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OZET

Zehirli gazlarin insan sagligi ve ¢evre lizerinde etkileri belirleyici bir sekilde goriilmektedir.
Bu zarar verici gazlarin azaltilmasi veya tamamen ortama girisini engellemek i¢in bu gazlari
emecek ve adsorbe edecek sistemler gelistirilmektedir, bu baglamda aktif karbon ele
aliarak, aktif karbonun degisebilen ortam sartlarindaki adsorpsiyon davraniglari incelenmis
ve en iyl hangi Sartlarda aktif karbonun adsorbe edebilme kabiliyeti gozlemlenmistir.
Yapilan bu ¢alisma ile endiistri nin bir¢ok alaninda kullanilan aktif karbonlu filtrelerin
adsorbe edebilme kabiliyetleri daha da optimize edilebilecek konuma gelecektir. Burada
degisen ortam sartlar1 sicaklik, nem ve adsorbe edilecek gaz miktar1 olarak belirlenmistir.
Deneyde gaz olarak toliiene, azot dioksit secilecek, sicaklik olarak 15 °C, 23 °C, 33 °C, nem
orani olarak 50%, 70%, 90% ve konsantrasyon araligi 4ppm, 8ppm, 20ppm, 40ppm ve
80ppm belirlenmistir.

Bu deney diizeneginde farkli parametreler ve malzemeler kullanilmistir. Calismanin amaci,
toluene yogunlugu, hava sicakligi ve bagil nem degisirken aktif karbonun adsorpsiyon
davranisin1 gozlemlemekti. Kabin hava filtrasyon standardini tanimlayan DIN 71460
standarti, bu deneyde kullanilmistir. Standart DIN 71460, hava filtrelerinin dinamik gaz
adsorpsiyonunu 6lgmede test yontemidir. Filtre gaz adsorpsiyonu icin Norm DIN 71460
Kisim 2 standardi test yontemi olarak kullanildi ve 23 °C sicaklik, %50 bagil nem ve 80 ppm
gaz yogunlugunda test parametrelerini verdi. Farkli kaynaklar baz alinarak 4, §, 10, 20, 40
ve 80 ppm’deki farkli toliien gazi ve azot dioksit yogunluklarinda yiiriitiilen, deneylerde
adsorpsiyon davraniglari incelenerek bu inceleme sonucunda en iyi adsorpsiyon degerlerine
ulagilma tespiti ve arastirllmasma ulasilmis, farkli nem, sicaklik ve konzetrasyonl
degisimlerinde en iyi adsorbe edilebilme davranisi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler : Adsorption, Toluene, Filtre, Aktif karbon, Azotdioksit, Kirilma
egrisi

Sayfa Adedi 115

Danisman . Prof. Dr. Ali KOC
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ABSTRACT

The effects of toxic gases on human health and the environment are seen in a decisive way.
Systems to absorb and adsorb these gases are developed to prevent these gases from entering
or completely entering the environment. In this context, by considering the activated carbon,
the adsorption behavior of activated carbon in the changing ambient conditions has been
examined and the ability to adsorb the activated carbon in the best conditions has been
observed. With this study, the ability to adsorb the activated carbon filters used in many
areas of the industry will be further optimized. Here, changing ambient conditions are
determined as temperature, humidity and the amount of gas to be adsorbed. In the
experiment, the gas to be selected as toluene, nitrogen dioxide, temperature as 15 ° C, 23 °
C, 33 ° C, humidity as 50%, 70%, 90% and the concentration range 4ppm, 8ppm, 20ppm,
40ppm and 80ppm were determined.

Different parameters and materials were used in this experimental setup. The aim of the
study was to observe the adsorption behavior of activated carbon when toluene density, air
temperature and relative humidity varied. The DIN 71460 standard, which defines the cabin
air filtration standard, was used in this experiment. The standard DIN 71460 is a test method
for measuring the dynamic gas adsorption of air filters. The standard DIN 71460 Part 2
standard for filter gas adsorption was used as a test method and gave the test parameters at
23 ° C temperature, 50% relative humidity and 80 ppm gas density. Based on different
sources, different adsorption behaviors in different toluene gas and nitrogen dioxide
concentrations at 4, 8, 10, 20, 40 and 80 ppm were investigated. In this study, the best
adsorption values were determined and investigated. Different moisture, temperature and
concentration were determined. The best adsorbable behavior was investigated.

Key Words . Adsorption, Toluene, Filter, Activated carbon, Nitrogen dioxide,
breaking curve
Page Number : 115

Supervisor . Prof. Dr. Ali KOC
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Sio4 Silisyum Oksit
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1. GIRIS

Diinya ¢apinda siirekli artan endiistrilesme ve buna bagli ¢evresel etkiler uygun cevre
koruma teknolojilerinin gelistirilmesiyle yagam alanlarinin tehdidine kars1 tedbir almay1 da
gerektirmektedir. Artan insan popiilasyonu ve buna bagli olarak artan sanayi {iretimleri
cevreye verilen zararlarin temel nedenlerindendir. Cevreye zarar veren ana kirletici
kaynaklarindan biriside yogun fosil yakith ara¢ kullanimi yani trafiktir. Arag
emisyonlarindan kaynaklanan temel zararli maddeler arasinda CO2 ve N2’ nin yani1 sira NOx
ve toliiende sayilabilmektedir. Araglardaki icten yanmali motorlarda kullanilan fosil kokenli
yakitlarin yanmasi sonucu atmosfere salinan bu zararli gazlarin emisyonu her gecen yil hizla
artmaktadir. Ugucu organik bilesenler (toliien, benzen, n-hekzan ve izopropil), CO,, SO,
NOx ve NO2 gibi insan sagligina zararli olan sera gazlari, bu yakitlarin yakilmasi siirecinde
atmosfere salinmaktadir. Buna ilaveten, vernikler, regineler, yaglar, temizlik maddeleri ve
yapistiricilar gibi solventlerlede bu ugucu organik bilesenler (VOC) ¢evreye salinmakta ve

insan sagligini olumsuz etkilemektedir [1].

Katalizor kullanimi azot dioksit (NO2) emisyonunu her ne kadar 6nemli dlglide diisiirmiis
olsa da tiim bu 6nlemlere ragmen azot dioksit sinir emisyon miktar1 olan 40 pg/m*’Un
Uzerinde bir salinim halen atmosfere atilmaktadir. Bu sebeple de insanlar halen trafikte ¢evre
kirliliklerinden ¢ok ciddi sekilde etkilenmektedir [2-3]. WHO, yillik 40 pg/m?® ortalama
degerinin gerekliligini bir¢ok ¢alismasinda vurgulamaktadir, ¢linkii mevcut incelemeler
uzun slre etki eden NO2 konsantrasyonlarinin 50-75 pg/m*® den itibaren g¢ocuklarin
solunumu etkiledigine isaret etmektedir [4]. Bu nedenle, yasa koyucular sinir degerleri
diizenli araliklarla denetlemektedir. 2001 yilinda, hava kalitesinin degerlendirilmesi ve
kontrolii konusundaki 1999/30/EG numarali AB Konsey direktifi %50 oranindaki tolerans
marj1 sebebiyle NO2 kirliligi ortalama yillik degerinin sinir degerleri 80 pg/m?® olarak
belirlenmistir. Sonrasinda 2010 yilinda alinan karar ile bu sinir deger 40 pg/m*’e
diisiiriilmiistiir. Bu sekilde 2010 yilinda Diinya Saglik Orgiitiiniin (WHO) referans degerine
ulagilmaya calhisilmistir. Kiiresel kirlilik ve kiiresel 1sinmay1 biiyiik oOlgiide insanlar
tetiklemiglerdir. Fakat, insanlarda artan alerjik hastaliklar, kritik degerleri asan hava
kirlilikleri ve daha temiz bir ¢evre bilincinin gerekliligi olarak ara¢ i¢ mekani i¢in hava

filtrasyonun yapilmasi giindeme gelmis ve bu konuya olan ilgi giderek artmustir.



Azot dioksitin yani sira toliiende kapali ortam havasindaki en yaygin bilesenlerden olup bu
gazin yogunlugu Izmir’de 87 pug/m? olarak 6l¢iilmiistiir [5]. Ugucu organik bilesenlerden
birisi olan tollen gevre, insan ve hatta hayvan sagligina geri doniisiimii imkansiz zararlar
verebilmektedir. Tollenin hayvanlar Uzerindeki norotoksik etkisi deneysel olarak
incelendiginde, 800 ppm’lik bir toliien konsantrasyonuna maruz kalan hayvanlarin 6grenme
ve beyin kapasitelerinin olumsuz olarak etkilendigi goriilmiistiir [6]. Kisa siireli klinik bir
caligma kapsaminda iki goniillii insan tlizerinde kirk iki giin siiren deneysel bir incelemede,
bu kisilere 75 ppm’lik toliien konsantrasyonu uygulandiginda bas agrisinin yani sira diger
fiziksel ve akli sapmalarin meydana geldigi goriilmiistiir [7]. Ayrica yapilan bir diger
caligmada kapali ortamlarda maksimum toliien konsantrasyonu kisa vadede 4 ppm ve uzun

vadede ise 6 ppm olarak 6nerilmistir [8].

Arag igerisinde solunan hava 6zellikle sehir trafiginde, arag trafik sikisikliklarinda ve tiinelde
zararl1 maddeler yoniinden ¢ok olumsuz etkiler tasimaktadir. Aragtaki yolculart korumak
amaciyla ortam havasindaki partikiil ve ugucu gaz gibi zararli maddelerin motorlu tasitin i¢
mekan havalandirmasinda bulunan filtre tarafindan tutulmasi biiyiilk 6nem arz etmektedir.
Ayrica motorlu tasittaki i¢ mekan filtreleri pasif yolculuk emniyetini ve konforunu
artirmaktadir. Bu amagla temiz partikiil filtreleri, polen filtreleri ve kombi-filtre sistemleri
gibi bircok filtre sistemi tasarlanmistir [9]. Bu filtre kombinasyonlar1 nisbeten biiyiik capli
partikiillerin yani sira gaz halindeki hidrokarbonlari, kiikiirt dioksiti, azot oksidi ve 0zon gibi
zararli maddeleri de temizleyebilmektedir. Gaz halindeki zararli maddeler emilim
(adsorbsiyon) yoluyla temizlenmektedir. Bu filtrelerde destek ve tasiyict katman arasina
adsorban olarak aktif komiir baglanmaktadir. Filtre ylizeyini biiylitmek ve filtredeki
maksimum dolma siiresini artirmak i¢in filtrelerde havanin gegis yerleri kivrimli olacak
sekilde tasarlanmistir. Motorlu tasit i¢c mekan filtresindeki emilim siireci degisken ortam
sartlarina (sicaklik, bagil nemi ve =zararli gaz konsantrasyonu) gore karakterize
edilebilmektedir. Bu filtrelerde ugucu organik bilesenlerin temizlenmesini ifade etmekte
kullanilan adsorpsiyon, kati bir yiizey iizerinde s1vi maddelerin biriktirilmesi anlamina gelir.
Emilen bilesenlerin tutundugu yardimci madde olarak islev goéren kat1 yilizey adsorbent
olarak adlandirilirken, emilen bilesen (ugucu organik gaz) adsorptif olarak
adlandirilmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonda, adsorbe edici molekiillerin baglanmasi,
elektrostatik ¢ekici van der Waals kuvvetleri, tarafindan gerceklestirmektedir. Bu kuvvetler
kiigiik aralikli kuvvetler oldugundan dolayi, emiciler ve emilen bilesenler, kolayca

dagitilabilen gevsek bir bag olusturur [10]. Adsorpsiyon esnasinda bir miktar 1s1 ag¢iga ¢ikar



bu bir termik ayirma islemidir. Esas olarak hava icerisinde bulunan spesifik gaz bilesenlerini

ayirmak i¢in kullanilir [11].

Farkl1 tiirden motorlu tasit i¢ mekan filtrelerini uygun bigimde test ederek karsilagtirmak i¢in
yogun olarak DIN 71460 standardi kullanilmaktadir [12]. DIN 71460 i¢ mekan
havalandirma {initesindeki filtreyi nitelik agisindan karsilastirilabilir sonuglar ile test
etmektir. Bu standart; iklim sartlarini, test gazlarini, test gazi konsantrasyonlarini ve test
talimatin1 agiklamaktadir. Ayrica, bu standartta test yontemine gore ilgili zararli gazin 23 °C
ve %50 bagil nemde doyma egrileri verilmektedir. Bu standartta filtrelenmeden 6nceki
kirletilmis gazin azot oksit konsantrasyonu 30 ppm olarak belirlenmistir. Filtrenin
uygulamadaki davraniginin yani sira bu tiir filtre testleri ve standartlar1 her durumda tahmin

olusturmaya imkan vermektedir.

Motorlu tasitlarin i¢ mekan filtrelerinin dinamik ayirma davranisi birgok faktore bagli olarak
degismektedir. Uygulama sirasinda filtreler devamli olarak degisken ortam sartlarina
(sicaklik ve bagil nemi) ve zararli madde konsantrasyonlarina maruz kalmaktadir. Sicaklik
artislar1 ekzotermik emilim siirecinde daha kotii bir filtrelemeye ve dolayisi ile desorpsiyon
olusumlara yol acgabilmektedir. Uygulamada havadaki su buhari (nem) kars1 emilimin
olusmasiyla filtrasyon sonucunu etkilemektedir. Bagil hava neminin %50nin iizerine
cikmasiyla aktif komiirtin emilim yetenegi belirgin olarak azalmaktadir. Kirli gaz
icerisindeki kirletici konsantrasyonlarinin diistiriilmesi de kritiktir, ¢iinkii filtrelerin temiz

hava ile yikanmasi da yine desorpsiyonlara yol agmaktadir.

Adsorbe edici motorlu tasit i¢ mekan filtrelerinin bir baska 6zelligi ise ince katmanli olmalar1
ve aktif komdir granulat katmanlarinin minimal sayida diizenlenmis olmasidir. Bu nedenle
emilim kapasiteleri diisiiktiir. Onceki ¢alismalar incelendiginde toliien ve azot dioksitin
adsorpsiyon ozellikleri {izerine arastirma yapan sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu
caligmalarinda sadece birkac1 aktif karbonla toliien adsorpsiyonu {izerine arastirma
yapmaktadir. Dahasi, ¢ok az sayida ¢alisma su ana kadar ugucu organik bilesenlerin (VOC)
adsorpsiyonu iizerine bagil nemin etkisini ¢aligmistir. Tiim bunlara ek olarak, yapilmis olan
caligmalarin ¢ogu yiiksek konsantrasyonlarda toliien adsorpsiyonunu incelemektedir. Bu
manada, bu c¢alisma toliienin ve azot dioksitin adsorbsiyon karakteristiklerinin farkli
sicaklik, bagil nem ve konsantrasyonlarda belirlenmesi konusunda ©6nemli bir rol

oynamaktadir.



Bu caligmada, toliienin ve azot dioksitin adsorpsiyon karakteristiklerini ortaya ¢ikarmak icin
detayli bir deneysel analiz yapilmigtir. Deney siiresince adsorpsiyon egrisi, farkli ¢caligma
kosullarinda doyma noktast zamanini kiyaslamak i¢in ayarlanmistir. Deneysel caligma
boyunca gazlarin adsorpsiyon karakteristiklerini belirlemek i¢in degisen konsantrasyon (4
ppm, 8 ppm, 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm), hava sicakligi (15 °C, 23 °C ve 33 °C) ve bagil
nem (%50, %70 ve %90) degerlerinde deney verileri kaydedilmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Hava icerisindeki partikiillerin temizlenmesi i¢in iyonik filtreler, yiiksek verimli pargacikli
hava (HEPA) filtreleri, karbon hava filtreleri ve ultraviyole hafif hava filtreleri gibi ¢esitli
filtre sistemleri mevcuttur [13]. Bu filtrelerden en 6nemlilerinden birisi olan karbon hava
filtreleri, filtre icerisindeki karbonun oksijen ile isleme tabi tutulmasi ile aktive edildikten
sonra kimyasallar ve zararl gazlarin (toliien, benzen) adsorbsiyonu icin en uygun filtrelerden
birisi olmaktadir. Aktif karbon hava filtreleri, kirletici maddeleri filtrelemek ve yakalamak
icin daha uygun hale getiren kiiglk gdzeneklere sahiptir. Son yillarda aktif karbon
filtrelerinin filtreleme kapasitelerini gelistirmek i¢in aktif karbonun modifikasyonuna biiyiik
onem verilmistir. Aktif karbonun modifikasyonu i¢in bir¢ok yontem vardir. Farkli
sicakliklar ve siirelerde aktif karbonun kimyasal aritilmasini igeren plazma islemi, asit
muamelesi, doyurma islemi ve baz islemi en yaygin modifikasyon yontemlerinden birkagidir
[14]. Bu yontemlerle, filtrelerin yiizey sekillerinde ve adsorpsiyon kapasitelerinde kayda
deger iyilesmeler meydana gelmektedir. Okoniwaeska ve arkadaslar1 farkl toksik gazlarin
adsorbsiyonlarini, modifiye edilmis aktif karbonlar i¢in arastirmislardir. Calisma sonuglari,
modifiye aktif karbonun gazlarin uzaklastirilmasi iizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugunu
gostermistir [15] Cao ve arkadaglar1 ZnCl, aktivasyonu ile diisiik maliyetli aktif karbonun
hazirlanmasini incelemislerdir. Yapilan c¢alisma sonucunda, metilen (CHz) ve metil
turuncunun adsorbsiyonu i¢in en uygun kosullarin 550 °C aktivasyon sicakligi ve 60 dakika

aktivasyon siiresi oldugunu gérmiislerdir [16].

Aktif karbonun atmosferik kosullardaki (hava sicakligi, konsantrasyon ve nem orani)
organik ucucu gazlarin (VOC) adsorpsiyonunun davranisi da aktif karbonun modifikasyonu
kadar dnemlidir. Tollenin adsorpsiyonu iizerine birgok ¢alisma vardir. Heinen ve arkadaslari
modifiye aktif karbon filtrede su ve tollienin adsorpsiyon yetenegini karsilagtirmiglardir [17].
Cheng graniiler aktif karbonun 27 °C sicaklik ve %7243 bagil nem hava sartlarinda farkli
toliienin konsantrasyonlar1 (102-2652 ppm) ic¢in ugucu organik gazlarin adsorpsiyonu
iizerine etkilerini incelemislerdir [18]. Martinez de Yuso ve arkadaslar iki farkli ugucu
organik bilesenin (toliien ve n-hekzan) diisiik konsantrasyonda adsorbsiyonu i¢in badem
kabugu tiirevli aktif karbon filtresinin kullanimin1 ve geri kazanimini incelemislerdir. Farkli
tolien ve n-hekzan konsantrasyonlarinda yapilan ¢alismalarda en yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi diisiikk konsantrasyonlarda (253 mg tollien/g ve 122 mg n-heksan/g) elde edilmistir

[19]. Shiue ve arkadaslari nemli havadaki toliienin aktiflestirilmis bir karbonda adsorpsiyon



ozelliklerini incelemislerdir. Adsorbsiyon kapasitesini ve verimini belirlemek icin test
sicakligini ve bagil nemi sirasiyla 28+1 °C ve %40+2’de sabit kabul etmiglerdir [20].
Lorimier ve arkadaslar1 kapali ortamda toliienin havadan uzaklastirilmasi i¢in 21 ile 18160
mg/m*® araligindaki toliien konsantrasyonlarinda aktif karbon bezleri ve kegelerini
incelemiglerdir [21]. Cheng ve arkadaglar1 toliien adsorpsiyonu i¢in K ve Wop
parametrelerinin sirasiyla 1,1x10°° ve 57,73 kg/m® olarak kabul edildigi bir model

gelistirmislerdir [22].

Cevremiz, diger bir¢ok zehirli gazin yani sira NOx, NO+NO: gibi asindiric1 egzoz gazlari
salimimu ile kirletilmektedir. Bu gazlar enerji santralleri ile komiirlerin ve diger fosil kdkenli
yakitlarin yakilmasiyla olusmaktadir. NOy i¢inde iki ¢esit gaz vardir. Bu gazlardan birisi
nitrojen monoksit (NO), digeri azot dioksittir (NO2). Ayrica NOx gazinin par¢alanmasindan
da N2 gaz1 agiga ¢ikmaktadir. Fakat bu islem oldukga yiiksek bir sicaklik gerektirmektedir.
Nitrojen dioksit (NO2), tiim iist solunum yollarinda mukoza zarina zarar veren ve gozleri
tahris eden asindirici, tahris edici bir gazdir. NO2'nin insan saglig1 tizerindeki dolayl etkisi,
oncii kimyasal olarak ince toz haline gelmesinden kaynaklanmaktadir. Stirekli artan ince toz

kirliligi, solunum sisteminde kardiyovaskiiler hastaliklara yol agar ve yasam siiresini kisaltir.

Azot oksitler, yanma isleminin bir sonucu olarak yanma havasindaki gaz formundaki
nitrojen ve oksijenden ya insan yapimi ya da dogal olarak tiretilir. Ancak, komiir, yag, ¢op
gibi kendinden yanmali seylerde kimyasal olarak bagli azot, yanma havasindan gelen
oksijenle azot oksitlerine doniisiir. Birgok ¢alisma, tiim Nitrojen Oksitlerin (NO) kémiurin
yakilmasiyla yada benzin ve petroliin ulagim, sanayi, konut, tarimsal faaliyetler gibi ¢esitli
bicimlerde kullanilmas: ile insan kaynakli olarak meydana geldigini gostermektedir. Buda
gosteriyor ki, daha iyi yanma, daha yiiksek sicaklik ve NOx olusumunu tetiklemektedir.
Katalitik olarak etkilenmeyen yanma sureclerinde NO ana (rlin olarak NOx’in %90-95ini

olusturur [23].

Diinyadaki NO2 miktar1 insan sagligi ve g¢evre igin bilyiikk bir tehlike olusturmaktadir.
Chaloulakou ve arkadaglar1 tarafindan NO2 ve diger atik gazlarin insan sagligina etkisi
iizerine yapilan bir arastirmada, Atina'da NO oranlarinin azaldigi bolgelerde hastaneye
giden insanlarin oraninda %2,6’lik bir azalma goriilmiistiir [24]. Al-Ahmadi ve arkadaslari
yaptiklar1 ¢alisma NO2’nin kanser olusumu iizerinde tetikleyici bir etkiye sahip oldugunu

gostermistir [25]. Ayrica Murphy ve arkadaslart NO2 gazinin insan sagligmin yani sira



hayvanlara da onarilamayacak kadar ciddi zararlar verdigi goriilmiistiir [26]. Bu zararlari
ortadan kaldirmak i¢in NO; iiretiminin nedenlerini ortadan kaldirmak onemlidir. Ancak,
mevcut teknolojik gelismeler ve insanlarin modern yasamlari, NO2 Ureten teknolojik
cihazlarin kullanilmasini engellemektedir. Bu nedenle, NO> Uretim slreclerinin ortadan
kaldirilmas1 miimkiin olmadigindan, NO2’nin emisyonunu en aza indirgemek ve oranlarini
insanlig1 etkilemeyen seviyelere geri getirmek insan sagligi ve ¢evre agisindan hayati

Onemdedir.

Mevcut sistemlerde NO2 gazinin azaltilmasi, adsorbe filtrasyon sistemleri ile saglanir.
Adsorpsiyon terimi, NO2’den ve aktif karbon gibi ¢esitli elementlere sahip diger gazlardan
havanin temizlenmesini ifade eder. NOx gazlarinin farkli varyasyonlarda adsorpsiyonu ile
ilgili ¢esitli galismalar ve deneyler yapilmistir. Zhang ve arkadaslart NO2’nin aktif karbon
Uzerindeki adsorpsiyon davranisimi farkli sicakliklarla analiz etmislerdir. Ayrica, aktif
karbon pargacik araliklarmi da inceledikleri bu ¢alisma sonucunda NO2'nin
adsorpsiyonunun, karbon yiizey oksidasyonu ile aktive edilen NO2’nin NO’ya azaltilmasini
icerdigi goriilmiistiir [27]. Dantas ve arkadaslari, karbon dioksitin (CO2) adsorpsiyon
davranigin1 aktif karbon ve nitrojen ile zenginlestirilmis aktif karbon {izerinde
incelemislerdir. Caligmada, sabit yatakli bir siitundaki adsorpsiyon davranigi analiz
edilmistir. Calisma boyunca yapilan deneylerde sicaklik 301 K ile 428 K arasinda tutulurken
toplam basing 1,01 bar olarak se¢ilmistir. Calismadan elde edilen sonuglar detayli olarak
incelendiginde farkli adsorpsiyon karakterlerinin olustugu goriilmiistiir Ayrica, nitrojen
bakimindan zenginlestirilmis aktif karbonun, orijinal aktif karbondan daha diislik yatak
yiizeyi gerektirdigi goriilmiistiir [28]. Bazan ve arkadaslari, kadife kalintisinin stiperkritik
ekstraksiyonuyla elde edilen karbonlu adsorbanlarla NO2’nin adsorbsiyonu Uzerine
caligmiglardir. Bu ¢aligmanin sonuglari, inorganik kirleticilerle birlikte adsorbanlarda dogru

karbon ve aktivasyon siirecinin énemli oldugunu géstermistir [29].

