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OZET

Bu calismada, ugucu organik bilesiklerin (UOB) cesitli al¢1 drnekleri peletlerindeki
difiizyon ve adsorpsiyon davranisi tek pelet moment teknigi ile incelenmistir. Deneysel
calismalar bir yonlii tek pelet Wicke Kallenbach tipi bir diflizyon/adsorpsiyon hiicresinde
izobarik sartlarda gerceklestirilmistir.

Yap1 malzemesi olarak perlitli stva, 1s1 yalitim levha siva, insaat, makine ve perdah
al¢ilar1 kullanmilmistir. Tasiyic1 gaz olarak azot, izleyici bilesen olarak da toluen, metanol ve
aseton kullanilmistir. Kuru ortam deneyleri 50-175 ml/dk araliginda farkli gaz akis
hizlarinda ve 25-60 °C araliginda gergeklestirilmistir. Nemli ortam deneyleri ise 25 ve 40
°C’ de %20 ve %40 nem ortaminda yiiriitiilmiistiir. Gaz analizleri gaz kromatografisinde
gerceklestirilmistir.

GC dedektoriinden elde edilen cevap pikinin analizi ile adsorpsiyon mekanizmasi
belirlenerek adsorpsiyon denge sabiti ve etkin difiizyon katsayis1 hesaplanmistir. Sifirinci
moment analizlerinden izleyici bilesenlerin caligilan tiim alg1 peletlerinde tersinir olarak
adsorplandig1 gbzlenmistir.

Tim al¢1 peletlerinde ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyon denge sabiti ve etkin
difiizyon katsayis1 birinci mutlak ve ikinci merkezi momentlerin degerlendirilmesiyle
hesaplanmistir. Calisilan  izleyicilerin  kullanilan  biitiin ~ katilardaki  adsorpsiyon
katsayilariin sicaklikla azaldig1 gozlenmistir. Biitiin izleyiciler en fazla makine ve insaat
algisinda, en az 1s1 yalitim al¢isinda adsorplanmustir. izleyicilerin alg1 peletlerindeki etkin
difiizyon katsayilar1 ise sicaklikla artmustir. Nem etkisinin arastirildigi caligmalarda ise
nem oram arttikca izleyicilerin adsorpsiyon denge sabitlerinde ve etkin difiizyon
katsayilarinda azalma gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Algi, Ucucu organik bilesik, Adsorpsiyon, Etkin diflizyon katsayisi,

Dinamik metot.
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ABSTRACT

DIFFUSION AND ADSORPTION OF VOLATILE ORGANIC SOLVENTS IN
VARIOUS GYPSUM SAMPLES

In this study, diffusion and adsorption behaviour of volatile organic compounds
(VOC) in various gypsum sample pellets were investigated by single pellet moment
technique. Experimental studies were conducted in a one-sided single pellet Wicke
Kallenbach type diffusion/adsorption cell under isobaric conditions.

In the experiments; perlite plaster, thermal isolation plate plaster, construction,
machine and polish gypsums were used as building materials. Nitrogen gas used as a
carrier while toluene, methanol and acetone were used as tracer compounds. Dry
environment experiments were carried out using different gas flow rates between 50-175
ml/min. and at the temperature range between 25 and 60°C. In order to determine the effect
of relative humudity on VOC diffusion and adsorption, the experiments were conducted at
25-40°C and with %20 and %40 relative humidity. The samples analysises were carried
out using gas chromatography.

Adsorption mechanism, adsorption equilibrium constant and effective diffusion
coefficient were calculated by the analysis of response peaks obtained from GC detector.
From the analysis of zeroth moments, it was observed that all tracer compounds were
adsorbed reversibly in all gypsum pellets studied.

Adsorption equilibrium constants and effective diffusion coefficients of volatile
organic compounds in all gypsum pellets were calculated with the evaluation of first
absolute and second central moments. It was observed that adsorption coefficients of
tracers studied were decreased with the increasing of temperature. Highest adsorption
occured on machine and building gypsum and lowest on thermal isolation plaster.
Effective diffusion coefficients of tracers in all gypsum pellets were increased with
temperature. The experimental results show that adsorption equilibrium constants and
effective diffusion coefficients of all tracers were decreased with an increase in relative
humidity.

Key Words: Gypsum, Volatile Organic Compound, Adsorption, Effective Diffusion
Coefficient, Dynamic Method.
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1. GIRIS

Yiiksek toksisiteleri ile ugucu organik bilesikler (UOB) en 6nemli i¢ ortam kirleticileri
arasindadir. UOB’ler, o0zellikle boya, vernik, yapistirici, dosemelik gibi  yap1
malzemelerinden kaynaklanmaktadirlar. Ofis ortamlarinda ise, bu yap1 malzemelerine ilave
olarak fotokopi makineleri ile diger bazi ofis malzemeleri UOB’ler i¢in 6nemli
kaynaklardir (Veli ve Alyiiz, 2006). Yap1 i¢i havasmin kirlenmesi; yap1 disindaki ¢cevreden,
yapmin kullanimindan ve yap1 {riinlerinden kaynaklanabilir. Her kirleticinin yapisi
farkhidir. Farkli Ozellikteki kirleticilerin insan saghgmi etkileme sekli ve almacak
onlemlerde de degisiklik gosterir. Yapi tirlinlerinden kaynaklanan kirleticiler, gazlar, ugucu
organik bilesikler ve parcaciklardir. Gazlar; yanicilar (karbon monoksit, nitrojen oksitlert,
siilfiir dioksit, kdmiir dumani vb.), ugucu organik bilesikler (formaldehit, benzen vb.),
zararl dogal gazlar (radon, ozon) dir. Parcaciklar; asili parcaciklar, mikroorganizmalar
(bakteriler, mantarlar, viriisler vb.) dir (Vural ve Balanli, 2005).

Yap1 ici hava kirliligi ile insanoglu ilk kez Tas Devri’nde karsilasmistir. Istnmak ve
yemek pisirmek i¢in yakilan ates, i¢ ortami zehirli gazlar ve ¢esitli kimyasal maddeler ile
kirletmis ve o donemde bu sorun, ates magaralarinin agzinda yakilarak c¢oziilmeye
calisilmistir (Vural ve Balanli, 2005; Yal¢mkaya, 1995). Saghiginin yap1 i¢cindeki havadan
etkilendiginin farkma varan insan, kendisi ile yapir i¢indeki hava kirliligi arasindaki
etkilesimi arastirarak; olasiliklar1 belirlemekte, ¢oztimler gelistirmeye ¢alismaktadir (Vural
ve Balanli, 2005).

Yapilan arastirmalarda ucucu organik bilesiklerin bir¢oguna bina i¢inde de
rastlanmigtir. Bina i¢inde rastlanan ugucu organik bilesiklerin tiirli, c¢esidi ve miktar1
binadan binaya degisim gostermektedir. EPA’nin Amerika Birlesik devletlerinin farkli
bolgelerindeki evlerde yaptirmis oldugu arastirmalarda bina i¢inde ii¢ ylizden fazla ugucu
organik bilesige rastlanmistir (Brown, 1999).

Belirli siniflardaki hidrokarbonlar i¢in kanserle ilgili yapilan calismalarda, kurum ve
katranlarda bulunan aromatik hidrokarbonlara maruz kalinmasiyla bazi kanser tiirlerinin
ortaya ciktig1 belirtilmistir. Ayrica hidrokarbon-NO karigimi giines 15181 varliginda,
fotokimyasal oksidasyona ugrayarak cevresel olarak son derece zararli fotokimyasal
reaksiyon iirlinleri meydana getirmektedir. Boylece, UOB kiiresel 1sinmayla iklim

degisikligine, bitkilerin gelisimini engelleyerek ciirimeye, g¢esitli tipteki kanser



hastaliklarina, goz ve ciltte tahrise yol agarak ta hayvan ve insan sagligina zarar verici
etkilere sebep olmaktadir (Ghoshal ve Manjare, 2002; Hwang vd., 1997).

Son yillarda, i¢ ortam hava kalitesinin insan sagligi iizerine olan etkileri giderek artan
ilgi gormektedir. Pek cok kaynaktan i¢ ortam havasina yayilan kirleticiler akut ve kronik
saglik sorunlarina sebep olmaktadir. Birlesmis Milletler’de yapilan bir arastirmaya gore bir
giinliik zamanin %881 binalarda gecmektedir (Robinson ve Nelson, 1995). Bu deger goz
oniine alindiginda i¢ ortam hava kalitesinin 6nemi daha ¢arpic1 hale gelmektedir.

Bina iglerinde rastlanan UOB’ler genel olarak yapt malzemelerinden
kaynaklanmaktadir. Uretimleri asamasinda yap1 malzemelerinde bulunan UOB’ler zamanla
i¢ ortamlara salinabilir. Bununla birlikte, herhangi bir kaynaktan tiretilen UOB’ler yap1
malzemelerinde diflizlenerek adsorplanabilir (Luo ve Niu, 2006). Bircok kaynaktan
cevreye salinan ve ¢ogu toksik ozellikte olan UOB’lerin gozenekli kati materyallerdeki
davranis1 incelenmelidir. Gozenekli kat1 materyallerde bilesen tasmimini karakterize etmek
icin etkin diflizyon ve adsorpsiyon katsayilarmin bilinmesi son derece dnemlidir (Zhao ve
Ark., 2001; Luo ve Niu, 2006).

Yap1 malzemelerinden ugucu organik bilesiklerin emisyonuna etki eden karakteristik
parametreler; malzemelerin iginde bulunan ugucu organik bilesiklerin diflizyon katsayisi
ve baslangic ucucu organik bilesiklerin konsantrasyonuyla birlikte gaz-kati dagilim
katsayisidir. Eger bu parametreler bilinirse, yap1t malzemelerindeki ugucu organik
bilesiklerin emisyonu literatiirde g¢esitli transfer modelleri kullanarak nicel olarak
hesaplanabilir (Zhang ve ark., 1999, 2008).

Akiskanlarm bir kat1 i¢inde difiizyonu ve kati yiizeyinde adsorpsiyonu, kiitle aktarim
islemlerinde Onemli bir yer tutar. Kati-sivi ekstraksiyonu, adsorpsiyon, katilarin
kurutulmasi, kat1 kataliz icinde cereyan eden katalitik reaksiyonlar vb. olaylarda bir veya
daha fazla bilesen kat1 faz i¢inde difiizlenir.

Adsorpsiyon ve katalitik kimyasal reaksiyon sistemlerinde, gaz-kati islemleri
genellikle gozenekli katilarin kullanilmasiyla yiiriitiiliir. Bu tip olaylarin meydana
gelebilmesi icin bilesenlerin katmin aktif yiizeyinde adsorplanmasi gerekir. Katinin ylizey
alani, adsorplanan gazin miktar1 ve katinin aktivitesi iizerinde belirgin etkiye sahiptir.

Kat1 bir pelet halinde ve bu kat1 gozeneksiz partikiillerden olugmus ise bu durumda tek
dagilimhi gozenek sistemi vardir; gozenekli partikiillerden olusmussa, bu durumda da
peletin iki dagilmli gdzenek sistemi igerdigi soylenir. Iki dagilimli sistemlerde

partikiillerin igerdigi bos bdlgelere mikrogdzenek, partikiil arast bos bdlgelere de
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makrogozenek adi verilir. Mikrogdzenekten daha biiyiik, fakat makrogdzenekten daha
kiigiik gozeneklere ise mezogdzenek adi verilir. Diizenli ¢ok ince partikiillerin dis yiizey
alan1 gbzeneklerin i¢ yiizey alanma nazaran kiiciiktiir.

Gozenekli ortamlarda etkin diflizyon katsayilarinin belirlenmesi iizerine bir¢ok teorik
ve deneysel arastirma mevcuttur. Gazlarin gézenekli ortamlarda tasmimi genellikle y1gin,
Knudsen, ylizey diflizyonu viskoz akis proseslerini igerir. Ayrica godzeneklerin
yilizeylerinde adsorpsiyon olaymin gerceklesmesi ve gbézenek yapisina bagli olarak
karsilikl1 etkilesimlerle olay daha da karmasik hal alwr. Gozenek dagiliminin kesin bir
modeli bulunmadiginda, tasmim mekanizmalarinin karmasiklia neden olmasindan dolayz,
baz1 deneysel teknikler gelistirilmistir. Bu tekniklerle tasinim mekanizmalar1 ve bunlarla
ilgili parametrelerin diflizyon ve adsorpsiyon katsayilar1 lizerine etkilerini tespit etmek
miimkiin hale gelmistir (Park ve ark.,1996).

Ucucu organik bilesiklerin gézenekli bir katida taginim ve adsorpsiyon mekanizmasi
sOyledir: Bilesenler katmin aktif yiizeyine dogru difiizlenir, orada adsorplanir, daha sonra
sartlar olustugunda kati yiizeyinden uzaklasir. Biitiin bu olaylar kat1 ve cevresindeki
akiskan akimi arasinda kiitle transferi ve adsorpsiyon kinetigiyle meydana gelir. Bazi
durumlarda toplam adsorpsiyon hizi difiizyonla kontrol edilirken, bazi durumlarda da
adsorpsiyon kinetigi ile kontrol edilir. Yani kat1 ylizeyinde meydana gelen olay ¢ok
karmagiktir. Dolayisiyla katilarda maksimum segicilige ulasabilmek i¢cin bu karmagik
olaym ¢ok 1y1 bilinmesi gerekir.

Gozenekli katilarda ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyon olaymin yaninda fiziksel
gaz tasiiminin da incelenmesi ve arastirilmasi gerekmektedir. Bu nedenle gazlarm ve
buharlarin gozenekli katilar icerisinde diflizyon ve adsorpsiyonun incelenmesi iizerine
bircok teorik ve deneysel ¢alisma mevcuttur. Bu incelemelerde cesitli tip gézenekli
katilarda 6zellikle difiizyon ve adsorpsiyon ele alinmistir. Yapilan deneysel caligmalar i¢in
bircok yontem gelistirilmistir. Bunlar icerisinde en yaygim olarak kararli ve kararsiz hal
difiizyon hiicreleri kullanilmistir. Bu teknikler icin de c¢ok sayida hiicre
konfigilirasyonlartyla ¢aligilmistir.

Dinamik bir tarafli tek pelet difiizyon ve adsorpsiyon teknigi ile gézenekli katilarda
difiizyon ve adsorpsiyon parametrelerinin hizli ve giivenilir olarak bulunmasi yapilan
calismalarla ortaya konulmustur (Dogu ve Ark., 1996; Yasyerli ve Ark., 1999; Kalender ve
Akosman, 2004).



Bu calismada, ¢esitli alg1 6rnekleri peletlerindeki ugucu organik bilesiklerin farkli
sicakliklardaki adsorpsiyon parametreleri ve etkin diflizyon katsayilar1 bir tarafli dinamik
tek pelet moment teknigi ile belirlenmistir. Bu amagla dinamik kararsiz hal metodu

prensibine gore ¢alisan Wicke-Kallenbach tipi diflizyon/adsorpsiyon hiicresi kullanilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Ugucu Organik Bilesiklerin Siniflandirilmasi

Ucucu organik bilesikler oda sicakliginda buharlasabilen ve ¢ogunlukla karbon ve
hidrojenden olusmus kimyasallardir. Bazi ucucu organik bilesiklerin yapisinda karbon
atomuna klor, flor ve brom atomlarindan biri veya birkac1 ile oksijen ve azot atomu da
baglanmis olabilir. UOB’lerin genel bir siniflandirilmast Sekil 2.1° de verilmistir. Yiiksek
ugucular 0-100°C arasinda, ugucu organik bilesikler 50-150°C arasinda, yar1 ugucular 240-
400°C arasinda ve ugucu olmayan organikler ise 400°C’nin lizerinde buharlasabilen
maddelerdir. Yiiksek ugucularin 25°C’deki buhar basinct >380 mmHg, ugucu organik
bilesiklerin 25°C’deki buhar basinci 0-380 mmHg, yari ugucularin 25°C’deki buhar basinci
107-0.1 mmHg ve ugucu olmayan organik bilesiklerin 25°C deki buhar basinci ise < 107
mmHg araliginda degismektedir (Y1ilmaz, 2006). Diisiik kaynama noktalar1 nedeniyle i¢
ortam havasinda buhar halinde bulunurlar. Bazi organik bilesiklerin kaynama noktalar1 ve

buhar basinglar1 Tablo 2.1’ de verilmistir.
2.2. Ucucu Organik Bilesiklerin Cevreye Sahnma Kaynaklarn

Ucucu organik bilesikler ¢esitli kaynaklardan atmosfere yayilirlar. Genel olarak
UOB’ler dogal kaynaklar ve insan faaliyetleri sonucu olusan yani antropojenik kaynaklar

olmak tizere iki grup altinda toplanabilir.

Ucucu Organik Bilesikler

L] l

Alifatik Aromatik Halojenlenmis Oksijenlenmis
hidrokarbolar hidrokarbonl hidrokarbonlar hidrokarbonlar
(diiz, dallanmig) (CL F, Br,.. baglt)  (aldehitler, ketonlar,
esterler, eterler,
asitler)

Sekil 2.1. Ugucu organik bilesiklerin siniflandiriimasi



Tablo 2.1. Bazi Organik Bilesiklerin Kaynama Noktalar1 ve Buhar Basinglari (ATSDR, 1997)

Ucucu Organik Bilesik Kaynama Noktasi (°C) Buhar Basinci (mmHg)
Benzen 80.1 95.2 (25°C)
Toluen 111 22 (20°C)
Kloroform 62 160 (20°C)
o-ksilen 144 7 (20°C)
1,1,1-Trikloroetan 74.1 10 (20°C)
1,2,4-Trimetilbenzen 169 2.03 (25°C)
p-ksilen 138 9 (20°C)
Undekan 196 0.28 (20°C)
1,3,5-Trimetilbenzen 165 1.86 (20°C)
Etilbenzen 136 10 (20°C)
Stiren 145 5(20°C)
Karbontetrakloriir 76.8 91.3 (20°C)
Diklorobenzen 174 10 (55°C)
p-diklorobenzen 174 10 (55°C)
Metilkloriir 39.8 350 (20°C)
Etilendibromiir 131.5 11.0 (25°C)

2.2.1. Dogal Kaynaklar

Atmosferik UOB emisyonlarimin yaklasik yarisi yesil bitkilerden kaynaklanir. Dogal
hidrokarbon emisyonlar1 baglica biyolojik aktiviteyle meydana gelir. Batakliklardan, sulak
alanlardan, ¢iirliyen giibre stoklarindan, kanalizasyon ve atik sularda meydana gelen
oksidasyon olaylar1 sonucu ugucu organik bilesikler olusmakta ve atmosfere yayilmaktadir.
Ozellikle oksijensiz ortamda olusan reaksiyonlar sonucu fazla miktarda ugucu organik
bilesik olusmaktadir. Biyolojik faaliyetler sonucu diinyada bir yilda atmosfere yaklasik
1150 milyon ton UOB saliverilir ve bu miktar insan faaliyetleri sonucu olarak {iretilenin

UOB’lerle aynidir.

