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agik oldugu durumdaki deneysel veriler
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SEMBOLLER

2

A : Pelet kesit alani, cm

Ca : Izleyinin iist bélmedeki konsantrasyonu , mol/l

(07 : Izleyicinin peletin gozeneklerindeki konsantrasyonu, mol/1

Co : Izleyicinin {ist bélmedeki baglangi¢ konsantrasyonu, mol/l

d : Kuruluk kesri

D, - Etkin difiizyon sabiti, cm¥/s

F : Tastyict gaz akig hizt, cm’/s

Ka : Tersinir adsorpsiyon hiz sabiti, cm3/g s

K; : Adsorpsiyon denge sabiti, cm’/g

Kem : Organik madde buharmnin kuru mineral yiizeyindeki adsorpsiyon denge
sabiti, cm®/ g

Kg : Organik bilesik buharinin su filmindeki adsorpsiyon denge sabiti, cm’/g

Ky : Organik bilesik buhari i¢in Henry sabiti

Kim : Organik bilegik buharinin su.mineral ara yiizeyindeki adsorpsiyon
denge sabiti, cm’/g

L : Pelet uzunlugu, cm.

my : Moment ifadesinin genel tanimi

m, : Sifirinct moment

Mt : Ust bélme i¢in sifirinci moment

m : Birinci moment

m; : Ikinci moment

n; : Izleyicinin kat1 gézeneklerinde adsorplanmis konsantrasyonu, mol/g

N; : Izleyicinin kat1 yiizeyine adsorpsiyon hizi, mol/g s

r : GOzenek yarigap1, pm

Se : Spesifik yiizey alani, cm*/g

s : Laplace degiskeni, s

t : Zaman, s

Vg : Spesifik gozenek hacmi, cm’/g

Vp : Toplam pelet hacmi, co’



Vi

My
Uic
Wi
M2
H2c
M2
P

: Ust bolme hacmi, cm®

: Pelet igerisindeki difiizyon yoniindeki koordinat, m.

Yunan Harfleri

: Toplam gozeneklilik

: Birinci mutlak moment, s

: Diizeltilmis birinci mutlak moment, s

: Ust bélme igin birinci mutlak moment, s
: Ikinci merkezi moment, s?

: Diizeltilmis ikinci merkezi moment, s>

: Ust oda igin ikinci merkezi moment, s

: Peletin gériiniir yogunlugu, g/cm’

: Izleyicinin iist bélmede ali konma siiresi, s
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Bu caligmada suda ¢6ziinen (metanol ve aseton) ve suda ¢oziinmeyen (benzen ve
toluen) ugucu organik bilesiklerin gézenekli yapiya sahip olan toprak ve zeolitteki
dinamik davranislar tek pelet moment teknigi ile incelenmistir. Bu amagla bir tarafli tek
pelet adsorpsiyon hiicresi kullanildi. Dinamik tek pelet deneyleri toplam gbzenekliligi
0.49 peletler kullamlarak 1 atm basingta 30-70 °C sicaklik araliginda yiiriitiildii.

Calisilan izleyicilerin toprak ve zeolit peletlerindeki sifirinct momentlerinin
degerlendirilmesi ile tersinir adsorplandig1 gériilmiistiir. Ik asamada 30-70 °C sicaklik
aralifinda yapilan kuru peletlerdeki deneylerde izleyicilerin adsorpsiyon denge sabiti ve
etkin difiizyon katsayis birinci mutlak ve ikinci merkezi momentlerin degerlendirilmesi
ile hesaplanmigtir. Kullanilan her iki pelette de izleyicilerin adsorpsiyon katsayilari
sicaklikla azalmugtir. Adsorplanma derecesi toprakta metanol-aseton-benzen-toluen
sirasinda zeolitte ise metanol-toluen-benzen-aseton sirasinda azalmaktadir. Izleyicilerin

her iki peletteki etkin diflizyon katsayilari ise sicaklikla artmigtir. Deneysel ¢alismalarin
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ikinci kismu toprak ve zeolit peletlerinin nemlendirilmesiyle gergeklestirilmistir. 30 °C’
da yapilan deneylerde relatif nem oram arttikga kullamlan izleyicilerin peletlerdeki
adsorpsiyon denge sabitlerinde ve etkin difiizyon katsayilarinda bir azalma goriilmiigtiir.
Bu azalmadan kati gbzeneklerinde yofusan suyun izleyicilerin tagimm ve
adsorpsiyonunu engelledigi sonucuna vartlmistir. Bir ugucu organik bilesik (toluen) ile
doyurulan pellette yapilan iigiincli kistm deneylerde ise pelet gézeneklerinde toluen

miktarinin artmasiyla metanol ve benzen adsorpsiyonunun azaldigt gézlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, Ugucu Organik Bilesikler, Difiizyon, Toprak
Kirliligi, Moment Teknigi, Zeolit.
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INVESTIGATION OF DIFFUSON AND ADSORPTION OF WATER VAPOR-

VOLATILE ORGANIC MATTER MIXTURES IN POROUS MEDIA
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In this study, dynamic behaviour of water-miscible (methanol and aceton) and
water-immiscible (benzene and toluen) volatile organic compounds in porous soil and
zeolite pellets were investigated by the use of single pellet moment technique. For this
purpose, an one-sided single pellet adsorption cell was used. Dynamic single pellet
experiments were carried out at 1 atm for temperatures ranging from 30 °C to 70 °C by

using the pellets having total porosity of 0.49.

As a result of interpretation of zeroth moments of tracers studied in soil and
zeolite pellets it has been observed that the tracers were adsorbed reversibly. At the first
stage of the study, adsorption equilibrium constants and effective diffusivities of tracers
in dry media have been calculated by the interpretation of the first absolute moment and
second centeral moment for temperatures ranging from 30 °C to 70 °C. The adsorption

constants of tracers in both pellets decreased with increasing temperature. Adsorption of




tracers decreased in the order of methanol-aceton-benzene-toluene for soil pellet and in
the order of methanol-toluene-benzene-aceton for zeolite pellet. Effective diffusivities
of tracers in both pellets increased with the increasing temperature. Second part of the
experimental studies has been performed by using humidified soil and zeolite pellets. It
has been observed that the adsorption equilibrium constant and effective diffusivity
values for the tracers used decrease with the increase of relative humidity ratio (at 30
°C). The decrease in both parameters for pellets indicates that the filling of the pores
with water obstructed the adsorption and diffusion of tracers. Third part of the
experiments was carried out by using partially saturated media with toluene. The
experimental results show that the adsorption and diffusion of tracers (methanol and

benzene) decrease as the toluene ratios increase in the media.

Key Words: Adsorption, Volatile Organic Compounds, Diffusion, Soil Pollution,
Moment Technique, Zeolite.



1. GIRIS

Sanayilesmenin, toplumlann yasam standardimi yiikseltti§i herkes tarafindan
kabul edilen bir gercektir. Ancak sanayilesme gereken 6nlemler alinmadig takdirde
beraberinde g¢evre kirliligi problemini de getirmektedir. Cevre kirliligi denildiginde
hava, su ve toprak akla gelen ilk kavramlardur.

Hava kirliligi havada kati, sivi ve gaz halindeki yabanci maddelerin insan
sagligina, canli hayatina ve ekolojik dengeye zararli olabilecek derisim ve siirede
bulunmasidir. Endiistriyel prosesler sonucu ¢ikan kirli gazlar ve organik ¢oziiciiler,
kalorifer ve soba bacalarindan ¢ikan is ve dumanlar, motorlu araglarin ekzostlarindan
cikan karbon monoksit, kursun, azot oksitler, hidrokarbonlar vb. maddeler hava
kirliligine neden olurlar. Asit yagmurlan ve kiiresel 1sinma bu kirliligin en Onemli
sonuglarindandir.

Cevre kirliligine maruz kalan diger bir ortam ise sudur. Evsel ve endiistriyel atik
sularin dogal su kaynaklarina verilmesiyle suyun kalitesini bozacak veya zarar verecek
seviyede organik, inorganik, radyoaktif ve biyolojik herhangi maddenin bulunmasi da
su kirlenmesi olarak tanimlanir.

Kentsel, endiistriyel, tarimsal faaliyetler sonucu olusan atiklarin bir diger alict
ortam olan topraga verilmesiyle onun fiziksel, kimyasal, biyolojik ve jeolojik yapisinda
dogal kullamlma amaglarina aykir1 olan degisimler, yipranma ve bozulmalar meydana
getirilmesi de toprak kirlili§i olarak bilinir. Ayrica topraktaki organik katt maddelerin
bozunmasi sonucu olusan ugucu organik maddeler toprak igerisinde tagmnarak su ve
havaya karigarak gevre kirliligine sebep olurlar.

Ugucu organik bilesikler 25 °C’ de en az 10 Pa buhar basincina sahip organik
maddeler olarak tanumlanirlar. Organik ugucu bilesikler gaz, sivi ve kati halde
bulunabilirler. Havadaki ugucu organik bilesikler, genel olarak direkt gaz emisyonlar:
veya organik kirleticilerin buharlagmas1 sonucu meydana gelirler. Ugucu organik
bilesiklerin sayis1 ve kaynaklar oldukg¢a fazladir. Ugucu organik bilesiklerin baslica
kaynaklar fosil yakitlar, endiistriyel ve evsel ¢oziiciiler, boyalar ve diger renklendirme
maddeleri, bitkiler, tarimsal etkinlikler, petrol rafinerileri, petrol istasyonlari, odun ve
diger sebze atiklarnin yakilmasi vs. dir. Onemli 6lgiide gevre kirliligine sebep olan

ugucu organik bilesikler basta kiiresel isinma olmak iizere insanlar iizerinde toksik ve
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kanserojen etkiler, bitkiler {izerinde zehirli alanlar olugturarak zamanindan 6nce yaprak
dokme gibi zararli etkilere sahiptir. Kiiresel 1sinmanin sonucu sicaklik artiginin en
belirgin 6rnedi kentlerdeki 1s1 ortalamalarinin kirsal alanlardan daha fazla oldugudur.
Ayrica meteorolojik oOlglimler, ugucu organik bilesiklerin havada agin miktarda
bulunmasmn riizgar hizin1 ve dolayisiyla hava 1sis1 ve nemini de etkiledigini ortaya
koymaktadir (Oztan, 1985). Tiim alict ortamlarda zararli etkileri olan ugucu organik
bilesiklerin toprak igerisindeki tagimim ve adsorpsiyonu toprak kalitesi {izerine olumsuz
etki yaptig1 yine yapilan arastirmalar sonucu ortaya konulmustur.

Giiniimiizde ugucu organik bilesiklerin kaynaklarinda giderilme ve geri
kazamimlan igin termal oksidasyon, absorpsiyon, adsorpsiyon gibi etkin ydntemler
kullanilmaktadir. Termal oksidasyonun ugucu organik bilesiklerin giderilmesinde
yiiksek etkinlige sahip olmasina karsin bazi dezavantajlari bulunmaktadir. Bir taraftan
yiiksek enerji tiiketimine ihtiya¢ duyulurken diger taraftan yanma esnasinda NOy ve CO
gibi diger kirleticilerin olusmasimna neden olmaktadir.

Ugucu organik maddelerin giderilmesinde ve geri kazanilmasinda en etkin
metotlarin baginda yilksek yiizey alamina sahip g6zenekli katilarin kullanildig:
adsorpsiyon prosesleri gelmektedir. Adsorpsiyon proseslerinde kullanilan gézenekli
katilar, aktif karbon, zeolit, aktif aliimina, silikajel ve kildir. Su buhan ve ugucu organik
bilesiklerin bu adsorplayict madde gdzeneklerinde tutunmasi genellikle fiziksel
adsorpsiyonla gergeklesir. Zeolitler, aliimina ve silikajel hidrofilik 6zellige sahip olup
su buhann ve alkollere karsi daha etkin adsorplama egilimi goésterirken, hidrofobik
ozellige sahip aktif karbonun ise aromatik ve halojenli organik ugucu bilesiklere karst
adsorplama egilimi daha yiiksektir.

Ugucu organik maddelerin adsorplayici goézeneklerindeki tagmimi ve
adsorpsiyonunu etkileyen baglica faktorler adsorplayici maddenin toplam yiizey alami,
gbzenek boyutu ve dagilimi gibi yiizey 6zellikleri, adsorplanan molekiillerin fiziksel

ozellikleri ve adsorplayic1 gézeneklerindeki difiizyonu ve adsorpsiyon mekanizmasidir.

Ugucu organik maddelerin kat1 gézeneklerindeki taginim ve adsorplama hizlarim
etkileyen en Onemli faktOrlerden birisi de sudur. Su buhari katt cinsine ve gozenek
yapisina bagli olarak yogusup gozenek yiizeylerinde ya bir sivi filmi olusturur veya
gézenekleri tamamen doldurur. Béylece ugucu organik bilegsenlerin gbzenek igerisinde
adsorplanma verimi azalir (Okazaki vd., 1978; Cal vd., 1996; Lin, 1998; Khan ve



Ghoskal, 2000; Qi vd., 2000; Yasyerli vd., 1999; Cabbar vd., 1996; Cabbar vd., 1998;
Cabbar, 1999). Ugucu organik bilesenler bazi durumlarda kat1 g6zeneklerindeki su
buharinin desorplanmasi suretiyle bosalan yerlerde adsorplanirken bazi durumlarda da
su buhan igerisinde ¢dziinerek gbzeneklerde buhar-sivi dengesi olustururlar (Lavanchy
ve Stoechli, 1999; Banat vd., 2000). Bundan dolay1 nem igeren kati ortamlardaki ugucu
organik bilesiklerin taginim ve adsorpsiyon hizlari {izerine nem etkisinin incelenerek

tagimim ve adsorpsiyon parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir.

Ayrica iki ve daha fazla ugucu organik madde kangimlarmin kati
gozeneklerindeki adsorpsiyonunda bilesenlerin birbirinin varligindan etkilendigi yapilan
caligmalar sonucu tespit edilmigtir (Sakuth vd, 1998; Lavanchy ve Stoeckli, 1999; Wang
vd., 2000). Bu caligmalarda bilesenlerin  adsorplanma hizlanni, biiyik O6lgiide
adsorplanma egilimi ve kat1 gézeneklerindeki bilesen molekiillerinin taginim hizlarinin

belirledigi ortaya konmustur.

Ugucu organik bilesiklerin goézenekli katilardaki adsorpsiyonunu karakterize
eden adsorpsiyon ve taginim parametrelerinin belirlenmesi igin birgok teorik egitlik
Onerilmistir. Ancak kat1 ve gbzenek yapismin karmagikligi bu parametrelerin deneysel
olarak ortaya konulmasini gerektirmektedir. Go6zenekli katilarda gazin tagimimi,
literatiirde katalizorler igin Once kapiler tiip benzetmesi yapilarak analiz edilmis, daha
sonra gozenekli yapmin karmagikligi g6z Oniine alinarak matematiksel modeller
tiiretilmis ve kapiler tiip i¢in bulunan ifadeler buna uygulanmistir (Scott ve Dullien,
1962; Otani, vd., 1965; Mason, vd., 1967). Gozenekli katalizorlerde gazlarin difiizyonu
incelenerek etkin diflizyon katsayilarimin bulunmasinda  genellikle iki metot
kullanilmaktadir: Yatigkin ve dinamik metotlar. Her iki metotta da Wicke-Kallenbach
tipi difiizyon hiicresi kullanilir. Yatigkin metotta diflizyon hiicresi igerisine yerlestirilen
kati pellet igerisinden iki farkli gaz ters akim prensibine gore gegirilerek ¢ikis gazinin
analiz edilmesi esasina dayanir. Dinamik metot ise yatigkin metoda gore daha hizh olup,
diflizyon hiicresi igerisine yerlestirilen kati pellet igerisinden gegirilen gaz akimina diger
bir gazin enjeksiyonu ile pulse etkisi yapma esasina dayamr. Bu metot gozenekli
katilarda adsorblanabilen veya adsorblanamayan birgok gazin etkin diflizyon ve termal
iletkenlik katsayilarinin tayininde ve adsorbsiyon denge sabitlerinin bulunmasinda
genisce kullamm alanmi bulmustur (Dogu ve Smith, 1976; Dogu vd., 1989). Son
zamanlarda bu metot ugucu organik kirleticilerin toprak igerisindeki difiizyonu ve
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adsorbsiyonunu incelemek i¢in modifiye edilerek kullanilmigtir (Cabbar vd., 1996;
Cabbar vd., 1998; Cabbar, 1999; Yagyerli vd., 1999).

Bu ¢aligmada biiyiik oranda gdzenekli bir ortam olan toprak kirlilifine neden
olan ve suda ¢dziinen (metanol, aseton gibi) ve ¢bziinmeyen (benzen, toluen gibi)
ugucu organik bilesiklerin topraktaki tagmmim ve adsorpsiyonu kuru ve nemli ortamda
dinamik metotla incelenerek bu tip kirleticilerin meydana getirdigi olumsuzluklarin
giderilmesi i¢in gerekli olabilecek parametrelerin belirlenmesi amaglanmistir. Bununla
birlikte diger bir gdzenekli kat1 olan zeolit tipi katilarda da bu tiir organik bilesiklerin
kuru ve nemli ortamlardaki tagimnim ve adsorpsiyonu incelenerek ortamdaki suyun farkli
katilardaki tagmmim ve adsorpsiyon parametreleri iizerine olan etkileri aragtirilmigtir.
Ayrica ugucu organik bilesik igeren ortamda diger ugucu organik bilegiklerin difiizyon

ve adsorpsiyon mekanizmasinin incelenmesi de bu ¢alismada amaglanmigtir.



2. UCUCU ORGANIK BILESIKLERIN GOZENEKLI ORTAMLARDA
TASINIMI VE ADSORPSIYONU

2.1. Ucucu Organik Bilesikler ve Kaynaklar:

Bir veya daha fazla karbon atomu igeren ve 25 °C’ de en az 10 Pa’ lik buhar
basmcina sahip olan organik maddeler ugucu organik bilesik (UOB) olarak tanimlanir.
Bu bilesikler ya direkt gaz halinde ya da sivi ve kat1 fazdan buharlagma yoluyla havaya
verilmektedir. Ayrica bu bilesikler atmosferdeki su buhari, yagmur ve riizgarin etkisiyle
su ve topraga da gecerek biiyiik Glgiide kirlilige sebep olurlar (Varol, 1997).

Ugucu organik bilesiklerin ¢evreye salinma kaynaklan arasinda baglica fosil
yakitlarin yakilmasi, endiistriyel ve evsel g¢oziiciilerin buharlagmasi, boyalar, bitkiler,
tarimsal etkinlikler, petrol rafinerileri, petrol istasyonlari, odun ve diger sebze atiklarin
yakilmasi, bitkilerin toprakta bozunmasi vb. sayilabilir. Bu kaynaklardan salinan ugucu
organik bilesikler asagidaki sekilde simiflandirilabilir (Pires vd., 2001).

[. Halojenli hidrokarbonlar
II. aromatik hidrokarbonlar
III. mono ve poli alkoller
IV. ketonlar

1. grupta trikloroetilen (TCE) ve 1-1-1 trikloroetan (TCA) yaygin olarak bilinen
klorlu hidrokarbon bilesiklerdir. Bu bilesikler kiiciik malzemelerde bile etkin
temizleme kabiliyetinden dolay: temizlik maddesi olarak sik¢a kullamlmaktadir. Suni
deri, seliiloit, regine, vaks gibi endiistrilerde kullanilan benzen, boya ara mamuli, dis
minesi kaplamaciligt ve patlayic1 gibi endiistrilerde kullanilan toluen II. gruba &rnek
olarak verilebilir. Seliiloz nitrat, boya, yag, zamk, regine, lak ve vakslar igin ¢dziicii
olarak siklikla kullanilan metanol ise III. gruptaki ugucu organik bilegiklere iyi bir
Ormektir. Yapigtirici, yapay parflimler, yapay deri, reginelerde ¢oziicii olarak aseton ve
elektronik aygitlarin yapiminda kullanilan ¢oziiciilerden olan propanon IV. grupta yer
almaktadir ( Scheflan ve Jacobs, 1973).

