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OZET

Bu galismada, hava kirliliginin, toplam cevre kirlili-
gine katkisi ve bu olumsuz katkiyi yaratan kirletici bile-
genlerin canli ve cansiz varliklara etkisi ilizerinde durul-
mug, ayrica diinya'da ve Tirkiye'de konu ile ilgili yasal

diizenlemeler hakkinda ozet bilgi verilmisgtir.

Hava kalitesini olumsuz yonde etkileyen gazlar arasin-
da onemli bir paya sahip olan azot oksitlerinin fiziksel
ve kimyasal ozellikleri, insan ve c¢evre sagligina etkileri,
olusumu ve kaynaklari, atmosferdeki diger bilesenlerle
etkilegimi, olusumunun kontrolu, ©6lc¢iim yontemleri ve bu 6l1-
¢im yontemlerinde diger hava kirleticilerin girisimleri
ele alinmisg, ayrica ikincil giderme yodntemleri ve hatta ge-
ri kazanilan azot oksitlerinin yararli iiriinlere donisgtiril-

mesi konularina yer verilmigtir.

Giderilmesinin, hava kirliliginin kontrolunda etkin
oldugu kadar nitrik asit ve benzeri iriinleri elde etme
agisindan da onemi olan azot oksitlerinin, su ve sulu or-
tamlarda kimyasal tepkimeli absorpsiyon mekanizmasi, bu
caligmanin temel inceleme konusunu olugturmug, ayrica
kiitle aktarim modelleri iizerinde de durulmugtur. Azot ok-
sit gazlarini iliretmek izere kullanilan bakir-nitrik asit
tepkimesihin kinetigini ve tepkime ortaminda bulunan ve
sonradan olusan gazlarin davranislarini incelemek amaciyla
baglatilan deneylerin sonuglari kalitatif olarak degerlen-
dirilebilmistir.

Eskigsehir il merkezinde beg ay siireli olarak yapilan
NO, ve partikiil imisyon &lgim sonuglarinin toplu bir de-
gerlendirmesi yapilmis, bazi endistriyel tesislerde yapi-
lan emisyon olciimlerinde kargilasilan sorunlar ve bazi ¢o-

ziim alternatifleri belirtilmisgtir.



SUMMARY

In this study, contribution of the air pollution to
the total environmental pollution and the effects of those
pollutants creating this contribution on the living
environment and materials, are investigated and a short
information is given on the relevant regulations existing

in the world and Turkey.

Physical and chemical properties, effects on human
and environmental health, formation and sources, interaction

with the other compounds in the atmosphere, control of its

formation, measurement methods and the interactions of other pollutants
in these methods are dealth with, and additionally, secbndary removal
techniques and even the subject of conversion of the removed material to
useful products are separately investigated in relation to nitrogen
oxides having an important place among the gases effecting the

air quality in an undesirable fashion.

Chemical absorption mechanisms in water and in other
wet systems of nitrogen oxides, removal of which are
important for the production of the products such as nitric
acid as well as its effectiveness on the control of air
pollution has cohstituted the main research subject of
this study. Additionally, models for mass transfer are
also reviewed. The results of the experiments initiated
to investigate the kinetics and the behaviour of the gases
existing in the medium or produced later-on during copper-
nitric acid reaction to produce the nitrogen oxides, could

only be qualitatively interpreted.

An overall interpretation of the ambient air quality
measurement results have been made for the NO, and particulates
established within the centrum of the city of Eskigehir for
about five months, and some problems faced during the
emission measurements in.some industrial plants and some

alternative solutions are also indicated.
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1. GIRIS

Kati, sivi ve gaz atiklarin miktar ve derisimlerinin
herhangi bir yorede canli yasami ve cansiz varliklari olum-
suz yonde etkileyecek diizeye ulagmasi "cevre kirlenmesi"
sorunu olarak bilinir. Radyoaktif atiklar ve giiriilti de
hava, su ve toprak kirliligi yaninda genel ¢evre kirlenme-
sini etkileyen faktdrler arasindadir. Dogal olaylar veya
yapay iglemler sonucu ortaya ¢ikan bu kirliliZe neden ola-
bilecek kaynaklarda onceden onlem almak veya sonradan arit-
ma yontemlerini arastirmak, ayrica siire¢ ekonomisi agisin-
dan bu kirleticileri tekrar kullanilabilir duruma getirmek,

cevre korunmasinda ana ilkeleri olusturur.

Meteorolojik etkenler, bolgenin topografyasi, madde-
lerin dogal bozunmasi, volkan faaliyetleri, hava azotu ile
oksijeninin birlesmesine neden olan simsekler, yildirimlar-
la olusan orman yanginlari ve yvesil alan azligi cevre kir-

lenmesine yol acgabilen "dogal" olaylardir.

Hizla artan niifus, hizli ve plansiz endiistrilegme ve
sehirlesme ve endiistrilesmeye paralel olarak insanlarin bii-
yiik gehirlerde yogunlasma istegi ise "yapay" cevre kirlen-
mesini doguran baslica nedenlerdir. Endistri ic¢in uygun
olmayan yer secimi, trafik yogunlugunun artmasi, endiistri
ve yerlesim btlgelerinde ve hareketli kaynaklarda uygula-
nan yakma teknigi ve kullanilan yakitin cinsi ve kalitesi,

bu kirliligi etkileyen temel faktorlerdir.

Endiistriyel igletmeler arasinda dzellikle maden, meta-
liirji, kimyasal madde, petrol ve petrokimya, yapay giibre,
seliiloz ve kagit isletmeleriyle, enerji santralleri ve nik-
leer madde kullanan igletmeler, cevre sagligini bozan yapay

kaynaklar arasinda sayilabilir.



1.1. Hava Kirliligi

Bilindigi gibi yaklasik 68.5 kg agirliginda bir insa-
nin giinliik ortalama iki kilogram yiyecek ihtiyacina karsin,
glinliik temiz hava ihtiyaci 12-69 kg (15-60 m®) arasinda de-
gisir. Bilegimi Cizelge 1.1'de verilen temiz havanin dogal
olarak igerdigi madde miktarlarinin ve tilirlerinin ¢esitli
nedenlerle artmasi, dogayi kirletir ve sonugta sosyal ve
ekonomik faaliyetlere yeni bir cevre sorunu boyutu ekler.

Bu da toplumlari yeni bir yasam bigimine yonelmeye zorlar.

Bu calismanin genel kapsamini olugturan ve atmosferde
gaz, toz ve partikiil seklinde bulunabilen kirleticilerin
insan sagligina, bitki ve hayvan yasamina ve bina, sanat
eserleri ve metalik malzemeler gibi cansiz varliklara zarar
verecek diizey ve siirelerde bulunmasi geklinde tanimlanan
hava kirliligi, cgevre sagligini etkileyen faktorler arasin-
da onemli bir paya sahiptir ve teknik, sosyal ve ekonomik

boyutlariyla oldukca karmasik bir yapi arzeder.

Hava kirliligine yol acan "gaz" seklindeki maddeler
arasinda kiikiirt ve azot icgeren gazlar, karbon oksitleri,
hidrokarbonlar, aldehit ve ketonlar, merkaptanlar, alkol-
ler, esterler, organik ve inorganik asit buharlari ve halo-
jenli bilesikler sayilabilir. "Birincil" kirlenmeyi olus-
turan bu gazlar, atmosferde bulunan oksitleyici ozon madde-
siyle ve fotokimyasal tepkimelerle daha ileri oksitlenme
seviyelerine yiikseltgenebilirler. Bdylece olusan ara mad-
deler atmosferdeki su buhari ile birlikte silfiirik asit,
nitrik asit, karbonik asit gibi dogaya zarar veren irilinle-
ri ve asit yagisini olustururlar. Bu olusuma "ikincil"
kirlenme denir (Sekil 1.1).

Atmosferde asili ve ¢bkebilen madde seklinde bulunan
"partikiil" halindeki kirleticiler ise havada dagilmis du-
rumdaki kati maddeler veya sivi zerrecikleri olabilir. Bu
tiir parcaciklar biiyiikliiklerine bagli olarak birkag¢ saniye

ile birkag¢ ay arasinda havada asili kalabilirler.



Gizelge 1.1. Temiz havanin bilesimi (Perkins, 1974;
Moore and Moore, 1976; Williams and
Anglesea, 1983)

a) Temiz ve karbon dioksitsiz hava igindeki degismeyen gazlar

Toplam kiitle*

Gaz Formiil Hacimce % ppm (10¢ ton)
Azot N, 78.1100000 781100 3851
Oksijen 0, 20.9530000 209530 1181
Argon Ar 0.9340000 9340 65.3
Neon Ne 0.0018180 18.180 0.0646
Helyum He 0.0005240 5.424 0.00373
Metan CH. 0.0002000 2.000 0.00569
Kripton Kr 0.0001140 1.140 0.01710
Hidrojen H 0.0000500 0.500 0.00018
Diazot monoksit N,0 0.0000500 0.500 0.00380
Ksenon Xe 0.0000087 0.087 -
Toplam 99.9997647
b) Degigebilen bilesenler
Su buhara H,0 0.00-7.0 - -
Karbon dioksit CO, 0.01-0.1 - -
(ort.0.034)
Ozon 0, 0.000007 - -
(max)

c) Kirletici ©6zellik tasiyan bilesikler

Kiikiirt dioksit SO, 0.0001'e kadar - -
Azot dioksit NO, 0.000002 ' e kadar - -
Amonyak NH, Eser - -
Karbon monoksit CO Fser miktarda - -

fakat kalabalik

caddelerde

0.002'e kadar

ulagabilir

~kBu kolondaki degerler, yeryiiziinden itibaren 80 km.

kalinlikta bulunan atmosfer tabakasinin toplam kiitlesi
yaklasik 5.1x10"® kg alinip, hacimce bilesim degerleri
ve gazlarin 25 ve 1l atmbasing kosullarindaki yogunlugu
yvardimi ile hesaplanmistar
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Tanimlari Cizelge 1.2'de verilen havada asili partikiil
maddeler, iriliklerine, yogunluklarina ve kimyasal yapila-
rina bagli olarak, aerosol, duman, sis, is, pus, buhar,

sprey ve toz seklinde adlandirilabilirler.

Havayi kirleten bu gaz ve partikiillerin, minimum deri-
simlerde tutulmasinin saglanmasi veya bu derigimlere diigii-
riilmesi, Ozellikle canli yasaminin siirekliligi ag¢isindan
onem tasir. Solunum sistemiyle vicuda girerek bu sistemin
en hassas yerlerine kadar yayilabilen kirletici gazlarin
agiz, burun, nefes borusu ve bronglarda ¢oziinerek agizda
kurumaya ve bogazda kasintiya neden oldugu bilinmektedir.
Ayrica, toz, duman ve kil gibi partikiilleri igeren gaz
ortamlarda bes mikrondan kii¢iik partikiillerin burun yolu
ile viicuda girebildigi ve bunlardan bir mikronun altinda
olanlarin akcigerlerde alveole kadar inebildikleri ve par-
tikil icinde bulunan asbest, benzolalpiren ve benzeri mad-
delerin insanlarda akciger kanseri yaptigi tespit edilmis-

tir (Moore and Moore, 1976; Wark and Warner; 1976).

Durgun ve hareketli c¢gesitli noktasal, c¢izgisel ve yay-
gin kaynaklardan zaman zaman veya siirekli olarak atmosfere
yayilan bazi tiir hava kirleticileri, kaynaklari ve canli
ve cansiz varliklara etkileriyle birlikte Cizelge 1.3'te

ozetlenmistir.

Bu gizelgeden de anlasilabilecegi gibi hava kirlili-
gine yol acgan kaynaklar ¢ok ¢esitlidir. Karayolu, baraj
ve havaalanlari, su dagitim gebekeleri, sanayi ve yerlesgim
bolgeleri ve boru hatti ingaatlari gibi genis kapsamli ya-
pim faaliyetleri sirasinda hafriyat iglemleri ve ig maki-
nalarinin ¢ikardigi egzoz gazlari, volkanik faaliyetler,
cesitli orman yanginlari ve tarimsal yanginlar havadaki
gaz ve partikiil derisimlerini gegici olarak arttarar.

Ote yandan havaalanlari, motorlu kara tasit trafigi, cegit-
1i sanayi kuruluslari, termik santraller, isitma ve yakma
sistemleri ve yerlesim bolgeleri, arazi ©zellikleriyle il-

gili topografik ve jeolojik yapiya ve meteorolojik kosullara,



Cizelge 1.2. Partikiil seklindeki kirletici emisyonlar

(Uneri, 1969; Perkins, 1974; Wark and
Warner, 1976; ASTM, 1980; Kirk-Othmer,
1978; Resmi Gazete, 1986)

Kirletici Adi

Aciklama

Parcacik Genellikle 0.001-500u boyut araliginda de-

(Partikiil) gisen kati ve sivi kiitleleridir (aerosol,
smog, smoke, fly ash, soot gibi). 10 p 'dan
kiiciik parcaciklar askida kalabilir. 10 u 'dan
biiyiik parcaciklar ise ¢okebilir.

Gaz ortami iginde genellikle kolloidsel
biiyiikliik araliginda (0.001-1p)dagilmis pozi-
tif veya negatif yikli veya yilksiiz kati veya

Aerosol sivi parcgaciklardir. Ancak atmosferde gaplari
10000 v'a kadar ¢ikabilen aerosol tipleri de
mevcuttur (toz, duman, tiitsii, sis, bulut,
pus, yagmur gibi).

