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OZET

Azot oksitler (NOx) giiglii emisyon kaynaklaridir. Zehirleyici 6zelliginden dolay1,
baca gazlarinda bulunan azot oksitlerin uzaklastirilmasi gerekir. Bu ¢alismada
baca gazlarindaki NO, gazinin dolgulu kolonda tutulmasi arastirildi. Bu amagla
bakir ile nitrik asit etkilestirilerek NO, gazi tiretildi. Olusan bu gaz, hava ile
karistirildi ve degisik konsantrasyonlarda dolgulu kolona gonderildi. Adsorbent
olarak bentonit, destek dolgu olarak cam bilyeler kullanildi. Adsorplanmadan
kolonu terk eden NO, gazlari su ile doldurulmus olan seri haldeki iki yikama
sisesinden gegirilerek absorplandi. Yapilan ¢alisma sonunda adsorpsiyon
veriminin baglangi¢ konsantrasyonundaki artisa bagli olarak azaldig1 gozlendi
ve bentonitin adsorpsiyon kapasitesi kg kiitle basina 3 mol NO; olarak tespit
edildi.

Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, azot oksitler, bentonit, dolgulu kolon

REMOVAL OF NITROGEN OXIDES IN STACK GASES ON BENTONITE
VIAADSORPTION IN PACKED COLUMNS

ABSTRACT

Nitrogen oxides (NOyx) are powerful emission resources. Because of their toxic
properties, nitrogen oxides in stack gases must be removed. In this study, removal
of NO, in stack gases was investigated in packed column. For this aim, NO,
gases were produced via reacting copper and nitric acid. The formed gas was
mixtured with air, and mixture which has various concentrations was sent to the
packed column. Bentonite was used as an adsorbent, and glass beads were the
supporting material. The NO, gases leaving the column which were not adsorbed
on the packing were absorbed by passing from two series washing bottles filled
to the water. In this study, it was observed that the adsorption yield decreased
with an increase in initial concentration, and the adsorption capacity of bentonite
was determined 3 moles of NO, per kg.
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1. GIiRIS
Hava kirliliginin degerlendirilmesinde dikkate alman en Snemli fakt6rlerden birisi de azot oksitlerdir.
Atmosferdeki azot oksitler N,O, NO, NO, ve N O.'diir. N,O ve NO Kararli, N O, ise kararsiz bir
gazdir. Bunlardan N, O gazi inert bir gazdir, atmosferde 0,5 ppm'den kiiciik degerleri etkisizdir ve
atmosfer kirleticileri arasinda yer almaz, zira toksik degildir. NO renksiz ve toksik, NO, ise hem

renkli (kirmizi-kahverengi) hem de toksik bir gazdir. Ayrica kokusu da ¢ok kétiidiir. Sikga karsilasilan
ve kirletici sayilan oksitler NO ve NO, gazlaridir. Bu iki gaz karisimi NO, seklinde gosterilir.

NO, olusumuna gesitli kaynaklar sebep olmaktadir. Bunlar sabit ve hareketli kaynaklardir. Sabit
kaynaklar; ¢esitli tiplerde yakitin kullanildig1 sanayi tesisleri, gii¢ santralleri, kimyasal iiriin tireten ve
kullanan ¢esitli endiistriyel tesislerdir. Yanma gazi atiklarini ¢evreye birakan motorlu tasitlar ise
hareketli kaynaklardir.

NO, emisyonunu smir degerde tutma teknikleri, genelde olusum reaksiyonunun kontrolii esasina
dayanir. Konsantrasyonlar, kalma siireleri, cihaz tipi ve kimyasal bilesimler olusumu etkileyen faktorler
arasinda sayilabilir. Bu faktorler dikkate alinarak yapilan degerlendirmeler, sicaklik ve oksijen miktarini
kontrol seklinde uygun bir tasarimla olusumun kontrol edilebilecegini gostermistir. Ancak birgok
tesiste sistem tasarimi ve ¢aligma sartlarinin ayari masraf gerektirir. Bu bakimdan olusum kontroliiniin
yani sira, olusan gazin giderilme teknikleri de onemlidir. Bu amagla kullanilan baslica metotlar;
adsorpsiyon, absorpsiyon, katalitik bozunma ve baca gazi temizligidir. Adsorpsiyonda adsorban olarak
cesitli katilar kullanilmaktadir. Aktifkil, aliiminyum oksitler, aktif karbon, zeolitler, silika jel, sepiyolit,
perlit en ¢ok kullanilan adsorbanlardandir.