2.2.2. Antropojenik Kaynaklar

Ucucu organik bilesikler bircok endiistriyel islemlerde ve evsel aktivitelerde ya tiretilir
ya da kullanilirlar. Ucucu organik bilesikler disiik sicakliklarda kolaylikla

buharlasabildiklerinden o6zellikle doldurma ve bosaltma esnasinda atmosfere Onemli



miktarlarda yayilmaktadirlar. Tasitlardan ise yakit doldurulmasi ve araglarin ¢aligmalar:
esnasinda atmosfere ugucu organik bilesik saliverilir (Yilmaz, 2006). Tasitlarda hava/yakit
oraninin diismesiyle ters orantili olarak egzozdan saliverilen hidrokarbon emisyonu artar.
Arabalar genellikle sogukken calistirildiginda, rolantide g¢alisirken ve arabaya yakit
doldurulurken atmosfere hidrokarbon saliverilir. EPA’nin yapmis oldugu hesaplamaya
gore Amerika Birlesik Devletlerinde havaya saliverilen UOB’lerin  %40’1 ulasim
aktivitelerinde kullanilan hafif araclar ve kamyonlar tarafindan gerceklestirilmektedir. Geri
kalan %60°1 ise ¢oziicli tiretimi, kullannmi ve yakit yakilmasi gibi sabit proseslerden
havaya saliverilmektedir. Ucucu organik bilesiklerin tretildigi veya kullanildig1 bazi

endiistriler ve saliverdikleri muhtemel UOB’ler Tablo 2.2° de goriilmektedir.

Tablo 2.2. Ugucu Organik Bilesiklerin meydana geldigi bazi endiistriyel prosesler ve bu endiistride olusan
ugucu organik bilesikler

ENDUSTRI UOB’ler, Tipik Céziiciiler ve Diger Gazlar
Asetat Kaplama Silikat Soliisyonu

Alkol Sentezi Cl1, C2, C3, C6 Hidrokarbonlar1

Otomobil Kaplama Ketonlar, Ksilen, Toluen, Fenoller

Pigirme Firinlar Etanol

Kutu Kaplama (Konserve vb.)  Ketonlar, Alkoller, Aromatikler, Hidrokarbonlar, Eterler

Bobin Kaplama Fosfatlar, Solvesso, Siklohekzanol, Alkoller, Karbitoller,
Hidrokarbonlar

Elektronik Bilesenler Biitil Asetat, Ksilen, Metil etiketon

Fiberglas Kaplama Teflon Emiilsiyonu, Fiberglas, Sentetikler, Stren

Flesografik Baski Flesografik Tiirevleri, Alkoller, Glikol

Formaldehit Formaldehit, Metanol, CO

Lithografik Baski/Boyama Coziicii butil, Siaseton alkol, Solvesso, Cellosolve Asetat,
Ksilen

Metal Kaplama Alkoller, Cellosol ve Asetat, Fitalatlar, Solvesso

Kagit Kaplama Kaynama noktasi yiiksek organikler, Lateksler

Farmokolojiler Izopropanol, Toluen, Hidrokarbonlar

Ugucu organik bilesiklerin birgoguna bina i¢inde rastlanmaktadir. Bina icinde
rastlanan ucucu organik bilesiklerin tiirli, ¢esidi ve miktar1 binadan binaya degisim
gostermektedir. EPA’nin Amerika Birlesik devletlerinin farkli bolgelerindeki evlerde

yaptirmis oldugu arastirmalarda bina iginde ii¢ yiizden fazla ugucu organik bilesige
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rastlanmistir. Bu ugucu organik bilesiklerin bir kisminin kdkeninin bina dis1 oldugu fakat
cogunlugunun kaynaginin bina i¢inde vyiiriitillen faaliyetler ve kullanilan esya veya
malzemeler oldugu kaydedilmistir. UOB’ler diisiik kaynama noktalar1 nedeniyle i¢ ortam
havasinda buhar halinde bulunurlar. Sicaklik ve havalandirma orani gibi parametreler
ucucu organik bilesiklerin i¢ ortamdaki konsantrasyonunu etkileyen 6nemli faktorlerdir.
Bina i¢inde en fazla karsilagilan ugucu organik bilesikler ve onlarin kaynaklari;

Formaldehit: Yapistirilmis tahta, yapistiricilar, sunta, laminat parke, boyalar,
plastikler, halifleks, kumagla kaplanmis sandalye ve koltuklar, CaSO,4 laminat, tutkallar,
tavan kaplama ve paneller, lateks icermeyen macunlar, asitle muamele edilmis ahsap
kaplamalar, ahsap paneller, plastik/melamin paneller, marleyler ve parke dosemeler.

Benzen: Sigara dumani, ¢oziicliler, boyalar, cilalar, faks makinalari, bilgisayar
terminalleri ve yazicilar, parga birlestirici maddeler, lateks i¢eren macunlar, su kokenli
yapistiricilar, ahsap paneller, halilar, marleyler, kumas temizleyiciler, plastik kopiik ve
sentetik.

Karbontetrakloriir: Coziiciiler, sogutucular, aerosollar, yangin sondiiriiciiler ve gres
¢Oziictiler.

Trikloretilen: (Coziiciiler, kuru temizlemeden c¢ikmig kumas elbiseler, kumasla
kaplanmis sandalye ve koltuklar, miirekkepler, boyalar, yiizey kaplama materyalleri,
cilalar, yapistiricilar, fax makinalari, bilgisayar terminaller ve yazicilar, tipakslar, boya
gidericiler ve leke sokiiciiler.

Tetrakloretilen: Kuru temizlemeden ¢ikmis kumaslar, kumasla kaplanmis sandalye ve
koltuklar, tekstilden leke sokiiciiler, faks makinalari, bilgisayar terminalleri ve yazicilar.

Kloroform: Coziiciiler, kumas boyalari, pestisitler, faks makinalari, bilgisayar
terminalleri ve yazicilar, klorlanmis su.

1,2-Diklorobenzen: Kuru temizleme ajanlari, gres ve yag coziiciiler, insektisitler ve
halifleks yapistiricilar. 1,3-Diklorobenzen; insektistler, 1,4-Diklorobenzen; deodorantlar,
kiif ve mantar kontrol maddeleri, oda spreyleri, tuvalet ve ¢6p kutusu deodorantlar1 ve
naftalin.

Etilbenzen: Stiren iceren maddeler, sentetik polimerler, ¢oziiciiler, faks makinalari,
bilgisayar terminalleri ve yazicilar, poliiiretanlar, mobilya parlaticilar, tutkallar, lateksli ve
lateksiz parke yer dosemeleri.

Toluen: Coziiciiler, parfiimler, deterjanlar, elbise boyalari, su kokenli yapistiricilar,

silikonlar, kiif tutucu yapistiricilar, duvar kagidi, tutkallar, kalsiyum silikattan yapilmis



laminatlar, vinil kapli duvar kagitlari, macunlu maddeler, boyalar, halifleksler, suntadan
yapilmis mobilyalar, marleyler, lateksli ve ¢oziiciilii boyalar, hali yapistiricilar ve gres
¢Oziictiler.

Ksilen: Coziciiler, elbise boyalari, insektisitler, poliester fiberler, yapistiricilar,
tutkallar, duvar kagidi, macunlu maddeler, cilalar, re¢ine ve kalin cilali kaplama,
halifleskler, fotokopiler, sunta mobilyalar, CaSO,4 paneller, su kokenli yapistiricilar, gres
coziiciiler, boyalar, hal1 yapistiricilar, marleyler ve poliiiretan kaplamalar.

Digerleri: Aseton, metanol, etanol gibi ¢oziiciilerde farkli amaclarla kullanilmaktadir.

2.3. Ucucu Organik Bilesiklerin Cevresel Etkileri

UOB’ler kimyasal, petrokimyasal ve buna benzer diger endiistrilerden ¢evreye salinan
hava kirleticileri arasinda en yaygin olan bilesik siiflarindan biridir. Havada direkt gaz
emisyonu veya organik kirleticilerin buharlasmas1 sonucu bulunan UOB’ler hava
kirliligine neden olurlar. Diger taraftan havadaki UOB’ler suda ¢0oziinerek veya
iretildikleri kaynaklarda suya karisarak su kirliligine ve toprakta meydana gelen
parcalanma reaksiyonlar1 sonucu olusarak ta toprak kirliligine de neden olmaktadir.
Incelticiler, temizleyiciler, kaydiricilar, sivi yakitlar ve daha birgok ¢dziicii bazindaki
kimyasallar baglica UOB sinifin1 olusturmaktadir. Bu bilesikler arasinda en 6nemli olanlar1
metan, etan, tetrakloroetan, metilkloriir, ¢esitli floroklorokarbonlar ve perflorokarbonlardir.
UOB’in yaygimn olan bir listesi Tablo 2.3’te verilmistir (Khan ve ark., 2000). UOB’in
baslica kaynaklar1 endiistriyel havalandirma sistemleri, bu bilesiklerin mevcut oldugu
tanklardan yiikleme esnasindaki kayiplar, proses elemanlarmin havalandirmalarindaki
kacaklar, tasima boru ve ekipmanlarindan sizmalar atiksu akimlar1 ve 1s1 degistirici

sistemleri seklindedir.

Tablo 2.3. Yaygin olarak bulunan bazi ugucu organik bilesikler

Asetaldehit Formaldehit Metilkloriir
Aseton Heptan Monometil eter
Benzen Hekzan Naftalin
Karbontetrakloriir Izopropil alkol Stiren

Etil asetat Metanol Toluen

Etilen glikol Metil etil keton Ksilen




Yerkiireden 1s1 transfer hizi yavas olursa yerkiirenin sicakli1 ve dolayisiyla da iklim
degisikligi meydana gelir. Belirli siniflardaki hidrokarbonlar i¢cin kanserle ilgili yapilan
calismalarda, kurum ve katranlarda bulunan aromatik hidrokarbonlara maruz kalinmasiyla
baz1 kanser tiirlerinin ortaya ¢iktigi belirtilmistir. Ayrica hidrokarbon-NO karigimi glines
15181 varhiginda, fotokimyasal oksidasyona ugrayarak g¢evresel olarak son derece zararli
fotokimyasal reaksiyon iirlinleri meydana getirmektedir. Boylece, UOB kiiresel 1sinmayla
iklim degisikligine, bitkilerin gelisimini engelleyerek cliriimeye sebep olmaktadir (Ghoshal
ve Manjare, 2002; Hwang ve ark., 1997).

Ucucu organik bilesikler endiistriyel islemlerde kullanilmasinin yani sira bir¢ok evsel
aktivitelerde de kullanilirlar. Bu genis kullanim alani su ve havanin (6zellikle kapali
mekanlarin havasinin) ugucu organik bilesiklerle kirlenmesine neden olmaktadir (Spicer ve
ark., 2002). Birgok kaynaktan atmosfere saliverilen ugucu organik bilesikler canli yasami
ve atmosferin dogal bilesimi iizerine dogrudan veya dolayli olarak olumsuz etkilerde
bulunmaktadir. Ucgucu organik bilesiklerin ¢ogu aymi zamanda zehirli ve bazilari
kanserojenik, mutajenik ve teratojenikdir (Hess-Kosa, 2001). EPA tarafindan olusturulan
ve 1990 Temiz Hava S6zlesmesi’nde kabul edilen 189 tehlikeli hava kirleticisinin 31 adedi
UOB’dir.

Hem dis hem de i¢ ortamda ¢ok farkli UOB kaynaklar1 bulunmaktadir. Dig ortam i¢in
ana kaynak trafikken, baslica i¢ ortam kaynaklari ismmma, pisirme, boya, oda koku
spreyleri, halilar, temizlik maddeleridir.

I¢ ortamda yaygin olarak bulunan UOB’ler:
e Alifatikler; 6r. Metan, etan, propan, butan, vb.
e Olefinler; 6r. Propan, isobuten, isopenten, vb.
e Aromatikler; 6r. Toluen, ksilen, benzen, etil benzen, 4-fenilsiklohekzen vb.
e Halojenli hidrokarbonlar; 6r. Trikloroetilen, perkloroetilen, 1,1,1-trikloroetan, vb.
e Terpenler; 6r. a-pinen, B-pinen, limonene, vb.
e Digerleri; or. Aseton, metanol, isopropanol, metil etil keton, metil isobutil keton, vb.
dir.

Farkli UOB’ler ve birbirlerine olan oranlart i¢c ve dis ortamda UOB kaynaklarini
tanimlamakta kullanilmaktadir. Ornegin terpen grubuna ait bilesiklerin ana kaynagi ahsap
mobilya ve panellerde kullanilan boyalardir. Buna karsilik, aromatik hidrokarbonlarin ana

kaynagi otomobil emisyonlaridir.
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UOB seviyeleri mevsimsel olarak degisiklik gostermektedir. Ev ici mevsimsel UOB
degisiminin belirlendigi bir ¢alismada kis aylarinda i¢ ortam UOB’lerinin yaz donemine
gore yaklasik 3 kat daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Benzer sekilde soguk mevsimde,
sicak mevsime gore yiikksek i¢c ortam UOB’ler goriildiigii rapor edilmistir. Dis ortam
benzen seviyesinin de kisin fazla yazin diisiik oldugu tespit edilmistir. G6zlenen mevsimsel
farklilik bircok faktorden kaynaklanabilmektedir. Genel olarak soguk ortamlarda
fotokimyasal reaksiyonlarin hizinin diisilk olmasi, 1sitma kaynaklarinin emisyonlarmin
soguk donemde daha fazla olmasi ve karisim yiiksekliginin kisin daha az olmasi bu
farklilig1 yaratan baslica etmenlerdir.

I¢ ortamda bulunan UOB’lerin ozonla reaksiyona girmesi sonucunda kuvvetli tahris
etkiye sahip kimyasallarin olustugu bilinmektedir. UOB’lerin ozonla reaksiyona girme
siireleri her bir bilesik i¢in farklidir. Ortamda bulunan UOB ve ozon konsantrasyonu bu
siireyi etkileyen 6nemli faktorlerdir. Eger ozon konsantrasyonu, UOB konsantrasyonundan
belirgin olarak yiiksekse, o bilesigin yarilanma siiresi sadece ozon konsantrasyonuna bagli
olarak degisir. Yapilan arastirmalarda 6zellikle limonen, stiren, 1,1,1 trikloroetan, o-ksilen,
m-p ksilen, 1,2,4 trimetil benzen ve diklorometan bilesiklerinin ozonla reaksiyona girme
egilimlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ozonun i¢ ortamdaki d-limonenle etkilesiminin
incelendigi bir ¢aligmada, reaksiyonlar sonucunda hem kararh tiirlerin hem de serbest
radikallerin olustugu ortaya konmustur. Olusan serbest radikaller ortamda bulunan diger
maddeler ile reaksiyonlara girerek doymus ve doymamis aldehitler ile organik asitler
olustururlar. Ara basamaklarda olusan iirlinler, d-limonenin kendisinden daha fazla irritant
etkiye sahiptir (Tamas ve ark., 2006).

Yukarida  bahsedilen = UOB’lerin  kaynaklarmdan  baska, i¢  ortamda
mikroorganizmalardan kaynaklanan kokusu ile de hissedilebilen bircok ugucu organik
bilesik tiremektedir. Mikrobiyal Ugucu Organik Bilesik (MUOB) olarak da adlandirilan
daha ¢ok alkol ve keton grubundan olan bu bilesikler, i¢ ortamdaki seviyeleri oldukga
disik oldugundan toksikolojik etkileri agisindan Onemsizdirler. Ancak bir ortamda
Olgiilmeleri o ortamda kiif ve bakterilerden kaynaklanan mikrobiyolojik iiremenin
gostergesi oldugundan tespit edilmeleri 6nemlidir.

UOPB’lerin i¢ ortamdaki konsantrasyonlar1 iizerinde havalandirma, sicaklik gibi
faktorlerin yaninda uygulamadan sonra gecen siirenin de ¢ok 6nemli oldugu goriilmektedir.
Yapt malzemelerinde bulunan UOB’ler ¢abuk buharlasabilme 0Ozellikleri ile en fazla

insaatta calisan iscileri etkilemektedir. Duvar yapiminda kullanilan al¢1 blok ve levhalarda
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ksilen ve toluen tiirii UOB’ler bulunurken, betonun yapisinda formaldehit bulunmaktadir.
Ingaat sivasinda en ¢ok rastlanan ugucu organik bilesikler, etil benzen, formaldehit ve
toluendir. Toluen ayrica duvar kagitlarinmn yapisinda da bulunmaktadir. Ozellikle i¢ yiizey
kaplamalarinda kullanilan islem gormiis ahsap ve yapay ahsaplar ile boya, vernik, cila gibi
malzemeler de i¢ ortam havasinda bulunan etil benzen, tri-metil benzen, ksilen gibi
UOB’lerin 6nemli kaynaklaridir (Vural ve Balanli, 2005). UOB igeren bu malzemelerin

kullanimindan sonra gegen siire uzadik¢a maruziyet seviyesi diismektedir.

2.4. Ucucu Organik Bilesiklerin Saghga Etkileri

Ucucu organik bilesikler yapisinda ¢ok sayida kimyasal igerirler ve 300°den fazla tiirii
bulunmaktadir. Atmosferdeki UOB konsantrasyonlarmi emisyonlar, buharlagma,
depolanma ve giines 15181 varliginda fotokimyasal reaksiyon siirecleri belirler. Kisa ve uzun
donemli olumsuz saglik etkileri vardir. Benzen, toluen, etilbenzen, ksilen, stiren en fazla
saglik riski olusturan tiirleridir. Ozellikle benzen kanserojen bir tiirdiir ve insan merkezi
sinir sistemi i¢in toksik etki yapar.

UOB’a maruz kalinmasmin yarattig1 saglk etkileri literatiirde yaygm olarak yer
almaktadir. Yarattig1 saglik riskleri sebebiyle, i¢ ortam hava kalitesinin tespitinde diger
kirletici tiirlerinin yam1 swra UOB seviyesinin de belirlenmesi oOnemlidir. Diisiik
konsantrasyonlarda uyusukluk, bas agris1 ve yorgunluk gibi 6zellikle sinir sistemiyle ilgili
sikayetlere sebep olan ugucu organik bilesikler, temasi kronik hale gelmesi ile kanserojenik
etkiler gostermektedir. Ayrica diisiik konsantrasyonlardaki UOB’lere siirekli maruz
kalinmasi, solunum yolu hastaliklarina ve astima sebep olmaktadir. Benzen, toluen,
etilbenzen, ksilen ve stiren yiiksek toksisiteleri ile en zararli UOB’ler olarak
gruplandirilabilirler. Maruz kalinan miktar arttikca etkilerin agirlastigi, koma ve Oliime
kadar gidebildigi goriilmiistiir.

Ugucu organik bilesikler arasinda tasidiklar: saglik riskleri nedeniyle en fazla dikkat
cekenler; benzen, toluen, etilbenzen, ksilen ve stirendir (Lee ve ark., 2001; Leovic ve ark.,
1998). Benzen ve toluen kanserojenik olma ozellikleri ile 6nem tasimaktadirlar. Tablo
2.4’te bu kimyasallarin toksisite degerleri 6zetlenmektedir.

Ucucu organik bilesiklere maruz kalinmasi akut ve kronik saglik etkileri olusturur.

Diisiik dozlardaki UOB’ler, astima ve diger bazi solunum yolu hastaliklarina sebep olur.
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Isveg’te yapilan bir arastrmada 20-45 yaslar1 arasindaki 88 astim hastasinda UOB’lere
maruziyet ile nefes darligi sikayetlerinde artig gozlenmistir (Norback ve ark., 1995).

