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CESITLI ALCILARDA TOLUENIN DIiFUZYON VE ADSORPSIiYONUNUN
DINAMIK ANALIZI
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Bu calismada, bir ugucu organik bilesik (UOB) olan toluenin gozenekli yapidaki cesitli al¢ilarda
dinamik diflizyon ve adsorpsiyon davranisi tek pelet moment teknigi ile incelenmistir. Deneysel
caligmalar bir tarafli tek pelet Wicke-Kallenbach tipi bir difiizyon/adsorpsiyon hiicresinde ve atmosfer
basincinda gerceklestirilmistir. Tasiyici gaz olarak azot kullanilmistir. Gaz analizleri GC’de yapilmistir.
Hiicre girisinden 2 pl hacminde toluen pulse olarak enjekte edilmistir. GC dedektoriinden alinan
elektriksel sinyaller veri toplama kart1 ve bilgisayar ile tepki piklerine doniistiiriilmistiir. Elde edilen
cevap piklerinin analizi ile toluenin adsorpsiyon denge sabiti ve etkin diflizyon katsayilari
hesaplanmigtir. Deneyler 8.34x107-2.92x10° m3s farkli akis hizlarinda ve 298-333 K sicaklik
araliginda gerceklestirilmistir. Sonuglardan toluen adsorpsiyonunun sicaklikla azaldigir goriilmiistiir.
Toluen en yiiksek insaat al¢is1 ve makine siva algilarinda en diisiik 1s1 yalitim al¢isinda adsorplanmistir.
Toluenin ¢esitli al¢1 peletlerindeki etkin difiizyon katsayilari ise artan sicaklikla artmustir.

Anahtar kelimeler: Alg1, Toluen, Adsorpsiyon, Etkin difiizyon katsayisi, Dinamik metot.

DYNAMIC ANALYSIS OF DIFFUSION AND ADSORPTION OF TOLUENE IN
VARIOUS GYPSUM PLASTERS

ABSTRACT

In this study, dynamic diffusion and adsorption behavior of volatile organic compound (VOC),
toluene, in various gypsums having porous structure were investigated by a single-pellet moment
technique. The experimental studies were performed a one sided single-pellet Wicke-Kallenbach
diffusion/adsorption cell at atmospheric pressure. Nitrogen was used as carrier gas. The gas analyses of
VOCs were measured by using GC. 2 ul pulses of toluene were injected in the cell inlet. The signals
received from GC detector were converted to response peaks by using a data accusation card and a
computer. The adsorption equilibrium constant and effective diffusivities of toluene were estimated by
moment analyses of the response peaks. The experiments were carried out at different gas flow rates
(8.34x107-2.92x10° m®/s). The temperatures investigated ranged from 298 to 333 K for toluene. It was
observed that toluene adsorption decreased with increasing temperature. The highest toluene adsorption
occurred in the construction plaster and machine plaster, while the lowest toluene adsorption occurred
in the thermal insulation plaster. The effective diffusivities of toluene increased with increasing
temperature.
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1. GIRIS

Yiiksek toksisiteleri ile ugucu organik bilesikler (UOB) en 6nemli i¢ ortam kirleticileri arasindadir.
I¢ ortamlardan salinan UOB’ler genel olarak boya, vernik, yapistirici, ddsemelik gibi yapi
malzemelerinden kaynaklanmaktadirlar. Duvar yapiminda kullanilan al¢1 blok ve levhalarda ksilen ve
toluen tiirii UOB’ler bulunurken, ingaat sivasinda en ¢ok rastlanan ucucu organik bilesikler, etil benzen,
formaldehit ve toluendir. Toluen ayrica duvar kagitlarimin yapisinda da bulunmaktadir. Ozellikle ic
ylizey kaplamalarinda kullanilan islem gérmiis ahsap ve yapay ahsaplar ile boya, vernik, cila gibi
malzemeler de i¢ ortam havasinda bulunan etil benzen, tri-metil benzen, ksilen gibi UOB’lerin onemli
kaynaklaridir (Vural ve Balanli 2005; Alyiiz ve Veli 2006; Cox ve ark. 2001).

