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OZET
Yiksek Lisans Tezi

SUREKLI ANNULAR KROMATOGRAFI CIHAZININ AYIRMA
PROSESLERI IGIN TASARIMI

Gamze DUNDAR KOYUNCU

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisit
Kimya Miihendisligi AnaBilim Dal

Danigman : Prof. Dr. Mustafa ALPBAZ

Bu tezde, laboratuvar 6lgekli sirekli annular kromatografi cihazinin tasanmi ve
imalat gergeklestirilmistir. Imal edilen sistemin performansinin degerlendirilmesi
amactyla, katyon degistirici Amberlit [R-120 H (Rohm & Haas) reginesi

i sistemi

kullamilmigtir. Deneyler besleme ¢ozeltisi olarak ¢ok bil

temsil amacityla sodyum ve potasyum (alkali — toprak alkali iyonlar) katyonlari,

e iiahr

hareketli faz igin ise seyreltik HCI ileri k . Deneyler

LdllaRiiARL 1

k y alev spektr i ile tayin edilmistir.

o)

Strekli annular kromatografi (CAC) cihazinin  tasanimi amaciyla; kolon gap ve

boylan, annulus derinligi gibi ler igin i irde (U hi ve

Jungbauer 2000) agiklanan 6lgitler esas almmugtir, Tasarlanan sistemin imalati

gergeklegtirilirken, etkin bir sekilde ¢ bi i, montaj ve d ] kolay
olmasi, ayrilan bilesenlerin ¢ikis agzinda tekrar kanigmamasi gibi hususlan goz
oniinde bulund fizibilite ve mihendislik ¢al lar 1 . Sirekli

Annular Kromatografi cihazim1 gok dosik devir hizlarinda gahstirabilmek igin

g step motor Ir
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ABSTRACT
Master Thesis
CONTINUOUS ANNULAR CHROMATOGRAPHY EQUIPMENT DESIGN

FOR SEPARATION PROCESSES
Gamze DUNDAR KOYUNCU

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Mustafa ALPBAZ

In this thesis, the design and producing of i annular ch h

apparatus in laboratory scale has been performed. In order to determine the system
performance, Amberlit [R-120 H (Rohm & Haas) resin has been used. During the
experiments sodium and potasium cations used to represent the multi component
system in the feeding solution. HCI solutions are used as mobile phase. The sodium
and potasium concentrations used during the experiments were determined by

flame photometer.

For the design of 1 annular ch phy system, the such
as the diameter, the height of the column, and annulus width were calculated by
taking refe from the li u h. and b 2000). Design and

manufacturing of the system have been performed considering the operation of the

system effectively, to be able to assemble and disassemble easily, and to prevent
mixing of the seperated components at the exit points. The annular chromatography

apparatus could be rotated slowly by using the computer controlled step motor.

2005, 55 pages
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SIMGELER DiZziNi

Denge dagilim katsayist

Birim hacim igin etkili arayizey kiitle aktarim alani, cm*/cm’
Cikig geniglikleri toplami, cm

iki pik arasindaki mesafe, cm

denge igin ¢iki§ genisligi, cm

rejenerasyon igin gikis genigligi, cm

tim kitle transfer katsayisi, cm/s

i bilegeninin giki§ genigligi, cm

bilesenlerin gikag genislikleri toplami, cm

i¢ silindir gap1, cm

alikonma zamanu, s

bos kolon hizi, cm/s

pik tabanindaki pik genisligi, s

giriy noktalan arasindaki mesafe, cm

ardigik pik maksimumlan arasindaki mesafe, cm
kolon uzunlugu, cm

donme hiz, derece/st

pik varyans, s

besleme noktasina gore katedilen agisal mesafe, derece
pik genigligi,cm

Adsorbent partikiil gap1, cm

Katr yiizey konsantrasyonu ile dengede olan ara yiizey sivt
konsantrasyonu, mg/cm’

Film kiitle aktarim katsayisi, cm/s

Kolon kesit alani, cm?

Eksenel difiizyon katsayist, cm¥/s

Kolon igindeki akigkanin gizgisel hizi, cm/s
Dolgulu yatak yitksekligi, cm

Kolonun bosluk kesri

Kolondaki y1gin siv1 konsantrasyonu, mg/cm’
Adsorbent partikill yogunlugu, g/cm’



£ Annulus kalmhgi, cm

h Adim arah@

qs Kat: faz yiizey konsantrasyonu, mg/cm’

Langmuir izoterm sabiti

Bi Biyot sayist

E Faz oram

Cf  Besleme konsantrasyonu, mg/cm’

RO Annular yatagu; ortalama yarigapi, cm

w Birim kati bagina yitkleme miktan, mg ¢dziinen/ g kat1
q Ortalama kati konsantrasyonu, mg ¢dziinen/ cm”® kati
Dz  Eksenel yonde yayilma katsayis, cm®/s

Dy Agisal ydnde yayilma katsayisi, cm’/s

CAC Sarekli annular kromatografi
AC  Annular kromatografi
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1.GIRiS

Kromatografi; bir kangimda bulunan bilesenlerin Dbirbirinden aynimasim,
tanmmasini ve tayinini gergeklestiren,  bu sayede kalitatif ve Kkantitatif
analizlerinin yapilmas: ile birlikte laboratuvar/endistriyel 6lgekle ayima

islemlerine verilen yontemin genel adidir.

Bu y in uyguland it ler ve teknikler gok gesitli olmakla birlikte
timiiniin ortak 6zelligi, bir “hareketli faz” ile bir “sabit faz” kullamlmasidir. Bu

yontemlerde genellikle belli uzunluktaki bir kolon bir dolgu maddesi ile
doldurulur ve bu madde sabit faz adim alir. Omek, kolonun bir ucundan sisteme
verilir ve bir hareketli faz ile kolonun bir ucundan dteki ucuna kadar suriiklenerck
tagimir, Kangimdaki bilesenlerin aynlmasi, bunlarin afinitelerine bagl olarak
kolon igindeki ilerleme hizlanmin farkli olmasi sonucu gergeklesir (Yildiz vd.
1997).

Laboratuvar boyutunda ve bazi endistriyel gaptaki aywrma iglemlerinde dolgulu
kolon tipi sistemler sik¢a kullanilir. Bununla beraber dolgulu kolonlarda ozellikle
endustriyel/preperatif 6lgekteki ayirma islemlerinde yatagin doyurulmasi, elusyon
ve diger cozeltilerin ilavesi gibi islemlerin kesikli bir yapida yuritilmesi

da k £ d:

y larda kapasite smirlayict bir durum
ortaya ¢ikar. Kromatografik ayirma islemlerinin blyik boyuttaki ayima ve

saflagtirmalarda kul

1 igin besl in siirekli yapil riiniin ise

den siirekli uzakl ilmesinin 6nemi gok agiktir.

Siirekli annular kromotografi (Continuous Annular Chromatography, CAC)
cihazlarinda bu probleme ¢oziim olarak, her bilegenin birbirinden ayrilarak
kolonun farkli konumlarinda sistemi terk ettigi bir yontem ditsinilmistiir, Burada
sabit faz (dolgu maddesi), i¢ ice gegmis ve ortak cksenleri etrafinda yavagga
donen iki silindir arahgindaki bosluga (annulus) doldurulur. Besleme ¢ozeltisi,
iist kesit alanindaki sabit bir besleme agzindan, CAC kesit alanina sabit bir hizla
strekli olarak damlatilir. Elusyon gbzeltisi cihazin st kesit alanina besleme
gozeltisinin verilecegi kugik aralik diginda her bolgeden esit hizda pompalanir.



Bilesenler, donen annulustaki dolgulu yataktan asaf dogru akarken birbirlerinden
aynlrlar. Sabit faza olan afinite farkhhiklan nedeniyle her bir bilesenin
karakteristiklerine bagh olarak helis seklinde bantlar olusur. Aynimi§ olan
bilesenler bantlann silindiri terk ettigi alt u¢ noktalanindan toplanir (Hilbrig and
Freitag 2003).

Bu gahsmada, laboratuvar 6lgekli siirekli annular kromatografi cihazinin tasarimi
ve imalan gergeklestirilmistit. Imal edilen sistemin  performansinin
degerlendirilmesi amaciyla, katyon degistirici Amberlit IR-120 H (Rohm & Haas)

reginesi kullamlmigtir.

Katyon degistirici Amberlit IR-120 H (Rohm & Haas) reginesi, i¢ ige gegmis ve
ortak eksenleri etrafinda yavagga donen iki silindir arahigimdaki bosluga (annulus)
doldurulmugtur. Besleme ¢ozeltisinde; sodyum ve kalsiyum iyonlan katyon olarak
kullamlmistir. Hareketli faz olarak seyreltik asidik ¢dzeltiler (HCI) denenmistir.

Deneylerde kullanilan katyonlann analizi alev spektrofc d Imistir

1 'Y

Yapilan deneylerde k p i ile kargilasil . Kolonda amberlit
yiiksekligi azaltlarak ve filtrelerle sikigtinlarak kanallagma problemi giderilmeye
cahsilmistir. Daha sonra katyon degistirici amberlit reginesi ogitilerek boyutu

kigtltilmis ve dencylere bu sekilde devam edilmistir. Deneyler sirasinda

sistemin dénme hizi, besleme ¢dzeltisindeki bil lerin derisimi, seyreltik HCI

gozeltisi derisimi degistirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda beklenen ayirma

performans: elde edilememistir. Bunun nedeni ise, kullanilan reginenin doner

1 £ Lanall i

p inin baghca kaynagi

annular

olmasidir.

2



2.KAYNAK ARASTIRMASI

Annular kromatografi galiyma prensibi uzun yillardan beri bilinmektedir. Annular

kromatografi yontemi sirekli kromatografik ayirma islemlerinde sik¢a kullamilan

Teliill hi 1i

bir yontemdir. Annular K fi, kigik rden

er

ayirmalarina kadar birgok degisik ayirma islemlerinde kullaniimaktadir (Hilbrig
and Freitag 2003, Tirnavali 2003).

Martin (1949), Surekli Annular kromatografi (CAC) ile ilgili ilk diigiince Nobel
odilic  sahibi Martin tarafindan ortaya atilmigtir. Ayni  yillarda  siirekli

kromatografik ayirma yontemi galigmalar devam etmistir.

