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ÖZET
 Azot oksitler (NOX) güçlü emisyon kaynaklarýdýr. Zehirleyici özelliðinden dolayý,
baca gazlarýnda bulunan azot oksitlerin uzaklaþtýrýlmasý gerekir. Bu çalýþmada
baca gazlarýndaki NO2 gazýnýn dolgulu kolonda tutulmasý araþtýrýldý. Bu amaçla
bakýr ile nitrik asit etkileþtirilerek NO2 gazý üretildi. Oluþan bu gaz, hava ile
karýþtýrýldý ve deðiþik konsantrasyonlarda dolgulu kolona gönderildi. Adsorbent
olarak bentonit, destek dolgu olarak cam bilyeler kullanýldý. Adsorplanmadan
kolonu terk eden NO2 gazlarý su ile doldurulmuþ olan seri haldeki iki yýkama
þiþesinden geçirilerek absorplandý. Yapýlan çalýþma sonunda adsorpsiyon
veriminin baþlangýç konsantrasyonundaki artýþa baðlý olarak azaldýðý gözlendi
ve bentonitin adsorpsiyon kapasitesi kg kütle baþýna 3 mol NO2 olarak tespit
edildi.
Anahtar kelimeler: Adsorpsiyon, azot oksitler, bentonit, dolgulu kolon

REMOVAL OF NITROGEN OXIDES IN STACK GASES ON BENTONITE
VIA ADSORPTION IN PACKED COLUMNS

ABSTRACT
Nitrogen oxides (NOX) are powerful emission resources. Because of their toxic
properties, nitrogen oxides in stack gases must be removed. In this study, removal
of NO2 in stack gases was investigated  in packed column. For this aim, NO2gases were produced via reacting copper and nitric acid. The formed gas was
mixtured with air, and mixture which has various concentrations was sent to the
packed column. Bentonite was used as an adsorbent, and glass beads were the
supporting material. The NO2 gases leaving the column which were not adsorbed
on the packing were absorbed by passing from two series washing bottles filled
to the water. In this study, it was observed that the adsorption yield decreased
with an increase in initial concentration, and  the adsorption capacity of bentonite
was determined 3 moles of NO2 per kg.
Key Words: Adsorption, nitrogen oxides, bentonite, packed column
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1. GÝRÝÞ
Hava kirliliðinin deðerlendirilmesinde dikkate alýnan en önemli faktörlerden birisi de azot oksitlerdir.

Atmosferdeki azot oksitler N2O, NO, NO2 ve N2O3'dür. N2O ve NO kararlý, N2O3 ise kararsýz bir
gazdýr. Bunlardan N2O gazý inert bir gazdýr, atmosferde 0,5 ppm'den küçük deðerleri etkisizdir ve
atmosfer kirleticileri arasýnda yer almaz, zira toksik deðildir. NO renksiz ve toksik, NO2 ise hem
renkli (kýrmýzý-kahverengi) hem de toksik bir gazdýr. Ayrýca kokusu da çok kötüdür. Sýkça karþýlaþýlan
ve kirletici sayýlan oksitler NO ve NO2 gazlarýdýr. Bu iki gaz karýþýmý NOX þeklinde gösterilir.

NOX oluþumuna çeþitli kaynaklar sebep olmaktadýr. Bunlar sabit ve hareketli kaynaklardýr. Sabit
kaynaklar; çeþitli tiplerde yakýtýn kullanýldýðý sanayi tesisleri, güç santralleri, kimyasal ürün üreten ve
kullanan çeþitli endüstriyel tesislerdir. Yanma gazý atýklarýný çevreye býrakan motorlu taþýtlar ise
hareketli kaynaklardýr.

NOX emisyonunu sýnýr deðerde tutma teknikleri, genelde oluþum reaksiyonunun kontrolü esasýna
dayanýr. Konsantrasyonlar, kalma süreleri, cihaz tipi ve kimyasal bileþimler oluþumu etkileyen faktörler
arasýnda sayýlabilir. Bu faktörler dikkate alýnarak yapýlan deðerlendirmeler, sýcaklýk ve oksijen miktarýný
kontrol þeklinde uygun bir tasarýmla oluþumun kontrol edilebileceðini göstermiþtir. Ancak birçok
tesiste sistem tasarýmý ve çalýþma þartlarýnýn ayarý masraf gerektirir. Bu bakýmdan oluþum kontrolünün
yaný sýra, oluþan gazýn giderilme teknikleri de önemlidir. Bu amaçla kullanýlan baþlýca metotlar;
adsorpsiyon, absorpsiyon, katalitik bozunma ve baca gazý temizliðidir. Adsorpsiyonda adsorban olarak
çeþitli katýlar kullanýlmaktadýr. Aktif kil, alüminyum oksitler, aktif karbon, zeolitler, silika jel, sepiyolit,
perlit en çok kullanýlan adsorbanlardandýr.