Yagmur 600-10000 i boyut araliginda atmosferde

(Rain) dagilmis, ¢tkebilen sivi zerrecikleridir.

Sprey Gaz icinde dagilmig olan ve boyutlari

(Spray)* 0.001-1.5y arasinda defigebilen sivi zerre-
cikleridir,

Ugucu kil 1-200 u boyut araliginda bulunan ve bilinyesinde

(Fly ash) yakitin da yer aldigi yanma gazlarindaki kil-
lerdir.

Sis Sis ve bu gruba giren bulut, buharlarin

(Fog) kati gekirdekler iizerinde yoZunlagmasi sonucu
olusan ve boyutlari 1.5-100u arasinda degise-
bilen havada dagilmis goriiniir aerosol parga-
ciklardair.

Pus Havada diisebilecek boyutta (0.001-10u)

(Mist)* dagi1lmis sivi damlaciklarindan olusgan bir

dispersiyondur.




Cizelge 1.2. (Devami)

Kirletici Adz

Aciklama

(Smog)

(Fume)*

Duman

(Smoke)

Atmosferde bulunan ¢esitli bilesenlerin
giines 1s1g1 ile etkilesimleri sonucunda agiga
¢ikan ve 0.001-0.5pu arasindaki boyutlarda bu-
lunan kirletici parcaciklar olup "smoke" ve
"fog" kelimelerinin bir bilesimidir

(photochemical smog gibi)

Yogunlagma, siiblimlesme veya kimyasal tep-
kimeler sonucunda olugan ve gaz icinde dagil-
m1s durumda bulunan 0.001-1u boyut araligin-
daki kati veya sivi parcgaciklaraidir (Hg, Sn
gibi kati maddelerin siiblimlesmesi ve tekrar

yogunlasmasinda oldugu gibi).

Tam olmayan yanma sonucu ag¢iga ¢ikan, ¢o-
gunlukla karbon ve diger yanabilen maddeleri
iceren pargaciklar olup, boyutlari 0.0l-1wn

arasinda degigir.

islilik
(Soot)

Karbonlu bilegiklerin tam yanmamasli sonu-
cunda katran ile yapisarak aglomere olan ve
havada dagilan 0.01-0.5 u boyuttaki karbon

parcaciklaradir.

Toz
(Dust)*

Gaz ortaminda gegici olarak asili halde bulu-
nabilen ve boyutlaril-10u arasinda degisen

kat1i parcaciklaradir.

e
w

Bu terimler teknik tanimlardazir.



Cizelge 1.3.

Hava kirleticilerin kaynaklari ve etkileri (Perkins, 1974; Wark and
Warner, 1976; Kirk-Othmer, 1978; Hanson, 1987; Lemonick, 1987,
Braker, et al., 1979; MBB Haber Biilteni, 1987; Douglas, 1974; Boraiko,

1985; Grove, 1987)

Kirletici Aciklama

Amonyak iretim tesisleri; azotlu gilibre iireten tesisler; plas-

k(1) tikler ve 1ifli madde iliretimleri, dogal proteinlerin ve diger
azotlu bilegiklerin bozunma liriinleri
Amonyak E(l) Ciltle temasta, Clddl bazik yanmalar, teneffiis sonucu solunum
(N, ) sisteminde tahrig, akut iltihaplanma, oksiiriik, cigerlerde ©dem,
3

kronik brong nezlesi, salyalanma ve idrar kesilmesine yol acgar.
Ust solunum yollarinda alkali etki gosterir ve solunum refleksle-
rine (Oksiirme, nefes kesilmesi gibi) neden olur. Goziin kornea ta-
bakasini ve goz kiiresi ile goz kapaginin birlesim kismini etkiler.
Sistematik bir zehir olmadigi halde ©liime dahi neden olabilir.
Yilksek derigimleri (2000-3000ppm) gecici korlik ve ciddi goz tah-
ribatina neden olur. Havada hacimce % 15-28 arasindaki derisimleri
yanicl 6zellik gosterir. Bu yangin tehlikesi, yaglarin veya diger
yanicli maddelerin bulundugu durumda daha da artar. Civa, klor,
brom, iyot, kalsiyum, giimis oksit ve hipoklorit gibi maddelerle

karisimi veya temasi sonunda patlayici bilesikler olusur.




Cizelge 1.3. (devam)

Kirletici

Agiklama

Asbest

Azot oksitleri
(NO, NO,, HNO,,
HNO,)

Berilyum

Asbest isleyen ve kullanan tesisler ve asbest iceren maddeler

Insanlarda akciger hastaliklari ve mide kanserine neden olur.

Kuvvet santrallerinde komiir, dogal gaz ve petrolin yilksek sicak-
likta yakilmasi ve benzinin ig¢ten yanmali motorlarda yanmasi; komp-
resdrlerin, yakiti dogal gaz olan tilirbinlerle galistirilmasi; gilib-
re kullanimi; organik azot cgevrimi; nitrik asit fabrikalari; meta-

lurjik islemler ve diger yiiksek sicaklik iglemleri

Solunum yolu rahatsizliklari ve akcigerlerde tahribat; bitkiler-
de hasar ve metallerde korozyon; atmosferik su buhari ile olustur-
dugu nitrik asit nedeniyle asit yagisi ve fotokimyasal duman olu-

sumu

Berilyum ekstraksiyon tesisleri, cam veya metal ergitme tesisle-
ri, atelyeler, seramik tesisleri, berilyum atiklarinin yakilmasi,

roket motorlarinin ateglenmesi

Insanlarda zehirlenme, akciger kanseri ve akciger ve cilt has-

taliklarina neden olur.




Cizelge 1.3. (devam)
Kirletici Aciklama
K Civali cevherlerin islendigi tesisler, civa hilicreli klor alkali
tesisleri ve civa iceren pestisitlerin kullanimi
Civa
E Balik biinyesinde biriken metil civa, agiz yoluyla insan viicuduna
girer. Civa buharlari merkezi sinir sistemini tahrip eder.
Florlu Bilegikler K Fosfatli glibreler; aliiminyum endiistrileri; kok firainlari; kil-
(Floridler) lerin pigirilmesi; cam ve ¢elik {iretimi.
E Bitkilerde birikir, ¢iftlik hayvanlarinda topallik yapar.
K Kiiktirt igeren yakitlarin yakilmasi, viskoz ipek, sentetik ka-
uguk, petrol iirtinleri, boya ve deri sanayileri; silfitler (sodyum
Hidrojen stilfit, sodyum hidrosiilfit), sililfiirlii organik bilegikler (merkap-
stilfir tanlar, tiyofenler ve organik siilfitler), halojen asitler ve metal
(H,S) silflirlerin tiretimi
E 20-150 ppm arasinda goz tahrisi; 70-150 ppm degerlerinde birkag

saatlik siire ic¢inde list solunum yollarinda tahris etkisi hafif
semptomlar; temas siiresinin artmasi .sonucunda ise akcifer oddemi
goriilir. Hidrojen siilftir derigimi 500 ppm olan havanin, 30 dakika
siire ile solunmasi, basgagrilarina, basddnmesine, carpinti ve sen-

delemeye, sindirim sistemi bozukluklarina ve bronsite yol acar.

01



Gizelge 1.3. (devam)
Kirletici Agiklama
Hidrojen siilfiir derisimi 600 ppm olan havanin 30 dakika solunmasi
ise solunum sistemini felce ugratir.
Karbon dioksit K Fosil kokenli yakitlarin yakilmasz
(C0,) E Atmosfer sicakliginin degismesine ve atmosferdeki su buhariyla
birlegserek karbonik asit ve asit yagmurlarinin olusumuna yol acgar.
Karbon monoksit K Kati, sivi ve gaz yakitlarin tam yanmadigi sistemler; kimyasal,
(Co) metal, petrol ve tahta iiriinleri lireten endiistriyel tesisler, ta-
rimsal yanginlar, isitma islemleri ve sigara kullanima
E Kanda, karboksihemoglobin olusumu sonucunda, oksijen miktari
azalir.
Karbonun K Aerosol spreylerin kullanimi; sogutma sistemleri ve bu sistem-
klorlu ve lerden olan kagaklar
florlu , . . : s .
E Stratosferdeki ozon tabakasinin delinmesi nedeniyle diinya yize-
bilegikleri yine ulagsan UV dalgalarinin olusturdugu cilt kanseri
(CFC)

1T



Gizelge 1.3. (devam)

Kirletici Aciklama

K Yag ve benzeri maddelerin eritilmesi, kraft metodu ile kagit
hamuru hazirlanmasi; petrol endistrileri, deri sanayi, balik ve

deniz iirtinleri isleyen yerler, sehir kanalizasyon ve ¢&pleri, dizel

Koku motor egéozu
E Insanlarda koku duyarlilifinin azalmasi
K Kursun madenciligi ve islenmesi (ergitme, piring malzeme, akii-
milator, batarya, kursun alkil ilretimi, kaynak ve lehim isgleri);
kursunlu boya yapimi ve kullanimi; matbaacilik; seramik ve plas-
tik sanayi ve kullanimi (yiyecek kaplari, kursun boru, tel, kablo);
tetraetil kursgunlu benzin kullanimi, komiiriin yakilmasi
Kursun

E Kemik, karaciger, bobrek ve kaslarda birikim ve enzim inhibis-
yonu; salyalanma, kusma, kabizlik, iislime ve idrar tutuklugu gibi
zehirlenme belirtileri, sinir sistemi ve ndronlara etkisi, sinir-
1ilik, felg, yere yigilma, ©liim, halsizlik, istahsizlik, zayiflama,
kas ve eklem agrilari ve kramplar, bagirsak koligi, damarlarda
spazm, gecgici korlik, dis etlerinde burton g¢izgileri; el ve ayak-
larda uyusma; hemoglobin tiretiminin engellenmesi; kansizlik ve
ciltte sari-grimsi lekeler, kadinlarda regli bozukluklari; hiper-
tansiyon ve cocuklarda biyokimyasal anormallikler ve davranis bozukluklari

¢l



Cizelge 1.3.

(devam)

Kirletici

Aciklama

Kiikiirt oksitleri
(SO2 )H2SOS)
H,S04, sililfit

ve siilfatlar)

Metan harici

hidrokarbonlar

K

Kuvvet santrallerinde komir ve fuel-oilin yakilmasi; petrol
rafinasyonu, bakir ve kursun eritme iglemleri; H,SO. iireten te-

sisler ve kagit fabrikalari, kirli sular

Atmosferde su buhari ile birlegerek siilfiirik asit ve asit
yagmurlarini olugsturur. Kalp hastaliklarini ve solunum infek-
siyonlarini arttirir; boyanmis maddelerin rengini soldurur; de-
rinin dayanikliligini azaltir; kagidin kirilganligini arttirir;
tahillari ve siis bitkilerini tahrip eder; metalleri korozyana

ugratir.

Ara¢ motorlarinda benzinin yanmasi ve buharlasmasi; petrol
tiriinlerinin depolanmasi ve taginmasi; boyalarin uygulanmasi;

kuru temizleme; polietilen iretimi

Fotokimyasal oksitleyicilerin olusumunu hizlandirir; Etilen,
pamuk, salepgiller (occhids) ve agelyalara (azaleas) zarar ve-

rir; bazi aromatikler kanserojeniktir.

el



Cizelge 1.3.

(devam)

Kirletici

Aciklama

Oksitleyiciler

Ozon

(03) E

Metan haricindeki HC'lar ve NOn'lerin, glines 15181 etkisiyle
meydana getirdikleri fotokimyasal tepkimeler; yildirim ve simsgek-

ler.

Ispanak ve tilitiin yapraklarinda hasar; dogal ve sentetik kaucgu-
gun bozunmasi; poliester, naylon, asetat ve pamuk liflerinde mu-
kavemetin azalmasi; gtdzlerde ve ciltte tahris; hayvanlarda tenef-

fis yollarinda bakteriyel enfeksiyonlar

UV 1ginlarinin etkisiyle oksijen (0,) molekiillerinin pargalan-
masi sonucunda olugsan serbest oksijen radikallerinin tzellikle
stratosfer tabakasinda oksijen molekiiliiyle birlesmesi sonucunda

meydana gelir.

Hacimce derisgiminin 1 ppm oldugu durumda akut ozon zehirlenmesi
semptomlari goriilir. Semptomun tip ve c¢gegitleri, maruz kalinan
derisim ve siireye bagli olarak, gtzlerde, burun veya bogazda yanma
veya tahris; halsizlik; alin veya basta agri, kaburgalarin alt
kisminda (substernal) basing hissi, sikinti; daha yiksek derisim-
lerde ise nefes darligi, oksiliriik, bogulma hissi, tasikardi, bas

donmesi, kan basincinda diisme, siddetli kramp ve viicudun gesitli
yerlerinde agrilar goriilir. 50 ppm ozon igeren havanin 30 dk. siire ile
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Cizelge 1.3. (devam)

Kirletici

Aciklama

Parcgaciklar

sclunmasi tehlikeli olabilmektedir. Havadaki 0.01-0.015 ppm ozonun
kokusu normal insanlar tarafindan hissedilebilmektedir. Ayrica
kuvvetli bir oksitleyici olup, yanici maddelerle patlama sonucu
tepkime verir.Uriinlerinin ¢ogu patlayicidar. UV 1sinlarini ab-
sorplamada etkin oldugundan, yeryiiziine daha yakin seviyelerdeki
oksijeni korur ve yeryiiziine ulasacak zararli i1sinlari tutar.
Absorplanan radyasyon 1si enerjisi, stratosferde sicak tabakalar
meydana getirir ve altindaki traposper tabakasinin lst kisimla-

rindaki tilirbiilent tabakayi da etkiler.

