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A : Boru kesit alan1 [m*]

b : Langmuir sabiti [-]

Bi : Biot sayist [-]

C : Konsantrasyon [kmol/m’]

C..s : Sabit yatak kolonundan zamanla ¢ikan gaz konsantrasyonu [kmol/m’]

C, : Baglangic konsantrasyonu, Sabit yatak kolonuna génderilen gaz konsantrasyonu,
[kmol/m’]

c : Sabit yatak i¢in boyutsuz konsantrasyon degeri [CO / Cw,m,]

C, : Partikiil siiriikleme sabiti [-]

d, : Partikiil ¢cap1 [m]

d; : Boyutsuz partikiil capi [-]

d » : Ortalama partikiil ¢ap1 [m]

d oG : Geometrik ortalama ¢ap [m]

D : Gap [m]

D,, :Abilesenin B icerisindeki molekiiler difiizyon katsayis1 [m?/s]

D,, :Abileseninin knudsen difiizyon katsay1s1 [m?%/s]

D, : Etkin difiizyon katsayis1 [m?/s]

Iy : Partikiillerin hareket halinde olduklar1 durumdaki ¢apa bagl hacim fraksiyonuna gore
partikiil boyut dagilim fonksiyonu

f : : Partikiillerin hareket halinde olduklar1 durumdaki ¢apa bagl hacim fraksiyonuna gore
boyutsuz partikiil boyut dagilim fonksiyonu

I, : Partikiillerin durgun halde olduklar1 durumdaki ¢apa bagli hacim fraksiyonuna gore
partikiil boyut dagilim fonksiyonu

fVZ : Partikiillerin durgun halde olduklar1 durumdaki ¢apa bagli hacim fraksiyonuna goére
boyutsuz partikiil boyut dagilim fonksiyonu

F : Hacimsel gaz akis hiz1 [L/dak.]

g : Yercekimi ivmesi [m/s?]

g. : Yercekimi ivmesi diizeltme faktorii, SI birim sistemindeki degeri “1”

k : Kiitle transfer katsayisi [m*/s]
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: Freundlich sabiti, n’ e bagli olarak degisir

: Boyutsuz Freundlich sabiti [-]

: Sabit yatakta akigkanlasan partikiillerin ytiksekligi [m]

: Sabit yatakta sigrama (breakthrough) zamani sonunda adsorplanmis madde miktar [g]
: A bileseninin molekiil agirlig: [kg/kmol]

: B bileseninin molekiil agirlig1 [kg/kmol]

: Kat1 besleme hizi [g/s]

: Freundlich esitligindeki adsorplanan bilesenin katidaki konsantrasyonu [kg/m® kat1]

: m ’nin zamana gore tiirevi [kg/m’ kati/s]

: Freundlich {issii [-]

: Basing [N/m?]

: Langmuir sabiti [-]

: Freundlich {issiiniin ¢arpmaya gore tersi (1/n) [-]
: Radyal yon [-], yarigap [m]

: Boyutsuz yarigap [-]

: Ideal gaz sabiti [J/molK]

: Reynolds sayisi [-]

: Partikiil i¢in tanimlanan Reynolds sayisi [-]
: Gozenekli bir katimin yiizey alani [m?/g]

: Schmidt sayisi [-]

: Zaman [s]

: Boyutsuz zaman [-]

: Sigrama (breakthrough) egrilerinde ¢ikis konsantrasyonunun girig konsantrasyonuna

esit oldugu zaman degeri [dak.]

: Sicaklik [K]

: Cizgisel gaz akis hiz1 [m/s]

: Bos kolonda ¢izgisel gaz akis hizi [m/s]

: Akiskan yataklarda minimum akigkanlagsma hizi [m/s]

: Kat1 gozeneklerinde adsorplanan bilesen icin radyal hiz [m/s]
: Partikiil terminal hizi [m/s]

: d, capindaki kiiresel partikiiliim hacmi [m’]
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: Gozenek hacmi [em’/g]
15 [7]
: Eksenel yon [-], eksenel mesafe [m]

: Boyutsuz eksenel mesafe [m]

: Kat1 gbzeneklerinde adsorplanan bilesen i¢in radyal yonde kiitlesel bilesim [kg/kg]

: Kat1 gézeneklerinde adsorplanan bilesen icin radyal yonde boyutsuz kiitlesel bilesim[-]

: Adsorplanan bilesenin y18in gaz fazi kiitlesel bilesimi [kg/kg]

: Adsorplanan bilesenin boyutsuz y1gin gaz fazi kiitlesel bilesimi [-]

: Adsorplanan bilesenin baslangig kiitlesel bilesimi [kg/kg]

: Adsorplanan bilesenin partikiil yiizeyindeki gaz faz kiitlesel bilesimi [kg/kg]

: Adsorplanan bilesenin partikiil ylizeyindeki boyutsuz gaz faz kiitlesel bilesimi [-]

Yunan Harfleri

: Partikiil gézenekliligi [-]

: Sabit ya da akigkan yataktaki partikiillerin gézenekliligi [-]

: Akigkan viskozitesi [kg/m s]

: Normallestirilmis ¢ap [-]

: Yogunluk [kg/m’]

: Y1gin gaz akiminin yogunlugu [kg/m’]

: Partikiiliin kat1 yogunlugu [kg/m’]

: Geometrik standart sapma [-]

: Partikiil difiizyonu zaman skalasi [-]

: Stokes zaman skalasi [-]

: Normallestirilmis ¢capa bagli log-normal dagilim fonksiyonu
: Toplam partikiil hacim fraksiyon degeri [-]

: Boyutsuz toplam partikiil hacim fraksiyon degeri [-]

: Partikiillerin tiimiiniin terminal hiza ulastig1 durumdaki hacim fraksiyon degeri [-]

: Partikiil kiiresellik faktorii [-]
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Bu calismada, gozenekli katilardan aktif karbon ve klinoptilolitte ugucu organik
bilesiklerden kloroform ve karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu sabit yatak ve kuru sorbent
enjeksiyon teknigi kullanilarak incelenmistir. Ayrica, kuru sorbent enjeksiyon sistemi model
esitlikleri ¢oziilerek deneysel sonuglarla karsilastirilmistir.

Sabit yatak deneyleri, farkli baslangi¢ gaz fazi konsantrasyonlarinda (130-1250 ppmv),
3 L/dak. gaz akis hizi, 1 atm basing ve 40 °C sicaklikta yiiriitiildii. Kuru sorbent enjeksiyon
sistemi deneyleri partikiil temas siiresi ve kuru sorbent enjeksiyon sisteminin filtre g¢ikist
deneyleri olmak iizere iki kisimda gerceklestirildi. Partikiil temas siiresi deneyleri ¢alisilan kati
ve ucucu organik bilesikler i¢in farkli gaz akis hiz1 (3-5 L/dak.), baslangi¢ gaz konsantrasyonu
(500-2000 ppmv), kat1 besleme hizi (0.0025-0.009 g/s) ile 1 atm basing ve 40 °C sicaklikta
ylriitiildi. Kuru sorbent enjeksiyon teknigi filtre c¢ikisi deneyleri partikiil temas siiresi
deneyleriyle ayni sartlarda yapildi. Ayrica, filtre ¢ikisi deneylerinin bir kismi 30 ve 50 °C’de de
gergeklestirildi.

Sabit yatak deney sonuglarindan elde edilen sigrama egrilerinden faydalanarak calisilan
kati ve ugucu organik bilesikler i¢in deneysel adsorpsiyon denge bilgileri ortaya kondu.
Deneysel adsorpsiyon denge bilgileri Freundlich ve Langmuir izotermlerine uygulanarak
izoterm sabitleri hesaplandi. Sonug¢ olarak calisilan aktif karbon ve klinoptilolit 6rneklerinde
kloroform ve karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon denge bilgisinin her iki izotermle de uyumlu
oldugu gdzlendi.

Partikiil temas siiresi deneysel sonuglari, ¢aligilan her iki katida da kloroform ve karbon
tetrakloriiriin adsorplanma yiizde degerlerinin, incelenen diger tiim parametrelerin sabit oldugu

durumda, artan partikiil temas siiresi ile arttifin1 gostermistir. Yine diger tiim parametrelerin
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sabit tutuldugu durumda, adsorpsiyonla uzaklastirma yilizde degerlerinin kati besleme hizi
artisiyla arttigi gozlenmistir. Buna karsilik, partikiil temas siiresi deneylerinde baglangi¢
konsantrasyonu ve gaz akis hizi etkilerinin incelenmesiyle adsorplanma yiizde degerlerinin
incelenen her iki parametredeki artisla azaldigi sonucu elde edilmistir.

Kuru sorbent enjeksiyon sistemi filtre ¢ikisi deneylerinde incelenen diger tiim
parametrelerin sabit oldugu durumda filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonunun zamanla
azaldig1 gozlenmistir. Bu durum adsorpsiyon prosesinin filtrede bir siire daha devam ettigini
gostermektedir. Bu azalma, kati besleme hizinin artmasiyla daha belirgin bir sekilde meydana
gelmistir. Baglangic konsantrasyonu artisiyla filtrede meydana gelen adsorplanma yiizde
degerleri diigmiistiir. Gaz akis hizinin artmasiyla, partikiillerin filtreye daha kisa siirede
ulagmasindan dolay1 filtre ¢ikisindaki gaz konsantrasyonu daha hizli bir sekilde azalmustir.
Filtre ¢ikisi deney sonuglari adsorplanma yiizde degerlerinin artan sicaklikla azaldigini
gostermistir.

Sabit yatak ve kuru sorbent enjeksiyon sisteminde gerceklestirilen tim deney
sonuglarindan aktif karbon ve klinoptilolitte kloroformun karbon tetrakloriire gore daha iyi
adsorplandig1; bununla beraber c¢alisilan ugucu organik bilesiklerin klinoptilolite nazaran aktif
karbonda daha fazla tutuldugu goriilmiistiir.

Aktif karbonda kloroform ve karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu igin model
esitliklerinin ¢6ziimili ile deneysel sonuglarin genel olarak uyumlu oldugu belirlenmistir.
Calismalarda kullanilan klinoptilolit partikiillerinin geometrik standart sapma degerinin biiyiik

olmasindan dolay1 model esitliklerinin ¢éziimiinden saglikli bir sonug¢ alinamamustir.

Anahtar Kelimeler: Adsorpsiyon, sabit yatak, kuru sorbent enjeksiyon teknigi, modelleme,

ucucu organik bilesikler, aktif karbon, klinoptilolit.
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In this study, the adsorption of volatile organic compounds (chloroform and carbon
tetrachloride) on porous solids (activated carbon and clinoptilolite) was investigated by the use
of a fixed bed and dry sorbent injection (DSI) technique. Furthermore, DSI model equations

were solved and compared with the experimental results.

The fixed bed experiments were carried out at atmospheric pressure, the temperature of
40 °C, 3 L/min. gas flow rate and varying initial gas phase concentrations (130-1250 ppmv).
Two different DSI experiments were conducted: 1. particle residence time experiments (at 1
atm, the temperature of 40 °C; at different gas flow rates, 3-5 L/min., initial gas phase
concentrations, 500-2000 ppmv, and solid feeding rates, 0.0025-0.009 g/s) and 2. the dry
sorbent injection system’s filter out experiments (at the same of experimental conditions at the

particle residence time experiments, but for temperatures ranging from 30 °C to 50 °C).

The experimental adsorption equilibrium knowledge of volatile organic compounds
studied in activated carbon and clinoptilolite was proved by the use of breakthrough curves
obtained from the fixed bed experimental results. The Freundlich and the Langmuir isotherm
parameters were calculated by using the experimental adsorption equilibrium data. As a result, it
was observed that the experimental adsorption equilibrium data of chloroform and carbon
tetrachloride on activated carbon and clinoptilolite samples studied was also in agreement with

the both isotherms.

The particle residence time experimental results show that the adsorbed percent values

of chloroform and carbon tetrachloride on activated carbon and clinoptilolite studied increase
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with both the increasing particle residence time and the increasing solid feeding rate. In contrast
to, it is observed that the adsorbed percent values of chloroform and carbon tetrachloride on
activated carbon and clinoptilolite studied decrease with the increasing initial bulk gas phase

concentration and the increasing gas flow rate.

In DSI filter out experiments, it was observed that the concentration of gas phase at the
filter out decreased with time. This situation showed that the adsorption process in the filter was
still undertaken. The decrease of gas phase concentration at the filter out was dramatically
occurred with the increasing solid feeding rate. The adsorbed percent values of chloroform and
carbon tetrachloride on the both solids in the filter decreased with the increasing initial bulk gas
concentration. The concentration of gas phase at the filter out also decreased with the increasing
of the gas flow rate. The filter out experiment results showed that the adsorbed percent values

were decreased with the increasing temperature.

It is observed that the adsorption of chloroform on activated carbon and clinoptilolite
was more than that carbon tetrachloride for all experimental results carried out in the fixed bed
and DSI system. However, adsorption on activated carbon of volatile organic compounds

studied was more than that clinoptilolite.

The results of DSI model equations solution were generally in agreement with the
experimental results for the adsorption on activated carbon of chloroform and carbon
tetrachloride. Because of the geometric standard deviation value, the DSI model solution for the
adsorption on clinoptilolite of the both volatile organic compounds was weakly in agreement

with experimental data.

Key Words: Adsorption, fixed bed, dry sorbent injection technique, modelling, volatile organic

compounds, activated carbon, clinoptilolite.
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1. GIRIS

Diinyada bas dondiiriicii bir hizla gelisen teknoloji paralelinde ilerleyen sanayi
faaliyetleri toplumlarin yasam kalitesini yiikseltmeye devam etmektedir. Ihtiyaclarin sinirsiz
olmas1 gergeginin itici giic oldugu bu faaliyetler birtakim olumsuz sonuglar1 da beraberinde
getirmektedir. Cevre kirliligi bu olumsuz sonuglarin baginda gelmektedir. Hava, su ve toprak
cevreyi olusturan unsurlardir. Cevre kirliligi bu unsurlarin dogal yapisinda meydana gelen
olumsuz bozulmalardir. Endiistriyel, kentsel, evsel, tarimsal vb. atiklarin gelisigiizel ve
kontrolsiiz bir sekilde c¢evreye verilmesi ciddi ve geri doniillemez cevre kirliliklerine neden
olabilmektedir. Geligmis iilkeler ¢evre politikalar1 geregi sanayilerinden c¢evreye salinan her
tiirden kirletici i¢in bir takim siirlamalar olusturmustur. Kirleticilerin ¢evre ortaminda bulunma
limitleri belirlenirken yapilan bilimsel literatiir caligmalar1 g6z 6niinde bulundurulmaktadir.

Hava kirliligi etkisini gosterme agisindan diger ¢evre kirliliklerine gore birincil derecede
oneme sahiptir. Birgok kaynaktan alici ortama verilen toz pargaciklari, karbon oksitler (COy),
azot oksitler (NOy), kiikiirt oksitler (SOy) gibi asidik gazlar ve ugucu organik bilesikler (UOB)
baslica hava kirleticilerdir. Kimyasal ve petrokimyasal prosesler basta olmak lizere sayisiz
kaynaktan saliman hava kirleticiler solunum yoluyla canli organizmalara, asit yagmurlar
seklinde yapilara, kiiresel 1sinma gibi genel c¢evre kirliligi gibi ¢ok sayida zararli ve oldukga
ciddi problemlere neden olur (Khan ve Ghoshal, 2000; Lee vd., 2008).

Endiistriyel ve evsel atik sularin dogal su kaynaklari ile karigsmasi sonucu suyun
kalitesini bozacak seviyede organik, inorganik, radyoaktif ve biyolojik herhangi bir maddenin
bulunmas1 su kirliligi olarak tanimlanir. Su kirliligi sonucu giin gectik¢e canlilar igin hayati
derecede Onemli olan temiz ve igilebilir su kaynaklari yok olmaktadir. Ugucu organik
bilesiklerin denizlere karisarak denizaltt yagamini etkileyecek derecede kirlilige neden oldugu
yapilan literatiir caligmalar1 ile ortaya konmustur (Gschwend vd., 1982; Mantoura vd., 1982;
Yamamoto vd., 1997; Kerbachia vd., 2006).

Tarimsal faaliyetler basta olmak iizere kentsel, endiistriyel ve evsel atiklarin topraga
verilerek onun dogal olan fiziksel, kimyasal, biyolojik ve jeolojik yapisinda meydana gelen
degisim ve bozulmalar toprak kirliligidir. Bilingsiz tarimsal ilaglama, giibreleme, sulama vb.
gibi faaliyetlerin yaninda hava ve su kirliliginden kaynaklanan toprak kirliligi zamanla verimli
tarimsal arazilerin ¢oraklagmasina yol agmaktadir.

Goriildiigii gibi temiz, sihhatli ve yasanabilir bir ¢evrede hayat siirmek igin yukarida
kisaca bahsedilen gevre kirliligi ile miicadele birincil derecede zorunluluktur.

Kimyasal ve petrokimyasal bircok proses endiistrisi tarafindan cevreye salinan

kirleticiler arasinda en Onemli bilesik gruplarindan biri ugucu organik bilesiklerdir. Ugucu



organik bilesikler hava ortamina direkt olustuklar1 kaynaklarinda buharlasmayla, su ortamina
yagmur ve atik sular vasitasiyla, topraga da suda c¢oziinerek ve toprak igerisinde bozunmak
suretiyle karisirlar. Sayisiz iiriiniin yapiminda kullanilan ¢oziiciiler, incelticiler, kaydiricilar,
endiistriyel ve kentsel faaliyetler icin fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan baca gazi
emisyonlari, 6zellikle kentsel yasamin sonucu olusan atiklarin yakilmasi baglica ugucu organik
bilesik kaynaklaridir. Cevreye saliverilme kaynaklarinda ortamdan uzaklagtirilmayan ugucu
organik bilesikler basta insan olmak iizere canlilar {izerinde son derece zararli etkilere sahiptir.
Ugucu organik bilesiklerden bazilar1 kanserojen etkiye sahip olup son derece toksiktir. Tahrig
edici Ozellikteki ugucu organik bilesikler ayrica yapraklarda ¢iirlimelere yol agarak bitkilerin
yagsamsal faaliyetinin temelini teskil eden fotosentezi olumsuz yonde etkiler. Ugucu organik
bilesikler toprakta da yararli organik maddenin kimyasal yapisini bozarak kirlilige neden olur
(Ruddy ve Carroll, 1993; Ruhl, 1993; Hwang vd., 1997; Giaya vd., 2000; Cabbar ve Bostanci,
2001; Parmar ve Rao, 2009).

Yukarida kisaca agiklandigi iizere ¢cevrede bulunma limitlerinin disinda olmasi halinde
son derece tehlikeli sonu¢larin dogmasina neden olan ugucu organik bilesiklerin olustuklart
kaynaklardan uzaklastirilarak cevreye kontrollii bir sekilde verilmesi gerekir. Diger taraftan bu
bilesiklerden pahali ve az bulunanlarin geri kazanilarak tekrar kullanilmasi1 proses ekonomisi
acisindan Onem tasimaktadir. Literatiirde ugucu organik bilesiklerin ¢evreye saliverilme
kaynaklarinda uzaklastirilmasina yonelik gelistirilen yontemler oksidasyon ve bio-filtrasyon
olmak iizere iki sinifta toplanmistir. Uzaklastirma yonteminde uygulanan iglemle ugucu organik
bilesigin kimyasal yapisi tamamen bozulmaktadir. Geri kazanim yontemleri ise absorpsiyon,
kondenzasyon, membran ayirma ve adsorpsiyon bagliklar1 altinda toplanabilir (Hwang vd.,
1997; Khan ve Ghoshal, 2000; Gupta ve Verma, 2002; Tsai, 2002; Tsai vd., 2002; Ghoshal ve
Manjare, 2002).

Ugucu organik bilesiklerin giderilmesi ve geri kazanim teknikleri arasinda proses
sartlar1 ve uygulanabilirligi yoniinden bircok avantaja sahip yiiksek ylizey alanli adsorbentlerin
kullanildig1 adsorpsiyon prosesi en ¢ok tercih edilen yontemdir. Uygulamada adsorpsiyon igin
adsorbent olarak kullanilan materyallerden en 6nemlileri silika jel, aktif aliimina, aktif karbon,
zeolit ve aktif kildir. Bu adsorbentlerden aktif karbon sahip oldugu hidrofobik ve organofilik
ylizey Ozelliklerinden 6tiirii kirli su ve hava akimlarinin saflagtirilmasi, ¢oziicii uzaklagtirma ve
geri kazanma, sekerde renk bozulmasini énleme gibi ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir.
Son zamanlarda uygulamada siklikla kullanilmaya baslayan bir diger adsorbent tiirii ise
zeolitlerdir. Zeolitler sahip olduklar1 elek tipi gdzenek yapisiyla molekiilleri se¢imli olarak

adsorplama 6zelligine sahiptir. Dogal halde bulunan zeolitler oldugu gibi yapay olarak iiretilen



zeolitler de adsorbent olarak kullanilmaktadir (Ruthven, 1984; Coulson ve Richardson, 1991;
Do, 1998; Ponec vd., 1974).

Adsorpsiyon, genellikle adsorbentle doldurulmus sabit bir yatakta gergeklestirilir.
Literatiirde sabit yatak modellenmesine iliskin birgok c¢alisma mevcuttur (Ruthven, 1984;
Middlmann, 1998; Do, 1998).

Sabit yataklarda adsorpsiyonda karsilagilan birtakim zorluklar yeni adsorpsiyon
teknikleri iizerinde galisilmasina yol agmistir. Bu zorluklardan en 6nemli olanlari sunlardir: i.
Sabit yataklarda kullanilan partikiil boyutu mm seviyesinde olmalidir, ii. Sabit yataklarda olusan
kolon boyunca basing diisiisii adsorpsiyon prosesini énemli 6l¢iide etkilemektedir, iii. Sabit
yataklarda adsorplanan bilesenin adsorbentin aktif bolgelerine ulasimi gelistirilen diger
tekniklere gore daha zordur. Sabit yataklara alternatif olarak gelistirilen tekniklerden baglangicta
asidik gaz giderilmesinde kullanilan kuru sorbent enjeksiyon teknigi adsorpsiyon prosesi i¢in
ilgi odag1 olmustur. Kuru sorbent enjeksiyon teknigi kati sorbentin kuru halde uzaklastirilmast
ve/veya geri kazanilmasi istenen bilesenin bulundugu gaz akiminda piiskiirtiilmesi esasina
dayanmaktadir. Kolon boyunca gaz akimi ile birlikte hareket eden sorbent kolon ¢ikisina
yerlestirilen bir filtre ya da siklon kullanilarak atmosfere verilen gaz akimindan
uzaklastirilmaktadir. Béylece sorbent kolonda hem filtreye ulagilincaya kadar gegen siire i¢inde
(partikiil temas siiresi) hem de filtrede uzaklastirilacak bilesenle etkilesmektedir. Bu yontemle
asidik gaz giderilmesine iliskin literatiirde bir¢ok ¢alisma mevcuttur (Stouffer vd., 1989; Duo
vd., 1993a; 1993b; Duo vd., 1994; Duo vd., 1995; Peukert, 1996; Duo vd., 1996; Shemwell vd.,
2000; Kaiser vd., 2000; Wu vd., 2004; Michael vd., 2007; Chibante vd., 2007).

Yukarida kisaca Ozetlendigi gibi kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile asidik gaz
giderilmesi lizerine teorik ve deneysel bircok ¢alisma yapilmistir. Literatiirde gaz akimlarindan
adsorpsiyon iglemi ile ugucu organik bilesiklerin uzaklagtirilmas1 veya geri kazanilmasi i¢in
kuru sorbent enjeksiyon tekniginin kullanildig1 ¢alisma sayisi yok denecek kadar azdir. Tam
yanmanin gerceklesmedigi durumlarda olusan gaz akimlarinda yart ugucu dioksin ve furanlar
icin kuru sorbent enjeksiyon tekniginin kullanilabilecegi Cudahy ve Helsel (2000) tarafindan
yapilan ¢aligmada ifade edilmektedir. Allen vd. (2001a) bir gaz akimina enjeksiyon ile verilen
adsorbent partikiillerinde adsorplanan bilegsen i¢in teorik matematiksel esitlikleri ortaya
koymustur. Ayn1 ¢alismada ortaya konan esitlikler farkli gaz akis hiz1 ve adsorbent besleme hizi
gibi parametrelerde ¢ozlilmiis ve sonuglar irdelenmistir. Teorik ve deneysel sonuglarin birlikte
degerlendirildigi diger ¢alismalarda olduk¢a uyumlu sonuglar elde edilmistir (Archer vd., 2000;
Allen vd., 2001b). Benzer bir ¢aligma aktif karbonda toluen buharinin adsorpsiyonu igin
yapilmistir (Tierney vd., 2006).



Bu caligmada, aktif karbon ve dogal zeolit grubundan klinoptilolitte klorlu ugucu
organik bilesiklerden kloroform ve karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu sabit yatak ve literatiirde
yapilan calisma sayisi olduk¢a kisith olan kuru sorbent enjeksiyon teknigi kullanilarak
incelenmistir. Sabit yatak deneyleri farkli baglangi¢ gaz konsantrasyonlarinda (130-1250 ppmv),
40 °C sicaklik, 1 atm basing ve 3 L/dak. gaz akis hizinda gerceklestirilmistir. Sabit yatak
deneylerinde pelet halde olan kat1 adsorbentler kullaniimistir.

Kuru sorbent enjeksiyon teknigi kullanilarak yapilan deneyler partikiil temas siiresi ve
filtre ¢ikist deneyleri olmak iizere iki kisimda yiiriitiilmiistiir. Her iki kisimda da toz halde
bulunan (<100 mikron) kati 6rnekleri kullanilmigtir. Partikiil kalis siiresi deneyleri, iki farkli
kat1 (aktif karbon ve klinoptilolit), iki farkli ugucu organik bilesik (kloroform ve karbon
tetrakloriir), ii¢ farkli gaz akis hiz1 (3, 4 ve 5 L/dak.), ii¢ farkli baslangi¢ gaz konsantrasyonu
(500, 1000 ve 2000 ppmv), ii¢ farkl kat1 besleme hiz1 (0.0025, 0.006 ve 0.009 g/s), 1 atm basing
ve 40 °C sicaklikta gerceklestirilmistir.

Kuru sorbent enjeksiyon teknigi filtre ¢ikisi deneyleri partikiil kalis siiresi deneyleriyle
ayni sartlara ilave olarak bazi deneylerin 30 ve 50 °C’de de yapilmasiyla yiritiilmiistiir.

Bu ¢alismanin son kisminda, kuru sorbent enjeksiyon teknigi icin literatiirde tiiretilmis
model esitlikleri Mathcad kullanilarak sonlu farklar metodu ile ¢6ziiliip, model esitlikleri ile

deneysel sonuglar karsilastirilmistir.



2. UCUCU ORGANIK BILESIKLER: KAYNAKLARI, CEVREYE ETKILERI,
GIDERILME VE GERI KAZANILMA TEKNIKLERI

2.1. Ucucu Organik Bilesikler, Kaynaklari ve Cevreye Etkileri

Oda sicakliginda en az 10 Pa’lik buhar basincina sahip olan organik bilesikler ugucu
organik bilesik (UOB) olarak tanimlanir. Ugucu organik bilesikler kimyasal, petrokimyasal ve
buna benzer diger birgok endiistriden alici ¢evre ortamina verilen kirleticilerdendir. Coziici,
inceltici, temizleyici ve kaydirici gibi kimyasallarin buharlagsmasi, endiistriyel ve kentsel
faaliyetler i¢in fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan baca gazi emisyonlari, kentsel yasamin
sonucu olusan atiklarin yakilmasi, petrol rafinerileri ve istasyonlari vb. gibi sayisiz ugucu
organik bilesik kaynagi bulunmaktadir. Bu kaynaklardan salinan ugucu organik bilesikler dort
ana grup olarak siniflandirilabilir: i. halojenli hidrokarbonlar ve floroklorokarbonlar ile
perflorokarbonlar, ii. aromatik hidrokarbonlar, iii. mono ve poli alkoller, iv. ketonlar. Yaygin
olarak bulunan ugucu organik bilesikler ve hava ortaminda maksimum izin verilebilir
konsantrasyon degerleri Tablo 2.1°de verilmistir. Ugucu organik bilesikler alici ¢evre ortamina
genel olarak endiistriyel baca gazi emisyonu, bu bilesiklerin mevcut oldugu tanklardan yiikleme
esnasindaki kayiplar, proses elemanlarnin havalandirmalarindaki kagaklar, tasima boru ve
ekipmanlarindan sizmalar, atik su akimlari, 1s1 degistirici sistemlerinde sogutma ajanlarinin
buharlagsmasi vb. seklinde verilmektedir (Scheflan ve Jacobs, 1973; Srivastava ve Eames, 1998;

Khan ve Ghoshal, 2000; Pires vd., 2001; Ghoshal ve Manjare, 2002).

Tablo 2.1. Yaygin olarak bulunan ugucu organik bilesikler ve havada izin verilebilir konsantrasyon
degerleri (Giaya vd., 2000; Khan ve Ghoshal, 2000; Pires vd., 2001; Scheflan ve Jacobs, 1973)

Ugucu organik bilesik adi Havada izin verilebilir maksimum konsantrasyon
ppmv mg/L
Asetaldehit 200 0.360
Aseton 500 1.186
Benzen 35 0.111
Etil asetat 400 1.440
Hekzan 500 1.760
Heptan 500 2.045
Izopropil alkol 400 1.022
Karbontetrakloriir 50 0.315
Kloroform 100 0.487
Ksilen 200 0.868
Metanol 200 0.262
Metil kloriir 100 0.207
Monoklorobenzen 75 0.345
Nafta (petrol {iriinii) 500 2.000
Stiren monomer 200 0.850
Trikloroetilen 100 0.537
Toluen 200 0.752




Olustuklar1 kaynakta c¢evreye verilmeden oOnce uzaklastirilmayan ugucu organik
bilesikler ¢cevreye ve dolayisiyla canlilara ciddi boyutta zarar verici etkilere sahiptir. Kiiresel
1sinma bu etkilerden 6nemli sayilan bir ¢evre sorunudur. Kloroflorokarbonlar ozon tabakasinin
bozunmasina yol acarak giinesten gelen zararli -uv 1sinlarinin yeryiiziine gegmesini kolaylagtirir
(Tsai, 2002). Bu durum kiiresel 1sinmaya sebep olur. Yerkiirenin 1s1 dengesinin bozulmasina
neden olan kiiresel 1sinma sonucu buzullarin erimesi goz ardi edilemeyecek seviyelere
ulagsmistir (Mote ve Kaser, 2007). Boylece ugucu organik bilesikler yerkiirede iklim basta olmak
iizere birgok olumsuz degisiklige neden olabilir.

Havaya direkt buharlasma yoluyla kolaylikla karigabilen ugucu organik bilesikler
solumayla canlilara gecerek oliimciil derecelere kadar varabilen sonuglara yol agabilmektedir.
Bazi ugucu organik bilesikler tahris edici 6zelligi ile goz ve deride kalic1 da olabilecek saglik
sorunlarina neden olabilir. Ugucu organik bilesikler yapraklarda birikerek fotosentezi
etkileyecek derecede etki ile bitkileri ciirtitiirler. Kanserojen olan diger bir kisim ugucu organik
bilesikler ise toksin etkisiyle canli 6liimlerine yol agabilirler (Khan ve Ghoshal, 2000).