Son zamanlarda yapýlan araþtýrmalarda bentonit üzerine yapýlan çalýþmalar bu katýnýn adsorbent
olarak oldukça etkili olduðunu göstermiþtir. Bentonit, volkan küllerinden türeyen küçük cam
parçacýklarýnýn bozunuma uðramasýyla oluþan kildir. Bu süreç, baþlangýçtaki volkan camýnýn dokusunu
korumakla beraber hidratize olmasýný, baz ve muhtemelen silis kaybýný gerektirir. Bentonitin temel
bileþeni, leke çýkarýcý özellikteki kristalleþmiþ kil mineralleridir. Bu mineraller sodyum ya da kalsiyumun
yaný sýra demir ve magnezyum da içeren hidratlý alüminyum silikatlardan oluþur. Bentonitin, her
birinden kendine özgü fiziksel özelikleri uyarýnca yararlanýlan iki ana türü vardýr. Sodyum bentonitler
fazla miktarda su emerek gerçek hacimlerinin birkaç katýna kadar þiþebilir ve jel benzeri kütlelerin
sürekli asýlý halde kalmalarýna yol açarlar. Bunlardan, barajlardan su sýzmasýný önlemekte sýva olarak;
dökümhane kumlarý; asbest lifleri ve mineral yünlerin baðlayýcýsý olarak; madencilik alanýnda sondaj
çamuru olarak; su,  meyve suyu ve içkilerin arýtýlmasýnda ve sert sularýn kirecini almak için su
yumuþatýcýsý olarak; ayrýca portland çimentosu, beton, seramik, emülsiyon, böcek öldürücü, sabun,
ilaç, boya ve kaðýt üretiminde yararlanýlýr. Þiþme özelliði bulunmayan kalsiyum bentonitler ise, çok
ince taneli agregalar haline getirilerek çeþitli amaçlarla kullanýlýrlar.

Gazýn sývý ile temasý þeklinde gerçekleþen absorpsiyon iþleminde sýcaklýk, basýnç ve çözücü seçimi
gibi faktörler çok önemlidir. Katalitik dönüþüm ise azot ve oksijene ayrýþtýrarak bozunma þeklinde
gerçekleþir. Ancak bu reaksiyonun çok yavaþ olduðu bilinmektedir. Hýzlandýrýcý etkiye sahip etkin
bir katalizör de henüz bulunamamýþtýr. Dolayýsýyla dönüþüm, katalitik indirgenme þeklinde düþünülebilir.
Bu amaçla Pt, Pd gibi soy metal ya da bakýr oksit gibi bileþikler kullanýlmaktadýr.

Yanmanýn kontrol edilemediði sistemlerde en etkili NOX giderme tekniði baca gazý arýtýmýdýr.
Ancak bu tarz giderme, SO2 gazlarýndaki kadar etkili deðildir. NO gazýnýn kararlýlýðý ve az çözünmesi
verimi düþürmektedir. En yaygýn olarak kullanýlan kireç taþý ile yapýlan bir giderme iþleminde pilot
ölçekte %60-70, santralde %20 civarýnda bir verim saðlanmýþtýr. Bütün bu metotlar avantajlarýnýn
yanýsýra bazý dezavantajlara sahiptirler (1, 2, 3, 4).

NOX'lerin adsorpsiyon yoluyla giderilmesi çalýþmalarýna uzun yýllar önce baþlanmýþtýr. Ancak bu
çalýþmalarýn çoðunluðu mekanizma ile ilgili araþtýrmalardýr. Almquist (5), Foster (6), Niiyama-Smith
(7), Arastoopour (8) gibi araþtýrmacýlar adsorban olarak deðiþik bileþikleri tercih etmiþlerdir. Döðeroðlu
(9) ise 6 ayrý bileþiði adsorban olarak denemiþ ve NOX adsorplama kapasitesi en yüksek olan
bileþiðin perlit olduðunu ileri sürmüþtür.  Biçer ve çalýþma arkadaþlarý (10) tarafýndan yapýlan çalýþmada
bej sepiyolit adsorban olarak alýnarak NO2 gazlarýnýn adsorpsiyonu araþtýrýlmýþtýr.
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Itoyama vd. (11) gümüþ film üzerine NO'in adsorpsiyonunu ve fotoreaksiyonunu incelemiþler ve

90 K'de IR spektroskopisi yardýmýyla araþtýrmalarýný sürdüren ekip NO moleküllerinin gümüþ üzerinde
NO2 ve N2O'ya dönüþtüðünü gözlemiþlerdir.