Komiir yakan kuvvet santralleri ve kazanlar; kok firainlari; pet-
rol rafinerileri; demir-gelik fabrikalari; ¢imento tesisleri; cam
ve cam 1ifi iireten tesisler; riizgar asindirmasi (erozyon); okyanus
ve denizlerden sularin sic¢ramasi ve kurumasi sonucu tuz ve benzeri
maddelerin olusumu; volkan faaliyetleri; organik maddelerin bozun-

masi1; bitki terpenleri.

Metallerin, binalarin ve diger maddelerin korozyonu ve asinmasi;
bitkilerde birikim sonucu gozenek tikanmasi, doku bozulmasi ve fo-
tosentezin gecikmesi; giines 1sinlarini keserek goriis agisinin da-
ralmasi; akciferlerde ve bronslarda tahrisg, bronsit, amfizemi; si-

licosis (gakmak tasi tozundan meydana gelen hastalik) ve ashestos
hastaliklari, astim ve akciger kanseri

G1



Cizelge

1.3. (devam)

Kirletici Ac¢iklama
Poliklorlanmis K PCB iceren maddelerin agikta yakilmasi sirasinda PCB'nin
bifeniller buharlagmasi
(PCB) . s ) . .

E Kuslarin ve diger hayvanlarin ilireme kapasitelerinin azalmas1
Polisiklik K Komirle galisan firinlar; komiir artiklarinin yakilmasi; dizel
organik kullanan vasitalar; kok iretimi; orman yanginlari ve tarimsal
maddeler yanginlar, (benzolalpiren ve benzeri maddeler)
(POM) E Kanserojen
Vinil kloriir K Polivinil kloriir (PVC) ireten tesisler
monomer:
(VCM) E Sakat dogumlarda artis ve kanser
(1)

K, Kirletici kaynaklarini; E ise bu kirletici maddelerinin etkilerini gostermektedir.

91
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yakma teknigi ve yakit kalitesine ve silirecte kullanilan tek-
nolojik yonteme bagli olarak siirekli hava kirliligi kaynak-

larini olustururlar.

Boylece olusan bazi zararli madde emisyonlarinin yil-
lara gore degisimi Cizelge 1.4'de A.B.D. icin ve Gizelge
1.5"'te Tirkiye icin ornek olarak verilmistir. Sadece NO,
emisyonu hakkinda bir fikir verebilmek lizere, farkli kay-
naklardan olusan bu maddeye ait degerler, degisik yillar

igin Cizelge 1.6'da gosterilmigtir.

Ozellikle 1sitma ve yakma islemlerinde yakitin bir me-
gajoule (MJ) 1s1 enerjisi saglayacak miktarda yakilmasi so-
nucu ortaya ¢ikan, bazi hava kirletici miktarlari Cizelge
1.7'de miligram (mg) cinsinden verilmistir (Varol, 1986;
Perkins, 1974; Unal, 1985; Wark and Warner, 1976).

Bugiin, kara, hava, deniz ve demiryolu ulagim sistemle-
ri i¢inde ©zellikle motorlu kara tasitlarinin egzozlarindan
kaynaklanan hava kirliliginin (Cizelge 1.8) onemli bir cev-
re sorunu oldugu, Ulkemizde de bilimsel aragtirma ve galig-
malar sonucu saptanmis olan bir gercektir. Motorlu vasita-
lari diger kaynaklardan ayiran onemli bir neden egzoz emis-—
yonundaki gazlarin kirletici nitelikleri yaninda, ani ve
dogrudan etkili toksik niteliklerinin de bulunmasidir.

Bir insanain minimum giinliik ihtiyaci olan 15 m3® temiz havayi,
tek bir tagitin 10 dakika iginde, solunmasi sakincali hale
donilistiirmesi, kentlerdeki yiizbinlerce tasitin neden oldugu
hava kirliliginin gevre kirliligine katkisi hakkinda yeter-
1i fikir verir (Erkan, 1987).

Motorlu tasitlarin degigik yakitlarla calistirilmalara
durumunda hava kirletici emisyonlarinda onemli &lgilide de-
gisme oldugu anlasilmistir. Ornegin benzin yerine LPG
(liquified petroleum gas) ve CNG(CompressedNaturalGas)kulla-
nildiginda kirletici emisyonlarinda meydana gelen azalma
Cizelge 1.8'de agik olarak goriilmektedir. Bu nedenle tim

diinyada ve 6zellikle Italya, Bollanda, Belgika, Almanya,
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Ingiltere, Danimarka, Fransa ve Avusturya gibi pek cok
Avrupa iilkesinde c¢ok sayida LPG/CNG dolum istasyonu hizmet
gormekte ve Atina'da tim taksiler LPG ile ¢alistirilmaktadir
(Vialle, 1987).

Cizelge 1.4. Amerika Birlesik Devletleri'nde gesitli
yillara ait kirletici emisyonlarz
(Perkins, 1974; Kirk-Othmer, 1978; NATO
(15), 1973; WHO., 1977)

Y11 Kirletici emisyonu (10° Ton/yi1l)
NO, S0, Cco Parcacik Hidrokarbon
1940 7.0 22.0 85.0 27.0 19
1950 10.0 24.0 103.0 26.0 26
1960 14.0 23.0 128.0 25.0 32
1968 21.0 31.0 150.0 26.0 35
1970 23.0*f 34.0 147.0 25.0 35
1975 21.8 29.7 86.6 16.4 - 28

-
w

Diger kaynaklarda bu deger 20.8x10° Ton/y1l (NATO(15),
1973) ve 22.8x10° Ton/y1l (WHO., 1977) olarak verilmistir.




Cizelge 1.5. Tiirkiye'de yalniz ulasim ve 1sitmadan kaynaklanan kirleticilerin
emisyon degerleri (Cevre'87 Sempozyumu ve Cevre Teknolojisi

Fuari, 1987)

Kirletici emisyonu(103Ton/y1l)

Kﬁygak Y1l NO S50, Co "Parcacik Hidrokarbon Toplama
turd b

1969% 4.90 0.20 56.00 0.23 9.70 71.03
Ulagim +
(egzoz 1990 25.29 0.87 311.65 1.16 54.00 392.97
gazi)

1969 1.48 18.43 9.01 7.47 1.89 38.28
Isitma 1990 3.65 56.50 27.70 20.10 5.70 113.65

“Bu tarihte baskent Ankara'da 45000 adet motorlu tasit bulunmaktadair,

T1969 y1lindaki tasit sayisinin beg kati olacagi varsayilarak saptanan degerlerdir.

8Tablodan da anlasilacagi iizere ulagim ve 1sitmadan kaynaklanan toplam emisyonda

ulasimin pay:r 1969 yilinda 7% 65,

1990 yalinda ise % 77 dir.

61



Cizelge 1.6.

20

Farkli tilkelerde defisik yillara ait NO,

emisyon degerleri (NATO(15),

1973; WHO.,

1977; Trexler, 1982; Bergama 1985;

Kara vd., 1987)

Emisyon
Ulke Y11l Kaynak (]-‘O6 TOT'I/Yll)
1968 Sabit kaynaklar 0.119
Finlandiya +
1980 Sabit kavnaklar 0.208
1968 Sabit kaynaklar 0.103
Isveg 1970 } Sabit yakma sistemleri 0.075
Digerleri 0.225
Toplam 0.30
19807 | sabit kaynaklar 0.224
1968 Sabit kaynaklar 0.027
Norveg +
1980 Sabit kaynaklar 0.038
1968 Sabit kaynaklar 0.088
Danimarka .
1980 Sabit kaynaklar 0.148
1968 Sabit kaynaklar 1.065
Ingiltere 1970 Ulagim 0.45
Sabit yakma kaynaklara 1.98
Toplam 2.43
19807 | sabit kaynaklar 1.19
1968 Sabit kaynaklar 0.220
1972 Ulagim 0.13
Sabit yakma kaynaklari 0.19
Toplam 0.32
Hollanda +
1980 | Sabit kaynaklar 0.374
1985 Trafik 0.34
Elektrik iiretimi 0.07
Digerleri 0.15
Toplam 0.56
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Cizelge 1.6. (Devami)

B Emisyon
Ulke Y11 Kaynak (10° Ton/y11)

1968 Sabit kaynaklar 1.26%*
Almanya

19807| Sabit kaynaklar 1.94%

1968 Sabit kaynaklar 0.177
Belcgika

19807 | Sabit kaynaklar 0.232

1968 Sabit kaynaklar 0.494
Fransa

1980" Sabit kaynaklar 0.588
' 1968 | Sabit kaynaklar 0.035
Isvigre

1980"| sabit kaynaklar 0.054

1968 Sabit kaynaklar 0.078
Avusturya

19807 | Sabit kaynaklar 0.098
) 1968 Sabit kaynaklar 0.210
Ispanya

19807 | sabit kaynaklar 0.518
_ 1968 Sabit kaynaklar 0.418
Italya

19807 | Sabit kaynaklar 1.124

. 1968 Sabit kaynaklar 0.035

Yunanistan .

1980 Sabit kaynaklar 0.116

1968 Sabit kaynaklar 0.137
Tirkiye

19807 | Sabit kaynaklar 0.317

1968 Sabit kaynaklar 9.02
A.B.D 19807 | sabit kaynaklar 16.01

1990**| Elektrik iitiliteleri

ve endiistriyel faaliyetler 9.0

1968 Sabit kaynaklar. 0.31
Kanada

1980" | sabit kaynaklar 0.59




Cizelge 1.6. (Devami)
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N Emisyon
Ulke Y11 Kaynak (10°Ton/y1l)
1968 Sabit kaynaklar 0.97
1972 Ulasim 0.96
Sabit yakma kaynaklara
Japonya ve yanmanin olmadigi
endiistriyel siiregler 1.44
Toplam 2.40
1980" Sabit kaynaklar 3.36

1973 yi1linda ongoriilen deBerler

" Ortalama deger

Ayni yilda ayni iglemler sonucunda SO, emisyonunun

45x10° Ton/yil olacagi ongdriilmiistiir.

Cizelge 1.7. Yakitlarin zararl: madde emisyonu (mg/MJ)

Yakit Cinsi NO,, S0, CO Toz
VmAkaryaklt (Fuel-o0il) 55 140 -120 5 )
. : 0.
Dogal gaz 35 0. 95
Kok 70 500 6700 50
Linyit biriketil 12 130 4700 80
Tas komird 50 500 5400 150




Gizelge 1.8. Egzoz gazi bilegiminin arag¢ hizina bagli degisimi

(Varol, 1986)

Aracin Yakit Sarfiyati Emisyon faktori (g/km)
hizi(km/st) (g/km) co HC NO, S0, Pb
100 62,70 11,22 1,07 3,66 0,031 0,009
43 67,78 18,12 1,79 1,77 0,034 0,010
14 130,6 40,43 3,80 1,58 0,065 0,020
6 213,4 71,24 6,31 1,40 0,107 0,032
1 891,5 287,70 27,02 1,22 0,540 0,135

€
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Cizelge 1.9. Motorlu tagitlarda benzin yerine
LPG/CNG kullanilmasi durumunda
kirletici emisyonlarinda mil
bagina goriilen azalma (Vialle, 1987)

Yakit Kirletici emisyonlar(gr/mil) | Enisyonlarda benzire gire azalma(%)
tird NO, CO HC NO, 0]¢] HC

Benzin 4.8 60.0 4.8 — — —
LPG 2.9 14.2 2.1 40 75 55

CNG 1.4 5.1 1.7 70 90 65

1.2. Hava Kalitesi (Imisyon) ve Emisyon Standartlari ve

Kontrol Yasalara

Yer kabugundan itibaren 80-85 km kalinligindaki at-
mosfer tabakasinda, yogunlugunun diigsik olmasi nedeniyle
cok hizli hareket edebilen havayi olusturan gaz, toz ve
aerosol karigimi icginde siirekli olarak jeofiziksel, bi-
yolojik ve kimyasal olaylar meydana gelir. Bu olaylar
sonucunda CO,, N, gibi atmosferin dogal yapisinda bulunan
bir takim maddeler yeryiizi ile atmosfer tabakasi arasinda
dogal bir cevrim olustururken, CO, ve su buhari miktarla-
ri yer ve zamana bagli olarak degisim gosterebilir. Mete-
orolojik ve topografik kosullar, boylece olusan kimyasal
maddelerin hava akimi ile bir noktadan digerine kolayca
tasinmasini saglar. Kirletici ©zellik tasiyan bazi mad-
deler bu yolla bazi bdlgelerde seyrelebilirken, bir yan-
dan da kiitlesel hava hareketleri ile baska iilkelere ve

hatta kitalara dahi tasinabilir.