Gao ve arkadaglar diisiik sicakliklarda NO2’nin aktif karbon (zerinde adsorpsiyonunu
incelemislerdir. Deney sicakligi 50 °C olarak belirlenmistir. Sonug¢ olarak, diisiik bir
sicaklikta ¢ok etkili olmadigin1 gérmiislerdir [30]. Baska bir ¢alismada, Shirahama ve
arkadaglari, zift bazli aktif karbon fiberlerde NO2’nin adsorpsiyonunu ve azalimini
incelemislerdir. Deney boyunca NO2 konsantrasyonu 250 ppm ile 1000 ppm arasinda, O-
konsantrasyonu %0 ile %10 arasinda ve sicaklik 30 °C ile 70 °C arasinda se¢ilmistir. Zift

bazli aktif karbon fiberler NO oranini hizlica yiikselttigi, fakat NO2'nin adsorpsiyonu 30 °C



sicakliktaki doyma noktasina ulasma zamanina kadar ayni kaldig1 goriilmiistiir. Ayrica, 70
°C sicaklikta NO2’nin adsorpsiyon ve doyma noktasi siiresinde de bir diisiis yasandigi
gozlemlenmistir [31]. Nowicki ve arkadaslari, aktif karbon karakterini ve adsorpsiyon
ozelliklerini aragtirmiglardir. NO2 gaz1 kirletici gaz olarak seg¢ilmistir. Kullanilan aktif
karbonun yiizey alani araligi 5 m?/g ile 2,076 m?/g arasinda ve gézenek hacmi 0.03 cm®/g
ile 1.25 cm®/g arasindadir. Yapilan calisma sonucunda, kahve sektdriiniin atiklarinda piroliz
ve aktivasyon siirecinin dogru se¢ilmemesi yiiksek miktarda NO- tretimine (kuru halde 44,5
mg-NO: ve 1slak halde 84,1 mg-NO-) yol agtigina isaret etmistir [32]. Lee ve arkadaslari
KOH (KOH-AC) ile doyurulmus aktif karbon iizerinde ¢alismis ve NOx ile SO2'nin
adsorpsiyon oranint hesaplamiglardir. Sonug olarak NOx gazinin adsorpsiyon kapasitesinin
SOz gazinin kapasitesinden ¢ok daha fazla oldugunu gormiislerdir [33]. Long ve arkadaslar1
aktif karbon Uzerinde amonyak adsorpsiyonu iizerine bir ¢alisma yapmislardir. Calismada
sicaklik ve amonyak konsantrasyonu olmak {iizere iki farkli parametre {izerine
yogunlagilmistir. Yapilan deneylerden elde edilen sonuglar detayli olarak analiz edildiginde,
amonyagin aktif karbon iizerindeki adsorpsiyon oraninin artan konsantrasyonla birlikte
artma egiliminde oldugu goriilmiistiir [34]. Deliyanni ve arkadaslar1 (2010), odun bazli aktif
karbonu azot gruplart ile birlikte tutabilmek i¢in, odun bazl aktif karbonu dimetilamin sulu
cozeltisi ile modifiye etmeyi denemistir. Bu modifikasyon NO; adsorbanlari igin
kullanilarak yaptiklar1 ¢aligma kapsaminda doyma noktasi zamani ve konsantrasyon
miktarin1  incelemislerdir.  Nitrojen adsorpsiyonunu incelerken, ayni zamanda
potansiyometrik titrasyon ile birlikte eleman ve sicaklik testi yapmislardir ve
modifikasyonlar NOz'ye maruz birakildiktan sonra yapilan incelemede, NO2 adsorpsiyon
oraninin arttig1 goriiliirken; diger taraftan da NO salimiminin azaldigr gozlemlemislerdir
[35]. Toops ve arkadaslar1 (2006), NOx’'in farkli zaman ve sicakliklarda Pt/K/Al2O3
tizerindeki adsorpsiyonunu analiz etmislerdir. 150 °C'de NOyx’in adsorpsiyonu 6,4 umol/m?
olarak hesaplanmus iken, 400 °C’de 1,8 umol/m? olarak hesaplanmstir [37]. Zhu arkadaslari
diisiik sicakliklarda (30 °C ve 250 °C arasinda) NHz ile iglenen aktif karbon iizerinde NO'nun
adsorpsiyon davranisini arastirmig ve bu sicaklik araliklarinda NO adsorbsiyon oraninin
artan sicaklikla azaldigin1 gézlemlemislerdir [37]. Hofmann ve arkadaslari atik lastikleri 550
°C ile 800 °C arasinda kimyasal bir siiregten gecirdikten sonra deneylerinde adsorban olarak
kullanmislardir. Dahasi, oda sicakliginda ve nem orani alinmis adsorbende ek olarak
kimyasal ve fiziksel aktivasyon gibi modifikasyonlarin etkileriyle adsorban olarak kullanilan
atik lastiklerin pirolize edilmesi sonucundaki adsorpsiyon performanslar1 incelemislerdir.

Sonug olarak, adsorbanin yiizeyinin adsorpsiyon kapasitesinde belirleyici 6zellige sahip



oldugu ve ayrica NO; adsorpsiyonunu etkiledigi anlagilmistir [38]. Zhang ve arkadaglar
gozenekli yapiya sahip aktif karbonlar {izerinde NO gazinin indirgenmesini 100 °C sicaklik
altinda incelemislerdir. Bu durumda, oksijenin olmadigi durumlarda NO gazinda azalma
olmadigin1 gozlemlemislerdir [27]. Kazmierczak-Razna ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada,
aktiflestirilmis karbon iizerindeki piroliz analizini, yiizey yapisint ve adsorpsiyon
ozelliklerini test etmislerdir. Sonu¢ olarak, uygun piroliz ve aktivasyon slrecinin,
adsorbanlarin liretimini miimkiin kildigina isaret etmislerdir [39]. Sager ve arkadaslari
yapmis olduklar1 ¢alisma sonucunda, aktif karbon kullanilarak NO> gaz1 adsorbsiyonunun,
ortam sicakliklarinda emici madde i¢ine metal oksit nanoparcaciklarinin eklenmesi yoluyla
arttirabilinecegini gozlemlemislerdir. Ayrica, adsorbsiyon miktarmin da normal ortam

sicakliklarinda olduk¢a yavas oldugunu belirtmislerdir [40].
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3. CALISMA KAPSAMINDA ADSORBSIYON KARAKTERISTIGI
INCELENECEK OLAN GAZLAR

3.1. Toliene

IUPAC ismlendirmesine gore Toluol, Metil Benzen, Fenil Metan adi verilen, Toliien(C7Hs),
bir ¢ok 6zelligini Benzene maddesinin bir tiirevi olup renksiz, karakteristik kokulu, ugucu
bir stvidir. Tollen,belli konsantrasyonlar Gizerinde toksik etkisi yapan ve Benzeni bir ¢ozUcl
olarak degistiren aromatik bir hidrokarbondur. Toliien gazinin bulunma hikayesine
bakildiginda ilk olarak 1844 yilinda Henri Etienne Sainte-Claire Deville tarafindan tolu
balsimdan kuru damitma yoluyla elde edilmistir [41]. Bu yiizden onun adina kadar
dayanmaktadir. Toliien kullanilarak ilk kez 1861'de kimyac1 Joseph Wilbrand tarafindan saf
olmayan TNT iiretim yapilmistir ve bunun akabinde saf Toliien 1880'de elde edilmistir [42].

Tollen, petrol ve komiir katran1 damitma ile iiretilen hafif yagda, az miktarlarda bulunur.
Ayrica, tasit trafigindeki yanma sonucu ortaya ¢ikan egzoz gazlarinda da goriilmektedir.
Ayn1 zamanda sigara dumaninda da bir miktar goriilmektedir. Son yillarda, toliien
emisyonlarinda bir diisiis olmustur. Ornegin. Atmosferde bulunan toliien miktarinin yaklasik
yiizde 65 arag trafigi, yiizde 33" toliien iceren iiriinler ve yiizde 2'si toliien liretiminden
kaynaklanmaktadir. Atmosfere salinan Toliien, Benzen durumunda oldugu gibi, birkag giin
sonra, hidroksil radikalleri (OH radikalleri) ile reaksiyonlarla ayrisarak sodyum ve hidrojen

olmak {izere iki farkl bilesik ortaya ¢ikartir[43].

Tollen, alkilbenzenlerin en basit temsilcisidir. Sivi karakteristik, hos olmayan kokulu ve
koku esigi 0.6-263 mg/m? diir. Toliien gazinin erime noktasi -98 °C ve kaynama derecesi ise
111 °C dir. Toliien gazi normal sartlar altinda renksiz, berrak, bir sividir, kirilma indeksi
yiiksektir (kirilma indeksi: 1.4961).Herhangi bir oranda Karbon Disulfid, Alkol ve Eter ile
karigabilir. Kloroformda da, Aseton ve c¢ogu diger organik coziiciiler Toliien i¢in iyi
¢ozUnardur. Dinamik viskozite 0.6 mPa s'dir, bu nedenle Tollien sudan daha az viskozdur.
Kalorifik degeri 40.940 kJ / kg, parlama noktas1 6 ° C ve tutusma sicakligi 535 © C’dir [44].

Tollen normal kosullar altinda stabildir, fakat oksitleyiciler ve asitlerle siddetli reaksiyona
girer. Tollien bir¢ok plastikle ¢cok kolay reaksiyona girdigi icin genellikle cam veya metal
kaplarda depolanir. Oksidasyon ile (6rnegin asidik potasyum permanganat ¢ozeltisi ile)

Tolien, Benzil Alkol ve Benzaldehit araciligiyla Benzoik aside dontistiiriilebilir. Her seyden



11

once Toliien, radikal siibstitiisyon reaksiyonlari, elektrofilik ikame reaksiyonlar1 ve radikal

ekleme reaksiyonlari ile ilgilidir. Niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 daha nadirdir.

Tollen gazi insan sagligini etkiledigi noktalar ortaya ¢ikmis ve 6zellikle karaciger hasarina
neden oldugu ispatlanmistir. Toliien iireme ve teratojenik icin toksiktir. Toliien buharlarinin
solunmast yorgunluk, halsizlik, duyusal bozukluklar, lokomotor koordinasyon bozuklugu ve
biling kayb1 gibi nonspesifik semptomlara yol agabilir Diizenli temas, merhem ve uyarilma
ile iliskili Toliien bagimliligina yol agabilir. Toliien buharlar1 narkotik bir etkiye sahiptir ve

gobzleri ve solunum organlarini etkiler [41].

Toliien, i¢c havadaki en yaygin bilesiklerden biridir ve konsantrasyonu Izmir, Tiirkiye igin
87 ung/m® olarak Olglilmistiir [45]. Tollenin norotoksik etkisi hayvan deneyleri ile
incelenmistir. Hayvanin 0grenme ve beyin kapasitesi, 80 ppm'lik bir Toliien
konsantrasyonuna maruz kalirken olumsuz yonde etkilenmistir. Kirk iki kisi, 75 ppm'lik bir
Tollen konsantrasyonu ile bas agrilarina ve diger fiziksel ve zihinsel aberasyona yol acan
klinik kisa siireli bir calismaya goniilli olmustur. Onerilen maksimum Toliien ic
konsantrasyonu kisa vadede 4 ppm, uzun vadede 0,6 ppm'dir [46]. 1989'dan 2014'e kadar
Almanya'nin farkli bolgelerindeki Tollienin yillik ortalama konsantrasyonlart Sekil 3.1 de

verilmistir.
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Sekil 3.1. Almanya'nin farkli bolgelerindeki Toliienin yillik ortalama konsantrasyonlar [49]

Almanya'daki Tollienin miktari, trafikte 2007'ye kadar diisme egilimindedir. Bu yildan
sonra, Toluen miktart yildan yila tekrar artmaktadir. Kirsal bolgelerde Toliien 1989'da
havada az miktarda mevcuttur ve daha sonra kirsal alanlarda sinirli miktarda toliien

Olclilmiistiir.
3.2. Azot Oksitler

Azot monoksit (NO), azot dioksit (NO2) ve nitréz oksitden (N20) olusan azot oksitler (NOy)
hava kalitesi agisindan biiyiik 6neme sahiptir. Cogunlukla NOx kavramiyla NO ve NO2
toplami da kastedilebilmektedir. Bu madde grubunun en 6nemli temsilcileri NO ve NOz’dir.

Burada bu iki maddenin 6zellikleri ve emisyonlari birlikte agiklanmaktadir.

Azot monoksit renksiz, kokusuz bir gazdir; suda ¢oziiniirliik derecesi diisiiktiir. Oksijen ile
Azot mono oksit reaksiyona girerek Azot dioksiti olusturur. Azot dioksit kahve-kizil, giizel
kokulu bir gazdir, koku esigi yaklasik 0,9 mg/m® dolaymndadir. NO; su ve oksijen ile
reaksiyona girer ve nitrik aside doniisiir. Cizelge 3.1. de Azot oksit ve Azot dioksit gazlarinin

fiziksel ozellikleri verilmistir.
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Cizelge 3.1. NO ve NO2 gazlarimin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Birim NO NO2

Mol Agirhig g/mol 30,01 46,01
Kritik Basinci bar 64,80 101,30
Kritik Sicakligi °C -93,00 158,00
Erime Sicaklig1 °C 163,60 -11,20
Kaynama Sicakligi °C 151,80 21,20

Azot oksitlerin insanlar tizerinde birgok olumsuz etkileri mevcuttur. Ozellikle de solunum
yollarina verdigi zararlar goz ard1 edilemeyecek derecelerdedir. Uzun siireli etkilerde daha
yiiksek konsantrasyonlar kronik brongite veya solunum yolu enfeksiyonlarina karsi daha
fazla hassasiyete yol acabilmektedir. Azot oksitlerin fitotoksik etkileri de vardir. Bu nedenle
agaclarda yapraklarin (6zellikle igne yapraklarin) iist tabakalarina zarar vermektedirler. NOx
ten olusan nitrik asit topragin asitlesmesine ciddi bir katki saglar. Ormanlarda bugiin goriilen
tahribatin biiyiik bir kismi1 zararli maddelerin genis ¢caplh etkisiyle meydana gelir ve bunda
azot oksitlerin de goz ardi edilemeyecek oranlarda payr bulunmaktadir. Asit yagmurlar
blylk oranda azot oksit ihtiva etmektedir. Ayrica kaynak sulariin asitlesmesinde, tas ve

metal yapilarin bozulmasinda azot oksitlerin ciddi katkis1 bulunmaktadir [47]

Atmosferdeki azot oksidin baska problemlerin olusmasinda biiylik katkis1 vardir. Azot
oksitler ve reaktif hidrokarbonlar, giines 15181 ile birlikte fotokimyasal ozon olusumu igin
reaksiyon ortaklaridir. Azot oksit emisyonlarin1 azaltmaya yonelik tedbirler yaz sislerinin
azalmasina da katki saglamaktadir. Ayrica atmosferden topraga aktarilan azot etkisi
glbreleyici etkisi olmasina ragmen fazla olmasi ayrica sorun yaratmaktadir. Bu durum
biiyiik oranda, ormanlik alanlari, besin maddeleri yoniinden fakir olan bataklik ve fundalik
gibi Biyotoplar etkilemektedir. Bu noktada stratosferde UV filtresi olarak etki eden Ozon
tabakas1 azot oksitlerden dolay: zayiflar. Ozellikle yiiksekten ugan jet ugaklarindan dolay1

atmosfere azot oksit salinimi ¢ok yiiksektir.

Azot monoksit atmosferde siiratle azot dioksite (NO2) doniisiir. Daha sonra oksitlenerek
yavas yavas Nitrata (NOz) doniismektedir. Bu madde aerosollerde birikir ve partikiile bagl
sekilde 1slak ve kuru depozisyonla atmosferden salinir. NO ise yagmurlarla neredeyse hi¢

temizlenmez, SO, (kiikiirt dioksit) i¢in durum tam tersidir. Azot monoksit ise sadece kisa
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bir atmosferik yasam siiresine sahiptir. NO2 nin atmosferde kalma siiresi yapilan ¢caligmalara
gore 5 ile 7 gilin arasindadir, bu nedenle SO> ye gore kuru ve soguk havalarda daha diisiik

oranlarda bulunur [48].

Azot monoksit ve azot dioksit prensip olarak Azotun oksidiyonuyla yanma islemlerinde yan
iriinler olarak olusurlar. Baca agzinda veya egzoz borusunda azot oksitler genellikle azot
monoksit formunda goriiliir. Artan yanma derecesiyle azot oksidin olusum hizi da artar.
Yakit tiiketimini ve CO emisyonunu azaltma yoniiyle brulér ve motorlarin optimize edilmesi

icin alian tedbirler genellikle azot oksit emisyon oranlarinin arttirmaktadir.

Araglarda katalizatorlerin ve sanayi tesislerinde masrafli atik gaz temizleme sistemlerinin
kullanilmasina ragmen atmosfere halen ¢ok yliksek miktarlarda NOx salinmaktadir [41,42].
Ozellikle de trafikte insanlar NO; ile kirlenmis havayla daha fazla temas etmektedir.
Trafikteki NO2’nin insan saglig iizerine etkileri dncelikle solunum yollarinin tahrisiyle
kendini gostermektedir ve zamanla solunum yolu hastaliklarina yol agabilmektedir [43].
Cevre icin NO2 oldukga zararlidir, ¢ilinkii nemli ortam havasiyla reaksiyona girmeye devam
eder ve nitrik aside doniisiir, buna genel olarak asit yagmuru da denilmektedir. Bu da
Ozellikle ormanlara ve bina cephelerine zarar verebilir. Sekil 3.2. 1990 ile 2005 yillar

arasinda atmosfere salinan azot dioksitin (NO2) sektorlere gore dagilimi verilmistir.

Kaynak gruplarina gore NO, emisyon degerleri

Ton,/gun
3 500 -

3 000 42861

_— 2 533
2 476
2 500 _— 2367
e 2 225 2170
Ty 2 057 1 gE2 1936 1914
2000 _—- 1817 1774, o0
— 1 625 1 578
1 443
1 500 - = e
-
1000

| 1

500 . ----

o [ e e e B B0 B T | _ . | _ _
18990 1991 1982 18993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 Z00S5

Enerji santrallerinden ®m imalatsektri Trafik
Evselwve kiclk aletler B Sanayiprosesler ® Tanm

Sekil 3.2. Almanyada 1990 ile 2005 yillar1 arasinda atmosfere salinan azot dioksitin (NO2)
sektorlere gore dagilimi [49].
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4, MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

4.1.1 Adsorbent

Sanayide genellikle iki tiir adsorbent madde kullanilir. Bunlar karbon igerikli absorbentler
ve aliminyum silikatlar olarak simiflandirilirlar. Yapay adsorbentler aktif karbonlar ve
Karbon molekuler eleklerdir. Aluminyum silikatlar ise A Zeolitler ve X/Y Zeolitler olarak
gruplandirilmaktadirlar. Genellikle bilesimi ve g0zenek sistemleri yonuyle birbirinden
farklilagir. Her iki madde de dogada bulunur, ancak belirli iiretim yontemleriyle modifiye
edilir. Malzemedeki degisimlerle adsorbe maddesinin adsorption 6zelliklerinin gelistirilmesi

amaglanir. Sek. 4.1°de Adsorbentlerin siniflandirilmasi verilmistir [41].

[ Adsorbent Madde |

Y W
‘ Karbon fgerikli Aliiminyum Silikat

Adsorbent Madde

L J v ki .

Aktif Kémiir i | Karbon Molekiiler Elek | A-Zeolit X-Zeolit

Sekil 4.1. Adsorbentlerin siniflandirilmasi

Aktif karbon

Tanim agisindan aktif karbonlar endiistriyel olarak iiretilmis, sorunsuz kullanilabilen karbon
icerikli tirtinlerdir, gozenekli yapis1 vardir ve biiylik i¢ yiizeylere sahiptir. Adsorbe edebildigi
madde spektrumu oldukga genistir, yani molekiilleri i¢teki yiizeyde hapsedecek niteliktedir
ve bu nedenle adsorbent olarak tanimlanirlar. Aktif karbonlarin gézenek hacmi genel olarak
0,2 ml/g’den fazladir, oysa i¢ yilizey alan1 (aktiflendirilmis yiizey) 400-1600
m?/g’arasindadir ve gozenek genisligi 0,3 nm’den 1000 nm ye kadar uzanmaktadir. Tiim
aktif karbonlar genis kapsamli bir gézenek sistemiyle karakterize edilir ve bunlarda farkl

gozenek boyutlar1 goriilmektedir. Gozenek boyutlarina gore; makro goézenekler (r>25
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nm’den itibaren), mezo gozenekler (1<r<25 nm aras1) mikro gézenekler (0,4<r<I nm arasi)
ve submikro gozenekler (r<0,4 nm arasi) olarak siniflandirilmaktadir. Mikro gézeneklerdeki
eme noktalarmma ulasan gaz veya sivilarin hizi genellikle gozeneklerin yapisina gore
farklilasmaktadir. Uretim siirecinde gozeneklerin oran1 genel gézenek hacmindeki degisik
Olglimlerle kontrol edilmektedir [50]. Bu sekilde farkli gozenek yarigap dagilimlarinin
olusumu adsorbent maddesinin 6zelligini belirlemektedir. Aktif karbonlar 6zellikle icme
suyu filtrelemesinde ve duman gazindan kiikiirt filtrelemesinde kullanilmaktadir [51]. Sekil
4.2. de Karbon igerikli adsorbentlerin gbézenek yarigap dagilimlar1 ve Sekil 4.3. Aktif

kémduriin taramal1 elektron mikroskobu ile mikroskobik goriintiileri verilmistir.

— Aktif Karbon
wl TA s Aktif Kok
Karbon Molekiiler Elek (CMS)

— -

dVv (lcm¥100g)
d log rinm)

Sekil 4.2. Karbon igerikli adzorbanlarin gdzenek yarigap dagilimlart [51]



Sekil 4.3. Aktif komiiriin taramal1 elektron mikroskobu ile mikroskobik goruntuleri [52]

Gaz adsorptionu i¢in mikro gézenekler dnemli rol oynamaktadir. Gozenek ¢api biiyiikliigiine
kadar olan adsorbe edilecek gaz molekiillerinin adsorptionu saglanir. Buna karsilik mezo ve
makro gozenekler gaz adsorptionu sirasinda iletim kanali gorevi gormektedir. Cok ince
yogusmalar, 6rnegin; su buhar1 mezo gozenekler igerisinde tutulmaktadir. Aktif komiiriin i¢
yuzeyi tarif edilen gézeneklilik sebebiyle 1600 m?/g’a kadar cikabilir. Sekil 4.4°de aktif

karbon gbzenek yapisi verilmektedir

Dis Yiizey

MMakro
Mezo Gozenek Sistemi
NMikro

I¢ Yiizey

Sekil 4.4. Aktif kdmirin gozenek yapisi [52]

Sekil 4.4.de sematik olarak aktif karbonun gbzenek yapisi ve biiylik molekiillere kiyasla
mikro gozeneklerin filtreleme etkisi goriilmektedir. Aktif karbon cesidindeki her bir
gozenek tiirii, gozenek yaricap dagilimindan elde edilir. Elementer analizlerden goriilecegi

gibi konvansiyonel aktif komiirlerin karbon gdvdesi kayda deger oranda yabanci atom igerir.



18

Kimyasal olarak doymamis karbon atomlarin bulundugu (aktif merkezler) kafes yapidaki
bosluklarda yiizey oksitleri olusur. Yiizey oksitleri ise polar karaktere sahiptir ve su
buharmin adsoprtionunu 6nemli derecede gii¢lendirir ve bu da gazlarin adsorptionunu
engelleyebilir. Yiizey oksitleri ayrisma tiriiniine gore CO kompleksi veya CO2 kompleksi
olarak tanimlanir. Aktif karbonlar birka¢ yildan beri atik gaz ve atik sulardan zararl
maddeleri ayirmak i¢in kullanilmakla beraber esasen ¢ok genis bir uygulama alanina

sahiptir.

Karbon molekiiler elek (CMS)

Kimyasallarla emprenye edilmek suretiyle belirli kirleticiler daha efektif sekilde ayrilabilir.
Emprenye islemi burada katalizator gérevi goriir. Bu aktif karbon i¢in prensipte yenilenme
imkan1 yoktur. Aktif karbonlarin 6zel bir formu ise karbon molekiiler eleklerdir (CMS). Bu
Ozel aktif karbon sadece gaz akimlarini ayristirmak igin tiretilmektedir. Bu alanda gézenek
sistemi ayristirilacak gazlarin cinsine gore iiretilir. Karbon molekuler elekler, aktif karbonlar
gibi adsorbent maddelerdir ve amorf katt madde gévdesine sahiptir, bunlar dogada mevcut
degildir (Sekil 4.5). Bu tiir adsorbentler ahsap, lifli turba, hindistan cevizi kabuklari, linyit
ve tag komiirii gibi maddelerden iiretilebilmektedir. Uretim kimyasal aktiflestirme veya gaz
aktiflestirmesine dayanmaktadir. Nihai iiriiniin karbon pay1 %90’ tzerindedir. Burada da

dallanmis bir gézenek sistemi mevcuttur.

___-.6.?_ Carbon

6;_’ atom

- _qﬂ"""‘_h Grafit
Tabakalar

Sekil 4.5. Aktif karbonun yapisi [53]

Elek etkisi gozenek yapisiyla saglanmaktadir ve iiretim siirecinde, gozenek dagilimi

istenilen gozenek c¢api i¢in maksimum diizeyde olacak sekilde ayarlanabilmektedir. Bu
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maksimum gozenek ¢api1 zeolitlerdeki gibi belirgin olmasina ragmen genis bir aralikta yer

alabilir.

Gozenekli yapisindan ve 500 ve 1500 m?/g araligindaki ¢ok bilyiik i¢ yiizeyinden dolayi
genis ¢capli bir madde yelpazesini sogurabilirler. Karbon molekiiler eleklerini ayirma etkisi
degisik adsorbe kapasitelerine gore ayrilir ve molekiillere veya gozenek sistemindeki farkli
diflizyon hizlarina baglidir. Bu iki ayirma etkisi i¢in iki CMS tirl bulunur. Gozenek
yapisiyla adsorbe 6zelliklerinin nasil belirlenecegini Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Kirilma
egrileri ne kadar dik olursa kinetik de o kadar iyi olur. Adsorbentin kapasitesi kirilma
stiresine gore orantili olarak daha biiyilik olur. Hizl1 sogurma kinetigine ve biiyiik sogurma
kapasitesine sahip olan adsorbent maddeleri birgok makro gozeneklere ve bircok mikro

gozenege sahiptir (Sekil. 4.6).

! Cesitli denge L7/ ; o7 A Cesitli difiizyon
5, | yiikleri, gizenekler -4 y { hizlan, molekiil
. o | bilyiik ic viizeyde | X { ve gizenek cam
P { hizh difiizyon icin } ’ arasmdaki
4G, yeteri kadar biiyiik | / {  iliskiye gire
Tip: Aktif Kémiir Tip: CMS
03 ve N; denge izotermleri 05 ve N; emilim kinetigi
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Sekil 4.6. Karbon igeren emme maddelerinin ayirma prensipleri [54]

Adsorbentlerin; adsorbe etme 6zellikleri kadar desorpsiyon dzellikleri de 6nemlidir. Her iki
ozellik, tesisler diizenlenirken dikkate alinmak zorundadir. Sogurma esnasinda oldugu gibi

desorpsiyon islemleri basing ve sicakliga bagli olarak incelenmektedir. Desorpsiyonda ayni
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zamanda desorpsiyon gazinin hangi konsantrasyon seyri ile sistemden ayrildigi1 da 6nem arz
etmektedir. Bu durum yiikleme tiirii hakkinda bir fikir verir. Gaz ayirma iglemi belirgin
olarak farkli sogurma dengeleri tizerinden gerceklesirse, denge ayari i¢in farkli sogurma
hizlarindan dolayr olumsuz etkilenmemelidir. CMS’de diflizyon hiz1 ¢esitli molekiil
yapilarina bagl olarak ayarlanmaktadir. Uretim prosesinde CMS'nin gozenek caplar
ayrilacak molekiillerin molekiil ¢apina gére uyarlanmaktadir. Bu sayede kinetik ayirma
etkisi elde edilmektedir. Daha biiyiik molekiiller ise daha yiiksek denge yiiklerine ragmen
cok daha diisiik hizla adsorbe edilmektedir. Bu sekilde 6rnegin oksijen azota veya argona

gore yaklasik, on kez daha biiylik efektif hizla adsorbe edilir (Sekil 4.6).
Zeolitler

Zeolitler kristalin aliminyum silikatlardir, Si0O4 -AlO4- dort yiizli yapilardan olusur.
Kristal kafes igerisinde bosluklu bir yapida bulunur. Bu bosluklu gézenekler, mutlak
surette esit ¢caplara sahip kanallarla birlestirilmistir. Zeolitler dogada bulunur, ama yapay
sekilde de tiretilebilir. Sogurma teknolojisinde tercihen sentetik zeolitler A, X ve Y
kullanilmaktadir (Sekil 4.7). Spesifik bosluklu yapisindan dolay1 800 - 1000 m?/g’lik bir
ylizeye sahiptir. Buna bagli olarak yiiksek dispersyon gii¢lerinden dolay1 zeolitler
mikemmel uygunlukta adsorbent maddeleridir. Zeolitler diisikk basing araliklarinda
adsorption isleminde sadece dispersiyon giicleri etkili olabiliyorsa, diger bilinen
adsorbentlere gore daha yliksek adsorption kapasitesine erisirler. Zeolitlerin gozenek

yapilar Sekil 4.7. de verilmistir [54].