UOB’ler yiiksek konsantrasyonlarda, merkezi sinir sistemi iizerinde narkotik etki
yaparlar (Maroni ve ark., 1995). Maruziyet ayn1 zamanda gozlerde ve soluk borusunda
tahrise sebep olur. 8 pg-m™ konsantrasyondaki 22 UOB’ten olusan karisima maruziyetten
sonra soluk borusu mukozasinda bozulmalar goriilmiistiir (Molhave, 1991).

Bazi UOB’ler ekstrem konsantrasyonlara ulastiklarinda sinir sistemine ait
fonksiyonlarda bozulmalara neden olurlar (Burton, 1997). Deneysel bir ¢alisma sonunda,
25 ug-m’3 konsantrasyonda 22 farkli ugucu organik bilesige maruz kalan kisilerde
uyusukluk, bas agris1 ve yorgunluk sikayetlerine rastlanmistir (Otto ve ark., 1992). Toluen
gibi bazi UOB’ler 188 pg'm™ seviyelerinde uyusukluga, bas dénmesine ve zihinsel
karisikliga sebep olurlar. Bu sikayetler, kasilmalara, komaya kadar ilerleyebilir ve 35000
ng m>’ii gegen degerlerde 6liim olaylari goriiliir (Veli ve Alyiiz, 2006; Sandmeyer, 1982).

Tablo 2.4. Bazi Ugucu Organik Bilesikler i¢in Toksisite Degerleri (US EPA, 1998)

Kimyasal Referans doz Kanser faktorii US EPA kanser
(mg/kg/giin) (mg/kg/giin) siniflandirmasi
Benzen 8.57x107 2.73x107 A (Kanserojen)
Toluen 1.14x10™" - -
Etilbenzen 2.86x10"" - -
Ksilen 2.86x107 - -
Stiren 2.86x10" - -
Karbontetrakloriir 710 1.3x10" B2 (Kanserojen olma
olasilig1 yiiksek)
Kloroform 1x107 6.1x107 B2 (Kanserojen olma
olasilig1 yiiksek)
Vinilkloriir 9x107 0.6 C (Kanserojen olma
thtimali var)
Metilkloriir 6x107 7.5%107 B2 (Kanserojen olma
olasilig1 yiiksek)
Etilendibromiir - 85 B2 (Kanserojen olma
olasilig1 yiiksek)
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3. UCUCU ORGANIK BILESIKLERIN YAPI MALZEMELERINDEKI
TASINIM VE ADSORPSIYONU

3.1. Yap1 Malzemeleri ve Cesitleri

Yapilarda gerek i¢ gerekse dis ortamda kullanilan yapi1 malzemeleri genel olarak;
tugla, boya, al¢1 sivalar, ¢imento, ahsap tiriinleri ve camlar olarak siniflandirabilir.

Tugla: Duvar 6rmede kullanilmak {tizere kaliplara dokiiliip kurutulduktan sonra
harman ocag1 veya firmmlarda pisirilen toprak esash gerectir. Tugla; kil, killi toprak ve
balgigm ayr1 ayr1 veya harman edilip, gerektiginde su, kum, 6giitiilmiis tugla veya kiremit
tozu vb. malzeme ile karistirilarak kaliplarda sekillendirildikten ve kurutulduktan sonra
pisirilmek suretiyle elde edilen bir yap1 malzemesidir.

Boya: Boya hem dekoratif nitelik hem de c¢esitli hava, deniz kosullarina, mekanik
zorlamalara kars1 koruyucu amacla ahsap, metal yiizeylere uygulanan akici bir maddedir.
Yani, bir ylizeye uygulandiginda dekoratif ve koruyucu bir tabaka meydana getiren
malzemeye boya denir. Boyalar renk verici olmanin yani sira ortiici ve buna bagh olarak
koruyucu 6zellige de sahip olduklarindan bu 6zellik kullanildiklar1 yerlere gore ¢ok degisik
uygulama alanlar1 bulunabilmektedir.

Cimento: Su ile temasinda sertlesen ve etrafindaki maddeleri birbirine yapistirma
olanagma sahip malzemelere hidrolik baglayict adi verilir. Cimento; baslica silisyum,
kalsiyum, aliiminyum ve demir oksitlerini ihtiva eden hammaddelerin teknolojik metotlarla
sertlesme derecesine kadar pisirilmesi ile elde edilen yar1 mamul madde klinkerin, tek veya
daha fazla cins katki maddesi ile ogiitiilmesi suretiyle, imal edilen hidrolik baglayicilari
kapsamina alan bir malzemedir. Cimentonun esas maddeleri, kire¢ tas1 (kalker), kil ve
marndir.

Camlar: Camlar, sabit bir erime noktasi olmayan amorf biinyeli bir silikat bilesimi
olarak tamimlanmaktadir. Cam binalarda c¢ok genis kullanma alani olan bir yap1
malzemesidir. Ticari olarak en ¢ok {iretilen cam g¢esitlerinin ham maddeleri kum, soda,
dolamit, feldispat ve kalker olmakla birlikte yliz elliye yakin degisik tiirde ticari madde ve
katki kullanilarak degisik 6zellikte cam tretilebilmektedir (Ekinci, 2008).
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Al¢t swalar: Algi, kimyasal formiilii CaSO4-2H,O olan algitasinin (jips) uygun
sicaklikta (110-130 °C) isitilarak, atmosfer basinci altinda kismi dehidrasyon islemine

ugratip, 0giitiilmesi ve elenmesi ile elde edilir.

CaSO04-2H,0+ ISI — CaSO0,-1/2H,0+ 3/2H,0 @3.1)

Bu sekilde elde edilen algiya B-yarimhidrat veya B alct adi verilir ve piyasada yaygin
olarak kullanilir. Sicaklik 175- 205 °C’ nin {istiine ¢ikarilirsa alg¢itasi tiim suyunu kaybedip,
anhidrit (CaSOy) haline gelir (Saglam, 2012).

Yapilarda sivalar son kat kaplama elemani1 olup ince yap1 uygulamalarindandir. Genel
olarak sivalar; duvarlarin dayanikliligni arttrmak, dis tesirlere karsi korumak, diizgiin
diizlemsel yiizeyler elde etmek amaciyla yapilir. Sivalar i¢ ve dis sivalar olmak tizere iki
smifta incelenebilir:

e ¢ Sivalar: Kaba insaat elemanlarmin bina ig¢inde kalan yiizeylerine yapilan
swvalardir. Bu sivalar elemanlar1 dis etkilerden korumaktan ziyade, yiizeylerini
diizeltmek ve goriiniimlerini glizellestirmek amaciyla yapilir.

e Dis Sivalar: Kaba insaat elemanlarinin bina disinda kalan yiizeylerine yapilan
stvalardir. Dis sivalar yilizeyleri diizeltir, goriiniisii glizellestirir ve dis etkenlerden
korur. Dis sivalar ¢imento agirlikli olup yiizey Ozelliklerine ve istenen yiizey
kaplama sekline bagl olarak, bir veya daha fazla kat olarak uygulanirlar (Ekinci,

2008).

Algt sivalar yapilarda kullanim ozelliklerine gore cesitlilik gostermektedir. Yapi
sektoriinde kullanilan algilar ve tiirevlerinden bazilar1 sunlardir:

Perlitli Siva Algisi: Binanmn i¢c ve dig duvarlart i¢in tamamlayici bir kaplama
malzemesidir. Piiriizlii ylizeylerin ortiilmesinde 6nemli malzemedir (Ekinci, 2008). Tugla,
beton, briit beton ve bimsbeton tiirii ylizeylere kolaylikla uygulanabilen 1s1 ve ses yalitim
ozelligi arttirilmis alg1 esasl hazir sivadir. Gozenekli bir malzeme oldugundan nem oranini
dengeleyerek saglikli bir ortam olusturur. Yanmaz bir yapt malzemesidir. Bakteri ve
mantar uretmez.

Is1 Yalitimh Levha Sivasi: Is1 yalitim sistemleri i¢in gelistirilmis, yiiksek esneklik ve
tutunma giicline sahip, polimer modifiyeli, polipropilen mikro donati sistemi ile

giliclendirilmis, suya ve darbelere dayanikli ¢imento esasl yiizey sivasidir. Tiim yapilarda,
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polistiren levhalar iizerine kullanilan bir sivadir. Catlak riski bulunan duvar yiizeylerinde
olusabilecek gerilimlere karsi polipropilen lifler sayesinde yiiksek performans saglar. Uriin
performansin ve islenebilirligini arttiran kimyasal katkilar icerir. Kolay hazirlanir ve kolay
uygulanir. Yiksek esneklik ve yapisma giiciine sahiptir. Suya ve darbelere karsi
dayaniklidir. Isleme siiresi uzundur.

Insaat Algisi: Yiiksek safliktaki dogal algmin uygun sartlarda pisirilmesi, seperasyon
isleminin uygulanmast ve daha sonrada uygun katkilama islemlerinin yapilmasi ile
hazirlanan bir yap1 malzemesidir. Insaatlarda her tiirlii techizat gomme ve doldurma isleri
ile dokme, asma tavan yapimi, mermer yapistirma ve benzeri islerde kullanilir.

Makine Siva Alcisi: Yiiksek safliktaki dogal algmin uygun sartlarda pisirilmesi,
seperasyon igsleminin uygulanmasi ve daha sonrada uygun katkilama islemlerinin yapilmasi
ile hazirlanan bir yap1 malzemesidir. Tugla, briket, gazbeton, beton ve briit beton tiirii
yiizeylere kolaylikla uygulanir. Isleme siiresi uzatilmis, yiiksek mukavemetli, harg
karistrma ve piiskiirtme makinesi ile uygulamak i¢in tasarlanmis bir siva lriiniidiir. Tek
kat da c¢ok diizgiin ylizeyler elde edildiginden boya veya kaplamadan dnce ayrica saten alg1
uygulamasina gerek yoktur. Nem oranini1 dengeleyerek saglikli bir ortam olusturur.
Bakteri, kiif veya mantar olusturmaz. Yanmaz bir yap1 malzemesidir.

Saten Perdah Alcisi: Yiiksek safliktaki dogal algmin uygun sartlarda pisirilmesi,
seperasyon igsleminin uygulanmasi ve daha sonrada uygun katkilama islemlerinin yapilmasi
ile hazirlanan bir yap1 malzemesidir. Kara siva, alc1 siva, al¢t blok duvar, al¢1 plaka, briit
beton, kirli veya boyanmis ylizeylerin iizerine uygulanir. Yiizeylerdeki bosluk ve piirtizleri
kapatir. Yiizeyi cam gibi parlak ve diizgiin bir hale getirerek her tiirlii boyanin ve dekoratif
kaplamanin uygulanabilecegi bir zemin hazirlar. Ozel tane dagilimi sayesinde piiriizsiiz ve
sert bir ylizey saglar. Kivamidan dolay1 kolaylikla uygulanabilir. Bakteri, kiif veya mantar
olusturmaz. Nem oranmi dengeleyerek saglikli bir ortam saglar. Yanmaz bir yapi

malzemesidir.

3.2. Ucucu Organik Bilesiklerin Yap1 Malzemelerindeki Difiizyon ve Adsorpsiyon Ile
flgili Cahsmalar

Yap1 malzemeleri ugucu organik bilesiklerin olusmasinda ve yayinmasinda énemli bir
rol oynarlar. Son zamanlarda UOB kaynaklar1 ve cevreye yaymma karakteristlikleri

iizerine literatiirde bircok deneysel, analitik ve sayisal ¢calisma yapilmistir. Bu ¢alismalar
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genellikle ortamdaki UOB konsantrasyonunun oOlglilmesi ve yaymmasi iizerine
yogunlagmustir.

Ugucu organik bilesiklerin yapt malzemelerindeki tasmmmasinda en Onemli
parametreler difiizyon katsayisi, adsorpsiyon parametreleri ve dagilim katsayilaridir.
Literatiirde bu parametrelerin deneysel olarak Olgiilmesi i¢in ¢esitli teknikler gelistirilerek
calismalar yapilmistir. Rebhun ve ark. (1992), Floranten, di-klorobenzen ve
triklorobenzenin adsorpsiyon katsayilarini sentetik toprak kullanarak tek pelet moment
teknigi ile belirlemislerdir. Montmorillonit kiline kum ve degisik miktarda humik asit
ilavesi yaparak elde ettikleri sentetik toprakta yapmis olduklar1 deneyler sonucunda, humik
asit miktar1 arttikca adsorpsiyon katsayisimin her bir kirletici i¢in artis gosterdigi
goriilmiistiir.

Cabbar ve ark. (1994) yaptiklar1 calismada kuru toprakta klorlu hidrokarbonlarin
adsorpsiyonunu ve diflizyonunu tek pelet moment teknigi ile incelemislerdir. Kullandiklar1
bu teknikle; 1,2-dikloroetan, 1,1,1-trikloretan, 1,1,2-trikloroetan ve monokloroetan icin
etkin difiizyon sabitlerini, adsorpsiyon denge ve hiz sabitlerini elde etmislerdir. Caligma
sonunda, toprak peletlerindeki adsorpsiyon denge sabitlerinin farkli diizeylerde oldugu ve
adsorpsiyonun hidrokarbondaki klor sayisindan ¢ok, ayn1 veya farkli karbon atomuna bagli
klorun karbona baglanma yerine gore degistigini belirlemiglerdir.

Bodalal ve ark. (2000) yaptiklar1 ¢alismada membran sistem kullanarak ugucu organik
bilesiklerin yap1 malzemelerindeki difiizyon ve dagilim katsayilarinin deneysel olarak
Olemiislerdir. Ugucu organik bilesik olarak toluen, nonan, dekan, undekan, etilbenzen,
siklohekzan ve yap1 malzemesi olarak da kontrplak, karo, hali malzemesi kullanildigi bu
calismada; kullanilan biitiin yap1 malzemelerinde molekiil agirlig1 en yiiksek olan UOB’nin
en diisiik difiizyon katsayisina ve buhar basinci en diisiik olan bilesenin ise daha yiliksek
dagilim katsayisina sahip oldugu ortaya konulmustur.

Cox ve ark. (2001) vinil kaplamalarda diflizyon hiicresi kullanarak ugucu organik
bilesiklerin difiizyon ve dagilim katsatilarinin 6l¢iimiinii incelemislerdir. Ugucu organik
bilesik olarak; n-biitanol, toluen, fenol, n-dekan, n-dodekan, n-tetradekan ve n-pentadekan
kullanmiglardir. Yaptiklar: bu ¢alismada toluenin difiizyonunun en yiiksek, n-pentadekanin
ise en duisiik diflizlendigini ortaya koymuslardir.

Haghighat ve Popa (2003) ucucu organik bilesik karigimlarinin bazi yapi
malzemelerindeki adsorpsiyon/desorpsiyon Ozelliklerini paslanmaz celikten olusan bir

kamara kullanarak etkisini aragtirmislardir. Yaptiklar1 bu ¢alismada yap1 malzemesi olarak;
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boya ve boyanmis alg1 levha, ucucu organik bilesik olarak ise; perkloretilen, toluen,
izopropilalkol, etilasetat, metiletilketon ve siklohekzan kullanmiglardir. Yap1
malzemelerindeki adsorpsiyonu belirlemede kullanilan tiim ugucu organik bilesiklerde en
yiiksek adsorpsiyonun boyanmis alg1 levhada, ugucu organik bilesik olarak en yliksek
perkloretilende en diisiik metiletilketonda adsorplandigint gézlemlemislerdir. Ayrica her
iki yapt malzemesinde wugucu organik bilesiklerin buhar basinglar1 arttikca
adsorpsiyonlarinin azaldiginida gozlemlemislerdir.

Elkilani ve ark. (2003) ugucu organik bilesiklerin akrilik halidaki adsorpsiyon ve
desorpsiyon kinetigi ile adsorpsiyon izotermlerini termogravimetrik analiz cihazi ve bir
model test kamaras1 kullanarak incelemislerdir. 25-45°C sicaklik araliginda yapilan
calismalar sonucunda her iki sistemden elde ettikleri verilerin birbiriyle uyumlu oldugunu
gozlemlemislerdir.

Luo ve Niu (2006) yaptiklar1 ¢calismada emisyon hiicresi (FLEC) kullanarak ¢imentoda
ucucu organik bilesiklerin difiizyon ve dagilim katsayilarini belirlemislerdir. Yaptiklar: bu
calismada sekiz ucucu organik bilesik (Etanol, aseton, toluen, etilbenzen, etilasetat, stiren,
ksilen ve dekan) kullanmiglardir. Bu calismada UOB’lerin ¢imento orneklerindeki
difiizyon katsayilarimin 0.48-3.05x10"° (m*/s), dagilim katsayilarin da 200-2000 arasinda
degistigi ortaya konulmustur. Ayrica diflizyon sabitinin genellikle ucucu organik
bilesiklerin molekiil agirlig1 azaldikga arttig1 gbzlenmistir.

Katsoyiannis ve ark. (2012) bes farkli ¢imento ve bes farkh kire¢ tasi esasl yapi
malzemesi kullanarak ugucu organik bilesenlerin emisyonunu bir kamara icerisinde
incelemiglerdir. Ugucu organik bilesiklerin  yapt malzemesindeki diflizyonunun
gozeneklilik ve gézenek boyutuyla hizli bir sekilde dengeye ulastigini gézlemlemislerdir.
Ayrica ugucu organik bilesik cinsinin ve yapisinin da ugucu organik bilesik difiizyonunda
onemli bir rol oynadigini belirlemislerdir.

Ucucu organik bilesiklerin ¢esitli yap1 malzemelerindeki adsorpsiyon ve diflizyonunda
nem etkisiyle ilgili literatiirde ¢cok fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Zhang ve ark. (2002)
ucucu organik bilesiklerin diflizyon ve adsorpsiyonunda nemin etkisini bir diflizyon
kamaras1 kullanarak incelemiglerdir. Yaptiklar1 bu calismada etilbenzen, benzaldehit,
dekan gibi ugucu organik bilesikler kullanmislardir. %25, %50 ve %80 relatif nem
oranlarinda yapilan ¢alismalarda boyanmis duvarda nem orani arttikga kullanilan biitiin

organik bilesiklerin adsorpsiyonun arttigini, tavan kaplamasi i¢in bir¢ok organik bilesenin
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adsorpsiyonun arttigin1 ancak dodekan i¢in azaldigini, hali i¢in ise sadece 1,4-
diklorbenzen i¢in nem oraniyla hafifce arttigin1 gézlemlemislerdir.

Huang ve ark. (2006) ucucu organik bilesiklerin tavan doseme malzemesi ile yaptiklar1
calismada bes farkli ugucu organik bilesigin (siklohekzan, toluen, etilasetat, izopropilalkol
ve metanol) dagilim katsayismi Olegmiislerdir. Nem oraninin dagilim katsayisi iizerine
onemli bir etkisinin olmadigini ortaya koymuslardir.

Xu ve Zhang (2011) bir diflizyon kamarasi kullanarak ugucu organik bilesiklerin
difiizyon ve adsorpsiyonunda nemin etkisini arastirmiglardir. Bu ¢alismada suda ¢6ziinen
ucucu organik bilesik olarak formaldehit ve suda ¢dziinmeyen ugucu organik bilesik olarak
ta toluen kullanmiglardir. %25, %50 ve %80 relatif nem oranlarinda yapilan ¢alismalarda
nem oranmin etkin diflizyon katsayisi iizerine ¢ok az etkisinin oldugu ancak dagilim
katsayisi iizerine kayda deger bir etkisinin oldugunu ortaya koymuslardir.

