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Bu tez calismasinda, genel olarak adsorpsiyon olaymin incelenmesinde
bilgisayar simiilasyonlarmin kullanimi ele alinmistir. Bu kapsamda baslangic olarak
sentetik bir zeolit olan ZSM-5 de helyum ve argonun adsorpsiyonuna iliskin Grand
Canonic Monte Carlo (GCMC) simiilasyon cahismalar1 incelenmistir. ZSM-5
zeolitinin tercih edilmesinde, yapr1 hakkinda c¢ok fazla deneysel verinin mevcut
olmasi ve yapisinda degistirilebilir katyonlarin bulunmamasi sebebiyle kuvvetli
elektrik alanlar tarafindan ortaya cikartilan zorluklarin ortadan kalkmasi etkili
olmustur. Calismada, helyumun ZSM-5 de simiilasyonu gerceklestirilerek, ZSM-5
in 6zgiil helyum goézenek hacmi 0.166 cm*/g olarak bulunmustur. Cahsmada ayrica
argonun ZSM-5 de adsorpsiyonunun simiilasyonuna iliskin yapilmis baz1 cahsmalar
incelenmis ve sonuglarin, deney sonuclariyla karsilastirilmasi ele alinmistir. Bu
karsilastirmada, Gibbs ara yiizeyinden yola c¢ikilarak, yiizey asir1 degiskenlerinin,

simiilasyon sonuclarinin literatiir ile uyusmasinda etkisi ele alinmigtir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, ZSM-5, Simiilasyon, Monte Carlo Yontemi, Gibbs
Yiizey Asir1 Degiskenleri
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In this thesis, in general, the usage of computer simulations was concerned with
investigating the adsorption process. By this extention as a preface, in ZSM-5, which is a
synthetic zeolite, regarding to adsoption of helium and argon, Grand Canonic Monte Carlo
(GCMC) simulation studies was investigated. In the preference of ZSM-5 zeolite, the
existence of too many experimental data about its structure and removed difficulties of the
strong effect of electrical fields because of the absence of mobile cations, was the main effect.
In this study, helium was simulated in ZSM-5 and specific pore volume of helium in ZSM-5
was found 0.166 cm®/g. Some investigations concerned with the simulation of adsorpsion of
argon in ZSM-5 were taken up and the comparison of its results to experimental results was
investigated. In this comparision, starting out with Gibbs intersection, the effect of surface

excess variables in competance of results of simulations with literature was studied.
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1. GIRIS

Gilinlimiizde bilimsel problemlerin dogasindaki karmasiklik, pek ¢ok
analitik ¢Oziimii olanaksiz hale getirmektedir. Problemlerin yapisi, degisen
teknolojiyle birlikte karmasik hale gelmekte ve i¢ ige gecmis sistemlerin sayisi,
hizla artmaktadir.

Simiilasyon g¢alismalar1 temelde iki amaca hizmet etmektedir. Deneysel
olarak incelenmesi zor ya da tehlikeli, yiiksek maliyetli arastirmalarda sonuca
ulagsmaya yonelik olarak simiilasyon yontemleri tercih edilebilecegi gibi, deneysel
caligmalarda kullanilacak malzemenin taninmasi, en yiiksek verimi elde etmede
izlenecek yontemin belirlenmesi, c¢alisma sonuglarina yonelik Ongoriilerde
bulunulabilmesi gibi amaglara yonelik de kullanilabilir.

Analitik yaklasimlarin aksine simiilasyon modelleri, karmasik sistemlerin
modellenmesi ve ¢oziimiinde daha basarili olmaktadir. Degiskenler arasindaki
etkilesimi simiilasyon modellerinde gozlemek daha kolaydir. Ancak bu modeller
yogun bilgisayar kullanimini gerektirir. Deneysel sistemden toplanan bilgiler,
bilgisayarda gelistirilen modellere uygulanarak sayisal birtakim sonuglara
ulagmak hedeflenir. Bunlarin degerlendirilmesi ve yorumlanmasi yapilarak sistem
performans Olgiitlerine ait birtakim tahminlerde bulunulur.Simiilasyon modelleri
araciligi ile en kotli durum senaryolari da incelenebilmektedir.

Simiilasyon tekniginin Monte-Carlo teknigi olarak adlandirilmasit Von
Neumann ve Ulam tarafindan yapilmis olup ilk uygulamalarini nétron yayilimi
problemlerinde gergeklestirmislerdir. Monte Carlo teknigi, 6zel bir denemede ya
da bir simiilasyon c¢alismasinda bir ya da daha c¢ok olasilik tekniginin
kullanilmasidir. Yontem daha sonra ¢oklu integral degerlendirme problemleri gibi
oldukca karmasik, olasilik igermeyen problemlerin ¢ézliimiine kolaylikla adapte
edilmistir. Baz1 arastirmacilar, yontemin sadece varyans azaltma tekniklerinin
ornekleme islemlerinde kullanilmasi seklinde siniflandirilmasini onermislerdir.
Buna ragmen yontemin bugiinkii kullanimi, genellikle olasilik dagilimlarindan
rasgele degerlerin se¢imi seklindedir.

Monte Carlo Metodu, ¢ok c¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Fizikte
oldugu kadar, biyolojide, miihendislikte, tipta ve hatta sosyal bilimlerde de ¢esitli



deneyler ve olaylarda bu metot kullanilarak modellenmektedir. Mikro boyutlarda
gerceklesen adsorpsiyon olayinin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde bu metot
kullanilmaktadir.Burada amag, deneysel calismalarin tasarlanmasina 6n hazirlik
olarak, kullanilacak malzemenin fiziksel 6zelliklerinin bilinmesi, deney verimini
arttirmak i¢in dogru yontemin secilmesi, calisma sonuglarinin Onceden
kestirilebilmesi ve sonuglardan yola c¢ikilarak adsorpsiyon mekanizmasinin
anlasilmasina yardimei olmak seklinde aciklanabilir.

Cevre kirliliginin her gegen giin daha biiyiik bir probleme doniistiigii
giiniimiizde, bu durumun 6nlenmesinde etkili bir yontem olan adsorpsiyon olay1
gittikce daha da 6nem kazanmaktadir. Sivi niikleer atiklarin, baca gazlarnin,
kentsel ve tarimsal atik sularin aritilmasinda, dogal ¢evreyle uyumlu temizlik
malzemelerinin iretiminde 6nemli bir adsorplayici olan zeolitlerin kullanimi
yayginlagsmaktadir. Bunlara ek olarak son zamanlarda depreme dayanikli, hafif ve
dogal bir ingaat malzemesi olarak da zeolitlerin kullanimi1 s6z konusudur.

Bu calismada, helyum ve argonun sentetik bir zeolit olan ZSM-5
icersinde adsorpsiyonuna iliskin GCMC simiilasyon caligmalar1 ele alinacaktir.
Bu kapsamda, adsorplanmayan bir referans gazi olarak helyumun, ZSM-5
icersindeki simiilasyonu gercgeklestirilerek, ZSM-5 ’in helyum goézenek hacmi
belirlenmeye calisilacaktir. Daha sonra argonun adsorpsiyonunun simiilasyonuna
iligkin sonuglarin, deney sonuclariyla karsilagtirllmas1 yapilacaktir. Bu
karsilastirmada, Gibbs ara ylizeyinden yola ¢ikilarak, Gibbs asir1 adsorpsiyonunun
etkinligi ele alinacaktir.

(Calismada, baslangi¢ olarak ZSM-5 zeolitinin tercih edilmesinde, yapi
hakkinda ¢ok fazla deneysel verinin mevcut olmasi ve silikat yapisinda
degistirilebilir katyonlarin bulunmamasinin, kuvvetli elektrik alanlar tarafindan

ortaya c¢ikartilan zorluklar1 ortadan kaldirmasi etkili olmustur.



2. ADSORPSIYON

2.1. Genel Bilgiler

Sabit basingta bir gaz veya buhar, aktiflenmis bir kat1 ile temas ettirilirse
hacminin kiigiildigii goriilir. Ayni islem sabit hacimde yapilirsa bu defa da
basincin diistiigii gozlenir. Bu da bize gostermektedir ki, gaz veya buharin bir
kismu kat1 tarafindan alinmaktadir. Bu olay iki sekilde olabilir. Gaz molekiilleri ya
katinin i¢inde ¢Oziiniirler ya da ylizeyinde tutunurlar. Birinci olaya absorpsiyon,
ikinci olaya adsorpsiyon denir. Iki olay eszamanli olarak gerceklesiyorsa
sorpsiyon denir.

Adsorpsiyon olay1 ilk defa 1773 yilinda Scheele ve 1777 yilinda Abbe
Fontone tarafindan kesfedildi. Lautiz 1785 yilinda aktif komiiriin baz1 ¢ozeltilerin
rengini giderdigini gdézlemistir. Adsorpsiyon lizerinde ilk sistematik aragtirmayi
1814 yilinda Saussure yapmistir. Bu konuda yapilan aragtirmalarin 1930 'a kadar
olan kismmi Mc Bain, 1942 'ye kadar olan kismini1 S.Brunauer, 1951 yilina kadar
kimya miihendisliginde kullanilma yerlerini ise Montell 06zetlemistir
(Yoriikogullari, 1997).

Gaz veya buhari alan katiya adsorplayici, yiizeyinde tutulan gaz ya da
buhara da adsorplanan denir. Baz1 katilar gézenekli yapiya sahip olduklarindan i¢
yiizeyleri dis yiizeylerinden daha biiyiiktiir. Fakat i¢ ylizeylerindeki adsorpsiyon,
dis yiizeylerindeki kadar kolayca agiklanamaz. Ciinkii gaz molekiilleri igeri
girerken katinin atom, molekiil veya iyonlar ile etkilesirler. Gaz veya buhar
kilcallik boyutlarindaki i¢ bosluklarinda yogunlastyorsa kilcal yogunlagma denir.

Gaz ile kat1 arasinda Van der Walls kuvvetleri ile meydana gelen bir
etkilesme varsa yogunlasmaya benzer bir olay, kuvvetli bir etkilesme varsa
kimyasal reaksiyona benzer bir olay meydana gelir. Birincisine fiziksel
adsorpsiyon, ikincisine kimyasal adsorpsiyon denir. Bu iki tip adsorpsiyon
arasindaki farklar su sekilde siralayabiliriz (Y 6riikogullart, 1997);

Fiziksel adsorpsiyonda adsorplayan ve adsorplanan molekiiller arasinda
zayif kuvvetler (Van der Walls) etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir
elektron alis verisi veya elektron-elektron paylasimi s6z konusu degildir. Halbuki

kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan ve adsorplayan molekiiller arasinda karsilikli



elektron alig verisi veya paylasimi ile kimyasal bir bag olusmakta ve bu bag
fiziksel adsorpsiyondaki baglara gore daha kuvvetli olmaktadir.

Fiziksel adsorpsiyon tamamen tersinir olup ayni ortam sicakliginda
adsorplanan molekiillerin adsorplayan yiizeyinden ayrilmasi yani desorpsiyonu
s0z konusudur. Kimyasal adsorpsiyon ise tersinmez bir reaksiyondur.

Fiziksel adsorpsiyon, adsorblayan yiizeyinde belirli noktalarda sabit
olmayip, adsorblanan molekiilleri ylizeyin tamamu {izerinde serbest olarak hareket
edebilirler. Bu sekilde kati haldeki adsorblayanlarin yiizey alanlarmin 6l¢iilmesi
miimkiin olmaktadir. Fakat kimyasal adsorpsiyonda adsorplanan molekiilleri kati
ylizeyi ile belirli noktalarda reaksiyona girerek kimyasal bir bag olustururlar .

Fiziksel adsorpsiyonda ag¢iga c¢ikan adsorpsiyon 1sist 10 kcal/mol'iin
altinda iken kimyasal adsorpsiyonda bu deger 40 kcal/mol'den biiyiiktiir. Bu
degerler kesin olmayip fiziksel adsorpsiyonda, ozellikle dar gozenekli
adsorplayicilarin oldugu durumlarda adsorpsiyon 1sis1 10 kcal/mol'den daha fazla
olabilir. Yine kimyasal adsorpsiyonda olusan adsorpsiyon 1sis1 40 kcal/mol'den
daha yiiksek veya daha diisiik degerlerde de olabilir.

Kimyasal adsorpsiyon tek tabaka ile sinirlidir. Sonraki tabakalar ancak
fiziksel adsorpsiyon yolu ile olusabilir. Ancak fiziksel adsorpsiyon ¢ok tabakali
olabilir.

Kimyasal adsorpsiyonda bir aktivasyon gerekebilir. Ancak fiziksel
adsorpsiyon i¢in bdyle bir durum séz konusu degildir.

Bir molekiiliin potansiyel enerjisinin adsorplayici ylizeyine olan uzakligi
ile degisimi Sekil 2.1(a) ve Sekil 2.1(b) ‘de sematik olarak gosterilmistir.
Molekiil, adsorplayici yilizeyine dogru cekilirken once fiziksel adsorpsiyonun
gergeklestigi bir ara hal olusmaktadir. Bu ara halin olugsumu sirasinda agiga ¢ikan

1s1 AH , fiziksel adsorpsiyon 1sisina esit olmaktadir. Fiziksel olarak adsorplanmig

molekiiller ylizeye daha da yaklagtiginda kimyasal adsorpsiyon oldugundan
potansiyel enerji biiylik o6l¢iide diismektedir. Sekil 2.1 (a) aktivasyon enerjisinin
gerekmedigi bir kimyasal adsorpsiyon, Sekil 2.1 (b) ise E, kadar bir aktivasyon

enerjisinin gerekli oldugu kimyasal adsorpsiyon i¢in verilmistir (Sarikaya, 1997).



AH, AHy
. ara hal — ara hal
(a) (b)

SEKIL 2.1 Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon i¢in potansiyel enerji degisimi (Sarikaya,
1997): (a) Aktiflenmemis kimyasal adsorpsiyonda (b) Aktiflenmis kimyasal
adsorpsiyonda

Adsorpsiyon esnasinda birbirine degen gaz ya da kat1 molekiilleri bir
ortak yiizey meydana getirirler. Bu ylizeyde katiyla gaz molekiilleri birbirini
elektrostatik, kovalent bag kuvvetleri, Van der Walls kuvvetleri sebepleriyle ¢eker
veya iterler. Sekli ne olursa olsun bu kuvvetler sivilarda oldugu gibi katilarda
ylizey gerilimine sebep olurlar. Clinkii katinin ortasindaki atom veya molekiil her
taraftan esit Olclide cekildigi halde, ylizeyler icin bu kuvvetler dengesi yoktur.
Katilarin yiizey gerilimleri sivilarinkinden daha biiytiktiir. Adsorplanan atom veya
molekiiller yilizeyde dengesiz olan kuvvetlerin bir kismimni doyurarak yiizey
gerilimini diisiirtirler, bu ayni1 zamanda serbest ylizey enerjisinin diismesi ve
adsorpsiyon olayinin kendiliginden ortaya ¢ikmasi demektir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolayi,
adsorpsiyon sirasindaki serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest entalpisi
AG daima eksi isaretlidir. Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz
olan tanecikler kati1 ylizeyinde tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1
adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi yani adsorpsiyon entropisi AS daima
eksi isaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve adsorpsiyon entropisinin daima
eksi isaretli olmasit AH= AG- TAS bagintisindan AH adsorpsiyon 1sisinin negatif

olmasini gerektirir. Sonug olarak adsorpsiyon olay1 egzotermik bir olaydir.



Adsorpsiyon 1sis1 fiziksel adsorpsiyonda yogunlasma 1sisi, kimyasal
adsorpsiyonda ise reaksiyon 1sisina benzerdir. Fiziksel adsorpsiyon tek
tabakali(monomolekiiler) olabildigi gibi ¢ok tabakali (multimolekiiler) olabilir.
Kapiler yogunlagsma seklinde meydana gelebilir. Kimyasal adsorpsiyon sadece tek
tabakali olabilir. Adsorplanan miktar fiziksel adsorpsiyon da sicaklikla azaldig1
halde kimyasal adsorpsiyon da artar. Fiziksel adsorpsiyonda gaz tersinir olarak
disar1 verildigi halde, kimyasal adsorpsiyonda verilemez. Ciinkii gaz ve kati
molekiilleri arasinda bir kompleks meydana getirmislerdir. Gaz eski 6zelligini
hemen hemen kaybetmistir.

Adsorplayicinin gram basina adsorpladigi gaz veya buhar miktar1 denge
halinde sicakligin, basincin ve adsorplayict ile adsorplanan maddenin
ozelliklerinin bir fonksiyonudur. Adsorplayici ile adsorplanan temas ettiginde
adsorpsiyon dengesinin kurulmasina kadar gerceklesen olayla ilgili adsopsiyon
kinetigi, olduk¢a karmasik olmakla beraber, teorik olarak bir kismi diferansiyel
denklem, difuzyon denklemi ile incelenmektedir. Borrer ve Ibbitson, propanin
aktiflenmis analsim {izerinde adsorpsiyonun kinetigini parabolik difiizyon
yasasina gore incelemiglerdir.

