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OZET

Gaz-kat1 kromatografisi (inverse gaz kromatografisi) yontemiyle aym karbon
sayisina sahip bir normal alkan, bir aromatik hidrokarbon ve bir halkali alkan olmak
tizere ii¢ hidrokarbonun (n-hekzan, benzen, siklohekzan) dort farkli adsorban (aktif
alimina, 3A, 5A, NaY) tizerindeki ve bir seri n-alkanin (n-pentan, n-hekzan, n-heptan
ve n-oktan), NaY zeoliti izerindeki adsorpsiyonlaﬁ incelenmis ve adsorpsiyona iligkin
bazi termodinamik parametreler (adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyon entropisi ve
adsorpsiyon serbest enerjisi) belirlenmigtir. Tiim adsorbanlar igin "sonsuz seyrelme"
yontemi kullamilmugtir.

Caligilan tiim adsorbanlar igin benzenin adsorpsiyon entalpisi (AH) n-hekzan ve
siklohekzana gore daha bilyiik bulunmugtur. Ayrica benzenin 3A ve 5A iizerindeki
etkilesimi AL ve NaY” den daha kuvvetlidir. Bunun tersine, n-hekzanin AL ve NaY ile
olan etkilesimi 3A ve 5A’dan daha kuvvetlidir.

n-Alkan-NaY adsorbsiyonu i¢in termodinamik parametrelerin

hidrokarbonlardaki karbon sayistyla dogrusal olarak degistigi bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER
Adsorpsiyon entalpisi Inverse gaz kromatografisi
Adsorpsiyon serbest enerjisi Aliimina, 3A, 5A, NaY

Adsorpsiyon entropisi Hidrokarbon ve n-Alkan



SUMMARY

Gas-solid chromatography (inverse gas chromatography) has been used to
evaluate the some thermodynamic parameters of adsorption (enthalpy of adsorption,
entropy of adsorption and free energy of adsorption) of three hydrocarbons which have
the same carbon number that are n-alkane, aromatic hydrocarbon and cycloalkane (n-
hexane, benzene, cyclohexane) on four different adsorbent (Alumina, 3A, 5A and NaY)
and a series of normal alkanes (n-pentane, n-hexane, n-heptane, n-octane) on NaY
zeolite. The “infinite dilution" technique was used for all adsorbents.

It was found for all adsorbents that benzene exhibits more negative AH than for
n-hexane and cyclohexane. Also, interaction of the benzene with 3A and 5A were found
to be stronger than that on alumina and NaY. On the contrary, interaction of the hexane
with alumina and NaY were found to be stronger than that on 3A and SA.

A linear relationship between the thermodynamic parameters and the carbon

number of alkanes was found for NaY adsorbent.

KEY WORDS
Enthalpy of adsorption Inverse gas chromatography
Free energy of adsorption Alumina, 3A, 5A, NaY

Entropy of adsorption Hydrocarbons and n-Alkane
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1. GIRiS

Uzun zamandir adsorbanlarin ylizey ozellikleri, geleneksel gaz ve buhar
adsorpsiyonu metotlart kullanilarak ¢ahgilmigtir. Bu 6lgiimler statik veya dinamik
kogullar altinda gergeklestirilmistir (Gregg and Sing, 1982). Adsorpsiyon igin yapilan
statik Olglimler daha kesin olmasmna ragmen, gaz kromatografisiyle yapilan dinamik
Olcimler, adsorpsiyon olaym incelemek igin, daha yaygin ve yararh yontemler
olmustur (Charmas and Leboda, 2000).

Dinamik metotlann en yaygin olanlanndan bir tanesi inverse gaz
kromatografisidir (IGC). Kolon igerisindeki ugucu olmayan sabit fazin incelendigi IGC
yontemi geleneksel gaz kromatografisinin bir uzantisidir. Sabit faz; 6zellikleri bilinen
ugucu Ornek molekiillerinin inert gaz yardimiyla kolon boyunca gegisinin izlenmesiyle
karakterize edilir. IGC teriminin 1967°de (Kiselev, 1967) ilk kez kullamlmasindan
sonra, teori ve uygulanmasindaki gelismeler 1976’dan itibaren devam edegelmektedir
(Smidsrod and Guillet, 1976). Glnimiizde de madde bilimine gittikge artan ilgiden
dolay1 devam etmektedir (Comstock,1989).

Kromatografik teknikler kapsaminda, inverse gaz kromatografisi kullanimi
oldukga yaygin olan bir tekniktir. IGC polimerler, lifler, modifive edilmis silikatlar,
siicfaktanlar gibi cesitli tipteki adsorbanlann fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi
i¢in kullanilan dogru, giivenilir ve hizli bir metottur (Voelkel, 1991).

Inverse gaz kromatografisi metodu hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyona
kargilik gelen genis bir sicaklik, basing ve dzgiil yiizey alam arahginda katilar tizerine
gazlarin ve buharlarn adsorpsiyonunun galistlmasina izin verir.

Geleneksel  adsorpsiyon  teknikleriyle  karsilagtinldiginda, inverse gaz
kromatografisi metodu pek ¢ok avantajlara sahiptir. Bu avantajlarin baglicalan: (1) Kati
Omegin vakum altinda bir 6n igleme tabi tutulmas: gerekmez, (2) sicakhgin etkilerini
incelemek kolaydir, (3) diigiik ylizey derigimlerindeki olglimler dogru sonug verir, (4)
hem fiziksel hem de kimyasal adsorpsiyon galigilabilir, (5) ticari olarak mevcut olan gaz
kromatografi cihazlani kullanilarak olgiimleri yapmak miimkiindiir (Williams, 1991).
Aynica gaz kromatografisinde kullanilan kolonlarin igine incelenecek kati fazin
doldurulmasimin nispeten basit olugu, kat1 yizeylerin spesifik ozelliklerinin belirlenmesi

igin gaz kromatografik uygulamalara olan ilgiyi arttumugtir (Charmas and Leboda,



2000). Diger yontemlerle belirlenmesi zor bazen de imkansiz olan korozif maddelerin
(kiikirt, flor iceren maddeler gibi) adsorpsiyon izotermleri belirlenebildidi gibi, ¢ok
bilesenli sistemlerin de bireysel adsorpsiyon izotermleri belirlenebilir (Ruthven and
Kumar, 1980; Parcher and Hyver, 1984).

IGC iizerine yapilan galigmalarin ¢ok fazla olmasimin baghca nedenleri, iglemlerin
kolaylig1 ve ekonomikligidir. IGC’ nin temel ekipmanlan, ucuz, basit ve kolay
bulunabildikleri i¢in IGC’ yle rutin laboratuvar uygulamalarinda oldugu kadar 6zel ilgi
gerektiren temel aragtirmalarda da galigilabilir ve IGC ile veriler yiiksek sicaklik
araliginda elde edilebilir. Sabit fazin karakterini belirlemek igin, hareketli faz olarak
farkli maddeler kullanilabilir. Aym belirlemeleri farkli yontemlerle yapmak daha zaman
alic1 ve masraflidir (Comstock,1989).

Gaz kromatografisiyle belirlenebilen bazi nicelikler aktiflik katsayisi, aktivasyon
enerjisi (Deng and Lin, 1995), reaksiyon hiz parametreleri (Katsanos et al., 1989),
difizyon katsayis1 (Leffler, 1966; Katsanos, 1993), Henry sabiti (Choudary et al., 1993),
yiizey asitligi ve bazhig (Nawrocki, 1987; Scholtz et al., 1987, Jagiello et al., 1992; Qin
and Donnet, 1994;), adsorpsiyon izotermi (Baumgarten et al.,, 1977, Jagiello et al,
1994), adsorpsiyon entalpisi, entropisi, serbest enerjisi (Kopecni et al., 1980; Rudolph
and Bachmann, 1980; Milonjic and Kopecni, 1984; Markovic et al., 1989; Katsanos et
al,, 1998), yiizey enerjisi ve yiizey enerji dagiimi (Boudreau and Cooper, 1987
Choudhary and Akolekar, 1987; Papirer et al., 1991; Pyda and Guiochon, 1997), yiizey
alam (Brooks and Kehrer, 1969; Domingo-Garcia et al., 1985; Lee and Luner, 1991),
gozenek boyutu, gdzenek boyut dagilim, ¢oziinme 1sts1, buhar basmnci, molekiil agirlig,
kaynama noktasi, buharlagma gizli 1s1s1, gaz-sivi ara yiizey direnci (Kiselev and Yashin,
1969; Conder and Young, 1979) olarak sayilabilir. Ayrica IGC; farmakoloji, dogal ve
sentetik polimerler, gida Griinleri ve igerikleri, mineraller, tatlandirma ve parfiim gibi
konular1 da kapsayan genis bir uygulama alamna sahiptir (Boutboul et al., 2002).

IGC olgtimleri hem sonlu ylizey kaplanmasinda (sonlu konsantrasyon bolgesi),
hem de sifir yiizey kaplanmasinda (Henry kanunu konsantrasyon bolgesi veya sonsuz
seyrelme bolgesi) gergeklestirilebilir (Mukhopadhyay and Schreiber, 1995).

Sonsuz seyrelme bolgesinde; adsorpsiyonun termodinamik &zellikleri ve katilarin
yizey enerisi IGC kullanilarak olgiilebilir. Geleneksel adsorpsiyon tekniklerinin
tersine, IGC ile yiizey kaplanmasimin sifira yaklagtift ve adsorplanan-adsorplanan



etkilesmelerinin ihmal edilebilecegi, ¢ok diisiikk buhar konsantrasyonu kosullan altinda
adsorpsiyon verileri elde edilebilir. Gozlenen termodinamik davramglar  sadece
adsorplanan-adsorplayan etkilesimlerine baghdir (Chih-yu Chen, 1995).

Adsorpsiyon sonsuz seyrelme bolgesinde yer aldiginda; kromatogram simetrik ve
kromatografik pikin maksimumu enjekte edilen miktardan bagimsiz olmalidir. Bu
Henry Kanunu Bélgesine ulagildigin gosterir (Charmas and Leboda, 2000).

Bu ¢aligmada inverse gaz kromatografisiyle aliimina, 3A ve 5A zeolitleri lizerine
Ce-hidrokarbonlarinin (hekzan, siklohekzan ve benzen) adsorpsiyonu ve NaY zeoliti
tizerine Cg-hidrokarbonlarinin yam sira bir seri n-alkanin (n-pentan, n-hekzan, n-heptan,
n-oktan) adsorpsiyonu incelenmistir. Tiim adsorbanlar igin sonsuz seyrelme bolgesinde
calistlmstir ve her bir adsorban igin adsorpsiyon entalpisi, adsorpsiyon serbest enerjisi

ve adsorpsiyon entropisi hesaplanmstir.



2. ADSORPSIYON
2.1. Adsorpsiyon izotermi

Iki faz arasindaki smir yiizeyde derigim degigmesi ya da bagka bir degisle gaz ya

da ¢6ziinen birikmesi olayina, adsorpsiyon denir.
Verilen bir gaz (veya buhar) i¢in, uygun bir adsorbamn m kiitlesinin adsorpladigt
gaz miktan (x), denge halinde yalmz basing ve sicakligin fonksiyonudur. x/m, birim
miktar adsorbanin adsorpladig miktar1 (normal sartlardaki adsorplanan gaz hacmi veya

kiitlesi) gostermek tizere,

*/ro=fP.T) @.1)

yazilabilir.
a) Sabit sicaklikta adsorplanan miktar basincin fonksiyonudur;

x/m=f{P), (T=sabit) (2.2)

Bu denklemden elde edilen egriye “adsorpsiyon izotermi” denir.
b) Sabit basingta adsorplanan miktar sicakligin fonksiyonudur;

x/m=f(T), (P=sabit) (2.3)

Bu denklemden elde edilen egriye “adsorpsiyon izobart” denir.
c¢) Adsorplanan miktar sabit tutulursa, denge basinci sicakhigin fonksiyonu olur;

P=f(T), (x/m=sabit) 2.4

Bu denklemden elde edilen egriye “adsorpsiyon izokoru (izosteri)” denir (Wedler, -
1970).

NH3’in komiir iizerindeki adsorpsiyonu igin strast ile adsorpsiyon izotermi,
izoban ve izokoru $ekil 2.1°de gosterilmistir (Adamson, 1967).
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Sekil 2.1. a) NH3’in komiir iizerine adsorpsiyon izotermleri, b) NH5’mn komiir izerine

adsorpsiyon izobarlan, ¢) NH;’in kémiir iizerine adsorpsiyon izosterleri

2.2. Adsorpsiyon Termodinamigi

Sabit sicakhk ve sabit basingta “kendilifinden”  gerceklesti¥i  igin
adsorpsiyon sirasindaki serbest enerji degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi (AG)
daima eksi igaretlidir. Diger yandan, gaz yada sivi oftammda daha diizensiz olan
tanecikler kati yiizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolayr adsorpsiyon

sirasindaki entropi degigimi yani adsorpsiyon entropisi (AS) de daima eksi igaretlidir.



Bu nedenle,

AG=AH-TAS 2.5)
esitlifi uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon
entalpisinin (AH), daima eksi igaretli olmas: gerekir. “Adsorpsiyon 1sis1” adi da verilen

bu niceligin eksi igaretli olmasi adsorpsiyon olaymin ekzotermik oldufunu gosterir
(Shaw, 1992).

2.3. Fizikse] ve Kimyasal Adsorpsiyon

Adsorpsiyon 1sis1 -20 kj/mol civarinda olan etkilesmeler sonucundaki tutunmalara
fiziksel adsorpsiyon, -200 kj/mol civarinda olan etkilesmeler sonucundaki tutunmalara
ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki baz: temel
farklar agsagida ozetlenmistir;

1) Adsorplayici ile adsorplanan arasindaki kuvvet, fiziksel adsorpsiyonda yogunlagma
olaymndaki, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal tepkimelerde etkin olan kuvvetlere
benzer. Bu nedenle fiziksel adsorpsiyon yiizey yogunlagmasi, kimyasal adsorpsiyon
ise yiizey tepkimesi olarak da adlandirihr.