Svensson (1955), Bu caligmada 36 tipten olusan kolonlar yan yana silindir
olusturacak sekilde dizilerek bir annular kolon olugturulmugtur. Céziicii kolonlarin

arasina girmeden her bir kolona egit miktarda verilmigtir. Buna karsin besleme ve

fraksiyon toplama yerleri sabit bir noktad: ir. Boylece kr fik
olarak aynlan bileg in belirli, 1 alanlardan siirekli olarak alinmasi
amaglanmigtir.
A Besleme
Elusyon
T T T To e
—

Sekil 2.1. Surekli Annular Kromatografi (CAC) Yontemi ile Ayirma
Kolon bazli ayirma ( Hilbrig and Freitag 2003 )

Sekil 2.1 *de her biri birbirinden bagimsiz olan kesikli kolonlar sabit bir besleme
noktasindan sirayla siirekli olarak beslenmektedir. Coziict sirekli olarak tim
kolonlara verilmektedir. Kolona belli hacimde besleme yapildiktan sonra kolon

ekseni boyunca ayima islemi baglamaktadir. Belli bir sireden sonra ayrilan



kolon g1k d 1 ktadir. Kolon sirekli donmektedir ve elusyon
zamamna bagh olarak besleme noktasma goére belli bir agisal mesafe kat
etmektedir. Ayrilan bilesenler sabit bir ¢ikis agisindan toplanmaktadirlar.

Cok kolon bazli surekli k fi sistemi, gok bilesenli kangimlarin ayirma

islemlerinde bagarili bir gekilde uygulanamamigtir. Her bir kolonun aymi akig

ini gostermesi gerekmektedir ancak birbirinden bagimsiz 36 tane kolonun
aymi bigimde doldurulmas: gigtir. Bu nedenle bu sistem herhangi bir aymrma
isleminde pratik olarak uygulanamamigtir.

Giddings (1961), teorik olarak proses uygulamalan i¢in donen annular kolonun
aym hacimdeki sabit yatakli kolondan daha iyi old kanitl . Bir gok

endustriyel dolgulu kolon uygulamalaninda genig ¢aplar kullamldig zaman plaka
viiksekliginin artmasi ve ¢oziindrliginin azalmas: sonucunda aki§ igerisinde
ditzensizlik gorillmigtiir.

Dinelli er al. (1962), ¢ok kolon bazli CAC sistemiyle ilgili kayitlardaki tek
basanli uygulamay gergeklestirmistir, Preparatif 6lgekte gaz kromatografisi igin
donen bir Unite tasarlamigtir. Bu 100 adet dolgulu kolondan olusan dénen bir
halka seklindedir.

Fox ef al. (1969), Ik gercek annular kromotografi cihazi Fox ve arkadaglari
(1969) tarafindan yapilmistir. Bu cihaz di§ gapi 294 mm, annulus genisligi
9.6 mm, yitksekligi 30 cm olan bir doner si dir. Imal edilen } afi
sistemi Sekil 2.2 de gorillmektedir.




Sekil 2.2. Annular kromotografi cihazi (De Carli IT ve Carta 1989)

Scott et al (1974), Ilk basarili prototip Oak Ridge National Laboratuvarmda
Scott ve arkadaslan tarafindan (1974) yilinda yapilmistir. Sekil 2.3 ° de gaz
basimgli CAC sistemi goriilmektedir. Ik deney, size-exclusion (boyut farkina
dayali) reginesi kullanilarak mavi dextran 2000 ve kobalt kloriir (CoCly)
ayrilmasidir ve daha sonra nikel-kobalt iyonlarmm katyon depistirici regine

kullanilarak ayril dir. O dan beri ORNL’ de iyon defistirici regine
N— calisilan si lest 1 ditgik k lu metal iyonlar
kangimlarmdan olugmaktadur.

Gaz basmnca

Eluent girigi

Besleme

girisi
Strekli
besleme:

Dénen annular
kromatograf

Anﬂll"ll vatak
Sekil 2.3. Gaz basingh CAC Sistemi (Hilbrig and Freitag 2003)



Canon and Sisson (1978), en dstte cam boncuklar kullanarak giri akimlarinda
kanallasmamin engellendigi daha iyi bir sistem geligtirdiler. Besleme gtzeltisi
olarak Nikel- kobalt karisimi ve yontem olarak kademeli elisyon kullanarak ilk
deneylerini basanili bir sekilde gerceklestirdiler. Canon 1980 yilinda, demir-

1 hafai

ve zirkony yum kangimlanm ayirmak i¢in kademeli eliisyon

kullanarak deneyler yapmisur. Bundan sonraki onemli gelisme Begovich
tarafindan yapilmistir.

Begovich (1983), artan annulus genigliginin ve yatak ¢apiin etkilerini
aragtirmistir.  Degisik CAC uniteleri kullanarak bakir-nikel ve nikel-kobalt

kangimlannin ¢ozinmesini aragtrmistir,

Howard (1988), seyreltik glikoz, fruktoz ve sakroz kangimlanmin ayriimasim
gergeklestirmigtir.

Tirnavah (2005), laboratuvar 6lcekli siirekli bir annular kromatografi cihazinin
tasanmi ve imalatim gergeklestimmistir. Imal edilen sirekli annular kromatografi
sisteminin performansimin aragtirilmas: amaciyla; i¢ ice gegmis ve ortak eksenleri
etrafinda donmen iki silindir arasindaki bosluga (annulus) katyon degistirici
Amberlit IR-120 H reginesi doldurmugtur. Besleme ¢ozeltisinde ise gok bilesenli
sistemi temsil amaciyla kalsiyum ve potasyum katyon olarak kullanmigur, Mobil

faz igin sevreltik HCI gozeltileri denemisgtir.



3. KURAMSAL TEMELLER

Bu kisimda Sirekli Annular kromatografi (CAC) hakkinda kuramsal bilgiler
verilmistir (De Carli II and Carta 1989)

3.1. Kromatografi

Kromatografi, ¢ok bilesenli kanigimlarin aynlmasini saglayan kesikli bir islemdir.
En basit uygulama, aynlmas: istenen kangimdan kigik bir hacim alinarak dolgulu
kolonun ustiinden sisteme gonderilerek yapilir. Kolona siirekli olarak beslenen
tagiyict akiskan igerisindeki farkly ¢oziinen maddeler, kolon iginde afinitelerinin
derecesine bagli bir hizla yol alarak kolon sonunda ayrilirlar. Kromatografi terimi,

bilegenlerinin kolorimetrik testlerle tayin edildigi bitki pigmentlerinin ayrilmast

igin kullanilan bir teknil mistir

Kolon K fisindeki  farkh ler II. Dinya Savasi sirasinda
gelistirilmigtir. Baglica dmekler, Tiselius (1940, 1941, 1943) ve Claesson (1945,
1946, 1949) tarafindan  gergeklestirilmigti. Bu teknikler, (1) eliisyon
kromatografisi (6r: izokratik, kademeli ve gradyent), (2) yer degistirme

kromatografisi ve (3) frontal analiz } idir. Bu ig kr fi
gesitinden eliisyon K fisi, lat da analitik amaglar icin sikga
kullamlir. Yer degistirme } fisi, yilksek miktarda fakat az bilesenli
kanigimlari ayirmada kullamlir. Frontal analiz kromatografisi yontemi, analitik
uygul da gok az kull ktadir (Ettre 1980).

3.1.1. izokratik Eliisyon Kromatografisi

Elasyon kromatografisinde, aynlmak istenen bilesenleri iceren kangimdan kagik

bir numune alinarak, k grafi kol den sisteme verilir ve numune
bir ¢ozicti yardimiyla toplanir. Bilesenler dolgu maddesine farkh d lerde
tutunduklan zaman, ¢8ziicit siirekli olarak sisteme beslenirse bilesenler kolondan




farkli hizlarda aynlacaklardir. Her bil in iz, v, i denklige gore,

goziich hiziyla orantilidir ve lineer seyreltik sistemler i¢in hareketli ve durgun faz
arasindaki denge dagilimina baghdir.

Burada K denge dafilim Katsayisim, € yatak bosluk kesrini ve v goziich hizini
gostermektedir. Kiitle aktanm direnci ve diger etkiler goz oniine almirsa, v, ,
sadece ortalama bilesen hizini gosterir. Bu durumda, aym Omekteki baz
molekilller bu hizdan daha yitksek bazi molekilleri ise daha digiik hizda hareket
edecektir. Bu viizden, kotle aktanm direngleri varken, disik hizlara sahip
bilesenler kolonda daha uzun siire kalacakuir. Kolon sartlari degistirilmeksizin
besleme kangimindaki bilesenleri ayirmak i¢in sabit akis hiziyla tek ¢oziici
kullamldign teknik, izokratik elisyon adim alir. A ve B bilesenlerinin C

¢dzicisiyle ayniimasi i¢in olugturulan elisvon prensibi Sekil 3.1.a° da
gosterilmigtir, Izokratik elisyonun en biyiik yaran, gok bilesenli bir kangimmn
kolay bir yolla saf bil lerine aynl dir. Ancak, bazi durumlarda bu
teknik, endistriyel pi 1 dan bakildiginda dogrudan uygulanabilir

olmayabilir. Boyle durumlarda, kademeli ve gradyent eliisyon gibi tekniklerle

aym bilegenleri igeren kangimlann aynlmas: verimli bir gekilde saglanir.

3.1.2. Kademeli ve Gradyent Eliisyonu

Bir kangimin aynlmas: i¢in iki veya daha fazla ¢oziciiniin kullanildig teknige
kademeli veya gradyent eliisyon yontemi adi verilir. Coziciler arasindaki degisim
aniden gerceklesirse yontem kademeli eliisyon, yavas yavas olursa gradyent
elisyonu adimi alr. Her iki durumda da goziiciler artan ¢dzme giiciine gore
kolona beslenir. Sabit ve hareketli faz arasindaki dagilimi etkileyen faktdrler;

¢ozeltinin pH'indaki, derigimindeki, polaritesindeki, iyonik gsiddetindeki veya
diger termodinamik dzelliklerindeki degisikliklerdir.



Prensip olarak, basit clisyon yontemi, kansimian bilesenlerine tamamen
ayirmasina ragmen bazi durumlarda ¢ok verimli degildir. Omegin, durgun ve
hareketli faz arasindaki denge dagilim katsayilan ok farkli olan iki bilesenli bir
kangim ayrilirken, bilegenlerin ali konma siireleri gok farkh olacak ve bu uzun bir
analiz siiresi ile sonuglanacakur. [lk bilesen kolondan aynldiktan sonra,
goziiclnin kuvveti artinlarak ikinci bilesenin dagihm katsayis1 disgirillebilir ve
omekler kolondan daha kisa bir sirede toplanabilir. Sonugta, toplam analiz siiresi

azalmg olur.