Literatiirde yapilan arastirmalarda, alkan, alken, alkin, aromatik, halojen ve
karbonilli bilesikler kategori baslikli 166 tane ugucu organik bilesik tespit edilmigtir
(GVRD raporu, 1999).



2.2. Ugucu Organik Bilesiklerin Gozenekli Katilarda Buhar Faz Adsorpsiyonu

Gliniimiizde ugucu organik bilesiklerin kaynaklarinda giderilme ve geri
kazanimlar1 ig¢in termal oksidasyon, absorpsiyon, adsorpsiyon gibi etkin ydntemler
kullanilmaktadir. Termal oksidasyon ugucu organik bilesiklerin giderilmesinde yiiksek
etkinlige sahip olmasina karsin baz1 dezavantajlari bulunmaktadir. Bir taraftan yiiksek
enerji tiikketimine ihtiya¢ duyulurken diger taraftan yanma esnasinda NOy ve CO gibi
diger kirleticilerin olugsmasina neden olmaktadir. Bu ikinci etkiyi ortadan kaldirmak igin
son zamanlarda katalitik yontemle ugucu organik bilegiklerin giderilmesi
aragtirilmaktadir (Cordi vd.” den Pires vd., 2001). Yakin zamanda termal oksidasyon
yoluyla daha etkin bir ayirma yapmak i¢in bir 6nceki basamakta adsorbentlerin
kullanilmas: ileri siiriilmiigtiir. Ayrica bu adsorbentler diisiik sicakliklarda adsorpsiyon
ve yiiksek sicakliklarda zararhi bilesiklerin bozunmasimi katalizleme gibi ¢ift yonlii
fonksiyona sahip olmasi, proses ekonomisi ve etkinligi agisindan Snemlidir. Fakat
yapilan bazi arastirmalarda ugucu organik bilesiklerin yaymiminin kontrolii ve
azaltilmasmin en etkin ve en ekonomik metodun yalnizca buhar faz adsorpsiyonu
oldugu ifade edilmektedir (Ruhl vd., den Pires vd., 2001). Ayrica toprak kirlenmesinde
Onemli rol oynayan ugucu organik bilesiklerin topraktaki yaymnmasi bu bilesiklerin
toprak igerisindeki adsorpsiyonu tarafindan kontrol edildigi yapilan ¢alismalar sonucu
ortaya konulmustur (Cabbar, 1991).

Adsorpsiyon prosesi ya Van der Waals kuvvetlerinden kaynaklanan ve genelde
fiziksel adsorpsiyon olarak tanimlanan fiziksel prosesle ya da valans kuvvetlerini iceren
kimyasal prosesle meydana gelebilir. Her iki adsorpsiyonda da adsorpsiyondan
kaynaklanan ve fiziksel adsorpsiyonda daha diisiik bir degere sahip olan adsorpsiyon
ists1 s6z konusudur. Adsorbentler tersinmez olabilen kemisorpsiyon (kimyasal
adsorpsiyon) proseslerinin haricinde genelde yilksek sicakliklarda gergeklesen ve
adsorpsiyonun tam tersi olan desorpsiyonla tekrar kullamlma imkanlarina sahiptirler.
Fiziksel adsorpsiyonda kullanilan adsorbentlerin performans: biiyiik lgiide yiizey alan,
mikro gbzeneklilik ve mezo gozeneklilik gibi yiizey ozellikleri ile tanecik boyutu
tarafindan kontrol edilir.
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2.2.1. Gozenekli Adsorbentler

Gaz fazda  Dbulunan vugucu organik bilegiklerin temasa gelerek
adsorplanabildikleri baslica gdzenekli katilar; silika jel, aktif aliimina, aktif karbon,
zeolit, toprak vs’dir. Su gibi polar maddelere ilgi duyan adsorbentler “hidrofilik™ (silika
jel, zeolit ve gbzenekli veya aktif alumina), ve sudan daha ziyade yag ve gazlara ilgi
gosteren adsorbentlere de (aktif karbon, polimer adsorbentler ve silikalitler)
“hidrofobik” adsorbent ad1 verilir (Srivastava ve Eames, 1998).

Silika jel: Silika jel polimerik kolloidal silisik asidin kismen dehidrate olmus seklidir.

Kimyasal bilesimi SiO,.nH>0 olarak ifade edilir. Esasen kimyasal olarak OH™ gruplar1
seklinde bagli olan su igerigi, agirlikga %5 civarindadir. Bu materyal ilk olarak, birinci
diinya savag1 zamaninda gaz maskesi yapiminda gelistirilmigtir.

Silika jel, asitle alkali metal silikatlarin ¢6ziinme hidrolizi ve iyon degisimi
vasitasiyla sodum silikat ¢ozeltilerinden sodyumun direkt uzaklastirilmasiyla elde edilir.
Serbest kalan silisik asit polimerize olur ve yaklasik 20-200 A° capinda kiiresel
partikiiller olugturacak gekilde topaklanan SiO4 tetrahedra zincir ve liflerini olugturmak
i¢in sulu ¢6zeltide yogunlastr. Bir sonraki asama olan kurutma igleminde ise partikiiller,
gOzenek boyutunun esasen orijinal mikro partikiillerinin boyutuyla belirlenen mikro
gOzenek yapisini olusturarak bir araya toplanirlar. Bitigik partikiiller arasinda bag
olusumu komgu hidroksil gruplart arasindaki su molekiiliiniin ayrilmasiyla meydana
gelir. Bu nedenle son yap: fiziksel olarak ¢ok kuvvetli olur. Kurutulan jelde orijinal
mikro partikiillerin boyutu dolayisiyla da mikro gbzeneklerin boyutu pH’ a ve islem
esnasinda ¢ozeltideki diger katyonlara baglidir. Bu nedenle sentez sartlarini dikkatli
kontrol ederek Sekil 2-1° de gériilen ve es dagilum gosteren gézenek boyut yapisi elde
etmek miimkiindiir (Ruthven, 1984).
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Sekil 2-1. Cesitli adsorplayicilar igin gbzenek dag1hm1ar1 (a) silika jel(V;=0.82 cm3/g)
(b) gozenekh alumina (Vg=0.37 cm /g) (c) molekiiler elek karbon (Vg=0.25
cm /g), (d) aktif karbon (V,=0.95 cm /g) (e) Davison S5SA molekiiler elek
t1p-625 (Vg=0.25 cm /g) (f) Davison 5A molekiiler elek tip-525 (V4=0.28
cm’/g).

Hidroksil gruplartnin yapt igindeki konumu, su, alkol, fenol, amin (hidrojen
baglani olan bilesikler) ve doymamis hidrokarbon (m kompleksi formunda olan
bilesikler) molekiillerinin doymus hidrokarbonlar gibi polar olmayan molekiillere gore
secimli olarak adsorplanmas: igin yiizey polaritesinin derecesi hakkinda bilgi verir.
Tablo 2.1 de yaygin olarak kullanilan iki tip silika jel i¢in fiziksel 6zellikler verilmigtir.
Sekil 2.2 de ise molekiiler elek 4A, alumina ve silika jel igin su buhar1 adsorpsiyon

izotermleri verilmigtir.

Tablo 2.1. Farkli iki tip silika jelin fiziksel 6zellikleri

Yiiksek Alan Diisiik Alan
Spesifik gozenek hacmi , V,, (cm’/g) 0.43 1.15
Ortalama gdzenek ¢ap1, d, (A°) 22 140
Spesifik yiizey alan, S,, (m’g™) 800 340
Partikiil yogunlugu, p,, (g/cm’) 1.09 0.62
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Sekil 2.2. 25 °C de molekiiler elek 4A, aktif alumina ve silika jelin su buhar
sorpsiyonu igin denge izotermleri

Sekil 2.2 de silika jel ve aluminada mikro gézenklerdeki dagilimin bir sonucu olarak
suyun buhar basmcinin yiikselmesiyle izotermlerde siirekli bir artiy gbzlenmektedir.
Silika jelde daha net goriilen bu durumdan &tiirii, bu adsorbent 6zellikle diisiik sicaklik
ve orta buhar basing:lannda kurutucu olarak kullanilir,

Aktif alumina: Aktif alumina ya direkt olarak boksit (Al;O3) cevherinden veya
dehidratasyon ve yiiksek sicakliklarda geri kristalizasyon vasitastyla monohidrattan
hazirlanan aliiminyum oksidin gézenekli ve yiiksek yiizey alanina sahip seklidir. Yiizeyi
silika jelden daha polardir ve aliiminyumun amfoterik 6zelliginin yansimas: sonucu hem
asidik hem de bazik karaktere sahiptir.

Sekil 2.2 de goriildiigli gibi su igin aktif aliiminanin oda sicakligindaki ilgisi
silika jelle karsilastinldiginda daha diigiiktiir. Yiiksek sicakliklarda aktif aliiminanin
adsorpsiyon kapasitesi daha yiiksektir. Bu nedenle de sicak hava veya gaz akimlarinin
kurutulmasinda kullanilan bir adsorpsiyon maddesidir (Ruthven, 1984).

Aktif aliimina 1.5-6 nm ye kadar gdzenek boyut dagilimi ve 150-500 m%g
arasinda da ylizey alanina sahiptir ve genellikle yukarida bahsedildigi izere kurutma



maddesi ve polar organik maddeler igin de adsorbent olarak kullanilirlar (Srivastava ve
Eames, 1998).

Aktif karbon : Aktif karbon; komiir, linyit, odun, findik kabugu ve sentetik polimerler
gibi yiiksek karbon igerikli materyallerin 700-800 °C gibi yiiksek sicakliklarda piroliz
ve karbonizasyonuyla elde edilir. Tipik bir gézenek boyut dagilimi sekil 2.1 de verilen
aktif karbon; temel olarak ii¢ farkli g6zenek dagilimina sahiptir. Fakat her bir gézenek
boyut araligt ile ilgili olan toplam gézenek hacmi ve gergek boyut dagilimu baglangig
piroliz ve karbonizasyon sartlarina baghdir. Tipik bir aktif karbon drneginin 6zellikleri
Tablo 2.2 de verilmistir.

Tablo 2.2. Aktif karbon igin tipik gdzenek boyutu

Mikro Mezo Makro
Goézenekler Gozenekleri GOzenekler
Cap, d, (A°) <20 20-500 >500
Gozenek Hacmi, Vi, (cm’/g) 0.15-0.5 0.02-0.1 0.2-0.5
Yiizey Alani, S, (m%/g) 100-1000 10-100 0.5-2
Partikiil Yogunlugu , p,, (2/cm’) 0.6-0.9
Porozite, €, 0.4-0.6

Aktif karbon; ticari olarak, toz, granuler, molekiiler elek ve karbon fiberleri sekillerinde
kullanilabilir. Genel olarak toz halindeki aktif karbon (15-25 um) sivi faz
adsorpsiyonunda, graniiler haldeki aktif karbon (4-20 mesh veya yaklagik 3-0.8 mm)
veya tablet halindeki aktif karbon (preslenmis tablet 4-6 mm uzunlugunda) genel olarak
havanin saflastinnlmasinda ve gaz-sivi ayirma iglemlerinde kullamilir. Aktif karbon
hidrofobik ve organofilik olma egiliminden dolayr seker endiistrisinde serbet rengi
giderme, suyun saflagtinilmasi ve organik ¢Oziicli geri kazammi; molekiiler elek
halindeki aktif karbon ise, niikleer alanda, gazlarin temizlenmesi ve diiglik miktarda
hidrokarbon igeren gaz akimlarindan hidrojenin eldesinde yaygmn olarak
kullanilmaktadir (Ruthven, 1984).

Zeolitler: Ik olarak Isveg’ in Lappmark bélgesinde Svappari bakir ocaklarindan elde
edilen zeolit yilkksek sicakliklarda suyunun uzaklagmasi esnasinda kopiirmesinden
dolay1 Yunanca “kaynayan tag” anlamina gelen bu adi almustir. Daha sonralan

yerbilimciler bazalt ve volkanik kayalarin kovuklarinda giizel goriiniimlii ve degisik
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tiirde zeolit kristallerini kesfetmislerdir. Yillar igerisinde 35 tiir zeolit tiirii bulunur ,
ancak bunlarin ne ise yaradiklan hakkinda uzun bir miiddet bilgi sahibi olunamamugtir.
1925 li yillarda suyu ugurulmus zeolitin kiiciik organik molekiilleri adsorpladiklarini
ancak biiyiik organik molekiilleri adsorplamadiklart kesfedilmistir. Bu ozelliginden
dolayr zeolite molekiiler elek ismi de verilmistir. Ozellikle adsorplama &zelliginden
dolay1 biiyiik ilgi uyandiran zeolit iizerine galiymalar yogunlagmis fakat sadece bazalt
kayalarin oyuklarinda bulunabilen bu materyalin endiistriyel uygulamalarda
kullanilmas igin yapay zeolitlerin gelisimi s6z konusu olmustur. Dogal olarak bulunan
¢abazit zeolitini yapay olarak elde etme amaciyla yapilan ¢aligmalar esnasinda bu
materyalden daha iyi nitelikte olan ve zeolit A olarak adlandinlan yapay zeolit elde
edilmigtir. Devam eden galigmalar sonucunda fojasist mineralinin yapisal benzeri olan
X ve Y tipi zeolitlerin bulunmas: da bagariimistir. Bugi’me kadar yapilan ¢aligmalarda
yaklasik 150 zeolit tiirii sentez edilmigtir (Yiicel ve Culfaz, 1984).

Zeolitler alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip g6zenekli sulu
aluminyum silikatlardir. Genel kimyasal formiilleri;

x[(M,M"%11,).(Al02)]. ¥ Si0,. z H,0
olarak verilebilir. Burada M*', Na*! ya da K™ gibi tek degerli bir katyon; M*? ise Ca™?,
Mg"2, Ba™ gibi iki degerli bir katyondur. SiO»/ AL,O3 mol oram (y/x) zeolit tiiriine bagh
olarak 1-5 arasinda degisir.

Herhangi bir zeolit kristalinin en kiiglik yap1 birimi SiO, veya ALOs;
tetraederidir. Bu tetraeder merkezinde oksijenden g¢ok daha kiigiik olan silisyum ya da
aliiminyum iyonu +3 ve oksijen iyonu -2 degerlikli oldugundan bir silisyum iyonu
kendisini ¢evreleyen dort oksijen iyonunun ancak —4 degerligini karsilar. Bylece her
oksijen iyonunun -1 degerligi kalir ve bagka bir silisyum iyonu ile birlesir.
Tetraederlerin uzayda degisik bigimlerde birlesmelerinden zeolitin bir bal petegine
benzer gbzenek ve kanallar1 igeren kristal yapisi olugur. Silisyum iyonunun yerinde
aliiminyum iyonunun bulundugu tetraederlerin elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve karali
bir kristal yapisi i¢in ek bir + yiike ihtiya¢ vardir. Bu ek + yiikk degistirilebilir
katyonlardan saglanir.

Bazi zeolitlerin yapilan tetraederlerin olugturdugu ¢okyiizliiler tarafindan daha
iyl tanmimlanabilir. Bu g¢okyiizliilerin en Onemlilerinden biri olan kesik kiibik
oktaederlerden olusan A, X, mordenit ve pentasil zeolitlerin kristal yapilart Sekil 2.3 te,
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gosterilmigtir. Zeolitlerin gozenek boyutlan kristal yapilarina ve bir dereceye kadar da
igerdikleri katyonlara baghdir. Cogu zeolitte kristal yap1 Si-O - Alatomlarinin meydana
getirdigi halkalarla baglanmis gbzeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu agiklik
pencere olarak adlandinlir ve pencere boyutu halkalardaki atom sayistyla orantilidir.
Pencereler 4-12 arasinda oksijen iyonu (ve esit sayida aliiminyum ya da silisyum iyonu)

igerir.

12 halka-0.74
8 halka-0.41 nm
a) LTA (Zeolit A) b) FAU (Zeolit X veya Y)

12 halka-0.7 nm 10 halka-0.6 nm

¢) MOR (Mordenit) d) MFI (pentasil,) ZSM5)

Sekil 2.3. Cesitli zeolitlerin kristal yapilari
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Endiistriyel Onemi olan zeolitlerde pencereler 8-10 ya da 12 elemanl
halkalardan meydana gelir. Bu pencerelerin boyutlan sirasiyla 5, 6, 7 A° civarindadir. 4
ya da 6 halkali pencerelerden olusan yapilar adsorplama bakimindan pek Onem
tasimazlar. Ciinkii 6 elemanli bir pencerenin boyutu yaklagik 2.5 A° kadardir ve ancak
cok kii¢lik molekiiller (6rnegi su) bu pencerelerden gegebilir.

Baz1 zeolitlerin bogsluk sistemleri, pencerelerle birbirine baglanmis gézenekler
yerine bir kanallar sistemi olarak daha iyi tanimlanabilir. Bu duruma &rnek olarak
mordenit zeoliti gosterilebilir. Bu kanallarin pencere boyutlar1 yine pencereleri
olugturan halkalarin eleman sayisina baglidir. Zeolitlerin bosluk sistemleri 1, 2, ya da 3
boyutta uzanabilir.

Basta da belirtildigi iizere 150 ye yakin zeolit laboratuvarlarda sentez edilmistir.
7 tiir zeolit mineralinin de dogada mevcut oldugu bilinmektedir. Endiistriyel 6nemi olan
baz1 zeolitler ve bunlarin 6zellikleri Tablo 2.3 ve Tablo 2.4 te mevcuttur (fzumi vd.,
2002). Zeolitlerin SiO,/Al;O3 oram belirli sinirlar iginde degistirilebilir. Zeolit A ve
zeolit X de bu oran yaklagik 2’ dir. Zeolitler i¢in bu oran ulasilabilecek en yiiksek
aliiminyum miktandir. Lowenstein kurali uyarinca bir oksijen iyonu iki aliiminyum
iyonuna baglanamaz, yani Al-O-Albaglan olusturulamaz. Bu durumda zeolit A veX

bilinen gézenekli maddeler arasinda en heterojen i¢ yiizeyi olan maddelerdir.

