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Bu callsmada, ideal lineer kromatQgrafi kuraml v.e ideal kromatog­
rafik reaktor modeli kullanllarak, sikloheksan v.e metilsikloheksamn % 0.3 
Pt/A1 2 03 katalizorU Uzerindeki hidrojen giderme reaksiyonlar1nln adsorp­
lanma ve reaksiyon parametreleri incelenmistir.· Deneyler 185-240oC slcak-
11k arallglnda, aynl sistemde, kromatografik sartlarda ve darbe teknigi 
ku11anllarak yapllmlstlr. Deneysel sartlarln kullanllan model in varsaYlm­
lar1na ne kadar yaklastlgln1n olCUsU olarak, elde edilen sonuclarln lite­
ratUrde bulunan ve degisik yontemlerle ve sUrekli sistemlerde elde edilmis 
olan olcUmlere uygunlugu allnm1stlr. 

Deneysel sonuclar asagldaki sekilde ozetlenebilir: 

1. Kullan11an sartlarda reaksiyonlarln tersinmez ve birinci 
mertebeden oldugu gosterilmis, sikloheksan1n hidrojen giderme 

reaksiyonunun gorUnUr aktivasyon enerjisi 14.7 kcal/mol, metilsikloheksa­
nlnki ise 13.8 kcal/mol olarak saptanmlstlr. 

2. Reaksiyon sartlarlnda elde edilen adsorplanma lSllan, siklo­
heksan icin 5.1 kcal/mol, metilsik10heksan icin 5.6 kcal/mol, 

benzen ve toluen icin ise 10.6 kcal/mol ve 11.7 kcal/mol olarak saptanm1stlr. 

3. Reaksiyonlarln gorUnUr aktivasyon enerjileri ile reaksiyon 
maddelerinin adsorplanma lS11ar1 birlestirildiginde elde edilen 

gercek aktivasyon enerjileri, sikloheksan reaksiyonu icin 19.8 kcal/mol, 
metilsikloheksan reaks;yonu icin de 19.4 kcal/mol olarak bulunmustur. 

4. Reaksiyon maddeleri ve UrUnlerin degisik slcakllklardaki ad­
sorplanma denge katsaYllarl ve Gibbs adsorplanma enerjileri 

olcUlmUstUr. 

5. Degisik slcakl1klarda elde edilen sabit aktivite dUzeyleri, 
her slcak11kta aktif yUzeyin yalnlz belirli bir kesiminin 

sUrekli olarak kullanlrdlgln1 gostermektedir. 287°C de yap11an hidrojenle 
indirgeme, katal;zor yUzeyindeki aktif merkezleri klsmen yenilemektedir. 

Bu sonuclarln, literatUrde bulunan diger cal1smalarda elde edilen 
sonuclara uygun oldugu gorUlmUstUr. 
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BtJLor~ I 

G t R t S 

Gaz kromatografisi, karlS1mlarln bilesenlerinin ayrl­
larak miktarlarlnJn saptanmaslnda temel bir analiz yontemi 
olarak uzun sUredir kullanl1maktadlr. Son Ylllarda kromatog­
rafi kuraml ve tekniginde kaydedilen gelismeler, gaz-slvl ve 
gaz-katl kromatografisinin iki yen; alanda uygulanmaslnl sa9-
lamlstlr: (a) bazl aylrma islemlerinin tesis caplnda bu yon­
temle gerceklestir11mesi{6,lO,11} ve (b) cesitli fiziksel ve 
fizikokimyasal olcUmlerin bu yontemle yapllmasl{7,9,13, 14,31}. 
Birinci uygulama alan, endUstriyel aCldan de~er kazanmaya 
bas 1 ark en, i kin c i uy 9 u 1 a m a a 1 an 1 d a 9 a z - S 1 V 1 ve 9 a z - kat 1 e t­
kilesmelerini iceEen konularda yapl1makta olan deneysel aras­
tlrmalara yen; boyutlar getirmektedir. 

Kimya sanayiinde uygulanmakta olan proseslerin yakla­
slk % 70 1

; katl ylizeylerle aklskan fazlar araslndaki etkiles­
mel ere, yani gaz-kat, ara ylizeyindeki adsorplanma ve kimyasal 
reaksiyon sonucu gerceklesen heterojen katalize dayanmaktadlr. 
Adsorplanma ve reaksiyon sUreclerinin yan1s1ra klitle ve lS1 

aktarlml sUreclerinin de etkin oldugu bu sistemlerde, deney­
sel verilerin geleneksel yontemlerle elde edilmesi karmaS1k, 
kls1tlamalarl alan ve zaman alan bir islemdir. bU nedenle, 
gaz-kat, kromatografisinin kuramsal ve deneysel fCldan gelis­
tirilmesi icin yogun caba gosterilmektedir. 
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Katal iz konusunda gel istirilmekte olan deneysel yon­
temler, katl katalizor ve adsorplaYlcl1arln fiziksel/fiziko­
kimyasal ozeliklerinin saptanmasl, katalizor de~erlendirmesi 
ve katalitik reaksiyonlarln kinetigi gibi konulara yonel ik­
tir{7,31,39}. Gaz kromatografisi bu asamada artlk yalnlzca 
UrUn b;lesiminin klsa sUrede saptanmaslnl saglayan bir ana­
liz yontemi olarak degil t katalizorUn yUzey ozel iklerinden 
s;stemin hlZ ve denge parametrelerine kadar cesitl; olcUmle­
rin yer aldlgl genis kapsamll bir kinetik arastlrma progra­
mlnln esaSlnl olusturan bir yontem olarak degerlendirilmekte­
dire Gerekli verilerin kolayca, cok az malzeme kullanllarak 
ve geleneksel yontemlere oranla cok daha klsa sUrelerde elde 
edilmesinin yanls1ra, kromatografi tekniginin ozellikle Ceki­
ci olan yonU, bircok fizikokimyasal ozeligin katal izorUn kul­
lanlm sartlarlnda incelenebilmesi ve katalizor aktivitesi ile 

'birlikte saptanabilmesidir. 

IlIa DENEYSEL KROMATOGRAFi TEKNiGi 

Deneysel kromatografi tekn;ginde, incelenmekte olan 
katl katalizor kolon dolgusu olarak kullanlllr. Katalizoriln 
ve sistemin ozelikler; ise, bel;rl; ornek maddelerinin kolon­
da allkonma sUres; (retention time), allkonma hacm; (reten­
tion volume), kromatografik bant genisligi ve sekli ile kro­
matograf egrisinin davranlS1 gibi kromatoqraf oarametrelerin­
den elde ed;lir. Bu verilerin elde edilmesinde gaz kromatog­
raf;sinin geleneksel yontemleri olan tiC temel yontemden biri 
kullanl11r. Darbe lelution development), on 51nlr analizi 
(frontal analysis) ve yer degistirme (displacement develop­
ment) tekniklerinin cok belirgin bazl ozellikleri vardlr ve 
ornek maddesinin kolona verilis tarzl yontemden yonteme degi­
sir{25}. Yontemlerin farkll olmalarl ve gerekti~i·nde birlikte 
kullanl1abilrneleri cesitli olcUmlerin gerceklestirilmesini 
saglamaktadlr{7,9}. 
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Bir maddenin kolonda allkonma sUres; ve hacmi, kroma­
tograf egrisinin sekli ve davranlSl gibi parametreler, (a) 
den e y s elk 0 1 0 n S art 1 a r1 nave 0 r n e k mad des i n ink 0 1 0 n a ve r i 1 i s 
tarzlna oldugu kadar, (b) kolon icerisinde olusan denge ve 
hlZ sUreclerine, (c) adsorplaYlcl katl ve adsorplanan madde­
nin ozeliklerine ve etkilesme tarzlarlna da ba~lmlldlr{6, lO}. 
Genel olarak, allkonma hacmini sistemin denge ozel iklerinin 
bel i r 1 e d ; !J i soy 1 en e b i 1 i r. C e sit 1 i h 1 Z sUre C 1 e r i is e, k rom a tog­
rafik bantlarl genisletip yayarak adsorplanan maddelerin de­
risim profillerini degistirir. Cesitli faktorlerin kromatog­
raf parametreleri Uzerindeki etkilerini aClklamak amaclyla 
gelistirilm;s olan kromatograf1 kuramlarlnl kullanarak prob­
leme ters yonden yaklas'ldl~lnda, kromatograf verilerine da­
yanarak bircok fizikokimyasal ~zeligin saptanabilece~i gofUl­
mektedir. Oenge ve hlZ ~arametreler;nin bircogu deneysel sis­
temin boyutlarlna baglmll 01mad191ndan, kromatografi yonte­
miyle saptanan bu parametreler genel olarak gecerlidir. 

1.2. KROMATOGRAF SARTLARINDA KiMVASAL REAKSivON 

Kir:lyasol bilesikler;n gaz kromatografisir.de kullanl­
lan kolonlardan gecis1eri slraslnda baZl kimyasal re~ksiyon­

larln yer aldl~l dururlar ~teden beri oilinm2kte V2, co~u 

kez s analiz aClslndan istenmeyen bir durum olarak degerlen­
dirilmekteydi. Kromatograf kolonunun benzers;z ve onemli baZl 
ozellikleri olan bir kimyasal reaktor olarak tanlnmaSl olduk­
ca yen; bir konudur{3}. Kolon icerisinde al,konma sUresince 
bir veya birden fazla ornek maddesinin klsmen veya tamamen 
UrUn(ler)e donUstUrUldUgU bir kromatograf kolonunu, "kroma­
tografik reaktor" terimiyle adlandlrnlak ve diger geleneksel 
reaktor tiplerine paralel olarak tanlmlamak mUmkUndUr{29, 31}. 
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Kromatografik reaktor yonteminde, reaksiyon maddesi 
veya karl$1ml reaktor kolonuna bir darbe (pulse) $eklinde 
zerkedilir. Kolona giren bile$enler akl$kan ve sabit fazlar 
araslnda karakteristik dagl1lm katsaYllarlna (partition coef­
ficients) bagll olarak dagl1lrlar. Katalitik reaksiyonlarln 
ara$tlrl1maslnda, kat, katalizor sabit fazl, kolondan sUrek-
11 olarak gecen ta$1Ylcl gaz ise akl$kan fazl olu$turur. Ko­
lona zerkedilen reaksiyon maddesi buharl kolon dolgusu yUze­
yinde reaksiyona girer ve UrUne donU$Ur. Ta$1Ylcl gaz, tUm 
bile$enleri kolon icerisinden herbirinin gaz fazlnda gecir­
dikleri sUre ile orantlll hlz1arda sUpUrUr. 

Kolondaki reaksiyon maddesi ve UrUnlerin da011lm kat­
saYllarl (bu duru~da, adsorplanma denge katsaYllarl) farkll 
oldugunda ayrllma gercekle$ir: yani, kolondan geci$ sUresin­
ce gerek UrUne donU$me gerekse UrUn/reaksiyon maddesi ayrll­
maSl olur ve gercekte sistem hem bir reaktor hem de bir kro­
matograf gibi call$lr{31}. Bu $artlar altlnda, ara ve son U­
rUnler ile reaksiyon maddeleri araslnda olabilecek etkile$me­
ler ve geri reaksiyonlar engellenerek donU$mede artl$ sagla­
nabilir. OrUnUn ani olarak reaksiyon maddesi $eridinden ay­
rllmasl saglandlglnda, (a) tersinir reaksiyonlarda yalnlzca 
ileri reaksiyonun izlenmesi ve bu reaksiyonun parametreleri­
n;n baglmslz olarak olcUlmesi, (b}UrUnlerin reaksiyon hlZl­
nl yava$lattlgl reaksiyonlarda ise bu olumsuz etkinin orta­
dan kaldlrllmasl mUmkUndUr. 

1.3. CALISMANIN TANIMI VE KAPSAMI 

Ce$itli uygulamalarln yava$ geli$mesi nedeniyle, kro­
matograf kolonunun reaktor olarak kullanlml birkac ornek ca­
ll$ma ve klSltll saYlda gozlemle slnlrl, kalml$tlr. Oysa, 
uygun $artlar altlnda, belirli reaksiyonlarln kinetik para-
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metrelerinin (reaksiyon h1Z katsaY1S1, aktivasyon enerjisi, 
vb.), bu parametreleri tamamlaY1c1 nitelikte olan termodi­
namik ozeliklerin (adsorp1anma denge katsaY1s1, adsorp1anma 
1S1S1, Gibbs adsorp1anma enerjisi, adsorp1anma entropisi), 
ve adsorp1aY1c1 kat1n1n yUzey ozeliklerinin, ayn1 sistemde ve 
katalizorUn ku11an1m sart1ar1nda oleU1mesi mUmkUndUr{7,39}. 
Boyle bir yontemin seei1mesinin, kata1itik bir reaksiyonun 
kinetik ea11smas1n1n ve katalizor deger1endirmesinin sag11k-
11 ve dogru olarak yap11mas1ndaki onemi bUyUktUr. ateden be­
ri ku11an11makta olan diger yontem1erde, yukar1da s1ra1anan 
oleUm1er ayr1 sistem1erde yap11makta ve ozell1kle adsorplan­
rna deney1erinde ku11an11an sistem1erin oleUm dogru1ugunun de­
risime bag1m11 olmasl veri1erin bagdast1r11mas1nda be1irsiz-
1ik yaratmaktad1r~ Kromatografi tekniginde oleUm dogru1ugu­
nun, sonsuz seyreltme dahil olmak Uzere, derisime bag1m11 01-
mamaS1 bu ae1dan da onem1idir{9}. 

Bu ea11smada, 

(a) sik10heksan ve metilsik10heksan1n endUstriyel 
Pt/A1 2 0 3 kata1izorU Uzerindeki hidrojen giderme reaksi­
yon1ar1nln kinetik parametre1eri, 

(b) Pt/A1 2 0 3 reform1ama kata1izorUnUn deney sartla­
rlndaki aktivite dUzeyi, 

(c) reaksiyon maddeler; ve UrUnlerin reaksiyon sart­
lar1nda katalizor yUzey; ile ak1skan faz aras1ndaki da­
g111m katsaY1lar1 (yani, adsorplanma denge katsaYl1ar1), 

(d) bu maddelerin adsorp1anma lSllar1 ve Gibbs adsorp­
lanma enerjileri, 

kromatografik sartlarda, ayn1 sistemde ve darbe (pulse) tek­
nig; kullanl1arak oleUlmUstUr. Verilerin degerlendirilmesin-
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de, reaksiyonlarln tersinmezlik sartlarl altlnda gercekles­
tigi varsaYlml ile SolUm 11.2. de anlatllan ideal kromatogra­
fik reaktor model i kull anl lml Stl r. Deneysel sartl an n bu var­
saYlmlara ne kadar yaklastl9lnln olcUsU olarak, elde edilen 
aktivasyon enerjisi degerlerinin literatUrde bulunan ve degi­
sik yontemlerle sUrekli sistemlerde elde edilmis olan olcUm-
1ere uygun1ugu a1lnmlstlr. 