Buyiik olgekte toplam analiz suresi dnemlidir, ginkii son durum artan verimlilik
ve basarili ayinm arasindaki sireyi kisaltr. Azalan ¢oziici (iketimi ve iiriin
seyrelmesinin azalmasi gibi diger faydalan da gorillebilir. Bu nedenlerden dolayr;
analiz siresi, goziicii tiketimi ve riin seyrelmesi gibi dnemli parametreleri
olusturdugunda  kademeli veya gradyent elisyon tekniklerinden sikga

yararlanilir.

DML DWC 894-
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(1) ELUTION ANALYSIS

(f) FRONTAL AMALYSIS

Sekil 3.1. Ug kromatografik yontemin temelleri a. Elisyon Kromatografisi
b. Yer degistime Kromatografisi c. Frontal Analiz Kromatografisi
Sol taraf kolondan gegen besleme drnegini, sag taraf kolondan ¢ikan bilesenlerin
konsantrasyonlanim gosterir (Ettre 1980).



3.1.3. Yerdegistirme Kromatografisi

Yer degisti } fisinde, aynlacak bilesenleri igeren seyreltik karngim

il A

fi kolonun i

kolona beslenir. Bu iglemi, sabit faza
ilgisi diger bilegenlere gore daha fazla olan bileseni (ver degistiren bilegen) igeren
¢ozeltinin siirekli beslenmesi takip eder. Beslemedeki bilesenlerle, ver d

bilesen arasinda adsorpsiyon merkezleri igin rekabet olur. Eger yer defistiren
bilesen yeterince yitksek derisimdeyse, verimli bir ekilde desorpsiyon olacak ve
kolona onceden verilen besleme bilesenleri daha derigik halde kolonu terk
edecektir. Kitle aktanm direngleri kugikse: bilesenler azalan adsorbent ilgisine
bagli olarak kolon boyunca dagilacaktr. Cikisa en vakin bolgede en kolay ver

degistiren besleme bileseni bul ktur. Aynlan bilesenler artan afinite

degerlerine gore kolonu terk ederler ve sonra da yer degistiren bilesen kolondan
aynlir. Sekil 3.1.b’ de, A ve B bilesenleri ile bunlan ayirmakta kullanilan
C maddesinin kolon iginde ilerleme prensipleri gosterilmigtir. Bu yontem,
adsorbent kapasitesinin daha iyi kullaml olanak saglar. Omegin; besleme

bilesenleri elusyon swisi igerisindeki ¢dziinirliklerini astiklan zaman, dolgulu
vatakta kristallesmeye neden olurlar. Bu dnemli bir endiistriyel problemdir ve yer
degistiren bilesenin derigimine bagh olarak meydana gelir. Diger taraftan
Sekil 3.1.b° de gorildigi gibi Grin bantlan arka arkaya geldiginden dolay
kagimlmaz bazi kangmalar meydana gelir. Yiksek saflikta diriin istenirse, iiriin
kazanci diiger. Yer degistirme kromatografisinde dnemli bir parametrede yatak
uzunlugudur. Izokratik derisimlere ulagilacak kadar uzun vataklar segilmelidir
fakat yatak uzunlugunun bundan daha fazla artmasi ayirma performans: igin
zararl olabilir. Bu, elusyon teknikleri ve yer degistirme tekni@i arasindaki dnemli
bir farktir. Omegin; eger iki bilesenli bir kangimda izokratik elisyon

I bu yatak lugu artinlarak iyilestirilebilir. Yer degistirme
yonteminde, bir kere izokratik derigimlere ulasgilnca kolon yiiksekligi arttinlmasi

iki bilegen arasindaki ayirmada herhangi bir iyilestirmeye neden olmaz.



3.1.4. Frontal analiz

Sekil 3.1.c” de frontal analiz yontemi yer almaktadir. Aynlmasi istenen A ve B
bilesenlerinden olugan kangim siirekli olarak proses boyunca kolona beslenir. Saf
A bileseni (bilesenler arasinda en az tutunan), kolondan ilk olarak ¢ikar. Saf A
bileseninin timilyle alindif: alandan sonra A ve B bilesenlerini igeren keskin bir
cephe (front) daha gorilir. Bu yontemin en biyik d 1j1 kre

er

temel amaci olan farkl tiirlerin i olanak dir ve
bu nedenden dolay: az kullanilir.

Kisaca Elusyon kromatografisi; kigik miktarlardaki kangimlann aynlmasinda,

Yer degisti K i e3 zamanh ay ve frontal analiz yontemi

de en son adsorpl bill in saf hali istenildigi di larda kullamlr. Bu

nedenle elusyon kromatografisi analitik HPLC ayirmalannda; yer degistirme
kromatografiside (sabit faz1 daha verimli kullanan), preparatif ve endiistriyel
kromatografi igin tercih edilen bir yontemdir (Snyder and Kirkland 1974, Mikes
1979).

3.2. Siirekli Kromatografi

NGlatitan 1 6 takenikl 1

1 uygun k ortam ve uygun ¢oziici
bulundugunda uygulanabilen tekniklerdir. Adsorbentlere gore degisik verimler

elde edilir, kromatografi uygulamalan kesikli iglemler temeline dayanir.

Sarekli iglemler, belli endisstrivel uygulamalar igin vaz gegilmez bir sart olarak
ortaya gikabilir. Siirekli kromatografik sistemleri geligtirmek igin gegmiste birkag
deneme yapimistir. Sekil 3.2 a,, b. ve ¢ de, siirekli proseslerin iyilestirilmesi ile
ilgili teknikler gosterilmistir.



Sekil 3.2 a’ da radyal yonde, radyal disk yataginda sirekli ayirma yapilmistir.
Aynlmas istenen bilesenleri igeren karisim, diskin merkezinden siirekli olarak
beslenir. Disk donerken; ¢ozicl igindeki farkh denge dagihm katsayilan
nedeniyle farkli bilesenler farkli agisal pozisyonlarla ¢ikarlar. En az tutunan
bilesen A, ilk gikarken onu sirasiyla B ve C izler. Burada C en fazla tutunan
bilesendir.

Bir adsorbent Sekil 3.2 b’ de puriizli kenarlan olan diiz, iki tabaka arasina
doldurulmugtur. Digiik hizdaki besleme kangimi. sol koseden siirekli olarak
sisteme beslenmektedir. Coziicii ilk olarak besleme ile ayni yonde akmaktadir ve
kisa bir siire sonra besleme yoniinde akan ¢oziicii durmakta ve besleme akigmin
tersi yoniinde akmaya baslamaktadir. Boylece siirekli capraz akig sistemi elde
edilmis olur.

Sekil 3.2.c manyetik olarak stabilize edilmis hareketli yatagi gostermektedir.
Burada, manyetik pargaciklar adsorbent olarak kullamlmakta ve yatagin sonuna
yerlestirilmektedir. Pargaciklann siirekli besleme noktasindan gegmesi nedeniyle
sistemi kararh tutmak igin miknatis, akigkan yatak elde etmek iginde hava
kullamlmaktadir. Ayrilacak olan gaz akimi beslemesi igin sabit besleme noktas:
kullamimaktadir. Gaz akimimn ayniimasmmn sirekli olmasi; hava akisi, yatak
hareketi ve bilesenlerin adsorbente olan ilgilerindeki farkhhiklarla saglanmaktadir.

Sekil 3.2.a Donen radyal ayirma cihazi (Siegell er al. 1986) )
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Sekil 3.2.b Capraz akis ayimalaninda kullanilan cihaz (Siegell et al. 1986)

Sekil 3.2.c Manyetik olarak stabilize edilmis hareketli yatak (Siegell et al. 1986)

R 4. 1

Bu tir in besleme

gore sabit bir hareketi soz
konusudur. Bu yatafin hareket ettirilmesi ve besleme noktalarinin sabit
tutulmasiyla yada besleme noktalanmin hareket ettirilmesi ve yatagin sabit
tutulmas: ile saglanmaktadir. Bu sekilde, besleme akis ve yatak hareketi arasinda
ters akim yada gapraz akim olacak sekilde sistem dizayn edilir.

Sabit hareketli bu sistemler (hareket giriy noktalan ve yatak arasinda), yapilan
hareket yan srekli oldugu zaman sirekli olacaktr. Yan strekli proses ok kiigiik
adimlardan olusan hareketler yaparak siirekli prosese yaklasabilir. Oregin seri
halde galigan sabit yataklarda, drinin farkli kolon gikislarindan toplanmasiyla
siirekli bir proses elde edilir. Damitma kulesinde oldugu gibi ters akisla ¢aligildigs



zaman, ikili kangimlann aynimas: tek basamakta gerceklestirilebilir. N bilegenli

bir kangim tamamen ayirabilmek igin N-1 tane kolon gerekmektedir.

UOP, Inc. tarafindan gelistirilen Sorbex prosesi gesitli endiistriyel uygulamalarda
kullaniimaktadir. Prosesinin adi ayrilan maddelere baglidir. Ornegin; ksilenin
ayrilmas1 Parex, olefinin aynlmasi Olex; N-parafinlerin aynimas: Molex ve
sekerlerinki Sorex olarak adlandinlmaktadir(Sussman and Rathore 1975). Kati
adsorbentlerin  yan siirekli ve kargilikli akimla sivi proses akimina hareket ettigi
Sorbex prosesi, ters akigli sistemlere bir Omektr. Hareketli yatak prosesi
Sekil 3.3’ de verilmistir. Iki bilesenli (A veB) bir kansimi ayirmakta
kullamlabilecek sistem girig bolimiinde verildigi gibi dort bolge igermektedir.
Birinci bolgede adsorbent bilesen A'yi adsorblar, ikinci bolgede B bilegeni
desorblamir, ¢iincil bolgede D desorbenti A bilesenini adsorbentten siyirir ve son
olarak dorduncii bolgede B adsorbent izerinden desorbent D ile yer degistirir.
Besleme (A ve B), birinci ve ikinci bolgeden girer, daha ¢ok alikonan A adsorbent
tarafindan yukarin tagmir. Kolonun st kisimlannda A siyrilir ve kolonun en
astinden ¢ikar. Daha az ali konma ozelligi olan B, asafn dogru hareket eder ve
son olarak kolonun en altindan qikar. Gergek Sorbex prosesinde, adsorbent sabit
kalir. ve sivi besleme ile gikis noktalan sorbent hareketini izlemek igin donen
vana sistemini kullanarak sabit yatagin  dogru hareket eder. Bu yolla katlann
kullammindaki zorluklar bertaraf edilmi§ olmaktadir (Byers and Holmes 1988,
Barker and Ganetsos 1987, Ching and Ruthven 1984). Ters akish islemler,

sorbentin verimli olarak kull

ve friin 1 i 1 saglar.

