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Ozet

Bu ¢alismada, ugucu organik bilesiklerin (UOB) insaat, makine siva ve 1st yalitim al¢ilarindaki
diftizyon ve adsorpsiyonu arastirildi. UOB olarak metanol kullanildi. Deneysel ¢alismalar bir tarafli
tek pelet difiizyon/adsorpsiyon hiicresi kullanilarak farkli sicaklik ve tasict gaz akis hizlarinda
gerceklestirildi. Gaz analizleri GC’de yapildi. Sifirinct moment analizlerindenmetanoliin ¢alisilan tiim
al¢1 malzemelerinde tersinir olarak adsorplandigi goriildii. Metanol en yiiksek makine algisinda en
disik 1s1  yalitim algisinda  adsorplandi.  Artan  sicaklikla tim algt  malzemelerinde
metanoladsorpsiyonunazaldig: goriildii. Ikinci merkezi momentlerin degerlendirilmesi ile metanolun
calisilan algilardaki etkin difiizyon katsayilari hesaplandi. Metanoliin etkin difiizyon katsayisi
degerlerinin artan sicaklikla arttigi belirlendi.

Anahtar kelimeler: UOB, alg1, difiizyon, adsorpsiyon

Investigation of VOCs Diffusion and Adsorption on Building Materials by
Dynamic Method

Abstract

In this study, diffusion and adsorption of VOCs on construction gypsum, machine plaster, and thermal
insulation plaster materials were investigated. Methanol as VOC was used. The experimental studies
were carried out by using one-sided single pellet diffusion/adsorption cell and performed varying
carrier gas flow rates and at different temperatures. Methanol analyses were measured by GC
technique. The zeroth moment analyses showed that the adsorption of methanol on all gypsum plasters
used was reversible. The lowest methanol adsorption was in the thermal insulation plaster. The
methanol adsorption decreased with increasing temperature. The effective diffusivities of methanol in
pores of building materials studied were calculated by the second central moment analyses. The
effective diffusivities of methanol in the gypsum plasters increased with increasing temperature.

Keywords:VVOCs, gypsum plaster, diffusion, adsorption

1. Giris

Ugucu organik bilesikler (UOB) sayisiz iiriiniin yapiminda kullanilan ¢6ziictiler, incelticiler,
kaydiricilar, endiistriyel ve kentsel faaliyetler icin fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan baca
gaz1 emisyonlar1 gibi bircok kaynaktan cevreye salinan Kirleticilerdendir. UOB’ler, basta hava
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olmak tizere su ve toprak gibi ¢evre unsurlarinin dogal yapisini degistirerek canlilar ve yapilar
tizerinde geri doniisii miimkiin olmayan zararlara yol acabilmektedirler. UOB’ler hava ortamina
direkt olustuklar1 kaynaklarin da buharlagsmayla, su ortamina yagmur ve atik sular vasitasiyla ve
topraga da suda ¢oziinerek veya toprak icerisinde bozunmak suretiyle karigirlar[1-4].

UOB’ler bina ici hava ortamlarinda da bulunabilmektedir. Bina i¢inde rastlanan UOB’lerin
tiirti, ¢cesidi ve miktar1 binadan binaya degisim gostermektedir. EPA’ninABD’nin farkli yerlesim
bolgelerindeki evlerde yaptirmis oldugu arastirmalarda bina iginde 300’den fazla UOB’e
rastlanmistir[5,6]. 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 iiretilen UOB’ler yap1
malzemelerinde diflizlenerek adsorplanabilir[7].

Gorildigli tizere, UOB’lerin yapt malzemelerinden g¢evreye salinmalariya da yapi
malzemelerinde tasinim ve adsorplanmalarini karakterize edecek mekanizmalar1 belirlemek
gerekir. Algida oldugu gibi cogu yap1 malzemesi gézenekli kat1 yapisindadir.

Gozenekli katilarda etkin difiizyon katsayisi ve adsorpsiyon denge sabitinin giivenilir ve hizli
bir sekilde belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri dinamik birtarafli tekpelet
difiizyon/adsorpsiyon hiicre yontemidir. Dinamik tekpelet diflizyon/adsorpsiyon hiicresi
yonteminin esast pulse seklinde tasiyict gaz akimina verilen izleyicinin gozenekli kati
materyalden hazirlanan bir peletteki cevap piklerinin istatistiksel moment analizleridir. Birinci
moment analizinden adsorpsiyon denge sabiti hesaplanirken ikinci merkezi moment analizinden
ise etkin difiizyon katsayisi belirlenebilir[8, 9].