Su ortamina suda ¢oziinerek ya da gaz fazla birlikte tasinarak karigan UOB’ler su
kirliligi meydana getiriler. Su ortaminda tasinarak kirlilige sebep olan ve 6zellikle biyolojik
parcalanma siiresi uzun olan (Tsai, 2002) ugucu organik bilesikler suda yasayan canlilar1 ve
algler ve su yosunlar gibi su altinda yasayan bitkileri olumsuz yonde etkilemektedir (Gschwend
vd., 1982; Mantoura vd., 1982; Kerbachi vd., 2006). UOB’ler toprak organik maddesi ile
reaksiyona girerek onun kimyasal yapisini bozarlar. Literatiirde UOB’lerin toprakta taginim
parametrelerinin belirlenmesine iliskin birgok ¢alisma yapilmistir (Goss, 1993; Cabbar, 1999;
Yagyerli, 1999; Kalender ve Akosman, 2004).

Geligsmis tlkeler c¢evre politikalart ile zararli ¢evre etkilerine sahip ugucu organik
bilesiklerin havada bulunmasi gereken maksimum izin verilebilir konsantrasyon degerlerini
belirlemiglerdir. Bunun neticesi olarak endiistriyel proseslerden iiretim esnasinda c¢evreye
salinan kirleticileri belirlenen konsantrasyon degerlerine diislirmeleri konusunda yaptirimlar
ortaya cikmistir (Gupta ve Verma, 2002; Tsai, 2002). Ornegin 1995’te Montreal protokolii
geregi ozon tabakasina zarar veren kloroflorokarbonlar, 1,1,1-trikloroetan ve karbon tetrakloriir
gibi halojenli bilesikler i¢in sinirlama getirilmistir (Tsai, 2002). Kiiresel 1sinmayla miicadelede
Kyoto protokolii bu tiirden yaptirimlara 6rnek sinirlama ¢alismalarindandir.

Ugucu organik bilesiklerin sahip olduklar1 zararli ¢evresel etkilerden 6tiirii bulunduklari
ortamlardan uzaklastirilmalarinin yani sira proses ekonomisi agisindan geri kazanilmalar1 da

onemlidir (Hwang vd., 1997; Khan ve Ghoshal, 2000).



Yukarida 6zetlendigi lizere ugucu organik bilesiklerin olustuklar1 kaynaklarda ¢evreye
verilmeden o©nce bulunduklar1 ortamlardan uzaklastirilmalar1 ve/veya geri kazanilmalar

gerekmektedir.

2.2. Ucucu Organik Bilesiklerin Giderilme ve Geri Kazamilma Teknikleri

Ugucu organik bilesik emisyonlarin1 kontrol etmek igin gelistirilen teknikleri proses
ekipman modifikasyonu ve ilave kontrol teknikleri olmak iizere iki kisimda toplamak
miimkiindiir. Proses ve ekipman modifikasyonu ile UOB emisyon kontrolii; proses ekipmani,
hammadde ve proses degiskenleri modifiye edilerek yapilir. Diger bir deyisle proseste yapilan
degisiklikle UOB iiretimi azaltilmis olur. Ek kontrol teknikleri ise UOB’lerin ¢evreye
salinmadan O6nce uzaklastirma ve geri kazanilma tekniklerini igermektedir. Tiim bu teknikleri
bir arada gosteren bir sekil Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Proses ve ekipman modifikasyonu genellikle UOB’lerin kaynaklarindaki olusumunu
azaltmasindan dolay1 ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Modifikasyonlar, UOB olusumunu
azaltmak i¢in proseste farkli hammadde kullanimi, UOB’in olusumunu veya uguculugunu en
aza indirmek icin isletme sartlarindaki degisimler ve ¢evreye kacaklar azaltici ekipman dizayni
seklindedir. UOB’ler kaynaklarindaki acik kaplarin {ist kismindan buharlagsma, havalandirma,
flanj veya vanalardan sizmalar ve proseste liretilme gibi yollarla ¢evreye salinacagindan,
ekipman modifikasyonlar1 bu bolgelerin iyi bir sekilde kontroliinden ibaret olacaktir. Bu da
kaplarin pargca disklerle veya buhar emisyonlarini igeren basing/vakum havalandirma
bagliklariyla saglanabilir. Proses ve ekipman modifikasyonu UOB’in ¢evreye salinmasini bir
Olciide azaltsa da tek basina yeterli olmayan bir durumdur. Bu nedenle ilave kontrol
tekniklerinin uygulanmasi gerekmektedir. Sekil 2.1’de goriildiigli gibi ek kontrol tekniklerini
bozunma ile giderme ve geri kazanmim teknikleri olmak {izere iki kisimda incelemek

mumkindir.

2.2.1. Ucucu Organik Bilesiklerin Bozunma Yo6ntemiyle Uzaklastirilmasi

Ugucu organik bilesiklerin bozunma ile uzaklastirilmasi bu bilesiklerin termal, katalitik
ya da ters akimli reaktorlerde yakilmasi ve bio-filtrasyonla CO, ile bio-kiitleye doniistiiriilmesi
islemidir. Ugucu organik bilesiklerin bozundurularak bulunduklar1 ortamlardan uzaklastirilmasi

bir taraftan ¢evre korumasini saglarken diger taraftan yeni enerji kaynagi olusturmaktadir.
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Sekil 2.1. Ugucu organik bilesik emisyon kontrol tekniklerinin siniflandiriimasi

2.2.1.1. Termal, katalitik ve ters akimh reaktorlerde oksidasyon

Ucucu organik bilesiklerin oksidasyonla bozundurularak giderilmesinde yanma sonucu
olusan 1sidan yararlanmak miimkiindiir. Termal oksitleyicilerde ugucu organik bilesiklerin
ekonomik olarak bozunmasi saglanabilir. Ancak gaz akiminda organik madde igeriginin diigiik
konsantrasyonlarda olmasi proses ekonomisini olumsuz yonde etkiler. Ayrica 1000 °C’ye yakin
sicakliklardaki isletme sicakliklarinda yiiksek seviyede NOy’ler (burada azot havadan gelir)
meydana gelmesi, havalandirma akimlarinda bulunmasi muhtemel halojenli bilesikler ise
kendilerine karsilik gelen asitlerine donilismesi ikincil bir kirlilige neden olur. Bdoylece
azimsanmayacak seviyede korozyona direngli yapit malzemesi ekipman temizlik maliyetleri
ortaya ¢ikar. Bundan baska gerektigi durumlarda 6zellikle diisiik konsantrasyonlu gaz akimlari
icin gerekli proses 1sis1 i¢in ek yakita ihtiyag duyulur (Ruddy ve Carroll, 1993; Khan ve
Ghoshal, 2000; Tsai vd., 2002).

Katalitik oksidasyon termal okidasyonunun daha verimli ¢aligmasini saglamak amaciyla
gelistirilmig bir tekniktir. Katalitik oksidasyonda kullanilan katalizérler (platin, palladyum)
doniismeyen ugucu organik bilesiklerin ve CO’in CO,’e donilismesini katalizler. Boylece yiiksek

oranda doniislim elde etmek ic¢in yiiksek sicakliklar gerekmez. Fakat katalizorlerin pahali

olmasi, S, Cl™ ve silikon gibi safsizliklarin olmasi durumunda katalizoriin zehirlenmesi,



zehirlenmis katalizorlerin bir atik {iriin teskil etmesi ve yiiksek sicakliklarda katalizor destek
materyallerinin bozunmas1 gibi nedenler katalitik oksidasyon yonteminin kullaniminda
siirlamalara yol acar (Khan ve Ghoshal, 2000).

Oksidasyonla bozundurma yoluyla ugucu organik bilesiklerin giderilme yontemlerinden
biri de adyabatik olarak calisan ters akish reaktér (RFR) teknigidir. Bu teknik kirli gaz
akimlarindan ugucu organik bilesikleri uzaklastirmada giiglii bir alternatiftir ve halen gelisme
asamasindadir. Ters akish bir sistemin kullanilmasinin en biiyiik avantajlarindan biri herhangi
bir dis enerji ihtiyacina gerek kalmaksizin ototermal bir prosesle ¢aligmasidir. Bununla beraber
ters akimli bir reaktoriin tasariminda baslangi¢ yatiriminin ve bakim maliyetinin yiiksek olmasi

bu teknigin en 6nemli dezavantajidir (Khan ve Ghoshal, 2000).

2.2.1.2. Bio-filtrasyon

Baglangigta atik gazlarin kotii kokusunu azaltmak igin kullanilan bio-filtrasyon
prosesinin ¢esitli endiistriyel aktiviteler sonucu olusan ugucu organik bilesiklerin
uzaklastirilmasinda ucuz ve etkin bir proses oldugu kanitlanmistir (Ottenger ve Oever, 1983).
Bio-filtrasyon  tekniginin  temeli  organik bilesiklerin  doniisiim  reaksiyonlarinda
mikroorganizmalarin (genellikle de bakterilerin) kullanilmasidir. Boylece akigkan akimindaki
organik kirleticiler CO, ve biokiitleye donistiiriiliir. Bir Bio-filtre genellikle dolgulu bir
kolondan ibarettir. Orta Olgekli isletme sartlarinda biyolojik aritim prosesi genellikle diger
bir¢ok saflastirma isleminde siklikla karsilasilan diger bir ¢evre ortaminin (gaz-kati1 veya gaz-
sivi) kirliligine neden olmaz. Ayrica diisiik konsantrasyonlarda organik bilesik igeren kirli gaz
akimlarinin saflagtirillmasinda ve koku gidermede bio-filtrasyon ydntemi iyi bir etkinlige
sahiptir. Bio-filtre etkinligi kirleticinin parcalanabilirligine baglidir. Buna karsin Antrofojenik
(insanin genlerinin geligmesi ile ilgili) bilesikler mikrobiyal enzimatik reaksiyonlara direng
gosteren kompleks bag yapilarini igerebilir. Boylece oksidasyon tamamlanamayabilir ve hatta
baslangi¢ bilesiklerinden daha toksin yan iiriinler meydana gelebilir. Ornegin trikloroetilenin
aerobik transformasyonu esnasinda ¢ok toksin bir yan iiriin olan vinil kloriir olugabilir. Bu bio-

filtraston tekniginin dezavantajlarindan biridir.
2.2.2. Ugucu Organik Bilesiklerin Geri Kazanilma Teknikleri
Gaz akimlarda bulunan ugucu organik bilesiklerin geri kazanilmasinda kullanilan en

yaygin teknikler kondenzasyon, absorpsiyon, membran ayirma ve adsorpsiyon seklinde

siniflandirilabilir.



2.2.2.1. Kondenzasyon

Kondenzasyon ayirma isleminin yapilacagi ortamdan 1s1 ¢ekme esasina dayanan
sogutma islemiyle buharin siviya doniistiiriildiigii prosestir. Boylece buhar halinde bulunan
ucucu organik bilesikler bulunduklar1 gaz akimlarindan sogutularak yogusturulabilir (Scheflan
ve Jacobs, 1973; Middleman, 1998; Coulson ve Richardson, 1991). Kondenzasyon ile gaz
akimlarindan ugucu organik bilesik geri kazanilmasi gaz akimindaki konsantrasyonu 5000
ppmv ve kaynama noktasi yaklagik 37 °C’nin iistiinde olan bilesikler i¢in etkin bir yontemdir.
Diigiik konsantrasyon ve kaynama noktasina sahip gaz akimlarima kondenzasyon tekniginin
uygulanmasi isletme masrafini artirmaktadir. Kondenzasyon tekniginde karsilasilan bir bagka
sorun ise 1s1 degistirici yiizeylerinde meydana gelebilecek polimerizasyon reaksiyonu ve onun
istenmeyen yan irlinleridir (Khan ve Ghoshal, 2000; Tsai vd., 2002). Literatiirde kondenzayon
metodunun adsorpsiyon teknigi ile birlikte kullanildig: sistemler {izerine bir ¢alisma yapilmis ve

uzaklastirma veriminin arttig1 sonucu elde edilmistir (Gupta ve Verma, 2002).

2.2.2.2. Absorpsiyon

Gaz akimlarinin uygun sivi ¢oziiciilerle temasa getirilerek gazlarin ¢oziindiiriilmesiyle
(styirma) geri kazanim teknigi absorpsiyon olarak adlandirilir. Absorpsiyon islemi kiitle
transferini kolaylagtirmak icin gerekli olan sivi-gaz yiizey alanini olusturmak icin 6zel olarak
tasarlanan absorber kulelerinde gergeklestirilir. Kuleler dolgulu ya da rafli olacak sekilde
tasarlanabilir. Tasarimda dolgu malzemesi veya raflar sivinin buharla daha ¢ok temas etmesini
saglamak amaciyla kullanilir. Ugucu organik bilesiklerin geri kazanilmasinda absorpsiyon
sistemi dizayn edilirken sistem kapasite araligi 60-2800 m’/dk ve UOB konsantrasyonu 500-
5000 ppm olarak diisliniilmelidir. Diger sistemlerde oldugu gibi ugucu organik bilesik geri
kazanim absorberlerinde de tasarim yapilirken gaz-sivi denge bilgisi, gaz ve sivi akig hizlari,
sivi-gaz temas bilgisi ve kiitle dengesi géz oniinde bulundurulur. Dolgulu kolonlarda dolgu ya
rasgele ya da belirli bir istifle yapilabilir. Dolgulu yatak siyiricilar1 diisiik ¢oziiniirlikli
kirleticiler durumunda sivi ve buhar kalig siiresinin yiiksek kalig stireleri (>10 s) kullanilarak

igletilir (Scheflan ve Jacobs, 1973; Khan ve Ghoshal, 2000).

2.2.2.3. Membran Ayirma

Baslangicta tuz giderme prosesleri i¢in kullanilan membran teknigi daha sonralar gaz

penetrasyonu ve ters osmoz, kirli havadan ¢oziicii (UOB) geri kazanilmas: gibi uygulamalarda
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da kullanilmigtir. Membran tekniginin ugucu organik bilesik geri kazanilmasinda uygulanmasi
deneysel arastirma sathasindadir. Uygulamada polimerik filmler, kompozit silikon plastik,
aromatik poliamid gibi materyaller membran ve polieter (imid) ve polihidratoine gibi
materyaller de membran destek malzemesi olarak kullanilmaktadir. Yapilan bir literatiir
caligmasinda aromatik poli membranlarin kirli havanin miktar1 bagil olarak diisikk oldugunda
ucucu organik buharlarin geri kazanilmasinda uygun bir ticari teknik olabilecegi ifade
edilmektedir (Deng vd., 1995). Membran temelli geri kazanim sistemleri deneysel olarak iyi
sonuclar vermesine ragmen asagida tartisilan birka¢c durumdan dolayr bu teknigin ayirma
adaptasyonunun bir¢ok faktore bagli oldugu goriilmektedir. Bunlar: i. membranlarin ¢ogu ucucu
organik bilesiklerin gecirgenliginde secicidir. Bu nedenle solventlerin toplam geri kazanilma
etkinlikleri azdir, ii. membranlar olduk¢a pahalidir, iii. membranlar isletme sartlari, zorluklar1
olan ve bakteriyel gelismelere duyarli olan bir tekniktir, iv. membran temelli geri kazanim
genelde yavas prosesler icin diisiiniiliir. Proses hizindaki artis direkt olarak igletme masraflariyla
orantilidir, v. tekrar kullanilabilir membranlar disindaki membranlarin, kullanimdan sonra atik

olarak ¢evre kirliligi problemi olusturmasi ayrica bir dezavantajdir (Khan ve Ghoshal, 2000).

2.2.2.4. Adsorpsiyon

Ugucu organik bilesiklerin geri kazanilmasi tekniklerinden adsorpsiyon, buraya kadar
anlatilan bozunma yoluyla uzaklastirma ve geri kazanma tekniklerine gore yeni ve birgok
yonden daha avantajli bir tekniktir (Ruhl, 1993; Dong vd., 1999; Takeuchi vd., 1999; Chiang
vd., 2001; Giaya vd., 2000; Yun vd., 2000; Cheng vd., 2004). Bozunma yontemiyle ucucu
organik bilesik uzaklastirilmasinda yan {iriin olarak olusan kirlilikler adsorpsiyon teknigi
kullanilarak biiyiik 6lciide bertaraf edilmektedir. Bunun yaninda geri kazanim tekniklerinin
cogunda rastlanan diisiik konsantrasyonda uygulanamama zorlugu uygun adsorpsiyon
tekniginin se¢ilmesiyle giderilebilmektedir. Ugucu organik bilesiklerin giderilmesinde ve/veya
geri kazanilmasinda adsorpsiyon teknigi kullanilarak bu avantajlar gibi daha bir¢ok avantaj
siralanabilir. Buraya kadar anlatilan ugucu organik bilesiklerin giderilme ve geri kazanilma
tekniklerinin avantaj ve dezavantajlarinin 6zetlendigi bir tablo Tablo 2.2°de verilmistir.

Adsorpsiyon bir akiskan ortamindaki molekiillerin uygun yiizey 6zelliklerine sahip olan
bir kat1 lizerinde tutunma egilimi olarak tanimlanir (Kirk-Othmer, 1971). Bu olay maddenin
temel Ozelligi olan molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetinden ileri gelmektedir. Molekiiller
arasindaki ¢ekim kuvveti katinin yiizeyine yakim bolgelerde diisiik enerjili alanlarin olugmasina
neden olur. Boylece, kati ylizeyine yakin bdolgelerdeki molekiil yogunlugu yigin akiskan

akimindaki molekiil yogunlugundan daha biiyiik olur.
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Tablo 2.2. Ucucu Organik Bilesik (UOB) kontrol teknikleri i¢in analizler (Khan ve Ghoshal, 2000)

Teknik Yilhik isletme Uzaklastirma  Uretilen ikincil Avantaj Dezavantaj
maliyeti, $/m’ verimi, % atik

Termal Oksidasyon Recuperatif i¢in 0.42-  95-99 Yanma tiriinleri Maksimum % 85 lik bir enerji Daha sonraki ilave kontrol teknikleri i¢in
2.55, Rejeneratif i¢in geri kazanimi. halojenli bilesiklerin uzaklastiriimasi
0.57-4.25 gerekebilir.

Katalitik Oksidasyon  0.42-2.55 90-98 Yanma triinleri Maksimum % 75 lik bir enerji Isletme sartlar1 sistemin verimini etkiler.
geri kazanimu. Belirli bilesikler katalizorii zehirleyebilir.

Bir sonraki agsamada ek kontrol tekniklerine
ihtiya¢ duyulabilir.

Bio-filtrasyon 0.42-2.12 60-95 Biokiitle Baslangi¢ yatirimi daha Yavas bir prosestir, kullanilan
distiktiir, zararli ikincil kirletici mikroorganizmalar organik bilesikler i¢in
iiriin azdir. secicidir bu nedenle de bir mikroorganizma

kdiltiir karisimina ihtiyag duyulur (bu da
zordur)
Istenen madde geri kazanilamaz.

Kondenzasyon 0.57-3.4 70-85 Kondensat Uriin geri kazanimi y1llik 33 °C’nin iistiinde kaynama noktasina sahip
isletme maliyetini bilesikler i¢in kullanilamaz. Bakim maliyeti
dengeleyebilir. yiiksektir.

Absorpsiyon 0.71-3.4 90-98 Atik su Uriin geri kazanimi y1llik UOB’lerin 6n aritimina ihtiyag duyulabilir.
isletme maliyetini Denge bilgilerinin olmadig1 durumlarda
dengeleyebilir. dizaynda zorluk meydana gelebilir.

Bakim maliyeti yiiksektir.
Adsorpsiyon 0.28-1 80-90 Kullanilmis karbon ~ Uriin geri kazanin yillik Neme kars1 duyarlidir.
Aktif karbon ve bu karbonda isletme maliyetini Keton, aldehit ve eterler gibi bazi bilesikler
kalan organikler dengeleyebilir. gozenekleri tikayabilir ve proses verimi
diisebilir.
Adsorpsiyon 0.42-1.13 80-90 Birkag dongiiden % 90’lara varan relatif nemlerde  Zeolitin maiyetinin yiiksek olmasi.
Zeolit sonra kullanilmis yiiksek etkinlige sahiptir. Uygulamada bazi sinirlamalara sahip olmasi.
zeolit ve bunda Uriin geri kazanimi y1llik
kalan organikler isletme maliyetini
dengeleyebilir.

Membran ayirma 0.42-0.85 90-99 Kullanilmis Ileri aritima ihtiya¢ duyulmaz Membranlarin zor bulunmasi ve pahal

membranlar Uriin geri kazanimi y1llik olmasi.

isletme maliyetini
dengeleyebilir.
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Cok bilesenli sistemlerde kati ylizeyine farkli afiniteye sahip cesitli bilesikler
adsorplandifi icin kat1 yilizey tabakasindaki bilesim y1gin gaz fazindaki bilesimden genel olarak
farklidir. Stvilarda meydana gelen adsorpsiyonda kati yiizeyi ve y1gin akimdaki bu bilesim farki
daha disgiiktiir. Adsorpsiyon yiizey kuvvetlerinin dogasina bagli olarak fiziksel ve kimyasal
olmak {izere iki sekilde meydana gelebilir. Fiziksel adsorpsiyonda etkin olan yiizey kuvvetleri
zayif van der waals kuvvetleridir. Buna karsin kimyasal adsorpsiyonda ise adsorplanan bilesen
ile kat1 yiizeyinde kimyasal bir bagin olugsmasina esdeger biiyiiklikkte olan elektron transferi
meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyonda etkin olan kuvvetler valans kuvvetleridir. Fiziksel
adsorpsiyon tersinir gerceklesir ve adsorpsiyon isist disiiktiir (<50 kcal/gmol). Kimyasal
adsorpsiyon ise, nadir olan bazi durumlar disinda tersinmez olarak gerceklesir ve adsorpsiyon
1s1s1 fiziksel adsorpsiyona gore yiiksektir (Ponec vd., 1974; Ruthven, 1984).

Ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyon teknigi ile giderilmesi ve/veya geri

kazanilmasinda uygun adsorbent tekniginin secilmesinde asagidaki hususlar 6nemlidir:

1. Ugucu organik maddenin tiirli ve konsantrasyonu
ii. Adsorbent se¢imi

iii. Geleneksel ve gelistirilmis farkli adsorpsiyon teknikleri

i. Ucucu organik maddenin tiirii ve konsantrasyonu

Ugucu organik maddenin tiirli ve konsantrasyonu belirlenirken kaynak arastirmasi ve
bilesen analizi, reaksiyona girme kabiliyeti ve bilesen fiyati géz Oniinde bulundurulmasi
gereken Onemli parametrelerdir. Emisyon kaynagina gore farkli bilesikler ortama verilir.
Ornegin olefinik bilesikler, dzellikle de etilen otomobil eksozlardan salman hidrokarbonlarin
en Onemlisidir. Bu bakimdan tiim kontrol asamalarinin ilk sirasinda emisyon kaynaginin
belirlenmesi ve daha sonra da akimda mevcut olan organik bilesiklerin tiiriiniin belirlenmesi
gelir.

Atmosferdeki ugucu organik bilesiklerin reaksiyona girme kabiliyeti bilesigin tiiriine
gore degisim arz eder. Reaksiyona girme kabiliyeti (reaktivite) bilesik tiiriiniin belirlenmesinden
sonra yapilarak toplam geri kazamim belirlemede yardimci olan bir basamagi olusturur.
Reaktivite dort temel kategoride degerlendirilebilir: a. yiliksek reaktivite; olefinler, dzellikle de
tri ve tetra alkil etilenler bu siiftadir, b. orta reaktivite; polialkil benzenler, monoalkil etilenler
ve 1-3 alkadienler, c. diisiik reativite; etilen, monoalkil benzenler, alkanlar (karbon sayisi 4 veya
daha yiiksek), d. ihmal edilebilir reaktivite; benzen, asetilen, metan, etan, propan.

Bilesiklerin fiyati iizerine yapilan analizler bir sonraki proses i¢in ekonomik fizibiliteyi

ortaya koymada onemli bir noktadir. Bilesigin ¢evredeki miktari; ucuzlugu kadar fazlaysa bu
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durumda bu bilesigin reaksiyona girme kabiliyetine bakilmaksizin geri kazanilmasi tavsiye
edilir. Diisiik maliyetli bilesiklerin geri kazanilmasi endiistriyel olarak bir fayda saglamaz

(Ghoshal ve Manjare, 2002).
ii. Adsorbent secimi

Ugucu organik bilesiklerin geri kazanilmasinda adsorpsiyon tekniginin uygun oldugu
sonucuna varildiktan sonra kullanilacak adsorbentin secilmesi ¢ok Onemlidir. Adsorbent
seciminde adsorplama kapasitesi kuskusuz en 6nemli parametredir. Bir adsorbentin adsorpsiyon
kapasitesi kristal yapisi, polarligi gibi adsorbentin dogal yapisi ile adsorbentin aktif yilizey
alanina baglidir. Yiizey alani adsorbentin gozenekliligi ile degisir. Pratik uygulamalarda en ¢ok
kullanilan adsorbentler silika jel, aktif aliimina, adsorpsiyon killeri, kieselguhr, aktif karbon,

zeolitler ve diger adsorbentlerdir (Ponec vd., 1974).

Silika jel: Silika jel polimerik kolloidal silisik asidin kismen dehidrate olmus seklidir. Kimyasal
bilesimi SiO,.nH,O olarak ifade edilir. Silisyum atomuna kimyasal olarak baglanmis hidroksil
gruplarn seklinde bagli olan su igerigi (jel), yaklasik olarak agirlikca %5 civarindadir (Sekil 2.2).
Silika jelin klasik {iretim metodu asitle (genelde siilfiirik asit) alkali metal silikatlarin asagidaki

reaksiyon ile ¢oziinme hidrolizi seklindedir.
NazO(SiO2 )3 +H,SO, — Na,SO,+38S10, -H,0

Silika jelin modern iiretim ydnteminde iyon degisimi reg¢inelerinin kullanimiyla sodyum
silikattan sodyumun uzaklagtirilmast direkt olarak gerceklestirilir. Bir sonraki asama olan
kurutma isleminde ise partikiiller, gozenek boyutunun esasen orijinal mikro partikiillerinin
boyutuyla belirlenen mikro gézenek yapisini olusturarak bir araya toplanirlar. Bitisik partikiiller
arasinda bag olusumu komsu hidroksil gruplar arasindaki su molekiiliiniin ayrilmasiyla
meydana gelir. Bu nedenle son yapi fiziksel olarak ¢ok kuvvetli olur. Elde edilen son iiriin
uygulanan isleme baglh olarak hububat tanesi ya da kiirecik seklinde olabilir. Kurutulan jelde
orijinal mikro partikiillerin boyutu dolayisiyla da mikro gézeneklerin boyutu pH’a ve islem
esnasinda ¢ozeltideki diger katyonlara baglidir. Notr veya bazik ortamda gézenek boyutu asidik
ortamdakinden daha biiyiik olur. Sentez esnasinda, temel yapisindaki kiiresel partikiil boyutlari
oldukga diizenli elde edilebildiginden silika jelin gézenek boyut dagilimi homojendir.

Silika jel uygulamada biiylik Olglide oOzellikle kismi basinci yiiksek su buhari
bulunduran akimlarda suyun adsorpsiyonunda kullanilir. Amonyaga olan yiiksek ilgisinden
dolay1 endiistriyel gaz maskesi ve havalandirma sistemlerinde de adsorbent olarak silika jel

kullanilmaktadir. Inorganik solventlerin geri kazanilmasi silika jelin bir baska kullanim alanidir.
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Sekil 2.2. Silika jelin kimyasal bag yapist

Aktif Aliimina: Aktif aliimina ham materyal olarak ya a-aliimina trihidrat (a- Al,O;-3H,0) ya
da monohidrat jelinden (0-Al,O;'H,O) hazirlanir. Yiiksek sicakliklarda dehidrasyon
(aktivasyon) ve daha sonra geri kristalizasyon sonucu farkli boyutlarda gézenekler i¢eren aktif
alimina elde edilir. Aktif aliiminanin yiizeyi sasirtict bigimde kompleks, silika jelden daha polar
ve aliminyumun amfoterik 6zelliginin yansimasi sonucu hem asidik hem de bazik karaktere
sahiptir. Bundan bagka aktif aliiminanin yiizeyi oksidasyon ve rediiksiyon &zelliklerine sahiptir.
Aliimina sahip oldugu polar yiizey 6zelligi ile non-polar gaz ve sivilarin kurutulmasinda
ve Ozellikle organik olmak {izere polar bilesiklerin adsorpsiyonunda kullanilir. Adsorpsiyon
sonrasi aktif aliimina i¢in rejenerasyon sicakligi 200-300 °C’dir. Aliimina kalsiyum kloriir ile
kullanildiginda su i¢in sorpsiyon kapasitesi artar, fakat yiliksek sicakliklarda kalsiyum kloriirtin
tedrici bir sekilde bozunmasindan dolay1 bu uygulama belirli bir sicaklik araligi ile sinirlidir

(Ponec vd., 1974; Ruthven, 1984).

Adsorpsiyon Killeri: Adsorpsiyon killeri, petrol {iriinleri, ¢esitli orijinli yag ve vakslar ve bazi
gida endiistrisi uygulamalarinda renk ve koku giderme, kurutma, bazi durumlarda nétralize etme
ve plastik benzeri malzemeleri uzaklastirmak amaciyla kullanilir. Adsorpsiyon killerinin rengi
ve konsantrasyonu ¢ikarildiklart kaynaga gore farklilik gosterir. Bunlardan biri petrol
endistrisinde kullanilan fuller topragidir. Fuller topraginin dogal olusumu basit bir sekli Sekil
2.3’te gosterilen kaolin kilinin olusumuna benzerdir ve temel bilesenleri montmorillonit ve
atapulgit silikatlaridir. Fuller topragmin ig yiizeyi 120-140 m*/g’a kadar erisebilir. Adsorpsiyon
killeri adsorbent olarak ya toz ya da peletler halinde kullanilir. Rejenerasyon 6zel firinlarda
yuksek sicakliklara g¢ikilarak gergeklestirilir. Bir kil tiirii olan dogal bentonitlerin adsorpsiyon
kapasitesi siilflirik ya da hidroklorik asit ile aktiflestirilerek artirilir. Fakat bu sekilde kullanilan

killer artik rejenere edilemez (Ponec vd., 1974).

Kieselguhr: Bazen diatomit ya diatomlu toprak olarak ta isimlendirilen kieselguhr orijini deniz

canlilarina dayanan bir materyaldir.
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Sekil 2.3. Kaolin kilinin basit sekli (Varol, 1997)

Kieselguhr yar1 amorf SiO, ve diisilk miktarlarda demir ve aliiminyum oksitleri igerir.
Kalsinasyon ve 0giitme islemlerinden sonra 1siya dayanikli bu materyalin yiizey alan1 sadece
10-90 m?*/g seviyesindedir. Genelde katalizor destegi olarak kullanilan kieselguhr adsorpsiyon
kolonlarinda inert madde ve aktif karbona ilave edildiginde de seker endiistrisinde renk giderme
ajan1 olarak kullanilir. Ayrica kieselguhr ilave edildigi adsorbent karisiminin filtreleme

ozelligini de artirir.