Sik10heksanln kromatografik sart1arda ve cesit1i kata-
1izor1er Uzerinde benzene donUstUrU1mesi i1e i1gi1i yaYlnlar 
olmak1a bir1ikte{15,16,34,37}, bu maddenin Pt/A1 20 g katalizo­
rU Uzerindeki reaksiyon parametre1eri ile reaksiyon sart1arln­
daki adsorp1anma parametrelerinin aynl kromatografik sistemde 
olcU1mUs oldugu bir yaylna rast1anmamlstlr. Bu hidrojen gider­
me reaksiyonunun Pt/A1 20 g kata1izorU i1e i1gi1i olan kromatog­
rafik reaktor uygu1ama1arlnda, gene11ik1e, kimyasa1 reaksiyon 
dengesinin yer degistirmesi ve denge donUsme degerlerinin Uze­
rinde verim e1de edi1mesi konularl arastlrl1mlstlr{34,37}. 
Metilsikloheksanln Pt/A120s kata1izorU Uzerindeki hidrojen 
giderme reaksiyonu i1e i1gi1; kinetik veri1ere rastlamak ge­
ne1 olarak gUctUr{43}. Meti1sik1oheksan ve sik10heksanln 
Pt/A120a kata1izorU Uzerinde adsorp1anma parametre1erine 1;­
teratUrde rast1anmamlS olmak1a beraber, benzen ve to1uenin 
adsorp1anma lSllan ile ilg11i bazl verileri{8}, bu ca11smada 
elde edi1en benzen ve to1uen verileriyle karSllastlrmak mUmkUn 
olmustur. 
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BOLOM I I 

GAZ - KATI KROMATOGRAFIK REAKTOR 
SlSTEMl 

. 
11.1. SiSTEMiN GENEL MATEMATiKSEL TANIMI 

Kromatograf kolonuna bir darbe zerkedildiginde olusan 
hlZ sUreclerinin ve denge durumlarlnln tUmUnU matematiksel 
bir model cercevesinde ele almak mUmkUndUr{17,28,41}. Burada 
kul1anl1an metodoloji diger mUhendislik problemlerine uygu­
lanan yaklaSlmdan farkl1 degildir; yani, sistemin tan1ml i­

cin, 

(a) kUtle korunumu denklemlerinin, 

(b) kUtle aktarlml ve/veya kimyasal reaksiyonla i1gi-

1; kinetik ifadelerin, 

(c) gaz-kat, ara yUzeyindeki denge baglntllarlnln, ve 

belirlenmesi gerekir. 
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Klitle Korunumu Denklemi 

Kromatograf kolonunun essleakllkll ve homojen oldugu, 
radyal dogrultuda gradyanlarln bulunmadqjl varsaYl11rsa, ko­
londaki ana olaYl, yani gaz faZlndaki ornek maddesinin kolon 
boyunea taSlnlmlnl, tek-boyutlu bir diferansiyel denk1emle 
ifade etmek mumkundUr. Sekil 11.1. de gosterilen basitlesti­
rilmis kolon elemanlna gore birim zaman ic;n yazl1an kUt1e 
korunum denklemi su terimlerden olusur: 

{Elemana giren ornek miktarl} = E(TIr~)Nz 

{Elemandan C1kan ornek m;ktar1}=e:(TIr~)Nz+dz 

{Gaz faz1nda biri~en ornek m;ktarl} = e:(TIr~) ~~ dz 

{Gaz faz1ndan ayrllan ornek miktarl} = (l-E)(TIr~)Nddz 

Bu terim1er birlestirildiginde asagldaki denklem elde edilir: 

Burada,e: , kolon boSluk oran1nl, r e , kolon yar1caplnl (em), 
e, ornek maddesinin gaz faZlndaki derisimini (mol/emS), Nd , 
ornek maddes;nin gaz faZlndan ayrl1ma hlZ1nl (mol/em 3 -san) 
vermektedir. Urnek maddesinin eksenel dogrultudaki kUtleakl­
s 1 n 1 ve re n N z i s e soy 1 e ; fad e e d i 1 i r : 

( 2 . 2 ) 

Burada, uz ' taS1Ylel gazln aklS hlzlnl (em/san), Dax ;se ek­
senel difuzyon katsaYlslnl (cm2/san) belirtmektedir. 
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------! ...... Z 

Sekil 11.1. Basit1e$tirilmi$ kolon e1emanl 

LiteratUrde konuyla 11gi1i tUm call$malarda yaplldl~' 
gibi, ta$lYlclnln slkl$tlrllmaz oldu~u varsaYllarak denk1em 
(2.1) ve (2.2) bir1e$tirildi~inde, $U ifade eTde edilir: 

(2.3) 

Kinetik !fadeler 

KUtle aktarlml ve/veya kimyasal reaksiyonu veren k;­
netik ifadeler, genel $ekliyle, $oyle yazllabilir: 

( 2 • 4 ) 
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Burada, q, ornek maddesinin katl fazdaki derisimi (mal/g ve­

ya mal/cm 3 katl), c i ve qi ise ornek maddesinin gaz-katl 
ara yUzeyindeki gaz ve katl yUzey derisimleridir. Etkin alan 

hlZ sUrec(ler)ine gore, denklem (2.4) degisik sekiller alabi-

1 i r. 

Urnek maddesinin gaz fazlndan parcaclk dlS yUzeyine 

alan kUtle aktarlmlnln onemli aldugu durumlarda, 

Nd = k a (c-c.) m p , ( 2 • 5 ) 

denklemi gecerlidir. Bu denklem, parcaclk yUzeyi dagrultusun­

daki kUtle aktarlmlnl, derisim itici gUcU (c-ci)' kUtle akta­

rlml katsaYls1 km.(cm/san) ve parcaclk ozgUl alanl ap(cm-') 
ile ifade etmektedir. KUresel parcaclklar icin, a p = 3/rp 
allnabilir; burada r p ' parcaclk yar1caplnl vermektedir. 

Denklem (2.5), gozenekli kUresel katalizor parcaclk­

larlnda difUzyanu ifade etmek icin, asagldaki sekilde yazl1a­

bilir: 

(2.6) 

Denklem (2.6) da, E , parcaclk basluk oranlnl, 0 , gozenek 
p p 

difUzyon katsaYls1nl (cm 2 /san), rise parcaclg1n radyal ko-
ordinatlnl belirtmektedir. Parcaclk-ici etkin difUzyon katsa­

Y1Sl De' Ep ve Dplnin carplmlna esit varsaYllmlstlr. Katali­
zor parcaclklarl Uzerinde yapl1an kUtle denkliginden SU denk­

lem elde edilir: 

ac. a 2 c. ac. 
1 1 V 1 ) 

£ a--t + Na = E D (---- + -r ~ 
p P P ar2 0 

( 2 • 7 ) 

Burada, ci' gozeneklerdeki ornek maddesi derisimini, Na parca­

elk icerisinde ornek maddesinin kaybalma hlz1nl (birim par-
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caclk hacmine gHre) vermekte, vise kUre, silindir veya di­
lim simetrisine gHre, slraslyla, 2, 1 ve 0 degerlerini al­
maktadl r. 

Kolonda olusan adsorplanma, kimyasal reaksiyon ve de­
sorplanma gibi yUzey sUreclerini modele dahil ederken asagl­
da belirtilen islerge (mechanism) gHz HnUne allnlrsa{42}: 

ka 
S + x -+ 

X +-

kd ads Net Adsorpl anma H1Zl = 

Xads 
-+ Yads K i my as a 1 Reaksiyon H1Zl , 
kl 

su kUtle denkli§i yazllabilir: 

aq i 
Na = Nr + ~ 

Na 
( 2 . 8 ) 

= N r 

( 2.9 ) 

qi 'nin Hrnek maddesinin kat, yUzeyindeki derisimi oldugu yu­

karlda belirtilmisti. Adsorplanma ve reaksiyon hlzlarlnln 
lineer oldugu kabul edilirse, denklem (2.9) soyledir: 

aq. 
(kac;-kdqi) = ~ + k,q; (2.10) 

Denklem (2.8) - (2.10) da, S, katal;zor yUzeyindeki etkin 
merkezi, X, adsorplanan ornek maddesini, Y, UrUnU, ka ve kd 
adsorplanma ve desorplanma hlZ katsaYllarln1(san-1),k" kirryasal reaksi-

yon hlZ katsaY1Slnl (san-i) belirtmektedir. YUzey derisimi, 
qi' biriiTI katalizor aglrl1g1na gore tanlmlandlglnda, denk­
~em (2.9) ve (2.10) da parcaclk yogunlugu op'nin de goz 
o nUn e all n mas, 9 e re k i r { 4 2} • 

Sistemi tanlmlayan denklemlere baklldlGlnda, iki ba-
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9 1 m 1 1 de 9 i s ken, c ve q, b u 1 un dug u go r i..ll i..l r. P ro b 1 em i n co z i..l m i..l 
icin bu iki degiskenaraslndaki baglntlYl belirleyen bir 
denklemgereklidir. Bu baglntl, ornek maddesinin gaz-katl 
ara yi..lzeyindeki gaz fazl ve yi..lzey derisimlerini baglayan 
denge esslcakllk egrisidir:: 

(2.11) 

Bu denge baglntlsl, kromatografik si..lreclerde aYlrmanln teme-
1 i n i 0 1 us t u ran 01 ay 1, Y ani 0 r n e k mad des i n i n i kif a Z a r a S 1 n­
daki daglllmlnl vermektedir. Gaz fazlndan katl yi..lzeyine olan 
ki..ltle aktarlmlna direnc yoksa, c=ci olarak allnabilir. Ayrl­
ca, katl faz icerisinde difi..lzyon olmadlgl varsaYlldl~jlndan, 

denklem (2.4) deki q di..lsmektedir. 

Arayi..lzeydeki gaz faZl ve katl yi..lzey derisimlerini bag­
lamak icin, lineer ve lineer olmayan cesitli denge baglntl­
larl kul1anllabilir. Denklemlerin cozi..lmUnU kolaylastlrmak 
aC1Slndan, bircok callsmada lineer denge baglntl1arl kulla­
nl1mlstlr{16,17,27,31,42}; 1I1ineer kromatografi ll terimi bu­
radan gelmektedir. Lineer kromatografide, adsorplanan ornek 
maddesi derisimine baglmll olmayan bir denge dagl1lm katsa­
Y1Sl (equilibrium distribution coefficient) kullanlllr; yani, 
denklem (2.11) de verilen esslcakl1k egrisinin eg;minln sa­
bit oldugu kabul edilir: 

(2.12) 

q. birim katl faz a.9lrl1g1na gore tanlm1andl91nda, adsorplan-
1 

rna denge katsaYlsl Ka1n1n birimleri (cm 3 /g) olur. Denklem 
(2.12) ile denk1em (2.10) birlestirilirse, 

(2.13) 

ifadesi elde edilir. 
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S1n1r ~artlar1 

Yukarlda anahatlarl cizilen modele ait denklem taklml­
nln, yani denklem (2.3), (2.6), (2.7) ve (2.13) Un, cozUmUn­
de bazl sorunlar ortaya Clkmaktadlr. Yapllan kabullere veya 
ihmal edilen terimlere gore, cesitli baslanglC ve Slnlr sart­
larl kullanllmlstlr{23,27,28,32,4~. Kromatografik sistem­
lerde genel baslanglC sartl soyle ifade edilebilir: 

Darbe tekniginde, kolona darbe verilmeden once gaz fazlnda 
veya katl yUzeyinde ornek maddesi yoksa, tUm derisimler bas­
langlC sartlnda slflra esit allnabilir. Bunun dlSlnda, cesitli 
Slnlr sartlarl kullanllabilir. Ornegin, eksenel difUzyon et­
kisinin ihmal edilmedigi bir model de, 

L 8c(L,t) -_ 0 
Z=, 8z 

sartlarlnln kullanllmasl dogrudur{40a}. Giriste kullanllan 
darbenin sekli u c(O- ,t) teriminde belirlenir. Burada, z . 
0- ,z=O noktaslnda kolonun hemen dlSlndaki konumu, 0+ ise, 
yine aynl noktada kolonun hemen ;cindeki konumu belirtmekte­
dir. 

Ancak, gercek duruma yaklasan karmaSlk bir modelde 
. 

yukarlda belirtilen Slnlr sartlarlyla cozUme ulasmak gUCtUr. 
Uzun kolonlarda ve 0 katsaYlslnln kUcUk oldu§u durumlarda ax 
eksenel difUzyon terimi Slnlr sartlnda ihmal edilmistir{27, 
28,42} ve bazl coiUmlerde sonsuz kolen uzunlugu kullanllmlS­
tlr. Parcaclklar icin ise, denklem (2.6) nln yanlslra, simetri 

sartl (dci/3r,)r=0 = 0 allnmaktadlr. 
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<;ozlimler 

Kromatografik kolonlarda olusabilecek denge ve hlZ 
sUreelerinin tUmUnU kapsayan genel bir modelin analitik co­
zUmUnde bUyUk gUelUk1er vard1r. Bu bolUmde anahatlar1 i1e 
anlat1lan model, bUtUn arast1rmac11ar1n yapm1S olduk1ar1 bir 
basitlestirici varsaY1m1, yani gaz faZ1ndaki bas1nc1n ve ta­
SlY1C1 gaz1n'eksene1 dogru1tudaki h1z1n1n kolon boyunca sa­
bit oldugu varsaY1m1n1 ieermektedir. Ayr1ca, denklem (2.9) 
un ozel durumu olan denk1em (2.13) kullan1ld191nda, adsorp-
1anma, desorplanma ve kimyasal reaksiyon h1zlarlnln lineer 
oldugu varsaYlml da getirilmektedir. 

Bu varsaYlmlardan sonra dahi karmaSlk bir modeli olus­
turan denklem taklmlnln eozUmU iein, "ma kul" Slnlr sartlan 
kullanl1arak yapl1an eallsmalarda, mode1deki klsm; diferan­
siyel denklemler Laplace transformlarl yontemiyle Laplace 
koordinatlarl cinsinden eozUlmUstUr{27,28,42}. Bu koordinat­
larda e1de edilen eozUmUn tekrar normal koordinatlara donUs­
tUrUlmesi mUmkUn olmad191ndan, eozUmUn istatistiksel moment­
leri hesaplanarak, kromatograf egrisinin momentleri i1e hlZ 
sUreelerinin parametreleri araslnda baglantl kuru1maya eala­
Sllmlstlr{18,19,4l}. Bu yontem gUelU olmakla birlikte klSlt­
lamalan olan bir yontemdir. Deneysel olarak, kromatograf eg­
rilerinin mo~entlerinin gereek de§erlerini hesaplamak cok 
gUc;:tUr. Momentlerin nitel igi icabl, ikinci ve daha yiJksek mo­
mentlerde hatalar ve bilinmeyen etkiler daha cok vurgulanmak­
tadlr. Kimyasal reaksiyon parametrelerinin krematografik ve­
rilerden bu yonte~le elde edilebilmesi iein, reaksiyon mad­
desi egrisinin gaz faZlndaki diger bilesenlerden baglmslz 0-

larak elde edilebilmesi gerekmektedir{4l}. 
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11.2. iDEAL KROMATOGRAFiK REAKT6R MODELi 

Genel kromatograf; problem;n;n ~ozUmUndek; gU~lUkler 

neden;yle, bazl sadelest;r;c; varsaYlmlar kullanllarak gecer-
1;g; slnlrll ··kuramlar gel;st;rilm;s ve ornek maddesi ser;t­
lerin;n kolon boyunca hareket; ve gen;slemeler; konusunda el­
de ed;len a~lklamalar kromatograf;k uygulamalarln gelismesi 
a~ls1ndan yarar" olmustur. Yapllan temel varsaYlmlara gore 
k u ram 1 a rl n s 1 n 1 f 1 and 1 rm as 1 yap 1 1 a b ; 1 ; r. 