Ayrica ugucu organik bilesiklerin yap1 malzemelerindeki adsorpsiyon ve diflizyonu
iizerine bazi matematiksel modeller gelistirilmistir. Yang ve ark. (2001) Yap1 malzemeleri
iizerinde ucucu organik bilesiklerin sorpsiyonunu simiile etmek i¢in bir kiitle transfer
modeli gelistirmislerdir. Gelistirdikleri bu model calismasinda ii¢ u¢ucu organik bilesik
(etilbenzen, benzaldehit ve dodekan), yapit malzemesi olarak al¢1 levha kullanmiglardir.
Kullandiklar1 evsel yap1 malzemesi lizerinde ugucu organik bilesiklerin diflizyon sabiti ve
dagilim katsayisini belirlemek i¢in gelistirdikleri bu modelde difiizyon sabitinin en yiiksek
benzaldehit en diisiik dodekanin oldugunu, dagilim katsayismnin da en yiiksek etilbenzen en
diisiik dodekanin oldugunu gézlemlemislerdir.

Yang ve ark. (2009) Gozenekli yapt malzemelerinde difiizyon sabiti ve sicaklik
arasinda yeni bir korelasyon lizerine bir ¢alisma yapmislardir. Yaptiklar1 bu ¢alismada
ucucu organik bilesik olarak formaldehit, yap1 malzemesi olarak sunta, vinil kaplama ve
tahta kullanmiglardir. Kullanilan yap1 malzemelerinde formaldehit difiizyonunun en
yiiksek suntada, en diisiik vinil kaplamada oldugunu belirlemislerdir. Ayrica sicaklik
arttikga difiizyon sabitlerinin arttigimi da gozlemlemislerdir. Boylece diflizyon sabiti ve

dagilim katsayisinin sicaklikla giiclii bir sekilde etki edebilecegini ortaya koymuslardir.
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4. GOZENEKLIi ORTAMLARDA ETKIN DIiFUZYON KATSAYISI VE
ADSORPSiYON DENGE SABITININ DENEYSEL TAYIN METOTLARI

4.1. Gozenekli Ortamlarda Gazlarin Etkin Difiizyonu

Gozenekli bir katida akinin, bosluk kesit alanma dayali olarak 6l¢iilmesi oldukga
zordur. Aki ifadeleri toplam kesit alani cinsinden verilmelidir. Toplam kesit alanina dayali
akiya etkin aki, difiizyon katsayisina da etkin difiizyon katsayis1 denir (Pekediz, 1988).
Bosluk kesit alanina dayali akiy1 toplam akiya doniistiirmek i¢in gelistirilen modellerden
en ¢ok kullanilanlar asagida verilmistir (Smith, 1983):

e Paralel gdzenek modeli

e Gozenek dagilim modeli

e Tozlu (Dusty) gaz modeli

Paralel gozenek modelinde gozenekler birbirine paralel ve esit ¢aphi kapiler
seklindedir. Gozenek dagilimi modelinde diizenli gézenek dagilimmna sahip katilar
incelenmistir. Dusty gaz modeli kat1 partikiillerin gaz faz1 ¢oklu karigim yaptiklar: kabul

edilmistir. Paralel gozenek dagilimina gore etkin aki asagidaki gibidir.

N,=N% @.1)
T
Burada;
€ : gozeneklilik
T : bukimliilik faktori

Etkin diflizyon katsayist;

&
¢ T
D,=D,—= 4.2)
T (l—ayA +1]
DAB DKA

seklindedir.
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Gozenekli ortamlarda etkin difiizyon ve adsorpsiyon katsayilarinin belirlenmesi
iizerine bir¢cok teorik ve deneysel arastirma mevcuttur. Gazlarin gdzenekli ortamlarda
taginim1 genellikle y1gin, Knudsen, ylizey difiizyonu viskoz akis proseslerini igerir. Ayrica
gozeneklerin ylizeylerinde adsorpsiyon olayinin gerceklesmesi ve gozenek yapisma bagl
olarak karsilikli etkilesimlerle olay daha da karmasik hal alir. G6zenek dagiliminin kesin
bir modeli bulunmadigi durumda, tasmim mekanizmalarmin karmasiklifa neden
olmasindan dolayi, bazi deneysel teknikler gelistirilmistir. Bu tekniklerle tasinim
mekanizmalar1 ve bunlarla ilgili parametrelerin difiizyon ve adsorpsiyon katsayilari lizerine
etkilerini tespit etmek miimkiin hale gelmistir. Yaygin olarak kullanilan deneysel metotlar

sunlardir (Park ve ark.,1996):

1) Kromatografik metot (gaz kromatografisi ile, GC)
2) Kararl hal diflizyon hiicresi metodu (DC)

3) Kararsiz hal diflizyon hiicresi metodu (DC)

4) Gravimetrik metot (TGA)

5) Sifir boyutlu kolon (ZLC)

6) Diferansiyel adsorpsiyon yatak (DAB)

Gozenekli ortamlarda gazlarm etkin difiizyon katsayis1 ve adsorpsiyon denge sabitinin
deneysel olarak tayini, daha ¢ok kararli hal ve kararsiz hal (dinamik) teknikleri ile

gerceklestirilir (Smith, 1983; Park ve ark.,1996).

4.2. Kararh Hal Metotlar

Bu metotta Wicke-Kallenbach tipi bir difiizyon/adsorpsiyon hiicresi kullanilir. Bu
yontemde gergeklestirilen islem sirasi soyledir:

e Difiizyon/adsorpsiyon hiicresine tek veya paralel halde birkac pelet yerlestirilerek
her iki ylizey de sabit gaz akimma maruz birakilir,

e Pelet igerisine niifuz eden bilesenlerin konsantrasyonu peletin her iki tarafinda da
Olctliir,

e Bu dlgiimlerden faydalanarak bilesenlerin kararli hal akilar1 hesaplanur,

e Daha sonra bilinen aki konsantrasyon itici giicii ve pelet boyu hesaba katilarak

difiizyon katsayis1 ve adsorpsiyon denge sabiti hesaplanir.
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Kararli Hal Difiizyon/Adsorpsiyon Hiicresi metodu ile ilgili avantaj, dezanvantaj ve
sinirlamalar Tablo 4.1°de verilmistir (Park ve ark.,1996). Kararli hal metodu Sekil 4.1°de
gosterilmistir (Smith, 1983; McCabe ve Smith, 1985).

Tablo 4.1. Kararli hal metodunun avantaj, dezavantaj ve siirlamalari

Avantajlar Dezavantajlar Simirlamalar
1. Eksenel dispersiyon, gaz | 1. Uzun zaman gerektirir, 1. Yalniz makrogdzenek
akigkan dispersiyonu, difiizyon katsayilarimin
gaz-kati kiitle transferi | 2. Gozenek 6lii noktalarina Ol¢timiinde kullanilir,
ve partikil i¢i viskoz ulagmak zordur,
akis etkileri elimine 2. Pelet boyu yeterince
edilebilir, kiigiiltiilemez, aksi halde
3. Es yonlii olmayan montaj ve sizdirma
2. Etkin difiizyon katsayisi, katilarda yaniltict sorunlar1 dogar,
D., direkt olarak degerler elde edilebilir,
olgiilebilir, 3. Sizdirma problemleri
4. Iki dagilimh katilarda nedeniyle yiiksek sicaklik
3. Is1transfer etkileri hatali degerler elde ve basinglarda dlgiimlere
elimine edilebilir. edilebilir. uygun degildir.

I, A B

Sekil 4.1. Kararli Hal WK-DC: A-Karistirma kamaralari, C-H2 akimindaki N2 un bilesimini tayin etmek
i¢in dedektor, D-N2 akimindaki H2 bilesimini tayin etmek i¢in dedektor, E-Akis lger, P-Pelet,
G-Basing ayarlayici
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Bu difiizyon/adsorpsiyon hiicresi i¢in genel kiitle dengesi ifadesi,

4 hilegenin Flzzenel we rE.l.dy"al vonde| (Elkzenel ve radjp_"al yinde Idsnrps}g.mrﬂa
it = (A" run molelmiler +|&" nin Konvelsivonta | HA' mn yizeyde
Birilitn
Tagimm Hiz Tapttum  Hiz Olugurn Him
imyasal Realsiyon
tile A'mn firetim veya
Tiilketitn Hiz

seklindedir. Bu ifade matematiksel formda gosterilirse asagidaki ifade elde edilir:

L 0C, _p @C, oC, 3-g) (0C) .- 43
4o 1oz 0z R \Oor )y, s
oC C
“M—k5,S,|C,——— 4.4)
ot 5,S,K,

Partikiil i¢i1 tasinim hiz1 U, Darcy kanunuyla asagidaki bicimde verilebilir;

B( oOP
U :;(—Ej (4.5)

Burada; B etkin darcy parametresi olup isletme sartlar1 ve gazn tiiriine baghdir. u gazin

viskozitesi, P ise gazin basincidir.

4.3. Kararsiz Hal (Dinamik) Metotlar

Tablo 4.1°de belirtildigi gibi kararli hal diflizyon/adsorpsiyon hiicresi teknigi ¢esitli
dezavantajlara sahip oldugundan, deneysel olarak diflizyon ve adsorpsiyon katsayilarinin
Olgtimii i¢in kararsiz hal teknikleri gelistirilmistir. Bu tekniklerle tek ve ikili dagilimli
katilarda, etkin difiizyon katsayisi, pelet i¢ci adsorpsiyon hiz ve denge sabitleri ve reaksiyon
hiz sabitleri gibi parametreler hizli ve giivenilir bir bicimde 6lgiilebilmektedir. Kararsiz hal

yonteminin uygulama yoniinden avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir:
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e Difiizlenen madde pulse seklinde verildiginden az miktarda izleyici madde

harcanmaktadir.

e Az sayida 6l¢lim cihazina ihtiya¢ duyulur.

e Az sayida deneyle birden fazla parametre hesaplanabilir.

e Difiizlenen madde ortamda seyreltik oldugundan etkin difiizyon katsayisinin

konsantrasyona bagimlilig1 ihmal edilebilecek diizeyde olmaktadir.

e Kapali gozeneklerin etkisi rahatlikla tayin edilebildiginden daha giivenilir

biikiimliiliik faktorii hesaplanir.

Dinamik yontem Sekil 4.2°de goriilmektedir. Bu yontemde teori esitliklerin ¢6ziimii ve
moment ifadelerinin bulunmasi i¢cin Laplace alanindaki ¢oziimler yeterlidir. Fakat Laplace
¢Ozlimii i¢in denklemlerin lineer olmasi1 gerekmektedir. Yontem i¢in bu bir dezavantajdir.
Lineer olmayan adsorpsiyon sistemi i¢in Dogu ve ark. tarafindan iteratif bir yontemle
moment denklemlerinin ¢ikarildig1 ifade edilmektedir (Dogu ve Smith, 1975; 1976;
Pekediz, 1988; Cabbar ve ark., 1994; Dogu ve ark., 1993; 1996; Yasyerli ve ark., 1999).

Ca
T .
| H T5t Earmara

1 Lifiizlenen gazm /'
Fl CBI
Ch
Dedaktor
2
F; —
ch .
a
T
Alt Eamara
Cewap pulse' 1 =

Sekil 4.2. Kararsiz-hal WK-DC
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4.3.1. Moment Teknigi

Kimya Miihendisliginde parametre hesabmnin ana metotlari, zaman alan1 doniisiimii,
Laplace alanit doniisiimii, moment teknigi ve Fourier alani doniisimiidiir. Zaman alani
disindaki tiim metotlar lineer proseslerle smirlidir. Bu alanlar ¢aligilan proseslerin tipinde
ve deneysel sartlarda birtakim kisitlamalar getirir. Moment teknigi matematiksel
kolayligindan otiirii tasimim parametrelerinin  hesabinda en c¢ok kullanilan metottur

(Missen, 1999).

4.3.1.1. Uyan-Cevap Teknigi

Bir sabit yatakta akiskan faz igerisine giren ve ¢ikan maddenin (izleyici) reaktordeki
alikonma siiresinin deneysel olarak Ol¢climii genellikle uyari-cevap teknigi ile
gerceklestirilir. Izleyici deneysel olarak giris akimina enjekte edilir ve cikistaki
konsantrasyonu takip edilir. Enjekte edilen izleyici uyar1 veya sinyal, ¢ikista algilanan
sonu¢ ise cevaptrr. Ideal olarak sinyal iyi tanmimlanmali ve akis yolu ¢ok fazla
dagitilmamalidir. Esasen, izleyiciye gore lineer cevap saglayan tiim cevaplar kullanilir. Bu
sart genellikle izleyicinin konsantrasyon deg§isimi ¢ok bliyiik degilse gecerlidir. Relatif
olarak iyi tanimlanan iki tip uyar1 vardir. Bunlar: Pulse veya Dirac sinyali ve Basamak etki
degisim etkileridir.

Pulse girisi belirli miktarda izleyicinin hizli bir sekilde enjeksiyonudur. Boyle bir
fonksiyon Sekil 4.3’ te verilmistir. Bir sabit yatakta A izleyicisinin Pulse girisi (to’da
Cagiris) ve bu etkiye karsi verilen cevap (t’de Cagqwi) strast ile Sekil 4.4(a) ve (b)’de
gosterilmistir. Basamak etki ise izleyici konsantrasyonunun ani olarak baslangi¢c temel

seviyesinden ikinci bir seviyeye degisimidir.

c—p 0 deen

[& {t-b)]

/

Cit)

1/c

a
g [—
4] t C

Sekil 4.3. Pulse fonksiyonunun sekli
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to’daki birim pulse J8(t-0) = d(t) delta fonksiyonu ile temsil edilir.

fonksiyonun alani,

Té(t) dt
]
seklindedir.
t=b'de §(1~b) =lim[c(r)] = oo
t#b'de 5(t~b)=lim [c(t)]=0

T&(r —b)dt =1

Izleyicinin keyfi bir miktarmnmn pulse’1 i¢in
[ﬂ] 5(t)=CA,,

9

yazilabilir.

CA, in

I t

(a)

Sekil 4.4. Bir A izleyicisi i¢in Pulse uyarisi (a) ve buna verilen cevap (b)

CA, out
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Burada qp akiskanin kararli hal akis hizidir. Pulse’1n alani ise;

j CA,, dr = ( 0 ]5@) dr =" @.11)
9 4

olur. Boylece;
= j C, (vat 4.12)
0

olur. my 6zgil kiitle 1se Ca 0zgiil kiitle konsantrasyonu olur. my yerine ny mol sayisi
yazilirsa, Cs molar konsantrasyon olur. Diger uygun birimler de kullanilabilir.

Pulse etkisinin kullanimi; ihtiya¢ duyulan izleyici miktarmin kiigiik olmasi (buna bagh
olarak maliyet daha diisiik ve kullanilan kirletici az olur) ve proses isletimi tizerine genelde
kiiciik bir etki igermesi gibi avantajlarin yaninda, kusursuz bir pulse etkisi olusturma
zorlugu (girise gore cevapla ilgili yorumlama zor olabilir) ve Esit. 4.12°ye gore izleyici

iizerine kiitle dengesini tam olarak kurma zorlugu gibi dezavantajlara sahiptir.

4.3.1.2. izleyici Secimi

Bir sabit yatakta ortalama kalis siiresinin tam olarak belirlenebilmesi, izleyicinin
kendisine ve giris sekline bagldir. Ideal olarak bir izleyici asagidaki 6zellikleri tagimalidir:
v Girise gore ¢ikisla ilgili olarak kiitle dengesi kurulabilmesi icin izleyici kararh

ve korunabilir olmalidir,

v Izleyici igin analizler uygun, hassas ve tekrarlanabilir olmalidir,

v Izleyici pahali olmamali ve kolay bulunabilir olmalidir. Bu 6zellikle basamak
etki durumunda 6nemlidir. Ciinkii bu durumda izleyicinin biiylik miktarlarina ihtiyag
duyulabilir.

v Izleyici sabit yatak duvarinmn yiizeyi ile reaksiyona girmemeli veya
adsorplanmamalidir. Alternatif olarak izleyici fiziksel ve kimyasal olarak akiskan
akimina benzer olmalidir. Boylece adsorpsiyon veya difiizyon davranisi matematiksel

olarak tiiretilebilir.
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izleyicilere 6rnekler:

1. Termal iletkenlik dedektdrleri ile (TCD) kullanilan He, Ne ve Ar gibi gaz-faz
izleyicileri,

2. Fenol kirmizis1 ve metilen mavisi gibi pH indikatorleri,

3. Elektriksel iletkenlik dedektdrleri veya spesifik iyon elektrotlari ile kullanilan K ve
Na' gibi elektrolitler,

4. Renk siddeti ile kullanilan boyalar (6rnegin Hint miirekkebi),

5. Hepatik kan akis1 arastirmalarinda kullanilan kirmizi kan hiicreleri olarak bilinen °H,
¢, 0; *'Cr gibi radyoaktif izotoplarla kalp kan akisi arastirmalarinda kullanilan
Iyot, Talyum ve Teknetyum gibi radyoaktif izotoplar,

6. Difiizyon sinir1 proseslerde kullanilan stereo izomerler ve yapisal analoglar (6rnegin
biyolojik sistemlerde d-glikoza kars1 1-glikoz).

4.3.1.3. Momentler

Stirekli bir C(t) dagilim fonksiyonu i¢in n. dereceden baslangic momenti asagidaki

esitlikle tanimlanir.

(-1) lim %€

m =
n—0 ds"

n

Tr" C(t)dt (4.13)

n=0’ da dagilim egrisinin altinda kalan alan olan sifirinc1t moment ise soyledir:

my = TC(t) dt=1 (4.14)

n=1 ise;

m = Trcm dt (4.15)
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n=2 ise;
m, = j t2C(t)dt (4.16)
0
Sabit yatakta ortalama kalis siiresini temsil eden birinci mutlak moment (p; veyat )

TC(t)tdt

m o _

i 4.17)
™ [cwar

H =

esitligi ile ifade edilir. Ikinci merkezi moment veya varyans ise asagidaki esitlikle verilir.

e (4.18)
o [cwar

2 TC(t) (t-u,)dt
m, m 0
=)

0

Esit. 4.13 denklemine gore, sag tarafinin zaman alaninda sol tarafinin ise Laplace
alaninda oldugu goriiliir. Buradan hareketle fiziksel sistemin matematiksel modeli kurulur
ve Laplace alanina aktarilir. Ote taraftan sistemde deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen
ve zaman alaninda bulunan dagilim egrilerinin niimerik yontemlerle analizi yapilabilir. ki
sonu¢ birbirine esit oldugundan tekrar zaman alanina donmeye gerek kalmadan aranan

parametreler hesaplanabilir (Dogu ve Smith, 1975; 1976).