2. Bir Tarafh Tek Pelet Hiicre Tekniginin Teorisi

Bir tarafli tek difiizyon/adsorpsiyon hiicresi yonteminde peletin {izerinin agik ve kapali
oldugu durumlar i¢in kurulan kiitle dengesi ifadelerinin uygun sinir sartlar1 altinda ¢oziiliip
deneysel moment analizleri ile birlestirilmesiyle adsorpsiyon denge sabiti ve etkin difiizyon
katsayis1 gibi parametreler kolaylikla bulunabilmektedir. Bu tip bir hiicre icin izleyici
konsantrasyon ifadesi asagidaki esitlik ile ifade edilmektedir [8, 9]:

C,7 1)

o (De %L)(mL)tanh (mL)+sz+1

Burada m, tersinir, tersinmez, denge ve inertadsorpsiyon gibi farkli adsorpsiyon
mekanizmalari i¢in tanimlanmistir [9]. Diflizyon/adsorpsiyon hiicresinin ¢ikisinda 6lgiilen cevap
pikinin moment ifadeleri asagida verilen n. moment ifadesinin genel tanimindan yararlanarak
tiretilir.
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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 igin tiiretilen esitlikler denge adsorpsiyonuna indirgenir. Sifirinci
moment i¢in pelet ilizerinin agik (mgr) ve kapali (mg) oldugu durumlardaki momentler orant,
birinci mutlak ve ikinci merkezi momentlerde ise peletin {lizerinin acik ve kapali oldugu
durumlardaki momentler farki diizeltilmis momentler olarak adlandirilir. Denge adsorpsiyonu
icin diizeltilmis sifirinci, birinci mutlak ve ikinci merkezi moment ifadeleri asagidaki sekilde elde
edilir. Deneysel moment degerleri elde edilen pik alanlarinin niimerik olarak hesaplanmasiyla
elde edilir.
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Burada s, diizeltilmis birinci mutlak moment, g, diizeltilmis ikinci merkezi moment, A
pelet kesit alam, L pelet uzunlugu, & peletgozenekliligi, p,pelet yogunlugu, K;adsorpsiyon
denge sabiti, F tasiyict gaz akis hizi, V, pelet tstiindeki bolme hacmi, D

e

etkin difiizyon
katsayisidir.

3. MateryalveMetot

Deneysel calismalarda kullanilan al¢i Ornekleri (insaat algisi, makine siva algist ve 1s1
yalitim algis1) Elazig’da tiretim gerceklestiren ArslanliA.S.’den temin edildi. Calisilan alg1
orneklerinin kat1 yogunluklar1 He piknometresi yontemiyle 6l¢iildii. Alg1 6rneklerinin kati ylizey
alanlart BET yontemiyle belirlendi. Deneylerin gerceklestirildigi al¢1 peletlerine ait kati ve
goriiniir yogunluk, gozeneklilik ve BET ylizey alan1 degerleri Tablo 1°de verilmistir. UOB olarak
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Carlo Erbamarka metanol (% 99.9 GC saflik) kullanildi. Deneyler paslanmaz celikten yapilmis
bir tarafl tek pelet difiizyon/adsorpsiyon hiicresinde gergeklestirildi (Sekil 1).

Toz halindeki al¢ilar 1.3 cm ¢apinda 0.3 cm uzunlugundaki paslanmaz gelikten yapilmis
halka icinde sikistirllmak suretiyle peletlendi. Hazirlanan peletler kalibiyla birlikte
difiizyon/adsorpsiyon hiicresine yerlestirildi. GC firin1 igerisine konulan difiizyon/adsorpsiyon
hiicresinden tastyic1 gaz (azot) gecirildi. Hiicre girisine farkli tasiyic1 gaz akis hizlarinda (50-175
ml/dk) 2 ul metanolpulse olarak enjekte edildi. GC dedektoriinden elde edilen tepki piklerinin
degerlendirilmesi ile metanoliin al¢1 peletlerindeki birinci mutlak moment (ortalama alikonma
siireleri) ve ikinci merkezi moment analizleri yapildi. Deneysel ¢alismalar atmosfer basincinda ve
25-60 °C sicakliklari arasinda yiirtitiildii.