Bel; r 1; sa rt 1 a r a 1 t, n d a (0 r neg in, bel; r 1; b; r s 1 c a k llk­
ta), denge durumundak; ;k; faz araslnda dagllm1S olan ornek 
maddes;n;n bu fazlardaki der;s;mler;nin oranl daglllm katsa­
Y1Sl olarak tanlm)anmaktadlr. Bu katsaYlnln adsorplanmlS or­
nek maddes; der;s;m;ne baglmll olup olmadlgl konusunda bir 
varsaYlm gereklid;r. Dag111m katsaYlsl sab;t ;se dogrusal 
b;r esslcakllk egris; (denklem 2.12), derisime baglmll ise 
dogrusal almayan bir esslcakllk egrisi kullanllmasl soz konu­
sudur. 

1 k ; n cit e me 1 va r s ay 1 m, k a 1 an S a rt 1 a r 1 n 1 n ide a 1 01 up 
almadlg1 kanusundadlr. ideal kramatagrafide, 

(a) faz oranlarlnln ve artalama aklskan hlZlnln her kolan 
kesiti i~;n sabit oldugu, 

(b) sistem;n aklS dogrultusunda tek-boyutlu aldugu, 

(c) kUtle aktarlml katsaYlslnln sonsuza yakln almasl nede­
niyle, ;ki faz araslnda an; ve tam bir dengenin alus­
tugu, 

(d) eksenel difUzyan ve aynl etkiyi yaratan diger sUre~­
lerin yak saYllabilecegi, 
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(e) sUrecin esslcak11k11 ve eshacimli oldugu, 

kabul edilmektedir. Ideal olmayan bir ko1onda bu varsaYlm-
1arln tUmUnUn birden yapllmasl mUmkUn degi1dir. 

Bu slnlflandlrmaya gore 4 degisik sistem tanlmlanabi­
lire Gaz-katl adsorplanma kromatografisini ger~ege en yakln 
olarak tanlmlayan sistem nonlineer, ideal olmayan kromatogra­
fi sistemidir. Gazlann katl yUzeylerde adsorplanmasl genel­
likle Langmuir tipi bir esslcakllk egrisini ;zler{40b}: ornek 
maddesinin gaz fazlndaki derisimi arttlk~a yUzey dolmaya ve 
qi degeri denk1em (2.12) nin ongordUgU degerin altlna dUsmeye 
baslar. Ancak, son Ylllarda duyar11 detektorlerin gelistiril­
mesiyle, esslcak11k egrisinin lineer kabul edilebilecegi ka­
dar dUSUk derisimlerde ~a11sma olanagl saglanm1stlr. 

Denk1em (2.3), (2.6), (2.7) ve (2.13) Un olusturdugu, 
ve kaynaklarda ~ozUmU denenm;s en karmaSlk gaz-katl kromatog­
rafisi mode1lerinden biri olan modelde, lineer kromatografi 
varsaYlmlnln yanlslra, yukarlda belirtilen (a), (b) ve (e) 
varsaYlmlarl yap,lm1stlr. Bu modelde yapllacak sadelestirme­
ler (c) ve (d) varsaYlmlarlyla ilgilidir. 

11.2.1, iDEAL KROMt-HOGRAFiK REAKTORUN TANHlI VE 6ZElLiKlERi 

Kromatografik reaktorUn degerlendirilmesinde lIideal 
kromatografik reaktor"Un tanlml, bu reaktorUn diger gelenek­
sel ideal reaktor .tipleri (sUrekli, kanstlrmall-sUrekli, 
kesikli) ile karSllastlnlmaslnl saglamasl a~lslndan onemli­
dire ideal bir kromatografik reaktorde, asaglda slralallan 
sartlar ge~erlidir{29,3l}: 

1. Reaksiyon maddesinin gaz ve katl fazldrl araslndaki 
dagl11m katsaYlsl derisime baglmll degildir, yan; 
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esslcakl1k egrisi lineerdir. 

2. Reaksiyon h1z1n1 belirleyici etken yUzeydeki kimyasal 
reaksiyondur. Bu sart, gazdan yUzeye kUt1e aktanml, 
adsorp1anma ve desorplanma hlzlarlnln kimyasal reak­
siyona oran1a bUyUk oldugu, yani iki faz araslnda ani 
ve tam bir dengenin olustugu, varsaYlmln1 i~ermekte­

d i r. 

3. Sistem kolon boyunca homojen ve esslcakllklldlr. Buna 
gore, adsorplanma ve reaksiyon ls11arln1n etkilerinin 
yok saY1labilecegi kabul edilmektedir. 

4. Darbe elemanlar1n1n kolonda allkonma sUreleri ~ok az 
" 

degisir, yani derisim seridini genisletici difUzyon 
etkileri ihmal edilebilir boyutlardadlr. 

5. Reaksiyon maddes; darbesi kolon boyunca taSlnlrken 
meydana gelen UrUnler, yani reaksiyon maddesi ve UrU­
nUn al1konma sUre1eri aras1nda sonsuz fark oldugu 
varsaYl1,r. Bu ani aynlma oze11igi, sUrek1i-kans­
tl rmall reaktorlerdeki ani ve Uni form dagllma kavra­
mlnln karSlt1dlr. 

Bu sartlarla tanlm1anan ideal kromatografik reaktor, 
9 e r c;: e k k rom a tog r a f i k rea k tor 1 e ric;: i n b i r mod e 1 01 us t u rm a k t a -
dlr. D;ger ideal reaktor tiplerinde oldugu gibi, temel ilke 
ve varsaYlmlara uygun deneysel $artlar sagland191nda, ideal 
reaktor model ine y.akl asmak mUmkUndU r. Gerekl i deneysel sart­
lara bakllacak olursa, darbe bUyUklU§U ve genis1i~1nin onem-
11 bir etken oldusu gorU1Ur. Dar ve kUc;:Uk darbelerin kul1a­
n1m1, (i) esslcakl,k egrisinin lineer olarak allnabilmesini, 
(ii) ani aynlma sart1na yak1aSl1mas1nl{23,35}, ve (iii) ad­
sorplanma ve reaksiyon 1s11arlnln ihmal edilebilir olmasln, 
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sag1ar. Dar cap11 ko10n1arln kul1anlml sistemin e$slcakllkll 
ve tek-boyutlu olarak al1nabilmesini, kUcUk ve Qozeneksiz 
parcaclklarln dolgu olarak kullanllmasl ise gozeneklerdeki di­
fUzyonun geni$letici etkisinin ortadan kalkmaslnl saglar. Ay­
rlca, kolona giri$ ve clkl$ baslnclarlnln oranlnln mUmkUn 01-
dugu kadar dU$Uk tutulmasl, sistemin kolon boyunca homojen 
S ay 11m as 1 n 1 k 0 1 ay 1 a $ t 1 r a c a k t 1 r. 

11.2.2. MODEL DENKLEMi VE COZOMU 

Yukanda belirtilen ozellikler goz onUne allnarak So­
lUm ILl. de verilen model denklemlerinde sadele$tirmeler ya­
pl1dl~lnda, siste~i klsmf bir diferansiyel denklemle ifade 
etmek mUmkUndUr. Denklemin analitik cozUmU birinci mertebe­
den kimyasal reaksiyonlar icin kolayca elde edilir{16,24,29}. 
Birinci mertebeden reaksiyonlarda fraksiyonel donU$me, X ) 
reaksiyon maddesinin gaz faZlndaki klsmi baSlnClna baglmll 
01mad191ndan, belirli $artlar altlnda, bu reaksiyonlar kolon­
daki darbe-genisletici etkenlere kar$l pek duyarll de~ildir 

{S,301. Bu nedenlerle, elde edilen analitik cczU~Un gecerligi 
bUyUk olcUde saglanabilir. 

Reaksiyon maddesi $eridini geni$letici difUzyon etki­
leri ihmal edildig; takdirde, korunum denklemi (2.3) $oyle 
yazl11r: 

(2.3a) 

Ayrlca, aynl varsaYlmdan dolaYl, parcaclk-ici difUzyonla i1-
gili denklem (2.7) ile denklem (2.6) nln sag taraflndaki 

a EpDp(ac1,/ar) teriminin denklem taklmlndan Clkmasl sa9-
P r= r 

lanml$ olur. P 
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KUtle aktarlml katsaY1Slnln bUyUk olmaSl nedeniy1e, 
gaz-katl ara yUzeyindeki gaz faZl reaksiyon maddesi derisimi 
Cit ana gaz faZlndaki derisim olan c'ye yaklaSlr. Bu neden-
1e, ci:c esitligi kullanllabilir. Aynl nedenle, reaksiyon mad­
desinin gaz faZlndan eksi1me hlZl olan Nd , reaksiyon madde­

sinin net adsorp1anma hlZl Na'ya esit saYllabilir: 

3q i 
Nd = Na = -at + k 1q i (2.13a) 

GaZ-katl arayUzeyinde ani ve tam bir dengenin olusmasl sartl 
kul1anllarak, denklem (2.12) denk1em (2.13a) ya yerlestiri-
1ir ve ci=c esit1i£ii goz onUne a11nlrsa, 

(2.13b) 

denk1emi e1de edilir. 

Denk1em (2.13a) dan yarar1anl1arak denklem (2.3a) i1e 
denklem (2.l3b) birlestirildiginde, taS1Ylcl hlzlnln kolon 
boyunca degistigi de goze allnlrsa{29,30}, ideal kromatogra­
fik reaktor mode1inin denklemi olan su klsmT diferansiye1 
denklem elde edilir: 

(2.14) 

Bu denklemde 

ve (2.15) 

olarak tanlmlanlrsa, denklem (2.14) sayle yazlllr: 

3{U(Z)C}+ l£ + Bc = 0 
3z a ~t (2.14a) 
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Kolonda bir onceki darbeden artakalan reaksiyon mad­
desinin olmadlgl varsaYl11rsa, baslanglC sartl soyledir: 

t • 0, c(z,O) = a (2.16a) 

Kolon girisindeki Slnlr sartl, reaksiyon maddesi darbesinin 
sekliyle i1gilidir: 

Z = 0, c(O,t) = ¢(t) (?.16b) 

Burada ¢(t) herhangi bir darbe sek1i olabilir. 

Denklem (2.14a), laplace transformlarl ile, (2.16a) 
ve (2.16b) de verilen bas1anglC ve Slnlr sartlarl kullanlla­
rak cozUlmUstUr{16,31}: 

( ) Z dz 
u(z) c(z,t) • u(O)¢{t-cn(z)} e- ST Z ; T(Z) = f {u(z)} (2.17) 

o 

Burada T(Z), Z noktaslna kadar olan allkonma sUres;n; bel;rt­
mekted;r. Kolon ClklSlndaki reaks;yon maddesi der;s;m;, denk­
lem (2.17) de Z = l ve T(l) = tg allnarak yazllabilir: 

c(l,t) u (0) 
= urrT (2.18) 

Burada tg» reaksiyon maddes;nin kolonda gaz faZlndaki allkon­
rna sUres;n; vermektedir. 

DonUsme, X' kolonun glrlS ve ClklSlndaki reaksiyon 
maddesi deris;mler:;ni veren denklem (2.16b) ve (2.18) den 
elde edilir. Kolona zerkedilen reaksiyon maddesi miktan, 

00 co 

N(O) = €(TIr~) f u(O) c(O,t)dt = €(TIr~)u(O) f ¢(t)dt, (2.19a) 
o 0 

k 0 1 0 n dan elk an re a k s i yon mad des i m; k t a rl d a 
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00 

= €(nr~)u(o)e-Stg J¢(t-ato)dt 
o .J 

N(L) = €(nr~) Ju(L)c(L,t)dt 
o 

(2.19b) 
olarak yazl11rSa donUsme, X, su ifade ile tanlmlanlr{16}: 

-st 
e 9 

(l-X) • *+ = (2.20) 

J ¢(t)dt 
o 

Ancak, t<O deger1eri icin ¢(t) = 0 oldugundan, eger ¢(t) 
slnlrl1 (bounded) ise, denk1em (2.20) deki iki entegra1in 
esit olmasl gerekmektedir. Bu sartlar altlnda, 

-Bt 
(l-X) = e 9 (2.21 ) 

denk1emi elde edilmektedir{16,30,31}. Bu denk1eme gore T(Z) 

nin yalnlzca kolan ClklSlnda olcUlmesi yeterlidir. Ayrlca, 
bu cozUmden, birinci mertebeden reaksiyonlarda X degerinin 
darbe sek1i ¢(t) den etkilenmedigi gorUlmektedir{16}. 
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BOLOM III 

REAKS lYON VE ADSORPLANMA PARAMETRELERHHN 
uLCOMO 

Deneysel kromatografi tekniginde t kolon dolgusu olarak . 
kullanllan katalizorUn ve incelenmekte alan reaksiyonlu veya 
reaksiyonsuz sistemin ozelikleri, ornek maddelerinin kolonda 
allkonma sUreleri, allkonma hacimleri ve kromatografik bant­
larln, yani kolondan ge~en derisim seritlerinin t seklinden 
elde edilir. Bu nedenle, BolUm II.de incelenen ve "sUrekli a­
klS modeli ll (continuous flow model) adl verilen modelinodenk­
lem(ler)indeki parametreler ile bu kromatograf parametreleri 
araslnda baglantl kurmak ve deneysel ol~Umleri buna gore de­
gerlendirmek gerekir. 

Kromatograf egrisinin seki1 degistirmesiyle 11gi1i ca-
11smalar dlSlnda, kromatografik sistemlerde tUm ~lcUmler za­
man, t, degerleri olarak allnlr. Sir ornek, kolona zerkedil­
digi andan detekt~r taraflndan gorUldUgU ana kadar kolonun 
"i~erisinde"dir. Bu al1konma sUresi, t lR , iki zaman deqerinden - a , -
olusur: (i) ornek maddesinin adsorplaYlcl katl yUzeyinde bu-
lundugu sUre, t R, ve (ii) kolondaki gaz faZlndan gecerken 
harcadlgl sUre, td' Kolonun kullanlm sartlarl (bosluk eran1, 
taS1Ylcl debisi, gibi) de~ismedi~i takdirde, ~rneklerin gaz 
fazlnda gecirdikleri sUre, t d , tUm ~rnek maddeleri icin aynl-
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dlr. DolaYlslyla, yalnlzca katl faz yUzeyinde ge~irilen sUre, 
t R, maddelere ozeldir, ve bUtUn degerlendirmelerde bu sUre 
kullanllmalldlr. Toplam zaman degeri ile karakteristik zaman 
degeri araslndaki baglntl soyledir: 

( 3 . 1 ) 

TaS1Y1Cl debisinin kolon boyunca degismedigi varsaYl­
larak, belirtilen zaman degerleri taS1Y1cl debisiyle ~arpl-
11rsa, elde edilen allkonma hacimleri i~in de benzer bir ba-
91ntl ge~erl;d;r: 

(3.2) 

Gazlarln slklstlrllabilir olmasl ve gaz kanunlarlnln 
ilkeleri goz onUne allnarak,bu hacimlerin bazl tanlmlanmlS 
sartlara gore dUzeltilmesi gereklidir. 