Denge hali kurulduktan sonra adsorplayicinin birim kiitlesinin

adsorpladigr gaz veya buhar miktar1 yalnizca son basincin ve sicakligin

fonksiyonudur ¢ (P,T). Sabit sicaklikta (T = sabit) adsorplanan miktar,
m

basincin fonksiyonu olup, R (P) dir. Bu denklemden elde edilen egriye
m
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Sabit basingta (P = sabit) ise adsorplanan miktar,

sicakligin fonksiyonu olup, X _¢ (T) “dir ve bu denklemden elde edilen egriye
m

adsorpsiyon izobar1 denir. Adsorplanan miktar sabit tutulursa (i = sabit) bu defa
m

denge basinct sicaklikla degisir ve P=f(T) olup, bu denklemden elde edilen
egrilere adsorpsiyon izokoru denir. Titoft tarafindan amonyagin komiir iizerindeki

izobar ve izokor egrileri ¢izilmistir.



Adsorpsiyon 1s1s1  AH, Clausius-Clapeyron denklemine benzeyen

dlan :E bagintisindan bulunur. Bu denklemde R ideal gaz sabiti olup, T
d(;)

sicakligindaki P basinci, deneysel olarak bulunarak AH adsorpsiyon 1sis1
hesaplanir. AH adsorpsiyon 1sis1 ayrica kalorimetrik olarak yapilan deneylerle de
tayin edilebilir.

Adsorpsiyon izotermi i¢in birgok teori ileri siiriilmiistiir. Freundlich
deneysel neticelerden hareketle bir ampirik denklem teklif etmistir. Langmuir
kendi adi ile anilan denklemini kimyasal adsorpsiyonu diisiinerek tek tabakali

adsorpsiyon i¢in tiiretmistir.

2.2. Adsorpsiyon Kuvvetleri ve Adsorpsiyon Enerjisi

Adsorpsiyon kuvvetleri iki ¢esittir. Bu kuvvetler fiziksel ve kimyasal
kuvvetler olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyonu olusturan kuvvetler daima
dispersiyon kuvvetlerini igerir. Bu kuvvetler ¢ekici ve itici karakterdedirler.
Bununla birlikte adsorplanmig molekiiller i¢indeki silirekli momentler nedeniyle
olusan kuvvetler de olabilir.

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanmis molekiiller ve kati arasinda
elektron transferi olur. Bunun sonucu kimyasal bilesikler olusur. Fakat bu
adsorpsiyon kati yiizeyinde molekiillerin veya atomun tek tabakasiyla sinirli
kalmaktadir. Valans kuvvetlerinin kimyasal adsorpsiyonda yer aldigini
sOyleyebiliriz.

Dispersiyon kuvvetleri, optik dispersiyon ve orijinlerin arasindaki yakin
iliskiden dolay1 bu ismi alir. Bu kuvvetler London tarafindan ilk defa karakterize
edilmigtir. Bu kuvvet yakinindaki atomda bir elektrik momenti olusturan bir
atomda hizli degisen elektron yogunlugu nedeniyle olusur. Boylece atomlar
arasinda bir c¢ekici kuvvet meydana gelir. London kuantum mekaniginin
perturbasyon teorisi yardimiyla aralarindaki uzaklik r olan ayrik iki atom

arasindaki potansiyel enerji;
C
U,n=-——
r

seklinde olup, buradaki negatif isaret cekme kuvvetini géstermektedir. c sabiti iki



atomun o, ve a, polarizabilitesi ile ilgili olup formiille ifade edersek;

seklindedir. Burada v, ve v, optik dispersiyon egrisinin karakteristik frekanslari
olup, h ise Planck sabitidir. ¢ i¢in bir bagka ifade ise;
o9,

EH+()
X1 X2

¢ = 6mc?

seklindedir. Burada m elektron kiitlesi ve ¢ 151k hizidir. %, ve %, diamagnetik

doygunluktur.
Uy (1) icin ise;
b
Up(r)=—
r

olup, burada; b sabit ve m = 12 dir. Sonug¢ olarak itme yakin mesafede One

¢ikmaktadir. Tki atomun U(r) toplam potansiyel enerjisi;

b ¢
U(r) = —-——
() r12 r()

olur. b yi teorik olarak elde etmek zordur. Itme teoremindeki U, (r) sabit orani
deneysel olarak bulunan degerlerden elde edilir. r 'ye karsin U(r) egrisinin genel

formu Sekil 2.2 'de gosterilmistir.

Ulx) t
.g 2,0
'E 1,0
=% 1.0¢, 1,25z, 1,5r,
wﬂl}: a
_1’|:| _‘_—JA’_//—'-'_”
-2,0

Sekil 2.2. Potansiyel enerjinin uzakliga bagl olarak degisimi



2.3. Adsorpsiyon Hiz1

Kat1 yiizeyine gaz veya buhar molekiilleri esnek ya da esnek olmayarak
carparlar. Esnek carpmada herhangi bir enerji degisimi olmadan molekiil geri
sigrar. Esnek olmayan c¢arpismada ise molekiil kati yilizeyinde belirli bir siire
degme halinde kalir. Bir molekiiliin kati1 yiizeyinde ortalama tutunma siiresini

veren Frenkel denklemi;

2
— RT
T=7,.€

bigimindedir. Burada t, molekiiliin titresim siiresi olup 10" s mertebesindedir.
Q, molekiil bagina adsorpsiyon enerjisidir. t 2 t,ise adsorpsiyonda Q degerleri

fiziksel adsorpsiyona gore daha biiyiik oldugundan t degeri de biiyiik olur.

2.4. Adsorpsiyon Dengesi

Adsorplayicinin birim kiitlesi basina adsorplanan gaz hacmi, yalnizca
denge basincinin ve sicakligin fonksiyonudur.
V=f(P,T)
Adsorpsiyonda bu ii¢ degiskenden biri sabit tutularak cesitli karakteristik egriler
elde edilir.

T=sabit; V=f(P )T egrisine adsorpsiyon izotermi,
P=sabit; V=/(T) P egrisine adsorpsiyon izobari,
V=sabit; P=f(T) v egrisine adsorpsiyon izokoru veya izosteri denir.

Adsorplanan miktar 1 gr adsorplayicida adsorplanan gazin kiitlesi, mol
say1s1, molekiil sayis1 veya ¢ogu kez oldugu gibi normal sartlar altinda (0°C ve 1
atm) hacmi cinsinden verilir. Adsorpsiyona iliskin karakteristik egriler Sekil 2.3

‘teki gibidir.



de - _Ii'irn. P‘
T sabit P sahit V sahit
1zoterm 1zobay izoster
" \‘\ "
P T T

Sekil 2.3. Adsorpsiyona iligkin karakteristik egriler

2.5. Adsorpsiyon Isis1
Biitlin denge sistemi i¢in Clausius-Clapeyron denklemi bir fazdan digerine
geciste aciga cikan 1sinin hesaplanmasina olanak saglar. Denge durumlarini veren
Clausius-Clapeyron ve Freundlich gibi denklemler, hem fiziksel hem de kimyasal
adsorpsiyon i¢in kullanilabilir. Clausius-Clapeyron denklemleri asagida
gosterilmektedir.
AH

(—)V TAV

OlnP AH

LN LS
or 'V RT2

OlnP AH

[y =
a() R

c=sabit olmak lizere;

AH
4,576.T

logP =c¢

jog-2 =AML 270
Pl 4,576 T2T1

seklinde birkag tiir adsorpsiyon 1sis1 tanimlanmistir (Y 6riikogullari, 1997).
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2.6. Adsorpsiyon Denklemleri

Deneysel yoldan elde edilen adsorpsiyon izotermlerini ve diger
adsorpsiyon verilerini degerlendirebilmek i¢in ¢ok sayida denklem tiiretilmistir.
Adsorplanan ve adsorplayict maddelerin 6zelliklerine gore bir adsorpsiyon islemi
icin bu esitliklerden bir ya da bir kag¢1 uygun olmaktadir. Bu boliimde, ¢ozeltiden
adsorpsiyon i¢in ifade edilen genel adsorpsiyon denklemi (Leja, 1982) ve buna
bagli olarak tiiretilmis diger baz1 adsorpsiyon denklemleri kisaca incelenmektedir.

Genel adsorpsiyon denklemi;

[0/1-0)"1e* = KC

seklinde ifade edilir.Burada;

0 : Adsorplanan molekiiliin yiizey kaplama oran1 (=I" / I" )

r :Adsorpsiyon miktart (mol/gr)

I' .. :Maksimum Adsorpsiyon miktar: (mol/gr)

n :Boyut orani (¢ozeltideki adsorplayan molekiiliin kesit alaninin ¢oziicli

molekiiliin kesit alanina orani)

a :Adsorplayan molekiillerin arasindaki yanal etkilesim katsayisi.
C :Adsorplayan molekiillerinin denge konsantrasyonu (mol/It, mg/It)
K :Diistik  konsantrasyonlarda kat1 yiizeyine adsorplanan molekiiliin

adsorplanma enerjisi ile ilgili katsay1r (kat1 ylizeyi ile adsorplayicinin

yapisina ve sicakliga baglhdir).

2.6.1. Langmuir Denklemi

Genel adsorpsiyon denkleminde a=0 ve n=l alindiginda Langmuir
denklemi elde edilir.

0/(1-8)=KC
Bu denklemin her iki tarafinin In 'i alindiginda, bir dogru denklemi elde edilir.

In[6/(1-0)]=InK+InC

Langmuir denklemi Amerikali bilim adami Irvin Langmuir tarafindan
ortaya konmustur. Literatiirde en ¢ok kullanilan adsorpsiyon denklemlerinden biri
olan Langmuir denklemi, tek tabakali adsorpsiyon igin tiiretilmistir (Breck,1974,

Nell,1992). Bu denklem modeli bazi 6n kabulleri igerir:

11



» Adsorplanan gaz, buhar fazinda ideal olarak hareket eder.

A\

Adsorpsiyon tek tabaka olarak gergeklesir.

» Adsorplayan yiizeyi homojen olup adsorplanan her bir molekiiliin bag
kuvveti aynidir.

» Adsorplayan molekiilleri arasinda yanal etkilesim yoktur.

» Adsoplanan molekiiller sabit olup adsorplayan yilizeyinde hareket

etmezler.

2.6.2. Frumkin Denklemi
Genel adsorpsiyon denkleminde boyut orani n= 1 alindiginda asagida

verilen Frumkin denklemi elde edilir (Kantar, 2002).
[0/(1-0)]e ™’ = KC
Bu denklemin her iki tarafinin In 'i alindiginda, bir dogru denklemi elde edilir.

In[0/C (1-0)] = In K + 2a0

2.6.3. Modifiye Frumkin Denklemi
Genel adsorpsiyon denkleminde boyut orant n, 1 ‘den farkli ise asagida
verilen Modifiye Frumkin denklemi elde edilir (Kantar, 2002).
[0/(1-0)"1e 239 —_ K

Bu denklemin her iki tarafinin In ‘i alindiginda, bir dogru denklemi elde edilir.

In[6/C(1-0)"]=InK + 220

2.6.4. Flory-Huggins Denklemi
Genel adsorpsiyon denkleminde boyut orani n=2 ve yanal etkilesim
katsayis1 a=0 alindiginda Flory-Huggins denklemi elde edilir (Kantar, 2002).
0/(1-0)2 =KC
Bu denklemin her iki tarafinin In 'i alindiginda ise bir dogru denklemi elde edilir.

In[0/(1-0)2 ]=InK+InC
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2.6.5. Freundlich Denklemi

Asagida verilen bu denklem sadece fiziksel adsorpsiyon i¢in gegerli olup
ylizeye adsorbe olan molekiiller arasinda hicbir etkilesimin olmadig: kabul edilir.
Alman fizikokimyaci Herbert Max Freundlich tarafindan tiiretilen bu denklemde
adsorplayict yiizeyinin heterojen oldugu disiiniilmiistiir. Freundlich 'e gore
konsantrasyon veya basincin artmasina paralel olarak adsorplanan madde miktari

da siirsiz olarak artmaktadir(Y 6rtikogullari, 1997).

1

I'=KC"
Esitligin her iki tarafinin In '1 alinarak bir dogru denklemi elde edilir.

InT =an+l InC

n

2.6.6. BET Denklemi

BET adsorpsiyon izotermi, Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan P/P

bagil denge basincinda adsorplanan gaz igin,
(P/P,)/[V(1-P/P)]=[1/ (VmC)]+[(C-1)P/ (VmC P,)]
seklinde verilmis olup C sabiti,
C ~ o (EI-E)/RT
ile verilir. Burada Ei; birinci tabakanin adsorpsiyon 1sisi, E; adsorplanan
maddenin yogunlagma 1s1s1 ve T; mutlak sicakliktir.
Brunauer, Emmett ve Teller, tek tabaka i¢in verilen Langmuir denklemini

cok tabakal1 adsorpsiyon i¢in genisletmislerdir (Y 6riikogullari, 1997).

2.7. Adsorplayicilar

Adsorplayicilar gozenek boyutlarina gore ii¢ temel sinifa ayrilirlar.

2.7.1. Makro gozenekler
Bunlarda gozenek yiizeyinin herhangi bir noktasindaki egrilik yok
sayilacak ol¢iide kiictliktiir ve diiz yiizeylere bdyle bir gdzenek yapisinin bir sinir

durumu goziiyle bakilabilir. Egrilik yarigapinin tist st r , = oo ‘dur.

Adsorplananin doygunlugu buhar basincina yakin basinglarda gézeneklerin kilcal
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yogunlasma mekanizmasiyla dolduruldugu kabul edilerek hesaplanan minimum

0
egrilik yarigapi r .= 500-10004 olur. Fakat makro gozenekler kilcal

min

yogunlagmayla doldurulmazlar.

2.7.2. Mezo gozenekler

Gozenek yiizeylerini egrilik yarigaplart S00A> r >15 A arasindadir.
Gozenek ylizeyinde ¢ok tabakali adsorpsiyon ve kilcal yogunlagsma olabilir. Orta
gdzenekli adsorplayicilarin yiizey alanlar1 500 m*/gr dolayindadir.

2.7.3. Mikro gozenekler

Gozeneklerin ¢izgisel boyutlar 15131 ‘dan kiiciiktiir. Boyle gozenekler
icin ylizey alani kavrami tanimlamak giigtiir. Ciinkii bir belirsizlik durumu vardar.
Bir adsorplayict her tiirlii gozenegi de igerebilir. Ancak uygulamada
adsorplayicilar, agirlikli olarak, bir tiir gozeneklere sahip olarak adlandirilirlar.

Adsorplayicilarin  yapisina gore adsorplanan molekiillerin yerlesme

durumlar Sekil 2.4 gosterildigi gibi degisir.

Yilzey isti Paralel };ii::;ey'ler T anim kiiresel
2R 25 yerlesme
O

S AR WQHW

Sekil 2.4. Adsorplanan molekiillerin yerlesme durumlar
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3. ZEOLITLER

3.1. Giris

Adsorplayic1 denilince akla ilk gelen, dogal ve sentetik zeolitlerdir.
Zeolitler, alkali ve toprak alkali metal katyonu igeren, kristal yapili, sulu
altiminosilikatlardir (Y 6riikogullari, 1997).

"Zeolit" terimi ilk defa 1756 yilinda Isvegli mineralog Cronstedt
tarafindan ifade edilmistir. Zeolit yunancada kaynayan tas anlamindadir.
Cronstedt dogada bulmus oldugu ilk zeolit minerali olan stilbit'i 1sittiginda
mineralden, kaynamaya benzer sekilde suyu igeren baloncuklarin olustugunu
gérmiis ve bu nedenle zeolit ( zeo: kaynama, lithos: tas) ifadesini kullanmistir
(Gottardi and Galli, 1985).

Damour 1840 'da ilk kez, yapilari bozulmaksizin kristal zeolitlerin
sulariin uzaklastirilabilecegini gosterdi. Arastirmacilar bu ¢aligmalara sabazit,
analsim ve diger dogal zeolitlerle devam ettiler. Eichorn 1858 yilinda zeolitlerin
tersinir olarak iyon degistirme Ozelligine sahip oldugunu gosterdi. 1896 yilinda
Friedel, dehidrate zeolitin alkolleri, Grandjen 1909 yilinda dehidrate sabazitin
NHj3, hava ve hidrojen gibi molekiilleri adsorpladigini gosterdiler. 1920' den sonra
bu alandaki arastirmalar hizla gelisti. Weigel ve Steinhoff, 1925 yilinda dehidrate
sabazitin su, metil alkol, etil alkol ve formik asidi hizla adsorpladigi halde aseton,
eter ve benzen gibi maddeleri adsorplamadigint gordiiler. Mc Bain bu sonucun
onemini belirtti ve 1932 yilinda ilk kez zeolitler i¢in "molekiiler elek" terimi
kullanildi. 1927 yilinda X 1smlarmin, minerallerin tesbitinde kullanilmaya
baslanmasindan sonra 1930 yilinda Taylor tarafindan ilk kez zeolitin (analsim)
kristal yapisi belirlendi. Boylece 1930 ‘lu yillarin ortalarinda literatiire, zeolitlerin
iyon degisimi, adsorpsiyon, molekiiler eleme ve yapisal 6zellikleri girmis oldu
(Gottardi and Galli, 1985).