Tablo 2.3. Yapay zeolitlerin fiziksel 6zellikleri

Kristal A tipi Faujasit
Adsorbent ad1 3A 4A S5A X Y
(USY igerir)
. Ki2(AlO; | Najp(AlO, Cag(AlO, Nags(AlO;)ss | Nags(AlO2)ss
Kimyasal formill | Siop, | -SiOpi -Si0)y (SiOpe (Si0us
Kristal yapist Kiibik sistem Kitbik sistem
Kafes Sabiti (A°) 12.3 12.5 12.35
Si/Al
orant 0.9-1.0 1.0-1.5 1.5-100
Gergek yogualuk, ps, | 69 152 1.48 1.54 1.54-1.42
g/cm
Gozenek ¢api, d,
e 3.0 3.8 43 8.1 8.1
CO,, Ar, O,, -
o NH3, Hz, C3H6, CF2C12, Nz, 02, KI', Xe, asidik gaz,
Adsorpladig gaz H,0 N, (I:(Ifl,“Xe, CF,, i-biitan organik ¢ozilcil gazlar
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Tablo 2.4. Dogal zeolitlerin fiziksel 6zellikleri

Kristal Pentasil Mordenit Mezo gozenekli
Adsorbent ad1 ZSM-5 | Silikalkit (USM igerir) silikat
. Nag(AlO;)n(Si02)y Nag(AlO,)s
Kimyasal formitlii (n/m>10) (SiO2)a  —
Kristal yapist Rombik sistem Rombik sistem Amorf
ﬁ‘f;’s Sabiti 13.4-100 7.5-100 12-100
SiAl 10 5-100 4
orani
Gergek yogunluk, ps, 1.76 1.70 170
g[cm:’ . . .
(Gﬁ,z)e“ek gaps, d, 54-5.6 5.1-5.5 6.7-7.0 10-90
NZ, 029 KI', Xe, N2, 02) Kr ? Xea
Na, O, Kr, Xe, asidik gaz, organik asidik gaz, asidik gaz,
Adsorpladig gaz ¢oziicl gazlar organik ¢oziicll organik ¢dzilcl
gazlar gazlar

Ciinkii aliiminyum silikat yapis1 igine yerlesen katyonlar yiiksek elektrostatik alan
gradyenleri olustururlar. Bu zeolitler su gibi polar molekiiller ile polarize olabilen
molekiillere yiiksek
uygulamalarinda genis 6l¢lide kullaniimalar1 bu &zelliklerine dayanir.

ilgi ve segicilik gosterirler ve kurutma ve saflagtirma

Zeolitlerin en Snemli o6zelliklerinden biri, daha 6nce de belirtildigi gibi, bal
petegine benzer tekdiize, mikro gdzenekli bir yaptya sahip olmalaridir. Bu mikro
gézenekler yine mikro pencerelerle birlesip bir, iki, ya da {i¢ boyutlu bosluk sistemleri
olugtururlar. Ug boyutlu sistemlere yapay A ve X zeolitleri 5rnek olarak gosterilebilir.
Diger baz1 zeolitlerde ise bosluk sistemleri kanallar bigimindedir. Mordenit zeolitinin
bir boyutlu kanallar bi¢giminde bir bogluk yapisina sahip oldugu s6ylenebilir.

Zeolitlerde pencere ¢aplar zeolitin ve igerdigi katyonun tiiriine bagl olarak 3-13
A° arasinda degisir. Bu boyutlar birgok siv1 ve gaz molekiiliiniin bityiikliikleri ile benzer
diizeydedir. Zeolitlerin mikro gézenekleri sentez edildiklerinde kristal suyu ile dolu
durumdadir. Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlasarak yapidan uzaklasir ve bu olay
diger baz1 sulu minerallerde oldugu gibi kristal yapinin bozulmasina neden olmaz.
Buharlagtinlan suyun kristal yapisinda biraktifi bosluklar, bu bosluklara siabilecek
biiyiikliikteki gaz veya sivi molekiilleri ile doldurulabilir. Zeolitler tekdiize bir pencere
yapisina sahip olduklarindan bir gaz karigimn iginde sadece bu pencerelerden
gegebilecek biiyiiklitkteki molekiiller adsorplanir, daha biiyiikk boyutlu molekiiller zeolit
disinda kalir. Zeolitler tekdiize bir gdzenek yapisina sahip olduklarindan Gtiirii genel
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olarak goézenek yapilari, bir dagilim gésteren diger adsorbentlerden ayrlir (Sekil 2.4).
Zeolitlerin bu iki adsorplama o6zelligi Onceleri gergeklestirilemeyen bazi aritma ve
ayirma iglemlerini bugiin miimkiin kilmigtir.

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de diisiik kismi basinglarda bile bazi
maddeler i¢in gosterdigi yliksek adsorplama kapasitesidir. Bu durum zeolitlerin gazlar
ve sivilar igerisinde diigiikk derigimlere sahip olan bazi safsizliklarin giderilmesinde
kullanilmalarina yol agmustir.

Zeolitlerin adsorbent olarak Onemli bir diger oOzellifi de adsorplama
kapasitelerinin diger adsorbentlere gore sicaklikla daha az degismesi ve yliksek
sicakliklarda bile Onemli adsorplama kapasitelerine sahip olmalaridir. Zeolitlerin
adsorbent olarak kullanim alanlar1 ikiye ayrihr: Arntma ve aywrma. Artma gaz
akimindan istenmeyen safsizliklarin tutunmasi olarak tanimlanabilir. Ayirma isleminde
ise adsorplanan madde kangimin 6nemli bir kismini tegkil eder. Genel olarak aritma
uygulamalarinin zeolitlerin polar yada polarize olabilen molekiillere olan yiiksek
kapasite ve segiciligi 6zelliklerine ve ayirma islemlerinin ise zeolitlerin molekiil eleme
ozelligine dayandign sdylenebilir. Ornegin 3A zeolitinin etilen fabrikalarinda
pargalanma iiriinii gazin kurutulmasmnda kullamiminda, etilen ve daha agir doymamis
hidrokarbonlarin bu zeolit tarafindan tutulmasi bu yolla olmaktadir.

100 - C
‘7
Q
3
> A
—é 50 |
N B
Hel
)
l |
5 10 100 1000
Gozenek Capi, A°

Sekil 2.4. Baz1 adsorbentlerin gézenek boyut dagilimi, A: silika jel, B: aktif
karbon, C: 5A zeoliti.
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Zeolitlerin adsorbent olarak kullanim alanlan tablo 2.5 te verilmektedir. Zeolitlerin
katalizor ve iyon degistirici olarak ta biiyiik bir kullanim alan1 bulunmaktadir (Yiicel ve
Culfaz, 1984).

Tablo 2.5. Zeolitlerin adsorplama alaninda baglica kullanim alanlar1

Antma Islemleri Ayirma Islemleri

1. Kurutma; dogal gaz, pargalanma {irtini gazlar 1. Normal parafin/izoparafin ayrimasi,
(etilen fabrikalarinda), ¢ift camli pencereler, sogtma
sistemleri sogutucu devreleri,

2. CO, tutulmasi; dogal gaz, havann 2. Ksilenlerin ayrilmasi,
sivilastiriimasiyla ayrilmasi,

3. Kikiirt bilesiklerinin tutulmasinda; dogal faz ve | 3. Olefinlerin ayrilmasi,
sivilagtirilmug petrol gazlarimin saflastiriimasinda ,

4. Cevre kirlenmesinin &nlenmesi; Hg, NOx ve | 4. Havadan oksijen ve azot eldesi,
SOx’ in atik akimdan tutularak ayrilmasmda.

5. Sekerlerin (fruktoz ve-dekstroz-polisakkarid)
ayrilmasi,

Toprak: Giiniimiizde milyonlarca sayida bulunan yer alt1 petrol depolama tanklarmndan
sizan ve petrol atiklarin gevreye atilmast sonucu olusan hidrokarbonlarin toprakta
tasinmasi olaymna, topragin karakteristik yapisinin biiyiik etkisi bulunmaktadir (Varol,
1997). Toprak mineral madde, hava ve su olmak iizere dort temel 6geden olusmaktadur.
Genel olarak toprak %50 oraninda kat1 madde %50 oraninda hava ve su igermektedir.
Kati maddeler inorganik ve organik olarak ikiye ayrilir. Mineral orijinli olanlar
(inorganik maddeler) biitiin hacmin %45’ ini, organik maddeler ise %5’ ini olustururlar.
Ozellikle akarsu, gol, yer altt su kaynaklan ile denizin bulundugu bolgelerdeki
topraklarin yapisindaki su miktarinin %25’in iizerinde oldugu sanilmaktadir. Geriye
kalan kisim atmosferik havanin bilesimine benzer, fakat daha dinamik olup organik
ayrigsmalar sonucu bilesimi degisen havadir (Cabbar, 1991; Akalan, 1987).

Diinya yiizeyinde bin kadar toprak ¢esidi bulunmaktadir. Bu topraklarin fiziksel
ve kimyasal ozelliklerini iklim, yagmur, bitki Ortiisii, mikrobiyolojik aktivite ve
kimyasal tasimm olaylar etkilemektedir. Toprak sinufi, partikiil boyutu, gézeneklilik,
gecirgenlik, yiizey alani, organik madde miktar1 ve iyon degistirme kapasitesi topragin
karakterini tanimlar. Partikiil boyutuna gore topragin siniflandirtlmas: asagida verildigi
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gibidir. Partikiil ¢ap1 2.0-1.0 mm ise; ¢ok kalin kum, 1.0-5.0 mm ise; kalin kum, 0.5-
0.25 mm ise; orta kum, 0.25-0.125 mm ise; ince kum, 0.125-0.062 mm ise; ¢ok ince
kum, 0.062-0.002 mm ise; ¢gamur, 0.002 mm’ den kiigiikse kil denir (Chen, 1992).

Diinya yiizeyini kaplayan topraklarin ¢ok biilyilk bir bolimii ve Tiirkiye
topraklarinin neredeyse tamami mineral orijinlidir. Topraklarin yapisinda kayalarn
ufalanma ve ayrismalart sonucu agiga ¢ikan ya da sonradan olusan iki tip mineral
vardir. Bunlardan bir kismi ana kayadan fiziksel olarak ayristiktan sonra kimyasal
degisime ugramadan aynen kalanlar olup bunlara orijinal veya primer mineraller adi
verilir. Oregin kuvars topraklarda en fazla rastlanan primer maddelerden biridir.
Ayrisma sirasinda, orijinal bilesimlerini degistirerek tamamen farkl bir yap1 ve bilesim
olusturan minerallere sekonder mineraller ad1 verilir. Kil minerallerinin biiyiik bir kismi1
ile hematit, limonit ve jips sekonder minerallerin énemli 6rneklerindendir (Akalan,
1987).

Toprak fiziksel ve kimyasal yonden en aktif ve en 6nemli yapt maddeleri olan
mineral ve organik kolloidlere sahiptir. Literatiirde mineral kolloidler kil olarak, organik
kolloidler ise humus olarak adlandirilmaktadir. Yiizey topraklarinda bulunan kil
mineralleri, genellikle dikkate deger miktarda humus ile karigik bulunmaktadir. Bunlara
organik kolloidler denmektedir. Humus, killere benzer kolloidal yapiya sahip bir madde
olarak kabul edilmektedir. Yiiksek derecede negatif yiiklii anyon ve adsorbe edilmis bir
katyonlar kilifi ile gevrilidir. Toprakta bulunan mineral kolloidler, bir bagka ifadeyle kil
mineralleri; iyonlar1 ve molekiilleri tutma ve degistirme, su ve gazlari adsorbe etme,
sisme ve biiziilme 6zelliklerine sahiptir (Yagyerli, 1997).

Genel olarak, humus ve killerin igerdikleri katyonlar aym olmakla beraber
anyonlar farklidir. Kompleks humus anyonu, silikat killerindeki aliiminyum, silisyum
ve oksijenden farkh olarak karbon, hidrojen ve oksijenden olusur. Ancak humusun
katyon kapasitesi, silikat kil minerailerinden olan montmorillonitin katyon
kapasitesinden daha yiiksektir. Bunun yaninda partikiil boyutu homojen degildir. Ayrica
killer gibi duragan olmayip, nispeten daha dinamik bir yapiya sahiptir (Akalan, 1987).

Genellikle sulu magnezyum ve aliiminyum birlesmesi ile olusan, plastiklik
ozelligi gbsteren nemli g¢ok ince (2 mikrondan kiigiik partikiil gapli) taneli boyuttaki
dogal toprak materyale bilimsel terminolojide kil denir. Kil minerali ayrica allofan tipi
hari¢ kristalize olmus -OH gruplarini ihtiva eden silikatlar seklinde de tamimlanabilir.
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Topraklarin pratikte gézlenen fiziksel 6zellikleri, kil tipi ve miktar1 tarafindan biiyiik
olgiide etkilenmektedir. Kil mineralleri, feldispat, mika ve diger silikatlarin ayrismalar
ile olusan hidroaliiminyum ve demirsilikatlardir. Biiyiik bir b6liimii sekonder mineraller
seklindedir (Akalan, 1987; Varol, 1997; Yasyerli, 1997). Silikat kil mineralleri, silikat
minerallerinin ayrigmasi sonucu yeniden meydana geldiklerinden sekonder mineraller
adim alirlar. Silikat killeri Sekil 2.5 de goriildiigii gibi, silis levhalan ile aliiminyum
levhalarin baglanmalari sonucu olugan kristal {initenin, (st {iste dizilmesiyle meydana
gelir. Silis levhalar1 Sekil 2.6; silis tetraederlerin yan yana dizilip baglanmasi sonucu,
aliminyum levhalar1 ise Sekil 2.7; aliiminyum oktaederlerin yan yana dizilip

baglanmasiyla olusur.

I¢ Yiizeyler

Dis ‘
Yizeyler

Sekil 2.5. Kil kristalinin sematik gosterimi

Sekil 2.6. Hegzagonal bir bag olugturan silisyum tetrahedran levhas:
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Sekil 2.7. Hegzagonal bir bag olusturan silisyum tetrahedran levhasi

Birgcok kil mineral grubu arasinda silikat kil minerallerinden iki grup en
Onemlileridir. Bunlar; kaolinit ve montmorillonit gruplaridir. Kaolinit grubu kil
mineralleri Sekil 2.8’ de goriildiigii gibi 1:1 kristal yapisindadir. Kristal iinitelerinin
dizilis simetrilerinden dogan bazi farklar nedeniyle degisik 6zellik gosterirler. Ust diste
gelen lnitelerin birbiriyle karsilikli olan hidroksil ve oksijenleri, hidrojen aracihifiyla
cok siki baglidir. Bu nedenle iiniteler aras1 bosluk esnek degildir, levha aralarina su ve
iyonlar girememektedir. Etkili ylizeyler yalniz dis taraftadir. Kristal yapilarin 6zelligi
nedeniyle plastik, kohezyon, adhezyon, sisme ve ¢atlama Ozellikleri, diger silikat
killerin yapisindan daha zayiftir. Sekil 2.9° da goriildiigii gibi montmorillonit grubu kil
mineralleri ise 2:1 kristal yapidadir.

| |

T T
1 ) 1 1
1 Fl

S‘?‘s Levhasi >Kristal Unite
Altminyum Levhas:
Dig Adsorpsiyon i : 3 | &——1¢ Adsorpsiyon Yuzeyler
Yozewleri Silis Levhas
- h Eristal Unite
Alirminyum Levhazy

Sekil 2.8. Kaolinit kilinin basit sekli
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Silis Levhast

Alnminyum Levhast Kristal Unite
Silis Levhast
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Sekil 2.9. Montmorillonit kilinin basit sekli

Iki silisyum arasina giren aliiminyum levhalann gevsek O-O (oksijen-oksijen)
kopriileriyle baglanarak st {iste dizilmeleri sonucu olusurlar. Bu baglar zayf
oldugundan, su molekiilleri ve iyonlar, {initeler arasindaki bosluklara kolayca
girebilmekte ve aralifin geniglemesine neden olmaktadir. Suyun girmesi ile
montmorillonit siser ve su kili terk edince yiiksek plastiklik ozelligi kazaniwr. Ig
yiizeyleri oldukca genis ve katyon degisim kapasitesi oldukga yiiksektir (Yagyerli, 1997;
Varol, 1997).

Kil minerallerinin dig ylizeyinde bulunan hidroksil gruplari, minerallerin kirtlan
kenar ve koselerinden doymamis negatif elektriksel yiik alanlarinin ortaya gikmasina
neden olur. Aliiminyum levhasina bagli bulunan bu gruplarin hidrojenleri yiiksek pH’
da bozunurlar ve koloidal yiizeye bagli bir negatif yiik kazandirirlar. Bu da kil tiirlerine
elektronegatiflik kazandirir. Diger taraftan kristal sebeke igerisinde bir iyonun yerini
diigiik degerlikli bir iyonun almasi da kil mineralinde negatif yiikiin olusmasina neden
olur. Omegin montmorillonit kilinin ideal aliiminyum levhalarindaki aliiminyumun
yerini iki degerlikli magnezyum iyonlar alirsa doyurulamayan negatif bir valans agikta
kalir.

Killerin 2:1 kristal yapili olanlarinda adsorpsiyon yetenekleri, ¢ogunlukla
yukarida agiklanmig bulunan iyonik yer degistirme olay1 ile kazanilmustir (Akalan,
1987).

Toprakta kolloidal halde bulunan kil ve organik madde genis bir yiizeye sahip
olduklarindan, su ve iyonlar1 biinyelerinde tutarlar. Kolloidal ylizeylerde adsorbe
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edilmig olan bir katyonun yerine, toprak ¢ozeltisindeki kaynaklardan birinin alinarak,
daha Once adsorplanan katyonun toprak ¢ozeltisine gegmesi sonucu katyon degisimi
meydana gelir.

Anyon degisimi ise; katyon degisimine gore daha diigiik seviyede olmaktadir.
Anyonlar kil minerallerinde —OH gruplant ile yer degistirirler. Bu gruplar
montmorillonit kiline gore kaolinit kilinde daha fazla bulunmaktadir.

Diger Adsorbentler: Yukarida anlatilan adsorbentlerin diginda ticari olarak Onemi
bulunan baska adsorbentlerde s6z konusudur. Titanyum, ¢inko ve magnezyum oksitleri
iceren metal oksitler, Ni, Fe, La, Al, H igeren metal matriks alagimlarindan hazirlanan
ozel olarak gelistirilmis gozenekli metal hidriirler ve dispersiyona ugramis metal, zeolit
ve grafitten yapilan kompozit adsorbentler bu adsorbenlerden bazilaridir.

2.2.2. Ugucu Organik Bilesiklerin Gézenekli Katilarda Tasimnim ve Adsorpsiyonu
ile Iigili Yapilan Caliymalar

Dolgulu kolonlarda difiizyon ve adsorpsiyon aragtirmalari i¢in genellikle gaz
kromatografi teknigi kullanilir. Literatiirde yapilan ilk galigmalarda dolgulu yatakta
pulse-tepki deneylerinden etkin difiizyon ve adsorpsiyon denge sabitlerinin elde
edilebilecegi kromatografik teoriyle gdsterilmistir. Burada kullanilan metot, sistemin
cikigindan almman piklerin momentlerinin taginim, adsorpsiyon hizi ve adsorpsiyon
denge parametrelerinin fonksiyonlar1 oldugu ger¢egine dayanir (Schneider ve Smith,
1968). Dolgulu yatak sistemlerinde moment ifadeleri eksenel dagilma katsayilar ve
film kiitle transferi gibi partikiil igi hiz parametrelerini igerir. Daha sonraki ¢aligmalarda
pelet i¢i adsorpsiyon denge ve hiz parametrelerinin bulunabilmesi i¢in tek pelet
kromatografik teknigi gelistirilmistir (Dogu ve Smith, 1975, 1976). Bu dinamik metotta
Wicke-Kallenbach tipi diftizyon hiicresi kullamlmigtir. Kromatografik yontemde tek
pelet tekniginin en Onemli avantaji pelet disi kiitle transfer etkileri ve bunlara bagh
parametrelerin ihmal edilebilmesidir (Dogu vd., 1987, 1991). Bu teknik iki dagiliml
gozenek boyut dagilimina sahip goOzenekli katilarda goézenek i¢i difiizyonun
incelenmesinde (Ercan, 1980) ve katalitik olmayan akigkan-kati reaksiyonlar i¢in hiz
parametrelerinin bulunmasinda da kullamlmistir. (Dogu ve Aygiin, 1986). Ayrica bu
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teknik kullanilarak gozenekli katilarda viskoz akis ve diflizyon analizleri de yapilmistir
(Dogu vd., 1989). Tek pelet pulse-tepki dinamik metodu ile gerek tek dagilimh gerekse
iki dagilimli gozenekli katilarda etkin difiizyon, adsorpsiyon denge ve adsorpsiyon hiz
sabitleri gibi parametreler hizl1 ve giivenilir sekilde bulanabilmektedir. Bu metodun en
Onemli avantajlarindan biri az sayida deney verilerinden birden fazla deney verilerinin
elde edilebilirligidir. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda da tek pelette pulse-tepki
dinamik metodu kullanilarak gesitli ugucu organik kirleticilerin adsorpsiyon ve difiizyon
mekanizmasi incelenmigtir (Cabbar, 1991; Cabbar vd., 1994). Bu teknikte, birinci
moment ifadesi adsorplanan izleyiciler i¢in adsorpsiyon denge sabiti ve etkin diflizyon
katsayist terimlerini birlikte igermektedir. Birinci moment verilerinden adsorpsiyon
denge sabiti bulunurken, etkin difiizyon katsayis1 bagimsiz olarak degerlendirilmesi
istenir. Bu nedenle inert pulse-tepki deneylerinin yapilmasiyla bulunan birinci moment
degerleri, etkin difiizyon sabitinin bulunmasinda kullanilmustir.