1. Kolon giris baslnc1, Pi (mm Hg). 
2. Kolon ClklS baslncl, Po (mm Hg). 
3. TaS1Ylcl debisinin ol~UldUgU slcakl1k~ Tf(oK), ve ko-

10n slcakllgl, Tc(OK). 

Ko1an uzunlugu boyunca bir baslnc gradyanlnln varllg1 9 

taS1Y1Cl gazln dogrusal hlZlnln kolon girisinden ClklS1na 
do~ru artmaslna yol acar. Buna gHre~ kolan ClklSlnda blcUlen 
taS1Ylcl gaz debis; kolon icerisinde herhangi bir noktadaki 
debiden daha yUksektir. Kolan dolgusunun gecirgenligini 
(permeability) va taS1Ylcl gazln dinamik viskozitesini 90Z b­
nUne alarak kol~ndaki baslnc gradyanl ile taS1Ylclnln dogru­
sal hlzlnl ba~layan bir denklemden{25,33} ortalama kolon 
bas "Inc, 

(3.3) 
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hesaplanlr ve dUzeltmelerde denklem (3.3) den elde edilen 
faktor kullanlllr: 

(3.2a) 

Urnek maddesinin allkonrna haemi kolon sleakllglna g~re 
asagldaki baglntl kullanllarak dUzeltilir: 

(3.2b) 

Denklem (3.2b) de elde edilmis olan allkonma haemi, 
kolon icerisinde bulunan adsorplaYlel katlnln miktarlna da 
baglldlr. Bu nedenle, elde edilen allkonma haeimlerini birim 
dolgu maddesi aglrllglna gHre vermek daha dogrudur. IUPAC ~­

nerilerine gbre, birim a~lrll§a gHre veri len allkonma hacimle­
rinin OOC ye de dUzeltilmesi gerekmektedir: 

( 3 . 2e ) 

Burada, V , gaz kromatoqrafisinin temel deferlerinden 9 .. ~ 

biri olan bzgUl al,konma haemini (specific retention volume), 
wk ' adsorplaYlel katln,n a~'rll§lnl (9) belirtmektedir. ~zet­

lenirse, 

2 (p./p )2 - 1 
= (t -t)F (73.16)(~)( , 0 ) 

dR- d f Tf V\ '- (./r )3 _ 1 
P, Po 

( 3 .4 ) 

Burada, Ff , oda sleak11g1nda oiculen taS1Ylcl debisir.i 
ver~ektedir. Cenklem (3.4) den g~rUl~U~~ gibi, ~z~Ul allkonma 
haemi Vg nin hesaplan~aslnda kolen slcakll~l Te ye g~re dU-
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zeltme yapmak gerekmemektedir. 

111.1 I ADSORPLANMA PARAMETRELERi 

Gaz1arln katl yUzeylerde adsorplanmaSl genellikle 
Langmuir tipi bir esslcakllk egrisiyle ifade edilir{40b}: 

Kac 
q. = 

1 l+K'c a 
( 3 .5 ) 

Burada qi' ornek maddesinin yUzeydeki derisimini, e i­
se, gaz fazlndaki derisimini belirtmektedir. Ornek maddesinin 
gaz fazlndaki derisiminin dUSUk oldugu sartlarda, denklem 
(3.5) dogrusal bir baglntl verir: 

(2.12) 

Kullanl1an derisim birimlerine bagll olarak, Ka cesit-
1i sekillerde tanlmlanabilir.Bu tanlmlardan en temel olanl 
BolUm 11.1., denklem (2.12) de verilen tanlmdlr (emS gaz/em 3 

katl) ve, asllnda, bu tanlma gore Ka boyutsuz bir deger al­

maktad,r. Ka degerlerini birim adsorplaYlcl aglrll~lna gtire 
vermek uygulama aClslndan kolayllk sa~ladl§lndan~ genel ola­
rak kullanllan tanlm soyledir~33}: 

=~=(g ornek maddesi/ 9 katl) 
Ka p := p (g ornek maddesi/em gaz)T 

C 

= (2.12a) 
eM 

Burada M ~rnek maddesinin molekUl aglrl1§lnl belirt­
mektedir. 

Denklem (2.12a) ya £ore, ;~a i"le Vg araslnda bir baSln~ 
t, yazl1abilir: 



T c 
Ka = 2 7 3. 1 6 V 9 

. 
t 
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( 3 .6 ) 

De n k 1 em (3.4) ve (3.6) dan go r U 1 e c e gig i b i, V gil e t R 
araslndaki baglntl OoC deki debiyi, Ka ile tR araslndaki ba­
glntl ise kolon slcakllglndaki debiyi icermekted;r. Ka1n1n 
deneysel olarak olcUlmes;nde denklem (3.6) nln onem; aClktlr. 

Katl adsorplaYlcllarln adsorplama kapasitesi, parca­
clklarln gozeneklilik, gozenek bUyUklUgU ve ozgUl yUzey alanl 
gibi fiziksel ozeliklerine baglmlldlr. Bu nedenle, gozenekli 
katl1ar kul1anl1dlglnda, V degerlerinin katlnln yUzey alanl-

. 9 
na (m2/g) gore dUzeltilmesi (Vs = Vg/S = cm 3 /m 2

) ve denklem 
(3.6) da bu dege!lerin kullanl1masl, elde edilen Ka degerle­
rinin yUzey alanl Us" den baglmslz olmaslnl saglamasl aC1S1n­
dan daha dogrudur{26}. 

{' ~ 

Denklem (2.12a) da derisimler, qi ve c, mol cinsinden 
verilmistir. Burada, gaz fazlndaki ornek maddesi derisimi 
maddenin gaz fazlndaki klsml baSlnCl (p = cRT) cinsinden yazl~ 
llrsa, 

(2.12b) 

baglntlsl elde edilir. Bu denklemle verilen adsorplanma kat­
saYls1ndan Gibbs adsorplanma enerjisini hesaplamak mUmkUndUr 
{26} : 

(3 .7) 

Denklem (3.6) ile (3.7) birlestirildiginde elde edilen denk­
lem soyledir: 

V 
~Gads = RTc £"(273.16 R) (3.7a) 
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Ad50rplanma 15151 iein i5e asag1daki baglntl geeerli­
di r{ 22,26 ,40b} : 

( 3 . 8 ) 

Bur a d a Ll H a d5 ve y a Q a d5 11 ego 5 t e r i 1 en a d 5 0 r p 1 a n mal -
SlSl, eksotermik adsorplanmalar iein pozitif olarak allnmak­
tad1r. Henry kanunun geeerli oldugu dUSUk klsml bas1nelarda 
Qads n1n, yUzey derisimi qi dan baglms1z oldugu varsaYllabi­
lire Bu sartlarda, denklem (3.8) asagldaki gibi yaz111r: 

d 
- R{ (3.8a) 

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

ve 

Q 
Q,n Vg = ~ + C 

e 
. , 

Burada C entegrasyon sabitini belirtmektedir. 

(3.8b) 

(3.8e) 

Denklem (3.8e) kullanl1arak, (liTe) ye karSl (£n Vg ) 
eizilirse, elde ~dilen dogrunun egimi (Qads/R) yi verir. Bu­
rada (Q,n V ) sozkonusu olduGu iein, Vg de0erinin do§rudan 
dogruya ku~lanllmasl gerekmez; Vg de§erine orantll1 alan bas­
ka bir oleUm degeri de kullanllabilir. BaZl eal1smalarda, 
denklem (3.8e) de Vg yerine VR veya tR degerleri kullanll-
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mlstlr{1,13,14}. Aneak, bu degerler kullanlllrken V lCln ge-
9 

cerli olan tUm dUzeltme1erin yapllmaSl, ku11anl1an haeim veya 
debilerin de tek sleak1lga dUze1tilmesi gerekmektedir{22}. 
Ayrlea, denk1em (3.8c)deki sabit, C, kolon boyut1arlna ve ta­
SlY1Cl debisine baglmll olacaglndan, Qads deger1erini e1de et­
mek icin yapllan olcUmlerde bu deney sartlarlnln sabit tutul­
maSl zorunludur{13}. Adsorplanma lS11arlnln sleakllga baglmll 
olmasl nedeniyle, denklem (3.8e) veya esdegeri denklemlerden 
elde edilen adsorplanma lSllarl, ku1lanllan slcakl,k arallg1 
icin ortalama bir Qads degeri vermektedir{4,8,13}. 

111.2. REAKSIYON PARAMETRELERi 

Gaz-katl kromatograf;k reaktor sistem;, katalizor dol­
gulu bir kolon ;ceris;nde allkonma sUresince bir veya birden 
fazla reaksiyon maddesinin klsmen veya tam~Men UrUn(ler)e 
donUstUrUldUgU bir kromatograf kolonu olarak tanlmlanmlstlr. 
Reaksiyon maddesi darbesi, reaktor kolonuna zerkedildigi an­
dan detektorde gorUldUgU ana kadar kolon icerisinde gecirdi~ 
g; toplam sUren;n (t dR ) katalizor yUzey;nde gecen bolUmUnde 
(t R) reaksiyona girer, klsmen veya tamamen UrUne donUsUr. Re­
aksiyon UrUnlerinin yUzeyde allkonma sUreleri (t R degerleri), 
reaksiyon maddesinin tR degerinden fark1l ise, UrUnler reak­
siyon maddesi seridinden ayrl11rlar. Boylece hem reaksiyon 
hem de ayrllma gerceklesmis olur. 

Seki1 111.1. de, kolona zerkedilen reaksiyon maddesi 
buharlnln UrUne ~onUsmesini gosteren ve kolon clklSlndaki de­
tektorden kaydedi1en reaktor kromatogramlarl verilmistir. Bu­
rada gorUldUgU gibi, reaktor kromatogramlarlnln allS1lmlS 
kromatogramlardan farkl, UrUn egrisinin eteginin reaksiyon 
maddesi egrisinin icine uzanmasldlr. Reaks;yon maddesi ve U­
rUn egrilerinin kromatogramdaki goreli konumlarl, bu maddele­
rin yUzeyde allkonma sUrelerine (t R deger1erine) baglldlr. E-
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ger kolona verilen reaksiyon maddesi kolon dolgusu yUzeyinde­
ki reaksiyon sonucu ucucu olmayan veya desorp1anmayan bir U­
rUne dHntistiyorsa, reaktHr kromatograml yalnlz ~rtakalan reak­
siyon maddesi egrisini verir{31}. 

Ideal kromatografik reaktHr1erde, reaksiyon maddesi­
nin dHntismesi, X, ile bu maddenin reaktHrdeki gaz faZlnda a­
l1konma stires; araslndaki baglntl, BHlUm 11.2.2. de e1de edi­
len denklem (2.21) ile ifade edilir: 

(1 - X) = exp{-stg} (2.21) 

Reaksiyon maddesinin kolon ClklS1ndaki derisimi ise, 

baglntls1y1a be1irlenmektedir. Denklem (2.15) den CI. ve f3 n1n 
tanlm1arl kullanllarak asagldaki ifade1er elde edilir: 

(1 - (2.21a) 

ve 

e(l t)=~~D~¢{t-(l+(l-E)K )t }exp{-((1-E)k
1

K )t } , ~ E agE a 9 (2.18a) 

Bu denklemlerdeki t g , denk1em (3.1) de tanlm1anan td degeri 
ile aynl zaman deger;ni vermektedir. Ayrlea, £, ko1onun 
bos1uk oranlnl, (l-e) da katl faz oran1n1 be1irttiginden, ve 
K denge katsaY1il denk1em (2.12) ile {em 3 gaz/em 3 katl) birim-a 
1eriy1e tanlm1anmlS oldugundan, denk1em (2.21a) ve (2.l8a) da 
bulunan {(l-E)Ka/E} oranl, katl fazlnda a11konma sUresinin 
gaz faZlnda a11konma sUresine olan oran1nl verm~ktedir{3,29, 

3D}: 
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(3 .9 ) 

Buna gore, denklem (2.15) de tanlmlanmlS olan -a ve 8 asagldaki 
sekilde ifade edilebilir: 

£ + Ka (1-£) (l-£)Ka tR tdR 
a = = 1 + = 1 + 1d = t; e: e: (3.10a) 

ve 

S = 
( 1-£ ) Ka 

e: k 1 = k1(tR/t d) (3.10b) 

Denklem (3.10a) ve (3.10b) deki baglntl1ar, denk1em (2.21) ve 
(2.18)e yer1est~ri1diginde e1de edi1en ifade1er soy1edir: 

(l-X) (3.11) 

ve 

c(L,t) 

(3.12) 

Reaksiyon parametrelerinin olcUmUnde onemi olan denk-
1em, denklem (3.11) dire Denklemin iki taraflnln logaritmasl 
allndlglnda $U basit ifade elde edilir: 

(3.11a) 

Buna gore, bir reaksiyon maddesi darbesinin donUsmesi hesap-
1anlr ve reakttir kromatogramlndan yUzeyde al1konma sUresi tR 
olcU1Urse, deneyin yapl1dlgl kolon slcakllg1ndaki reaksiyon 
hlZ katsaYlsl, k1 , elde edilir{29,31}. Ayrlca, aynl slcakllk­
ta degisik debilerde elde edi1en tR deger1eri £n{l/(l-x)}'e 



- 32 -

karSl Cizildiginde, slflr noktaslndan gecen bir dogru elde 
edilirse, reaksiyonun birinci mertebeden oldugu kanltlanmlS 
olur. Denklem (3.lla), geleneksel piston-aklsll reaktHrlerde, 
reaksiyon karlSlml debisinin sabit kabul edi1ebilecegi hal­
lerde, birinci mertebeden bir reaksiyonun dHnUsme kesrini ve­
ren denklemin benzeridir{40c}. 

Deneyler yapll1rken, taS1Ylcl gazln debisi, Ff , kolon 
ClklSlnda ve oda slcakllglnda olcUlerek belirli tanlmlanmls 
bir slcakllga (genellikle OOC ye) ve ortalama kolon baslnel­
na dUzeltilir: 

(3.13) 

OzgUl allkonma haemi Vg bu degerden hesaplanabilir: 

(3.4) 

Denklem (2.12b) ve (3.6) birlestirilerek denklem (3.4) e yer­
lestirilir ve tR icincHzU1Urse, asagldaki baglntl elde edi-
1 i r: 

= 273.16 R wk K 
tR FP a,p 

o 

(3.14) 

Denklem (3.14) U ku11anarak, denklem (3.lla) yl sHyle ifade 
etmek mUmkUndUr: 

(3.11b) 

Aynl reaktHr kolonu (w k) kullanll1r ve dUzeltilmis ta­
S1Y1Cl debisi F~, sabit tutulursa, 

(3.11c) 
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baglntlsl yazl1abilir. Burada (k1Ka,p) slcakllga baglmlldlr: 

Ea 
~n(k Ka,p) = C2 - ~ (3.15) 

Denk1em (3.11c) ve (3.15) bir1e$tirildiginde, su baglntl el­
de edilir: 

(3.15a) 

Burada Ea , reaksiyonun gorUnUr aktivasyon enerjisini belirt­
mektedir. CI , C2 ve C3 ise sabit deger1erdir. Denk1em (3.15a) 
dan gorUldUgU gibi, ~n{~n{l/(l-X)}}' (l/Tc) ye karSl cizilir­
se, elde edi1en dogrunun egimi (-Ea/R) ye esittir. Kimyasal 
reaksiyonun ger~ek aktivasyon enerjisi, E9, denk1em (3.6), 
(2.12b) ve (3.8c) den de yararlanllarak elde edilen 

(3.16) 

baglntls1ndan hesap1anlr. 



