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OZET

Ugucu organik bilesikler normal oda 1sisinda kolayca buharlasabilen, farkli
bircok kaynaktan atmosfere yayilarak ¢evreye, insanlara, bitkilere ve atmosferdeki
bilesenlerin yapisina olumsuz etkileri olan maddelerdir. Bu olumsuz 6zelliklerinden
dolay1 hem ticari hem de endiistri kaynakli olan ugucu organik bilesiklerin kullanimi
azaltilarak, yerine baska alternatifler kullanilmakta ya da geri kazanim yapilarak
atmosfere salinan miktar1 azaltilmaktadir. Giiniimiizde ¢evre sagligi agisindan bu
kirleticilerin kontroline ¢ok daha fazla Onem verilmekte ve Kkontroller
siklagtirllmaktadir. Ugucu organik bilesiklerin giderim yontemleri; adsorpsiyon,
absorpsiyon, yogusma, oksidasyon, biyofiltrasyon ve membran ile ayirmadir.

Bu calismada son zamanlarda siklikla karsimiza c¢ikan, oOzellikle tekstil
sektorlinde ¢oziicii olarak kullanilan dimetilasetamid (DMAC) denilen ugucu organik
bilesigin adsorpsiyon ile giderimi, sicak hava ile desorpsiyonu ve yeniden kullanim
icin geri kazanimi ¢alisilmistir. Caligma ti¢ farkli sicaklikta (10, 20, 30°C), ii¢ farkli
akis hizinda (0,8, 1,0, 1,2 L/dk) ve ii¢ farkli konsantrasyonda (%25°’lik DMAC,
%50’1ikk DMAC, %75’lik DMAC) yiiritilmiistir. DMAC adsorpsiyonu ile
doygunluga ulagmis olan iki farkli adsorbentten (aktif karbon ve silika jel) ugucu
organik bilesigin sicaklik etkisiyle desorpsiyonu da g¢alisilmistir. Desorpsiyon icin
DMAC ile doygun olan kolon 180-200°C’lik sicakliklarda 1sitilmustir.

DMAC adsorpsiyonu amaciyla kullanilan iki farkli adsorbentten ayni ¢alisma
kosullar1 altinda silika jelin kapasitesinin daha yiliksek oldugu, optimum ¢aligsma
sicakligimin 20°C ve 1,0 L/dk hizla gergeklestirildigi saptanmistir. Desorpsiyon
isleminde de aktif karbon yerine silika jel kullanim1 sicakliktan etkilenme derecelerine

gore kiyaslandiginda tercih sebebi olmustur.

Anahtar Kelimeler: U¢ucu Organik Bilesik (UOB), Dimetilasetamid (DMAC),

Adsorpsiyon, Desorpsiyon, Geri Kazanim.



SUMMARY

Volatile organic compounds are substances that can easily evaporate at normal
room temperature, spread from many different sources to the atmosphere and have
negative effects on the environment, people, plants and the structure of the components
in the atmosphere. Due to these negative properties, the use of volatile organic
compounds, both commercial and industry-related, is reduced, and other alternatives
are used or the amount of release to the atmosphere is reduced. Today, much more
attention is given to the control of these pollutants in terms of environmental health
and controls are tightened. Methods of removal of volatile organic compounds;
adsorption, absorption, condensation, oxidation, bio-filtration and membrane
separation.

In this study, the removal of the volatile organic compound called
dimethylacetamide (DMAC) , which is frequently used in the textile sector, as a
solvent, has been studied, desorption with hot air and recovery for reuse has been
studied. The study was carried out at three different temperatures (10, 20, 30°C), three
different flow rates (0,8, 1,0, 1,2 L / min) and three different concentrations (25%
DMAC, 50% DMAC, 75% DMAC). Desorption of the volatile organic compound by
the effect of temperature has been studied from two different adsorbents (activated
carbon and silica gel) which have reached saturation by DMAC adsorption. For
desorption, the column saturated with DMAC was heated at temperatures of 180-
200°C.

Two different adsorbents used for DMAC adsorption were found to have higher
capacity of silica gel under the same operating conditions, and optimum operating
temperature at 20°C and 1,0 L / min. In the desorption process, the use of silica gel
instead of activated carbon was the preferred choice when compared to the degree of

temperature effect.

Key Words: Volatile Organic Compunds (VOC), Dimethylacetamide (DMAC),

Adsorption, Desorption, Recover.
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1. GIRIS

Cevre kirliligi endiistrilesme ile birlikte giin gectikce artmaktadir. Bunun sonucu
olarak gevre sorunlarinin en baginda gelen hava kirliligi i¢in emisyonlar kontrol altinda
tutulmalidir. Temiz hava igerisinde yaklasik %78 azot, %21 oksijen ve %1 oraninda
diger gazlari barindirmaktadir [Saral, 2011]. Havanin dogal bilesenlerinin g¢esitli
nedenlerle degisime ugramasi hava kirliligine neden olmaktadir. Bu hava kirliligine
ve kokuya neden olan bir¢ok bilesik vardir. Oda sicaklifinda hava ile direk temas
etmesi halinde hizlica buharlasan, yapisinda en az bir karbon ve hidrojen igeren
kimyasal bilesikler olarak tanimlanan ugucu organik bilesikler [UOB] en
onemlilerindendir. Ciinkii tehlikeli sayilan hava kirleticilerin bircogu bu grubun
igerisinde yer almaktadir. Kaynama sicakligi 50-260°C arasinda degisen bu
hidrokarbonlarla giinliik hayatimizda ¢ok sik karsilasiriz [Alyliz vd. 2006]. UOB’lerin
kaynaklari; boyalar, ticari iirlinler, yapistirict malzemeler, ¢oziiciiler, doseme ve yapi
malzemeleridir. Bu bilesikler ya proses geregi aciga cikar ve bacadan atilir ya da
ekipman ve depolama tanki sizintilar1 seklinde gevreye yayilirlar [Kalafatoglu vd.,
2000].

Ugucu organik bilesiklerin insan sagligi iizerinde oldukca ciddi yan etkileri
vardir. Diisiik konsantrasyonlar bas agrisi, yorgunluk ve uyusukluk gibi 6zellikle sinir
sistemi ile ilgili sikayetlere neden olurken hayvanlar {izerinde yapilan deneyler sonucu
yiiksek konsantrasyonlara maruz kalinmasi durumunda kanser olma riskini arttirdigi
sOylenebilir.

Gilinlimiizde ¢oziicli ve ¢oziicii bazli kimyasallarin kullanildig: tim endiistrilerde
calisan insanlar hatta sanayi tesislerinden uzakta yasayan insanlar bile ugucu organik
bilesiklerin tehlikeli etkilerine maruz kalmaktadirlar. En fazla dikkat ¢eken ucucu
organik bilesikler benzen, toluen, etilbenzen, ksilen ve stiren’dir.

Ucgucu organik bilesiklerin geri kazanimi ve aritimiyla ilgili cok ¢esitli yontemler
vardir. Bunlar; 1s11 oksidasyon, katalitik oksidasyon, adsorbsiyon, absorbsiyon,
biyofiltrasyon, membranli ayirma, plazma teknolojisi vb.dir. Bu yontemlerden 1s1l
oksidasyonu her tiirlii kirletici derisiminde uygulanabilir olsa da diislik derisimlerde
cok yliksek debili bir atik gaz aritim1 650-800°C’ye 1sitilacagindan enerji gereksinimi
fazladir. Atik sulardaki biyolojik aritima benzer olan biyofiltrasyon yonteminde ise

mikroorganizmalar yardimiyla kirlilik bozundurulmaktadir. Ancak sisteme eklenmesi



gereken besin maddesi devamli bir maliyet yaratacagindan ekonomik agidan uygun
degildir. Membranli ayirma prosesinde atik gazdaki kirleticiler yar1 gecirgen bir
membran yardimiyla ana akimdan daha derisik bir sekilde ayrilir ve hemen hemen her
tiirlii kirleticiye uygulanabilir. Kloroflorokarbon (CFC), hidrofloroklorokarbon
(HCFC), vinil kloriir gibi degerli kimyasallarin geri kazanilmasinda endiistriyel
uygulamalar1 olan membran prosesi, Ozellikle kirlilik ytikii yiiksek (>1000 ppm,
tercihen >5000 ppm) atik gaz akimlaria uygulanir.

En ekonomik ve etkili yontem ise ugucu organik bilesiklerin kat1 bir yilizeyde
tutunarak birikmesiyle olusturulan adsorpsiyon yontemidir. Bu yontemde adsorbent
olarak en ¢ok aktif karbon kullanilmaktadir [Kalafatoglu vd., 2000].

Son giinlerde renksiz, yliksek kaynama noktal1 bir ¢oziicii olan dimetilasetamit
(DMAC) dikkat ¢ekmektedir. Bu ¢oziicli plastik sentetik fiber ve elektrolit iiretim
uygulamalarinda, akrilik, elyaf, kaucuk, regine ve kagit imalatinda kullanilmaktadir
[Turkchem Dergisi, 2013]. Hem gaz hem de sivi formunda olabilen bu ¢oziicii
proseslerde reaksiyon katalizorli olarak gorev yapar. Her yil biiylik miktarda DMAC
atik gaz olarak gerek tretimi ve tasimimi, gerekse kullanimi ve bertarafi sirasinda
atmosfere salinir. Toksik olan bu madde hava kalitesini olumsuz etkiledigi gibi insan
sagligini da tehlikeye atmaktadir. Ayrica fabrikalarin bacalarindan atilan bu atik gaz
etrafa da rahatsiz edici bir koku vermektedir. Siv1 faz igin gelistirilmis bir¢ok aritma
yontemi olmasina karsin gaz fazi igin gelistirilmis aritma sistemi sayis1 oldukca
kisithdir. Gaz formunda bu atigin ¢cevreye salinmastyla ayrica ciddi bir koku problemi
ortaya ¢ikmaktadir. Bu kokunun giderilmesi i¢in literatiirde yapilmis olan ¢ok fazla

calisma yoktur.

1.1.Tezin Amaci ve Kapsami

Literatiirde yapilan tiim ¢alismalarin 15181 altinda bu tez calismasinda DMAC’in
adsorpsiyon prosesiyle giderimine karsilik davranisinin incelenmesi planlanmistir. Bu
kapsamda benzer caligmalar da goz Oniine alinarak aktif karbon ve silika jel olmak
tizere iki farkli adsorbentin sonuglari arastirilirken giintimiizde 6nemli sorunlardan biri
olan ugucu organik bilesik emisyonunun kontrol altinda tutulmasi, azaltilmasi ve geri
kazamimi gibi konulara ¢oziim ©Onerisi sunacaktir. Ozellikle kagit ve tekstil

endistrilerinde dikkat ¢ekici olan DMAC solventinin giderimi hakkinda literatiir de



kisith sayida arastirma yapilmis olmasi nedeniyle TUBITAK projesi kapmasinda
olusturulan bu tez ¢alismasi uygulanabilirliginin de yiiksek olmasiyla bilimsel olarak
ileride gergeklestirilecek olan ¢alismalara kaynak olacaktir.