Birgok kaynaktan g¢evreye salinan ve cogu toksik ozellikte olan UOB’lerin gozenekli kati
materyallerdeki davranisi belirlenmelidir. Gozenekli kati  materyallerde UOB taginim  ve
adsorpsiyonunu karakterize etmek icin etkin difiizyon ve adsorpsiyon katsayilarinin bilinmesi gerekir
(Cox ve ark. 2001; Huang ve Haghighat 2003; Luo ve Niu 2006; Yang ve ark. 2001). Gézenekli katilarda
etkin difiizyon katsayisi1 ve adsorpsiyon denge sabitinin giivenilir ve hizl1 bir sekilde belirlenmesinde
yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri dinamik bir tarafli tek pelet difiizyon/adsorpsiyon hiicre
yontemidir. Dinamik tek pelet difiizyon/adsorpsiyon hiicresi yonteminin esasi pulse seklinde tasiyici
gaz akimina verilen izleyicinin gozenekli kat1 materyalden hazirlanan bir peletteki cevap piklerinin
istatistiksel moment analizleridir. Birinci moment analizinden adsorpsiyon denge sabiti hesaplanirken
ikinci merkezi moment analizinden ise etkin difiizyon katsayis1 belirlenebilir.

Bir tarafli tek pelet adsorpsiyon hiicresi yonteminde peletin tizerinin agik ve kapali oldugu durumlar
icin kurulan kiitle dengesi ifadelerinin uygun sinir sartlar1 altinda ¢6ziiliip deneysel moment analizleri
ile birlestirilmesiyle adsorpsiyon denge sabiti ve etkin difiizyon katsayisi gibi parametreler kolaylikla
bulunabilmektedir. Bu tip bir hiicre i¢in izleyici konsantrasyon ifadesi asagidaki esitlik ile ifade
edilmektedir (Yasyerli ve ark. 1999; Dogu ve ark. 1996):
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Burada m, tersinir, tersinmez, denge ve inert adsorpsiyon gibi farkli adsorpsiyon mekanizmalari
icin tanimlanmistir (Dogu ve ark. 1996). Adsorpsiyon hiicresinin ¢ikisinda Slgiilen cevap pikinin
moment ifadeleri agagida verilen n. moment ifadesinin genel tanimindan yararlanarak tiiretilmistir.
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Gozenekli katida izleyicinin adsorpsiyonu ¢ok hizliysa, bu durumda gozeneklerde gaz faz
konsantrasyonu ve adsorplanan izleyici arasinda denge adsorpsiyonunun oldugu varsayilabilir. Boylece
tersinir adsorpsiyon i¢in tiiretilen esitlikler denge adsorpsiyonuna indirgenir. Sifirrnci moment i¢in pelet
iizerinin agik (mo) ve kapali (mg) oldugu durumlardaki momentler orani, birinci mutlak ve ikinci
merkezi momentlerde ise peletin iizerinin agik ve kapali oldugu durumlardaki momentler fark:
diizeltilmis moment olarak adlandirilir. Denge adsorpsiyonu i¢in diizeltilmis sifirinci, birinci mutlak ve
ikinci merkezi moment ifadeleri asagidaki sekildedir:
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Burada #4c diizeltilmis birinci mutlak moment, ¢ diizeltilmis ikinci merkezi moment, A pelet
kesit alani, L pelet uzunlugu, &, pelet gozenekliligi, #p pelet yogunlugu, K; adsorpsiyon denge sabiti,

F tasiyic1 gaz akis hizi, V, pelet iistindeki bolme hacmi, D, etkin difiizyon katsayisidir. Deneysel
moment degerleri elde edilen pik alanlarinin sayisal metotla hesaplanmasiyla elde edilir.