Aktif Karbon: Aktif karbon yiiksek karbon igerikli ham materyallerin karbonizasyon ve daha
sonra da aktivasyon iglemleri sonucu elde edilen ve birgok kirleticinin uzaklagtirilmasinda
kullanilan kimyasal bir iirlindiir. Ham materyaller odun, kdmiir, turba, badem kabugu, Hindistan
cevizi kabugu vb. gibi birgok kaynaktan elde edilebilir. Aktif karbon {iretimi i¢in baslangig
materyali havasiz ortamda piroliz edildiginde karbon igermeyen bilesiklerin ¢ok biiyiik bir kismi
gaz halinde uzaklastirilir. Bdylece karbonize olmus yart mamul iiriin olusur ve bu iiriin iki yolla
aktiflestirilir. Birinci aktiflestirme islemi gazlarin kullanildigi fiziksel aktivasyon islemidir.
Fiziksel aktivasyon en ¢ok su buhari ve karbondioksit ile 700-1100 °C sicaklik araliginda
gergeklestirilir. Fiziksel aktivasyon esasen karbonize olmus iiriindeki temel mikro kristaller ile
kismen bozulmus mikro Kristaller arasindaki bosluklarda birikmis halde bulunan katranin
uzaklastirilmasi islemidir. Karbonizasyon 6ncesinde ham materyale genelde ZnCl,, K,SO4 gibi
kimyasallarin ilave edilmesi karbonizasyon esnasinda katran olusumunu engeller. Boylece
karbonizasyondan sonra ilave bir aktiflestirmeye gerek kalmaz. Bu tiir aktiflestirme prosesi
kimyasal aktivasyon olarak bilinir.

Aktif karbon yap1 olarak mikro kristallerden olusur. Mikro kristaller iki boyuttaki grafit
yapisina ¢ok benzeyen altigen yapida ve aralarinda 3.35 A° mesafe bulunan cesitli paralel
diizlemsel plakalart andirir (Sekil 2.4a). Grafittekinden farkli olarak aktif karbonda diizlemsel
tabakalar kendilerinin {ist iiste siralandig1 dik eksende farkli agilarda yer alir. Bdylece plakalar

daha diizensiz bir sekilde {ist liste siralanir ve amorf bir yap1 ortaya ¢ikar. Mikro kristallerin ¢ap1
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bir karbon altigen genisliginin yaklasik olarak dokuz kat1 kadardir. Mikro kristallerin karsilikli
yonelimleri tamamen rasgeledir (Sekil 2.4b).

Bireysel mikro kristallerin arasinda kalan bolgelerde olusan bosluklar “gdzenek” olarak
adlandirilir. Gdézeneklerin  biiyiik bir ¢ogunlugu uygun iretim prosesiyle olusur ve bu
gozenekler sayesinde aktif karbonun i¢ yiizey alani1 dis yiizey alanina (geometrik yiizey) gore
kiyaslanamayacak kadar biiyiiktiir.

Aktif karbonda bulunan goézenekler ti¢ simnifta toplanabilir: mikro, mezo ve makro
gozenekler. Mikro gozenekler 18-20 A°’den daha kiiglik etkin yarigapa sahip olan
gozeneklerdir. Farkli tip aktif karbonlarda mikro gézenek hacmi 0.15-0.5 cm®/g arasinda degisir
ve mikro gdzeneklerin ylizey alani genellikle toplam yiizey alaninin minimum %95°1 kadardir.
Etkin gozenek yaricapr yaklasik olarak 20-1000 A° arasinda degisen kapiler kondenzasyonun
gergeklestigi gozenek tipi mezo gozeneklerdir. Mezo gdzeneklerin hacmi genellikle 0.02-0.10
cm’/g ve yiizey alanlari ise toplam yiizey alaninin %5’inden daha kiigiiktiir. Bununla birlikte
¢ok 0zel sartlar olusturularak iiretilen aktif karbonlarda mezo gdzeneklerin hacmi 0.3-0.85
cm’/g ve yiizey alani ise 200 m%g olabilir. Son olarak makro goézenekler ise kapiler
kondenzasyonun meydana gelemeyecegi kadar biiyiiktiir (>1000 A°’) etkin yarigcapa sahiptir.
Makro gozeneklerin etkin yarigap1 genel olarak 5000-20000 A°arasinda ve yiizey alani ise 0.5-2
m?*/g arasinda degisir. Adsorbent olarak kullanilan bir aktif karbonda bu ii¢ gdzenek tipi (mikro,
mezo ve makro) bir arada bulunur. Bu nedenle aktif karbon ii¢ dagilimli yapiya sahiptir (Ponec
vd., 1974). Tipik bir aktif karbon oOrnegi icin fiziksel Ozellikler Tablo 2.3’te verilmistir
(Ruthven, 1984).

(b)

Sekil 2.4. (a) Grafitin yapis1 (Snell vd.,1973ten Ave, http://www.turkchemonline.com/index. php/nihai-
urun/164-aktif-karbon-ve-oezellikleri) (b) aktif karbonun temel mikro yap1 diyagrami (Ponec vd., 1974)
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Tablo 2.3. Aktif karbon i¢in tipik gdzenek boyutu ve fiziksel 6zellikler (Ruthven, 1984)

Mikro Gozenekler Mezo Gozenekleri  Makro Gozenekler

Gozenek Hacmi, V,, (cm’/g) 0.15-0.5 0.02-0.1 0.2-0.5
Yiizey Alani, S, (m?/g) 100-1000 10-100 0.5-2
Partikiil Yogunlugu , p,, (g/cm’) 0.6-0.9

Porozite, &, 0.4-0.6

Aktif karbonun tipik bir goézenek dagilimi Sekil 2.5’te gosterilmistir. Sekil 2.5a’da
goriilen iki farkli gozenek boyut dagilimindan diiz ¢izgi ile ¢izilen egri kesikli ¢izgi ile
cizilenden daha ¢ok mikro gozenege sahiptir. Bu durum aktif karbonun uygulama alaninda
farkli sekillerde kullanilmasina yol agar. Ornegin mikro gdzenegi fazla olan aktif karbon gaz
ayirma islemlerinde kullanilirken mezo go6zenegi fazla olan aktif karbon sekerde renk
giderilmesinde kullanilmaktadir. Aktif karbonun gézenek yapis1 Sekil 2.6’daki gibidir.

Adsorplanan bilesen molekiilleri aktif karbonun genis gézenek dagilimindan dolay:
kiigiik boyutlu gozeneklere rahatlikla ulasabilir. Cogu aktif karbonun ortalama mikro gézenek
yarigapt 8 A° civarindadir ve bu deger birgok adsorplanan bilesen molekiilleri i¢in sterik engel
olusturmayacak kadar biiyiiktiir. Boylece geleneksel yontemlerle iiretilen aktif karbonlar farkli
molekiil boyutlarina sahip bilesenlerin adsorpsiyonu igin segicilik 6zelligine sahip degildir.
(Ponec vd., 1974). Aktif karbonun sahip oldugu bu sinirlama daha sonralar1 yapilan
aragtirmalarla giderilmeye c¢alisilmigtir. Sonucta gelistirilen yeni birtakim aktivasyon
islemleriyle daha dar aralikta mikro gézenege sahip aktif karbon {iretimi basarilmistir. Bdylece
elde edilen bu yeni iirlin aktif karbon, aktivasyon islemiyle kazandirilan 6zelliginden Otiirii

molekiiler elek olarak isimlendirilmistir.

0.12 [~ —o.12 | _

L Gaz adsorpsiyonu

=
D 0.08 —0.08 _
>
S
- Sekerde renk giderme _| L |
l'\\
I\
0.04 |~ I\ —0.04 |- -
] \\ / \
7/’ J/ \\/"\\ B B B
/ X /L/\\
/ /\
0 \ | \ 0 \ \
01 Lo 10 102 10° 0.1 10 10 102 10?
Gozenek yarigapi r, nm
(2) (b)

Sekil 2.5. Tipik bir aktif karbon (a) ve karbon molekiiler elek (b)’e ait gbzenek boyut dagilim egrileri
(Kirk-Othmer, 1971)
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Sekil 2.6. Aktif karbonun gozenek yapist (Marsh vd.,1997°den Avci, http://www.turkchemonline.
com/index. php/nihai-urun/164-aktif-karbon-ve-oezellikleri)

Geleneksel aktif karbon iiretimine gore oldukga yeni olan karbon molekiiler elekler halen
tizerinde c¢alisma yapilan bir konudur (Ponec vd., 1974; Ruthven, 1984). Karbon molekiiler
eleginin tipik bir gozenek boyut dagilimi egrisi Sekil 2.5b’de gosterilmistir.

Aktif karbon ile polar veya polarize olan bilesiklerin adsorpsiyonu artar. Bu artisa, aktif
karbon {izerinde yapisindan kaynaklanan aktif bolgeler neden olur. Aktif karbon ylizeyindeki bu
tir aktif bolgeler daha ¢ok adsorplanan bilesende &zellikle hidrojen ve oksijen gibi hetero
atomlarin bulunmasindan olusur. Bu durumda van der Waals kuvvetleri giicliidiir ve hidrojen
koprii baglar1 daha rahat kurulabilir. Bu 6zelliginden dolay1 aktif karbon organofiliktir. Genel
olarak aktif karbonun su buhari adsorplama kapasitesi oldukga diisiiktiir. Bu 6zelligi ile de aktif
karbon hidrofobik bir karaktere sahiptir.

Aktif karbon sivi faz adsorpsiyonunda kullanilirken genel olarak toz halde; gaz faz
adsorpsiyonunda kullanilirken de pelet halinde kullanilir. Aktif karbon, kirli su ve hava
akimlarinin saflagtirilmasi, ¢oziicii uzaklastirma ve geri kazanma, sekerde renk bozulmasini
onleme gibi ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptir. Aktif karbon ugucu organik bilesiklerin

giderilmesinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Zeolitler: Zeolitler 1A ve 2A elementlerin kristal yapiya sahip gozenekli sulu aluminyum
silikatlardir. Genel kimyasal formiilleri asagidaki sekildedir:

Mz/nO-Ale3 -ySiO, -wH,0
Burada M alkali ve toprak alkali metal katyonu, n katyonun degerligi, y; 2 veya daha biiylik
deger, w ise zeolit bosluklarinda bulunan suyun mol sayisidir. Zeolit kristal yapisinin en kii¢iik

birimi merkez atomu Si olan SiO, ve Al olan AlO, dortyiizliileridir. Bu dortytizliilerin gesitli
tipteki sekilleri Sekil 2.7°de gosterilmistir (Kirk-Othmer, 1971).
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Sekil 2.7. Cesitli formlarda SiO, ve AlO, dortyiizlii sekilleri: a. kiire-cubuk modeli, b. Kat1 dortyiizlii
modeli, c. iskelet dortyiizlii modeli, d. uzayda dizilis modeli (Kirk-Othmer, 1971)

Komsu gruplarin oksijen atomunu paylasmasindan dolay1 SiO4 grubu elektriksel olarak
nétrdir (silisyum iyonu +4 degerliklidir). Buna karsilik A104 grubu aliiminyumun +3 degerlikli
olmasindan otiirii -1 degerlikli olur. Bu negatif yiik zeolit yapisinda belirli noktalara yerlesmis
pozitif yiikli metal iyonlarindan kargilanir. Bu metal iyon yiiklerinin sayisi negatif yiiklii
aliiminat gruplarinin sayisina esit olmak zorundadir (Ponec vd., 1974). Zeolitlerin gozenek
boyutlar1 kristal yapilarina ve bir dereceye kadar da igerdikleri katyonlara baglidir. Cogu
zeolitte  kristal yapt Si-O-Alatomlarinin meydana getirdigi halkalarla baglanmig
gozeneklerden olusur. Bu halkalarin olusturdugu aciklik pencere olarak adlandirilir ve pencere
boyutu halkalardaki atom sayisiyla orantilidir. Endiistriyel 6nemi olan zeolitlerde pencereler 8-
10 ya da 12 elemanli halkalardan meydana gelir. Bu pencerelerin boyutlari sirasiyla 5, 6 ve 7 A°
civarindadir. 4 ya da 6 halkali pencerelerden olusan yapilar adsorplama bakimindan pek 6nem
tagimazlar. Ciinkii 6 elemanli bir pencerenin boyutu yaklasik 2.5 A° kadardir ve ancak ¢ok
kii¢iik molekiiller (6rnegin su) bu pencerelerden gecebilir (Ruthven, 1984). Zeolitler; molekiiler
elek adin1 bu o6zelliginden almistir. Bazi zeolitlerin bosluk sistemleri, pencerelerle birbirine
baglanmis gdzenekler yerine bir kanallar sistemi olarak daha iyi tanimlanabilir. Kanal yapisi
Sekil 2.8°de gosterildigi gibi tipki bir bal petegine benzer sekildedir (Dyer 1988’den Unaldi,
1995 ve Dikmen 1998).

Sekil 2.8. Zeolit yapiy1 olusturan dortyiizliilerin kanal tipi baglanma sekli (Dyer 1988’den Dikmen 1998)
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Zeolitler dogada mineral halinde bulunduklar1 gibi laboratuar sartlarinda yapay olarak ta
sentezlenebilmektedir. Dogada dogal halde bulunan ve yapay olarak elde edilen zeolitler ve
onlarin birim hiicre formiilleri Tablo 2.4°te verilmistir (Kirk-Othmer, 1971). Zeolitlerin gézenek
caplar1 iyon degistirme yontemiyle ayarlanabilmektedir. G6zenek c¢api ayarlama islemi zeolit
yapisinda bulunan katyonlarin temas haline getirilen ¢ozeltilerdeki iyonlar ile yer degistirmesi
saglanarak gergeklestirilir. Ornegin 5A zeolitinin 5 A° olan gdzenek capr sodyum iyonu
degisimi ile 4 A° e indirilebilir.

Zeolitlerde pencere caplar1 zeolitin ve igerdigi katyonun tiirline bagh olarak 3-13 A°
arasinda degisir. Bu boyutlar bircok sivi ve gaz molekiiliniin biyiikliikleri ile benzer
diizeydedir. Zeolitlerin mikro gézenekleri sentez edildiklerinde kristal suyu ile dolu durumdadir.
Zeolitler 1sitildiklarinda bu su buharlasarak yapidan uzaklasir ve bu olay diger bazi sulu
minerallerde oldugu gibi kristal yapinin bozulmasina neden olmaz. Buharlastirilan suyun kristal
yapisinda biraktig1 bosluklar, bu bosluklara sigabilecek biiyiikliikteki gaz veya sivi molekiilleri

ile doldurulabilir.

Tablo 2.4. Dogal ve yapay zeolitler ve birim hiicre formiilleri

Zeolit ad1 Birim hiicre formiilii
Dogal Zeolitler
Sabazit Ca, [(A10,), (8i0,), ]-13H,0
Mordenit Na,[(AlO,),(Si0,),, ] 24H,0
Eriyonit (CaMgNa, K,), [(AlO,),(Si0,),, |-27H,0
Fojasit (Ca,MgNa, K, 295[ (Al0, ), (Si0,),,, |-235H,0
Hélandit (NaK)Ca,[(AlO,), (SiO, )27]-24H20
Klinoptilolit (NaK),[(AlO,), (Si0,),, |-20H,0
Filipsit (0.5Ca,Na,K), [(AlO,), (Si0, ), |-6H,0
Yapay Zeolitler
Zeolit A Na,[(AlO, ), (8i0,), ]-27H,0
Zeolit X Nay, [ (AIO,),, (Si0,),, |- 264H,0
Zeolit Y Na,,[ (AlO, ), (SiO,),, |-250H,0
Zeolit L K, [(AlO,), (siO, ] 22H,0
Zeolit Omega Na, TMA, ;[ (AIO,), (Si0, ),, |-21H,0°"
ZSM-5 (Na,TPA), [(Alo2 (8i0,),, |-16H,0"

*TMA :Tetra metil amonyum
*TPA : Tetra propil amonyum
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Zeolitler tekdiize bir pencere yapisina sahip olduklarindan bir gaz karisimi iginde sadece
bu pencerelerden gegebilecek biiyliklilkteki molekiiller adsorplanir, daha biiyiik boyutlu
molekiiller zeolit diginda kalir. Zeolitler tekdiize bir gézenek yapisina sahip olduklarindan otiirii
genel olarak gozenek yapilari, bir dagilim gosteren diger adsorbentlerden ayrilir (Sekil 2.9).
Zeolitlerin bu iki adsorplama o6zelligi Onceleri gerceklestirilemeyen bazi aritma ve ayirma
islemlerini bugiin miimkiin kilmistir. Kurutma, CO,, kiikiirt ve Hg gibi kirleticilerin tutulmasi,
petrol ve petrol iriinlerinin saflastirilmast vb. zeolitlerin aritma; havadan oksijen ve azotun
ayrilmast normal parafin/izoparafin, ksilen, olefin ayrilmasi gibi bilesiklerin ayrilmasi da
zeolitlerin ayrima islemlerine &rnektir.

Zeolitlerin en 6nemli 6zelliklerinden biri de diisiik kismi basinglarda bile baz1 maddeler
i¢in gosterdigi yiiksek adsorplama kapasitesidir. Bu durum zeolitlerin gazlar ve sivilar igerisinde
diisiik derisimlere sahip olan bazi safsizliklarin giderilmesinde kullanilmalarina yol agmustir.

Zeolitlerin adsorbent olarak 6nemli bir diger 6zelligi de adsorplama kapasitelerinin
diger adsorbentlere gore sicaklikla daha az degismesi ve yiiksek sicakliklarda bile 6nemli

adsorplama kapasitelerine sahip olmalaridir.

Dogal Zeolitlerden Klinoptilolit: Klinoptilolit dogal zeolitler arasinda en fazla ticari uygulama
alanina sahip ve Ulkemizde genis ve ekonomik olarak degerlendirilebilecek rezervlerin oldugu

zeolit tiriidiir (Altav, vd., 1994).
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Sekil 2.9. Baz1 adsorbentlerin gdzenek boyut dagilimi, A silika jel, B aktif karbon, C 5A zeoliti

22



Klinoptilolit holandit ile aym kristal yapiya sahiptir. Kristal yapilarina bakarak bu iki
minerali birbirinden ayirt etmek miimkiin degildir. klinoplilotin hdlanditten ayirt edilmesinde
zeolitlerde ¢ok onemli bir ayirt edici 6zellik olan Si/Al oranina bakilir. Si/Al orani hélanditte
2.7°den daha kiigiik, klinoptilolitte ise 5.3’ten daha biiyiiktiir. Klinoptilolit, holandite gore silis
iceriginin bilylik olmasi nedeniyle 1s1ya karsi daha dayaniklidir. Klinoptilolit 700 °C’ye kadar
kristal yapisin1 korurken holandit 230 °C’de holandit-B denilen bir baska kristal yapili
materyale doniisiir ve 350 °C’de ise tamamen amorflagir (Mumpton, 1960 ve Barrer, 1982’den
Unaldi, 1995). Birim hiicre formiileri Tablo 2.4’te verilen klinoptilolit ve hélandit’in kristal
yapis1t Monoklinik bosluk alant C2/m ve birim hiicre parametre degerleri a=17.7 A°, b=17.8 A°,
c=7.4 A°, B=116.4°16’seklindedir (Bish vd., 2001). Holandit ve klinoptilolite ait kristal yapist
Sekil 2.10°da gosterilmistir. Sekil 2.10°da gosterilen kristal yap1 katyonlarin yerlesmesine gore
A, B ve C ile simgelenen kanal tiplerinden olusmustur. Bu kanallar hakkinda ayrintili bilgi
literatiirde mevcuttur (Bish vd., 2001).

Klinoptilolitin adsorpsiyon islemlerinde kullanilmasi iizerine birgok ¢alisma yapilmistir
(Altav, vd., 1994; Hernandez vd., 2007; Ackley ve Yang, 1991; Unaldi, 1995; Dikmen, 1998;
Yetgin, 2006). Klinoptilolit genelde CO,, H,S, N, ve suyun uzaklastirilmasi ile dogal gaz
akimlarimin saflagtirilmasinda, havanin bilesenlerine ayrilmasinda, asidik gaz akimlarindan SO,
uzaklastirilmasinda, ikili gaz karigimlarimin ayrilmasinda vb. gibi bircok alanda
kullanilmaktadir. Genelde anorganik gazlar ve dogal gaz lizerine yapilan galigmalara daha sik
rastlanmaktadir. Dogal gazin klinoptilolitteki adsorpsiyonunu ele alan bir ¢calismada metanin
yoresel kaynagi degisik klinoptilolitlerdeki adsorpsiyonunun 6nemli 6lgiide degistigi sonucu
elde edilmistir (Dikmen 1998). Ucucu organik bilesiklerin adsorpsiyonunu konu edinen bir
caligmada klorbenzen, kloroform ve karbon tetrakloriir gibi halojenli ugucu organik bilesiklerin
klinoptilolitteki adsorpsiyonu incelenmistir. Dealiiminasyon yontemiyle aktiflestirilen
klinoptilolitte adsorpsiyon veriminin arttig1 ve ¢aligilan ugucu organikler arasinda klorobenzenin

en iyi adsorplandigi bulunmustur (Hernandez vd., 2007).

Sekil 2.10. Klinoptilolitin kristal yapisi. a. kanallarin bir setinden olusan halkalarin {istten goriiniisi, b. C
kanallarinin Gistten goriiniisii, c. {i¢ farkli katyon tipinin konumu
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iii. Geleneksel ve gelistirilmis farkh adsorpsiyon teknikleri

Ugucu organik maddelerle kirletilmis bir gaz karigiminin saflagtirnlmasi ve bu
bilesiklerin geri kazanilmasi islemlerinde geleneksel olarak kullanilan ve yeni gelistirilen
adsorpsiyon tekniklerini 4 ana bashik altinda toplamak miimkiindiir: Sicaklik kontrollii
adsorpsiyon (TSA), basing kontrollii adsorpsiyon (PSA), simiile edilmis yatak adsorpsiyonu
(SMBA) ve diger adsorpsiyon teknikleri (Ghoshal ve Manjare, 2002). Genel olarak sabit
yataklarda gergeklestirilen sicaklik ve basing kontrollii adsorpsiyon tekniklerinde yiiksek basing
ve diislik sicakliklarda adsorpsiyon; diisiik basing ve yiiksek sicakliklarda ise desorpsiyon
islemleri gerceklestirilir. Kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile adsorpsiyon islemi son zamanlarda
gelismeye baslamistir. Sabit yataklarda karsilasilan birtakim dezavantajlarin giderildigi bu

teknik halen gelisme asamasindadir ve iizerinde yapilan ¢alismalar devam etmektedir.

2.3. Kuru Sorbent Enjeksiyon Teknigi: Ucucu Organik bilesik Adsorpsiyonunda

Kullanilmasi ve Yapilan Calismalar

Gaz akimlarindan ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyon ile giderilmesi veya geri
kazanilmasinda kuru sorbent enjeksiyon tekniginin kullanilmasinin temeli gaz akimlarindaki
kirleticilerin birlestirilmis yontemlerle uzaklastirilmasina dayanmaktadir.

Gaz akimlarinda bulunan tek ya da ¢ok bilesenli kirleticiler (asidik gazlar ile inorganik
ve ucucu organik bilegikler gibi) ile toz halindeki diger safsizliklarin tek bir toplama biriminde
eszamanli olarak giderilmesi birlestirilmis giderme ve/veya geri kazanma prosesi olarak
tanimlanir. Birlestirilmis giderme ve/veya geri kazanma islemleri bir dnceki bdliimde ugucu
organik bilesiklerin uzaklastirma yontemlerinde oldugu gibi genel olarak sabit yatak, hareketli
yatak, akiskan yatak ve kuru siyiricilar (stiriiklenmeli partikiil akisi) olmak tlizere dort teknikle
yapilir. Bu teknikler arasindaki temel fark kullanilan sorbentlerin partikiil boyutu ve
partikiillerin yatak igerisindeki hareket tarzlariin degisik olmasidir. Uygulamada kullanilan bu
yatak veya reaktorlerin sekilleri, yatakta kullanilan partikiillerin olmasi gereken boyut
ozellikleri ve bu yataklarin partikiil akiskanlastirma agisindan avantaj ve dezavantajlari bir
sonraki boliimde ayrintili sekilde ele alinacaktir. Birlestirilmis prosesler i¢in sabit, hareketli,
akiskan ve kuru siyirici (siiriklenmeli akig) yataklar igin genel karakteristikler Tablo 2.5°te
verilmistir (Peukert, 1996).

Kesikli prosesle calisan sabit yataklarin en biiyiik dezavantaji rejenerasyon esnasinda
prosesin durdurulmasidir. Bu durum igletme maliyeti agisindan son derece onemlidir. Sabit

yataklarda ortaya ¢ikan dezavantajlar daha sonra ayrintili olarak ele alinacaktir.
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Tablo 2.5. Birlestirilmis prosesler i¢in gelistirilen yatak veya reaktorlerin 6zellikleri

Reaktor tipi Sabit yatak Hareketli Yatak  Akiskan Yatak ~ Kuru Siyirici
) _— (Stiriklenmeli akis)
Ozellili
Uretilen is/birim diisiik orta yiiksek yiiksek
Basing diisiisii yiiksek orta-yliksek orta-yiiksek disik
Kollektor ¢apt orta orta kiigtik-orta cok kiigiik
Kati alikonma siiresi  saatlerce birkag saat dakika saniye
Gaz kalis stiresi saniye saniye saniye saniye
Isv/kiitle transferi orta orta yliksek cok yiiksek
Isletme sekli kesikli stirekli stirekli stirekli
Sorbent yipranmast diisiik orta yiiksek yiiksek
Rejenerasyon miimkiin miimkiin miimkiin miimkiin/zor

Gaz akimlarindaki kirleticilerin uzaklastirilmasinda partikiillerin siiriiklenmeli akis1
saglanarak kuru siyirma tekniginin kullanilmasi sirasinda tam olarak dezavantaj olamasa da
karsilasilan zorluk rejenerasyon islemidir. Isletmede c¢ok kiiciik boyutta (10-100 mikron)
partikiiller kullanildigindan ve birlestirilmis proseslerde esas olan birlikte giderme oldugundan
gaz akimindaki toz halinde bulunan diger kirletici partikiillerle karisma meydana gelir. Bunun
disinda Tablo 2.5’te de goriildigii gibi kuru sorbent enjeksiyonu ile gergeklestirilen kuru
styirma teknigi diger gelencksel yontemlerle kiyaslanmayacak kadar etkin bir kirletici
uzaklastirma teknigidir. Bunun yaninda ¢ok disiik kirletici konsantrasyonu igeren gaz
akimlarinin saflagtirilmasi iglemlerinde de en etkin yontem yine kuru sorbent enjeksiyon
teknigidir. Kuru sorbent enjeksiyon prosesinin temsili bir akig semas: Sekil 2.11°de
gosterilmistir.

Kuru sorbent enjeksiyonu ile gaz akimlarindaki kirleticilerin uzaklastirilmasi oncelikle
asidik gazlar (SO, NO, , HCI, H,S, HF) i¢in uygulanmistir. Daha sonralar1 6zellikle atik
yakilmas1 sonucu olusan baca gazlarindaki dioksin, furan ve agir metallerin uzaklagtirilmasinda
kuru sorbent enjeksiyon teknigi kullanilmistir. Bunun disinda kuru sorbent enjeksiyon
tekniginin katalitik doniisim islemlerinde de kullanilabilecegi yapilan c¢aligmalarla ortaya
konmustur (Bell, 1995’den; Peukert, 1996; Hiibner vd., 1996). Cesitli bilesik ve bilesik
gruplarmin kuru sorbent enjeksiyon yontemi ile uzaklastirilmasinda kullanilan gaz-kati
reaksiyon tipi ve sorbent/katalizor bilgisi Tablo 2.6’da 6zetlenmistir.

Kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile ugucu organik bilesiklerin giderilmesi ve/veya geri

kazanilmasi iizerine yapilan ¢alismalar yeni olup oldukca kisithidir.
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Sekil 2.11. Kuru sorbent enjeksiyonu prosesinin temsili bir akis semas1 (Peukert, 1996)

Tablo 2.6. Cesitli bilesenlerin kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile uzaklastirilmasinda kullanilan gaz-kati
reaksiyon tipi ve sorbent/katalizor bilgisi (Peukert, 1996)

Bilesen Gaz-kat1 reaksiyon tipi Sorbent/katalizor

SO,, HCI, HF, H,S Katalitik degil Ca, Na, Al, Zn, Mo, Fe, oksitler

NO,, NH;, HCN, CO, organik Katalitik doniisiim V, W, Ti, soy metaller, metal

bilesenler (dioksin ve furanlar) oksitler, zeolitler

Alkalin buhari Adsorpsiyon/reaksiyon Kil mineralleri, kaolin,
montmorillonit

Agir metaller, 6rnegin Cd, Hg, Adsorpsiyon, Kok, seramik oksitler

Pb, Zn Adsorpsiyon/reaksiyon

Organik bilesikler, 6rnegin Adsorpsiyon Aktif karbon, linyit

dioksin ve furanlar

2.3.1. Gaz Akimlarmndaki Kirleticilerin Kuru Sorbent Enjeksiyon Teknigi ile

Uzaklastirllmas: Uzerine Yapilan Calismalar

Daha once de belirtildigi gibi gaz akimlarinda bulunan kirleticilerin kuru sorbent
enjeksyion teknigi ile uzaklastirilmasi {izerine yapilan ilk calismalar asidik gazlar igin
yapilmuistir.

Stouffer vd. (1989) borusal bir reaktorde sorbent olarak hidratli kiregtasi partikiillerini
kullanarak kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile baca gazi desiilfiirizasyonu mekanizmasini
belirlemistir. Bir pilot tesiste yiiriitiilen bu ¢alisma sonucunda reaktér ortaminin nemliliginin

artmastyla tutulan kiikiirt dioksit miktarinin arttig1 gézlenmistir.
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Kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile gaz akimlarindan asidik gazlarin uzaklastirilmasina
yonelik matematiksel modelin gelistirildigi bir calisma Duo vd. (1993a) tarafindan yapilmigtir.
Aymni aragtirmacilar tarafindan elde edilen matematiksel model esitligi ¢6ziimii ile literatiirde
yapilmis deneysel caligmalar karsilastirilmistir (Duo vd. 1993b). Yukarida bahsedilen
caligmalardaki matematiksel model esitlikleri Sekil 2.12°de gosterilen farkli kati belseme
sekilleri diigtiniilerek tiiretilmistir. Bu ¢aligmalarda filtre kekinde meydana gelen uzaklagtirma
verimine genel olarak reaksiyon hiz sabiti, kat1 hal difiizyonu, eksenel dispersiyon ve kati
besleme seklinin etkileri aragtirllmistir. Gergeklestirilen ilk model g¢alismasinda (Duo vd.,
1993a) ozetle, eksenel dispersiyonun 6nemli oldugu, tiim adsorpsiyon etkinligine kimyasal
reaksiyon hiz sabitinin difiizyon katsayisina gore daha fazla katkida bulundugu ve yari kesikli
kat1 besleme seklinin siirekli sisteme gore daha etkin oldugu sonuglarma varilmistir. Tkinci
calismada ise (Duo vd., 1993b) birinci calismada elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu
oldugu goriilmiistiir. Duo vd., (1994) kati-gaz reaksiyonlarinda olusan iiriin tabakasinin
doniisiim orani ile degisimini incelemislerdir. Bu calismada, diisiik doniigiim oranlarinda azalan
cekirdegin ya kiigiik ya da asir1 biiylik baslangi¢ kritik yarigapa sahip oldugu; bunun yaninda
yiiksek donilisiim oranlarinda ise azalan c¢ekirdegin optimum baslangic kritik yarigapmin
degerinde oldugu sonuglar1 elde edilmistir. Benzer bir ¢calisma reaksiyon hiz sinirlama adimina
yonelik yapilmistir (Duo vd., 1995). Halojenli asidik gazlarin kuru sorbent enjeksiyon teknigi
ile giderildigi bir bagka ¢alismada ise giderme verimine partikiil boyutunun etkisi incelenmistir.
Partikiillerin gaz akimiyla birlikte siiriikklenerek tasindigi bu calismada partikiill boyutu
azalmasiyla giderme veriminin arttig1, fakat belirli bir partikiil boyutundan sonra da degismedigi

sonucuna varilmigtir (Duo vd., 1996).