Son zamanlarda tagimim ve adsorpsiyon parametrelerinin bulunmasinda daha
hizli ve basit olan bir tarafli tek pelet pulse-tepki metodu gelistirilmistir (Dogu vd.,
1996; Yagyerli, 1997 ; Yasyerli vd., 1999).

2.2.2.1. Kuru Ortamda Ucucu Organik Bilesiklerin Tasinimi ve Adsorpsiyonu ile
Ilgili Yapilan Cahsmalar

Ucucu organik bilesiklerin g6zenekli katilarda tagmmi ve adsorpsiyon-
desorpsiyon hizlarinin belirlenmesi lizerine literatiirde gesitli galigmalar bulunmaktadir.

Katalizor olarak ta kullamilan aktif aluminada ugucu organik maddelerin
sorpsiyonuyla ilgili literatiirde birgok ¢aligma bulunmaktadir. Dogu ve Smith, 1976 tek
pelet ¢ift yonlii difiizyon hiicresini kullanarak dinamik yontemle gesitli sicakliklarda
skilo propanin  a-aluminadaki adsorpsiyon katsayilarini bulmuslardir. Bulunan
katsayilar yardimiyla mevcut sistem igin adsorpsiyon 1sist -5.1 Kcal/gmol olarak
belirlenmigtir. Giivenli sonuglar verdigi belirtilen bu yontemle daha sonra yapilan bir
caligmada etilenin a-aluminadaki adsorpsiyon 1sis1 da -4.93 Kcal/gmol olarak tespit
edilmistir ve literatiirle uyum iginde oldugu belirtilmistir (Ercan, 1980).

Literatiirde aktif karbon {izerinde ugucu organik bilesiklerin buhar faz
adsorpsiyonuyla ilgili bir ¢ok ¢aligma mevcuttur. Chiang vd. (2001) tarafindan yapilan
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bir galismada aktif karbon yataginda ucucu organik bilesiklerin adsorpsiyonunun
sicakliga ve gbzeneklilige baglilig: incelenmistir. Ugucu organik bilesik olarak benzen,
kafbon tetrakloriir, triklor metaﬁ ve diklor metan ve adsorbent olarak ta ti¢ farkli tip
aktif karbonun kullamldigr bu caligmada, benzenin diger bilesiklere gore daha etkin
adsorplandig1 ortaya konmustur. Diger bir ¢calismada ise benzen ve toluen gibi aromatik
hidrokarbon buharlariin aktif karbon kullanilarak etkin bir sekilde giderildigi
belirtilmigtir (Wang vd., 1999). Yun vd. (2000) tarafindan yapilan bir ¢aliyjmada ise
benzenin bir aktif karbon yatagindaki adsorpsiyon ve rejenerasyonunun sicaklik ve
konsantrasyon verileri yardimiyla simulasyon yapilmis ve buna iligkin matematiksel
model ortaya konulmugtur. Bu ¢alismada deneysel verilerle matematiksel modelin
uyum iginde oldugu belirtilmektedir.

Zeolitler polar ya da polarize olabilen molekiillere daha fazla ilgi gosterirler. Bu
ozelligin temelinde, kristal yapisinin anyonik niteligi ve bu yapin elektrik yiikiini
dengeleyen katyonlarn neden oldugu elektrostatik alan bulunmaktadir (Izumi vd.,
2002). Pires vd. (2001) metanol, propanon, trikloroetilen (TCE) ve trikloroetan (TCA)
gibi ugucu organik bilegiklerin zeolit ve desteklenmis killerdeki adsorpsiyonunu
incelemiglerdir. Bu galigmada metanol, TCE ve TCA’ nm gesitli zeolitler (NaY ve
NaHY gibi) iizerine adsorpsiyonunun bu ugucu organik bilesiklerin dipol momentlerine
bagl oldugu ifade edilmektedir. Ayrica Cu- ve Co-MFI-tipi zeolit kristallerinde ugucu
hidrokarbonlarin etkin difizyon katsayilar incelenerek kristal i¢i diflizyon katsayisinin
aktif bolgelerin tipiyle (proton, Cu, Co iyonlari) parafinler igin 1/100 ve olefinler igin
1/1000 oraninda degistigi ifade edilmektedir (Masuda vd., 2001).

Dogu vd. (1993) benzenin kuru topraktaki (kaolin) davranigmm dort aynm
sicaklikta incelemis ve benzenin toprakta hem tersinmez hem de denge adsorpsiyonu
mekanizmalar1 ile giiglii bir adsorpsiyona ugradifimi gOstermislerdir. Klorlu
hidrokarbonlarin toprak igerisindeki taginiminda adsorpsiyonun hidrokarbonlardaki klor
sayisindan ¢ok, klorun karbona baglanma yerine gore degisim gosterdigi bulunmugtur
(Cabbar vd., 1994).

Bir bagka ¢alismada ise AI™ ve Ca™ iyonlar1 ile doyurulmus toprak ve kuru
montmorillonit kilinde, benzenin asorpsiyon ve desorpsiyonu incelenmistir. Sonugta
benzenin Al ile doyurulmus kilde, Ca ile doyurulmus kilden ii¢ kat ve topraktan yedi kat
daha fazla tutundugu gézlenmistir (Rogers vd.” den Cabbar vd., 1991).
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Ugucu hidrokarbon bilesiklerinin tasinimina toprak organik maddesinin de etki
ettigi literatiirde mevcuttur. Bu etkinin adsorpsiyonu azaltict yonde oldugu ifade
edilmistir (Yagyerli, 1997; Varol, 1997).

Yapilan bir diger ¢aligmada ugucu organik bilesiklerin giderilmesinde adsorbent
olarak yapi itibariyle desteklenmis killerin kullamlabilecegi belirtilmektedir (Pires vd.,
2001).

2.2.2.2. Nemli Ortamda Ugucu Organik Bilesiklerin Tagimimi ve Adsorpsiyonu ile
Iigili Yapilan Cahsmalar

Bir ¢ok adsorpsiyon uygulamasinda Onemli miktarda yer alan’ nemin de
caligmalar esnasmnda g6z ardi edilmemesi gerektigi vurgulanmaktadir. Yiksek nem
adsorplama 6zelliginden dolay: silika jel biiyiik oranda kurutucu olarak kullanilmaktadir
(Ruthen, 1984). Yapilan literatiir aragtirmasinda aktif karbon ve zeolit i¢in buhar faz
adsorpsiyonunda nemli ortamlarin etkisinin incelenmesine iliskin ¢aligmalara pek
rastlanmamigtir. Bu nedenle bu ¢alismanin bir kisminda zeolit 4A da ugucu organik
bilegiklerin adsorpsiyonunda nemin etkisi de aragtirtlmustir.

Toprakta g6z ardi edilemeyecek miktarda su oldugu gercegi diisiiniilerek bu
konu iizerine de bir takim galigmalar yapilmustir. Toprakta ugucu organik bilesiklerin
adsorpsiyonunda suyun etkisi agagidaki sekilde Gzetlenebilir: Cok diisiik nemlerde,
mineral yiizeylerde ugucu organik bilesiklerin buhar-kati adsorpsiyonu daha fazladir ve
toprak yiizey alaniyla Onemli bir iliskisi vardir. Diger taraftan suya doymus sartlar
altinda, ugucu organik bilesiklerin ulagabildigi buhar-kati mineral aktif merkezler
yoktur ve adsorpsiyon su fazi igerisinde organik maddenin ¢ézlinmesiyle tamimlanir.
Ara nemlerde buhar, sivi ve kati arasinda ¢ok fazla denge vardir. Toprak tarafindan
ugucu organik bilegiklerin tutulmasi asagidaki bes basamakta gerceklesir (Yasyerli,
1997).

1. Mineral yiizeylerde buharin adsorpsiyonu
Mikro gozeneklerde buharin yogunlagmasi
Toprak organik maddesi i¢inde boliinme
Adsorplanmis su filminde ¢dziinme

U I A

Gaz-s1v1 ara yiizeyinde adsorpsiyon
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Unger vd. (1996), firinda kurutulmus, havada kurutulmus, tipik nemli yiizey ve
suya doyurulmus yedi farkli toprakta ugucu organik Kkirleticilerin tagmimini
incelemislerdir. Bu ¢alismada su buharnin dncelikle mikro gézenekleri doldurdugunu,
sonra mezo ve makro gozeneklere tutundugunu diigiinmiiglerdir. Yiiksek neme sahip
topraklarda, toprak gézeneklerinin tamamen su ile doldugunu ve bu durumda kuruluk
kesrinin sifir olabilecegini belirtmislerdir. Orta nemliliklerde ise kuruluk kesrini
belirlemek iizere porozimetre ve sorptometre verilerine bagl olarak bir matematiksel
ifade gelistirmiglerdir.

Chiou ve Shoup (1985) ise; kuru toprakta organik bilesigin sorpsiyon
kapasitesini, su buharinin énemli dlgilide diigiirdiigiinii belirlemiglerdir. Bunun sebebini
ise; sorpsiyon olaymda kuru mineral yiizeyin gok biiyiik etkisinin olmas1 ve su buharn
ortamda oldugunda, su molekiillerinin mineral yiizeyleri kapatmasi ve bundan dolayr
sorpsiyon degerinin diigmesi olarak agiklamiglardur.

Bir bagka ¢aliymada suya doymamis topraklarda hidrokarbon gazlarinin gecikme
(ali konma) ve difiizyon katsayilar1 Olglilmiiy ve toprak nem oraninin artmasiyla
gecikme faktoriiniin azaldig: belirlenmigtir (Batterman vd., 1995).

Cabbar ve McCoy galigmalarinda, adsorpsiyonun 6zellikle gaz-sivi ve gaz-kati
ara yiizeylerinde olustugunu diisiinmiislerdir. Relatif nem fazla iken, mineral yiizeylerde
cok katli su molekiilleri olustugunu ve ugucu organik bilegiklerin adsorpsiyonunun gaz-
mineral ara ylizeyinde ¢ok azaldigum belirtmislerdir (Cabbér ve McCoy, 1996).

Goss (1993) kuartz kumu ve minerallerinin {izerinde tek katman olugturan relatif
nemin artirilmasiyla gaz-su ara yiizey adsorpsiyonunu incelemigtir. Sonugta diigiik

relatif nemlerde ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyonunun arttigint gostermistir.

2.2.2.3. iki Bilesenli Ugucu Organik Bilesik Karisimlariin Tasmim ve
Adsorpsiyonu ile Ilgili Yapilan Calismalar

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalar ugucu organik bilesiklerin karigim halinde
bulunduklart durumda gozenekli katilarda adsorpsiyon ve tagimuminin incelenmesi
lizerine yogunlagmaktadir. Bu konuyla ilgili bir ¢aligmada benzen ve toluenin ikili
buhar kanigiminin iki farkli geometrideki aktif karbon peletlerinde adsorpsiyon kinetigi
aragtirilmistir.  Sonugta  silindirik geometriye sahip aktif karbon peletindeki
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adsorpsioyonun plaka seklindeki peletten daha fazla oldugu tespit edilmistir (Wang vd.,
1999).

Wang ve Do (1999) ¢oklu bilesen (etan-biitan ve propan- biitan) i¢eren gaz
karigimlarinin aktif karbon {izerinde adsorpsiyon kinetigini incelemis ve biitanin daha
giiclii adsorplandigini tespit etmislerdir.

Lavanchy ve Stoeckli (1999) literatiirde gelistirilen Myers-Prausnitz-Dubinin
(MPD) teorisinin iiglii karigimlar igin genisletilecegini belirtmiglerdir. Dinamik
adsorpsiyonun geligtirilen bilgisayar yOntemiyle birlestirildiginde oldukga iyl sonug
elde edildigi, ancak 2-kloropropan-su karisiminda oldugu gibi ¢6zlinmeyen sivilar
varlifinda yontemin uygulanamayacagni ortaya koymuslardur.

Yapilan diger bir caligmada toluen ve 1-propanol saf bilesen ve ikili
kangimlarimin  adsorpsiyon dengesi farkli SiO,/Al,O; oranlarindaki zeolitlerde
incelenmis ve toluen adsorpsiyonun yalnizca zeolitin aliiminyum igerigine diigiik
derecede, fakat 1-propanolun yiiksek derecede bagli oldugu bulunmustur. Bunun 1-
propanolun yiiksek polaritesinden kaynaklandig: ifade edilmigtir (Sakuth vd.,1998).
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3. KURU VE NEMLI PELETLERDE UCUCU ORGANIK BiLE§iKLERiN
TASINIMININ VE ADSORPSIYONUNUN MODELLENMESI

Bu ¢aliymada kullanilan bir tarafli tek pelet adsorpsiyon hiicresi etrafinda
izleyici i¢in yatigkin olmayan durumda yapilan kiitle dengesi sonucu elde edilen kismi
diferansiyel denklemlerin ¢6ziimii konsantrasyonun hem zaman hem de pelet boyunca
degisimi nedeniyle olduk¢a zordur. Ancak moment teknifinin kullammyla bu
denklemlerin Laplace alaninda ¢6ziimleri bulunarak, tasimm parametrelerinin
bulunmas1 miimkiin olur.

3.1.Genel Moment ifadesi

Moment teorisi. literatiirde detayli olarak verilmistir (Uyamik, 1977). Herhangi

bir n. dereceden genel moment ifadesi asagidaki sekilde tanimlanabilir:

o0 n—
m, = ftn Ca(Odt = (=1)" lim L_CA (3.1)
0

s—0 dst

Bu esitlikten yararlanarak izleyici miktari yani tepki pikinin alanini veren sifirinci
moment su sekilde ifade edilebilir:

mg = J'c A(Ddt (3.2)
0

Birinci moment;

m; = [C, (Dtat (3.3)
0

ortalama alt konma siiresi olarak tarif edilen birinci mutlak moment, w;:
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o0

JCA(t)tdt

uy_m1_0 34
mgy oo
J-CA(t)dt
0

Ikinci merkezi mutlak moment (varyans) , L, asagidaki sekilde ifade edilir:

2
IV _[CA(t-ﬂl) dt
Ho = 2—{ | =2 (35

m; | mg <
jc A(Ddt
0

Konsantrasyonun Laplace alanindaki ¢6ziimii ise asagidaki esitlikle verilebilir:

CAG) = jc A tdt (3.6)
0

Laplace alanindaki bu fonksiyonun moment ifadelerini bulmak igin n. dereceden tiirev

alindiktan sonra s’ nin sifira yaklagtig1 durum igin limit alinmas: gerekir.
3.2. Sonlu Bir Pelet i¢in Moment ifadeleri
Sekil 3.1’ de gosterilen bir tarafli tek pelet adsorpsiyon hiicresinde sonlu pelet

i¢in elde edilecek matematiksel ifadeler, hiicrenin iist bélmesinde tam bir karigmanin

oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmigtir.
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v

— Z=0

— Z=L

Sekil 3.1. Bir tarafl: tek pelet adsorpsiyon hiicresi

Gozenekli pelet igerisinde izleyici igin kiitlenin korunumu agagidaki esitlikle ifade

edilir:

ac; . 3%C .
8p —aT—De ——a—za——ple (37)

Burada C; izleyicinin pelet igerisindeki konsantrasyonu, D, etkin difiizyon katsayisi, g,
pelet gozenekliligi, p, pelet yogunlugu ve N; izleyicinin kati yiizeyine adsorplanma
huzidir. Esit. (3.7)" nin sol tarafindaki terim izleyicinin birikim hizini, sag tarafindaki ilk
terim ise izleyicinin eksenel y6nde molekiiler difiizyonla taginim hizimi ve ikinci
terimde izleyicinin adsorplanma hizim ifade etmektedir. Yukaridaki ifadelerin tiimii
lineer adsorpsiyonun (seyreltik karigimlar durumunda) sz konusu oldugu durum igin
gegerlidir (Dogu ve Smith, 1976). Tek pelet adsorpsiyon hiicresinin tizerindeki boglukta

izleyici igin kiitlenin korunumu esitligi ise su sekilde yazilabilir:

_FC, +De(2§—i—) A=v, A (3.8)
A 7=0 dt
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Burada F tagiyict gaz akis hizi, Cy izleyicinin st bélmedeki konsantrasyonu, A peletin
kesit alani, V; iist bolme hacmidir. Sonlu uzunluktaki pelet i¢in baslangig ve siir

sartlari;
=0 ; C;=0 (3.9
z=0 ; Ci=Cp (3.10)
z=L ; aﬁ:o (3.11)
oz
t=0 ; Car =Cy (3.12)

seklindedir. Burada C, izleyicinin {ist bélmedeki baslangi¢ konsantrasyonudur. Esit. 3.8
deki C,’ nin Laplace alanindaki ¢dziimii su sekildedir:

oS0t (DoAY 1 \dCi| (.13)
st+1 F sr+1)dz|z=0

Esit. 3.7’ nin Laplace alanindaki ¢éziimiinden C; ifadesi bulunur.

Ei - _EAsinth
cos

sinh mz+C . cosh mz (3-14)

Elde edilen bu esitlik uygun formatta Esit. 3.13” te yerine konarak Ca icin asagidaki
esitlik elde edilir.

Co‘C

(DeA )(mL)tanh(mL) (3.15)
FL +st+1

Ca=
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Burada m farkli adsorpsiyon mekanizmalarn ig¢in Tablo 3.1’ de verilmigtir. T ise

adsorpsiyon hiicresinin iistiindeki bosluktan gecis siiresidir ve su sekilde verilebilir:

r= b (3.16)

Yukarida bahsedilen moment tariflerinde elde edilen CA degeri yerine konulup gerekli
matematiksel iglemler yapilarak, denge adsorpsiyonu, tersinir adsorpsiyon, tersinmez

adsorpsiyon ve inert izleyici i¢in ortalama kalis siiresi ve varyans ifadeleri elde edilir.
3.2.1. Denge Adsorpsiyonu I¢in Momentler

Genel moment ifadesi tanimu ve Tablo 3.1 kullanilarak denge adsorpsiyonu igin

birinci mutlak moment ve ikinci merkezi moment ifadeleri elde edilebilir.

mqg =Cyr 3.17)
_mp AL ) .
“ —;O-—r-*--—l}—(ap+ppK1) (3.18)

2 3
H2 = 91—2-—#12 = [“‘(%)(&p +PpKi )} +Z[?]1)4 ](% +ppKi)2 (3.19)

my 3 €

Esit. 3.18 bilinmeyen tek parametre adsorpsiyon katsayisidir. Dolayisiyla deneysel
veriler 1g181nda elde edilecek olan birinci mutlak moment ifadesinden ve akis hizindan
yararlanarak diflizyon katsayist belirlenebilir. Esit. 3.19 da ise bilinmeyen parametre
difiizyon katsayisidir. Bu da ikinci merkezi moment verileriyle elde edilir.
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Tablo 3.1. Farkl1 adsorpsiyon mekanizmalar i¢in N; ve m degerleri (Yagsyerli, 1997)

Adsorpsiyon N; m
Mekanizmas1
aC;
Denge adsorpsiyonu Ki ot [(ep * ppKi )SJ%
D e

y
. . . Ki/ \2 '
§£L=Ka[ci —%—] (8P+PPK1)5+8P( %a]s

Tersinir adsorpsiyon ot
De‘ ( / }s + li]
ka

Tersinmez adsorpsiyon K,C; C"Pka )"' EpS /2
D [

Inert | .. 4 £p3 )2
De

3.2.2. Tersinir Adsorpsiyon i¢in Momentler

Tersinir adsorpsiyonda sifirinci moment denge adsorpsiyonuyla ayn1 olup Esit.
3.17 ile ifade edilir. Diger momentler i¢in denge adsorpsiyonuna benzer sekilde
asagidaki egitlikler elde edilir.

