinin sicakl1da gore degdismesi

Darbefw, (g) |T (%K) 3Ff T.00] P Po | thre
(cm?®/dak) (mmHg)| (mmHg )| (dak)

B 12.4135{514.01 9.38 |300.2 | 1123 | 757 }2.34
499.29 9.38 |300.1 | 1119 | 757 {3.07

484,78 9,38 |300.0 | 1110 | 757 [4.15

472.00 9,38 {299.8 | 1097 | 757 |5.81

T }|1.2486(514.01) 10.17 |300.2 | 1123 | 757 {2.08
499.,29| 10,17 |300.1 | 1119 | 757 2.77

484,78 10.17 |300.0 | 1113 | 757 14.00

472,007 10.17 1299.8 | 1112 | 757 |5.66
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