Tablo 1. Calisilan al¢1 6rneklerinden hazirlanan peletlerin kati ve goriiniir yogunluklar ile peletgdzeneklilikleri ve
yiizey alant degerleri

Yap1 Malzemesi Kat1 yogunlygu, Gorliniiryo gunnluk, Gozeneklilik, BET yiizeyalani,
Is1 yalitimalgisi 2.65 2.197 0.171 0.392
Makinesivaalgisi 2.36 1.637 0.306 3.501
Insaatalgist 2.32 1.562 0.327 3.916
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Sekil 1. Bir tarafli tek pelet diflizyon/adsorpsiyon hiicresi deney diizenegi 1. Azot tiipii, 2. Rotametre, 3. Ornek
enjeksiyonu, 4. Pelet, 5. Sabun kopiigii akis dlger, 6. TCD dedektor 7. Firmn, 8. GC, 9. Bilgisayar.
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4. Sonuclar

Metanoliin25 °C’deinsaat algisinda pelet iistiiniin kapali ve acik oldugu durumlardaki
sifirinct moment degerlerinin tastyici gaz akis hiziyla degisimi Sekil 2°de gosterilmistir. Sekil
2’den goriildigii gibi tasiyic1 gaz akis hizi arttikca her iki moment degerleri de azalmaktadir.
Caligilan tiim sicakliklarda 1s1 yalittm ve makine al¢1 sivalarinda dametanoliin sifirinct moment
degerlerinin tastyic1 gaz akis hizi ile degisimi i¢in benzer grafikler elde edilmistir.
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Sekil 2. 25 °C’de Metanoliin insaat algisinda pelet iizerinin agik (mg) ve kapali (mg) oldugu durumlardaki sifirinet
momentleri

Metanoliinmakine al¢1 sivasinda 25 °C’de hesaplanan pelet iistiiniin agik ve kapali oldugu
durumlar ile diizeltilmis birinci mutlak moment degerlerinin tasiyict gaz akis hizi ile degisimi
Sekil 3°de gosterilmistir. Sekil 3’den goriildiigii gibi birinci mutlak moment degerleri tasiyict gaz
akis hiz1 artig ile azalmaktadir. Sekil 3’deki durum metanoliingalisilan tiim sicaklik degerlerinde
ve diger tiim alg1 6rneklerinde de gbzlendi.Birinci mutlak moment fiziksel olarak gozenekli kati
pelette izleyicinin ortalama kalig siiresi olup Esit. 4’den goriilecegi lizere adsorpsiyon denge
sabiti ile iliskilidir. Olusturulacak 1/F-uic grafiklerinin egimlerinden pyK; degerleri bulunabilir.
Metanoliin farkli sicakliklarda c¢alisilan alg1 Orneklerinde 1/F-pic grafiklerinin egimlerinden
hesaplanan pyKidegerleri Tablo 2°de verilmistir.

Metanoliin deneysel ¢alismalarda kullanilan al¢1 peletindekiadsorpsiyon 1silar1 Van’tHoff
esitligi yardimiyla hesaplandi. Van’tHoff esitligi geregince 1/T-In (ppKi) grafigi olusturularak
elde edilen dogrularin egiminden adsorpsiyon 1silar1 bulundu. Bu sekilde hesaplanan
adsorpsiyonisilar1 Tablo 3’de verilmistir.
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Sekil 3.Toluenin 25 °C’de makinesiva algist 6rneginde pelet Ustiiniin agik (uy), kapalt (py) ve diizeltilmis (pyc)
birinci mutlak moment degerlerinin tastyict gaz akis hizi ile degisimi

Tablo 2. Metanoliinfarklisicakliklardagalisilanal¢idrneklerindekip,Kidegerleri

PpKi
YapiMalzemesi 25 °C 40 °C 60 °C
Is1 yalitimalgis1 4.211 3.349 2.013
Insaatalgist 6.159 3.791 2.811
Makinesivaalgisi 6.803 3.353 2.207

Tablo 3.Metanoliindeneyselgalismalardakullanilanalgiorneklerindekiadsorpsiyonisilar

YapiMalzemesi

Adsorpsiyonisisi, - AH Kcal/gmol

Is1 yalitimalgist
Insaatalgis
Makinesivaalgisi

4.200
4.375
6.276

Bir tarafl1 tek pelet difiizyon/adsorpsiyon hiicre yontemiyle Esit. 5 kullanilarak metanoliin
farkli sicakliklarda ¢alisilan alg1 6rneklerindeki etkin difiizyon katsayilar1 hesaplandi. Bu amacla
F-uzC/mCz grafikleri olusturuldu. Olusturulan grafiklerin e§iminden hesaplanan etkin difiizyon

katsayisi degerleri Tablo 4’de verilmistir.
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Tablo 4. Metanoliin farkli sicakliklarda ¢aligilan alg1 6rneklerindeki etkin difiizyon katsayisi degerleri

. De, cm?/s
YapiMalzemesi
25°C 40 °C 60 °C
Is1 yalitimalgisi 0.034 0.053 0.082
Insaatalgist 0.058 0.079 0.224
Makinesivaalgisi 0.062 0.212 0.254
5. Tartisma