_m AL ,
= b= e S + ppKs) (3:20)

m, K; . 2[Ar? 1
=—2 % =020p K —L A+ 2= g, +p K PU =
m2 m M1 { pp i ka + 3{ D (gp ppK1)2 F

0 e (3.21)

+ [(AL)Z (ap * ppKi)2 +2V; (Aanp * ppKi )I%)z

Denge adsorpsiyonundaki gibi adsorpsiyon ve difiizyon katsayilart deneysel moment
degerleri kullanilarak bulunur. Adsorpsiyon Kkatsayis1 ve adsorpsiyon hiz sabiti
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bilinmeyen iki parametredir. Bu iki parametre farkli uzunluktaki iki pelet boyunda
caligilarak bulunabilir.

3.2.3. Inert izleyici I¢in Momentler

Bu durumda herhangi bir adsorpsiyon s6z konusu olmayacagindan 6tiirii K;=0

olacaktir. Esitlikler buna gére diizenlenirse;

mj AL
=1 42 3.22
K1 5 T F €p ( )

ﬂ2=$_(2)_ 2 [ (AL)E} S oL P (3.23)

elde edilir.

3.2.4. Tersinmez Adsorpsiyon I¢in Momentler

Tersinmez adsorpsiyon igin mg ve y; degerleri Tablo 3.1 ve CA ifadeleri esas

alinmak suretiyle asagidaki sekilde ifade edilmektedir:

Cor
mg = (3.24)
[( D;}f‘ ](ZL)tanh(ZL)+ 1}
f+%[zum(zx,)-(zmmh2(zm]
P ) o

2FL

Bu egitliklerde bulunan Z ifadesi asagidaki sekilde tanimlanmugtar:
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7 =[ Ppka ]}é (3.26)

Literatiirde bazi hidrokarbonlarin kismen tersinmez olarak belirtilerek bunlar igin

moment ifadeleri ayrica tiiretilmistir (Yasyerli, 1997).

3.2.5. Gozenekli Peletin Uzerinin Kapatilmasi Durumundaki Momentler

Bir 6nceki boliimde tiiretilen tiim esitlikler sistemde bulunan 6lii hacim etkilerini
de kapsamaktadir. Sadece peletteki etkiyi ortaya koyabilmek i¢in peletin fizerinin
sizdirmaz bir teflonla kapatildigi durumdaki moment ifadeleri de elde edilmelidir.
Sizdirmaz teflonun peletin {izerine yerlestirilmesiyle pelet iistiindeki bélmede herhangi
bir adsorpsiyon gerceklesmez (Sekil 3.2). Cok iyi karismanin saglandigi varsaymmiyla
bu bolme bir siirekli karigtirmali tank olarak kabul edilir ve matematiksel esitlikler buna
gore diizenlenir. Bu iki durumdaki momentlerin farki diizeltilmis moment olarak
adlandinlir ve tiim adsorpsiyon tipleri i¢in asagidaki ifadeler bulunur. Buna gore; kiitle

dengesi,

~FCA =V, % (3.27)

seklinde ifade edilir. Laplace alaninda Ca,

= CoV
C_Ot

= 3.28
VtS +F ( )

seklinde tanimlanir. Moment tanimindan faydalanarak iist bélme (peletin {istiiniin kapali
oldugu durumda) igin;
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p

Teflon Plaka

/

- 1,

— Z=L

Sekil 3.2. Adsorpsiyon hiicresindeki pelet {izerinin kapatiimig durumu

mgy =Cor (3.29)
Hit =T (3.30)
_ .2
for =1 (331)
elde edilir.

Denge adsorpsiyonu igin diizeltilmis momentler agagidaki sekilde ifade edilir:

Mg = —2 = (3.32)
Mot
AL
Hic = H1 — M1t = —F—(ap + PpKi) (3.33)

O
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2
Hac = Ha ~ Hat {%L_) (ep + PpK: P +Zr%(€p +ppK;)

3 (3.34)
2{ AL
+— &p T ppK;
Diizeltilmis ikinci merkezi moment ifadesi tekrar diizenlenirse;
e —1+ 20 | 2L (3.35)
Kle #ic | 3DeA

esitligi elde edilir. Esit. 3.16, 3.33 ve 3.35° den faydalanarak asagidaki yeni denklem
elde edilir.

\
“22° =t o 2L (3.36)
Ul AL(“:p"':"pKi) 3D.A

s oo o w oo .y . o N #
Goriildiigi gibi Esit. 3.36 da[ % .

]’ nin akis hizina gore degisimi lineerdir.

Inert izleyici igin diizeltilmis momentler: Sifirnci moment ifadesi Egit. 3.32°
deki gibidir. Birinci mutlak ve ikinci merkezi moment ifadeleri ise asagidaki gibidir.

AL
Mic = Ky — Uyt =Tep (3.37)
= Uy — Uy =—Ep| — &y +27+— .
Hoec = U2 — Ky F Pl g °P 3 D,
Bu esitlik tekrar diizenlenirse;
“22° 1+ 252 e (3.39)
U Hic 3DA
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elde edilir.
Tersinir adsorpsiyon igin diizeltilmis momentler: Sifirnci ve birinci mutlak
moment ifadeleri Esit. 3.32° deki gibidir. Esit. 3.33" teki gibidir. Diizeltilmis ikinci

merkezi merkezi moment ifadesinin son sekli ise;

C’%L) o (ppKi )’Ik%

H2c
=1+2 - + F (3.40)
,Uzlc (;p +PpKi) 3D.A (8p + ppKi)zAL
olarak tanimlanir. Tersinmez adsorpsiyon igin ise;
Mot =(M(ZL)tanh(ZL)+1) (3.41)
my FL
L (L)r- PeA (ZL)tanh(ZL) (3.42)
e \T L

ifadeleri elde edilir. Esit. 3.42° deki T ise asagidaki sekilde tanimlanmigtir:

LAb‘p

T= [_2__][1 ~tanh?(ZL) +(ZL) ! tanh(ZL)]—[ DeA

s )1(ZL) tanh(ZL) (3.43)

Yukarida diizeltilmis moment ifadeleri i¢in tiiretilen denklemlerde F veya 1/F ile
diizeltilmis birinci ve ikinci merkezi moment ifadeleri lineer olarak degismektedir.
Deneysel olarak elde edilen degerlerle olusturulacak dogrunun egim ve kaymalarindan
faydalanarak adsorpsiyon ve difiizyon katsayilarint hesaplamak mimkiindiir. Tersinmez
adsorpsiyon durumunda Esit. (3.41) ve Esit. (3.42)’ nin ayn1 anda ¢oziilmesi gerekir.
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3.3. Nemli Pelet i¢in Moment ifadeleri

Bir 6nceki béliimde kuru ortamda tiiretilen esitlikler nemli ortamun bulundugu
durum igin gegerli degildir. Bu nedenle nemli ortamda esitliklerin yeniden
diizenlenmesi gerekir. Nemli ortamda esitlikler ¢ikarilirken g6zenekli peletin organik
madde igerip igermemesi de goz Oniinde bulundurulmalidir. Bu ¢alismada da oldugu
gibi gozenekli pelette organik maddenin bulunmamasi durumunda nemli pelette ugucu
organik bilesiklerin taginmasi ve adsorpsiyonu asagidaki d6rt mekanizmayla gerceklesir
(Yagyerli, 1997).

1. Ugucu organik bilesik buharinin kuru mineral yiizeyde adsorpsiyonu
2. Su-mineral ara yiizeyinde organik bilesigin adsorpsiyonu
3. Organik bilesik buharmin su filminde adsorplanmast
4. Organik bilesigin su filminde ¢6ziinmesi
Denge adsorpsiyonu i¢in ugucu organik madde i¢in kiitle transfer uzi N; asagidaki

sekilde yazilabilir:
dC; Ky )|9C:
N; =K; =L =|dK ,p +(1-d) K +—im || =L 3.44
i 175¢ { em ( )[ gl Ky H 3t ( )
Burada;

Kem :organik madde buharinin kuru mineral yiizeyindeki adsorpsiyon denge sabiti,
Kg  :organik bilesik buharmin su filmindeki adsorpsiyon denge sabiti,
Kim  : organik bilesik buharinin su-mineral ara yiizeyindeki adsorpsiyon denge sabiti,
Ku  :organik bilesik buhari i¢in Henry sabiti,
d : mineral maddenin kuruluk kesridir.

Nemli ortamda denge adsorpsiyonu i¢in moment ifadeleri asagidaki sekilde elde
edilir:

mg = Cyr (3.45)
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_my _ AL Kim
Uy —mTO' =7 +—F{€p +ppl:ngIn+ (l-d{Kgl +E]}} (346)

Uy = {r +(%Igp + pp{ngm + (1—d{1<g1 +%TU}2

2( AL Kim
= — +pp| Ko +(1-d} Ky +—2

Diizeltilmis moment ifadeleri ise peletin iizerinin kapali oldugu durum ve

yukaridaki esitlikler g6z 6niinde bulundurularak agagidaki sekilde elde edilir.

(3.47)

mgy, =—2 = (3.48)

e = (AL){ep +pp {ngm +( —d{Kgx +%‘-ﬂ}(%} (3.49)

( - WE
AL K
”2":{(? €p + Pp ngm*'(l‘d{Kgl"'i&] }

{ BN
Al K
+2r? Ep + Pp ngm"'(l‘d{Kgl'*'K—lm]

2
2( AL? Kim
+ | — +pp| dK gy +{1-d) Ky +—2
3[FDeIp "P[ gm * { 8 %y m

Bu calisma i¢in ikinci merkezi moment ifadesi tekrar diizenlenerek asagidaki

(3.50)

denklem elde edilir (Kullanilan adsorpsiyon hiicresi igin A= 1.326 cm?, L=0.3cm,
V=6.03 cm?).

M _, 1206 +(0.151)1:

(3.51)
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4 . MATERYAL VE METOD

4.1. Materyal

Deneysel ¢aligmalarda toprak ve zeolit olmak iizere iki tip kat1 6rnegi kullanildi.
Bilegimi Tablo 4.1’ de verilen toprak 6rnegi Elazig Altinova Cimento Fabrikasi’ ndan
temin edildi. Toz zeolit olarak ise Acros marka Zeolit 4A (Molekiiler elek 4A, <50
mikron) kullanildi. Deneylerde kullanilan Orneklerin nem i¢ermemesine dikkat
edilmigtir. Bu nedenle 105 °C’ deki bir etiivde kurutulan 6rnekler desikatérde muhafaza
edilmistir. Tas1yic1t gazmn nemini 6lgmek amaciyla Acros marka magnezyum perklorat
kullanildi. Deneylerde suda ¢dziinmeyen ugucu organik bilesik olarak toluen (Merck,
%99 saflikta) ve benzen (Merck, %99 saflikta), suda ¢6ziinen ugucu organik bilesik
olarak metanol (Carlo Erba, %99.9 saflikta) ve aseton (Reidel, %99 saflikta)
kullanilmigtir. Kullanilan ugucu organik  bilesiklerin 6zellikleri Tablo 4.2° de
verilmistir. |

4.2. Deney Sistemi

Deney sisteminin sematik gosterimi Sekil 4.1°de, fotografi ise Sekil 4.2°de
verilmektedir. Sistemde kullanilan cihaz ve malzemeler genel olarak bir tarafl tek pelet
adsorpsiyon hiicresi, gaz kromatografi cihazi (GC), gaz enjeksiyon vanasi, yikama
sisesi, magnezyum perklorat tuzagy, pelet ve pelet hazirlama kaliplari, akig dlgerler ve
kaydedicidir.

Tablo 4.1. Deneysel ¢aliymada kullanilan toprak érneginin bilesimi

Bilesen % Bilesim (agirlikca)
CaO 28.48
SiO, 28.71
MgO 3.53
Fe 05 3.93
ALO; 8.02
KK 26.40
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Tablo 4.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ugucu organik bilesiklerin dzellikleri
(Scheflan, Jacobs, 1973; Lide, 1996)

Molekil  Normal  Normal Siv1 Dipol Pitzer’ in
Bilesik Agirhig donma  kaynama yogunlugu Moment Cozinirlik Aksentrik
(g/gmol)  noktasi noktas1 (g/cm’) (debye) g/(100g su)  Faktorit

O O
Aseton 58.1 -94.6 56.3 0.7898 2.88 oo 0.307
Benzen  78.1 54 80.1 0.881 0 0.06 0.206
Metanol 32 -97.8 64.65  0.7928 1.70 oo 0.543
Toluen 92.1 -95 110.6  0.8623 0.375 0.047 0.256

Paslanmaz ¢elikten yapilan bir tarafli tek pelet hiicresi baslica iki kisimdan
meydana gelmektedir. Alt kismn igerisinde silindirik bir bogluk vardir ve Sekil 4.3’te
goriildiigii gibi iist bolme bu boslugun icerisine girmektedir. Kalip igerisindeki
gbzenekli pelet, alt parganin igerisindeki silindirik bosluga yerlestirilir. Ust kisim yerine
yerlestirildikten sonra hiicrenin iki kismi vidalarla birbirine monte edilir. Gaz s1zintisin1
Onlemek icin kalibin etrafina teflon conta yerlestirilir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan
bir tarafli tek pelet adsorpsiyon hiicresinin boyutlar1 ve 6nemli geometrik parametreleri
Tablo 4.3’ te verilmistir.

Istenilen izotermal sicaklikta galigabilmek icin, adsorpsiyon hiicresi; igerisinde
fan bulunan bir gaz kromatografisi firinina yerlestirilmistir. Difiizlenen ve adsorplanan
izleyicinin analiz edilebilmesi igin, hiicrenin {ist bolmesinden ¢ikan tagtyici gaz akimi
(N3) dedektor ile birlestirilmistir.

Sistemde kullanilan GC (SRI 8610 Gas Chromatography)’nin tizerinde dedektdr
olarak TCD bulunmaktadir. TCD’ den elde edilen sinyaller Unicam 4815 marka
kaydedici ile kaydedilmistir.

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi tasiyici gaz, cihaz girisinde A ve B kollarina
ayrilmaktadir. Tasiyict gazin nemini ve toluen buhan yiizdesini ayarlamak igin B hatt
lizerine bir yikama sigesi yerlestirilmistir. Tasiyic1 gaz (N,) tiipd ile yikama sigesi
arasindaki baglant1 1/8” bakir borularla, yikama sisesi ile dedektor arasindaki baglanti
ise nem ve ¢oziiciiden etkilenilmemesi igin 1/8” paslanmaz celik borularla saglanmugtir.
Gerekli olan yerlerde baglant1 hatt1 olarak silikon hortum da kullanilmigtir. Sistemde
inert deneylerini gegeklestirmek amaciyla helyum gazi ve A hattina yerlestirilen gaz

enjeksiyon vanasi bulunmaktadir.
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Sekil 4.1. Deney sisteminin sematik gdsterimi
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Sekil 4.2. Deney sisteminin fotografi

Tastyic gaz girigi (N»)

XY

ERRRRY - AU OO

1
i:—b Dedektor

L — ———pUst blme

m\\\\\\\\\

Teflon conta

%

Sekil 4.3. Bir tarafli tek pelet adsorpsiyon hiicresinin sematik gosterimi
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Tablo 4.3. Deney hiicresinin boyutlar1 ve bazi 6nemli geometrik parametreler

Ust blme hacmi 6.03 cm’
Peletin ¢ap1 1.3cm
Peletin kesit alani 1.326 cm?
Peletin uzunlugu 0.3cm
Hiicre i¢ gap1 l.5cm
Hiicre dis ¢ap1 2.4 cm

Tagiyic1 gaz (N;) %99.5 saflikta ve standart boyuttaki tiipten saglandi. Sistemde akig
hizlann A ve B yollarina monte edilen 0-300 ml/dk’ lik Slglim aralifina sahip akis
olgerler ile olgiildii. Ayrica dedektdr ¢ikisindaki hizi kontrol etmek amaciyla da sabun
kopiigii akis dlgeri kullanildi.

Peletlerin hazirlanabilmesi i¢in Cr-Ni paslanmaz geliginden halka seklinde, 1.3
cm, i¢ ¢apinda, 0.3 cm boyunda kaliplar hazirlanmigtir.

4.3. Deneylerin Yapihisi

Yapilan ¢aligmanin amacina yonelik olarak deneyler ii¢ ayr1 boliimde yiiriitiildii.
Birinci béliimde tiim izleyiciler igin kuru ortamda, ii¢ farkli sicaklikta ¢aligildi. Ikinci
béliimde, nemin etkisini incelemek amaciyla tagiyict gaz nemlendirme sisesinden
gegirildi. Bdylece iki farkli nem oranina (relatif nem) sahip tasiyici gaz elde edildi. Nem
oramt A ve B akim hatlarindaki rotametrelerin hizlantyla ayarlandi. Ugiincii béliimde
ise; toluen buhan igeren tasiyic1 gazla calisildi. Bu amagla B yolundaki yikama sigesine
su yerine toluen dolduruldu.

Deneysel ¢aligmalarda izlenen yol asagidaki gibi 6zetlenebilir:

a) Pelet hazirlama,

b) Hazirlanan peletin adsorpsiyon hiicresine yerlestirilmesi,

c) Akim hiz1 ayarlanmig kuru, su buhart ve toluen buhari igeren tagtyici gazin
sistemden gegirilmesi, cihazin ¢aligtirilmasi ve sistemin dengeye gelmesi,

d) Izleyicinin enjekte edilmesi ve pik (kromatogram) almmasidr.
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4.3.1. Pelet Hazairlama

Pelet yapiminda kullanilan kalip takimi Sekil 4.4’te gériilmektedir. Buna gére
igi bos pelet kalibi koruyucu ceketin igine, metal silindirik bir blok {izerine
yerlestirilmigtir. Pelet kalibinin iizerine aym i¢ ve dig ¢apa sahip piston gdmlegi
konulmugtur ve istenen goriiniir yogunlugu verecek sekilde tartilan kat1 6rmek buraya
dikkatlice bosaltilmigtir. Kat1 6rnek piston kapamincaya kadar sikigtiriimustir. Pelet
hazirlanmasinda kullamilan kati miktarlar1 istenilen kati gozenekliligine bagh olarak
hesaplanmustir. Hesaplama metodu EK-1’de verilmistir.

4.3.2. Peletin Adsorpsiyon Hiicresine Yerlestirilmesi

Hazirlanan pelet kalibr adsorpsiyon hiicresine yerlestirildikten sonra gaz
kagaklarini 6nlemek amactyla pelet ile hiicre arasina teflon conta konulmustur. Teflon
conta, pelet kalib1 ile aymi i¢ ve dis ¢apta ve | mm olacak sekilde tornada kesilmistir.
Adsorpsiyon hiicresinin vidalan iyice sikistirilarak, GC firim igerisine yerlestirilmistir.
Gaz kacaginin olup olmadigt sabun kopiigi ile kontrol edilmis ve sizmanmn
olmadigindan emin olunduktan sonra deneylere baglanmustir.