2. MATERYAL ve YONTEM

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan alg1 6rnekleri (insaat algisi, perlitli siva algisi, makine siva algisi,
1s1 yalitim algist ve saten perdah algisi) Elazig’da iiretim gerceklestiren Arslanli A.S.” den temin
edilmistir. Calisilan al¢1 6rneklerinin kati yogunluklar1 He piknometresi yontemiyle olgiilmiistiir. UOB
olarak Merck marka toluen (% 99 GC saflik) kullanilmistir. Deneyler paslanmaz ¢elikten yapilmig bir
tarafli tek pelet diflizyon/adsorpsiyon deney setinde gergeklestirilmistir (Sekil 1).

3

-

Sekil 1. Bir tarafli tek pelet difiizyon/adsorpsiyon hiicresi deney diizenegi 1. Azot tiipii, 2.
Rotametre, 3. Ornek enjeksiyonu, 4. Pelet, 5. Sabun kopiigii akis 6lger, 6. TCD dedektor 7. Firin, 8.
GC, 9. Bilgisayar

Toz halindeki algilar 378 K’deki etiivde kurutularak sizdirmaz kapakli cam kaplarda deneylerde
kullanilmak tizere saklanmuistir. Kurutulan alg1 6rneklerinden belirli miktarlarda tartimlar alinarak 0.013
m ¢apinda 0.003 m uzunlugundaki paslanmaz celikten yapilmis halka i¢inde sikistirilmak suretiyle
peletlenmistir. Hazirlanan peletler kalibiyla birlikte difiizyon/adsorpsiyon hiicresine yerlestirilmistir.
GC firim igerisine konulan difiizyon/adsorpsiyon hiicresinden tasiyici gaz (azot) gegirilmistir. Hiicre
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girisine farkli tasiyic1 gaz akis hizlarinda (8.34x107-2.92x10° m®/s) 2 uL toluen (izleyici) pulse olarak
enjekte edilmistir. GC dedektoriinden elde edilen tepki piklerinin degerlendirilmesi ile toluenin alg1
peletlerindeki birinci mutlak moment (ortalama alikonma siireleri) ve ikinci merkezi moment (varyans)
analizleri yapilmistir. Deneysel calismalar atmosfer basincinda ve 298-333 K sicakliklar1 arasinda
yiiriitilmiistiir.

3. BULGULAR

Calisilan al¢1 peletlerine ait yogunluk ve gézeneklilik degerleri Tablo 1°de verilmistir. 298 K’de
toluenin insaat algisinda farkli tagiyici gaz akis hizlarinda elde edilen pelet {izerinin agik ve kapali oldugu
durumlardaki sifirmnct momentleri Sekil 2’de gosterilmistir. Sifirinci moment dinamik analiz sonucu
meydana gelen tepki piklerinin altinda kalan alandir. Sekil 2’den goriildiigii gibi peletin iistiiniin acik ve
kapalt oldugu durumlardaki sifirinci momentlerin birbirine yakin olmasi toluenin ingaat algisindaki

adsorpsiyonunun tersinir olarak gerceklestigini gostermektedir (Yasyerli ve ark. 1999; Dogu ve ark.
1996).

Tablo 1. Caligilan al¢1 6rneklerinden hazirlanan peletlerin kat1 ve goriiniir yogunluklari ile pelet
gozeneklilik degerleri

X Kati yogunlugu, Goriiniir yogunluk, Gozeneklilik,

Yap1 Malzemesi ps, glcm? pp, glcm?® & ()
Perlitli Siva Algisi 2.34 1.464 0.374
Ist Yalitim Levha S. Harci 2.65 2.197 0.171
Makine Siva Algisi 2.36 1.637 0.306
Insaat Algist 2.32 1.562 0.327
Saten Perdah Algisi 2.36 1.738 0.264
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Sekil 2. 298 K’de Toluenin insaat algisinda pelet tizerinin agik (mgr) ve kapali (mg) oldugu
durumlardaki sifirinct momentleri

Toluenin galisilan tiim sicaklik ve diger tiim yap1 malzemelerindeki adsorpsiyonu i¢in de Sekil
2’dekine benzer sifirinci moment analizi sonuglar1 elde edilmistir.