2) Adsorpsiyon 1sist fiziksel adsorpsiyonda gazlann yogunlagma isilari, kimyasal
adsorpsiyonda ise tepkime 1silars mertebesindedir.

3) Yeter derecede digitk sicakliklarda fiziksel adsorpsiyon herhangi bir adsorplayici-
adsorplanan ikilisi arasmda olabilir ve bu olay, ikilinin tiriine bagh degildir.
Kimyasal adsorpsiyon ise ikili sistemin tiiriine baghdir ve ikili arasinda &zel bir
kimyasal ilgiyi gerektirir.

4) Fiziksel adsorpsiyon oldukga hizhidir. Kimyasal adsorpsiyonun hizini ise aktiflenme
enerjisi belirler.

5) Kimyasal adsorpsiyon en fazla tek molekiillii tabaka bigiminde olabilir. Fiziksel
adsorpsiyon ise tek molekiillii veya gok molekiilli tabaka bigiminde olabilir.

6) Sicaklik arttikga fiziksel adsorpsiyon azaldig: halde kimyasal adsorpsiyon artar.

7) Fiziksel adsorpsiyon dengesi tersinirdir ve adsorplanmug bir gaz, sicakhfn

yikseltilip basmncin dsiirilmesiyle kolayca desorplanabilir. Oysa kemisorplanmig bir



gazin desorpsiyonu ¢ok zordur ve desorpsiyon iiriinleri, adsorplayici ile adsorplanan
arasindaki bir kimyasal tepkimenin Giriinii olabilir.

Tum fiziksel adsorpsiyonlar ve ¢ogu kimyasal adsorpsiyonlar ekzotermik oldugu
halde, H, gazimin cam yiizeyinde tutunmast gibi bazs kimyasal adsorpsiyonlar
endotermik olabilir. Bu duruma hidrojenin cam tizerinde atomlar halinde tutunmasi ve
Ha— 2H(cm) ayrigmast igin tepkime entropisinin biiyiik 6l¢iide art1 igaretli olmasi yol
a¢maktadir.

2.4. Adsorpsiyon Isis1
2.4.1. Adsorpsiyon 1sisinin belirlenmesi

Adsorpsiyon 1silar1 dolayli yoldan adsorpsiyon izosterlerinden, dolaysiz yoldan
ise izotermik veya adyabatik kalorimetrelerle belirlenebilir. Izotermik kalorimetrede
isinmn- sistemden uzaklagmasina izin verilir ve buzun erimesi gibi bir faz degigikligi
yaratmasindan yararlanlir, Sistem sabit sicaklikta kalir ve adsorpsiyon 1sis1 erimis buz
miktarindan hesaplanir. Adyabatik kalorimetrede ise adsorpsiyon 1sis1  sicakhik
yiukselmesinden hesaplanir. Uygulamada adyabatik kalorimetreler tercih edilir
(Voyutsky, 1978).

Adsorpsiyon izosterlerinden hareketle, dolayll yoldan belirlenen adsorpsiyon

1s1s1(izosterik adsorpsiyon 1sist) igin yararlanilan esitlik

anP) _ AHg 2.6
(ﬂ)e RT2 @9

esitligidir. Bu esitlik, Langmuir adsorpsiyon esitlifi ve Van’t Hoff esitligi birlikte

¢oziilerek tiiretilebilir;

_ KP
1+KP

(Langmuir esitligi) 2.7)

Burada ,



0 : Adsorplanan  molekiillerle  kaplanan adsorban  yiizey kesri

(=fractional coverage),

K : Adsorpsiyon denge sabiti=k,/ks~adsorpsiyon hiz sabiti/desorpsiyon hiz
sabiti,

P : Adsorplanan gazin denge basincidir.
Bu egitlikten hareketle,

0
KP=—ro 2.8
o 2.8)

ve B=sabit oldugunda (izoster kosulu)
InK + InP = sabit 2.9

yazilabilir.
Van’t Hoff esitligi ise denge sabiti ve sicaklik arasindaki iligkiyi verir;

AnK  AH,
— = .10
Burada ,

K : Denge sabiti,
AHry: Standart tepkime entalpisidir (T sicakliginda).

Bu egsitlikteki standart tepkime entalpisi yerine belirli bir 0 degerine kargilik gelen

izosterik adsorpsiyon entalpisini (izosterik adsorpsiyon 1sisi=AHg) yazarsak;

(ﬁnKje _AHg

- 2 (2.11)

ifadesi ele geger.

Aynica 1nK +InP = sabit oldugundan AnK = —AnP yazlabilir. Buna gore;

)
T Jg ar )y RT?




veya
AH
ar )y RT
N oAy
ifadesi tiretilmis olur. Bu egsitlikte o - T ifadesi kullamlarak,
o’lan = Ai st (2.13)
)
T ]

yazilabilir. Bu son esitlige gore, caligilan sicaklik arahgmnda adsorpsiyon isisi sabit
kabul edilerek, 1/T°ye karsiik ¢izilen InP grafigi, egimi AH¢/R olan bir dogru

vermelidir.

egim=AHg/R

v

/T

Sekil 2.2. LnP-1/T grafigi

Aym grafiksel ¢oziime “Clapeyron” esitliginden hareketle de ulagilabilir;
Safbir maddeninae —> PBfaz doniigimii  igin, termodinamik denge

kurulmasi halinde, asagida verilen esitlikler Clapeyron esitligi olarak bilinir;

dT Vg-Vg Vg-Vg T(Vg-Vg)

(2.14)
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Bu esitlikteki ASp ve AH,p termleri o0 «—— B faz donisiimii swrasindaki
entropi ve entalpi degisimlerini gostermektedir.

Bu egitligi adsorpsiyon dengesine uygularsak (belirli bir 0 degerine karsilik gelen)

A + Sgyizey)y «—— AS

(B -rintmri
)y T(Va~V) T(V-Vy)

(2.15)

yazilabilir.

V.: Yiizeyde adsorplanmig haldeki gazin molar hacmi,

V : Yiizeyle temasda bulunan gazin molar hacmidir.

Clapeyron egitliginden Clausius-Clapeyron esitligi tiiretilirken yapilan varsayimlara
benzer sekilde, V>>V, oldugundan, V-V,=V alarak ve gazi ideal kabul ederek

(V=RT/P),
(@J Mg AHg __ AHgP (2.16)
o)y TV  TRT/P) RrT2
veya
(o’l_n_lij __AHg 2.6)
ar Jy  RT?
veya
dnP | _ AHg (2.13)

esitligi ele geger.
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2.4.2. Adsorpsiyon 1s1s1 ve kaplanma kesri (0) arasindaki iliski

Adsorban yiizeyinin kaplanma kesri
0=—" 2.17)

ifadesiyle verilir. Burada
V.: Adsorplanan gaz hacmi
Vm: Adsorplanan gazin adsorban yiizeyini tek molekiil kalinh@inda kaplamasi

i¢in (=monolayer) gerekli gaz hacmi(= tek tabaka kapasitesi).

Adsorban yiizeyi tek tabaka (monolayer) halinde tam olarak ortiilinceye kadar
izosterik adsorpsiyon 1sist giderek azalir ve ¢ok tabakali (multilayer) adsorpsiyon
bolgesinde, adsorplananin yogunlagma 1sisina yakin bir degerde seyreder (Sekil 2.3).
Omnek olarak, H, gazimin gesitli metal filmleri tizerindeki izosterik adsorpsiyon 1sisinin,
kaplanma kesriyle degisimi verilebilir (Sekil 2.4) (Beeck, 1950; Smith, 1981).

Adsorpsiyon izotermlerinden “Temkin” izotermi, adsorpsiyon isisiun artan 6 ile
dogrusal olarak azaldig1 varsayimyla, Langmuir izoterminden tiiretilebilir. kj, ks
sabit olmak tizere,

0 =k, .In(k,.P) (2.18)

seklinde verilen Temkin denklemi, adsorpsiyon isismin P ile dogrusal degistigini
gosterir (Atkins, 1994 ). ‘

. — - yofunlasroa 15151

»
>

Vi Va

Sekil 2.3. Izosterik adsorpsiyon 1sis1 ile adsorplanan gaz hacmi arasindaki iligki
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Sekil 2.4. Hidrojenin bazt metal filmleri tizerindeki izosterik adsorpsiyon 1sisin

kaplanma kesriyle degisimi

Langmuir esitlifinde adsorpsiyon 1sisiun @'dan bagimsiz olduBu varsayilr,

Freundlich esitligi ise adsorpsiyon 1sisinn 0 ile logaritmik azaldif varsayimiyla

tiiretilebilir (Smith, 1981).
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3. ELUSYON KROMATOGRAFISi

Kromatografide ornegin kolona wveriliy tarzina gére baglica dort yontem
uygulanir: Eliisyon kromatografisi (elution chromatography), 6n smr analizi (frontal
analysis), birlestirilmis eliisyon ve 6n smr metodu (combined frontal and elution
method), yerdegistirme metodu (displacement method).

Bu caligmada eliisyon kromatografisi yontemi kullamlmistir. Bu kromatografi
yonteminde tastyict gaz akimuna (carrier gas), belirli bir miktar adsorplanacak madde
(solute) enjekte edilir. Bu madde (numune) kolondan gecerken, hareketli (mobile) ve
sabit (stationary) fazlar arasinda belirli bir oranda dagilir. Bir baska ifadeyle numune,
tagiyic1 gaz ile birlikte kolon igerisinde siiriiklenirken, kolonun her noktasinda sabit ve
hareketli fazlar arasinda termodinamik ilkeler uyarinca uygun bir sekilde dagilarak
dengeye gelir. Bu fazlar arasindaki dagilim oram veya denge sabitine dagiima katsayisi
(distribution veya partition coefficient) (K) denir.

: (3.1)

Cs ve C, swrasiyla, kolona enjekte edilen maddenin sabit ve hareketli fazdaki
derigimleridir (Braun, 1983; Mc Nair and Miller, 1998).

Kolona enjekte edilen madde bir karigim ve kangimdaki bilegenlerin dagilma

katsayilan farkh ise, her bir bilesen kolondan ayri bir pik vererek ¢ikar.
3.1. Alikkonma Zimam ve Alikkonma Hacmi

Alikonma  zamam (ta) numunenin  enjeksiyonundan  dedeksiyonuna
(belirlenmesine) kadar gegen stiredir. Altkkonma hacmi (Va) ise numunenin kolon
tarafindan alikonulan hacmidir.

Sekil 3.1°de gorildiigi tizere, ta iki niceligin toplamudir. to siiresi numunenin
kolondan gegebilmesi igin gerekli siireyi, t5 siiresi ise numunenin durgun faz (adsorban)

tizerinde gegirdigi siireyi gosterir (Fowlis,1995).
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A\ 4

)

Enjeksiyon  Inert bilesen piki Numune piki Zaman
Sekil 3.1. Eliisyon kromatografisinde elde edilen tipik bir kromatogram
ta = ta— to (3.2)

Esitligin her iki tarafi tagiyic1 gazin kolon ¢ikiginda oda sicaklig: sartlannda élgiilen akis
hiz: (Fo) ile garpilirsa,

tA'. Fo = ta.Fo— t0.Fo (3.3)
VA'= (tA-to).Fo (34)

ifadesi yazlabilir. Burada V, numunenin kolondaki sabit faz tarafindan alikonulan

hacmidir ve ayarlanmig alikonma hacmi (adjusted retention volume) olarak tammlanr.

Akis hiz1 kolon ¢ikiginda 6lgiildiigi igin, kolon boyunca basing diigiigiinii hesaba
katmak gerekir. Bunun igin diizeltme faktorii (j) kullamlir ( = pressure gradient

correction factor).

. 3 (Pg/PQ)Z -1
J"E[IPg/Pi-J o

P, ve P; kolon giris ve ¢ikis basinglandir.

Net alikonma hacmi (V) ise agagidaki esitlikle verilir;

., T
Vi =3Vl (3.6)

0
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Bu esitlikteki T/T, oram, akis hizi oda sicakliginda (T,) 6lgiildiigiinden, kolon
sicakligindaki (T) akig hiz1 degerine gegmek icin kullanilir.
Esitlik 3. 4 3. 6’nin birlestirilmesiyle de,

T
Vi =Fo.—.

o]

oW

{g—:%)zr:j.(g ~to) (3.7)

esitligi elde edilir (Tranchant, 1969; Braun, 1983; Mc Nair and Miller,1998).
Net alikonma hacminin adsorban miktarina (m) oram ise “ozgiil alikonma

hacmi” olarak adlandirihir (V= specific retention volume).

vV, =X (3.8)

3.2. Eliisyon Pikleri

Bilesenin konsantrasyon profili eliisyon piki olarak adlandinlir.

Sekil 3.2'de izoterm tipleri ile eliisyon pik sgekillei arasindaki iligki
gosterilmigtir.

Numunenin tagtyict gaz igindeki derigiminin g¢ok kiigiik oldugu sonsuz seyrelme
bolgesinde(infinite dilution region) molekiiller arasinda etkilesim yoktur ve dagilim
katsayis1 K derisimden bagimsizdir. Bu durumda elde edilen eliisyon piki simetrik, dar
bir piktir ve bu hal igin adsorpsiyon izotermi dogrusaldir.