IV.'. DENEY DOZE~i 

- 34 -

BOLOM IV 
DENEYSEL CALI SMA 

Bu ~a'l~mada kullanllml~ olan deney dUzeni $ekil IV.'. 
de gosterilmi~tir. Seri olarak birbirine ba~t' iki kromatogra­
fln bulundugu bu dUzenin ana bolUmUnU, katalizor ile doldu­
rulmus olan reaktor kolonunun yerlestirildigi Kromatograf 1, 

(Varian Aerograph 2800) olusturmaktadlr. Kromatograf 2 de 
(GowMac 69-550) ise reaktorden ~lkan reaksiyon maddesi ve 
UrUn miktarlarlnln saptanmaslnda kullanllan analiz kalanu bu­
lunmaktadlr. Her iki kramatografln genel teknik ozel1ikleri 
Ek A da verilmistir. 

Sikloheksan (SH) ve metilsikloheksanln (MSH) hidrojen 
giderme reaksiyonlarlnln kinetik parametreleri ve endUstriyel 
PtjAl z 03 reformlama katalizorUnUn deney sartlarlndaki aktivi­
te dUzeyi ile ilgjli deneylerde Sekil. IV.l. deki dUzenin tUmU 
kullanl1mlstlr. Reaksiyon maddeleri ve UrUnleriri adsorplanma 
denge katsaYl1arl, adsorplanma ls11arl ve Gibbs adsorplanma 
enerjiler;nin saptanmasl amaclyla yapl1an deneylerde ise ana­
liz i~in kullanllan Kromatograf 2 devreden ~lka~11mlstlr. 
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Deneylerin ozelligine bagll olarak, helyum veya hidro­
jen gazl tUm sistemde taS1Y1Cl gaz olarak kullanl1mlstlr. Du­
yarll gaz regUlatorleri ile aklS1 denet1enen ta$1Ylcl gaz, 
molekUler elek (molecular sieve) ve silika jel ile doldurul­
mU$ k1sa bir kolonda arlt1ldlktan sonra sistemin ana bo1UmU 
olan birinci kromatografa girmektedir. Enjeksiyon bolmesinden 
ge~ip reaktor kolonu ile ona parale1 bagIanmlS olan referans 
kolonuna giren gaz, daha sonra detektor biriminden ge~erek 
sistemin ana bo1UmUnden ~1kmaktadlr. Reaktor ko1onunun ~1kl­

S1ndaki 1S11 iletkenlik detektorU bir kaydediciye baglanml$ 
o1up reaktore veri1en darbe ile ilgi1; kromatograf parametre­
leri bu kaydedici i1e o1~UImU$tUr. 

Reaktor ko1onunu terkeden gaz, detektor ~1kl$lna yer­
lestiri1mi$ olan 'ufak bir tuzaktan gecerek ikinci kromatograf­
taki analiz kolonuna girmekte ve bir lS11 iletkenlik detekto­
rU yolu ile de sistemden dlsarl ~lkmaktadlr. Cift kolonla ~a­
llsan bu detektor de ikinci bir kaydediciye baglanmlS ve re­
aksiyon maddesijUrUn analizi ile i1gi1; kromatograf egrileri 
bu kaydedicide elde edilmistir. TaS1Ylcl gazln debisi bu kro- ' 
matografln ~1klSlnda sabun kopUklU deb; ol~er; ile ol~UlmUs­
tUr. 

Reaktor Kolonu 

Callsma sUresinde paslanmaz ~elikten yapllml$ tiC ayrl 
reaktor kolonu kullanl1m1st,r. Reaktor kolonlarlnln boyutlarl 
ve i~lerine doldurulan katalizor aglrllklarl Tablo IV.1. de . . 
gosteri1mistir. Paslanmaz ~elik kul1anllmaslnln basl1ca ne-
denIeri, reaksiyon maddesi ve UrUnlerin kolon duvarlarlnda 
adsorplanmaslnl ve/veya kolon duvarlarlnln katalizor gorevi 
yapmaslnl onlemektir. 
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Tablo IV.l. 

Reaktor Kolonlannln tlzellikleri 

Uzunluk Boru ie;: Capl Katalizor Aglrll91 
(em) (mm) ( 9 ) 

50 1. 98 1 .2486 
100 1. 98 2.4135 

60 1 .66 1.0375 

Paslanmaz.e;:elik borular slraslyla seyreltik HCl e;:ozel­
tisi, damltlk su, etanol ve aseton ile YlkanmlS ve ie;:lerin­
den azot gee;:irilerek 100-120 oC de kurutulmustur. GranUl ha­
lindeki endUstriyel PtjAl z 03 (% 0.3 Pt, aglrllkjaglrllk) re­
form1ama katalizorU klrllarak e1enmis, 0.177-0.250 mm e;:aplnda 
pare;:aelk1ar haline getirilerek hazlrlanan kolon1ara bir tit­
retiei yardlmly1a dolduru1mustur. Ko1onlarln her iki ucu cam 
yUnU i1e tlkanmlstlr. 

Reaksiyon kinetigi ile ilg;l; verilerin elde edilme­
sinde en kritik konu sleakllk denetimidir. Bu nedenle, reak­
tor kolonunun yerlestirildigi kromatograf flrlnlnln s1cakl,­
gl, saYlsal gostergeli bir Hewlett-Packard kuartz termometre 
ile O.OloC ye kadar ole;:UlmUstUr. Flrlnln slcakllk denetiminin 
yeterli olup olmadlg1nl anlamak ic;:in 7-8 saatlik sUrelerde 
slcakllk oynamalarl incelenmis, bu oynamalarln ancak flrlnln 
kullanlm slnlrlanna yakln slcak11k1arda ±O.loe ye yaklast1-
gl, bu e;:a11smada ~ullanllan slcakllklarda genel1ikle ± a.050e 
civannda oldugu saptanmlstlr. Denetim dUzeyinin ± O.loC olmasl 
gerek adsorplanma deneyleri gerekse kinetik ole;:Umler ie;:in ye­
terli saYl1maktadlr{9,31}. 
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Reaktor kolonu dlSlnda herhangi bir bolUmde reaksiyon 
veya Y09usma olmaslnl onlemek aClslndan, Kromatograf 1 lin en­
jeksiyon bolmesi ve detektor sleak1191 reaktor-kolonunun Sl­
eak1191 ile aynl dUzeyde tutulmustur. Bu tip deneylerde en­
jeksiyon bolmes; s1eakllg1nln reaktor s1eakl191ndan 50C kadar 
yUksek olmaslnln saklneasl yoktur{31}. 

Tuzak 

Reaktor kolonuna bagll alan detektorUn ClklSl ile ana­
liz kolonunun girisi araSlna 1.66 mm iC capll, toplam 16 em 
uzunlugunda paslanmaz celikten bir U-boru yerlestirilmis ve 
boru uzunlugunun ortaslndaki 5 em 11k bir uzunluga toplam 
0.25 9 aglrllglnda yaklaSlk 0.250-0.500 mm caplnda pyrex 
klrlntllarl doldurulmustur. Bu tuzagln baglandlg1 borular sU­
rekli lsltllarak 80-100oC de tutulmustur. 

Reaktor kolonuna her darbe verilisinde, tuzagln dolgu­
lu bolUmU dahil olmak Uzere yaklaSlk 6-8 em.1ik bir bo1UmU 
SlVl azot (-195.8 oC) icerisine oturtularak reaktorden Clkan 
reaksiyon maddesijUrUn karl$lmlnln tUmUnUn burada toplanmasl 
sag1anmlstlr. Daha sonra SlVl azottan Clkarl1an tuzak, hemen, 
320-340 oC deki bir kum banyosunun icine oturtulmu$ ve tuzakta 
toplanan karlSlm birden buharlastlrl1arak analiz kolonuna 
gonderilmistir. Bu yontem~ ana1iz kolonuna Slrlnga ile ornek 
zerkederek ani buharlasmaYl gerceklestirmek ile esdeger olup, 
analiz aCls1ndan gerekli ozelliklere sahip kromatograf egri­
lerini vermektedi~. Sikloheksan/benz~n ve metilsikloheksan/ 
toluen karlS1mlarl icin birer ornek Ek A, Seki1 A.l. ve A.2. 
de gosterilmistir. 
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Analiz Bolfunii 

Sikloheksan/benzen ve metilsikloheksan/toluen karlSlm­
larlnln kantitatif analizi icin, 3.175 mm dlS capll, 3.05 m 
uzunlugunda, paslanmaz celikten yapllmlS ve icerisine 0.149-
0.177 mm caplnda, % 5 oranlnda Carbowax 1540 SlVl fazl i1e 
kaplanmlS Chromosorb G(A/W) parcaclklarl doldurulmus bir kolan 
kullanllmlstlr. Bu iki ayrl reaksiyan karlSlmlnln analizi S1-
raslnda kullanllan kolon ve detektHr slcakllklarl, taS1Y1Cl 
gaz debileri ve diger sartlar Tablo IV.2. de gHsterilmistir. 
Hidrojen ve helyum taS1Ylcl gazlarl icin ayrl kalibrasyonlar 
kul1anllmlS olup bu kalibrasyon egrilerinden Hrnekler Ek A, 
Sekil A.3. ve A.4. de verilmistir. 

Kaydedicide elde edilen egrilerin kantitatif degerlen­
dirmesinde egrilerin alanlarl milimetrik kaglt kullanllarak 
saptanmlstlr. Bu yHntemle elde edilen sonuclarda hata paylnln 
en cok± % 2 oldugu ve bunun daha cak kUcUk miktarlarln 
(mg< "-0.15) karSlllgl olan egrilerin degerlendirilmesinde 
gHrUldUgU belirlenmistir. Bu hata payl, enjeksiyon slraslnda 
yapllabilecek deneysel hata oranlnl da icine almaktadlr. 

Tablo IV.2. 

Kromatografik Anal;z $artlarl 

Sikloheksan, Metilsikloheksan, 
Benzen T 0 1 u e n 

Kolon Slcakl1g1 ( 0C) 9 5± 1 1 09t 1 
DetektHr Slcakl1.9 1 (oC) 142± 1 142± 1 

DetektHr Aklml (mA) 125 125 
TaS1Ylcl Debisi (cm 3 /dak)* 18.2 20.3 
Allkanma SUres; (dak) SH: 1. 58 MSH: 1. 38 
Allkonma SUresi (dak) B : 2.58 T: 2.75 

* Kolon ClklSlnda ve oda slcak1191nda HlcUlen debiler 
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IV.2. DENEY YONTEMt 

Kromatografik sartlarda ve darbe (pulse} teknigi kul­
lanllarak yapllml$ olan deneyler iki ana grupta ele allnabi­
lire Birinci grup deneylerde, reaktor kolonuna verilen darbe 
kolon icerisinde al1kondugu sUrede reaksiyona girmekte, yan; 
yUzey ile etkilesme sUreci adsorplanma ve yUzeyde UrUne do­
nUsme adlmlarlnl icine almaktadlr. lkinci grup deneylerde i­
se, reaktor kolonuna verilen darbenin yalnlzca katalizor yU­
zeyinde adsorplanmasl olaYl incelenmektedir. Bu iki grup de­
neyden elde edilen veriler birbirini tamamlaYlcl nitelikte­
dire 

IV.2.l. Pt/A1 2 0 g 'KATALtZORONON AKTiVASYONU 

Klr,lmlS ve elenmis Pt/A1 2 0 g katal;zorU kolona doldu­
rulduktan sonra reaktor kolonu kromatografa yerlestirilmis ve 
katalizor 3 saat sUreyle Uzerinden 5-6 cm3 /dak debide hidro­
jen gecirilerek 287°C de tutulmustur. Bu slcakllk, kullanllan 
en yUksek reaksiyon slcakllglndan yaklaSlk 45-50 oC daha yUk­
sek oldugu icin secilmistir. Katalizor 287°C de indirgendik­
ten sonra flrln slcak1191 belirli bir reaksiyon slcakl191na 
ayarlanm1S ve katalizor bu kez 1 saat sUreyle bu slcakl1kta 
ve hidrojen gazl altlnda .tutulmustur. Bu asamada taSly,cl gaz 
helyum gazlna cevirilmis ve katalizorUn aktivite dilzey; sap­
tanmlstlr. Aktivite dUzeyinin olcUsU olarak, arka arkaya veri­
len 10-20 reaksiyon maddesi darbesinde elde edilen donUsmeler 
al1nmlstlr. Bu aktivasyon yontemi sabit bir aktivite dUzeyine 
varl1,ncaya kadar birkac kez tekrarlanmlstlr. 

Sabit bir aktivite dUzey; elde edildikten sonra ana 
deneylere gecilmistir. TUm deneylerde katalizor yUzeyinin ay­
n1 baslanglC sartlarlnda ve temizlikte olmaslnl saglamak lCln, 
her deneyden once 3 saat 287°C de hidrojenle aktivasyon ya-
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pl1ml$tlr. Deneyler araslndaki sUre1erde kolonlar sUrekli 0-
larak hidrojen altlnda ve oda slcakl1g1nda blrakl1ml$tlr. 

IV.2.2. REAKSlvON PARAMETRELERiNIN OLCUMU 

$ikloheksan ve metilsikloheksanln Pt/A1 2 03 kata1izorU 
Uzerindeki hidrojen giderme reaksiyonlarl 5 er ayrl slcakl1k­
ta incelenmi$tir. 3 saat 287 0C de ve 1 saat reaksiyon s1cak-
11g1nda hidrojenle aktivasyondan sonra, ta$1Ylcl gaz helyuma 
ceviri1erek reaksiyonda kullanl1an debiye ayar1anml$tlr. De­
tektorlerin dengeye gelmesi icin gerekli sUrede reaksiyon 
$art1arl sabit tutulmu$ ve kolona darbe verilmesine tUm sis­
tern dengeye ge1dikten sonra ba$lanmlstlr. 

Miktarlarl 1 .5-3.5 ~l araslnda olan sik10heksan veya 
meti1sikloheksan darbe1eri 5.0 ~l 1ik bir $1rlnga ile ve $1-
rlnga ignesinin ucu ko10n dolgusuna degecek bicimde kalona 
verilmi$tir. Darbe geni$liginin en aza yakln olmaslnl sagla­
mak icin, enjeksiyan i$leminin cok klsa bir sUrede (yaklaSlk 
1 saniye) ve birden yapllmas1na dikkatedilmi$tir. Giri$teki 
darbe genisliginin slflra yakln olmas1, deneyse1 verilerin 
degerlendirilmesinde yapl1an tersinmezlik varsaY1ml aCls1ndan 
onemlidir{35}. 