DMAC adsorpsiyonun i¢in oncelikle aktif karbon adsorbenti kullanilmis daha
sonra silika jel adsorbenti kullanilarak deney sonuglart karsilagtirilmigtir. Her iki
adsorbent i¢in de giderimi optimize edecek sartlar (akis hizi, sicaklik, konsantarsyon)
ve geri kazanim potansiyeli belirlenmistir. Elde edilen sonuglar bu tez ¢calismasinda

sunulmustur.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Ugucu Organik Bilesikler (UOB)

Endiistriyel proseslerde kullanilan ¢ogu gaz kimyasallar atik veya yan {iriin

olarak aci8a ¢ikar ve zehirlilikleri dolayisiyla hem insan saglig1 iizerinde hem de gevre

kirlenmesi agisindan olumsuz etkilere sahiptir. Bunlarin arasinda yer alan ve biiyiik bir

kismini olusturan ugucu organik bilesikler (UOB) genellikle inceltici, yag giderici,

temizleyici ve sivi yakitlarda ¢oziicii olarak kullanilmaktadir [Kim vd., 2005].

Kaynaklar1 ise kimyasal endiistriler, kagit iiretim fabrikalari, gida isleme, boya

kurutma, metallerin yagdan arindirilmasi, tekstil fabrikalar1 ve elektronik aksam

fabrikalaridir. Yaygin olarak kullanilan bazt UOB’ler Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1: Baz1 Ugucu Organik Bilesikler.

Ugucu Organik Bilesik Molekiiler Formiil Molekiiler Agirhik (g/mol)

Asetaldehit C2H40 44,05
Aseton Cs3HeO 58,08
Benzen CeHs 78,11

Etil Asetat C4HsO2 88,11
Formaldehit CH20 30,031
Hekzan CeH14 86,18
Heptan C7Has 100,21

Izopropil Alkol CsHgO 60,1

Toluen CeHsCH3 92,141
Vinil Kloriir C2HsClI 62,498
Ksilen CsH1o 106,16




Insan émrii boyunca ortalama 400—500 milyon litre hava solumaktadir. Diinyada
her yil hava kirliliginden yaklagik 3 milyon insan 6lmektedir. Bu deger diinyadaki
toplam 6liim vakalarinin %35°ni olusturmaktadir. Dolayisiyla temiz ve kirli hava insan
saglig1 agisindan oldukga 6nemlidir [Yurtseven, 2008]. UOB’lerin emisyonu ekipman
ve boru sizintilarindan, depolama tanklarina yiikleme kayiplarindan ve proses tanki
ventilasyon hattindan kaynaklanabilmektedir. Cevresel acidan ve insan saglig
acisindan baktigimiz zaman gazlarin atmosfere salinimini kontrol altinda tutmak
gerekmektedir. Bu kapsamda olusturulmus bazi yasal diizenlemeler vardir. Tiirkiye’de
ucucu organik bilesikler hakkinda ilk diizenleme 1986 yilinda yiiriirliige giren Hava
Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi (HKKY) olup, bu yonetmelik ile havaya salinan
organik gaz ve buhar emisyonlarina sinirlama getirilmis ve bu yonetmelikte yer alan

faaliyetleri gosteren tesisler emisyon iznine tabi tutulmustur.

2.2. Ucucu Organik Bilesik Kaynaklari

Ugucu organik bilesikler antropojenik kaynaklar ve dogal kaynaklar olmak iizere
iki farkli simif halinde ¢esitli kaynaklardan atmosfere salinirlar. Siklikla karsimiza
¢ikan antropojenik emisyon kaynaklarmma ornek olarak trafik, yakma prosesleri,
organik ¢oziciiler ve kimya endiistrisi verilebilir. Kentlesmenin giiniimiizde giderek
artmasi ve trafikteki ara¢ sayisindaki artis sonucu ugucu organik bilesige neden olan
karbonmonoksit (CO) ve azotoksit (NOx) gibi kirleticilerin miktarin da artis meydana
gelmektedir. Ayrica tasitlarda hava/yakit oranmin diismesiyle ters orantili olarak
egzozdan ¢ikan hidrokarbon emisyonu artmaktadir. Fosil yakitlarin yakilmas ile de
UOB emisyonunda ciddi bir artis gerceklesmektedir. Yanma islemi, igten yanmali
motorlardan ¢ikan egzoz gazi emisyonlar1 ve yanmadan dnce baca gazi emisyonlari
olmak iizere iki ana kategoriye ayrilabilir [Bek, 2015]. Bir bagka kaynak olarak ¢cok
yaygin bir sekilde kullanilan ¢oziicliler 6rnek verilebilir. Kuru temizleme, endiistriyel
prosesler, kaplama islemleri, baski-boyama, regine fabrikalar1 ve kauguk prosesler bu
c¢oziiciilerin kullanildig1 endiistrilerdir.

Atmosferik UOB emisyonlarinin ¢ogu yesil bitkilerden kaynaklanmaktadir
[Heinsohn, 1999]. Ozellikle agaclar, cesitli bitkiler ve dogal orman yanginlar1 bu
emisyonlara neden olmaktadirlar. Batakliklar, ¢iliriiyen giibre yi1ginlar1 ve kanalizasyon

gibi biyolojik aktiviteler de UOB’lerin dogal kaynaklari arasinda yer almaktadir. Tablo



2.3’de Amerika Birlesik Devletleri’nde sabit, hareketli ve biyolojik kaynaklardan bir
yil boyunca atmosfere yayilan UOB ve NOx miktar1 goriillmektedir[ Y1lmaz, 2008].

Tablo 2.2: 1995 yilinda Amerika’da sabit, hareketli ve biyolojik kaynaklardan bir
yilda atmosfere yayilan kirleticilerin miktar1 (milyon ton).

Sabit Kaynaklar Hareketli Kaynaklar Biyolojik Kaynaklar
NOx 11,2 10,6 2,6
uoB 14,5 8,4 32,7

2.3. Ucucu Organik Bilesiklerin Emisyon Mevzuati

Diger boliimlerde de bahsedildigi gibi ucucu organik bilesiklerin bir¢cok farkli
kaynagi bulunmakta ve hem insan sagligi hem de cevreye olan etkisinden dolay1
emisyonunu kontrol altinda tutmak olduk¢a 6nemli bir konudur. Bu sebeple bazi yasal

diizenlemeler olusturulmustur.
2.3.1. Tiirkiye’deki Yonetmelik

Tiirkiye’de ugucu organik bilesiklerin kontrolii hakkinda ti¢ farkli diizenleme
bulunmaktadir. Bunlardan birincisi 2008 yilinda yiirlirliige giren Hava Kalitesi
Degerlendirme ve Yonetimi Yonetmeligi (HKDYY) dir. Bu yonetmeligin amaci, hava
kirliliginin ¢evre ve insan saghg tizerindeki zararl etkilerini 6nlemek veya azaltmak
icin hava kalitesi hedeflerini tanimlamak ve olusturmak ayni zamanda belirlenen bu
tanimlar1 esas alarak hava kalitesini degerlendirmek, hava kalitesinin iyi oldugu
yerlerde mevcut durumu korumak, hava kalitesi ile ilgili yeterli bilgi toplamak ve uyari
esikleri araciligiyla halkin bilgilendirilmesini saglamaktir. HKDYY de, ozon onciil
Olctimleri altinda izlenecek Onerilen UOB’lerin bir listesi vardir. Bu listede benzen,
toliien gibi otuza yakin ugucu organik bilesik yer almaktadir. Listedeki tiim bilesikler
arasinda, sadece benzenin, yillik ortalama miktar i¢in 5 pg / m® olan bir konsantrasyon
sinir1 vardir. lkinci diizenleme olarak 2009 yilinda zorunlu tutulan Sanayiden
Kaynaklanan Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi’dir. Bu yonetmeligin amaci,
sanayi ve enerji Uretim tesislerinin faaliyetleri sonucu atmosfere yayilan is, duman,

toz, buhar ve aerosol halindeki emisyonlar1 kontrol altina almaktir. Bu diizenlemede,
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benzen, toliien, ksilen ve etil benzen gibi bazi UOB’ler icin sinir degerler

belirlenmistir. Ugiincii ve son diizenleme Egzoz Emisyonlar1 Y6netmeligi’dir.

2.3.2. Cevre Koruma Ajansi (U.S. EPA)

Amerika Birlesik Devletleri’'nde Temiz Hava Yasasi, EPA’ya belirli hava
kirletici emisyonlarinin sinirlandirilmasi konusunda yetki vermektedir. Devletler
EPA’nin belirlemis oldugu degerlerden daha kati yasalar koyabilirler ancak ortak
olarak EPA’nin belirledigi limitlerden daha diisiik olamaz. Ugucu organik bilesikler
ozonun Onciileri olduklarindan ozona iligkin hava kalitesi standartlart kapsaminda

diizenlenirler.

2.4. Ucucu Organik Bilesiklerin Giderim Yontemleri

Ugucu organik bilesiklerin giderimi konusundaki ¢aligsmalar giin gegtikge dnem
kazanmakta ve iyilestirilmektedir. Atik gazlarin bilesenleri ve miktarlar1 ¢ok cesitli
oldugundan giderim yontemleri de ¢ok cesitlidir. Sekil 2.2°de bu giderim yontemleri

listelenmistir.

u VOC Giderim Yontemleri 1

—_—

Tahribat .
Etmek Geri Kazanim
. L . . . Membran ile
Oksidasyon Bio-filtrasyon Absorpsiyon Adsorpsiyon Yogunlagma ayitma

Sekil 2.1: UOB giderim yontemleri.



Giderim yontemlerinin se¢iminde g6z Oniinde bulundurulmasi gereken birgok
parametre vardir. Gaz kirleticinin cinsi, miktari, sicakligi ve debisi bu parametrelerden
bazilaridir. Aritim sisteminin se¢iminde 6nemli olan bir diger konu da verimlilik,
olusabilecek atiklar ve yillik isletme maliyetidir. Tablo 2.2’de ugucu organik
bilesiklerin kontrolii i¢in uygulanan teknikler ve bu tekniklere ait bazi olumlu-olumsuz
durumlar verilmistir [Khan ve Ghoshal, 2000].



Tablo 2.3: Ugucu Organik Bilesik (UOB) kontrol teknikleri i¢in analizler.