Dogrusal olmayan izoterm ise sonlu derisim bolgesini (finite concentration
region) temsil eder. Adsorpsiyon sonlu yiizey kaplanmalarinda meydana geldiginde
elisyon pikleri asimetriktir ve alikonma hacimleri gaz faz icindeki adsorplanan
derisimine baghdir. Pikin gekli ve altkonma zamam enjeksiyon hacmine bagli olarak

degisir.
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1. tip izoterm 2. tip izoterm lineer izoterm

C) (b) ©

Sekil 3.2. Adsorpsiyon izotermleri ve eliisyon pik sekilleri arasindaki iligki: (a), (b)
sonlu derigim bolgesi i¢in (c) sonsuz seyrelme bolgesi igin (Kiselev and
Yashin, 1969)

Bir eliisyon pikinin tepenoktasina kadar olan 6n klsnn, (front boundary) prosesin
adsorpsiyon agamasim, eliisyon pikinin tepe noktasindan sonraki arka kismu (rear
boundary) ise desorpsiyon agamasim temsil eder. Gaz-kati kromatografisinden elde
edilen izotermler genellikle 1. Tip (Langmuir tipi) izotermlerdir ve eliisyon pikinin
difiizlenmiy arka kismunin (diffuse rear boundary) analizinden elde edilir(Cremer and
Huber,1961; Yildinm,1988; Betz and Supina, 1989; Dose et al.,1991; Witkiewicz et
al.,1991; Akin, 1996).
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3.3. Sonsuz Seyrelme Bilgesinde Adsorpsiyon Parametrelerinin Belirlenmesi

Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi, entropi degisimi, serbest entalpi
degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay: termodinamik olarak incelenir.

Sonlu konsantrasyon bolgesinde, alikonma hacmi gaz fazdaki adsorplananin
konsantrasyonuna baghdir. IGC’deki sonsuz seyrelme kosulaninda, sifir ylizey
kaplanmasina yaklagmak-igin az miktarda numune kolana enjekte edilir. Bu kosullar
altinda adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesmeler ihmal edilebilir. Termodinamik
fonksiyonlar sadece adsorban-adsorplanan arasindaki etkilesimlere baghdir ve
adsorpsiyonun, adsorpsiyon izotermlerinin lineer kismunda yer aldigi disiiniilebilir
( Henry kanunu bolgesi).

Hareketli fazi tasiyic1 gaz ve adsorplanacak maddenin buharnindan olusan ideal
bir gaz kangim olarak diistiniirsek, ideal gaz karigim i¢in temel! termodinamik egitlik

olan agagidaki esitligi bu gaz karisimi igin kullanabiliriz.

B =u’ +RT1n;%— (3.9)

Burada, pg adsorplanan maddenin gaz kangim igindeki kimyasal potansiyeli(T
sicakliginda); p°, saf haldeki ideal adsorplanan maddenin T sicakhiginda ve standart
basingtaki (p°) kimyasal potansiyeli; p, gaz kangiminda adsorplananin kismi basinct ve
p’=1 atm'dir. Sabit sicaklik ve sabit basingta kurulan adsorpsiyon dengesi sirasinda
adsorplanan maddenin, adsorplanmis haldeki kimyasal potansiyeli (us), gaz kangim
i¢indeki kimyasal potansiyeline (i1c) eittir.

Hs =Hg (3.10)
(3.9) ve (3.10) esitliklerinden yararlanarak adsorpsiyon serbest enerjisi asagidaki gibi
tanimlanabilir.

AG =pg —p° =RT1np%=RT1np (.11)

Son egitlikte p atm biriminde alinmalidir. Bu esitlige gore adsorpsiyon serbest enerjisi
AG, belirli bir yiizey kaplanmast degerinde yiizey iizerindeki 1 mol adsorplanan ile
standart haldeki 1 mol adsorplanamin kimyasal potansiyelleri arasindaki farka
esittir(Conder and Young, 1979; Levine, 1995; Katsanos et al.,1998).
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Dogrusal izoterme kargiik gelen derigim bolgesinde numune derigsimi o denli
kiigtiktiir ki, molekiiller birbirinden bagimsiz hareket eder. Yani aralarinda etkilesim
yoktur. Dogrusal olmayan izoterm ise sonlu derigim bolgesine kargiliktir ve bu bolgede
molekiiller arasinda etkilegim kuvvetleri ortaya gikar.

Yuzey kaplanmasiun sifira yaklastifn (6—0) sonsuz seyrelme bolgesinde
adsorplanan derigimi o kadar kiigiikttr ki adsorplanan molekiller arasindaki etkilegimler
ihmal edilir. Bu bolgede kaydedilen pikler simetriktir. Bu da alikonma zamanlar1 ve
buna bagh olarak alikonma hacimlerinin enjekte edilen o6rnek miktarindan bagimsiz
oldugunu gosterir. Bu bolgede elde edilen adsorpsiyon verileri Henry kanununa uyar.

Adsorpsiyon serbest enerjisi igin Esitlik 3.11'den hareketle agagidaki iligkiler
yazilabilir.

AG=R.T.Inp

=R.T.In(cRT)

= R.T.ln(ﬂ—lgj (3.12)

K
Burada ¢ gaz fazdaki adsoplananin derigimi, q adsorbanin birim alani bagina
adsorplananin miktan, K adsorplanan bilesenin adsorplanmig ve gaz fazindaki halleri
arasindaki yiizey dagilim katsayisidir. Aym zamanda Henry sabiti olarak da adlandirilir

ve sonsuz seyrelme bolgesindeki adsorpsiyon izoterminin egimine esittir.

K=1 [ (3.13)
c
Sonsuz seyrelme bolgesinde K, kolondaki adsorbanin birim alam bagina net
ahkonma hacmi olarak tammlanir (Conder and Young, 1979; Sidqi et al.,1989; Bandosz
et al., 1992; Milonjic, 1999).
K=IN (3.14)
m.S
Burada S adsorbanin 6zgiil yiizey alam, m kolondaki adsorban kiitlesidir Esitlik 3.12'

deki K yerine esitlik 3.14 koyularak Vy gekilirse,
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Vy =RT.mSq. exp(— ﬂ]

RT

AS AH
Vy =R Tn.exp| ———— 3.15
N s XP(R R.T] ( )

Burada n; numunenin adsorplanan miktandir. Esitlik 3.15 agagidaki gibi
dogrusallagtinlabilir:

AS AH 1
InVy =ln(RTang)+——-—.— 3.16
N (3.16)

I/T' ye karst InVy'nin grafiinden elde edilen dogrunun egiminden AH, kesme

noktasindan da AS hesaplanabilir. Kesme noktas: [ln(R.T.ns)-l—%S-] 'ye esittir, fakat ns

(numunenin adsorplanan miktan) ¢ok kiigiikk oldugu igin ilk terim ihmal
edilebilir(Katsanos et al.,1998; Katsanos et al., 1999). Bu sekilde hesaplanan AH,
diferansiyel adsorpsiyon entalpisidir.

Diferansiyel adsorpsiyon entalpisi ile izosterik adsorpsiyon entalpisi arasinda
asagidaki iligki vardir (Kiselev and Yashin, 1969; Milonjic and Kopecni, 1984; Milonjic
and Kopecni, 1984; Katsanos et al.,1999).

|AH,,| = |AH|+RT_, (3.17)
Adsorpsiyon serbest enerjisi (AG) asagidaki klasik esitlikten hesaplanabilir.

AG=AH_, -T_.AS (3.18)
Son iki denklemde Ty, ¢alisilan sicaklik aralifin ortalamasidir.
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4. ADSORBANLAR
4.1. Aliimina

Aliminyum oksit (Al;O3) olarak bilinen aliimina gesitli kristal sekillerde bulunur
(Suzuki, 1990).

Dogada saf halde bulunan aliimina, korendon olarak bilinir. o ve y olmak iizere
iki kristal gekle sahiptir. Aliiminyum hidroksitin 500°C’ye kadar kalsinasyonu ile y
aliimina, 1000 °C’nin iizerinde kalsinasyonu ile o aliimina elde edilir. Yiiksek sicaklikta
kalsine edilmis, safsizlik bulunduran aliiminanin kristal gekli B olarak gosterilir.

Dogal kristal halinde aliimina igeren korendon renksizdir ve elmastan sonra en
sert mineraldir. Aliminanin ticari gekli ise %5 oraninda safsizlik igeren beyaz toz
halinde bir maddedir. Suda ¢6ziinmeyen aliimina asitlerde aliminyum tuzlarmn,
bazlarda aliiminatlari olusturarak ¢oziiniir.

Alimina Uretimi ginimizde, asidik, elektrotermik ve bazik yontemlerle
yapilmaktadir. Asidik ydntemde, cevher asitte (H2SO4 veya HCI) ¢dzilmekte ve elde
edilen aliiminyum tuzlan g¢ozeltiden aliiminyum hidroksit olarak coktiriilmekte,
kalsinasyona tabi tutularak aliimina alde edilmektedir. Bu arada silis cevheri
binyesinden ayrilmakta fakat demir oksit ve titanyum ¢ozeltiye gegmektedir.
Altiminyum iretimi igin aliiminanin ¢ok saf olmasi gerektiginden asidik prosesler
endiistriyel gtincellik kazanamamugtir.

Elektrotermik yontemde, aliimina cevheri indirgeyici bir element ile firnlarda
wsittlr. Aliiminanin sivi olarak elde edildigi bu yontemde, elektrik tiiketimi ¢ok fazladir.

Bazik yontemler, ginimiizde yaygin olarak kullanilan proseslerdir. Bu
yontemde toz haline getirilmis boksit NaOH veya Na,COs ile, bir miktar katki maddesi
(kire¢ veya kiregtagr) ilave edilerek isleme sokulur. Bu esnada CO, gazi ¢ikar, sodyum
aliminat ¢ozeltisi iginde, demir, titanyum ve kalsiyum oksitler kalint1 olarak kalirlar.
Si0; ise amorf ¢ozinmeyen sodyum silikoaliiminat haline geger.

Ik ticari aliimina iiretimi 1988 yiinda Karl Bayer tarafindan gerceklestirilmigtir.
Bu yonteme gore aliimina su sekilde liretilmektedir: Boksit yiiksek sicaklik ve basingta
sodyum hidroksit ile ¢ozindirilir. Olusan sodyum aliiminat siizilerek ayrlir.

Aliminyum hidroksitin ¢okmesi igin aliiminyum hidrat ilave edilir. Coken karigpim,
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kalsine edilerek aliimina iiretilir. Bu metotla elde edilen iiriin %99,5 Al,O; ve biiyiik bir
kismim NayO’in olusturdugu safsizliklan igerir.

Guniimiizde alliminamin biiylik bir kismi, boksit cevherinden Bayer metodu ile
tiretilmektedir. Bayer prosesi ile elde edilen triinler aliimina hidrat, aktif aliimina, levha
alimina ve erimis aliiminadir. Boksitten fiiretilen aliiminanm buyik bir kismu
aliminyum Uretiminde kullamlmaktadir. Geriye kalan kismi;, agsindici, seramik,
refrakter, pigment Gretiminde ve katalizor destegi olarak kullamlmaktadir (Mc Kay,
1996). Kromatografide aliimina, gesitli tipteki ayirmalarda oldugu kadar, anyon ve
katyon kanigimlarim ayirmak iginde kullanilir (Ponec et el., 1974)

Aktif aliimina, alliminyum oksitin oldukga yiiksek gozenekli yapiya sahip
seklidir. Direk boksitten (Al;03.3H,0) veya mono (0Al;03.H,0) ve trihidrat
(aAl,03.3H;0) aliiminanin 400°C’nin fizerine 1sitilmasiyla ftiretilebilir. Aliiminann
yiizeyi sagirtict bir sekilde kangiktir. Yiizey, asidik oldugu kadar bazik karakterdeki
merkezleri de igerir. Ayrnica bu merkezler oksidasyon ve indirgenme 6zelliklerine de
sahiptir. Aliimina yiizeylerinin polaritesi, gazlarin ve sivilarin kurutulmasinda
kullamlmaktadir (Ruthven,1984).

Aliimina (Al;Os) giclii bir adsorbandir. Hidrasyon ile yiizeyindeki hidroksil
gruplanyla hidrojen bag: yapar. Elektron eksikligi olan aliiminyum atomlan elektron
bagisim kabul eder. Bu atomlar hidroksil gruplan ve yiizeydeki oksijen atomlan
tarafindan dipole-dipole gekim kuvvetleriyle gekilir. Ayrica zeolitler gibi kristal yapi
ozelligine sahip degillerdir. Dusiik hidrokarbonlu alkanlan ve alkenleri ayirmak ve
freon kangimlanini analiz etmek igin kullanilan adsorbanlardir. Aliiminanmn yapist Sekil
4.1.”de verilmigtir (Fowlis, 1995).

|, B
Al—0’
71 T"H-X
H
|, H--X-H |/ » |7 _cH,
—Al—0" —Al—0 —Al‘—u.]
A /| 3 7| 2

Sekil 4.1. Aliimina Yapist
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4.2. Zeolitler

"Zeolit" genel adiyla taunan yapay ya da dogal, kristal yapili, sulu aliiminyum
silikat bilesikleri son elli yilda endistriyel uygulama alamna girmislerdir. Yapay
zeolitler katalizor, adsorban ve iyon degistirici olarak kimya endiistrisinde yaygin olarak
kullamlmaktadir. A, X ve Y tipi zeolitler ticari bakimdan en gok énem tastyan yapay
zeolitlerdir. Dogal zeolitlerin endiistriyel kullamm alanlari heniiz yapay zeolitler kadar
gelismis olmamakla birlikte ¢imento katki maddesi olarak ingaat sanayiinde, katki
maddesi olarak kagit sanayiinde, toprak diizenleyici ve giibre katki maddesi olarak
tannmda kullamim alau bulurlar. Ayrnica dogal zeolitler atik sularin artilmasinda,
havanin oksijen ve azotunun ayrilmasinda, asit gazlann kurutulmasi ve artimasinda
kullamlmaktadir.