Adsorpsiyon, iyon degistirme ve molekiiler elek gibi farkli 6zelliklere
sahip sabazit ve mordenit gibi dogal zeolit minerallerinin, o yillarda sadece
volkanik kayac¢ catlak ve oyuklarinda varoldugunun kabul edilmesi sebebiyle
genis capli endiistriyel uygulamalar icin yetersiz kalacagi diisiiniilmiis ve bu

nedenle de sentetik zeolit liretimi fikri gelismistir. Daha sonra ilk sentezleme ve
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adsorpsiyon calismasi Barrer'in onciiliigiinde 1940 'l yillarda baslamistir.1949-
1954 yillar1 arasinda R.M.Milton ve D.W.Breck, ticari éneme sahip Zeolit-A,
Zeolit-Y ve Zeolit-X olarak bilinen sentetik zeolitleri kesfettiler.

Deneyler gostermistir ki, sentetik zeolitler digerlerine nazaran daha iyi
adsorplayicidirlar. Clinkii adsorplanan maddenin ¢ok kiiciik konsantrasyonlarinda
bile biiyiik adsorpsiyon kapasitesine sahiptirler. Secici olarak adsorpladiklarindan
molekiilleri boyutlarina gore ayirma imkani saglarlar, yani molekiil elegi olarak
kullanilirlar. Ayni1 zamanda iyon degistirebildiklerinden iyon elegi olarak da
kullanilirlar. Sicaklik artis1 ile adsorpsiyon kapasiteleri ¢ok az degisir ve oldukca
yuksek sicakliklarda da adsopladiklar1 maddeyi kristal yapist bozulmadan geri
verirler. Doymamis organik molekiilleri ve polar molekiilleri daha kolay
adsorplarlar ve bilhassa suyu hepsine tercih ederler. Sentetik zeolitler,
laboratuarlarda yiliksek vakum elde etmede, teknikte ise petrol iiriinlerinin
ayrilmasinda kullanilmaktadir.

Sentetik zeolitler gdzenek boyutlarma gore 3A, 3A,, 4A, 4A-XH, 4A-
XW, AW-J00, 10X, 13X vs gibi isimlerle adlandirilmislardir. Omegin 4A 'nin

0 0
etkin pencere boyutu 4 A dur. Bu delikten 4 A boyutundaki etan molekiilii girip

kristalin i¢ boslugunda adsorplandigi halde, 5& boyutundaki biitan molekiilii
girememektedir (Kantar, 2002).

Reed, Breck, Barrer ve Merer ve Broussoid tarafindan sentetik zeolitlerin
yapilar1 X-1sinlar1 difraksiyonu , infrared absorpsiyon spektroskopisi ve elektron
difraksiyonu ile aydinlatilmistir. Buna gore A tipinin birim hiicresinin kimyasal
formiilii;

M, 0.Al,0, .xSi0,.yH,0

seklindedir. M, elektriksel notralligi saglamak icin gerekli Na', K, Ca™" vs gibi
iyonlardan biri; n, bu iyonun degerligi; x ise suyun mol sayis1 olup yaklasik
27 “dir.

Breck ve calisma arkadaslar1 sentetik zeolitlerin gaz adsorplama

ozelliklerini incelemislerdir. Onlar adsorpsiyon olayinda doygunluk basincina
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erisildiginde(P / Py = 1) adsorplanan maddenin bosluklar i¢inde siv1 hale geldigini
kabul etmislerdir (Y 6riikogullari, 1997).

3.2. Kristal Yapisi

Zeolitin kristal yapisi, koselerindeki oksijen atomlar1 iki dortyiizli
tarafindan paylasilan [ SiO4 ] *~ ve [ AlO4 ]° ~ dértyiizliilerinin {i¢ boyutta
dizilmeleriyle olusur. Biitiin dortytizliiler silisyum atomu igerseydi, kristal orgii
ndtr olurdu. Silisyumun yerini aliiminyumun almasi bir yiik dengesizligine neden
olur ve yapidaki biiyiik bosluklarda baska metal katyonlarmm (Na *, K ¥, Mg *",
Ca %", Ba *" vb) bulunmasim gerektirir. Zeolitler yapisal olarak, kristal orgiiyii

olusturan yapi1 birimlerine gore (halka, ¢cokgen v.b.) smiflandirilir. Yapidaki

0
bosluklar 2 — 8 A arasinda degisir. Bu durum katyonlarin bosluklar arasinda

kolayca hareket etmelerine imkan verir (Orhun, 1997).
Bircok silikat gibi zeolitler de, TO4 dortylizlii yapidadir. Burada T,
aliminyum veya silisyum atomunu, O ise oksijen atomunu gdstermektedir. TO4

dortytizliisii birincil yap1 birimi olarak adlandirilir (Sekil 3.1).

5

Sekil 3.1. Zeolitlerde temel yapi birimi olan TO4 (T:Si veya Al, O: Oksijen)
dortytizliilerinin farkl sekillerde gosterimi (Sekil merkezinde silisyum veya

aliiminyum atomu, koselerde ise oksijen atomlar1 yer alir).
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[SiO4]* ve [ AlO4]°~ dértyiizliileri her bir oksijenlerini karsilikli paylasarak
Meier (1968) tarafindan ortaya konulan ve farkli sayida TO4 iceren tek halkali,
cift halkali ve kompleks halkali ikincil yap1 birimlerini ve kesik kiip, altigen
prizma ve sekizyiizlii vb. gibi ¢okytizliileri olustururlar. Sekil 3.2 ‘de gosterildigi
gibi, TO4 dortylizliisiiniin T atomu, koselerin her birinde bulunmaktadir ve
oksijenler, her bir T atomunu birlestiren dogrunun ortasinda bulunurlar. Bu ikincil

yapi1 birimleri 16 T atomu igerir.
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Sekil 3.2. Zeolitlerde ikincil yap1 birimleri
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Birim hiicre her zaman ayni1 sayida ikincil yap1 birimi igermelerine karsin
zeolit catilar, icinde ikincil yapi birimlerinin farkli kombinasyonuna sahip
materyaller olabilir. Boylece tekrarlanan yapilar, yani ikincil yapi1 birimleri
sayesinde zeolitleri siniflandirmak miimkiin olmaktadir.

Si ve O atomlarinin, dortytizlii birincil yap1 birimlerini ve dortytizliilerin,
bir araya gelerek ikincil yapi1 birimlerini nasil olusturdugu Sekil 3.3 'de

gosterilmistir.

O .Si 0

—

Sekil 3.3. Si atomu igeren birincil ve ikincil yapi birimlerinin olusumunun sematik

gosterimi (British Zeolite Association — www.bza.org)

Ug boyutlu 6rgii, TO, dértyiizlii yapilarin, ii¢ boyutta gesitli sekillerde
dizilmesiyle meydana gelir. Bu dizilis sonucunda diisik yogunluklu
mikrogdzenekli maddeler olan zeolit yapilar olusur. Zeolit yapilarin, sonlu veya
sonsuz birimlerin birlesmesinden olustugu diisiiniilebilir. Sonlu birimlerin, Sekil
3.4 'de gosterildigi gibi meydana geldigi diistiniiliir (Dikmen 1998).

Cokyiizliiler ve ikincil yap1 birimleri ti¢ boyutta ve farkli sekillerde
birlesip, farkli cap ve boyutlarda kanallar veya oyuklar meydana getirerek zeolit
kristallerinin nihai yapisini olustururlar (Breck, 1974). Biinyedeki degisebilir

katyonlar ve su molekiilleri bu kanal ve oyuklarda bulunurlar.
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Sekil 3.4. Zeolit yapiy1 olusturan dortytizliilerin zincir baglanmalari (Dikmen 1998)

Sekil 3.5 ‘de, ikincil yap1 birimlerinin, ii¢ boyutta dizilmeleri ile
olusturduklar1 kesik kiibik sekizyiizlii ¢at1 ve bu kesik kiibik sekizyiizliilerin bir

araya gelmesiyle olusan fojasit yapisi goriilmektedir.

- o
I
(a) (b) (©)

Sekil 3.5. (a) Silika ve aliimina dortyiizlilerinin olusturdugu kesik kiibik sekizyiizli
catistnin stereoskopik goriiniimii (Gottardi ve Galli, 1985) (b) Yalnizca
dortylizlii merkezlerini birlestirerek elde edilen kesik kiibik sekizyiizlii
¢izimi (Mumpton, 1986) (¢) Kesik kiibik sekizyiizliilerin birlestirilmesi
sonucu olusan fojasit yapis1 (Meier, 1968)
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Zeolitin kristal yapisindaki en kiigiik birim hiicrenin kimyasal formiili,

su sekilde ifade edilir (Breck, 1974);
M _,, [(AlOy)x (Si0y),] . wH,O

Burada, M valansh katyonu, w, birim hiicredeki su molekiillerinin sayisini

x/n
belirtir ve y/x orani ise, kristal yapiya bagl olarak genellikle 1-5 arasinda degisir.
Yiiksek silika igerikli zeolitlerde bu oran 10-100 arasindadir. Birim hiicredeki
toplam dortyiizli sayist (x + y) kadardir. Formiilde biiyilik parantez ile gosterilen
ifade kristal yapinin esas kismini olusturmakta olup yapidaki diger bilesenler
minerallere gore degisir. Kristal yapida bulunan her bir AlO4 dortyiizliisii, yapiya
bir negatif ylik kazandirir. Bu negatif yiik ise yapiya giren bir katyon tarafindan
dengelenir (Yoriikogullari, 1997).

3.3. Zeolitlerin Sitmflandirilmasi
Zeolitleri, yapisal ve fizikokimyasal Ozellikleri dikkate alinarak ikincil
yap1 birimine gore, kanal agikliklarina gore (dar, orta ve genis kanalli) ve Si/ Al

oranlarina gore (diisiik, orta ve yiiksek silikalt) siniflandirmak miimkiindiir.

3.3.1. Zeolitlerin ikincil yap1 birimine gore siniflandirilmasi

Zeolitlerin siniflandirilmast konusunda ilk ¢aligmalar Bragg tarafindan
yapilmustir. Bragg ‘a gore zeolitler, {i¢ boyutlu yapiya sahip mineraller, tabakali
yapida olanlar (aliimina silikat tabakalar1 zayif baglara sahiptir), fiber yapil
olanlar (zincirler zayif baglidir) ve simiflandirilmamis mineraller olmak {izere dort
ana grupta ele almmustir. Bu siniflandirma 1970 yilina kadar gecerliligini
korumustur.

Daha sonra Meier (1968) ve Breck (1974) tarafindan ikincil yap1
birimlerine gore kapsamli bir siniflandirma yapilmistir.Gliniimiizde en ¢ok
kullanilan smiflandirma sekli Breck'in yapisal ve fizikokimyasal 6zellikleri esas
alarak ikincil yap1 birimine gore yapmis oldugu bu siiflandirmadir.

Breck(1974) 'e gore zeolitler ikincil yap1 birimleri esas alinarak asagidaki

sekilde yedi ana gruba ayrilir.
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Cizelge 3.1. Zeolitlerin, ikincil yap1 birimlerine gore siniflandirilmast

Grup
1

2
3
4
5
6
7

Ikincil yap1 birimi
Tek dortlii halkali ( S4R )
Cift dortlii halkali ( D4R )
Tek altili halkali ( S6R )
Cift altili halkali ( D6R )
Kompleks 4-1 ( Ts Oy )
Kompleks 5-1 ( Ts Oy )
Kompleks 4-4-1 ( T19 Oz )

Bazi zeolit minerallerinin ve sentetik zeolitlerin sahip oldugu ikincil yap1

birimleri Cizelge 3.2 ‘de belirtilmistir.

Cizelge 3.2. Zeolit minerallerinin ve bazi sentetik zeolitlerin sahip oldugu ikincil yap1

birimleri (Meier, 1968)

Zeolit Tek Halkahlar Cift Halkahlar |Kompleks Halkahlar
S4R S6R | S8R | D4R D6R | 4-1 | 5-1 | 4-4-1

Analsim + +

Tomsonit +

Sabazit + + + +

Erionit + + +

Zeolit L + +

Filipsit + +

Gismondin + +

Hoylandit +

Klinoptilolit +

Mordenit +

Fajazit + + + +

Zeolit A + + + +

Zeolit ZK-5 + + + +
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3.3.2. Kristal yapidaki kanallara gore siniflandiriimasi

Zeolitlerin en 6nemli iki 6zelliginden biri kristal yapisinda varolan ve
homojen bir yapi sergileyen kanallaridir. Zeolitlerdeki iyon degisimi, adsorpsiyon,
molekiiler elek ve katalitik etki mekanizmalarinin tam olarak belirlenebilmesi igin
hidrat(sulu) ve dehidrat(susuz) haldeki zeolit kristallerinin kanal agikliklar1 ve bu
kanallarda meydana gelen molekiil-iyon etkilesim faktdrlerinin ¢ok i1yi anlasilmasi
gerekir (Breck, 1974, Gottardi and Galli, 1985). Kristal yapidaki bu kanallar esas
itibariyle farkli sayilarda SiO4 ve AlO4 dortyiizliilerinin halka seklinde bir araya
gelmesiyle olugmustur. Kanal agikliklariin boyutlar1 halkadaki dortytizlii sayisi
ile belirlenir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. Zeolitlerin, halkalarindaki dortyiizlii sayisina gore kanal agikliklart
(Breck,1974)

Dortyiizli Sayisi Maksimum Kanal A¢iklik Boyutu (A)
4 1,6
6 2,8
8 43
10 6,3
12 8,0
18 (heniiz kesfedilmedi) 15

Tablodan da goriildiigii tizere 4, 5 ve 6 'l halkalarin boyutlar1 ¢ok kiictlik
olup ancak H,O gibi kiigiik capli molekiiller gegebilir. Ticari olarak esas dnemli
olanlar 8, 10 ve 12 'li halkalardir (Sekil 3.6). Zeolitin molekiiler elek 6zelligi de
yine bu halkalar sayesinde gerg¢eklesmektedir (Sekil 3.7). Zeolitlerdeki bu kanal

ve oyuklar, toplam hacmin %30-50 ‘sini olusturmaktadir.
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(2) (b) (c)

Sekil 3.6. Zeolitlerde, 8, 10 ve 12 dortytizlii igeren halkadan olusan kanal boyutlari; (a)

Zeolit A (3.5-4.5A ), (b) Klinoptilolit (4.4 - 7.2 A), () Zeolit- Y (6-8 A )

Sekil 3.7. (a) Kanallara, dogrusal zincir hidrokarbonlarin girisi, (b) Dallanmis zincir

hidrokarbonlarin tutulmasi (Mueller, 1970).

Zeolitlerde tig tip kanal sistemi vardir (Breck, 1974);
1 ) Bir Boyutlu Kanal Sistemi (1-D) : Bu yapidaki kanallar birbirleriyle kesigmez

ve kristal yapiya belirlenen bir noktadan giren bir molekiil sadece bir yonde
hareket eder.

2 ) iki Boyutlu Kanal Sistemi (2-D) : Bu kanal sisteminde kristal yapiya

belirlenen bir noktadan giren bir molekiil sadece belirli bir diizlem igerisinde
hareket edebilir ve birbiriyle bir diizlem igersinde kesisen kanallar s6z konusudur.

3 ) Uc Boyutlu Kanal Sistemi (3-D) : Eger kristal yapiya belirlenen bir noktadan

giren bir molekiil, kanal sistemi boyunca yapi1 icerisinde herhangi bir noktaya

ulagabiliyor ise bu tip kanallara ii¢c boyutlu kanal sistemi adi verilir. Birbiriyle
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kesisen li¢ boyutlu kanal sisteminde iki ayri tip vardir. Birinci tipte kanallar {i¢
boyutta da birbirine esittir ve yine biitiin kanallarin acikliklar1 birbirinin ayni fakat
yonleri farkli olabilir. Ikinci tipte ise kanallar ii¢ boyutta birbirine esit olmayip

kanal agikliklarinin mesafesi kristalografik yone baghdir.

3.3.3. Kristal yapidaki Si/Al oranina gore simflandirmasi

Zeolitler, zeolitik sularin1 kuvvetli ve zayif bagli olma durumuna gore
200-350 °C arasinda yapidan uzaklastirir ve tekrar oda sicakligina getirildiginde
kaybettigi su miktarini geri alirlar. Su molekiilleri arasindaki mesafe kristal yapi
igerisinde farkli kenarlarda farkliliklar gosterir. Mesafe ne kadar kiiciik olursa su
molekiilleri arasindaki bag o kadar kuvvetli demektir. Yapisal oksijenler
arasindaki uzakliklar hem yapidaki Si/Al oranina gdre, hem de yapi icerisindeki
farkli yerlere gore degismektedir. Cizelge 3.4 ’de gorildigii gibi Si/Al orani
artttkca yapisal oksijenler arasindaki uzaklik azalmakta yani bag kuvveti

artmaktadir (Barrer, 1978).