) Uzaklastirma . . ) )
Teknik o Uretilen Ikincil Ank Avantaj Dezavantaj
Verimi, %
Daha sonraki ilave kontrol teknikleri icin

Termal Oksidasyon 95-99 Yanma iiriinleri Max.%85 'lik bir enerji geri kazanimi halojenli bilesenlerin uzaklastirilmasi

gerekebilir.
. : Isletme sartlar: sistemin verimini etkiler. Belirli
Katalitik Oksidasyon 90-98 Yanma iirtinleri Max.%75 lik bir enerji geri kazanim

bilesikler katalizérii zehirleyebilir.

Kullanilan mikroorganizmalar organik bilesikler
o Baslangi¢ yatirimi daha diisiik, zararl
BiyoFiltrasyon 60-95 Biokiitle icin segicidir. Bu nedenle mikroorganizma kiiltiir
ikincil kirletici azdr.
karisimina ihtiyag vardir.

. 33°C’nin iistiinde kaynama noktasina sahip
Uriin geri kazanimi yillik isletme
Kondenzasyon 70-85 Kondensat o . bilesikler igin kullanilamaz. Bakim maliyeti
maliyetini dengelenebilir.

yiiksektir.
Absorpsiyon 90-93 Atk su Uriin geri kazammi yillik isletme UOB’lerin 6n arittimina ihtiyag duyulabilir.
maliyetini dengeleyebilir. Bakim maliyeti yiiksektir.
Adsorpsiyon (Aktif 80-90 Kullanilmis karbon ve bu Uriin geri kazanimi yillik isletme Neme karst duyarlidir. Keton aldehit gibi bazi
Karbon) karbonda kalan organikler maliyetini dengeleyebilir. bilesikler gozenekleri tikayabilir.

Birkag¢ dongiiden sonra %90 ’lara varan relatif nemlerde yiiksek

Adsorpsiyon (Zeolit) 80-90 kullanilmis zeolit ve bunda etkinlige sahiptir. Uriin geri kazanimi Zeolit maliyeti yiiksektir.

kalan organikler yillik igletme maliyetini dengeleyebilir.
Ileri aritima ihtivag duyulmaz. Uriin geri
Membran Ayirma 90-99 Kullanilmig membran kazanimui yillik igletme maliyetini Membranlar zor bulunur ve pahalidir.

dengeleyebilir.




2.4.1. Oksidasyon

Ucucu organik bilesiklerin giderim yontemlerinden biri olan oksidasyonda amag
¢ogu yanici olan bu bilesikleri yakarak karbondioksite ve suya doniistiirmektir.
Termal, katalitik ve biyolojik olarak farkli yontemler izlenebilir. Termal yakma
genellikle 750-1150°C civari gergeklesir. Iyi bir termal UOB yakma islemi igin gerekli
reaksiyon zamaninin ve UOB-hava karisiminin iyi ayarlanmasi gerekmektedir. Atik
gaz i¢indeki UOB ne kadar yanici olursa olsun ugucu organik bilesigin kendi
konsantrasyonu yakma odasinin 1sisin1 750-1150°C civarina yiikseltmeye yetmez.

Dolayisiyla sisteme disaridan yakit beslemek gerekir.

ATIK GAZ

ISITICI ] _...-""' ‘ = " TEMIZLENMIS GAZ

Sekil 2.2: Termal yakma prosesinin sematik goriiniimdi.

Termal olarak ugucu organik bilesiklerin yakilip etkisiz hale getirilmesi
isleminde ozellikle fazla yakit harcanmasi ve 6nemli bir hava kirleticisi olan NOx
olusumunu engellemek i¢in katalitik yakma prosesleri gelistirilmistir. Katalitik yakma
prosesleri 200-500°C arasinda %90-98 verimle UOB’leri parcalayabilen proseslerdir
[Yilmaz, 2008].
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ATIK GAZ KATALITIK YATAK

ISITICI :[ 7 7 TEMizLENMiS GAZ

ATIK GAZ

Sekil 2.3: Katalitik UOB yakma prosesinin sematik gériiniimii.

Barbara Maria Borges Ribeiro ve diger arkadaslarinin yaptiklar1 bir calismada,
pilot dlcekli bir katalitik reaktor gelistirmis ve isletme parametrelerinin toluen yikimi
tizerindeki etkisi arastirilmistir. Katalizor olarak bal petegi seklinde olan ticari
otomotiv katalizorii [Umicore, model AFT] kullanilmis, giris gazi elektrik direncleri
ile 1s1itilmis ve ¢esitli kosullar i¢in %99°dan fazla toluen degredasyonu saglanmstir.
Yapilan deneysel ¢aligsmalar sonucu sicaklik parametresinin en 6nemli siire¢ degiskeni
oldugu kanisina varilmistir. Tiim konsantrasyonlarda sicaklik degerinin arttirilmasi
alikonma stiresinin azalmasina neden olmustur. 800 ppmv’de, sicaklik 543 K ila 633
K arasinda degisirken alikonma siiresi sirasiyla 0,121 saniyeden 0,08 saniyeye
diismiistiir. Gelistirilen katalitik reaktor, endiistriyel emisyon kaynaklarinda yiiksek bir

uygulama potansiyeli gosteren UOB aritimi i¢in etkili oldugu kanitlanmastir.

2.4.2. Biyofiltrason

Biyofiltrasyon prosesi atik gazlardaki koku giderimi i¢in tasarlanmus, etkili ve
pahali olmayan bir aritim yontemidir. Bu teknolojinin temelinde aerobik sartlar altinda
mikroorganizmalarin organik kirleticileri suya, karbondioksite ve biyokiitleye

dontstiirmesidir. Sekil 2.4’de bu sisteme ait temel bir sema verilmistir [Khan, 2000].
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Sekil 2.4: Biyofiltrasyon sistemine ait basit bir sema.

Biyofiltre dolgulu bir yataktan olusur ve bu yatak mikro-flora ile yogun bir
sekilde kaplanmis durumdadir. Atik gaz bu biyolojik tabakanin igerisinden gegirilip
bakterilerce parcalanarak dolgu malzemesi lizerine adsorbe edilir. Bu proseste ¢esitli
dolgu malzemeleri kullanilabilir. Genellikle turba, kompost, yaprak, aga¢ kabugu veya
toprak gibi dogal organik maddeler tercih edilir [Lu, vd,2000]. Bruneel vd. (2008)
yaptiklar1 derleme makalelerinde hidrofobik bilesiklerin aritilmasinin gii¢ oldugundan
bahsetmistir. Ciinkli dolgu malzemesinin {izerinde bulunan biyofilmden suya kiitle
transferi diigtiktiir. Bu transfer sinirlamasi sorununun tizerinden gelmek i¢in geleneksel
olarak kompost ve ahsap takoz (kavela) iceren biyofiltreye hidrofobik olan silikon
koptigii ilave edilerek kullanilmistir. Bruneel ve dig. aseton, hekzan ve dimetilstilfiti
aritabilmek i¢in bos yatak alitkonma siiresi 57 dakika, giris yiikleme degeri 4,5 gm®/sa
ve isletme stiresi 180 giin olacak sekilde prosesi isletmislerdir. Aseton, dimetilsiilfid

ve hekzanin en yiiksek aritma verimliligi sirasiyla %99, %80 ve %50°dir.

2.4.3. Absorpsiyon

Absorpsiyon belli bir siv1 iginde yiiksek ¢oziintirliige sahip bir gazin s6z konusu
stv1 igine gonderilerek sivi tarafindan tutulmasidir. Bu prosesteki itici gii¢ siv1 ile gaz
arasindaki konsantrasyon farkidir. Absorplanmak istenen gaz, i¢inde iyi ¢oziindiigi

diisiik uguculuga sahip organik bir sivi absorplayict olarak kullanilir. Ancak
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absorplanmak istenen gaz suda iyi ¢oziinen bir gaz ise direk olarak suyun igine

absorplanabilir.

Termuz gaz

Ahsorbent
stwis1 daghicisy

Paket
malzemest

dested
Atk paz
iceri
Ahbsorbent
s digan

Sekil 2.5: Gaz absorpsiyonunda kullanilan bir paket kulenin sematik goriintimii.

Biard vd. yaptiklar1 bir ¢alismada asidik veya bazik fonksiyon grubu olmayan,
kokulu atiklarin igerisinde diisiik konsantrasyonlarda karsilasilan {i¢ ugucu organik
bilesigi (biitanol, biitilaldehit, metiletilketon) 1slak gaz yikayici ile absorbe etmislerdir.
Bu gaz-sivi kontaktorii gaz fazinin yiiksek hizlarda (>12 m/dk) gectigi tel 1zgara paket
sisteminden olusmaktadir. Biitanol gibi su i¢in iyi bir afinite gosteren bilesikler icin,
20 ms'lik bir gaz alikonma siiresine yol agan, 32 cm'lik bir kisa kontaktor uzunlugu
icin %90'a varan aritim verimliligi 6l¢iilmiistiir. Bununla birlikte, suda zayif bir sekilde
¢cOziinen biitiraldehitin giderim etkinligi ise %10 ile %30 arasinda degismektedir.
Kiitle transfer modellemesi gergeklestirilmis ve yiiksiiz bir ¢zelti ile beslenen birkag
kiiciik yikayici ile caligmanin, aritma verimliligini arttirmak i¢in etkili oldugu

vurgulanmigtir.

2.4.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir ara kesit veya ylizey lizerinde tutulmasini istedigimiz bir
maddenin  birikmesi ve buradaki derisiminin zamanla artmasi1 olarak

tanimlanabilmektedir. Burada bahsedilen yiizey bir siv1 ile bir gaz, kat1 veya bir bagka
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stv1 arasindaki yiizey olabilir. Adsorpsiyonda adsorbe eden kat1 maddeye adsorplayan,
adsorbent veya adsorban denilirken; kati yiizeyinde tutunan maddeye adsorplanan
madde veya adsorbat denilmektedir. Adsorpsiyon olay1r ii¢ farkli sekilde
gergeklesebilir; fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve degisim adsorpsiyonu.
Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun baslica ayirt edici 6zellikler Tablo 2.3’de yer

almaktadir [Orbak, 2009].

Tablo 2.4: Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon arasindaki ayirt edici 6zellikleri.

Ozellikler Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorpsiyon Isisi, kj/mol 20-40 >80
Adsorpsiyon Hizi 273 K’ de Hizl 273 K’de Yavas
Desorpsiyon Kolay Zor
Spesifik Olma Spesifik Degil Cok Spesifik
Kaplama Coklu Tabaka Tel Tabaka

Kati yiizey ile adsorplanan madde molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri
sonucu olusan adsorpsiyon olayina fiziksel adsorpsiyon denir. Burada zayif Van der
Waals kuvvetleri etkindir ve islem tersinirdir. Adsorplanan madde ile kat1 ylizey
arasindaki fonksiyonel gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyona da
kimyasal adsorpsiyon denir. Bu reaksiyon tersinmez ve tek tabakalidir. Ugiincii
adsorisyon cesidi ise elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlarin yiizeydeki
yiiklii bolgelere tutunmasidir. Burada adsorplayan ile adsorplananin iyonik giigleri
onemlidir.