=0 =0*
4—
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«— —
—
Filtre H,
Z z
Z=0 Z=0 7=0

Sekil 2.12. Duo vd. 1993a; 1993b’de diisiiniilen filtrede katinin zamanla birikme durumlari

27



Yiksek sicakliklarda gaz akimlarindaki kirleticilerin sabit, hareketli, akigkan ve kuru
styirma yontemleriyle giderilmesinin Ozetlendigi ve ayrintisina bu boliimiin daha onceki
kisimlarinda deginildigi bir ¢aligma Peukert (1996) tarafindan yapilmstir.

Literatiirde asidik gazlarin kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile uzaklastirilmasina
yonelik yukaridaki ¢aligmalara ilave olarak birka¢ c¢aligma daha mevcuttur (Neathery, 1996;
Golesworthy, 1999; Shemwell vd., 2000; Kaiser vd., 2000; Shemwell vd., 2001; Collado, 2003;
Wu vd., 2004; Michael vd., 2007; Chibante vd., 2007; Ortiz ve Ollero, 2008).

Everaert vd. (2003) organik bilesik sinifindan dioxin ve furanlarin siiriiklenmeli akisg,
sabit ve sabit/hareketli yataklar kullanilarak karbonlu adsorbentlerde adsorpsiyon davraniglarini
modelleyen bir ¢calisma yapmiglardir. Literatiir verilerinin kullanildigi bu ¢alismada elde edilen
model sonuglarinin yatak isletme sartlarina ve adsorbent karakteristigine giiclii bicimde bagl
oldugu sonucuna varilmistir. Cudahy ve Helsel, (2000) yapmis olduklar1 ¢alismada ise genis
literatiir kaynagina dayanarak klorlu benzenler, klorlu fenoller, polibromlu dioksinler, furanlar
ve polibromlu klorlu dioksin ve furanlar gibi yanma gazlarinda bulunan kirletici ve toksin
bilesiklerin karbon enjeksiyonu ile gergeklestirilen adsorpsiyon ile % 90 ve daha fazla bir
verimle uzaklastirilabilecegini ifade etmektedirler.

Yukarida Ozellikle asidik gaz giderilmesinde kullanilan kuru sorbent enjeksiyon
tekniginin ¢evrede son derece zararli etkilere sahip olan ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyon
prosesi ile etkin bir sekilde giderilmesi veya geri kazanilmasinin miimkiin oldugu yapilan
caligmalarla ortaya konmustur (Archer vd., 2000; Allen vd., 2001a; 2001b; Tiernery, 2006).
Yapilan bu calismalarda da belirtildigi iizere kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile ugucu organik
bilesik adsorpsiyonu oldukga yeni bir konudur. Literatiirde lizerinde az sayida ¢alisma bulunan
kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile adsorpsiyon arastirmacilar agisindan ilgi ¢ekici bir konu
olma 6zelligi tasimaktadir.

Archer vd. (2000) kuru sorbent enjeksiyon teknigini aktif karbon kullanarak, yanma
gazlarinda sikca rastlanan ve oldukca toksik olan perkloroetilen adsorpsiyonu igin
diizenlemiglerdir. Bu calismada, ve bu caligmadaki arastirmacilar tarafindan yapilan diger
caligmalarda (Allen vd., 2001a; 2001b) kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile adsorpsiyonun
geleneksel olarak siiregelen sabit yatak adsorpsiyonuna iistiinliikleri asagidaki sekilde
Ozetlenmistir:

i. Sabit yataklarda kullanilan adsorbent partikiillerinin boyutu akiskan akiminin
engellenmemesi i¢cin mm seviyesinde olmalidir. Kuru sorbent enjeksiyon tekniginde ise
partikiiller gaz akimiyla birlikte hareket ettiginden partikiil boyutu 10-100 um arasinda

olabilir. Bu durum adsorpsiyon yiizey alaninin artirilmasi bakimindan olduk¢a énemlidir.
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ii. Kuru sorbent enjeksiyon tekniginde adsorbent partikiilleri gaz akimi ile birlikte hareket
ettigi ve silirekli adsorbent beslemesi oldugu i¢in yigin gaz fazi konsantrasyonu kolon
boyunca herhangi bir noktada her zaman aynmi1 degerdedir ve kolon boyunca y1gin gaz fazi
konsantrasyonu azalma egilimindedir.

iii. Sabit yataklarda aktif halde bulunan adsorbent yiizey alan1 miktar1 kuru sorbent enjeksiyon
teknigi ile gergeklestirilen adsorpsiyona gore oldukga diistiktiir.

iv. Adsorbent partikiilleri gaz faz1 akimiyla birlikte hareket ettiginden kuru sorbent enjeksiyon
teknigi ile adsorpsiyonda partikiil etrafinda olusacak gaz faz kiitle teransfer direnci daha
kolay yenilebilir.

Ayrica, kuru sorbent enjeksiyon kolonu boyunca partikiil kalis siiresi ile yigin gaz fazi

bilesiminin farkli kati besleme hiz1 i¢in incelendigi bu ¢alismada adsorplanan bilesen

konsantrasyonunun zamanla artti§i belirlenmistir. Kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile
adsorpsiyon i¢in tiiretilen teorik model esitliklerinin ¢oziimii ile pilot tesiste yapilan deneysel
sonuglarin olduk¢a uyumlu oldugu bu ¢aligmada gosterilmistir.

Aymi caligmacilar tarafindan yapilan bir diger caligmada bir gaz akimina partikiil
enjeksiyonu ile adsorpsiyon prosesi i¢in model esitlikleri gelistirilmis ve ¢dziilmiis ve ayrintili
sekilde irdelenmistir (Allen vd., 2001a). Y1gin gaz akim konsantrasyonun sabit ya da degisken
kabul edildigi iki ayrnn durum i¢in kati kiiresel partikiillerde radyal yondeki bilesen
konsantrasyon degisimi bu g¢alismanin kapsaminda incelenmis ve ¢oziimler grafikler halinde
verilmistir. Allen vd. (2001a)’nin inceledigi diger parametreler partikiil kiitle besleme hizi,
ortalama partikiil ¢ap1, y1gin gaz akis hizi ve partikiil boyut dagilimi standart sapma degeridir.
Kat1 besleme hizinin adsorpsiyonu 6nemli dlgiide etkiledigi, ortalama partikiil ¢ap1 ve terminal
akis hizinin iistiinde olan yigm gaz akis hiz1 ile adsorpsiyonu bir seviyeye kadar etkiledigi
yapilan bu c¢aligma tarafindan ortaya konmustur. Partikiil boyut dagilimi standart sapma ve
partikiil bosluk fraksiyonunun adsorpsiyonda énemli oldugu da vurgulanan diger bir husustur
(Allen vd. 2001a). Allen vd. 2001b, 2001a’da ¢oziilen model esitligi sonuglarindan kati besleme
hizinin adsorpsiyona etkisini deneysel sonuclarla kiyaslamis ve teorik ¢oziimlerle deneysel
verilerin uyumlu oldugunu belirlemislerdir. Bu ¢alismada adsorpsiyon dengesi i¢in sonuglarin
kiyaslanmasinda ampirik esitliklerde (D-R esitligi) kullanilmistir ve kuru sorbent enjeksiyon
esitligindeki sonuclarin deneysel verilerle daha uyumlu oldugu sonucu elde edilmistir.

Tiernery vd. (2006) toluen buharinin aktif karbondaki adsorpsiyonunu kuru sorbent
enjeksiyon teknigi ile incelemistir. Bu ¢aligmada kullanilan deney diizenegi sadece asagi dogru
akish olacak sekilde tasarlanmistir. Deneysel ve teorik sonuglarin karsilastirildigi bu ¢alismada

adsorpsiyonda partikiil i¢i kiitle transferinin etkin oldugu sonucuna varilmstir.
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3. AKISKANLASTIRMA

Akiskanlastirma ¢ok kiigiik partikiil boyutuna sahip katilarin gaz veya sivi akimlari ile
temas haline getirilerek bir akigkan gibi davranmasini saglama islemidir (Kunii ve Levenspiel,

1964).

3.1. Akiskan-Partikiil Temas Sekilleri

Cesitli durumlarda partikiillerin bir yatak boyunca hareketi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
Diisiik akigskan akis hizlarinda akiskan yatakta bulunan sabit kati faz arasindaki bosluklardan
sizarak akar. Bu durum sabit yataklarda meydana gelir (Sekil 3.1a). Akis hizinin artmasiyla
partikiiller kat1 icerisinde daha farkli yonlerde de hareket etmeye baslar. Akiskan hizinin
artirllmasina devam edilirse partikiillerin akiskan ortaminda asili gibi durdugu akigskanlagsma
durumu meydana gelir (Sekil 3.1b). Akiskanlagmanin bu tiiriinde partikiil ile akigkan arasindaki
stirtlinme kuvveti ile partikiil agirligi birbirini dengeler, bitisik partikiiller arasindaki basing
kuvvetinin diisey bileseni ortadan kaybolur ve yataktaki basing diislisii yatagin her yerinde
partikiil ve akigkanin agirligina esit olur. Akigkanlagmanin bu tiirli minimum akiskanlagmanin

medyana geldigi baslangi¢ akigkanlagsma durumudur.

Gaz veyastvi  Gaz veya sivi

S G
(diisiik hiz) v (yiksok hiz).
(a) 0) (©) ) (@) )

Sekil 3.1. Kati-akigkan temas tipleri a. sabit yatak, b. baglangi¢ ya da minimum akiskanlasma, c. lokal
akiskanlagma, d. topaklanarak ya da kabarciklasarak akiskanlagma, e. yigisim akiskanlagmasi, f. pndmatik
taginim
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Sivi-kat1 sistemlerinde minimum akigkanlasma hizinin iizerindeki bir hizda genellikle
yatakta homojen bir akiskanlasma meydana gelir (Sekil 3.1c). Gaz-kat1 sistemlerinde minimum
akigkanlagma hizinin istiinde calisildigi durumlarda ise akimin kabarciklastigi ve kanallagtigt
gozlenir. Daha yiiksek gaz akis hizlarinda partikiiller topaklanmaya baglar (Sekil 3.1d,e).

Hem gaz hem de sivi akigkan yataklar, yatagin iist sinir1 ve yiizeyi tam ve agikca
tanimlandig siirece yogun faz akiskan yatak olarak diigiiniiliir. Katinin terminal hizim1 asacak
derecede yiiksek akiskan hizlarinda yatagin iist sinir1 kaybolur ve stiriiklenme meydana gelir.
Boylece katinin akigkan ile birlikte yatagin disina siiriiklenmesi gercgeklesir. Sekil 3.1fde
gosterilen bu durum pndmatik tasinim olarak isimlendirilir (Kunii ve Levenspiel, 1964).

Endiistriyel islemlerde siklikla kullanilan akiskan-partikiil temas sekillerine gore cesitli

tiirden yatak ve onlarin avantaj ve dezavantajlar1 Tablo 3.1°de 6zetlenmistir.

3.2. Akiskan Yataklarin Endiistriyel Uygulamalar

Akiskan yataklarin endiistriyel uygulamalar1 asagidaki sekilde siniflandirilabilir (Kunii
ve Levenspiel, 1964) :

0 Fiziksel Islemler: Tasima, toz halindeki katilarin karistirilmasi, 1s1 degistirici, metal
ylizeylerinin plastik malzemelerle kaplanmasi, kurutma ve cilalama, kondenzasyon,
adsorpsiyon.

0 Sentez Reaksiyonlari: Etilenin oksidasyonu, alkil kloriir, ftalik anhidrit, Sohio prosesi
ile akrilonitril, Fisher-Tropsch sentezi, diger uygulamalar.

0 Hidrokarbonlarmm Kraking ve Reforming Reaksiyonlari: Akigkan katalitik kraking,
akigkan katalitik reforming, akigkan koklastirma, termal kraking.

0 Karbonizasyon ve Gazlastirma: Bitiimlii sist ve komiiriin karbonizasyonu, komiir ve
kok gazlastirma, komiirden elde edilen aktif karbon aktiflestirmesi.

0 Kalsinasyon ve Klinkerleme: Kiregtasi, dolomit ve fosfat kayalarinin kalsinasyonu,
¢imento klinkeri tiretimi.

0 Gaz-Kat1 Reaksiyonlari: Siilfiir cevherinin kavrulmasi, demir oksidin indirgenmesi.
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Tablo 3.1. Farkli yatak tiplerinin kiyaslanmasi (Kunii ve Levenspiel, 1964)

Yatak tiirii Sekil

Partikiil

Basing diisiisii

Sicakhik dagilimi

Gaz-kat1 reaksiyonu

Sabit yatak 1. Oldukga biiyiik ve homojendir, Diisiik basing sistemleri disinda Ist igerigi yiiksek sistemlerde Siirekli sistemler i¢in
2. Partikiiller yatakta diisiik gaz hiz1 ve yiiksek partikiil ~ biiyiik sicaklik gradyenti elverissizdir, kesikli sistemlerde
sinterlesmeye boyutundan dolay1 ciddi bir meydana gelir. ise homojen olmayan {irlin
ugrayabileceginden diisiik problem olusturmaz. iretilir.
sicaklikta kontrol gerekir.
Hareketli 1. Oldukga biiylik ve homojendir.  Sabit ve akigskan yataklar Sicaklik gradyenti uygun gaz 1. Toz halinde olmasa da olduk¢a
yatak 2. Sirkiilasyon sisteminde hava arasinda. akis hiziyla veya yeterince biiyliik  kiigiik kii¢iik boyutlu homojen
akimini yiikseltmede elverisli kat1 sirkiilasyonu ile kontrol besleme,
uygulama tarafindan yonetilen edilebilir. 2. Biiyiik 6lgekli isletmelerde
iist sinirlama vardir, uygun degildir.
3. Minimum akigkanlagma hizi
tarafindan alt sinirlama vardir.
Akiskan 1. Miimkiin oldugu kadar kii¢iilk ~ Uzun yataklarda basing diisiisii Sicaklik neredeyse sabittir. 1. Kii¢iik ve genis boyut
yatak ve genis boyut dagiliminda, fazladir, bu da biiyiik giic Kontrol 1s1 degistirici, uygun araliginda kullanilabilir.
2. Partikiillerin kap ve borulari tilketimini dogurur. stirekli besleme ya da kat1 2. Homojen sicaklikta biiytik
asindirmasiyla erozyon gibi ciddi uzaklagtirmasi ile yapilabilir. olgekli isletmeler miimkiindiir.,
zararlara yol agabilir. 3. Kesikli igletmeler i¢in honojen
iriin yiizdesi yiiksektir.
Esyonlii 1. Akiskan yatakla ayni partikiil ~ Akiskan yatak ile hareketli yatak ~ Kat1 akis1 yoniindeki sicaklik Hizli gergeklesen reaksiyonlar
pnomatik boyutu, arasinda. gradyenti katinin yeterli icin uygundur.
tasinim 2. Minimum taginim hizi sirkiilasyonu ile minimize

tarafindan yonetilen iist boyut
sinir1 vardir.

edilebilir.
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3.3. Akiskan Yataklarda Minimum Akiskanlagsma Hizi ve Terminal Hiz
3.3.1. Minimum akiskanlagsma Hizi

Herhangi bir partikil i¢in akigkanlagsma olayi1 partikiil agirliginin yukari dogru hareket
halinde olan gaz akimi tarafindan olusturulan siiriklenme kuvvetine esit oldugu zaman

gercgeklesir. Bu ifade bir bagka sekilde asagidaki gibi yazilabilir:

Yatak boyunca |( Akiskaninaktigi ) (Yatak |( Katilarin Katmin G.1)
basingdiisiisii )\ borunun kesit alani ~ | hacmi )\ Siirtinmesi ozgiil agirhigi '

Esit. 3.1’in matematiksel formda yazilmasiyla;

(4P)A)-W = (AL )1-5) (-2, | o)

elde edilir. Burada AP boru boyunca basing diisiisii, A kesit alani, W birim uzunluk basina
yapilan is, &, partikiillerin akiskan yataktaki bosluk fraksiyonu, L yatakta akiskanlasan
partikiillerin ytiksekligi (Sekil 3.1b), p, katinin gergek yogunlugu, p, yigin gaz akiminin

yogunlugu, g yercekimi ivmesi ve ¢, yer¢ekimi ivmesi diizeltme faktoriidiir. Esit. 3.2°nin

diizenlemesi ile;

o=(1maa)(pp) 63)
mf c

elde edilir. Bir yatakta akiskanlagsmanin basladigi andaki bosluk orani bir sabit yataktaki bosluk

oranindan daha kiiciiktiir. Akiskan yatak bir sabit yatagin en gevsek hali gibi diisiiniilebilir. &

rasgele dolgu verilerinden ya da daha basit bir sekilde bir deneysel Olciimle belirlenebilir.

Literatiirde ¢, degerleri akiskan yatakta kullanilan partikiiliin fiziksel 6zelliklerine gore tablolar

halinde mevcuttur (Kunii ve Levenspiel, 1964).
Sabit yataklarda basing diisiisii Ergun denklemiyle korele edilebilir. Ergun denklemi
asagidaki esitlik ile ifade edilir.
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2 2
A—fgc _isoUzEn) by 5o ) Al

o (4d) e 04,

(3.4)

Burada, Lakisin meydana geldigi borunun uzunlugu, d portalama partikil capi, u gazin
viskozitesi, ¢, partikiil igin kiiresellik faktorli, &, partikiillerin sabit yataktaki bosluk
fraksiyonu ve u, bos kolonda gazin akis hizidir. Cesitli katilar i¢in kiiresellik faktorii yatak
bosluk fraksiyonuna bagli olarak literatiirden bulunabilir (Kunii ve Levenspiel, 1964).

Ergun denklemi partikiil i¢cin tanimlanan Reynolds sayisinin (Rep ) degerine gore (Esit.

3.5) farkl sekillerde ifade edilmektedir.

d, p,u
Re, _ DPo (3.5)
Y7,
1_ 2
Re, <20 ise; “Pg, _150¢ fm) £l (3.6)
L £ d
m (¢s p)

(1—gm)ng02

) 4. 3.7

Re, >1000 ise; A—fgc =1.75

olur. Akiskan yataklarda minimum akiskanlagma yiizeysel hiz (umf ) ifadesi Esit. 3.3 ile Esit.

3.4’{in birlestirilmesi sonucu elde edilir.

2
175 [dpumfpgj . 150(1- &, )[dp“mf/’g j: A5y (9= P4 )9 (3.8)

3 2.3 2
sgmf H s gmf H H

Esit. 3.8 de Re, ’nin degerine gore farklilik gosterir. Re, <20 ise Esit. 3.3 ile Esit. 3.6’dan

2

d _ 3

umf :(¢5 P) ps pg g gmf (39)
150  u l-¢

ifadesi elde edilir. Re; <1000 ise Esit. 3.3 ile Esit. 3.7°den
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d _
U PPty & (3.10)
175 p,

elde edilir. ¢, ve ¢, bilinmiyorsa, Wen ve Yu bagintis1 geregi asagidaki yaklasimlar

mf

yapilabilir (Kunii ve Levenspiel, 1964).

l1-¢
13 =14 ve -
€ ¢s‘9mf

=11 (3.11)

Boylece partikiil i¢in tanimlanan Reynolds sayis1 asagidaki gibi ifade elde edilir:

| —

d,p,u d, _
Re, =222 _| 1135.69+0.0408 ppg(p"z 2)8

H H

~337 (3.12)

Kiigiik peurtikiiller(Rep < 20) icin minimum akigkanlagma hizi, asagidaki gibidir:

= (3.13)
(1650)( )
Biiyiik partikiiller i¢in (Rep > 1000) i¢in minimum akiskanlagma hiz1 igin ise;
d —
if _hlen=ra)e (3.14)

(245)(p,)

seklinde ifade edilebilir (Kunii ve Levenspiel, 1964).
3.3.2. Terminal Hiz

Akiskanlastirma islemlerinde partikiillerin akiskan akimi ile siiriiklenmek suretiyle
pnomatik (Sekil 3.1f) olarak taginmasi i¢in gaz akiminin bir iist sinir hizinda akmasi gerekir.

Gaz akimi akig hizinin bu iist sinir degerinde partikiiller serbest diisme hizi ya da “terminal hiz”

denen hiza ulagir. Akigkan yataklar minimum akigkanlagma hizi ile terminal hizin altindaki gaz
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akis hizlarinda ¢alistirilir. Kuru sorbent enjeksiyon sisteminde ise gaz akis hizi terminal ya da

daha yiiksek degerlerde olmalidir. Terminal hiz (ut ) asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanabilir:

12

_| 499, (p.—py) (3.15)

' 3p,C,

Burada C; siiriikleme sabiti olup deneysel olarak belirlenebilir. Hem kiiresel hem de kiiresel

olmayan partikiillerin terminal hizi, u, deneysel veriler yardimiyla olusturulmus Re -C, Rei

(Sekil 3.2) grafiklerinden belirlenebilir. C, Rei ifadesi asagidaki esitlikle hesaplanir.

2 _ 4gdr3>pg (ps _pg)

p 37 (3.16)

C,Re

Bilinen d,, p,, p, ve u degerleri ile Esit. 3.16’dan C, Reihesaplamr. C, degeri tahmin
edilerek Sekil 3.2°den Re, okunur. Terminal hizdaki bu Reynolds sayisi degeri kullanilarak

asagidaki ifadeden U, hesaplanir.

1055 T T T T T T
10
108 -
md?‘ 3 (‘d=lﬂo_u 24
] [ :
Y - (g =200
Q0 \\/
102 - 108
10 |4 — 105
1 TR BRI RN RNl AW REST] 1111 104
01 1 10 102 03
Repa-ﬂ---—?f “

Sekil 3.2. Partikiillerin terminal hizin1 belirlemede kullanilan egriler (Kunii ve Levenspiel, 1964)
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d p.u
Re, Bl T (3.17)
U

Tahmin edilen C, degeri ile Esit. 3.15 kullanilarak yeni bir u, hesaplanir. Esit. 3.15 ve 17°den
hesaplanan terminal hiz degerleri birbirine esit oluncaya kadar bu islemlere devam edilir.
Boylece terminal hiz degeri belirlenmis olur.

Kiiresel partikiiller i¢in terminal hizin belirlenmesine iligkin alternatif ve daha kolay bir
yol partikiil icinC, degerinin Reynolds sayisinin belirli aralik degerlerinde asagida verilen

ifadelere esit olmasidir.

. 24
Re, <0.4 icin Cy e “Re_ (3.18)
ep
0.4 <Re, <500 igin Cqpipoy = —tr (3.19)
Re,
500 < Re, <200.000 igin Cy e =0.43 (3.20)
Bu ifadeler Esit. 3.15°te yerine yazilirsa;
. 9(ps -, )d;
Re, <0.4 i¢in Uy e =M (3.21)
18u
2, 1/3
0.4 <Re, <500 igin U, g = 4 (Pop) 0 d, (3.22)
’ 225 pyu
172
3.1g(p, - p, )d
500 < Re,, <200.000 igin Uy g =[ 9(p. =) ”} (3.23)
: Py

elde edilir.

Pincbeck ve Popper (Kunii ve Levenspiel, 1964’ten) kiiresel partikiiller i¢in terminal

hizin minimum akiskanlasma hizina oranimi (ut / umf)hesaplamada kullanilan bir esitlik

tiretmiglerdir. Bu esitligin ¢oziimii ile deneysel verilerin kiyaslandigir grafik Sekil 3.3’te

gosterilmistir. Sekil 3.3’te goriildigii gibi Re, <0.4 i¢in u, / U, degeri Esit. 3.21’in Esit. 3.13’e
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orani sonucu elde edilen 91.6 olup bu deger maksimum noktadir. Re,>1000 igin ise
u, / u,, degeri Esit. 3.23’{in Esit. 3.14’e orani sonucu elde edilen 8.7 olup bu deger de minimum
noktadir. Bu grafikten tiim degerlerin bilinmesiyle rahatlikla hesaplanan C, Re2p ifadesi

kullanilarak u, /u, oram belirlenir ve daha sonra terminal hiz hesaplanabilir.

10?

b e e ot e i e Esit. 3.21/Egit. 3.13=92 (maksiroim) 7

15 o :

= | ——L

3 10 - : — —

s [ Egit. 323/Egit. 3.14=8.7 (miniony) = = = =bg — —— ——

i ; X% -

i N\ ]

Pinchbeck ve N

o PopperE;:it]ig:indenm\\ 7

— \ —

= \\ 4

N
h
1 3 4
107! 1 10 102 10 10 10° 10°
Ag dpd pu{0s =pg )
T ad &
Cd_ REp = 3l

Sekil 3.3. Terminal hizin minimum akigkanlagsma hizina oraninin C; Ref) ile degisimi (Kunii ve
Levenspiel, 1964)
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4. KURU SORBENT ENJEKSiYON SiSTEMININ MODELLENMESI

Kuru sorbent enjeksiyon sisteminde partikiiller bir kolon boyunca akan gaz akimina
verilir ve adsorpsiyon iglemi kat1 hareket ederken meydana gelir (Sekil 4.1). Gaz akiminin kuru
sorbent enjeksiyon sistemi kolonu igerisinde homojen sekilde aktigi diistiniiliir. Boyle bir
sistemde gaz fazindan kat1 yiizeyine bilesen adsorpsiyonu adsorbent materyalinin 6zelligine ve
gaz akis sartlarma baglhdir. Kuru sorbent enjeksiyon sistemi igin gelistirilen modelde partikiil
ozelliklerinin partikiil boyutundan bagimsiz oldugu, adsorplanan bilesen konsantrasyonu diginda
tiim gaz akis sartlarinin homojen oldugu, partikiillerin kiiresel oldugu ve adsorpsiyon 1sisinin
ihmal edilebilecegi varsayimlari yapilmistir. Pratik uygulamalarda genelde kullanilan diisiik
adsorplanan bilesen konsantrasyonu yapilan bir diger varsayimdir. Ayrica, partikiil ve gazin
fiziksel ozelliklerinin partikiil hacmi ve incelenen gaz bolgesi boyunca sabit oldugu kabul
edilmistir (Allen vd., 2001b).

Kuru sorbent enjeksiyon sistemi modellenirken meydana gelen ayirma islemi iki
kisimda diistiniilebilir: Y1gin gaz akimindan partikiil ylizeyine kiitle transferi ve partikiildeki

adsorpsiyon.

4.1. Partikiil Gozeneklerindeki Adsorpsiyon

Gozenekli bir yapiya sahip olan bir partikiiliin gdzenek bosluklarinda adsorplanan bir

bilesenin kiitlesel bilesim cinsinden korunum esitligi asagidaki esitlikte verildigi gibidir:

2

—o
™Y 22
Adsorbent
partikiilleri —o
Gaz akimi = =—=— Olgiim
noktalar1

Adsorplanan —0/_

bilesen =9 \
Gaztlklml \ —p Filtre ve atmosfer

Sekil 4.1. Kuru sorbent enjeksiyon sistemi (Allen vd., 2001b)
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AN
nge%)—mA @.1)

oe,pY +L6(r25ppUrY): 1 a( 5
ot r? or r or

Burada, ¢, partikil gozenekliligi, o gaz faz yogunlugu, D, gozeneklerdeki gaz fazda

adsorplanan bilesenin etkin difiizyon katsayisi, Y radyal yonde (r) adsorplanan bilesen

kiitlesel konsantrasyonu, m, birim partikiil hacmi basina adsorplanan bilesen kiitlesinin gaz
fazdan kat1 faza adsorpsiyonla azalma hiz1 ve u, gazin gozeneklerdeki radyal hizidur.

Esit 4.1’in sol tarafindaki ilk terim partikiil gézenekleri i¢cinde adsorplanan bilesen
birikimini; ikinci ifade partikiil i¢inde adsorpsiyon veya desorpsiyonun neden oldugu radyal gaz
akig1 ile ilgili olan konveksiyon ifadesini, sag tarafindaki ilk terim adsorplanan bilesenin
molekiiler difiizyon terimini ve ikinci terim ise kati gézenek duvarlarina adsorplanma hizi
terimini ifade etmektedir.

Esit 4.1 genel isletme sartlarina uygun olarak basitlestirilebilir. Oncelikle konveksiyon
terimi esitlikteki diger terimlerle karsilagtirildiginda adsorplanan bilesenin gaz fazdaki kiitlesel
bilesiminin birkag¢ katidir. Béylece gaz fazinda adsorplanan bilesen miktarinin ¢ok kii¢iik olmasi
durumunda, konveksiyon terimi ihmal edilerek esitlikten ¢ikarilabilir. Kuru sorbent enjeksiyon
tekniginde durum genelde bu sekildedir.

Gozenek duvarlarinda adsorplanan bilesen icin adsorpsiyonla kaybolma hizi gdzenekte

bulunan gazdaki adsorplanan bilesenin kiitlesel konsantrasyonu cinsinden ( pY) ifade edilebilir.

Bu ifadede gaz faz ile kat1 faz arasindaki uygun denge iliskisi kullanilir. Allen vd. (2001a);
(2001b)’de yapilan ¢aligmalarda bahsedilen denge iliskisi olarak adsorpsiyon islemlerinde genis

bir uygulama alani bulunan Freundlich esitligi kullanilmisgtir:
m=k. (oY)’ 4.2)

Burada m adsorplanan gazin kat1 fazdaki konsantrasyonu olup partikiiliin birim hacmi bagina

adsorplanmus kiitle olarak tanimlanir. k. ve q ise Freundlich sabitleridir. Lokal denge

saglandig1 varsayimiyla, Esit. 4.2’ nin zamana gore tiirevi agagidaki sonucu verir:

q-1 6pY

= 4.3)

m, = qu(pY)
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Burada m, =dm/ét dir. Konveksiyon terimi ihmal edilip Esit 4.3 Esit. 4.1°de yerine yazilir ve

elde edilen esitlik diizenlenirse;

0 10 opY
[gp+qu(py)q1}%2725(&%[)9%] (4.4)

elde edilir. Esit. 4.4 lineer olmayan bir kismi diferansiyel denklem olup ¢6ziimii i¢in uygun sinir
sartlar1 gerekmektedir. Partikiil merkezindeki sinir sarti simetriden kaynaklanir. Partikiil
disindaki sinir sartlarindan biri partikiili ¢cevreleyen gaz fazi bolgesindeki zamandan bagimsiz
difiizyon esitliginin ¢ézlimiiyle elde edilir. Konsantrasyon i¢in dis kisimdaki ¢6ziimde zaman

skalasi d/D,; dir. Burada d partikiilin capt ve D,, molekiiler difiizyon katsayisidir.