Toluenin perlitli al¢1 stvasinda 333 K’de hesaplanan pelet iistiiniin agik ve kapali oldugu durumlar
ile diizeltilmig birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict gaz akis hizi ile degisimi Sekil 3’de
gosterilmistir. Sekil 3’den goriildiigi gibi birinci mutlak moment degerleri tasiyici gaz akis hizi artisi
ile azalmaktadir. Sekil 3’deki durum toluenin ¢aligilan tiim sicaklik degerlerinde ve diger tiim alg1
orneklerinde de gbzlenmistir.
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Sekil 3. Toluenin 333 K’de perlitli al¢1 s1vasi igin pelet iistiiniin agik (p1t), kapali (n1,0) ve diizeltilmis

(uac) birinci mutlak moment degerlerinin tastyict gaz akis hizi ile degisimi

Birinci mutlak moment fiziksel olarak gbzenekli kati pelette izleyicinin ortalama kalis siiresi olup
Esit. 4’den goriilecegi lizere adsorpsiyon denge sabiti ile iliskilidir. Olusturulacak 1/F-p.. grafiklerinin
egimlerinden ppKi degerleri bulunabilir. Toluenin farkl: sicakliklarda c¢aligilan alg1 6rneklerinde 1/F-pc

grafiklerinin egimlerinden hesaplanan pyKi degerleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Toluenin farkl sicakliklarda ¢aligilan alg1 6rneklerindeki ppKi degerleri

poKi

Yap1 Malzemesi

298 K 313K 333K
Perlitli alg1 s1vasi 12.226 8.352 2416
Is1 yalitim levha alg1 s1vasi 10.844 7.750 4.243
Insaat algis1 13.786 10.241 4.906
Makine siva algist 12.936 8.824 4.405
Saten perdah algis1 11.889 8.266 4.388

Toluenin deneysel caligmalarda kullanilan al¢1 peletindeki adsorpsiyon 1silart Van’t Hoff esitligi
yardimiyla hesaplanmistir. Van’t Hoff esitligi geregince 1/T-In(ppKi) grafigi olusturularak elde edilen
dogrularin egiminden adsorpsiyon 1silar1 bulunmustur. Bu sekilde hesaplanan adsorpsiyon 1silar1 Tablo

3’de verilmistir.

Tablo 3. Toluenin deneysel ¢alismalarda kullanilan alg1 6rneklerindeki adsorpsiyon 1silari

Yap1 Malzemesi

Adsorpsiyon 1sis1, - AH kcal/gmol

Perlitli al¢1 s1vast

Ist yalitim levha alg1 s1vast
Insaat al¢is

Makine siva algist

Saten perdah algist

9.252
5.316
5.878
6.104
5.645
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Son olarak bir tarafli tek pelet difiizyon/adsorpsiyon hiicre yontemiyle Esit. 5 kullanilarak toluenin
farkli sicakliklarda galisilan al¢1 6rneklerindeki etkin difiizyon katsayilart hesaplanmigtir. Bu amagla F-
uac/pac? grafikleri olusturulmustur. Perlitli algi sivast igin 313 K’deki F-poc/pic? grafigi Sekil 4°de
gosterilmistir. Sekil 4’de gosterildigi gibi olusturulan F-poc/pic? grafiklerinin egiminden hesaplanan
etkin diflizyon katsayis1 degerleri Tablo 4’de verilmistir.
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Sekil 4. Toluenin 313 K’de perlitli al¢1 sivasina ait F-poc/pac? grafigi

Tablo 4. Toluenin farkl sicakliklarda calisilan alg1 6rneklerindeki etkin difiizyon katsayist degerleri

De, cm?/s

Yap1 Malzemesi

298 K 313K 333K
Perlitli alg1 sivasi 0.039 0.047 0.059
Ist yalitim levha alg1 sivasi 0.015 0.033 0.073
Insaat algis1 0.028 0.050 0.081
Makine siva algist 0.083 0.101 0.391
Saten perdah algis1 0.061 0.076 0.125

4. TARTISMA

Calisilan sicakliklarda tiim alg1 Orneklerinde toluenin pelet istiiniin agik ve kapali oldugu
durumlarda elde edilen sifirinc1 moment degerlerinin (Sekil 2) birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Bu
sonu¢ toluenin calisilan algt Orneklerinde tiim sicakliklarda tersinir olarak adsorplandigin
gostermektedir (Dogu ve ark. 1996). Boylece tersinir adsorpsiyon icin gegerli olan Esit. 4 ve 5
kullanilarak toluenin al¢1 6rneklerindeki adsorpsiyon ve diflizyon katsayilar1 hesaplanabilir.