4.2.1. Zeolitlerin kimyasal bilesimleri ve kristal yapilar

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu aliiminyum

silikatlaridir. Genel yapisal formiilleri;

x[(M;", M**1)(A10,)].ySi0,.zH;0
olarak verilebilir. Burada M", Na* ya da K* gibi tek degerli bir katyon, M** ise Ca®",
Mg?*, Ba®* gibi iki degerli bir katyondur. SiO5/Al,03 mol oram (y/x) zeolit tiirtine baglt
olarak 1-5 arasinda degisir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiigik yap:t birimi SiO4 ya da AlOs
dortyizlusiidir. Bu dortytizliniin merkezinde silisyum ya da aliiminyum iyonu,
kogelerde de oksijen iyonlann bulunur. Dértyiizlillerin uzayda degisik bicimde
birlesmelerinden zeolitin bir bal petegine benzer gdzenek ve kanallari igeren kristal
yapsist olusur. Silisyum iyonunun yerinde aliiminyum iyonunun bulundugu
dortyuizlislerin elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve kararh bir kristal yap: i¢in ek bir arts
yiike ihtiyag vardir. Bu ek art1 yiik, degistirilebilir katyonlarca saglanur.

Bazi zeolitlerin yapilar1 dortyiizlillerin olusturdugu gokyiizliiler tarafindan daha
iyi tammlanabilir. Bu c¢okyiizlerin en Onemlilerinden biri olan kesik kiibik
sekizyiizlillerden olugan sentetik A ve X zeolitlerin kristal yapilan Sekil 4.2.'de
gosterilmigtir.
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(a) A tipi zeolit (b)X tipi zeolit

Sekil 4.2. Zeolit A ve zeolit X' in kristal yapilan

Zeolitlerin gozenek boyutlar kristal yapilarina ve igerdikleri katyonlara baglidir.
Cogu zeolitte kristal yapi Si-O-Al atomlarmin meydana getirdigi halkalarla baglanmig
gozeneklerden olugur. Bu halkalanin olugturdugu gecide pencere denir. Endistriyel
onemi olan zeolitlerde pencereler 8, 10 ya da 12 elemandan meydana gelir (Sekil 4.3)
(Flanigen, 1991)

8'%i halka 12'li halka
® 0%
[ 2 ] ) ®
® O ® ®
..' 10'lu halka ® ‘.
3,545 lgx ... “ .
Omek: Zeolit A ® ' ® 6,0-8,0 A
® Ormek: Zeolit X ve Y
.0.0
4,560 A
Omek: ZSM-5

Sekil 4.3 Tipik zeolit gozenek boyutlan
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Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina sahip olduklanndan bir gaz kargimi
icinde sadece bu pencerelerden gegebilecek biiyiiklitkteki molekiiller adsorplanir, daha
bityiik boyutlu molekiiller zeolit diginda kalirlar. Zeolitlere, molekiilleri biiytikliiklerine
gore ayirma ozelliginden dolayr “molekiiler elek” adi verilmistir. Zeolitler ayrica polar
yada polarize olabilen molekiillere daha fazla ilgi gosterirler.

4.2.2. Onemli zeolit tiirleri ve dzellikleri
Dogal olarak bulunan ya da yapay olarak sentezlenen yiizlerce zeolit tiiriinden
ancak 12-14 tanesinin endiistriyel Onemi vardir. Bu zeolit tirleri Cizelge 4.1'de

verilmigtir (Yiicel ve Culfaz, 1984).

Cizelge 4.1. Endiistriyel kullanimi olan zeolit tiirleri ve 6zellikleri

Zeolit Tiirleri Gozenek Boyutlan, A° Si0,/Al,03:Mol Oram
Dogal zeolitler
Mordenit (6,7x7,0) 8,2- 10
Cabazit (3,6x3,7) 32-6
Erionit (3,6%5,2) 58-74
Klinoptilolit (4,4x7,2), (4,1x4,7) 8,5-10,5
Yapay zeolitler ‘
KA ’ 3 2
kristal
NaA yapilari 4 2
aymdir
CaA 5 2
X } Kristal 7,4 2-3
yapilan
Y aynidir 7,4 3-6
Mordenit (Zeolon) (6,7x7,0) 10
ZSM-5 (5,4x5,6) 30

Omega ? 6-8
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4.2.3. A Tipi Zeolit
Zeolit A, sodyum formunda sentezlenir. Diger katyonik yapilar, sulu ¢6zeltiden
iyon degisimiyle hazirlamir, Cizelge 4.2'de bazi katyonik formlari ve bunlann sulu

hallerinin yoguniuklan verilmistir (Breck, 1984).

Cizelge 4.2. A tipi zeolitin katyonik formlan

Birim hiicredeki

Katyon Yogunluk(g/cm3) H,0 molekiilii sayisi
Nay, 1,99 27

K2 2,08 24

Cae 2,05 30
Nag,Lizg 1,91 24
Nag,Css s 2,26 -

Nay 4Tlo 6 3,36 20
NasMg, 2,04 -

NaSrs 5 - -

Agia 2,76 24

Zeolit A'min katyonik formlann sahip olduklann gozenek ¢aplarna gore
isimlendirilir: 3A (KA), 4A (NaA), 5A (CaA).

Zeolit A sekiz oksijen iyonu igeren pencerelerle birbirine baglanmig kiibik
sekizyiizliilerden olugan bir gozenek sistemine sahiptir (Sekil 4.2.a). Zeolit A'daki

0
pencere capt yaklagik 5A'dur. Ancak zeolit A sodyum katyonlan igerdiginde, bu

katyonlarin bazilant pencere yakinlarinda yer alirlar ve pencereleri bir olgiide kapatarak

0
etkin pencere boyutunu 4 A'a indirirler. Eger sodyum iyonlann potasyum iyonlan ile
degistirilirse, bu iyonlar sodyumdan  daha bilyiik boyutlu olduklarindan etkin pencere

0
capt daha da kiigiilerek 3 A 'a iner. Eger bu katyonlarn yerini kalsiyum iyonlari alirsa,
bir kalsiyum iyonu degerlikge iki sodyum ya da potasyum iyonuna egdeger oldugundan,
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0
pencere Oniindeki katyonlar ¢ekilir ve pencere etkin ¢api 5A olur (Ruthven, 1983;
Yiicel ve Culfaz, 1984).

4.2.4. Y Tipi Zeolit

Aliminyum bakimindan zengin zeolitlerin genellikle aside ve sicaklia karsi
dayaniklibklann azdir. Bunun nedeni, dortyiizlilerde bulunan aliiminyum yerlerinin su
buharina, suya ve aside kargt zayif olmasindan ileri gelir. SiO./AlO; oram arttikga
zeolitlerin asitlere ve sicaklifa karsi dayanikhliklarmn arttifn gozlenmigtir. Zeolit X ile
aym kristal yapida olan zeolit Y’de SiO,/AlO, oram 3-6 arasmdadir ve SiO,/AlO; 2-3
arasinda olan zeolit X’e oranla sicaklifa karsgn daha dayamklidir. Bu ve diger baz
Ozelliklerinden dolayt zeolit Y, pargalanma ve izomerlegsme katalizérii olarak
kullanitmaktadir.

X ve Y zeolitlerinde degigebilir tek degerlikli katyonlarin sayilarinda farkliliklar
vardir. Bu say1 X i¢in kafes bagina 10-12 arasinda degisirken Y i¢in 6’ya kadar diiger.
Ayrica Y tipi zeolitler diigiik sayida aliiminat gruplan sebebiyle, diigiik sayida metal
katyonu igerirler (Ruthven,1984).

NaY zeoliti, olduk¢a dayamikli aliimina silikat kafes yapisina sahiptir. Kanal ve
bosluklar olusgturmak igin kuvvetli oksijen kopriileriyle birbirine baglanmg
dortytizlilerden TO4 (T= Si ve Al) olugur. Kafes yapmin igindeki bos yiizeyde,
katyonlar ve su molekiilleri vardir. Hareketli ve degisebilir katyonlar, negatif yiiklerle
dengededir (Breck, 1984).

NaY zeoliti genis bir zeolit boslugunu gevreleyen on kiibik sekizyiizlii tabakadan
olugur (Sekil 4.4.). Her bir kiibik sekizyiizlii negatif yiikli 48 tane oksijen atomu ve
pozitif yiiklii 14 sodyum atomu igerir. Toplam 620 tdne oksijen ve sodyum atomu
vardir. Oksijen ve sodyum iizerindeki etkili yiik i¢ine aliimihyum ve silisyum etkisi de
dahil edilmigtir. NaY zeolitinin g6ézenek boyutu ise 7,4 A”dur. NaY zeolitinin kristal
yapisi Sekil 4.4.”de verilmigtir (Miertus and Miertusova,1984).



Sekil 4.4. Na-Y zeolitinin kristal yapisi
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5. DENEYSEL CALISMA

5.1. Deney Sistemi

Deney sistemi bir gaz kromatografisi cihazi ile buna bagll bir integratérden
olusmaktadir. Deney sartlarini belirlemek igin termometre ve barometre kullanilmugtir.

Gaz kromatografisi sisteminin gematik gosterimi Sekil 5.1.”de verilmistir.

Alg Eniekei
Kontrol jeksiyon
Regulatsr Vanasi Bélim Dedektdr -
Tagtyes -
Gz BT
Gz Integrator
Silindis
Finn

Sekil 5.1. Gaz kromatografisinin gematik gosterimi

5.1.1. Gaz kromatografisi

Eliisyon pikleri Unicam 610 gaz kromatografisi cihazi kullamlarak elde edilmistir.
Cihazin baz1 6zelliklei Ek I' de verilmigtir. Kromatografik veriler Unicam 4815
integratorden alinmigtir.

5.1.2. Adsorpsiyon kolonu

Dis ¢ap1 1/4 ing, i¢ ¢apt 0,21 ing olan 1,5 m ve 2,00 m uzunlugunda paslanmaz
celik kolon kullamilmugtir.
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5.2. Materyal

5.2.1. Deneylerde kullanilan hidrokarbonlar

Adsorpsiyon deneylerinde kullamlan hidrokarbonlarin bazi 6zellikleri asagida
verilmigtir:

Molekiil agirhgi(g/mol) Ozgiil agirhgi(g/cm®) Saflik(%)

n-Pentan 72,15 0,63 95
n-Hekzan 86,18 0,659 95
n-Heptan 100,21 0,68 99
n-Oktan 114,23 0,70 99
Siklohekzan 84,16 0,778-0,779 99
Benzen 78,11 0,878-0,879 99,5
5.2.2. Adsorbanlar

Bu caligmada, alimina ve ii¢ sentetik zeolit ile caligtimustir: Aktive edilmis
aliimina (AL)(Alltech, 80/100 mesh tanecik boyutunda), 3A zeolit (Greyhound, 80/100
mesh tanecik boyutunda), 5A zeolit (Greyhound, 80/100 mesh tanecik boyutunda), NaY
zeolit (Aldrich, 100/120 mesh tanecik boyutunda).

Aliimina, 3A , 5A ve NaY zeolitinin 6zgiil yiizey alanlan sirasiyla 252 m?/g,
21,7 m*/g, 39 m*/g, 835 m*/g 'dir. Yiizey alan 6lgiimi TUBITAK Marmara Aragtirma

Merkezi'nde Micromeritics-Flowsorb-II 2300 cihaz ile yapilmigtir.
5.3. Adsorpsiyon Kolonunun Hazirlanmasi

Kolon once su, sonra da etanol ve asetonla temizlendikten sonra, azot gaz
gegirilerek kurutulmustur. Dolgu maddesi kolona vakum ve titrestirici yardimiyla
doldurulmustur. Dedektor baglantisi yapilmadan, kolondan 250°C' de 24 saat tastyici
gaz gecirilmigtir.
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5.4. Calisma Sartlar

Kolon, dedektdr ve enjektor sicakliklan istenilen sicakhia ayarlandiktan sonra,
tasiyict gazin akig hizi sabun kopiikli akig olgerle, girig basinci manometreyle, ¢ikis
basinci da atmosfer basinci varsayilarak barometreyle olgtlmiistiir.

Tiim adsorbanlar igin sonsuz seyrelme bolgesinde galigmustir. Sistem igin tasiyici
gaz olarak azot kullamlmigtir ve pikler alev iyonlagma dedektori (FID) kullamlarak
belirlenmistir. Elde edilen pikler simetriktir ve alikonma zamam enjeksiyon hacmiyle
degismemektedir

Alev iyonlasma dedektérii ile galisthrken, sistemin 6lii zamanim belirlemek igin
yaygin olarak kullamlan inert gaz (genellikle metan) piki teknigi kullamlmigtir. Bu
teknikte inert gaz olarak metan gazi kullanildi ve galigilan kolon sartlarinda metan
enjekte edilerek metanin alikonma zamam 6lii zaman olarak belirlendi.

Her deney oncesinde adsorban 300°C'de 6 saat tastyict gaz gegirilerek
sartlandinlmgtir.