Calisilan sicakliklarda tiim al¢1 6rneklerinde metanoliinpelet iistiiniin agik ve kapali oldugu
durumlarda elde edilen sifirinct moment degerlerinin (Sekil 2) birbirine yakin oldugu goriildii. Bu
sonu¢ metanoliin ¢alisilan alg1 Orneklerinde tiim sicakliklarda tersinir olarak adsorplandigini
gostermektedir [9]. Boylece tersinir adsorpsiyon i¢in gegerli olan Esit. 4 ve 5 kullanilarak
matanoliin al¢1 6rneklerindeki adsorpsiyon ve difiizyon katsayilar1 hesaplanabilir.

Tablo 2’de metanoliin farkli sicakliklarda calisilan algi Orneklerindeki ppKidegerleri
verilmistir. Tablo 2 incelendiginde 25 °C’de metanol en iyi makine siva al¢isinda en diisiik ise 1s1
yalitim algisinda adsorplanmaktadir. Adsorpsiyon yiizey alani ile dogru orantilidir [10]. Tablo 1
incelendiginde en diisiik yiizey alanina sahip al¢1 1s1 yalitim algisidir. Boylece beklenildigi gibi en
diisiik adsorpsiyon 1s1 yaliim algisinda gerceklesmistir. Makine siva ve ingaat algilarinda
metanoliinppK; degerlerinin yakin olmasi (Tablo 2) bu iki al¢1 tiiriiniin yilizey alanlarinin birbirine
yakin olmasi ile uyumludur. Artan sicaklikla adsorpsiyonun tiim algilarda azaldig1 goriilmektedir.
Bu durum fiziksel adsorpsiyonun tipik bir 6zelligidir [10]. Boylece ¢alisilan al¢1 orneklerinde
metanoliin fiziksel olarak adsorplandig1 sdylenebilir. Artan sicaklikla ingaat alcist ve makine siva
alcilarindaki adsorpsiyonun 1s1 yalitim algisindaki adsorpsiyondan daha yiiksek degerlerde
gerceklestigi Tablo 2’den goriilen bir diger sonugctur.

Van’tHoff esitligi geregince hesaplanan ve Tablo 3’de verilen calisilan al¢1 6rneklerinde
metanol i¢in adsorpsiyon 1sis1 degerleri de fizikseladsorpsiyonun varligini1 desteklemektedir (<50
kcal/mol). Ayrica, en fazla adsorpsiyonun meydana geldigi makine ve ingaat alc¢ilarinin
adsorpsiyon 1s1s1 degerlerinin beklenildigi gibi 1s1 yalitim algisindan biiyiik oldugu goriilmektedir.

Son olarak gerceklestirilen ikinci merkezi moment analizlerinden al¢i Orneklerinde
metanoliin etkin difiizyon katsayilar1 hesaplandi. Tablo 4’de verilen etkin difiizyon katsayisi
degerlerinden adsorpsiyona bagli olarak makine ve insaat al¢ilarindaki diflizyon katsayisi
degerlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum gozenekli kat1 materyal i¢cinde bilesen
diflizyonunun artmasiyla adsorpsiyon verimliginin de arttig1 anlamina gelmektedir. Tablo 4’den
calisilan tiim al¢1 6rneklerinde metanol diflizyonunun sicaklik arttik¢a arttigi elde edilen bir bagka
garpici sonugtur.

Genel Sonuclar ve Oneriler

UOB’lerinfarkl1 sicakliklarda ¢esitli yap1 malzemelerindeki difiizyon ve adsorpsiyonunun
dinamik metotla incelendigi bu ¢alismada metanol alg1 6rneklerinde tersinir olarak adsorplandi.
Adsorpsiyon 1s1s1 degerlerinden fiziksel adsorpsiyonun gergeklestigi goriildii. Ikinci merkezi
moment analizlerinden metanoliin ¢alisilan alg1 6rneklerindeki etkin difiizyon katsayilari
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hesaplandi. Etkin difiizyon katsayis1 degerlerinin 10°°10° m?s araliginda degistigi goriildii.
Sicaklik arttikca etkin difiizyon katsayis1 degerleri de artti.

Daha sonraki arastirmacilara al¢1 6rneklerinde UOB adsorpsiyonuna nem etkisinin, metanol
disinda baska UOB’lerin difiizyon ve adsorpsiyonunun ve ikili ya da ¢ok bilesenli difiizyon ve
adsorpsiyonun incelenebilecegi Onerilmektedir.
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