4.3.1.4. Pulse Cevabi i¢in Alan Hesab1 Analizi

C(t) icin her bir esitlikteki integral formu siirekli cevap i¢in kullanilir ve kiiciik
parcalara ayrilmis cevap degerleri toplanarak integral hesaplanir. Esit. 4.17-18"deki p; ve
W izleyici i¢in elde edilen deneysel verilerden gereken integrallerin, yani egriler altinda
kalan alanlarm hesaplanmasiyla bulunur. Belirli araliklarla elde edilen verilere uygulanan
ve c¢ok kullanilan iki metotla egrilerin altinda kalan alan hesabi Histogram Yamuk

metotlariyla yapilir. Bu metotlar i¢in temsili sekil Sekil 4.5°te gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Histogram ve yamuk metotlarmin sekli

Histogram metodunda alan;
ALAN =Y C,(1) At (4.19)
i=1
ile hesaplanir.

Burada At; zaman araliklaridir ve agagidaki gibi tanimlanir:

Ar =h ;5 (i=1) (4.20)
Afi _ (ti+l _ti) +(ti _ti—l) — lin i (l —2_ n — 1) (4.21)
2 2
At, =1, —t, (i=n,) 4.22)
Yamuk formiiliinde ise alan;
n.—1 n.—1
Alan =Y C(0),, At =Y (%](QH 1) 4.23)
i=l1 i=1

formiiliiyle hesaplanir (Missen, 1999).

30



5. UCUCU ORGANIK BILESIKLERIN GOZENEKLi ORTAMLARDA
DiFUZYON VE ADSORPSiYONUNUN MODELLENMESI

Bu c¢alismada kulanilan bir tarafli tek pelet diflizyon/adsorpsiyon hiicresi etrafinda
izleyici i¢in yatigkin olmayan durumda yapilan kiitle dengesi sonucu elde edilen kismi
diferansiyel denklemlerin ¢oziimii konsantrasyonun hem zaman hem de pelet boyunca
degisimi nedeniyle olduk¢a zordur. Ancak moment tekniginin kullanimiyla bu
denklemlerin Laplace alaninda ¢6ziimleri bulunarak, tasinim parametrelerinin bulunmasu

mimkiin olur.

5.1. Genel Moment ifadesi

Moment teorisi literatlirde detayli olarak verilmistir (Uyanik, 1977). Herhangi bir n.

dereceden genel moment ifadesi asagidaki sekilde tanimlanabilir:

n

. . dC,
m, = { t"C, (Hdt = (-1)" lim 15 (5.1)

Bu esitlikten yararlanarak izleyici miktar1 yani cevap pikinin alanini veren sifirinci

moment su sekilde ifade edilebilir:
m, = TC L (Ddt (5.2)
0
Birinci moment;
m, = TC A, (Dtdt (5.3)
0
ortalama alikonma siiresi olarak tanimlanan birinci mutlak moment, p;:

TCA (Otdt
by == (5.4)
" [c,md
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Ikinci merkezi mutlak moment (varyans), W, asagidaki sekilde ifade edilir:

[CREDT
- (%)2=°w— (5.5)
oo [C.dt

m
— 2
W, =—=-

Konsantrasyonun Laplace alanindaki ¢oziimii ise asagidaki esitlikle verilebilir:
C.(s)=[C,edt (5.6)
0

Laplace alanindaki bu fonksiyonun moment ifadelerini bulmak ic¢in n. derecen tiirev

alindiktan sonra s’nin sifira yaklastig1 durum i¢in limit alinmasi gerekir.

5.2. Sonlu Bir Pelet icin Moment ifadeleri

Sekil 5.1° de gosterilen bir tarafli tek pelet diflizyon/adsorpsiyon hiicresinde sonlu
pelet icin elde edilecek matematiksel ifadeler, hiicrenin {ist bolmesinde tam bir karigsmanin
oldugu varsayimi yapilarak tiiretilmistir.

Gozenekli pelet igerisinde izleyici i¢in kiitlenin korunumu asagidaki esitlikle ifade edilir:

oC; _

6°C,
o

D i
¢ oz*

-p,N, (5.7)

Burada C; izleyicinin pelet igerisindeki konsantrasyonu, D. etkin diflizyon katsayisi, ¢,

pelet gozenekliligi, p, pelet yogunlugu ve N; izleyicinin kati yiizeyine adsorplanma hizidur.

! j Izleyici
—

— Z=0

— z-L

Sekil 5.1. Bir tarafli tek pelet diflizyon/adsorpsiyon hiicresi
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Esit. (5.7)’nin sol tarafindaki terim izleyicinin birikim hizini, sag tarafindaki ilk terim
izleyicinin eksenel yonde molekiiler difiizyonla tasimim hizin1 ve ikinci terim ise
izleyicinin adsorplanma hizin1 ifade etmektedir. Yukaridaki ifadelerin tiimii lineer
adsorpsiyonun (seyreltik karisimlar durumunda) s6z konusu oldugu durum i¢in gegerlidir
(Dogu ve Smith, 1976). Tek pelet difiizyon/adsorpsiyon hiicresinin iizerindeki boslukta

izleyici i¢in kiitlenin korunumu esitligi ise su sekilde yazilabilir:

dc,
dt

-FC, + De(%)Z_OA =V, (5.8)
Z

Burada F tasiyici gaz akis hizi, Cp izleyicinin iist bolmesindeki konsantrasyonu, A peletin

kesit alani, V; list bolme hacmidir. Sonlu uzunluktaki pelet i¢in baslangi¢ ve sinir sartlari;

t=0 ; Ci=0 (59)

2=0 ; C=Ca (5.10)

z=L : Ly (5.11)
oz

t=0 ; Ca=Cy (5.12)

seklindedir. Burada C, izleyicinin iist bolmedeki baslangi¢c konsantrasyonudur. Esit. 5.8

deki C,’ nin Laplace alanindaki ¢6ziimii su sekildedir:

—~  Ct DA_ 1 _dG

Ca= + (=2 _ 5.13
b st ( F )(sr+1 dz ' -13)
Esit. 5.7°nin Laplace alanindaki ¢6ziimiinden C; ifadesi bulunur.
Ci = -Ca SN ML b mz+ Cacosh mz (5.14)
cos

Elde edilen bu esitlik uygun formatta Esit. 5.13’te yerine konarak Ca icin asagidaki
esitlik elde edilir.
= Cot

Ca = (5.15)
(D.A/FL)(mL)tanh(mL) +st+1
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Burada m farkli adsorpsiyon mekanizmalar1 i¢in Tablo 5.1° de verilmistir. t ise
difiizyon/adsorpsiyon hiicresinin iistiindeki bosluktan gecis siiresidir ve su sekilde
verilebilir:

=V 5.16
F (5.16)

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

adsorpsiyon ve inert izleyici i¢cin ortalama kalig siiresi ve varyans ifadeleri elde edilir.

5.2.1. Denge Adsorpsiyonu icin Momentler

Genel moment ifadesi tanimi1 ve Tablo 5.1 kullanilarak denge adsorpsiyonu i¢in birinci

mutlak moment ve ikinci merkezi moment ifadeleri elde edilebilir.

m, =C,1 (5.17)
m AL
2
. m - AL 2( AL )
i e ) ORI 5 S

Esit. 5.18 de bilinmeyen tek parametre adsorpsiyon katsayisidir. Dolayisiyla deneysel
veriler 1s1¢inda elde edilecek olan birinci mutlak moment ifadesinden ve akis hizindan
yararlanarak adsorpsiyon katsayisi belirlenebilir. Esit. 5.19 da ise bilinmeyen parametre

difiizyon katsayisidir. Bu da ikinci merkezi moment verileriyle elde edilir.
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Tablo 5.1. Farkli adsorpsiyon mekanizmalari i¢in N; ve m degerleri (Yasyerli, 1997)

Adsorpsiyon N; m
Mekanizmast
aC;
Denge adsorpsiyonu Ki ot [(gp * ppKi )s:|}é
De

3 K; 2 yz
wonfog) [leommbalh

TerSinir adsorpSiyon at
ka J

Tersinmez adsorpsiyon K,C; ("pka )+ Eps /2
De
Inert " ®ps %
: o

5.2.2. Tersinir Adsorpsiyon I¢cin Momentler

Tersinir adsorpsiyonda sifirinct moment denge adsorpsiyonuyla ayni olup Esit. 5.17 ile
ifade edilir. Diger momentler i¢in denge adsorpsiyonuna benzer sekilde asagidaki esitlikler

elde edilir.

m AL
m, K. 2( AU (1
=23 2={2lp K —LA+Z e +p K =
HZ mo H] { pp 1 ka 3( De ( p pp 1) F

) (5.21)
1
+[ (ALY’ (¢, +p,K,)* +2V,(AL)(e, +ppKi>](E]
Denge adsorpsiyonundaki gibi adsorpsiyon ve difiizyon katsayilar1 deneysel moment
degerleri kullanilarak bulunur. Adsorpsiyon katsayis1 ve adsorpsiyon hiz sabiti bilinmeyen

iki parametredir. Bu iki parametre farkli uzunluktaki iki pelet boyunda caligilarak

bulunabilir.
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5.2.3. Inert izleyici I¢cin Momentler

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

olacaktir. Esitlikler buna gore diizenlenirse;

m, AL
=—=1+—c¢ 5.22
H] mz F p ( )
2
m, ) AL 2 AL )
= ul=lt+H = e | 2= (e L 5.23
I’LZ mo l’l‘] |: ( F ] p:| 3 FDe( p ) ( )
elde edilir.

5.2.4. Tersinmez Adsorpsiyon icin Momentler

Tersinmez adsorpsiyon i¢in my ve p; degerleri Tablo 5.1 ve Ca ifadeleri esas alinmak
suretiyle asagidaki sekilde ifade edilmektedir:
C,t

m, = (5.24)
D.A (ZL)tanh(ZL) +1
FL
e A 5
t+_° [ ZL+tanh(ZL)- (ZL)tanh’ (ZL) |
- 2FZ 5.25
H] D A ( M )
1+—=—(ZL)tanh(ZL
Jo (ZLytanh(ZL)
Bu esitliklerde bulunan Z ifadesi asagidaki sekilde tanimlanmaistir:
b
p.k
Z=|2= 5.26

Literatiirde bazi1 hidrokarbonlarin kismen tersinmez olarak belirtilerek bunlar i¢in

moment ifadeleri ayrica tiiretilmistir (Yasyerli, 1997).
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5.2.5. Gozenekli Peletin Uzerinin Kapatilmasi Durumundaki Momentler

Bir onceki boliimde tiiretilen tiim esitlikler sistemde bulunan 6li hacim etkilerini de
kapsamaktadir. Sadece peletteki etkiyi ortaya koyabilmek i¢in peletin iizerinin sizdirmaz
bir teflonla kapatildig1 durumdaki moment ifadeleri de elde edilmelidir. Sizdirmaz teflonun
peletin iizerine yerlestirilmesiyle pelet iistiindeki bdlmede herhangi bir adsorpsiyon
gerceklesmez (Sekil 5.2). Cok iyi karigmanin saglandigi varsayimiyla bu bolme bir siirekli
karigtirmalr tank olarak kabul edilir ve matematiksel esitlikler buna gore diizenlenir. Bu iki
durumdaki momentlerin farki diizeltilmis moment olarak adlandirilir ve tiim adsorpsiyon

tipleri i¢in asagidaki ifadeler bulunur. Buna gore; kiitle dengesi,

dC
-FC, =V, th (5.27)
seklinde ifade edilir. Laplace alaninda Ca,
Ca= ¥ (5.28)
Vs+F

seklinde tanimlanir. Moment tanimindan faydalanarak {ist blme (peletin istiiniin kapali

oldugu durumda) i¢in;

moc = Cot (5.29)

Lit=T7 (5.30)

o =T (5.31)
elde edilir.

B

Teflon Plaka

D

— Z=L

Sekil 5.2. Adsorpsiyon hiicresindeki pelet iizerinin kapatilmis durumu
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Denge adsorpsiyonu i¢in diizeltilmis momentler asagidaki sekilde ifade edilir:

m,, = =1 (5.32)
mOt

AL
Mo =H My = ?(sp +p,K)) (5.33)

2
AL AL
Hoe = Hy =My = (Tj (€, +ppKi)2 +2TT(8p +p,K))

X (5.39)
2( AL
+= e +p K)?
3(FD6]( » Tp,K)
Diizeltilmis ikinci merkezi moment ifadesi tekrar diizenlenirse;
%zuﬁ{ 2L ]F (5.35)
I’L lc H]c 3DeA

esitligi elde edilir. Esit. 5.16, 5.33 ve 5.35 den faydalanarak asagidaki yeni denklem elde

edilir.

HZC — 2V

5 + L + 2L F (5.36)
[T AL(e, tp,K;) (3D.A

gorildigi gibi Esit. 5.36°da (/l 72 ] > nin akis hizina gore degisimi lineerdir.

le
Inert izleyici icin diizeltilmis momentler: Sifirinct moment ifadesi Esit. 5.32° deki

gibidir. Birinci mutlak ve ikinci merkezi moment ifadeleri ise asagidaki gibidir.

AL
Hie TH -y = ?Sp (5.37)
, ., AL (AL 2¢, L’

Mo = Ha -Ha = 8, (Tap +2T+§ ]p) ] (3.38)
Bu esitlik tekrar diizenlenirse;

Mo 2t (2L g (5.39)

uzlc H]c 3DeA
elde edilir.

Tersinir adsorpsiyon i¢in diizeltilmis momentler: Sifirinci ve birinci mutlak moment

ifadeleri Esit. 5.32, 5.33” teki gibidir.

38



Diizeltilmis ikinci merkezi moment ifadesinin son sekli ise;

p,K))
AL P
B 142 L K| (5.40)

W (e,+p,K,) | 3D.A (¢, +p,K,)’AL

olarak tanimlanir. Tersinmez adsorpsiyon i¢in ise;

my, _ D.A

m, ( oL (ZL)tanh(ZL)+1] (5.41)
1 (1 ] D A

u—lc—(Tj{F ( L ](ZL)tanh(ZL)} (5.42)

ifadeleri elde edilir. Esit. 5.42° deki T ise asagidaki sekilde tanimlanmigtir:

LAe D.A
T=[ : p][l-tanhz(ZL)Jr(ZL)" tanh(ZL)]-( - ]t(ZL)tanh(ZL) (5.43)

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
faydalanilarak adsorpsiyon ve diflizyon katsayilarini hesaplamak miimkiindiir. Tersinmez

adsorpsiyon durumunda Esit. 5.41 ve Esit. 5.42’nin ayn1 anda ¢oziilmesi gerekir.
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6. MATERYAL VE METOD
6.1. Materyal

Deneylerde yap1 malzemesi olarak, perlitli siva algisi, 1s1 yalitim levha siva algisi,
insaat alcisi, makine siva algisi ve saten perdah algisi kullanilmistir. Bu materyaller Elazig
Ar-Alg1 firmasindan temin edilmistir. Deneysel ¢alismalarda alg1 6rneklerinden hazirlanan
peletler kullanilmigtir. Pelet harclarmin hazirlanmasi i¢in kullanilan su miktar1 oranlari
Tablo 6.1°de verilmistir. Deneylerde suda ¢6ziinmeyen ugucu organik bilesik olarak toluen
(Merck, %99 saflikta), suda ¢oziinen ugucu organik bilesik olarak metanol (Carlo Erba,
%99.9 saflikta) ve aseton (Reidel, %99 saflikta) kullanilmistir. Deneysel c¢alismalarda

kullanilan ugucu organik bilesiklerin baz1 fiziksel 6zellikleri Tablo 6.2° de verilmistir.

Tablo 6.1. Deneyde kullanilan yap1 malzemeleri ve harg i¢in kullanilan su miktarlar

. Kullanilan su miktar
Yap1 malzemesi

(ml/1000g)
Perlitli Siva Algisi 600
Is1 Yalitim Levha Siva Algisi 280
Insaat Algist 700
Makine Stva Algisi 600
Saten Perdah Algisi 700

Tablo 6.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ugucu organik bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri (Scheflan,
Jacobs, 1973; Lide, 1996)

Molekiil Normal Normal Sivi Dipol Pitzer’ in
Bilesik Agirhg1i donma kaynama yogunlugu Moment Coziiniirliik Aksentrik
(g/gmol) noktas1 noktasi (g/cms) (debye) g/(100g su) Faktorii

O O
Aseton  58.1 -94.6 56.3 0.7898 2.88 o0 0.307
Metanol 32 -97.8 64.65 0.7928 1.70 o0 0.543
Toluen  92.1 -95 110.6 0.8623 0.375 0.047 0.256
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6.2. Deney Sistemi ve Deneylerin Yapilisi

Deney sistemi sematik olarak Sekil 6.1°de gosterilmistir. Sistemde kullanilan cihaz ve
malzemeler genel olarak diflizyon/adsorpsiyon hiicresi, gaz kromatografi cihazi (GC),
pelet ve pelet hazirlama kaliplari, manometre, akis Olcerler ve bilgisayar destekli
kaydedicidir.

Tablo 6.1’de verilen oranlar kullanilarak calisilan yapt malzemeleri i¢in harglar
hazirlandi. Harglar daha sonra 0.3 cm uzunlukta, 1.3 cm ¢apa sahip ve halka seklindeki Cr-
Ni paslanmaz ¢elik kaliba dokiilerek peletler elde edildi. Peletler 6nce oda sartlarinda daha
sonra da 40 °C’deki etiivde sabit tartima getirildi. Sabit tartima getirilen 6rnekler pelet

hazirlama sisteminde son hali verilerek diflizyon hiicresine yerlestirildi.

Magnezyum
perklorat
) tuzag
Ug vollu vana
abun k&pligi
s Olger
ke >lzleyici
Rotametre I{“'““"“"““"“"“““'“"“““‘“":
A i A =
B ! I 5| TCD
! |
' I
' i
] I
|
e JFimm
D
C—alm— B
GC
Gaz
Tiipi 2

Kaydedici

Sekil 6.1. Bir tarafli tek pelet diflizyon/adsorpsiyon hiicresi deney diizenegi

Paslanmaz ¢elikten yapilan bir tarafli tek pelet hiicresi baslica iki kisimdan meydana
gelmektedir. Alt kismin igerisinde silindirik bir bosluk vardir ve Sekil 6.2°de gorildiigi
gibi list bolme bu boslugun igerisine girmektedir. Kalip icerisindeki gozenekli pelet, alt
parcanin icerisindeki silindirik bosluga yerlestirilir. Ust kisim yerine yerlestirildikten sonra
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hiicrenin iki kismi vidalarla birbirine monte edilir. Gaz sizintisin1 6nlemek i¢in kalibin
etrafina teflon conta yerlestirilir.

Istenilen izotermal sicaklikta calhisabilmek icin, difiizyon/adsorpsiyon hiicresi;
icerisinde fan bulunan bir gaz kromatografisi firinma yerlestirilmistir. Diflizlenen ve
adsorplanan izleyicinin analiz edilebilmesi i¢in, hiicrenin list bolmesinden ¢ikan tasiyici
gaz akimi (N;) dedektor ile birlestirilmistir. Sistemde kullamilan GC (SRI 8610 Gas
Chromatography)’nin iizerinde dedektor olarak TCD bulunmaktadir.

Sekil 6.1°de goriildiigli gibi tasiyic1 gaz, cihaz girisinde A ve B kollarina
ayrilmaktadir. Nem etkisinin arastirildigi deneylerde tasiyict gazin nem yiizdesini
ayarlamak i¢in B hatt1 {izerine bir yikama sisesi yerlestirilmistir. Tasiyici gaz (N») tiipii ile
yikama sisesi arasindaki baglant1 1/8” bakir borularla, yikama sisesi ile dedektor arasindaki
baglant1 ise nem ve ¢oziicliden etkilenilmemesi i¢cin 1/8” paslanmaz ¢elik borularla

saglanmistir. Gerekli olan yerlerde baglanti hatt1 olarak silikon hortum da kullanilmistir.