4.3.3. Sistemin Cahstirilmasi ve Pik Elde Edilmesi

Gaz baglantilan yapildiktan sonra tagiyici gaz tiipii (N) agildi. Gaz regiilatorii
yaklagik olarak 2.5 kg/cm2 basinca ayarlandi. Kuru ortam deneylerinde sadece A yolu
agik tutuldu. Kuru ortam deneyleri 100-250 ml/dk arasinda 7 ayr1 akim hizi ve 30-70 °C
sicakliklar1 arasinda ii¢ farkli sicaklikta yiiriitildii. Su buhan igeren tasiyici gaz
karigiminin nem oraminin belirlenmesi A ve B akim hatlarindaki rotametrelerin
hizlarinin ayarlanmastyla yapildi. Nem orani, gazin iki akim hattinin birlestigi noktaya
yerlestirilen ii¢ yollu vanayla belirli bir siire magnezyum perklorat (yaklasik olarak 2-3
g) tuzagina gonderilmesiyle ayarlandi. Tasiyict gaz igerisindeki tiim suyu tutan bu
tuzagmn ilk ve son halleri arasindaki agirlik farkindan faydalanarak nem orant hesapland:
Ornek bir hesaplama Ek.2’ de verilmistir.
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Sekil 4.4. Pelet hazirlama kalib1

Toluen buhar igeren tagiyict gaz akimindaki toluenin mol oram gaz
kromatografisi teknigi ile belirlendi. Bu amagla tolueni ayirabilen Carbowaks dolgulu
kolon kullanildi. Once belirli hacimlerde toluen kolona verilerek kalibrasyon egrisi
olugturuldu. Daha sonra A ve B akim hatlarinin birlestigi noktadan sonraki kisma
yerlestirilen gaz enjeksiyon vanasiyla 1 ml gaz dmegi almarak kolona génderildi. Elde
edilen alan ve kalibrasyon egrisinden molce %1, 1.5 ve 2 oranlarinda toluen buhan
igeren tagiyict gaz elde edildi.

Yukarida anlatilan sartlara uygun olarak hazirlanan tasiyict gaz akimi
adsorpsiyon hiicresine gonderildi. Dedektor ¢ikisindaki sabun kopiigi akis Olger
vasitastyla dedektérden gaz akisi Kontroliinden sonra cihaz galistirildi. Sistemin
dengeye ulagmasinda kuru ortam igin yaklasik 30 dk., diger iki ortam igin ise yaklagik 1
saat beklendi.

Dengeye ulasan sisteme, hiicre girisinden 0.5 ul hacminde ugucu organik bilegik
(izleyici) pulse olarak enjekte edildi. Daha sonra kaydediciden alinan tepki piklerinin
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analizi yapildi. Tim deneyler toplam 1 atmosfer basing altinda yiiriitiildii. Deneylerde
calisgilan sartlar sirasiyla Tablo 4.4 ve Tablo 4.5° te verilmistir. Asetonun kaynama
noktas1 56.3 °C ve metanolun kaynama noktasi 64.65 °C oldugundan, aseton i¢in en
yiiksek 50 ve metanol igin de en yiiksek 60 °C sicakliklarinda ¢aligilmigtir.

Yapilan ¢aligmada bir tarafli tek pelet adsorpsiyon hiicresi kullamldigindan
yukarida anlatilan tiim deneyler, yontem geregi peletin iizerinin kapatilmas: durumunda
da tekrarlandi. Bu iglem pelet fizerinin 2 mm kalinifinda ve peletin dis ¢aptyla aym
¢apa sahip sizdumaz teflonla kapatilmasiyla yapilmistir. Bylece hem adsorpsiyonun
mekanizmasi (tersinir olup olmadigi) belirlendi hem de difiizyon ve adsorpsiyon
katsayilar1 hesaplandi.

Tablo 4.4. Kuru ortam i¢in deneysel ¢aligma sartlar

Izleyici Izleyici Hacmi Pelet Boyu Dedektor Sicaklign ~ Hiicre Sicaklig

Benzen 0.5 ul 0.3cm 100 °C 30-50-70 °C
Toluen 0.5 ul 0.3cm 100 °C 30-50-70 °C
Metanol 0.5 ul 0.3cm 100 °C 30-50-60 °C
Aseton 0.5 ul 0.3 cm 100 °C 30-40-50 °C

Tablo 4.5. Su buhar ve toluen buhari igeren gaz ortamlart igin deneysel ¢aligma sartlar

Izleyici Izleyici Hacmi Pelet Boyu Dedektdr Sicakhigi — Hiicre Sicakligy

Benzen 0.5 ul 0.3cm 100 °C 30°C
Metanol 0.5 ul 0.3cm 100 °C 30°C
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5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Deneylerde Kullanilan Peletlerin Fiziksel Ozellikleri

Deneysel ¢alismalarda kullanilan peletlerin goriiniir yogunluklan (pp), istenilen
pelet gozenekliligini (g,) elde etmek amaciyla alman kati miktaninin pelet hacmine
oranlanmasiyla bulunmustur. Deneysel galismalarda kullanilan toprak orneginin gergek
yogunlugu Elazig Altmova Cimento Fabrikasi’ nda yapilan analiz sonucu belirlenmigtir.
Zeolitin gergek yogunlugu ise; literatiirden alinmustir (fzumi vd., 2002). Kuru peletlerin
yiizey alam ve gozenek boyut dagilim analizleri Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma
Merkezi (TUBITAK-MAM)’ nde yapilmistir. Toprak ve zeolit igin penetrasyon ve
gozenek dagilim egrileri Sekil 5.1-5.4° te verilmigtir. Bu gekillerden 35000 psi basing
degerine kadar yapilan olgiimlerde peletlerde gbzenek gaplarinin toprak igin 0.001 pum’
dan, zeolit i¢in ise 1.5 um’ dan daha biyiikk oldugu goriilmektedir. Deneysel
calismalarda kullanilan peletlerin fiziksel 6zellikleri ise Tablo 5.1° de verilmistir.

0.4
0.35

o
W

0.25

0.15

kiimiilatif g6zenek hacmi crm’/g
o =
— N

0.05

1000 100 10 1 0.1 0.01 0.001
Gozenek gapy, um

Sekil 5.1. Toprak peletinin gbzenek ¢apina kars: kiimiilatif gézenek hacmi egrisi
(kuru pelet)
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Sekil 5.2. Toprak peletinin gézenek ¢apina kars1 gozenek dagilim egrisi (kuru
pelet)
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Sekil 5.3. Zeolit peletinin gézenek capina kars: kiimiilatif gbzenek hacmi egrisi
(kuru pelet)
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Sekil 5.4. Zeolit peletinin gdzenek capina kars1 gézenek dagilim egrisi (kuru
pelet)

Tablo 5.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan peletlerin fiziksel 6zellikleri

Fiziksel Ozellikler Toprak Zeolit
Yiizey Alani, S,, m*/g 10.12 1.40
Kati yogunlugu, ps, g/cm’ 2.63 1.52
Goriiniir yogunluk, pp, g/em’ 1.33 0.78
Gozeneklilik, & 0.49 0.49
Ortalama gbzenek capy, d, pm 0.2 2.327
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5.2. Tasimim ve Adsorpsiyon Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Bir tarafli tek pelet adsorpsiyon hiicresinden elde edilen deneysel verilerin
analizi yapilarak adsorpsiyon mekanizmast, etkin diflizyon katsayilari ve adsorpsiyon
parametreleri elde edilmigtir. Bu amagla bir tarafli tek pelet adsorpsiyon hiicresinin
teorik analizinden elde edilen moment ifadeleri (Esit. 3.32-3.33 ve 3.35) ile deneysel
moment ifadeleri karsilagtirilmis ve adsorpsiyon ve taginim parametreleri bulunmustur.
Deneysel sifirinci momentler izleyici pikinin altinda kalan alana Simpson sayisal
integral metodunun uygulanmasi ile bulunmustur. Buna bagli olarak birinci mutlak
moment ve ikinci merkezi momentler ise Esit. 3.1’ deki moment tanimindan
faydalanarak hesaplanmistir. Izleyici pikinin sifirnct , birinci mutlak (ortalama ali
konma siiresi) ve ikinci merkezi (varyans) momentleri ile ilgili 6rnek hesaplama EK-3’
te verilmistir. Pulse-tepki deneylerinden elde edilen tiim deneysel veriler EK-4’ te
tablolar halinde verilmigtir.

5.2.1. Kuru Ortamda Tasimim ve Adsorpsiyon Parametrelerinin Hesaplanmasi

5.2.1.1. Sifirinct Momentler

Bir tarafli tek pelet moment tekniginde sifirnci moment analizlerinden
adsorpsiyonun tersinir olup olmadi1 belirlenebilir. Peletin iizerinin kapali oldugu
durumdaki sifirtnci momentler (mg) ile pelet iizerinin agik oldugu durumdaki sifirinci
momentler (mg) birbirine yakinsa; bir bagka ifadeyle her iki durumdaki sifirinci
momentlerin orant 1’ e yakinsa, tersinir adsorpsiyon s6z konusudur. Bu amagla tiim
izleyiciler i¢in EK-4.1" de kuru ortamda elde edilen deneysel veriler kullanilarak
sifirinct momentler tasiyict gaz akis hizina kargi hesaplanarak grafife gegcirilmistir.
Kuru ortamda toprakta ve zeolitte g¢alisilan ugucu organik bilesikler igin yapilan
deneyler sonucunda tagryict gazin akig hizina (F, ml/s) karsi elde edilen sifirmnci
moment degisimleri Sekil 5.5-5.28° de verilmistir. Bu sekillerde pelet tizerinin kapal1 ve
agik olmas1 durumundaki sifirtnct moment egrileri ¢izilmigtir. F-sifirnci moment
sekillerinden akis hizi artigtyla sifirinct moment degerlerinin azaldig: goriilmektedir.
250 cm’/dk’ 1tk akis hizindaki sapma olusan yiiksek basingtan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.15. Kuru ortamda toprakta metanol i¢in sifirinct momentler (T=60 °C)
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Sekil 5.16. Kuru ortamda toprakta aseton igin sifirinct momentler (T=40 °C)
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Sekil 5.7. Kuru ortamda toprakta metanol i¢in sifirtncit momentler (T=30 °C)
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Sekil 5.8. Kuru ortamda toprakta aseton i¢in sifirmnci momentler (T=30 °C)
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Sekil 5.9. Kuru ortamda toprakta benzen i¢in sifirinct momentler (T=50 °C)
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Sekil 5.10. Kuru ortamda toprakta toluen i¢in sifirinci momentler (T=50 °C)
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Sekil 5.11. Kuru ortamda toprakta metanol i¢in sifirinct momentler (T=50 °C)
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Sekil 5.12. Kuru ortamda toprakta aseton ig¢in sifirinct momentler (T=50 °C)
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Sekil 5.13. Kuru ortamda toprakta benzen i¢in sifirinci momentler (T=70 °C)
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Sekil 5.14. Kuru ortamda toprakta toluen i¢in sifirinct momentler (T=70 °C)
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Sekil 5.15. Kuru ortamda toprakta metanol i¢in sifirinct momentler (T=60 °C)
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Sekil 5.16. Kuru ortamda toprakta aseton igin sifirinct momentler (T=40 °C)
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Sekil 5.17. Kuru ortamda zeolitte benzen igin sifirinct momentler (T=30 °C)
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Sekil 5.18. Kuru ortamda zeolitte toluen i¢in sifirinct momentler (T=30 °C)
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Sekil 5.19. Kuru ortamda zeolitte metanol igin sifirinct momentleri (T=30 °C)
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Sekil 5.20. Kuru ortamda zeolitte aseton i¢in sifirinci momentler (T=30 °C)
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Sekil 5.21. Kuru ortamda zeolitte benzen igin sifirinct momentler (T=50 °C)
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Sekil 5.22. Kuru ortamda zeolitte toluen i¢in sifirinct momentler (T=50 °C)
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Sekil 5.23. Kuru ortamda zeolitte metanol i¢in sifirinct momentler (T=50 °C)
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Sekil 5.24. Kuru ortamda zeolitte aseton igin sifirnc1 momentler (T=50 °C)
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Sekil 5.25. Kuru ortamda zeolitte benzen igin sifirinct momentler (T=70 °C)
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Sekil 5.26. Kuru ortamda zeolitte toluen igin sifirinci momentler (T=70 °C)
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Sekil 5.27. Kuru ortamda zeolitte metanol i¢in sifirinci momentler (T=60 °C)
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Sekil 5.28. Kuru ortamda zeolitte aseton i¢in sifirinct momentler (T=40 °C)
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Sekil 5.5-5.28° de goriildiigii gibi pelet iizerinin kapali ve agik olmasi
durumundaki sifirinct moment degerlerinin tiim izleyiciler i¢in birbirine yakmn olmasi
toprak ve zeolit peletlerinde tersinir adsorpsiyon olaymn gerceklestigi fikrini

vermektedir.

5.2.1.2. Adsorpsiyon Parametrelerinin Hesaplanmasi

Bir onceki boliimde belirtildigi gibi deneysel ¢aligmalarda kullanilan
izleyicilerin toprak ve zeolitteki adsorpsiyonu tersinir olarak gergeklesmektedir. Tersinir
adsorpsiyonda adsorpsiyon parametreleri birinci mutlak moment ifadesinde yer
almaktadir. EK.4.1° deki verilerden yararlanilarak tiim izleyiciler ve peletler i¢in tastyict
gaz akig hizlarma karsilik ¢izilen birinci mutlak moment degerleri Sekil 5.29-5.52
arasinda verilmigtir. Bu sekillerde pelet {izerinin kapali (ui;) ve agik (py) olmasi
durumundaki birinci mutlak moment egrileri ¢izilmigtir. Bu moment degerlerinin
arasindaki farktan elde edilen diizeltilmis moment (u;;) degerleri de aym grafikler
{izerinde gosterilmigtir. Birinci mutlak moment fiziksel olarak izleyicinin pelet
icerisindeki ortalama ali konma siiresine kargilik gelmektedir. Buna gore sekillerden de
anlagilacag iizere topraktaki ali konma siiresi metanol-aseton-benzen-toluen sirasina
gore azalmaktadir. Buna karsilik zeolitteki ali konma stireleri metanol-toluen-benzen-
aseton sirasinda degismektedir. Ayrica izleyicilerin ali konma siirelerinin her iki pelette
de sicaklikla azaldig grafiklerden anlagilmaktadir. Birinci mutlak moment degerlerinin
¢ok diisiik olmasi adsorpsiyon olaymmn aym zamanda ¢ok hizhi gergeklestigini
gbstermektedir. Bundan dolayt adsorpsiyon hiz sabitinin adsorpsiyon denge sabiti
yaninda ¢ok yiiksek olacagindan tersinir adsorpsiyon igin tiiretilen esitlikler (Esit. 3.33
ve 3.40) denge adsorpsiyonu esitliklerine indirgenir (Egit. 3.33 ve 3.39). Denge
adsorpsiyonu igin tiiretilen diizeltilmis birinci mutlak moment ifadesinden (Esit. 3.33)
anlagilacagr gibi; 1/F ile W, arasinda lineer bir iligkinin oldugu gorilmektedir.
Dolayisiyla kaymast sifir olan bir dogru olugturan 1/F- p,. grafigi ¢izilirse, dogrunun
egiminden bilinmeyen tek degisken olan pyK; bulunabilir. Bu amagla Egit. 3.33
kullanilarak 1/F’ e karsilik birinci mutlak moment degerleri gizilmistir. Ornek bir grafik
EK-5’ te verilmistir (Sekil E.5.1). Calisilan tiim izleyiciler ve peletler i¢in adsorpsiyon
denge sabitleri (ppK;’ ler) ¢izilen bu grafiklerin egimlerinden hesaplanmugtir.
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Sekil 5.31. Kuru ortamda toprakta metanol i¢in birinci mutlak moment egrileri
(T=30°C)
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Sekil 5.32. Kuru ortamda toprakta aseton igin birinci mutlak moment egrileri
(T=30°C)
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Sekil 5.33. Kuru ortamda toprakta benzen i¢in birinci mutlak moment egrileri
(T=50 °C)
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Sekil 5.34. Kuru ortamda toprakta toluen i¢in birinci mutlak moment egrileri
(T=50 °C)
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Sekil 5.35. Kuru ortamda toprakta metanol igin birinci mutlak moment egrileri
(T=50 °C)
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Sekil 5.36. Kuru ortamda toprakta aseton i¢in birinci mutlak moment egrileri
(T=50°C)
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Sekil 5.37. Kuru ortamda toprakta benzen igin birinci mutlak moment egrileri
(T=70 °C)
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Sekil 5.38. Kuru ortamda toprakta toluen i¢in birinci mutlak moment egrileri
(T=70 °C)
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Sekil 5.39. Kuru ortamda toprakta metanol i¢in birinci mutlak moment egrileri
(T=60 °C)
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Sekil 5.40. Kuru ortamda toprakta aseton igin birinci mutlak moment egrileri
(T=40 °C)
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Sekil 5.41. Kuru ortamda zeolitte benzen i¢in birinci mutlak moment egrileri

(T=30 °C)
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Sekil 5.42. Kuru ortamda zeolitte toluen igin birinci mutlak moment egrileri
(T=30 °C)
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Sekil 5.43. Kuru ortamda zeolitte metanol i¢in birinci mutlak moment egrileri
(T=30°C)
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Sekil 5.44. Kuru ortamda zeolitte aseton igin birinci mutlak moment egrileri
(T=30°C)

72



12
o Hi
" e Hit
E" o | p’lc
g 8
g .
i
=
Ei o)
E : 2
R=
.=
M
—— - - -
0 A I 1
1 2 3 4 5
F, cm’/s

Sekil 5.45. Kuru ortamda zeolitte benzen i¢in birinci mutlak moment egrileri

(T=50 °C)
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Sekil 5.46. Kuru ortamda zeolitte toluen igin birinci mutlak moment egrileri
(T=50 °C)
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Sekil 5.47. Kuru ortamda zeolitte metanol igin birinci mutlak moment egrileri
(T=50 °C)
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Sekil 5.48. Kuru ortamda zeolitte aseton igin birinci mutlak moment egrileri
(T=50°C)
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Sekil 5.49. Kuru ortamda zeolitte benzen igin birinci mutlak moment egrileri
(T=70 °C)
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Sekil 5.50. Kuru ortamda zeolitte toluen igin birinci mutlak moment egrileri
{(T=70°C)
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Sekil 5.51. Kuru ortamda zeolitte metanol igin birinci mutlak moment egrileri
(T=60 °C)
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Sekil 5.52. Kuru ortamda zeolitte aseton i¢in birinci mutlak moment egrileri
(T=40°C)
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Bu hesaplamalarda Tablo 5.1’ de verilen peletlerin bazi 6zellikleri de kullanilmistir.
Cahigilan izleyicilerin ¢esitli sicakliklardaki adsorpsiyon denge sabitleri toprak igin
Tablo 5.2’ de ve zeolit i¢in Tablo 5.3’ te verilmistir.