Cegitli iilkelerde olime kadar varabilen toplu fela-
ketlere (episodes), Londra'da sigirlarda goriilen toplu
6liim (1875), Belgika'da Meuse Vadisi felaketi (1930),
Pennsylvanie-Donora felaketi (1948), Londra smog hasta-
1131 (1952), New York toplu 6liim olaylari (1958), Ankara
toplu 6liim olaylar: (1980)(E.Aktag. 1987, sozlii goriigme)

ve her yil Los Angeles ve Kaliforniya'da fotokimyasal
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duman nedeniyle kargilasilan toplu felaketler, bu agidan
unutulamayacak ornekler olarak verilebilir (Perkins, 1974;
Kirk-Othmer, 1978).

Bu nedenle iilkeler arasinda bir sinir tanimayan ve
menzili ¢ok uzun olabilen hava kirliligine katkida bulunan
maddelerin derisimlerinin cevre sagligi acisindan zararsiz
sinirlar iginde tutulabilmesi, uluslararasi isbirligini
zorunlu kilar. Ulkeler, hava kalitesinin kontrolu ile il-
gili bir model gelistirirken, kendi kaynak ve altyapisal
sorunlari ile birlikte, sorunun uluslararasi boyutlarini

da gozoniinde bulundurmak zorundadirlar (Durmaz, 1987).

Diinya'da ve Tilirkiye'de hava kalitesinin korunmasi ko-
nusunda yapilan bazi yasal calismalar Cizelge 1.10'da
toplu halde Szetlenmigtir. Ayrica Cizelge 1.11'de A.B.D.'
nde bazi bilesenlere ait ulusal hava kalitesi birincil
ve ikincil standartlari ve dayandiklari olciim yontemleri

srnek olarak gosterilmistir.

Insan sagliginin korunmasi, cevrede kisa ve uzun va-
deli olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmamasi igin atmosferdeki
hava kirleticilerin, bir arada bulunduklari durumda gdste-
recekleri zararli etkileri de gbzoniine alinarak ac¢ik hava
(imisyon), emisyon ve isyeri atmosferine ait, tanimlara
Gizelge 1.12'de yapilan, bazi sinir degerler tespit edil-
mis ve bu degerler Cizelge 1.13'te gosterilmistir. Gizel-
ge 1.13'te verilen kisa vadeli sinir deger (KVS), kisa si-
rede yiiksek kirletici miktarlarinin solunmasiyla ortaya
cikan kisa siireli akut etkiler 'igin sinir degeri goster-
mektedir. Bu degerler giinliik ortalama veya istatistiksel
olarak biitiin 6lciim sonuglari sayisal degerlerinin biyuklu-
gine gore dizildiginde, ©lgiim sonuglarinin % 95'ini agma-
mas1 gereken degerler olup, ¢oken tozlar igin agilmamasi
gereken maksimum aylik ortalama deferleri temsil ederler.
Daha diisiik miktarlarin daha uzun siire solunmasiyla ortaya
cikan kronik etkiler ig¢in verilen uzun vadeli sinir deger

(UVS) ise biitiin 6lc¢iim sonuglarinin aritmetik ortalamasi



Cizelge 1.10.

Hava kalitesinin kontroluna yonelik olarak Diinya'da ve Tiirkiye'de
yapilan yasal galigmalar (Perkins, 1974; Wark and Warner, 1976;
Kirk-Othmer, 1978; Resmi Gazete, 1986; Erkan, 1987; MBB Haber
Bilteni, 1987)

Y1l Ulke _Agiklamalar

1300 Ingiltere Kral T. Edward tarafindan hava kirliligini azaltma amaciyla
denizlerden elde edilen komiiriin (sea coal) kullaniminin yvasak-
lanmasi

1377- | Iingiltere 1377-1399 yillari arasinda III. Richard, 1413-1422 yi1llara

1422 arasinda ise V. Henry'nin yonetimi sirasinda yeni dizenlemeler
getirilerek, komiir kullaniminin kisitlanmasi

1578 Ingiltere Kralige I. Elizabeth'in komiirin yanmasi sonucunda ¢cikan
dumanla (coal smoke) ilgili olarak Parlementoya sikayette
bulunmasa

1661 Ingiltere John Evelyn (Royal Society'nin bir elemani)'nin hava kirli-
ligi ile ilgili ilk kitabinin yayinlanmasi

1772 Ingiltere John Evelyn'nin ikinei kitabinin Kral II. Charles'in emriyle
basilmasi

1819 Ingiltere Birinci Se¢ilmis Komite (Select Commitee)

1843 | Ingiltere Ikinci Segilmis Komite (Select Commmitee)

1845 Ingiltere Lokomotiflerin kendi dumanini (smoke) kullanma zorunlulugunun
parlementodan gegirilmesi

917



Cizelge 1.10.

(devam)

Yil Ulke Agiklamalar

1866 Ingiltere Hava kirliligiﬁﬁi sagliga etkileriyle ilgili ilk yayinin
¢cikmasi

1919 Ingiltere Otomobillerin neden oldugu hava kirliligi (karbon monok-
sitin etkileri) konusunda ilk yayinin ¢ikmasi

1955 A.B.D Konu ile ilgili ilk ulusal kanunun (lst Federal legislation)
hazirlanmasi

1956 Ingiltere Temiz Hava Kanunu (Clean Air Act)'nun g¢ikarilmasi

1963 A.B.D. Temiz Hava Kanunu'nun ¢ikarilmaszi

1967 A.B.D. Temiz Hava Kanunun yiiriirliige girmesi
(Kirleticilerin bulundugu yerlere gore ayri ayri sinir degerler
tespit edilmigtir)

1968 Avrupa {Jlke- "Hava Kirlenmesine Karsgi Savas Prensipleri Bildirisi"nin

leri Parle-

mento Grubu

yayinlanmasi (Motorlu tagitlarin yarattigi hava kirliliginin,
bu konudaki bilimsel ve teknolojik arastirma ve gelistirmenin,

izlenerek, kontrol edilmesi gerektigi belirtilmistir).

LT



Cizelge 1.10. (devam)

Yil

Ulke

Agiklamalar

1970

1970

1982

1983
1984

A.B.D.

Tirkive

Tirkiye

Gevre Koruma Ajansi (Environmental Protection Agency, EPA),
nin kurulmasi ve birincil ve ikincil ulusal hava kalitesi
standartlarinin (National Ambient Air Quality Standarts,
NAAQS) belirlenmesi (Bkz. Cizelge 1.11., dipnot)

Temiz Hava Kanunu'nun degigtirilmesi (1971 yilinda A.B.D.'de

birincil standartlara ulagilmisgtir).

Bagbakanligin yayinladigi genelgede "zorunlu ve siirekli uy-
gulanacak Otomotiv Emisyon standartlarini ha21r1ama‘gbrevi'nin
Tirk Standartlari Enstitiisi (TSE)'ne verilmesi (TSE, caligma-
larini iki yil iginde tamamlayarak, TS 4236 sayili "Motorlu
Karayolu Tagitlarinin Egéoz Gazindaki Hava Kirleticiler igin
Emisyon Sinir Degerleri" standardini liretim (ruhsat) ve dene-
tim ve yol testi standartlari seklinde) Mayis 1984 tarihinde

yayimlamistir.
2872 Sayili Cevre Kanununun vyiirlirliige girmesi

Birlegmig Milletler Genel Kurulu tarafindan "Gevre ve

Kalkinma Komisyonu" adli bagimsiz bir organin kurulmasi

8¢



Cizelge 1.10.

(devam)

Y11l Ulke Aciklamalar
1985 Avrupa Ul1- Grubun 5352 sayili tavsiye karari ile A.B.D. sistem ve tek-
keleri nigine ytnelme (Motorlu tagit kaynakli kirletici emisyonlarin
Grubu gercege en yakin Olcglilerde saptanip degerlendirilebilmeleri
i¢in en uygun test, teknik ve metodunun A.B.D. sisteminde bu-
lunduguna dikkat ¢ekilmistir).
1986 Tirkiye 2872 sayili Cevre Kanunu uyarinca, Hava Kalitesinin Korun-
masi: Yonetmeligi'nin yayinlanmasi
1987 Tokyo Tokyo Duyurusu (Declaration) (1984 yilinda kurulan Gevre

Kalkinma Komisyonu tarafindan)

6¢C



Cizelge 1.11. Amerika Birlesik Devletleri Ulusal Hava Kalitesi Standartlari,
1974; Wark and Warner, 1976;

NAAQS (Perkins,

Kirk-Othmer, 1978)

Izin verilen maksimum derigimler*

Kirletici Birincil Stardartlar |{Ikincil Stardartlar Olgiim Yontemi
Ortalama Siire ug/m*  ppm pg/m3 ppm
Yi1llik aritmetik ortalama 80 -0.03 60 0.02 West-Gaeke
Kugurt .| Maksimum 24 saat 365 0.14 260 0.10 pararosanilin
oksitleri
Maksimum 3 saat - - 1300 0.5
Parca- Yrllik geometrik ortalama 75 - 60 - 24 saatlik toplanan drnek
ciklar Maksimum 24 saat 260 - 150 ~ lizerinde Gravimetrik yiiksek
hacimli ornekleme
Karbon Maksimum 8 saat 10000 9 10000 9 Dagiticisiz infrared(NDIR)
monoksit | Maksimum 1 saat 40000 35 40000 35 spektroskopik analiz cihaza
Fotokim— | Maksimum 1 saat 160 0.008 160 0.008 Gaz fazi kimyasal analiz
Y?S¢L9k‘ (Chemiluminescent) cihazi
sitleyi-
-ciler
(Ozon
cinsinden)

o¢



Cizelge 1.11. (devam)

Izin verilen maksimum derigimler*
Kirletici Birincil Stardartlar | Ikincil Stardartlar
Ortalama Siire ug/m*  ppm pg/m3 ppm Olciim Yontemi
Hidrokar- {Maksimum 3 saat 160 0.24 160 0.24 Gaz kromotografisinde alev
bonlar (6-9:0 vgleden tnce) iyonlagma dedektorii (FID)
(A, cin-
sirden)
Azot ok- |Y1llik aritmetik ortalama : Kimyasal Isima
sitleri (Chemiluminesence) analiz
(Nozcin- 100 0.05 100 0.05 | cihaz1 ve NaOW ile kolori-
sinden) metrik yontem

Birincil standartlar, insan duyarliliklarindaki farkliliklar gozoniine alinarak, dogrudan
insan sagligini korumaya yonelik standartlardir. Daha kisitlayici olan ikincil standartlar
ise toplumun konforu (welfare) agisindan daha temiz bir atmosfer yaratmaya ve boylece goriisi
(visibility) netlestirme veya hassas siis bitkilerini koruma gibi amaglara yotneliktir.

1€
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Gizelge 1.12. Hava kirliligini olusturan bilesenlerin
derigsimlerinin iist sinir degerlerinin
olciim yerine bagli tanimlari (Orug,
1983; Sagir, 1983; Erturan, 1983;
Aydain, 1983)

Aciklama

MEK Sabit veya hareketli kirletici kay-
(Maksimum emisyon naklarin atmosfere acilan baca ve eg-
derigimi) zoz ¢ilkislaraindaki kosullarda miisaade

edilebilen maksimum emisyonderisimidir

MAK=* Mesken veya igyerlerindeki calisma
(Maksimum isyeri havasinda ve nefes alma yiliksekliginde,
atmosferi deri- genellikle sekiz saat siire ile olcgiil-
simi) diigiinde, gaz, sivi veya toz seklindeki

kirleticilerin sagliga zarar vermeye-
cek miktarlarda bulunmasina miisaade
edilebilen ve asilmamasi gereken en

yiksek derisgimidir.

MIK Atmosferin yeryiiziine yakin tabaka-
(Maksimum imisyon larindaki gesitli kirletici bilegenle-
derigimi) rin belirli siireler ig¢inde, insan,

hayvan veya bitkilere zarar vermedi-
gininin bugilinki bilgilere gbre tespit

edildigi en yiiksek derigim degeridir.

" Mesken ve igyeri caligma havasindaki kirleticilerin
durumu, miktar ve derigimleri Calisma Bakanligi tara-
findan Isci Sagligi ve Is Giivenligi Tiiziigi kapsami
dahilinde incelenir (Eksioglu, 1979).