Partikiil igerisindeki ¢6ziim igin zaman skalasi ise sadece difiizyona degil, ayrica gaz
molekiillerinin gozenek yiizeylerindeki adsorpsiyonuna da baglidir. Lin vd. (1996)’nin ifade
ettigine gore; sag taraftaki kdseli parantez i¢cinde bulunan iki terimden ikincisi daha baskindir.
Bunun nedeni biiyiik yiizey alanindan dolay1 dengede kati fazda adsorplanan bilesenin hacmi
basina kiitlesinin gaz fazdaki hacim basina kiitle degerinden daha fazla olmasidir. Esit. 4.4’¢

bakildiginda adsorpsiyonun meydana geldigi bir partikiildeki difiizyon bir gdzenekteki diflizyon
ile hemen hemen ayni olup difiizyon katsayisi & D, ( pY )1_q / keqifadesi ile verilir. Bu

durumdan dolay1 dis ve i¢ sartlardaki zaman skalalar1 oran1 agagidaki gibi ifade edilir:

l De ngY (4 5)
A Dyg | ke (oY) '

Esit. 4.5’teki koseli parantez igindeki ifade partikiil i¢indeki katida adsorplanan madde

kiitlesinin gaz fazdaki adsorplanan bilesen madde kiitlesine oranidir. ¢ iissii 1 mertebesinde

olursa, etkin difiizyon katsayisinin molekiiler difiizyon katsayisina oran1 ve gaz-kat1 kiitle orant
1’den daha kii¢iik olur. Bu durumda not edilmesi gereken bir diger 6nemli nokta zaman
skalasini karakterize eden i¢ degisimler dis degisimlerden daha kiiciiktiir. Sonug¢ olarak dis
degisimler yaklasik olarak zamanla degismeyen kararli hal olarak diistiniilebilir ve partikiil
yiizeyindeki kiitle transfer katsayisi, k , y1gin gaz fazindaki dis kiitle degisimi ifadesi yardimiyla
ifade edilebilir. Boylece; Esit. 4.4 i¢in baglangig sartt:

t=0'da Y =0 (4.6)
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Sinir sartlari ise:

opY
rsz de ngeWZpk(YB _YS) (47)
r=0°da AR (4.8)
or

olarak ifade edilir. Burada Y, y18in gaz faz1 konsantrasyonu ve Yy ise partikiil yilizeyindeki gaz

faz1 konsantrasyonudur. Kiitle transfer katsayisi Reynolds ve Schmidt sayilarina bagli olarak

asagidaki esitlikle hesaplanabilir:

k =%(2+0.6Re‘éz sc”?) (4.9)

p

Burada Re, partikiil i¢in tanimlanan Reynolds sayisi olup asagidaki esitlikle hesaplanir.

. - p‘up —u‘dp

R ; (4.10)
Y7,
Sc ise Schmidt sayis1 olup;
Sc=_H 4.11)

PDyg

ile hesaplanir. Bu esitliklerde u, partikiil akis hizi ve uise partikiiliin ¢evresindeki gazin akis

hizidir. £ ve p ise sirasiyla gazin viskozitesi ve yogunlugudur.

Yukarida verilen kismi diferansiyel denklemler (Esit 4.1-4.8) den gorildiigii iizere
partikiil ya da akiskan gaz akimimnin birgok fiziksel 6zelligini igermektedir. Esitliklerin bu halleri
ile c¢oziilmeleri oldukga zordur. Bu nedenle bu tip esitlikler c¢ozilirken genelde

boyutsuzlastirma yapilir. Bdylece elde edilen boyutsuz diferansiyel denklemler ve sinir

sartlariyla ¢6zim daha kolaydir. Asagida sirasiyla boyutsuz radyal yondeki konsantrasyon (Y *) ,

Freundlich sabiti K , zaman (t*) ve yari¢ap (r*) degerleri verilmistir:
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Y =— (4.12)
YBO

. keq(pYe)"

kF=M (4.13)

gp

t*:% (414)
d; (1+k; )

* r

r=— 4.15
3 (4.15)

Yukarida verilen esitliklerde Y, y1gin gaz fazinin baslangic konsantrasyonudur. Esit 4.14’teki

boyutsuz zaman skalas1 daha dnce bahsedilen esdeger difiizyon katsayisi fikrinin sonucu olarak

elde edilen zaman skalasi ile uyumludur. Esit 4.12-4.15 ifadeleri Esit. 4.4°te yerine yazilirsa;

1k () oy Y
F ( _ ) 6Y* :%i* I'* 6Y* (416)
1+ ke ot rmoor or
elde edilir. Sinir gartlar ise;
* 1 aY* - * *
= de P Bi(Y, Vs ) (4.17)
r'=0 da aY* =0 (4.18)
or
Sinir sartlarindaki boyutsuzlastirma Biot (Bi) sayisinin ortaya ¢ikmasini saglar
. kd,
Bi= (4.19)
&,D,
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Yukarida tiiretilen boyutsuz esitliklerin ¢oziimiinde dort parametrenin etkin oldugu
goriilmektedir: boyutsuz Freundlich sabiti k; , Freundlich issii (, Reynolds ve Schmidt

sayilart. Bu durum kuru sorbent enjeksiyon tekniginde partikiil i¢i diflizyonu ve adsorpsiyon
icin Onemli bir basitlestirme saglar. Ancak, partikiil gozenekleri icindeki etkin difiizyon
katsayis1 Knudsen difiizyonu etkisi sonucu dis gazdaki diflizyon katsayisi degerinden oldukca
diisikk olursa, bu durumda ileri basitlestirmelerin yapilmasi gerekir. Yiiksek dis diflizyon
katsayis1 biiyiik Biot sayis1 sonucunu dogurur. Bunun anlamz; kiitle transferi partikiil digindaki

yigm gaz fazindaki difiizyon ile degil, partikiil icindeki difiizyon mekanizmasi tarafindan

kontrol edilir demektir. Biot sayisinin 1°den ¢ok biiyiik olmast durumunda Y, =Y, olur ve Esit.

4.17°deki sinir sarti 6Y*/ or' =0 halini alir. Boylece bilyilk Biot sayilarinda dis kiitle
transferinin adsorpsiyon lizerine etkisinin ihmal edilebilecek kadar kiigiik olugu séylenebilir. Bu
durumun istisnas1 t"’1n ¢ok diisiik oldugu erken zamanlarda meydana gelen adsorpsiyondur. Bu
durumda dig difiizyon katsayisinin i¢ difiizyon katsayisina orani 10 veya daha biyiiktiir ve dis
kiitle transfer direnci oldukga gii¢liidiir. Boylece partikiil i¢inde adsorplanan bilegenin difiizyon
ve adsorpsiyonunun dis gaz akiminin etkisine bagliliginin yiiksek Biot sayilarinda Biot sayisina
degil, Reynolds ve Schmidt sayilarina oldugu sonucuna varilir. Bu durumun bir istisnasi
partikiillerin son derece biiyiilk ve diiz gbozenek yapisina sahip olmasidir. Béylece Knudsen
difiizyon etkisi ve biikiimliiliik faktorii kiictik olur.

Ileri bir basitlestirme adsorplanan bilesenin gaz faz yerine yogunlasmis gaz fazinda
meydana gelmesiyle yiiksek kiitle konsantrasyonunun degismemesi sonucu olarak miimkiindiir.

Bu k; ’in biiyilk olmasi anlamimna gelir ve k,i — oo olarak Esit. 4.16°daki ¢0ziimii artik

etkilemez.
4.2. Partikiil Hareketi

Kuru sorbent enjeksiyon sistemi kullanilarak adsorpsiyon islemlerinde partikiil hareketi,
adsorpsiyon akis esnasinda meydana geldigi i¢in 6nemlidir. Ozellikle dikey yonde yukar1 dogru
akigh sistemlerde adsorpsiyonla bilesen tutulmasi olay1 daha fazla gergeklesir (Allen vd.,
2001a). Durgun partikiillere, gaz akimina verildikten sonra siirilkklenme ve yercekimi ivmesinin

etkisiyle ivme kazandirilir. Partikiil yogunlugu, p, gaz yogunlugundan, p, daha yiiksek

oldugunda partikiil hizindaki (up ) degisim asagidaki esitlikle verilebilir:
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&, =—g—(u" _u){HReﬂ (4.20)

Burada, u borudaki gaz akis hizidir. 7, ise Stokes zaman sakalas1 olup asagidaki sekilde ifade

edilir:

2
_pY;

= 4.21
ST (4.21)

Gaz akimma verilen partikiillerin terminal hiza ulagmasi i¢in gerekli zaman Stokes zaman
sakalastyla iliskilidir. Bir partikiiliin terminal hiza ulagsmasi esnasinda adsorpsiyon prosesinin

derecesi Stokes zaman skalasinin partikiil difiizyon zaman skalasina, 7, oraniyla iliskilidir:

T_sa(&j( ! *J(P_Dej (4.22)
Ta p N\ 1+ke H

Daha &nce bahsedildigi gibi burada k; >>1 ve gozeneklerdeki etkin difiizyon katsayis1 y1gin

gaz fazdaki molekiiler difiizyon katsayisindan daha kiiciiktiir. Bu durumda, Esit. 4.22°nin sag
tarafindaki ikinci ve iiglincii terimler ¢ok kii¢lik olur. Diger taraftan yogunluklar orani terimi ise
biiylik olur. Biiyiik oranda ikinci ve ligilincii terimlerdeki kiiglikliik yogunluklar oranindaki
biiyilikliige gore baskin geleceginden Stokes zaman skalasinin diflizyon zaman skalasina orani
kiigiik olacaktir. Bu durumda partikiiliin terminal hiza ulagmasi igin gerekli zaman adsorpsiyon
prosesi i¢in gerekli zamanin yaninda ihmal edilecek kadar diisiik kalir. Boylece ivmelenmenin
kisa peryotta goz ardi edilebilecegi ve partikiil hareketinin basitce sabit ve terminal hiza esit

olacag anlagilir.
4.3. Y12in Gaz Fazinda Konsantrasyon Degisimi
Kuru sorbent enjeksiyon tekniginde yigin gaz akiminda bulunan ve piiskiirtillen kati

partikiillerde adsorplanarak tutulan bilesen konsantrasyonunun zamanla degisimi asagida

verilen diferansiyel denklem ile hesaplanabilir:

d puyY T
2 fogiiose
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Burada, Y, adsorplanan bilesenini y1gin gaz fazdaki konsantrasyonu, x kolonda eksenel yondeki

mesafe, m d; boyutundaki tek bir partikiile anlik adsorpsiyon hizi olup Esit. 4.3’ten hesaplanur,

¢ partikiil toplam bosluk orani, V d  boyutundaki kiiresel partikiiliin hacmi, f, (dp) ise d,

diferansiyel partikiil boyutu basina partikiillerin diferansiyel hacim fraksiyonu olarak
tanmimlanan partikiil boyut dagilimidir. Esit. 4.23’lin sag tarafinda bulunan integral terimi
kolonun eksenel yoniindeki toplam partikiil boyutunu kapsar ve integralin toplam degeri birim
hacim basina adsorplanan bilesenin toplam kiitle transfer hizim1 verir. Esit. 4.23°0

boyutsuzlastirmak i¢in asagidaki tanimlanan ifadeler kullanilir:

. xD, 1

S B 424
ud; 1+k; (4.24)

-_ ¢

5= (4.25)
¢

L — (4.26)
pdeBODe

f, = f,d, (4.27)

. d

dpza_p (4.28)

Burada, d. , tum partikiillerin ortalama partikiil boyutudur. Esit. 4.24-4.28 kullanilarak Esit. 4.23

asagidaki sekilde yazilabilir.

dYg 6/ e, otoe fo e
i~ =—;(1+kF)@¢ _([m —d(d:V)3 d (4.29)

Burada, ¢ partikiillerin tiimii terminal hiza ulasir ulasmaz sahip olunan hacim fraksiyon

degeridir ve agagidaki esitlikle hesaplanabilir:
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b=—— [, dd (4.30)

Burada, M kati adsorbentin kiitlesel besleme hizi, A akisin meydana geldigi kolonun kesit

alani, u, partikiillerin terminal hizi, f, ise partikiillerin hareketsiz oldugu durgun haldeki

partikiil boyut dagilim fonksiyonudur.

Partikiil boyut dagilimi fonksiyonunu matematiksel olarak ortaya koymak igin birgok
dagilim fonksiyonu vardir. Bunlarin en Onemlilerinden biri de log-normal dagilim
fonksiyonudur. Archer vd., 2000; Allen vd., 2001a; 2001b yapmis olduklar1 ¢aligmalarda log-

normal dagilim fonksiyonunu asagidaki sekilde tanimlamislardir:

_ 1 &
d(p—\/ﬂexp{ Z}dé 4.31)

Burada, ¢&normallestirilmis cap, ¢ & ve d& ’deki partikiillerin bosluk fraksiyonudur.

Normallestirilmis ¢ap,

e In(d, /d) @32

In o,

esitligi ile ifade edilir. Burada, d. oc partikiillerin geometrik ortalamasi ve o, geometrik standart

sapmadir. Esit. 4.23’{in ¢6ziimiinde ¢f,dd, i¢in asagidaki esitlik kullamlir:

M

¢f,dd, = f, dd, (4.33)

p p

Kuru sorbent enjeksiyon teknigi i¢in yukarida verilen model esitliklerinin ¢éziimiinde
niimerik yaklagimda boliinmiis yarigcap degerlerine (Ar) bagl olarak zaman artis1 i¢in (At)

asagidaki ifade kullanilmistir (Allen vd., 2001a). Aym ¢aligmada model esitlikleri ¢oziimiinii

etkileyecek fiziksel parametrelerin ¢oziime etkileri ayrintili bicimde ele alinmustir.

(1+k:) (4.34)
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyal

Ucucu organik bilesiklerin kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile adsorpsiyonunun
incelendigi bu calismada iki farkli adsorbent ve ugucu organik bilesik kullanildi. Adsorbent
olarak adsorpsiyon islemlerinde siklikla kullanilan aktif karbon ve dogal zeolitlerden
klinoptilolit ile ¢aligildi. Aktif karbon Chemviron Sirketi tarafindan iiretilen Envirocarb marka
ticari aktif karbonun satin alinmasiyla temin edildi. 3 mm’lik peletler halinde olan aktif karbon
ornegi deneysel caligmalarda kullanilmak {izere 6giitlildii ve partikiil boyutu 100 mesh’lik elek
altinda olacak sekilde eleme islemine tabi tutuldu. Kati biinyesinde bulunan nem 105 °C’ye
ayarlanmig etliv kullanilarak uzaklastirildi. Nemi giderilmis aktif karbon o6rnegi deneysel
caligmalarda kullanilmak {izere sizdirmaz kapakli cam kavanozlarda muhafaza altinda tutuldu.
Ulkemizde rezerv bakimindan iyi durumda olan dogal zeolit smifindan klinoptilolit ise
Manisa’nin Gordes ilgesi yoresinden temin edildi. Klinoptilolit 6rnegi toz halde oldugundan
sadece eleme iglemi ile <100 mesh partikiil boyutundaki ornekler deneylerde kullanilincaya
kadar aktif karbondaki gibi kurutuldu ve muhafaza edildi.

Deneysel g¢aligmalarda kullanilan aktif karbon ve klinoptilolit &rneklerine ait gergek
yogunluk, partikiil ve gdzenek boyut dagilimi gibi fiziksel 6zellikler deneysel olarak belirlendi.
Gergek yogunluk (He piknometresi) ve partikiil boyut dagilimi (Master Sizer Lazer teknigi) i¢in
analizler ETI Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii Teknoloji Gelistirme Baskanlig
Laboratuarlarinda; gézenek boyut dagilimi (BET yontemi) ise Tiirkiye Bilimsel ve Teknik
Aragtirma Merkezi (TUBITAK-MAM)’nde yapildi.

Deneysel ¢alismalarda adsorplanan bilesen olarak halojenli ugucu organik bilesiklerden
Riedel marka (9%99.9 GC saflikta) kloroform ve Merck marka (%99.9 GC saflikta) karbon
tetrakloriir kullanildi. Kloroform ve karbon tetra kloriir i¢in bazi fiziksel 6zellikler Tablo 5.1°de

verilmistir.

Tablo 5.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan ugucu organik bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri (Scheflan
ve Jacobs, 1973; Reid vd., 1977)

Molekiil Normal  Normal Sivi faz Buhar faz Dipol Pitzer’ in

Bilesik Agirhigt  donma  kaynama yogunlugu yogunlugu Moment  Aksentrik
(g/gmol)  noktasi noktasi (g/cm’) (g/L) (debyes)  Faktorii
°O °O
Kloroform 119.4 -63.5 61.2 1.489 4.36 1.1 0.216
Karbon 153.8 -22.6 76.7 1.595 5.36 0 0.194
tetrakloriir
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5.2. Deney Sistemi

Deneysel c¢alismalar temelde kuru sorbent enjeksiyon sistemi (KSES) ve sabit yatakta
yapilan ¢aligmalar olmak iizere ayr ayn iki farkli yontemle yiiriitiildii. Kuru sorbent enjeksiyon
sistemindeki deneyler sekli Sekil 5.1°de gosterilen deney setinde gergeklestirildi. Kuru sorbent
enjeksiyon sistemi i¢in deneysel diizenegin fotografi ise Sekil 5.2°de gosterilmistir. Sekil 5.2°de
gosterilen deney sisteminin fotografinda saturatdrdeki kirmizi sivi sadece gorsellik olusturmasi
amaciyla kullanilmistir. Normalde kloroform ve karbon tetrakloriir renksiz organik sivilardir.

Sabit yatak deney seti Sekil 5.3’te gosterilmistir. Sekil 5.3’te gorildigi lzere sabit
yatak deneylerinin gerceklestirildigi deney diizeneginin kuru sorbent enjeksiyon sistemi deney
diizeneginden tek farki kuru sorbent enjeksiyon sisteminde kullanilan kolon ve kati besleme
sistemi yerine bir sabit yatagin kullanilmasidir. Bunun yaninda sabit yatagin 1sitilmasi iglemi 1s1
bandi ile degil pompa marifetiyle sicak suyun dolastirildigi bir 1sitma ceketi yardimiyla yapildi.

Sekil 5.1°de goriildiigii gibi kuru sorbent enjeksiyon sistemi i¢in deneysel diizenek azot
tiipii, rotametre, saturator, su banyosu, tabla isitici, termometre, kat1 besleme sistemi, 1sitici bant
ve dijital termostattan olusmaktadir.

Deneysel calismalarda, nem, safsizlik ve toz partikiillerini icermemesi agsindan hava
bilesimine en yakin gaz olan %99 oraninda saf azot gazi kullanildi. Kuru sorbent enjeksiyon
sisteminde azot gazi tiip ¢ikisindan saturatdr ve gaz akiminin birlestirildigi “T” borusuna kadar
bakir boru hatti ile tagimmustir. Sistemde kolon basta olmak {izere diger tiim aparatlar ve tagima
borulart camdan yapilmistir. Kuru sorbent enjeksiyon sistemi cam kolonunun i¢ ¢ap1 2.5 cm’dir.
Azot gazinin gerek kolonda gerekse saturatdrdeki akis hizi rotametreler ile ayarlandi.

Ugucu organik bilesik konsantrasyon ayari bir saturator ile yapildi. Saturator alt
kisminda s1vi halde ugucu organik bilesik iceren, agiz kismi gaz giris ve ¢ikisina izin verecek
sekilde tasarlanan sizdirmaz mantarla kapatilmis meziir seklinde bir cam kaptir. Mantar, klorlu
ucucu organik bilesiklerden etkilenmemek i¢in aliiminyum folyo ile kaplandi. Homojen bir
konsantrasyon elde etmek i¢in saturator bir su banyosu yardimiyla 1sitildi. Su banyosunu 1sitma
amaciyla bir tabla 1sitict kullanildi. Banyo sicakligi civali termometre ile dl¢iildii.

Rotametrelerdeki gaz hizlar1 ve banyo sicaklifinin ayarlanmasiyla elde edilen belirli
konsantrasyondaki azot-ucucu organik madde gaz karisimi1 adsorpsiyon i¢in kuru sorbent
enjeksiyon sistemi veya sabit yataga gonderildi.

Kuru sorbent enjeksiyon sisteminde kati1 besleme sistemi, Sekil 5.1 ve 5.2°de goriildiigii
gibi kati bunkeri, kat1 tasima helezonu ve helezonu calistiran bir rotordan ibarettir. Kati tagima
helezonu yatay pozisyonda olup DC kaynak ile ¢aligan bir rotorun miline monte edilmistir. Kati

bunkeri helezonun caligtig1 yatay kisma sabit bir aciyla baglanacak sekilde tasarlanmistir.
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Sekil 5.1. Kuru sorbent enjeksiyon sistemi deney diizenegi. 1. Azot tiipii, 2. rotametreler, 3. saturator,4.
su banyosu, 5. termometre 6. tabla 1sitici, 7. rotor, 8. kat1 bunkeri, 9. kat1 besleme helezonu, 10. numune
alma bolgeleri, 11. KSES kolonu, 12. kolon 1sitma bandi, 13. filtre sistemi, 14. dijital termostat
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Sekil 5.2. Kuru sorbent enjeksiyon sisteminin fotografi

Atmosfer
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Sekil 5.3. Sabit yatak deney diizenegi. 1. Azot tiipli, 2. rotametreler, 3. saturatdr,4. su banyosu, 5.
termometre 6. tabla sitic, 7. 1sitma ceketi, 8. cam yiinii, 9. adsorbent, 10. sabit yatak, 11. numune alma
bolgesi
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Rotor milinin dénmesiyle hareket eden helezon adsorbent materyalini kuru sorbent enjeksiyon
sistemine beslemektedir. Kat1 besleme hizi rotora giic veren elektriksel kaynagmn voltaj
degerinin degistirilmesiyle ayarlandi. Rotor maksimum 12 V’luk gii¢ ile ¢caligmaktadir.

Kuru sorbent enjeksiyon sisteminde hem kolon sicakligini ayarlamada hem de ugucu
organik bilesiklerin tagima borularinda yogunlagmasini engellemek i¢in 1s1 bandr kullanildi. Ist
bandimnin istenen sicaklikta c¢aligmasi ise bir dijital termostat ile saglandi. Dijital termostatin
¢aligma hassasiyeti +2 °C’dir.

Ugucu organik madde konsantrasyonu dl¢iimleri gaz kromatografisi yontemiyle yapildi.
Bu amagla TCD bulunduran SRI-8610 marka gaz kromatografisi kullanildi. Gaz
kromatografisinde tasiyict gaz olarak azot, kolon olarak ise karbowaks dolgulu kolon ile

calisild1.

5.3. Deneylerin Yapihisi

5.3.1. Baslangi¢c Gaz Konsantrasyonu Tayini ve Analizler

Kuru sorbent enjeksiyon sistemi (KSES) kolonuna gonderilen gazin baglangi¢
konsantrasyonu ikiye ayrilan ve her birinin hizi rotametreyle ayarlanan gaz boru hatlarindan
birinin sivi halde ugucu organik bilesik ile dolu bir saturatérden gecirilmesi suretiyle ayarlandi.
Saturatdrden gegen belirli akig hizindaki gaz burada sivi fazdan buharlagma ile gerekli miktar
ucucu organik bilesigi bir gaz karigimi olusturmak suretiyle biinyesine alir. Ugucu organik
bilesik iceren gaz akimiyla, icermeyen gaz akimi daha sonra bir “T” borusuyla birlestirildi.
Baslangi¢ konsantrasyonunun zamanla degismemesi i¢in saturatdr homojen sicaklik dagiliminin
saglandig1 bir su banyosu yardimiyla 1sitildi. Su banyosunun sicakligi ve saturtdre gonderilen
gaz akiminin akis hizi ayarlanmak suretiyle istenilen baslangi¢ konsantrasyonuna sahip gaz
akim elde edildi ve KSES kolonuna gonderildi. “T” borusundan ¢ikan gaz tagima borularinda
ucucu organik bilesiklerin yogunlasmasini engellemek i¢in bu borulara 1s1 bandi sarilarak
1s1tildr.

Gerek kuru sorbent enjeksiyon sistemi ve gerekse sabit yatak deneylerinde KSES
kolonuna gonderilen gaz karisimlarinin baslangi¢ konsantrasyonu ile deneysel caligsmalar
sirasinda ilgili yerlerden gerekli sartlarda alinan gaz karigimlarinin konsantrasyonu gaz
kromatografisi yontemiyle belirlendi. Bu amagla oncelikle galisma egrisi olusturuldu. Bilinen
konsantrasyonlarda gaz karisimi hazirlamak igin sivi haldeki ugucu organik bilesiklerden
hesaplanan miktarda alinarak 50 ml’lik sizdirmaz ve inert kapakli cam siselere enjekte edildi.

Sizdirmaz sgiseler ugucu organik maddelerin kaynama noktasinin biraz istiine ayarlanan
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(kloroform i¢in ~62 °C ve karbon tetrakloriir i¢in ~77 °C) etiive yerlestirildi. Boylece enjekte
edilen ugucu organik bilegiklerin cam sise ortaminda tamamen buharlagmasi saglandi. Daha
sonra her biri farkli konsantrasyonlarda olan siselerden Head-Space teknigi ile 1 ml gaz 6rnegi
alinarak gaz kromatografisinde analiz edildi. Konsantrasyon-kromatogram pik alani grafigi ile
caligma egrisi olusturuldu (Cabbar ve Bostanci, 2001). Deneysel caligmalar esnasinda elde
edilen ve konsantrasyonu belirlenecek olan gaz karigimlarindan gaz enjektorleri vasitasiyla
alman 1 ml’lik ornekler gaz kromatografisinde analiz edildi. Gaz kromatografisinden elde
edilen kromatogramlarin pik alanlari ¢aligma egrisi kullanilarak konsantrasyon degerlerine
donustiiriildi. Calismalarda kullanilan kloroform ve karbon tetrakloriir Orneklerine ait
konsantrasyon-kromatogram pik alanini gosteren ¢alisma egrisi grafikleri EK-1’de verilmistir.
Gaz kromatografisinde tasiyici gazin kolondaki hacimsel akis hizi 30 ml/dak., kolon
sicaklig1 kloroform ve karbon tetrakloriir i¢in sirastyla 80 °C ve 90 °C ve detektor sicakligi ise

kolon sicakliklarindan 20 °C yiiksek olacak sekilde ayarlandi.

5.3.2. Kuru Sorbent Enjeksiyon Sistemi icin Deney Yapilisi

Yukarida anlatilan yontemle hazirlanan baslangi¢c gaz konsantrasyonu belli olan bir gaz
karisimi KSES kolonuna gonderildi. 500, 1000 ve 2000 ppmv olmak {iizere ii¢ farkli baslangi¢
gaz konsantrasyonu; her konsantrasyon degerinde sonuglar ve tartisma boliimiinde irdelenecek
olan c¢aligilan katilarin terminal hizlar1 dikkate alinarak 3, 4 ve 5 L/dak. gaz akis hizlarinda
calisildi.

Kuru sorbent enjeksiyon tekniginde en dnemli parametrelerden biri olan kati besleme
hizinin adsorpsiyona etkisi 0.0025, 0.006 ve 0.009 g/s kat1 besleme hizlarinda c¢aligilarak
incelendi. 0.0025-0.009 g/s arasinda ii¢ farkli kati besleme hizi ile gaz akimina verilen aktif
karbon kolon boyunca piiskiirtiildii ve kolonun ¢ikis noktasina yerlestirilen bir filtre sistemiyle
tutularak atmosfere verilmesi engellendi.

Kuru sorbent enjeksiyon sisteminde konsantrasyon takibi deneyleri ii¢ grup seklinde
yiiriitiildii. Bunlardan ilki Sekil 5.2’de goriildiigli gibi kolonun farkli bolgelerine yerlestirilmis
olan numune alma bdlgelerinden (gaz akiminin kat1 ile temas ettigi ilk bolgeden itibaren eksenel
yonde 15, 25, 35, 45, 55, 65 ve 95 cm) alinan gaz Orneklerinin analizdir. Ikincisi filtrenin
olmadigr durumda filtrenin yerlestirildikten hemen sonraki (95 cm) bdlgede zamanla
konsantrasyon analizi deneyleridir. Buraya kadar anlatilan iki deney grubunda da sabit kolon
sicakliginda (40 °C) calisildi. Kuru sorbent enjeksiyon sistemi KSES kolonu elektriksel olarak
calisan 1s1 bandi kullanilarak 1sitildi. Is1 bandinimn sicakligi 2 °C hassasiyeti olan bir dijital

termostat ile ayarlandi. Son deney grubu olan {iglincii deney grubunda ise ugucu organik
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bilesiklerin kuru sorbent enjeksiyon sisteminin sadece filtre ¢ikisgindaki bolgeden zamanla
alinan gaz 6rneklerinin analizi yapildi. Filtre ¢ikisindaki konsantrasyon analizlerinin yapildigi
ticlincli grup deneyleri 40 °C ve belirli baz1 sartlarda da 30 ve 50 °C kolon sicakliginda

gercgeklestirildi. Gergeklestirilen tiim deneysel ¢aligmalar atmosferik basingta yapildi.

5.3.3. Sabit Yatak Sistemi icin Deney Yapilisi

Sabit yatak deneyleri klorlu ucucu organik bilesiklerin ¢alisilan kati adsorbentlerdeki
adsorpsiyonu ile ilgili denge bilgisini elde etmek amaciyla yapildi.

Basing diisiisiiniin etkisiyle gaz akisinin engellenmesinin Oniine gegmek icin sabit
yataklarda genelde mm boyutunda dolgu materyalleri kullanilir. Bu nedenle sabit yatak
adsorpsiyonu 2 mm ¢apindaki silindirik peletler halindeki aktif karbon ve -4+8 mesh arasindaki
klinoptilolit 6rnekleriyle gerceklestirildi. Toz halindeki klinoptilolit 6rnekleri pres cihazi
kullanilarak pelet haline getirildi, sonra uygun sekilde ogiitiilerek kiiciik parcalara ayrildi, -4+8
mesh olacak sekilde elendi, kurutuldu ve boylece adsorpsiyon isleminde kullanildi.

Sabit yatak deneyleri ¢alisilan her iki kat1 6rneginden de 5 g kullanilarak 40 °C olan tek
bir sicaklikta, 1 atm basing ve 3 L/dak. gaz akis hizinda gergeklestirildi.

Baslangi¢ konsantrasyonlar1 belli olan (130-1250 ppmv araliginda) klorlu ugucu organik
bilesikler yukarida verilen miktarda aktif karbon ya da klinoptilolit ile doldurulmus sabit
yatagin alt kismindan gonderildi. Sabit yatagin iist kisminda bulunan ¢ikis noktasindan belirli
zaman degerlerinde (dak.) 1 ml’lik gaz 6rnekleri alinarak gaz kromatografisinde analiz edildi.
Yatak ¢ikig akimi konsantrasyonu giris akimi konsantrasyonuna esit oluncaya kadar
adsorpsiyon iglemine devam edildi. Boylece zamanla ¢ikis akimi konsantrasyonunun degisimini

veren sigrama (breakthrough ya da bagil konsantrasyon) egrileri elde edildi.
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6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Deneylerde Kullanilan Adsorbentlerin Fiziksel Ozellikleri

Yapilan deneysel analizler sonucunda aktif karbonun ger¢ek yogunlugu, 1.1155 g/cm’
ve klinoptilolitin yogunlugu ise 2.2318 g/cm’ olarak belirlenmistir.