Zeolit A Zeolit X

Sekil 4.7. Zeolitlerin yapisi [54]

Zeolitlerin 6zel kafes yapisindan dolayr adsorption agirlik merkezleri alansal olarak

ayrilmistir, bu sayede sogurma bosluklarinda ytiksek elektrostatik kuvvetler hakimdir. Bu
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da dipol veya dort kutuplu momente sahip olan maddelerde yiiksek ¢ekim glictine yol acar.
Zeolitlerin bir diger 6nemli kriteri ise sogurma bosluklarina giden besleme gozeneklerinin
tam tanimlanmis bir ¢apa sahip olmasidir. Bu nedenle de zeolitlerin gozenek ¢apindan daha
kli¢iik molekiil ¢aplar1 olan maddeler sogurulmaktadir. Bilindigi sekliyle bunu bir elek gibi
diistinebiliriz, bu sebeple de zeolitler ayn1 zamanda zeolitik molekiiler elekler olarak da
tanimlanmaktadir. Tam olusturulmus goézenek boyutlarindan dolay:r adsorbe edilen ve
adsorbe edilemeyen molekiiller arasinda molekiil ayrimini hassas bicimde ger¢eklestirmek

mimkiindiir Cizelge 4.1. de Zeolitlerde gazlarin sogurulma 6zelligi verilmistir.

Cizelge 4.1. Zeolitlerde gazlarin sogurulma 6zelligi (Linde AG, Miinih) [17]

. Kritik Molekdl Go6zenek Enine Gore Zeolitin
MoleR g A) 3A 4A 5A 9A
Helyum 2,0 X X X X
Neon 3,2 X X X
Argon 3,8 X X X
Kripton 3,9 X X
Ksenon 477 X X
Hidrojen 2,4 X X X X
Oksijen 2,9 X X X
Azot 3,0 X X X
Su buhari 2,6 X X X
Karbon 3,2 X X X
Karbon dioksit 2,8 X X X
Amonyak 3,8 (X) X X X
Metan 4,0 X X X

(X) Emilebilirlik Diisiik

4.1.2. Adsoprtion

Bir maddenin bir ortamda tutulmasina sorpsiyon denir. Buhar gas, s1vi, ve ¢oziilmiis madde
molekiillerinin bir yiizeyde tutunmasina adsorption. Molekiilleri tutan yiizeye adsorbent,
yuzeyde tutulan molekillere adsorban, tutulan molekiillerin yiizeyden ayrilmasina
desorpsiyon denilir. Sogurucu ayirma etkisini daha anlasilir kilmak i¢in burada adsorption
ve desorpsiyonun bazi esaslar1 agiklanmaktadir. Bu adsorption ve desoprtion temel

kavranlar1 Sekil 4.8.de verilmistir [41].
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Yizeyde toplanan maddenin yizeyinde aktif gozenekler bulunur. Bu gdzeneklerden
adsorban molekiilleri adsorbentin atomlarinin baglama kuvvetleri tarafindan adsorbe iglemi
devam eder. Atomlarin baglama kuvvetlerine bagli olarak adsorban maddesinin tiiriine gore
s1vi molekiiller 6ncelikle hapsedilir. Kat1 maddenin yapisini aktif gézeneklerin boyutu ve
diizenliligini belirlemektedir. Ayn1 biiytikliikteki merkezlerde homojen yapidan ve diizensiz

boyut ve diizende ise homojen olmayan yapidan soz edilir.

Gaz Fam
Desorpsiyon Adsorpsivon Adsorbat
(endotermik) (ekzotermik)

. Sumr Yiizey
""' "' ' I Aktif Merkezler
Homojen Heterojen

Adzorban
Kan Faz

Sekil 4.8. Adsorption ve desoprtion temel kavramlari [41]

Uretim stirecinde; kullanilacak adsorbentin yiizeyini biiyiitmek ve aym zamanda aktif
gozenek sayisii artirmak igin gerekli islemler yapilir. Bu sekilde daha yiiksek sogurma
kapasitesi elde edilmektedir. Sogurma islemi bir¢ok durumda ekzotermik siiregtir. Sicakligin
artmasi ve sogurma konsantrasyonunun diismesiyle sogurma kabiliyeti de azalir. Sogurma
yontemini belirlerken sabit sicakliklarda sogurma kapasitesini adsorbat konsantrasyonlartyla
iliskisini bilmek gerekir. Bunun i¢in sogurma izotermleri olusturulur ve sogurma dengelerini
tanimlamak ve hesaplamak i¢in ¢esitli modeller gelistirilmistir. Sogurma dengesi denilince
gerekli olacak zamandan bagimsiz olarak maksimum adsorban miktar1 anlasilir (difiizyon

hiz1) [53].

Kati madde yiizeyindeki molekiillerin sogurulmasi ic¢in iki sogurma modeli
kullanilmaktadir. Sogurulmus pargaciklar molekiiler yapilarini koruduklar takdirde ve van-
der-Waals kuvvetleri kati madde yiizeyinde tutulmus ise, fiziksel adsorptiondan soz edilir.
Buna karsilik emilen molekiillerin baglanma kuvvetleri katt maddenin enerjetik etkisiyle
boliiniirse, kat1 cisimle gecgici baglantilar olusabilir. Bu geri doniisiimsiiz isleme kimyasal

adsoprtion denilmektedir.
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Kimyasal adsorption genellikle daha yiiksek sicakliklarda enerji etkisiyle meydana gelir.
S1vi fazda ve yiizeyde van-der-Waals kuvvetlerinden dolayr molekiiller olusursa, bir fiziksel
adsorption soz konusu olur. Molekiil yapisi uygulanan kuvvetlerden dolayr degismez.
Sorpsiyon entalpisi akigkanin yogunlagsma veya buharlagsma entalpisi ile ayni biiyiikliik
derecesine sahiptir ve 10 kJ/mol den daha diisiiktiir. Bir katman molekiil kati madde
yiizeyinde absorbe edildikten sonra (tek kat sogurma), molekiiller diger katmanlarda
sogurulabilir (¢ok katli sogurma), bu sirada diisiik menzilden dolay1 baglanma kuvvetleri
azalir ve sonunda diger katmanlarda artik sadece yogusma meydana gelir. Esasl bir fiziksel
sogurma elde edebilmek i¢in, bu islem sivi maddenin kaynama noktasinin altindaki
sicakliklarda gercgeklestirilmelidir. Transfer mekanizmalarinin etkisi olmadan fiziksel

sogurma dengesi kisa siirelerle ayarlanir (54).

Kimyasal sogurmada molekiiller valans kuvvetleriyle duvara baglanir, bunlarin biiytikligi
kimyasal baglanmadaki kuvvetlerle aynidir. Bu molekiil baglantisiyla molekiil ve kati
maddedeki elektron dagilimi da degismektedir. Molekiil icerisindeki elektron diizeni, sadece
bir polarizasyon degil ayn1 zamanda bir boliinme meydana gelecek sekilde degisebilir.
Gozlemlenen kimyasal sogurma entalpileri fiziksel sogurmadakine gore ¢ok daha blyuktir
ve 40 kJ/mol den daha biiylktiir. Gerekli elektron gegisinden dolay1 kimyasal sogurmada
sadece bir mono molekiiler kaplama miimkiindiir. Diger katmanlar artik sadece fiziksel
olarak sogurulabilir. Kimyasal sogurmaya aktivasyon enerjisi de dahildir ve enerji fazlalig1
olarak tanimlanir ve s1vi faz1 olusturmak zorundadir, bu sayede gaz ve kat1 madde arasinda
kimyasal bag kurulabilir. Kimyasal sogurma; hizl1 ve yavas kimyasal sogurma olmak iizere
iki gruba ayrilir, ikincisi daha sik kullanilir [55]. Kimyasal sogurmanin ilk adimlarinda siireg
nispeten daha hizli gelisir. Ancak zamanla siire¢ yavagslar, belirli bir siire sonra ise artik
herhangi bir degisiklik algilanmaz. Sabit vaziyete ulasilincaya kadar gegen zaman basing ve
sicaklik disinda gaz-kati madde sisteminin kimyasal 6zelliklerine baghdir. Sisteme bagl
olarak sabit bir vaziyete ulasilincaya kadar yani denge durumu meydana gelinceye kadar
giinler hatta aylar gegebilir. Baz1 sistemlerde birden fazla kinetik adim gozlemlenir, burada

kimyasal sogurumun normal seyrinde degisiklikler fark edilir.

4.1.3. Tek bilesenlerin adsorption izotermlerin tanimlanmasi

Asagidaki boliimde adsorption dengesi, yani adsorption izotermleri ve matematiksel

islemleri ele alinacaktir. adsorption dengesi, sivi sogurucu asamasinin ve genellikle kati
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adsorbent asamasinin bilesimi arasindaki baglantiy1r tanimlamaktadir. Sogurum dengesi
sogurma izotermleriyle gosterilir. Bir sogurma islemini pratik sekilde degerlendirmek i¢in
bir adsorbanin yiikleme kapasitesi olarak adlandirilan - adsorpsiyon kapasitesi belirleyici
onemdedir. Yiikleme kapasitesi deneysel olarak tespit edilmektedir. Genellikle, adsorbanin
denge yiikiiniin ve karsilik gelen adsorbent konsantrasyonun sabit sicaklikta fonksiyonel
degerleri ile iliskilidir. Bu islevin grafik sekline adsorbent izotermler denilir. Adsorbent
izotermlerin seyri ¢ok farkli sekillerde olabilir. Sekil 4.9.da adsorbe edilen hacimleri

gOstermektedir.

Denge izotermlerinin farkl tiirlerini tanimlamak amaciyla denklemleri bulmak i¢in sayisiz
teori gelistirilmistir. Hedef, bazi deneyler sonucu elde edilmis degerler ve izoterm
denklemiyle baska adsorbent konsantrasyonlar veya kismi basinglar i¢in yiikleme degerleri

elde etmektir.

Tip 1 Tip 2 Tip 3
£
= <
iT
=
2
0 1 0 T 0 1
Bagl Basmc (p/pg)
Tio 4
- - Tip 5
3
= A
=
Y
0 1 0 1

Bagl Basmc (p/pg)
Sekil 4.9. Adsorption izotermlerinin tipleri [56]

Adsorption izotermlerini farkli kategorilerde siniflandirmamiz miimkiindiir. Sekil 4.9. da
verilen izoterm egrileri bize adsorption prosesinin adimlarini gostermektedir Adsorbe edilen
miktarin basinca bagli olarak degisim gostermektedir. 1 numarali Adsorption davranisi

adsorbenti kat1 olarak tanimladigimiz aktif carbon, granulat gibi gbzenek sayisi biiyiik olan
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adsorption tipleridir 11 numarali grafik ise genellike mikro gozenekli kat1 adsorbentlerde
gortilmektedir. 11l numarali Adsorption da ise adsorban ile adsorbent arasindaki adsorption
gecisinin az oldugu ve van der Waals kuvvelerinin zayif oldugu goriiliir. IV numaral grafik
ise 1l numarali grafik ile ayn1 6zellikleri gostermekle beraber. mezo gézenekli bir adsorbent
davranig1 grafigidir. 5 numarali grafikte ise diisiikk enerjili adsoprtion kapasiteli ve mezo

gozenekli bir davranig gostermektedir.
4.1.4. Langmuir yaklasim

Langmuir Yaklasimi kinetik konusundaki diisiincelere dayanmaktadir. Temel diislince
sistemin dinamik dengesinde yulzeydeki emilen molekiillerin sayisinin geri birakilan
molekiillerinki ile ayn1 biiyiikliikte olmasidir. Langmuir izotermleri i¢in asagidaki goriisler

esas alinmistir [56].
¢ Emilen molekiil bir yere sabit baglanmistir.
e Adsorbent yilizey tzerindeki her nokta sadece bir molekil veya atom barindirabilir.

e Yiizey homojendir, yani adsorption enerjisi yiizeyde her noktada esittir ve komsu

adsorban molekiiller arasinda interaksiyon yoktur.

Emme hiz1

lags = OV (1— Xij
mon (4. l)

Serbest yiizeye ve ¢arpisma frekansina gore emme hizi orantilidir. Burada « Hiz sabitidir,
X adsorban miktar1, Xmon maksimum adsorban miktaridir. Kinetik gaz teorisi yardimiyla gaz

molekiillerinin ¢arpisma frekansi v

I L
(2nMRT)"? 4.2)
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Sekilnde hesap edilir. Burada p; adsorbentnin kismi basinci, M; molar kiitle ve T; sicakliktir.

Desorpsiyon hizi,

les = Biexp(_EA)
Xinon RT (4.3)
Ile verilmistir. Burada f3; desorpsiyonun hiz sabiti, Ea; desorpsiyon icin aktivasyon

enerjisidir. Fiziksel sogurma ise adsorption enerjisine denk gelmektedir. Adsorbent

izotermleri;
X _ bL P
Xmon 1+ pr (44)

Seklinde verilir. Sicakliga bagli Langmuir sabiti;

b (T)= % eXp{E—A}
B(27MRT) RT (4.5)

Langmuir sabiti bir¢ok literatiir kaynaginda b ile gosterilmektedir, Langmuir i¢in L endeksi
bu caligmada anlasilirlik saglamak amaciyla kullanilmaktadir ve ¢ekim giicii sabiti olarak da
tanimlanmaktadir, ¢iinkii bu Ol¢ii adsorbe edilecek molekullin ylzeye ne kadar guclu
baglandigimi géstermektedir. Langmuir izotermi Xmon Ve by ile 2 parametreli bir denklemdi
[56].

p basinci sonsuza giderken X/Xmon degeri bire yaklasir. p kismi basiner sifira dogru giderken
izoterm Henry Yasasinin kosullarini yerine getirir. Langmuir izotermi bu durumda Henry
izotermi formunu alir X = Ky p, burada Ky ise Henry sabitidir. Henry izotermi igin
arastirmalar kapsaminda bu calisma i¢in detayli arastirma yapilmamistir. Yalnizca bazi
caligmalarda, Henry’nin c¢oziilen maddeler i¢cin 1805 yilinda, ¢oziilen miktarin sabit
sicaklikta kismi basingla dogrusal olarak gaz asamasia ulastigt ve sonucun daha sonra

adsorpsiyona aktarildigini tespit ettigi konusuna atifta bulunulmustur [56].

Langmuir izotermi halen 6l¢tim degerlerinin korelasyonu i¢in ¢ok faydalidir. Ciinkii onunla

izoterm 1 ve Tip 2 baslangi¢ aralig1 gosterilebilmektedir. Bu, bagka modellerle, 6rnegin
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Gibbs yaklagimiyla tiiretilebilecek izotermlerdendir. Cok bilesenli adsorption tanimlamasi

icin dogrudan genisletilebilir.

Briickner’e gore su buharmin diisiik basinglarda (p/po<0,3 ve burada po doymus buhar
basincidir) emilimi yine Langmuir izotermisi ile detayli agiklanabilmektedir [57]. Buna
karsilik Langmuir izotermisi ile aktif komurdeki CO, CO,, CHs, CoHe ve CsHg munferit
bilesenlerinin dengesini 20, 40 ve 60 °C sicakliklarda ve 500 kPa’ya kadar buhar
basinglarinda yeteri kadar ayrintili agiklanamayacagini tespit etmistir [58]. Ayn1 zamanda
da yine Langmuir izoterminin kiigiik basing ve yiiklerle sinirl sekilde uygulanabilecegini
diistiniilmektedir. Aksi durumda molekiiller arasinda daha giiclii etkilesimler meydana
gelmektedir [58]. Yu ve Neretnieks metilsikloheksan, toluol ve izobdtilmetilketon
(Pentanon) maddelerinin aktif karbona gore 6lgiim degerlerini 25 °C sicaklikta birden fazla
izotermle incelemistirler. Kismi basinglar 0,0101 - 10,1 Pa araligindadir. Langmuir izotermi
memnun edici bir uygunluk ortaya koymamaktadir. Kullanilan izoterm denklemleri
icerisinde Olgulen ve hesaplanan denge noktalari arasindaki en biiyiik hatali degerleri
olusturmaktalar. Sebep olarak da adsorbentlerin heterojenliginin dikkate alinmamsi ve

absorbe edilen molekiiller arasindaki etkilesim gdsterilmektedir [59].
4.1.5. Freundlich izotermi

Freundlich’e gore klasik ampirik Freundlich izotermi ideal olmayan ylizeyler ve ¢ok kiiguk

adsorptionlar i¢in modifiye edilmis bir Langmuir izotermine doniistiiriilebilir.
)<=K|:pl/aF (46)

Buradaki Kr ve ar Freundlich sabitleridir. ar parametresi normalde birden buytktur. ar ne
kadar biiyiik olursa izoterm de dogrusal hareketten o kadar sapar. Eger ar 10’dan biyiikse
izoterm neredeyse dikdortgen bir seyir izler. Yani oncelikle hizli bir dik artis ve sonrasinda
yatay bir seyir izler. Bu izoterm formuna tersinir form da denilmektedir, ¢ctinkii adsorption
basinc1 veya adsorption konsantrasyonu, desorpsiyona ulasmak i¢in asir1 diismek
zorundadir. Freundlich izoterminin kullanilmasinda, aktif karbonda gaz faz1 adsorptionu icin
baz1 6zelliklerinden dolay1 kisitlamalar goriilmektedir. Cok yliksek adsorbent basinglarda
adsorbe edilen miktarin sinir degeri yoktur, ancak diisiik adsorbent basinglarda ve ar=1 igin

Henry Yasasi kullanimi1 daha uygundur. Freundlich denkleminde kullanilan iki parametre
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vardir [61]. Freundlich izotermi ile aktif komiirdeki CO, CO2, CHs4 ,CoHs ve CsHs
bilesenlerinin Ol¢iilen izoterm egrisinin 20, 40 ve 60 °C sicakliklarda ve 500 kPa’ya kadar

buhar basinglarinda yeteri kadar ayrintili ve hassas sonuglar vermedigi goriilmiistiir [60].

Buna karsilik Kim ve arkadaslari. Freundlich izotermisinin toluol, n-heksan ve metil-
etilketon (Propanon) adsorptionundaki dengeyi iki aktif karbonda 25, 35 ve 45 °C
sicakliklarinda iyi sonuglar verdigini belirtmislerdir [62]. Lin ve arkadaslar aktif karbondaki
benzol ve monokloreten sistemleri icin ve 20 °C’de ve 100-1500 ppm konsantrasyonlar1 i¢in
Freundlich izotermisi ile iy1 bir uyum saglandigin1 dogrulayabilmistir [63]. Ayn1 bi¢cimde
Yu ve Neretnieks de 25 C’de ve 0,0101-10,1 Pa kismi basinglarinda aktif karbondaki
metisikloheksan, toluol ve izobiitil-metil-keton (Pentanon) sistemleri icin pozitif bir sonug

ortaya koymuslardir [34].
4.1.6. Langmuir-Freundlich-izotermi (Sips izotermi)

Langmuir izotermisinin bir diger modifikasyonu, diger adiyla Langmuir-Freundlich
izotermisi veya Sips adindan gelen Sips izotermisi adsorbent maddenin bir molekiiliiniin esit
sekle sahip olmayan bir yiizey iizerinde birden fazla yer kaplamasi varsayimi temeline
dayandirilarak elde edilmektedir. Bu durumda adsorpsiyon veya desorpsiyon hizi orantilidir
[64].

X ar X ar
1-—— veya —— 4.7
[ ™ J ya < (4.7)

mon mon

Buradan Langmuir-Freundlich izotermisi (L-F izotermisi) elde edilir.

X _ (bLF R p)llaLF
Xmon 1+ (bLFp)llaLF

Buradaki denklem 30¢ parametrelidir yani Xmon, DL Ve aLr. aLr parametresi sistemin
heterojenligini tanimlamaktadir. Eger air esit 1 ise o zaman Langmuir izotermisinin L-F
izotermisinden so6z edilir. Beklentilere uygun olarak a.r 1 den biiyiik olacaktir. a_r 1’den ne

kadar ¢ok saparsa sistem o kadar heterojendir. Ancak bu parametreyle hakkinda bilgi
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edinilemez. Heterojenlik, 6rnegin adsorbent madde yapisinda, adsorbent maddenin enerjetik

ozelliklerini veya adsorbent fazin 6zelliklerini agiklar. [65].

L-F izotermisi Freundlich izotermisine gore bir dezavantaj getirmektedir. Diisiik sogurma
basinglar1 i¢in bu izotermi Henry yasasina gore dogru bir davranis yansitmamaktadir. Ancak
genis basing ve sicaklik araliginda deney verileriyle uyumlu sonug verebilir. Ozellikle de
hidrokarbonlar (6rn. Etan, eten, propan ve propen) i¢in uygundur. L-F izotermisinin aktif
karbondaki metan, etan ve propan adsoprtionunun agiklamasinda L-F izoterminin ¢ok uygun
oldugunu ifade edilmektedir [65]. Ayn1 zamanda 25, 35 ve 45 °C’de iki aktif karbondaki
toluol, n-heksan ve metil-etil-keton (Propanon) adsoprtionu i¢in de kullanimi uygun oldugu
goriilmistiir [66]. Malek ve Farooq yapmis olduklar1 calismada, aktif karbondaki toluol ve
benzin buharlari i¢in 25-105 °C sicakliklarda L-F izotermisinin ¢ok uygun oldugunu ifade
etmislerdir [67]. Toluol i¢in kismi basing 3,1 kPa ve benzin buhari i¢in 8 kPa dan 500 kPa
buhar basincina kadar, L-F izotermi ile aktif kdmurdeki CO, CO,, CH4, C2Hs ve CsHs
bilesenlerinin adsorption dengesi 20, 40 ve 60 °C sicakliklarda iyi sonug¢ verdigi
belirtilmistir, ancak hata oranlar1 belirtilmemistir [68]. Ayn1 zamanda Yu ve Neretnieks de
yaptiklar1 ¢alismada baska izoterm modelleriyle kiyasladiktan sonra aktif karbondaki
metilsiklonheksan, toluol ve izobutil-metil-keton (Pentanon) sistemleri igin 25 C’de ve

0,0101-10,0 Pa kismi basinglarda L-F izotermi ile iyi sonug verdigini gostermislerdir [69].

Neitsch ve arkadaglart yapmis olduklart calismada aktif karbondaki su buhar

adsoprtionunun L-F izoterminin uygun oldugunu géstermislerdir [70].
4.1.7. Toth izotermi
Ampirik Toth izotermisi Toth’a gore [42].

X b;-p
>(mon (1+ (pr)aT )l/aT (48)

Toth izotermi tek kathi yiikler ile yiiklemeler i¢in uygundur. Burada ar ve bt Toth
izotermlerinin sabitleridir. ar parametresi normalde birden kiigliktiir. Eger 1 e esit ise Toth
izotermisi Langmuir izotermisine gecer. L-F izotermisinde aLr oldugu gibi at de heterojenlik

Olclstdir. Toth izotermisi Henry Yasasimi kii¢iik sogurma basinglari igin yerine
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getirmektedir ve ylik maksimum degere ulasmaya calismaktadir. 3 parametreye sahiptir (ar,

bT ve Xmon) [34,71]

Toth izotermisi 6l¢iim degerlerini ¢ok iyi ayarlamaktadir. Cok kii¢iik ve ¢ok biiyiik sogurma
basinglar1 i¢in dogru iyi sonug¢ verdiginden dolayr aktif karbondaki hidrokarbon,
karbonoksit, kikdrtlu hidrojen ve alkol i¢in L-F izotermi, zeolitlerde iyi sonug¢ verdiginden
dolayi tercih edilmektedir [71]. L-F izotermi, aktif karbondaki metan, etan ve propan dengesi
Toth izotermi ile ¢ok 1yi tanimlandigini ifade edilmektedir. Ancak Neitsch ve arkadaglar1 L-
F izotermi teorisini daha avantajli bulmaktadirlar. Ciinkii bunlar {i¢ adsorbent madde i¢in
tiim incelenen basing araliginda ¢ok iyi sonug¢ verdigini ortaya koymuslardir. Ayrica 20 ve
400.000 ppm araligindaki konsantrasyonlar i¢in aktif karbondaki n-butan igin Toth izoterm
teoreminin daha uygun oldugunu belirtmislerdir [72]. Park ve arkadaslar1 yaptiklari
calismada ise Toth izoterm teorisinin aktif karbon liflerindeki toluol (azami p=3 kPa),
diklormetan (azami p=12 kPa) ve trikloretan (azami p=6 kPa) basi¢larina kadar 25, 50 ve 75
°C i¢in en uygun oldugunu aciklamislardir. Toth izoterm teorisini burada Langmuir-,
Freundlich-, L-F-, Dubinin-Radushkevich- ve  Dubinin-Astakhov-izotermleriyle
kiyaslanmistir [73]. Zhang ve arkadaglari ise Toth izoterm teorisini, aktif karbondaki
diklorpropan dengesi i¢in 6 kPa basinga kadar ve 30-100 °C igin en uygun oldugunu
aciklamistir [74]. Yu ve Neretnieks aktif karbondaki metilsikloheksan, toluol ve izobiitil-
metan-keton (Pentanon) icin 25 °C’de ve 0,0101-10,1 Pa araligindaki kismi basinglar i¢in
Toth izotermisinin diger izotermilere gore ¢ok daha iyi sonug¢ verdigini dogrulayabilmistir
[75].

4.1.8. BET izotermi

Brunauer, Emmett ve Teller ekibinin BET izotermi teoremi i¢in ¢ok katmanli adsorptionu
dikkate almaktadir ve bunun komple bir katman yer almadan da kullanilabilecegini

belirtmislerdir [76].
Izoterm igin asagidaki goriisler esas alinmustir:

» Bir sogurma noktasinda sifir ila sonsuz arasinda bir¢cok adsorbent madde molekiilii

barinabilir.
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> Ilk katmanda yogusma oram sadece bir adsorbat molekiilii tasiyan bos yerlerin
bulasma orani ile aymi biiyiikliiktedir. Benzerini izleyen tiim katmanlar icin de

gecerlidir.

> Ik katman sonrasindaki tiim kamanlar igin sogurma sicakligi ve had aym

biiyiikliiktedir ve yogusma entalpisi h_’ye denktir.

» Adsoprtion ve desorpsiyon hiz sabitlerinin iligkisi X/Xmon ilk katmandan sonra

sabittir.
BET izotermisinin denklemi tiim sogurulan katmanlarin toplamlarindan olusmaktadir [76].

X = XmoanETp

(Po - p){u (Deer — 1)["’]}
Po (4.9)

Buradaki bget degeri;

Paer :a—% . exp(Mj; EXp£ Ahyg, —hy j

2P1 RT RT (4.10)

Seklinde verilmektedir. bget ise BET izotermlerinin sabitidir. po ise T sicakligindaki doymus
buhar basincidir. 1 ve 2 indisleri katman numarasini gosterir ve L indisi ise yogusmayi ifade

eder. Xmon deney yoluyla belirlenir ve bget ise daima 1’den blyuktir [76].

BET izotermi, nadiren Olgiim degerleri ile baglanti kurmak i¢in kullanilir, ¢linkii
matematiksel olarak ¢ok karmagiktir. Ayrica asir1 kritik alan i¢in kullanilamaz, ¢iinkii tekrar
Langmuir izotermisine geger. Genellikle adsorbent maddelerin ylzeylerini belirlemek igin

kullanilmaktadir. Bunun i¢in denklem 4.9 degistirilir ve asagidaki sekle getirilir:

P — 1 + bBET -1 [ﬁ]
X(po - p) xmoanET XmoanET pO (411)
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Esitligi ile verilir ve 0,05<p/po<0,3 araliginda dl¢iim degerleri kullanilmaktadir. Adsorbe
edilecek bir molekiiliin yiizeydeki alani tespit edilirse Xmon yardimiyla adsorbent maddenin

ylizeyi alan1 hesaplanabilir [76].