Tablo 5.2. Kuru ortam deneysel ¢aligmalarinda kullanilan ugucu organik bilegiklerin
topraktaki adsorpsiyon denge sabitleri

Izleyici PpKi

30°C 40 °C 50°C 60 °C 70 °C
Benzen 14.33 e 9.41 e 6.47
Toluen 7.53 - 6.49 ———- 2.19
Metanol 25.20 - 19.70 18.02 e
Aseton 14.51 11.92 591 -—- e

Tablo 5.3. Kuru ortam deneysel ¢aligmalarinda kullanilan ugucu organik bilesiklerin
zeolitte adsorpsiyon denge sabitleri

Izleyici ppKi

30°C 40 °C 50°C 60 °C 70 °C
Benzen 10.51 - 5.58 - 5.52
Toluen 13.25 -—-- 11.60 —— 59
Metanol 19.05 -—-- 12.77 8.26 -
Aseton 9.31 4.60 6.36 - m—n

Tablo 5.2 ve 5.3’ de goriildiigii gibi galigilan ugucu organik bilegiklerin tiim{iniin
toprakta ve zeolitteki adsorpsiyonu, beklendigi gibi sicaklikla azalmaktadir. Topraktaki
adsorpsiyon denge sabitleri galigilan izleyiciler igin metanol-aseton-benzen-toluen
sirasinda azalmaktadir (Tablo 5.2). Literatiirde metanol, aseton ve toluen igin benzer

caligmalara rastlanmamugtir. Ancak benzen i¢in benzer galismalar mevcuttur. Yapilan
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calismada bulunan adsorpsiyon katsayilarimin literatiirdeki degerlerden diisiik oldugu
gbzlenmigtir. Literatiirde yapilan galismalarda ugucu organik bilesiklerin topraktaki
adsorpsiyonunun bilyiikk Ol¢lide topragin bilesimine ve cinsine baglhh oldugu
belirtilmektedir (Cabbar vd., 1996; Yagyerli vd., 1999; Dogu vd., 1993; Dogu vd., 1996;
Cabbar vd., 1994; Rogers vd.” den Varol; Cabbar, 1991). Bu c¢aligmalarda ugucu
organik bilesiklerin adsorpsiyonunun  SiO; ve ALO; oranmnin yiksek oldugu
topraklarda diger topraklara gore daha yiiksek oldugu belirtilmektedir. Yapilan bu
caligmada ise kullanilan toprak drmeginde SiO; ve Al;O; oraminin nispeten diisiik ve
kalsiyum oraninin yiiksek (bu g¢aligmada kullanilan topraktaki SiO; ve Al,O3; orant 2-3
kat diisiik ve CaO orani ise 4-5 kat yiiksektir) olmasi adsorpsiyonun zayif olarak
gergeklestigi ve dolayisiyla adsorpsiyon katsayilarinin da buna bagli olarak literatiir
degerlerinden diisiik oldugu kanisina varilmustir. Zeolitte adsorpsiyon denge sabitleri
calisilan izleyiciler i¢in metanol-toluen-benzen-aseton sirasinda azalmaktadir (Tablo
5.3). Calismada kullanilan izleyicilerin adsorpsiyon denge sabitleri genel olarak
toprakta daha yiiksek oldugu Tablo 5.2 ve 5.3’ te goriilmektedir. Burada kullanilan
izleyicilerin toprakta daha iyi adsorplandig kanisina vanilmistir. Izleyicilerin toprak ve
zeolitteki adsorplanma sirasmnin degisimi biiyiik Slgiide adsorbent katinin 6zelliginden
kaynaklanmaktadir. Literatiirde zeolit tipi katilarin polar bilesikleri daha iyi
adsorpladiklart ifade edilmektedir (Yiicel ve Culfaz, 1984). Bu sebeple toluen zeolitte
benzenden daha iyi tutunmustur. Metanolun her iki kati pelettede de en iyl tutunmasi
izleyicilerin adsorpsiyonunun sadece polariteyle degil, molekill yapisi, molekiil
bityiikliigii ve polarite degerlerinin bir fonksiyonu olan aksentrik faktoriiyle de uyumlu
olabilecegini gdstermektedir. Izleyiciler igerisinde aksentrik faktorii en yiiksek olan
metanol bu sebeple her iki katida da en iyi tutunmustur.

Kuru ortamda ¢aligilan izleyicilerin toprak ve zeolitteki adsorpsiyon 1silart Van’t
Hoff esitliginden hesaplanabilir. Van’t Hoff esitligi geregince In (p,K;)-1/T grafigi
gizilerek elde edilen dogrularin egiminden adsorpsiyon isilari bulunmustur. Toprak ve
zeolit peletlerinde ¢aligilan izleyiciler i¢in In (pK;)-1/T grafikleri Sekil 5.37 ve 5.38” de
goriilmektedir. Bu sekillerdeki dogrularin egiminden hesaplanan adsorpsiyon 1silari
Tablo 5.4’ te verilmigtir.
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Sekil 5.53. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ugucu organik bilesiklerin toprakta
adsorpsiyon katsayisinin sicaklikla degisimi
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Sekil 5.54. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ugucu organik bilegiklerin zeolitte
adsorpsiyon katsayisinin sicaklikla degigimi
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Tablo 5.4. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyon

1silar
Adsorpsiyon 1s1s1, - AH , Kcal/gmol
Toprak Zeolit
Benzen 3.997 3.231
Toluen 6.297 4.118
Metanol 2.265 5.305
Aseton 9.535 6.255

Adsorpsiyon 1silar1 calisilan izleyiciler igin toprakta aseton-toluen-benzen-
metanol, zeolitte ise; Aseton-metanol-toluen-benzen sirasinda azalmaktadir (Tablo 5.4).
Literatiirde benzen igin SiO; ve Al;O3 oranlan yiiksek olan topraklar i¢in daha yiiksek
adsorpsiyon 1s1s1 degerleri elde edilmigtir (Dogu vd., 1993).

5.2.1.3. Etkin Difiizyon Katsayilarinin Hesaplanmasi

Izleyicinin pelet igerisindeki etkin diflizyon katsayis: ikinci merkezi moment igin
tiiretilen teorik ifade igerisinde yer almaktadir (Esit. 3.39). Bundan dolayt deneysel
ikinci merkezi moment degerlerinin bilinmesi gerekir. Deneysel ikinci merkezi moment
(varyans) degerleri pelet {izerinin agik ve kapali oldugu durumiarda biitiin izleyiciler
i¢in elde edilmis ve EK-4.1" de tablo halinde verilmistir. Esit. 3-39° da goriildiigii gibi,
tagtyict gaz akig hizma karst poo/ o> ifadesi grafige gegirilirse dogrunun egiminden
etkin difizyon katsayis1 bulunabilir. Diizeltilmis ikinci merkezi momentler (1) pelet
iizerinin agik ve kapali oldugu durumlardaki ikinci merkezi momentler farki alinarak
hesaplanmug ve F- poo/ o> grafikleri ¢izilmistir. Bu grafikler olusturulurken kayma
degeri de gbz Oniinde tutulmustur. Egit. 3-39’ dan anlagilacag: gibi kayma degeri iist
bolme hacmi ve birinci mutlak momentin bir fonksiyonudur. Daha Once hesaplanan

birinci mutlak moment degeri ve sabit iist bdlme hacminden yararlanarak kayma degeri
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hesaplanmis ve grafiklerin olusturulmasinda akigin olmadigi duruma karsilik gelen
deger olarak kullanilmugtir. Toprak ve zeolit igin Srnek bir F- pno/ pyc” grafigi EK-5" te
verilmistir (Sekil E.4.2).

F- pao/ Wic- grafiklerinin egimlerinden faydalanarak toprak ve zeolitte, deneysel
caligmalarda kullanilan ugucu organik bilesiklerin etkin difiizyon katsayilan
hesaplanmig ve Tablo 5.5 ve 5.6° da verilmistir.

Tablo 5.5. Kuru ortam deneysel galigmalarinda kullanilan ugucu organik bilesiklerin

topraktaki etkin difiizyon katsayilan
Izleyici De (cm?/s)
30°C 40 °C 50°C 60 °C 70 °C
Benzen 0.030 e 0.033 - 0.036
Toluen 0.016 - 0.020 - 0.024
Metanol 0.115 - 0.129 0.154 .
Aseton 0.053 0.06 0.056 ——- -—--

Tablo 5.6. Kuru ortam deneysel ¢aligmalarinda kullanilan ugucu organik bilesiklerin
zeolitte etkin diflizyon katsayilar

Izleyici D, (cm®/s)

30°C 40 °C 50°C 60 °C 70 °C
Benzen 0.029 - 0.037 e 0.041
Toluen 0.025 -—— 0.034 ——— 0.042
Metanol 0.101 -——- 0.119 0.122 ———-
Aseton 0.019 0.042 0.021 —— -

Tablo 5.5 ve 5.6’ daki sonuglara gére caligilan biitiin izleyicilerin her iki peletteki
difiizyon katsayilari beklenildigi gibi sicaklikla artmaktadir. Izleyicilerin difiizyon
katsayilar1 genel olarak toprakta metanol-aseton-benzen-toluen sirasinda, zeolitte ise

metanol-benzen-toluen-aseton sirasinda azalmaktadir.
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5.2.2. Nemli Ortamda Tasinim ve Adsorpsiyon Parametrelerinin Hesaplanmasi

Ugucu organik bilesiklerin toprak ve zeolitteki adsorpsiyonuna su buharinin
etkisini arastirmak amaciyla kuru ortam sartlarindaki ¢aligmalara ilaveten %20 ve %40
relatif neme sahip ortamdaki peletlerde galigmalar yiiriitilmiistiir. Suda ¢6ziinmeyen

izleyici olarak benzen ve suda ¢dziinen izleyici olarak da metanol kullanilmistir.
5.2.2.1. Sifirinc1 Momentler

30 °C’ de yapilan nemli ortam pulse-tepki deneylerinden elde edilen sifirinct
moment degerleri EK-4.2° te tablo halinde verilmistirr EK-4.2’ teki verilerden
yararlanarak akis hizlarna karsi ¢izilen sifirnci moment degerleri Sekil 5.55-5.62
arasinda verilmistir. EK-4.2° deki tablolardan ve gizilen graﬁklefden goriildiigi gibi
pelet iizerinin agik ve kapali olmast durumundaki sifirinci moment degerlerinin
birbirine yakin ¢ikmasi benzen ve metanolun hem toprakta ve hem de zeolitteki
adsorpsiyonunun biiyiik dl¢iide tersinir olarak gergeklestigini géstermektedir.
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Sekil 5.55. %20 relatif nem iceren tagiyic1 gaz ile kismen doyurulmus toprakta
benzen i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.56. %40 relatif nem igeren tasiyict gaz ile kismen doyurulmusg toprakta
benzen i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.57. %20 relatif nem igeren tasiyict gaz ile kismen doyurulmus toprakta
metanol i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.58. %40 relatif nem igeren tasiyic: gaz ile kismen doyurulmus toprakta
metanol i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.59. %20 relatif nem igeren tagiyici gaz ile kismen doyurulmus zeolitte
benzen i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.60. %40 relatif nem igeren tasiyic: gaz ile kismen doyurulmus zeolitte
benzen i¢in sifirtnct momentler
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Sekil 5.61. %20 relatif nem iceren tasiyic: gaz ile kismen doyurulmus zeolitte
metanol i¢in sifirtnct momentler
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Sekil 5.62. %40 relatif nem igeren tasiyici gaz ile kismen doyurulmus zeolitte
metanol i¢in sifirinct momentler

5.2.2.2. Adsorpsiyon ve Tasimim Parametrelerinin Hesaplanmasi

Daha Once belirtildigi gibi tersinir adsorpsiyonda adsorpsiyon parametreleri
birinci mutlak moment ifadesinde yer almaktadir. Bu amagla birinci mutlak moment
degerleri deneysel olarak belirlenmis ve EK-4.2’ de tablolar halinde verilmistir. Bu
tablolardaki verilerden yararlanilarak tim izleyiciler i¢in tasiyict gaz akis hizlarina
karsilik ¢izilen diizeltilmis birinci mutlak moment degerleri toprak i¢in Sekil 5.63-5.64°
te ve zeolit i¢in Sekil 5.65-5.66’ da verilmistir. Grafiklerden goriildiigii gibi relatif nem
oram arttik¢a izleyicilerin peletlerdeki alt konma siiresini veren birinci mutlak moment
degerlerinde belirgin bir diigiis vardir. Daha 6nce belirtildigi gibi adsorpsiyonun gok
hizl1 olmasindan dolay1 adsorpsiyon hiz sabitinin adsorpsiyon denge sabiti yaninda gok
yiiksek olacagindan tersinir adsorpsiyon i¢in tiiretilen esitlikler (Esit. 3.33 ve 3.40)
denge adsorpsiyonu esitliklerine indirgenir (Esit. 3.33 ve 3.39). Esit. 3.33’ e gore
kaymast sifir olan bir dogru olugturan 1/F- p. grafigi cizilirse, dogrunun egiminden
bilinmeyen tek degisken olan ppK; bulunabilir.
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Sekil 5.63. Toprak peletinde benzen igin diizeltilmig birinci mutlak moment
degerlerinin nem orani ile degisim egrileri
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Sekil 5.64. Toprak peletinde metanol igin diizeltilmis birinci mutlak moment
degerlerinin nem orani ile degisim egrileri
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Sekil 5.65. Zeolit peletinde benzen igin diizeltilmis birinci mutlak moment

degerlerinin nem orani ile degisim egrileri
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Sekil 5.66. Zeolit peletinde metanol i¢in diizeltilmis birinci mutlak moment

degerlerinin nem orani ile degisim egrilert
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Bu amagla Egit. 3.33 kullanilarak 1/F° e karsilik birinci mutlak moment degerleri
¢izilmistir. Caligilan tiim izleyiciler ve peletler i¢in adsorpsiyon denge sabitleri (poKy’
ler) ¢izilen bu grafiklerin egimlerinden hesaplanmugtir. Caligilan izleyicilerin
adsorpsiyon denge sabitleri toprak i¢in Tablo 5.7’ de ve zeolit ig¢in Tablo 5.8° de
verilmistir.

Tablo 5.7. Nemli ortamda benzen i¢in adsorpsiyon denge sabitleri

Nem Orani ppKi
Toprak Zeolit
0 14.33 10.51
20 12.09 8.173
40 5.934 | 6.675

Tablo 5.8. Nemli ortamda metanol i¢in adsorpsiyon denge sabitleri

Nem Orani PpKi
Toprak Zeolit
0 25.19 19.04
20 19.69 9.08
40 12.04 6.995

Ugiincii boliimde nemli ortamda gdzenekli katilarda adsorpsiyon igin tiiretilen
esitliklerdeki K; adsorpsiyon denge sabiti gaz-mineral ara yiizeyi, gaz-sivi ara yiizeyi,
stvi-mineral ara ylizeyi vs. deki adsorpsiyon dengelerinin tiimiinii igermektedir. Kuru
ortam deneylerinden elde edilen adsorpsiyon denge sabiti aymi zamanda gaz-katt
mineral yiizeyinde denge adsorpsiyon katsayisi olan Kgm’ e esittir. Nemli ortam
deneylerinden elde edilen adsorpsiyon denge sabiti tiim mekanizmalar igin mevcut olan
adsorpsiyon denge sabitlerini igermektedir. Tablo 5.7 ve 5.8” de goriildiigii gibi, her iki
pelet ve izleyici igin de nem oraninin artmasiyla adsorpsiyon katsayilart azalmaktadur.
Nem oranmm artmasiyla benzen adsorpsiyonundaki diiiigiin metanola gére daha fazla

oldugu tablolardan goriilmektedir. Burada benzenin suda ¢oziinmedigi ve dolayisiyla
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kat1 gozeneklerindeki su igerisinde diflizyon ve adsorpsiyonunun diisiik oldugu, buna
karsilik metanolun suda ¢dziinerek gézeneklerde daha fazla adsorplandid1 sGylenebilir.
Nemli ortamda izleyicilerin etkin diflizyon katsayilari kuru ortamdaki difiizyon
katsayilarina benzer sekilde deneysel ikinci merkezi moment degerleri kullanilarak
hesaplanmig ve Tablo 5.9-5.10° da verilmistir. Tablo 5.9-5.10° daki verilere gore relatif
nem oraninin artmasiyla her iki izleyicinin de toprak ve zeolit peletlerindeki etkin
diflizyon katsayilart azalmaktadir. Bu sonuglardan anlagilacag: iizere, kati peletlerde
adsorplanan su buhari, izleyicilerin difiizyonla taginimini zorlastirmaktadir. Ayrica
metanolun diflizyon katsayisindaki azalmanin benzene nispeten daha fazla olmasinin bu

izleyicinin suda ¢6ziinmesinden ileri geldigi sdylenebilir.

Tablo 5.9. Nemli ortamda benzen igin etkin diflizyon katsayilar

Nem Orant D, (cm®/s)
Toprak 7 Zeolit
0 0.03 0.029
20 0.029 0.027
40 0.026 0.021

Tablo 5.10. Nemli ortamda metanol igin etkin difiizyon katsayilari

Nem Oram D, (cm*/s)
Toprak Zeolit
0 0.115 0.100
20 0.08 0.045
40 0.056 0.030
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5.2.3. Ugucu Organik Bilesik Iceren Ortamda Tasinim ve Adsorpsiyon

Parametrelerinin Hesaplanmasi

Herhangi bir ugucu organik bilesik igeren ortamda diger ugucu organik
bilesiklerin adsorpsiyonunu arastirmak amactyla molce %1, %1.5 ve %2 olmak iizere ii¢
farkli toluen igeren tasiyici gaz ortaminda calisilmistir. Izleyici olarak benzen ve
metanol kullanilmigtir. 30 °C’ de yiiritilen g¢aligmalarda taginim ve adsorpsiyon
parametreleri tayin edilmistir.

5.2.3.1. Sifirinct Momentler

Toluen ortaminda yapilan deneyler sonucunda elde edilen moment degerleri EK-
4.3’ te tablolar halinde verilmistir. Bu tablolardan faydalanarak gizilen sifirtnci moment
egrileri Sekil 5.67-5.78 arasinda goriilmektedir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi pelet
lizerinin agik ve kapali olmas1 durumlarindaki sifirinct moment degerleri birbirine yakin
cikmistir. Bdylece toluen igeren ortamda da kuru ve nemli ortamlardaki gibi tersinir
adsorpsiyonun meydana geldigi sOylenebilir.
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Sekil 5.67. %1 toluen igeren tagiyict gaz ile kismen doyurulmus toprakta benzen
icin sifirinc1 momentler
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Sekil 5.68. %1.5 toluen igeren tastyici gaz ile kismen doyurulmus toprakta

benzen i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.69. %2 toluen igeren tasiyict gaz ile kismen doyurulmus toprakta benzen

i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.70. %1 toluen igeren tasiyict gaz ile kismen doyurulmus toprakta
metanol i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.71. %1.5 toluen igeren tastyic1 gaz ile kismen doyurulmus toprakta
metanol i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.72. %2 toluen igeren tastyict gaz ile kismen doyurulmﬁs toprakta
metanol i¢in sifirinc1 momentler
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Sekil 5.73. %1 toluen igeren tagiyici gaz ile kismen doyurulmus zeolitte benzen
i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.74. %1.5 toluen igeren tagiyici gaz ile kismen doyurulmus zeolitte
benzen i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.75. %2 toluen igeren tasiyic: gaz ile kismen doyurulmus zeolitte benzen
i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.76. %1 toluen igeren tasiyict gaz ile kismen doyurulmus zeolitte metanol
i¢in sifirinct momentler
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Sekil 5.77. %1.5 toluen igeren tastyic1 gaz ile kismen doyurulmug zeolitte
metanol igin sifirinci momentler
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Sekil 5.78. %2 toluen igeren tasiyic1 gaz ile kismen doyurulmus zeolitte metanol
i¢in sifirinct momentler

5.2.3.2. Adsorpsiyon ve Taginim Parametrelerinin Hesaplanmasi

Kuru ve nemli ortam ¢aligmalarinda da belirtildigi gibi tersinir adsorpsiyonda
adsorpsiyon parametreleri birinci mutlak moment ifadesinde yer almaktadir. Bu amagla
birinci mutlak moment degerleri deneysel olarak belirlenmis ve EK-4.3’ te tablolar
halinde verilmigtir. Bu tablolardaki verilerden yararlanilarak tiim izleyiciler i¢in tagiyici
gaz akis hizlarma karsilik ¢izilen diizeltilmis birinci mutlak moment degerleri toprak
igin Sekil 5.79-5.80° te ve zeolit i¢in Sekil 5.81-5.82’ de verilmistir. Grafiklerden
goriildiigii gibi tasiyict gaz ile kismen doyurulmuski toluen orani arttikga izleyicilerin
peletlerdeki ali konma siiresini veren birinci mutlak moment degerlerinde belirgin bir
diigiis vardir. Kuru ve nemli tagiyict gaz ile kismen doyurulmuski caligmalarda da
belirtildigi gibi denge adsorpsiyonu i¢in Esit. 3.33 e g6re kaymast sifir olan bir dogru
olusturan 1/F- . grafigi ¢izilirse, dogrunun egiminden bilinmeyen tek degisken olan
ppKi bulunabilir.