Arena vd. (12) azot oksitlerin Pt-Metal-Al2O3 katalizörler üzerinde yüzeysel birikim ve
dönüþümünü incelemiþlerdir. Çalýþmalarýnda deðiþik metalleri deneyen araþtýrmacýlar, etkin depolama
ve indirgeme özelliði bakýmýndan baryum ile birlikte bakýrýn kullanýldýðý katalizörleri önermiþlerdir.

Haneda vd. (13) seryum ve zirkonyum oksitler üzerinde azot oksitlerin sorpsiyonunu çalýþmýþlardýr.
Çeþitli nitratlar halinde azot oksitlerin adsorplandýðýný gözleyen araþtýrmacýlar kapasite üzerinde iki
oksit türünün homojen karýþýmýnýn etkili olduðunu vurgulamýþlardýr.

Beck vd. (14) talyum üstünde palladyum filmler vasýtasýyla NO ve N2O'in adsorpsiyonunu
incelemiþlerdir. 95 K'de NO'in palladyum üzerine moleküler bir þekilde adsorplandýðýný gözleyen
araþtýrmacýlar 135 K'de desorpsiyonun baþladýðýný belirlemiþlerdir.

Long ve Yang (15) küçük karbon tüpler üzerine azot oksitlerin sorpsiyonunu incelemiþlerdir. Oda
sýcaklýðýnda etkin bir adsorpsiyon verimi gözleyen araþtýrmacýlar 1000 ppm NO'e 120 dakika süre ile
mazuriyet sonucunda 78 mg/g'lýk bir azot oksit tutunmasýný TGA tekniðiyle belirlemiþlerdir.

Kikuyama vd. (16) Pt-ZrO2-Al203'ten oluþan poröz malzemelerle NOX sorpsiyonunu
incelemiþlerdir. Çalýþmada malzemenin hazýrlanma tekniklerini irdeleyen araþtýrmacýlar klorlu
hammaddeden kaynaklanan klorun uzaklaþtýrýlmasý gerektiðini, bu iþlemin yüksek sýcaklýk kalsinasyonu
ile saðlanabildiðini ve bu þartlarda daha aktif azot oksit tutucu merkezlerin oluþtuðunu ileri sürmüþlerdir.

Bu çalýþmada; baca gazlarýndaki NO2'nin dolgulu kolonlarda tutulmasý araþtýrýldý. Adsorbent olarak
bentonit, destek dolgu maddesi olarak cam bilyeler kullanýldý. Yapýlan çalýþmada birim kütle baþýna
adsorpsiyon kapasitesinin yaný sýra konsantrasyona baðlý olarak adsorpsiyon veriminin deðiþimi
incelendi.
2. DENEYSEL ÇALIÞMALAR

Azot oksit emisyonlarýnýn bentonit üzerinde tutulmasý deneyleri, Þekil 1'de þematik olarak verilen
düzenekte yürütülmüþtür. Deneysel çalýþmalarda kullanýlan dolgulu kolon reaktörü pyreks camdan
yapýlmýþ olup 5,5 cm çapýnda ve 64 cm uzunluðundadýr. Deneyler sürekli olarak 20oC ortam
sýcaklýðýnda gerçekleþtirilmiþtir. Kolona gönderilen NO2 gazý aþaðýdaki reaksiyon esas alýnarak
sistemde üretilmiþtir: <�=?>,@�A?BDC E <�=�F
BDC E G H >JI�A H CK>JI�BDC H

Bu amaçla, 5 farklý miktardaki bakýr (sýnýrlayýcý reaktif) 5 farklý konsantrasyondaki nitrik asit
çözeltisinin aþýrýsý ile etkileþtirilmiþ (Çizelge 1) ve oluþan NO2 gazý, 0,2 L/s debi ile gönderilen hava
ile karýþtýrýldýktan sonra 0,22 L/s debi ile kolonun alt kýsmýndan sisteme beslenmiþtir. Karýþma öncesi
ve sonrasý gaz debileri rotametre ile belirlenmiþtir. Kolonda dolgu maddesi olarak bentonit ve cam
bilye karýþýmý kullanýlmýþ; adsorplanmadan kolonu terk eden NO2 gazlarý, su ile doldurulmuþ seri
haldeki iki yýkama þiþesinden geçirilerek absorplanmýþtýr. Sýnýrlayýcý reaktif bakýr olduðundan dolayý
reaksiyon kabýndaki bakýr bittiðinde iþlem sona erdirilmiþtir.