Tastyic1 gaz girisi (N2)

f:}hbymi

——>» Dedektor

At ————Ust bolme

PELET T~

Teflon conta

Sekil 6.2. Bir tarafli tek pelet diflizyon/adsorpsiyon hiicresinin sematik gosterimi

Su buhar1 iceren tastyic1 gaz karisiminin nem oraninin belirlenmesi A ve B akim
hatlarindaki rotametrelerin hizlarinin ayarlanmasiyla yapilmistir. Nem orani, gazin iki
akim hattinin birlestigi noktaya yerlestirilen ii¢ yollu vanayla belirli bir siire magnezyum

perklorat (yaklasik olarak 2-3 g) tuzagma gonderilmesiyle ayarlanmistir. Tasiyict gaz
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icerisindeki tiim suyu tutan bu tuzagm ilk ve son halleri arasindaki agirlik farkindan
faydalanarak nem orani hesaplanmistir. Nem oraninin belirlenmesinde 6rnek bir hesaplama

EK-4’ de verilmistir.

Deneysel calismalar kuru ve nemli ortamda olmak iizere iki farkli kisimda
gergeklestirilmistir. Tipik bir deneyde sizdirmazlik kontrolleri yapildiktan sonra sistemin
dengeye gelmesi beklendi. Sistem dengeye ulastiktan sonra hiicre girisinden 2pul hacminde
izleyici bilesenler (Aseton, Metanol ve Toluen) pulse olarak enjekte edildi. GC
dedektoriinden alman elektriksel sinyaller veri toplama karti ve bilgisayar ile tepki
piklerine doniistiiriildii. GC dedektoriinden elde edilen tepki piklerinin degerlendirilmesi
ile algilarin peletlerindeki alikonma siireleri ve ikinci merkezi moment analizleri yapildi.
Kuru ortam deneyleri izobarik sartlarda, 50-175 ml/dk arasinda degisen akis hizlarinda (F)
ve 25-60 °C sicaklik araliginda gergeklestirildi. Nemli ortam deneyleri ise izobarik
sartlarda, %20 ve %40 nem igeren tasiyici gaz igerisine metanol ve toluen enjekte edilerek

25 ve 40 °C sicakliginda gerceklestirildi.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Alg1 Peletlerinin Fiziksel Ozellikleri

Deneysel caligmalarda kullanilan alg1 ornekleri peletlerinin yiizey alani1 ve gozenek
boyut dagilim analizleri Firat Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii laboratuvarinda
yapilmistir. Yapt malzemelerinin gercek yogunluk degerleri Elazig Altmova Cimento
Fabrikasi’nda Helyum piknometresi analiz sonucu elde edilmistir. Yap1 malzemelerinin
goriiniir yogunluklar1 ise EK-1" deki esitlikleri kullanarak hesaplanmistir. Kullanilan alg1
ornekleri i¢in kiimiilatif gozenek hacmi ve gozenek dagilim egrileri Sekil 7.1-7.5° de
verilmistir. Deneysel caligmalarda kullanilan alg1 peletlerinin fiziksel 6zellikleri ise Tablo

7.1 de verilmistir. Bu sekillerden goriildiigii lizere biitiin peletler i¢in tipik dagilim egrileri

elde edilmistir.

/"‘"

i

/

V4

/

/

200,035
5 003
§ 0,025
< 0,02
i~
2 0,015
Q
S 0,01
= 0,005
ks
=
g0
2

0,1

0,01

Gozenek ¢ap1, pm

0,001

Sekil 7.1. Perlitli siva algis1 peletinin gdzenek capina karst kiimiilatif gézenek hacmi egrisi

20,014
§ 0,012
§ 0,01
S 0,008
=

5 0,006
He)

0,004
5

2 0,002
@ 0

Sekil 7.2. Is1 yalitim levha siva peletinin gdzenek ¢apina karsi kiimiilatif gozenek hacmi egrisi

1

0,1

0,01

Gozenek ¢ap1, pm
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20,07
g 0,06 /
g 005
£

o 0,04
=

S 0,03
He)

& 0,02
5

% 0,01
3 0

1 0,1 0,01 0,001
Gozenek ¢ap1, pm

Sekil 7.3. insaat alcist peletinin gozenek capina karsi kiimiilatif gozenek hacmi egrisi

o 0,03
£ oo

5 0,025

5 00

<

% 0,015

5

S 001

& /

£ 0005 A

=]

g 0

G 1 0,1 0,01 0,001

Gozenek ¢ap1, pm

Sekil 7.4. Makine siva algist peletinin gézenek ¢apina karsi kiimiilatif gozenek hacmi egrisi

0,035
0,03 =00

0,025
0,02 /
0,015 /
0,01
0,005 /

1 0,1 0,01 0,001
Gozenek ¢ap1, pm

Kiimiilatif gozenek hacmi, cm3/g

Sekil 7.5. Saten perdah algis1 peletinin gozenek ¢apina karsi kiimiilatif gozenek hacmi egrisi
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Tablo 7.1. Kullanilan al¢1 &rnekleri peletlerinin bazi fiziksel 6zellikleri

Kati Goriiniir Gozeneklilik, Ortalama Yiizey alam,

Yapi - - - _ .. 2
Malzemeleri yogunluggl, yogunlulg, £,=1-( pp/ ps) gozenek cap, S, m/g

Ps, g/cm Py, g/cm d, pm
Perlitli Siva 2.34 1.464 0.374 0.014 8.4
Alcisi
Is1 Yahtim 2.65 2.1974 0.171 0.021 1.6
Levha S. Harc1
Makine Siva 2.36 1.6374 0.306 0.021 4.2
Alcisi
Insaat Algisi 2.32 1.562 0.327 0.008 28.2
Saten Perdah 2.36 1.7378 0.264 0.021 4.9
Alcisi

7.2. Difiizyon/Adsorpsiyon Hiicresi Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Bir tarafli tek pelet adsorpsiyon hiicresinden elde edilen deneysel verilerin analizinden
adsorpsiyon mekanizmasi ortaya konularak etkin diflizyon katsayilar1 ve adsorpsiyon
parametreleri hesaplanmistir. Deneysel moment degerleri besinci boliimde bir tarafli tek
pelet adsorpsiyon hiicresinin teorik analizinden elde edilen moment esitliklerinde (Esit.
5.33 ve 5.35) kullanilarak adsorpsiyon parametreleri ve etkin difiizyon katsayilari

bulunmustur.

7.2.1. Sifirinc1 Momentlerin Degerlendirilmesi

Bir tarafli tek pelet moment tekniginde sifirmc1 moment analizlerinden adsorpsiyonun
tersinir olup olmadig: belirlenebilir. Deneysel sifirinci momentler izleyici pikinin altinda
kalan alana Simpson sayisal integral metodunun uygulanmasi ile bulunmustur. Peletin
iizerinin agik oldugu durumdaki sifirinct momentler (my,) ile pelet lizerinin kapali oldugu
durumdaki sifirinct momentler (my) birbirine yakinsa; bir bagka ifadeyle her iki durumdaki
sifirinct momentlerin oran1 1’e yakinsa, tersinir adsorpsiyon s6z konusudur. Cesitli alg1
numunelerinde (Perlitli siva algisi, 1s1 yalitimli levha sivasi, insaat algisi, makine siva
alcisi, saten perdah algis1) ¢alisilan ugucu organik bilesikler (Toluen, metanol, aseton) i¢in
yapilan deneyler sonucunda tastyict gazin akis hizina (F, cm’/s) karst elde edilen sifirmet
moment degisimleri Tablo 7.2-7.16° da verilmistir.

Tablo 7.2-7.16 da goriildiigii gibi pelet lizerinin kapali ve acik olmasi durumundaki
sifirmct moment degerlerinin tiim izleyiciler i¢in birbirine yakm olmasi c¢esitli alg1
peletlerinde tersinir adsorpsiyon olaymin gerceklestigi fikrini vermektedir. UOB’lerin yap1

malzemelerindeki adsorpsiyonu ile ilgili fazla bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bununla
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birlikte toprak ve zeolit gibi katilarin peletleriyle ilgili yapilan difiizyon ¢aligmalarinda da
adsorpsiyonun tersinir oldugu ortaya konulmustur (Kalender, 2003; Dogu, 1993; Cabbar,
1991).
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Tablo 7.2. Perlitli siva al¢isinda toluen igin pelet {izerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirmnct moment verileri

Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 19.982 20.218 19.473 19.164 19.461 19.402
1.25 19.409 18.737 14.809 16.879 17.128 15.917
1.67 12.141 13.470 14.518 14.096 13.528 13.984
2.00 9.388 11.347 10.555 10.740 9.925 9.903
2.50 7.432 8.890 8.741 7.903 8.030 8.075
2.92 6.754 7.446 7.514 6.860 7.271 6.755
Tablo 7.3. Ist yalitimli levha sivasinda toluen igin pelet iizerinin kapali ve acik oldugu durumdaki deneysel sifirinct moment verileri
Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my My¢ my My¢ my Mo¢
0.83 19.982 25.458 19.473 19.401 19.461 19.402
1.25 19.409 20.057 14.809 17.779 17.128 18.847
1.67 12.141 14.686 14.518 14.761 13.528 13.116
2.00 9.388 10.304 10.555 10.566 9.925 10.656
2.50 7.432 8.751 8.741 8.021 8.030 7.637
2.92 6.754 7.063 7.514 7.020 7.271 6.601
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Tablo 7.4. insaat algisinda toluen igin pelet iizerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirmci moment verileri

Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Myt my My my My
0.83 19.982 20.168 19.473 19.877 19.461 19.453
1.25 19.409 19.073 14.809 18.612 17.128 17.322
1.67 12.141 14.051 14518 14.482 13.528 13.590
2.00 9.388 10.510 10.555 10.598 9.925 9.984
2.50 7.432 8.569 8.741 8.457 8.030 8.142
2.92 6.754 7.256 7.514 7.510 7.271 7.096
Tablo 7.5. Makine siva al¢isinda toluen i¢in pelet {izerinin kapal1 ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirinct moment verileri
Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 19.982 20.409 19.473 20.065 19.461 19.898
1.25 19.409 20.382 14.809 16.782 17.128 18.065
1.67 12.141 16.052 14.518 14.562 13.528 13.706
2.00 9.388 11.185 10.555 10.642 9.925 9.881
2.50 7.432 8.715 8.741 8.482 8.030 8.045
2.92 6.754 7.715 7.514 7.297 7.271 6.780
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Tablo 7.6. Saten perdah algisinda toluen igin pelet iizerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirmct moment verileri

Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Myt my Myt my Myt
0.83 19.982 19.870 19.473 19.501 19.461 19.308
1.25 19.409 16.269 14.809 18.487 17.128 18.532
1.67 12.141 15.498 14.518 14.337 13.528 12.687
2.00 9.388 10.605 10.555 10.086 9.925 9.576
2.50 7.432 8911 8.741 8.539 8.030 7.669
2.92 6.754 7.650 7.514 7.097 7.271 6.673
Tablo 7.7. Perlitli s1va algisinda metanol igin pelet {izerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirmnct moment verileri
Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 37.814 38.217 35.053 35.103 32.890 32.712
1.25 31.426 32.364 31.928 32.159 31.252 30.885
1.67 24.192 23.710 25.611 23.350 24.812 22.825
2.00 18.603 18.117 19.103 18.596 17.940 17.847
2.50 14.434 14.252 16.079 14.122 14.672 13.047
2.92 12.495 12.145 12.838 11.156 12.656 11.294
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Tablo 7.8. Is1 yalitmli levha sivasinda metanol igin pelet {izerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirmnct moment verileri

Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 37.814 38.794 35.053 36.821 32.890 32.748
1.25 31.426 30.758 31.928 34.281 31.252 31.857
1.67 24.192 27.611 25.611 25.122 24.812 23.904
2.00 18.603 21.576 19.103 19.029 17.940 17.925
2.50 14.434 17.679 16.079 16.323 14.672 15.031
2.92 12.495 14.463 12.838 12.577 12.656 12.360
Tablo 7.9. insaat algisinda metanol igin pelet iizerinin kapali ve acik oldugu durumdaki deneysel sifirmci moment verileri
Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 37.814 38.359 35.053 36.651 32.890 32.651
1.25 31.426 34.981 31.928 31.627 31.252 29.655
1.67 24.192 24.521 25.611 23.478 24.812 22.176
2.00 18.603 19.297 19.103 19.151 17.940 17.530
2.50 14.434 15.611 16.079 16.226 14.672 14.152
2.92 12.495 13.299 12.838 12.414 12.656 11.397
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Tablo 7.10. Makine s1va algisinda metanol i¢in pelet {izerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirinct moment verileri

Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 37.814 37.785 35.053 34.961 32.890 32.264
1.25 31.426 32.608 31.928 31.441 31.252 30.579
1.67 24.192 25.331 25.611 23.896 24.812 24913
2.00 18.603 19.233 19.103 18.623 17.940 18.184
2.50 14.434 15.413 16.079 14.115 14.672 13.404
2.92 12.495 12.706 12.838 12.418 12.656 11.902
Tablo 7.11. Saten perdah al¢isinda metanol i¢in pelet lizerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirinct moment verileri
Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 37.814 37.808 35.053 34.929 32.890 32.015
1.25 31.426 30.633 31.928 30.961 31.252 29.629
1.67 24.192 24.663 25.611 23.159 24.812 24.256
2.00 18.603 18.641 19.103 17.697 17.940 17.275
2.50 14.434 15.503 16.079 14.656 14.672 13.674
2.92 12.495 12.648 12.838 12.341 12.656 11.607
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Tablo 7.12. Perlitli s1va algisinda aseton igin pelet tizerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirinct moment verileri

Akis hizi, em’/s

25°C

40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 24.919 24.724 22.659 22.865 21.689 21.708
1.25 22.885 22.465 20.235 20.054 20.203 19.108
1.67 14.107 15.039 16.068 14.714 16.503 14.139
2.00 11.246 11.727 11.521 11.155 11.663 10.874
2.50 9.116 8.952 10.244 8.803 9.498 8.929
2.92 7.525 7.412 7.921 7.813 8.746 8.373
Tablo 7.13. Is1 yalitimli levha sivasinda aseton igin pelet iizerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirinct moment verileri
Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 24.919 24.400 22.659 23.140 21.689 21.890
1.25 22.885 22.888 20.235 20.916 20.203 20.451
1.67 14.107 15.325 16.068 14.548 16.503 15.895
2.00 11.246 11.308 11.521 11.266 11.663 10.822
2.50 9.116 9.246 10.244 9.813 9.498 9.069
2.92 7.525 7.531 7.921 7.778 8.746 8.062
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Tablo 7.14. insaat algisinda aseton igin pelet iizerinin kapali ve a1k oldugu durumdaki deneysel sifirmci moment verileri

Akis hizi, em’/s

25°C 40°C 60°C
my Mo¢ my Mo¢ my Myt
0.83 24.919 24.317 22.659 23.131 21.689 21.747
1.25 22.885 22.755 20.235 20.450 20.203 19.187
1.67 14.107 14.532 16.068 15.800 16.503 15.210
2.00 11.246 10.927 11.521 10.773 11.663 11.258
2.50 9.116 8.924 10.244 10.118 9.498 8.282
2.92 7.525 7.781 7.921 7.141 8.746 7.725
Tablo 7.15. Makine siva algisinda aseton i¢in pelet lizerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirmct moment verileri
Akis hizi, em’/s 25°C 40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 24.919 24.746 22.659 22.940 21.689 21.407
1.25 22.885 21.000 20.235 20.041 20.203 19.683
1.67 14.107 14.223 16.068 14.028 16.503 15.881
2.00 11.246 10.978 11.521 11.021 11.663 11.552
2.50 9.116 9.354 10.244 8.932 9.498 8.899
2.92 7.525 7.816 7.921 7.537 8.746 8.172
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Tablo 7.16. Saten perdah al¢isinda aseton i¢in pelet iizerinin kapali ve agik oldugu durumdaki deneysel sifirinci moment verileri

Akis hizi, em’/s

25°C 40°C 60°C
my Mot my Mot my Mot
0.83 24.919 24.908 22.659 23.055 21.689 21.087
1.25 22.885 20.323 20.235 21.229 20.203 19.679
1.67 14.107 14.262 16.068 14.039 16.503 15.613
2.00 11.246 10.837 11.521 10.864 11.663 10.949
2.50 9.116 8.892 10.244 10.081 9.498 8.688
2.92 7.525 7.534 7.921 7.476 8.746 7.828
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7.2.2. Birinci Mutlak Momentlerin Degerlendirilmesi ve Adsorpsiyon