Kaydedicide reaktor kromatograml ;zlendikten ve reak­
torden Clkan darbenin tUmU tuzakta top1andlktan sonra UrUn 
analiz1 derhal yapl1ml$ ve bir sonraki darbe verilmi$tir. 
Boylece her deneyde belirli bir darbe slkllg1 (frequency) el­
de edilmesine call$llmlstlr. Bu callsmanln kapsaml icerisinde 
darbe slkllg1 etkisi incelenen bir degisken olmamakla bera­
ber, katalizor yUzeyinin deney sUresince aynl sartlarda olma­
Slnl saglamak amaclyla bu uygulama benimsenmi$tir. 
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IV.2.3, ADSORPLANMA PARAMETRELERtNIN OLCUMU 

. Sikloheksan, metilsikloheksan, benzen ve toluenin re­
aksiyon sart1arlnda Pt/Al z03 katalizHrU Uzerinde adsorplanma­
larl 4 ayrl sleakllkta ineelenmistir. Bu deneylerde HlcUlen 
kromatograf parametreleri, (a) Hrnek maddesinin reaktHr kolo­
nunu boydan boya gecme sUresi olan al1konma sUresi tdR ve (b) 
Hrnek maddesi darbesini ko1onun bir ueundan diger ueuna taSl­
mak icin gerekli olan taS1Ylel gaz haemi, yani a11konma haemi, 
VdR dire 

ReaktHr kromatogram1arlndan gHrUleeegi gibi (BHIUm III, 
Seki1 111.1.), kolonda kimyasal reaksiyonun var11g1, UrUn eg­
risinin eteginin. reaksiyon maddesi egrisinin icine uzanmaSlna 
ve bHyleee reaksiyon maddesi profilinin sekil degistirmesine 
y01 acmaktadlr. Bu durumda tdR ve VdR parametrelerinin HlcUl­
mesi, Hze11ikle sonsuz seyreltme sartlna yaklasan darbe bUyUk­
lUklerinde gUclesmektedir. DolaYlslyla, adsorplanma deneyle­
rini reaksiyon sartlarlnda yapmak1a beraber kimyasal reaksiyo-, 
nun gercek1esmesini engelleyeeek bir Hnlem almak gerekmekte­
dire 

Bu callsmada, benzen veya toluen darbeleri helyum tasl­
Y1Cl gazln,n geCtigi reaktHr k010nuna verilmis, ortamda hidro­
jen bulunmamasl nedeniyle kimyasal reaksiyon engellenerek bu 
UrUnlerin katalizHr yUzeyinde adsorplanmalarl ile i1g;1i veri-
1er elde edi1mistir. Sik10heksan veya metilsikloheksan darbe­
leri verilirken ise hidrojen taS1Ylel gazl ku11anllmlstlr. 
Kolonda aSlrl mik~arda hidrojen bulunmasl ve kullanl1an sleak­
llk1arda (195-240 0C) bu hidrojen giderme reaksiyon1arlnln 
(SH ~ B + Hz, MSH : T + Hz) denge sabitlerinin cok kUcUk 01-
maSl nedeniyle, reaksiyon dengesi tUmUyle sikloheksan veya 
metilsik10heksan yHnUne kaymlS ve kromatogramlarda UrUn egri­
sine rastlanmamlstlr. 
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A11konrna Sliresi Ol~limleri 

Allkonma sUreleri her madde icin 287 0 C de aktivasyonu 
yapl1mlS katalizor Uzerinde ve reaksiyon deneylerinde kulla­
nllan debiler dahil olmak Uzere birkac degisik debide olCU1-
mUstUr. Reaksiyonlarda kullanl1an debilerin, ozgUl allkonma 
hacminin sabit saYllabilecegi bolgede oldugu belirlenmistir 
(BolUm V., Sekil V.10). 

Urnek maddeleri kolona 5 ve 1 ~l lik Slrlngalarla ve­
rilmistir. Deney baslanglclnda reaktore 2.0-3.0 ~1 1ik birkac 
darbe verilmis, daha sonra esas olcUmler icin gerekli eser 
miktarlarln enjeksiyonuna geeilmistir. Al,konma hacminin dog­
ru olarak olcUlebilmesi iein, mUmkUn olan en kUcUk egri yUk­
seklikler;ni verecek ornek miktarlarlnln ~ 0.1 ~l) kul1anll­
maS1 gereklidir{9}. Bu geregi yerine getirmek Uzere, S1rlnga 
once ornek maddesi ile temizlenerek bosaltl1mlS, ardlndani -
cine birkac kez azot cekilerek bosaltl1mlS ve en sonunda bir 
miktar azot cekilerek ieeride kalan eser miktarda ornek mad­
desi kolona verilmistir{l2}. Bu yontem en kUeUk egri yUksek­
likleri elde edilinceye kadar tekrarlanmlS ve bu yUkseklikler-' 
de en az iki oleUm allnmlstlr. Burada azot, katalizor yUze­
yinde adsorplanmadlg1 icin kullanl1mlS, azotun allkonma sU­
res; td degeri olarak allnmlstlr. 

Egrilerin Degerlendirilmesi 

EIde edil~n egr;lerde bir miktar asimetri oldugu, ben­
zen ve toluene ait egrilerdeki asimetri derecesinin diger 
maddelerin egrilerine gore daha onemli degerlerde oldugu go­
rUlmUsse de, tUm maddelerin asimetri derecelerinin ufak mik­
tarlar icin normal slnlrlar icerisinde oldugu belirlenmistir. 
Egrinin arkadaki yanlnln egiminin onde giden yanlnln egimine 
olan oranl olarak tanlmlanan asimetri derecesinin 0.7-1.0 a­
raslndaki degerleri normal saYl1maktadlr{9}. 
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Al1konrna sUreleri (t dR ) egrinin iki yanlndaki donUrn 
noktalarlndan gecen tegetl~rin kesistigi nokta olarak allnrnlS 
ve bu noktanln enjeksiyon noktaslna olan uzakllgl olcUlerek 
kaydedieinin kaglt hlZlna bolUnrnUstUr{12}. Egrinin tepe yUk­
sekligi olarak da yine bu kesisrne noktasl al1nrnlstlr. Al1kon­
rna sUrelerinin olcUrnUne ait ornek Ek A, Sekil A.5.de veril­
rnistir. 

Sikloheksan ve rnetilsikloheksan egrilerinin tepe yUk­
seklikleri al1konrna sUresine karSl cizi1diginde elde edilen 
dogrular slflr egri yUksekligine uzatllarak sonsuz seyreltrne 
al1konrna sUresi t Roo bulunabilrnektedir{12,21}. 11gi1i ornek 
Ek A, Seki1 A.6. da verilrnistir. Benzen ve toluen cizirnleri­
nin dogrusal olrnarnasl ve egri yUksekligi kUCU1dUkce al1konrna 
sUresinin nisbeten hlz1a artrnasl nedeniyle, bu madde1erin 
a11konma haeirn1erinin hesap1anmaslnda en kUcUk egri1erin 
(~2-3 em tepe yUksekligi) a11konma sUrelerinin orta1amasl 
kullanl1mlstlr. En kUCUk egri yUksekliklerinde, her sleakl1k 
icin 2-4 olctirnUn yapl1rnlS olmasl sartlyla, bu iki yonternden 
hangisinin daha iyi oldugu tartlsrna konusudur{9}. 
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BOLOM V 
DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRILMESI 

Bu callsmada, sik10heksan (SH) ve meti1sikloheksanln 
(MSH) % 0.3 Pt/A1 z 0 3 kata1izorU Uzerindeki hidrojen g;derme 
reaks;yonlarl, 1~5-240oC s1cak11k ara11~lnda, kromatograf 
sartlarlnda ve darbe tekni~i ku11anl1arak incelenmistir. E1-
de edi1en deneyse1 verileri, (1) kata1izorUn bu reaksiyonlar­
daki aktivite dUzeyi ile i1gi1i veriler, (2) reaks;yon madde­
leri ve UrUn1er;n adsorplanma parametreleri ;le ;lgi1i veri­
ler, ve (3) sik10heksanln (SH) benzene (B), metilsikloheksanl~ 
(MSH) toluene (T) donUsme reaks;yonlarlnln parametre1eri ile 
11g11; veri1er olmak Uzere Uc grupta toplamak mUmkUndUr. 

V.l. Pt/Al z03 KATALizORUNUN AKTtviTE DUZEVi 

KatalizorUn belirli bir s1cakl1ktaki aktivite dUzey;, 
zerkedilen darbenin donUsmes;, X, olarak tanlmlanml$tlr. Bo­
lUm IV~2.1 .de anJatl1an yontemle indirgenmis katalizor Uze­
rine ardarda zerkedilen reaksiyon maddesi darbelerinin donUs­
me yUzdelerindeki degismeler incelenerek, her reaksiyon S1-

cakll~lndaki sabit aktivite dUzey; saptanml$tlr. Reaksiyon 
parametrelerin;n hesaplanmaslnda, her slcakllktaki sabit ak­
tivite dUzeyinin karSl11~1 olan X de~erler; kul1anl1mlstlr. 
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Sekil V.l. de, 50 em.11k reaktore yeni do1durulmus 
1.2486 9 katalizorUn, cesitli aktivasyon sUrelerinden sonra, 
226.05 0C de ve metilsik10heksan iein elde edilen aktivite dU­
zey; gosteri1mistir. Buradan gorUleeegi gibi, ilk 3 saatlik 
indirgemeyi iz1eyen deney1erde ulaSl1an donUsme yUzdesi 
% 59.8 dire Hemen bu deneyin ard,ndan 3 saatlik ikinci bir 
indirgeme sUresi (top1am 6 saat indirgeme) sonunda sabit ak­
tivite dUzeyi yine % 59.8 donUsme olarak e1de edilmektedir; 
14 saatlik ek bir aktivasyon, sabit donUsme yUzdesini % 58.3 
alarak vermekte, daha sonra yapl1an iltivasyonlarda da aynl 
egri elde edilmektedir. Bu sabit donUsme yUzdeleri araslndaki 
fark deneysel hata oran, icerisindedir. Aneak, bu verilerden 
elkarl1aeak bazl sonuclar vardlr: 

1. Kolona yen; do1durulmus katalizore metilsik10heksan 
darbeleri verildikee, yUzeydeki baz, aktif merkezler, 
bUyUk bir olasl1,kla adsorplanma gUeU daha yUksek olan 
reaKsiyon UrUnU toluenin tersinmez adsorplanmasl sonucu 

do1durulmakta ve aktif yUzeyin yalnlz belirli bir ora­
n1 daha sonraki darbelerde sUrekli olarak ku1lanllmak­
tad,r. Bu sonuC, diger eallsmalarda elde edilen sonuc­
larla aynl dogrultudadlr{34,37}. 

2. Yukarlda s1ralanan Ue aktivasyon deneyinde, kalona 
verilen ilk darbenin donUsme yUzdeleri farklldlr (S1-

raslyla, % 99.5, % 91.9, % 83.8). Uzun bir kullanlm 
sUresinden sonra, 226.05 0 C deki deney tekrarlandlgln­
da, yine UcUncU deneyin sonUelarl elde edilmektedir. 
DolaYls1yla, toplam aktivasyon sUres; ne olursa olsun s 

28 7 0 C dey-a p 1 1 a n hid r 0 j e n 1 e i n d i r gem e, kat ali z 1:5 r y U -
zeyindeki aktif merkezleri klsmen yenilemektedir. Bu 
sonuc, Ni-SiO z kataliz1:5rU Uzerindeki hidrojenle par­
calama (hydrocracking) reaksiyonlarlnda da saptanmlS­
tlr{39}. 
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(Oarbe bUyUklU§U: 3.5 ~£ MSH~ wk = 1.2486 g) 
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3. Kullanllml$ ve tekrar indirgenerek yeni1enmi$ katali­
zHrUn aktivitedUzeyi, ilk kez ku11an,lan katalizHre 
oran1a daha hlzla dUsmekte ve 7-8 darbeden sonra sabit 
bir degere ulasmaktadlr. 

Belir1; bir slcakllkta sabit aktivite dUzeyi saptan­
dlktan sonra, diger slcak11klardaki deney1er 3 er saatlik ak­
tivasyon sUreleri uygulanarak aynl katalizHr Uzerinde yapl1a­
bilir. Meti1sik10heksanln reaksiyon slcakllk1arl olan 194.75 0 C, 
211.00 0 C, 217.01 0C, 226.05 0C ve 239~160C de elde edilen sabit 
dHnUsme dUzeyleri Seki1 V.2. de gHsteri1mistir. Bu deneyler-
de ku11anl1an darbe bUyUklUgU 3.5 vl MSH, yani 2.695 mg MSH 
dir. 

Sikloheksanln hidrojen giderme reaksiyonunda kullanl­
lan reaksiyon s1cak1lk1arlnda (184.28 0C, 190.020C, 199.54 0 C, 
215.38 0 C ve 228.43 0C), kullanl1mlS ve indirgenerek yenilenmis 
2.4135 9 Pt/A1 2 0s kata1izHrU Uzerinde elde edi1en sabit dH­
nUsme dUzey1eri Sekil V.3. de verilmistir. Bu deney1erde 3.5 
~l SH, yan; 2.699 mg SH, bUyUklUgUnde darbe1er zerkedilmis­
tiro GHrUldUgU gibi, bu reaksiyonda sabit dHnUsme dUzeyine 
cok daha az darbe saYls1ndan sonra erisilmektedir. Her iki 
reaksiyonda da gHrUlen bu aktivite dUsUsUnUn neden; baZl aktif 
merkezlerin UrUnlerin (benzen veya toluen) tersinmez 
adsorplanmasl sonucu doldurulmasl ve bu merkezlerde 
koklasma olmaSl olaSl1191 ile aCl klanabilir{34}. 

v.2. REAKSiYON PARAMETRELERi iLE iLGiLi VERiLER 

ReaktHr ko1onuna zerkedilen reaksiyon maddesi (SH ve­
ya MSH) darbesi kolondan geci~i sUresince katalizHr yUzeyinde 
reaksiyona girmekte ve UrUne dHnUsmektedir. Bu sartlar altln­
da, SH t B + H2 veya MSH t T + H2 gibi reaksiyon denge sabiti 
kUcUk alan reaksiyonlarda, sUrekli sistemlerde elde edilen 
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denge donUsmelerinden daha yUksek donUsmeler elde edilebi1-
mektedir. Bunun nedeni, (a) reaksiyon UrUnleri olan benzen 
ve hidrojenin, veya toluen ve hidrojenin, ani olarak reaksiyon 
maddesi seridinden ve birbirlerinden aynlarak geri reaksiyonun 
olusmaslnl engellemeleri ve (b) kolondan ge~mekte olan 
ve reaksiyona girmeyen taS1Ylcl gazln seyreltme etkisi olabi-
1 i r. 