Bu amagla Esit. 3.33 kullanilarak 1/F’ e karsilik birinci mutlak moment degerleri
¢izilmistir. Caligilan tiim izleyiciler ve peletler i¢in adsorpsiyon denge sabitleri (p K’
ler) ¢izilen bu grafiklerin egimlerinden hesaplanarak toprak i¢in Tablo 5.11° de ve zeolit
i¢in Tablo 5.12° de verilmistir.
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Sekil 5.79. Toluen igeren tagtyict gaz ile kismen doyurulmus toprakta benzen
icin tasiyici gaz akis hizina kars: diizeltilmis birinci moment egrileri
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Sekil 5.80. Toluen iceren tagtyici gaz ile kismen doyurulmus toprakta metanol
i¢in tasiyic1 gaz akis hizina kars1 diizeltilmis birinci moment egrileri
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Sekil 5.81. Toluen iceren tastyici gaz ile kismen doyurulmus zeolitte benzen i¢in
tasiyict gaz akig hizina kars1 diizeltilmis birinci moment egrileri
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Sekil 5.82. Toluen igeren tagiyict gaz ile kismen doyurulmus zeolitte metanol
icin tastyic1 gaz akis hizina karg1 diizeltilmis birinci moment egrileri
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Tablo 5.11. Toluen igeren tasiyici gaz ile kismen doyurulmus benzenin adsorpsiyon
denge sabitleri

% Toluen (molce) ppKi
Toprak Zeolit
0 14.33 10.51
1 11.08 9.95
1.5 10.74 9.42
2 8.28 7.26

Tablo 5.12. Toluen igeren tagiyict gaz ile kismen doyurulmus metanolun adsorpsiyon
denge sabitleri

% Toluen (molce) ppKi
Toprak Zeolit
0 25.19 19.04
1 19.82 15.74
1.5 16.02 15.21
2 12.95 14.46

Tablo 5.13 ve 5.14° te gorilldiigi gibi tasiyic1 gaz ile kismen doyurulmugki
toluen orammin artmasiyla her iki izleyicinin de peletlerdeki adsorpsiyon katsayilar:
azalmaktadir. Bu durum kat1 gbzeneklerinde yogusan toluenin benzen ve metanolun
adsorpsiyonunu engelledigini géstermektedir.

Toluen igeren tasiyict gaz ile kismen doyurulmus izleyicilerin etkin difiizyon
katsayilar1 kuru ve nemli tagiyic1 gaz ile kismen doyurulmuski difiizyon katsayilarina
benzer sekilde deneysel ikinci merkezi moment degerleri kullanilarak hesaplanmis ve
Tablo 5.13-5.14° de verilmigtir. Tablo 5.13° deki verilere gore benzenin toprak ve zeolit
peletlerindeki difiizyon katsayisi toluen orami arttikga pek bir degisim goriilmemekle

beraber az da olsa diigmektedir. Tablo 5.14° deki verilere gére ise metanolun her iki
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pelet igerisindeki difiizyon katsayisi toluen oram artisiyla azalmaktadir. Bu sonuglardan
anlagilacagi iizere, kat: peletlerde adsorplanan toluen buhan, izleyicilerin difiizyonla

taginumini zorlagtirmaktadir.

Tablo 5.13. Toluen igeren tasiyict gaz ile kismen doyurulmus benzenin etkin difiizyon
katsayilar

% Toluen (molce) D (cm®/s)
Toprak Zeolit
0 0.03 0.029
1 0.03 0.031
1.5 0.037 0.031
2 0.022 0.02

Tablo 5.14. Toluen igeren tastyic1 gaz ile kismen doyurulmug metanolun etkin difiizyon
katsayilar

% Toluen (molce) D, (cm®/s)
Toprak Zeolit
0 0.115 0.100
1 0.062 0.072
1.5 0.041 0.049
2 0.065 0.048
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6. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢aligmalarda bir tarafh tek pelet teknigi kullanilarak suda ¢oziinmeyen
(benzen ve toluen) ve suda ¢dziinen (metanol ve aseton) ugucu organik bilesiklerin
toprak ve zeolitte adsorpsiyon ve diflizyon parametreleri bulunmustur. Deneysel
caligmalar toprak ve zeolit peletlerinin kuru ve nemli oldugu durumlarda
gerceklestirilmistir. Ayrica peletlerin toluen igerdigi durumlar i¢in benzer galigmalar da
yliriitiilmisgtiir.

Toprak ve zeolit peletlerinin gbzenek yapist ugucu organik bilesiklerin
adsorpsiyon ve tagmimini etkilemektedir. Bundan dolayr hazirlanan peletlerin fiziksel

Ozellikleri belirlenmigtir.
Kuru ortamda yapilan taginim ve adsorpsiyon ¢aligmalar;

Deneysel caligmalar baslangigta kuru toprak ve zeolit peletinde yiiriitiilmiis ve
calisilan ugucu organik bilesiklerin her iki pelette de tersinir adsorpsiyona uydugu
sifirmct momentlerin degerlendirilmesi ile anlasilmistir. Izleyicilerin peletlerdeki
ortalama kalig siiresine karslhk gelen birinci mutlak momentlerin degerlendirilmesinden
ise adsorpsiyonun g¢ok hizli oldufu ve tersinir adsorpsiyondaki adsorpsiyon denge
sabitim’ﬁ denge adsorpsiyonundaki ile aym: oimasmndan dolayr denge adsorpsiyon
esitliklerinin tersinir adsorpsiyon i¢in de kullanilabilecegi goriilmiigtiir. Denge
adsorpsiyonu i¢in elde edilmig birinci mutlak moment ifadesinde. (Esit. 3.33)
bilinmeyen tek parametre adsorpsiyon denge sabitidir. Bu parametre pulse-tepki
deneylerinin bir setinden kolayca bulunabilmektedir. Ayrica etkin difiizyon katsayisi
Esit. 3.34° deki diizeltilmis ikinci merkezi momenti iceren ifadeden tek bilinmeyen
parametre olarak hesaplanabilmektedir. Tersinir adsorpsiyon igin diizeltilmis ikinci
merkezi moment ifadesinde (Esit. 3.34) etkin difiizyon sabiti ve adsorpsiyon hiz
katsayisi bilinmeyen iki parametredir. Bu parametrelerin belirlenmesi ancak farklt iki
pelet boyuyla gergeklestirilecek pulse-tepki deneylerinden belirlenebilir.

Kullanilan izleyicilerin her iki katidaki adsorpsiyonu fazla giiglii olmamakla
beraber topraktaki tutunmanin metanol-aseton-benzen-toluen sirasinda ve zeolitte ise

metanol-toluen-benzen-aseton swrasinda azaldify gézlenmistir. Aym tip katida farkh
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kuvvette tutunmanin organik bilesiklerin fiziksel ve kimyasal yapilanyla, 6zellikle
hidrokarbonlar icin polarite ile agiklanabilecegi sdylenebilir. Oysa ki bu ¢aligmada
kullanilan ugucu organik bilegiklerin farkli kuvvette tutunmasinin direkt dipol moment
degerleri ile agiklanamayacag: bunun yaninda molekiil yapisi, molekiil biyiikliigii ve
polarite degerlerinin fonksiyonu olan aksentrik faktér ile uyumlu oldugu goriilmiigtiir.
Aksentrik faktorii biiylik olan metanol en kuvvetli tutunma gostermis faktor degerleri
daha kiigiik olan aseton, benzen ve toluen ise daha zayif tutunma gostermistir. Farkli
kat1 tiirlerindeki kullanilan ugucu organik bilesiklerin tutunmasindaki metanoldan
sonraki siranin defismesi toprak ve zeolitin gozenek yapisindan kaynaklandig,
Ozellikle zeolitteki tutunmanin molekiil biiyiikliigii ile orantili oldugu sdylenebilir.

Her iki pelette de izleyicilerin adsorpsiyon katsayilan sicaklikla azalirken etkin
diftizyon katsayilari sicaklikla artmagtir.

Nemli ortamda yapilan taginim ve adsorpsiyon ¢aligmalari;

Bilindigi gibi topragin ger¢ek yapisinda belirli oranlarda ve ugucu organik
bilesiklerin adsorpsiyonla giderilmesinde gaz akiminda su da bulunmaktadir. Bu
diislinceyle deneysel c¢aligmalarin ikinci kismu toprak ve zeolit peletlerinin
nemlendirilmesiyle yapilan tagmmum ve adsorpsiyon deneylerine ayrilmugtir. Nemli
ortamda yapilan deneylerde hem toprak ve hem de zeolitte benzen ve metanol
izleyicileri kullanilarak 30 °C’ deki etkin diflizyon katsayilar1 ve adsorpsiyon denge
sabitleri bulunmusgtur.

Nemli ortamda yapilan deneylerde kullanilan izleyicilerin her iki pelette de
tersinir olarak adsorplandigi belirlenmistir. Nem orami arttikga adsorpsiyon denge
sabitlerinde azalma oldugu gbzlenmistir. Bu azalma benzende metanola gére daha fazla
olmustur. Bu sonuclardan yararlanarak gozeneklerdeki bazi aktif merkezlerin su ile
kaplandignt ve bu durumda benzen molekiillerinin suda ¢oziinmeyerek bu aktif
merkezlere adsorplanmadigi metanolun ise suda ¢Oziinerek azda olsa adsorplandifi
sOylenebilir.

Nemli ortamdaki deney sonuglarina gore her iki izleyicinin de toprak ve zeolit
peletlerindeki etkin difiizyon katsayilarni azalmaktadir. Su buhart goézeneklerde
yogusarak izleyicilerin difiizyonla taginimina engel olmaktadir.
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Ugucu organik bilesik igeren ortamda yapilan taginim ve adsorpsiyon ¢aligmalari;

Gerek toprakta ve gerekse adsorpsiyonla ugucu organik madde giderilmesi
esnasinda ugucu organik bilesiklerin kat1 gézeneklerindeki taginim ve adsorpsiyonunun
diger ugucu organik bilesiklerin varligindan etkilendigi bilinen bir gergektir. Bu amagla
peletlerin toluen ile kismen doyuruldugu ortamda tasinim ve adsorpsiyon deneyleri
yapumustir. Izleyici olarak benzen ve metanol kullanilmustir.

Peletlerin ugucu organik bilesik ile kismen doyurulmasinda kullanilan toluen
oraninin artmastyla her iki izleyicinin de peletlerdeki adsorpsiyon katsayilar
azalmaktadir. Bu durum kat1 gézeneklerinde yogusan toluenin benzen ve metanolun
adsorpsiyonunu engelledigini gostermektedir. Toluen oranimn artmasiyla izleyicilerin
her iki pelette de azalma oram: nemli ortamdakine nispeten daha disiiktiir. Bu olaya
kullanilan katilarin neme olan ilgilerinin daha yiiksek olmasinin neden oldugu
sdylenebilir. Ayrica toprakta benzenin adsorpsiyon denge sabitinin azalmas: metanola
gére daha diigiiktiir. Burada da benzenin toluende azda olsa metanoldan daha fazla
¢Oziinmesinin rol oynadig: ifade edilebilir.

Ikinci merkezi momentlerin degerlendirilmesi ile elde edilen etkin difiizyon
katsayllarmin ortamdaki toluen oraninin artmasiyla azaldig: gériilmiistiir. Bu durumun
gozeneklerde az da olsa yogusan toluenden kaynaklandig1 sdylenebilir.

Yapilan caligmada gaz-sivi ve sivi-kat1 ara yiizeylerindeki adsorpsiyon denge
sabitleri belirlenememistir. Daha yiiksek relatif nem oranlarinda ¢aligilarak bu sabitleri
bulmak miimkiindiir. Adsorpsiyon hiz sabiti belirlenemeyen diger bir parametredir.
Farkl1 pelét boylarinda ¢aligilarak ta adsorpsiyon hiz sabiti hesaplanabilir. Literatiirde
bu g¢aligmada kullanilan yOntemle ugucu organik bilesik ile kismen doyurulmus
gozenekli ortamdaki deneylere rastlanmamigstir. Bu ¢alismada gozenekli peleti kismen
doyurmak igin toluen kullanilmistir. Izleyicilerden birinin gézenekli peleti doyurmada
kullanilmas: durumundaki deneyler yapimamistir. Bu deneylerin yapilmasi bundan

sonraki ¢alismalar i¢in Onerilebilir.
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EKLER

EK-1. Gézeneklilik ve Pelet Hacminden Ornek Miktarinin Hesaplanmas:

Toprak peletleri ile yapilan ¢aligmalarda 6rnek miktarinin hesaplanmasi:

m
Pp =— (E.1.D)
P VP
Burada;
Pp . GOriiniir yogunluk
m  : Omek agirhig
Vp . Toplam pelet hacimdir. (kati+bogluk)
m
=— E.12
P 7 (E.12)
Burada;
p, :Katmm gercek yogunlugu
v, : Kat1 hacmidir.
pove VpoVs Vs (E.13)
Vp Vp Vp
Burada;
ep  :Pelet gbzenekliligi
vg :Gobzenek hacmi
Esit. E.1.37 ten;
V.
l—gp =— 1.4
Ep VP (E.14)
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veya;

Vy=Vp(l—cp) (E.L5)

yazilabilir. Eger E.1.5 esitligindeki 7, E.1.2 esitliginde yerine konulacak olursa, érnek
miktar1 agagidaki esitlikle ifade edilebilir:

m=ps Vp (L-¢p ) (E.L6)

Kat1 yogunlugu ile gériiniir yogunluk arasindaki iliski asagidaki esitlik ile verilir.
pp=ps (1—ep ) (E.L7)

(E.1.6) esitliginden m degerinin hesaplanabilmesi i¢in kati yogunlugunun bilinmesi
gerekmektedir. Kullamlan toprak &rnegi i¢in gercek yogunluk degeri Elazig Altinova
Cimento Fabrikast’ nda yapilan analiz sonucu, zeolit Srnegi igin ise literatiirden (fzumi
vd., 2001) elde edilerek asagida verilmistir.

Ps (Toprak) :2.63 g/cm3
Ps (Zeolit 4A) : 1.52 g/em’

Silindirik pelet i¢in;
Vp=nr’L (E.1.8)

Burada;
r : Peletin yaricap: (cm)
L : Peletin uzunlugu (cm)

Caligilan pelet igin Tablo 4.3’teki verilerden faydalanarak Vp=0.398 cm’® olarak

bulunur.
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Buna gore toprak 6meginin 0.49 gbzenekliligindeki peletini elde etmek igin alinmasi
gereken Ornek miktan E.1.6° dan

m= 2.63x0.398x(1-0.49)=0.53 g,

zeolit i¢in ise;

m=1.52x0.398x(1-0.49)=0.31 g

elde edilir. Hesaplanan miktarlarda numuneler tartilarak pelet hazirlama sisteminde

peletler hazirlanmustir.
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EK-2. Relatif Nem Oram Belirlenmesi ile flgili Ornek Hesaplama

Nemli ortamda yapilan deneylerde tagiyict gazin relatif nem orani, nemli tagiyic
gazn belirli bir siire magnezyum perklorat tuzagindan gegirilmesiyle belirlenmistir. Bu
yontemle %20 relatif nemli tagiyict gaz elde etmek igin yapilan deney sonucundaki

ornek bir hesap iglem sirasina gore agagida verilmigtir.

[. Nemli gazin akis hiz1 : 30 cm®/dk
2. Toplam gaz aki§ hiz1 : 100 cm’/dk
3. Beklenen siire :15dk

4. Tasiyic1 gazin toplam mol sayist  : 0.056 gmol
5. Tuzagm ilk tartimi, my :88115¢g

6. Tuzagm son tartimi, m; . 8.8215g

7. Tutulan su miktan, (mz- my) 001 g

8. Tutulan su molii - 5.56 10

9. Suyun mol kesri, (8/4) : 0.009

10. Elaz1g’ 1n atmosfer basinc, Pr : 678 mmHg
11. Suyun kismi basinci, Py, (9x10) :6.73 mmHg
12. 30 °C’ deki buhar basmc1 Py : 31.824 mmHg

13. % Relatif nem (11/12)
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EK-3. Moment Degerleri I¢in Ornek Hesap Yontemi

Sifirinci, birinci mutlak ve ikinci merkezi momentler Esit.-3.1° deki moment
tanimlarindan faydalanarak Simpson integrasyon metoduyla hesaplanmugtir. Sekil
E.3.1’ de verilen 6rnek bir kromatogram i¢in moment degerlerinin hesabi agagida
verilmistir. Sekil E.3.1° de verilen kromatogram i¢in okunan konsantrasyon degerleri
Tablo E.3.1° verilmistir.

Sekil E.3.1. %1.5 toluen igeren ortamda toprakta metanol igin elde edilen
kromatogram
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Tablo E.3.1. Ornek kromatogramdan okunan degerler

Zaman (Skala) Konsantrasyon (Skala)

0 0

1 0.65
2 5.45
3 5.81
4 4.8
5 3.65
6 2.55
7 1.65
8 1
9 0.5
10 0.21
11 0.15
12 0.1
13 0.05
14 0.01
15 0
16 0
17 0

Tablo E.3.1° deki skala birimleri arasindaki koordinatlaridir. Esit. E.3.1 zaman

skalasinin gergek zamana doniisiimiini verir. Moment tekniginde konsantrasyon skalasi

i¢in doniigiim gerekli degildir.
cm 1 s
t(s) = Skalax 0.5 X x60— (E.3.1)
Skala kagit izt (C%k) dk

Asagidaki verilerden yararlanarak sifirinci, birinci mutlak ve ikinci merkezi

momentler,
Kagit hiz1 : 10 ecm/dk
Sifirinct moment ( m, ) :79.74
Birinci moment ( i, s ) : 12.587

Ikinci merkezi moment (u,,s%) :39.278
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EK-5. Adsorpsiyon ve Difiizyon Katsayllarinin Hesaplanmasinda Kullanilan
Ornek Grafikler

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
1/F, sml

Sekil E.5.1. Kuru toprak peletinde metanol i¢in diizeltilmis birinci mutlak
momentler (T=50 °C)

30

¢

Koo/ Iy

F, ml/s

Sekil E.5.2. Kuru toprak peletinde aseton i¢in diizeltilmis ikinci merkezi
momentlerin degerlendirilmesi (T=50 °C)
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EK-6

Elazig, 25.08.2003

OZGECMIS
1978 Elazig dogumluyum. Ik, Orta ve Lise &grenimimi Elazig’® da
tamamladiktan sonra 1996-1997 6gretim yilinda girdigim Firat Universitesi Kimya
Miihendisligi Bo6liim’ iinii 2000 yilinda bitirdim. 2000-2001 6gretim yilinda Firat
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliim’ {inde Temel Islemler ve Termodinamik Bilim
dalinda Yiiksek Lisans egitimine bagladim. 2002 yilinda ayn1 Boliim ve Bilim dalinda

Aragtirma Gorevlisi olarak géreve basladim. Halen bu gérevime devam etmekteyim.

Mehmet KALEND
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