Adsorpsiyon prosesinin dért basamakta gerceklestigi kabul edilmektedir. Ilk
basamakta s1v1 veya gaz fazdaki adsorbat molekiilleri, adsorbentin dis tabakasina yani
yiizeyine yonlenirler ve bu basamak ¢ok hizli gerceklesir. Ikinci basamakta adsorbat
molekiilleri, adsorbentin gdzeneklerine dogru diflizlenmeye baslarlar. Ucgiincii
basamakta adsorbat molekiilleri, adsorbent goézenekleri arasindaki bosuklardan
adsorpsiyonun gergeklestigi yiizeye dogru difiizlenirler. Son basamakta, adsorbat
molekiilleri gdzeneklerin yiizeyinde adsorplanirlar ve adsorpsiyon tamamlanir.
Adsorpsiyon hizin1 genellikle ikinci veya tglinci basamaklar belirlemektedir
[Kockaya, 2016].
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Aktif karbon ilk ve en fazla kullanilan adsorbenttir. Fakat aktif karbon tizerine
UOB adsorpsiyonunun bazi dezavantajlari oldugunu goriilmiistiir. Bu dezavantajlar
aktif karbonun yanma riski, baz1 ugucu organik bilesiklerin adsorbent yiizeyinde
polimerize olmas: ve adsorbentin porlarini tikamasi, aktif karbonun nem tutuculugu
ve aktif karbonun rejenerasyonu esnasinda karsilagilan bazi gii¢liklerdir
[Demet,2008].

Ideal bir adsorbentin baz1 dzelliklere sahip olmas istenir. Bunlar;

e Adsorbentin hidrofobik olmasi,

e Yiiksek tersinir adsorpsiyon kapasitesine sahip olmasi,

e Katalitik aktivitenin olmamasi,

e Yiiksek termal ve hidrotermal kararliliga sahip olmasi ve

e Kolay rejenere edilebilir olmasidir.

Adsorpsiyon izotermleri, izotermal ve izobarik sartlar altinda dengedeki adsorbe
edilmis maddenin Xeq [mg/mg] spesifik kiitle miktarinin, maddenin gaz fazindaki Cin
[ppm] konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak tanimlanir. Farkli fiziksel varsayimlara
dayanan yar1 deneysel ya da tamamen deneysel nitelikte olan ¢esitli izoterm modelleri

vardir. Bunlar;

e Langmuir Izotermi ve

e Freundlich izotermi’dir [Ligotski vd., 2018].

Langmuir izoterminde adsorpsiyon, adsorbat baglangi¢ konsantrasyonu ile
birlikte lineer olarak artar. Maksimum doyma noktasinda, yiizey tek tabaka ile
kaplanmakta ve ylizeye adsorbe olmus adsorbat miktar1 sabit kalmaktadir. Langmuir
izoterminde adsorpsiyon enerjisi Uniformdur. Adsorpsiyon hizi adsorbat
konsantrasyonu ve yiizey iizerinde bulunan bos adsorpsiyon alanlart ile dogru
orantilidir. Desorpsiyon hizi ise yiizeydeki adsorplanmis molekiil sayisi ile dogru

orantilidir [Sahan, 2007].
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Langmuir esitligi su sekilde gosterilmektedir:

_ QmaxaLCe (2-1)
¢ 1+a,C,
K, C, (2.2)
Qe =7 -~
1+a,C,

e Ce:Adsorpsiyon sonrasi ¢ozeltide kalan maddenin konsantrasyonu (mg/L)
® (e: Birim adsorban iizerinde adsorplanan madde miktar1 (mg/g)

e K : Adsorbatin adsorplanma kapasitesine bagli olan sabit (L/g)

e a, : Adsorpsiyon enerjisine bagli olan sabit (L/mg)

¢ Qmax : Adsorbanin maksimum adsorplama kapasitesi (mg/g)

Freundlich izotermi, heterojen yiizeylerdeki adsorpsiyon igin kullanilan

deneysel olarak gelistirilmis bir izotermdir (Gurellier, 2004). Asagidaki gibi gosterilir;

qc—:n = (;—Z)% ya da qc—:n = bcg% yada ¢ = ch% (2.3)

Burada gm, maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) gosterirken; Po,
adsorpsiyon sicakligindaki adsorbanin basincidir. K ve n parametreleri genellikle
sicakliga baglidir ve n’nin biiylik olmasi daha fazla dogrusal olmayan izotermi gosterir
[Pei, 2011]. Bu esitlik Langmuir esitliginden farkli olarak diisiik konsantrasyonlarda
Henry kanununu uygulamaz ve dengeden sonra tam sabit bir adsorbat degeri elde
edemez. Bu da Freundlich izotermin en biiyiik dezavantajidir [Sahan, 2007].

Yakout vd. yaptiklar1 bir ¢alismada piring kabugu aktif karbon kullanarak
benzen, toluen, etil-benzen ve p-ksilen (BTEX)’in adsorpsiyon/desorpsiyona kars1
davranigindaki farkliliklar incelenmistir. BTEX bilesiklerinin sulu ¢ozeltilerinden
giderilmesinde pirin¢g kabugu aktif karbonun oldukca etkili oldugu goriilmiistiir.
Maksimum BTEX adsorpsiyonuna ve desorpsiyonuna ulasmak igin yaklasik 48 saat
gerekmektedir. Adsorpsiyon kinetigi verileri, Weber-Morris modeline daha yakin
oldugunu ispatlarken, izoterm deneysel veriler, Freundlich modeline daha iyi uydugu
fark edilmistir. BTEX adsorpsiyon/desorpsiyonunu kimyasal yapi, ¢oziiniirlik ve

molekiiler agirlik etkilenmistir. Yiiklenen matris ve reaktif su arasindaki temastan
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sonra yaklasik %22 benzen, %33 toliien, %58 etilbenzen ve %18.8 p-ksilen piring
kabugu aktif karbondan giderimi yapildu.

Vohra(2015), yaptig1 ¢alismada hurma c¢ekirdeginden kimyasal aktivasyon
islemiyle graniiler aktif karbon iireterek gaz fazindaki benzeni basarili bir sekilde
adsorbe etmistir. Ham hurma ¢ekirdeklerinden iiretilen graniiler aktif karbon
numunelerindeki karbon igerigi sirasiyla %47 ve %82 olarak bulunmustur. Ayrica,
aktif karbonun yiizey alan1 822 m?/g’dir. Benzen gazi konsantrasyonlar1 5,75 ila 23
ppmv, gaz akis hizlar1 1,1 ila 2,2 L/dk ve graniiler aktif karbon yatak derinlikleri 1 ila
6 cm arasinda degismektedir. Sistemlerin kirilma egrisi noktalar1 birkag saatten birkag
giine kadar degiskenlik gostermektedir. Yizey fonksiyonel gruplarinin roli ve
adsorpsiyon iglemi sirasinda benzen halkalar ile etkilesimleri de arastirildi. Yapilan
deneyler ile ham hurma ¢ekirdegi ve liretilen graniiler aktif karbon kiyaslanmistir.
Benzen gazi konsantrasyonunun, akis hizinin ve yatak yiiksekliginin giderim verimine
etkisi analizlenmistir. Son olarak da yaygin olarak kullanilan graniiler aktif karbon ve
bu calisma icin iiretilen aktif karbon karsilastirilmistir. Yapilan deneysel verilere gore
c¢ikarilan sonug, dinamik akis kosullarinda gaz fazindaki benzen giderimi i¢in hurma
cekirdeginden iiretilen graniiler aktif karbonun, benzen giderimi i¢in yayimn olarak
kullanilan spesifik yiizey alan1 daha yiiksek olan (1100 m?/g) Filtrasorb 400 GAC’dan
bile daha basarili oldugudur.

2.4.5. Yogusma

Yogusma prosesi, atik gaz akimlarinda oldukga yiiksek derisime sahip ayni
zamanda yiiksek kaynama noktali (>38°C) ugucu organik bilesikleri gidermek i¢in
uygulanan bir prosestir. Diisiik sicakliklarda ve/veya yiiksek basinglarda yogusturulan
UOB’ler igerigine bagli olarak proseste yeniden kullanilabilir, satilabilir veya

enerjilerinden yararlanmak icin yakilabilirler.
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Sekil 2.6: Ugucu organik bilesiklerin yogusturulmasi.

Temelde bir 1s1 degistiriciden meydana gelen bu siiregte soguk akigkan devamli
olarak sistemde dolasmaktadir ve UOB igeren atik gaz baska bir giristen iceriye
verilerek soguk akiskanin aktigi borularin dis yilizeyinde yogusarak yer cekimi
etkisiyle asagiya dogru akar ve ¢ikis hattindan disartya alinir. Bir baska ¢ikis hattindan
temiz hava digartya verilir. Bu metod 500 ppmv’nin iizerindeki ugucu organik
bilesiklerin konsantrasyonlarinda tercih edilirken sistem verimi %50-90 arasinda
degismektedir [Y1lmaz,2008]. Bouchra Belaissaoui ve diger arkadaslarinin yaptiklar
bir ¢calismada bagimsiz bir yogusma prosesinin enerji verimliliginin (geri kazanilan
ucucu organik bilesiklerin kilogram bagina ihtiya¢ duyulan toplam elektrik enerjisi)
sistematik analizi, membran konsantrasyonu+yogusmaya dayanan bir hibrit proses ile
karsilastirilmistir. Bagimsiz yogusma ile yiiksek kaynama noktali UOB (toluen, oktan,
aseton) i¢in daha fazla enerji tasarrufu saglandigini gosterilirken, hibrit sistem ile orta
ila diisiik kaynama noktal1 UOB (propan, etan, etilen) i¢in enerji verimliliginde 6nemli

bir iyilesme elde edilmistir.
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2.4.6. Membran

Membran prosesinde atik gazdaki kirleticiler veya uzaklastirmak istedigimiz
diger bilesikler yar1 gegirgen bir membran yardimiyla ana akimdan daha derisik bir
sekilde ayrilir. Bu yontem neredeyse her tiirlii kirletici i¢in uygulamasi olagan bir
yontemdir. Genellikle kirlilik ytikii >1000 ppm, tercihen >5000 ppm olan endiistriyel

atik gaz akimlarinda uygulanir.