Sadece ikili ayirmalar Sorbex prosesleri ile miimkiindir,

Diger taraftan gapraz akish sistemler, gok bilesenli karigimlann ayrilmasini basit
bir kolon kullanarak saglar. Bu durumda, besleme noktasi referans alinirsa

adsorbentler akigkanin hareketine dik yonde hareket eder .



Sekil 3.3, Sorbex inde  kullanil; hareketli yatafin  gematik

¢izimi (De Carli Il and Carta 1989)

3.2. Siirekli Annular Kromatografi

Siirekli Annular kromatografi cihazi Sekil 3.4. de. verilmigtir. Bu cihazda

adsorbent, ortak merkezli iki silindirin arasindaki annulus adi verilen bogluga

doldurul: [zokratik op lar igin ¢dziict annulus igine dizenli olarak
her noktadan verilir ve agagiya yatagmn altina dogru hareket eder. Dolgulu kolon
diigey eksen etrafinda yavagca donerken, ayrilmasi istenen besleme kansum

adsorbente karsi farkli afinitelere sahip olduklarinda, kolon boyunca hareket
ederken besleme noktasina bagli olarak farkl: agisal bolgelerden kolonu farkli

noktalardan terk ederler. En az tutunan bilesenler sistemi en erken terk ederken

annular yatagin en ist k sabit bir beslenir. Besl

daha fazla tutunan bilesenler donme yoniine ve besleme noktasina bagh olarak
artan agilarla sistemi terk ederler. Baska bir deyisle, siirekli annular kromatografi
(CAC), normal sartlarda iki boyutlu ve yatskin galigan kromatografinin tek
boyutlu yatiskin olmayan kosullarda ¢ahisan hali gibi diginiilebilir. Bilinen klasik

kolonu farkh zamanlarda terk ederler fakat

ide aynlan

CAC’ de bilesenler kolonu farkl: agilarda terk ederler.



Sekil 3.4. Siirekli Annular kromatografi cihazi (De Carli Il and Carta 1989)

3.3.1. Siirekli Annular Kromatografi kullanim alanlan

Siirekli annular kull ak biyolojik lekiillerin aynstinlmas: ile
ilgili bazi 6mekler Cizelge 3.1°de verilmigtir. Bu uygulamalar, karmasik besleme
akimlaninda CAC kullanilarak sirekli ayirma yapilabildigini gostermektedir.

Cizelge 3.1. CAC kullanim alanlan (Hilbrig and Freitag 2003)

Substrat Avirma i Elusvon sekli
Sekerler
Fruktoz/glukoz/sitkroz Ca™ koordinasyon Izokratik
Fruktoz/glukoz/sitkroz Ca™ koordinasyon Izokratik
Stkroz(beet molasses Na’ koordinasyon Izokratik
Fruktoligosakharides Na' koordinasyon fzokratik
Fruktoz/mannitol/sorbitol Ca™ koordinasyon Izokratik
Fruktoz/mannitol/sorbitol Ca™" koordinasyon izokratik



Cizelge 3.1. CAC kullamm alanlar (devam)

Aminoasitler

Glutamik asit/valin/16sin Yer degigtirme Izokratik

Aspartik asit/glutamik asit/glisin IEC Izokratik

Glutamik asit/glisin/valin IEC Izokratik/basamak elusyon
Glutamik asit/valin 1EC Izokratik

Glutamik asit/valin IEC Izokratik

Glutamik asit/valin IEC izokratik

Glutamik asit/valin/18sin 1EC Basamak elusyon
Proteinler

BSA/hemoglobin/stokrom ¢ IEC Izokratik
Miyoglobin/hemoglobin IEC Basamak elusyon
BSA/hemoglobin IEC Basamak elusyon

Lipaz SEC -

BSA/miyoglobin/vitamin B12 SEC -

1gG(CHO cell culture supernatant) Afinite ve hidroksiapatit Basamak elusyon
BSA/1gG SEC -

GFP(yeast cell culture supematant) SEC - -

Peynir alti suyu proteini/STI Yer degistirme {zokratik

Niikleik asitler

Plazmid DNA (bakteriyel lysate) Hidroksiapatit Basamak elusyon

Siirekli Annular K afi Uranyum i larin elde etmek iginde kullanilir.

Uranyum izotoplanm aywrmak igin basit ve digik sicaklikta proses uygulamr.

Uranyum izotoplanin: igeren besleme gdzeltisi anyon degigtirici regine
igeren  strekli annular kromatografa beslenirken ayni anda uygun bir ¢éziiciide
sisteme verilir. Kromatografi sonucunda Uranyum 235, Uranyum 238 ve safsizlik
fraksiyonu elde edilir (Synder 1992).



3.4. Enstrii | Tasarim P: eleri

Siirekli annular kromatografi (CAC) de, iki egmerkezli silindirin arasinda kalan
bosluga (annulus bolgesi) kromatografik uygulama amaciyla dolgu maddesi (kati
faz) doldurulur. Besleme ve ¢oziicii yatagin st kismindan siirekli olarak sisteme
gonderilirken, yatak yavas bir bicimde donmektedir. Bilesenler karakteristiklerine
bagli olarak ve sabit ¢ikis noktalarindan helis seklinde bantlar olusturarak sistemi
terk ederler. Cikis noktasina etki eden faktorler; gdziicii hizi; annulus dénme hzi
ve dagihm katsayisidir.

Dolgulu yatafin tek bir donmesiyle gegen sirede; denge, yiukieme, yikama,

elusyon ve rcj y lan gerceklesir. Aywma zamani; eksenel

dagilma, aynsma basamak sayisi, ¢bzelti izotermleri, yatak yiiksekligi ve ¢apmna
baglidir. Bilesenler karakteristik ve sabit ¢ikig noktalarindan helis seklinde bantlar
olusturarak sistemi terk ederler. Cikig noktasina etki eden faktorler; ¢oziict hizi;

annulus donme hizi ve dagihim y . Qok bilesenli kompleks ¢
Tull .;D da kirliligi onlemek igin rej y b mutlaka yerine
getiril . Tam ayirma dongisini sagl ini; ¢apin b 1 i¢in

analitik ¢oziim yontemine dayali bir model geligtirilmigtir (Uretsclager and
Jungbauer 2000).

3.4.1. Tasarim parametrelerinin belirlenmesi

Kangmmi oluturan n tane bilesenin her biri, annulusun alt boliminden
P1.P2.Ps......Pn genisliklerinde sistemi terk eder. Bilesen pikleri arasindaki mesafe
di, Esitlik 3.2° de tamimlanmustir. Bilesenlerin olusturduklan pikler ve arasindaki
mesafe Sekil 3.5" de goriilmektedir (Us 1 and Jungb 2000).




7
Sekil 3.5. Annular kromatografinin sematik gosterimi

di= (8is1 — 8) F-T:) = (ELZPH—l) (3.2)

r, annulusun minimum i¢ capt, ©; ise komp i i pik nok

besleme giris noktasina gore agisal yer degistirmesidir. i komponent sayisim
gostermektedir ve =1 sistemi ilk terk eden bilesen iken i=n sistemi en son terk
eden bilesendir. Tek bir bilesen igin ortalama hiz (u) agagidaki gibi ifade edilir.

z
U= = (3.3)
f
T; alikonma siiresini, z ise kolon yitksekligidir. N tane bilegenin giki genislikleri
toplami p agagidaki esitlik ile bulunabilir.

n n-1
p=2p+2d @4
i=1 i=1

Esitlik 2.4 yardim ile de ®; hesaplanabilir. ®; annular hiz (o) ile orantilidur.

Orwn (35)



Esitlik 2.1 ve 2.4 birlestirilirse esitlik 2.5 elde edilir.

n -1
_ . Z _z\ wmr PJ+P,+1)]
£ ,%"‘ +,_zl [(um u,) 180 ( 2 (3:6)
grafide rej yon ve denge t nin ! gereklidir.

Cikas genigligi rejenerasyon igin g, denge i¢in e olarak tamimlanmigtir,

Sekil 3.6” da (Uretsclager and Jungbauer 2000) gore ardigik pik maksimumlar
arasindaki mesafe (y;) en son gikan bilesen ve rejenerasyon tamponu igin

Esitlik 3.7" de ifade edilmistir.

¥
$ekil 3.6. Strekli Annular Kromatografi(CAC) pik genislikleri

z @Y aimr
a2 il s 3,
» (ﬁ‘ ) T (37

X; annulusun ist kismindaki ardigtk giriy noktalan arasindaki ardigik girig
daki fedir. Si: lusion Kk glafide oldugu gibi

noktalan
izokorik ayirma icin yalniz iig giris noktas: gerekmektedir. Omek girig noktasi ve
rejenerasyon giris noktas arasindaki mesafe (xg) , Esitlik 3.8 de hesaplanmigtir.
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(3.8)

Rejencrasyon ve denge basamaklan arasindaki mesafe (x.) Esitlik 3.9° da
verilmigtir.

g (F 2y mnr
T (u,, u,) 180 3.9

Tiim ¢ikis mesafelerinin toplami (b) Egitlik 3.10" da verilmigtir.

a -1
= r z _z\ wnr (pit+pm
" E””,;[(m u;) e )]”"” 32420

Min: hil

capt hesaplay k i¢in Esitlik 3.10, 2ar  degerine esitlenmigtir.
Yapilan dizenlemelerden sonra tam bir ayirma dongisi saglayan R ¢ap degeri
Esitlik 3.11° de verilmigtir.

o+ Ath
S 2 (3.11)

e
U am -5 (fra — tr1)

Her bir bilegen igin kitle aktanm katsayilan kullamilarak gikis genisliklerinin
hesaplanmasida miimkiindiir. Pik yayilmasina etki eden faktorler ihmal edilip pik
genisliginin yalnizca kiitle transfer etkisiyle meydana geldigini varsayalim.
o Esitlik 3.12 de tanimlanmugtir.

- 1 u
Chummnte = 5= 7 (3.12)
(koa) kiitle aktarim, (k) kiitle aktarim katsayist ve (a) birim hacim igin etkili ara
yiizey kiitle aktanm alamdir. (1/k.a)(w/z) ifadesi kitle aktanm tniteleri sayisi ile
(NTU) ile baglantilidir. Tabaka sayis1 Esitlik 3.13’de tanimlanmugtir.



L (%) (3.13)

NTU = 2N ve yanm pik yiksekligindeki pik genisligi (A) olmak iizere
Egsitlik 3.14 asagida yer almaktadr.

A=20-VIln2 A4
Kutle aktanm katsayis Esitlik 3.15" te agiklanmugtir.