Yu ve Neretnieks 25°C’de ve 0,0101-10,1 Pa araligindaki kismi basinglarla aktif karbondaki
metilsikloheksan, toluol ve izobutil-metil-keton (Pentanon) sistemleri i¢in bir kiyaslama
yapmislardir ve Langmuir izotermisindekine benzer bir uyumsuz bir davranis gosterdigini

tespit etmislerdir [77].
4.1.9. Dubinin-Serpinsky izotermi

Bering ve arkadaslar tarafindan onerilen izotermi kinetik bir yaklasima dayanir ve bu
sebeple bu bélime dahil edilmistir. Izoterm formiilasyonundaki hedef, aktif karbonda su
buhar1 adsorptionun 6zel durumunu agiklamislardir. Su buhari emilimi polar olmayan
adsorbant maddenin adsorptionu gibi seyretmez. Burada bazi su buhari molekiilleri
adsorbent madde yiizeyinin primer merkezlerine baglanir. Ikincil merkezleri olustururlar ve
hidrojen képriileri lizerinden baska su buhar1 molekiillerini baglayabilirler. ilgili basinglarda

birlesebilen kiimeler olusturur [78].

Dubinin ve Serpinsky’ye gore sogurma hizi;

r.ads = kads (1_ kDSeX)(XO + X)[pﬂJ

0

(4-12)

Burada Kags degeri primer merkezdeki adsoprtion igin hiz sabitidir, Xo ise primer

merkezlerdeki adsorbe edilen miktar ve Kpse ise ikinci merkezdeki hiz sabitidir [78].
Desorpsiyon hizi

rdes = kdes X

(4-13)

Ile verilir. Kges ise desorpsiyonun hiz sabitidir.
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Adsoprtion miktar1 i¢in kare denklemin ¢oziimiine gore Dubinin-Serpinsky izotermi

asagidaki sekilde yazilir.

_kl " ! +Kpse Xo =1 |+ 12 ;+kDSeXO—1 +4X0
DSe | _ads I DSe | _ads M DSe
X= kdes pO kdes pO
2 (4.14)

Briickner ve arkadaslar1 D-S izotermi teoremi iki aktif karbondaki su buhar1 emiliminin 0,3
Pa dan kiiciik bagil basinglarda iyi sonu¢ vermedigini agiklamiglardir [79]. Ayni1 sekilde D-
S izotermi i¢in Huggahalli ve Fair de olumsuz yorumda bulunmaktadir. Parametreler ¢ok
kolay belirlenememektedir ve diger yandan fiziksel 6nemi de yeteri kadar agiklanmamuistir
[80]. Neitsch ve arkadaslar1 D-S izotermi ile aktif karbondaki su buhari i¢in 6l¢iim

degerlerinin uyarlanmasinda iyi sonuglar alinmadigini ifade etmektedirler [81].

4.1.10. Gibbs yaklasim

Gibbs Yaklagimi olarak bilinen metot, sogurma dengesini agiklar, ve bu tanim da Gibbs’in
sinir alanlardaki termodinamik konusundaki goriislerine dayanmaktadir. Kimin bu yaklasimi
gelistirdigi konusunda bilgi elde edilememistir [82-84]. Yang’a gore bu yaklasim, adsorban
fazinin iki boyutlu olarak goriilmesi yaklasimina dayanmaktadir. O nedenle de klasik
termodinamigin temel denklemleri uygulanabilir ve adsorbe edici agamanin serbest yiizey

enerjisinin total diferansiyeli asagidaki gibi kurulmaktadir [85].

ad _ _cad _ ad
dF* = —S*dT — ndA + pdn (4.15)

Burada; ad katsayisi, adsorbe edici agsama oldugunu gostermektedir. F ise serbest enerji, S

entropi, x absorban maddenin kimyasal potansiyeli, n ise adsorbent maddenin birim kitlesi

bazinda adsorban maddenin mol miktari, 7 yayma basinci, A ise yayma basincina ait
adsorbent madde yiizeyidir. Yayma basinci, adsorptiondan dolayr ylizeyin spesifik enerji
degisimini agiklamaktadir. Bu 6l¢iilemez, ancak adsorpsiyon izotermileriyle hesaplanabilir.
Bu sebeple adsoprtion i¢in sadece model tanimina baghdir ve 7dA ise pdV esit olarak alinir.

Gaz fazinin serbest enerjisinin total diferansiyelinden hareketle, Es. 4.15 sabit T i¢in 4 ve
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7 i¢in integral alinirsa ve tekrar diferansiyeli alinirsa ve Es. 4.15 denkleminden ¢ikarilirsa,

Gibbs izotermisi olarak bilinen izoterm elde edilir:

ad _
—Adn+n*du =0 (4.16)

Eger gaz asamasi ile adsorbent asama birbiriyle dengede olursa, adsorption asamanin
kimyasal potansiyeli gaz asamasininki ile aym biiyiikliikte olur. ideal gaz fazinda kimyasal
potansiyel

uw=pu,+RTInp (4.17)

Ile verilmistir. £, burada standart 25 C ve 101,3 kPa sartlarinda kimyasal potansiyeldir. Es.

4.17 , Es. 4.16 yerine konursa;

dn | Mgy
dinp). A

Seklinde yazilir Bu denklem gaz ve yayma basincini ve emilen miktar birlestirmektedir.

(4.18)

4.1.11. Harkins-Jura izotermi

Harkins ve Jura yapmis olduklar1 ¢alismada sivilardaki monomolekiiler filmlerin tanimina

benzer sekilde adsorbe fazi icin durum dengesini belirlemislerdir [84].

A

m=0yy —dyy, —

(4.19)

dHy1 ve draz buradaki sabitlerdir. Es. 4.19 denkleminin Es. 4.18 denklemine uygulanmasi ve

arkasindan integrasyonu ile Harkins-Jura izotermi elde edilir:

p K
'”[a}“ﬂ- -

(4.20)
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Burada v; adsorbent maddenin kiitle bazinda adsorban hacminin miktar1 ve Kny1 ile Kpj ise
sabitlerdir. Harkins-Jura izotermi ¢ok katl1 yiike varincaya kadar tek katman yiikii altindaki
yukler icin gecerlidir. Harkins-Jura denklemiyle Tip 2 izotermilerini tanimlayabilmek igin
Khi1 0-3/2 arasinda bir deger olmalidir [84].

4.1.12. Henry izotermi
Sonsuz inceltmede ideal yiizey i¢in durum denklemi asagidaki gibidir:

A =nRT (4.21)
Es. 4.21, Es. 4.18 de yerine konur ve integral alinirsa Henry izotermisi elde edilir:

X=K,p (4.22)

Burada; Ky Henry sabiti sicakliga bagli bir degerdir. Henry izotermi, yiik ile kismi basing
arasinda dogrusal baglantis1 olan bir izotermidir. CUnki sonsuz inceltmeden hareket
edilmektedir. Henry dogrularina gore seyreden izotermiler Gemmingen’e gore mutlak
homojen bag iliskisi i¢in sinir1 olusturmktadir, ancak bunlar uygulamada nadiren meydana
gelmektedir. Dengelerin eksiksiz tanimlanabilmesi i¢in daima alt yiik araliginda da 6l¢iimler

yapilmalidir ve sadece dogrusal olarak doniistiirme yapilmamalidir [85].
4.1.13. Volmer izotermi

Volmer izoterminde adsorban molekiillerin sinirlt bir esneme derecesine sahip oldugunu ve
cok yogun inceltilmis bir adsorban fazinin s6z konusu olmadigin1 varsaymistir. Molekiiller
haraketli olabilir, molekiiller arasindaki etkilesimler ise dikkate alinmamaktadir. Bu

durumda Volmer izotermi denklemi asagidaki gibi yazilir [86].

n(A—-A,)=nRT (4.23)

Burada Ao, n molekiillerin yerlestigi minimal yilizey alanidir. Volmer izotermi denklemi:
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0 0
by(T)-p= eexp(1 e}

B - (4.24)
Kaplama derecesi € ayni zamanda (Ao/n)/(A/n) oranina esittir. by ¢ekim giicl sabiti olup

sicakliga bagli bir degerdir.

Volmer izotermi ile Langmuir izoterminin karsilagtirmasi oldukga ilgingtir. Volmer izotermi

icin goriiniir bir ¢ekim giiciinden yola ¢ikilirsa denklem;

0

bgﬁri‘men—v = h/ (T) -exXp (_ J (425)
1-6

Sekinde yazilir ve Langmuir izotermine esit olur. Aradaki fark ise, ¢ekim giicii katsayisinin

Langmuir’de verilen bir sicaklik i¢in sabit olmas1 ve Volmer’de kaplama derecesine bagl

olmasidir. Adsorbent maddenin basinci artarken Langmuir ile kiyaslandiginda Volmer’e

gore yuk cok artmaz, ¢cunku b diiser [86].

goriinen-V

4.1.14. Hill de Boer izotermi

Ross ve Oliver’e gore Hill-de-Boer izotermi tiretilirken adsorben molekullerin haraketi ve

aralarindaki etkilesimleri dikkate alinir. Bunun sonucunda asagidaki durum denklemi elde

edilir [87].

a
(m+ c:gB )(c—0,)=RT

(4.26)

Bu esitlik Eiden tarafindan iki boyutlu van-der-Waals denklemi olarak tanimlanmaktadir.
Burada; angs sabittir, o molar ylzey ve o, minimal molar ytzeydir [88]. Hill-de-Boer

izotermi:

0 0
Bge - P= 'EXp( ]'eXp(_ KHdBe)
-6 "\1-6 (4.27)

Burada; brgs sicakliga baglh ¢ekim giicii sabiti olup;
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W

e URT (4.28)

Seklinde yazilir. Molekiil paketine bagli koordinasyon sayis1 z ile olusur. Burada w adsorban
molekiilleri arasindaki etkilesim enerjisidir. Hill de Boer izotermisinin Volmer izotermisine

gectigini kolayca gormek miimkiindiir [88].
4.1.15. Fowler-Guggenheim izotermi

Fowler ve Guggenheim izotermi teorisi adsorban molekiillerin arasindaki etkilesimlerini
dikkate alirken, molekiillerin duragan hallerini gbz Oniine almaktadirlar. Bundan dolay1
Fowler-Guggenheim izotermisi ilk iistel termi olmaksizin Hill-de-Boer izotermisine esittir
[89,90].

0
Be P = eXp(= K0
FG p 1_9 p( FG ) (429)

Burada; brg ve Krg Fowler ve Guggenheim sabitleridir. Durum denklemi;

c
TCG=RT£|I’{ J—KFGW-&
G, \0—0, 2 o (4.30)
Seklinde yazilir. Malek ve Farooq ise Fowler-Guggenheim izotermisinin bagka molekiillerin

yardimiyla tiiretilebildigini agiklamaktadirlar. Ancak modellerin tiirii hakkinda ayrintili bilgi

vermemislerdir [73].
4.1.16. Bosluklarin ¢oziimii teorisi

Suwanayuen ve Danner bosluklarin ¢6zliimii teorisini (vacancy-solution-theory VST) Gibbs
yaklagimina gore kurmaktadirlar. Temel yaklagim burada, sistemin tamaminin iki ¢6ziimden
olusmasidir, gaz fazi ve absorbe eden faz, bu da adsorbent bilesenler ve bosluklardan
olusmaktadir. Bosluklar vakum olarak kabul edilir ve sistem i¢in ¢6zuicti madde olarak gorev

yapar. Adsorbent fazdaki spesifik madde i¢in kimyasal potansiyel [91].
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w=p, +RTInyx+ra (4.31)

Burada; y aktivite katsayisi, x mol miktari, @ ise kismi molar yiizeydir. Gaz fazindaki

spesifik madde igin z kimyasal potansiyeli:

A (4.32)
Olarak alinirsa, adsorbent faz i¢in durum denklemi su sekilde yazilir:

RT
= —_—ln'Yv Xv

a, (4.33)

Bosluklarin aktivite katsayilari i¢in adsorbent fazda hangi denklem kullanilacaksa ona gore

farkli izotermler elde edilir.

Oncelikle aktivite katsayilarin1 hesaplamak icin Wilson’a gore bir denklem kullanilir [92];

Alv _ Avl
X, + A X, X, +A,X

Iny, =-In(x, + A,X,)— xl[
(4.34)

Burada A,, ve A, spesifik maddeler arasindaki interaksiyon sabitleridir. Bunlar ampirik

olarak belirlenmek zorundadir. Bundan hareketle VSM-W izoterm denklemi (Vacancy
Solution Model-Wilson) olusmaktadir [92].

YAy +(1-Ay,)0 1-(1-A,)0 A, +(1-A,)0

p:{ A HA 1-(1-A,,)0 ]exp{_Au(l—Au)e_ (1-A,)0 }
bVSM—W,l 1-6

(4.35)

Entegrasyon sabiti b, , =1 ise Henry yasas kii¢iik basinglarda gegerli olacak sekilde
secilir ve b, _,, , burada Henry sabitine esittir. n,” adsorbent madde yuzeyinde maksimum,

adsorbe edilen mol miktaridir. Interaksiyon sabitleri A, A,;, bvsmw, ve n olmak tzere

1v?
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dort parametreli bir denklemdir. Ancak n” 'nin sicakliktan neredeyse etkilenmedigi

varsayillmaktadir, diger izotermlerde sadece 3 parametre belirlenmek zorundadir.

Suwanayuen ve Danner’e gore olabildigince yiiksek bir hassasiyetin disinda VSM-W
izotermisinin birinci avantaji, gaz fazindaki emilim i¢in bunun tiim kati maddeler i¢in uygun
olmasidir. Cilinkli adsorbent maddenin homojenligi veya heterojenligi konusunda bir
varsayimda bulunulmamaktadir. Ayrica emme fazindaki haraketlilik agisindan da bir
varsayim yoktur. Dogrudan genisletilerek miinferit bilesen parametreleri esasina gore ¢coklu
bilesen dengeleri onceden belirlenebilir [91]. Aktif karbondaki n-biitan dengesini 20-90 °C
sicaklik araliginda gostermek i¢in Suwanayuen ve Danner’in VSM-W izotermisi uygun
oldugunu aciklamiglardir ve 4 farkli sicaklik kosulunda parametreler i¢in kesin degerleri

belirtmislerdir. [91].

Izoterm denklemi baska bir yaklasimla, Cochran ekibine gore Flory-Huggins denklemi ile

aktivite katsayilari i¢in basitlestirilebilir [92].

Iny, = 0y ® -In(1+ a,,0)
1+ay, (4.36)

Adsorban spesifik maddenin @, kismi molar yiizeyi ile;

v (4.37)

VSM-FH izotermisi (Vacancy Solution Model-Flory-Huggins) elde edilir:

Csi R
p=| ————|-exp| —~—
bysupna 1-0 1+ 04,0 (4.38)

Burada; bvsm-rr,1 entegrasyon katsayisidir. Es. 4.38’e gore izoterm sadece 3 parametre igerir

ve ¢oklu bilesen adsorptionu genisletilirken uygun bir davranis gosterir.

Schéllner’e gore aktif karbondaki CO, CO2, CHa, CoHe ve C3Hg nin deney degerleri 20, 40
ve 60 C sicakliklarda ve 500 kPa’ya kadar buhar basinglarinda VSM ile iyi tolere
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edilmektedir. Ortalama hata yizdesi model izotermilerinin yikl icin burada %1,1-4,5
araligindadir [93].

4.1.17. Potansiyel teori

Polanyi adsorbent madde ve gaz bicimli hacmin potansiyel alani arasinda bir iliski olduguna
dair bir teori kurmaktadir. Bir ylizeyin kuvvet alan1 esgiiclii ¢izgiler ile gosterilebilir. Ayni
potansiyele sahip bir yiizeyin iki aralig1 arasindaki bosluk adsorbe edilecek belirli bir
hacimle iligkilidir. Ayrica adsorbent maddenin kutle birimi ile adsorban hacimi (v) ve

potansiyel arasinda da bir iliski bulunmaktadir [94].

] ) (4.39)

Sistemden hareketle bu iliski adsorbent ve emilecek maddeye bagli oldugu i¢in bu, sistemin
karakteristik egrisi olarak tanimlanmakta ve ampirik olarak belirlenmektedir. Sicakliktan
bagimsiz oldugu kabul edilmektedir. Ciinkii adsorbe etme giicleri sicakliktan bagimsiz
dispersiyon kuvvetleri olarak varsayilmaktadir. Dispersiyon kuvvetleri dipol-dipol
kuvvetlerinin ve dipol-endiiklenmis dipol kiivvetlerin disinda van-der-Waals kuvvetlerine
dahil edilmektedir. Dayandiklar1 diisiince ise miinferit molekiiller igerisinde elektron
yogunlugundaki hizli dalgalanmalarin komsu molekiilde elektrik momenti endiiklemesidir

ve bu sekilde bir ¢ekim kuvveti meydana gelmektedir [95].

Es. 4.39 ise bir izoterm denklemidir. Ciinkii adsorbent maddenin kiitle birimi bazinda
adsorban hacim (v) mikroporda adsorbent maddenin kiitle birimi bazi {izerinde bir mol
miktar1 (n) kadar adsorbe etmistir ve adsorbent bilesenlerin Vv molar hacmi ve potansiyel

adsorbe basinci p ile iliskilendirilebilmektedir. Buna gore;
v=nv (4.40)

Ve

Po p
&= [Vdp=RTIn=2
; P (4.41)
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Seklinde yazilir. Burada p gazin izoterm basinci ve po ise gazin sivilasma doyma basincidir.
Bu bir nevi diferansiyel molar sogurma ¢aligmasi olarak goriilmelidir. Denklem Es. 4.41 de
ise ideal bir gaz kabulinden haraket edilmektedir. Adsorption potansiyeli, adsorbent
maddenin kimyasal potansiyel farkindan normal siviya gére ve adsorbe edilmis durumdaki
sicakliktan hesaplanir. Gaz iligkisinin ideal olmadigi durumda Inpo/p burada Info/f ile ifade
edilir. f burada fugasitedir.

Es. 4.39 denkleminin hangi islevi birlestirdigi ise saptanmamistir. Asagida iki karakteristik
egri ve izoterm denklemi tanitilmaktadir, bunlar farkli adsorbent madde ve varsayimlar igin
gecerlidir. Dubinin mikro gozenekli aktif karbon gibi materyaller ve mezo gozenekli
adsorbent maddeler i¢in semi ampirik islevler 6nermektedir. Emilim dengesine dair teori,
mikro gézeneklerin gozenek hacmini geometrik ana parametre olarak gormektedir, ayrica
“Mikro gozeneklerin hacim dolgusu teorisi” (TVFM = theory of volume filling of

micropores) altinda da acgiklanmaktadir [96].

Bundan elde edilen izotermler enerjetik olarak esit sekle sahip olmayan yiizeylerde ¢ok kath
adsorption tarifine uygundur. Bunlar, aktif karbonda oldugu gibi gdzenek dolgunun veya

kilcak yogusmanin hesaba katilmasi gerektigi sistemlerde kullanilmaktadir [97].
4.1.18. Dubinin-Radushkevich izotermi

Dubinin ve Radushkevich’e gore izoterm i¢in agagidaki diisiinceler esas alinmaktadir. Mikro
gozenekli adsorbent maddelerin 6zelligi, gozenek duvarlarin oldukea bitisik olmasi ve mikro
gbzeneklerde daha giiclii bir potansiyel alan olusmasidir. Bundan dolayr emilim sicakligi
diger adsorbent maddelerdekine gore daha yiiksek olur [98]. Song ve arkadaslar1 tarafindan
yapilan c¢alismada, mikro gozenekli adsorbent maddeler i¢cin Dubinin ve Radushkevich

izotermi karakteristik denklemi [99];

V=V exp{( ¢ TJ
’ EoBa

Sekinde belirtmislerdir. Burada; vo adsorbent maddenin kiitle birimi bazinda maksimum

(4.42)

hacim olup adsorbent faz i¢in kullanilmaktadir. Eo adsorbent maddenin karakteristik

enerjisidir. B, burada adsorbent fazda polarize edilebilirligi karakterize eden ¢ekim giicii



42

katsayisini gostermektedir. Es. 4.41 denklemi ile birikte elde edilen Dubinin-Radushkevich

izotermisi (D-R izotermisi)

2
V=V, exp((ER; In%‘)j }
OF A

Seklinde yazilir. vo ve RT/Eol3a burada 2 parametreli bir denklemi gdsterir. D-R izotermisi,

(4.43)

Henry yasasini gaz basinglari igin saglamaz [99].
4.1.19. Dubinin-Astakhov izotermi

Heterojen yuzeyli ve daha biiyiik gézenek dagilimli karbon igerikli adsorbent maddeler igin

Dubinin ve Astakhov karakteristik denklemi asagidaki sekilde yazilir [100].

V=V exp{—( : ]aDA]
° EoBa

Burada; apa sistemin heterojenlik Ol¢iisii olarak kullanilmaktadir. & sicakliga bagh

(4.44)

adsorption karakteristik serbest enerjisidir. Heterojenligin nereden kaynaklandigi tespit
edilemese bile mikroskobik 6l¢ii olarak mikro gézenek dagiliminin kesinlestirilmesi igin

kullanilabilir. Dubinin-Astakhov izotermi (D-A izotermi) olarak elde edilen [100].

V=V, -exp[—(i'; -Inp—sj ]
0 (4.45)

D-A izotermisinde katsay1 apa degeri 3 ile 6 arasindadir. Ayn1 zamanda vo' RT/Eol3a Ve apa

olmak Uzere 3 parametreli bir denklemdir. D-A izotermi, Henry yasasini gaz basinglar igin
saglamaz. O zaman izotermi artig1 da sifirdir. Buna gore D-A izotermi bir doniis noktasidir.
Doniis noktasinin konumu karakteristik enerji degerine baghdir. Karakteristik enerji ne
kadar kiigiiliirse, doniis noktasinda ortaya ¢ikan bagil basing da o kadar yiiksek olur. Organik
adsorbent maddelerde karakteristik enerji nispeten yiksektir (normalde 15 kJ/mol’den
biiyiik), doniis noktasi bu durumda asir1 diisiik basinglarda yer alir. Belirtilen sayisal degerler

birbirinden farklidir. Eiden ve Schliinder organik maddeler igin doniis noktasini 10710100
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mbar veya 108-10% Pa olarak belirtmektedir [88]. Schéllner propan igin doniis noktasini p
= 0,05 Pa ile belirtmektedir [101]

Eiden ve Schlinder D_A izotermisinin Kkarakteristik egrisinin iki aktif karbondaki
diklormetan, benzol ve heksametildisiloksan icin sogurma aralifinda sicakliga bagl
oldugunu ve bunun da mikro gézeneklerin dolgusuyla karakterize oldugunu gostermektedir.
Artan basinglar ve bununla birlikte kiiciilen potansiyel alan i¢in eadsorption deneyleri
sonucu elde edilen degerler, desorpsiyon denemeleri ile elde edilen degerlerden farklidir. Bu
basinglarda kilcal yogusma var demektir. Eiden ve Schliinder’e gore, mikro gézenek doymus

hacimlerinin, histerez uygulanan kismi basingta, belirlenmesi avantajlhidir [88].

Schéllner’e gore D-A izotermisi aktif karbondaki CO, CO;, CHs, C;Hs ve CsHs
bilesenlerinin 20, 40 ve 60 °C sicakliklarda ve 500 kPa’ya kadar buhar basinglarinda denge
tanim1 daha kii¢iik kismi basinglar i¢in D-R izotermisine gore Henry izotermisi ile daha
uygun diismektedir [101]. Kim ve arkadaslar1 D-A izotermisinin iki aktif karbondaki toluol,
n-heksan ve metil-etilketon (Propanon) sistemlerinin 25, 35 ve 45 °C sicakliklarinda iyi
sonu¢ verdigini belirtmislerdir [102]. Yu ve Neretnieks 25 C’de ve 0,0101-10,1 Pa
araligindaki kismi basinglar ile aktif karbondaki metilsikloheksan, toluol ve izobdtil-metil-
keton (Pentanon) i¢in diger izoterm modelleri ile kiyasla 6l¢tim degerlerinin D-A izotermi

ile en uygun oldugunu tespit etmislerdir [103].

Aktif komiirdeki su buhari emilimi i¢in Neitsch ve Stoeckli arastirmalarinda D-A izotermi

cok 1yi sonuglar verdigini belirtmislerdir [ 104,105].

4.1.20. Adsorption Kkinetigi

Sadece ideal nihai vaziyeti tanimlayan denge izotermleri diginda teknik uygulamalarda
adsorption kinetigi de onemli bir rol oynamaktadir. Adsorption hiz1 ile ilgili madde gecisinin
dis kosullar1 arasindaki baglantiy1 agiklamaktadir. Buna gore adsorption islemi ii¢ asamaya

ayirilabilir [106].

1. Adsorbent maddenin sinir tabakadan gecisi, sirasinda sogurma g¢ekirdegine yapisir

(film diflizyon, dis diflizyon)
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2. Adsorbent madenin sogurma g¢ekirdegi icerisine tasinmasi (¢ekirdek diflizyonu,
g0zenek diflizyonu, i¢ diflizyon)

3. Asil sogurma adimi

Akict gozenekli adsorbent maddelerde adsorption kinetigi diflizyon mekanizmalariyla
belirlenir. Adsorption kinetiginin dikkate alinmasi ¢ok 6nemlidir. Asagida yer alan Sekil
4.10’da degisik transfer islemleri goriilmektedir, bunlar partikiiliin sinir katmanindan
adsorption ile partikiil yiizeyine kadar veya bir heterojen reaksiyona kadar gerceklesebilir.
Partikiillerdeki konsantrasyon seyirleri hangi adimin veya islemin hiz belirleyici olduguna
baghdir. Sekil 4.10. da Hiz belirleyici adima gore gdzenekli bir partikiilde ve konsantrasyon

seyirlerindeki degisik transfer iglemleri verilmistir.
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Sekil 4.10. Hiz belirleyici adima gore gozenekli bir partikiilde ve konsantrasyon
seyirlerindeki degisik transfer igslemleri

Gaz akimu ile partikiil yiizeyi arasindaki madde gecisi i¢in madde gegis katsayisi tanimlanir.

¢Ui = Q|2(Cg,i _CVBi) (446)
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Madde gegis katsayilar1 hesaplamasi i¢in sayisiz korelasyon mevcuttur ve bunlar; Sherwood
sayist (Sh), Schmidt sayisi (Sc) ve Reynolds (Re) sayilarinin fonksiyonu olarak

gosterilmektedir. Bu faktor siklikla korelasyonlar i¢in baz alinarak;

[eoX
JD — _SC2/3

3

Sekinde yazilir. Sherwood ve Schmidt sayilar 1s1 transferinin Nuflelt ve Prandtl sayilarina
esittir. Burada bircok durumda partikiiliin Reynolds ve Sherwood sayilar1 kullanilmaktadir.
Akis hizi i¢in ya bos boru hizi veya ortalama efektif hiz kullanilmaktadir. Baerns ve
arkadaslar1 bu konuda se¢ilmis korelasyonlarin bir 6zetini sunmaktadirlar [107]. Dwivedi
eve arkadaglar1 birgok yayinda onerilen korelasyonlar esasina gore bir iliski tliretmislerdir
[108]. Adsorption ile iliskili olarak iizerinden akisin gerceklestigi partikiil i¢in
korelasyonlarina dayanan bir iliskiyi ortaya koymaktadir ve prosessin Sherwood sayisi,

adsorbent bosluk derecesine ve partikiil sekline bagl olup diizeltme faktorii f( ‘g’) ile

modifiye edilmektedir [109-115].
Shgg, = f( "E“;’)ShEK (4.47)

Yuvarlak yuzeyli Adsorben maddeler igin dizeltme faktori f( ‘é’):l olarak belirtilir.