Son zamanlarda yapilan arastirmalarda bentonit iizerine yapilan ¢alismalar bu katinin adsorbent
olarak oldukga etkili oldugunu gostermistir. Bentonit, volkan kiillerinden tiireyen kii¢iik cam
pargaciklarinin bozunuma ugramasiyla olusan kildir. Bu siireg, baslangigtaki volkan caminin dokusunu
korumakla beraber hidratize olmasini, baz ve muhtemelen silis kaybini gerektirir. Bentonitin temel
bileseni, leke ¢ikarici 6zellikteki kristallesmis kil mineralleridir. Bu mineraller sodyum ya da kalsiyumun
yani sira demir ve magnezyum da i¢eren hidratli aliiminyum silikatlardan olusur. Bentonitin, her
birinden kendine 6zgii fiziksel 6zelikleri uyarinca yararlanilan iki ana tiirii vardir. Sodyum bentonitler
fazla miktarda su emerek ger¢ek hacimlerinin birkag katina kadar sisebilir ve jel benzeri kiitlelerin
stirekli asil1 halde kalmalarina yol agarlar. Bunlardan, barajlardan su sizmasini 6nlemekte siva olarak;
dokiimhane kumlari; asbest lifleri ve mineral yiinlerin baglayicisi olarak; madencilik alaninda sondaj
camuru olarak; su, meyve suyu ve igkilerin aritilmasinda ve sert sularin kirecini almak i¢in su
yumusaticisi olarak; ayrica portland ¢imentosu, beton, seramik, emiilsiyon, bocek Sldiiriicti, sabun,
ilag, boya ve kagit iiretiminde yararlanilir. Sisme 6zelligi bulunmayan kalsiyum bentonitler ise, gok
ince taneli agregalar haline getirilerek ¢esitli amagclarla kullanilirlar.

Gazin sivi ile temasi seklinde gergeklesen absorpsiyon isleminde sicaklik, basing ve ¢6ziicii se¢imi
gibi faktorler ¢ok 6nemlidir. Katalitik doniisiim ise azot ve oksijene ayristirarak bozunma seklinde
gerceklesir. Ancak bu reaksiyonun ¢ok yavas oldugu bilinmektedir. Hizlandirici1 etkiye sahip etkin
bir katalizor de heniiz bulunamamuistir. Dolayisiyla doniisiim, katalitik indirgenme seklinde diisiiniilebilir.
Bu amagla Pt, Pd gibi soy metal ya da bakir oksit gibi bilesikler kullanilmaktadir.

Yanmanin kontrol edilemedigi sistemlerde en etkili NO, giderme teknigi baca gazi aritrmidr.
Ancak bu tarz giderme, SO, gazlarindaki kadar etkili degildir. NO gazinin kararlilig1 ve az ¢dziinmesi
verimi diisiirmektedir. En yaygin olarak kullanilan kireg tasi ile yapilan bir giderme isleminde pilot
Olcekte %60-70, santralde %20 civarinda bir verim saglanmistir. Biitiin bu metotlar avantajlarinin
yanisira bazi dezavantajlara sahiptirler (1, 2, 3, 4).

NO, 'lerin adsorpsiyon yoluyla giderilmesi ¢aligmalarina uzun yillar 6nce baglanmistir. Ancak bu
calismalarin ¢ogunlugu mekanizma ile ilgili arastirmalardir. Almquist (5), Foster (6), Niiyama-Smith
(7), Arastoopour (8) gibi arastirmacilar adsorban olarak degisik bilesikleri tercih etmislerdir. D6geroglu
(9) ise 6 ayri bilesigi adsorban olarak denemis ve NO, adsorplama kapasitesi en yiiksek olan
bilesigin perlit oldugunu ileri stirmiistiir. Biger ve ¢aligma arkadaglari (10) tarafindan yapilan ¢aligmada
bej sepiyolit adsorban olarak alinarak NO, gazlarinin adsorpsiyonu arastirilmistir.
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Itoyama vd. (11) glimiis film {izerine NO'in adsorpsiyonunu ve fotoreaksiyonunu incelemisler ve
90 K'de IR spektroskopisi yardimiyla arastirmalarini siirdiiren ekip NO molekiillerinin giimiis tizerinde
NO, ve N, O'ya doniistiigiinii gozlemislerdir.

Arena vd. (12) azot oksitlerin Pt-Metal-Al O, katalizorler iizerinde yiizeysel birikim ve
doniistimiinii incelemiglerdir. Calismalarinda degisik metalleri deneyen arastirmacilar, etkin depolama
ve indirgeme 6zelligi bakimidan baryum ile birlikte bakirin kullanildigi katalizérleri Snermislerdir.