Koa = 16(In2) - (’Z“) 4 (3.15)

Egitlik 3.15 ve Esitlik 3.11 birlestirilerck rmin asagidaki gibi elde edilmistir.

e e i ) =

2 - 58+ (fre — 1)

Irmin

Minumum gap hesaplanirken vapilan gevrimler Ek1 de verilmigtir. Bu model elde
edilirken radyal yonde yayima ihmal edilmisitr (Uretsclager and Jungbauer
2000).
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4.MATERYAL ve YONTEM

3.3. Materyaller

Sitrekli Annular Kromatografi

cihazinda, i¢ ige gegmis ve ortak eksenleri

etrafinda yavasea donen iki silindir araligindaki bosluga (annulus) adsorbent

(sabit faz), doldurulmugtur. Akiskan faz igerisindeki maddenin tutulmasinda kati

yuzey olarak kullamlan sekilsiz graniiller veya degisik geometrilere sahip

taneciklere adsorbent denir. Deneyler sirasinda adsorbent yani dolgu malzemesi

olarak Amberlit [R-120-Na iyon degistirici regine kullanilmistir. Regine
ozellikleri Cizelge 4.1'de verilmistir (Rohm and Haas).

Cizelge 4.1. Amberlit [R-120-Na regine 6zellikleri

Matriks

Fonksiyonel gruplar
Fiziksel form

fyonik form

Toplam degisim kapasitesi
Nem tutma kapasitesi
Tagima agarh@

Ozgul agirhk

Partikal boyutu

Toplam yizey alani
Homojenlik katsayis
Harmonik ontalama boyut
Toz pargacik igerig
Maksimum tersinir sigme
Kimyasal direng

Stiren divinilbezen kopolimer
Silfonat
Amber kirecikleri
Na’
>2.0ed /L (Na” formu)
45-50% (Na’ formu)
840 g/l
1.26-1.30 (Na” formu)
600pm
2.146 (m*/g)
<19
600-800um
<0.300mm : 2%maksimum
Na" —» H":11%
Seyreltik asit ve baz ¢ozeltilerinde

Deneyler sirasinda kullamilan iyon degistirici regine hazirlanirken ;

1) 0.5 kg amberlit reginesi tartilmistir.

2) Amberlit [R-120-Na reginesi yaklagk 2 litre 0.1 M HCI

kangtinlarak 2 saat yikanmustir.

3) Yikama islemi 3 kere tekrarlanmigtir.

gozeltisi ile



Boylece Amberlit IR-120-Na reginesi;

Amberlit IR-120-Na + H' —pAmberlit IR-120-H + Na"  ifadesinde goraldugn
gibi H' formuna donistiirilmiistir. Kolona bu formdaki regine doldurulmugtur.

Hadl Tilerind, 1 1

Sistemde sivi hareketli faz; elusyon ve
Besl. cozeltisi, st kesit al daki sabit bir besleme agzindan, CAC kesit
alanina sabit bir hizla siirekli olarak damlatihr. Elusyon gbzeltisi, cihazmn iist kesit
alanina besleme gozeltisinin verildigi kiigiik aralik diginda her bolgeden esit hizda
pompalanir.

Imalati gergeklestirilen sistemde; NaCl ve KCI gozeltilerinden olugan bir kangim
besleme gozeltisi olarak kullanidmigtir. Her bir iyon igin (Na', K*) ayri ayn stok

hazrl. I stok gozelti konsantrasyonlarn strasiyla
NaCl ve KCI igin 50 mM/L ve 100 mM/L 'dir. Stok ¢dzeltiler hazirlanirken
kullanilan hesaplamalar Ek 2’ de verilmistir. Deneyler sirasinda goziicii olarak
0.01N ve 0.1 N HCI gbzeltisi kullanilmagtir.

Dolgu malzemesi olarak kullamlan Amberlit IR-120-H reginesi divinil benzen ile
gapraz baglh polisti ) iklerd I ktadir. Sekil 4.1° de deneyler
sirasinda kullanilan amberlit partikiilleri gorilmektedir.

Sekil 4.1. Amberlit Partikilleri (EMAF 2005)
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Besleme kansmmndaki Na' ve K* iyonlari, iyon degistirici regineye elektrostatik
kuvvetlerle tutulurlar. Tutulma reaksiyonu asagidaki gibidir (Tirnavah 2005).

Na’ Tutulmasi:
SO;H .
cy" + Nat —» SO o
JH 0:Na

K’ Tutulmasi:

SO. =, SO;K
O r — O =
SO;H SO:K

Elusyon gbdzeltisi olarak kolona verilen seyreltik HCl, ortamdaki
H" konsantrasyonunu artirir. Boylece Na' ve K' iyonlan H' ile yer degistirerek
yeniden serbest kalirlar. Ancak amberlite olan farkli afiniteleri nedeniyle
Na' ve K' iyonlanm regineden uzaklagtinlmasi farkli sureler gerektirir.
Potasyum iyonlan amberlite olan ilgisinin fazla olmasindan otirii daha uzun
siirede, buna karsin Sodyum iyonlar: daha kisa stirede serbest hale geger. Béylece
amberlite olan farkli afiniteleri yardimiyla K' ve Na' iyonlari aynlmis olur,
Yapilan ylerde kargilagilan kanall problemi nedeni ve ayrica partikiil
bitytikligintn yatain akis ozellikleri deki etkisini i bilmek 1
deneyler srasinda Amberlit IR-120-H  partikillleri ogitilerek 47pum elek
arahgmdan  gegmeyenler  dolgu  malzemesi olarak  kullanilmugtir,
Amberlit IR-120-Na reginesinin 6gitilmeden onceki ve égitiildiikten sonraki
SEM sonuglan agagidaki goriilmektedir (Ben-Shebil 2002).




Sekil 4.3. Ogutalmog Amberlit [R-120-Na partikallerinin SEM sonuglari
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3.4. Siirekli Annular Kromatografi (CAC) Sistemi imalati

Sistem tasarlanmaya baglamadan 6nce ilk yapilan ¢aligma tasanm

S I S i
inin belir

. Stirekli Annular Kromatografi sistemi igin

tasarim parametreleri; kolon ¢ap ve boylan, annulus derinligidir. Siirekli annular

k grafi cil tasanmi ; kolon ¢ap ve boylar, annulus derinligi

gibi lerin h literatiirde (Uretschlager and Jungbauer

2000) yapilan agiklamalar esas alinmagtir. Tasarlanan sistemin etkin bir gekilde
caligtinilabilmesi igin fizibilite ve mithendislik cahgmalari 1 Iimalat:
gergeklestirilen  Strekli  Annular  Kromatografi sisteminin  teknik resmi
Sekil 4.4 ¢ de goriilmektedir.

Sekil 4.4, Imal edilen Surekli Annular Kromatograf (CAC) Sistemi Teknik
Resmi (EMAF 2004)
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Tasarlanan sistemin imalati gergeklegtirilmeden oOnce cahisma kosullan goz

oniinde bul uygun mal segimi yapilmigtir. Dx ¢oziict

olarak seyreltik asit kullanil igin in ¢ozeltiyle temas eden tiim
kisimlanmin  paslanmaz gelik malzemeden (AISI 316) yapilmasi uygun
gorillmigtir. Sistemin istenilen gok dilikk devir hizlarinda galismasini saglamak
i¢in bir step motor kullamlmigtir. Strekli Annular Kromatografi sisteminde
kullanilan step motor asagidaki Sekil 4.5° de gorillmektedir.

Sekil 4.5. CAC Sisteminde Kullanilan Step Motor (EMAF 2005)

Step motorlar bir dizi kisa elektrik akimiyla hareket ederler. Stator (hareketsiz
kisim) birbirine dik manyetik alan treten iki ayr1 bobinden olugur. Bu bobinlere
swrayla elektrik akimi verilerek statorun igerisinde dondirme etkisine sahip bir
manyetik alan olusmas: saglanir. Her bir elektrik akim vurgusu (pulse) rotorun
belli bir a¢1 kadar (bir adim) dénmesine neden olur. Bu gekilde verilen elektrik
akim vurgularin frekans: motorun donme hizim belirler. Bu sekilde gok hassas

ve tekrarlanabilir rotor devir sayisi elde edilir.
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A
STATOR 5
A

ROTOR

Sekil 4.6. Step Motor

3.5. Deney Diizenegi

Imalatr gergeklestirilen Stirekli Annular Kromatografi sistemi Sekil 4.7° de
gorilmektedir.

Sekil 4.7. Deney Sistemi (EMAF 2005)
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Sekil 4.7’ de gortldigi gibi sistem bilgisayar kontrollil galismaktadir. Bilg

sistemin devir hizim ayarlayabilmek igin kullaml Sistemi istenilen gok
digik devir hizlannda galigtirabilmek igin uygun bir bilgisayar programi

ipil . Kullanilan bilgisay da yer alan adm arah@ degerleri
degistirilerek sistemin donme hizi gizelgesi olugturul

Sistemde ¢ozici ve besleme pompalar yardimiyla siirekli olarak sisteme

o akctmeli

Deneyler da biri manuel biri dijital olmak tizere iki pompa
kullamlmigtir. Kolonun ust k dan sabit bir noktadan istenilen akig hizinda
besleme ¢ozeltisi gondermek igin dijital pompa kullanilmigtir. Manuel pompa

yardimi ile de ¢dziicii siirekli olarak sisteme verilmigtir.

Dolgu maddesi Amberlit IR-120-H iki silindir arahiindaki annulus bosluguna
yerlestirilmigtir. §ekil 4.8° de i¢ i¢e gegmis iki silindirden olusan doner
kromatografi sistemindeki annulus boslugu gorilmektedir. Dolgu madd

goziic ve besleme ¢ozeltisi ile birlikte kolondan gikmasini engellemek igin filtre
kullamlmigtir. Amberlit ¢apmin 600pm olmasi ve ¢dziictiniin asidik olmasi goz
Oniine almarak 250 mesh paslanmaz gelik filtre tercih edilmistir. Kolonda sizmay:
engellemek igin kolonun alt ve ist birlesim yerlerindeki plakaya o-ring kanali
agilmigtir ve filtre o-ring kanalii gegmeyecek capta kesilerek plakaya
yerlegtirilmigtir.