UOB'ler

UDE absorplayict Balaye UOB
+ — *

Diger garlar Membran Diger gazlar

Sogutucy

Ity
JOE ayircy e

Valum Pompast
Cozich

-+
Yogustwulamayan

Sekil 2.7: Membran proses ile atik gazdan UOB giderimi.

Siire¢ boyunca membranin bir yiiziinden gidermek istedigimiz ugucu organik
bilesigi 1yi absorplayabilecek ugucu olmayan bir siv1 akarken diger yiiziinde atik gaz
akmaktadir. Absorplayacak sivi yerine vakum uygulamasi da yapilabilir. Ugucu
organik bilesikle doygunlasmis absorpsiyon sivist isitilarak i¢indeki ugucu organik
bilesik buharlastirilarak sividan ayrilir ve daha sonra yogusturularak yeniden kazanilir.
Sivi ise sogutulduktan sonra tekrar geri devir yaptirilir. Li Rui vd. yaptiklari caligmada
membran bazli gaz absorpsiyonu islemi, CsHe/N2 karisimina dayali ugucu organik
bilesiklerin uzaklastirilmas: igin degerlendirilmistir. Benzenin (CeHs) CsHes/N2
karisimindan absorpsiyonu, bir hidrofobik polipropilen i¢i bos fiber membran
kontaktorii ve emici olarak N-formil morfolinin (NFM) sulu ¢ozeltisi kullanilarak
arastirillmistir. Cesitli faktorlerin genel kiitle transfer katsayisi lizerindeki etkileri
arastirllmis ve deney sonuglari, CeHe'nin uzaklastirilma verimliliginin, c¢alisilan
sistemde %99,5'e ulagabilecegi kanisina varilmistir. Tahmin edilen degerler ve

deneysel degerler arasindaki ortalama hata %7,9 olmustur. Ek olarak, VOC'lerin
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uzaklagtirllmasi i¢in paketlenmis kolonlar da karsilastirma icin denenmistir.
Geleneksel tekniklerle karsilastirildiginda, membran gaz absorpsiyonu islemi yiiksek
spesifik ylizey alam1 sunmaktadir ve bu nedenle, ayni c¢alisma kosullar1 altinda

hesaplanan transfer iinitesi yiiksekligi onemli 6l¢lide daha kii¢iik olmaktadir.

2.5. Dimetilasetamid (DMAC)

Dimetilasetamid (DMAC), polar, renksiz ve higroskopik (nem ¢eken) bir sividir.
Agrokimyasallar, farmasétikler, sentetik elyaflar, kaplamalar ve boya siyiricilar gibi
bir¢ok uygulamada yaygin olarak kullanilan iyi bir endiistriyel ¢oziiciidiir. Diisiik
sicakliklarda bile kolayca buharlasabilme o6zelligine sahip olmasindan dolay1
depolamada, kullanim sirasinda ve sizintilar sonucu rahatga ortam havasina
karisabilen bu ¢oziicii, ¢cevre ve insan saglig1 agisindan biiyiik 6neme sahiptir. Cilinkii
DMAC oral, dermal ve inhalasyon sonucu insanlar tarafindan kolayca emilir. DMAC
maruziyeti esas olarak karaciger toksisitesine, cilt tahrisine, bas agrisina, istahi,
yorgunluga ve hepatik hasara neden olur. DMAC’in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Tablo 2.5 [Taminco N.V., 2008]’de verilmistir.

Tablo 2.5: DMAC fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Ozellik Deger Birim
Renk Renksiz -
Koku Amonyak benzeri -
Molekiiler Formiil C4HsNO
Molekiiler Agirlik 87,12 g/mol
Kaynama Noktasi 166 °C
Donma Noktasi -20 °C
Ozgiil Agirlik ; 20°C 942 kg/m?3
40°C 923 kg/m?®
Buhar Basinc ; 20°C 0,178 kPa
40°C 0,660 kPa
60°C 2,016 kPa
Tutusma Noktasi 490 °C
Yogunluk ; 15,6 °C 0,9448 -
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2.6. Dimetilasetamid’in Giderim Yontemleri

Dimetilasetamid’in giderimi hakkinda literatiirde ¢ok az sayida calisma
mevcuttur. Bu ¢alismalardan bir tanesi olan Lu vd. nin yapmis olduklar1 damlatma
yatakli biyofiltre (TBAB) ile gaz fazindaki atik dimetilasetamitin aritilmasidir.
Deneysel olan bu arastirmada giderim verimi i¢in farkli akis hizlar1t ve giris
konsantrasyonlar1 degerlendirilmistir. Kararli hal durumunda DMAC ayirma
kapasitesi artmis ancak yiikleme yiikii arttikca giderim verimi azalmistir. Sirasiyla
20,2 ve 34,5 g DMAC/ m3/sa giris yiiklemeleri igin %90 ve %80’den daha fazla DMAC
giderim verimi elde edilmistir. Damlatma yatakli biyofiltre diisiik ve orta dereceli
yiikklemelerle DMAC emisyonunu kontrol etmek igin etkili bir yontem olarak
goriilmektedir. Laboratuvar 6lgekli bir damlatma yatakli biyofiltre insa edilmistir.

Sekil 2.8’de deney diizenegi gosterilmistir.

Bypass

Mutrient
solision

;E]E %:r
—"li}ullﬂ s Pure DMAC

Leachate

Sekil 2.8: DMAC atik gazinin kontrolii i¢in damlama yatag1 hava biyofiltresinin
sematik diyagrama.

Bu yatak cam malzemeden elde edilmis ve 10 cm’lik i¢ capa sahip 15 cm
uzunlugunda alt1 béliimden meydana gelmektedir. Biyofiltrenin  iist  kisminda
DMAC atik gaz girisi ve pliskiirtme i¢in bosluk birakildi. Sizint1 i¢inde alt kisminda
bir bolim ayrildi. Biyofiltre igerisindeki ambalaj malzemesi ortalama 20,34
mikrometre gbzenek biiyiikliigine ve 0,66 m?g yiizey alanma sahip komiir
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partikiiliidiir. DMAC atik gazinin ve biyoreaktoriin sicakligini 25+2°C de tutabilmek
icin TBAB sicaklik kontrol kutusunun igerisine yerlestirilmistir. Basingli hava ilk
olarak nemden uzaklastirilmak i¢in hava kurutucu silika jelden gecirilip daha sonra
partikiil maddelerden wuzaklastirilmak i¢in filtrasyon aletinden gecirilmistir.
Saflagtirma isleminden sonra 2,4 mL/dk hizla bir besin ¢ozeltisi ile biiyiik hava akimi
karistirtlarak biyofiltre sistemine yukaridan verilirken; kararli DMAC buhart tiretmek
i¢in kiiclik hava akimi sirasiyla saf DMAC (%99) ve buharlastirilmis DMAC igeren
iki cam siseden gegirilmistir. DMAC buhar1 daha sonra ana bosluktaki ana hava akimi
ile karigtirnllmig ve asagiya dogru akan akislarla yataga gecirilmistir. Besin ¢ozeltisi
mikroorganizmalarin biiylimesi i¢in hayati 6nem tasiyan vitamin ve inorganik tuzlari
icermesinin yani sira pH degerini 7+8 de tutabilmek i¢in pH tamponu olarak NaHCOs3
icermektedir. Aktif camur 1,02 kg/L yogunluga, 7000 mg/L'lik askida kati madde (SS)
ve 4700 mg/L'lik ugucu askida kat1 madde (VSS) igerigine sahip bir atik su aritma

tesisinin ikincil temizleyicisinden elde edilmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Kiitle Akis Olcer (MFM)

4

»
/ Bronkhorst’
HIGH-TECH

a) b)

Sekil 3.1: a) Kiitle akis 6lger goriiniimii, b) Dijital Ekranli gériiniimdi.

Deneysel diizenekte Bronkhorst serisine ait El-Flow Select cihazi gaz akisini
6l¢mek amaciyla kullanilmistir. Bu cihaz basing ve sicaklik degisimlerinden bagimsiz
olarak 700 bara kadar gaz akislarin1 6lgmek i¢in tasarlanmis bir cihazdir. Calisma
sartlarina uygun olarak 0-5 L/dk arasinda 6l¢iim yapabilen model tercih edilmistir.
Ana hava hattindan saglanan hava cihaz yardimiyla sabit hizda tutularak hem
seyreltme iglemi gerceklestirilmis hem de yikama sisesinde bulunan ¢6ziicii gaz fazina

gecirilmistir.

Sekil 3.2: Kiitle akis dlgerin ¢alisma prensibinin goriiniimii.
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3.2. Gaz Yikama Sisesi

Gaz yikama sigesi stvilarin icerisinden gaz gegirilmesini saglayan cam sigelerdir.
Gazlarin temizlenmesi, gazlarla sivilarin reaksiyonunun saglanmasi, belli bir gazin
belli bir siv1 iginde tutulmasi ya da belirli bir sivinin gaz fazina gegirilmesi gibi

islemlerde kullanilir.

i T
i

Sekil 3.3: Gaz yikama sisesinin goriiniimii.

Deneysel diizenekte yikama sisesinin icerisine bir miktar saf DMAC konulmus
ve igerisine sabit hizda hava verilerek DMAC’in belirli bir doygunluga ulagsmasinin
ardindan gaz fazinda bu sisenin igerisinden ayrilmasi gerceklestirilmistir. Calisma

boyunca 100 mL ve 250 mL’lik yikama sisesi kullanilmistir.

3.3. Su Banyosu

Laboratuvarlarda temel bir cihaz olarak kullanilan su banyosu igerisine, sivi
halde bir ¢6zelti veya saf ¢oziicli koyarak, kontrol ve isletim elemanlarinin bulundugu

pano lizerinden istenilen sicaklik ayarlanip numune sicakligi sabitlenir.
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Sekil 3.4: Su banyosunun goriiniimii.

Yikama sisesi icerisine konulan DMAC su banyosuna yerlestirilmis ve deneysel
parametrelere uygun olarak daha dnceden belirlenen sicaklik degerleriyle ¢aligilmistir.
Farkli sicakliklarda DMAC buharlastirilarak gaz fazinda igerisi aktif karbon veya

silika jel ile dolu olan kolona adsorpsiyon iglemi i¢in gonderilmistir.
3.4. Adsorpsiyon Kolonu

Adsorpsiyon islemi i¢in kullanilan kolon 3 c¢m i¢ ¢apina, 4 cm dis ¢apina ve 12
cm yiikseklige sahip sicaklik ve darbelere kars1 dayanikli ¢elik malzemeden yapilmis
bir kolondur. Kolon boyutlarina karar verirken literatiirde yapilmis olan diger
calismalar yol gdsterici olmustur. Kolon bir adet silindir seklinde gévde ve iki adet alt
ve Ust yuvarlak tabladan olusmaktadir. Hava kagaginin dnlenmesi agisindan alt-ist

tablalara viton contalar yerlestirilmistir.