Serbest konveksiyon ihmal edilerek adsorban etrafindan akisin Sherwood sayisi su sekilde

hesaplanir [116].

Sheq =2++/ShZ. +ShZ, (4.48)

Sh,., = 0,664./Re  %/Sc

(4.49)

sh 0,037 Re}’ Sc
" 1+42,443Re **(Sc? - 1)

(4.50)

Spesifik maddenin/karigimin dokiimiiniin madde gecis katsayisinin hesaplanmasi asagidaki

sekilde ifade edilir.
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ShSch D

,Bi = dk

(4.51)

Burada Dim karisim igerisindeki i bileseninin difiizyon katsayisi olup Es. 4.51. Es. 4.50 ve
Es. 4.47 denklemleri; 0,1<Rep<107 ve 0,5<Sc<2500 araliklar1 i¢in gegerlidir. Adsorption ve
desorpsiyon i¢in dis madde gegcis direnci bir¢ok durumda partikiil icerisindeki i¢ transfer
direnglerine gore daha Onemsizdir. Aktif karbon, ortam sicakliklarinda, adsorption
6lcimlerinde, Reh < 1 ve wo < 3 cm/s araliginda dis madde geg¢isinin genis gozenekli bir
adsorbent madde i¢in yiikleme hizini ciddi oranda etkileyebildigini tespit edilmistir. Dar
gozenekli bir adsorbent maddede ise madde gegiginin herhangi bir etkisini tespit
edilmemistir [12]. Heterojen reaksiyonlarda Mears’a gore madde gegis direncinin kimyasal

reaksiyona gore ithmal edilmesi i¢in asagidaki iligki verilmektedir [118].

¢ (4.52)

4.1.21. Madde transfer mekanizmalar1 ve hizlar

Adsorbent madde partikiiliiniin  gozenekli sistemindeki madde transferi farkli
mekanizmalara gore gerceklesebilir. Poiseuille akist hesaba katilmazsa, madde transferi
diflizyonla gerceklesir ve degisik gozenek yaricaplart igcin Sekil 4.11. de Gozenek
genisligine bagl olarak goézenekli adsorbent maddelerdeki transfer mekanizmalar1 [119-
122].
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Sekil 4.11. Gozenek genisligine bagli olarak gozenekli adsorbent maddelerdeki transfer
mekanizmalar1 [123].

Mekanizmadan bagimsiz olarak partikiillerdeki madde transferi difiizyon nedeniyle birinci

Fickschen Yasasi ile agiklanir.

Qd,i = —Deff.Vci (4-53)
Deff,i = L*pn i (4-53)
T

Kati adsorbent madde igerisindeki diflizyon iki sekilde olusur. Birincisi dis diflizyondur
(ayn1 zamanda film diflizyon olarak da bilinir), digeri de i¢ diflizyon (ayn1 zamanda ¢ekirdek
difiizyon olarak bilinir) olarak agiklanir. Adsorbent maddenin madde transferini gaz
akisindan bagimsiz olarak adsorbent maddenin ¢ekirdek ylizeyine kadar olan kismi dis
diflizyon olarak tanimlanir. Dig diflizyonda ise bir madde gecis katsayisi kullanilmasi

gerektirmektedir [123].

Sh = f(Rep, Sc).

Bu denklem spesifik sistemlere yoneliktir ve bu sebeple gecerlilik alani kisithidir. Ayrica Sh,
Sc ve Rep. hesaplanmaktadir.

“I¢ difiizyon” cekirdek icerisindeki karmasik transfer mekanizmalarim 6zetlemektedir.

Ayrintilari:
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a) serbest gaz diflizyonu

; Gaz fazindaki transfer

b) Knudsen difuzyonu
c) Yizey difuzyonu

Adsorbent fazda transfer
d) Kati madde difiizyonu

Sekil 4.11°de dort farkli difiizyon tiirii tekrar sematik olarak aciklanmistir. Distan erisilebilen
makro gézenekler igerisindeki madde transferi serbest gaz difiizyonuyla gerceklesmektedir.
Molekdllerin mezo ve mikro gdzeneklerin igerisine ilerlemesi ile hareketlilik daha yogun
bicimde engellenir ve Knudsen difiizyon bdlgesi baslar. Gozenekler igerisinde adsorption
dengesi anlik olusur. Adsorban molekiillerde belirli bir hareketlilik olur, konsantrasyon

egimi varliginda bir yilizey diflizyonu goriilebilir [124].

Mikro gozeneklerde madde transferi sadece sonuncu mekanizma ile mimkundiir ve o zaman
da kat1 madde difiizyonu olarak tanimlanmaktadir. Her difiizyon tiiriiniin kendine ait bir
difiizyon katsayis1 vardir, karakteristik olarak sicakliga ve kismen de konsantrasyona bagl

bir degerdir.

Serbest gaz difiizyonunda bir transfer ancak molekiillerin serbest mesafesi gozenek capindan
kiigiik olursa gergeklesir (Kn < 1). Transfer sabit bir toplam basingla kismi basing veya
konsantrasyon nedeniyle farkli sekilde gerceklesir. Difiizyon katsayisi Dn;i ise bir i
bileseninin ikili gaz karsimi Dij igerisindeki molekiiler difiizyon katsayisina esittir. Cok
molekiillii bir gaz karigimi igerisindeki difiizyon i¢in ikili difiizyon katsayis1 olarak karigimin
esdeger diflizyon katsayisi (Dim) kullanilir. Bu ise Wilke denklemine gore
hesaplanabilmektedir [124].

Dim = (1— Xi)*(zk:

Xiya
=2 Dij (4.54)
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Algak basing altindaki gazlar i¢in ¢ift difiizyon katsayisi teorik denklemlerden veya deneysel
korelasyonlardan hareketle belirlenebilir. Reid et al. degisik korelasyonlar tanitmaktadir
[119]. Teorik metot kinetik gaz teorisine ve intermolekiler kuvvetler icin Lennard-Jones
potansiyellerine dayanmakta olup, Chapman yapmis oldugu calismasiyla gelistirilmistir

[125].

1/2
~0,00266T %2 ( M, + M, ]
ij 2

PoiQ, | 2(M;M;) (4.55)
Knudsen diflizyon teorisine gore bir maddenin transferi ancak molekiil gaplari, absorbent
gozeneklerinin ¢aplarindan kii¢iik oldugu siirece difiizyon gergeklesir (Kn > 1). Bu diflizyon
molekiiller ve duvar arasindaki carpigmalar ile degil de molekiiller arasindaki ¢arpigmalar
ile belirlendigi i¢in karisimdaki her bir bilesen gozenekte tek basma bulunmusgasina

davranir. Kinetik gaz teorisinden hareketle gelistirilmis olan Knudsen difiizyon katsayisi
(Dk) [126].

Dk,i = irp‘/ﬂ
3 TIMi (4.56)

Hagen-Poiseuille akisi, partikiilin gozenekli matrisi igerisindeki toplam basing
farkliliklarindan kaynaklanmaktadir. Bunlar genellikle adsorbent madde disinda gaz
alanindaki basing degisimiyle olusur [127]. Ay sekilde partikiillerin icerisindeki gaz
hacimlerindeki degisimler Hagen-Poiseuille’e gbre bir akisa yol acabilir. Gaz
hacimlerindeki degisimler adsorbe siireglerinde veya kimyasal reaksiyonlarda meydana
gelebilir. Adsorption siireglerinde; daha biiylik adsorption hizlarina ulagabilmesi igin
(6zellikle de desorpsiyon seyri icerisinde), molekillerin ortalama serbest yol boyunun
gbzenek capindan kiiciik olmasi gerekir. Spesifik madde i'nin olusan akisi radyal partikiil
yoniinde Hagen Poiseuille teorisi ile tanimlanir [128]. Yiizey diflizyonu sirasinda transfer
gozenek duvarlart boyunca gergeklesir ve itici guicl adsorbent maddenin konsantrasyon
gradyanlaridir. Mikro goézenek difiizyonu, eger gdzenek capi, iki gozenek duvarinin
potansiyel alanlarin1 6rtecek kadar kiigiik olursa meydana gelir. Yiizey ve mikro gdzenek

difiizyonu formal acidan birbirine benzer [129].
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Cizelge 3.2’de NO, N2, O2 ve H20’nun 100, 120 ve 150+ °C’deki serbest yol boyu ve kinetik
cap1 goriilmektedir. Bu degerlerin ve partikiil ¢aplarinin yardimiyla partikiilde hangi transfer

mekanizmalarinin gergeklestigi belirlenebilir [130].

Cizelge 4.2. Secili gazlarin ortalama serbest yol boyu ve kinetik ¢ap1 [130]

Gaz Kinetigi Ile Tlgili Cap (nm) Ortalama Serbest Yol Boyu (nm)

TCC) N2 NO O)) H>O N2 NO () H>0O

100 0,364 0,356 0,349 0426 87,35 91,66 9502 64,02
12 0,363 0,354 0,348 0,418 9292 9750 101,14 69,78
150 0,360 0,352 0,345 0,409 101,47 106,42 110,55 78,78

Genis gozenek boyutu dagilimina sahip teknik adsorbentlerde tiim bahsi gecen difiizyon
tirleri goralebilir. Partiklllerdeki difuzyon siirece ve partikll yapisina bagli olarak bir veya
birden fazla transfer tirtine gore belirlenir. Serbest ve Knudsen diflizyonu prensip olarak
gozenek capina bagli ve ayni anda birlikte gergeklesir. 0,5<Kn<5 arasinda bir gecis araligi
vardir ve burada her iki difiizyon etkisi (Serbest ve Knudsen difiizyonu) belirleyici olur. Ikili
bir gaz karisimi i¢in Bosanquet denklemine gore her iki difiizyon tiiriiniin dikkate alindig

bir efektif difiizyon katsayisi tanimlanir [131,132].

Deff,i=£Dd+k,i=£"‘(é+i.)_l
d «d "Dij Dki (4.57)

Wohlfahrt, multimolekdiler bir gaz karisiminda difiizlenen bir bilesenin serbest ve Knudsen

difiizyonunun etkili difiizyon katsayis1 i¢in asagidaki yaklasimi vermistir [133].

Deff,i:ﬂ*DolJrk,im:ﬂ*(zi_J_+i_)*l
00| d 3 Dij Dk,i (4.58)

Knudsen’e gore efektif bir diflizyon katsayisinin belirlenmesi gozenek capi bilgisini
gerektirir. Cesitli gozenek enlerine sahip gozenekli partikiil i¢in ortalama bir gdzenek
yarigap1 kullanilabilir. Bu deger gdzenek hacimleri ve goriiniir spesifik yiizey baglamindan
(Es. 4.58) veya gozenek yarigap dagilimi biliniyorsa da Es. 4.59a gore integral ortalama
degerinden hareketle de hesaplanabilir. Buradaki 6n kosul, tiim gézenek araligi i¢in gegerli

olmasidir [126].
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— 2Vp  Zee
ap  ps*ap (4.59)

4.2 Yontem
4.2.1 Kirletici gazlar ve Etkileri

Deney sartlarin1 belirlemek i¢in iklimsel referanslarin bilinmesi gerekir. Filtre testi
kabininde ince katmani filtrelerin gercege yakin simiilasyonu i¢in dikkate alinacak
parametrelerin tanimlanmasi ise yolda ve motorlu tasitlarin igerisindeki alanda meydana
gelen 6nemli zararli maddelerin bilinmesi gerekir ve ayn1 zamanda bu maddeler i¢in tipik
konsantrasyon araliklar1 da belirlenmelidir. Bunun disinda ortam havasi sartlarinin filtrenin
emilim ve desorpsiyon davranisina etkileri dikkate alinmalidir, daha 6nce ara raporda
gosterildigi gibi. Bunun i¢in lokal hava sartlarinin bilinmesi gerekir, bu hava parametrelerle,
hava sicakligi, su buhar1 miktar1 ve bagil nem ile karakterizedir. Ortam havasi ile ilgili bu
referanslar bolgesel olarak ciddi sekilde farklilik gostermektedir. Bu nedenle ortalama deger
olusturulmasi da giinliikk dalgalanmalarin istenmeyen sekilde seviyelemesine Yol
acabileceginden, merkez bazinda gozlemleri sinirlandirmak gerekir, boylece bolgesel
farkliliklar da agiklanabilir (imar, kaynak sular vs.). Iklim verilerine internette cesitli
sekillerde bolgelere bagli olarak erismek miimkiin ve bu sekilde deneysel veriler

degerlendirilirken dikkate alinabilir.

Sekil 4.12’de Almanya’daki hava igerisindeki toz ve bazi kirletici gazlarin havadaki
oranlarinin yillara gore degisimi verilmistir [134]. Burada 1990 yilindaki 6l¢iim miktarlart
skala olarak 100 kabul edilmis ve 1990 yilindan 2016 yilina kadar kirletici gazlarin degisimi

verilmistir.
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Sekil 4.12. Almanya’daki hava igerisindeki toz ve bazi kirletici gazlarin oranlarindaki yillara
gore degisimi [134]

Sekil 4.12. incelendiginde, 1990 yilinda 100 birim olarak kabul edilen kiikiirt dioksit ve
toplam tozda ciddi bir azalma olurken, amonyak azot dioksitteki azalma ¢ok az olmaktadir.
Bu da insan ve gevre sagligi i¢in ne kadar tehlike arz ettigini gostermektedir. Seki 4.13’de
Almanya i¢in Ozon, partikiiller ve Azot oksit oranlarinin 2000 yil1 ile 2017 yillar1 arasindaki
degisimi ve WHO tavsiyesi degerleri goriilmektedir [134]. Buradan azot oksitin ve
partiillerin yillara gére azalma gozlenmesine ragmen ozonda ciddi bir azalma

goriilmemektedir.
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Diinya Saglik Orgiitiine (WHO) Gére Almanya Genelinde Kirletici Gaz konsantrasyonlan Simir Degeri ve Olgiim Degerlerinin Kiyasi

Yiizde (%)
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* WHO Tarafindan Tavsiye Edilen Degerler: O,: maksimum 8 saat igin 100 ug/m? PM2,5: willik ortalama 10 ug/m?
(WHO Hava Kalite Klavuzu Klresel Glncelleme; 2005); No2 i¢in yillik etkileme esigi 20 pg/m?® (HRAPIE-Projesi WHO 2013)

Seki 4.13’de Almanya igin Ozon, partiikiiler madde ve Azot oksit oranlarinin [134]

Cizelge 4.32°de AB ve Tiirkiye’de atmosferdeki kirletici gazlarin sinir degerleri verilmistir [135].
Tiirkiye’de belirlenen sinir degerler AB sinir degerlerinin ¢ok {izerinde olasina ragmen ileriki yillarda

AB hedeflerine indirilmesi planlanmaktadir.
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Cizelge 4.3. AB ve Turkiye’de atmosferdeki kirletici gazlarin sinir degerleri [135].

AB-Limit Degerler Tiirkiye-Limit Degerler
KIRLETICI 2000 ve 6 ;| 2010 2011 2012 2013 2014 Tirki
Limit Deger Slm‘.':ﬂ g Simr Sinir Simr Simir Simr Lirmit D "‘; "I,A'Bh
SEE e =2 Deger | Deger | Deger | Deger | Deder | cocom oacagn
(g/m3) (ng/m3) (ng/m3) | (pg/m3) | (g‘m3) | (pg/m3) | (ug/m3) Tarih
saat 350 24 kezfyil saat 900 900 900 900 900 500
24 saat 125 3 keziyil 24 saat 400 370 340 310 280 250
20
S0, kig dénemi {ekosistem] - kig dénemi 230 225 200 175 150 123 1 Ocak 2019
yil 20 _ wil 150 (insan saghg)| 150 150 150 150
ekosistem) B0 (ekosistem) 52 44 36 28 20 1 Ocak 2014
N saat 200 18 kezfyil 24 saat 300 300 300 300 300 300
: yil 40 - yil 100 92 84 76 68 60 1Ocak 2024
30
NO, yil Skosistem] - - - = - - - 30 1 Ocak 2014
24 saat 50 35 kezfyil 24 saat 300 260 220 180 140 100
PM10 kis dénemi kg dénemi 200 178 156 134 112 20 1 Ocak 2019
yil 40 = wil 150 132 114 96 78 60
Pb yil 0,5 - yil B 15 16 14 12 1 1 Ocak 2019
CEH6 yul 3 - - - - - - - 10 1 Ocak 2021
8 saat 10000 8 saat 16000
co yil yil 10000 10000 | 10000 | 10000 | 10000 | 10000 1 Ocak 2017
24 saat - 24 saat 30000 26000 22000 18000 14000 10000
120 -
8 saat I F detier) 25 giinfyl 8 saat 120 (2022 igin hedef deger)
0, 180 (bilgi esigi) 1 Ocak 2022
saat 240 (uyan esigl) - saat 180 (pilgi esigi) 240 (uyan esigi)
Arsenik yil 0,006 ST il
y yil
Nikel : (:5[;? raksiyonundald 1 Ocak 2020
‘L 4 toplam igerik igin F
hedef deger
Benzo(a)piren il 0,001 7]
NOT: 1 Ocak 2014'ten itibaren AB limit degerlerin gegerli olacagi tarihe kadar limit degerler toleransh degerlerdir. AB Limit Degerlerin gegerli olacag farihlere kadar tolerans
paylan sififanacak gekilde her 12 ayda bir egit mikiarda yillik olarak azaltilir

4.2.2 Deney seti

Bu c¢alismadaki deneyler; Duisburg Essen Universitesi Makine Miihendisligi Boliimii,
Yakitlar ve Yanma Enstitiisii laboratuvarlarinda yapilmistir. Sekil 4.14’de Duisburg-Essen

Universitesi’ndeki filtre testi standinin resmi verilmistir.
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Sekil 4.14. Duisburg-Essen Universitesi’ndeki filtre testi stand1

Sekil 4.15°de Duisburg-Essen Universitesi’ndeki filtre testi stand1 Toliien gazi igin sematik
goriinlimii verilmistir. Bu deney diizeneginde farkli parametreler ve materyaller kullanilir.
Calismanin amaci, aktif karbonun adsorption davranisin1 gézlemlemek ve kirletici gazlarin,
hava sicakligi, bagil nem ve gaz konsantrasyonuna bagli olarak degisimini incelemektir. Bu
caligmada kirletici gaz olarak; Tollien gazi ve NO> kullanilmistir. Deneylerde kullanmak i¢in
secilen her iki gazda atmosfere degisik sistemler tarafindan atilan, ¢evre ve canlilar iizerinde
cok bliylik olumsuz etkiler yapan akiskanlardir [136]. Bu c¢alisma, bina ve araglarin
havalandirma sistemlerinde kullanilan ve insanlar i¢in gerekli olan hava kalitesini saglamak
icin hava filtreleme standardini ve hava filtrelerinin dinamik gaz adsorptionunu 6lgmeye

yonelik test yontemini tanimlayan DIN 71460 standardina gore yapilmustir.
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Sekil 4.15. Duisburg-Essen Universitesi’ndeki filtre testi stand1 Toliien gazi i¢in sematik
gorundma

Test standinda; hava sicakligi 15 °C ile 100 °C araliginda, bagil nem %20 ile %95 arasinda
degistirilmesi i¢in sistemde sogutucu, nem alma, 1sitic1 ve nemlendirme {initeleri mevcuttur.
Filtre testi standi i¢in gerekli hava laboratuvarin havalandirma sisteminden hacimsel debisi
60 ile 700 m® / h arasinda degistirilebilen bir fan yardimiyla alinmaktadir. Havalandirma
sisteminden 0On filtrelemeden gegerek sisteme gelen hava daha iyi bir temizlik icin bir aktif
karbon filtreyle ve HEPA filtreden gegirilerek temizlenmektedir. Havanin temizlenmesi i¢in
kullanilan HEPA filtre, H13 sinifi Norit Firmasina ait RB3 tipi HEPA filtresidir. Bu islemler
hava igerisinde bulunmasi1 muhtemel; organik kirleticilerden ve ince tozlardan temizlemek
icin gergeklestirilmektedir. Temizleme isleminden sonra havayr sartlandirmak i¢in 6nce
sogutma sisteminden gegirilir. Havay1 sogutmak i¢in kullanilan sogutma sistemi devresinde
7 °C lik bir sicaklikta soguk su dolagmaktadir. Deney boyunca sabit bir sicaklik saglamak
icin, 0,95 m®liik bir hacme sahip ve sicaklig sabit tutulan bir soguk su deposundan beslenir.
Burada sogutularak 6zgiil nem orani diisiiriilen hava akabinde istenilen sicaklik sartlarina
getirilmesi i¢in 1siticidan gegirilerek 1sitilmaktadir. Hava 1sitict sistemi elektrikle enerjisi
ile caligmakta ve nominal giicli 9 kW'dir Isitilan hava nemlendirme {initesine gelerek burada
hava igerisine su buhar piiskiirtiilerek istenilen oranda nemlendirme islemi saglanmaktadir.
Bir buhar {ireticisi tarafindan iiretilen su buhari, buhar dagitim borusu kullanilarak bir test
kanali piiskiirtiilmektedir. Deney standinda kullanilan buhar iireticisinin kapasitesi 10
kg/saattir. Bir kontrol {initesi ve buna bagli olan termokulp yardimiyla hava sicakligi, nem

sensorleri ile nem oranlar1 ve hiz sensorleri ile hava hizi otomatik olarak istenilen seviyelerde
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sabit tutulmaktadir. Sartlandirilmis hava igerisine; aktif karbonun adsorption testi igin
kullanilacak gaz hava kanali igerisine gonderilerek havayla karigmasi saglanmaktadir.
Burada kontrol Unitesine bagli bir sistemle testte kullanilacak gaz debisi ve hava gaz karisim
oranlar1 hassas bir sekilde ayarlanmaktadir. Aktif karbon filtre elemaninin 6niinde ve
arkasinda bulunan sensorlerle siirekli hava gaz karisim oranlart Olgiilmektedir. Filtre
elemaninin oniindeki (filtreye girmeden dnce) hava kirli gaz ve filtre elemaninin arkasinda

(filtreden gectikten sonra) bulunan hava temiz gaz olarak adlandirilmaktadir..

Deneyde kullanilan gazin buharlasma sicakligi ve depolanma basinglar1 géz Oniinde
bulundurularak, gazin sisteme verilmeden Once 1sitilmasi1 gerekip gerekmeyecegine karar
verilerek deney standi diizenlenir. Ozellikle basingli kaplarda depolanan gazlar, basing
distiriildiiglinde ani sicaklik diismesi nedeniyle katilagsmalar ve hava igerisindeki nemin
yogusmasina sebep olacaklar1 g6z 6niinde bulundurularak deney standindaki hava igerisine
gonderilmeden dnce hava sicakligina kadar 1sitilarak gonderilmektedir. Siv1 fazda ve basing
diisimii  sirasinda sicakliginda fazla diisme olmayan gazlar ise sisteme dogrudan
verilmektedir. Bu ¢alismada kirletici gaz olarak Tollen kullanildiginda deneylerde hava
sicakliklart; 15 °C, 23 °C, ve 33 °C sicakliklar ile hava bagil nem oranlari; %50, %70 ve
%90 ve kirletici gaz konsantrasyonlari, 4 ppm, 8 ppm, 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm olacak
sekilde deneyler yapilmistir. Aym1 zamanda kirletici gaz olarak NO: kullanildiginda
deneylerde hava sicakliklari; 15 °C, 23 °C, ve 33 °C sicakliklar ile hava bagil nem oranlart;
%20, %30, %40, %50; %70 ve %90 kirletici gaz konsantrasyonlari, 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm,
20 ppm ve 30 ppm olacak sekilde deneyler yapilmistir. Her bir deney aktif karbon filtre
doyum noktasina ulasana kadar ve 2 ser defa tekrarlanmis ve her iki deneyin sonuglarinin
ortalamast alinmistir. Deney diizeneginde goriilebilecegi gibi, alman deneysel degerler
(sicaklik, bagil nem, hava hiz1 kirli gaz konsantrasyonu ve temiz gaz konsantrasyonu)
sistemin kontrol birimine 4 saniyelik araliklarla iletilmektedir. Kontrol birimi tarafindan
alinan degerlerle sisteme set edilen degerler karsilastirilmaktadir. , deney stiresince sisteme
set edilen (sicaklik, nem hava hiz1 ve kirli gaz konsantrasyonu) degerlerin sabit tutulmasi
otomatik olarak ayarlanmaktadir. Daha sonra degerler sistem kontrol iinitesinden bilgisayar
sistemine aktarilmaktadir. Hava parametrelerinin 6l¢tilmesinden sonra, Kirletici gaz, kitle
akis kontroldrii araciligiyla sisteme set edilen degerlerde, temiz ve yine sisteme set edilen
degerlerde sartlandirilmis hava icerisine gonderilir. Hava ile kirletici gazin istenilen oranda
karismas1 saglanir. Kirletici gaz kanistirllan kirli hava aktif karbon filtreden Once,

karistmimin homojen dagilimini saglamak i¢in aktif karbon filtre boliimiiniin girisinde
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karsilik gelen bir akis diizenleyici (akis regiilatorii) tarafindan akis diizenlenerek homojen

miktarda aktif karbon filtreye girmesi saglanir. Bu asamadaki en 6nemli nokta, gazlari

adsorbe etmek i¢in aktif karbonun silindirik yatak {izerindeki homojen dagilimidir. Bu

deneyde sabit yatak yontemi kullanilmistir. Aktif karbon filtre girisindeki kirli gaz

konsantrasyonunu (C1) ve filtre ¢ikisindaki temiz gaz konsantrasyonunu (C2) 6l¢gmek igin

aktif karbon filtresinin hemen Oncesinde ve sonrasinda gaz Ol¢lim detektorii (gaz

iyonizasyon detektdrii) monte edilmistir. Olgiim sonuglar siirekli kontrol birimi tarafindan

4 saniye araliklarla 6lgiilerek bilgisayar sistemine gondermektedir. Deneyler C2/C1 (doyma

orani) 'nin %100'e ulagtigt nokta doyma noktasi ulasana kadar devam eder. Sekil 4.16°de

deney standinda test diizeneginin baglandigi bolge ayrintili olarak verilmistir.

Sekil 4.16. Deney standinda test diizeneginin baglandig1 bolge

4.2 .3 Aktif karbon filtre

f—

1 Debi Olcer

Deneyle kullanilmak iizere Hindistan cevizi kabugu bazli aktif karbon segildi. Bu

aragtirmada, Vietnam'daki Trabac Compani firmasi. tarafindan fretilen aktif karbon

kullanilnilmustir. Sekil 4.17 de verilen aktif karbon fotograflarinda goriilen (a) aktif karbon

10 um boyutlarinda (b) 1 um boyutlarinda ve (¢) aktif karbonun SEM goriintiisti verilmistir.
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Sekil 4.17. Deney 'da kullanilan aktif karbon ve yatagini (a) Aktif karbon yatagi ve 10 um
boyutlu aktif karbon (b) 1 um boyutlu aktif karbon (c) aktif karbonun SEM
goruntsu

Sekil 4.17 (a) da gorllen ve deneyde kullanilan 10 um boyutlu aktif karbon ve deney

diizeneginde aktif karbonunun iizerine serildigi aktif karbon yatag1 goriilmektedir.