Cizelge 3.4 Zeolitlerdeki yapisal oksijenler arasindaki uzakligin Si/Al oranmna gore

degisimi
Zeolit Si/Al 0-0 arasindaki ortalama uzakhk (1& )

Natrolit 1,50 2,73

Edineonit 1,50 2,73

Levinit 1,86 2,70

Sabazit 2,08 2,70

Stilbit 2,48 2,67

Mazzit 2,71 2,68

Hoylandit 2,85 2,67

Stellerit 3,50 2,65

Klinoptilolit 4,57 2,65

Daha 6nce de bahsedildigi iizere zeolitler, Si/Al oranlara gore kabaca

su sekilde siiflandirilabilir (Flanigen, 1991);
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a ) Si/Al = 1-1.5 ; Diisiik Si/Al oranina sahip zeolitler ( Zeolit-A,
Zeolit-X )

b ) Si/Al = 2-5 ; Orta seviyede Si/Al oranina sahip zeolitler ( Erionit,
Klinoptilolit, Mordenit, Sabazit, Zeolit-Y, Zeolit-L, Omega )

c) Si/Al = 10-100 ; Yiiksek Si/Al oranmna sahip zeolitler ( ZSM-5,
termokimyasal olarak modifiye edilmis Erionit ).

Zeolitlerde, Si/Al oranmin artmasi termal dayanimi artirir, fakat iyon
degisimi kapasitesini ve buna bagl olarak adsorpsiyon kapasitesini azaltir. Clinkii
yapi icerisinde Al atomu ne kadar az olursa, bundan kaynaklanacak negatif yiik
miktar1 da az olacak ve dolayisiyla bunu dengelemek i¢in daha az sayida katyon
gerekecektir.

Si/Al oranina gore yapilan zeolit smiflandirmasinda disiik silikal
Zeolit-A ve Zeolit-X en yiiksek katyon miktaria sahiptir. Ayrica diisiik ve orta
seviyede Si/Al oranina sahip zeolitler, hidrofilik 6zellik gdsterirken, yiiksek Si/Al
oranindaki zeolitler, hidrofobik 6zellige sahiptirler (Flanigen, 1991).

3.4. Dogal Zeolitler
Olusumlar1 bakimindan dogal zeolitler, volkanik zeolitler ve sedimanter
zeolitler olmak iizere iki grupta incelenebilir.

1 ) Volkanik Zeolitler : Bazaltlarin oyuklarinda ve catlaklar boyunca yerlesmis

zeolitler, magmatik aktivitenin son asamasini temsil eden siv1 ¢ozeltilerin etkisiyle
kristal hale gelmislerdir. Bu grupta yer alan bazi zeolit mineralleri sabazit, filipsit,
stilbit ve levinittir.

2 ) Sedimanter Zeolitler : Sedimanter kayaclarda genelde volkanik esash

sedimanlarin gdl suyu veya ylizey suyu ile alteresyonu sonucu olusmus zeolit
mineralleridirler. Bu grupta yer alan bazi zeolit mineralleri analsim, klinoptilolit,
mordenit, filipsit, erionit, I6montit, sabazit, wairakit ve femeritdir. Sedimanter
zeolitleri olusum ortamlarina gore; a ) Deniz disinda, tuzlu ve alkali ortamda
yataklananlar ve b ) Taze su ve deniz ortaminda yataklananlar seklinde iki ana

gruba ayirmak miimkiindiir (Breck, 1974).
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3.5. Sentetik Zeolitler
Literatiirde 200 'den fazla sentetik zeolitten bahsedilmesine ragmen
giinlimiizde ticari bakimdan 6nem tasiyan ve halen bir ¢ok sahada uygulama alani

bulan sentetik zeolitlerin en dnemli olanlar1 Zeolit-A, Zeolit-Y ve ZSM-5 'dir.

3.5.1. ZSM-5 zeoliti

ZSM-5, katalizor maddeleri olarak 6nem tastyan yliksek-silika zeolitlerde
yeni bir sinifin iiyesi olarak kabul edilir.

ZSM-5 icindeki gozenekler Meier ve Olson (1992) tarafindan
gosterilmistir. Buna gore, ana kanalin diiz gézenekleri ile yan kanalin zig-zag
gOzenekleri yaklasik 90° ‘lik bir agiyla kesisir. Her iki gozenek de 5.1 z& ile
5.611 arast ¢apr olan silindirik sekildedir. Arakesitler arasindaki ana ve yan
kanallarin uzunlugu yaklasik 5 1& ‘dur. Ana kanallarin y-y6niindeki periyodikligi
yaklagik 5 A "dur, fakat siniizoidal yan kanalin x-yoniindeki periyodikligi zig-zag
seklinden dolay1 yaklasik 101& ‘dur.

|
gl
By

=

|

Sekil 3.8. ZSM-5 ‘in ana ve yan kanallarinin sematik gosterimi

ZSM-5 ‘in yogunlugu T birincil yap1 birimini ifade etmek {iizere
17.9 T /1000 R 3 “diir. Ikincil yap birimleri 5-1 konfigiirasyonundadir. En kiigiik
birim hiicrenin kimyasal formiilii, su sekilde ifade edilir;

Nan [ Al 4 Sig6-n O 192] ~16 H,O
Burada n <27 ‘dir. Yani ZSM 5 silisyumca zengin bir sentetik zeolittir.

Sekil 3.9 ’da, ZSM-5 ‘in ana ve yan kanallarinin enine kesiti

goriilmektedir (British Zeolite Association).
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Sekil 3.9. ZSM-5 ‘in ana ve yan kanallarinin enine kesiti

ZSM-5 'in kanal boyutu, 5.8 A (diiz kanal i¢in 5,4 x 5,6 A .) kinetik capa
sahip benzenin benzeridir. Bu nedenle benzen, ZSM-5 i¢inde yiiksek mobiliteye
sahiptir. ZSM-5' in kanal biiyiikliigii ile benzen molekiiliiniin ¢ap1 arasindaki
bircok yakinlik, islemde ZSM-5 katalizorlerinin performansin1 6nemli Slgiide
etkiler (Olson ve ark. 1981).

ZSM-5 'e bagh katalizorler, kok sekline ve genis gozenekli katalizorlere
ait yipranma oranlarina sahiptirler. Venuto ve ark., fojazit-tipi katalizorler ile
yapmis oldugu caligmalar sonucunda "molekiiler biiyiiklik seciciligi"nin zeolit
katalizorlerinin yipranmalarinda 6nemli rol oynadigimi belirtmistir. Bu duruma
bagh olarak eger bir zeolit kristalinin dis tarafi doldurulan gézeneklerden daha
genis boyutlarda bosluklar veya kafesler igeriyorsa, deliklerin i¢inden giremeyen
bliyiik kristal i¢i iiriinlerin "kok" formunda olmalari muhtemeldir. Molekiiler
biiyiikliik se¢iciligi, gézenek doldurulmasi ve yer bigimliligi yoluyla katalizérdeki
yipranmalart meydana getirmektedir. Bu durum zeolit katalizorlerindeki
yipranmalarin, gézenek boyutlarina yaklasan bosluklara bagli olarak artacagini
gostermektedir (Olson ve ark. 1981).

Rollmann ve ark. tarafindan son zamanlarda yapilan arastirmalar ile bu
konuya aciklik getirilmeye calisilmistir. Cesitli gozenek biiyiikliiklerine sahip
zeolitlerle yapmis oldugu c¢alismalar sonucunda, gozenek biiylikliigiiniin
artmastyla kok seklinin arttigint ZSM-5' in genis gozenekli mordenit ve Y-

zeolitlerinden daha az 6nemli yipranma oranina sahip oldugunu belirtmistir. ZSM-
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5 'in alan zorlamalar1 sinirli oranda kok seklinin olusmasini saglamaktadir. ZSM-5
'in yapisindan dolay1 sayisiz 6zelliklere sahip olmasi, alan zorlama ihtimali ve ¢ok
boyutlu gozenek sistemi, "molekiiler biiyiikliik seciciligi" sonucunda olusabilecek

kok seklinin sinirlandirilmasina ve yipranma oraninin azalmasina yardim

etmektedir (Olson ve ark. 1981).
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4. SIMULASYON VE MONTE CARLO YONTEMLERI

4.1. Temel Istatistik Kavramlar

Her biri ideal sistemlerin sagladigi kosular1 saglayan ve birbirleriyle
etkilesmeyen ¢ok sayidaki sistemlerin olugturdugu sistem topluluguna istatistiksel
topluluk adi verilmektedir. Herhangi bir 6zelligi saglayan sistem sayisinin her
zaman ayni oldugu topluluga da zamandan bagimsiz istatistiksel topluluk adi
verilir. Bu durumda dengenin ¢ok acgik bir tamimi verilebilir. Yalitilmig
makroskopik bir sistemi olusturan sistemlerin meydana getirdigi istatistik topluluk
zamanla degismiyor ise sistem dengededir.

Bir sistemde, bir r olayinin meydana gelme olasilig1 olan P,, N sayidaki
sistemin istatistiksel toplulugu lizerinde tanimlanir. Eger toplulukta r olayini, N
sayidaki sistemden N, sayidaki sistem gerceklestirirse, r olayinin meydana gelme

olasilig1

T

P=§(N+w) (4.1)

olarak tanimlanir.
N sayidaki sistem iizerindeki olasiliklar toplami bire esittir. Bu ifade bu

olasiliklar i¢in normalizasyon kosulu olarak bilinir ve asagidaki gibi tanimlanir.
>P =1 4.2)

Bir ka¢ olaydan herhangi birisinin meydana gelme olasiligi, her bir
olayin meydana gelme olasiliklarinin toplamina esittir. Eger iki olaydan birisinin
meydana gelmesi, digerinin meydana gelmesine ya da digerinin meydana
gelmemesine bagli degilse, bu iki olay istatistiksel bagimsiz olarak adlandirilir.
ikiden fazla istatistiksel bagimsiz olaym birlikte meydana gelme olasiliklar1 her
birinin olasiliklarinin ¢arpimidir. r ve s olaylari istatistiksel olarak bagimsiz ise,

P =P, P (4.3)
olarak ifade edilir. u '"nun ortalama degeri u ile gosterilir ve

u=>Pu, (4.4)
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ile tanimlanir. Burada toplam, u degiskeninin olas1 tiim u; degerleri {izerinden

alinir. u 'nun daginima,

(Au)* = Y P.(u, —u)’ (4.5)

ile tanimlanir. Daginim, u 'nun aldig1 degerlerin ortalama degerden sapmasinin bir

oleiisiidiir. (Au)* dagmim, u 'nun karesi boyutlarinda olup, u 'nun olasi
degerlerinin sapmasinin bir Ol¢iisiidiir. Dagimimin kare kokiine esit olan u
boyutlarindaki nicelige ise u 'nun standart sapmasi denir ve asagidaki gibi

tanimlanir.

Au=[(Au)’] (4:6)

Ortalama degerlerin veya normalizasyon kosullarinin bulunmasindaki toplamlar,
degiskenler siirekli ise, integrale doniisiir. Ornegin, normalizasyon kosulu bu

durumda,

OrP(u)du =1 4.7)

olarak ifade edilebilir. P(u) olasilik yogunlugu olup, P(u)du ise, u ile (u+du)
araliginda u degiskenin bulunma olasiligidir (Apaydin, 1988).

4.2. Siirekli Dagilimlar

4.2.1. Diizgiin dagihm
Siirekli tipteki olasilik ve olasilik yogunluk fonksiyonuna sahip diger
dagilimlarin tliretiminde kullanilan en basit dagilimdir. a < x < b araliginda

degisime sahip ve
f(x):L a<x<b (4.8)
b-a

f(x)=0 diger tim durumlarda (4.9)

olasilik fonksiyonuna sahip bir x 'in dagilimi olarak ele alinir.
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[" roodr=| ! dx:aibjab dx =1 (4.10)

b
aqg—b
olur.

Diizenli dagilim gosteren x degiskeninin olasilik dagilim fonksiyonu,

F)=[" flody =" (4.11)
- b—a
ve ortalama,
M, =[x 4.12)
S Ydeg-b
Mx=E(x)=b+a (4.13)
olarak bulunur. x 'in varyansi ise,
_ 2
V.= M (4.14)
12

seklinde verilir.

(a,b) araliginda diizgiin dagilim gosteren bir rassal degisken tiiretmek
icin ters donlisiim yontemi kullanilarak,

x=a+(b—-a)r (4.15)
yaklasimi kullanilir. Burada r, rassal degiskendir (Ozdamar, 1988).

4.2.2. Ussel dagiim
Eger bir olayin olusu, diger olaylarin olusundan istatiksel olarak
bagimsiz ise, olaylarin oluglar1 arasindaki zaman araliklar1 iissel dagilim

gosterir.Olasilik fonksiyonu,
fX)=a ™ O<a, 0<x (4.16)
f(x)=0 diger tim durumlarda

seklinde verilir. Olasilik dagilim fonksiyonu,

F(x) = joa e ldt=1-e™ (4.17)
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1

2
(24

seklindedir.Ortalama (beklenen deger) E(x) = 1 ve varyans V= [E (x)]2 =
a

olarak verilir (Ozdamar, 1988).

4.2.3. Gamma dagilim
a parametreli iissel rassal degisken olan k 'larin toplami olarak bir islem
gdz Oniine alindiginda gamma dagilimi bu islemin incelenmesinde faydali
olmaktadir. Olasilik yogunluk fonksiyonu pozitif egrilik gosterdiginden birgok
deneysel dagilim gamma dagilimina uygunluk gdsterebilir.
Gamma dagiliminin olasilik fonksiyonu,
afxF Ve

f(X)ZW a>0,k>0, x>0 (418)

seklinde verilir. Bu dagilim fonksiyonuna Erlang dagilim1 da denmektedir.
Beklenen deger, E(x)= k ve varyans, V, :izolarak bulunur. Eger k£ =1 ise
a a

gamma dagilimu Gissel dagilim olur. £ — o iken gamma dagilimi normal dagilima

yaklasir (Ozdamar 1988).

4.2.4. Beta dagilim

Eger bir siire¢, gamma dagilimi gosteren degiskenlerin oranlarinda goz
Oniline alinan tipte ise beta dagilimindan yararlanilir. Beta dagiliminin olasilik
yogunluk fonksiyonu [0,1] araliginda belirlenmis oldugundan bir ¢ok deneysel
dagilim beta dagilimina uyabilir.

Olasilik yogunluk fonksiyonu,

_D(a+p) . YA
f(x)= —F(a)F(ﬂ) x“7(1-x) (4.19)

ile verilir. Beklenen deger,

a

a+p

E(x) = (4.20)

Ve varyans,
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= E)p 4.21)
(a+ p+1)(a+ p)

seklinde verilir (Ozdamar 1988).

4.2.5. Ki-kare dagilim
Hipotez testlerinde yaygin bir sekilde kullanilan bir dagilimdir. Olasilik

. .. ..
fonksiyonu, o = 5 icin bir gamma dagilimi olmak sartiyla;

K1

SO =5

x=0 (4.22)

seklinde elde edilir. Burada, k = r / 2 “dir ve r serbestlik derecesidir. Beklenen
deger,

E(x)=2k=r (4.23)
ve varyans,

V. =4k =2r (4.24)
olarak verilir (Ozdamar 1988).

4.2.6. t dagilim

Standart normal dagilmis bir rassal degiskenle, ki-kare dagilmis rassal
degiskenin 6zel bir fonksiyonu seklinde tanimlanan yeni rassal degisken, t ya da
student's t dagilimi olarak bilinir (Kara, 2000). Student's t dagilimi ana Kkiitle
standart sapmasinin bilinmedigi ve Ornek hacmin kiiclik oldugu durumlarda
kullanilir.

Eger Z, standart normal dagilima sahip ve Y, r serbestlik derecesi ile ki-
kare dagilimina uyan iki bagimsiz degisken ise bunlarin birlikte dagilimi t
dagilimina uyar. Yeni elde edilen rassal degisken T ile gosterilirse;

r-_%_ (4.25)

N

seklindedir. T ‘nin olasilik yogunluk fonksiyonu,
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—o<x<o0 (4.26)

olarak verilir. t dagiliminin beklenen degeri,

E(T,)= E(7 WJ =0 V>1 (4.27)

ve varyans,

v
V, =——
L )

seklinde verilir (Giiris ve Biilbiil 1995).