Absorpsiyon çözeltisinde kalan NO2 fotometrik metot kullanýlarak tayin edilmiþtir (17, 18).
Deneysel çalýþma þartlarý Çizelge 1'de özetlenmiþtir.
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Çizelge 1. Çalýþma þartlarý
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3. SONUÇLAR ve DEÐERLENDÝRME
NO2 gazlarýnýn bentonit üzerinde tutulmasý amacýyla yürütülen deneyler beþ basamakta

gerçekleþtirilmiþtir. Bu amaçla Çizelge 1'de verilen beþ farklý miktardaki bakýr (sýnýrlayýcý reaktif),
beþ farklý konsantrasyondaki nitrik asit çözeltisinin aþýrý miktarýyla etkileþtirilerek NO2 gazý üretilmiþtir.
Üretilen NO2 gazý belli debide hava ile karýþtýrýlarak, belli debi ile kolonun alt kýsmýna beslenmiþ ve
bentonit ile temasý saðlanmýþtýr. Deneyden elde edilen bulgular Çizelge 2'de görülmektedir.

Çizelge 2. Deneysel sonuçlar
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  Þekil 1. Deney düzeneði

1. Hava Kompresörü   2. Rotametre 3. Vana   4. Reaksiyon Kabý 5. Dolgulu Kolon 6-7. Yýkama Þiþeleri
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Çizelgede verilen baþlangýç konsantrasyon deðerlerinden, çözeltide gözlenen deðerler çýkartýlýrsa

adsorplanan miktarlara geçilebilir. Bu tarzda hesaplanan deðerler Çizelge 3� de verilmiþtir.
Çizelge 3. Hesaplanan adsorpsiyon verimleri ve kapasiteleri
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Bu çalýþmada dolgu maddesi bentonit, cam bilyeler ile karýþtýrýlmýþtýr. Kullanýlan bentonitin yapýsý

gereði partikül çapý çok küçüktür. Bu yüzden yatak boþluk kesrinin düþük olmasý nedeniyle yýðýn faz
direncinin oldukça fazla olduðu gözlenmiþtir. Bu nedenle kolonda kanallaþma oluþmuþtur. Bu direnci
azaltmak amacýyla 15 cm yüksekliðinde cam+bentonit dolgu içinde 75 g bentonit bulunacak þekilde
kolon yüksekliði ayarlanmýþtýr.

Deneyin baþlangýcýnda, kolona doldurulan dolgu maddesi daha sonra herhangi bir rejenerasyon
iþlemi yapýlmadan diðer deneylerde de kullanýldý. Bu nedenle bir sonraki deneyde adsorplanan miktara
önceki miktarlarýn eklenmesi ile toplam adsorplanan miktar belirlendi. Adsorpsiyon verimleri,
adsorplanan miktarýn baþlangýç miktarlarýna  bölünmesiyle hesaplandý. Bu tarzda belirlenen deðerler
Þekil 2'de görülmektedir. Þekilden de anlaþýlacaðý gibi, baþlangýçtaki NO2 miktarýna baðlý olarak
adsorpsiyon verimi giderek azalmaktadýr. Çünkü bentonit yavaþ yavaþ doygunluða ulaþtýðýndan artýk
NO2 adsorplayamamaktadýr.
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Þekil 2. Adsorpsiyon veriminin baþlangýç mol sayýsýna baðlý deðiþimi

Adsorplanan miktarlarýn kullanýlan dolgu (bentonit) miktarýna bölünmesiyle birim dolgu kütlesi
baþýna adsorplanan NO2 miktarý þeklinde adsorpsiyon kapasiteleri hesaplandý. Bu tarzda hesaplanan
kapasiteler, baþlangýç miktarýna baðlý olarak Þekil 3'te grafiðe geçirilmiþtir.
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Þekil 3. Adsorpsiyon kapasitesinin baþlangýç mol sayýsýna baðlý deðiþimi

Bu grafikte bentonitin adsorpsiyon kapasitesi giderek artmakta ve son iki deneyde hemen hemen
sabitleþmektedir. Grafikten de anlaþýldýðý gibi bentonit giderek doygunluða ulaþmakta ve son
deneylerde çok az NO2 adsorplayabilmektedir. Dikey eksenden görüleceði gibi 1 kg bentonit 3 mol
NO2 adsorplamýþtýr.
TEÞEKKÜR