5.5. C¢ Hidrokarbonlari-AL i¢in Eliisyon Piklerinin Elde Edilmesi
Cs Hidrokarbonlari-AL igin eliisyon pikleri asagidaki kromatgrafik c¢alisma

sartlarinda elde edilmigtir. Elde edilen eliisyon pikleri (Ek II-A)” da verilmistir.
Calisma sartlar:

Kolon sicaklig : 240-270°C
Enjektor sicakligs : Kolon sicaklifs ile aym
Dedektor sicaklig : 300°C
Tasiyic1 gaz akig hizs : (n-hekzan, siklohekzan ve benzen igin) 40 ml/dak
Dolgu maddesi miktan : 26,47 g (kuru agirlik)
Zayiflatma (AT) : n-Hekzan : 1024
Siklohekzan : 1024
Benzen : 1024

Elde edilen simetrik pikler i¢in yapilan hesaplamalar Boliim 6.1.' de verilmigtir.
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5.6. C¢ Hidrokarbonlan-3A ig:in Eliisyon Piklerinin Elde Edilmesi

Cs Hidrokarbonlari-3A igin eliisyon pikleri agsagidaki kromatgrafik caligma
sartlarinda elde edilmistir. Elde edilen eliisyon pikleri (Ek II-B)’ de verilmigtir.
Cabisma sartlan:

Kolon sicaklig : 370-400°C
Enjektor sicaklig : Kolon sicaklig ile aym
Dedektor sicaklig : 450°C
Tastyict gaz akig iz : n-hekzan i¢in S50ml/dk, siklohekzan igin 15 ml/dk,
benzen igin 60 ml/dk
Dolgu maddesi miktar : 28,60 g (kuru agirlik)
Zayiflatma (AT) : n-Hekzan : 64
Siklohekzan : 256
Benzen : 256

Elde edilen sonuglar ve hesaplamalar Boliim 6.2." de verilmigtir.
5.7. C¢ Hidrokarbonlan-5A i¢in Eliisyon Piklerinin Elde Edilmesi
Cs¢ Hidrokarbonlari-5A igin eliisyon pikleri agsagidaki kromatgrafik caligma

sartlarinda elde edilmigtir. Elde edilen elisyon pikleri (Ek II-C)’ de verilmistir.
Cahsma sartlar::

Kolon sicakhg : 340-370°C
Enjektor sicakhift : Kolon sicaklig; ile aym
Dedektor sicakhgt : 400°C
Tagtyic1 gaz akis iz : n-hekzan ve siklohekzan igin 15 ml/dk, benzen
i¢in 60 ml/dk
Dolgu maddesi miktan : 19,16 g (kuru agirhik)
Zayiflatma (AT) : n-Hekzan : 16
Siklohekzan : 64
Benzen :512

Elde edilen sonuglar ve hesaplamalar Boliim 6.3.' de verilmigtir.
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5.8. C¢ Hidrokarbonlari-NaY icin Eliisyon Piklerinin Elde Edilmesi

Cs Hidrokarbonlan-NaY igin eliisyon pikleri asagidaki kromatgrafik caligma
sartlarinda elde edilmistir. Elde edilen eliisyon pikleri (Ek II-D)’de verilmigtir
Calisma sartlar:

Kolon sicaklig : 240-270°C
Enjektor sicakligi : Kolon sicakligy ile aym
Dedektor sicaklifs :300°C
Tastyict gaz akig hizi : n-hekzan ve siklohekzan i¢in1Oml/dk, benzen icin
. 30 ml/dk
Dolgu maddesi miktan : 2,36 g (kuru agirlik)
Zayflatma (AT) | : n-Hekzan : 512
Siklohekzan : 512
Benzen :512

Elde edilen sonuglar ve hesaplamalar Boliim 6.4."' de verilmistir.
5.9. n-Alkan-NaY I¢in Eliisyon Piklerinin Elde Edilmesi

n-Alkan-NaY igin eliisyon pikleri agagidaki kromatgrafik calisma sartlarinda elde
edilmigtir. Elde edilen eliisyon pikleri (Ek II-E)’de verilmistir.

Cahsma sartlarn:
Kolon sicakli : 240-270°C
Enjektor sicaklig : Kolon sicaklig ile aym
Dedektor sicaklig :300°C
Tagtyict gaz akig iz : n-pentan ve n-hekzan igin 10 ml/dk, heptan igin
15 ml/dk, oktan i¢in 30 ml/dk

Dolgu maddesi miktan : 2,36 g (kuru agirhik)
Zayiflatma (AT) : n-Pentan : 512

n-Hekzan : 512

n-Heptan : 512

n-Oktan : 512

Elde edilen sonuglar ve hesaplamalar Boliim 6.5.' de verilmistir.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE HESAPLAMALAR
6.1. CsHidrokarbonlari-AL I¢in Adsorpsiyon Parametrelerinin Hesaplanmas:
6.1.1. n-Hekzan-AL icin elde edilen veriler

Cizelge 6.1 n-hekzanin aliimina i(izerine adsorpsiyonu igin, ¢aligilan sicaklik
aralifinda elde edilen eliisyon pikleriyle ilgili verileri igermektedir. Bu ¢izelgede, T
kolon sicakligs, T, oda sicakligi, F, oda sicaklifinda tastyict gazin akig hizi, P, ve P
sirasiyla kolon giris ve gikig basinglan, 1o inert gazin alilkonma zamani, ta enjekte edilen

numunenin alikonma zamanidir.

Cizelge 6.1. n-Hekzan-AL igin elde edilen kromatogram verileri

T To Fo P, P, o ta
(9 (°C) | (mm’s) | (mmHg) | (mmHg) (s) (s)
240 15 666,67 1979,75 676,54 40,00 185,00
250 19 666,67 2013,19 689,29 40,00 164,00
260 17 666,67 2027,20 687,79 38,00 140,00
270 19 666,67 2036,80 687,04 38,00 126,00

Sonsuz seyrelme bolgesinde adsorpsiyon parametrelerini hesaplamak igin
"Katsanos" yaklagimu kullanilmigtir. Bu yaklagimin detayh agiklamast Bolim 3.3.°de
verilmigtir.

6.1.1.1. n-Hekzan-AL icin adsorpsiyon parametrelerinin hesaplanmasi
Her bir sicaklik icin esitlik 3.7 kullamlarak net alikonma hacimleri hesaplanmigtir
(Cizelge 6.2.).

Vg = Fom o
T, 2

(Pg /PQ)Z _l}(tA _to) (3.7

‘Ps /P, )_’ -1
Daha sonra esitlik 3.16' ya gore 1/T'ye karst InVn degerleri grafi§e gegirilerek
(Sekil 6.1) egimden diferansiyel adsorpsiyon entalpisi, kesme noktasindan da
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adsorpsiyon entropisi hesaplanmugtir. Adsorpsiyon serbest enerjisi degeri de esitlik

3.18'den, bulunmustur.

AS AH 1
InVy =In(RTng)+———.—= 3.16
v =In® T, )+ = -2 (3.16)

AG = AH,, - T,, .AS (3.18)

Cizelge 6.2. n-Hekzan-AL i¢in T' ye karst Vi degerleri

T 1/T. 10° Vn InVy
(0 X" (cm’)
240 1,94856 81,1711 4,3965
250 101131 | 69,9147 42472
260 1,87547 58,5523 4,0699
270 1,84094 50,8554 3,9289
4,5
43 1+
4
Z 4l
39 +
3,7 e : : : } }
1,82 1,84 1,86 1,88 1,90 1,92 1,94 1,96
UT.10°K™)

Sekil 6.1. n-Hekzan-AL igin 1/T" ye karsi InVy grafigi

n-Hekzan-AL i¢in ve diger C¢ hidrokarbonlar igin hesaplanan termodinamik
parametreler Boliim 6.1.4'de Cizelge 6.7.”de verilmistir.



6.1.2. Siklohekzan-AL icin elde edilen veriler
Cizelge 6.3.’de Siklohekzan-AL igin elde edilen kromatogram verileri verilmistir.
Cizelge 6.3. Siklohekzan-AL i¢in elde edilen kromatogram verileri

T To Fo Pg Pg to ta
WY CC) | (mm’s) | (mmHg) | (mmHg) () )
240 18 666,67 1980,50 677,29 40,00 174,00
250 18 666,67 2012,44 688,54 40,00 155,00
260 17 666,67 | 2027,20 687,79 38,00 133,00
270 18 666,67 2038,30 688,54 38,00 122,00

6.1.2.1. Siklohekzan-AL icin adsorpsiven parametrelerinin hesaplanmasi
Cizelge 6.4.’de Siklohekzan-AL igin T' ye kargt Vi degerleri verilmigtir.
Cizelge 6.4. Siklohekzan-AL igin T' ye kargt Vy degerleri

T 1/T. 10° Vx InVy
(°C) 19 (cm®)
240 1,94856 74,2871 43079
250 1,91131 65,0228 4,1747
260 1,87547 54,5340 3,9988
270 1,84094 48 7712 3,8871
4,5
43 +
41 1
- 39 1
371
35 t t t t t +
1,82 1.4 1,86 1,88 1,90 1,92 1,94 1,96
UT.10°K ")

Sekil 6.2. Siklohekzan-AL igin 1/T' ye kars1 InVy grafigi



6.1.3. Benzen-AL icin elde edilen veriler

Cizelge 6.5.’de Benzen-AL igin elde edilen kromatogram verileri verilmistir.

Cizelge 6.5. Benzen-AL igin elde edilen kromatogram verileri

T To Fo P, P, to ta
Y)] (°C) | (mm’s) | (mmHg) (mmHg) (s) (s)
240 18 666,67 198725 684,04 40,00 396,00
250 18 666,67 2011,69 687,79 40,00 320,00
260 17 666,67 ) 202795 688,54 38,00 259,00
270 18 666,67 2031,55 681,79 38,00 229,00

6.1.3.1. Benzen-AL icin adsorpsivon parametrelerinin hesaplanmasi
Cizelge 6.6.’da Benzen-AL igin T' ye kars1 Vx degerleri verilmistir.

Cizelge 6.6. Benzen-AL igin T' ye kars1t Vn degerleri

T 1/T. 10° VN InVy

(°C) X (em®)
240 1,94856 198,468 5,2906
250 1,91131 158,764 5,0674
260 1,87547 126,073 4,8368
270 1,84094 111,808 47167

55

5,3

5,1 1

?
49 1
[ 2
47 ¢ e
45 : : : } : -
1,82 1,84 1,86 1,88 1,90 1,92 1,94 1,96
IT.I0K ™)

Sekil 6.3. Benzen-AL igin 1/T' ye karst InVy grafigi



6.1.4. Cs Hidrokarbonlari-AL i¢in hesaplanan adsorpsiyon parametreleri
Cs Hidrokarbonlan-AL

parametreleri verilmigtir.

Cizelge

Cizelge 6.7. Cs Hidrokarbonlan-AL i¢in hesaplanan adsorpsiyon parametreleri

icin  hesaplanan

—AHg ~AS.10° -AG

(kj/mol) (kj/mol.K) (kj/mol)
n-hekzan 41,02 34,77 22,64
Siklohekzan 37,73 29,13 22,34
benzen 49,71 44,46 26,23

37

adsorpsiyon



6.2. Cg Hidrokarbonlari-3A icin Adsorpsiyon Parametrelerinin Hesaplanmasi

Cs hidrokarbonlan-3A adsorpsiyonuna iligkin kromatogram verileri Cizelge
6.8,10,12 verilmigtir. Katsonos yaklagimma gore yapilan hesaplamalarin sonuglan
Cizelge 6.9,11,13°de, bu verilere iliskin ¢izilen grafikler Sekil 6.4-6’da verilmigtir. Cs
hidrokarbonlari-3A igin hesaplanan termodinamik parametreler Boliim 6.2.4.’te Cizelge

6.14’te verilmistir.
6.2.1. n-Hekzan-3A icin elde edilen veriler

Cizelge 6.8. n-Hekzan-3A igin elde edilen kromatogram verileri

T To Fo P g Pg to ta
4Y) (C) | (mm’s) | (mmHg) | (mmHg) (s) (s)
370 24 833,33 1513,06 690,04 30,00 70,00
380 24 833,33 1518,23 690,79 30,00 67,00
390 23 833,33 1528,57 690,79 29,00 64,00
400 24 833,33 1538,20 690,79 29,00 61,00

6.2.1.1. n-Hekzan-3A icin adsorpsiyon parametrelerinin hesaplanmasi

Cizelge 6.9. n-Hekzan-3A igin T' ye kars1 Vn degerleri

T 1/T. 10° VN InVy
CO) X" (em®)
370 1,55473 12,9545 2,5614
380 1,53092 12,1469 2,4970
390 1,50784 11,6429 2,4547
400 1,48544 10,7156 23717
26
25+
3 .
c
24 4
[ ]
23 : t : t : t
1,46 1.48 1,50 1,52 1,54 1,56 1,58 1,60
VT.I0K™")

Sekil 6.4. n-Hekzan-3A igin 1/T' ye kars1 InVy grafigi
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6.2.2. Siklohekzan-3A icin elde edilen veriler

Cizelge 6.10.”da Siklohekzan-3A igin elde edilen kromatogram verileri verilmistir.

Cizelge 6.10. Siklohekzan-3A i¢in elde edilen kromatogram verileri

T

To Fo P, P, to ta
O (CC) | (um’s) | (mmHg) | (mmHg) () (s)
370 24 250,00 1664.53 692.29 41.00 56.00
380 24 250,00 1675.62 693.04 41.00 55.00
390 23 250,00 1700.73 692.29 40.00 53.00
400 24 250,00 1716.24 693.04 40.00 52.00

6.2.2.1. Siklohekzan-3A icin adsorpsiyon parametrelerinin hesaplanmasi
Cizelge 6.11.’de Siklohekzan-3A igin T' ye karst Vi degerleri verilmistir.

Cizelge 6.11. Siklohekzan-3A igin T' ye kars1 Vy degerleri

T 1/T. 10° Vn InVy

(*C) K" (cm®)
370 1,55473 15,1520 2,7181
380 1,53092 14,2898 2,6595
390 1,50784 13,4051 2,5956
400 1,48544 12,4980 2,5255

2.8

-4
E 2,6 1
2,4 f i : ; +
1,46 1,48 1,50 1,52 1,54 1,56 1,58
UT.10°K™

Sekil 6.5. Siklohekzan-3A igin 1/T' ye karst InVy grafigi



6.2.3. Benzen-3A icin elde edilen veriler

Cizelge 6.12.’de Benzen-3A i¢in elde edilen kromatogram verileri verilmigtir.

Cizelge 6.12. Benzen-3A igin elde edilen kromatogram verileri

T " To Fo P, P, to ta
(C) (C) | (mm’s) | (mmHg) (mmHg) (s) (s)
370 24 1000,00 | 2664,79 693,79 31,00 63,00
380 24 1000,00 | 2700,32 693,04 31,00 56,00
390 23 1000,00 | 2720,26 693,24 30,00 | 50,00
400 24 1000,00 | 2751,29 693,24 30,00 | 46,00

6.2.3.1. Benzen-3A icin adsorpsivon parametrelerinin hesaplanmasi

Cizelge 6.13.’de Benzen-3A igin T' ye karst Vi degerleri verilmistir.