V>2 (4.28)

4.2.7. Gauss (Normal) dagilim
Normal dagilim simiilasyon ¢alismalarinda yararlanilan dagilimlar i¢inde
en Onemlisidir. Normal dagilim p ve o parametreleri ile tanimlanir. Olasilik

fonksiyonu,

1 Hiﬂﬂ

e
o2

fx)=

,—o<x<+00 (4.29)

eger Z = A degiskeni tanimlanirsa Z = N ( 0,1 ) dagilim gdsterir ve
o

—Z%

e
f(Z) = 7 (4.30)
(27)?
F(x) = j F)dt 4.31)
F(Z)= j f(2)dz (4.32)
seklindedir.
Eger x;, x2, ....... , xn her biri E(x) = 0 ve V(x) = o” parametreli ayni

olasilik dagilimina sahip rassal degigkenler ise, N — oo iken
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N

ZXi—Nﬁ

- 1 b 2
lim Pr| =L = /4 433
it Ry e (%:33)
yazilir. Burada,
N
E(Q x)=N6 (4.34)
i=1
N
V(. x)=No’ (4.35)
1
seklindir. Buradan,
N
in - NGO
Z — 1 (436)

oN

yazilir ve Z degiskeni N ( 0,1 ) standart normal dagilim gosterir. Bu yaklagima

merkezi limit teoremi ad1 verilir.

z=2"# yaklasimindan, x = g+ Zo yazlabilir (Ozdamar, 1988).
o

4.3. Kesikli Dagilimlar

4.3.1. Binom dagilimi

n tane bagimsiz Bernoulli denemesi sonucu gerceklesen olay sayilarini
gosteren bir x degiskeni ele aldigimizda, bu denemelerde her denemede
gerceklesme olasiligr p, gerceklesmeme olasiligr ise q = 1- p ‘dir. Yerine
konularak, 6rneklemede n denemedeki gergeklesen olay sayisi x, rassal de§iskene
esit olur.

x ‘in olasilik fonksiyonu,

f(x)=Cip'q"" = n!(nLix)!panx x=0,1,2,......... ,n (4.37)
seklindedir. Beklenen deger,

E(x) =np (4.38)
varyansl,

V. =npq (4.39)

36



seklinde verilir.Burada V, < E(x) ‘dir (Ozdamar, 1988).

Gergekte binom dagilimi, makroskopik sistemlerin incelenmesinde
uygulanacak olan istatistiksel yontemlerin basit bir modelinden baska bir sey

degildir (Reif 1965).

4.3.2. Poisson dagilimi

Binom dagilimini ifade eden Esitlik ? 'i yeniden ele alalim ve bu esitligin
degisik bir bolgede gegerli oldugu bir yaklasikligi inceleyelim. Bu yaklasiklik, p
olasilig1 p « 1 seklinde yeterince kiiciik ise ve ilgilenilen x sayisi, x « n olmak
lizere yeterince kiigiik oldugunda bir anlam kazanmaktadir. Yukarida verilen
kosullara gore olas yaklasikliklar inceleyelim. Once,

n!
(n—x)!

=nn-1)(n-2)....(n—x+1) (4.40)

oldugunu belirtelim. x « n oldugundan esitligin sagindaki, x ¢arpandan her biri

temelde n 'ye esittir. Boylece,

n!
~n (4.41)
(n—x)!

yaklagik sonucu bulunur. Sonra, y = (1—- p)" " ¢arpani veya esdeger olarak
Iny=(n—x)In(1-p) (4.42)
logaritmasin1 gz Oniine aliriz. x « n ise, n — x = n seklinde dikkate alinabilir.
Ayrica, p « 1 kosulu, logaritmay1 bir Taylor serisinin ilk terimi ile yaklasik olarak
yazmamizi saglar. Yani, In (1-p) = - p alinabilir. Boylece,
Iny = -np (4.43)
veya

yv=(1-p)"" =e” (4.44)

olur. Esitlik ? ve ? yaklagimlarini Esitlik ? ‘de kullanarak,

f(x) = % e (4.45)
veya
f(x)= %e-* (4.46)
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buluruz. Bu sonuca Poisson dagilimi denir. Burada,

A=np (4.47)

olur. n 'nin ortalama degeri

n=A7» (4.48)
ile ifade edilir (Reif 1965).

4.4. Simiilasyon Kavram

Bir olay, siire¢ veya sistemle ilgili bir 6zelligin ya da davranisin model
lizerinde gozlenmesi simiilasyon olarak adlandirilir. Birgok bilim dalinda,
problemlerin tam ¢6ziimiinii elde etmede biiyiik giicliikklerle karsilasilirken,
yaklagimlarla yapilacak analizler sonucunda ¢oziime wulagmak miimkiin
olmaktadir. Bu tip ¢Oziimlerin dogrulugunu desteklemek acisindan simiilasyon
caligmalar1 biiylik 6nem tasimaktadir. Bu durumda, bilgisayar simiilasyonu ile
teorileri test etmek de miimkiin olur. Simiilasyon sonuglari, teorik sonuglarin yant
sira gercek deney sonuglari ile de test edilir. Yani bilgisayar simiilasyonu, teori ve
deney arasinda koprii vazifesi gormektedir. Bilgisayar simiilasyonu, sistemin
mikroskobik detaylarindan, deneyin makroskobik verilerine dogru bir gecis
saglar. Ayrica bazen deneyden kaynaklanan basing, sicaklik ve yiiksek hizli
pargaciklarin kontrol zorlugu gibi problemler bilgisayar simiilasyonu ile ortadan
kaldirilir.

Bu amagcla kullanilan temel simiilasyon metotlari, Monte Carlo (MC)
simiilasyonlar1 ve Molekiiler Dinamik (MD) simiilasyondur. Istatistik sistemlerin
sayisal simiilasyonu, faz gecisi ve kritik olay c¢alismalarinda en ¢ok ihtiyag
duyulan durumlardan biridir. Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik hesaplamalar
bdyle simiilasyonlar i¢in iki tamamlayict yontemi olusturmaktadir (Haile, 1992).

Monte Carlo metodunda, sistemi tanimlayan yapilar rassal sayi1 iireteci
kullanilarak {iretilmektedir. Hesaplamalarin sonuglari, biiyiik 6l¢iide kullanilan
rassal say1 lretecinin kalitesine baglidir. Algoritma Boltzmann dagilimina uygun
olacak sekilde ayarlanmaktadir. Sicaklik programda bir giris parametresi olarak
kullanilmakta ve bilgisayar belirli bir sicakliktaki 1s1 deposu gibi davranmaktadir.

Molekiiler dinamik metotda ise hesaplamalarda rassal say1 iireteci
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kullanilmamaktadir. Sistemin deterministik gelisimi, uygun bir hamiltonyen
yardimi ile gerceklestirilmektedir. Bu tiir algoritmalarda sicaklik bir giris
parametresi olarak kullanilmamakta ve sicaklik degeri farkli serbestlik dereceleri
arasinda enerjinin es bolligimii kullanilarak hesaplanmaktadir. Monte Carlo ve
Molekiiler Dinamik metotlar1 arasinda yer alan deterministik bir algoritma 1986

yilinda Creutz tarafindan olusturulmustur.

4.5. Monte Carlo Yontemleri

Monte Carlo yontemi, 1940 yilinda Los Alamos'ta niikleer silah
gelistirmek icin ¢alisan bilim adamlar tarafindan kullanilan bir tiir matematiksel
yonteme verilen addir. Monte Carlo yontemleri bir¢ok fiziksel sistemin
davraniginin simiilasyonunda kullanilan bir tekniktir. Monte Carlo yontemleri, en
basit problemlere bile uygulanabilir. MC simiilasyon yontemi, molekiiler
modellemenin tarihg¢esinde ¢ok dnemli bir yere sahiptir. Molekiiller sistemlerin
bilgisayar simiilasyonunda kullanilan ilk teknik MC simiilasyonudur. MC
simiilasyonu diger simiilasyon yontemlerinden farklilik gosterir. Bunun nedeni, bu
yontemin stokastik (olasilikli) olusu yani deterministik (belirli) olmayisidir. MC
simiilasyonlarinda stokastik davraniglar, bu yontemin tamamen rassal sayilara
dayanmasinin bir sonucudur. MC simiilasyon yonteminin ana bilesenleri sunlardir
(Aktiirk, 2002).
1. Olasilik dagilim fonksiyonlar1 (odf): Fiziksel veya matematiksel sistemler,
olasilik dagilim fonksiyonlarinin bir kiimesi ile tanimlanmak zorundadirlar.
2. Rassal sayi iiretegleri: Birim araliga diizgiin olarak dagilmis rassal sayilarin
kaynagi mevcut olmalidir.
3. Ornekleme kurali: Birim aralikta rassal sayilarin mevcut oldugu varsayilarak
sistemin olasilik dagilim fonksiyonlarindan orneklenmesinin tanimlanmasi
gerekir.
4. Hata hesabi: Denemelerin bir fonksiyonu olarak istatistiksel hata tahmini
olusturulur ve diger nicelikler bu hata dikkate alinarak belirlenmek zorundadir.
5. Varyans indirgeme yontemi: MC simiilasyonunda hesaplama zamaninin

azalmasi i¢in, ¢ozlimii olusturmada varyans indirgeme yontemi kullanilir.
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4.6. Rassal Say1 Uretecleri

Simiilasyon ¢alismalarinda ilk olarak rasgele sayilar tablosu (RST)
kullanildi. Bu tablolardan ¢ok az sayidaki rassal sayr dizilerini olusturmakta
yararlanildi. Sonra aritmetik say1 iiretegleri kullanildi. Bu iireteglerin tekrarlama
periyotlar1 ¢cok kisa idi. Uzun dongiilerle elde edilebiliyordu. 19601 yillardan
sonra bilgisayarlarin hiz, kapasite ve yayginlik yoniinden gelisme goOstermesi
belirlenen 6zellikleri tam olarak karsilayan algoritmalar gelistirilmesine imkan
sagladi. Daha sonra 6zel ve genel amacl simiilasyon dilleri, cok kisa bilgisayar
zamani gerektiren iiretim algoritmalarmni karsilar bir yapiya ulasti (Ozdamar

1988).

4.6.1. Kare ortalar iireteci

Von Neuman tarafindan gelistirilen ve sayisal bilgisayarlarda uygulanan
ilk rassal say1 iiretecidir. (Ozdamar 1988).

Bu yontemde, ilk olarak rastlantisal olarak segilen bir X, baslangic sayist
belirlenir. Belirlenen bu sayinin, tiiretilmek istenilen saymin hane sayisiyla ayni
hane sayisina sahip olmas1 gereklidir. X, ‘in karesi alinarak hane sayisi(h) ‘nin iki
kat1 kadar uzunlukta bir say1 katar1 elde edilir. Eger elde edilen katar istenilen
uzunlukta degil ise, katarin sol tarafina sifir eklenerek tamamlanir. Elde ettigimiz
katarin soldan ve sagdan h / 2 kadar kismi atilarak ortada kalan h basamakli sayi,
elde etmek istenilen rassal deger (X;) olarak atanir. Daha sonraki tiiretmeler igin

X rassal degeri X kok degeri olarak alinarak islemler tekrarlanir. Ornek tiiretim

su sekildedir;
Xo=1999 olsun,
Xo (Kk Degeri) (Xo)* X; (Rassal Say1)
1999 03996001 9960
9960 99201600 2016
2016 04064256 0642
0642 00412164 4121
4121 16982641 9826

Gilinlimiizde bu yoOntem, tarihsel degerinden 6te uygulamada pratik bir

degere sahip degildir.
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4.6.2. Dogrusal uyumlu iirete¢

Calismalarda ¢ok sik kullanilan rassal sayi iireteglerinden biridir. Ilk
olarak Lehmer (1951) tarafindan verilmistir. Bu yontemde X, gibi bir baslangi¢
sayis1 kok olarak alinir. Dizideki sayilarin tiiretiminde a gibi bir ¢arpan ve ¢ gibi
bir sabit dikkate alinarak (a.Xo + c) sayis1 m gibi bir bolenle boliinerek kalan say1
rassal say1 olarak ele alinir. Diziyi elde etmede kullanilan fonksiyon

Xi=(a.Xi.;+c)mod m (4.49)
seklinde verilir. Bu denklemdeki m, m—1 oldugunda en biiyiik rassal say1 elde
edilir. Tekrarlama periyodu m den daima kii¢iik olacagindan m 'nin en biiyiik
degerde olmasi gerekir. Boylece uzun bir dizi elde edilebilir. Mod 'un se¢iminde
bilgisayarin kelime bilgisinin 6nemi vardir. m 'nin alabilecegi maksimum deger
kullanilan bilgisayarin sabit degiskenlerinin alabilecegi en biiyiik degere esittir.
Bu say1 w olarak adlandirilir. Modern bilgisayarlarda sabit degiskenler sayis1 32
bittir. Bunun anlami w = 2*? “dir. m = w se¢ilmesi ¢ok uygundur.

Dizinin tekrarlama periyodu m 'den ¢ok kii¢iik oldugu i¢in a ve ¢ 'nin
degerlerinin belirlenmesinde ¢ 'min m ye iissel baghlik gdstermesi gerekir. Us
degerinin m ile boliinebilen degeri (a -1)' e esit olmalidir. Bu kisitlamalara gore
carpan degerleri,

a=n’ +1 (4.50)
seklindeki degerlerden biri olmalidir. Burada n bilgisayarin say1 belirlemesinde
kullandig1 kok degerdir. k bilgisayarin kelime uzunlugu bit sayis1 olmak iizere,

m=n" vez< p< k olmas1 uygun se¢im olmaktadir (Ozdamar 1988).

4.6.3. RND rassal sayi iireteci

Bilgisayarlarin BASIC tabanli derleyicilerinde yer alan bir rassal say1
tiretecidir. BASIC dilinde bir simiilasyon ¢alismasi yapildiginda RND komutu
yardimiyla rassal deger elde etmek miimkiin olmaktadir.

Bu iirete¢ temelde [ 0, 1 ] araliginda rassal say1 liretmektedir. Ancak
uygun algoritmalar yardimiyla, a ve b gercel sayilar olmak iizere [ a, b ]
araliginda rassal say1 elde etmek miimkiin olmaktadir.

Ele aldigimiz diger lireteclere gore yineleme periyodu ¢ok uzun ve daha

hizl1 bir yontemdir.

41



4.6.4. Marsaglia rassal say1 iiretecleri
Marsaglia rassal say1 iireteci kombinasyon olarak bilinir. Ciinkii iki farkl

2 "™ mertebesinde bir periyoda sahiptir. Ik iireteci,

iretegden olusur.
Xi=(Xy-r * Xp_s)modm
seklindedir. Burada m, r ve s sabitler, * secime bagli herhangi bir iglemdir.
Ikinci iireteci asagidaki matematiksel islemi kullanan rassal say1 iireten
aritmetik dizi yontemidir.
Egerc > disec*d=c—d;
egerc<disec*d=c—-d + 16777213 /16777216
olarak verilir. Bu dizinin n inci degeri,
Yn=Yn.1 *(7654321/16777216)
ile verilir. Birlestirilmis dizinin n inci sayisi
Up=X,* Yy (4.51)
olarak elde edilir (Leach 1996).

4.7. Rassal Degiskenlerin Tiiretilmesi

Olasiliklar, dagilim fonksiyonlarindan ortaya ¢ikan siirekli degiskenlerle
iligkili olabilir. Boyle dagilimlar hem dogada hem de yapay rastlantisal islemlerde
mevcuttur. Ornegin bir atomdan bir fonun sacildig1 diisiinelim. Fotonun sagilma
acisi, bazi agilarda, digerlerinden olmak tizere 0° ile 180° arasinda siirekli bir
degere sahiptir. Olasilik dagilimlarindan rassal degiskenler tiiretmek ic¢in, nokta
fonksiyona gereksinim vardir. Bu nokta fonksiyonu F ( x ) = P ( X < x ) olarak
verilir ve X rassal degiskenin yigilimli dagilim fonksiyonu olarak adlandirilir
(Ozdamar 1988).

F ( x ), x 'In artan bir fonksiyonudur ve her x noktasinda saga dogru
stireklilik gosterir. 0 < F (x) < 1 oldugu i¢in F (-0 ) =0, F (o0 ) =1 olacaktir.
Dagilim fonksiyonu tiirevi alinabilecek araliklara sahiptir. Bu araliklarda olasilik

yogunluk fonksiyonu,

f(x) = ‘;—I; >0 (4.52)
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olarak tanimlanabilir. Eger F (x) stirekli degil ise olasilik fonksiyonu olarak
tanimlanir. Olasilik dagilimlarindan degiskenler elde etmek i¢in ii¢ genel yontem
vardir (Kalos ve Whitlock 1986).
a) Ters doniisiim yontemi b) Reddetme yontemi c¢) Karisim yontemi

Olasilik dagilimlarina uyan rassal degisken tiiretilmesi ile ilgili yontemler
esasen tek diize dagilim gosteren degiskenler tliretip bunlari istenilen dagilimlara

doniistiirme ¢alismalarini temel alirlar (Ozdamar 1988).
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5. ZSM-5 ZEOLITINDE HELYUM VE ARGONUN ADSORPSiYONUNUN
SIMULASYONU

5.1. Cok Bilesenli Gazlarin ve Saf Gazlarin Adsorpsiyonunda Yiizey Asiri
Degiskenleri

Cok bilesenli gaz adsorpsiyonunun termodinamiginin gelistirilmesinde,
adsorpsiyon Ol¢iimii i¢in dogru deneysel oOzellikleri saglayan yiizey asir
degiskenleri kullanilmistir. Yiizey potansiyeli, adsorpsiyon izosterik isilar1 ve
adsorpsiyon sistemi 1s1 kapasiteleri gibi pratik kullanimlarin termodinamik
Ozelliklerini tanimlamada ve degerlerini hesaplamada deneysel yiizey asiri
verilerin kullanilmasi gereklidir.