Ancak, darbeli sistemlerde elde edilen donUsmeleri be­
lirli bir slcakllktaki denge donUsme dUzeyi ile karSllastlra­
bilmek icin anlamll bir baz bulmak gUctUr. Klsa arallklarla 
cok saYlda darbenin verildigi sistemlerde bazl karSllastlrma­
lar yapllmlstlr{1,34}. Tek darbe (single pulse) deneyler;nde 
ise, onemli olan nokta, donUsmenin denge donUsmesinin Uzerin­
de olup olmad191nln saptanmasl degil, UrUnlerin birbirinden 
aynlarak geri reaksiyonun engellenmesi, yan; ileri reaksi­
yonun tersinmez olmaslnln saglanmasldlr. Bu durumda, ileri 

"-reaksiyonun hlZ katsaYlsl, kl' tersinir reaksiyondaki denge 
sartlarlndan baglmslz olarak saptanabilir. DolaYls1yla, i1eri 
reaksiyonun aktivasyon enerjisi degisik slcakllklardaki do­
nUsmelerden elde edilebilir. Bu nedenle, tek darbe yontemi 
kinetik parametrelerin olcUmU aClslndan onem taSlmaktadlr. 

OrUnlerin reaks;yon maddesi seridinden ve birbirlerin­
den ani olarak ayrl1d,klarlnl varsayabilmek icin, kolona ve­
rilen reaksiyon maddesi darbesinin dar ve kUcUk olmasl gerek­
lidir{23,35}. Bu ayrl1maYl reaktor kromatogramlnda izlemek 
mUmkUndUr. Sikloheksanln benzene, metilsikloheksanln da tolu­
ene donUstUrUlmesiyle i1g11; reaktor kromatogram1arl $ekil 
V.4. ve Sekil V.5. de verilmistir. Buradan gorUlecegi gibi, 
hidrojen ile benzen veya toluen reaksiyon maddesi seridinden 
degisik yonlerde ayrllmaktadlr: hidrojen, reaksiyon maddesi 
olan SH veya MSH nln onUne gecmekte, benzen veya. toluen ise 
reaksiyon maddesi seridinin gerisinde kalmaktadlr. Bu kroma-
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togramlardan reaksiyonun tersinmez kabul edilebilecegi anla­
S11maktadlr. Burada hidrojen egrilerinin kU~Uk olmaslnln ne­
deni, kullanl1an detektor slcakl1klar1nda hidrojen ile taS1-
Y1Cl gaz helyumun lS11 iletkenliklerinin birbirine yakln 01-
maslndand1r{33}. 

Tabla V.l. de SH ve MSH ' nln donUsmelerinin yUzeyde a­
l1konma sUresi tR'ye gore degismesi ile i1911; veriler goste­
r;lmistir. Denklem (3.11a) dan yararlanarak, In{ll(l-X)}, 
tR'ye karS1 C;zildiginde, slf1r noktaslndan gecen dogrular 
elde edilmistir (Sekil V.6. ve V.7). In{1l(l-x)}i1e tR ara­
slndaki bu orantl, UrUnlerin birbirinden ayr11mas1 dolaY1s1Y-

1a geri reaksiyonun olmadlglnln varsay,labilecegini t ileri 
reaksiyonun tersinmez ve birinci mertebeden oldugu nu dogrula­
maktad1r. Denkle~ (3.11a) ya gore, Sekil V.6. ve V.7. de elde 
edilen dogrularln egimleri, deneyin yap11dlgl slcakllktaki 
reaksiyon hlZ katsaY1S1nl, kl' vermektedir. 

Gorlinlir Aktivasyon Enerjileri 

SH ve MSH 1 nln hidrojen giderme reaksiyonlarlnln bir;n­
ci mertebeden 01duklar1nl saptadlktan sonra, denklem (3.15a) 
dan yararlanarak, In{ln(ll(l-X))}, (l/Tc) ye karSl cizildi­
ginde elde edilen dogrular1n egimlerinden reaksiyonlarln gorU­
nUr aktivasyon enerjileri elde edilir. Sabit taS1Y1cl gaz de­
bisinde ve degisik slcakllklarda yapllan deneylerde elde edi­
len SH ve MSH donUsmeleri Tabla V.2. de verilmistir. Bu re­
aksiyonlarln gorU~Ur aktivasyon enerjileri, Sekil V.S. ve 
Sekil V.g. da gosterilmis alan dogrularln egimlerinden elde 
edilmektedir. En kUCUk kareler yontemi kullanllarak hesapla­
nan egimlerden elde edilen gorUnUr aktivasyon enerjileri, 
Tabla V.3. de verilmis ve literatUrde degisik yontemler1e el­
de edilmis alan degerlerle karSl1astlr11mlst1r. 
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Tabl0 V . 1. 

SH ve MSH ' nln donUsmelerinin 
al1konma sUresine gore degismesi 

Reaks i yon wk(g) Da rbe tR(san) 
Maddesi Miktan x 

(mg ) 

SH 2.4135 2.699 14.0 0.878 

2.699 17 .0 0.898 
. 2.699 21 .5 0.938 

2.699 25.0 0.968 

2.699 28.5 0.982 

MSH 1 .2486 2.695 18.6 0.439 

2.695 21 .0 0.479 

2.695 24.6 0.504· 

2.695 29.4 0.608 

Fo 
(cm 3 /dak)* 

41 .3 
35.8 

28.3 
21 .5 

16 .3 
36 . 1 

27 . 1 

18.4 

13.5 

* Analiz kolonu ClklSlnda olcUlen, OOC ye dUzeltilmis de­
biler. 
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Tablo V.2. 

SH ve MSH nln donUsme1er;nin 
s1cakllga gore degismesi 

F Oa rbe 
wk ( g ) (cm 3 /8ak)* Tc(oC) Miktan 

(mg ) 

2.4135 16 .3 184.28 2.699 
2.314 

190.02 2.699 
2.314 

199.54 2.699 
2.314 

. 215.38 2.699 
2.314 

228.43 2.699 
2.314 

1 .2486 18.3 194.75 2.695 
2.695 

211 .00 2.695 
2.695 

217.01 2.695 
2.695 

226.05 2.695 
2.695 

239.16 2.695 
2.695 

X 

0.597 
0.674 

0.696 
0.756 

0.764 
0.830 

0.900 
0.954 

0.982 
0.992 

0.300 
0.316 

0.439 
0.445 

0.499 
0.504 

0.583 
0.598 

0.732 
0.741 

* Analiz kolonu Clkl$lnda olcUlen, OoC ye dUzeltilm;s 
debiler. 
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Tablo V. 3. 

GorUnUr aktivasyon enerjilerinin karSl1astlr11maSl 

Reaksiyon Reaktor Ea %Pt Tc (0 C) 
(k ca 1 I mo 1 ) 

SH + B + Hz( *) Kromatografik 14.74 0.3 184-228 
SH + B + Hz {38} SUrek1i 14.3 0.2 150-220 

SUrek1i 15 .7 0.4 150-220 
SH + B + H2{2} Darbe1i 

Mikroreaktor 12-14 - 210-250 
SH + B + Hz{36} Darbeli 

Mikroreaktor 13.6 0.35 370-410 

MSH + T + Hz (*) Kromatografik 13.76 0.3 195-239 
MSH + T + H2 {4.3} SU re k 1 i 14.4 Ptl Re 495-525 

* Bu. ~a11smada elde edi1en deger1er 

Tablo V.2. de veri len MSH donlismelerinden; 2.695 mg. 11k 
darbe1er iein aynl slcak1,kta ve iki ayrl deneyde elde edilen 
sabit donUsmeler araslnda bazl farkl,llklar oldugu gorU1mek- . 
tedir. Bu fark111lk, gerek reaktor kolonuna enjeksiyon gerek­
se kantitatif analiz slraslnda yap,labi1eeek deneysel hata 0-

ranl ieerisindedir. Sekil V.9. da, degisik deneylerin donUsme· 
degerlerinin tUmli kul1anl1arak in{in{l/(l- x)}}, (liTe) ye 
karSl eizilmis ve hesaplanan Ea :: 13.76 keal/mol degeri, Tab-
10 V.3. de MSH'nln cift-metal1; bir katalizor Uzerindeki hid­
rojen giderme reaksiyonunun Ea degeri ile karSl1astlrl1mlst1r. 
Ptin;n bulundugu eift-metalli katalizorler Uzerindeki hidro­
jen giderme reaksJyonlarlnln Ea degerleri, yalnlz Pt'nin bu­
lundugu katalizor1erde elde edilen degerlere eok yaklndlr{38}. 

Tabla V.2.de verilen SH donUsmeleri ineelenecek olursa 
aynl slcakl,kta, iki ayrl darbe miktarl kul1anl'·arak elde edi­
len sabit donUsmeler araslndaki fark1111g1n, MSH deneylerinde 
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gHzlenen hata oranln1n bir miktar dlS1na clkt,g, gtirUlmekte­
dire Sekil V.8. de, degisik deneylerde elde edilen verilerin 
tUmUnU aynl dogru ile ifade etmek yerine 9 kullanl1an iki dar~ 

be miktarlnln In{lri{l/(l-X)H degerleri (l/Tc)ye karSl ayrl 
ayrl cizilmistir. Elde edi1en dogrularln egimleri hemen hemen 
ayn1 olup, 2.699 mg.11k darbeler icin Ea = 14.58 kcal/mol, 
2.314 mg.11k darbeler icin de Ea = 14.89 kcal/mol degerleri 
elde edilmistir. Tabla V.3. de bu iki degerin artalamas1 ve­
rilmistir. Bu tablodan gorU1ecegi gibi, elde edilen degerler 
diger cal1smalarda degisik yontemlerle elde edilmis olan de­
gerlere uygundur. Sekil V.8. deki dagrularln egimleri araSln­
daki fark deneyse1 hata aranl icerisinde saYllabilirse de, 
bu dogrularln konumlarl araslndaki farkl111k ilginctir. Bu 

farkl,l,gln darbe bUyUklUgUne baglml111g1nln saptanab11mesi 
lein, degisik slcakllklarda cesitli darbe miktarlarl kullanl­
larak elde edilen donUsme ve Ea degerlerinin incelenmesi ge~ 

reklidir. 

V.3. ADSORPLANMA PARAMETRELERi iLE iLGiLi VERiLER 

Siklaheksan, metilsikloheksan, benzen ve toluenin re­
aksiyan sartlarlnda Pt/A12 ~ katalizorU Uzerinde adsorplanma­
larl i1e i1g111 olcUm1er Ek B, Tabla B.1.-B.3. de verilmistir. 
Bu olcUmlerden, denklem (3.4), denklem(3.6), denklem (2012b) 

ve denklem (3.7) kul1anllarak hesaplanan V , K 9 K~ ve DG d 9 a Q,p a s 
degerleri ise Tabla V.4' 9 V.5. ve V.6. de gosterilmistir. Bu 
tablo1ardan gorUldU§U gib1, slcakllk azaldlkca maddelerin a11-
konma stireleri, tR~' ve dolaYls1yla ozgUl allkonma hacimleri, 
Vg • artmaktadlr. _Bu sonuc kromatograf'L kuram<ianna uygun­

dur{33}. Vg degerlerindeki bu artlS, bu de§erler kullanllarak 
hesaplanan Ka , Ka,p ve DG ads de~erlerine de yanslmaktadlf. 
Her maddenin (~Gads/Tc = kcal/mol~oK) degerl~ri de slcakllk 
azaldlkca artmaktadlr. Bu sonuc, d1©er callsmalarda elde edi­
len sonuclarla aynl do~rultudadlr{12,26}. 
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Tabla V.4. 

MSH nln sonsuz seyreltrne a11konrna sUre1erinden 
elde edilen adsorplanrna pararnetleri 

Ff Tc(oC) tRoo Vg Ka Ka,p llGads 
(crn3/dak) (san ) (crn3/g) (crna/g) (rnol/g-atrn) (kcal/rnol) 

20.34 240.06 17 .40 3.559 6.686 15.89xlO-5 -8.920 
225.70 20.46 4.194 7.660 18.73xlO-5 -8.508 
210.35 23.27 4.812 8.517 38.02x10-5 -7.566 
195.84 29.26 6.064 10.412 46.48xlO-5 -7.151 

15.00 240.58 50.12 3.990 7.504 33.50x10-5 -8.168 
225.90 60.04 4.806 8.781 39.20xlO-5 -7.779 
211.29 66.74 5.353 9.493 42.38xlO-5 -7.476 
196.66 84.65 6.818 11 .726 52.35x10-5 -7.053 

10.00 240.58 72.90 4.042 7.602 33.94xlO-5 -8.155 
225.90 86.46 4.8n10 8.788 39.24xlO-5 -7.778 
211 .29 94.76 5.282 9.368 41.82xl0-5 -7.489 
196.66 121.07 6.759 11 .626 51.90xlO-5 -7.061 



Ff 
(cm3/dak) 

14.46 

10.17 
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Tabla V.5. 

SH nln sonsuz seyre1tme al1konma sUrelerinden 
elde edilen adsorp1anma parametre1eri 

TcCoC) tRoo V Ka K a ,p llGads 9 
(san) (cm3/g) (cm3 /gm) (mol/g-atm) (kcal/mol) 

240.06 28.26 2.126 3.994 9.49x10-b -9.446 
225.10 31.77 2.409 4.399 10.75xlO-5 -9.058 
210.35 36.68 2.793 4.944 12.47xlO-5 -8.637 
195.84 44.64 3.407 5.850 15.21x10-5 -8.192 

240.06 39.42 2.189 4.112 9.77xlO-5 -9.416 
225.70 44.35 11.471 4.512 11.03xlO-5 -9.032 
210.35 50.86 2.839 5.025 12.67xlO-5 -8.621 
195.84 63.04 3.534 6.068 15.78xlO-5 -8.158 



Wk 
(g) 

2.4135 

1.2486 
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Tabl0 V . 6. 

Benzen ve Tol uenin sonsuz seyrel tme a l1konma 

sUre1erinden elde edilen adsorplanma parametreleri 

Ff tRoo V Ka K a ,p 9 ~Gads 
(em3/dak) 

T eC°C) 
(dak) (em 3 /g) (em3/ g ) Cmol/g-atm) (keal/mol) 

Benzen 

9.38 240.85 2.34 6.573 12.368 29.34xl0-5 -8.307 

226.13 3.07 8.665 15.838 38.69xlO-5 -7.795 

211 .62 4.15 11. 767 20.883 52.53xl0-5 -7 .274 

198.84 5.81 16.630 28.735 74.24xl0-5 -6.758 

T 0 1 u e n 

10 .17 240 .85 2.08 12.250 23.051 54.69xl0-5 -7.672 

226.13 2.77 16.360 29.904 73.04xlO-5 -7 .165 

211.62 4.00 23.718 42.093 10.59xl0-4 -6.599 

198.84 5.66 33.649 58.144 15.02xlO-4 -6.097 
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Denklem (3.Sc) ye gore, (~n Vg), (l/Tc) ye karSl ~;­

zildiginde elde edilen dagrunun egimi (Qads/R) ye esittir. 
Adsarplanma lSllarl slcak11ga baglmll aldugundan, bu yontem­
le elde e~ilen Qads deger1eri ku11anllan slcakllk ara11g1 i­

~;n artal'ama bir Qads degeri vermektedir. $ekil V.10., V.ll. 
ve V.12. de, metilsiklaheksan, siklaheksan, benzen ve tolue­
nin Pt/Al z 03 kata1izorU Uzerindeki adsorp1anma ls11arl, degi­
Sik taS1Ylcl gazl debileri ku11anl1arak elde edilen veriler­
den hesaplanmlstlr. En kU~Uk kareler yontemi ile hesaplanan 
egimlerden elde edilen Qads degerleri Tabla V.7 .. da, diger ~a-
11smalarda elde edilmi$ alan bazl degerlerle karSllastlrl1a­
rak verilmistir. 