Sekil 3.5: Celik kolon goriintiisii.
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Kolonun i¢i tamamen dolacak sekilde yaklasik olarak 40 gram aktif karbon veya
silika jel ile doldurulmustur. Silindirik olan gévdenin alt ve {ist kismina ¢elik filtre
kesilip yerlestirilmis ve bu sayede aktif karbon veya silika jelin hava akisi ile kolon

disina tasinimi engellenmistir.

3.5. Gaz Kromatografi (GC)

Gaz kromatografisi, ugucu organik bilesiklerin adsorpsiyon ve dagilim farkina
gore birbirlerinden ayrilmasini saglayan kimyasal analiz enstriimanidir. Sabit faz ve
mobil fazdan olusan bu cihaz ugucu olan ya da ugucu hale getirilebilen numunelerin
analizleri i¢in kullanima uygundur. Gaz kromatografi cihazinin sematik goériiniimii

Sekil 3.6 de verilmistir.

alos kontrolory ereksiyo portu
- i AN
D.b \\ kaydedici
|
kalon dedektor

kolon foum

tagiyicl gaz

Sekil 3.6: Gaz kromatografi cihazinin sematik goriiniimii.

Sabit faz ¢ok ince bir tabaka olup kolonun i¢ kisminda kaplidir ve bu yiizey
sayesinde absorpsiyon islemi gerceklesir. Azot, argon ve helyum gibi inert gazlardan
olabilen sabit bir basing ve akis hizina sahip mobil faz, analizi yapilmak istenen

numuneyi kolon igerisinde tasimaya yarar. GC sistemi,

e tasiyici gaz,
e enjeksiyon iinitesi,
e kolon, dedektor ve

e bilgisayardan olusur.
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Iki tiir kolon vardir; dolgulu ve kapiler kolon. Kolonlarin boylar1 2-60 m veya
daha biiyiik olabilirken yapildigi malzeme paslanmaz celik, cam, aliiminyum ve bakir
olabilir. Kapiler kolonlar, uzun boylari, kiigiik caplar1 ve diisiik miktarda 6rnekle
calisilabilmelerinden dolay1r dolgulu kolonlara gore daha ¢ok kullanim alani bulur.
Numune kolona miimkiin olan en kii¢iik hacimde ve en kisa siirede verilmelidir.
Otomatik enjektorlii cihazlarda split ve splitless enjeksiyon yapmak miimkiindiir.
Splitless; numune seyreltilmeden enjektore ¢ekilen kismin tamamu sisteme verilir.
Split; numune belli oranda seyreltilip verilir. Gaz kromatografide kullanilan bazi

dedektorler;

e alev iyonlagsma dedektorii (FID),

o kiitle dedektorii (MS),

e termo iyonik dedektor (TID),

e clektron yakalama dedektorii (ECD) ve
e termal iletkenlik dedektori (TCD) dir.

Cihaza verilecek numunenin 6zelligine gore dedektor tercihinde farkliliklar
olabilmektedir. Bu cihaz ilag¢ sanayisinde, ugucu yaglarin bilesimi ve miktarinin
saptanmasinda, hava kirliligi analizlerinde ve petrol endiistrisinde oldukg¢a sik
kullanilmaktadir.

Proje kapsaminda yapmis oldugumuz deneysel calismalar sirasinda kullanilan
GC cihaz1 Agilent markasina ait 6890N model bir cihazdir. Sekil 3.7°de GC cihazina
ait bir fotograf yer alirken Tablo 3.1’de de cihazin kullanim parametreleri yer

almaktadir.

27



Sekil 3.7: Gaz kromatografi cihazinin fotografi.

Tablo 3.1: GC kullanim parametreleri.

Kolon Markast DB_WAX
Kolon Boyutlari 30m x 53 um % 0,50 um
Inlet (Giris) Sicakligi 250°C
Inlet Modu Splitless
Oven (Firin) Sicakligi 160°C
Aux Sicaklig 160°C
Dedektor Sicakligi 250°C
Dedektor Tipi Alev Iyonizasyon (FID)

3.6. Deneysel Diizenek

Proje kapsaminda hazirlanan deneysel diizenegin ¢alisma prensibi su sekildedir;

hava debisini MFM yardimiyla istedigimiz hizda ayarlayarak oncelikle bos bir gaz

yikama sisesine oradan da icerisi DMAC dolu olan ve su banyosunda sicaklig1 sabit

tutulan gaz yikama sisesine verilir. Burada belirli bir doygunluga ulastiktan sonra gaz

fazina gecen DMAC igerisi aktif karbon ile dolu olan kolona gider ve burada

adsorplanir. Kolon ¢ikis1 direk olarak valf bolimiinden GC’ye baghidir ve online
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olarak saat bas1 analiz yapilarak DMAC pikleri izlenir ve konsantrasyon degerleriyle

giderimi takip edilir. Sekil 3.8’de deney diizenegine ait bir fotograf yer almaktadir.

Sekil 3.8: Deney diizenegine ait bir fotograf. 1: Kiitle Akis Olger (MFM), 2: Gaz
Yikama Sisesi, 3:Su Banyosu, 4:Karistirici, 5: Adsorpsiyon Kolonu, 6:Gaz
Kromatografi Cihazi (GC).

MFM ile DMAC debisini istedigimiz gibi ayarlayarak farkli hizlarda
adsorpsiyon isleminin nasil reaksiyon gosterdigi izlenebilmektedir. Su banyosu
sicakligi ile DMAC’in buhar basincindan faydalanarak farkli miktarlarda DMAC
buharlastirip kolondaki adsorpsiyon islemine katkisi takip edilebilmektedir. Ayrica
karistirict yardimi ile bir girisinden hava diger girisinden gaz fazindaki DMAC
verilerek burada hava ile seyretlme islemi yapilmis ve farkli konsantrasyonlarda aktif
karbon adsorpsiyonu degerlendirilmistir. Proje kapsaminda iki farkli adsorbent ile
DMAC giderimi denenmis, bu iki farkli adsorbent i¢in en uygun ¢alisma kosullari
belirlenmeye c¢alisilmistir. Bunun i¢in deneysel bir matris olusturulmustur. Tablo

3.2°de bu matrise yer verilmistir.
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Tablo 3.2: Deneysel matris.

Sicakligin Adsorpsiyona

2 Adsorbent x 3 Sicaklik x1

Etkisi Konsantrasyon x 1 Debi
) Gaz Debisinin Adsorpsiyona 2 Adsorbent x 1 Sicaklik x 1
Adsorpsiyon o )
Etkisi Konsantrasyon x 3 Debi
Baslangic Gaz 2 Adsorbent x 1 Sicaklik x 3
Konsantrasyonunun Etkisi Konsantrasyon x 1 Debi
Rejenerasyon Sicakliginin
. 2 Adsorbent x 3 Sicaklik x 1 Debi
) Etkisi
Rejenerasyon

Rejenerasyon Havasinin

Etkisi

2 Adsorbent x 1 Sicaklik x 3 Debi
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4. BULGURLAR

4.1. DMAC’in Aktif Karbon ile Adsorpsiyonu

Proje kapsaminda adsorpsiyon islemi i¢in adsorbent olarak kullanilan aktif
karbon TEKKIM markasima ait graniiler aktif karbondur. Tablo 4.1°de bu aktif

karbonun 6zellikleri yer almaktadir.

Tablo 4.1: Aktif karbonun 6zellikleri.

Spesifikasyon Yaklasik Deger Birim
Iyot Sayisi >= 950 mg/gr
Metilen Blue >=200 mg/gr
Yigin Yogunlugu 510 gr/l
Islanabilirlik >=99,5 %
Nem <=2,0 %
pH 70,-8,0, -
Partikiil Boyut 0,60-2,36 mm
Arahgi
Etkili Boyut 0,8 mm
BET Yiizey alam 900 m?/gr
Yatak Yiiksekligi 8 cm

DMAC’in aktif karbon ile adsorpsiyonu ¢alismalarinda farkli sicaklik, hiz ve
konsantrasyonun etkileri calisilmistir. Aktif karbonun desorpsiyonu sicak hava ile
gerceklestirilememistir. Bu nedenle tiim c¢alismalarda taze aktif karbon kolona
yerlestirilerek ¢caligmalar yiiriitiilmiistiir. Kolon paketlemesi yapilirken yaklasik olarak
40,2 gram aktif karbon kullanilmistir.

Gaz fazinda oOlgiilen DMAC konsantrasyonlari ile teorik olarak hesaplanan
DMAC konsantrasyonlar1 karsilastirilmistir. DMAC’in 20°C’de buhar basinci 0,178
kPa olarak raporlanmistir (Taminco N.V., 2008). Buna gore, 20°C’de DMAC’in gaz

fazindaki denge konsantrasyonu asagidaki gibi hesaplanabilir.
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0,178 mol m
= 7,31 X 10—5T = 6,37 ms (4.1)

8,3144621 x 1073 x (273 + 20) L

[DMAC] =

Benzer sekilde 30°C’deki DMAC’in gaz fazindaki denge konsantrasyonu,

0,393 1
= 1,56 X 10_4% = 13,59 o8 (4.2)

8,3144621 x 1073 x (273 + 20) L

[DMAC] =

olarak hesaplanabilir.

4.1.1. Sicakhik Etkisi

Yapilan ilk ¢aligmalardan birisi aktif karbon ile adsorpsiyon isleminde sicakligin
etkisi olmustur. Hava debisi 1000 mL/dk olarak sabit tutularak sicakligin DMAC
adsorpsiyonuna etkisi {i¢ farkli sicaklikta (10, 20 ve 30°C) ¢alisilmis ve sonuglar Sekil

4.1 *de gosterilmistir.
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Sekil 4.1: Sicakligin DMAC adorpsiyonuna olan etkisi (10°C’de Co=3,83 mg/L,
20°C’de Co=6,37 mg/L, 30°C’de Co=13,60 mg/L).
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Her sicaklikta kolona giris konsantrasyonlar1 farkli olmasina ragmen hemen
hemen tiim sicakliklarda DMAC yaklasik 120 L civarinda kolondan ¢ikmaya
baslamistir. 1250 L gaz hacmi gegirildikten sonra kolonun adsorplama kapasitesi,
kirilma egrisinin iistiinde kalan alanin hesaplanmasi ile bulunmustur. Buna goére 10, 20
ve 30°C sicakliklarda kolonun tuttugu toplam DMAC miktarlar sirasiyla 2,54, 4,01
ve 7,60 g (63,52, 100,2 ve 189,91 mg DMAC/g AK) olarak hesaplanmuistir.