Cizelge 1.13. Hava kalitesi sinir degerleri (Varol, 1986)

Hava kalitesi sinir

Kirletici Birim ggggfl%gi gResmi Ga- | MIK Degerleri MAK
uvs KVS 1/2 saat 24 saat 1 sene degerleri
Kiikiirt oksitleri (SO, ve SO, '
dahil)
a)Genel pg/m3 150 400(900)* 1000 300 100 5000
b) Endiistri bolgeleri ,o/m3 250 400(900) - - - -
Karbon monoksit (CO) pg/m? | 10000 30000 50000 10000 10000 33000
Azot dioksit (NO,) pg/m3 100 ~300 200 100 - . 9000
Azot monoksit (NO) ug /m* 200 600 1000 500 - -
Klor (Cl,) pg/m3 100 300 - - - -
Klorlu hidrojen (HC1) ve
gaz haldeki anorganik pg/m? 100 300 - - - -
kloriirler (C1l )
Florlu hidrojen (HF) ve
gaz haldeki anorganik pg/m3 - 10 (30) - - - -
floriirler (F )
Ozon (0;) fotokimyasal
oksitleyiciler ug/m? - (240) 150 50 50 200

e



Cizelge 1.13.(devam)

Hava kalitesi sinir
degerleri(Resmi Ga-

MAK
Kirletici Birim |Zet€,1986) MIK Degerleri 3 .
. Degerleri
uvs KVS 1/2 saat 24 saat 1 sene
Hidrokarbonlar ng/ms - 140(280) - - - -
Hidrojen silfiir
(H,S) ug/m? - 40(100) - - - -
Havada asili partikiil madde-
ler(PM) 10 mikron ve daha
kiicik partikiiller
a) Genel pg/m3 150 300 - - - -
b) Endiistri bolgeleri pg/m3 200 400
PM icinde kursun (Pb) ve wg/m3 9 N B _ _ _
bilegikleri
PM ic¢inde kadmiyum (cd) g fre? 0.04 ~ - - _
ve bilesikleri -
Coken tozlar (10 mikron-
dan biiyiik partikiiller
dahil
a) Genel mg/m? glin 350 650 - - - -
b) Endistri bolgeleri mg/m? giin 450 800 - - - -

vt



Gizelge 1.13. (devam)

Hava kalitesi sinir
degerleri(Resmi Ga-

MIK Degerleri

Kirletici Birim |20te, 1986) MAK
Uvs KVS 1/2 saat 24 saat 1 sene | degerleri

Coken tozlarda kursun

ve bilesikleri mg/m? glin 500 - - - - -
Coken tozlarda kadmiyum

ve bilegikleri mg/m? giin 7,5 - - - - -
Coken tozlarda talyum

(T1) ve bilegikleri mg/m? giin 10 - - - - -

)

Parantez i¢inde verilen degerler referans maksimum saatlik sinir deferleridir.

qe
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alinarak belirlenen uzun vadeli degerlerin asilmamasi gere-
ken st sinirini gosterirler. UVS ve KVS degerleri genel-
likle bir yillik periyotlari kapsar (Resmi Gazete, 1986;
Uslu, 1986).

Hava kirlenmesini temsil eden degerler, odlgiimlerle
elde edilen "Hava Kalitesi Degerleri" ve hesapla elde edi-
len "Hava Kirlenmesine Katki Degerleri” ve bu degerlerle
tegskil edilen "Toplam Kirlenme Degerleri" dir. “"Hava Kir-
lenmesine Katki Degerleri” (HKD), her bir tepe noktasi ve
biitlin yayilma durumlari ig¢in hesaplanan yi1llik degerlerdir.
"Ortalama Hava Kirlenmesine Katki Degerleri" (HKD1l), bir
inceleme alanindaki biitin tepe noktalari ig¢in hesaplanan
"Hava Kirlenmesine Katki Degerleri"nin (HKD), % 95'inin al-
tinda, % 5'inin istiinde kaldig: degerlerdir. “"Toplam Kir-
lenme Degeri” inceleme bolgesindeki inceleme alanlari icgin
bulunan "Hava Kalitesi Degerleri" ile "Hava Kirlenmesine
Katki Degerleri”nden olugturulur. "Toplam Kirlenme Defer-
leri"nin sayisal biiyliklikleri, "Héva Kalitesi Degerleri”
belirlenen yer sayisi ile birlikte verilir. TKD1l degeri,
UVD ve HKD1 degerlerinin toplanmasiyla, TKDZ2 ise, KVD ve
HKD2 degerleri ve Resmi Gazetede verilen istatistik hava
kirlenmesi seviyelerini bir arada gosteren nomogram kulla-
nilarak bulunur. Baca emisyonlari, Resmi Gazete, Ek-2,
Sayfa 43'teki tablo degerlerini agmiyorsa, bu degerlerin
tespit edilmesine gerek yoktur. Olciimlerin yetkililerce
onaylanmis ol¢me planina gdre yapilmasi ig¢in, inceleme bol-
gesindeki inceleme alanlari, olgme konulari, olgme yiiksek-
1igi, olciimlerin siiresi, olgme yeri, olgme metodu, dlgme
sikli1g1 ve her bir 6lciim igin gerekli siirenin belirtilmesi
gerekir. Tespit edilen inceleme alanlarinda Glgiime gerek
duyulmamasi ancak ©lglilerek veya hesap yoluyla bulunan hava
kalitesi aritmetik ortalama degeri (UVD)'nin UVS degerinin

% 60'1 altinda olmasi durumunda mimkiindir (Resmi Gazete,

1986).
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Resmi Gazete'de yayinlanarak yiiriirliige giren Hava Ka-
litesinin Korunmasi Yonetmeligi, sekiz boliimden olusmakta,
ayrica teknik detay ve agiklamalari igeren onbir eki ve
emisyon iznine tabi tesislerin izin alma basgvurusunda sun-
malari gereken dokiimanlarin neleri ihtiva etmési gerektigi-
ni kapsayan bir yonergesi ile bir biitiin teskil etmektedir.
Yonetmelige eklenen gecici madde ile mevcut izne tabi te-
sisler icin geg¢is siiresi taninmistir. Yonetmeligin seki-
zinci eki, hangi tesislerin izne tabi oldugunu gostermekte,
bu tesisleri kapasite ve 0zellik itibariyla kirletici nite-
liginden dolayi A ve B grubuna tasnif etmektedir. Ilgili
yonetmelikte esas alinan, oncelikle insan ve gevresinin
korunmasidir. Kiigiik tesislerden kaynaklanan hava kirlili-
ginin onlenmesinde 1si1 yalitim ydnetmeliginin tam olarak
uygulanmasi basta olmak ilizere enerji tasarrufu tedbirleri-
nin uygulanmasi etkin oldugu gibi dogacak zararlarin azal-
ti1lmasinda btélgedeki yesil alan projelerinin geligtirilmisg
olmasi da etkindir. Ayrica kiigiik kaynaklardan ileri gelen
hava kirliligini onlemek iizere ydnetmeligin 31. maddesine
gbre, kazan ve soba gibi emisyon yayan yakicilarin imalata
ve pazarlanabilmesi ic¢in bu yakicilarin tiplerinin isil
verim ve emisyon testlerinden gecgirilmesinden sonra veri-
lecek tip ve emisyon belgesine sahip olmasi mecburiyeti bu-

lunmaktadair.

Sinai yatirimlarda alinmasi gereken ¢evre koruma ted-
birlerinin, hangi teknik esaslara ve standartlara godre ya-
pilacagi bu teknik esaslara uygun denetimlerin nasil olma-
s1 gerektigine cevap veren bu yonetmelik sadece temiz hava
solumamiz acgisindan degil, ayni zamanda Avrupa Toplulugu'
na iiyelik bagvurusunu yapmis Tiirkiye'nin bu hedefi agisin-—
dan da dnemlidir. Hava kirliligine yol acgan bu tesisleri
isletenlerin yiikiimliiliklerinin de agiklandi8i bu yonetme-
1ligin hazirlanmasinda gegitli iilkelere ve milletlerarasi
organizasyonlara ait yonetmelikler, standartlar etid edil-
mis, konunun iilkeden iilkeye biiylk farkliliklar tasidigi go-

riilmiistiir. Bu farkliliklarda , sanayilegme seviyesi,
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Ulkenin sosyal sartlari, mahalli teskilatlarin yapisi,
cevre kosullari ve kirlilik problemlerinin yayginligi bii-
yik rol oynamaktadir. Bazi iilkeler yiiksek randimanli kont-
rol teknolojilerinin gelistirilmesini zorlayan sinirlar
.getirirken bazi kontrol saglayici tedbirleri de belirle-
mekte, bazilarinda ise yalnizca kabul edilebilir sinirlara
ulasmakla yetinilmektedir. Yiirlirlikteki yonetmelikte Tiir-
kiye'nin enerji ve hammadde kaynaklarinin durumu, sanayi-
nin yapisi gozoniine alinarak, kabul edilebilir ve teknolo-
jik seviyeye gore Tiirkiye sartlarinda uygulanabilir sinir-
lar getirirken, verimli igletmecilifi ve iyi teknoloji se-
¢imini tegvik eden hususlar da gozoniinde bulundurulmustur
(Yilmaz, 1987).

1.3. Amag

Hava kirliliginin, toplam gevre kirliligine katkisi,
bu katkiya neden olan bilegenlerin canli ve cansiz varlik-
lara etkisi ve ayrica Diinya'da ve Tiirkiye'de konu ile il-
gili yasal diizenlemeler hakkinda ozet bilgi, daha onceki

boliimlerde verilmisgtir.

Bu c¢alismanin asil amaci, hava kalitesini olumsuz yon-
de etkileyen bilesenlerin giderilmesinde karsilagilan tek-
nik problemlerin ortaya g¢ikarilmasi ve muhtemel ¢dziim yol-
larinin arastirilmasidir. Hava kirliliginin, tiim bilesen-
leri birlikte diisiinerek Onlenmesi veya giderilmesini sag-
layacak tedbirlerin alinmasi, asil beklenen igslem olmakla
birlikte, giliniimiize degin yapilan ¢alismalarin yetersizligi
ve konunun karmasikligi, simdilik boyle bir sonuca ulasgil-

masina imkan tanimamaktadir.

Bu nedenle, bu ¢alismada, hava kirliligini olusturan
gok sayida bilesenden yalnizca azot oksitleri Srnek olarak
secilip, bu gazlarain tipik fiziksel ve kimyasal ozellikle-
ri, insan ve gevre sagligina etkileri, olugma gekilleri ve
olusabildikleri kaynaklar ve kontrol ve giderilmeleri ile

ilgili mevcut bilgiler kisaca agiklandiktan sonra, sulu or-
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tamlarda giderilmelerine iliskin kuramsal temeller ve bazi
deneysel yontem, bulgu ve sonucglar karsilastiralacak, en-

distriyel olcgiimlerde karsilasilan bazi problem ve bulgular,
bu bilgilerin 15181 altainda kalitatif olarak degerlendiri-

lecektir.
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2. AZOT OKSITLERI ILE ILGILI GENEL BILGI
2.1. Azot Oksitlerinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Azotun gaz halindeki kararli oksitleri arasinda diazot
monoksit (azot oksidiil, N,0), azot monoksit (NO), azot di-

oksit (NO,), diazot trioksit (N,0,;) ve diazot pentaoksit

(N,0,) sayilabilir. Azot trioksit (NO,) ise azotun karar-
si1z bir oksitidir. Bu oksitlerden N,0, NO ve NO, atmos-
ferde onemli miktarlarda bulunur. Ancak hava kirletici

olarak sayilabilen azot oksitleri NO ve NO,'dir. Bu iki
gazin karisimi "NOn”sembolﬁ ile gosterilir. Gildiirilici gaz
olarak bilinen renksiz, kokusuz ve anestezik ©zellikli N,O
ise atmosferde 0.5 ppm degerinden diigiik derisimlérde bulu-
nur ve bu nedenle biyolojik etkisi onemsizdir (Mo6ore and
Moore, 1976; Wark and Warner, 1976; Perkins, 1974; NATO
(15), 1973; NATO (20), 1973; Lemonick, 1987; Braker and
Mossman, 1980; Braker, et al., 1979; Bell and Lott, 1966;
Erdik ve Sarikaya, 1985; Gerrard, 1980; Willard, et al.,
1967; Perry and Chilton, 1973; WHO, 1977; Alpar vd., 1976).
Bu gazlarla ilgili bazi kimyasal ve fiziksel odzellikler

Cizelge 2.1 ve Gizelge 2.2'de toplu halde gtsterilmistir.
2.1.1. Azot monoksit (NO) gazinin ozellikleri

Renksiz ve kokusuz bir gaz olan NO, dogal atmosferde
0.5 ppm degerinin‘ oldukga altinda kalan derisimlerde bulun-
dugundan (GCizelge 1.1) insan sagligi ilizerindeki dogrudan
biyolojik zehir etkisi onemsizdir. Oda sicaklig:i ve at-
mosfer basincinda yanici ve zehirli olmayan bu gaz, NO,
olusumuna yol acan tepkimeleri (Cizelge 2.1, D.1) baslatar
ve fotokimyasal cevrimde de onemli rol oynar (Bkz. Bolim
2.3). TFotokimyasal duman (photochemical smog) tesekkiiliine

yol actigi bilinen bu madde, gaz halinde renksiz olup,
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. oo 0o — .+
‘N=0:+—=:N=0: (2.1.1)
seklinde gosterilen rezonans formiil yapisina (Erdik ve
Sarikaya, 1985) ragmen elektron ¢iftlesmesi yoluyla dimer-
lesme egilimi gGstermedigi halde, sivi veya kati durumda
tetramerlegerek mavi bir renk (N,0; nedeniyle) alir. Oda
sicakliginda ve normal atmosfer sicaklifi ve basincinda
termodinamik agidan kararsiz olan bu gaz oksijenin bulun-
dugu ortamda hizla NO,'e yiikseltgenir ve N,0, dimerine
doniislir (Gizelge 2.1, D.1 ve D.2); oksijensiz ortamda
sivilagtirilmig veya sikistirilmis halde ise N,0,; ve N,0'e

bozunur (Gizelge 2.1, D.3).