Cok bilesenli gazlardan adsorpsiyon izosterik 1silarimi yaklagik olarak
hesaplamak i¢in yeni metotlar ve bircok yeni termodinamik tutarlilik testleri
tanimlanmustir.

i-bilesenlerinden olusan c¢oklu gaz karisiminin ya da tekli gazin
adsorpsiyon miktarmin 6l¢iimiinde gercek deneysel degisken, yiizey asiriligidir.
Yiizey asiriligr ilk olarak Gibbs(1961) tarafindan kavramlastirilmigtir. Yiizey
asirilig, i-bilesenlerinin adsorplanmis gergek miktari ile, denge gaz faziyla ayni
durum ve yogunluga sahip adsoplanmis fazda bulunan i-bileseninin miktari
arasindaki farktir (Sircar, 1985).

Sekil 5.1, Gibbs modeline gore ¢ok bilesenli bir adsorpsiyon sistemini
tanimlamaktadir. Bu sistem, V' hacmindeki adsorplanmis faz, V hacmindeki
denge gaz faz1 ve adsorplayicinin  birim miktarindan  olugmaktadir.
Adsorplayicinin hareketsiz ve sistemin kararli oldugu ve bdylece dengede gazlarin
adsorpsiyonunun hi¢ olmadig1 var sayilir.

Gaz fazi, P basincinda, T sicakligindadir ve i-bileseninin mol kesri y; dir.
Gaz ve adsorplanmis fazin yogunluklari sirasiyla p ve p° diir. Adsorplanmis
fazda i-bileseninin miktari,

n,=V'.p xi
seklindedir. Burada,
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Gaz Fazi

P : basing T : sicaklik
V : hacim p : yogunluk

y; : i-bileseninin mol kesri
n; : i-bileseninin miktari
Gibbs Arakesiti

Adsorplanmis Faz

T : sicaklik
V' : hacim p’ : yogunluk

x; : 1-bileseninin mol kesri
n;" : i-bileseninin adsorplanmis miktari

Adsorplayicinin Birim Kiitlesi

Sekil 5.1. Dengedeki ¢ok bilesenli gaz adsorpsiyon sisteminin, Gibbs modeline uygun
sematik gosterimi (Sircar, 1985).

yani bu fazdaki mol kesridir. n'ZZni' dir. Yani adsorplanmis fazdaki tiim

adsorplananlarin sistem i¢indeki toplam miktaridir.

n;i’ ve n°, sirasiyla i-bilesenlerinin ve tim adsorplananlarin sistem
icindeki toplam miktaridir.

V°, adsorplananlar tarafindan girilebilir sistemin hacmidir. Sistem
icindeki hacim ve materyal dengesi, sunlar1 verir;

V=V +V’ (5.1)

n’=Vpyi+Vpx (5.2)
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n® =¥n"=Vp +V'p’ (5.3)
P, T, p, vyi n°, n° ve V° sistem i¢in deneysel tek degiskenlerdir.

Bunlardan P, T ve yi, gaz fazinda uygun bir diizenek yardimiyla direkt olarak

Olciilebilir. p gaz faz1 i¢in bir durum denklemi (ideal gaz igin pZ%)
kullanilarak hesaplanir. n;° ve n°, adsorpsiyon isleminden once, adsorplayici ile
temas edecek her bir adsorplanan miktar1 Olgililerek ya da sistemi tamamen
desorbe ederek ve desorplanmis gazin toplam miktar1 (n°) ve mol Kesrini (y;)
Olgerek belirlenebilir (n°® = n°y;°). V° ise, adsorplanmayan bir gazin sistem
igerisine bilinen bir miktar1 sokularak basing farkinin 6l¢iilmesiyle elde edilebilir.

Teorik olarak, adsorplanmayan gaz diye bir kavram olmamasina karsin,
diisiik basing ve yliksek sicakliktaki helyum ’un pratikte, kullanilan pek ¢ok gaz
ile karsilastirildiginda ithmal edilebilir bir adsorpsiyona sahip oldugu disiiniiliir.
Everett(1971) bu ihmal edilebilirligi detayli olarak ele almistir.Ancak bu ihmal
gergegi tam olarak yansitmamaktadir. Helyum hacmi (V°) ‘nin aymi zamanda
diger adsorplananlar tarafindan girilebilir oldugu varsayilmistir.

V, V', p’ ve n;’ degiskenleri adsorplanmis fazin biiytkliigiine ve
yapisina baglidir. Bu nicelikler dogrudan olciilemezler. V', Sekil (5.1) ‘de kesikli
cizgilerle gosterilen Gibbs arakesiti ile keyfi olarak tanimlanmigstir. Bununla

birlikte, Esitlik (5.1) ve (5.3) kullanilarak,

nio - Ve, pP.Yi= V’.( P "X — P.Yi ) (5.4)
seklinde, tiim bilesenler i¢in toplami1 alindiginda ise,
n°-V.p=Vi.ip —-p) (5.5)

seklinde gosterilebilir(Sircar, 1985).

Esitlik (5.4) ve (5.5) ‘in solundaki degiskenler deneysel olarak ol¢iilebilir
degiskenlerdir. Boylece bu denklemlerin saginda kalan degerler, her ne kadar bazi
terimler Gibbs arakesitinin konumunun se¢imine bagli olsa da, yaklasik olarak
hesaplanabilirler.

Esitlik (5.4) ve (5.5) ’in saginda kalan degerler sirasiyla, i-bileseninin

yuzey asirthgi( n" ) ve toplam yiizey agirihgi( n™ = Z n;" ) olarak adlandirilir.

Yani;
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0" =V.(p X~ p.yi) (5.6)

" =V.(p' -p) (5.7)
seklindedir. n;" ve n™ , ¢ok bilesenli gaz karisiminda adsorpsiyonun miktarini
temsil eden, gergekte Olciilmiis degerlerdir

Bir saf gaz adsorpsiyonunda ise sadece bir ylizey asir1 degiskeni vardir. x’
=y =1 oldugundan,

"™ =V.(p ~p) (5.8)
seklindedir. Burada * isareti, niceligin saf gaz i¢in oldugunu ifade etmek i¢in
kullanilmistir (Sircar, 1985).

Cok bilesenli bir gaz karisiminda i-bilesenlerinin adsorpsiyonunun yiizey

agirthigini tanimlamada alternatif bir yol ise; n;°, ylizey asirihigi olmak iizere,

yaklasik olarak,

n° =n; —n'.y; (5.9)
seklindedir. n;" agik olarak yazilacak olursa,

n=n".(xi — i) (5.10)
olur. Esitlik (5.1) ve (5.3) ‘ten yararlanarak,

n=n’-n’y; (5.11)

seklinde yazabiliriz. Esitlik (5.10) ‘un sag tarafindaki degerler, deneysel olarak
olgiilebilir degiskenler olduklari i¢in, n;° degeri de 6lglilebilirdir.
Yiizey asiriliginin bu tanimi, yaklasik olarak hesaplanmasindan dolay1 V°
toplam hacmine ihtiya¢ duymaz. Bu tanim ile,
>nf=0 , karisim igin (5.12)
n° =0 , saf gaz i¢in (5.13)
olur. Bu sebeple de yapmis oldugumuz bu ikinci tanima dayali agir1 degiskenler,
cok bilesenli bir gaz karisitminin adsorpsiyonunu anlamada gecerli olurken, saf
gazin adsorpsiyonunu anlamada yetersiz kalmaktadir. Oysaki, ilk olarak yapmus
olugumuz tanimlamadaki n™ ve n™ degiskenleri sirasiyla, hem ¢ok bilesenli bir
gaz karisimini, hem de saf gazin adsorpsiyonunu anlamada etkindir. Oyleyse,
n°=n"—-n"y; (5.14)
yazildiginda; Esitlik (5.14), bir gaz karisimimin i-bileseni i¢in ylizey asir1
degiskeninin her iki ¢esidiyle de ilgili olacaktir (Sircar, 1985).
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5.2. Simiilasyondan Elde Edilen Adsorpsiyon Izotermlerinin Deneyle
Karsilastirilmasi

Mikrogdzenekli adsorplayicilarda, simiilasyon ¢alismast i¢in katiy1 temsil
eden bir 6rnek olusturulur. Zeolit i¢in bu 6rnek, bir¢ok birim hiicre igermeli ve
periyodik siir kosullarini saglamalidir.

Saf gaz icin, birim adsorplayici kiitlesi basina deneysel olarak elde edilen
ozgiil Gibbs asir1 adsorpsiyonunu, n™ ile ifade eder ve Esitlik (5.8) ‘deki (V'.p ")
yii, adsorplanmis fazin simiilasyondan elde edilen, adsorplayicinin birim kiitlesi
basina adsorplanan miktar, yani “6zgiil mutlak adsorpsiyon (n")” olarak ifade
edersek, Esitlik (5.8) su sekilde olacaktir;

n"=n"-V.p (5.15)
Burada V, bulk gaz fazinin hacmi, p ise yogunlugudur.

Gozenekli katilarda, katinin dig yiizeyindeki adsorpsiyon, gdézeneklere
kiyasla onemsenmeyecek kadar diisiiktiir. Bu yiizden ihmal edilebilir ve bu
durumda Esitlik (5.15), V,, 6zgiil gézenek hacmi olmak iizere,

n"=n"-Vgp (5.16)
sekline doniisecektir. Simiilasyon sonuglarindan elde edilen mutlak adsorpsiyon
(n") ‘u, deney sonuclarindan elde edilen degerlerle karsilastirmak icin Esitlik
(5.16) yardimu ile Gibbs agir1 adsorpsiyonu (n™) ‘na doniistiirmek gerekmektedir.

Olii hacmin deneysel agiklamasinda, helyum adsorplanamaz, yani n™ = 0

‘dir. Bu durumda, Esitlik (5.16) ‘dan adsorplayicinin helyum i¢in 6zgiil gézenek

hacmi (V) igin;
Ve= (helyum igin) (5.17)
p

yazilabilir. Cok diisliik basingta hal denklemi, ideal gaz yasasina uyacagindan

yaklasiklikla,

V= ;"T (5.18)

yazilabilir.
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5.3. Adsorpsiyon ikinci Virial Sabitinden Gézenek Hacminin Belirlenmesi
Helyumu gozenekte simiile etmek yerine, gézenek hacmini adsorpsiyon
ikinci virial sabitinden hesaplamak daha uygun olacaktir. Ikinci virial sabit

deneysel olarak su sekilde elde edilir;

dn™
B"=kT lim| — 5.19
}333( dP j ¢19)
Simiilasyondan ise;
dn®
Ba = k T ] 5.20
%‘E&(d}) j (:20)

Esitlik (5.16),(5.19) ve (5.20) kullanilarak,

B"=B"-V, (5.21)
yazilabilir. Helyum igin n™ = 0 oldugu i¢in, B™ = 0 olacaktir. Bunun sonucu
olarak da Esitlik (5.21) su sekilde ifade edilebilir;

V,=B" (T sicakligindaki helyum igin) (5.22)
Yani, mutlak adsorpsiyon ikinci virial sabiti gézenek hacmine esit olacaktir.

Mutlak adsorpsiyon ikinci virial sabiti (B"), konfigiirasyon integrali

olarak su sekildedir;
1 @
B*= —/Je KT dr (5.23)
m

Burada m,, simiilasyon O©rnek hiicresinde tanimlanan kati adsorplayicinin
kiitlesini, ¢, tek bir molekiiliin gaz—kat1 potansiyel enerjisini gostermektedir.
Integral tiim 6rnek iizerinden alinmalidir. Esitlikteki {islii ifade gdzenek igersinde
sonludur. Fakat, ¢ — o kati igersinde aniden sifira gitmektedir.

Adsorpsiyon ikinci virial sabiti sifir basing limitini ifade eder. Ancak,
deneyler sonlu basingta gerceklestirilir ve bu basingta “helyum adsorplanir mi?”
sorusuna simiilasyonlar ortalama gozenek yogunluklarini karsilastirarak cevap

verebilir. Simiilasyona dayali ortalama gbzenek yogunlugu,

pe= (5.24)

n a
Vg
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dir. Buna gore, p, = p olmasi, yani ortalama gozenek yogunlugunun, gazin bulk

yogunluguna esit olmasi, helyumun asir1 adsorpsiyonunun sifir oldugu hipotezini
dogrulayacaktir.

Esitlik (5.23) ‘e gore integral, dolayisiyla gdzenek hacmi sicaklikla ¢ok
az degisim gostermektedir. Ornegin, sicakligm 300K ‘den 1000K ‘e degisiminde
gbzenek hacmi sadece % 2,5 ‘luk bir artis gostermektedir. Ancak, bu degisim

kiiglik olmasina ragmen simiilasyonlar, deneyle ayni1 sicaklikta tasarlanmalidir.

5.4. izosterik Isimin Simiilasyon — Deney Karsilastirmasi
Bu béliimde, simiilasyondan elde edilen gaz-gaz ve gaz-kati potansiyel
enerjileri ile deneyden elde edilen ve bir diferansiyel entalpi olan izosterik 1sinin

nasil karsilastirilacagi ele alinacaktir. Adsorpsiyon izosterik 1s1s1,

qy :sz[alnpj (5.25)

oT

seklinde ifade edilir. Deneysel adsorpsiyon 1sisi, y1gin, durgun hal, izosterik,
izobarik vb. durumlara baglidir. Adsorpsiyon 1sisinin birgok farkli tipinin olmasi
karmasiklig1 arttirir. Izosterik 1s1y1 agiklamak igin yola bagli kalmaktansa, sadece
degiskenleri belirten ve yoldan bagimsiz hal degisimleri igeren diferansiyel ve
integral entalpilerle ¢alismak daha iyi olacaktir. Adsorplanmis fazdan ideal gaz

durumuna desorpsiyonun integral entalpisi,

AH™ =h'n™ —H™ (5.26)
seklindedir. Yani —AH™, ideal gaz referans durumuna gére adsorplanmig fazin,
integral entalpisidir. Burada; h", ideal gaz referans durumunda molar entalpi, H™,
adsorplayicinin birim kiitlesi basina 6zgiil entalpisidir.

Desorpsiyonun diferansiyel entalpisi ise su sekilde verilir:

apm_|eaH™ ] . [oH 527
o™ | on™ |

Desorpsiyonun diferansiyel entalpisi kalorimetreyle dogrudan 6l¢iilebilecegi gibi
(Dunne, 1996), adsorpsiyon izotermlerinden ayrintili termodinamik esitlikler

kullanilarak da 6lg¢iilebilir(Siperstein-Myers, 2000).

AR = kT[alnf} (5.28)
OT | m
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Ideal gaz igin fugosite (f) basinca esittir. Buna gore,

AHm _ kT|:alnP:|
aT m

(5.29)

seklindedir.Esitlik (5.25) ve (5.29) ‘yi karsilastirirsak, ayni oldugunu goriiriiz.
Yani, desorpsiyonun diferansiyel entalpisi, saf ideal gaz i¢in izosterik 1s1ya esittir.
Fakat Esitlik (5.28) kalorimetri ve adsorpsiyon izotermleri arasinda daha genel bir
termodinamik baginti verir.

Desorpsiyonun tam diferansiyel entalpisi mutlak adsorpsiyon (n®) ve
potansiyel enerji (¢ ) ‘deki dalgalanmalardan hesaplanabilir.

ARt = F@nD) L p (5.30)

f(n",n")

Burada f(X,Y) = < XY > — < X> <Y> seklindedir ve X-Y ciftleri arasindaki
farklilagmay1 ifade etmektedir.

Sonlu yiikleme i¢in, simiilasyondan tam diferansiyel entalpi (Aﬂa) ile

deneysel diferansiyel entalpi (Aﬁm) arasindaki basit iliski hakkinda bilgi sahibi
degiliz. Sonlu yiikkleme icin karsilastirmalar ileriki bdliimlerde ele alinacaktir.

Sifir basing limiti i¢in uygun ¢6ziim sdyle verilebilir ( Myers 1997 );

AR = (P > 0igin)  (5.31)

Esitlik (5.31) ‘a gore deneysel diferansiyel entalpi Aﬁm, simiilasyondan elde

edilen Ah" ‘dan daha biiyiiktiir.