Tablo 2’den goriildiigii gibi toluenin galisilan tiim al¢1 6rneklerindeki adsorpsiyonu artan sicaklikla
azalmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun genel karakteristigi (Ruthven, 1984) olan bu durum ig¢in ¢alisilan
al¢1 drneklerinde toluenin fiziksel olarak adsorplandigi sdylenebilir. Tablo 2’den ayrica genel olarak
tim sicaklik degerlerinde en iyi toluen adsorpsiyonunun insaat al¢isi ve makine siva algilarinda; en
diistik toluen adsorpsiyonunun ise 1s1 yalitim levha algisinda gergeklestigi goriilmektedir.

Tablo 3’den goriildiigii gibi ¢aligilan tiim algilarda adsorpsiyon 1silarinin negatif oldugu ekzotermik
adsorpsiyon meydana gelmistir. Tablo 3’den hesaplanan adsorpsiyon 1sis1 degerleri 25-30 kcal/gmol
araligindaki degerlerden diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum calisilan al¢1 6rneklerinin hepsinde
fiziksel adsorpsiyonun varligini desteklemektedir (Ruthven, 1984).
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Son olarak gerceklestirilen ikinci merkezi moment analizlerinden alg1 6rneklerinde toluenin etkin
difiizyon katsayilar1 hesaplanmistir. Tablo 4’de goriildiigii gibi ¢alisilan tiim al¢1 rneklerinde toluenin
etkin difiizyon katsayis1 degerleri 105-10° m?/s araligindadir. Gerek alg1 6rneklerinde herhangi bir UOB
adsorpsiyonu i¢in ve gerekse farkli yapt malzemelerinde toluen adsorpsiyonu igin literatiirde yapilan
caligmalarda benzer sayisal biiyiikliiklere sahip etkin diflizyon katsayis1 degerlerinin elde edildigi
sonuglarina ulagilmistir (Xu ve Zhang, 2011; Kwan ve Cho, 2013; Xu ve ark., 2012; Meininghause ve
Uhde, 2002; Tang ve ark., 2014). Boylece bu ¢alismada hesaplanan etkin difiizyon katsayis1 degerlerinin
literatiirle uyum i¢inde oldugu sdylenebilir. Tablo 4’den ayrica etkin difiizyon katsayis1 degerlerinin
beklenildigi gibi sicaklik arttik¢a arttigi goriilmektedir.

5. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Toluenin farkli sicakliklarda cesitli al¢ilardaki difiizyon ve adsorpsiyonunun dinamik metotla
incelendigi bu ¢aligmada 6zetle asagidaki sonuglar elde edilmistir:

» Calisilan sicaklik araliginda toluen galigilan tiim al¢1 6rneklerinde tersinir olarak adsorplanmustir.
Sicaklik arttikca adsorpsiyon azalmistir.

» Adsorpsiyon 1s1s1 degerlerinden fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigi goriilmiistiir.

> 1kinci merkezi moment analizlerinden toluenin c¢alisilan alg1 drneklerindeki etkin difiizyon

katsayis1 degerlerinin 10°-10°% m?/s araliginda degistigi goriilmiistiir. Sicaklik arttik¢a etkin
difiizyon katsayisi degerleri de artmustir.

Bu konu lizerine daha sonra ¢alisma gerceklestirecek arastirmacilara, c¢aligilan alg1 6rneklerinde
toluen difiizyon ve adsorpsiyonuna relatif nem etkisinin ve farkli UOB’lerin diflizyon ve
adsorpsiyonunun incelenmesi 6nerilmektedir.
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