Cizelge 6.13. Benzen-3A igin T' ye karsi V degerleri

T 1/T. 10° VN InVy
CC) & (em®)
370 1,55473 26,0158 3,2587
380 1,53092 20,3044 3,0108
390 1,50784 16,3863 2,7964
400 1,48544 13,2146 2,5813
3,5
3,3+
3,1+
2
- 291
2,7 +
2,5 i : :
1,48 1,50 1,52 1,54 1,56
VT.10°K™")

Sekil 6.6. Benzen-3A igin 1/T' ye karst InVy grafigi
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6.2.4. C¢Hidrokarbonlari-3A icin hesaplanan adsorpsiyon parametreleri

Cizelge 6.14°de C¢ Hidrokarbonlari-3A igin  hesaplanan adsorpsiyon
parametreleri verilmistir.

Cizelge 6.14. Cg Hidrokarbonlari-3 A igin hesaplanan adsorpsiyon parametreleri

—~AHg ~AS.10° -AG

(kj/mol) (kj/mol.K) (kj/mol)
n-hekzan 27,46 12,88 18,98
Siklohekzan 28,55 13,25 19,82
benzen 86,37 98,73 21,38




6.3. Cg Hidrokarbonlari-5A Igin Adsorpsiyon Parametrelerinin Hesaplanmasi

Cs hidrokarbonlari-5A adsorpsiyonuna iligkin kromatogram verileri Cizelge

6.15,17,19’da verilmistir. Katsanos yaklagimina goére yapilan hesaplamalarin sonuglan
Cizelge 6.16,18,20°de, bu verilere iligkin ¢izilen grafikler Sekil 6.7-9’da verilmigtir. Cs

hidrokarbonlari-5A i¢in hesaplanan termodinamik parametreler Bélim 6.3.4° teki

Cizelge 6.21°de verilmistir.
6.3.1. n- Hekzan-5A i¢in elde edilen veriler

Cizelge 6.15.n- Hekzan-5A igin elde edilen kromatogram verileri

T To Fo P, P, to ta
) (9] (mm’s) | (mmHg) (mmHg) (s) s
340 18 250,00 989,24 689,29 96,00 | 111,00
350 18 250,00 995,16 690,04 93,00 | 106,00
360 19 250,00 | 1000,33 690,04 87,00 | 99,00
370 19 250,00 | 1005,50 690,04 86,00 97,00

6.3.1.1. n-Hekzan-5A icin adsorpsiyon parametrelerinin hesaplanmasi

Cizelge 6.16. n-Hekzan-5A igin T' ye karst Vn degerleri

T 1/T. 10° Vi InVyx
O X" (em®)
340 1,63079 6,41721 1,8589
350 1,60462 5,63446 1,7289
360 1,57928 5,24872 1,6579
370 1,55473 487093 1,5832
1,9
L
18 +
o 1
5 1,7
16 T
L5 ; ; : t
1,55 1,57 1,59 1,61 1,63 1,65
VT.10°K D)

Sekil 6.7. Hekzan-5A igin 1/T' ye karg1 InVy grafigi




6.3.2. Siklohekzan-5SA icin elde edilen veriler
Cizelge 6.17. de Siklohekzan-5A igin elde edilen kromatogram verileri verilmistir.

Cizelge 6.17. Siklohekzan-5A i¢in elde edilen kromatogram verileri

T To Fo P, P, to ta
(°C) (CC) | (mm’s) | (mmHg) | (mmHg) (s) (s)
340 18 250,00 1363,83 691,54 105,00 170,00
350 18 250,00 1373,43 690,79 103,00 161,00
360 19 250,00 1388,19 690,04 101,00 152,00
370 19 250,00 1402,95 689,29 100,00 144,00

6.3.2.1. Siklohekzan-5A icin adsorpsivon parametrelerinin hesaplanmasi
Cizelge 6.18.”de Siklohekzan-5A igin T' ye karst V degerleri verilmigtir.

Cizelge 6.18. Siklohekzan-5A igin T' ye kargi Vn degerleri

T 1/T. 10° Vi InVyx

) X" (cm’)
340 1,63079 22,3099 3,1050
350 1,60462 20,1080 3,0011
360 1,57928 17,8044 2,8794
370 1,55473 15,4645 2,7385

35

33+

311

%

29+

277

2,5 : % i :

1,4 1,56 1,58 1,60 1,62 1,64
UTI0°K ")

Sekil 6.8. Siklohekzan-5A igin 1/T' ye karst InVy grafigi




6.3.3. Benzen-SA icin elde edilen veriler

Cizelge 6.19.da Benzen-5A icin elde edilen kromatogram verileri verilmistir.

Cizelge 6.19. Benzen-5A igin elde edilen kromatogram verileri

T To Fo P, P, ty ta
) (C) | (mm’s) | (mmHg) (mmHg) (s) (O]
340 18 1000,00 | 2391,54 695,29 55,00 | 856,00
350 18 1000,00 | 2460,19 691,54 5400 | 590,00
360 19 1000,00 | 2759,38 690,79 47,00 | 430,00
370 19 1000,00 | 287832 691,54 4500 | 329,00

6.3.3.1. Benzen-SA icin adsorpsiyon parametrelerinin hesaplanmasi

Cizelge 6.20. Benzen-5A igin T' ye kars1 Vy degerleri verilmigtir.

Cizelge 6.20. Benzen-5A igin T' ye karsi Vn degerleri

T 1/T. 10° Vx InVy
CC) 149 (em®)
340 1,63079 927,113 6,8320
350 1,60462 679,312 6,5210
360 1,57928 420,771 6,0420
370 1,55473 290,086 5,6701
70
651 )/
3
=
60 +
5,5 t t } t
1,54 1,56 1,58 1,60 1,62 1,64
UT.I0K™)

Sekil 6.9. Benzen-5A igin 1/T" ye karg1 InVy grafigi




6.3.4. C¢ Hidrokarbonlari-SA icin hesaplanan adsorpsiyon parametreleri
Cs Hidrokarbonlar-5A

Cizelge

parametreleri verilmigtir.

Cizelge 6.21. Cg Hidrokarbonlari-5A i¢in hesaplanan adsorpsiyon parametreleri

icin  hesaplanan

—AH, ~AS.10° -AG

(kj/mol) (kj/mol.K) (kj/mol)
n-hekzan 34,72 32,78 14,13
Siklohekzan 4522 39,32 20,52
benzen 135,14 37,91

154,78
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adsorpsiyon



6.4. C¢ Hidrokarbonlari-NaY igin Adsorpsiyon Parametrelerinin Hesaplanmasi

Cs hidrokarbonlan-NaY adsorpsiyonuna iligkin kromatogram verileri Cizelge

6.22,24,26° da verilmigtir. Katsanos yaklagimina gore yapilan hesaplamalann sonuglar
Cizelge 6.23,25,27°de, bu verilere iligkin gizilen grafikler Sekil 6.10-12°da verilmistir.

Cs hidrokarbonlari-NaY igin hesaplanan termodinamik parametreler Bolim 6.4.4’te

Cizelge 6.28’¢ verilmigtir.
6.4.1. n-Hekzan- NaY icin elde edilen veriler

Cizelge 6.22. n-Hekzan-NaY igin elde edilen kromatogram verileri

T To F% Pg P.; to ta
‘O CO) (mm’/s) | (mmHg) (mmHg) (O] )
240 17 166,67 790,46 687,04 58,00 117,00
250 19 166,67 795,64 687,04 58,00 106,00
260 19 166,67 795,64 687,04 58,00 97,00
270 19 166,67 800,81 687,04 58,00 89,00

6.4.1.1. n-Hekzan-NaY icin adsorpsiyon parametrelerinin hesaplanmasi

Cizelge 6.23. n-Hekzan-NaY igin T' ye kars1 Vn degerleri

T 1/T.10° Vn InVy
(C) K" (cm’)

240 1,94856 16,1464 2,7816

250 1,91131 13,2518 2,5841

260 1,87547 10,9729 2,3954

270 1,84094 8,85332 2,1807
28 T
26 1
AR
22 1

2 } t t t + t
1,82 1.84 1,86 1,88 1,90 1,92 1,94 1,9
VT.I0KY)

Sekil 6.10. n-Hekzan-NaY i¢in 1/T' ye karg1 InVy grafigi
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6.4.2. Siklohekzan-NaY icin elde edilen veriler
Cizelge 6. 24.’de Siklohekzan-NaY i¢in elde edilen kromatogram verileri verilmistir.
Cizelge 6. 24. Siklohekzan-NaY i¢in elde edilen kromatogram verileri

T To Fo P, P, to ta
9] (C) | (mm’/s) | (mmHg) (mmHg) ) ()
240 17 166,67 790,46 687,04 58,00 | 100,00

250 19 166,67 795,64 687,04 58,00 93,00
260 19 166,67 795,64 637,04 58,00 87,00
270 19 166,67 800,81 687,04 58,00 83,00

6.4.2.1. Siklohekzan-NaY icin adsorpsiyvon parametrelerinin hesaplanmasi

Cizelge 6.25.”de Siklohekzan-NaY i¢in T' ye kars1 Vn degerleri verilmigtir.
Cizelge 6.25. Siklohekzan-NaY i¢in T' ye karst Vn degerleri

T 1/T.10° Vi InVy
O X" (em®)
240 1,94856 11,494 2,4418
250 1,91131 9,66277 2,2682
260 1,87547 8,15932 2,0991
270 1,84094 7,13977 71,9656
2,6
24 4
Z
E 2,2+
2,0 +
1,8 } + s t } e
1,82 1,84 18 18 19 192 194 196
UT.10°K™")

Sekil 6.11. Siklohekzan-NaY igin 1/T' ye kargt InVy grafigi



6.4.3. Benzen-NaY icin elde edilen veriler

Cizelge 6.26.’da Benzen-NaY i¢gin elde edilen kromatogram verileri verilmigtir.

Cizelge 6.26. Benzen-NaY icin elde edilen kromatogram verileri

T To Fo P, P, to ta
9] (C) | (mm%s) | (mmHg) | (mmHg) (s) (s)
240 17 500,00 893,89 687,04 45,00 245,00
250 19 500,00 899,07 687,04 45,00 195,00
260 19 500,00 899,07 687,04 45,00 157,00
270 19 500,00 904,24 687,04 45,00 130,00

6.4.3.1 Benzen-NaY icin adsorpsivon parametrelerinin hesaplanmasi

Cizelge 6.27.’de Benzen-NaY igin T' ye kars1 Vi degerleri verilmigtir.

Cizelge 6.27. Benzen-NaY i¢in T' ye kars1 Vy degerleri

T 1/T. 10° Vn InVy
O x™ (cm®)
240 1,94856 152,833 5,0293
250 1,91131 115,651 4,7505
260 1,87547 88,0030 44773
270 1,84094 67,8024 4,2166
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50 1

48+

44+

42 4

4,0 : ; i : i :

1,82 184 18 1,8 19 192 19 19
UT.10°KD)

Sekil 6.12. Benzen-NaY igin 1/T" ye karg1 InVy grafigi



6.4.4. Cs Hidrokarbonlar-NaY i¢in hesaplanan adsorpsiyon parametreleri

Cizelge 6.28.°de Cq
parametreleri verilmigtir.

Cizelge 6.28. C¢ Hidrokarbonlari-NaY i¢in hesaplanan adsorpsiyon parametreleri

Hidrokarbonlari-NaY

~AHy ~AS.10° -AG

(kj/mol) (kj/mol.K) (kj/mol)
n-hekzan 50,52 66,70 15,30
Siklohekzan 41,44 51,94 14,01
benzen 67,23 80,63 24,64

49

icin hesaplanan adsorpsiyon
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6.5. n-Alkan-NaY i¢cin Adsorpsiyon Parametrelerinin Hesaplanmasi

n-Alkan-NaY adsorpsiyonuna iligkin kromatogram verileri Cizelge 6.29,31,33°de
verilmigtir. Katsanos yaklasgimina goére yapilan hesaplamalarin sonuglan Cizelge
6.30,32,34’de, bu verilere iligkin ¢izilen grafikler Sekil 6.13-15’de verilmistir. n-Alkan-
NaY i¢in hesaplanan termodinamik parametreler Bolim 6.5.4°te Cizelge 6.35°te
verilmigtir.
6.5.1. n-Pentan-NaY icin elde edilen veriler

Cizelge 6.29. n-Pentan-NaY i¢in elde edilen veriler

T To Fo P, P, to ta
() O (mm’/s) | (mmHg) (mmHg) ) O]
240 15 166,67 790,46 676,54 58,00 | 85,00
250 17 166,67 795,64 68929 | 58,00 | 80,00
260 19 | 166,67 765,40 687,79 58,00 76,00
270 19 166,67 800,81 687,04 5800 | 73,00

6.5.1.1. n-Pentan-NaY icin adsorpsiyon parametrelerinin hesaplanmasi
Cizelge 6.30. n-Pentan-NaY i¢in T' ye kars1 Vi degerleri

T 1/T.10° Vn InVy
(0 X" (cm®)
240 1,94856 737624 1,9982
250 1,91131 6,08488 1,8058
260 1,87547 5,21283 1,6511
270 1,84094 428386 1,4548
2,2
2,0 +
2 18+
g 164
14+
1,2 = t t t t - t
1,82 1,84 1,86 1,88 1,90 1,92 1,94 1,96
UT.10%K™)

Sekil 6.13. n-Pentan-NaY igin 1/T" ye karg1 InVy grafigi



6.5.2.n-Heptan-NaY icin elde edilen veriler

Cizelge 6.31.’de n-Heptan-NaY i¢in elde edilen kromatogram verileri verilmigtir.

Cizelge 6.31. n-Heptan-NaY i¢in elde edilen kromatogram verileri

T To Fo Pg P; to ta
CO) (C) | (mmw’fs) | (mmHg) | (mmHg) (s) (s)
240 17 250,00 893,89 687,04 50,00 121,00
250 19 250,00 899,07 687,04 50,00 108,00
260 19 250,00 899,07 687,04 50,00 94,00
270 19 250,00 904,24 687,04 50,00 85,00

6.5.2.1 n-Heptan-NaY icin adsorpsiyon parametrelerinin hesaplanmasi
Cizelge 6.32.de n-Heptan-NaY igin T' ye kars1 Vi degerleri verilmigtir.