Grafikte de gorildiigii gibi DMAC’in aktif karbon ile adsorpsiyonu igin
calisilabilecek en uygun sicaklik 20°C dir ve adsorpsiyon islemi yaklasik 30 sa
stirmistiir. Diger sicaklarda aktif karbonun kapasite ¢ok daha hizli dolmustur ve analiz
stiresi daha kisa siirmiistiir. Hem kapasitesinin en yiiksek oldugu sicaklik olmasindan
dolayr hem de oda sicakligindan uzak olmamasi ile GC’ye giden boru hatlarindan
olusabilecek yogusmayi engelleyeceginden diger adsorpsiyon deneylerinde bu

sicaklikla calismaya devam edilmistir.

4.1.2. Gaz Hiz1 Etkisi

DMAC adsorpsiyonu i¢in en uygun sicaklik degeri 20°C olarak karar verildikten
sonra, bu sicaklik degeri ile 4 farkli gaz hizi test edilmis ve adsorpsiyon tizerindeki

etkisi gozlemlenmistir. Sekil 4.2 de adsorpsiyonun gaz hizi ile degisimini gosteren

grafik yer almaktadir.
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Sekil 4.2: Gaz Hizinin DMAC adsorpsiyonuna olan etkisi.
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0.4 L/dakika gaz hiz1 ile gergeklestirilen deneyde kirilma egrisi diger hizlara
oranla ¢ok daha sonra ¢ikmistir. Cikis konsantrasyondaki ilk yilikselme 0,4 L/dakika
hizda yaklasik 380 L’de gozlemlenirken, diger hizlarda bu deger yaklasik 100 L
seviyelerindedir. Bu temel olarak kinetik kisitlamadan kaynaklanmaktadir. Daha
diisiik hizlarda, DMAC’in aktif karbon gozeneklerine diifiizlenmek i¢in gerekli zaman
yiiksek hizlara kiyasla daha fazladir. Deneysel sonuglardan goriilecegi iizere en hizli
calisma olan 1,2 L/dakika debili deneyde gozlenmistir. Farkli hizlarda adsorpsiyon
kapasiteleri incelendiginde, 0,4, 0,8, 1,0 ve 1,2 L/dakika hizlar i¢in sirasiyla 108,16,
108,73, 115,3 ve 109,04 mg DMAC/g AK olarak bulunmustur.

4.1.3. Konsantrasyon EtkKisi

Saf DMAC konsantrasyonuna ilave olarak DMAC Y4 ve 'z oranlarinda hava ile
seyreltilerek adsorpsiyon ¢aligmalart yliriitiilmiistiir. Bu ¢alismalar, 1 L/dakika toplam
debide ve 20°C’de gerceklestirilmistir. Sonuglar Sekil 4.3°da sunulmustur.
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Sekil 4.3: Farkli DMAC konsantrasyonlari ile gergeklestirilen adsorpsiyon
caligmalari.
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Adsorpsiyon kolonuna giren DMAC konsantrasyonu azaldik¢a kirilma egrisinde
gozlenen ilk konsantrasyon artigi igin gerekli olan hacim miktart bir miktar
artmaktadir. Saf DMAC gazi ile gergeklestirilen deneyde kirilma egrisi yaklasik 130-
140 L seviyelerinde goriilmeye baglarken, yar1 yariya seyreltilmis c¢alismada bu
yaklagik 200 L, dortte bir seyreltilmis calismada is 280 L seviyelerinde goriilmiistiir.
Kirilma egrileri benzer egim ile yukari ¢ikmis, ancak konsantrasyonu daha yiiksek olan
calismada kolon kapasitesi daha fazla kullanilmistir. Gergeklesen deneysel siirelerde
adsorplanan DMAC konsantrasyonlar1 ¥4 ve /2 (DMAC/HAVA) karisim oranlari i¢in
36,4 ve 47,1 mg DMAC/g AK olarak bulunurken, seyreltmenin yapilmadigi durumda
115,3 mg/L olarak tespit edilmistir. Diigiik gaz konsantrasyonlarda kati fazdaki
adsorplanan miktar daha diisiik olacagindan, kolon kapasitesi daha yiiksek gaz

konsantrasyonlarinda daha ¢ok kullanilmistir.

4.2. DMAC’in Aktif Karbondan Desorpsiyonu

Adsorpsiyon islemi ile aktif karbon ylizeyinde tutulan DMAC’in sicak hava
yardimu ile aktif karbondan yeniden serbest birakilmasi yani desorbe edilmesi ve aktif
karbonun yeniden kullanilmas: diisiiniilmiistiir. Oncelikle adsorplanan DMAC’in aktif
karbondan desorpsiyonunun miimkiin olup olmadiginin belirlenmesi i¢in bir
adorpsiyon ¢aligmasi gergeklestirilmis, sonrasinda ise 200°C’de desorpsiyon yapilarak
ikinci bir adsorpsiyon caligsmasi gerceklestirilmistir. Bu ¢alismanin sonuglart Sekil

4.4’de sunulmustur.
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Sekil 4.4: DMAC’in desorpsiyon dncesi ve sonrasi adsorpsiyon egrileri.
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Bu c¢alisma 20°C’de ve 800 mlL/dakika debide gergeklestirilmistir. Kirilma
egrilerinden goriildigi gibi taze aktif karbon 100-150 L hacim sonrasi1 goriiliirken,
desorpsiyon sonrast ilk numunelerde DMAC goézlenmis ve hizla yiiksek
konsantrasyonlara ulagilmistir. Bu calismanin disinda da farkli denemeler (farkli
sicakliklar) calisilmis ancak desorpsiyon islemi basarisiz olmustur. DMAC
adsorpsiyonunun basarisiz olmasinin yaninda kolon yataginda da deformasyonlar
gerceklesmistir. Daha sonraki silika deneylerinde verimin aktif karbona kiyasla ¢ok

yiiksek bulunmasi sebebi ile farkli desorpsiyon segenekleri denenmemistir.

4.3. DMAC’in Silika Jel ile Adsorpsiyonu

Proje kapsaminda adsorpsiyon islemi i¢in kullanilan ikinci adsorbent silika
jeldir. Silika jel ytliksek rutubet adsorbsiyon yetenegine sahip sentetik cam esasli nem

alict iirlindiir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan silika jelin 6zellikleri Tablo 4.2°de yer

almaktadir.
Tablo 4.2: Silika jelin 6zellikleri.

Ozellikler Yaklasik Deger Birim
Renk Seffaf camsi beyaz ---
Tanecik Sekli Kirik -
Partikiil Boyut Aralig 1,68-2 mm
Dokme Yogunlugu 0,70-0,80 g/mL
Adsorpsiyon Kapasitesi >33 %
(%80 Rolatif Nem, 25°C)
Ozgiil Direng 1x10° ohm.cm
Nem lcerigi 0,0-3,0 %
BET Yiizey Alani 640.1 m?/g
Gozenek Hacmi 0.365 cm®/g
Yatak Yiiksekligi 8 cm

Silika jel ile gergeklestirilen ¢caligmalarda sicaklik ve hizin adsorpsiyona etkisi

tespit edilmistir. Aktif karbon ¢alismalarinin aksine silika jel sicak adsorpsiyon kolonu
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sicak hava ile kolaylikla desorbe edilebilmistir. Bu kisimda gergeklestirilen ¢aligmalar

ve sonuglart asagida 6zetlenmistir.

4.3.1 Sicaklik EtKkisi

Ug farkli sicaklikta gergeklestirilen adsorpsiyon ¢aligmalarina ait kirilma egrileri

Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5: DMAC’in Silika Jel adsorpsiyonuna sicakligin etkisi (10°C’de
Co=3,83 mg/L, 20°C’de Co=6,37 mg/L, 30°C’de Co=13,60 mg/L).

Aktif karbon adsorpsiyon deneylerinden farkli olarak, sicaklik azaldikg¢a (giris
konsantrasyonu diistiikce) kolon ¢ikisinda ilk artis daha yiiksek hacimde
gerceklesmistir. 30°C’de kirilma egrisinin yukari ¢ikist 1000 L civarnda iken 20°C’de
bu yaklasik 2500 L’de gerceklesmistir. 10°C’de gerceklesen ¢alismada ise kirilma
egrisi yaklasik 3500 L sonra goriilmeye baslanmistir. Kirilma egrilerin ¢ikislarindaki
farklilik adsorpsiyonun aktif karbona kiyasla daha hizli gergeklestigini gostermektedir.
Silika jelin adsorpsiyon kapasitesi de aktif karbona oranla daha yiiksektir. 10, 20 ve
30°C sicakliklarda, adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 434,2, 440,2 ve 252,2 mg
DMAC/g SJ olarak bulunmustur.
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4.3.2. Akis Hiz1 Etkisi

Silika jel ile adsorpsiyon c¢alismasinda akis hizinin etkisini gorebilmek icin iki

farkl1 hiz ile ¢alisma yapilmis ve elde edilen kirilma egrileri Sekil 4.6’de verilmistir.
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Sekil 4.6: Farkl1 akis hizlarinda silika jele DMAC adsorpsiyonu kirilma egrileri.

1 L/dakika akis hizinda adsorpsiyon kapasitesi 440,2 mg DMAC/g SJ iken 1,2
L/dakika hizda bu deger 334,3 mg DMAC/g SJ olarak bulunmustur. Artan akis
hizlarinda daha diistik siireli gaz kat1 faz temas1 oldugundan hem kirilma egrisi daha

cabuk cikmakta hem de kapasitesi azalmaktadir.

4.3.3. Nem Etkisi

Nemin adsorpsiyona etkisinin tespit edilmesi amaciyla 6ncelikle yikama sisesine
6/4 hacimsel oraninda DMAC/Su karis1 konularak adsorpsiyon deneyi gerceklestirildi.
Elde edilen kirilma egrisi Sekil 4.7°da verilmektedir.
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Sekil 4.7: Nemin kirilma egrisine olan etkisinin belirlenmesi (DMAC su
karisimindaki Co= 1.44 mg/L)

Su DMAC karisiminda denge konsantrasyonu 1,44 mg/L olup, %100 DMAC
gaz fazina gore yaklasik 4,5 kat daha diisiiktiir. Bu nedenle kirilma egrisi %100 DMAC
buharinda 2500 L civarinda ¢ikmaya baslarken nem varliginda kirilma egrisi 3300 L
seviyesinde ¢ikmaya baglamistir. Ancak, adsorpsiyon kapasitesi nem varliginda 163,8
mg DMAC/g SJ seviyesine diigmiistiir. Ayrica, kirllma egrisinin egimi de hi¢ nem
olmadig1 duruma kiyasla daha diisiik olarak gozlenmistir. Silika jelin suyu da adsorbe
etmesi nedeni ile DMAC ile yarigmaci bir adsorpsiyon gerceklesmektedir. Bu nedenle

adsorpsiyon kapasitesi diismektedir.