Sekil 4.8. Ig ige gegmis iki silindir arasindaki bogluk (annulus) (EMAF 2005)

30



Kolondan aynlan bilegenlerin toplama kaplarina ayn ayn ve dilzgiin bir sekilde
alnabilmesi igin kolonun alina 9.5 mm i¢ capindaki silikon hortumlar
yerlesnnlerek 52 tane ¢ikis noktasi olusturulmustur. Sekil 4.9° da ayrilan

senll pl ve ¢ strilmasi  i¢in kolonun altina
yerlegtirilen fiberglas malzemesinden bir toplama kabi g(trmmektedlr Toplama
kaplarinda biriken ayrilan bi alev ds lizl

Sekil 4.9. Sistemin alttan gortntsti (EMAF 2005)

Deneyler da kullanilan b alev spektrofc inde analiz
edilmistir. Deneylere baslamadan once hazirlanan her bir stok ¢ozelti igin belirli
derisimlerde omek cozeltiler hazirl; k kalibrasyon egrileri olusturulmustur..
Omek ¢ozeltilerdeki K* ve Na' iyon lizleri Alev sp

JENWAY PFP7 ile yapimistr.  Sekil 4.10° da alev spektrofotometre
JENWAY PFP7 analiz cihazi goriilmektedir.

Sekil 4.10. Alev spektrofotometre cihaz:
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Alev spektrofotometresi, alkali ve toprak alkali metal bilegiklerin alev ile 1s1sal
olarak ayrilmasi ve olugan atomlann daha yiksek enerji seviyesine gegmesi
prensibine dayanir. Bu atomlar temel hallerine geri donerken goriiniir spektrum
bolgesinde radyasyon (151k) yayarlar. Her bir element karakteristik dalga boyunda
151k yayar. Element tarafindan karakteristik dalga boyunda yayilan 1gik, optik filtre
ile izole edilir ve 151k giddeti fotodedektor ile dlgular ( Isik giddeti, temel haline
geri donen atom sayisi ile dogru orantiidir). Daha sonra 6rnek konsantrasyonu ile
dogru orantili olarak elektrik sinyalleri olugur. Bu sinyaller sonucunda olugan
Slgiim degeri dijital gdstergeden okunur (Yildiz ve Geng 1997).

3.6. Matematiksel Model

4.4.1. Dolgulu Yatak Adsorpsiyon Kolonu i¢in Matematiksel ifadelerin
Tiiretilmesi

Asafndaki gekilde sabit yatakh bir dolgulu kolonun sematik olarak gdsterimi
verilmistir. Bu gematik gosterimde segilen bir kontrol hacmi igin matematiksel
ifadelerin tiretilmesi goyledir(Timavali 2005):

-
B
—»Z

C=C(x.1)
Sekil 4.11. Sabit yatakli adsorpsiyon kolonunun sematik gosterimi
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Sekil 4.11” de gosterilen kontrol hacmi igin kutle denkligi yapilacak olursa:

Coziinen maddenin giri hizi = Cozinen maddenin giki izt
-

Kontrol hacmindeki birikim

ac

Cozinen maddenin girig hizi = vSeCy - D,Se; x 4.1)

(Coztnen maddenin ¢ikig hizi = vSeCyax -DySe oC

o 42
ax v (w2

Yukandaki ifadelerde v; Kolon iginden akan akigkanin gizgisel hizini, S; kolonun
kesit alanim, &; kolonun bosluk kesrini ve C; x ve x+Ax deki konsantrasyonlan

gostermektedir.

(Co6ziinen maddenin kontrol hacmi igerisindeki birikim hizt :

ac oW
SEAXE + (1-€)SAxp T

(4.3)

Bu ifadede ikinci terim kati fazda biriken madde miktarim gostermektedir ve

daki gekilde ifade edilebilir:
(l-e:)SA.mEz = (I-:)Sszq-
ot ot
ﬁ =kra (C-C%)
at
Yukandaki ifadede a; birim hacim i¢in dolgu
yuzey alanini gostermektedir:

Kiuresel geometri igin - a=
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Esitlik 4.5 ve 4.6’ y1, Esitlik 4.4°de yerine koyarsak;

(l-t:)SAxpaa—,:/ =(1-)SAx 2 ke (C-C*) 4.7
v,

2

veya

(I-.‘:)SA)(;)%’z = —(1-e)SAx ks (C-C*) (4.8)

Esitlik 4.3°de verilen birikim terimi §u hale gelir;

Gozunen maddenin birikim hizi = San% < i(I-a)SAx ke (C-C%) 4.9)
[
»

Sonugta kontrol hacmi i¢in elde edilen kiitle denkligi:

vSeCy - D.Seﬁ, =SeCysax - D,SEE siae SzAx£ 4 i(l-e)SAx ke (C-C*)
ox ax a r,

(4.10)

Esitligin her iki tarafim SeAx ile bolip, Ax —p 0igin limitini alirsak ve
tekrar diizenlersek:

J( -k (C ) _
£

@.11)

oc ac 3(]
o Bx

‘)A L(Cct=D,2 5% " C (4.12)
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(4.13)

(4.14)

4.4.2. Sabit yatak ve CAC arasindaki benzerlikler

Sabit yatakli kolonlarda, akigkan ve kati faz konsantrasyonlar hem konumun hem
de zamanm fonksiyonlanidir. € bosluk kesrine sahip ideal bir sabit yatakta, tek

boyutlu, yatiskin durumda, C konsantrasyonuna sahip bir ¢oziicii igin kitle
denkligi yapilirsa;

@.14)

D: eksenel yayilma katsayisini; v superficial hizi; C ve g ise sirasiyla sivi ve kati
faz konsantrasyonlanmi gostermektedir. Akigkan ve partikal arasindaki kitle
transferini tanimlamak amaciyla basit akiskan film modeli kullanilirsa, akigkan ve
kati faz konsantrasyonlarini birbirine baglayan agagidaki hiz esitligi yazilabilir
(Ruthven 1984):

(l—s)%=k,,a(c—c') (4.15)

burada ka toplam kiitle transfer katsayis1 ve C* ortalama kati faz konsantrasyonu
ile dengede olan sivi faz konsantrasyonudur, Sitreklilik ve hiz denklikleri aynca
iki boyutlu CAC igin silindirik koordinat sisteminde de yazlabilir. Yatigkin
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durum ve radyal yondeki hiz ve konsantrasyon degisikliklerinin ihmali kabulleri

yap

k bu esitlikler asagdaki gibi

(1-5)%“% (4.16)

m(l—s)%=kna(c—c‘) “.17)

D. ve Dy eksenel ve agisal yayilma katsayilari: R, annular yatagin ortalama
yangapl, @ dénme hizi; = ve @ sirasiyla eksenel ve agisal koordinatlardir (ek

olarak anulusun ince oldugu ve eksenel ve agisal yayilmalarin Fick difizyon

terimleri ile ifade edilebilecegi N vapil ). Agisal yayilma ihmal
edilirse, tek boyutlu yatgkin olmayan durumdaki sabit yatak denklikleri (Esitlik
4.15 ve 4.16), yauskin durumdaki iki boyutlu siirekli esitliklere donistrilebilir,
burada daki deisiklik yapilmalid

G=uat (4.18)
© dénme hizi, t doniigtirilmis zaman, ve ¢ ise agidir (Wankat 1977, Rhee et al.

1970, Begovich 1982). Esitlik 4.17 ve 4.18 asagidaki hale gelir.

a’c ac
D=
"o Cor

+(l-zZZ+u%€ (4.19)

(1- 5)% =kalc-C) (4.20)

Bu esitlikler uygun sinir kosullar kullamlarak ¢ozilebilir. Omegin izokratik bir
islemde sinir kosullan agagidaki gibi yazilabilir,

=0, biitiin z degerleri igin: q=c=0
z=0, o<r<t;, C—EQ—a£ =Cp
u 6z
. oC
>1 C-—=—=0
L u &z



L _
P>

=Z, bitiin ¢ degerler igin: 0

Cr besleme k y
uzunlugundaki yaya iligkin zaman araligidir.

ve t's  besl in yapdigan 0 r = @ Uf

Bu benzerlikten dolayl, yatigkin durumda galijan CAC’ nin matematiksel
davranigi sireksiz bilinen kromatografik islemler kadar karmagik degildir. Bu
sebeple, ikinciyi tanimlamak igin mevcut olan ¢dziimler birinciyi de tammlamak
igin basitge kullanilabilir (Esitlik 4.19). Bu durum tabii ki agisal yayilmanin thmal
edildigi durum igin gegerlidir.

Howard (Howard 1987, Howard et al. 1988) CAC’ deki hidrodinamik yayilmanin
ar: yap Deneysel gal lar 12 inglik di ¢apa sahip, 37-55 pm
lik partikiil boyutundaki Dowex S0W-X8 reginesinin kromatografik ortam olarak
kullanildigz bir sistemde gergeklestirilmistir. Anulus kalinhig: 1.25 cm ve yatak

uzunlugu 60 cm dir. Bu deneylerde, mavi dekstran 2000 sulu gozeltisi besleme
olarak, deionize distile su da ¢oziicii olarak kullaml Sonugta mavi dek

regine matrisinden tamamiyle aynlmustir. Deneyleri gerceklestirmek amaciyla,
Howard CAC’ ye seyreltik (0.5-1.0 g/L) mavi dekstran ¢dzeltisini sabit akis

hiziyla ve bu ddenin ¢ikig K Y profilini  bir

P yarrdimiyla izl

Mavi dekstran tutunmadigindan dolay: pikin yayilmasi hidrodinamik etkilerden ve
partikiil dig1 difiizyondan K ktadir. Deneysel k asyon profilini
incelerken Howard, mavi dekstranin CAC’ deki sireklilik denkliginin asagidaki
gibi i

D, —=—+u—, @21
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D, eksenel ve agisal yaythmin etkilerinin birlesimi sonucu ortaya ¢ikan efektif yayihm
katsayisidir. Bu tutum tabii ki, ¢ok 6zenli bir yaklasim degildir fakat CAC’ deki yayilma
verileri ile ahsilagelmis yataklardaki yayilma verilerini kargilagtirma imkan saglar. Hill
(1977) tarafindan sabit yataga uygulanan ok kiigitk besleme akimlanimin ortaya gikardigt
Denklik 421" in ¢ozamu Denklik 4.19 seklinde CAC” ye uyarlanmis ve bu denklik
deneysel konsantrasyon profillerine uydurularak D, hesaplanmstir. Howard'in
CAC ol¢im sonuglan §ekil 4.12° de Re=udp/v ye karsi ePe=vdp/ D, seklinde
ozetlenmigtir, dp partikill ¢apr ve v akigkanin kinematik viskozitesidir. Bu gekil
aynca CAC deneylerindeki reginenin sabit yatakta kullanildigs durumdaki eksenel
yay I¢imlerini de gostermektedir. Sekil 4.12° de gorilldagn gibi, sabit

yatak verileri literatirdeki korclasyonlarla daha iyi bir uyum gostermektedir.
Genelde CAC igin efektif Peclet sayis1 yaklagik olarak 0.1 civarindadir ve bu say1
sabit yataga gore iki kat daha kugciktir. Bu sebeple, CAC deki yayilma sabit
vataBa gore iki kat daha fazladir. Bununla birlikte, bu durum ¢ok kiigiik partikuller
kullanan gaz adsorpsiyonu veya yiksek basingh sni kromatografisi igin bilyitk
onem tagirken, tipik preparatif veya dretim boyutundaki sivi kromatografilerde
onemli bir etkive sahip degildir. Bu proseslerde kromatografik piklerin
yayilmasmm etkileyen film veya partikiil i¢i kiitle aktanim direngleri énemli etkide
bulunmaktadir.