Parametrelerinin Hesaplanmasi

Deneysel calismalarda kullanilan izleyicilerin al¢1  Ornekleri  peletlerindeki
adsorpsiyonunun bir dnceki boliimde belirtildigi gibi tersinir olarak gerceklesmektedir.
Tersinir adsorpsiyonda adsorpsiyon parametreleri birinci mutlak moment ifadesinde yer
almaktadir (Esit. 5.33). Tiim izleyiciler ve alg1 peletleri i¢in tasiyict gaz akis hizlarina
karsilik ¢izilen birinci mutlak moment degerleri Sekil 7.6-7.50° de verilmistir. Bu
sekillerde pelet tizerinin acik (pi) ve kapali (1) olmasi durumundaki birinci mutlak
moment egrileri ¢izilmistir. Moment degerleri arasindaki farktan elde edilen diizeltilmis
moment (uic) degerleri de aymi grafikler iizerinde gosterilmistir. Birinci mutlak moment
fiziksel olarak izleyicinin pelet igerisindeki ortalama alikonma siiresine karsilik
gelmektedir. Buna gore sekillerden de goriilecegi iizere tiim alg1 malzemelerindeki
alikonma siireleri toluen-metanol-aseton sirasina gore azalmaktadir. Ayrica izleyicilerin
alikonma siirelerinin tiim peletlerde sicaklikla azaldig1 grafiklerden anlagilmaktadir. Birinci
mutlak moment degerlerinin ¢ok diisiik olmas1 adsorpsiyon olaymin ayni zamanda ¢ok
hizl1 gergeklestigini gostermektedir. Bundan dolay1 adsorpsiyon hiz sabitinin adsorpsiyon
denge sabiti yaninda ¢ok yiiksek olacagindan tersinir adsorpsiyon i¢in tiiretilen esitlikler
(Esit. 5.33 ve 5.40) denge adsorpsiyonu esitliklerine indirgenir (Esit. 5.33 ve 5.39). Denge
adsorpsiyonu i¢in tiiretilen diizeltilmis birinci mutlak moment ifadesinden (Esit. 5.33)
anlasilacagi gibi; 1/F ile ;. arasinda lineer bir iliskinin oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla
kaymast sifir olan bir dogru olusturan 1/F-p;. grafigi ¢izilirse, dogrunun egiminden
bilinmeyen tek degisken olan adsorpsiyon denge katsayisi p,K; bulunabilir. Bu amagla
Esit. 5.33 kullanilarak tiim izleyiciler ve alg1 peletleri i¢in elde edilen deneysel verilerden
1/F’ e karsilik birinci mutlak moment degerleri grafige gecirilerek olusturulan dogrularin
egimlerinden p,K; degerleri bulunmustur. Ornek bir grafik toluen i¢in 40°C’ de insaat
alcis1 peleti icin yapilarak EK-2’ de verilmistir (Sekil E.2.1). Deneylerde kullanilan
izleyiciler ve alg1 peletleri i¢cin ¢alisilan sicakliklardaki adsorpsiyon denge sabitleri 6rnek

hesaplamadakine benzer sekilde bulunarak Tablo 7.17-7.19” da verilmistir.
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Sekil 7.6. Toluenin 25°C’de perlitli alg1 siva peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict gaz
akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.7. Toluenin 40°C’de perlitli al¢1 siva peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici gaz
akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.8.  Toluen igin 60°C’de perlitli al¢1 siva peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.9.  Toluenin 25°C’de 1s1 yaliumli levha siva peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin
tasiyici gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.10.  Toluenin 40°C’de 1s1 yaliumli levha siva peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin
tastyici gaz akig hizi ile degisimi
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Sekil 7.11.  Toluenin 60°C’de 1s1 yalitimli levha siva peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin
tastyici gaz akig hizi ile degisimi
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Sekil 7.12.  Toluenin 25°C’de insaat algis1 peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict  gaz
akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.13.  Toluenin 40°C’de insaat alcis1 peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict gaz akis
hiz1 ile degisimi
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Sekil 7.14.  Toluenin 60°C’de insaat algis1 peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict  gaz
akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.15.  Toluenin 25°C’de makine siva algis1 peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.16.  Toluenin 40°C’de makine siva algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.17. Toluenin 60°C’de makine siva algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tastyici gaz
akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.18. Toluenin 25°C’de saten perdah algist peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.19.  Toluenin 40°C’de saten perdah algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.20.  Toluenin 60°C’de saten perdah algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.21.  Metanoliin 25°C’de perlitli siva algist peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tastyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.22.  Metanoliin 40°C’de perlitli siva algist peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tastyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.23.  Metanoliin 60°C’de perlitli siva algist peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tastyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.24.  Metanoliin 25°C’de 1s1 yalitimli levha sivast peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin
tastyici gaz akig hizi ile degisimi
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Sekil 7.25. Metanoliin 40°C’de 1s1 yalitimli levha sivasi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin
tasiyici gaz akig hizi ile degisimi
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Sekil 7.26. Metanoliin 60°C’de 1s1 yalitimli levha sivasi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin
tastyici gaz akig hizi ile degisimi
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Sekil 7.27.  Metanoliin 25°C’de insaat algis1 peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici gaz
akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.28. Metanoliin 40°C’de insaat algis1 peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici gaz
akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.29. Metanoliin 60°C’de ingaat algis1 peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict gaz
akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.30. Metanoliin 25°C’de makine siva algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.31.  Metanoliin 40°C’de makine siva algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.32.  Metanoliin 60°C’de makine siva algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.33. Metanoliin 25°C’de saten perdah algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.34. Metanoliin 40°C’de saten perdah algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin
tastyici gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.35. Metanoliin 60°C’de saten perdah algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.36. Asetonun 25°C’de perlitli siva algist peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin  tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.37.  Asetonun 40°C’de perlitli siva algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi

72



oult
Oupl,0
®ulc

My, S

*
o
0,5 1
o
O T T T T T T

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
F, cm3/s

Sekil 7.38. Asetonun 60°C’de perlitli siva algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin  tasiyict
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.39. Asetonun 25°C’de 1s1 yalittimli levha sivasi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin
tastyici gaz akig hizi ile degisimi
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Sekil 7.40. Asetonun 40°C’de 1s1 yalittimhi levha sivasi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin
tastyici gaz akig hizi ile degisimi
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Sekil 7.41. Asetonun 60°C’de 1s1 yaliimli levha sivasi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin
tastyici gaz akig hizi ile degisimi
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Sekil 7.42.  Asetonun 25°C’de insaat algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict  gaz
akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.43.  Asetonun 40°C’de insaat alcisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict  gaz
akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.44.  Asetonun 60°C’de insaat algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici gaz

akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.45.  Asetonun 25°C’de makine siva algist peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.46.  Asetonun 40°C’de makine siva algis1 peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tastyict
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.47.  Asetonun 60°C’de makine siva algis1 peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tastyici
gaz akis hizi ile degisimi

77



oult
5 1 Oul,0
* oul

4 nie
24 *
33 *

21 ®

1 - \'\‘\.

O T T T T T T

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35
F, cm3/s

Sekil 7.48.  Asetonun 25°C’de saten perdah algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyici
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.49.  Asetonun 40°C’de saten perdah algist peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict
gaz akis hizi ile degisimi
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Sekil 7.50.  Asetonun 60°C’de saten perdah algisi peletindeki birinci mutlak moment degerlerinin tastyici
gaz akis hizi ile degisimi

Tablo 7.17. Toluenin farkh sicakliklarda calisilan al¢1 drneklerindeki p,K; degerleri

PoKi
Yap1 Malzemesi 25 °C 40 °C 60 °C
Perlitli al¢1 s1vasi 12.226 8.353 4.408
Is1 yalitim levha al¢1 s1tvasi 10.844 7.758 4.243
Insaat algis 13.786 10.248 4.907
Makine s1va algisi 12.936 8.835 4.634
Saten perdah algis1 11.889 8.266 4.388

Tablo 7.18. Metanoliin farkli sicakliklarda ¢alisilan al¢1 6rneklerindeki p,K; degerleri

PrKi
Yap1 Malzemesi 25 °C 40 °C 60 °C
Perlitli alg1 s1vasi 5.768 3.622 2.512
Is1 yalitim levha al¢1 sivast 4.321 3.349 2.406
Insaat algis1 6.159 3.791 2.576
Makine s1va algisi 6.803 3.847 2.814
Saten perdah algis1 6.106 3.761 2.595
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Tablo 7.19. Asetonun farkli sicakliklarda galisilan alg1 6rneklerindeki p,K; degerleri

PrKi
Yap1 Malzemesi 25 °C 40 °C 60 °C
Perlitli alg1 s1vasi 4.442 3.170 2.361
Is1 yalitim levha al¢1 sivast 4.197 3.117 2.244
Insaat algis 4.476 3.407 2.385
Makine s1va algisi 4.586 3.251 2.413
Saten perdah algis1 4.316 3.128 2.302

Tablo 7.17-7.19°da goriildiigii gibi calisilan ugucu organik bilesiklerin tiim alg1
peletlerindeki denge adsorpsiyon katsayis1 (ppK;) degerleri, sicaklik arttik¢a azalmaktadir.
Dolayisiyla izleyicilerin al¢1  Ornekleri peletlerindeki adsorpsiyonu da sicaklikla
azalmaktadir. Bu durumun literatiirde fiziksel adsorpsiyonun tipik bir 6zelligi oldugu
belirtilmektedir (Ruthven, 1984). Diger taraftan biitlin al¢1 peletlerindeki izleyicilerin
adsorpsiyonu toluen-metanol-aseton sirasma gore azalmaktadir. Genel olarak izleyici
bilesen buhar basincinin artmasiyla adsorpsiyonun azaldigi soOylenebilir. Deneysel
calismalarda kullanilan biitiin izleyicilerin farkli sicakliklarda en fazla ingaat algisi ve
makine siva alcis1 peletlerinde en az ise 1s1 yalitim sivasi peletinde adsorplandigi Tablo
7.17-7.19° dan anlasilmaktadir. Ucucu organik bilesiklerin yap1 malzemesindeki
adsorpsiyonu genel olarak yapi malzemesi cinsine, gozenekliligine, spesifik ylizey alanina
ve ugucu organik bilesigin cinsine ve buhar basincina baghdir. Biitiin izleyicilerin insaat ve
makine siva al¢isindaki adsorpsiyonunun 1s1 yalitim levha sivasma gore yiiksek olmasimin
sebebi; ingaat ve makine siva al¢isinin gézenekliliginin ve ylizey alaninin diger katilara
gore daha yiiksek olmasindan kaynaklandigi sdylenebilir.

Literatiirde ugucu organik bilesiklerin al¢1 ve benzeri yap1 adsorpsiyonu lizerine ¢ok az
calisma bulunmaktadir. Bu calismada elde edilen sonuglar genel olarak literatiir
sonuglariyla uyumluluk gostermektedir. Haghighat ve Popa (2003) yaptiklar1 ¢caligmada
perkloretilen, toluen, izopropilalkol, etilasetat, metiletilketon ve siklohekzanin boya ve
boyanmis alg1 levhadaki adsorpsiyonunda, buhar basmncinin artmasiyla adsorpsiyonlarimin
azaldigim1 gozlemlemislerdir. Ayrica c¢imento, boya, karo ve doseme gibi yap1
malzemelerindeki UOB’lerin adsorpsiyonu ve diflizyonu ile yapilan caligmalarda da
benzer sonuglar elde edilmistir (Bodalal ve ark., 2000; Luo ve Niu, 2006; Zhao ve ark.,
2001; Haghighat ve Popa, 2003; Yang ve ark., 2001,2009).

80



Calisilan ugucu organik bilesiklerin kullanilan tiim al¢ilardaki adsorpsiyon 1silari
Van’t Hoff esitliginden hesaplanabilir. Van’t Hoft esitligi geregince In(ppK;)-1/T grafigi
cizilerek elde edilen dogrularin egiminden adsorpsiyon isilar1 bulunmustur. Ornek bir
grafik toluen icin tiim alg1 peletlerinde yapilarak EK-3 de verilmistir (Sekil E.3.1-E.3.2).
Bu dogrularin egiminden hesaplanan adsorpsiyon 1silar1 Tablo 7.20-7.22” de verilmistir.

Tablo 7.20-7.22° de goriildiigii gibi alg1 peletlerinde ¢alisilan UOB i¢in adsorpsiyon
1s1s1 degerleri de fiziksel adsorpsiyonun varligmi desteklemektedir (<50 kcal/mol). Ayrica,
en fazla adsorpsiyonun meydana geldigi makine ve insaat algilarinin adsorpsiyon 1sis1
degerlerinin beklenildigi gibi 1s1 yalitimli levha sivasindan biiyiik oldugu goériilmektedir.
Cesitli algilarda adsorpsiyon isilarmin negatif oldugu adsorpsiyon olaymin ekzotermik

oldugu sonucunu vermektedir.

Tablo 7.20. Toluenin deneysel ¢alismalarda kullanilan alg1 6rneklerindeki adsorpsiyon 1silart

Yap1 Malzemesi Adsorpsiyon 1s1s1, - AH Kcal/gmol
Perlitli alg1 s1vasi 5.775
Is1 yalitim levha al¢1 sivast 5.317
Insaat algis 5.877
Makine s1va algisi 5.812
Saten perdah alcis1 5.645

Tablo 7.21. Metanoliin deneysel ¢aligmalarda kullanilan alg1 rneklerindeki adsorpsiyon 1silar

Yap1 Malzemesi Adsorpsiyon 1s1s1, - AH Kcal/gmol
Perlitli alg1 s1vasi 4.655
Is1 yalitim levha al¢1 stvast 3.303
Insaat algis 4.882
Makine s1va algisi 4918
Saten perdah algis1 4.790

Tablo 7.22. Asetonun deneysel ¢aligmalarda kullanilan al¢1 6rneklerindeki adsorpsiyon 1silari

Yap1 Malzemesi Adsorpsiyon 1s1s1, - AH Kcal/gmol
Perlitli alg1 s1vasi 3.545
Is1 yalitim levha al¢1 sivast 3.523
Insaat algis 3.552
Makine s1va algisi 3.601
Saten perdah algis1 3.530
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7.2.3. 1dkinci Merkezi Momentlerin Degerlendirilmesi ve Etkin Difiizyon

Katsayillarinin Hesaplanmasi

Deneylerde kullanilan izleyicilerin etkin difiizyon katsayilarmi belirlemek icin
deneysel ikinci merkezi moment (varyans) degerlerinin bilinmesi gerekir. Izleyicinin pelet
icerisindeki etkin diflizyon katsayis1 ikinci moment i¢in tiiretilen teorik ifade igerisinde yer
almaktadir (Esit. 5.39). Esit. 5.39” da goriildiigii gibi, tastyic1 gaz akis hizina karst poe/pc
ifadesi grafige gecirilirse dogrunun egiminden etkin difiizyon katsayis1 bulunabilir.
Diizeltilmis ikinci merkezi momentler (u».) pelet iizerinin acik ve kapali oldugu
durumlardaki ikinci merkezi momentler farki almarak hesaplanmis ve F-poo/pic” grafikleri
¢izilmistir. Ornek bir grafik toluen igin 40°C’ de insaat algis1 peleti icin yapilarak EK-2’ de
verilmistir (Sekil E.2.2). Bu grafikler olusturulurken kayma degeri de gbéz Onilinde
tutulmustur. Esit. 5.39° dan anlasilacag1 gibi kayma degeri list bolme hacmi ve birinci
mutlak momentin bir fonksiyonudur. Daha 6nce hesaplanan birinci mutlak moment degeri
ve sabit iist bolme hacminden yararlanilarak kayma degeri hesaplanmis ve grafiklerin
olusturulmasinda akisin olmadig1 duruma karsilik gelen deger olarak kullanilmistir.

F-pao/ plcz grafiklerin egimlerinden faydalanilarak kullanilan ugucu organik bilesiklerin
tiim al¢1 malzemelerindeki etkin difiizyon katsayilar1 deneysel olarak hesaplanmis ve Tablo

7.23-7.25’ te verilmistir.

Tablo 7.23. Toluenin farklh sicakliklarda galisilan al¢1 drneklerindeki etkin difiizyon katsayisi degerleri

. D, cm?/s

Yap1 Malzemesi

25°C 40 °C 60 °C
Perlitli alc1 s1vasi 0.039 0.047 0.059
Is1 yalitim levha al¢1 sivast 0.015 0.034 0.073
Insaat algis 0.028 0.050 0.086
Makine s1va algisi 0.083 0.211 0.397
Saten perdah algis1 0.061 0.076 0.125
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Tablo 7.24. Metanoliin farkli sicakliklarda ¢aligilan alg1 6rneklerindeki etkin difiizyon katsayisi degerleri

. D., cm?/s

Yap1 Malzemesi

25°C 40 °C 60 °C
Perlitli alg1 s1vasi 0.091 0.101 0.163
Is1 yalitim levha al¢1 sivast 0.034 0.053 0.082
Insaat algis 0.058 0.079 0.156
Makine s1va algisi 0.062 0.132 0.254
Saten perdah algisi 0.054 0.069 0.116

Tablo 7.25. Asetonun farkli sicakliklarda ¢alisilan alg1 drneklerindeki etkin diflizyon katsayisi degerleri

. D, cm’/s

Yap1 Malzemesi

25°C 40 °C 60 °C
Perlitli alg1 s1vasi 0.109 0.118 0.183
Is1 yalitim levha al¢1 sivast 0.041 0.067 0.091
Insaat algis 0.049 0.073 0.121
Makine siva algisi 0.056 0.093 0.125
Saten perdah algis1 0.045 0.058 0.096

Tablo 7.23-7.25° te goriildiigii gibi ¢alisilan biitiin izleyicilerin tiim al¢1 peletlerindeki
difiizyon katsayilar1 sicaklikla artmaktadir. Makine ve insaat algilarindaki difiizyon
katsayis1 degerlerinin biitiin izleyiciler i¢in 1s1 yalitimli levha sivasina gore daha ytiksek
oldugu goriilmektedir. Diger taraftan biitiin al¢1 peletlerindeki izleyicilerin etkin difiizyon
katsayis1 genel olarak toluen-metanol-aseton sirasma gore artmaktadir. Deneysel
calismalarda kullanilan biitiin izleyicilerin biitiin sicakliklarda diger yapi malzemelerine
gore en disik 1s1 yalitim sivast peletinde difiizlendigi Tablo 7.23-7.25° den
anlasilmaktadir. Bu degerler literatiirdeki ¢esitli ugucu organik bilesiklerin farkli yapi
malzemelerindeki etkin difiizyon katsayilariyla uyumluluk goéstermektedir (Luo ve Niu,
2006; Bodalal ve ark., 2000; Zhao ve ark., 2001; Haghighat ve Popa, 2003; Yang ve ark.,
2001, 2009).
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7.2.4. Nemli Ortam Deney Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Ucucu organik bilesiklerin ¢esitli al¢1 ornekleri peletlerindeki diflizyon ve
adsorpsiyonuna su buharmin etkisini aragtirmak amaciyla %20 ve %40 relatif neme sahip
ortamlarda 25 ve 40°C’ de ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Izleyici olarak toluen ve metanol
kullanilmstir.

25 ve 40°C’ de yapilan nemli ortam pulse-tepki deneylerinden elde edilen veriler
kullanilarak sifirmmci momentler tasityici gaz akis hizma karsi tabloda verilmistir. Bu
verilerden yararlanilarak akis hizlarina karsi sifirinct moment degerleri Tablo 7.26-7.33
arasinda verilmistir. Tablo 7.26-7.33’ te gorildiigii gibi pelet iizerinin agik ve kapali olmas1
durumunda sifirinct moment degerlerinin birbirine yakin ¢ikmasi toluen ve metanoliin
kullanilan alg1 peletlerindeki adsorpsiyonunun nemli ortamlarda da biiyiik 6l¢iide tersinir
olarak gerceklestigini gostermektedir.