4.4. DMAC’in Silika Jelden Desorpsiyonu

[k desorpsiyon ¢alismasi silika jel adsorpsiyonunu takiben, kolona giren DMAC
gaz konsantrasyonunun kesilerek yerine hava verilmesi ile 10°C’de yapilmistir. Bu
deneyde 1 L/dakika hiz ile gaz adsorpsiyonu ve ayni hizda hava ile desorpsiyon
gerceklestirilmistir. Deneye ait sonuglar Sekil 4.8’de verilmistir. Silika jelin DMAC
gaz1 adsorpsiyonunun aktif karbona kiyasla ¢ok daha yliksek oldugu goriilmektedir.
Yaklasik 3500 L gaz gecisinde kolon ¢ikisinda DMAC konsantrasyonu sifir olarak
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Olciilmiistiir. Bu verilere gore silika jelin adsorpsiyon kapasitesi 430,8 mg DMAC/g

SJ olarak bulunmustur.
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Sekil 4.8: 10°C’de gergeklestirilen ardisik adsorpsiyon ve desorpsiyon kirilma
egrileri.

Kirillma egrisi maksimum konsantrasyona (giris konsantrasyonu) ulastiktan
sonra kolon girisinde ayni hizda kuru hava baglanmis ve GC’de DMAC
konsantrasyonun  diisiisii izlenmistir. Diisiik sicaklikta (10°C) kolon ¢ikis
konsantrasyonu yaklasik 600 L hava ge¢mesine ragmen sifira ulasmamistir. Ayrica
adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerindeki farkliliklar (adsorpsiyon kirilma egrisinin
hizl1 yukar1 ¢ikisi, desorpsiyon kirilma egrisinin tedrici azalmasi) adsorpsiyonun hem
kinetik  sinirlamasindan  hem de dogrusal olmamasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Diisitk  sicaklikta  desorpsiyon denemesinden adsorpsiyon ¢alismasi
tamamlanmis bir kolondan 180°C sicaklikta hava gecirilerek desorpsiyon ¢aligmasi
gerceklestirildi. 180°C’de desorplanan DMAC ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda
oldugundan dogrudan GC’ye beslenip konsantrasyon oOlgiilemedi. Bunun yerine
kolonun her saat basi tartilmasi ile agirlik {izerinden desorpsiyon performansi
belirlendi. Baglangigta 1095 g olan kolon agirlig1 adsorpsiyon sonrasi 1112,52 g olarak
belirlenmistir. Kolondan adsorpsiyon sonras1 1 L/dakika hizda sicak hava (180°C)
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gecirilerek her saat basi kolon tartilmistir. Sonuglar Sekil 4.9°de goriilmektedir.
Desorpsiyon sonuglari ilk bir saatlik (60 L hava) periyotta adsorplanan DMAC’in
%75den fazlasinin desorbe odugu sonrasinda ise desorpsiyon hizinin azalarak dort
saat sonunda ise adsorplanan DMAC!in %99’ unun desorbe edilebildigi goriilmustiir.
Desorpsiyon isleminin 180°C’de basari ile gerceklestirilmis olmasi nedeniyle daha

yiiksek sicakliklar denememistir.
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Sekil 4.9: Sicak hava ile desorpsiyonda kiitle azalmasi.

Gerek GC’de desorplanan DMAC konsantrasyonunun olgiilememesi (gok
yiiksek konsantrasyona ¢ikmasi nedeni ile) gerekse de daha yiiksek akis hizlarinda
(mass flow metrenin 6l¢iim sinirlari disinda) desorpsiyon ¢alismalari planlanan sekilde
gerceklestirilememis, sadece baslangic ve sonug¢ agirhik farklart ile kontrol
gerceklestirilmistir.  Tim silika jel c¢alismalar1 tek bir kolon paketlenerek

gerceklestirilmistir.
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5. SONUCLAR

Aktif karbona adsorpsiyon c¢alismalarinda tiim sicakliklarda (ve dolayisi ile
farkli baglangi¢ konsantrasyonlarinda) DMAC’in kolondan ¢ikis1 yaklagik 100 ile 150
L arasinda gerceklesmektedir. Bu durumun kiitle transfer kisitindan kaynaklandigi,
adsorpsiyon i¢in yeterli zaman olmamasi nedeniyle kirilma egrilerinin ¢ikislarinda bir
farklilik goriinmedigi distiniilmektedir. Buna karsilik adsorpsiyon miktarlarinda
farklilik olup caligilan siirelerde bu degerler 64 ile 190 mg DMAC/g AK olarak
bulunmustur.

Kiitle transfer kisitinin en belirgin goriildiigii durum gaz akiginin degistirilmesi
ile ortaya cikmistir. 0,4 L/dakika gaz akisi ile gerceklestirilen deneyde kirilma
egrisindeki yiikselis 380 L’ye kadar ¢ikmistir. Diisiik hiz gaz kati arasinda dengeye
ulagsmak icin gerekli zamani artiracagindan, kirilma egrisinin ge¢ yiikselmesi saha
uygulamalari agisindan da 6nemli olacaktir.

Giris konsantrasyonun diismesi durumunda adsorpsiyon kapasitesinde diisiisler
gozlenmistir. Aktif karbondan DMAC desorpsiyonu yiiksek sicaklikli hava ile basarili
olmamugtir. Aktif karbonun DMAC adsorpsiyon kapasitesinin yliksek olmamasi
nedeni ile farkli desorpsiyon yontemleri test edilmemistir.

Silika jelin DMAC adsorpsiyon kapasitesi aktif karbona kiyasla ¢ok daha
yiiksektir. Ozellikle saha uygulamalarida kirilma egrisinin yiikselmeye bagladig
deger (hacim/zaman/kolon hacmi sayisi) saha uygulamalari agisindan oldukca
onemlidir. 20°C’de kirilma egrisinin yiikselmeye basladigi hacim silika jel i¢in 2500
L iken aktif karbon i¢in 150 L civarindadir. Kirilma egrileri de aktif karbondan farkl
olarak cok daha dik egimli olarak belirlenmistir. Ayrica DMAC’in adsorpsiyon
kapasitesinin aktif karbondan yaklasik 4,5 kat daha fazla oldugu ve 440 mg DMAC/g
SJ seviyelerine ulastig1 tespit edilmistir. Bu kapasitenin biiyiik bir kisminda kolon
cikisindaki DMAC konsantrasyonu sifir olarak gézlenmistir. Bu nedenle silika jelin
aktif karbona oranla DMAC adsorpsiyonu agisindan ¢ok daha iyi bir adsorbent oldugu
goriilmistiir. Ancak gaz fazinda bulunan nem silika jelin DMAC adsorpsiyon
kapasitesini azaltmaktadir.

Sui vd. (2017) yapmis olduklart benzer bir c¢alismada yliksek
konsantrasyonlardaki toluen buharinin adsorpsiyon ile giderimi i¢in silika jel ve aktif

karbon absorbentlerinin kullanim1 karsilastirilmis ve silika jelin tolueni adsorbe
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etmesinin daha kolay ve daha hizli oldugunu gormiistiir. Ancak silika jelin toliien
adsorpsiyon kapasitesi aktif karbona kiyasla daha diisiik bulunmustur. Bu ¢alismada
toliienin silika jel ve aktif karbona adsorpsiyon kapasiteleri sirasiyla 205 mg/g ve 370
mg/g olarak bulunmustur. Proje ¢alismalarinda DMAC’in silika jele adsorpsiyonunun,
Sui vd. (2017) yaptig1 ¢calismadan farkli olarak, daha yiiksek oldugu (440 mg DMAC/g
SJ) tespit edilmistir. Bunun nedeni DMAC’in toliiene kiyasla daha hidrofilik
olmasindan kaynakladig1 diistiniilmektedir. Bagka bir calismada silika jele farkl yiizey
guruplar1 eklenerek silika jelin hidrofobisetisi degistirilerek BTEX adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir (Standaket vd., 2009). Siiperhidrobik yiizeyli silika jelin yilizey
alaninda yiizey modifikasyonu sirasinda azalma olmamasi durumunda adsorpsiyon
kapasitesinin artacagi ifade edilmistir. Bu c¢alismadaki benzen, toliien, ksilen ve etil
benzen adsorpsiyon kapasiteleri silika jelde aktif karbona kiyasla iki kat fazla
gozlemlenmistir. Wang vd. (2004) BTEX adsorpsiyon kapasitesinin daha hidrofobik
olan aktif karbonda, silika jel ve zeolite gore daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir.

Silika jelin bir diger avantaj1 ise 180°C’de sicak hava ile kolaylikla desorbe
edilebilmesidir. 1 L/dakika gibi diisiik bir hizda bile 4 saatlik bir siirede %99 {lizerinde
bir desorpsiyon gerceklestirilebilmektedir. Desorbe edilen gaz fazinin sogutulmasiyla
kolaylikla DMAC geri kazanimi gergeklestirilebilir. Silika jelin adsorplanan ugucu
organik maddeleri kolayca desorpbe edebildigi diger ¢alismalarda da gozlenmistir.
Standaket vd. (2009) silika jelin en az 14 kez BTEX adsorpsiyon kapasitesini
kaybetmeden kullanabilecegini gostermistir.

Hidrofilik bir ¢oziicli olan ve gaz fazinda bulunan DMAC’in adsorpsiyon ile
giderimi hakkinda literatiirde olduk¢a sinirli sayida calisma yer almaktadir. Genel
olarak adsorpsiyon ile ilgili yapilan ¢alismalarda da daha ¢cok BTEX gibi hidrofobik
organik maddeler kullanilmigtir. Bu agidan bakildiginda bu proje ile DMAC
solventinin hangi adsorbent ile optimum kosullarda uzaklastirilabilecegi ve hangi
sartlar altinda rejenere edilebilecegi konusunda literatiire katkisi olacaktir ve yapilacak
olan diger caligmalara yon verecektir. Sekil 5.1’de DMAC giderimi i¢in silika jel

kolonu ile 6nerilen bir sistem semasi verilmistir.
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Sekil 5.1: Tasarlanan deney diizenegine ait bir ¢izim, 1: Hava Fani, 2: Kiitle Akis
Olger (MFM), 3: DMAC Cézeltisi, 4: Gaz Yikama Sisesi, 5: Cekvalf, 6: Desorpsiyon
Firin, 7: Silika Jel Kolonu, 8: izolasyon Malzemesi, 9: Termokulp, 10: Gaz
Kromatografi Cihaz1 (GC), 11: Kayait.
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