Haneda vd. (13) seryum ve zirkonyum oksitler iizerinde azot oksitlerin sorpsiyonunu ¢alismislardir.
Cesitli nitratlar halinde azot oksitlerin adsorplandigini gozleyen arastirmacilar kapasite tizerinde iki
oksit tiiriiniin homojen karigiminin etkili oldugunu vurgulamislardir.

Beck vd. (14) talyum iistiinde palladyum filmler vasitasiyla NO ve N,O'in adsorpsiyonunu
incelemislerdir. 95 K'de NO'in palladyum iizerine molekiiler bir sekilde adsorplandigin1 gézleyen
arastirmacilar 135 K'de desorpsiyonun basladigini belirlemislerdir.

Long ve Yang (15) kii¢iik karbon tiipler {izerine azot oksitlerin sorpsiyonunu incelemislerdir. Oda
sicakliginda etkin bir adsorpsiyon verimi gézleyen arastirmacilar 1000 ppm NO'e 120 dakika siire ile
mazuriyet sonucunda 78 mg/g'lik bir azot oksit tutunmasini TGA teknigiyle belirlemislerdir.

Kikuyama vd. (16) Pt-ZrO,-Al,0,'ten olusan pordz malzemelerle NO, sorpsiyonunu
incelemislerdir. Calismada malzemenin hazirlanma tekniklerini irdeleyen arastirmacilar klorlu
hammaddeden kaynaklanan klorun uzaklastirilmasi gerektigini, bu islemin yiiksek sicaklik kalsinasyonu
ile saglanabildigini ve bu sartlarda daha aktif azot oksit tutucu merkezlerin olustugunu ileri stirmiislerdir.

Bu ¢alismada; baca gazlarindaki NO, 'nin dolgulu kolonlarda tutulmas arastirildi. Adsorbent olarak
bentonit, destek dolgu maddesi olarak cam bilyeler kullanildi. Yapilan ¢aligmada birim kiitle bagina
adsorpsiyon kapasitesinin yani sira konsantrasyona bagli olarak adsorpsiyon veriminin degisimi
incelendi.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Azot oksit emisyonlarinin bentonit iizerinde tutulmasi deneyleri, Sekil 1'de sematik olarak verilen
diizenekte yiiriitiilmiistiir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan dolgulu kolon reaktérii pyreks camdan
yapilmis olup 5,5 cm ¢apinda ve 64 cm uzunlugundadir. Deneyler siirekli olarak 20°C ortam
sicakliginda gergeklestirilmistir. Kolona gonderilen NO, gazi asagidaki reaksiyon esas alinarak
sistemde {iretilmistir:

Cu+4HNO;—» Cu(NG;);+ 2H,0+ 2NO;

Bu amagla, 5 farkli miktardaki bakir (sinirlayici reaktif) 5 farkli konsantrasyondaki nitrik asit
¢0zeltisinin agirist ile etkilestirilmis (Cizelge 1) ve olusan NO, gazi, 0,2 L/s debi ile gonderilen hava
ile karistirildiktan sonra 0,22 L/s debi ile kolonun alt kismindan sisteme beslenmistir. Karigsma dncesi
ve sonrasi gaz debileri rotametre ile belirlenmistir. Kolonda dolgu maddesi olarak bentonit ve cam
bilye karigimi kullanilmis; adsorplanmadan kolonu terk eden NO, gazlari, su ile doldurulmus seri
haldeki iki yikama sisesinden gegirilerek absorplanmistir. Sinirlayici reaktif bakir oldugundan dolay1
reaksiyon kabindaki bakir bittiginde islem sona erdirilmistir.

Absorpsiyon ¢ozeltisinde kalan NO, fotometrik metot kullanilarak tayin edilmistir (17, 18).
Deneysel ¢alisma sartlar1 Cizelge 1'de 6zetlenmistir.
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Dolgn tipi Bentonit
Dolgn Kiitlesi (g) 75
Dolgn yiiksekligi (cm) 15
Kolon boyu (cm) 64
Kolon cap1 (cm) 55
Kolon Kesit alam (cm?) 2376
Hava na (L/s) 02
NO; Konsantrasyonu (L. NO, /L hava) 0,1
Gaz iz (L/s) 022
Bakar miktarlan (g) 73.6,5,5,7,49;
4,0
Konsantrasyonlar HNOz (mol/L) 98,765
Basig (atm) 1
Sicakhik (°C) 20

3. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

NO, gazlarinin bentonit {izerinde tutulmasi amaciyla yiiriitilen deneyler bes basamakta
gerceklestirilmistir. Bu amagla Cizelge 1'de verilen bes farkli miktardaki bakir (sinirlayici reaktif),
bes farkli konsantrasyondaki nitrik asit ¢ozeltisinin agirt miktartyla etkilestirilerek NO , gazi iiretilmistir.
Uretilen NO, gaz1 belli debide hava ile karistirilarak, belli debi ile kolonun alt kismina beslenmis ve
bentonit ile temasi saglanmistir. Deneyden elde edilen bulgular Cizelge 2'de goriilmektedir.