Tablo 7.26. 25°C’ de nemli ortam i¢in ingaat algisinda toluenin pelet iizerinin kapali ve acik oldugu
durumdaki deneysel sifirinct moment verileri

Akis hiz, em’/s %20 Relatif Nem %40 Relatif Nem
my Mot my Mot
0.83 18.538 18.754 17.195 17.793
1.25 16.595 16.593 12.939 12.201
1.67 11.133 12.340 9.734 8.799
2.00 8.801 9.197 7.935 6.735
2.50 6.159 6.340 5.795 5.796
2.92 5.553 5.720 5.397 5.302

Tablo 7.27. 40°C’ de nemli ortam i¢in ingaat algisinda toluenin pelet iizerinin kapali ve agik oldugu
durumdaki deneysel sifirinct moment verileri

Akis hiz, em/s %20 Relatif Nem %40 Relatif Nem

my Mot my Mot
0.83 18.885 19.671 18.687 20.142
1.25 15.941 15.284 14.614 15.219
1.67 14.487 14.608 13.927 14.392
2.00 9.259 10.479 9.148 9.811
2.50 7.475 7.611 6.741 7.394
2.92 6.074 6.587 5.926 5.974
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Tablo 7.28. 25°C’ de nemli ortam igin 1s1 yaliim levha sivasinda toluenin pelet iizerinin kapali ve agik

oldugu durumdaki deneysel sifirinct moment verileri

Akis hizi, %20 Relatif Nem %40 Relatif Nem
cms/s my Myt my Mo
0.83 18.538 19.000 17.195 17.809
1.25 16.595 15.928 12.939 13.421
1.67 11.133 10.601 9.734 8.801
2.00 8.801 9.401 7.935 6.819
2.50 6.159 6.742 5.796 5.720
2.92 5.553 5.603 5.397 5.179

Tablo 7.29. 40°C’ de nemli ortam igin 1s1 yalitim levha sivasinda toluenin pelet {izerinin kapali ve agik

oldugu durumdaki deneysel sifirinct moment verileri

Akis hizi, %20 Relatif Nem %40 Relatif Nem

cms/s my Myt my Myt

0.83 18.885 18.391 18.687 18.590
1.25 15.941 16.793 14.614 14.795
1.67 14.487 15.585 13.927 12.928
2.00 9.259 9.512 9.148 8.129
2.50 7.475 8.912 6.741 6.744
2.92 6.074 5.924 5.926 6.146

Tablo 7.30. 25°C’ de nemli ortam igin insaat algisinda metanoliin pelet lizerinin kapali ve agik oldugu

durumdaki deneysel sifirinct moment verileri

Akis hizi, %20 Relatif Nem %40 Relatif Nem

cms/s my Myt my Myt

0.83 34.173 34.592 32.397 32.975
1.25 28.617 28.125 26.978 28.172
1.67 25.172 23.380 22.171 20.394
2.00 18.579 20.375 16.770 16.173
2.50 13.197 14.230 12.580 13.198
2.92 10.174 10.900 9.577 10.173

Tablo 7.31. 40°C’ de nemli ortam i¢in ingaat algisinda metanoliin pelet {izerinin kapali ve agik oldugu
durumdaki deneysel sifirinct moment verileri

Akis hizi, %720 Relatif Nem %40 Relatif Nem

cms/s my mo¢ my Mot

0.83 31.528 32.128 27.957 29.218
1.25 29.141 27.947 26.795 25.593
1.67 26.145 25.792 21.919 21.393
2.00 18.941 20.195 17.020 17.212
2.50 13.792 14.196 11.196 11.739
2.92 11.142 12.075 8.193 7.960
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Tablo 7.32. 25°C’ de nemli ortam igin 1s1 yalitim levha sivasinda metanoliin pelet iizerinin kapali ve agik
oldugu durumdaki deneysel sifirinct moment verileri

Akis hizi, %720 Relatif Nem %40 Relatif Nem

cms/s my mo¢ my mo¢

0.83 34.173 33.417 32.397 32.603
1.25 28.617 27.797 26.978 27.578
1.67 25.172 24.074 22.171 23.199
2.00 18.579 17.197 16.771 16.798
2.50 13.197 14.217 12.580 14.198
2.92 10.174 10.302 9.577 10.576

Tablo 7.33. 40°C’ de nemli ortam igin 1s1 yalitim levha sivasinda metanoliin pelet iizerinin kapali ve agik
oldugu durumdaki deneysel sifirinct moment verileri

Akis hizi, %20 Relatif Nem %40 Relatif Nem

cms/s my Myt my Myt

0.83 31.528 32.979 27.957 29.195
1.25 29.141 28.540 26.795 27.413
1.67 26.143 26.794 21.919 19.553
2.00 18.942 19.541 17.020 16.174
2.50 13.792 13.956 11.196 11.192
2.92 11.244 10.601 8.193 8.141

Daha once de belirtildigi gibi tersinir adsorpsiyonda adsorpsiyon parametreleri
birinci mutlak moment ifadesinde yer almaktadir. Bu amagla birinci mutlak moment
degerleri deneysel olarak belirlenmis ve bu verilerden yararlanilarak izleyici i¢in tasiyici
gaz akis hizlarina karsilik ¢izilen diizeltilmis birinci mutlak moment degerleri insaat algis1
ve 1s1 yalitim levha harci i¢in Sekil 7.51-7.58” de verilmistir. Grafiklerden goriildigli gibi
relatif nem orani arttik¢a izleyicinin peletlerdeki alikonma siiresini veren birinci mutlak
moment degerlerinde belirgin bir diisiis vardir. Daha 6nce belirtildigi gibi adsorpsiyonun
cok hizli olmasindan dolay1 adsorpsiyon hiz sabitinin adsorpsiyon denge sabiti yaninda ¢ok
yiiksek olacagindan tersinir adsorpsiyon igin tiiretilen esitlikler (Esit. 5.33 ve 5.40) denge
adsorpsiyonu esitliklerine indirgenir (Esit. 5.33 ve 5.39). Esit. 5.33” e gore kaymasi sifir
olan bir dogru olusturan 1/F-p,. grafigi cizilirse, dogrunun egiminden bilinmeyen tek
degisken olan pyK; bulunabilir. Bu amagla Esit. 5.33 kullanilarak 1/F’ e karsilik birinci
mutlak moment degerleri ¢izilmistir. Calisilan izleyici ve peletler i¢in adsorpsiyon denge
sabitleri (ppKi’ ler) ¢izilen bu grafiklerin egimlerinden hesaplanmistir. Toluen ve
metanoliin adsorpsiyon denge sabitleri ¢alisilan alg1 peletleri icin Tablo 7.34-7.37° de

verilmistir.
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Sekil 7.51. Ingaat alcisi peletindeki toluen izleyicisi i¢in diizeltilmis birinci mutlak moment degerleri
(25°C)
4.5
4 - & Kuru
35 - 0%20 Nem
3 ©®%40 Nem
» 2,5 A
i -
1,5 -
l 4
0,5 -
O T T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3
F, cm3/s
Sekil 7.52. Is1 yalitim levha siva peletindeki toluen izleyicisi icin diizeltilmis birinci mutlak moment

degerleri (25°C)
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Sekil 7.53.  Insaat alcis1 peletindeki toluen izleyicisi igin diizeltilmis birinci mutlak moment degerleri

(40°C)
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Sekil 7.54. Ist yalitim levha siva peletindeki toluen izleyicisi i¢in diizeltilmis birinci mutlak moment

degerleri (40°C)
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Sekil 7.55. Insaat algis1 peletindeki metanol izleyicisi igin diizeltilmis birinci mutlak moment degerleri
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Sekil 7.56. Is1 yaliim levha siva peletindeki metanol izleyicisi i¢in diizeltilmis birinci mutlak moment

degerleri (25°C)
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Sekil 7.57. Insaat algis1 peletindeki metanol izleyicisi igin diizeltilmis birinci mutlak moment degerleri

(40°C)
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Sekil 7.58. Is1 yaliim levha siva peletindeki metanol izleyicisi i¢in diizeltilmis birinci mutlak moment

degerleri (40°C)
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Tablo 7.34. 25°C’ de nemli ortamda toluenin insaat algisi ve 1s1 yalitim levha sivasinda adsorpsiyon denge

sabitleri
Nem Orani ] Prft
Insaat Algist Is1 Yalitim Levha Harci
0 13.786 10.844
20 9.314 8.872
40 7.762 4.921

Tablo 7.35. 25°C’ de nemli ortamda metanoliin insaat algis1 ve 1s1 yaliim levha sivasinda adsorpsiyon

denge sabitleri

PpKi
Nem Orani i
Insaat Algist Is1 Yalitim Levha Harci
0 6.159 4.321
20 5.988 3.975
40 5.646 3.391

Tablo 7.36. 40°C’ de nemli ortamda toluenin insaat algisi ve 1s1 yalitim levha sivasinda adsorpsiyon denge

sabitleri
Nem Orani _ Prft
Insaat Algist Is1 Yalitim Levha Harci
0 10.248 7.758
20 8.891 3.540
40 7.735 2.646

Tablo 7.37. 40°C’ de nemli ortamda metanoliin insaat algis1 ve 1s1 yalitim levha sivasinda adsorpsiyon

denge sabitleri

PpKi
Nem Orani i
Insaat Algist Is1 Yalitim Levha Harci
0 3.791 3.349
20 3.628 2.868
40 2.861 2.433
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Tablo 7.34-7.37°de nem orani arttik¢a adsorpsiyon denge sabitlerinde azalma oldugu
gozlenmistir. Toluendeki azalma metanole gore daha fazla olmustur. Bu sonuglardan
gozeneklerdeki bazi aktif merkezlerin su ile kaplandigi ve bu durumda toluen
molekiillerinin suda ¢oziinmeyerek bu aktif merkezlere adsorplanmadigi metanoliin ise
suda c¢oziinerek daha fazla adsorplandigi soylenebilir. Literatiirde ugucu organik
bilesiklerin cesitli yapt malzemelerindeki adsorpsiyonunda nem etkisinin benzer sekilde
oldugu belirtilmistir (Cabbar ve ark., 1994; Dogu ve ark., 1996; Kalender, 2003; Kalender
ve Akosman, 2004; Yasyerli, 1997; Yasyerli ve ark., 1999).

Nemli ortamda izleyicilerin etkin diflizyon katsayilar1 kuru ortamdaki difiizyon
katsayilarma benzer sekilde deneysel ikinci merkezi moment degerleri kullanilarak
hesaplanmis ve Tablo 7.38-7.41° de verilmistir. Tablo7.38-7.41° deki verilere gore relatif
nem oranmin artmastyla toliienin ve metanoliin insaat algis1 ve 1s1 yalitim levha harci
peletlerindeki etkin diflizyon katsayilar1 azalmaktadir. Bu sonuglardan anlasilacag: iizere,
kat1 peletlerde adsorplanan su buhari, izleyicilerin diflizyonla taginimimni zorlastirmaktadir.
Literatiirde ugucu organik bilesiklerin ¢esitli yapi1 malzemelerindeki etkin diflizyon
katsayilar1 {izerine nemin etkisinin benzer sekilde oldugu belirtilmistir (Cabbar ve ark.,
1994; Dogu ve ark., 1996; Kalender, 2003; Kalender ve Akosman, 2004; Yasyerli, 1997,
Yagyerli ve ark., 1999).

Tablo 7.38. 25°C’ de nemli ortamda toluenin insaat algis1 ve 1s1 yalitim levha sivasinda etkin difiizyon

katsayilar1
D., cm’/s
Nem Orani i
Insaat Algist Is1 Yalitim Levha Harci
0 0.028 0.015
20 0.022 0.012
40 0.017 0.009

Tablo 7.39. 25°C’ de nemli ortamda metanoliin insaat al¢is1 ve 1s1 yalitim levha sivasinda etkin difiizyon

katsayilar1
D., cm’/s
Nem Orani i
Insaat Algist Is1 Yalitim Levha Harci
0 0.058 0.034
20 0.032 0.029
40 0.027 0.022
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Tablo 7.40. 40°C’ de nemli ortamda toluenin insaat algist ve 1s1 yalitim levha sivasinda etkin diflizyon

katsayilar1
D., cm’/s
Nem Orani i
Insaat Algist Is1 Yalitim Levha Harci
0 0.050 0.034
20 0.037 0.022
40 0.024 0.014

Tablo 7.41. 40°C’ de nemli ortamda metanoliin insaat algis1 ve 1s1 yalitim levha sivasinda etkin difiizyon

katsayilar1
D., cm’/s
Nem Orani i
Insaat Algist Is1 Yalitim Levha Harci
0 0.079 0.053
20 0.060 0.048
40 0.051 0.032
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8. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢aligmalarda, ucucu organik bilesiklerin (UOB) gozenekli yapiya sahip olan
cesitli alcilardaki dinamik diflizyon ve adsorpsiyon davranmiglari bir tarafli tek pelet
moment teknigi ile incelenmistir. Calisma sonucunda elde edilen genel sonuglar ve 6neriler
asagida verilmistir.

UOB’lerin farkli sicakliklarda c¢esitli algt  malzemelerindeki diflizyon ve
adsorpsiyonunun dinamik metotla incelendigi bu calismada toluen, metanol ve aseton alg1
orneklerinde tersinir olarak adsorplanmustir. Izleyicilerin peletlerdeki ortalama kalis
siresine karsilik gelen birinci mutlak momentlerin degerlendirilmesinden ise
adsorpsiyonun ¢ok hizli oldugu ve tersinir adsorpsiyondaki adsorpsiyon denge sabitinin
denge adsorpsiyonundaki ile ayni olmasindan dolayr denge adsorpsiyon esitliklerinin
tersinir adsorpsiyon i¢in de kullanilabilecegi goriilmiistiir. Denge adsorpsiyon i¢in elde
edilmis birinci mutlak moment ifadesinde (Esit. 5.33) bilinmeyen tek parametre
adsorpsiyon denge sabitidir. Bu parametre pulse-tepki deneylerinin bir setinden kolayca
bulunabilmektedir. Ayrica etkin difiizyon katsayist Esit. 5.34° deki diizeltilmis ikinci
merkezi momenti i¢eren ifadeden tek bilinmeyen parametre olarak hesaplanabilmektedir.

UOB’lerin farkli sicakliklarda calisilan alg1 Orneklerindeki adsorpsiyonu artan
sicaklikla azalmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun genel karakteristigi olan bu durum i¢in
calisilan al¢1 orneklerinde UOB’lerin fiziksel olarak adsorplandigi sdylenebilir. Genel
olarak tiim sicaklik degerlerinde en 1yi toluen, metanol ve aseton adsorpsiyonunun insaat
al¢is1 ve makine siva algilarinda; en diisiik toluen, metanol ve aseton adsorpsiyonun ise 1s1
yalitimli levha sivasinda gerceklestigi goriilmektedir.

Van’t Hoff esitligi geregince ¢esitli al¢1 drneklerinde calisilan UOB i¢in adsorpsiyon
1s1s1 degerleri de fiziksel adsorpsiyonun varligmi desteklemektedir (<50 kcal/mol). Ayrica,
en fazla adsorpsiyonun meydana geldigi makine ve insaat algilarinin adsorpsiyon 1sis1
degerlerinin beklenildigi gibi 1s1 yalitimli levha sivasindan biiyiik oldugu goériilmektedir.
Cesitli algilarda adsorpsiyon isilarmin negatif oldugu adsorpsiyon olaymin ekzotermik
oldugu sonucunu vermektedir.

Son olarak gergeklestirilen ikinci merkezi moment analizlerinden al¢1 orneklerinde
toluen, metanol ve asetonun etkin diflizyon katsayilar1 hesaplandi. Caligilan tiim alg1
orneklerinde toluen, metanol ve aseton diflizyonu sicaklikla artmistir. Makine ve insaat

alcilarindaki difiizyon katsayisi degerlerinin biitiin izleyiciler i¢in 1s1 yalitimli levha
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sivasina gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Diger taraftan biitiin al¢1 peletlerindeki
izleyicilerin etkin difiizyon katsayisi genel olarak toluen-metanol-aseton sirasma gore
artmaktadir. Deneysel calismalarda kullanilan biitiin izleyicilerin biitiin sicakliklarda diger
yap1 malzemelerine gore en diisiik 1s1 yalitim sivasi peletinde diflizlenmektedir.

Nemli ortamda yapilan deneylerde ugucu organik bilesik olarak suda ¢oziinmeyen
toluen ve suda ¢ozilinen metanol, yap1 malzemesi olarak insaat algist ve 1s1 yalitim levha
harct kullanilmistir. Bu kisimda ingaat algisi ve 1s1 yalitim levha harci peletlerinin
nemlendirilmesiyle toluen ve metanoliin 25°C ve 40°C’ deki etkin diflizyon katsayilar1 ve
adsorpsiyon denge sabitleri bulunmustur.

Nemli ortamda yapilan deneylerde kullanilan izleyicilerin kullanilan al¢1 peletlerinde
tersinir olarak adsorplandigir belirlenmistir. Nem orami arttikca adsorpsiyon denge
sabitlerinde azalma oldugu gozlenmistir. Nemli ortamlardaki adsorpsiyon parametreleri ve
etkin diflizyon katsayilar1 kuru ortamdakilerinden daha diisiik bulunmustur. Toluendeki
azalma metanole gore daha fazla olmustur. Nemli ortamdaki deney sonuglarina gore toluen
ve metanoliin insaat algis1 ve 1s1 yalitim levha harct peletlerindeki etkin diflizyon
katsayilar1 azalmaktadir.

Daha sonraki calismalarda al¢1 Orneklerinde, farkli UOB’lerin difiizyon ve
adsorpsiyonu ikili veya cok bilesenli sistemler i¢in incelenebilir. Ayrica adsorpsiyon hiz
sabiti belirlenememistir. Farkli pelet boylarinda c¢alisilarak adsorpsiyon hiz sabiti

hesaplanabilir.
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EKLER

EK-1. Gozeneklilik ve Pelet Hacminin Hesaplanmasi

Alg1 peletleri ile yapilan ¢aligsmalarda goriiniir yogunlugun hesaplanmast:

m
=— E.1.1)
Pp Vo (
Burada;
Pp . GOriiniir yogunluk

m  : Ornek agirhig

Vp . Toplam pelet hacimdir. (kati+bosluk)

p.=— (E.1.2)

©

Burada;

P, . Katmin gercek yogunlugu

v, : Kat1 hacmidir.
V, Vp -V, V,
Vp Vp Vp
Burada;
ep : Pelet gozenekliligi
Vg .G06zenek hacmi
Esit. E.1.3’ ten;
V,
l—egp =—2 (E.1.4)
Vp
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veya;

yazilabilir.
Silindirik pelet i¢in;

Vp=r r? L
Burada;

r : Peletin yarigcap1 (cm)

L : Peletin uzunlugu (cm)
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EK-2. Adsorpsiyon ve Difiizyon Katsayilarinin Hesaplanmasinda Kullamlan Ornek

Grafikler
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Sekil E.2.1. Toluenin 40°C’ de insaat algis1 peletindeki difiizyon ve adsorpsiyonuna ait 1/F-p,. grafigi
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Sekil E.2.2. Toluenin 40°C” de insaat algisi peletindeki difiizyon ve adsorpsiyonuns ait F-p,o/p.> grafigi
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EK-3. Ucucu Organik Bilesiklerin Alcillar Uzerindeki Adsorpsiyon Isilarimi
Belirlemede Kullanilan Ornek Grafikler
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Sekil E.3.1. Toluenin perlitli siva algisi, 1s1 yalitimli levha sivasi ve insaat algisi peletlerindeki adsorpsiyon
katsayisinin sicaklikla degisimi
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Sekil E.3.2. Toluenin makine siva algist ve saten perdah algisi peletlerindeki adsorpsiyon katsayisinin
sicaklikla degisimi
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EK-4. Relatif Nem Oram Belirlenmesi ile Tlgili Ornek Hesaplama

Nemli ortamda yapilan deneylerde tasiyict gazin relatif nem orani, nemli tasiyici gazin

belirli bir siire magnezyum perklorat tuzagindan gecirilmesiyle belirlenmistir. Bu yontemle

%20 relatif nemli tastyic1 gaz elde etmek i¢in yapilan deney sonucundaki 6rnek bir hesap

islem sirasina gore asagida verilmistir.

1. Nemli gazimn akis hiz1
Toplam gaz akis hizi
. Beklenen stire

. Tastyic1 gazin toplam mol sayis1

2.

3

4

5. Tuzagn ilk tartimi, m;

6. Tuzagn son tartimi, mp
7. Tutulan su miktari, (mz-my)
8. Tutulan su molii

9. Suyun mol kesri, (8/4)

10. Elaz1g’ 1n atmosfer basinci, Pt
11. Suyun kismi basinci, Py, (9%10)
12. 40°C’ deki buhar basmci, P°,

13. % Relatif Nem (11/12)

: 30 em’/dk

: 100 cm’/dk

: 10 dk

: 0.0409 gmol
:37.834 ¢
:37.846 g
:0.012 ¢

£ 6.67x10™
:0.0163

: 678 mmHg

: 11.057 mmHg
: 55.193 mmHg
: %20
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