Hindistan cevizi kabugu bazli aktif karbon saglandiktan sonra, 1 saat boyunca nem igerigini
buharlagtirmak i¢in bir firinda 75 ° C'ye kadar 1sitilmaktadir. Daha sonra, kurutulmus aktif
karbon, aktif karbon yataginin yiizeyi lizerinde yaklasik 1 mm'lik bir kalikta serilmektedir.
Hindistan cevizi kabugu bazli aktif karbonun 6zellikleri ve aktif karbon yataginin yapisal

oOzellikleri Cizelge 4.4'de verilmistir.

Kullanilan kirli gazin temizlenmesi i¢in kullanilan aktif karbon filtre yataginin {izerine 1
mm kalinliginda aktif karbon serilmektedir. Aktif karbon yataginin gaz gecisini saglayan

deliklerin ¢aplar1 1 pm olup paslanmaz ¢elikten imal edilmistir. Aktif karbonun
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Cizelge 4.4. Hindistan cevizi kabugu bazl aktif karbonun ve yatagin yapisal 6zellikleri

Parametre Deger Birim
Gdzenek hacmi 0.43 cmd/g
Kiil igerigi (kuru bazda) 3.2 %
Aktif karbonun yogunlugu 2100 kg/m?
Aktif karbonun boyutu 0.42-0.85 mm
Partikil boyutu 0.250-0.595 mm
Kullanilan aktif karbon miktari 0.79 ar
Kalinlik 1 mm
Yatak yiizey alani 19.15 cm?
Birim alan bagina agirlik 400 g/m?

Kullanilan kirli gazin temizlenmesi i¢in kullanilan aktif karbon filtre yataginin iizerine 1
mm kalinliginda aktif karbon serilmektedir. Aktif karbon yataginin gaz ge¢isini saglayan

deliklerin ¢aplari 1 um olup paslanmaz celikten imal edilmistir. Aktif karbonun

4.2.4 Aktif karbonun adsorption prosesi

Hava ve kirletici gaz (adsorban) karisimi olan kirli gaz, her deneyde sabit hava sicakligi,
kirli gaz konsantrasyonu ve bagil nem ile aktif karbondan (adsorbent) geger. Deney sirasinda
(C1) ve daha sonra (C2) aktif karbonla temastan 6nceki havadaki gaz konsantrasyonu
diizenli olarak ol¢iiliir. C2/C1 (doyma orant) 'nin% 100'e ulastig1 nokta doyma noktasi olarak
tamimlanir. Burada amag aktif karbon filitrenin ne kadar siirede ne kadar gazi adsorbe
ettiginin ve doyma siiresine ulasma zamaninin tesbit edilmesidir. Ayn1 zamanda hava
sicakliginin ve hava icerisindeki nem oraninin aktif karbonun filitrenin adsopsiyon 6zelligini
ne sekilde etkidiginin ve degistirdiginin arastirilmasidir. Aktif karbon filitreden 6nce 6l¢iilen
ga konsantirasyonu ile aktif filitre ¢ikisindaki gaz kontrasyonunun farki (C2-C1) aktif
karbon tarafindan adsorbe edilen Kkirletici gaz miktarim1 vermektedir. Aktif karbon

iizerindeki adsorpsiyon slireci sematik olarak gosterimi Sekil 4.18’de verilmistir
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Aktif karbon (adsorbent)
Adsorbate (toliien)
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C2/C1

zaman

Sekil 4.18. Aktif karbon tizerindeki adsorpsiyon siireci sematik olarak gosterimi

DIN 71460 Part 2 standardi, gaz adsorpsiyonu i¢in filtrelerin test prosediiriinii tanimlar. Bu
standartta, test parametreleri, (sicaklik, bagil nem ve gaz konsantrasyonu) 23 ° C,% 50 ve
80 ppm, olarak tanimlanmistir. Farkli kaynaklara dayanarak, Toluen kullanilan deneylerde
hava sicakliklari; 15 °C, 23 °C, ve 33 °C gaz konsantrasyonlari, 4 ppm, 8 ppm, 20 ppm, 40
ppm ve 80 ppm bagil nem oranlart; %50, %70 ve %90 alinarak deneyle yapilmistir. NO2
kullanililan deneylerde hava sicakliklari; 15 °C, 23 °C, ve 33 °C, hava bagil nem oranlari;
%20, %30, %40, %50; %70 ve %90, gaz konsantrasyonlari, 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm
ve 30 ppm alinarak deneyle yapilmistir

Deneyde kullanilan NO2 gaz1 oksitleyici bir gaz olup yangina yol acabilme veya yangin
siddetlendirme 6zelligine sahiptir. Ciddi cilt yaniklarina, cilt tahrisine, g6z hasaria belli
limitler arasinda solunmasi sonucu 6ldiiriicii etkisi olan bir gazdir. Havada ise hava nemiyle
reaksiyona girerek HNO3 olusturur ve asit yagmurlarinin olusmasina sebep olur. Bu durum

bitki drtlsine ve tarihi eserlere zarar vermektedir

Deneyde kullanilan kirletici gaz olarak NO2 basingh tiiplerde bulunmaktadir. Test tiipleri
ozelisiticiyla 27 °C de sabit tutulacak sekilde 1sitilmaktadir. testleri yapilirken, tiipte basingh
olarak bulunan NO> Gazi1 ilk once bir basing regiilatoriinden gegirilerek basing
diistiriilmektedir. Basing diismesi sonucu ani sicakli azalmasi nedeniyle NO2 ve hava

icerisindeki nemin yogusmasini dnlemek igin, basinci diisiiriilmiis olan NO2, 40 °C sicakliga
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1sitilmis ve bu sicaklikta sabit tutulan borudan gegirilerek test linitesine gdnderilmektedir.
Burada gaz miktar1 kontrol {initesine girilen degerlere bagl olarak otomatik olarak ayarlanir.
Isitilmis borudan gegcen NO; gaz1 akis redresoriiyle dengeli akis saglayarak sisteme verilir.

Sekil 4.19°da NO: icin gaz dozaj baglatis1 ve filtre test standinin sematik goriiniimii

verilmistir.
: Debimetre
Izol:ls_iwh:'Bu'u A
HEPA + aktif karbon __ .
Nemlendirme
filtreler o L
i Unitesi
: Sogutma |Isut|ma ; Proplar NO, Gaz Kaynag
Atmosferik I:!:p._'a_.[ M’M Im 7S /I\I, . ?I PZYY I
S
] Debi Diizenleyici
4 i
|
' = .AMifKarpgg,:-‘—l—
Sistem Kontrol Unitesi —<2|
H
Temiz Hava
(Egzoz)

Sekil 4.19. NO2 i¢in gaz dozaj baglantisini ve filtre test standinin sematik goriiniimii

4.2.5 Deney bilesenleri

Deneyler igin en 6nemli bilesenler 6l¢iim cihazlaridir, bunlar 6zel olarak NOx-6l¢limleri igin
kullanilmigtir. NOx konsantrasyonunu olgmek i¢in Ansyco firmasinin AC31M tipi iki
emisyon Ol¢gme cihazi kullanilmaktadir. Sekil 4.20°de ise ol¢iim cihazlarinin i¢ yapisini

gostermektedir [137].
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Sekil 4.20. Olgiim cihazlarinm i¢ yapis1 [137]

NOx-konsantrasyonu 6l¢iim cihazinda bulunan kimyasal gaz yardimiyla belirlenmektedir.
Burada NO’nun Ozonla reaksiyonundan faydalanilmaktadir. Ozon, nitrojen monoksit ile
oksijene ve elektriksel olarak uyarilmis NOz'ye doniisiir. Elektriksel uyarilmis NO> geriye

donerken 151k yayar, bu da fotogarpani tarafindan kaydedilir ve ¢ikis sinyaline doniistiiriiliir:
NO+03 —» NO2* +O>

NO: konsantrasyonunun da bu yontemle olgllebilmesi igcin NO. Oncelikle NO’ya
doniistlirtilmelidir. Bunun i¢in emilen numune havast ayristirilir. Bir yarist dogrudan NO
haznesine iletilir, burada Ozon ile tepkimeye girer. Diger yarisi ise Molibden doniistiiriiclisti
ile NOx haznesine iletilir. Dontistiircii (konverter) paslanmaz ¢elik borudan olusur igerisinde
Molibden talaslar1 vardir. Konverterden gegerken bir kimyasal reaksiyon gergeklesir ve NO»

burada NO’ya indirgenir:
3NO2 + Mo —»3NO + MoO3

Bu sirada molibden tiiketilir ve bir y1l sonra tekrar yenilenmek zorundadir. Konverter 300
°C’ye 1sitilir, boylece reaksiyonun tam olarak gerceklesmesi saglanir. Konverterden sonra
numune reaksiyon haznesine ulasir ve burada NO'ye doniistiiriilen NO3 ile Ozon reaksiyona
girer. NO ve NOx oOlgiimleri 6l¢iim cihaz1 igerisinde iki farkli haznede arka arkaya

gerceklesir. Bu hazneler dontistimlii olarak foto ¢ogalticinin erisimine agilmaktadir ve bu da
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gonderilen fotonlar1 algilamaktadir. Yani dontigiimlii olarak NO ve NOx degerleri
Olcllmektedir. NO: igin 6l¢iim degeri NOx 6lgliim degerlerinin NO 6l¢iim degerlerinden
¢ikarilmasiyla bulunmaktadir. iki ayr1 hazne, daima ilgili numunelerin 6lgiilmesini ve fark

olusumunda negatif sonu¢ olugsmamasini garanti etmektedir.

Kullanilan hava debisinin temizlenmesinin yeniden temizlenerek cevreye verilmesi igin
opsiyonel olarak aktif karbon filtresinden gegcirilir. Bu aktif karbon olarak Norit Firmasina
ait RB3 kullamilmaktadir. HEPA filtre, filtre smifi H13 kasetindeki bir dokiimden
olusmaktadir. Icinden gecilen kesitler paslanmaz celik kafeslerdir, bunlarin géz araligi 1
mm’dir. Aktif karbon tabakas1 0,06 m kalinligindadir. Aktif karbon olarak Norit Firmasina
ait RB3 kullanilmaktadir. HEPA filtre, filtre sinifit H13.

Hava sogutucusu 7 °C calistirma sicakligi ve soguk su ile ¢alistirilmaktadir. Soguk su,
Ecocold firmasmin coldy AWM 5 soguk su setinden iiretilmektedir. On ¢alistirma sicakligimi
miimkiin oldugu kadar sabit tutabilmek i¢in araya 0,95 m? hacimli bir soguk su haznesi
diizenlenmistir. Bu sekilde nominal 6n ¢alistirma sicakliginin sapmalart maksimum 0,3 C ile
sinirlandirilmaktadir. Nominal sogutma giicii 5 kW’dir. Elektrikle ¢alisan hava 1siticisinin
nominal giicii 9 kW’dir. Elektror firmasina ait radyal vantilatoriin nominal elektrik giicii 2,2
kW’dir. Kanaldaki basing kayiplarinda maks. 1.200 m%h’ye ulagsmaktadir. Hava debisini
nemlendirmek amaciyla su buhari AxAir firmasinin buhar-hava nemlendiricisi Defensor
Mk4 ile saglanmaktadir. Buhar iiretimi silindir igerisinde elektrikle gergeklesmektedir, test
kanalina ise bir buhar dagitim borusundan aktarilmaktadir. Saatlik buhar gilici maks. 10

kg/h*dir.

Akim hizinin Slgiimii Hoentzsch firmasinin Vortex akim sensdriiyle gerceklesmektedir.
Olgiim, akim igerisinde bir engelde girdap olusmasi ve girdabin frekansinin akis hiz iin bir
Olcii olusturmasi prensibine dayanmaktadir. Akim girdab1 ultrasonla tespit edilmektedir.
Ultrason akim girdabiyla modiilize edilir. Demodiilsyon girdap frekansi hakkinda fikir
vermektedir. Bu 6l¢iim metodunun avantaji, 6zellikle de mevcut olayda 6l¢giim degerinin

sicakliktan, basingtan ve akist saglanan akiskanin yogunlugundan bagimsiz olmasidir.

Debi ise boru ortasindan olgiilen hizla belirlenmektedir, kesit yiizeyi ile profil faktori
carpilarak bulunmaktadir. Bu ise, boru kesiti ilizerinde bir akis profili olusmasini ve boru

ortasindan 6l¢iilen hizin kesit lizerinde tespit edilen hiza gore daha yiiksek olmasini dikkate
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almaktadir; ayrica profil faktord, 6l¢iim sondasinin akis vaziyeti tizerindeki etkisini de
dikkate almaktadir. Mevcut montaj vaziyeti i¢in karakterize edilen profil faktorii 0,93, ikinci
bir O6lgiim cihazt ve Hontzsch firmasinin su anemometresi (6lgme kafasi MC20) ile
belirlenmistir. Bunun i¢in de boru capi boyunca 6 noktada ve ortadan lokal akis hizi
dleiilmiistiir. Olgiim noktalar1 VDI/VDE 2640, Sayfa 3’e gore belirlenmistir. Burada kesit
yiizeyi ii¢ esit yiizeyli, konsantrik halkalara béliinmiistiir. Olciim noktalar;, bu kismi
yiizeylerin yer¢ekimi ¢izgilerinin kesisme noktalarinda 6l¢iim eksenleri ile uzanmaktadir.

Sadece bir 6l¢iim kanali oldugu i¢in sadece eksen boyunca 6l¢iim yapilabilmistir.

Sicaklik ise Vaisala firmasiin HMP 233 6l¢iim cihaziyla kaydedilmistir, bir 1s1 elemani
(PT100) ile. Olgiim elektronigi direnci 0,1°C hassasiyetiyle kaydetmektedir. Olgim

cihazinin kalibrasyonunun dogru olup olmadigi ikinci bir 6l¢iim cihaziyla test edilmistir.

Bagil hava nemi ise yine Vaisala firmasinin HMP 233 6l¢iim cihaziyla dl¢iilmiistiir. Olgim
icin burada da yine bir kondansatoriin yalitkanliginin bagil hava nemi baglantisiyla degistigi
gerceginden faydalanilmaktadir. Bagil nem kondansatoriin dlgiilen kapasitesinden hareketle
belirlenmistir. Olgiim cihazinin kalibrasyonunun dogrulugu ise iki doymus sodyum ¢dzeltisi

(sodyum kloriir ve lityum kloriir soliisyonu) kiivet igerisinde test edilmistir.

Nox dozaji ise MKS firmasinin kiitle akis regiilatorii yardimiyla ayarlanmigtir. Oncelikle
kiitle akimi1 6l¢tim araligindan akar. Kismi akim bir 6l¢iim borusundan gegirilir. Duzene gore
laminer bir akim gerceklesir. Sensor borularinin duvarlarina direng-1sitict elemanlar
sabitlenmistir, bunlar 6l¢iim hiicresine bir sicaklik profili kazandirmaktadir. Laminar akan,
borudaki sicaklik profilini koruyabilmek icin gerekli olan enerji kiitle akimiyla orantilidir.
Olgiim alanindan sonra gaz ayar valfindan gecer, burada akis hedef degere gore uyarlanr.

Ayar araligi u¢ degerinin %2-100'liikk aralig1 igin gegerlidir. Hassasiyet = %1°dir.

Kullanilan hava debisinin temizlenmesi i¢in opsiyonel aktif karbon filtre filtre kasetindeki
bir dokiimden olusmaktadir. Icinden gegilen kesitler paslanmaz ¢elik kafeslerdir, bunlarm
g0z araligi 1 mm’dir. Aktif karbon tabakasi 0,06 m kalinligindadir. Aktif karbon olarak Norit
Firmasina ait RB3 kullanilmaktadir. HEPA filtre, filtre simifi H13.

Hava sogutucusu 7 °C calistirma sicakliglr ve soguk su ile ¢alistirllmaktadir. Soguk su,

Ecocold firmasmin coldy AWM 5 soguk su setinden iiretilmektedir. On ¢alistirma sicakligimi
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miimkiin oldugu kadar sabit tutabilmek i¢in araya 0,95 m? hacimli bir soguk su haznesi
diizenlenmistir. Bu sekilde nominal 6n ¢alistirma sicakliginin sapmalart maksimum 0,3 C ile
sinirlandirilmaktadir. Nominal sogutma giicii 5 kW’dir. Elektrikle ¢alisan hava 1siticisinin
nominal giicii 9 KW’dir. Elektror firmasina ait radyal vantilatoriin nominal elektrik giicii 2,2
kW’dir. Kanaldaki basing kayiplarinda maks. 1.200 m%h’ye ulagsmaktadir. Hava debisini
nemlendirmek amaciyla su buhart AxAir firmasinin buhar-hava nemlendiricisi Defensor
Mk4 ile saglanmaktadir. Buhar tiretimi silindir i¢erisinde elektrikle gergeklesmektedir, test
kanalina ise bir buhar dagitim borusundan aktarilmaktadir. Saatlik buhar gilici maks. 10

kg/h’dir.

Akim hizinin 6l¢imii Hoentzsch firmasinin Vortex akim sensoriiyle gerceklesmektedir.
Olgiim, akim igerisinde bir engelde girdap olusmasi ve girdabin frekansinin akis hiz1 igin bir
Olcili olusturmasi prensibine dayanmaktadir. Akim girdab1 ultrasonla tespit edilmektedir.
Ultrason akim girdabiyla modiilize edilir. Demodiilsyon girdap frekans1 hakkinda fikir
vermektedir. Bu 6l¢iim metodunun avantaji, 6zellikle de mevcut olayda 6l¢giim degerinin

sicakliktan, basingtan ve akisi saglanan akiskanin yogunlugundan bagimsiz olmasidir.

Debi ise boru ortasindan Olgiilen hizla belirlenmektedir, kesit yiizeyi ile profil faktori
carpilarak bulunmaktadir. Bu ise, boru kesiti tizerinde bir akis profili olusmasini ve boru
ortasindan 6l¢iilen hizin kesit lizerinde tespit edilen hiza gore daha yiiksek olmasini dikkate
almaktadir; ayrica profil faktorii, dl¢lim sondasinin akis vaziyeti iizerindeki etkisini de
dikkate almaktadir. Mevcut montaj vaziyeti i¢in karakterize edilen profil faktorii 0,93, ikinci
bir Ol¢glim cihazi ve Hontzsch firmasinin su anemometresi (6lgme kafasi MC20) ile
belirlenmistir. Bunun i¢in de boru ¢ap1 boyunca 6 noktada ve ortadan lokal akis hizi
dleiilmiistiir. Olgiim noktalar1 VDI/VDE 2640, Sayfa 3’e gore belirlenmistir. Burada kesit
yiizeyi ii¢ esit yiizeyli, konsantrik halkalara boliinmiistiir. Ol¢iim noktalari, bu kismi
yiizeylerin yerg¢ekimi ¢izgilerinin kesisme noktalarinda 6l¢iim eksenleri ile uzanmaktadir.

Sadece bir 6l¢iim kanali oldugu i¢in sadece eksen boyunca dl¢lim yapilabilmistir.

Sicaklik ise Vaisala firmasiin HMP 233 6l¢iim cihaziyla kaydedilmistir, bir 1s1 elemani
(PT100) ile. Olciim elektronigi direnci 0,°C hassasiyetiyle kaydetmektedir. Ol¢iim cihazinin

kalibrasyonunun dogru olup olmadigi ikinci bir 6l¢iim cihaziyla test edilmistir.
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Bagil hava nemi ise yine Vaisala firmasmin HMP 233 &l¢iim cihaziyla dl¢iilmiistiir. Olgiim
icin burada da yine bir kondansatoriin yalitkanliginin bagil hava nemi baglantisiyla degistigi
gerceginden faydalanilmaktadir. Bagil nem kondansatoriin 6lgiilen kapasitesinden hareketle
belirlenmistir. Ol¢iim cihazinin kalibrasyonunun dogrulugu ise iki doymus sodyum ¢dzeltisi

(sodyum Klorr ve lityum kloriir soliisyonu) kiivet igerisinde test edilmistir.

Nox dozaji ise MKS firmasinin kiitle akis regiilatorii yardimiyla ayarlanmigtir. Oncelikle
kiitle akimi 6l¢lim araligindan akar. Kismi akim bir 61¢tim borusundan gegirilir. Diizene gore
laminer bir akim gerceklesir. Sensor borularinin duvarlarina direng-1sitict elemanlar
sabitlenmistir, bunlar 6l¢iim hiicresine bir sicaklik profili kazandirmaktadir. Laminar akan,
borudaki sicaklik profilini koruyabilmek i¢in gerekli olan enerji kiitle akimiyla orantilidir.
Olglim alanindan sonra gaz ayar valfindan gecer, burada akis hedef degere gére uyarlanr.

Ayar aralig1 u¢ degerinin %2-100'liik aralig1 igin gegerlidir. Hassasiyet = %1’dir.

4.2.6 Deneyin yapihisi

Oncelikle aktif karbon hazirlanir. Depolama sirasinda karbonun emdigi nemi standart bir
seviyeye getirmek i¢in karbon kurutulur. Bu amagla da 120 °C’de kurutma dolabinda,
karbonun agirlik kaybi tespit edilmeyinceye kadar kurutulur. Sonrasinda deney
baslatilincaya kadar karbon hava ge¢irimsiz bir yere kapatilir. NO2 ise ancak 21,6 °C’den
itibaren sivi forma geger, bu sebeple de gaz sisesi ve iletim hatlar1 1sitilmak zorundadir.
Iletim hatlar1 yakl. 40 °C'ye 1stilir, bdylece NO2'nin hicbir noktadan yogusarak ¢tkmamasi
saglanir. Gaz sisesi ayarl 1sitict ile donatilir, bu siseyi 27 °C’ye 1sitir. Tiim 1sitma islemi
yakl. 30 dakika stirer. NO2 dozaj1 igin kiitle akis regiilatoriiniin isletme sicakligina ulagsmasi
icin asag1 yukar1 benzer bir siireye ihtiya¢ var. Deneyden once filtre test standi istenilen
sicaklik ve nem degerlerine gore ayarlanmalidir. Stabil bir oran ayarlanincaya kadar ve
deneyin baglatilmasi i¢in filtre testi standi kendi sogutma ve 1sitma kiitiikleri ve nemlendirme
hatt1 ile yine yaklasik 30 dakikaya ihtiya¢ duyar. Ol¢iim cihazlar1 devamli calistirmaya
yonelik tasarlanmistir, o nedenle de &lgiim serileri sirasinda kapatilmamaktadir. Olgiim
cihazlar1 deneyden Once acilmak zorundaysa, cihazin c¢alismaya hazir hale gelmesi i¢in
yaklasik 15 dakikalik bir 1sinma siiresi gereklidir. Kesin 6lgiim sonuglar1 garanti etmek igin
6lcim cihazlar1 haftada iki kez kalibre edilmelidir. Deneyler {i¢ giin sonra kalibrasyon
gazinin hedef degerine gore %5’e kadar sapmalar olustugunu gostermistir. Kalibrasyon icin

6l¢lim cihazina bilinen NO konsantrasyonu ile test gazi verilmistir ve Sl¢lim cihazinda hedef
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konsantrasyon ayarlanmistir. Sonra dl¢tim cihazlarinin oto kalibrasyon islevi yardimiyla
ilgili konsantrasyon ayarlanmustir. Olgiim cihazi bazinda kalibrasyon islemi 10 dakika
siirmektedir, boylece deney hazirlik siiresi yaklasik yarim saat siirmektedir. TUm cihazlar
isletime hazir hale gelince deney baslatilabilir. Oncelikle emici olmadan test dozaji
uygulanarak, hattaki kalan yilkama gaz1 temizlenir ve bdylece istenilen NO:
konsantrasyonunu elde etmek i¢in kiitle akim regiilatoriiniin hangi degere gore ayarlanmasi
gerektigi tespit edilir. Konsantrasyon Ol¢lim cihazindan gosterilen deger ve inceltme
kademesi faktoriiyle hesaplanir. Olgme cihazinda saf gaz tarafinda istenilen konsantrasyona
erisilirse her iki 6l¢lim cihazinda gosterilen dl¢iim degeri ve kiitle akim regulatorundeki
gerilim not edilir. Bu sekilde test dozaji tamamlanmis olur. Bir sonraki adimda kurutulan
aktif karbon baypas emici igerisinde kanala birakilir. Kullanilan aktif karbon miktar1 0,79
g’dir. 30 dakika boyunca nemli havayla kosullandirilir. Onceden yapilan denemeler bize bu
stire sonunda aktif karbonun kanal havasiyla dengede kaldigin1 gostermistir. Aktif karbon
tekrar tartilir ve tekrar kanala birakilir. Artik asil emilim baglar. Bir sonraki iglem olarak
pompa calistirilir ve NO2 dozaji1 verilir. Bunun icin NO2 kiitle akim regiilatorii i¢in gerilim
onceden belirlenmis degere ve de ham gaz tarafindaki 6l¢lim cihazinin 6nceden belirlenmis
degerine ayarlanir. Ik iki saatte kiitle akim regiilatoriiniin ayar1 diizenli araliklarla kontrol
edilerek tekrar ayarlanmalidir, ¢ilinkii konsantrasyon kendi basina artar ve maniiel olarak
diizeltilmek zorundadir. Saf gaz tarafinda 6nceden belirlenen konsantrasyona ulasilmissa
deney tamamlanmistir. Sonra NO; dozaji kapatilir ve baypas emici ¢ikarilir. Deney
oncesinde ve sonrasinda gaz sayacinin lzerindeki rakam not edilir ve bdylece debi
hesaplanir ve daha sonra NO2’de emilen kiitle belirlenir. Deney sirasinda tiim Ol¢iim
degerleri baglh bilgisayarla kaydedilir. Deney sonrasinda deney standinin ve hatlarin
temizlenmesi ¢cok 6nemidir. Boylece NO2'nin nemli havayla reaksiyonundan dolay1 olusan
azotik asitin neden oldugu korozyon onlenir. Deney sonrasinda NO2 sisesi kapatilir ve NO
basing disiiriiclisiiniin yitkama gazi1 girisinden azot uygulanir ve filtre testi standina iletilir.

Bu sekilde hatlarda NOx kalmayincaya kadar azotla temizleme iglemi yapilir.

4.2.7 Detayh deney siireci

Deney standinin calistiriimasi

e Salter kutusundaki kirmiz1 diigmeyi ¢evirin.

e Sifirlama tusuna basiniz.
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Ariza lambasi yanarsa, sifirlama tusu lizerindeki diigmeyi 0’a ve tekrar 1’e (isletim)
cevirin.

Deney standinin orta siitunundaki monitor {izerinde bulunan ana salteri ¢alistirin.
Monitor {izerinde bulunan sicaklik ve nem oranlarini istenilen degerde set ediniz.
MFC {iizerinden kirletici gaz miktarini ayarlayiniz.