Annular kromatografi cihazi igin yapilan kiitle denkligi (Tinavah 2005), sistemi
temsil eden kismi tirevli diferansiyel denklemi (govemning partial differential

equation) verir.

Dolgulu kolon ile doner annular kromatograf arasinda bazi temel farklihklar
vardir. Annular kromatografide iki boyutlu uzay kavram: s6z konusudur, bunlar
eksenel koordinat x (cm) ve agisal koordinattr 6 (rad).
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An [AB ye karsihk

gelen yayin uzunlugu
(cm)]
|
- SR Disandaki Gozlemci
G e (Annular kolon ile ayni agisal
TR Iuzda hareket etmekiedir).

Sekil 4.12. Doner Annular Kromatografi cihazinmn sematik gizimi

(Timavah 2005)
oc. oc _ g 9°C. 1 0C
20 Ol g e 422
%% ‘@m0 T ad R 00 ¢
F=l=t (4.23)
&

® annular kromatografi agisal donme hizimi; & kolonun bosluk kesrini; F faz
oranin;

v kolon igindeki akan akigkamn ¢izgisel hizim; D eksenel difiizyon
katsayisini;

C kolondaki yigm sivi k q 1 kati K R
annular kromatografi gapini gostermektedir.

39



Esitlik 4.22" de esitligin sag tarafindaki 2. Derece kismi tiirev ifadeleri sirasi ile

eksenel yayil ve agisal yayil etkisini gostermektedir. Bu iki terim

kargilaginldig1 zaman, Ozellikle annular kromatografi cihazinin ¢ap1 arttikca

agisal yayilma terimi eksenel yaminda

ye baslar.
Esitlik 4.22° de agisal yayilma eksenel yayilmanin yaninda ihmal edilirse;

(4.24)

Esitlik 4.22. Esitlik 424’ ¢ indirgenir. Esitlik 4.24° de % terimi kati faz

agisal } la (rad) degisimini ktedir. Bilindigi gibi
zaman 1(s), agisal koordinat 6 (rad) ve doni§ hizi @ (rad/s) arasinda asagidaki
sekilde bir iligki vardir.

® =g (4.25)
Buna gore,

8 1dq

e 4.26
00 wadr K20
olur. % terimi kati faz k zamanla d ini gostermektedir.

(Coziinen maddenin hareketli fazdan kati faza aktanm hizi (C-C*) stiriicii kuvveti
ile dogru orantili olup kiiresel partikiller igin Egitlik 4.27" de bu iligki
gosterilmistir (Alkan 2003).

% _3ic-¢9 27
rP

ot

Burada r, partikil yan capi, k¢ hareketli faz film kotle aktanm katsayisi, C

li faz yigin yonu, C* ise kati faz ve siv1 faz ara yiizeyinde sivi



faz tarafi konsantrasyonudur. Esitlik 4.23, 4.26 ve 4.27, Esitlik 4.24° de yerine

konulursa;
ac . ac a'c
m%wgafpok,(c-c*): Dax—: (4.28)
Bt 429
7 1-¢

elde edilir. Esitlik 428" in ¢oziimi annular kromatografta herhangi bir x igin
agisal koordinat 8 ya bagh olarak hareketli faz nasil
degistigini gosterir. Esitlik 4.28" in analitik ¢éziimi momkin degildir. Bu
denklemde iki bagimsiz degisken (x ve 0 ), iki bagimh degisken ( C ve C* )
vardir. Hem ikinci bagimli degisken olan C*' in C’ nin fonksiyonu olarak ifade
edilmesi hem de Esitlik 4.28° in sayisal ¢ozimi igin  Ozdural ve digerleri
(Ozdural vd. 2004) tarafindan onerilen vol bu tezde de kullanilacaktir. Agik
(explicit) yontemlerde karsilagilan stabilite ve yakinsama (convergence)

sorunlanmin 6niine gegilmesi i¢in kapal (implicit) tekniklerin kullamimasi ¢6zim

1

algori hazir da temel al

Egitlik 4.30" deki sonlu degisimler (finite differences) teknigi ile yazarsak; g—g
igin ileriye dogru farklar (forward difference) yaklagimiyla;

Cii—€
8 [ Sy (430)
a6 k

denklemi elde edilir. Burada k, agisal koordinat 6 igin adim araligmn, i ve j

i : o €. ..

indisleri sirastyla eksenel ve agisal paremetreleri gostermektedir. a—ve?— igin
X

merkezi farklar (central difference ) yaklagimiyla;

+C,
E"quh& (@31)



c -2C,,, +C,

_ Cpsm el ielael

4.32
rE (4.32)

Burada h, eksenel koordinat x igin adim arahfm gostermektedir. Kati faz yiizey

konsantrasyonu g, in kat ve sivi faz ara yiizeyinde siv1 faz } 3 C* ile
dengede oldugu varsayimi gergege ¢ok yakindir. Cinkit bu iki konsantrasyon
kelimenin tam anlamiyla birbirleri ile temas halindedirler ve genelde

dsorpsi bu b ktaki kani ¢ok hizh igler (Coulson and
Richardson 1991). Eger g ile C* arasindaki denge izotermi Langmiur ifadesine
uyarsa;
g
ey (4.33)

Burada gy, ve K Langmuir izoterm sabitleridir. Egitlik 4.28" in sayisal ¢oziimintn
yapilabilmesi i¢in iki bagimh degisken vani C ve C* degiskenleri arasinda bir
iligki kurulabilmelidir. Bu amagla ¢ncelikle kati ortalama konsantrasyonu ve gy

arasindaki iliskiyi veren agagidaki denklemden yararlanihr.

q,=¢7+%B,(C-C‘) (4.34)
Egitlik 4.34" deki B, ifadesi Biyot boyutsuz sayisini gi ktedi

k,r
B = ; u (4.35)

Burada D, kau faz yizey difizyon katsayisim  gdstermektedir.
Esitlik 4.33 ve Esitlik 4.34 yardimiyla Ozdural ve digerleri (Ozdural vd. 2004)
CveC* daki iligki igin daki ifadeyi kull lardir.




(4.36)

M=3=_34 ¢ _c @37
B, B

Esitlik 4.36'nin Esitlik 4.28" de yerine yerlestirilmesi ile Esitlik 4.38 elde edilir.

aec ac
s+ v s Bk, [C-

(4.38)

Esitlik 428" in sayisal ¢ozimi ise daha once agiklanan ve Esitlik 4.30,
Esitlik 4.31 ve Esitlik 432 ile verilen sonlu degisimler ifadeleri kullanilarak
yapilir. Bu amagla Alkan ve Ozdural’ n Esitlik 4.38' deki ortalama kat faz

konsantrasyonu E ile siv1 faz vigin Y C arasindaki tespiti

igin ileri surdugu (Ozdural vd. 2004, Alkan ve Ozdural 2005) yontemin burada
kullamlmas: yararh olacaktir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

Deneyler sirasinda biri manuel biri dijital olmak iizere iki pompa kullamlmustir,
Kullamlan pompalardan biri besleme gozetisini diperi ise elusyon ¢dzeltisini
sisteme géndermek igin kullamlmistir. Dijital pompa ve manuel pompa deneyler
sirasinda kullanilmadan 6nce akig hizlari tesbit edilmistir. Cizelge 5.1 ve
Cizelge 5.2" de dijital ve manuel pompa hizlan gorilmektedir.

Cizelge 5.1. Dijital pompa akig hizlan

Gosterge Debi (mlidk)
3 1.5
25 X
2 7.4
15 6,
1 3

Cizelge 5.2. Manuel pompa aki§ hizi

Gosterge Debi (mUdk) |

of~a|wl s
-
3

Surekli Annular kromatografi sisteminin devir hizim ayarlayabilmek igin uygun

bir. bilgisayar programi kullanil . Kullanilan bilgi progs da yer alan

adim aralip1 degerleri degistirilerek sistemin dénme hizi gizelgesi olugturulmustur.

Cizelge 5.3" de Strekli Annular kromatografi sisteminin degisik adim arahi
degerlerinde donme hizlan verilmistir. Aym adim aralig:i degerlerinde sistem
birkag kez ¢aligtmlmigtir. Bu galigmalar sonucunda elde edilen devir hizlarinin
degismedigi gorilmigtir. Bu durum step motorun etkin bir sekilde galigngini
gostermektedir.
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Cizelge 5.3. Surekli annular kromatografi dsnme hizi

Gosterge Devir / st
1000 0,42
800 0,65
500 0,82
300 15
250 1.7
200 224
100 4,60

Deneyler sirasinda besleme ¢ozeltisi olarak NaCl ve KCl kullamlmstir. Stok
gozelti hazirlanirken yapilan hesaplamalar Ek 2. de verilmistir. Siirekli Annular
kromatografi sisteminde deneylere baglamadan once her bir stok gozelti igin
kalibrasyon ~ egrileri  olusturulmustur.  Olusturulan  Kalibrasyon  egrileri
Sekil 5.1" de ve Sekil 5.2° de goriilmektedir.

ggg y=43,065x

300 R? ;‘9/”

250 - -

200 B =

150 + /./
100 2
T
0
0 4 6 8 10
Cozeludeki K iyon konsantarsyonu, mMol/L

Sekil 5.1. KCl igin kalibrasyon egrisi

Kalibrasyon egrileri hazirlanirken Analitik kimyada kullamlan mol denkligi
VIN=V;N, esitliginden yarar Bu denklem yardimuyla stok gozeltiden

gekilmesi gereken hacim miktan hesaplanmistir.