Cizelge 6.32. n-Heptan-NaY i¢in T' ye karst Vn degerleri

T 1/T. 10° Vn InVy
(C) ) (cm’)
240 1,04856 27,1279 3,3005
250 1,01131 223591 | 3,1072
260 1,87547 17,2863 2,8499
270 1,84094 13,9593 2,6361
2,2
2,0 +
‘>: 1,8 1+
CIpal
14
1,2 t t t t } }
1,82 1,84 1,86 1,88 1,90 1,92 1,94 1,96
UT.10°K™)

Sekil 6.14. n-Heptan-NaY igin 1/T' ye kars1 InVy grafigi



6.5.3.n-Oktan-NaY icin elde edilen veriler

Cizelge 6.33.’de n-Oktan-NaY icin elde edilen kromatogram verileri verilmigtir.

Cizelge 6.33. n-Oktan-NaY igin elde edilen kromatogram verileri
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T To o Pg Pg to ta
CO) CC) | (mm’/s) | (mmHg) | (mmHg) (s) (s)
240 17 500,00 893,89 687,04 4500 | 140,00
250 19 500,00 899,07 687,04 4500 | 118,00
260 19 500,00 899,07 687,04 45,00 99,00
270 19 500,00 904,24 687,04 45,00 87,00

6.5.3.1. n-Oktan-NaY icin adsorpsiyon parametrelerinin hesaplanmasi
Cizelge 6.34.’de n-Oktan-NaY igin T' ye karst Vi degerleri verilmistir.

Cizelge 6.34. n-Oktan-NaY i¢in T' ye karsi Vy degerleri

T 1/T.10° A InVy
(0 &™) (cm®)
240 1,94856 72,5957 42849
225 1,91131 56,2833 4,0304
260 1,87547 42,4300 3,7478
270 1,84094 33,5024 3,5116
44
42 +
z 40
=381
3,6 +
3,4 t —t —t = t }
1,82 1,84 1,86 1,88 1,90 1,92 1,94 1,96
UT.10°K™)

Sekil 6.15. n-Oktan-NaY i¢in 1/T" ye kargt InVn grafigi



6.5.4. n-Alkan-NaY icin hesaplanan adsorpsiyon parametreleri

Cizelge 6.35.’de n-Alkan-NaY igin termodinamik parametreler verilmigtir.

Cizelge 6.35. n-Alkan-NaY igin termodinamik parametreler
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—AHst ~AS.10° -AG

(kj/mol) (kj/mol.K) (kj/mol)
n-pentan 45,78 63,97 11,96
n-hekzan 50,52 66,70 15,28
n-heptan 56,52 74,02 17,43
n-oktan 64.71 81,87 21,46
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7. SONUC VE TARTISMA

Gaz-kat1 kromatografisi, cesitli tipteki adsorbanlarin {izerine degisik gaz ve
buharlarin  adsorpsiyonunun incelenmesini saglayan ve fizikokimyasal caligmalarda

kullanim hizla artan bir metotdur.

Bu ¢alismada AL, 3A, SA ve Na-Y zeolitleri iizerine aym karbon sayili bir n-
alkan, bir aromatik hidrokarbon ve bir halkali alkamn (hekzan, benzen ve siklohekzan)
adsorpsiyonu ve Na-Y zeoliti iizerine bir seri n-alkanin (pentan, hekzan, heptan, oktan)
adsorpsiyonu gaz kromatografik yontemle incelenmistir. Elde edilen verilerden
adsorpsiyonun termodinamik parametreleri hesaplanmugtir. Adsorpsiyon verileri tiim

adsorbanlar igin sonsuz seyrelme bolgesinde elde edilmigtir

Beklendigi iizere, sabit sicaklik ve sabit basingta "kendilifinden" gerceklestigi
i¢in adsorpsiyon serbest enerjisinin negatif olmas: gerekir. Bunun yamnda, gaz ortamda
daha diizensiz olan molekiller kati yiizeyinde tutunduklarinda daha diizenli bir hale
geldiklerinden dolay: entropilerinde bir azalma olur, yani adsorpsiyon entropisi negatif
isaretlidir. Aynca adsorpsiyon olayt ekzotermik oldugu i¢in adsorpsiyon entalpisinin
daima eksi igaretli olmast gerekir. Bulunan tiim termodinamik parametreler (AH, AS,
AG) beklendigi gibi negatif degerler ¢ikmugtir.

AL, 3A ,5A ve NaY iizerine hidrokarbonlarin adsorpsiyonunda, sonsuz seyrelme
bolgesini temsil eden (ahkonma zamam enjeksiyon hacmiyle degismeyen) simetrik
pikler elde edilmistir. Bu adsorbanlar tizerinde Cs hidrokarbonlarimn adsorpsiyonu igin

1/T” ye kars1 InVy degerleri grafige gecirilmigtir (Sekil 7.1-4.).



4
o~ >4 benzen
£
248
g n-hekzan
= 42 T / siklohekzan
3,6 i } f i
1,82 1,86 1,90 1,94 1,98
1000 [K“l )
T

Sekil 7.1. AL tizerine n-hekzan, siklohekzan ve benzenin 1/T°ye karst InVyn degerleri

3.4
y— benzen
E30+
—_ siklohekzan
é 2,6 + n-hekzan
K= O/,,o./e//e
2,2 : : ;
1,46 1,50 1,54 1,58
1000 (K_lj
T
Sekil 7.2. 3A iizerine n-hekzan, siklohekzan ve benzenin 1/T’ye karst InVn degerleri
g T .// benzen
%3 + N A A siklobekzan
S e nhelam
1,54 1,58 1,62 1,66
1000 (K~1 )
T

Sekil 7.3. 5A iizerine n-hekzan, siklohekzan ve benzenin 1/T’ye kars1 InVn degerleri
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o~ / benzen
E45 T
~35T
é n-hekzan
= 25 T g_i__/;”'//?/'/‘i siklohekzan
1,5 ! | 1 } :

1,80 1,84 1,88 1,92 1,96 2,00

1000 ( K_lj
T

Sekil 7.4. Na-Y iizerine n-hekzan, siklohekzan ve benzenin 1/T°ye karst InVy degerleri

Caligilan tiim adsorbanlar igin benzenin adsorpsiyon entalpisi (AH) n-hekzan ve
siklohekzana gore daha bilyitk bulunmugtur. Ayrica benzenin 3A ve SA {izerindeki
etkilesimi AL ve NaY’ den daha kuvvetlidir. Bunun tersine, n-hekzamin AL ve NaY ile
olan etkilesimi 3A ve 5A’dan daha kuvvetlidir.

Aktif karbonlar, aktif aliimina ve silikajel diizenli bir kristal yapiya sahip
olmadiklari igin gozenekler tek diize degildir. Adsorban partikiilleri igerisindeki
gozenek caplanmn dagilim 20 A° ile binlerce A° arasinda olabilir. Bu nedenle
molekiiler ornekler, (yiksek molekiil agwlikh polimerler hari¢) gozeneklere girebilir
(Breck, 1984).

Benzen, n-hekzan ve siklohekzan molekiilleri sirastyla 5,23A°, 5,909A° ve
6,093A”luk kinetik ¢apa sahiptirler (Ma ve Lin, 1985). Benzenin, AL ve 7,4 A* luk
gozenek capina sahip NaY iizerindeki yiiksek adsorpsiyon kapasitesinin ve dolayistyla
yitksek adsorpsiyon entalpisinin sebebi, kiiglik- boyutlu benzen molekiillerinin AL ve
NaY kanallarina kolayca girebilmesidir.
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A tipi zeolitler olduk¢a kigiik goézeneklere sahiptir ve bu kristallerin dig
yiizeyleri aromatik hidrokarbonlar igin AL ve NaY’ nin i¢ yiizeylerinden daha hizli ve
keskin ayirma saglarlar. 3A ve 5A zeolitleri, 2,9A° ve 4,4A° boyutunda gézenek ¢apina
sahiptirler (Ruthven, 1984). Bu yiizden, 3A ve 5A go6zenekleri ¢ahgilan ornekleri
blinyesine alamaz. Bu molekiiller, diy ylizeyde adsorplamr. 3A ve 5A’nin di yiizeyi

mezo gozenege karsilik gelir.

Cs hidrokarbonlarinin AL iizerindeki adsorpsiyonunda tiim termodinamik
parametrelerin (AH, AS, AG) siklohekzan < n-hekzan < benzen sirasina gore arttifi
gozlenmistir. Benzer sonuglar Baumgarten ve arkadaglan (1977) tarafindan sonlu
derisim bolgesinde Cs hidrokarbonlarmn y-aliimina tizerine adsorpsiyonunda da elde
edilmigtir. Ayrica Todorovic ve arkadaglant da (1988) sonsuz seyrelme bolgeside Cs
hidrokarbonlarinin aliimina iizerine adsorpsiyonunda adsorpsiyon isismin siklohekzan

= n-hekzan < benzen sirasinda oldugunu gézlemislerdir.

Coundhary ve Menon (1976), Pt-aliimina iizerine Cs-Cg hidrokarbonlarinin
adsorpsiyon 1sistut belirlemigler ve benzenin degerini, n-hekzanmnkinden daha biiyiik
bulmuglardir. Benzer g¢alisma Goneng ve arkadaglari (1993) tarafindan da yapilmis ve
Pt-alimina tizerine Cs-Cg hidrokarbonlarinin adsorpsiyon entalpisi ve entropisi gaz
kromatografik yontemle Oolgiilmiis ve n-hekzamn degeri siklohekzamnkinden daha
biiytik bulunmugtur. Aynca Katsanos ve arkadaglart da (1978) aym sonuglani farkh
sicakliklarda aktive edilmis aliiminyum-oksit ic;,iﬁ elde etmislerdir. Calisilan Cs
hidrokarbonlar igin farkli tipteki AL adsorbanlan iizerindeki adsorpsiyon 1silarina ait
literattirdeki ve bu ¢aliymadaki degerler Cizelge 7.1.” de verilmistir.
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Cizelge 7.1. Farkh tipte AL adsorbanlan iizerine Cg¢ hidrokarbonlarinin adsorpsiyon

wsilan igin gesitli degerler.

Caligma sartlan -AH
Choudhary et al,|Pt/ALO; Hekzan= 37,1 kj/mol
1976 Kromatografik metot Benzen= 51,78 kj/mol

Dolgu maddesi miktari=16,8 g
Tagtyict gaz :Na
Sicaklik: 185-380°C

Goneng et al., 1993

Pt/ALO;

Kromatografik metot

Dolgu maddesi miktarn=1,99-2,71 g
Tagtyic1 gaz :H;

Sicaklik: 185-230°C

Hekzan= 40 kj/mol
Siklohekzan=34,4 kj/mol

Todorovic et al., 1998

Kromatografik aliimina
Kromatografik metot.
Dolgu maddesi miktari=8 g
Tagiyic1 gaz :Ha

Sicaklik: 60-100°C

Hekzan= 30 kj/mol
Siklohekzan = 30 kj/mol
Benzen= 39 kj/mol

Baumgarten et al.,
1977

v-aliimina (S=82,6 m’/g)
Kromatografik metot

Tastyici gaz :H,

Sicaklik: 200-300°C

Kaplanma miktarr=35.107 mol/g

Hekzan=42,30 kj/mol
Siklohekzan = 39,4 kj/mol
Benzen= 45,6 kj/mol

Askin and Inel., 2001

Aktif aliimina (S=252 m%/g)
Kromatografik metot

Dolgu maddesi miktar=19,76 g
Tagtyict gaz :Np

Sicaklik: 185-215°C

Kaplanma miktar1 =12,5.107 mol/g

Hekzan= 46,02 kj/mol

Bu galiymada

Aktif aliimina (S=252 m*/g)
Kromatografik metot

Dolgu maddesi miktar=26,47 g
Tagtyic1 gaz :N;,

Sicaklik: 240-270°C

Hekzan= 41,02 kj/mol
Siklohekzan = 37,73 kj/mol
Benzen=49,71 kj/mol

AL ve NaY i¢in tim termodinamik parametrelerde elde edilen siralama
(siklohekzan < n-hekzan < benzen) silika ve 13X igin verilen siralamayla aymdir
(Milonjic and Kopecni, 1984; Inel et al., 2002). Fakat aym siralama 3A ve 5A igin elde
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edilememistir. 3A ve SA igin elde edilen siralama (n-hekzan < siklohekzan < benzen)
literatiirde 4A igin verilenle aymdir (inel et.al., 2002). Calgilan C¢ hidrokarbonlan igin

3A ve 5A zeolitleri tizerindeki adsorpsiyon isisimn literatiirdeki ve bu galismadaki

degerleri Cizelge 7.2.” de verilmigtir.

Cizelge 7.2. SA ve 3A adsorbanlan iizerine Cg hidrokarbonlarmin adsorpsiyon isilart

icin cesitli degerler .