Eger NO2 deneyi yapilacaksa monitor ve palas cihazlari arasindaki fisi takin. NO2
MFC i¢in yanindaki hat i¢in sicaklik regiilatoriiniin agik ve 40 °C’de olup olmadigini
kontrol edin

Eger Toliien deneyi yapilacaksa monitdr ve palas cihazi arasindaki cihazi fige takin.
Toliien kabinin basincini kontrol ederek MFC cihazini aginiz

Laboratuvar gii¢ kaynagi (PC tizerinde) ag¢ilmalidir ve 9,6 V iizerinde bulunmalidir,
boylece sogutma kiitligii calistirilabilir

Palas cihazini calistirin

Kumanda kutusunu (Palas cihazlarinin iizerinde) ve bilgisayar1 agin
Gastest.exe yi baglatin
Deney standinin arkasinda duvardaki basingli havayi yaklasik 3 bar’a getirin 2.
Inceltme kademesinin 2 bar ile isletilip isletilmedigini kontrol edin (basing
diistirticiisii test standindaki ana basing diisiiriiclisiiniin karsisinda asili durmaktadir)
Nem i¢in basingli havanin 2 bar’a ayarlanip ayarlanmadigini kontrol edin (basing
diisliriiciisii basin¢li hava hortumuna asilidir, bu da inceltme kademesi B'nin
yanindan yiiriitiiliir)

Cihaz dolabindaki Inceltme kademleri 1siticisini ¢alistirin

140 °C'ye ¢ikinca pompayi ¢alistirin, bunun igin sifirlama tusunu basili tutun

Gaz siseleri 1siticisini gaz siseleri dolabindaki fis lizerinden ¢aligtirin

Cihaz dolabindaki sicaklik regiilatorii 35 °C’ye ayarli olmalidir

“Hat” etiketiyle gaz siseleri dolab1 iizerindeki sicaklik regiilatorii 30 °C’ye ayarl
olmalidir

“Gaz sigesi” sicaklik regiilatoriiniin bir islevi yoktur. Gaz sisesinin sadece sicakligi
kontrol edilir.

Olgiim cihazlarmni ¢alistirin

Eger ol¢lim cihazi A hatali baglatilirsa, kapatin, iki dakika bekleyin ve tekrar

calistirin



70

NOx deneyinin hazirligi

e Olgiim cihazlarin1 baglayim, A'y1 saf gaza (en altta) ve B’yi ham gaz’a (test standinin
arka tarafinda iist baglanti).

e Kanalda dozlama hortumunun siki oturup oturmadigini1 kontrol edin.

e Tiim hatlarin 1sitilip 1sitilmadigini kontrol edin.

e NO2 kontrol kutusu MFC’nin “0” a ¢evrilip ¢evrilmedigini kontrol edin.

e Kanal kapisinin dogru kapatilip kapatilmadigini kontrol edin.

e Multimetrenin g¢evrilmesiyle kontrol kutusunda Kanal 4’i 1V’ye cevirin.

e Hedef ve mevcut degerleri kontrol edin. NO2'Yi kanala bastirmak i¢in Kanal 4
MFC’yi basingli hava i¢in kontrol etmektedir.

e Basing diistiriiciisiinii dikkatli agin (sise halen kapalidir!), maks. 0,5 bar’a getirin,
clinkii fazlas1t MFC’ye zarar verir ve yikama gazindan dolay1 daha yiiksek basinglar
halihazirda var olabilir

e Hattan gaz ¢ikisi bitinceye kadar MFC'y yaklasik 1V’ye ayarlayin

e MFC’de gaz testi mevcut gerilimi 0’a diiser. Ardindan MFC'yi tekrar kapatin

e Basing diistirliciisiinii tamamen ¢evirin (yani kapatin), gaz sisesini tam agin

e Basing diisiiriictistinii, basing gostergesi yaklasik 0,2 bar’da hareket edinceye kadar
acin

e Sessiz bir “klak” sesi duyulur.

e Isitict 27 °C’de ve diisiiktiir, bu durumda sise basing gostergesinin rakam
gostermemesi ve basincin artik 0,2 bar’a ulagmamasi son derece normaldir.

e Artik test dozlamasiyla baslanabilir. 30 ppm NO- yakl. 1 Volt’a denk gelir.

e Inceltme kademesi A'nin inceltme faktor(i 9,67°dir. MFC’deki gerilim, inceltme
faktorii gosterilen 6l¢lim degeri ile carpilinca istenilen konsantrasyonu verecek
sekilde ayarlanmaktadir.

e Degerler stabil kalincaya kadar en az 3 dakika bekleyin.

e Ham gaz 6l¢me cihazindaki gerilim ve degeri not edin.

e MFC gerilimini kapatin

e Kanalda NOx konsantrasyonu diisiinceye kadar bekleyin

Denemenin baslatiimasi

e “Gaz testi” programinda yeni bir sayfa baglatin, hedef degerleri girin
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e (az sayacindaki gosterge degerini kaydedin ve 0,79 g aktif karbon tartin

e Aktif karbonu baypas emiciye yerlestirin, elegin sabit olarak sikistirilmasini
saglayin

e Emiciyi takin. Oncesinde NO2'nin gercekten kapali olup olmadigini kontrol edin.
Pompa hortumu yerine oturmalidir

e Pompay1 calistirin. Programda gaz testini belirleyin. Gaz sayacini kontrol edin.
0,001 m?® yaklasik 26 saniye, sonra valften ayarlayin (gaz sayacinin yaninda yer alir)

e Kosullandirma siiresinden sonra dozlamay1 baslatin

e Kosullandirma siiresi 6nceden belirlenmelidir (sicakliga ve neme bagli olarak)

Denemenin sonlandiriimasi

e Pompayi kapatin.

e (Gaz testi programina belirtin.

e Dozlamayi sonlandirin.

e Gaz sayacindaki degeri not edin.

e Emiciyi sokin (6ncesinde NOx konsantrasyonunu kontrol edin)

Deney standinin yikanmasi

e Debiyi yiikseltin, yaklasik 300 m3/h

e Nemlendiriciyi kapatin, boylece deney standi1 kurur

e NOg; sisesini kapatin

e NO2 MFC igin gerilimi artirin (5V’yi gegmesin)

e Konsantrasyon diisiinceye kadar bekleyin. 30 dakika kadar siirebilir

e Azotu yaklasik 4 bar’a getirin

e NOg; basing diisiiriiciisiinii tamamen kapatin

e Basing diisiiriiclisiinden yikama gazi girisini agin. Sise basinct simdi yaklasik 4
bar’dir

e Basing distiriictisiinti tekrar dikkatlice agm. simdi 4 bar basing gosteriliyor. Bu
MFC’ye zarar verebilir. Sadece maks. 0,5 bar’a getirin Tekrar NOx konsantrasyonu
diistinceye kadar bekleyin

e Azotu kapatin

e Azot ve NO; basing diisiiriiciisiinii tamamen kapatin
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Deney standinin kapatilmasi

e (az sisesi 1sitict kapali (gaz sisesi dolabi iizerindeki fis)

e Inceltme kademeleri 1s1ticisini kapatin (8l¢iim cihazlar1 dolabinda)
e Basinglh havay1 kapatin (6l¢iim cihazlar1 dolabinin arkasinda)

e Palas cihazin1 ve kumanda kutusunu kapatin

e Bilgisayari kapatin

e Bilgisayar ve Palas cihazi arasindaki fisi ¢ekin

e Test standinin ana salterini kapatin (ortadaki test standi siitunu)

e Regiilator dolabindaki rotor salterini kapatin.

4.2.8 NOx-ol¢iim cihazlarimin kalibrasyonu

Cihaz A

a) Olgiim cihazlar1 dolabindaki T parcasinin hortumunu test gaz1 sisesine baglaym

b) Test gaz1 sisesindeki basing diisiiriiciisiinii kontrol edin ve hepsini kapatin

c) Test gazi1 sisesini acin. Sise gaz1 gostergesi 50-200 bar’1 gostermelidir (daha diisiikse
yenilerini siparig edin)

d) Basing diisiiriiciisiiniin arkasindaki T par¢asina gilibratorii baglayin

e) Basing disiiriictisiiniin arkasindaki valfi ve basing diistiriiciisiinii hafifce agin,
gilibratorde sabit akim gosterilmesi gerekir

f) Gilibratorii ¢ikarin

g) Olgiim cihazi iizerinde 3 ppm civarinda sabit NO degeri gosterilmelidir

h) Oto tusuna basin Kalibrasyon basliyor 10 dakika siiriiyor

1)  Sonra basing diisiiriiclisiindeki test gazini kapatin.

j) Olgiim cihazini tekrar baglaym

Cihaz B

a) Olgiim cihazinm hortumunu (test standmin arkasinda goz seviyesine inceltme

kademesinde) siseye baglayin
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b) Gilibratorii, basing diisiiriiciisiiniin arkasindaki T parcasina baglaym (Olgiim
cihazlarinin kendi pompalar1 degisik olabilir, bu sebeple bu adim her iki cihaz i¢in
uygulanmalidir!)

e) Basing diisiirticiisiiniin arkasindaki valfi ve basing diisiirticiisiinii hafifce agin, sabit
akim gosterilmesi gerekir

d) Gilibratorii ¢ikarin

e) Olgiim cihaz iizerinde 3 ppm civarinda sabit NO degeri gosterilmelidir

f)  Oto tusuna basin "Dogrula”tusuna basin Kalibrasyon basliyor 10 dakika siiriiyor

g) Olgiim cihazini tekrar baglayin Siseyi kapatin, basing diisiriiciisiinii tamamen kapatin
4.2.9 Olgim metodu

Emici maddelerdeki gaz bi¢imli maddelerin denge izotermleri degerlerini 6lgmek igin
Dreisbach ekibine gore 3 metot uygulanmaktadir: Volumetri veya manometri, akim ve sabit

yatak metodu ve gravimetri [138].
4.2.10 Hacimsel debi ve basing¢ él¢iimii

Volumetri uygulamasi i¢in Sekil 4.21°de bir deney diizeni gosterilmistir [139]. Volumetri
prensibi: Saf, gaz bi¢cimli emicinin belirli madde miktar1 hazirlanir. Bu amagla bilinen bir
hacim, belirli sabit sicaklik altinda dozlanir. Sistemin basinci 6l¢iiliir ve dnceden belirlenen
madde miktar1 termik durum denklemi ile hesaplanir. Arkasindan 6nceden belirlenen hacim,
valf acilarak bir kaba baglanir, bunda emilecek numune bulunur. Sistemin hacmi artar ve
gaz faz1 ile emici arasindaki denge ayarlanir. Ilgili basing kaydedilir ve emilen madde

miktar1 degisen hacim de dikkate alinarak hesaplanir.
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Sekil 4.21. Emicilerin dengelerinin volumetrik olarak belirlenmesi i¢in deney diizeneginin
sematik goruntisu [139]

Cok bilesenli dengelerin 6l¢iilmesi icin ayrica sogurma adimindan once ve sonra gaz
bilesimi de belirlenmelidir. Bu, Beutekamp’a [140]. g6re bir gaz kromatografisiyle

yapilabilir.

Bu metodun avantajlar1 basit bir deney yapisinda ve dogrudan numune kabi ile adsorban
arasindaki termik temasta goriilebilir. Kapali sistem oldugu i¢in gaz tiiketimi diisiiktiir, bu
da isletme maliyetlerini diisiirmektedir. Bu metodun bir diger avantaj1 ise dengenin hizl

ayarlanmasidir. Bunun diginda aparat yiiksek basinglarda dlgtimler i¢in de uygundur.

Dezavantaji ise, Ol¢iim degerlerinin dolayl tespit edilmesidir. Degerlendirme icin termik
durum denklemi ve gesitli hacimler gereklidir. Olgiim degerinin belirlenmesinde hassasiyet
gereklilikleri cok yiiksektir. Ol¢iim gazinin duvar sogurumu sonucu etkilemektedir. Ayrica
nispeten biiyiik emici miktarlar1 gereklidir, ¢linkii yeterli biliyiikliikte 6l¢iim sinyali ancak bu

sekilde elde edilmektedir.

Dreisbach ve arkadaglari gore izotermlerin belirlenmesine yonelik volumetri ticari yolla
temin edilebilen 6l¢iim cihazlarinda kullanilmaktadir, bdylece azot ve argon izotermleri
kaydedilerek kati maddelerin spesifik yiizey, gdzenek biiylikliigi dagilimi ve gézenek hacmi
belirlenebilmektedir [138].

4.2.11 Gravimetre

Gravimetride emici bir tartiya baglidir ve sogurmadan dolay1 kiitle artis1 dogrudan Slgiiliir.

Bunun i¢in degisik tiirden teraziler kullanilmaktadir, bugiin prensip olarak kollu teraziler ve
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manyetik askili teraziler kullanilmaktadir. Sekil 4.22’de kullanilan bir kollu terazi 6rnegi yer
almaktadir [139].

Basmg Olcer
T
-

Mikro Terazi

Numune

Termostat

Sekil 4.22. Kollu terazi kullanilarak emilim dengelerini gravimetrik olarak belirlemeye
yonelik deney diizeneklerinin sematik goriintiisii [139]

Kollu terazi numune kabina konumlandirilir. Emici madde terazinin bir yaninda ve diger
yaninda agirliklar bulunur. Bu sekilde terazi yalnizca emilen madde sonrast emici maddenin
kiitle artisindan ve kaldirmadan hareketle olusan farki gsterir. Deney sirasinda ayrica basing
ve sicaklik Olgiiliir. Bu degerler ve termik durum denklemi ile numune kabinin gaz
yogunlugu hesaplanir, bu da kaldirma termisinin hesaplanmasinda kullanilir. Kaldirma
termisinin diizeltilmesi i¢in test gazi olarak helyum kullanilarak referans deneyler
gerceklestirilir. Teraziyle dogrudan temas nedeniyle sicaklik araliginin kisith olmasi ve

korozif maddelerin dl¢iilememesi bir dezavantajdir.

Manyetik askili terazi kullanilirken numune kab1 mikro teraziden fiziksel olarak ayrilir.
Emici madde artik dogrudan terazide degil askili manyetiklerde asildir. Bu ise kendi
tarafinda teraziye sabitlenmis elektro miknatislar ile asili vaziyette tutulur. Emici madde ve
asili miknatislar sistemi etraftaki numune kabina temas etmez, serbestce asili kalir. Numune
kabinin teraziden ayrilmasiyla yiliksek basing ve sicakliklarda da 6l¢iim yapilabilir. Korozif
gazlar da sogurma Ozellikleri agisindan test edilebilir. Manyetik askili teraziyle birlikte
numune kabma silindirik, iki numune goévdesi eklenirse, simultan olarak yogunluk

olcilebilir.
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Gravimetrik 6l¢iim bir akim aparatiyla da kombine edilebilir, bu sekilde emici madde sabit
basing ve konsantrasyon oranlariyla akici hale getirilebilir. Cok bilesenli sistemlerdeki
inceleme i¢in gaz bilesimi denge ayarindan 6nce ve sonra belirlenebilir veya adsorbatin

bilesimi analiz edilebilir[141-145].

Ikili dengenin gravimetri ile dlgiimii Scholl ve Mersmann’a gére yapilmaktadir. Burada
emici bir karisim organik bilesenlerden ve su buharindan olusur, tasiyici gaz olarak da hava
kullanilmaktadir: Bilen bilesimin gaz fazi numune kabina konulur [146]. Olgctimler saf gaz
sogurmasindaki gibi yapilir. Ek olarak adsorbatin bilesimi de belirlenmek zorundadir.
Emicinin su yiikii Karl-Fischer titrasyonuyla belirlenir. Ol¢iim degerinden hareketle elde
edilen toplam yiikten hareketle bir madde toplami organik bilesenlerin yiikiinii agiklar

[147,148].

Gravimetrinin bliylik bir avantaji, dogrudan 6l¢iimdiir, bunun sonucunda hata akiimiilasyonu
olusmaz. Ayrica bu metotta sogurma isleminin kinetigi hakkinda da bilgi elde edilebilir.

Kiiglik emici miktarlar1 da kullanilabilir.

Dezavantaj1 ise numunede sicaklik 6l¢timiiniin miimkiin olmamasidir. Sievers ve arkadaslari
ekibine gore gravimetri 6zellikle de kinetik parametrelerin izotermler ile es zamanl 6l¢iimii
icin kullanilmaktadir. Manyetik askili terazisi olmayan ticari araglar genellikle su buhari

sogurmast i¢in kullanilir [149].
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S ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada, farkli sicaklik ve nemdeki hava igerisindeki degisen toliien ve NO. gazi
konsantrasyonlarinda aktif karbonlu filtrelerde adsorbsiyon davranislar1 deneysel olarak
incelenmistir. Yapilmis olan deneysel ¢aligma boyunca toliien ve NO2 gazlarinin her biri i¢in
degisen hava giris sicaklii, bagil nemi ve gaz konsantrasyonu i¢in doyma egrileri
olusturularak kirilma egrileri incelenmis ve doyma siireleri hesaplanmistir. Toliien gaz1 igin
yapilmis olan deneysel calismada; hava sicaklig1 15 °C, 23 °C ve 33 °C olarak secilirken,
bagil nem %50, %70 ve %90 olarak secilmistir. Tiim bu sicaklik ve bagil nem degerleri i¢in
deneyler 4 ppm, 8 ppm, 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm tolien gaz konsantrasyonu igin
yapilmistir. Daha sonra 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm ve 30 ppm NO; gazi1 konsantrasyonu igin
15 °C, 23 °C ve 33 °C giren hava sicakliklar1 ve %50, %70 ve %90 bagil nemi i¢in deneyler
tekrarlanmis ve elde edilen sonuglar grafiksel olarak incelenmistir. NO2 i¢in elde edilen

grafiklerde detayli olarak incelenmis ve kirilma noktalar1 ve doyma siireleri tespit edilmistir.

5.1. TolUen gazinmin aktif karbonlu filtrelerde adsorbsiyon karakteristigi

Bu tez kapsaminda toliien gazinin adsorbsiyonun incelendigi bu boliimde 4 ppm, 8 ppm, 20
ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gaz1 konsantrasyonu, 15 °C, 23 °C ve 33 °C hava sicaklig
ve %50, %70 ve %90 bagil nem i¢in aktif karbon kullanilan filtrelerden alina deneysel
sonuglar ile toliilen gazi i¢cin doyma egrileri ¢izilerek kirilma noktalar1 ve kirilma siireleri
belirlenmistir.  Cizilen egrilerde y-ekseni  Kirli ve temiz havadaki tollen
konsantrasyonlarindaki degisimi gosterirken, x-ekseni filtreden havanin gegirilme siiresini
dakika cinsinden ifade etmektedir. Cizilen her bir grafikte, sabit tolien konsantrasyonu ve
degisen bagil nem ile sicaklik i¢in zamana bagli degisen adsorbsiyon oran1 C2/C1 olarak
verilmistir. 4 ppm ve 8 ppm toliien gaz1 konsantrasyonu i¢in T = 33 © C sicaklikta ve ¢ =%

50 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.1°de verilmektedir.
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Sekil 5.1. 4 ppm ve 8 ppm toliien gazi1 konsantrasyonu i¢in T= 33 °C sicaklikta ve ¢= %50
bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

4 ppm tolien konsantrasyonunda aktif karbonun doyma noktasina erisme siiresinin 8 ppm
konsantrasyonla kiyaslandiginda daha uzun oldugu Sekil 5.1°de agik¢a goriilmektedir. 4
ppm konsantrasyonda maksimum %80 doymaya 700 dakikada ulasilabilmis iken 8 ppm
konsantrasyonda maksimum %90 doymaya 460 dakikada ulagilmistir. Sekilde goriilen
egrilerin egimlerindeki artis adsorbsiyon ile dogrudan iligkilidir. Bu nedenle aktif karbonun
maksimum doyma oranina ulagma siiresi 8 ppm i¢in 4 ppm’den daha hizlidir. Ayrica kirli
havada toliien konsantrasyonundaki artis doyma noktasina erisme siiresini azaltmaktadir. 4
ppm ve 8 ppm toliien gazi konsantrasyonu i¢in T= 33 °C sicaklikta ve ¢= %70 bagil nemde

doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.2°de verilmektedir.
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Sekil 5.2. 4 ppm ve 8 ppm toliien gazi konsantrasyonu i¢in T= 33 °C sicaklikta ve ¢= %70
bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

8 ppm tollien konsantrasyonunda aktif karbonun doyma oraninin %95'ine yaklasik 300
dakika ulastig1 Sekil 5.2°de agikca goriilmektedir. 4 ppm toliien konsantrasyonunda ise
yaklagik %88'lik maksimum doyma oranina 540 dakikada ulagsmistir. Hem 4 ppm hemde 8
ppm tollien konsantrasyonu igin 33 °C sicaklik ve %70 bagil nemde ¢izilen doyma egrileri
bir arada incelendiginde, konsantrasyonun artmasiyla toliienin adsorpsiyonununda arttig1
acikga goriilmektedir. Bu nedenle, kirli havadaki toliien konsantrasyonunun artmasi ile
maksimum doymaya ulagma siiresi azalmistir. 4 ppm ve 8 ppm toliien gazi konsantrasyonu
icin T= 33 °C sicaklikta ve ¢= %90 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.3’de

verilmektedir.
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Sekil 5.3. 4 ppm ve 8 ppm toliien gazi konsantrasyonu i¢in T= 33 °C sicaklikta ve ¢= %90
bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

Maksimum doyma oranit ve maksimum doyma noktasina ulagsma siiresi, 8 ppm toliien
konsantrasyonlu kirli hava igin sirasiyla %90 ve 450 dakika ve 4 ppm tollen
konsantrasyonlu kirli hava igin sirasiyla %95 ve 250 dakika olarak bulunmustur. Diistik
tolilen gazi konsantrasyonu (4 ppm ve 8 ppm) i¢in elde edilen ii¢ grafik bir arada ele
alindiginda, maksimum doyma oranina ulagma siiresinin sabit sicaklikta (T= 33 °C) artan
bagil nem ile daha kisa oldugu goriilmektedir. Toliienin adsorpsiyon orani konsantrasyonun
artmastyla artmaktadir. Bununla birlikte, Sekil 5.1, 5.2 ve 5.3’de goriildiigii gibi %50, %70
ve %90 bagil nemde elde edilen veriler bir arada irdelendiginde, doyma orani egrilerinin
egimleri 4 ppm ve 8 ppm gibi diisiik toliien konsantrasyonlarinda nem artisiyla birlikte
hafifce artmaktadir. Shiue ve digerleri (2017), 0,152 m/s’lik hava hizinda, 1,75 gr’lik
adsorban kdtlesinde, %40°lik bagil nemde, 28 °C’lik hava sicakliginda ve 10 ppm’lik kirli
havadaki toliien konsantrasyonunda toliienin adsorpsiyon oranini incelemislerdir [150].
Calisma sonunda, maksimum doyma oranina ulagma siiresi 330 dakika olarak
hesaplanmistir. Bu c¢alismada elde edilen sonuclar, mevcut calismada 8 ppm toliiene
konsantrasyonu ve %50 bagil nemde elde edilen sonuglar ile bezerlikler géstermektedir.
Mohan ve degerleri (2009), diisiik konsantrasyonlarda (5 ppm, 10 ppm ve 15 ppm) kirli
havadaki tolUenin adsorpsiyon oranini gozlemlemislerdir. Calisma sonunda, maksimum
doyma oranina ulagma siiresinin artan konsantrasyonla azaldigini gdzlemlemislerdir.

Mevcut tez calismasi kapsaminda 4 ppm ve 8 ppm’de yapilan deneylerde elde edilen



81

sonuglar bu ¢alisma ile ayn1 egilimleri gostermektedir [151]. Diisiik konsantrasyonlarin yani
sira nibeten daha yiiksek kirli hava konsantrasyonlari i¢inde ¢alisma farkli hava sicakligi ve
bagil nemi i¢in tekrarlanarak grafiksel olarak incelenmistir. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm
toliilen gazi konsantrasyonu icin T= 15 °C sicaklikta ve ¢= %50 bagil nemde doyma

egrilerindeki degisim Sekil 5.4°de verilmektedir.
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Sekil 5.4. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliilen gaz1 konsantrasyonu i¢in T= 15 °C sicaklikta
ve ¢= %50 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

T= 15 °C sicaklikta ve ¢= %50 bagil nemde aktif karbon 80 ppm toliien konsantrasyonunda,
20 ppm ve 40 ppm toliien konsantrasyonundan daha kisa bir siirede maksimum doyma
oranina ulasmaktadir. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm tollien gazi konsantrasyonlarinda
maksimum doyma noktasina ulagma siireleri ve maksimum doyma oranlari sirastyla 205
dakikada %92, 110 dakikada %95 ve 80 dakikada %95 olarak hesaplanmistir. 20 ppm, 40
ppm ve 80 ppm toliien gazi konsantrasyonu i¢in T= 15 °C sicaklikta ve ¢= %70 bagil nemde

doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.5’de verilmektedir.
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Sekil 5.5. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gazi1 konsantrasyonu i¢in T= 15 °C sicaklikta
ve ¢= %70 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

Aktif karbonun 80 ppm toluen konsantrasyonunda, 40 ppm toltien konsantrasyonunda daha
kisa siirede maksimum doyma oranina ulastigi goériilmiistiir. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm
toliien konsantrasyonlarinda maksimum doyma noktasina ulagsma siireleri ve maksimum
doyma oranlar1 sirasiyla 210 dakikada %88, 120 dakikada %95 ve 90 dakikada %98’dir. 20
ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gazi konsantrasyonu i¢in T= 15 °C sicaklikta ve ¢= %90
bagil nemde doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.6’da verilmektedir.
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Sekil 5.6. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gaz1 konsantrasyonu i¢in T= 15 °C sicaklikta
ve ¢= %90 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim
Maksimum doyma noktasina ulagma siireleri ve maksimum doyma oranlari sirastyla 20 ppm
tollen konsantrasyonunda 210 dakikada %90, 40 ppm toliien konsantrasyonunda 130
dakikada %95 ve 80 ppm toliien konsantrasyonunda 110 dakikada %98’dur. Sekil 5.4, 5.5
ve 5.6 bir arada irdelendiginde, sabit sicaklikta (T= 15 °C) artan bagil nem ile maksimum
doyma oranina ulagma siiresinin uzadig1 agik¢a goriilmektedir. Ayrica, Sekil 5.4, 5.5 ve
5.6’da, 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gaz1 konsantrasyonlari igin ¢izdirilen doyma
egrileri detayli incelendiginde, konsantrasyondaki artigla adsorbsiyon oraninda da artig
oldugu goriilmektedir. Dahasi, konsantrasyonun artmasiyla doyma noktasina ulagsma siiresi
azalmaktadir. Ote yandan sabit sicaklik ve konsantrasyonda degisen bagil neme gére doyma
egrileri incelendiginde; 20 ppm ve iizerindeki konsantrasyonlarda, artan konsantrasyona ile
adsorpsiyon oranmin azaldigr ve maksimum doyma oranma ulagsma siiresinin arttig1
goriilmektedir. Pei ve Zhang (2012), %20, %50 ve %80 bagil nemde toliienin
adsorpsiyonunu incelemislerdir. Calisma sonucunda; aktif karbonun adsorbsiyon
kapasitesinin artan bagil nem ile azaldigini, ancak konsantrasyondaki artigin adsorbsiyon
kapasitesini arttirdigin1 gérmiislerdir [152]. Bu c¢aligmadaki sonuglar tez calismasindaki
deney sonucuyla ayni1 dogrultudadir. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gazi konsantrasyonu
icin T= 23 °C sicaklikta ve ¢= %50 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.7°de

verilmektedir.
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Sekil 5.7. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gazi1 konsantrasyonu i¢in T= 23 °C sicaklikta
ve ¢= %50 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

80 ppm’de toluenin aktif karbon filtre tizerindeki adsorpsiyonu 40 ppm ve 20 ppm’den daha
kisa siirmiistiir. Maksimum doyma noktasina ulasma siireleri ve maksimum doyma oranlari
sirastyla 20 ppm toliien konsantrasyonunda 190 dakikada %90, 40 ppm tolien
konsantrasyonunda 105 dakikada %95 ve 80 ppm tolien konsantrasyonunda 75 dakikada
%095 olarak hesaplanmigtir. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gazi konsantrasyonu i¢in T=
23 °C sicaklikta ve ¢= %70 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.8’de

verilmektedir.