Bu çalýþma Gazi Üniversitesi Araþtýrma Fon Saymanlýðý tarafýndan desteklenen 06/2000-16 no'lu
proje kapsamýnda gerçekleþtirilmiþtir.
KAYNAKLAR
1.  Peters, M.S. and J.L. Holman, ''Vapor and liquid phase reactions between nitrogen dioxide and water'',

Ind.Eng.Chem., 47(12), 2536-2540 (1955).
2.   Lefers, J.B. et al., '' The oxidation and absorption of nitrogen oxides in nitric acid in relation to the tail gas

problem of nitric acid plants'', Chem.Eng.Sci., 35: 145-153 (1980).
3.   Erþahan, H., ''Azot dioksit giderici bir hareketli yataklý adsorpsiyon kulesi tasarýmý'', Yüksek Lisans Tezi,

Anadolu Üniv. Fen Bilimleri Ens., Eskiþehir  (1985).
4.   Muraki, H. and Y. Fujitani, ''NO Reduction by CO over noble metal catalysts under cycled feed streams'',

Ind. Eng.Chem.Proc.Des.Dev.,  25:414-419 (1986).
5.   Almquist, J.A. et al., ''Recovery of nitrogen oxides from gas mixtures by adsorption on silica gel'', Ind. Eng.

Chem., 17(6): 599-603 (1925).
6.   Foster, E.G. and F. Daniels, ''Recovery of nitrogen oxide by silica gel'', Ind. Eng.Chem., 43(2): 986-992

(1951).
7.    Niiyama, H. and J.M. Smith, ''Adsorption of nitric oxide in  aqueous slurries of activated carbon: transport

rates by moment analysis of dynamic data'', AIChEJ, 22(6): 961-970 (1976).
8.   Arastoopour, H. et al., ''NOX Removal with high-capacity metal oxides in the presence of oxygen'',

Ind.Eng.Chem.Proc.Des.Dev., 20(2):  223-228 (1981).
9.    Döðeroðlu, T., ''Azot oksitlerinin hava kalitesine etkileri, uzaklaþtýrma deðerlendirilebilme seçenekleri'',

Yüksek Lisans Tezi, Anadolu Üniv.Fen Bilimleri Ens., Eskiþehir (1988).
10.  Biçer, A.,  Alýcýlar, A., Murathan A. ve Boduroðlu, T., ''Dolgulu kolonlarda NO2

 gazlarýnýn adsorpsiyonu'',
Gazi Üniversitesi Fen Bilimleri Enstitüsü Dergisi, 7: 36-41 (1994).

11. Itoyama, T., M. Wilde, M. Matsumoto et al., ''Adsorption and photoexcitation of NO on Ag/Pt (111)'',
Surf.Sci., 493(1-3): 84-90 ( 2001).

12.  Arena, GE., A. Bianchini, G. Centi et al., ''Transient surface processes of storage and conversion of NOxSpecies on Pt-Me/Al2O3 Catalysts (Me = Ba, Ce, Cu)'', Top.Catal., 16(1-4): 157-164 (2001).



325Baca Gazlarýndaki Azot Oksitlerin Bentonit Üzerine Adsorpsiyon Yoluyla Dolgulu Kolonlarda...
13. Haneda, M., T. Morita, Y. Nagao et al., ''CeO2-ZrO2 Binary oxides for NOx removal by sorption'',

Phys.Chem.Chem.Phys., 3(21):  4696-4700  (2001).
14. Beck, D.E., J.M. Heitzinger, A. Avoyan et al., ''Tuning the chemistry of metal surfaces: I. adsorption  and

reaction of NO and N2O on ultrathin Pd films on Ta(110)'', Surf.Sci., 491(1-2): 48-62 (2001).
15. Long, R.Q. and R.T. Yang, ''Carbon nanotubes as a superior sorbent for nitrogen oxides'', Ind.

Eng.Chem.Res., 40(20): 4288-4291 (2001).
16. Kikuyama S., I. Matsukama, R. Kikuchi et al., ''Effect of preparation methods on NO x removal sbility by

dorption in Pt-ZrO2-Al2O3'',  Appl.Catal.A-Gen, 219(1-2): 107-116 (2001).
17. Houser, T. R. and C. M. Shy, ''Position paper for NOX  Measurement'', Env.Sci.Tech., 6: 890-894 (1970).
18. Wark, K. and C.F. Warner, ''Air pollution, its origin and control'', Harper and Row Pub., New York (1976).

Geliþ Tarihi:24.01.2002 Kabul Tarihi: 24.03.2003



G.Ü.-Fen Bil. Derg.,16(2):319-325, 2003 / Ahmet ALICILAR, Metin GÜRÜ...   326