Caligma sartlan

-AH

Miano, 1996

5A pellet (S=7,8 m’/g)
Kromatografik metot

Dolgu maddesi miktari=0,025-0,5 g

Tagtyic1 gaz :N
Sicakhik: 320-380°C

Hekzan= 58,5 kj/mol

Silva and Rodrigues,
19972;1997b

5A pellet
gravimetrik metot

Hekzan=59,4 kj/mol

Tiimsek and Inel, 2003

5A pellet (S=39 m’/g)
Kromatografik metot
Dolgu maddesi miktari=5 g
Tagyic1 gaz :He

Sicaklik: 320-350°C

Hekzan= 32,51 kj/mol

Tumsek and Inel, 2003

3A pellet (S= 21,7 m*/g)
Kromatografik metot

Dolgu maddesi miktan=10,622 g
Tastyict gaz :He

Sicaklik: 210-240°C

Hekzan=33,98 kj/mol

Bu Cahsinada

5A pellet (S=39m’/g)
Kromatografik metot

Dolgu maddesi miktari=19,16 g
Tagiyic1 gaz :Na

Sicaklik: 340-370°C

Hekzan=34,72 kj/mol
Siklohekzan = 45,22 kj/mol
Benzen=135,14 kj/mol

Bu ¢aligmada

3A pellet (S=21,7 m*/g)
Kromatografik metot

Dolgu maddesi miktarn=28,60 g
Tagyic1 gaz :N,

Sicaklik: 370-400°C

Hekzan=27,46 kj/mol
Siklohekzan = 28,55 kj/mol
Benzen=86,37 kj/mol

Schimer ve arkadaglan (1980) NaY zeoliti iizerine benzen ve siklohekzanin

adsorpsiyonunu galigmiglar ve zeolitin siklohekzana doyma kapasitesini benzene goére
yaklagtk %30 daha az oldugunu bulmuglardir.
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Giindiiz (1992), benzenin NaX (13X) ve NaY zeoliti tizerindeki adsorpsiyonunu
benzen/n-hekzan ¢ozeltilerinden hareketle incelemis ve benzenin daha segici
adsorplandigini gostermistir.

Ruthven ve Kaul (1996) tarafindan gravimetrik metotla, denge izoterm ve
izobarlarindan LaY ve NaX zeoliti Gizerine n- hekzanin ve aromatik hidrokarbonlarin
adsorpsiyon 1sist hesaplanmig ve benzenin adsorpsiyon 1sis1 hekzaninkinden daha biiyiik
¢ikmmstir. Yine gravimetrik yontemle Cavalcante ve arkadaglan (1995) tarafindan
belirlenen silikat adsorbam tizerinde halkali ve silisilik parafinlerin (siklohekzan)
adsorpsiyonunda da, hekzamin adsorpsiyon entalpisi siklohekzandan daha biiyiik
cikmugtir,

Dzhigit ve arkadaglann (1984) NaY ve NaX tipi zeolitler i{izerine bazi
hidrokarbonlarin, adsorpsiyon 1sisim  kalorimetrik ve gravimetrik y6ntemlerle
belirlemigler ve hem NaY hemde NaX igin benzenin degerini, siklohekzamnkinden
daha biyitk bulmuglardir. Aym ¢aligmayr Papanioannou ve arkadaglan  (1997)
kromatografik yontemle diigik yiizey kaplanmas: igin yapmuglar ve adsorpsiyon isisinin
NaY ve NaX i¢in aym sirada degistigini bulmuslardir (metilsiklopentan = siklohekzan
< siklohekzen< benzen). Calisilan Ce hidrokarbonlari igin NaY zeoliti {izerine
adsorpsiyon isisiuin literatiirdeki ve bu caligmadaki degerleri Cizelge 7.3.° de
verilmistir.

Cizelge 7.3. Na-Y uzerine C¢ hidrokarbonlarimin adsorpsiyon isilan igin  gesitli

degerler.
Caligma sartlan -AH

Dzhigit et al, 1984 Na-Y Siklohekzan= 51 kj/mol
Kalorimetrik metot Benzen= 79,5 kj/mol
Sicaklik: 50°C

Dzhigit et al, 1984 Na-Y Siklohekzan= 48 kj/mol
Gravimetrik metot Benzen= 74 kj/mol
Sicaklik: 120-160°C(siklohekzan)
Sicakhk: 200-240°C(benzen)

Bu ¢aligmada NaY Hekzan=50,52 kj/mol
Kromatografik metot Siklohekzan = 41,44 kj/mol
Dolgu maddesi miktan=2,36 g Benzen=67,23 kj/mol
Tastyic gaz :N,
Sicaklik: 240-270°C




61

Kiselev (1967), polorize olabilirligin karbon saystyla lineer olarak arttigi ve
gaz-kat1 dagilma etkilesimi polarlagma ile orantii oldugundan dolayi, homolog seride
karbon sayis1 ile adsorpsiyon 1sisin veya etkilesme enerjisinin artacaZina isaret
etmistir. Ruthven ve Kaul (1998), zeolitler iizerine adsorplanan lineer hidrokarbon serisi
icin karbon sayist ve adsorpsiyon enerjisi arasinda orantili bir iliski oldugunu
gostermislerdir.

Normal alkanlarin adsorpsiyonunda karbon sayistyla:adsorpsiyon parametreleri
arasinda dogrusal bir iliski oldugu birgok g¢aliyjmada gozlenmistir (Kopecni et al., 1980;
Vavlitis et al., 1981; Domingo-Garcia,1984; Carrott and Sing, 1987; Ligner et al., 1990;
Qin and Donnet, 1994; Miano, 1996; Sun et al., 1996, Rodriguez 1997, Silva and
Rodrigues, 1999; Montes-Moran, 2002;).

Bu g¢aligmada da NaY n-alkan adsorpsiyonu igin termodinamik parametreler
artan karbon sayisiyla dogrusal olarak artmaktadir (Sekil 7.5). Ayrnca adsorpsiyon
entalpisi ve entropisi arasinda dogrusal bir iligki bulunmustur (Sekil 7.6.). Bu iliski
literatiirde denkleme etkisi (compensation effect) olarak verilmektedir (Domingo Garcia
et el., 1990; Denayer et al., 1998).
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Sekil 7.5. NaY igin adsorpsiyon termodinamik parametrelerinin karbon sayist ile
degisimi
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Sekil 7.6. NaY igin adsorpsiyon enetjisi ve adsorpsiyon entropisi arasindaki iligki
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NaY n-alkan adsorpsiyonu igin literatiirde yapilan ¢ahgmalar daha ¢ok

kromatografik yontemledir. Literatirden ve bu ¢aligma i¢in elde edilen veriler Cizelge

7.4'de sunulmustur. Bu verilerle kargilagtinldiginda NaY n-alkan adsorpsiyonu igin

bulunan sonuglann literattirdeki degerlerle yakin oldugu goriilmektedir.

Cizelge 7.4. NaY ve Y tipi zeolit lizerine n-alkanlarin adsorpsiyon isilart igin gesithi

degerler
Caligma sartlan -AH
Denayer et al, 1998 | NaY (923 m?/g) Pentan= 39,4 kj/mol
Kromatografik metot Hekzan= 45,5 kj/mol

Tagtyict gaz :Hp
Sicaklik: 275-400°C

Heptan= 51,9 kj/mol
Oktan= 57,5 kj/mol

Denayer et al, 1998

Y
Kromatografik metot
Sicaklik: 200-375°C

Pentan= 36,1 kj/mol
Hekzan= 44,2 kj/mol
Heptan= 50,1 kj/mol
Oktan= 55,9 kj/mol

Bu ¢alismada

NaY

Kromatografik metot

Dolgu maddesi miktarn=2,36 g
Tastyict gaz ‘N,

Sicaklik: 240-270°C

Pentan= 45,48 kj/mol
Hekzan=50,52 kj/mol
Heptan= 56,52 kj/mol
Oktan= 64,71 kj/mol
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Unicam 610 GC

Boyutlar

Dedektorler

Enjektor Firim

Kolon Firin

Dedektdr Firini

Kolon sistemi

: 580x500x500 mm

: Is1l iletkenlik dedektorii igin;
Sicaklik aralig
Dogruluk
Zayiflatma(attenuation)
Tas1yic1 gaz

Alev iyonlagma dedektorii icin;
Sicaklik aralif1
Dogruluk
Zayiflatma(attenuation)

Tasiyict gaz

: Sicaklik araligi: 50-450°C
Dogruluk
Kontrol :0,6°C

: Sicaklik aralifi: 50-450°C
Dogruluk
Kontrol :£0,05°C

: Sicaklik aralifr: 50-450°C
Dogruluk  :+%!1
Kontrol :+0,02°C

: Boyutu 270x270x270 mm

76

: 100-300
: 2.10? g/ml(nonan igin)
: 0,25-1024

: N, veya He

: 100-450
: 1,101 gs‘l (toluen i¢in)

: 0,25-1024
: Ar, N, veya He

: 100-300°C araliginda +%1

: 100-300°C araliginda +%1
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Sekil I1.A.1. n-Hekzan-AL i¢gin 240-270°C’deki eliisyon pikleri(Vg=0,03ul, v=4cm/dk,
AT=1024, 5lgek=1/2)

T T 1

0 95 190 285 380
ta(s)

Sekil I1.A.2. n-Hekzan-AL igin enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli tizerine etkisi
(T=240°C, v=4 cm/dk, AT=1024)
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240°C 250°C 260°C 270°C

Sekil ILLA.3. Siklohekzan-AL igin 240-270°C’deki eliisyon pikleri(Vg=0,03pl,
v=4cm/dk, AT=1024,6l¢ek=1/2)

90 180 270 360
ta (s)

Sekil I.A.4. Siklohekzan-AL igin enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli lizerine etkisi
(T=240°C, v=4cm/dk, AT=1024)
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Sekil IILA.5. Benzen-AL igin 240-270°C’deki eliisyon pikleri(Ve=0,03pl, v=2cm/dk,
AT=1024, dlgek=1/4)

T T T L 1

0 200 400 600 800
ta(s)

Sekil I1.A.6. Benzen-AL i¢in enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli lizerine etkisi
(T=240°C, v=2cm/dk, AT=1024, 6lgek=1/2)
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Sekil I1.B.1. n-Hekzan-3 A igin 370-400°C’deki eliisyon pikleri(Ve=0,03ul, v=4cm/dk,
AT=64, 6l¢ek=1/2)

0 35 70 105 140
ta(s)

Sekil I1.B.2. n-Hekzan-3A i¢in enjeksiyon hacminin eliisyon pik gekli iizerine etkisi
(T=370°C, v=4cm/dk, AT=64, 5lgek=1/2)
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Sekil 11.B.3. Siklohekzan-3A igin 370-400°C’deki eliisyon pikleri(Ve=0,03pu1, v=8cm/dk,

AT=256, 6lgek=3/4)

F ¥ 1 T

0 40 80 120
ta(s)

Sekil I1.B.4. Siklohekzan-3A i¢in enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli {izerine etkisi

(T=370°C, v=8cm/dk, AT=256, 5lgek=3/4)
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Sekil ILB.5. Benzen-3A igin 370-400°C’deki eliisyon pikleri(Vg=0,03ul, v=8cm/dk, AT=256,

6lgcek=1/2)

Sekil IL.B.6. Benzen-3A igin enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli tizerine etkisi

(T=370°C, v=8cm/dk, AT=256)

70 105 140
ta(s)
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Sekil II.C.1. n-Hekzan-5A i¢in 340-370°C’deki eliisyon pikleri(Ve=0,03pl, v=4cm/dk,
AT=16, 6lgek=1/2)

0 60 120 180 240
ta (s)

Sekil I1.C.2. n-Hekzan-5A i¢in enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli tizerine etkisi
(T=340°C, v=4cm/dk, AT=16)
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340°C 350°C 360°C 370°C

Sekil I.C.3. Siklohekzan-5A. igin 340-370°C’deki eliisyon pikleri(Vg=0,03pl,
v=4cm/dk, AT=64, 6lgek=1/2)

0 85 170 255 340
ta(s)

Sekil I1.C.4. Siklohekzan-5A i¢in enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli tizerine etkisi
(T=340°C v=4cm/dk, AT=64) '
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Sekil II.C.5. Benzen-5A igin 340-370°C’deki eliisyon pikleri(Ve=0,03pl, v=1cm/dk, AT=512,
6lcek=3/4)

0 900 1800
ta(s)

Sekil I1.C.6. Benzen-5A igin enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli {izerine etkisi
(T=340°C, v=1cm/dk, AT=512)
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Sekil ILD.1. n-Hekzan-NaY igin 240-270°C’deki eliisyon pikleri(VE=0,3 ul, v=1cem/dk,
AT=512)
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0 60 120 180 240
ta(s)

Sekil I1.D.2. n-Hekzan-NaY igin enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli tizerine etkisi
(T=240°C v=1cm/dk, AT=512)
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Sekil IL.D.3. Siklohekzan-NaY i¢in 240-270°C’deki eliisyon pikleri(Ve=0,3ul,v=1cm/dk,
AT=512, 5lgek=3/4)
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0 50 100 150 200 250
ta(s)

Sekil IL.D.4. Siklohekzan-NaY i¢in enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli tizerine etkisi
(T=240°C, v=1cm/dk, AT=512)
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Sekil ILD.5. Benzen-NaY igin 240-270°C’deki eliisyon pikleri(V=0,3ul,v=0,5cm/dk, AT=512,
Olgek=1/2)

0 125 250 375 500 625
ta(s)

Sekil ILD.6. Siklohekzan-NaY i¢in enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli fizerine etkisi
(T=240°C,v=v=0,5cm/dk, AT=512)
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Sekil ILE.1. n-Pentan-NaY igin 240-270°C’deki eliisyon pikleri(Ve=0,3pul,v=2cm/dk,
AT=512, dlgek=3/4)

0 45 90 135180
ta(s)

Sekil ILE.2. n-Pentan-NaY igin enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli iizerine etkisi
(T=240°C’ ,v=2cm/dk, AT=512, 6lgek=3/4)



90

‘ 2
X
a4
E '— j\
240°C 250°C 260°C 270°C

Sekil III.E.3. n-Heptan-NaY i¢in 240-270°C’deki eliisyon pikleri(V=0,3pul,v=1cm/dk,
AT=512, 6lgek=3/4)
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0 60 120 180 240 300
ta(s)

Sekil IILE.4. n-Heptan-NaY ig¢in enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli izerine etkisi
(T=240°C’ ,v=1cm/dk, AT=512)
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Sekil.E.5. n-Oktan-NaY i¢in 240-270°C’deki eliisyon pikleri(Vg=0,3pl,v=1cm/dk, AT=512,
Oleek=3/4)

0 70 140 210 280 350
ta(s)

Sekil.IIL.E.6. n-Oktan-NaY igin enjeksiyon hacminin eliisyon pik sekli lizerine etkisi
(T=240°C, v=1cm/dk, AT=512)
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