Cizelge 2. Deneysel sonuglar

HNO; Derisimi, Kullanilan Beslenen Deney sonrasi ¢ozeltide
M Bakr, g toplam NO, belirlenen toplam NO,,
mikiar:, mol mol
Deney 1 9 73 0,225 0,108
Deney 2 8 6,5 0,425 0,240
Deney 3 7 5,7 0,600 0,387
Deney 4 6 49 0,750 0,5272
Deney S 5 4 0,875 0,6492

1

Sekil 1. Deney diizenegi

2 X 3 2
]
T ()
N Hava
NI

1. Hava Kompresorii 2. Rotametre 3. Vana 4. Reaksiyon Kabi 5. Dolgulu Kolon 6-7. Yikama Siseleri
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Cizelgede verilen baslangi¢ konsantrasyon degerlerinden, ¢6zeltide gézlenen degerler ¢ikartilirsa
adsorplanan miktarlara gegilebilir. Bu tarzda hesaplanan degerler Cizelge 3’ de verilmistir.

Cizelge 3. Hesaplanan adsorpsiyon verimleri ve kapasiteleri

Adsorplanan toplam Adsorpsiyon Adsorpsiyvon kapasitesi, mol
NO,, mol verimi, %o NO,/kg bentonit
Deney 1 0,117 52 1,56
Deney 2 0,185 43 246
Deney 3 0213 35 2,84
Deney 4 02228 30 297
Deney 5 02258 26 3,00

Bu ¢alismada dolgu maddesi bentonit, cam bilyeler ile karistirilmistir. Kullanilan bentonitin yapist
geregi partikiil ¢ap1 ¢ok kiigiiktiir. Bu yiizden yatak bosluk kesrinin diisiik olmasi nedeniyle yigin faz
direncinin oldukgea fazla oldugu gézlenmistir. Bu nedenle kolonda kanallagsma olusmustur. Bu direnci
azaltmak amaciyla 15 cm yiiksekliginde cam+bentonit dolgu i¢cinde 75 g bentonit bulunacak sekilde

kolon yiiksekligi ayarlanmistir.

Deneyin baslangicinda, kolona doldurulan dolgu maddesi daha sonra herhangi bir rejenerasyon
islemi yapilmadan diger deneylerde de kullanildi. Bu nedenle bir sonraki deneyde adsorplanan miktara
onceki miktarlarin eklenmesi ile toplam adsorplanan miktar belirlendi. Adsorpsiyon verimleri,
adsorplanan miktarin baglangi¢ miktarlarina boliinmesiyle hesaplandi. Bu tarzda belirlenen degerler
Sekil 2'de goriilmektedir. Sekilden de anlasilacag: gibi, baslangi¢taki NO, miktarma baglh olarak
adsorpsiyon verimi giderek azalmaktadir. Ciinkii bentonit yavas yavas doygunluga ulastigindan artik

NO, adsorplayamamaktadir.
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Sekil 2. Adsorpsiyon veriminin baslangi¢ mol sayisina bagl degisimi

Adsorplanan miktarlarin kullanilan dolgu (bentonit) miktarina béliinmesiyle birim dolgu kiitlesi
basina adsorplanan NO, miktar1 seklinde adsorpsiyon kapasiteleri hesaplandi. Bu tarzda hesaplanan
kapasiteler, baglangi¢c miktarina bagli olarak Sekil 3'te grafige gecirilmistir.
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Sekil 3. Adsorpsiyon kapasitesinin baslangi¢c mol sayisina bagli degisimi

Bu grafikte bentonitin adsorpsiyon kapasitesi giderek artmakta ve son iki deneyde hemen hemen
sabitlesmektedir. Grafikten de anlasildigi gibi bentonit giderek doygunluga ulagsmakta ve son
deneylerde ¢ok az NO, adsorplayabilmektedir. Dikey eksenden goriilecegi gibi 1 kg bentonit 3 mol
NO, adsorplamustir.
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