Esitlik (5.21) ve (5.23) ‘e bagh olarak bir integral alarak ikinci virial
sabit tamimladiginda Esitlik (5.29) ‘yi Esitlik (5.19) ‘de adsorpsiyon
izotermlerinin smirli formu olarak uygularsak, bu bize sifir basing limitinde
desopsiyonun diferansiyel entalpisi ( izosterik 1s1) i¢in su sonucu verir;

[o(r).e ™K dr

Ah" =
[e ¥/ qp -m.V,

+kT P =0icin (5.32)

Burada ¢ tek molekiil i¢in gaz-kati potansiyel fonksiyonu ve integraller kati

adsorplayicinin 6rnek mj kiitlesi lizerinden alinmistir.
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Esitlik (5.21) ve (5.23) birlestirilirse,

_6®
[e ¥Tdr —V, (5.33)

elde edilir. Esitlik (5.32) ve (5.33), iki bilinmeyen parametre, Henry sabiti (B™ /

kT) ve siirlandirilmis izosterik 1s1 (AHm) ‘nin deneysel degerleri icin ¢oziilebilir.

5.5. Potansiyel Fonksiyonunun Tayini

Molekiiler simiilasyon, bilgisayarin icadindan kisa siire 6nce ( Metropolis
et. al. 1954 ), adsorpsiyonun simiilasyonu ise daha sonra ( Stroud et. al. 1976 )
gerceklesmistir. Bu yontemde sayisal teknikler kullanilarak, simiilasyon verilerini
termodinamik 6zelliklerle iligkilendiren istatistiksel esitlikler iyi olusturulmustur.

Molekiiler  simiilasyonda en zayif halka potansiyel fonksiyonudur.
Bununla beraber, molekiiller arasi enerjilerin hesaplamalarini olusturmada salt
teorik yaklagim nano-mertebede bir kati yapi i¢ersinde yogun adsorplanmis faz
iceren adsorpsiyon sistemleri i¢cin molekiiller birbirlerini hesaplamalar disinda
etkileyebilirler. Ancak, teoriden kesin inter-molekiiler enerjilerin elde
edilmesindeki yetersizlik, molekiiler simiilasyonun bir miihendislik araci olarak
kullanilmasini engellemez. Giinlimiizde, verim almanin yolu dispersiyon igin
Lennard- Jones potansiyeli gibi etkili fonksiyonlar: kullanmaktan gegmektedir.

Indiiksiyon enerjisi ( dipol — indiiklenmis dipol gibi ) bazen ihmal edilir
ve dispersiyon enerjisi Oncelikli olarak ele alinir. Elektrostatik enerjiler, hem
Coulomb yasasindan, hem de yiikk dagilimlarinin ¢ok kutuplu agilimiyla
hesaplanir. Bu yaklasim bulk-sivi dengesi ve tasinim 6zelliklerini anlamada
avantaj saglar.

Adsorpsiyonun molekiiler simiilasyonu atomik boyutta katinin yapisim
modellemeye ihtiya¢ duydugu i¢in karmasiktir; ancak, daha etkin potansiyel
fonksiyonlarin kullanilmasi, isi masaiistii bilgisayarlarda yapilabilir kilmistir.
Etkin potansiyel fonksiyonlarinin kullanilmasi buradaki parametrelere iliskin
bilgilerin kabuliinii gerektirir. Bir¢ok kez bu parametreler, kutuplanabilirlik,
diamagnetik duygunluk, London ya da Kirkwood-Miiller dispersiyon teorileri
kullanilarak hesaplanmaya ¢alisilmis, ancak basarili olamamistir. Etkin

parametreler, deneysel verilerden elde edilmektedir.

52



Adsorpsiyonu simiile etmede ve sonuclari deneyle karsilastirmada
kullanilan etkin parametrelerin adsorpsiyon verilerinden elde ediliyor olmasi;
dongiisel bir caba gibi goriilebilir. Ancak, simiilasyonla, dinamik ve denge
davraniglarina iligkin anlik goriintiiler ( veriler ) alinabilmesi, materyallerden en
iyi sekilde yararlanma imkani saglamaktadir. Bir diger onemli getirisi de; tek
bilesenli gazlarin adsorpsiyon verilerinden ¢ok bilesenli adsorpsiyon hakkinda
ongoriide bulunulabilmesidir.

Ar ve CO; gibi basit molekiiller i¢in 6nceden olusturulana benzer sekilde,
gaz-kati ¢iftleri icin etkin potansiyel parametrelerinin tablosunu olusturmak c¢ok
yararlanilan bir seydir ( Hirschfelder, 1954 ). Potansiyel parametrelerini ikinci
virial sabite benzer olarak deneysel verilerden tiiretmek, uygulama agisindan gaz-
kat1 ¢iftleri i¢in bdyle bir tablo olusturmak ugrasilmaya degerdir ve uzun vadeli
bir aractir.

Etkin gaz-kati1 potansiyel parametrelerini elde etmek amaglandigi igin;
silisyum ve oksijen atomlar1 tarafindan indiiklenmis tiim elektrostatik etkilesimler
bir tek etkin potansiyel fonksiyonuna ulastirir. Silikattaki oksijen atomlar: ile
adsorplanan molekiiller arasi ¢ift (ikili) enerjisi Lennard- Jones potansiyeli ile

tahmin edilebilir (Talu-Myers, 2001).

p 12 p 6
¢y =4 sjl(fj _(TJJ } (5.34)

Bir 6n dizilim semasindan, kristalografik veri ( Olson 1981 ) ve 0.1 A

‘luk  3-boyutlu kafes yapinin kullammmiyla gaz-kati potansiyellerinin

hesaplanmasinda yararlanilir. 100 A “luk kesilme yaricapi, kat1 icersinde yaklasik
30.000 O-atomu igceren On dizilim i¢in kullanilir. Ayrica, 6n dizilimler de zaman
alicidir. Eger potansiyel boyutsuz formda toplanabilirse, sadece bir kare yapmaya
ihtiya¢ duyulur.

Simiilasyon i¢in, 6n dizilim enerjisi verilen bir konuma bagl olarak gaz-
kat1 etkilesimini hesaplamada lineer olarak interpole edilmistir. Adsorpsiyon
ikinci virial sabitini Esitlik (5.33) ile, ve sifir basing diferansiyel entalpisini Esitlik
(5.32) ile hesaplamak, 6n dizilim iizerinde bir toplamaya indirgenmistir. Bu

Monte Carlo integrasyonundan ¢ok daha verimlidir. Hesaplama verimi, potansiyel
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parametrelerinin kaynagi i¢in bir optimizasyon islemi i¢inde sifir basing
hesaplamalarini icermesine yol acar.
GCMC simiilasyonunda, gaz-gaz etkilesimleri literatiirden alinan

parametrelerle beraber Esitlik (5.34) ile aciklanmustir. ( Hirschfelder, 1954 )

5.6. Gaz-Kati Potansiyel Parametrelerinin Tayini

He-O etkilesimi i¢in potansiyel parametrelerine, Esitlik (5.22) ve (5.23)
kullanilarak go6zenek hacimlerinin hesaplanmasinda ihtiya¢ duyulur. Sekil 5.2,
hesaplanmis goézenek hacminin He-O parametreleriyle degisimini verir. Burada
goriliir ki; €; ve o parametrelerinin sonlu kombinasyonlar1 ayni gézenek hacmini

Verir.

=]
T=2.54

o o

= b b

b [} I~
——— T
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Sekil 5.2. T=300K sicaklikta ZSM-5 ‘in gdzenek hacminin (V,), He-O potansiyel

parametreleri (€ Ve O) ile degisimi

54



Gaz-kat1 etkilesimlerine ait etkin potansiyel parametrelerini elde ederken
gozenek hacmini yeniden ¢oziimlemek igin, argonun adsorpsiyonu ve Lorentz —

Berholot karistirma kurallarindan yardim alarak deneysel veriler kullanilmistir.

&= ( Eii . §jj )1/2 (5.35 )
o= 2t i (5.36)
1 ) .

Cizelge 5.1 ‘deki gaz-kat1 potansiyel parametreleri argonun ZSM-5 de,
32,6°C sicaklikta, B™ = 4,35 cm’/g ve Ah™ = 15,7 kJ/mol (Dunne, 1996 ve

Golden-Sircar, 1994) degerleri i¢in diizenlenmistir.

Cizelge 5.1. Silikalit icersinde adsorpsiyon i¢in Lennard-Jones potansiyel parametreleri

Atom Cifti | £/k (K) o ( ;g) Kaynak
He-He 10.9 2.640 (Hirschfelder ve ark., 1954)
Ar-Ar 119.8 3.405 ibid.
0-0 72.2 3.265 (Talu-Myers, 2001)
He-O 28.0 2.962 Esitlik (5.35) ve (5.36) kullanilarak
Ar-O 93.0 3.335 Esitlik (5.35) ve (5.36) kullanilarak

Ah™ ve B™, Denk.-5.32 ve 5.33 ‘den hesaplanmustir. He g6zenek hacmi
ise Esitlik (5.22) ve (5.23) ‘den cikartilmistir. Cizelge 5.1 parametrelerini elde
etmede dik—alcalma optimizasyon islemi kullanilmistir. iki bilinmeyen bu
yontemle elde edilmistir. O—O parametrelerinin Esitlik (5.35) ve (5.36) ‘de
kullanimi disinda fiziksel bir anlami yoktur. Ancak tablonun gelisimi igin
onemlidir.

He-O potansiyel parametrelerine, gozenek hacmi V, ‘nin tayininde

thtiya¢ duyulur. Sekil 5.3 ‘de, Cizelge 5.1 ‘den aliman He-O potansiyel

parametresi ¢ =2,952 A icin, Esitlik (5.22) ve (5.23) kullanilarak hesaplanan
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silikat icin 6zgiil gozenek hacminin, € / kT ile degisimi verilmistir. € / kT = 0.093

degeri i¢in 0zgiil gozenek hacmi V, = 0,166 cm’/g olarak elde edilmistir.

0.19 |

0.135 |

[
—_
k]

Gizenek Hacmd (em? fz)
=
=t
"

0.17
0.165 |
016 |
05 1 15 2 K
=/ KT

Sekil 5.3. T=300K sicaklikta, 6 =2,952 A i¢in ZSM-5 ‘in 6zgiil gézenek hacminin
(Vy), e/ kT ile degisimi (¢ / kT = 0.093 igin V, = 0,166 cm’/g noktasi kesikli

cizgilerle gosterilmistir)

Cizelge 5.1 ’deki O-O parametreleri i¢in bulunan degerler, Heuchel
(1997) ’in calismasinda elde edilen € / k = 89,6 K, 6 = 2,81 A ve Smit (1995) ’in

calismasinda elde edilen ¢ / k = 5571 K, o = 3,658 zg degerleriyle
uyusmamaktadir. Her iki c¢alismada mutlak degiskenler asir1 degiskenlere
donistiirilmeden yapilan ZSM-5 de metan adsorpsiyonu galigmasidir.

Sekil 5.4, ZSM-5 de argon i¢in siirlandirilmis diferansiyel entalpi ve
adsorpsiyon ikinci virial sabitinin deneysel degerleri icin parametre uzayindaki

cizgileri gostermektedir. Buna gore optimum ¢6ziim kesisim degerleri olan, € / k =

0,304 K ve 6 = 3,335 A ‘dur (Talu-Myers, 2001).
Sekil 5.4 deki diger ilgi ¢ekici yonler ise su sekilde siralanabilir; Ilk

olarak, diferansiyel entalpi i¢in argonun i¢inden gecilemeyecek kadar yakin
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oldugu degerlerde, € ‘un gercekei olmayacak kadar kiigiik degerde olmasidir.e,

sifira yaklasirken molekiil, duvarin boyutu ne olursa olsun, gdrmemektedir. Ikinci

olarak, iki ¢izgi ¢ / kT = 0,71 K, o = 23 R noktasinda birbirine ¢ok
yaklagmaktadir. Ancak bu nokta deneysel veriler icin optimum degildir, buna
karsin %5 ‘lik hata pay: igersinde iyidir. Ugiincii olarak, Henry sabiti ve
diferansiyel entalpiye iliskin ¢izgiler, hemen hemen birbirine paraleldir. Bu
nedenle c¢oOziimler, deneysel verilerdeki hatalara ¢ok duyarhdir. Bilhassa

diferansiyel entalpideki hatalara duyarlidir.

2.6

4‘:' 1 1 . | 1 L I
\
83 i\ I
AN, |
36 - PN -
34 - 1 Y 5
! A .
_ 3.2 7 ]l W __H,.f:‘f\;iiziimaegeﬂeﬁ i
< 30- | NN n
b | \\\ ‘:
28 - ] N =
] R
J
/

244 l

N
CTaNTA L
2.0 T T | T A

0.0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
e1KT

22 1 f‘/ N .

Sekil 5.4. T=305 K sicaklikta, sabit B™ = 4.35 cm’/g ve Aﬁm = 15.7 kJ/mol degerleri
icin, parametre uzayinda € / kT degisimi ile ¢ ‘nin degisimi ( Kesikli ¢izgiler
diferansiyel entalpi, diiz ¢izgiler adsorpsiyon ikinci virial sabiti, noktalar %5
lik sapma smirmni ifade etmektedir. Coziim iki ¢izginin kesisimindedir)

(Talu-Myers, 2001)
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Benzer c¢izgiler, silikat i¢inde metan, etan ve propan i¢in Smit (1995)
tarafindan hesaplanmis, ancak cizgilerin neredeyse paralel olmasi ve mutlak
simiilasyon degiskenlerinin asir1 degiskenlere doniistiiriilmemis olmas1 gibi
sebeplerle en uygun parametreleri elde etmek ¢ok zordur.

Sekil 5.5 ‘te, Sekil 5.4 ‘e benzer sekilde, sinirlandirilmis entalpiler ve
adsorpsiyon ikinci virial sabitinin deneysel degerleri icin ¢izilmistir. Burada

Denk-5.32 ve 5.33 ‘e gore diizeltmeler ZSM-5 in gdzenek hacmi i¢in yapilmustir.

44 %

4.2

4.0

38

o (A)

36 4",
34
3.2 -

3.0 —

e /KT
Sekil 5.5. ZSM-5 de adsorplanan kiiresel molekiiller i¢in, deneysel degerlerden elde

edilen gaz-kati1 potansiyel parametreleri (Kesikli ¢izgiler ikinci virial sabitin

logaritmasi( In B™ ), diiz gizgiler Ah"/ kT igin ¢izilmistir) (Talu-Myers,
2001)

Kisaca belirtmek gerekirse, parametrelerin ¢0ziimii, ¢izgilerin
kesisiminde gizlidir. Bu ¢izgiler B"™ ve Ah™ ‘nin deneysel degerlerine gore ¢izilir.
Cizgilerin neredeyse paralel olmasindan dolayi, ¢ok kesin deneysel verilere

ihtiyag vardir.
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5.7. Silikalit i¢cersinde Helyumun Mutlak Adsorpsiyonu

Tim deneysel adsorpsiyon verileri adsorplanmayan bir referans gazi
olarak helyumu ele alir. Daha Once belirtildigi gibi, helyum adsorplaniyorsa
ylizeyler arasi genisleme hakkinda varsayimda bulunmadan deneysel bir
tanimlamada bulunmak olanaksizdir. Bununla beraber, birka¢ grup (Springer ve
ark., 1969; Suzuki ve ark., 1987; Sircar, 2000), ¢esitli varsayimlar1 baz alarak
helyumun mutlak adsorpsiyonunu 6lgmeye yonelik ¢alismalar yapmaistir.

Cizelge 5.1 ‘deki parametrelere gore helyumun mutlak adsorpsiyonunun
GCMC simiilasyonunun ¢esitli basinglardaki degerlerine ve Henry yasasina iliskin
grafik, Sekil 5.6 ‘te verilmistir. Buna gore helyumun mutlak adsorpsiyonu 500

kPa basinca kadar Henry yasasina uymaktadir.

0.03

o
L}
ey

Adsorplanmg Muilalk Mikiar (moldkg)
S
]

0.00 ] 1 | |
0 100 200 300 400 500
Basmg (kPa)

Sekil 5.6. T=300K sicaklikta, GCMC simiilasyonlar1 ve Henry yasasina gore ZSM-5
de helyumun mutlak adsorpsiyonu ( ® GCMC simiilasyonlarma, diiz ¢izgi
ise Esitlik (5.32) ve (5.23) ‘den Henry yasasina gore g¢izilmistir.) (Talu-
Myers, 2001)
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Esitlik (5.24) kullanilarak elde edilen simiilasyona dayali gozenek
yogunlugunun (p, = % ), bulk gaz yogunluguna (p = %) oranini gosteren grafik
Sekil 5.7 ‘te verilmistir. Buna gore, 200 kPa (atmosfer basincinin) altindaki
basinglarda, oranda bir dalgalanma goézlenmektedir. Bu dalgalanma, sifira yakin
yogunluklarda GCMC simiilasyonlarindaki kesinlik kaybindan
kaynaklanmaktadir. Daha yiiksek basinglarda gozlenen 0.99 degerindeki oran ise
mikrogdzeneklerdeki bulk yogunluk kavraminin bulanikligi dikkate alindiginda
%1 ‘lik hata pay1 icinde helyumun adsorplanmadigi yargisina varmak icin
yeterlidir. Eger helyum adsorplaniyor olsaydi bu oranin 1 ‘den biiyiik olmasi
beklenirdi. Bu durumda, helyumun adsorplanmayan bir referans gazi olarak

alinmas1 dogru bir yaklagimdir.