Ostwald yontemiyle (Carberry, 1976, Sherwood, et al.,
1975, Demir, 1983)

2N02(N204)+H20 —_ HNO3+HN02 (2-1.2)

3HNO, HNO , +H,0+2NO (2.1.3)

3NO,(3/2N,09+H,0 ——>= 2HNO,+NO (toplam tepkime) (2.1.4)

seklindeki tepkimeler (Cizelge 2.1, D.21, D.22, D.23) ge-
regi nitrik asit idretiminde Onemli bir hammadde olan bu
gaz, 1000 T sicaxlikta amonyagin katalitik (platin) oksi-
dasyonuyla (Cizelge 2.1, D.4) ve ayrica sodyum nitritten
tiretilebildigi gibi (Earnshaw, et al., 1963; Erdik ve Sa-
rikaya, 1985; Carberry, 1976; Sherwood, et al., 1975;
Unal, 1985), nitrit ve nitrat iceren sulu seyreltik asit-
lerin veya asidik ortamdaki tuzlarinin metallerle, gesitli
metal tuzlariyla ve halojenli asitlerle tepkimesi sonucun-
da da agiga cikar (Gizelge 2.1, D.5-D.8).

Yiiksek sicakliklarda bir oksitleme araci olan bu gaz,
fosfor ve benzeri maddelerin yakilmasinda kullanildigz
gibi cesitli oksitleyici maddelerle (KMnO, , H,0, ve Oj;
gibi) tepkimeye girerek (Gizelge 2.1, D.9-D.13) azotun yik-
sek oksitlerine; dksijen ile NO,'e (Gizelge 2.1, D.1 veya
D.14); flor, klor, brom gibi halojenlerle nitrozil halo-
jenlere (Cizelge 2.1, D.15) doniigsebilir (Erdik ve Sarikaya,
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Gizelge 2.1. Azot Oksitlerinin Kimyasal Ozellikleri

3NO, +H,0
elde edildigi tepkime)

Denklem
No.
2NO+0, ——> 2NO, D.1
202 () = NaOu(yy D.2
4NO —> N,0;+N,0 D.3
4NH3+502(g)égggifﬂﬁ:4N0+6H4) D.4
3Cu(k)+8HNO; (sulu) —o 3Cu(NO3)2(sulu)+2NO(9)+4H20 D.5
2KNO,+6Hg+4H,304 —> 3Hg,SC 4+K2804+2N0(g)+4H20 D.6
2KNO 3 +4H,S0., +6FeS0, ——> 3Fe2(SO4)3+K2504+2N0(g)+4H20 D.7
2HI+2HNO, ——> I,+2NO(,) +2H,0 D.8
| NO+KMnO, ——> KNO,+MnO, D.9
4LNO+6H,0, ~—— 4HNO,+4H,0 D.10
NO+0; ——> NO*+0, D.11
NO* —— NO,+hv . D.12
NO+03; ——— NO,+0,+hv Toplam tepkime D.13
NO(g) *1/270, (o) === NO, (, D.1l4
2NO+X, — 2NOX (X;Cl,Br) D.15°
2NO+2C0 — N,+2C0, D.16
2NO+CO —— N,0+CO, D.17
CaS+4NO ——= "CaS0, +2N, D.18
CH, +4NO —— CO,+2H,0+2N, D.19
LNH,+6N0 XALalizle oy o5y, D.20
2NO,+H,0 ——— HNO,+HNO, . D.21
3HNO, —> HNO,;+2NO+H,0 D.22
2HNO 3 +NO(% 70'1ik derisik nitrik asitin D.23




Cizelge 2.1. (devam)
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Penklem

No
NO(g)+N02(g)+HQO:::j:2HN02 (sulu) D.2&
N,0;3(g) +20H (sulu) ——= 2NO,(sulu)+H,0 D.25
3N;05(,y + Ha0 (5) —> ZHNO,(s)+4NO(, D.26
N203(g)+H2O(S) —— 2HNO, (s) D.27
No+0. ———= NO*N. Zeldovich mekanizmaszi D.928
N.+0, ——= NO+0. :
Np+0; —= 2NO Toplam tepkime D.29
2Pb(NO5) 5 (k) —t 2Pb0 (k) +4NO; (5)+05 D.30
Cu(k)+4HNO; (sulu) — Cu(NO3) ,(sulu)+2N0, (g)+2H,0 D.31
CeHe+T +2HNO; 5> CoHsI+2NOo+H,0 + OH D.32
2Cu+NO, — Cu,0+ NO (g) D.33
C+NO, — CO0,+1/2 N, D.34
7H,+2NO, —> 2NH;+4H,0 D.35
X,+2N0, ——> 2XNO, (X:C1,Br) D.36
CO+NO, —— CO0,+NO D.37
S0,+NO, — S0;+NO D.38
0;+2N0, — N,0s +0, D.39
NO,+NO, ——> N,0s D.40
H,0,+2N0, ——3> 2HNO, D.41
C1NO,+2NO, — CINO+N,O0s (Bkz.D.36) D.42
ORH+4NO, ——> 2RNO,+H,0+N,0, D.43
R,C=CR,+2NO, ——» R,C=CR,.2NO, D. 44

D.45

NO,——= NO+1/2 0, (600<% "1in iizerinde)
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Cizelge 2.1. (devam)

Denklem

No
CH,+ 4NO, ——> 4NO+C0,+2H,0 D.46
8NH,+6N0, CRUDT o0 L12H,0 D.47
Nzog(g) N,O0, (s) D.48
N,0.(s) ———= NO3+NO" D.49
M+N,0, ~——> MNO,+NO(M:Na,Ag,Cu) D.50
KN3+N,0, ———> KNO,+N,+N,0 D.51
NaCl0;+N,0, ——> NaNO,+NO,+C10, D.52
NH, NO, (s) —%§%§>N20(g)+2H20(g) D.53
2N, 0 ——> 2N2(g)+02(9) D.54
No(gl+N02(g) —> N,0;(s) D.55
4HN03(9)+P4ON (k)(veya 2P,05 ) —=4HPO,(k)+2N,0s D.56
2N,0; —— 2N0,+30, D.57
N,0s +H,0 —— 2HNO, D.58

1985; Unal, 1985; Douglas, 1974; Kara, 1984; Braker and
Mossman, 1980). Ayrica, yiiksek oksidasyon seviyelerinde
olmayan bilesikleri oksitleyebilir (Cizelge 2.1, D.16 ve
D.17) (Muraki and Fujitani, 1986) ve metal siilfiirlerle
indirgenebilir (Cizelge 2.1, D.18) (Candless, et al.,
1980). Bazi metal iyonlari ile kompleks vererek metal
nitrozilleri (M(II)(L)NO, M:Fe; L: Cit, IDA) olusturur
(Griffiths and Chang, 1986) ve metal karbonillere (Fe(CO)s,
Co,(C0),) katilarak, metal nitrozil karbonil (Fe(CO),
(NO),, Co(C0)53(NO)), bilegiklerinin hazirlanmasinda kulla-
- nilir (Bell and Lott, 1966). Metan ile ve katalizdr esg-
liginde amonyak ile verdigi tepkimeler (Cizelge 2.1, D.19

ve D.20) sonucunda ise azota indirgenir (Douglas, 1974).




Cizelge 2.2. Azot oksitlerinin fiziksel ©zellikleri*(WHO,

1977;

Bell and Lott,

1966; Perry and Chilton, 1973; Braker and Mossman, 1980)
Azot oksit Atmosferik) Atmosferik T P Henry Sabiti P P renk
erime nok.| kaynama c (§tm) L G, 4
adi c) nok. (c) (c) , (kg/1t) | (kg/m3)] Kati Sivi Gaz
-161 -151.62 -92.75 [ 64.6 2.64x104 1.269 1.2278 | Mavi |Mavi |Renksiz
atm
NO . mol kesri
~-163.6 -151.8 73.4 ml/1t (-152°0) (25%)
21.2 Sara,
N2 =9.3 atm turunc
‘ 21.3 158.34 |100 0.719 1.4442 | 3.394 | Rerksiz| Kawe | -UFUCUs
(N204) _ mol kes.
11.053 rengi kirmizi
21.9 (25%) (210 kah.renk
N,0 ~90. -90.7 36.434(71.50%6 | 1.297a?/a® | 0913 | 1.8122 ) o hciz | Renksiz Renksiz
- - (0rc) (25°%)
102. 88.33
N; O3 -102 -3.5 - - - %ng%) ?i%igz Mavi Mavi |Renksiz
N,0s 30 47 - - - - 4.0776 |Rerksiz | - -
(50¢)

*Azot trioksit (NO;)'in fiziksel ©zellikleri bulunamamigtir

+N203 ve N.0s icin hesaplama ile bulunan degerler

Gh
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Saf iken korozyon etkisi olmadigi halde nem ve oksijen
iceren ortamlarda nitrik ve nitroz asit olusturdugu (Gizelge

2.1, D.14 ve D.21-D.27) igin korozyona yol acgar.

Demir siilfat ¢ozeltisinde absorplanarak g¢oézeltiyi kah-
verengi yapmasiyla ve oksijenli ortamda suda ¢oziinebilen
kirmizimsi-kahverengi buharlar (NO,) cikarmasiyla taninabi-
len bu gaz (Alpar vd., 1976), yakma siireclerinin yiiksek si-
caklik ve basing kosullarinda yalniz molekiiler hava azotu
veoksijeninin, Zeldovich serbest radikal mekanizmasina gore
birlegmesiyle olugsabilir (Cizelge 2.1, D.28, D.29). Bu
denge tepkimesi, gazin derisimi, alev sicakligi, basinci
ve belirli sicaklik, basing ve derisim araliginda gazlarin
davranigslarina ve reaktdrde (yanma kamarasi) gazlarin kalis
sliresine bagli olarak degigir. Ayrica hava/yakit orani da
onemli bir parametredir. (Cizelge 2.3'ten de anlasilacagi
lizere net tepkimenin denge sabiti 727 € sicakligin altin-
daki kogullarda, 10 ° degerinden daha kiicik oldugu icin,
bu sicakliklarda NO olusumu ihmal edilebilir. Ancak, NO
olugumu 1227 ¢ 'ain lizerindeki sicakliklarda gergeklesgen

yvanma silireglerinde zel ©nem tasir.

Cizelge 2.3. Azot monoksitin elementlerinden olusumu
yonindeki tepkime igin (Cizelge 2.1,
D.29) denge sabitinin sicaklikla degisimi
(Wark and Warner, 1976)

Sicaklik () 227 727 927 1227 1727 2227

Denge sabigi

Kp=——RN0Z

PR
<2 2

15

107 8.7x10”° 5.3x10" 3.3x10°  2.0x10°° 5.9x10 -

Bu kosullarda, sabit ve hareketli kaynaklarda olusan azot
oksitleri, % 90 oraninda NO igermekle birlikte, tepkimenin
verimi 3200 ¢ sicaklikta bile % 4.4'U gegmez (Bell and
Lott, 1966). Sabit sicakliklarda azot monoksitin belirli
bir derigime ulagsabilmesi, zamana baglidir (Cizelge 2.4).
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Cizelge 2.4. Degisik sicakliklarda % 75 N, ve % 3 0,
iceren gaz karisiminda NO derisiminin
500 ppm deZerine erismesi icin gecen siire
ve NO denge derisimleri (Kirk-Othmer,
1978; Perkins, 1974)

Sicaklaik(C) Siire (s) NO denge derisimi(ppmv)
1315 1370 550 )
1538 16,200 1380
1760 1,100 2600
1982 0,117 4150

2.1.2. Azot dioksit (NO,) gazinin ozellikleri

Atmosferik kosullarda azot monoksitin hava oksijeni
ile birleserek olusturdugu (Cizelge 2.1, D.1 veya D.l4),
yanicl olmayan, korozif, zehirli ve keskin kokusuyla hemen
taninan azot dioksit gazi, gorinilir bolgedeki 1s1g1, Ozel-
likle kisa dalga boyu bolgesinde (3000-40004), daha gid-
detli olarak absorpladigi ic¢in havadaki derisimine baglzi
olarak sari-turuncu, kirmizi-kahverengi bir goriiniimdedir.
Rengi nedeniyle 1 ppm derisimde dahi gozle goriilebilen bu
gaz,

'+ .+ LA

N N N
27N 7 N2 NN (2
0O O ‘0: 20 0 :r O O

seklindeki radikal formiil yapisindan dolayi paramagnetik

bir ©zellik tasir (Erdik ve Sarikaya, 1985; Bell and Lott,
1966; Willard, et al., 1967). Sogutma ve basinglandirma
islemi sirasinda once kahverengi bir sivi geklinde yogu-
sup, renksiz kati hale gegerken, bu paramagnetizma 6zelli-
gini yitirerek dimeriyle dengede bulundugu hal (Cizelge

2.1, D.2) ile agiklanabilen diamagnetik bir ©dzellik kaza-
nir (Kara, 1984; Wark and Warner, 1976; Willard, et al., 1967).
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Bu karigim, sivi fazda iken % 1'den daha az oranda NO, icger-
digi halde, kati faz timiyle N,0, 'ten olusur. Buhari ise
100 © sicaklikta yaklasik % 90 NO, igerir. Sicaklaik, 140 <
degerinin iizerine ¢ikarildiginda, NO,'e doniisim tamamlanir.
Bu sicakligin altinda gaz ve sivi Gzellikleri, NO, ve N,O0,

arasindaki dengeye baglidir (Braker and Mossman, 1980).