Omek olarak; 100 mmol/L’ lik KCl stok gzeltisinden 4mmol/L" lik 6mek ¢ozelti
hazirlamak igin (100mmol/L*V1=4mmol/L*0.1 L), stok ¢dzeltiden (V,) 0.004 L
numune alinmistir . Alinan numune 100 mL ye seyreltilmistir. 3 mmol/L’ lik dmek
¢ozelti hazirlamak igin ise stok ¢dzelti olarak 4 mmol/L lik ¢ozelti kullanilmigtir.
Bu sekilde seyreltmelerd lugabilecek hatalar mini indi isti




3 mmol/l’ lik  o6mek  gozelti (Va),
(4mmol/L*V;=3mmol/L*0.1L) 0.075 L olarak hesaplanmistir. Alinan numune
100 mL ye seyreltilmistir. Aym yontem NaCl omek gozeltileri hazirlanirken de

kullanilmigtir.

igin  gereken  hacim

;g e ’ 3 y = 4,3137x
25 -
20 £ = o
15 - = - |
e S Y e
5 .« ~ 2 |
0 n 3 |
0 2 4 6 8 1
Cozeltideki Na' iyon konsantarsyonu, mMol/L

Sekil 5.2. NaCl igin kalibrasyon egrisi

Sistem icin caligma kosullan tespit edilmi ve Sirekli Annular kromatografi
sisteminin karakteristik davramiginin belirlenmesi i¢in deneylerden énce kolonunu
ustinden tek bir noktadan sisteme saf su beslemesi yapilmistr. Sistem yatskin
hale geldikten sonra, kolonun alt kisminda tek bir noktadan saf su giki1 olmugtur.

m 14 Sostermeliteds

Bu durum kolon iginde k
agagida gorilmektedir,

Deney kogullar

Besleme ¢ozeltisi : Saf su

Amberlit gap: £ 600pm

Dijital pompa gostergesi 13 (11.3mlidk)

Bilgisayar adim aralif1 :250 ( 1.9 devir/st)

Cikis nokta sayist : Bir

Kanall tim deneyler da kargilagilan bir problem olmustur. Kanallasma

probleminin giderilmesi igin ilk olarak dolgu maddesi Amberlit IR-120 H reginesi
viiksekligi azalulmistir. Gikag nokta sayisi artmasina ragmen kanallasma problemi

ilen dlgude gideril

Deney kosullan asagida verilmigtir.
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Besleme ¢ozeltisi : Saf'su

Amberlit gap: : 600um

Dijital pompa gostergesi 3 (11.5ml/dk )

Bilgisayar adim aralig1 250 ( 1.9 devir/st)

Cikag nokta sayist : Dort

Degisen Faktor : Dolgu maddesi yiksekligi azaluldi.

Kanallasma sorununu gidermek igin dolgu maddesi Amberlit IR-120 H reginesi
arasindaki bosluklar giderilmeye galisilmigtr. Amberlit [R-120 H reginesi annulus
bosluguna araliklarla konan filtreler yardumiyla sikigtinlarak yerlestirilmistir.
Kanallagma belli bir oranda giderilmistir. Deney kosullari agagida verilmistir.

Besleme ¢ozeltisi : Safsu

Amberlit gap1 £ 600um

Dijital pompa gostergesi 3 ( 11.5ml/st)

Bilgisayar adim araligr  : 250 ( 1.9 devir/st)

Cikig nokta sayisi : On ug

Degisen Faktor : Dolgu maddesi aralarina filtre yerlestirilip sikigtinldi.

Kanallasma problemi belirli bir oranda giderildikten sonra besleme g¢ozeltisi
kullamilarak ilk deney gerceklestirilmigtir. Yapilan deney sonucunda istenilen
ayirma elde edilememistir. Dolgu maddesi Amberlit [R-120 H reginesi boyutu
kiigultulerek deneylere devam edilmistir. Deneyin sonucunda annulusta dolgu
maddesi dzerinde saf su birikimi olmustur. Kullamlan pompa devir hizi
degistirilerek annulusta dolgu maddesi iizerindeki saf su birikimi engellenmistir.
Deneyler igin gerekli galisma ortami olusturulduktan sonra degisen besleme

gozeltisi konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Yapilan deney sonuglan

agagida verilmigtir.

Besleme ¢ozeltisi : 500 ml ( 2 mmol/L KCI, 2 mmol/L NaCl )
Coziicit : 0.1 NHCI

Amberlit cap1 1 47um

Manuel pompa gostergesi  : 1 ( 8.5 ml/dk )
Dijital pompa géstergesi 22 (7.7 ml/dk )



Cizelge 5.4. 2mmol/L KCI ve 2mmol/L NaCl igeren besleme gozeltisi deneyi

ZAMAN BEIEEEIENER R
30 dk. |K° o o o of o o o
Na of o o o o o o
1st. () ) ) ) | [
a | 60] 40| 14| 63[ 57 30| 43!
2st K [ | | O (|
Na~ | 53] 48] 56| 62| 70| 68| 60
3st K E R | | | I
Na | 61 61 60 e4] 67] 67| 75
Besleme ¢ozeltisi 500 ml (4 mmol/L KCI, 4 mmol/L. NaCl )
Coziici - 0.1 NHCI
Amberlit gap: :47um
Manuel pompa gostergesi  : 1 (8.5 mi/dk )
Dijital pompa gdstergesi 12 (7.7 ml/dk )

Cizelge 5.5. 4mmol/L KCI ve 4mmol/L NaCl igeren besleme gozeltisi deneyi

ZAMAN i 2 3 4 5 6 7

30 dk. [K o o o o o o o
Na~ o o o o o o o

1st.  |K 1 1 1 1 1 1
Na | 73| 75| 71| 58| 64| 73| 73

2st [K 2 2l 2 o[ 2] 2
Na 58] 74| 69| 67| 67| 62| 60

3st. [K 2o BIENSiNSeNe 2
Na 56] 55| 55 56| 63 71| 75




6. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢aligmada laboratuvar 6lgekli siirekli annular kromatografi cihazinin imalat
gergeklestirilmis ve sistemin performans degerlendirilmesi yapilmugtir. Sistemin

performansinin degerlendirilmesi amactyla bir takim deneyler yapilmigtir.

Strekli Annular Kromatografi (CAC) sistemi imalat gergeklestirildikten ve iki
silindir arah@indaki bogluga (annulus) Amberlit [R-120 H reginesi doldurulduktan
sonra sistemin karakteristik davranigini belirlemek igin kolona tek bir noktadan
saf su beslemesi yapilmistir. Kolon ¢ikiginda tek bir noktadan saf su ¢ikigi olmasy

1 1d:

kolon igerisinde

Kanallasma problemini ortadan kaldimak igin; annulus igerisindeki dolgu

ddesinin yitksekligi I dolgu maddesi arasina filtreler yerlestirilmistir.

Degisen caliyma kosullarinda yapilan deneyler sonucunda; yiksekligin
kanallagma problemini gidermek i¢in etkin bir faktér almadigi anlagilmistir,
Dolgu maddesi arasina filtreler yerlestirmek ve regineyi annulus bogsluguna
sikigtirarak  doldurmak  kolondaki amberlit reginesindeki bogluk  kesrini

1 i m bl

dolay k p i belli bir oranda giderilmistir.

Hem kanallagmay: onlemek hem de etkin bir desorpsiyon saglayabilmek igin
regine partikill boyutu ve ¢oziicd derigimi degigtirilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda, partikiil biyiiklagiinin besleme hizim etkileyen bir parametre oldugu

sonucuna varlmstir.

Sistemin  performansinin  degerlendirilmesi  amaciyla yapilan  gahgmalar
sonucunda; besleme hizimin, ¢6zicil derisiminin ve dolgu maddesi bityiikliginin
performans iizerine etkisi oldugu gozlenmigtir. Iyi bir ayirmay: gosteren analiz

degerleri elde edilememistir.
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Siirekli Annular Kromatografi sisteminin etkin bir gekilde cahgtmnlabilmesi,
montaj ve demontajimin kolay olmasi gibi hususlar gz oniinde bulundurularak
yapilan tasanm caliymasindan sonra sistemin imalat gergeklestirilmigtir. Strekli
Annular Kromatografi cihazi kullamlarak yapilan deneyler sonucunda verimli
sonuglar elde edilememis ve bu durumun regineden kaynaklandifi sonucuna
varniimigtir. Dolgu malzemesi degistirilerek deneylere devam edilmesi gerektigine
karar verilmistir. Aynica gerekli modifikasyonlar yapildiktan sonra imalati
gergeklestirilen  sistemin  basingl  si lerde  cahistinlabil

varimistir.
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EKLER

EK 1. Mini ¢ap h ken kullamlan ¢evrimler

EK 2. Stok ¢ozelti hazirlamak igin Srnek hesaplama



EK 1. MINIMUM CAP HESAPLANIRKEN KULLANILAN CEVRIMLER

Katle transfer katsayisi agagidaki gibi ifade edilir (Uretsclager and Jungbauer
2000).

m) u
Jkoa=16(In2) - (_ sies (214 E)
o2 (o2 A) z

A yeniden dizenlenirse;

A-Vi6m2- 7k»=a' = (E1)

Gauss piki igin A su sekilde ifade edilir.

oo (2.13E)
A=20-v2In2
Bu denklem bir dnceki denklemle esitlenir.
vm'%. ;=20'-\"2_i =2
Pik genigligi ile ilgili olarak g.¢,p genislikleri tanimlanur.
wy=4o (E.3)
Egitlik E(2) 6 igin gozillirse ;
jo-Ol2 & (E4)

Tam bir aynsma dongusi igin gerekli olan ¢ap degen esitlik (2.10E) de
verilmigtir.

PO (2.10E)

Farin =
= m-5 (- i)

Esitlik (2.10E) ve E(4) birlikte ¢oziliirse, esitlik (2.15E) denkligi elde edilir.

(727. 7& . 7:&) (2.15€)

— 1 (re—tr1)




EK 2. STOK COZELTI HAZIRLAMAK iCIN ORNEK HESAPLAMA

Her bir stok gozelti hazirlanirken izlenmesi gereken prosedir asagida verilmigtir
(Ben-Shebil 2002).

1. NaCl'den Na' ivonu ¢Bzeltisi hazirlanmasi:

Molekiil agirhg 58.5 mg/mmol (23+35.5)) olan NaCl tuzunda 23 mg/mmol

Na' iyonu vardur.

100mmol/l Na~ iyonu gozeltisi hazirlamak igin 58.5 mg/mmol NaCl tuzundan
(58.5 mg/mmol*100mmol) 5850 mg (5.85 g NaCl) numune tartilmistr.
Tartilan 5.85g NaCl balon jojeye konarak saf su ile 1 L’ye tamamlanmistir.

2, KCl den K" ivonu cozeltisi hazirlanmast

Molekil agirhg 74.55 mg/mmol (39.05+35,5) olan KCI tuzundan 39.05

mg/mmol K* iyonu vardir.

100 mmol/L K™ iyon gozeltisi hazirlamak i¢in 74.55 mg/mmol KCl tuzundan
(74.55mg/mmol* 100mmol) 7455 mg (7.455g) KCl numunesi tartilmistir.
Tartilan 7.455 g KCI balon jojeye konularak saf su ile 1 L’ye tamamlanmustir
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