85

T=23°C ¢ 70%

100
90 1
80 -
70
60 -
50 -
40
30 1
20 L5
10

C2/C1 (%)

——20ppm ——40 ppm 80 ppm

0 50 100 150 200 250 300
Zaman (dakika)

Sekil 5.8. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm tollen gaz1 konsantrasyonu igin T= 23 °C sicaklikta
ve ¢= %70 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

Maksimum doyma noktasina ulagma siireleri ve maksimum doyma oranlari sirastyla 20 ppm
tolien konsantrasyonunda 195 dakikada %93, 40 ppm tolien konsantrasyonunda 110
dakikada %95 ve 80 ppm toliien konsantrasyonunda 85 dakikada %95 olarak hesaplanmustir.
20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gazi konsantrasyonu i¢in T= 23 °C sicaklikta ve ¢= %90
bagil nemde doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.9°da verilmektedir.

[lk yiikleme sonrasinda, maksimum doyma oran1 20 ppm i¢in 200 dakika sonra %95, 40 ppm
icin 125 dakika sonra %92 ve 80 ppm i¢in 90 dakika sonra %100 olarak 6l¢iilmiistiir. Sekil
5.7, 5.8 ve 5.9 bir arada degerlendirildiginde, bagil nem orani arttikga maksimum doyma
oranina ulagsmanin daha uzun zaman alacagi goriilmektedir.80 ppm konsantrasyon ve %90
bagil nemde, sistem maksimum doyma noktasina 90. dakikadan sonra erigirken 80 ppm
konsantrasyon ve %50 bagil nemde maksimum doyma noktasina daha kisa siirede (75

dakikada) erismistir. Hu ve digerleri 10 ppm, 30 ppm and 50 ppm toliien konsantrasyonu,
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Sekil 5.9. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gaz1 konsantrasyonu i¢in T= 23 °C sicaklikta
ve ¢= %90 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

25 °C sicaklik ve %44 bagil nemde bir¢cok deneysel calisma yapmislardir. Tez kapsaminda
elde ettigimiz sonuglara paralel olarak, artan konsantrasyonla maksimum doyma oranina
ulagma stliresinde kisalma oldugunu ve adsorbsiyon kapasitesinin azaldigim
gozlemlemislerdir [153]. Shiue ve digerleri toliienin 10 ppm, 31 ppm and 70 ppm
konsantrasyonla adsorpsiyon kapasitesini inceledikleri galismada artan konsantrasyonla
maksimum doyma oranina ulagsma siiresiin azaldigin1 gérmiislerdir ki bu sonu¢ mevcut tez
caligmasindan elde edilen sonuglarla benzer 6zellikler gostermektedir [154]. 20 ppm, 40
ppm ve 80 ppm toliien gaz1 konsantrasyonu i¢in T= 33 °C sicaklikta ve ¢= %50 bagil nemde
doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.10°da verilmektedir.
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Sekil 5.10. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gazi1 konsantrasyonu i¢in T= 33 °C sicaklikta
ve ¢= %50 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

80 ppm'lik bir toliien konsantrasyonu i¢in maksimum doyma oranina ulagma siiresi, 20 ppm
ve 40 ppm’den O6nemli dlgiide daha dusiiktiir. Farkli toliien konsantrasyonlarinin doyma
orani egrileri, maksimum doyma oranina kadar benzer artis egilimi gostermektedir. Tollienin
maksimum doyma oran1 20 ppm’de 185. dakikada %92, 40 ppm’de 100. dakikada %100 ve
80 ppm’de 65. dakikada %100 olarak hesaplanmigtir. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm tollen
gaz1 konsantrasyonu i¢in T= 33 °C sicaklikta ve ¢= %70 bagil nemde doyma egrilerindeki
degisim Sekil 5.11°de verilmektedir.
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Sekil 5.11. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gaz1 konsantrasyonu i¢in T= 33 °C sicaklikta
ve ¢= %70 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

20 ppm konsantrasyon i¢in 190. dakikaya kadar, 40 ppm konsantrasyon igin 105. dakikaya
kadar ve 80 ppm konsantrasyon ig¢in 75. dakikaya kadar doyma oraninda hizli bir artig
gozlemlenirken, sonrasinda doyma oraninin maksimum degerde daha yatay bir egilim
sergiledigi goriilmektedir. Sistem 20 ppm toliien konsantrasyonunda maksimum doyma
noktasina ulastiktan sonra (190. dakikada), doyma orani1 egrisinin deney siiresince yatay bir
trend izledigi goriilmiistiir. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gazi1 konsantrasyonu i¢in T=
33 °C sicaklikta ve ¢= %90 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.12°de

verilmektedir.
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Sekil 5.12. 20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm toliien gazi1 konsantrasyonu i¢in T= 33 °C sicaklikta
ve ¢= %90 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi, maksimum doyma noktasina ulagma siiresi ve
maksimum doyma orani, 20 ppm i¢in 195. dakikada %90, 40 ppm i¢in 120. dakikada %90
ve 80 ppm i¢in 85. dakikada % 92 olarak bulunmustur.

5.2. TolUen gazinmin aktif karbonlu filtrelerde adsorbsiyonu i¢in yapilan deneylerden

elde edilen sonug¢larin bir arada degerlendirilmesi

Bu caligmada, hindistancevizi bazli aktif karbon, toliieni adsorbe etmek i¢in kullanilmistir.
Hindistan cevizi bazli aktif karbon, karbon bazli aktif karbon ile karsilastirildiginda,
hindistancevizi bazl aktif karbon daha serttir ve yiizeyde bol fonksiyonel gruplara sahiptir
[155]. Hindistan cevizi bazli aktif karbon ayrica ahsap bazli aktif karbondan daha ince
g6zenek boyutuna sahiptir. Hindistan cevizi kabugu bazli aktif karbonun gézenek yarigapi
I nm’den azdir. Ayrica, hindistancevizi bazli aktif karbon, yarik benzeri makro gézenek
yapiya sahiptirr. Calismalardan anlagildig: gibi, yarik benzeri makro gdzenekli yapiya sahip

malzemeler daha iyi adsorpsiyon Ozellikleri gostermektedir.

Bir maddenin adsorpsiyon orani, adsorbanin gézenek boyutu, adsorbatlarin biiyiikliigiine
kiyasla benzer biiylikliikte oldugunda en iyi sonucu vermektedir. Adsorbatin gdzenek

biiyiikliigii adsorbat boyutundan daha kiigiik oldugunda, adsorbat bu yiizeylere ulasamaz.
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Dahasi, daha biiyiik gozenekler kismen kendilerinden daha kiigiik boyutlara sahip olan
adsorbatlar1 yakalarlar. Bu nedenle, aktif karbon adsorpsiyonunun etkinligi ylizeyin

erisilebilirligine baghdir.

Bu calismanin her bir deneyi, sabit bagil nem ve konsantrasyonda degisen sicakliklarda (15
°C, 23 °C ve 33 °C) gerceklestirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda, sicakliktaki artigin
maksimum doyma oranina ulagmak i¢in gereken siirenin azalmasma yol actigi agikca
goriilmiistlir. Ayrica, toliilenin adsorpsiyon orani artan sicakliga bagli olarak artmistir. Azami
doyma oranina ulagmak i¢in zaman i¢indeki bu diisiis egilimi ve adsorpsiyon oranindaki artig
egilimi, artan gézenek diflizyon katsayisina ve buna bagl olarak yiikselen gozenek difiizyon

hizina bagli olarak gozlenmistir.

%50, %70 ve %90 bagil nem oranlar1 i¢in yapilan deney sonuglar1 bir arada
diistintildiigiinde, konsantrasyonlara bagli olarak maksimum doyma noktasina ulagma
zamani iki farkli trend gdstermistir. ilk trendde, artan bagil nem, diisiik konsantrasyon
seviyeleri (4 ppm - 8 ppm) i¢in maksimum doyma oranina ulagma siiresinde bir azalmaya
neden olmustur. Bu, kirli havadaki toliienin diisiik konsantrasyonundan ve uzun deney
siiresinden dolay1 gozeneklerin nem pargaciklari ile dolmasindan kaynaklanmistir. Bununla
birlikte, ikinci trendde, artan bagil nem orami yiiksek konsantrasyon seviyeleri icin
maksimum doyma oranina ulagsma stiresini (20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm) artirmigtir. Kirli
havanin yiiksek toliien konsantrasyonlarinda, toplam deney siiresi daha kisadir. Bu kisa
deney siiresinden dolayi, nem partikiilleri, toliien molekiillerinin aktif karbon makro-

gozeneklerine ve aktif karbonun kat1 yiizeyine yapigsmasini arttirmaktadir.

Tollen-hava karigimi aktif karbon filtresinden gegtikten sonra, temiz havadaki toliien
konsantrasyonu yiiksek seviyelere ulagmakta ve tiim deney boyunca doyma oranit maksimum
seviyede devam etmektedir. Bu durumda, 33 °C, 23 °C, 15 °C sicakliklarda ve 20 ppm, 40
ppm and 80 ppm toliien konsantrasyonlarinda, bagil nem adsorbe edilen toliien miktar
izerinde dikkate deger bir etkiye sahiptir. Nem orani arttik¢a adsorpsiyon hizinda bir azalma
gozlenir ve bu nedenle maksimum doyma noktasina ulagsma stiresinde gecikmeler goriiliir.
Cal ve digerleri (1996), %50 ve iizeri bagil nemde aseton ve benzenin adsorpsiyon hizinda
bir azalma etkisi gézlemledikleri ¢alismalarinda bu calisma kapsaminda elde etti§imiz
sonuclarimiza paralel sonuglar bulmuslardir [156]. Pei ve Zhang ve Owen ve digerleri
yapmis olduklar1 ¢aligmalarda %50’ye kadar olan bagil nem artislarinda doyma oraninda

g6z ard1 edilebilecek degisimler oldugunu, %75’a kadar artan bagil nemde doyma oraninda
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siirl bir degisim oldugunu ve %80 bagil nemde doyma oraninda kayda deger bir degisim
oldugunu gézlemlemislerdir [157, 158].

Buna ragmen, tiim konsantrasyon ve nem orani seviyelerinde, sicakliktaki artigin
adsorpsiyon orani iizerinde artan bir etkiye ve maksimum doyma oranina ulagsma siiresi
tizerinde azalan bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Artan sicaklikla gorilen bu yikselme
trendi, artan gozenek difiizyon katsayisindan ve dolayisi ile hizlanan gozenek difiizyon

hizindan kaynaklanmaktadir [159].

33 °C sicaklik ve 80 ppm konsantrasyon iist sinirlarina kadar havadaki degisimler i¢in toliien
adsorpsiyonunu goézlemleyen mevcut c¢alismada, sicakliktaki artisla maksimum doyma
oranina ulagma siiresinin azaldig1 goriilmiistiir. Ancak, Das ve digerleri (2004), yapmis
olduklar1 bir ¢calismada kademeli olarak artan sicaklik (35 °C’den 100 °C’ye) ve yiiksek
konsantrasyon oranlarinda (2000 ppm - 10000 ppm) doyma oran1 egrilerini incelemislerdir.
Calismanin sonuglart 50 °C’nin altindaki sicakliklarda maksimum doyma oranina ulagsma
stiresinin, artan sicaklikla arttigin1 gostermistir. Bununla birlikte, 75 °C’lik bir sicaklikta
maksimum doyma oranina ulagsma siiresinin 6nemli Olgiide diistiigiini, 100 °C’nin
iizerindeki daha yiiksek sicakliklarda ise c¢ok simirli bir adsorpsiyon oldugunu
gozlemlemiglerdir [155]. Bu c¢alismadan ve mevcut tezin deneysel sonuglarindan da
anlasilacag tizere; diisiik toliien konsantrasyonlarinda (4 ppm - 80 ppm) sicakliktaki artis
maksimum doyma oranina ulagma siiresini azaltirken, yiiksek toliien konsantrasyonlarinda
(2000 ppm - 10000 ppm) 50 °C’ye kadar artan sicaklikla birlikte maksimum doyma oranina

ulasma siiresi artmaktadir.

5.2. NO2 gazimin aktif karbonlu filtrelerde adsorbsiyon karakteristigi

Tez kapsaminda yapilan deneysel ¢alismanin bu kisminda, aktif karbon tizerinde NO2’nin
adsorbsiyon karakteristiginin, maksimum doyma oraninin ve maksimum doyma oranina
ulagma siiresinin tespiti tizerine c¢aligilmistir. Deney stiresince kirli hava igerisindeki NO>
konsantrasyonu 5 ppm ile 50 ppm arasinda degistirilirken, hava sicakligir 10 °C ila 20 °C
arasinda ve bagil nem %30 ile %70 arasinda degistirilmistir. Deneysonucunda elde edilen
tim veriler grafiksel olarak detayli olarak incelenmistir. Deney verilerinden elde edilen
grafiklerde x-ekseni dakika cinsinden deney siresini ifade etmekteyken y-ekseni Kirli

havadaki ve temiz havadaki NO: konsantrasyonlarinin oranini (doyma orani) ifade
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etmektedir. 18 °C, 23 °C ve 33 °C sicakliklarda ve ¢= %90 bagil nemde 30 ppm NO2 gazi

konsantrasyonu i¢in doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.13°de verilmektedir.

N=30 ppm ¢=%50

100

C2/C1 (%)

10
J e [= 1§ OC e T= 23°C T=33°C
1]

50 100 150 200 250
Zaman (dakika)

Sekil 5.13. 18 °C, 23 °C ve 33 °C sicakliklarda ve ¢= %90 bagil nemde 30 ppm NO, gazi
konsantrasyonu i¢in doyma egrilerindeki degisim

Sabit bagil nemde (¢= %90) ve NO2 gazi konsantrasyonunda (30 ppm) yapilan deney
toplamda yaklasik 230 dakika stirmiistiir. Bu siirenin sonunda, maksimum doyma orani, 18
°C’lik hava giris sicakligi i¢in yaklasik %85, 23 °C’lik hava giris sicakligi i¢in yaklasik %88
ve 33 °C’lik hava giris sicakligi i¢in yaklasik %91 seviyelerinde 6l¢iilmiistiir. 30 ppm kirli
hava konsantrasyonunda sicakliktaki degisimin maksimum doyma noktasina ulagma siiresi
iizerinde kayda deger bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. 18 °C, 23 °C ve 33 °C sicakliklarda
ve ¢= %50 bagil nemde 20 ppm NO2 gazi konsantrasyonu i¢in doyma egrilerindeki degisim
Sekil 5.14°de verilmektedir.
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Sekil 5.14. 18 °C, 23 °C ve 33 °C sicakliklarda ve ¢= %50 bagil nemde 20 ppm NO- gazi
konsantrasyonu i¢in doyma egrilerindeki degisim

Sabit bagil nemde (¢= %90) ve NO2 gazi konsantrasyonunda (30 ppm) yapilan deneyde 18
°C hava giris sicakligi i¢in yaklasik 65 dakikada, 23 °C ve 33 °C hava giris sicakligi i¢in
yaklagik 82 dakikada maksimum doyma oranina ulasilmistir. Deney sonunda, maksimum
doyma orani, 18 °C sicaklik i¢in %62, 23 °C sicaklik i¢in %70 ve 18 °C sicaklik i¢gin %78
olarak belirlenmistir. 20 ppm kirli hava konsantrasyonunda sicakliktaki degisimin
maksimum doyma noktasina ulasma siiresi izerinde diisiik sicakliklarda (18 °C) minimal bir
etkisi oldugu goriiliirken yiiksek sicakliklarda (23 °C ve 33 °C) kayda deger bir etkisinin
olmadig goriilmiistiir. 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm ve 30 ppm NO: gaz1 konsantrasyonu
icin T= 23 °C sicaklikta ve ¢= %50 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.15’de

verilmektedir.
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Sekil 5.15. 1 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 20 ppm ve 30 ppm NO: gazi konsantrasyonu igin T= 23
°C sicaklikta ve ¢= %50 bagil nemde doyma egrilerindeki degisim

Sabit sicaklik (23 °C) ve bagil nemde (¢= %90) degisen NO2 gazi konsantrasyonlari (1 ppm,
5 ppm, 10 ppm, 20 ppm ve 30 ppm) i¢in yapilan deneyler sonucunda yaklasik 300 dakikada
maksimum doyma noktasina ulasilmistir. Alinan deneysel veriler detayli olarak
incelendiginde, maksimum doyma orani, 1 ppm NO2 gazi konsantrasyonu i¢in %37, 5 ppm
NO:2 gazi konsantrasyonu i¢in %86, 10 ppm NO2 gazi konsantrasyonu i¢in %80, 20 ppm
NO2 gazi konsantrasyonu i¢in %84 ve 30 ppm NO2 gazi konsantrasyonu i¢in %92 olarak
hesaplanmigstir. %20, %30, %40, %50, %70 ve %90 bagil nemde 30 ppm NO: gazi
konsantrasyonu ve T= 23 °C sicaklikta doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.16’da

verilmektedir.
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Sekil 5.16. %20, %30, %40, %50, %70 ve %90 bagil nemde 30 ppm NO: gazi
konsantrasyonu ve T= 23 °C sicaklikta doyma egrilerindeki degisim

Sabit NO2 gaz1 konsantrasyonu (30 ppm) ve sicaklikta (23 °C) degisen bagil neme gore
(%20, %30, %40, %50, %70 ve %90) yapilan deneyler sonucunda yaklasik 185 dakikada
maksimum doyma noktasina ulagilmistir. Alinan deneysel veriler detayli olarak
incelendiginde, maksimum doyma orani, %20 bagil nem i¢in %60, %30 bagil nem i¢in %70,
%40 bagil nem icin %78, %50 bagil nem i¢in %84, %70 bagil nem igin %88 ve %90 bagil
nem igin %92 olarak hesaplanmistir. Artan bagil nem ile adsorbsiyon hizinin arttigi ve
dolayisi ile maksimum doyma noktasina ulagma siiresinin kisaldig1 gézlemlenmistir. Dahasi,
5 ppm ile 30 ppm arasinda konsantrasyon araliginda elde edilen egriler sabit sicaklik ve bagil
nem i¢in incelendiginde, NO2 gazinin adsorbsiyonunun daha yavas oldugu goriilmiistiir.
%30, %40 ve %50 bagil nemde 1 ppm NO2 gazi konsantrasyonu ve T= 23 °C sicaklikta
doyma egrilerindeki degisim Sekil 5.17°de verilmektedir.
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Sekil 5.17. %30, %40 ve %50 bagil nemde 1 ppm NO. gaz1 konsantrasyonu ve T= 23 °C
sicaklikta doyma egrilerindeki degisim

Diisiik NO2 gaz1 konsantrasyonu (30 ppm) ve sabit hava giris sicakliginda (23 °C) degisen
bagil neme gore (%30, %40 ve %50) yapilan deneyler sonucunda yaklasik 155 dakikada
maksimum doyma noktasina ulagilmistir. Aliman deneysel veriler detayli olarak
incelendiginde maksimum doyma orani, %30 bagil nem icin %44, %40 bagil nem icin %24
ve %50 bagil nem i¢in %23 olarak hesaplanmistir. Ayrica, diisiik konsantrasyonlarda, sabit
konsantrasyon ve sicaklikta bagil nemin azalmasi ile doyma noktasina ulasma siiresi arttigi
goriilmiistiir. Diisiik konsantrasyonlarda gézlemlenen bu durum yiiksek konsantrasyonlarda

gozlemlenen egilimin tam tersi oldugu anlasilmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Mevcut doktora tezi kapsaminda; degisen kirli gaz konsantrasyonu, sicakligi ve bagil nemi
icin toluen ve NO2 gazlarinin aktif karbonlu filtre sisteminde adsorbsiyon karakteristikleri,
maksimum doyma oranlar1 ve maksimum doyma oranlarina ulagma siireleri incelenmistir.
Filtreleme i¢in hindistan cevizi kokenli aktif karbon kullanilmistir. Hindistan cevizi bazl
aktif karbon, karbon bazl1 aktif karbon ile karsilastirildiginda, hindistan cevizi bazli aktif
karbon daha serttir ve yiizeyde bol fonksiyonel gruplara sahiptir. Ahsap bazl aktif karbonlar
ile kiyaslandiginda hindistan cevizli aktif karbonlar daha ince bir gdzenek boyutuna sahiptir.
Hindistan cevizi kabugundan elde edilen aktif karbonun gozenek yar1 ¢ap1 1 nm’den daha
kiigiiktlir. Ayrica, hindistancevizi bazl aktif karbon, yarik benzeri makro gézenek yapiya
sahiptirr. Yarik benzeri makro gozenekli yapiya sahip malzemeler daha iyi adsorpsiyon

ozellikleri gosterdiginden aktif karbonlarda daha ¢ok tercih edilmektedir.

Bir maddenin adsorbsiyon orani, adsorbanin gézenek boyutu, adsorbatlarin biiyiikliigiine
kiyasla benzer biiylikliikte oldugunda en iyi sonucu vermektedir. Adsorbatin gdzenek
biiyiikliigii adsorbat boyutundan daha kiiciik oldugunda ise adsorbat bu yiizeylere ulasamaz.
Dahasi, daha biiyiik gozenekler kismen kendilerinden daha kiiclik boyutlara sahip olan
adsorbatlar1 yakalarlar. Bu nedenle, aktif karbon adsorpsiyonunun etkinligi ylizeyin

erisilebilirligine baghdir.

Toliienin adsorbsiyn karakteristiginin belirlenmesi i¢in yapilan her bir deney; sabit bagil
nem ve konsantrasyonda, degisen sicakliklara (15 °C, 23 °C ve 33 °C) gore yapilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda, sicakliktaki artisin maksimum doyma oranina ulagsmak igin
gereken siirenin azalmasina yol agtig1 agikga goriilmiistiir. Tollienin adsorpsiyon oraninin
artan sicakliga bagl olarak arttigi goriilmiistiir. Azami doyma oranina ulagmak i¢in zaman
icindeki bu diisiis egilimi ve adsorpsiyon oranindaki artis egilimi, artan gozenek difiizyon
katsayisina ve buna bagli olarak ylikselen gozenek diflizyon hizina bagli olarak

gerceklesmistir.

%50, %70 ve %90 bagil nem oranlari i¢in yapilan deney sonuglart bir arada
degerlendirildiginde, konsantrasyonlara bagli olarak maksimum doyma noktasina ulagsma
zamani iki farkli trend gdstermistir. ilk trendde, artan bagil nem, diisiik konsantrasyon
seviyeleri (4 ppm - 8 ppm) i¢in maksimum doyma oranina ulasma siiresinde bir azalmaya

neden olmustur. Bu, kirli havadaki toliienin diisiik konsantrasyonundan ve uzun deney
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siiresinden dolay1 gozeneklerin nem pargaciklari ile dolmasindan kaynaklanmstir. Ikinci
trendde, artan bagil nem orami yiiksek konsantrasyon seviyeleri i¢in maksimum doyma
oranina ulagma siiresini (20 ppm, 40 ppm ve 80 ppm) artirmistir. Kirli havanin yiiksek toliien
konsantrasyonlarinda, toplam deney siiresi daha kisadir. Bu kisa deney siiresinden dolayi,
nem partikulleri, toliien molekdallerinin aktif karbon makro-gozeneklerine ve aktif karbonun

kat1 ylizeyine yapisma oranini arttirmaktadir.

Tollen-hava karisimi aktif karbon filtresinden gectikten sonra, temiz havadaki toliien
konsantrasyonu yliksek seviyelere ulagmakta ve tiim deney boyunca doyma orani maksimum
seviyede devam etmektedir. Bu durumda, 33 °C, 23 °C, 15 °C sicakliklarda ve 20 ppm, 40
ppm and 80 ppm toliien konsantrasyonlarinda, bagil nem adsorbe edilen toliien miktari
iizerinde dikkate deger bir etkiye sahiptir. Nem orani arttik¢a adsorpsiyon hizinda bir azalma
go6zlenir ve bu nedenle maksimum doyma noktasina ulasma stiresinde gecikmeler goriiliir.
Buna ragmen, tiim konsantrasyon ve nem orani seviyelerinde, sicakliktaki artigin
adsorpsiyon orani iizerinde artan bir etkiye ve maksimum doyma oranina ulagma siiresi
Uzerinde azalan bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Artan sicaklikla goériilen bu yiikselme
trendi, artan gozenek diflizyon katsayisindan ve dolayisi ile hizlanan gozenek difiizyon

hizindan kaynaklanmaktadir.

33 °C sicaklik ve 80 ppm konsantrasyon iist sinirlarina kadar havadaki degisimler i¢in toliien
adsorpsiyonunu gozlemleyen mevcut ¢alismada, sicakliktaki artisla maksimum doyma
oranina ulagma siiresinin azaldig1 goriilmiistiir. Fakat, yiiksek toliien oranlari i¢in yapilan
literatiir calismalar1 incelendiginde sicaklifin artmasi ile maksimum doyma noktasina
ulagma siiresinin de arttig1 goriilmiistiir. Literatiir calismalarindan ve mevcut tezin deneysel
sonuglarindan da anlasilacagr {izere; diisiik toliien konsantrasyonlarinda (4 ppm - 80 ppm)
sicakliktaki artis maksimum doyma oranina ulasma siiresini azaltirken, yiiksek toliien
konsantrasyonlarinda (2000 ppm - 10000 ppm) 50 °C’ye kadar artan sicaklikla birlikte

maksimum doyma oranina ulagma stiresi artmaktadir.

Deneysel c¢alismanin ikinci kisminda, aktif karbon iizerinde NO2’nin adsorbsiyon
karakteristiginin, maksimum doyma oraninin ve maksimum doyma oranina ulasma siiresinin
tespiti tizerine ¢alisilmistir. Deney siiresince kirli hava igerisindeki NO2 konsantrasyonu 5
ppm ile 50 ppm arasinda degistirilirken, hava sicaklig1 10 °C ila 20 °C arasinda ve bagil nem

%30 ile %70 arasinda degistirilmistir.
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Kirli hava icerisindeki 30 ppm konsantrasyonunda sicakliktaki degisimin maksimum doyma
noktasina ulagma siiresi lizerinde kayda deger bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. Fakat, 20
ppm Kirli hava konsantrasyonunda sicakliktaki degisimin maksimum doyma noktasina
ulagma siiresi lizerinde diisiik sicakliklarda (18 °C) minimal bir etkisi oldugu yiiksek

sicakliklarda (23 °C ve 33 °C) ise kayda deger bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

Artan bagil nem ile NO2’nin adsorbsiyon hizinin arttigi ve dolayisi ile maksimum doyma
noktasina ulagma siiresinin kisaldig1 gézlemlenmistir. Dahasi, 5 ppm ile 30 ppm arasinda
konsantrasyon araliginda elde edilen egriler sabit sicaklik ve bagil nem i¢in incelendiginde,

NO:2 gazinin adsorbsiyonunun daha yavas oldugu goriilmiistiir.

Ayrica, diisiik konsantrasyonlarda, sabit konsantrasyon ve sicaklikta bagil nemin azalmasi
ile doyma noktasina ulasma siiresi arttig1 goriilmiistiir. Diisilk konsantrasyonlarda
g6zlemlenen bu durum yiksek konsantrasyonlarda gozlemlenen egilimin tam tersi oldugu

anlagilmistir.
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