Azot dioksit gazi laboratuvar kosullarinda kursun nit-
ratin 1sitilmasiyla (Gizelge 2.1, D.30) iiretilebilecegi gi-
bi, nitrit ve nitrat iceren derisik sulu asitlerin metal-
lerle indirgenmesi (Cizelge 2.1, D.31) sonucunda da elde
edilebilir "(Bell and Lott, 1966; Erdik ve Sarikaya, 1985).
Ayrica uranyumun rafinasyon islemi sirasinda, ¢oziiniirles-
tirme basamaginda, sari kek (U;0,) uranyumu, UO,(NO;), sek-
linde ¢oziinlirlestirmek igin % 40'lik sicak HNO,; ile tepki-
meye sokuldugunda da NO ve NO, acifa c¢iktigi bilinmektedir
(Shreve and Brink, 1983).

Azot dioksit gazi, '*°I ile isaretli iyodobenzen sente-
zi sirasinda (Cizelge 2.1, D.32) aciga cikarken, nitrik
asitte az miktarda bulunan HNO, nedeniyle nitro benzen olu-

sumu da miimkiindiir (Unak ve Unak, 1984).

Azot dioksit buharlari, metalleri (Cizelge 2.1, D.33)
ve diger bazi kati (Gizelge 2.1, D.34) ve gaz (Gizelge 2.1,
D.35, D.36) elementleri ve yiiksek oksidasyon seviyelerinde
olmayan (Cizelge 2.1, D.37,D.38) bilesikleri oksitleyebile-
cegi gibi kendisi de 0,;, NO; ve H,0, gibi kuvvetli oksitle-
yicilerle tepkime vererek azotun yiiksek oksitlerini olustu-
rabilir (Cizelge 2.1, D.39-D.42). Azot dioksit buharlara,
ayrica alifatik hidrokarbonlari nitrolar (Cizelge 2.1, D.43)
ve doymamig bilegiklerle kompleks olusturur (Cizelge 2.1,
D.44).

Ozellikle 600 t€'in iizerindeki sicakliklarda Cizelge
2.5'te belirtilen denge parametrelerine bagli olarak, 1isil
bozunmaya ugrar (Gizelge 2.1, D.45). Azot monoksitin at-

mosferik kogullarda hava oksijeniyle birleserek, NO, olus-
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turmasi yoniinde yazilan tepkime (Cizelge 2.1, D.10) igin
denge  sabitinin degeri sicaklaik artisiyla azaldigindan,

NO, olusumu disik sicakliklarda onem tagsir. Yiksek sicak-

Cizelge 2.5. Azot dioksit olugumu (Cizelge 2.1, D.14)
igin denge sabitinin sicaklikta degigimi
(Wark and Warner, 1976)

Sicaklik (<) 27 227 727 1227 1727

Denge sabiti

. 10 1.2x102 1.1x10* 1.1x10°°  3.5x10 "

K o 02
" p pa/a
NO O,

‘11klarda ise denge tekrar NO olusumu yoniine kayar. Diisiik
sicakliklarda yapilan denge hesaplamalari, NO, derisiminin

NO'den daha yiiksek oldugunu gosterir.

Su ile tepkimesi sonucu, nitrik ve kararsiz nitroz
aside doniisen bu gaz (Gizelge 2.1, D.21 ve D.23), demir
siilfat ve su tarafindan absorbe edilmesiyle sudaki ¢bzel-
tisinin difénil aminin silfiirik asitteki ¢ozeltisini mavi-
ye ve m.fenilen diamin ¢Gzeltisini sariya boyamasiyla ta-
ninir (Alpar vd., 1976). Ayrica egdeger miktarda NO ve
NO,'den olusan gaz karisiminin suyla etkilegimi sonucunda
da nitroz asit meydana gelir (Gizelge 2.1, D.24). Metan
ile ve kataliztr esliginde amonyakla verdigi tepkimeler
(Cizelge 2.1, D.46 ve D.47) sonucunda ise azota indirge-

nir (Douglas, 1974).

Azot dioksitin dimeri olan diazot tetraoksit (N,0,)
(Cizelge 2.1, D.2) iyonlagmayan ve icinde basit olmayan
tuzlarin ¢ozindiigi bir ¢oziicidiir. Cozlcd kapasitesi die-
til eterle karsilastirilabilir. Bu madde birgok organik
bilesigi ¢vzmek igin organik tepkimelerin siirdiiriilmesini saglayan bir
ortam olarak sik kullanilir. Sivi N,0. (Gizelge 2.1, D.48), saf halde
iyi bir iletken olmadigi halde dielektrik sabiti yiiksek olan ikinci bir
coziicli ilavesiyle iyonlasabilir (Cizelge 2.1, D.49). Kristal suyu ige-
ren tuzlarinin Szelliklerinden farkli tzelliklere sahip metal nitratla-
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rin hazirlanmasinda dielektrik sabiti yiiksek olan ¢oziiclilerle seyrelti-
len N,0.'ten yararlanilir. Saf N,O. , bu iglemde etkili olmadigi halde
organik coziiciilerle karistirildifinda etkili hale gelmekte, hatta 1:1
oraninda etil asetatla karisimi metalik bakiri ¢ozebilmekte ve boylece
Cu (NO;),.N,0, olugsmaktadir. Bu tuz, 85T sicaklikta N,0,'ini vererek
ortamdaki nem veya suyla birlikte sulu bakir nitrat haline donisir

(Bell and Lott, 1966).

Oksitleyici ozellik gdsteren sivai haldeki N,0,, al-
kali, soy ve diger metallerle, nitriirlerle ve kloratlarla
tepkimesi (Cizelge 2.1, D.50-D.52) sonucundrmetal nitrat-
lari olusturur (Kara, 1984; Unal, 1985).

Diazot tetraoksit, kuru halde iken (% 0.1 veya daha
diigiik nem) ortam sicakligi ve basincinda adi celikte ko-
rozyon etkisi yapmaz. Bu sartlarda kullanim ve depolama

amacilyla, karbon geligi, paslanmaz ¢elik, aliiminyum, nikel
ve Inconel gibi iyi kalite metaller, seramik“pyrex malzeme,

nemli ve kuru N,0, ile galigsmak icin uygundur. Plastikler ara-
sinda teflon ve Kel.F 1levhalari en fazla tercih edilen
malzemelerdir. Vinil plastikleri N,0,icin uygun degildir.
Koroseal ve saran ise omiirlerinin sinirli olusu dolayisiyla
tercih edilmez. Bu gazlari igeren silindirlerin vana kutu-
larinda asbest ve asbest grafit ve hatta koroseal kullani-
labilir. Boru baglantilarinda ise hidrokarbon yaglayici-
lar (Lubricant) yerine grafit,disodyum silikat (su cami1)'’

in kullanilmasi tercih edilir (Kara, 1984).

Ticari amaca uygun N,0,, sodyum kloriir ve nitrik asi-
din sodyum nitrat verdigi tepkimeden elde edilebildigi
gibi, nitrozil kloriirin oksijen ile tepkimesi sonucunda da
olusur. Amonyagin platin katalizor iizerinde hava ile tep-
kimesinden (Cizelge 2.1, D.5) ve sodyum nitritten elde
edilen NO, ortamda bulunan oksijen ile tepkimeye girerek

N,0, olusturur (Cizelge 2.1, D.1 ve D.2).

Azotun bu bilesiginden roket yakiti olarak yararla-
nilabildigi gibi hamurun beyazlatilmasinda, sivi patlayi-

cilarin iiretiminde (organik bilegiklerin nitrolanmasinda),
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nitrik asit (HNO;), sodyum nitrit (NaNO,) ve nitratla giib-
relerin lretiminde, kagidin rutubete dayanikliligini art-
tirmak, damitma sirasinda akrilatlarin polimerizasyonunu
onlemek ig¢in, ayraica bazi oksidasyon tepkimelerinde kata-
1izor olarak da faydalanilabilir (Braker and Mossman, 1980;

Groggins, 1977).
2.1.3. Diazot monoksit (N,0) gazinin ozellikleri

Atmosferde, ozon veya atomik oksijen ile azotun tep-
kimesi veya azotlu bilesiklerin bozunmasi sonucu olusan
N,0"'"in, diger azot oksitlerden bagimsiz evrensel bir cev-
rimi sdz konusudur. Mikroorganizma faaliyetleri ve fosil
yakitlarin yanmasi sonucunda da olustugu bilinen N,0, ha-
reket halindeki hava akimiyla siiriiklenerek troposferin iist
tabakalarina taginir. Tropikal firtinalarain etkisiyle da-
ha da yukarilara ¢ikmaya zorlanir ve sonugta stratosfere
girerek burada birikir. Biosferden ayrilan N,0'in bes y1l
icinde atmosferde 15 mil yol katetdigi bilinen bir gergek-
tir (Lemonick, 1987).

Genel olarak aliiminyumbir karnide (imbik), ¢ok saf
erimig amonyum nitratin 200 'a 1sitilmasi ile elde edilir
(Cizelge 2.1, D.53) (Shreve and Brink, 1983; Erdik ve Sa-
rikaya, 1985).

Kostik soda yardimiyla nitrik asiti gidererek saflag-
tirilir ve 100 atm basing altinda gelik tiiplerde sivi
olarak saklanir. GCogunlukla oksijenle karistirilarak anes-

tezik amaglarla kullanilir.

Gaz halinde, oda sicakliginda kimyasal etkinligi az

(inert) olan ve rezonans yapisi,

LY +

= N'= (= NZ N= O (2.1.6)
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seklinde gosterilebilen bu gaz, 500 € gibi yiksek sicak-
liklarda N, ve 0O,'e parcalanir (GCizelge 2.1, D.54); alkali
pirogallolde ¢oziinmez; mutlak alkolde ¢ok az ¢oziiniir; hid-
rojeni yakarak hacmi azalir (Alpar vd., 1976; Erdik ve
Sarikaya, 1985).

2.1.4. Diazot trioksit (N,0,;) gazinin ozellikleri

Diazot trioksit, esdeger miktarda NO ve NO, karisimi-
nin -20 ¢ sicakliga sogutulmasiyla (Gizelge 2.1, D.55) mavi
bir sivi olarak yogunlagir (Erdik ve Sarikaya; 1985). Ay-
rica, As,0;'in HNO,; ile indirgenmesi sonucunda da elde edi-

len N,0;'in rezonans formil yapisai,

B b
- of L /"
0= [\.l_N/..__..;O: N— N (2.1.7)

seklinde olup, normal kogullarda NO ve NO,'e pargalanacak
kadar kararsizdir (Bell and Lott, 1966; Erdik ve Sarikaya,
1985).

Diazot trioksit, nitroz asitin anhidritidir ve sulu
alkalilerde c¢oziinerek NO, anyonunu (Gizelge 2.1, D.25);
suyla tepkimesi sonucunda ise HNO; ve HNO,'i (Cizelge 2.1,
D.26 ve D.27) meydana getirir (Kara vd., 1987).

2.1.5. Diazot pentaoksit (N,0s) gazinin ozellikleri

Renksiz ve kat1i halde bulunan ve 32.5 T 'da siiblim-

lesme Gzelligi gosteren N,0;'in rezonans formiil yapisa,
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YV
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(2.1.8)

seklindedir (Erdik ve Sarikaya, 1985).

Diazot pentaoksit, nitrik asitin anhidritidir ve HNO,'
ten fosfor (V) oksit kullanilarak su gekilmesiyle (asitin
dehitratasyonu) (Cizelge 2.1, D.56) hazirlanir. Yiiksek
sicaklikta, gaz fazinda kararsiz olan N,0s, NO, ve 0, ve-
rerek bozunur (Gizelge 2.1, D.57) (Bell and Lott, 1966;
Erdik ve Sarikaya, 1985) ve atmosferdeki su buhari ile

birlegerek nitrik asit olugturur (Cizelge 2.1, D.58).
2.2. Azot Oksitlerinin Insan ve Cevre Sagligina Etkileri

Onceki boliimde de belirtildigi gibi, renksiz ve koku-
suz bir gaz olan NO, dogal atmosferde 0.5 ppm derisiminin
altinda kalan seviyelerde bulunur ve atmosferik kosullarda
hava oksijeni ile hizla birleserek azot dioksite donisir.
Dogadaki diigiik derisimi nédeniyle insan sagligi ilizerindeki
biyolojik zehir etkisi onemsiz olmakla beraber, NO, ve fo-
tokimyasal duman gibi kendinden sonra gelen tepkimeleri
baslattigi icin azot monoksitin olusumunun kontrolu ozel
vnem tagir. Endistriyel NO, kati1limi olmasa bile, yilda-
rim ve gimsekler gibi bazi dogal olaylar ve mikroorganiz-
malarin faaliyeti sonucunda da olusabilen azot oksitleri
arasinda insan ve cevre sagligi acgisindan asil Cnem tasi-

yani NO,'dir.

Bilindigi gibi, gazlarin insan ve diger canli ve can-
si1z varlaiklar iizerine etkileri, sudaki ¢oziiniirliikleri, de-
risimleri ve maruz kalinan siire ile yakindan ilgilidir.
Tahris edici nitelik tagsiyan bu gazlardan bazilar:i (so,,

NOn), burun ve agiz yoluyla viicuda girip, agiz, burun,
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nefes borusu ve bronslarda ¢dziinerek yanma, kasinma, kuru-
ma gibi ¢esitli arazlara yol agabilirken, etkilerini hay-

van, bitki ve cansiz varliklar iizerinde de gbsterebilirler.