1.01
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Sekil 5.7. T=300K sicaklikta, ZSM-5 ic¢indeki helyumun mutlak yogunlugunun

(n®/ Vg ), bulk yogunluguna(P / kT) oran1 (Talu-Myers, 2001)
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5.8. Silikalit icinde Argon Adsorpsiyonunun Simiilasyonu

GCMC simiilasyonlarinda, yakinsama i¢in gerekli dongiilerin sayist 0.5
‘ten 50 milyona kadar degisir. Islemler siiresince konuk molekiillerin
yogunluklarimin diisiik (diisiik basingta helyum simiilasyonlar1) veya yiiksek

(yiksek basingta argon simiilasyonlar1) olmasi onemlidir. Simiilasyon kutusu, bir

kenar1 40 A olan ve periyodik sinir kosullarini saglayan ZSM-5 in 12 birim

hiicresidir. Daha oOnceden belirtildigi gibi, ondizilimli gaz-kat1 enerjisi i¢in

kesilme yaricap1 100 A ‘dur. Gaz-kati etkilesimi i¢in kesilme yaricap1 ise 20 A
‘dur.
Mutlak adsorpsiyon (n®) ile Esitlik (5.15) ‘den hesaplanan asiri

adsorpsiyon (n™) karsilastirmasi argon i¢in Sekil 5.8 ‘da gosterilmistir.

Adszorplanng Mikiar (moldkg)

1000

Basmg (kPa)
Sekil 5.8. 32.6 °C ve 69.4 °C ‘da ZSM-5 iginde argon adsorpsiyonunun GCMC

simiilasyonlarindan elde edilen mutlak ve asir1 adsorpsiyonunun
karsilastirilmasi (:Mutlak adsorpsiyon (n®), O:Asir1 adsorpsiyon (n™) )
(Talu-Myers, 2001)
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Logaritmik ¢izim 69.4 °C ‘daki mutlak adsorpsiyonun, asiri
adsorpsiyondan yaklasik %10 daha biiylik oldugu gergegini ortaya koymaktadir.
Bu %10 ‘luk fark en diisiik 6lgiilebilen basinca kadar siirer. Simiilasyonlar deney
ile Sekil 5.9 ‘de karsilastirilmistir(Dunne,1996; Golden-Sircar,1994). Maksimum
hata en yiiksek basing (800 kPa) ve 32.6 °C sicaklikta olmustur. Argonun
sikistirllabilirlik  faktorii %1 ‘den diisiik olmustur ve bulk yogunlugu

hesaplamalari ideal gaz davranisina gore olusturulmustur.

Adsorplannns Mikiar (mollg)
o
1
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Sekil 5.9. ZSM-5 icinde argon adsorpsiyonu icin deney ile simiilasyonun
karsilastirilmasi (O:Simﬁlasyondan elde edilen n*, 4#& : n™ 32.6 °C
’de(Dunne ve ark.,1996), ® : n™ 32.6 °C ’de (Golden-Sircar,1994), W :
n™ 69.4 °C ’de (Golden-Sircar,1994) )

Diferansiyel entalpinin (izosterik 1s1) deneysel degeri, diisiik yliklemede
15.7 £0.5 kJ/mol ‘diir. Bununla beraber, aritmetik ortalamaya dayali beklenen
hata, deneysel noktalarin sayisinin fazla olmasindan dolay1, 0.1 kJ/mol ‘den azdir.

Sinirlanmis entalpinin degerindeki kiiciik hata ( < %1) Sekil 5.4 ‘de potansiyel
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parametrelerin kesin olarak tayin edilmesini olas1 hale getirir. Daha Once
anlatildig1 gibi Cizelge 5.1 ‘deki Ar-O potansiyel parametreleriyle beraber, Esitlik
(5.32) deneysel diferansiyel entalpiyi yeniden olusturur ( 15.7 kJ/mol).

5.9. ZSM-5 in Gozeneklerinde Helyum ve Argon i¢cin Yogunluk Profilleri

Simiilasyonlar, gozenek icerisinde gaz molekiillerinin davranisiyla ilgili
detayl1 bilgi saglar. (Li-Talu-1993). Sekil 5.10 ‘de ZSM-5 in iki farkli kanalindaki
(ana ve yan kanallardaki) molekiillerin ortalama sayisi (<n®>) igin profilleri
gosterilmektedir.

<n®> nm en biiyilk degeri kanallarin arakesitinde gdzlenmistir. Bununla
beraber arakesitler en yiiksek potansiyele sahip degildir. Arakesitte biiyliyen
hacimden dolay1 <n®> min olmasi gerekenden daha biiyiik degerleri s6z konusu
olmaktadir. Helyumun kapladigi hacim etkilesim potansiyeliyle ayni
paralelliktedir ve argon i¢in s6z konusu olandan daha kiigiiktiir.

Kapladig1 hacim profilleri, her bir enine kesitteki yerel gozenek hacmini
kullanarak yerel yogunluk profiline doniistiiriilebilir. Esitlik (5.22) ve (5.23) den
hesaplanan her bir enine kesitteki yerel goézenek hacmi integral yardimiyla
hesaplanmistir. Bu yolla elde edilen yerel yogunluk profilleri Sekil 5.11 ’de
goriilmektedir.

Yerel helyum yogunluk profili GCMC simiilasyonlarinin istatistiksel
dogruluk pay1 i¢ersinde diizdiir ve deger yaklasik olarak daha once tartisildigi gibi
bulk gaz yogunluguna esittir. Bu nedenle helyum bu kosullar altinda

adsorplanmaz diyebiliriz.
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y-viiniinde ana kanal (A)

L T T
0.015 arakesit van kanal

a 2 4 g g 10
x-viniinde van kanal (A)

Sekil 5.10. 305.75 K ve 400 kPa ‘da, ZSM-5 in ana ve yan kanallarda, helyum ve
argonun GCMC simiilasyonlarindan elde edilen mutlak adsorpsiyonu (M:

Argon, ® : Helyum) (Talu-Myers, 2001)

Argon yogunlugu, gozenek icerisinde helyum yogunlugunun biiyiikliik
olarak yaklagik 10 katidir. Argonun en biiyiik yogunlugu, potansiyellerin {ist iiste
binmesinden kaynakli olarak gaz-kati1 potansiyelinin en yiiksek oldugu yer olan
kanallarin ortasinda oldugu goriilmektedir.

Arakesitlerde <n®™> profillerinde gordiigiimiiz gibi daha ¢ok molekiile yer
saglanabilirken yogunluk profillerinde gaz-kati potansiyelinin en diisiik degerde
olmasindan dolay1 degerin en kiigiik oldugu goriiliir.

Sekil 5.11 olusturulurken goézenek hacmini belirlemede prob molekiil
olarak helyum kullanilmistir. He ve Ar icin girilebilir gdzenek hacimleri farklidir.
Ciinkii molekiil ¢aplar1 farklidir. Molekiiler boyutta kati, basladigi yeri ayiran
ylizeyin tanimmna baghdir. He ve Ar 'un gozenege girilebilirligini tayin icin

katidan gézenek uzaymi ayirmak i¢in basit bir tanim kabul edilmistir. Gaz- kati
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potansiyel enerjisinin sifir oldugu nokta, bir tiir gaz-kat1 carpisma capidir. Bu sifir
potansiyelin tanimlandig1 yiizey, sadece adsorplanan molekiiliin boyutuna baglidir

ve ¢ ve sicakliktan bagimsizdir.

Yogunluk (molekiilinms3)
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Sekil 5.11. 305.75 K ve 400 kPa ‘da, ZSM-5 in ana ve yan kanallarinda, helyum ve
argonun mutlak adsorpsiyon yogunlugu (M: Argon, ® : Helyum) (Talu-
Myers, 2001)

Yerel gozenek hacimlerindeki fark, basitce molekiiler ¢aplardaki kiigiik
farklara dayanmaktadir. Asir1 termodinamik Ozelliklere dayanmamaktadir.
Bununla beraber bu fark mutlak adsorpsiyon degiskenlerini asir1 degiskenlere

doniistiirmede Gibbs ayirma yiizeyini kullanmadaki haklilig1 ortaya koymaktadir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel adsorpsiyon olgiimleri asir1 degiskenleri verirken, molekiiler
simiilasyonlar da mutlak degiskenleri elde etmemizi saglamaktadir. Diisiik
basinglardaki ( birkag bar ya da daha diisiik), mutlak adsorpsiyon her zaman asir1
adsorpsiyondan daha fazladir. Fark adsorplanan molekiiliin sicakligina baghdir ve

ZSM-5 icindeki argon i¢in, oda sicakligindaki bu fark yaklasik olarak %10

kadardir. Deneysel diferansiyel entalpi (ah™), simiilasyondan elde edilen mutlak

diferansiyel entalpi (Ah") *den % 4 daha biiyiiktiir. Bu sifir basing limitinde de
boyledir. Bu nedenle anlamli gaz-kati potansiyel parametrelerinin elde edilmesi
icin, simiilasyonun mutlak degiskenlerinin, deneyin asir1 degiskenlerine
doniistiiriilmesine ihtiya¢ duyulur.

Mutlak degiskenleri asir1 degiskenlere doniistiirmede adsorplayicinin
helyum go6zenek hacmine, dolayisiyla da helyum i¢in gaz—kati potansiyel

fonksiyonuna ihtiya¢ duyulur. ZSM-5 de, He-O atomlar1 arasindaki etkilesmeler

icin kuyu derinligi € / k = 28.0 K ve carpisma ¢ap1 ¢ = 2.952 A “dur.

Oda sicakliginda gaz-kati etkilesme enerjisi, He atomlarinin etkin kinetik
enerjileri ile karsilastirildiginda ¢ok kiiciiktiir. Simiilasyonlar helyumun gézenek
yogunlugunun, bulk yogunlugunun %1 ’i igerisinde oldugunu gdosterir.

Denklem 10 ve 11°e gére ZSM-5 in He gozenek hacmi V, = 0,166 cm’/g
olarak elde edilmistir. Bu deger, n-hekzan sivi i¢in, ZSM-5 in doyum
kapasitesinden elde edilen 0,173 cm’/g (Savitz, 1998) deneysel degerine gore % 4
‘liik hata pay1 igersinde uyumludur.

%4 ‘lik hatada, c¢aligmalarin simiilasyon islemlerinin verimli
yiritilmesine olanak saglayan yiiksek islem kapasitesine sahip ve hizli
bilgisayarlar yerine, masaiistii bilgisayarda yapilmasi; verilerin gelismis
simiilasyon yazilimlar1 kullanilarak degil, QBasic4.5 derleyicisinden elde edilmesi
ve verilerin Mathematica 5.0 ‘a aktarilarak grafiklerin dolayli yoldan elde edilmis
olmasi etkili olmustur.

O—Ar etkilesimi i¢in Lennard-Jones 12-6 potansiyel parametrelerinden

kuyu derinligi € / k = 93 K ve ¢arpisma ¢ap1 ¢ = 3,335 A “dur. Potansiyel modeli
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ikili etkilesimi varsayar ve 12 birim hiicre i¢indeki oksijen atomlar1 ile detayli bir
atom-atom simiilasyonlar1 lizerine kurulur (Silisyum atomlar ile etkilesimlerinin,
oksijen atomlariyla etkilesimler ile ayni1 katkida bulundugu dikkate alinmalidir).

ZSM-5 degisebilir katyonlar igermemekle beraber indiiksiyon enerjileri,
dispersiyon enerjileriyle beraber diisliniilmelidir. Molekiiler model sonlu
yuklemede, sifir yiikleme limitinde ve farkli sicakliklarda deney ile yiizde
birkaclik farklar icerisinde uyusmaktadir.

Bu calisma, iki potansiyel parametresi i¢in sifir basing limitinden elde
edilen Henry sabiti ve diferansiyel entalpinin, ylizde birka¢ deneysel hata
mertebesinde hassasiyet gosterdigini ortaya koymaktadir. Genelde potansiyel
parametrelerin dogru tanimlanmasi i¢in, sifir basing limitindeki gibi sonlu
yiiklemelerde, deneysel verileri ihtiya¢ duyulur.

Bu calismada, ZSM-5 de helyum ve argon gazlan ile ¢alisilmis olup,
benzer caligmalarin farkli sentetik zeolitlerde ve farkli gazlarla gerceklestirilmesi,
potansiyel parametrelere iligkin tablonun gelisimi ac¢isindan biiyiik fayda
saglayacaktir. Caligmalarda, wuygun simiilasyon modellerinin se¢iminde
adsorplayict katinin yapisina iliskin bilgilerin hassasiyetle incelenmesi biiyiik
onem tasir. Elde edilen sonuglarin veriminde, kullanilan bilgisayar
konfigiirasyonunun ve yazilimlarin biiyiik etkisi olmaktadir. Bu nedenle, verim
almak i¢in yiiksek islem kapasitesine sahip bilgisayarlar ve geligmis simiilasyon

yazilimlari tercih edilmelidir.
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EKLER
EK.1. Ozgiil gozenek hacminin, £ ve ¢ parametreleri ile degisimini gosteren
grafige iliskin verilerin elde edilmesi
CLS
OPEN "VERIL.DAT" FOR OUTPUT AS #1
DEFDBL A-Z
'Random degiskenlerin her denemede farkli degerler vermesinin saglandig satir
RANDOMIZE TIMER
'Sabit degiskenlerin tanimlanmast
Pi=4* ATN(1)
Ms =7.97D-21
GozenekYaricapi = 2.8
k=1.3806D-23
T =300

'Hesaplamalar, ¢ok diisiik mertebedeki degerlerin ihmalini 6nlemek amaciyla
angstrom boyutunda yiiriitiilecektir

'Sigma degerinin 2.5 den 3.0 a kadar 0.1 aralikla degisiminin saglanmasi

FOR SigmaSay =0 TO 6
Sigma = 2.5 + SigmaSay * .1

'EpsilonBoluKT degerinin 0.1 den 2.0 a kadar 0.01 aralikla degisiminin
saglanmast

FOR EpsilonBoluKTSay = 1 TO 200

EpsilonBoluKT = EpsilonBoluKTSay * .01
Epsilon = EpsilonBoluKT * k * T

OrtalamaBa =0
OrtalamaToplamBa = 0

'10.000 gaz molekiiliiniin simiilasyon kutusu i¢ersindeki konumu i¢in rassal
degerler atanmasi

FOR GazMolekuluSay =1 TO 10000

KonumX = RND(1) * 100
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EK.1. (Devam)

KonumY = RND(1) * 2.8
ToplamBa =0

'Ba adsorpsiyon ikinci virial sabitinin hesaplanmasinda, tiim kat1 yiizeyi iizerinden
integrasyon iSlemi

FOR YuzeySay =1 TO 1000
KatiYuzeyiX = YuzeySay * .1

'Ana ve yan kanallarin arakesitini oluSturan bdlgelerin integrasyona etkisinin
ortadan kaldirilmasi

IF INT(KatiYuzeyiX / 10) = INT(KatiYuzeyiX / 5) / 2 THEN GOTO 100
KatiYuzeyiY =0
'Kat1 yiizeyi ile gaz arasindaki mesafenin tek boyuta indirgenmesi

r = SQR((ABS(KonumX - KatiYuzeyiX)) * 2 + (ABS(KonumY -
KatiYuzeyiY)) " 2)

'Lennard-Jones potansiyelinin tanimlanmasi
Potansiyel = 4 * Epsilon * (((Sigma /)~ 12) - ((Sigma / r) " 6))
BirimBa =.1 * EXP(0 - (Potansiyel / (k * T)))
ToplamBa = ToplamBa + BirimBa

100
NEXT YuzeySay

OrtalamaToplamBa = OrtalamaToplamBa + ToplamBa
OrtalamaBa = OrtalamaToplamBa / GazMolekuluSay
NEXT GazMolekuluSay

‘Ba degerinin hesaplanmasi

Ba = (1/Ms) * Pi * (GozenekYaricapi) * 2 * OrtalamaBa
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EK.1. (Devam)

‘Angstrom”3 mertebesinde elde edilen degerin cm”3 e doniistiiriilmesi
Ba =Ba * 9.999999999999999D-25

‘Verilerin ekrana aktarilmasi
PRINT USING "#### ###"; Sigma; EpsilonBoluKT; Ba

‘Verilerin data dosyasina aktarilmast
PRINT #1, USING "##.####"; Sigma; EpsilonBoluKT; Ba

NEXT EpsilonBoluKTSay

NEXT SigmaSay
CLOSE #1

END
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