Calismalarda kullanilan aktif karbon 6rnegi i¢in Master Sizer Lazer teknigi ile yapilan
analizi sonucu elde edilen frekans ve kiimiilatif partikiil boyut dagilimi1 grafikleri sirastyla Sekil
6.1 ve 6.2°de gosterilmistir. Sekil 6.1°de goriildiigii gibi kuru sorbent enjeksiyon sistemi
deneylerinde kullanilan aktif karbon 6rneginin partikiil ¢ap1 1-210 pm arasinda degismektedir.
Partikiil boyut dagilimi grafiklerinden faydalanarak aktif karbonun ortalama partikiil capi
65.502 pm olarak hesaplanmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan klinoptilolit i¢in frekans ve
kiimiilatif partikiil boyut dagilimi grafikleri ise Sekil 6.3 ve 6.4’te gosterilmistir. Sekil 6.3 ve
6.4’ten goriildiigii gibi klinoptilolit 6rnegi aktif karbon 6rnegine gore daha diizensiz bir partikiil
boyut dagilimina sahiptir. Adsorpsiyon deneylerinde kullanilan klinoptilolit 6rnegi i¢in ortalama

partikiil ¢cap1 ise 24.751 pm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 6.1. Aktif karbona ait hacim frekansina gore partikiil boyut dagilimi
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Sekil 6.2. Aktif karbona ait kiimiilatif hacim fraksiyonuna gore partikiil boyut dagilimi

[\S} w EES (¥}
! ! ! !

Hacim frekans dagilimi

[u—
I

O T T T T T
0.01 0.1 1 10 100 1000 10000

Partikiil ¢ap1, dp, um

Sekil 6.3. Klinoptilolite ait hacim frekansina gore partikiil boyut dagilimi
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Sekil 6.4. Klinoptilolite ait kiimiilatif hacim fraksiyonuna gore partikiil boyut dagilimi

Kuru sorbent enjeksiyonu deney calismalarinda adsorbent olarak kullanilan ve
gozenekli bir yapiya sahip aktif karbon icin penatre olan hacme bagli olarak goézenek boyut
dagilimi ile kiimiilatif hacim gozenek boyut dagilimi grafikleri sirasiyla Sekil 6.5 ve 6.6’da
gosterilmistir. Klinoptilolit 6rnegi i¢in penatre olan hacim gézenek boyut dagilimi ve kiimiilatif
hacim gbzenek boyut dagilimi da Sekil 6.7 ve 6.8’de gosterilmistir.

Gozenek boyut dagilimi dlglimlerinden, deneysel calismalarda kullanilan aktif karbon
ve klinoptilolit 6rnekleri i¢in ortalama partikiil ¢api, partikiil gézenekliligi ve BET yiizey alani
gibi fiziksel parametreler de belirlenmistir. Partikiil gézenekliligi birim gram katidaki bogluk
(gbzenek) hacminin katinin birim gramiin hacmine orani (1/ger¢ek yogunluk) ile belirlenebilir
(Smith, 1981). Boylece kat1 gdzenekliligi BET yontemi ile belirlenen gdzenek hacmi ile gergek
yogunlugun carpilmasindan hesaplandi. BET yontemiyle c¢alisilan katilarin yiizey alami da
Olgtildii. Aktif karbon ve klinoptilolit 6rneklerinin belirlenen fiziksel 6zellikleri Tablo 6.1°de

verilmistir.
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Sekil 6.5. Aktif karbona ait gézenek capina kars1 gézenek dagilim egrisi
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Sekil 6.6. Aktif karbona ait gézenek capina karsi kiimiilatif g6zenek hacmi egrisi
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Sekil 6.7. Klinoptilolite ait gézenek ¢apina karsi gozenek dagilim egrisi
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Sekil 6.8. Klinoptilolite ait gézenek ¢apina karsi kiimiilatif g6zenek hacmi egrisi
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Tablo 6.1. Deneysel ¢caligmalarda kullanilan aktif karbon ve klinptilolit 6rneklerinin fiziksel 6zellikleri

Aktif karbon Klinoptilolit
Yogunluk, g/cm’ 1.1155 22318
Ortalama partikiil ¢ap1, d. ps HM 65.502 24.751
Geometrik ortalama ¢ap, d_p’G , um 50.534 11.144
Geometrik standart sapma, o, 2.374 8.175
Ortalama gozenek ¢ap1, dg, pm 0.001994 0.03203
BET yiizey alani, m*/g 838,8 34.84
t-metot mikro gozenek hacmi, cm’/g 0.3245 0.005787
Gozenek hacmi, cm’/g 0.3578 0.2259
Partikiil gozenekliligi,- 0.399 0.504

Tablo 6.1°de verilen geometrik ortalama ¢ap ve geometrik standart sapma degerleri

asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmistir.

S'nIn(d, )

d, s =exp 'T (6.1)

1/2

n, (lndpl —Jp’e )2

-

O, =exp (6.2)

N -1

Burada n; d, capindaki partikiillerin hacim frekans degeri ve N ise ortalama ve standart

sapmanin hesaplandig verilerin sayisidir.
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6.2. Sabit Yatak Deney Sonuclar

Bu kisimda, c¢aligilan katilarda wugucu organik Dbilesiklerin sabit yataktaki
adsorpsiyonunun sonuglart tartisilacaktir. Aktif karbon ve klinoptilolitte kloroform ve karbon
tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in deneysel sigrama egrileri Sekil 6.9-6.12°de gdsterilmistir. Sekil
6.9-6.12°de gosterilen grafiklerde C° boyutsuz konsantrasyon terimi olup sabit yatak
cikisindaki konsantrasyon degerinin sabit yataga gonderilen gazin giris konsantrasyonuna
oranidir. Sekil 6.9-6.12’de aktif karbon ve klinoptilolitte ¢aligilan her iki klorlu ugucu organik
bilesigin ¢ikis gaz akimindaki konsantrasyonunun zamanla arttig1 ve sabit yatagin doygunluga
ulastig1 belirli bir zaman sonra giris gazi konsantrasyonuna eristigi goriilmektedir.

Sekil 6.9-6.12°deki sonuglardan faydalanarak galisilan klorlu ugucu organik bilesiklerin
aktif karbon ve klinoptilolitteki adsorplanmus kiitleleri hesaplanabilir. Bdylece gaz fazi
konsantrasyonu-birim kati kiitlesi bagina adsorplanmis madde kiitlesi iliskisini igeren ve ¢ok
yaygin olarak bilinen Freundlich ve Langmuir gibi adsorpsiyon izoterm egrileri elde edilebilir.

[zoterm egrilerinden faydalanarak ta izoterm sabitleri hesaplanabilir.

1.2
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Sekil 6.9. Farkli baglangi¢c gaz akimi konsantrasyonlari igin aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonuna
ait sigrama egrileri
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Sekil 6.10. Farkli baglangi¢ gaz akimi konsantrasyonlari i¢in klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonuna

ait sicrama egrileri
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Sekil 6.11. Farkli baslangic gaz akimi konsantrasyonlari i¢in aktif karbonda karbon tetrakloriiriin

adsorpsiyonuna ait sigrama egrileri
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Sekil 6.12. Farkli baslangic gaz akimi konsantrasyonlari igin klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin
adsorpsiyonuna ait sigrama egrileri

Literatlirde yapilan ¢aligsmalarda bir katida adsorplanan herhangi bir bilesen icin elde
edilen sicrama egrilerinden faydalanarak adsorpsiyon kapasitesinin asagidaki esitlikle
hesaplanabilecegi gosterilmistir (Lin vd., 1996; Gironi vd., 2003; Garcia,vd., 2004; Lee vd.,
2008) :

gikis

M =FCyt, - [FC,,dt (6.3)
0

Burada, /' sabit yatakta akan gaz akiminin hacimsel debisi, C, sabit yataga gonderilen gaz

akimmin konsantrasyonu, C_,  sabit yataktan ¢ikan gaz akiminin herhangi bir zamandaki

gkig
konsantrasyonu, ¢ ¢ikis gaz akimi konsantrasyonunun giris gaz akimi konsantrasyonuna esit
oldugu ilk zaman, M , kullanilan kati adsorbentte adsorplanan bilesenin ¢, zamani sonunda

adsorplanmis kiitlesidir. Sigcrama egrilerinden elde edilen M degerinin sabit yatakta

adsorpsiyon i¢in kullanilan kat1 kiitlesine ya da kat1 hacmine oranlanmasi ile birim kati kiitlesi

ya da hacmi basina adsorplanmis bilesen kiitlesi (m) hesaplanir. Esit 6.3 yataga gonderilen gaz

karigimindaki adsorplanan bilesen konsantrasyonunun oldukga diisiik tutuldugu ve bdylece

esitlikte yatak gozenekliliginin ihmal edilebilecegi varsayimiyla tiiretilmistir (Gironi vd., 2003).
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Sekil 6.9-6.12°de gosterilen sigrama egrilerindeki veriler yardimiyla Esit. 6.3’teki M degerleri
hesaplandi. M degerlerinin hesaplanmasi i¢in yazilan 6rnek bir Mathcad programi Ek-2’de
verilmistir. Egit. 6.3’teki integral iglemi Mathcad kullanilarak sayisal yontemle hesaplandi.

Hesaplanan M  degerlerinin sabit yatakta kullanilan kati hacmine oranlanmasi ile
m (kg adsoplanan / m’ adsorbent) degerleri belirlendi. Calisilan ugucu organik bilesiklerin aktif
karbon ve klinoptilolitteki hesaplanan m degerleri ve gaz fazi denge konsantrasyonlari

kullanilarak matematiksel ifadeleri sirasiyla asagidaki esitliklerle ifade edilen Freundlich ve

Langmuir izotermleri yardimiyla adsorpsiyon denge bilgileri elde edildi.

m=k,C" (6.4)
m= 1bec C (6.5)
+

Burada, &, ve n Freundlich parametreleri, Q° ve b ise Langmuir sabitleridir ve C ise

dengedeki gaz fazi konsantrasyonudur. Kloroform ve karbon tetrakloriiriin aktif karbon ve
klinoptilolitte deneysel olarak saptanan ve Freundlich ve Langmuir esitliklerinden hesaplanan
adsorpsiyon denge bilgisi egrileri Sekil 6.13-6.16’da gosterilmistir. Sekil 6.13-6.16’daki
Freundlich ve Langmuir izoterm egrileri deneysel verilerden faydalanarak hesaplanan ve Tablo
6.2 ve Tablo 6.3’te verilen izoterm sabitleri ile olusturuldu. Freundlich ve Langmuir izoterm

sabitleri hesaplanirken Esit. 6.4 ve Esit. 6.5’teki denklemlerin lineerlestirilmis halleri kullanildz.

Freundlich izotermi i¢in olusturulan In(C)—In(m) grafiklerinin egiminden n ve kaymasindan
k,; Langmuir izotermi igin ise olusturulan C—C/m grafiklerinin egiminden 1/Q° ve
kaymasindan ise 1/ Q°b hesaplandi. Deneysel verilerle olusturulan lineerlestirilmis izoterm
denklemlerinin regrasyon katsayisi (rz) degerleri de Tablo 6.2 ve 6.3’te verilmistir. Sekil 6.13-

6.16 ve Tablo 6.2-6.3’te goriildiigili lizere ¢alisilan ugucu organik bilesiklerin aktif karbon ve
klinoptilolitteki adsorpsiyon denge bilgisinin her iki izotermle de uyumlu oldugu séylenebilir.
Bu uyum ¢ok az bir farklilikla Langmuir izoterminde daha belirgindir. Sekil 6.9-6.12 ile Tablo
6.2-6.3’ten caligilan her iki ugucu organik bilesigin de klinoptilolite gore aktif karbonda daha
fazla adsorplandigi goriilmektedir. Bu sonuglardan Manisa Gordes yoresi dogal zeolit
grubundaki klinoptilolitin kloroform ve karbon tetrakloriir i¢in ¢aligilan aktif karbona gore daha

zayif 6zellikli bir adsorbent oldugu sdylenebilir.
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Tablo 6.2. Calisilan ugucu organik bilesiklerin aktif karbondaki Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri
ve regrasyon katsayilari

Freundlich parametreleri Langmuir parametreleri
ky n 72 0° b 2
1+l é—3
(kg nopn \J (kg/ms) (mx/kg)
Kloroform 872.9 2.638 0.954 147.1 680.0 0.997
Karbon tetrakloriir 700.6 1.752 0.999 68.02 210.0 0.989

Tablo 6.3. Calisilan ugucu organik bilesiklerin klinoptilolitteki Freundlich ve Langmuir izoterm sabitleri
ve regrasyon katsayilart

Freundlich parametreleri Langmuir parametreleri
k. n 72 0’ b 2
1+l é—3
[kg nopn j (kg/m") (m3/kg)
Kloroform 235.6 1.848 0.938 13.95 796.7 0.973
Karbon tetrakloriir 119.3 1.742 0.996 9.671 258.5 0.999
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Sekil 6.13. Aktif karbonda kloroformun adsorpsiyon denge bilgisi
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Sekil 6.15. Aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon denge bilgisi
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Sekil 6.16. Klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon denge bilgisi

Literatlirde yapilan bir calismada dogal ve dealiimine edilmis klinoptilolit ile SiO,’de
kloroform, karbon tetrakloriir ve klorobenzen gibi ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyonu
incelenmis ve Freundlich parametreleri bulunmustur (Hernandez vd., 2007).Hernandez vd.
(2007)’in yaptig1 calismada dealiimine edilmis klinoptilolitin adsorpsiyon kapasitesi SiO,’ye
gore yaklasik 6-7 kat daha diisiikk bulunmustur. Ayni ¢alismada dogal klinoptilolitin en diisiik
adsorplama kapasitesine sahip oldugu ifade edilmektedir. Dogal klinoptilolitte mevcut K*, Ca™
gibi katyonlar kanal tipi gdzenekleri bloklayip onlarin yapisini olumsuz olarak etkilemektedir.
Seyreltik HCI kullanarak klinoptilolitte katyon degisimine yol agan dealiiminasyon islemi ile
gbzenek agizlari agilir ve kanal yapist iyilestirilerek aktif adsorpsiyon ylizey alani artirilabilir.
Hernandez vd. (2007) yapmis olduklari ¢aligmada katyon degisimi ile dogal klinoptilolitin
adsorpsiyon kapasitesinin arttigini gézlemlemislerdir.

Calisilan aktif karbon ve klinoptilolit 6rneklerinde Sekil 6.9-6.12 ile Tablo 6.2-6.3’te
goriildiigi gibi kloroform karbon tetrakloriire nazaran daha iyi adsorplanmistir. Bu durum
kloroformun dipol momentinin karbon tetrakloriiriin dipol momentinden daha biiyiik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Diger taraftan molekiil yapisi, molekiil biiyiikliigii ve polarite
degerlerinin fonksiyonu olan aksentrik faktdrii adsorpsiyon hakkinda daha kesin bir tahmin
yapilmasma olanak saglamaktadir. Tablo 5.1°e¢ bakilirsa kloroformun aksentrik faktoriiniin
(0.216) karbon tetrakloriiriin aksentrik faktoriinden (0.194) biiyiik olmas1 ¢alisilan klorlu ugucu
organik bilesiklerin aktif karbon ve klinoptilolitteki adsorpsiyonu icin elde edilen deneysel

sonuglarla uyumlu oldugunu gostermektedir.
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6.3. Kuru Sorbent Enjeksiyon Sistemi Deney Sonuclari
6.3.1. Minimum Akiskanlasma ve Terminal Hizlar

Boliim 3’te ayrintili sekilde ele alinan kat1 partikiillerin bir gaz akiminda hareketi, kuru
sorbent enjeksiyon tekniginde son derece dnemlidir. kuru sorbent enjeksiyon tekniginde kati
partikiillerin gaz akimiyla birlikte siiriklenmeli akis olusturacak sekilde hareket etmesi istenir.
Boylece calisilan aktif karbon ve klinoptilolit 6rneklerinin minimum akigkanlagma ve terminal

hizlarinin belirlenmesi gerekir.

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan kati 6rneklerinin minimum akigkanlagsma hlzl(urnf ) ,

partikiiller i¢in tanimlanan Reynolds sayisina (Rep) bagli olarak Esit. 3.13 ya da 3.14 ile

hesaplanabilir. Bu nedenle oncelikle Re, 'nin hesaplanmasinin (Esit. 3.12) gerektigi gorilir.

Azot gazinin 40 °C’deki yogunlugu 1.091 kg/m’ ve viskozitesi ise 0.018 cp dir (Reid vd., 1977).
Aktif karbon ve klinoptilolitin fiziksel 6zellikleri de dikkate alinarak (Tablo 6.1) Esit. 3.12 ile

Re, hesaplandi. Minimum akigskanlasma hizi hesabinda her iki kati i¢in de Re, <20

oldugundan Esit. 3.13 kullanildi.

Calisilan katilarin terminal hizlar1 Bolim 6°da anlatilan ii¢ yontemle hesaplandi. Bu
metotlardan birincisi icin Sekil 3.2°deki egriler kullanildi. ikinci metotta aktif karbon
partikiillerinin kiiresel oldugu kabul edilerek Esit. 3.18’den siiriikklenme katsayist belirlendi ve
daha sonra Esit. 3.21 ile terminal hiz hesaplandi. Son metotta ise, Pincbeck ve Popper tarafindan
ileri siiriilen ve terminal hizin minimum akigkanlagsma hizina oraninin elde edilecegi Sekil 3.3
kullanildi. Terminal hiz degeri bu {i¢ metotla bulunan degerlerin ortalamasi alinarak belirlendi.
Caligilan aktif karbon ve klinoptilolit i¢in minimum akigkanlagma, terminal hiz ve hesaplama ve

grafik okumalarindan elde edilen bazi sabitler Tablo 6.4’te verilmistir.

Tablo 6.4. Minimum akiskanlagma, terminal hiz ve bazi sabit degerleri

Re, Uy, M/S CyRe) Re,, Cq Up /Upy Uy o> M/S
Esit.3.12  Esit.3.13  Sekil3.2  Sekil3.2 Sekil3.2  Sekil 3.3
Aktif karbon 0.0065 0.0016 13.79 0.590 40.00 75.00 0.137
Klinoptilolit 0.00068 0.00045 1.490 0.100 200.0 80.00 0.045
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Kuru sorbent enjeksiyon deneylerinde gaz akimi hacimsel olarak (F ) , 3,4 ve 5 L/dak.

hizlarinda kolona gonderildi. I¢ ¢ap1 0.025 m olan cam borudan yapilmis kolon kesit alan1, A,
0.000491 m* olarak hesaplanir. Kolonda akan yigin gaz akiminin cizgisel hizi, uasagidaki

formiille hesaplanabilir.
F=Au (6.6)

Esit. 6.6’dan hesaplanan ¢aligilan ¢izgisel gaz akis hizlari sirastyla, 0.102, 0.136 ve 0.17 m/s’dir.
Tablo 6.4’ten gorildiigi lizere aktif karbon i¢in terminal hizin altinda, yaklasik olarak terminal
hizda ve terminal hizin tstiindeki ¢izgisel gaz akis hizlarinda; klinoptilolitte ise biitiin ¢izgisel

gaz akis hizlarinin terminal hizin Gstiinde oldugu ¢izgisel gaz akis hizlarinda galigilmstir.
6.3.2. Kuru Sorbent Enjeksiyon Sistemi Deneyleri
6.3.2.1. Kolon Boyunca Partikiil Temas Siiresi Deneyleri

Ucucu organik bilesiklerin (UOB) aktif karbon ve klinoptilolit tizerindeki
adsorpsiyonunun kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile incelendigi kisimda, adsorpsiyon
kolonunun belirli bolgelerinden alinan gaz Ornekleri analiz edilerek farkli partikiil kalis
stirelerindeki adsorpsiyon ylizdeleri belirlendi. Partikiil temas siiresi (s), kolonun 6rnek alma
noktalarindaki mesafelerin (m) yigin gaz fazi ¢izgisel akis hizina (m/s) oranidir. Adsorpsiyon
ylizdesi analiz edilen bdlgede adsorplanan bilesenin gaz fazi konsantrasyonunun kolona
gonderilen gazin baslangi¢ konsantrasyonuna oranlanmasi ile elde edildi. Calisilan her iki klorlu
ugucu organik bilesigin gaz fazi  konsantrasyon degerleri gaz kromatografisi
kromatogramlarindaki pik alan1 ve Ek-1de verilen ¢alisma egrileri ile hesaplandi.

Kloroformun 40 °C’de kuru sorbent enjeksiyon sistemi kullanilarak aktif karbonda
adsorpsiyonu icin elde edilen deneysel veriler yardimiyla olusturulan partikiil temas siiresi-
adsorpsiyon yiizdesi grafikleri Sekil 6.17-6.25 arasinda gosterilmistir. Sekil 6.17-6.25 arasinda
gosterilen partikiil temas siiresi-%adsorplanan ugucu organik bilesik grafikleri farkli baslangig
gaz konsantrasyonu (500, 1000 ve 2000 ppmv), y1gin gaz fazi akis hiz1 (3, 4, ve 5 L/dak. veya
0.102, 0.136 ve 0.17 m/s) ve kat1 besleme hizlarinda (0.0025, 0.006 ve 0.009 g/s)

gerceklestirilen deneysel sonuglar ile olusturuldu.
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.17. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., Cx=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.18. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., C,=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.19. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., Cy=2000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.20. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., C;=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.21. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., Cy=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.22. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., C;=2000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.23. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., Cy=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.24. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., C,=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.25. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., Cy=2000 ppmv)

Sekil 6.17-6.25’te goriildiigii gibi kloroformun ¢aligilan tiim gaz akis hizi, baglangi¢ gaz
konsantrasyonu ve kat1 besleme hizlarinda aktif karbondaki adsorpsiyon yiizdesi partikiil temas
stiresi artigtyla artmaktadir. Bu artig en diisiik kat1 besleme hiz1 olan 0.0025 g/s degerinde daha
belirgin iken diger kat1 besleme hizlarinda gittik¢e yavaglayan bir hizla meydana gelmektedir.
Ayni partikiil kalis stirelerinde tiim gaz akis hiz1 ve baglangi¢c gaz konsantrasyonu degerlerinde
kat1 besleme hizinin artmasiyla adsorpsiyon yiizdesinin arttigi Sekil 6.17-6.25°te goriilen bir
diger sonuctur. Bu durumun kati miktarinin artmasiyla adsorpsiyonu etkileyen en onemli
parametrelerden biri olan aktif yiizey alaninin artmasindan kaynaklandigi soylenebilir. Elde
edilen sonucglardan o6zellikle yiiksek kati besleme hizlarinda zamanla bir denge konsantrasyon
degerine erisildigi gézlenmektedir.

Baslangic gaz konsantrasyonunun adsorpsiyon yiizdesine etkisi Sekil 6.17-6.25°e
bakildiginda agikca kendisini gostermektedir. Ayni1 gaz akis hizi, kat1 besleme hiz1 ve partikiil
temas siiresi degerlerinde baslangic gaz konsantrasyonunun artmasiyla adsorpsiyon yiizdesi
azalmaktadir. Ornegin 3 L/dak. gaz akis hiz1 degerinde ve 0.009 g/s kati besleme hizinda
kloroformun aktif karbondaki en yiiksek adsorpsiyon yiizdesi degeri 500 ppmv baslangic gaz
konsantrasyonu igin %90’larda iken 1000 ppmv i¢in %80’lere ve 2000 ppmv degerinde ise
%70’lere diigmiistiir. Boylece ayn1 miktar katinin adsorplama yiizdesinin adsorplama kapasitesi

ile sinirh oldugu soylenebilir.
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Sekil 6.17-6.25’ten ¢alisilan diger tiim parametreler sabit tutuldugunda gaz akis hizinin
adsorpsiyon yiizdesine etkisinin kolonun ¢ikis noktasina dogru ¢ok fazla etkili olmadigi
goriilmektedir. Bununla birlikte yiiksek gaz akis hizlarinda kolonun baslangic kisimlarinda
adsorpsiyon yiizdesinin diisiik oldugu sonucu elde edilmistir. Bu durum yiiksek gaz akis
hizlarinda partikiillerin kolonun ayni bdlgelerinde daha az kalmasindan kaynaklanmaktadir.
Yiiksek gaz akis hizinin bu etkisi yeterince uzun kolon kullanilarak elimine edilebilir. Kolonun
¢ikis noktasina yaklasildiginda tiim gaz akis hizlarindaki adsorpsiyon yiizdelerinin birbirine
yaklagmakta oldugu gozlenmektedir. Partikiiliin terminal hizindan daha yiiksek gaz akig
hizlarinda adsorpsiyon yiizde degerlerinin kolon ¢ikisina dogru birbirine esit oldugu yapilan
teorik literatiir calismasinda ortaya konmustur (Allen vd., 2001a). Aktif karbon i¢in terminal hiz
degeri dolaylarinda ve daha yiiksek degerlerdeki gaz akis hizlarinda gergeklestirilen bu
caligmada elde edilen sonuglar literatiirde elde edilen sonuglarla olduk¢a uyumludur.

Karbon tetrakloriiriin kuru sorbent enjeksiyon sistemi kullanilarak aktif karbonda
adsorpsiyonu igin 40 °C’de ve farkli kat1 besleme hizi, baglangi¢ gaz konsantrasyonu ve yigin

gaz fazi akis hizlarinda elde edilen partikiil temas siiresi-adsorpsiyon yiizdesi grafikleri Sekil

6.26-6.34 arasinda gosterilmistir.
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.26. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., C(=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.27. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., C¢=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.28. Farkli kati1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., C¢=2000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.29. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., C(=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.30. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., C¢=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.31. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., C(=2000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.32. Farkli kati1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., Cy=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.33. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., Cy=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.34. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., C¢=2000 ppmv)
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Sekil 6.26-6.34’te gorildiigi gibi karbon tetrakloriir i¢in kloroformun aktif karbonda
adsorpsiyonuna benzer grafikler elde edilmistir. Goze ¢arpan en 6nemli farklilik aktif karbonda
karbon tetrakloriiriin adsorplanma ylizdesinin ¢alisilan tim deney sartlarinda kloroformun
adsorplanma yiizdesinden daha diigiik olmasidir. Sabit yataktaki deney sonuglarinda da benzer
bir durumun meydana gelmesi kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile elde edilen deney
sonuglariyla sabit yatak deneyleri sonuglarinin birbirini destekledigini gostermektedir.

Caligilan bir diger kati adsorbent olan klinoptilolitte kloroformun kuru sorbent
enjeksiyon deneyleri sonucu elde edilen partikiil temas siiresi-adsorplanma yiizdesi grafikleri
Sekil 6.35-6.43 arasindaki grafiklerde gosterilmistir. Sekil 6.35-6.43’te goriildigii gibi
kloroformun klinoptilolitteki adsorpsiyon yiizdesi aktif karbondaki adsorpsiyon yiizdesine gore
diistiktiir (en fazla %60 civarlarinda). Bu durum aktif karbonun sahip oldugu organofilik yiizey
ozelliginin klinoptilolite nazaran daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Sabit yatak

deneylerinden elde edilen adsorpsiyon kapasitesi degerleri de bu sonucu desteklemektedir.
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.35. Farkli kati besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., Cx=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.36. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., Cy=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.37. Farkli kati besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., C;=2000 ppmv)

81



60

n [
[ ]
[ ]
4
2 40 | ", e ¢ 4
=) °
g = °
g ] .
£ )
_% .
°
S 2 .
° @ 0.0025 g/s
©0.006 g/s
() W 0.009 g/s
0 . T T T
0 2 4 6 8

Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.38. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., Cy=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.39. Farkli kati besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., C;=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.40. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi ( (F=4 L/dak., C;=2000 ppmv)

60
|
- |
| 2 ¢
L 2
m
40 u .
S °
& . o
i |
< 20 o o °*
@ 0.0025 g/s
Py @ 0.006 g/s
| 0.009 g/s
0B
0 1 2 3 4 5 6

Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.41. Farkli kati besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., C,=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.42. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., Cy=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.43. Farkli kati besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyon yiizdesinin partikiil
temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., C;=2000 ppmv)
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Kuru sorbent enjeksiyon tekniginin kullanilmasiyla gerceklestirilen deneysel ¢alismalar
ile klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu i¢in elde edilen ve Sekil 6.35-6.43 arasinda
gosterilen grafiklerden diger tim parametrelerin sabit oldugu durumda partikiil kalis siiresi ve
kati beslenme hizi artis1 ile adsorplanma yiizde degerlerinin arttigi gozlenmektedir. Buna
karsilik diger tiim parametrelerin sabit oldugu durumda baslangic gaz konsantrasyonu ve gaz
akis hizimin artmasiyla klinoptilolitte kloroformun adsorplanma yiizde degerlerinde meydana
gelen azalma Sekil 6.35-6.43’te gozlenen bir diger sonuctur. Klinoptilolitte kloroformun
adsorpsiyonu i¢in gézlenen bu sonuglar aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu igin elde
edilen sonuglarla benzerdir. Fakat kloroform i¢in aktif karbonda meydana gelen adsorpsiyonun
caligma sartlar1 ile degisimi klinoptilolite gore ¢cok belirgin bir sekilde daha yiiksektir.

Klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in ¢alisilan farkli deneysel sartlarda
partikiil kalig siiresi-adsorplanma yilizde degeri degisimi ise Sekil 6.44-6.52 arasindaki
grafiklerde gosterilmistir. Sekil 6.44-6.52 arasindaki grafiklerden goriildiigii iizere klinoptilolitte
karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in kloroformun klinoptilolitte adsorpsiyonuna benzer
sonucglar elde edilmistir. Fakat meydana gelen adsorpsiyon olduk¢a diisiikk verimle
gerceklesmistir. Boylece, kuru sorbent enjeksiyon sisteminde yapilan deneysel c¢alismalar
sonucu en diisiik adsorpsiyon yiizde degerlerinin klinoptilolit iizerinde karbon tetrakloriiriin

adsorpsiyonunda meydana geldigi sOylenebilir.
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Partikiil temas stiiresi, s

Sekil 6.44. Farkli kati1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., Cy=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.45. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., C¢=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.46 Farkli kati besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=3 L/dak., C¢=2000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.47. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., C(=500 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.48. Farkli kati1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., C¢=1000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.49. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=4 L/dak., C(=2000 ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.50. Farkli kati1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., Cy=500 ppmv)
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Partikiil temas stiresi, s

Sekil 6.51. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., C¢=1000 ppmv)
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Partikiil temas stiresi, s

Sekil 6.52. Farkli kati1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyon yiizdesinin
partikiil temas siiresi ile degisimi (F=5 L/dak., C¢=2000 ppmv)
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6.3.2.2. Kuru Sorbent Enjeksiyon Sisteminde Filtresiz Yapilan Deneyler

Kuru sorbent enjeksiyon sisteminde kolonda gaz c¢ikis noktasina yerlestirilen filtre
yardimiyla sisteme piiskiirtiilme ile verilen katinin tutulmasi s6z konusudur. Bir 6nceki boliimde
kolon boyunca belirli noktalarda ve filtre ¢ikisinda olmak tizere toplam yedi noktadaki deney
sonuglar1 degerlendirildi. Kuru sorbent enjeksiyon sisteminde zamanla filtre ¢ikigindaki ugucu
organik bilesik konsantrasyon degisimi ise bir sonraki bdliimde incelenecektir. Bu béliimde ise
yukarida verilen deneysel sonuclar i¢in gergeklestirilen sartlar arasindan segilen belirli deneysel
sartlarda, fakat filtrenin olmadigi durumda zamanla filtre bolgesindeki (95 cm) ugucu organik
bilesik konsantrasyonunun degisimi ele alinmistir. Boylece filtrenin olmadigi kuru sorbent
enjeksiyon sisteminde gergeklestirilen deneysel calismalar sonucunda aktif karbonda kloroform
ve karbon tetrakloriir i¢in farkli gaz akis hiz1 degerlerinde elde edilen kolonun eksenel mesafesi
95 cm’deki zaman-adsorplanan ugucu organik bilesik (UOB) gaz fazi konsantrasyonu grafikleri
Sekil 6.53 ve 6.54’te gosterilmistir. Calisilan ugucu organik bilesiklerin klinoptilolitteki
adsorpsiyonu i¢in ise ayn1 sekiller Sekil 6.55 ve 6.56’daki gibidir. Sekil 6.53-6.56’da gosterilen
sekillerde KBH kat1 besleme hizi teriminin kisaltmasidir. Sekil 6.53-6.56’da goriildiigii gibi
calisilan ugucu organik bilesiklerin aktif karbon ve klinoptilolitte kuru sorbent enjeksiyon
sistemi eksenel mesafesi 95cm’deki adsorplanan gaz fazi konsantrasyon degerlerinde zamanla

bir degisim goézlenmemektedir.
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Eksenel mesafe 95 cm'deki zaman, s

Sekil 6.53. Farkli gaz akis hizlarinda kloroformun aktif karbonda zamanla adsorplanan ugucu organik
bilesik konsantrasyonu degisimi (Cy=500 ppmv, KBH=0.006 g/s)
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Sekil 6.54. Farkli gaz akis hizlarinda karbon tetrakloriiriin aktif karbonda zamanla adsorplanan ugucu
organik bilesik konsantrasyonu degisimi (Cy=500 ppmv, KBH=0.006 g/s)
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Sekil 6.55. Farkli gaz akis hizlarinda kloroformun klinoptilolitte zamanla adsorplanan ugucu organik
bilesik konsantrasyonu degisimi (C¢=500 ppmv, KBH=0.006 g/s)
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Eksenel mesafe 95 cm'deki zaman, s

Sekil 6.56. Farkli gaz akis hizlarinda karbon tetrakloriiriin klinoptilolitte zamanla adsorplanan ugucu
organik bilesik konsantrasyonu degisimi (Cy=500 ppmv, KBH=0.006 g/s)
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6.3.2.3. Kuru Sorbent Enjeksiyon Sisteminde Filtre Cikisinda Yapilan Deneyler

Bu boliimde c¢alisilan ugucu organik bilesiklerin aktif karbon ve klinoptilolitte
gerceklestirilen adsoprsiyon deneyleri sirasinda gaz akimiyla birlikte atmosfere verilmesi
engellenen kati adsorbentlerin zamanla biriktigi kuru sorbent enjeksiyon sisteminin filtre
kisminda meydana gelen olaylarin incelenmesi amaglanmistir. Béylece zamanla filtre ¢ikisindan
alinan gaz orneklerinin analiz edilmesiyle zaman-kuru sorbent enjeksiyon sistemini terk eden
gaz akimi konsantrasyonunu gosteren grafikler olusturuldu. Deneysel sartlar bu bdliimiin 6nceki
kisimlarinda bulunan partikiil temas siiresi deneyleri ile aynidir. Kuru sorbent enjeksiyon
teknigi kullanilarak aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu igin zaman-filtre cikist gaz
akimindaki ugucu organik bilesik (UOB) konsantrasyonu grafikleri Sekil 6.57-6.65 arasinda
gosterilmistir. Sekil 6.57-6.65’teki grafiklerden aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu igin
caligilan diger tiim parametrelerin sabit tutuldugu durumda, artan kat1 besleme hizi ile filtre
¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degerlerinin azaldig1 goriilmektedir.

Sekil 6.57-6.55’te gosterilen aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi sonuglarindan, filtre ¢ikisindaki
adsorplanma ylizde degerlerinin genel olarak partikiil temas siliresinde elde edilen yiizde

degerlerinden daha biiyiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6.57. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.58. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., C4=1000 ppmv)
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Sekil 6.59. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., C;=2000 ppmv)
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Sekil 6.60. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.61. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C;=1000 ppmv)
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Sekil 6.62. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C(=2000 ppmv)
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Sekil 6.63. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.64. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C4=1000 ppmv)
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Sekil 6.65. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C;=2000 ppmv)
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[Ik zamanlarda daha az belirgin olan bu biiyiikliik ilerleyen zamanla kendisini daha belirgin
sekilde gostermektedir. Ornegin, Sekil 6.57, 58 ve 59°da goriildiigii gibi, 3 L/dak. gaz akis
hizinda, 0.009 g/s kati besleme hizinda ve 500, 1000 ve 2000 ppmv baslangic gaz
konsantrasyon degerlerinde filtre ¢ikisinda 180 s’lik siire sonunda elde edilen adsorplanma
ylizde degerleri sirastyla %94, %90 ve %85’tir. Halbuki ayni sartlarda partikiil temas siiresi
deneylerinde elde edilen adsorplanma ylizde degerleri yaklasik olarak %90, %80 ve %70 tir.
Boylece kuru sorbent enjeksiyon sistemi kolonu boyunca meydana gelen adsorpsiyon isleminin
filtrede bir siire daha devam ettigi goézlenmektedir. Bununla birlikte 500 ppmv konsantrasyon
degerinde filtre ¢ikisi deney sonucu ile partikiil temas siiresi deney sonucu arasinda 1000 ve
2000 ppmv konsantrasyonlarina nazaran ¢ok belirgin bir farklilik yoktur. Bu durum genel olarak
aynm1 gaz akis hizi ve kati besleme hizi sartlarinda yapilan deneysel ¢alismalardaki diger
baslangi¢ gazi konsantrasyonu degerlerinde de goriilmektedir.

Gaz akis hizinin artmasiyla c¢aligilan tiim baglangic konsantrasyonlari i¢in ¢ikis gazi
konsantrasyon degerlerinde zamanla belirgin bir diisiis gozlenmektedir. Gaz akis hizinin
artmasiyla kolon boyunca kalis siiresi azalan partikiillerin filtreye daha ¢abuk ulagmasi, filtre
cikisindaki gaz akimi UOB konsantrasyonunun belirgin bir sekilde azalmasim saglamistir. Bu
durumun sebebi partikiil temas siiresinin diisiik olmasi ile kolon boyunca hareket eden kati
partikiillerinin adsorpsiyon kapasitesi kadar maddeyi tutamamig olmasidir. Boylece adsorplanan
bilesen ile doymamis partikiillerin filtreye ulasip burada adsorpsiyon prosesinin devam etmesini
sagladig1 soylenebilir. Yukaridaki sonuglardan goriildiigii gibi gaz konsantrasyonu degerlerinin
diisiik oldugu durumlarda gaz akis hizinin partikiil i¢in terminal hiz degeri civarinda olmast
yeterlidir. Bu durum proses ekonomisi agisindan 6nemlidir.

Filtre ¢ikisindaki konsantrasyon degerlerinin ilerleyen zamanlarda sabitlenmesi 6.57-
6.65te gosterilen sekillerde goze ¢arpan bir diger sonugtur. Bu sabitlenme, filtrede zamanla
biriken kat1 adsorbentin adsorplanan bilesence doygunluk noktasina eristiginin gostergesidir.

Aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in kuru sorbent enjeksiyon sistemi
filtre ¢ikisinda gergeklestirilen deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen zaman-filtre ¢ikis1 gaz
akimi konsantrasyon degisimine iligkin grafikler Sekil 6.66 ile Sekil 6.74 arasinda
gosterilmistir.

Aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre ¢ikisindaki gaz
akimi konsantrasyonu degisimlerinin gosterildigi Sekil 6.66-6.74’te aktif karbonda kloroformun
adsorpsiyonu i¢in elde edilen sonuglara benzer sonuglar elde edilmistir. Bununla birlikte daha
Once sabit yatak ve kuru sorbent enjeksiyonu partikiil temas siiresi deneylerinde elde edilen
sonuclara paralel olarak, karbon tetrakloriiriin filtre ¢ikigindaki konsantrasyon degerinde

meydana gelen azalma, kloroformdaki azalmaya goére daha diisiiktiir.
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Sekil 6.66. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.67. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., Cx=1000 ppmv)
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Sekil 6.68. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., C;=2000 ppmv)
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Sekil 6.69. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.70. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C;=1000 ppmv)
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Sekil 6.71. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., Cx=2000 ppmv)
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Sekil 6.72. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.73. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C,=1000 ppmv)
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Sekil 6.74. Farkli kat1 besleme hizlarinda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C;=2000 ppmv)

Klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre ¢ikisindaki gaz akim

konsantrasyonu grafikleri Sekil 6.75 ile Sekil 6.83 arasinda gosterilmistir.
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Sekil 6.75. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
¢ikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.76. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu igin zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., C4=1000 ppmv)
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Sekil 6.77. Farkli kati besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., C;=2000 ppmv)
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Sekil 6.78. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu igin zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.79. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
¢ikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C4=1000 ppmv)
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Sekil 6.80. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu igin zamanla filtre
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cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C(=2000 ppmv)
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Sekil 6.81. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
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¢ikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.82. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu igin zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C4=1000 ppmv)
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Sekil 6.83. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
c¢ikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C(=2000 ppmv)
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Sekil 6.75-6.83’te  kuru sorbent enjeksiyon sistemi filtresinde kloroformun
klinoptilolitte, ¢aligilan tiim sartlarda, partikiil temas siiresi deneylerindeki sonuglara benzer
olarak aktif karbona gore daha az tutuldugu goriilmektedir. 500 ppmv baslangi¢ konsantrasyon
degerinde kloroform aktif karbonda ortalama %92 oraninda giderilirken klinoptilolitte bu oran
ortalama %50-60’a kadar diigmektedir. Bu durum diger baslangic gaz konsantrasyonu
degerlerinde de aynidir.

Sekil 6.75-6.83’te goriildiigii gibi klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonu i¢in ¢aligilan
diger deneysel sartlarin ayni oldugu durumda kati besleme hiziyla filtre ¢ikisindaki gaz
konsantrasyonu degisimi birbirine yakindir. Bu degisim daha once aktif karbon i¢in Sekil 6.57-
6.55’te gosterilen belirgin olan degisimlere bakildiginda daha rahat gozlenecektir.

Klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin zaman-filtre ¢ikis gaz akimi konsantrasyon degisimi
ise Sekil 6.84-6.92°de gosterilmistir. Bu grafiklerden adsorpsiyon yiizdesinin oldukga diisiik
olmasiyla birlikte klinoptilolitte kloroformun adsorpsiyonuna benzer sonuclar elde edildigi
gorlilmektedir. Burada gbze carpan 6nemli bir farklilik kati1 besleme hiz1 degisiminin filtre ¢ikis
gaz1 konsantrasyonu degisimi lizerindeki etkisinin ¢ok diislik olmasidir. Adsorpsiyon veriminin
diisiik olmasina neden olan bu durumun, klinoptilolitin organofilik olmayan yiizey 6zelliginin

yanm sira karbon tetraklorlir molekiillerinin diisiik olan polaritesinden kaynaklandigi

sOylenebilir.
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Sekil 6.84. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.85. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., C;=1000 ppmv)
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Sekil 6.86. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=3 L/dak., Cx=2000 ppmv)
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Sekil 6.87. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢cikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.88. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., Cx=1000 ppmv)
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Sekil 6.89. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢cikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C;=2000 ppmv)
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Sekil 6.90. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C;=500 ppmv)
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Sekil 6.91. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢cikigindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., C;=1000 ppmv)
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Sekil 6.92. Farkli kat1 besleme hizlarinda klinoptilolitte karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla
filtre ¢ikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=5 L/dak., Cx=2000 ppmv)
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6.3.2.4. Kuru Sorbent Enjeksiyon Sisteminde Farkh Sicakhklarda Filtre Cikisinda
Yapilan Deneyler

Kuru sorbent enjeksiyon sisteminin filtre ¢ikisgindaki gaz akimi konsantrasyonu igin 40
°C’de yapilan deney sonuglari bir 6nceki boliimde verildi. Filtre ¢ikisi deneylerine sicakligin
etkisini arasgtirmak amaciyla 40 °C’de yiiriitilen deneysel sartlar arasindan segilen belirli
sartlardaki deneyler 30 ve 50 °C’de de yapildi. Bu sartlar: aktif karbonda kloroform ve karbon
tetrakloriiriin 500, 1000 ve 2000 ppmv baslangi¢c gaz konsantrasyonu, gaz akis hiz1 4 L/dak. ve
kati besleme hizi 0.006 g/s dir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.93-9.98’deki grafiklerde
gosterilmistir. Sekil 6.93-9.98°deki grafiklerden goriildiigii gibi her iki klorlu ugucu organik
bilesigin de aktif karbondaki adsorpsiyonu sicaklik artigiyla beklenildigi gibi azalmaktadir.
Sekil 6.93°te aktif karbonda farkli sicakliklarda kloroformun adsorpsiyonu i¢in elde edilen
sonuglardan diigiik sicakliklarda filtre ¢ikis gazi konsantrasyonunun zamanla belirgin sekilde
azaldig1 goriilmektedir. Yiiksek sicakliklarda ise filtre ¢ikis gazi konsantrasyonu zamanla diigiik
sicakliklara gore daha az degismektedir. Sekil 6.96’ya bakilarak bu durumun karbon tetrakloriir
icin daha az belirgin bir sekilde meydana geldigi sdylenebilir. Bunun sebebi karbon
tetrakloriirtin aktif karbonda kloroforma gdre daha zayif adsorplanmasi ile agiklanabilir.
Calisilan her iki UOB i¢in de baslangic konsantrasyonu artisiyla genel olarak diisiik
konsantrasyonda (500 ppmv) gozlenen sonuglara benzer sonuglar elde edilmistir (Sekil 6.94 ve

6.95 ile Sekil 6.97 ve 6.98).
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Sekil 6.93. Farkli sicakliklarda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre ¢ikigindaki
gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C;=500 ppmv, M =0.006 g/s)
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Sekil 6.94. Farkli sicakliklarda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre ¢ikigindaki
gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C,=1000 ppmv, M =0.006 g/s)
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Sekil 6.95. Farkli sicakliklarda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre ¢ikisindaki
gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C¢=2000 ppmv, M =0.006 g/s)
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Sekil 6.96. Farkli sicakliklarda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikisindaki gaz akimi konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C¢=500 ppmv, M =0.006 g/s)
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Sekil 6.97. Farkli sicakliklarda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
¢ikisindaki gaz akinu konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C,=1000 ppmv, M =0.006 g/s)
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Sekil 6.98. Farkli sicakliklarda aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in zamanla filtre
cikisindaki gaz akini konsantrasyonu degisimi (F=4 L/dak., C;=2000 ppmv, M =0.006 g/s)
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6.4. Deneysel Sonu¢larin Kuru Sorbent Enjeksiyon Teknigi Model Esitliklerinin Coziimii

ile Karsilastirilmasi

Bu boliimde, ¢alisilan kati 6rneklerinde kloroform ve karbon tetrakloriiriin kuru sorbent
enjeksiyon teknigi kullamlarak adsorpsiyonu igin elde edilen partikiil temas siiresi deney
sonuglart Bolim 4’te ayrintili olarak verilen kismi diferansiyel denklemlerin sayisal
¢Oziimlenmesi ile elde edilen sonuglarla karsilastirilmigtir. Boliim 4°te kuru sorbent enjeksiyon
teknigi ile adsorpsiyon i¢in verilen kismi ve adi diferansiyel esitlikler sayisal yontem
kullanilarak ¢oziildii. Bu amagla ¢ok kullanilan sayisal yontemlerden biri olan sonlu farklar
metodundan yararlanildi (Finlayson, 1980; Mitchell ve Griffiths, 1987). Sayisal ¢éziimleme
islemleri Mathcad paket programu ile gerceklestirildi.

Kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile gergeklestirilen bir adsorpsiyon isleminde kolon
boyunca gaz fazi konsantrasyonunun zamanla degisimi Esit. 4.16 ile 4.29’un es-zamanli
¢Oziimilyle ortaya konulabilir. Sayisal ¢oziimlemeye ¢ok diisiik kat1 besleme hizinin s6z konusu
oldugu, bir bagka ifadeyle kati partikiili cevreleyen yigin gaz fazi konsantrasyonunun
degismedigi varsaymmini yaparak baslandi. Bu durumda, Esit. 4.16’nin smir sartlar1 sabit
olacaktir. Burada ve bundan sonraki tiim sayisal ¢oziimlerde yapilan bir diger varsayim partikiil
akis hizinin gaz akis hizina esit oldugudur. Boylece, Esit. 4.9°da kiitle transfer katsayis1 hesabi
icin verilen esitlikte parantez igindeki ifadenin ikinci terimi “0”a gidecektir. Bi>>40 olmast ile

sonuglanacak bu durum Y, =Y, olmasi saglayacaktir. Y =Y, olmast Esit. 4.17°deki sir

sartin1 “0” yapacaktir.

Yukarida agiklanan sartlarda, Esit. 4.16, Esit. 4.17 ve 4.18’deki smir sartlari ile
coziilerek Sekil 6.99’daki ornek grafik elde edildi. Bu grafik aktif karbonda kloroformun
adsorpsiyonu i¢in 40 °C sicaklik ve 500 ppmv (kiitlesel bilesim olarak 0.001998) baslangic gaz
konsantrasyonunda yapilan deneysel sonuglar ile olusturuldu. Sekil 6.99’da gdsterilen
r" —Y" grafigindeki veriler Ek-3’te verilen Mathcad programu ile elde edildi. Sayisal ¢oziimde
teorik olarak hesaplanan etkin difiizyon katsayisinin haricinde kullanilan tiim sabit ve
parametreler bu calisma kapsaminda gerceklestirilen deneysel sonuglardan belirlendi. Etkin

difiizyon katsayis1 agagidaki esitlik kullanilarak hesaplandi.

D - (6.7)

AB DKA

Esit. 6.7°deki D,; ve D,, sirasiyla molekiiler ve Knudsen difiizyon katsayilaridir.
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Molekiiler difiizyon katsayis1 yaygin olarak bilinen Chapmann-Enskog esitligi ile
hesaplandi. Chapmann-Enskog esitliginde bulunan sabitler literatiirden saglandi (Reid vd.,

1977). Knudsen difiizyon katsayisi ise;

Dys =48.5d, /ML (6.8)
A

esitligi ile hesaplandi. Burada, d kati partikiil igin gdzenek ¢api olup calisilan katilar igin

deneysel olarak belirlenmis ve Tablo 6.1°de verilmistir. Kloroform ve karbon tetrakloriiriin aktif
karbon ve klinoptilolitte difiizyonu igin hesaplanan molekiiler, knudsen ve etkin difiizyon

katsayis1 degerleri Tablo 6.5’teki gibidir.

|
t*=0.0004
- t*=0.004
—  t*=0.008 ¥
— - t*=0.014 e
s 1= 024 4+
08 Mpexcse t*=0.032 +
s t¥=( (14 _+'.
sexen 4= 048 '
+H—+ t*=0.056
+++ t*=0.06

06 - : . Jr,-': |

Y*

04 ' - . -

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Sekil 6.99. Kloroformun aktif karbonda adsorpsiyonu igin bir seri boyutsuz zamanda yigin gaz fazi
kiitlesel bilesiminin radyal yondeki degisimi (Sabit yigin gaz fazi konsantrasyonu, 500 ppmv,

k. =3.727x10*, g =0.379, 40 °C)
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Tablo 6.5. Calisilan katilarda kloroform ve karbon tetrakloriiriin teorik olarak hesaplanan molekiiler,
knudsen ve etkin difiizyon katsay1 degerleri (m%/s, 40 °C)

Aktif karbon Klinoptilolit
D, X10° Dy, X107 D, x10’ D, X10° Dy, x10° D,x10°
Kloroform 9.537 1.566 1.541 9.537 2.515 1.990
Karbon 8.377 1.380 1.357 8.377 2.090 1.672

tetrakloriir

Sekil 6.99°da gorildiigii lizere ilk boyutsuz zamanlarda boyutsuz kiitlesel bilesim degerleri
keskin bir sekilde azalip sifira diismektedir. Zaman ilerledik¢e baglangi¢c zamanlarinda gozlenen
keskin azalma yerini daha kavisli egriler seklinde seyreden bir azalmaya birakmaktadir. Gerek
baslangi¢ zamanindaki keskin azalma ve gerekse ilerleyen zamanlardaki kavisli azalama,
adsorplanan bilesenin kiiresel kati partikiilinde tutulmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
zaman ilerledik¢e katinin radyal yonde merkezine dogru adsorplanan madde miktarinin arttig
Sekil 6.99°da gozlenen diger 6nemli noktalardan biridir. 0.06 boyutsuz zaman degerinde
goriildiigli gibi ¢ok ileri zaman degerlerinde katt merkezinde boyutsuz kiitlesel bilesim degeri

artik “0” dan biiyliktiir. Tiim boyutsuz zaman degerlerinde baslangigta yapilan kabul geregi
kiiresel katr partikiiliin yiizeyindeki (r"=0.5) kiitlesel bilesim degeri (Y, =Y, ) “1” dir.

Kat1 besleme hizinin minimum olmadig1 ve boylece kiiresel kati partikiil ylizeyindeki

kiitlesel bilesim degerinin zamanla siirekli olarak degistigi durum i¢in ise, denklem ¢dziimiinde
yine Esit. 4.16 kullanildi. Fakat bu durumda partikiil hareketinden kaynaklanan yi1gin gaz fazi

konsantrasyonu degisimi olan Esit 4.29’un da es-zamanl olarak ¢oziilmesi gerekir. Esit. 4.29°un
¢Oziimiinden elde edilen Y; degeri Esit. 4.16’nin daha Once sabit kabul edilen, fakat bu
durumda ilerleyen zamanla birlikte degisen sinir sartin1 olusturur. Degisken sinir sartina sahip

kismi diferansiyel denklemlerin ¢éziimlerinde de yiiksek Bi sayisindan dolayi (YS* =Y, ) kabulii

yapilmustir.
Esit. 4.29°da X ’in yerine t'cinsinden degeri, m’ yerine Esit. 4.26 ve Esit. 4.23

kullanilarak Y~ cinsinden degeri ve ¢ f\,*dd:J yerine de Esit. 6.9°de verilen degeri yazilarak

diizenlenirse Esit. 6.10 elde edilir.

* * * M * *
¢t dd’ T f, dd (6.9)

p
p p
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5

dYy _ 6 ck; M Tyt dY” fi, " 6.10
dt” 7r(2r)3 ppAup;l;( ) dt” (d;)3 P (6.10)

Esit. 6.10’a bakilirsa hareketsiz haldeki partikiillerin hacim fraksiyonu dagilim
fonksiyonu olan fV: Esit 4.31°deki ifadeyle ortaya konabilir. Calisilan katilar i¢in deneysel

veriler yardimiyla olusturulan ve B6liim 6.1°de verilen partikiil boyut dagilimlarina bakildiginda
can egrisi seklinde bir degisim goriilmektedir. Bu nedenle fvz im matematiksel ifade olarak

ortaya konulmasinda partikiillerin log-normal dagilim gosterdigi diigiiniiliir. Esit. 4.31 ve

4.32°de verilen ifadelerde normallestirilmis log-normal dagilim fonksiyonu i¢in partikiillerin

geometrik ortalama cap (d. ».c ) ve geometrik standart sapma (o, ) degerlerine ihtiya¢ duyuldugu

goriilmektedir. Calisilan aktif karbon ve klinoptilolit 6rnekleri i¢in partikiill boyut dagilimi

deneysel verilerinden hesaplanarak Tablo 6.1°de verilen d oc Ve o, degerlerinin kullanilmasi

ile olusturulan log-normal dagilim egrileri ve deneysel dagilim egrilerinin partikiil ¢apiyla

degisimi sirastyla Sekil 6.100 ve 6.101°de gosterilmistir.
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Sekil 6.100. Aktif karbon partikiillerine ait deneysel ve log-normal dagilim egrileri
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Sekil 6.101. Klinoptilolit partikiillerine ait deneysel ve log-normal dagilim egrileri

Sekil 6.100°de goriildiigii gibi deneysel partikiil hacim frekans dagilimi ile log-normal
dagilimi olduk¢a uyumludur. Boylece ¢aligmalarda kullanilan aktif karbon partikiillerinin log-

normal dagilim gosterdigi sOylenebilir. Buna karsilik Sekil 6.101°de klinoptilolit i¢in gosterilen
sekilde log-normal dagilimdan sapmanin yiiksek oldugu (op = 8.175) sonucuna varilabilir. Bu
sonu¢ klinoptilolitin partikiill boyut dagilimi olarak log-normal dagilima uymadigini

gostermektedir.

Bdylece, deneysel caligmalarda kullanilan kati 6rneklerinin hareketsiz halde olduklari

durumdaki partikiil boyut dagilimi fonksiyonu ( fvz (d: )) log-normal dagilim fonksiyonu olacak

sekilde elde edildi. fvz (d:) belirlendikten sonra matematiksel ifadesi Esit 4.30’da verilen

partikiillerin terminal hiza ulastig1 durumdaki partikiil hacim fraksiyonu ¢ hesaplandi. Farkli
kat1 besleme hizlarinda aktif karbon ve klinoptilolit i¢in hesaplanan ¢ degerleri Tablo 6.6’da

verilmistir. fvz (dp) ve ¢ belirlendikten sonra Esit. 6.10 daha dnce gergeklestirilen sabit sinir

sartina sahip kismi diferansiyel denklem ¢oziimiine benzer olarak ¢oziildii. Aktif karbonda

kloroformun kuru sorbent enjeksiyon teknigi ile adsorpsiyonu i¢in Esit. 6.10’un ¢oziimiinden

elde edilen (r* —Y*) grafigi Sekil 6.102°de gosterilmistir. Sekil 6.102°de gosterilen grafigin
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olusturulmasinda kullanilan Mathcad programi ve bu programda kullanilan sabitler ve deneysel

sartlar EK-4’te verilmistir.

Tablo 6.6. Farkl kat1 besleme hizlarinda aktif karbon ve klinoptilolit i¢in hesaplanan ¢ degerleri

¢r
Aktif karbon Klinoptilolit
x10° x10°
0.0025 g/s 3.248 2.171
0.006 g/s 7.794 5.210
0.009 g/s 11.69 7.815

07

|
t*=0.0004

- t*=0.0008
— t*=0.004
06 H— - t*=0.003 —
s 1= 016
e 1= 024
s 1= 132
sesed =[] 04
—a— t*=[ 048
--e- t*=0.056
—e t*=0 064
04 H—% t*=0.072

0.s

%
o
0z .
n2r —
n1r .
ra
el
e
el #” .'
| P R Y Yl -
01 0.2 ni n4 05

Sekil 6.102. Kloroformun aktit’ karbonda adsorpsiyonu i¢in bir seri boyutsuz zamanda yi18in gaz fazi
kiitlesel bilesiminin radyal yondeki degisimi (Kolon boyunca degisken gaz fazi konsantrasyonu,
k; =3.727x10*, q=0.379, gaz akis hiz1, u=0.136 m/s, KBH=0.0025 g/s, ¢: :3.248)(10'5)
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Sekil 6.102°de goriildiigii gibi elde edilen sonuglarin ayni boyutsuz zamanda r’ ile Y ’in
degisimi daha once kolon boyunca adsorplanan bilesenin gaz fazindaki konsantrasyonunun

degismedigi Sekil 6.99’daki sonuglarla benzerdir. Fakat zaman ilerledikge kiiresel kati partikiil

yiizeyindeki (r* =0.5) konsantrasyon degerinin (Ys*) azalmas1 bu iki durum arasindaki

beklenen farki ortaya koymaktadir. Coziimde yapilan kabul geregi kiiresel kati partikiiliin

yiizeyindeki konsantrasyon yigin gaz fazinin konsantrasyonu olarak almabilir (YS* =Y, )

Yapilan bu kabul geregi boyutsuz gaz fazi konsantrasyonunun zamanla degisimi elde edildi

(Sekil 6.102). Boyutsuz zaman degerleri Esit. 4.14 ile gercek zaman degerlerine donistiiriildi.

Yy =Y, /Yg, oldugundan kati tarafindan adsorplanan ugucu organik bilesik kiitlesel bilesimi

l—YB* olacak sekilde hesaplandi. Bu sekilde kuru sorbent enjeksiyon teknigi igin Bolim 4’te
tiretilen kismi diferansiyel denklemlerin teorik c¢oziimlerinden zamanla kati tarafindan

adsorplanan gaz fazi konsantrasyonunun (l—YB* ) degisimi elde edildi. Sayisal ¢oziimden elde

edilen teorik sonuglarla deneysel olarak elde edilen sonuglar karsilastirildi.

Yukarida Ozetlendigi iizere, deneysel c¢alismalarda kullanilan aktif karbonda
kloroformun adsorpsiyonu i¢in gerceklestirilen kuru sorbent enjeksiyon teknigi deneylerinden
elde edilen bazi sonuglarla teorik model esitliklerinin ¢oziimiinden elde edilen sonuglarin

karsilastirildig1 grafikler Sekil 6.103-6.107°de gosterilmistir. Sekil 6.103 ila 6.105 arasindaki
grafiklerde aktif karbonda kloroformun 1-Yg =1- (Y /YBO) degerlerinin 3 L/dak. gaz akis hizi,

40 °C sicaklik, baslangi¢ gaz konsantrasyonu ve farkli kati besleme hizlarinda partikiil kalis
siiresi ile degisimi goriillmektedir. Bu sekillerden deneysel ve model esitlikleri ¢oziimii
sonuglarinin genel olarak uyumlu oldugu sdylenebilir. Bununla birlikte en uyumlu sonuglar
Sekil 6.103°te gosterilen 3 L/dak. gaz akis hizt ve 500 ppmv baslangic gaz konsantrasyonu
degerinde c¢alisilan sartlarda elde edilmistir. En diisiik kati besleme hizi degeri olan 0.0025

g/s’de model esitliklerinin ¢oziimiinden elde edilen 1-Y, degerlerinin deneysel verilerden elde

edilen 1-Y, degerlerinden az da olsa bir sapma gostermistir. Fakat ¢alisilan diger kat1 besleme

hiz1 degerlerinde deneysel ve model esitlikleri ¢6ziimii sonug¢larinin olduk¢a uyumlu oldugu
gdzlenmistir.

Sekil 6.104 ve 6.105’te gosterilen grafikler Sekil 6.103’teki sartlarla baglangig
konsantrasyonlarinin degisik olmasi yoniiyle farklhidir. Baglangic konsantrasyonunun 1000
ppmv oldugu sartlar1 gosteren Sekil 6.104°te deneysel ve model esitlikleri ¢oziimiinden elde
edilen sonuglar uyumlu olmakla birlikte 500 ppmv konsantrasyon degerindeki sonuglardan biraz
daha fazla sapma gostermistir. Benzer durum Sekil 6.105°te goriillen 2000 ppmv baslangi¢

konsantrasyon degerinde gergeklestirilen ¢aligmada da gozlenmektedir.
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Sekil 6.103. Aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu igin farkli kati besleme hizlarinda deneysel ve
model esitliklerinin ¢dziimiinden elde edilen sonuclarin karsilagtirilmasi (F=3 L/dak., Co=500ppmv)

= = = =Model 0.0025 g/s
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& Deneysel 0.006 g/s
Model 0.009 g/s
B Deneysel 0.009 g/s
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.104. Aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu igin farkli kati besleme hizlarinda deneysel ve
model esitliklerinin ¢dziimiinden elde edilen sonuglarin karsilagtiritlmasi (F=3 L/dak., C;=1000ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.105. Aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu igin farkli kati besleme hizlarinda deneysel ve
model esitliklerinin ¢dziimiinden elde edilen sonuclarin kargilagtirilmasi (F=3 L/dak., C;=2000ppmv)

= = = =Model 0.0025 g/s
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W Deneysel 0.009 g/s

2 3 4 5 6 7 8

Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.106. Aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu i¢in farkli kati besleme hizlarinda deneysel ve
model esitliklerinin ¢dziimiinden elde edilen sonuglarin karsilastiriimasi (F=4 L/dak., Co=500ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.107. Aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu igin farkli kati besleme hizlarinda deneysel ve
model esitliklerinin ¢dziimiinden elde edilen sonuclarin karsilagtirilmasi (F=5 L/dak., Co=500ppmv)

Sekil 6.106 ve 6.107°de goriildiigii gibi 500 ppmv baslangi¢ konsantrasyon degerinde
gaz akis hiz1 4 ve 5 L/dak. sartlarinda deneysel ve teorik ¢oziimden elde edilen sonuglar da
genelde uyumludur. Caligilan her ii¢ kat1 besleme hizinda da deneysel ve teorik ¢éziimden elde
edilen sonuglar arasinda gaz akis hizinin artmasiyla azda olsa bir sapma goriilmiistiir.
Bahsedilen bu sapmalarin kabul edilebilir aralikta oldugu literatiirde yapilan benzer ¢aligmalara
gore sOylenebilir (Allen vd., 2000; Allenvd. 2001b).

Aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu ig¢in gerceklestirilen kuru sorbent
enjeksiyon teknigi icin degisik konsantrasyonlardaki deneysel ve teorik model esitliklerinin
¢Oziimiinden elde edilen sonuglarin karsilastirildig: grafikler Sekil 6.108-6.110°da gosterilmistir.
Deneysel olarak belirlendigi gibi karbon tetrakloriiriin aktif karbonda adsorpsiyonu kloroforma
gore daha disiiktiir. Sekil 6.108-6.110’da teorik model esitlikleri ¢ézlimlerinden, deneysel
sonuglart destekleyen ve uyum icginde olan sonuglarin elde edildigi goriilmektedir. Bununla
birlikte 6zellikle 2000 ppmv’da oldugu gibi yliksek konsantrasyon degerlerinde model esitlikleri

¢Oziimii ile deneysel sonuglar arasindaki uyum azda olsa azalmaktadir. Karbon tetrakloriir i¢in

model esitlikleri ¢oziimiinden elde edilen partikiil temas siiresi-1—Y; egrilerinin seyir olarak
kloroformdakinden farkli olmasi Freundlich parametrelerinin (k. ve ) ve etkin difiizyon
katsayis1 degerinin (De) farkli olmasindan ileri gelmektedir. Bu degerler 6zellikle boyutsuz

zaman degerlerinin ger¢ek zaman degerlerine doniistiirilmesinde dnemlidir.
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Sekil 6.108. Aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu igin farkli kati besleme hizlarinda
deneysel ve model esitliklerinin ¢dziimiinden elde edilen sonuglarin karsilastirilmas: (F=3 L/dak., Cy=500

ppmv)

1
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— — Model 0.006 g/s
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.109. Aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu igin farkli kati besleme hizlarinda
deneysel ve model esitliklerinin ¢6ziimiinden elde edilen sonuglarm karsilastirilmas: (F=3 L/dak.,
Cy=1000 ppmv)
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Sekil 6.110. Aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu icin farkli kati besleme hizlarinda
deneysel ve model esitliklerinin ¢oziimiinden elde edilen sonuglarn karsilastiriimas: (F=3 L/dak.,
Cy=2000 ppmv)

Karbon tetrakloriiriin  aktif karbonda adsorpsiyonu ig¢in 500 ppmv gaz
konsantrasyonunda, gaz akis hizinin degistirilmesi ile (4 ve 5 L/dak.) deneysel ve teorik model
esitliklerinin ¢oziimiinden elde edilen sonuglarin karsilagtirildig: grafikler ise Sekil 6.111 ve
6.112de gosterilmistir. Sekil 6.111 ve 6.112°de deneysel ve teorik esitliklerin ¢éziim sonuglari
kloroformdakine gore daha fazla sapma oldugu goriilmektedir. Bu durumun daha once de
bahsedildigi gibi teorik esitliklerde kullanilan sabit degerlerden (6zellikle Freundlich {issii, q)

kaynaklandigi sOylenebilir. Bununla birlikte bazi durumlarda goriilen bu sapmalar model

esitliklerinin ¢6ziimiinde yapilan u, =u ve Y, =Y, kabullerinden de kaynaklanabilir.

Bu ¢aligma kapsaminda, klinoptilolitte kloroform ve karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu
icin kuru sorbent enjeksiyon teknigi kullanilarak gerceklestirilen teorik model ¢dziimlerinden
elde edilen sonuglarla deneysel sonuglarin uyumlu olmadig1 goriilmiistiir. Bu durumun baslica
sebebi klinoptilolit i¢in partikiil boyut dagilimi deneysel verilerinden elde edilen ve model
esitlikleri ¢oziimiinde kullanilan geometrik standart sapma degerinin oldukea yiiksek olmasidir
(8.175). Yapilan literatiir ¢alismasinda da belirtildigi gibi (Allen vd., 2001a) kuru sorbent
enjeksiyon teknigi teorik model esitliklerinin ¢ézlimiinde Freundlich parametreleri ve geometrik
standart sapma degerinin 6nemli oldugu goriilmiistiir. Klinoptilolit i¢in partikiil boyut dagilim
fonksiyonunu elde etmede log-normal dagilim fonksiyonu yerine farkli dagilim fonksiyonlarinin

denenmesi Onerilmektedir.
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Sekil 6.111. Aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu igin farkli kati besleme hizlarinda
deneysel ve model esitliklerinin ¢dziimiinden elde edilen sonuglarin karsilastiriimasi (F=4 L/dak., Cy=500

ppmv)
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Partikiil temas siiresi, s

Sekil 6.112. Aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu igin farkli kati besleme hizlarinda
deneysel ve model esitliklerinin ¢dziimiinden elde edilen sonuglarin karsilastirilmas: (F=5 L/dak., Cy=500

ppmv)
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7. GENEL SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada, aktif karbon ve klinoptilolitte ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyonu
sabit yatak ve kuru sorbent enjeksiyon teknigi kullanilarak incelenmistir. Sabit yatak deneyleri
40 °C sicaklik ve 1 atm basingta yiiritiilmiistiir. Kuru sorbent enjeksiyon sistemi deneyleri
kolon boyunca partikiil temas siiresi deneyleri ve filtre ¢ikisinda yapilan deneyler olmak iizere
iki sekilde gerceklestirilmistir. Kolon boyunca partikiil temas siiresi deneyleri 40 °C ve 1 atm
basingta; filtre ¢ikist deneylerinin bir kismi ise 30, 40 ve 50 °C ve 1 atm basingta yapilmistir. Bu
calisma kapsaminda ayrica ¢aligmalarda kullanilan katilarin fiziksel 6zellikleri deneysel olarak
belirlenmistir. Son olarak kuru sorbent enjeksiyon sistemi igin literatiirde gelistirilen model
esitlikleri Mathcad programi ile sayisal olarak ¢o6ziilmiis ve elde edilen sonuglar deneysel

sonuglarla karsilastirilmistir.

Aktif karbon ve klinoptilolitin fiziksel 6zellikleri ile ilgili yapilan ¢aligmalar;

Caligmalarin gerceklestirildigi aktif karbon ve klinoptilolit 6rnekleri i¢in deneysel
olarak belirlenen partikiil boyut dagilimi bilgisinden aktif karbonun klinoptilolite gore daha
homojen bir dagilima sahip oldugu goriilmistiir. Bu durum partikiil boyut dagilimi i¢in deneysel
verilerin kullanilmasiyla olusturulan log-normal dagilim egrisinde de godzlenmistir. Buna
kargilik klinoptilolit i¢in elde edilen partikiil boyut dagilimi homojen olmayip log-normal
dagilima da uymamaktadir. Klinoptilolit partikiilleri i¢in geometrik standart sapma degeri
normalden ¢ok yiiksek bulunmustur. Kuru sorbent enjeksiyon sistemi model esitlikleri
¢Oziimilinii de etkileyen bu durum deneysel verilerle model esitlikleri ¢6ziimii sonuglarinin
uyumsuz olmasina neden olmustur. Klinoptilolit i¢in log-normal dagilimina uygun olacak daha
homojen partikiil boyut dagilimi ile calisilmast 6nerilmektedir. Calisilan her iki kat1 6rnegi igin
de tipik gozenek boyut dagilimi grafikleri elde edilmistir. Beklenildigi gibi, aktif karbonun
yilizey alaninin klinoptilolite gore daha biiylik oldugu goriilmiistiir. Bu durum aktif karbonun

mikro gozenek yapisini daha fazla bulundurmasindan kaynaklanmaktadir.
Sabit yatakta gerceklestirilen ¢caligmalar;

Aktif karbon ve klinoptilolitte ¢alisilan ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyonunun
sabit yatak kullanilarak incelenmesi sonucu zamanla yatak cikisindaki adsorplanan bilesen

konsantrasyonunu gosteren sigrama egrileri olusturulmustur. Bu sigrama egrileri kullanilarak

deneysel ve literatiirde siklikla kullanilan Freundlich ve Langmuir izotermleri ile denge bilgileri
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elde edilmistir. Elde edilen denge bilgilerinden her iki kat1 ve ugucu organik bilesik i¢in de ¢ok
az bir farklilikla Langmuir izoterminin deneysel verilerle daha uyumlu oldugu belirlenmistir.
Izoterm sabitlerinden ¢alisilan ugucu organik bilesiklerin her ikisinin de aktif karbonda
klinoptilolite gore daha iyi adsorplandigi gorilmiistiir. Ayrica, hem aktif karbonda hem de
klinoptilolitte kloroform adsorpsiyonunun karbon tetrakloriire gore daha iyi oldugu gézlenen bir

diger sonugtur.

Kuru sorbent enjeksiyon sisteminde partikiil temas siiresi i¢in yapilan ¢aligmalar;

Kuru sorbent enjeksiyon sistemi ¢alisma sartlarini etkileyen en 6nemli parametrelerin
basinda gelen partikiil akis seklidir. Kuru sorbent enjeksiyon sistemi kolonunda partikiillerin
siiriklenmeli akis ile hareket etmesi gerekir. Bu nedenle partikiil akis hizi terminal ya da daha
yiksek bir hizda olmalidir. Aktif karbon, klinoptilolit ve akiskanin (azot gazi) fiziksel
ozellikleri kullanilarak her iki kati i¢in de terminal hiz degeri literatiirde mevcut esitliklerle
teorik olarak hesaplanmistir. Hesaplanan terminal hiz degerleri aktif karbon ve klinoptilolit i¢in
sirastyla 0.137 ve 0.045 m/s’dir. Aktif karbon i¢in ¢aligilan gaz akis hizi terminal ve iistii hizlar
iken, klinoptilolit i¢in tiim hiz degerleri terminal hizin iistiindedir.

Partikill temas siiresi deneyleri sonucunda, hem aktif karbon hem de klinoptilolitte
kloroform ve karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in, ¢alisilan diger tiim parametrelerin (gaz
akis hizi, baglangi¢c gaz konsantrasyonu ve kati besleme hizi) sabit oldugu durumda partikiil
temas siiresi artisiyla adsorplanma yiizde degerlerinin arttigi goriilmiistiir.

Yine diger tim parametrelerin sabit tutuldugu durumda, adsorpsiyonla uzaklagtirma
yilizde degerlerinin kati besleme hiz1 artigiyla arttigi gézlenmistir. Gaz akis hizi, katt besleme
hizt ve partikiil temas siiresinin ayni oldugu durumda baslangi¢ gaz konsantrasyonunun
artmastyla adsorplanma yiizdesinin genel olarak azaldig1 sonucu elde edilmistir. Boylece ayni
miktar katinin adsorplama ytiizdesinin adsorplama kapasitesi ile sinirli oldugu sdylenebilir.

Gaz akis hizinin artmasiyla adsorplanma yiizdesinin azaldigr elde edilen diger
sonucglardan biridir. Bu durumun sebebi, gaz akis hizinin artmasiyla partikiiller i¢in kolonun
ayni eksenel bolgesinde meydana gelen partikiil temas siiresinin azalmasidir. Kolonun ¢ikis
noktasima yaklasildiginda tiim gaz akis hizlarindaki adsorpsiyon yiizdelerinin birbirine
yaklagmakta oldugu g6zlenmistir. Yukarida ¢calismalarda incelenen parametreler icin elde edilen
tiim sonuglarin literatiirde yapilan benzer ¢alismalarla uyumlu oldugu goriilmiistir.

Partikill temas siiresi deneylerinden, yukarida anlatilan tiim sartlarda aktif karbonda
kloroformun karbon tetrakloriirden daha iyi adsorplandigi sonucu elde edilmistir. Bunun

yaninda ¢aligilan her iki ugucu organik bilesik i¢in de aktif karbonda meydana gelen
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adsorplanma yiizde degerlerinin klinoptilolitteki degerlerden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
Kloroformun aksentrik faktoriiniin karbon tetrakloriirden biiyiik olmasi, beklenilen bu durumu
ortaya ¢ikarmistir. Ayrica, aktif karbonun calisilan ugucu organik bilesikleri klinoptilolite gore
daha iyi adsorplamasi organofilik ylizey 6zelligine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Sabit
yatak deneylerinde de benzer durumlarin gézlenmesi birbiri ile uyumlu deney sonuglarimin elde

edildiginin gostergesidir.

Kuru sorbent enjeksiyon sisteminde filtre ¢ikisi i¢in yapilan ¢aligmalar;

Kuru sorbent enjeksiyon sistemi filtre ¢ikisinda gerceklestirilen deneysel sartlar partikiil
kalig siiresi deneyleri ile aynidir. Bununla beraber belirlenen bir kisim deneyler 30 ve 50 °C’de
de yapilmistir. Calisilan her iki kati 6rneginde kloroform ve karbon tetrakloriiriin filtre
cikisindaki gaz konsantrasyonu sabit tutulan diger tim parametreler icin zamanla azalmistir.
Genel olarak tiim c¢aligma sartlarinda baglangic zaman degerinde filtre c¢ikisindaki gaz
konsantrasyonu partikiil kalig siiresindeki konsantrasyon degeriyle ayni ya da daha diisiiktiir.
[lerleyen zamanla birlikte filtrede meydana gelen adsorpsiyonla birlikte gaz konsantrasyonunun
azaldig1 ve belirli bir siire sonunda sabitlendigi goriilmistiir. Filtre ¢ikisinda belirli bir siire
sonunda gaz konsantrasyonunun sabitlenmesi, filtrede katinin adsorpsiyon prosesi bakimindan
doygunluga ulasildigini gostermektedir. Gaz akis hiz1 ve baglangi¢ gaz konsantrasyonunun ayni
oldugu zamanlarda kati besleme hizi artigtyla filtre ¢ikis gaz konsantrasyonu azalmustir.

Caligilan diger tiim parametrelerin sabit oldugu durumda baslangi¢ gaz konsantrasyonu
artmasiyla filtre ¢ikisindaki adsorpsiyonla uzaklastirma yiizdesi diigmiistiir. Partikiil kalig siiresi
deneylerinde elde edilen sonuglarla benzer bu durumun filtre ¢ikisi deneylerindeki farki filtrede
meydana gelen adsorpsiyon prosesinin bir siire daha devam etmesidir.

Baslangi¢ gaz konsantrasyonu ve kati besleme hizinin ayni oldugu tiim zamanlarda gaz
akis hizinin artmasiyla filtre ¢ikisindaki gaz konsantrasyonunun zamanla azaldigi goriilmiistiir.
Partikiil temas siiresi sonuglarinin tersi bir sonug¢ olan bu durum, gaz akis hiz1 artigiyla kati
partikiillerin daha kisa bir zamanda filtreye ulagsmasindan kaynaklanmaktadir.

Filtre ¢ikis1 deneylerinde elde edilen sonuglardan calisilan tiim sartlarda daha 6nce sabit
yatak ve partikiil kalis siiresi deneylerinde de oldugu gibi kloroform her iki katida da karbon
tetrakloriire nazaran daha iyi adsorplanmistir. Yine daha Onceki sonuglara paralel olarak aktif
karbonun her iki izleyici i¢in de klinoptilolite gore daha yiiksek adsorplama kapasitesine sahip
oldugu gorilmiistiir.

Filtre ¢ikigindaki caligmalarda sicakligin etkisinin incelendigi kisim igin elde edilen

sonuglardan beklenildigi gibi adsorpsiyon sicakligin artmasiyla azalmstir.
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Yukarida zetlenen deneysel sonuglardan; kuru sorbent enjeksiyon tekniginin basarili
sekilde uygulanmasi, adsorbentin toz halinde kullanilmasi ile sabit yataklarda karsilasilan
dezavantajlarin elimine edilebilecegi anlasilmaktadir. Bu dezavantajlardan en &nemlilerinden
biri sabit yataklarda ¢aligma sartlarin1 biiylik 6lclide etkileyen basing diisiisiidiir. Adsorbentin
gaz akiminda piskiiriilmesi suretiyle gerceklestirilen kuru sorbent enjeksiyon sistemi ile
adsorpsiyon, optimum sartlarda yapilacak kolon tasarimi ile saniyeler seviyesi gibi ¢ok kisa
siirelerde gergeklestirilebilir. Bu ¢alismada, literatiirdeki benzer ¢aligmalardan farkli olarak kuru
sorbent enjeksiyon sistemi filtre c¢ikisinda zamanla adsorplanan bilesenin gaz fazi
konsantrasyonu degisimi incelenmistir. Bu incelemeler sonucunda, partikiillerde filtreye
ulasincaya kadar meydana gelen adsorpsiyonun filtrede bir siire daha devam ettigi goriilmiistiir.
Boylece, daha sonra yapilacak ¢alismalarda degisik filtre tasarimlari ile kuru sorbent enjeksiyon
sistemi ile adsorpsiyon incelemelerinin siirdiiriilebilecegi gosterilmistir. Kuru sorbent
enjeksiyon sistemi ile adsorpsiyon konusu iizerine inceleme yapacak ¢alismacilara kuru sorbent

enjeksiyon sistemi filtre bolgesi i¢in teorik model esitliklerinin gelistirilmesi 6nerilmektedir.

Deneysel sonuglarin Model esitlikleri ¢oziimiiyle karsilastirilmast;

Bu calisma kapsaminda gergeklestirilen son ¢alisma kuru sorbent enjeksiyon sistemi
model esitliklerinin sayisal olarak ¢oziilmesi ile elde edilen gaz fazi konsantrasyon degigimi ile
deneysel sonuglarin karsilastirilmasidir. Model esitlikleri sonlu farklar metodunun kullanilmast
ile sayisal olarak Mathcad’te ¢oziilmiistiir. Gerekli sabitler gerek deneysel ve gerekse teorik
olarak belirlenip ¢6ziimde kullanilmistir.

Yapilan caligma sonucunda aktif karbonda kloroformun adsorpsiyonu igin model
esitlikleri ile deneysel caligmalarin genel olarak uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Bununla
birlikte oOzellikle diigsiik kat1 besleme hizi ve yiikksek gaz akis hizlarinda makul Olgiilerde
sapmalar gozlenmistir.

Aktif karbonda karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in de uyumlu sonuglar elde
edilmistir. Fakat 6zellikle yiiksek gaz akis hizlarindaki sonuglarda sapmalar meydana gelmistir.
Bu durumun aktif karbonda karbon tetrakloriiriin sahip oldugu yiiksek q degerinden, ya da daha
da Onemlisi ¢oziimde yapilan gaz faz konsantrasyon degerinin kati1 partikiil ylizeyindeki
konsantrasyon degerine ve partikiil akis hizinin gaz akis hizina esit oldugu kabullerinden ileri
geldigi disiiniilmektedir. Bu nedenle sapmalarin meydana geldigi durumlar icin esitliklerin
yukaridaki kabullerin yapilmadig: sartlarda yeniden ¢6ziilmesi dnerilmektedir.

Klinoptilolitte kloroform ve karbon tetrakloriiriin adsorpsiyonu i¢in kuru sorbent

enjeksiyon teknigi kullanilarak gergeklestirilen teorik model ¢oziimlerinden saglikli sonuglar

133



elde edilememistir. Bu durumun baglica sebebi klinoptilolit i¢in partikiill boyut dagilimi
deneysel verilerinden elde edilen ve model esitlikleri ¢ozliimiinde kullanilan geometrik standart
sapma degerinin oldukca yiiksek olmasidir. Partikiil boyut dagilimi fonksiyonu olarak log-
normal dagilimi yerine baska dagilim fonksiyonlarinin kullanilmasi 6nerilmektedir.

Kuru sorbent enjeksiyon sistemi model esitliklerinin tiiretilmesinde Freundlich esitligi
yerine literatiirde mevcut diger izoterm esitliklerinin de kullanilmast bundan sonraki
caligmacilara Onerilen bir konudur. Farkli bilesenlerin degisik katilarda adsorpsiyonu igin

izotermlere uyum ayni olmayacagi gergegi yukarida dnerilen ¢aligsmay1 orijinal kilacaktir.
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EKLER

EK-1. Calisma (Kalibrasyon) Egrileri

Deneysel calismalar sirasinda gaz akimlarindaki UOB konsantrasyonu belirlenmesinde
kullanilan ve Head-Space yoOntemiyle olusturulan ¢alisma egrileri Sekil E.1.1 ve E.1.2°de

gosterilmistir.

0 1 1 1
0 1000 2000 3000 2000
Gaz Konsanleas oo, pamy

Sekil E.1.1. Kloroforma ait ¢alisma egrisi

4000 T T T
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Sekil E.1.2. Karbon tetrakloriire ait ¢aligma egrisi
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EK-2. Sicrama Egrilerinden Faydalanarak Adsorplanan UOB Miktarinin Hesabi i¢in
Ornek Mathcad Program

Sabit yatak deneyleri sonucu elde edilen zaman-kolon ¢ikisindaki gaz konsantrasyonu

degerlerinden faydalanarak Esit. 6.3 ile sabit yatakta adsorplanan madde miktar1 (M ) asagida

verilen Mathcad programi ile hesaplandi. Burada gosterilmeyen zamanla c¢ikis gazi

konsantrasyonu (Cou[) degerleri deneysel olarak elde edilen kromatografik pik alanlarinin Ek-

1°de verilen galisma egrileri ile konsantrasyon degerlerine doniistiiriilmesi ile elde edildi. Ornek
hesaplama 250 ppmv baslangi¢ konsantrasyonu ile aktif karbon ile doldurulmus sabit yataga

gonderilen kloroform igeren gaz akimi i¢in verilmistir.

Calisma egrisinden (Co-ALAN) faydalanarak

interpolasyon ile ¢ikis gaz1 konsantrasyonunun
belirlenmesi

C1. := linterp( ALAN, C ,C1.
ji= linterp( ALAN. Gy, C1 )

Cglkls = Cl-4.36 Cikis gazi1 konsantrasyonunun ppmv biriminden g/L
1-10° birimine doniistiiriilmesi
F:i=3 Hacimsel akis hiz1 (L/dak.)
) Sigrama egrisinde ¢ikis konsantrasyonunun giris
tp=120 konsantrasyonuna esit oldugu zaman
— 3 ..
Cgiris =1.09x% 10 Giris konsantrasyonu
) Cikis konsantrasyonu ile hacimsel akig hizinin

CF:= C(;lkls'F ¢arpimi
vs = cspline (t, C(;lkls) )
M(t1) :=interp(vs,t, CF,tl) > Mathcad ile sayisal integrasyon

1:I'

0
M =0.287 g cinsinden adsorplanmis UOB miktar1
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EK-3. Kolon Boyunca Sabit Yigin Gaz Fazi Konsantrasyonunda Kiitlesel Bilesiminin

Boyutsuz Zaman ve Radyal Yonde Degisimi icin Mathcad Programm

Kloroformun aktif karbonda adsorpsiyonu igin kati1 besleme hizinin minimuma gittigi
(degismeyen yigin gaz fazi konsantrasyonu) durumda zamanin belirli bir serisinde kiitlesel
bilesimin radyal yondeki degisimi asagidaki Mathcad programi ile elde edilmistir. Baslangig

gaz fazi1 konsantrasyonu 500 ppmv dir.

Cahsma Basing, Sicaklik Degerleri, Molekiil Agirliklar: ve ideal gaz sabiti

Pi=1 T:=40+ 273 My of =28 Mcgep= 119.5 R :=0.082
Partikiil Ozellikleri
€:=0.399 ...Partikiil gdzenekliligi
dp, :=50.534 10 ° ...Ortalama (geometrik) partikiil cap1, m
K :=872.882 q:= L q=0.379 ...Freundlich Parametreleri
2.638
D, = 1.54110° 7 ...Etkin diflizyon katsay1s1, m?/s
ppi=11155 ...Partikiil yogunlugu, kg/m?
Gaz Ozellikleri
P-M
p = _Azot p =1.091 ...Gaz yogunlugu, kg/m3
R-T
Ygo:=1.998 10 3 ...Kiitlesel bilesime gore baslangi¢ gaz konsantrasyonu,-
q-1

K-q-(p-Ypy) 4 : A

Kl:=—m—m K1=3.727x 10 ...Boyutsuz Freundlich Parametresi K

€

Boyutsuz zaman ve yaricap adim degerleri icin gerekli bilgiler

At - 0.0004 ...Cozlim i¢in boyutsuz zaman adimi,-
...Boyutsuz son zaman degeri,-
zaman_final:= 150 Y &

Ar:=0.02 ...Cozilim i¢in boyutsuz yari¢ap adima,-

nokta := 25 ...Boyutsuz son yarigap degeri,-
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i:=0..(nokta — 1) ...Iterasyon i¢in i indeks degikeni tanimlanmasi

Baslangi¢ Sarti

Ybaslanglg:i :=0.001

Sinir Sartlarn

Smir_Sarty =0  Smr_Sarty =1

YBO = Sinir_Sartyy

i+ 03 ...Esitlikte bulunan boyutsuz yarigap igin tanimlanan ve

Lokta, = 0.5————— . ¢ : '
HOH; nokta + 0.5 jterayon ile degisen yaricap degerleri

Sonlu Farklar Metodu ileKismi Diferansiyel Denklemin Coziimii

Kons(Y) = YO <« Siur_Sarty
Ynokta—l « Siur_Sarty

for 1€ 1..nokta — 2

2 A Vi~ Y At
o * _'(Yi+1 -2V Yi—l)
Thokta. Ar 2 Ar2

1

Yi “«— Yi +
14K 1-(Y;) !
1+K1

Coziim(zaman_adimlar) := Y<0> «— Ybaslanglg

for ie 1..floor(zaman_adimlar)

Y<].> <« Kons (Y<i_1>)

Y

NOT: Yukaridaki programda “sonlu farklar metodu ile kismi diferansiyel denklemin ¢6zimi’

ibaresinden sonra yazilan ve iterasyonun gergeklestigi kisimdaki tiim Y degerleri Y, t

B

degerleri t*, r degerleri r, Kl ise k. ’1 temsil etmektedir. Mathcad paket programinda *

carpma islemini gergeklestirdiginden bu sekilde bir notasyon degisimine gidilmistir.
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EK-4. Kolon Boyunca Degisken Yi8in Gaz Faz1 Konsantrasyonunda Kiitlesel Bilesiminin

Boyutsuz Zaman ve Radyal Yonde Degisimi icin Mathcad Programm

Kat1 besleme hizinin minimum olmadigi, yani adsorplanan bilesen konsantrasyonunun
kolon boyunca degisim gosterdigi durum igin bir seri t degerinde r —Y" egrilerinin
olusturulmasinda gerekli verilerin elde edilmesi amaciyla yazilan Mathcad programi asagida
verilmistir. Program kloroformun aktif karbondaki adsorpsiyonu icin; baslangic gaz fazi
konsantrasyonu 500 ppmv (Kiitlesel bilesim olarak 1.998x10™), kat1 besleme hiz1 0.0025x107
kg/s, gaz akis hiz1 ise 4 L/dak.(0.136 m/s) deneysel sartlarinda yazilmistir. Diger deneysel

sartlar ve sabitler programda belirtilmistir.

Cahisma Basing, Sicaklik Degerleri, Molekiil Agirliklar: ve ideal gaz sabiti

Pi=1 T =40+ 273 My 0 =28 Mepep=1195  R:=0.082
2

- E.(2.5. 10 2) S=4909x 10 * ...Kolon kesit alan1, m?
Partikiil Ozellikleri
£:=0.399 ...Partikiil gbzenekliligi
dp =50.53410 6 ...Ortalama (geometrik) partikiil cap1, m
K :=872.882 q:= L q=0.379 ...Freundlich Parametreleri

2.638

D, = 1.541 10 7 ...Etkin difiizyon katsayis1, m?/s
ppi=11155 ...Partikiil yogunlugu, kg/m3
M = 0.002510  ° ...Kat1 besleme hizi, kg/s
c:=2.734 ...Geometrik standart sapma,-
(I)T =3.248x 10 3 ...Normallestirilmis partikiil bosluk fraksiyonu degeri,-
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Gaz Ozellikleri

P-M
p = __ Azt p =1.091 ...Gaz yogunlugu, kg/m3
R- T
u, =0.136 ...Terminal hiz, m/s
u:=0.136 ...Gaz akis hizi, m/s
Ygo = 1.99810 3 ...Kiitle fraksiyonuna gore baslangi¢ gaz konsantrasyonu,-
q-1
K-q-(p-Ypo) 4 . .
Kl=———7 K1=3.727x 10 ...Boyutsuz Freundlich Parametresi K*
€

Boyutsuz zaman ve yaricap adim degerleri icin gerekli bilgiler

At :=0.00008 ...Cozlim i¢in boyutsuz zaman adimi,-
zaman_final := 1000 ...Boyutsuz son zaman degeri,-

At-zaman_final = 0.08

Ar:=0.02 ...C0ozilim i¢in boyutsuz yarigap adima,-
nokta :=25 ...Boyutsuz son yaricap degeri,-
Ar-nokta = 0.5

i:=0..(nokta — 1) ...Iterasyon i¢in i indeks degikeni tanimlanmasi
Baslangi¢ Sarti

Ybaslanglgi :=0.001

Simir Sartlari

Suur_Sarty :=0  Simur_Sarty =1

YB0 = Sinir_Sartr,

_ i+ 0.5 ...Esitlikte bulunan boyutsuz yarigap i¢in tanimlanan ve
"nokta, =% “nokta + 0.5  iterasyon ile degisen yaricap degerleri
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Sonlu Farklar Metodu ileKismi Diferansiyel Denklemin Coziimii

Kons(Y) = Y0 < Smur_Sarty
Ynokta—l <« Smir_Sarty
for ie 1..nokta — 2
2 a7 Y| A v vy
- e 2 + 2'( i1 oot i—l)
noktai Ar
Yl.<—Yi+
1K1 (vy) !
1+K1
i r4.134 )
2
ln(dp)
In(o)
M _
eKl-¢p- v v 100 2
6 ppSu 1 Vi T Yie1 ] o2
YB< YB 4| —=— P | (Y.)q L rljoven dd_|-At
i =1 LI 3 i 2.At i p
('rnokta. ) P
i+1 J
L 0 .
Ynokta—l < YB]
Y
)

Cozim(zaman_adimlar) :== | Y~ <« Ybaslanglg:

for ie 1..floor(zaman_adimlar)

Y<i> <« Kons (Y<i71>)

Y

NOT: Yukaridaki programda “sonlu farklar metodu ile kismi diferansiyel denklemin ¢6zimii”
ibaresinden sonra yazilan ve iterasyonun gerceklestigi kisimdaki tiim Y degerleri Y, t
degerleri t*, r degerleri I, Y, degerleri Y, ve Kl ise K; ’1 temsil etmektedir. Mathcad paket

programinda * g¢arpma islemini gergeklestirdiginden bu sekilde bir notasyon degisimine

gidilmistir.
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