Tabla V.7. da gorUldUgU gibi, degisik taS1Y1Cl gazl 
debilerinde ve kata1izor aglr11klarlnda yapl1an deneylerden 
ay n 1 ads a r p 1 a n In a 1 s 11 a r1 e 1 de e d i 1 m; S t i r. E 1 de e d i 1 ens an u ~­
lardan, SH ve MSH nln adsorplanma lSllarlnln benzen ve tolu­
enin adsarplanma ls11arlndan dUSUk aldugu gorUlmektedir. Aro­
matik ve parafinik hidrakarbonlar i~in yapllmlS olan ~al1sma-
1arda{S}, aromatik hidrakarban1arln adsarplanma lSllarlnln 
~ak daha yUksek oldugu saptanmlstlr. Ayrlca, aromatik veya 
parafinik hidrakarbonlar i~in 01CU1en adsarp1anma lS11arlnln 
molekU11erdeki karbon saYlsly1a lineer olarak arttlglnl 90s­
teren ~allsma1ar vardlr{8,26}. Bu nedenle, toluen iein elde 
edilen Qads(= 11.65 kcal/mol) degerinin benzen iein elde edi­
len Q d (::: 10.58 kcal/mol) degerinden bUyUk olmasl, ayn1 $e~ a S 
kilde, metilsikloheksanln ortalama Qads degerinin sikloheksa-
nln Qads degerinden bUyUk olmasl, ol~Umlerin dogrulugunu gos­
termektedir. 

Sekil V.8. ve V.g, dan elde edilen gorUnUr aktivasyan 
enerjiler; ile reaksiyon maddelerinin adsarplanma lSllarl 
denklem (3.16) kullanllarak birlestirildiginde, yUzeydeki 
kimyasal reaksiyanun gereek aktivasyan enerjisi elde edilir~ 
Sikloheksanln hidrojen giderme reaks;yonu iein, 
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2.2 0 15 em'/dak i wk = 2.4135 9 

~ 10 em' /dak • W k = 2.41 35 9 

0 20.34 em' /dak i wk = 1 .2486 9 

2.0 

1.8~-----------+----------~q----~~----~--~ 

1.6~-----------+~~--~~--+-----------~--~ 

1.4~----~----~-------------+------------~~ 

1.2L-__________ ~ __________ _L __________ ~~ 

1.9 2.0 2.1 2.2 10 3 (OK) 
T 

Sekil V.10 - Metilsikloheksanln adsorplanma lS1S1 
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1.4~-------------r--------------r-------------~--

fj, 14 .46 em' / da k 

1.3~-----

o 10.17 em'/dak 

1.2~------------~--------------r-~r---------~~ 

1.1~-------------r----------~+-r-------------~--; 

>~ 1.0~------------~----~~------r-------------~~ 

O.9~------------~-~----------~--------------'---1 

O.8~------~~--~--------~--~--------------~--; 

O.7~ ____________ ~ ____ ~ __ ~ __ ~ ____________ ~-J 

1.9 2.0 2.1 2.2 10 3 (OK) 
T 

Sekil V.11 - $iklohek5an1n ad50rplanma 15151 
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4.01~------------~------------~-------------+--~ 

~ Benzen 
3.6 

o Toluen 

3.2~------------~--------~~--~------------~r-~ 

2.8 
01 

:::-
"C;: 
..-

2.4 

2.0~------~~~-------------+------------~--; 

1.8L-__ ~=-____ -L ________________ ~ ______________ ~~ 

1.9 2.0 2.1 2.2 10 3 (OK) 
T 

Sekil V.12 - Benzen ve Toluenin adsorplanma ls11arl 
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Tabl0 V .7. 

Adsorplanma ls11arlnln karSl1astlrl1masl 

Ornek Maddesi wk 
Ff Qads %Pt Te (oe) 

(g) (em 3 /dak) (kea1/mol) 

Metilsik10heksan 1 .2486 20.34 5.62 0.3 196 -240 
2.4135 15,00 5.53 0.3 197-241 
2.4135 10.00 5.53 0.3 197-241 

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 0.3 199-241 . 
Benzen{8} 16.8 5-50* 11 .2 0.6 185-380 

To1uen 1.24-86 10,.,17 11 .65 0.3 199-241 
Toluen{8} 16.8 5-50* 14.4 0.6 185-380 

* em/san. 

Eg = Ea + Qads = 14.74 + 5.09 = 19.83 keal/mol 

degeri, metilsikloheksanln hidrojen giderme reaksiyonu icin 
de, 

E9 = Ea + Qads = 13.76 + 5.58 = 19.34 keal/mol 

degeri, gercek aktivasyon enerjilerini vermektedir. Burada, 
Ea ve Qads icin degisik deney1erden elde edilen degerlerin 
ortalamalarl ku11anllmlstlr. 
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BOLOM VI 

OZET VE SONUCLAR 

Gaz-katl ara yUzeyindeki adsorp1anma ve kimyasal re -
aksiyon sUrec1erini iceren sistem1erde, deneyse1 verilerin 
gelenekse1 yontem1er1e e1de edi1mesinde bazl gUc1Uk1er vardlr. 
Gaz-katl kromatografisinin bu a1andaki uygulamalan, kata1i­
zorlerin fizikse1 ve fizikokimyasal oze1ik1er1nin saptanmasl, 
katalizor degerlendirmesi ve katal~tik reaksiyonlarln kineti­
gi ile 11gi1i veri1erin kolayca, cok az ma1zeme kul1anl1arak 
ve geleneksel yontemlere oranla cok daha klsa sUrelerde elde, 
edilmesini saglamaktadlr. Bunun yanlslra, bircok oze1ik kata­
lizorUn kullanlm sartlarlnda, ayn, sistemde ve katalizor ak­
tivitesi ile birlikte saptanabilmektedir. 

Bu callsmada, 

1. Sikloheksan ve metilsikloheksanln endUstriyel % 0.3 
PtjAl z 03 katalizorU Uzerindeki h1drojen giderme reak­
siyonlarlnln gorUnUr ve gercek aktivasyon enerjileri, 

2. % 0.3 PtjA1 z0 3 katalizorUnUn deney sartlarlndaki akti­
vite dUzeyi, 

3. Sikloheksan, metilsik1oheksan, benzen ve 'toluenin re­
aksiyon sartlarlnda % 0.3 PtjA1 z03 katalizorU Uzerinde 
adsorplanma denge katsaYl1arl, 
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4. Bu maddelerin reaksiyon sartlarlnda % 0.3 Pt/A1 2 03 ka­
talizorU Uzerinde adsorplanma lSllarl ve Gibbs adsorp­
lanma enerjileri~ 

l85-240 oC s1cakllk arallglnda~ kromatografik sartlar­
da, aynl sistemde ve darbe teknigi kullanllarak ol~UlmUstUr. 
Verilerin degerlendirilmesinde, ideal kromatografik reaktor 
modeli kullanllmlstlr. Elde edilen degerler, literatUrde bu­
lunan ve degisik ytintemlerle, genellikle sUrekli sistemlerde 
yapl1mlS olan bazl ol~Umlerle karSllastlr1lmlS ve sonu~lar1n 
aynl dogrultuda oldugu saptanmlstlr. 

Bu ~al1smada elde edilen sonu~lar asagldaki sekilde 
ozetlenebilir: 

1. Katalizore reaksiyon maddesi darbeleri verildikce, 
yUzeydeki bazl aktif merkezler adsorplanma gUcU daha 

yUksek olan reaksiyon UrUnleri ile doldurulmakta ve sabit bir 
aktivite dUzeyine varl1dlg1nda aktif yUzeyin yalnlz belirli 
bir kesimi sUrekli olarak kullanl1maktadlr. 287 0 C de yapllan 
hidrojenle indirgeme, katalizor yUzeyindeki aktif merkezleri' 
klsmen yenilemektedir. Kullanlm ve aktivasyon sUresi ne olur­
sa olsun her slcakllkta belirli bir sabit aktivite dUzey; elde edi­
lebilmektedir. Bu sonuc;:lar, diger c;:allsmalarda ve benzer sistem­
lerde elde edilen sonuc;:lara uygundur. 

2. Kullanl1an sartlar altlnda, UrUnler reaksiyon maddesi 
seridinden degisik yonlerde ani olarak ayrl1makta, do­

laYlslyla sikloheksanln benzene, metilsikloheksanln toluene 
donUsmeleri tersinmezlik sartlarl altlnda incelenebilmektedir. 
Bu reaksiyon maddelerinin donUsmelerinin yUzeyde al1konma sUre­
sine gore degismesi incelendiginde elde edilen baglntllar, bu iki 
reaksiyonun ters;nmez ve birinci mertebeden oldugunu goster­
mektedir. 
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3. Sabit taS1Ylcl gaz debisinde ve degisik slcakl1klarda 
elde edilen reaksiyon maddesi donUsmelerinden, tersin­

mez reaks;yonlarln gorUnUr aktivasyon enerjileri saptan-
mlstlr. Bu degerler, diger eallsmalarda ve degisik sistem-
lerde elde edilen degerlere tUmUyle uymaktadlr. 

4. Reaksiyon maddelerinin reaksiyon sartlarlnda elde e-
dilen adsorplanma lS11arl ayn1 sartlardaki gorUnUr ak­

tivasyon enerjileri ile birlestirildiginde, reaksiyonlarln 
gercek aktivasyon enerjileri elde edilmektedir. Geleneksel 
sUrekli sistemlerde gercek aktivasyon enerjilerinin aynl sis­
temde saptanmasl genellikle mUmkUn olmamaktadlr. 

5. Slcakl,k azaldlkca maddelerin ozgUl al1konma hacimleri 
artmakta, bu artlS adsorplanma denge katsaYl1arlna ve 

Gibbs adsorplanma enerjilerine de yan51maktadlr. Bu sonue 
kromatografi kuramlarlna ve diger callsmalarda elde edilen 
sonuclara uygundur. 

6. Kullanl1an slcakl,k arallg1 ;ein elde edilen adsorp-' 
lanma lS11an, aromatik hidrokarbonlann (benzenv e 

toluenin) adsorplanma ls11arlnln sikloparafinik hidrokarbon­
larln (sikloheksan ve metilsikloheksan) adsorplanma 1511arln­
dan cok daha yUksek oldugunu g05termektedir. Ayrlca, bu 151-
1ar molekU11erdeki karbon saYls1na gore artmaktadlr. Bu 50-

nuelarln diger eal1smalarda elde ed11mis olan sonuelara uygun­
lugu, oleUmlerin dogrulugunu gostermektediro 
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EK A 

DENEYSEL CALIS~1A iLE iLGiLi BiLGiLER 

Kullanl1an Kromatograflarln Teknik Uzellikleri 

KROMATOGRAF 1 

Detek to r 

Detektor Dene-: 
tim Bir;mi 

Kolon Flr1nl 

Enjeksiyon 
Bolmes; 

Detektor 
Bolmesi 

Varian Aerograph Moduline Series 2800 

IS11 iletkenlik detektorU. 
4 filamanl, tungsten-rhenium (WX) 
Oda slcakllglnda 400°C ye kadar kullanlm. 
Ta~nYl Cl gaz: He, H2 veya N2. 

Aklm: 0 - 300 rnA. 
Oenetim: % ± 0.02. 

ZaYlflatlcl: 1 - 1024. 

-100°C den 400°C ye kadar. 

° Denetim: ± 0.1 C. 

Oda slcakllg1ndan 400°C ye kadar. 
Kolon dolgusuna veya enjeksiyon borusuna 
enjeksiyon opsiyonlarl. 

Oda slcakl191ndan 400°C ye kadar. 
Denetim: ± o.soe (en cok). 



KROr~ATOGRAF 2 

Dete k to r 

Detektor 
Denetim Birimi 

Ko1on F1nn1 

Enjeksiyon 
Bo1mesi 

Detek to r 
Bo1mesi 
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GOW-MAC Model 69-550 

IS11 i1etkenlik detektorU. 
4 fi1amanll tungsten-rhenium (WX). 
Oda slcakllg1ndan 300°C ye kadar. 
TaS1Ylc1 gaz: He. H2 (10 cm 3 jdak - 100 cm 3 j 

dak) 

Ak1m: 50 - 300 rnA. 
Z ay 1 f 1 at, c,: 1 - 51 2 • 

Oda s1cak1191ndan 300°C ye kadar. 

Oda s1cak1191ndan 300°C ye kadar. 
. Enjeksiyon borusuna enjeks;yon. 

Oda slcakl1g1ndan 300°C ye kadar. 
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EK B 

ADSORPLANMA DENEYLERiNiN VERiLERI 

Tabla B.l. 

SH n1n sonsuz seyreltme al1konma sUresln1n 
• Sl cakl1 ga gore degi$mesi 

W k (g) Tc(OK) Ff Tf(OK) P . Po tRoo 1 

(cm 3/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. 1 7 305.5 935 753 50.86 

469.00 14.46 305.4 998 753 44.64 

10. 17 305. 1 930 753 63.04 



wk(g) 

1 .2486 

2.4135 
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Tabl0 B.2. 

MSH nln sonsuz seyreltme al1konma 
suresinin slcakl1ga gore deg;smes; 

T c f K) Ff T f(OK) 
p. Po 1 

( cm 3-; dak) (mmHg) (mmHg) 

513.22 20.34 305.0 1024 753 
498.86 20.34 305.4 1018 753 
483.51 20.34 305.4 1004 753 
469.00 20.34 305.4 1000 753 

513.74 15.00 300.2 1024 758 

10.00 300.4 952 758 

499.06 15.00 300.0 1016 758 

10.0C 299.9 949 758 

484.45 15. QO 299.8 1014 758 

10.00 299.9 946 758 

469.82 15.00 299.8 1007 758 

10.00 299.8 944 758 
-

t Rco 
(s an) 

17.40 

20.46 
23.27 

29.26 

50. 12 

72.90 

60.04 

86.46 

66.74 

94.76 

84.65 

121.07 
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Tablo B.3. 

Benzen (B) ve toluenin (T) sonsuz seyreltme 
al1konma sUrelerinin slcakl,~a gHre de~i$mesi 

Wk(g) T c(oK) Ff T f (0 K) P . Po , 
(cm 3 /dak) (mmHg) (mmHg) 

2.4135 5i4.01 9.38 300.2 1123 757 
499.29 9.38 300.1 1119 757 
484.78 9.38 300.0 1110 757 
472.00 9.38 299.8 1097 757 

1.2486 514.01 10. 1 7 300.2 1123 757 
499.29 10. 17 300.1 1119 757 

484.78 10. 1 7 300.0 1113 757 

472.00 10. 17 299.8 1112 757 

t Roo 
(dak) 

2.34 
3.07 
4. 15 
5.81 

2.08 
2.77 
4.00 

5.66 
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