Suda ve canlilarin milkoza sivisinda ¢oziinlirliigi kii-
kiirt oksit gazlarina kiyasla daha az olan azot oksitleri,
akcigerlerdeki hava bosluklarinda birikerek bu organi ca-
ligamaz duruma getirirler ve bu nedenle kiikiirt oksitlerine
kiyasla insan sagligi igin daha tehlikelidir. Cizelge 2.6,
derisime ve maruz kalinan siireye bagli olarak, azot diok-
sitin gesitli canli varlaiklar izerindeki etkilerini gdster-
mektedir. Bu c¢izelgeden de anlasilabilecegi gibi, azot
dioksit, 6zellikle akut solunum hastaliklarinin ve kronik
solunum enfeksiyonlarinin olusum oranini arttirir. Ayrica
kalp, akciger ve btbrekleri tahrip eder. Hayvanlarda da
etkisini Gzellikle akcigerlerde gosteren bu gaz, bitki yap-
raklarinda hasara ve atmosferdeki nemle birleserek asit
vagislarina ve dolayisi ile cansiz varliklarda da yipranma,

korozyon ve benzeri tahribata yol acar.
2.3. Azot Oksitlerinin Kaynaklari ve Olusumu

Komiir, petrol, gazolin, dogal gaz gibi yakitlari kul-
lanan durgun ve hareketli kaynaklardan, ham petroliin rafi-
nasyon islemlerinden, petrokimya tesislerinden, nitrik
asit kullanarak bakir ve benzeri metalleri isleyen, kok ve
demir-gelik ilireten metalurjik tesislerden, nitrik asit
(Lefers, et al., 1980; Andersen, et al., 1961; Short, 1984),
patlayici madde ve giibre iireten ve kullanan tesislerden ve
diger tiim yiiksek sicaklikta iglem yapan kaynaklardan ¢ikan
azot oksitleri, kesikli veya siirekli sekilde dogaya yayil-
maktadir (Wark and Warner, 1976; NATO(l5), 1973;

NATO(20), 1973). Yapay yolla atmosfere salinan bu en-
diistriyel NO, katilimi olmasa bile, yildirim ve simsekler
ve mikroorganizma faaliyetleri gibi dogal olaylar sonucu
evrende azot dengesi kendiliginden saglanmakta ve bu dogal

cevrim sirasinda da azot oksitleri olusabilmektedir.
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Gizelge 2.6. Azot dioksitin cevre sagligina etkileri
(Moore and Moore, 1976; Braker, et al.,
1979; Kirimhan ve Ozdemir, 1984; Perkins,
1974; Wark and Warner, 1976; Braker and
Mossman, 1980; NATO(15), 1973; Unal,1985)

NO, derigimi
_ Qi
Etki Sure ppm ug/m?3
Bebeklerde ve okul cagindaki
gocuklarda akut bronsitlerde go— 6 ay-2-3 y11| 0.063-0.083 118-156
riilen artis
Ai de akut solur
ilelerde akut solunum yolu 2-3 y11 0.062-0.109 117-205
hastaliklarinda artis
Hissedilebilirlik siniri
Bazi kigiler - 0.12 225
Gogu kigiler - 0.22 414
Tim insanlar - 0.42 790
Tavsanlarin akcigerlerinde 6 gin(ginde | 0.25 470
(collegen) yapisal degigme 4 saat
1 saat 1.00 1880
Gobekli portakal yaprakla- 8 hafta(si 0.25 470
rinda ani dokiilme ve iiriinde rekli)
azalma, kansizlik(kloroz, 35 giin(su 0.50 940
saricalik) rekli)
Iri farelerin (sican) akci- 4 saat 0.50 940
ger hiicrelerinde morfolojik
degisim(dagilma ve parcgalanma) 1 saat 1.00 1880
Kicitk farelerde, akciger 3-12 hafta
zarl iltihaplari, alveollerde (Ginde 6-24 0.50 940
sisme ve gerilme, hissedilir saat)
seviyede solunum enfeksiyonlari
Bazi bitki yapraklarinda go- 21-48 saat 1.00 1880
rlinlir hasar
Goz ve burun tahrisleri - 1.50 2820
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Etki

Siire

NO, derigimi

ppm ng/m?

Kronik akciger fibrosisi ve Aralikla, 10-40 18800-75200
anfizemi uzun slire

Akcigerlerde hastalik izle- - 8 saat 25-100 47000-188000
ri, gegici bronsit ve zatiirre

Akciger Gdemi 30-60 dk. | 100-150 188000-282000

Bronglarda iltihaplanma; hiic—
reler arasi 1ifli dokunun bozul-{ 3-5 hafta | 150-200 282000-376000
masi ve 0lim

Zatirre; akeiger ve mefes bo~| 14 oy | 300-400 564000~752000
rusunda odem; ©liim

Akut akciger odemi ve ©liim 5-8 saat 500~-700 940000-1316000

NO, olugumuna yol acan iki onemli azot kaynagi, havada

% 79 oraninda bulunan molekiiler azot ile canli ve cansiz

varliklarin biinyesindeki bilegik azottur.

Sekil 2.1 ve Sekil 2.2'den de anlasilacagi gibi, hava-

daki serbest azotun bir kismi mikroorganizmalar araciligi

‘ile toprakta bitkilerin kolayca alabilecegi organik azot

bilesiklerine donlistiirilir.

Bu arada,

bitkilerle beslenen

hayvan biinyesindeki organik azot da salgi, diski ve ciiriime

yoluyla yine topraga aktarilir.

Bitkilerin cirlimesi ve

bakteriyel parcalanmasi ve azotlu giibrelerin sentezi ve

topraga verilmesi sonunda,

toprakta biriken azotlu bilesik-

lerin bir kismi yine bitkiler tarafindan alinirken, diger

kismi deniz, g6l, nehir sularina karisir ve bu arada olusan

amonyak, sulardan veya topraktan buharlagérak atmosfere ka-

ti1lir. Bitin bu bilesikler deniz, bitki ve toprak bakteri-

lerinin etkisiyle denitrifiye olarak serbest azotun atmos-

fere geri donmesini ve ¢gevrimin tamamlanmasini saglar.
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Terem, 1973):
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Sekil 2.2. Dogal azot c¢evrimi (Kaban, 1982).
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Tarimda modernlesme sonucu, &nemli oranda toprak azo-
tu tiketilmekte, bu kayip, azotlu giibre kullanilarak takvi-
ye edilmektedir. Almanya'da yapilan bir arastirmaya (Kaban,
1982) gore, yalnizca giibre liretimiyle biosfere yilda toplam
95 milyon ton bagli azot verilmekte, bunun ancak yilda 80 mil-
yon tonu serbest azot olarak geri kazanilabilmekte, yilda
15 milyon tonluk fark ise zemin sulari, nehirler, goller
ve denizlerde kalmaktadir. Ondokuzuncu yiizyilin baslarin-
da toprak azotunun denitrifikasyonla fakirlesmesinden kor-
kulurken, bugiin topragin azotlu bilesiklerle asiri zengin-

lesmesi ve dogal azot dengesinin bozulmasi s6z konusudur.

Insanlarin neden oldufu yapay azot oksitlerinin % 90'
ini, sabit veya hareketli kaynaklarda yakait kullanimi olug-
turur. Bu NO, miktarinin yaklasik % 43.8'ini yakit kulla-
nan buhar kazanlari, kuvvet santralleri, evsel ve ticari
amacgli ‘ 1sitma sistemleri olustururken, % 51.3'iinid
hareketli kaynaklar (benzin ve dizel motorlu tasit aracgla-
r1) olusturmaktadir (Unal, 1985). Ayrica dogal gaz nak-
linde kullanilan ve dogal gazla calistirilan kompressr ve
makinalarin da NO, emisyonunu arttirdigi bilinmektedir
(Perkins, 1974).

Yanma tepkimelerinde NO, olusumuna yol acan iki oOnemli
azot kaynagi, yakma islemlerinde kullanilan havanin azotu
ile yakait biinyesindeki bilesik azottur. Bu iki azot kayna-
gindan NO_ olusumunda asil Onem tagiyan, yakitlarin iger-
digi bilegik azottur. Yakitlarin temizlenmesi sirasinda,
bu kimyasal bagli azotun uzaklastirilmasi, bagli kiikiirdiin

uzaklastirilmasindan ¢ok daha gligtiir.

Teorik agidan elementel azotun (N = N) bag enerjisi,
organik bilegiklerdeki C-N baginin ener jisinden daha fazla
oldugu icin yakma havasinda bulunan oksijen, C-N bagi ile
daha kolay tepkime verir. Elementel azotun bulunmadii
587-877 € sicaklik araligindaki ortamlarda yapilan deneysel
caligmalar, karbon monoksitin oksitleyici olarak kullanil-

di1g1 yanma ortamina, azot igeren bir organik bilegik ilave-
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sinin NO  olusturdugunu gostermigtir (Shaw and Thomas,
1968).

Yakma siireglerinde ikinci azot kaynagi, diger tiim yik-
sek sicaklik islemlerinde oldugu gibi, yakma havasinda bu-
lunan serbest azottur. Bilesiminde azot icermeyen (metan
gibi) yakitlarin hava ile yakildigi deneysel arastirmalar-
da NO » olusumunun gdzlenmesi, hava azotunun da bu olusumda
gercekten onemli bir rol oynadigini kanitlamistar (Wark
and Warner, 1976).

Gergekte azot dioksitin molekiiler azottan olusumu,
Cizelge 2.1'de verilen D.1 ve D.29 denklemleriyle tanimla-
nan toplam tepkimeler kadar basit ve direkt degildir. Ger-
cek yanma siireglerinde bu iki tepkime birlikte olusur.
Yakma kamaralarinin on 1sitma bolgesinde dnemli derecede
NO, olustugu gozlenmis olup, NO,'in diger kisminin ise
alev bdlgesinde veya bu bolgenin ardlnda bilinmeyen baska

mekanizmalarla olusabilecegi sanilmaktadir (Unal, 1985).

Oda sicakliginda (27°C), N, ve 0, molekiilii kolaylikla
tepkime veremeyeceginden,>NO ve NO, olusumu c¢ok diisiik sevi-
yelerdedir. GCizelge 2.7'den de anlagsilacagi gibi 527 ci-
varinda olugsan NO ve NO, miktarlari yine diigiik seviyelerde
olmakla beraber NO miktari, NO,'den daha fazladir. Ancak
uygulanan gercek yanma sicakliklarinda (1227 ¢ ) ortamda ih-
mal edilebilir seviyelerde NO, bulunurken, NO olusumu Onem

kazanir.
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Cizelge 2.7. Bilesiminde % 3.3 0, ve % 76 N, bulunan
bir baca gazi karisiminda NO ve NO,
bilesenlerinin denge derisimlerinin
sicaklikla degisimi (Wark and Warner,

1976)

T () NO (ppm) NO, (ppm)
27 1.1x10" *° 3.8x10°°
527" 0.77 0.11
1127 250 0.87
1600 2000 1.87

Yanma siireglerinde, tiim yanma gazlari, 1si kayipla-
rindan dolayi sogur. Ornegin, bir elektrik giic santralinde
soguma, gazdan kazana,asiri 1siticiya ve yogunlastiriciya
(ekonomizer) ve hava on 1siticisina olan aktarimdan ileri
gelir. Teoride, sicakligin bu gekilde azalmasi NO ve NO,
denge bilesimini degistirecektir. Gazin soZumasl sirasin-
da ortamda fazla 0, bulunuyorsa, NO'in NO,'e doniisiimii ar-
tacaktir. Bu durumda termodinamik acidan, yanma siirecini
terkeden sogumus baca gazindaki NO, miktarinin, NO, yoniin-

den zengin oldugu diisiinlilebilir.

Ancak gercekte durum daha farklidir. Her ne kadar NOx
karigimi dogada NO, seklinde bulunuyorsa da, bircok yanma
stireglerini terkeden baca gazlarinin 6nemli derecede NO
icerdigi bilinmektedir (Wark and Warner, 1976). Yanma sii-
reclerinden atilan NO, gazlarinin yaklagik % 90-95'ini
olusturan NO, daha once de belirtildigi gibi, diger baca
gazlari ile birlikte atmosfere ¢ikarken termodinamik agi-
dan kararsizdir ve sicakligi zamanla diser. Ancak hem
NO'in molekiiler N, ve 0,'e doniislimli, hem de NO'in NO,
olusturmak iizere 0, ile tepkimesi, kinetik agidan sinirla-
dir (denge tepkimesi). Sicakligin 1277 < degerinin altina
diigmesi, bu tepkimelerin hizini azaltir. Sonunda NO, 'in

baca gazindaki derisimleri, daha yiiksek sicakliklarda
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olusturduklari derisim deferlerinde donar (fixation). Bu
sicakligin (1277 °¢) altindaki degerlerde olusan NO, miktara
gok disiiktir. Boylece, yanma gazlarinda daha yiiksek sicak-
liklarda bulunan NO degismeden dogal atmosfere tasinir.
NO'in NO,'e oksitlenme tepkimesinin hemen timi, tepkime
kinetigi yardimi ile belirlenen zaman araligi icinde atmos-

ferde tamamlanir.

Azot monoksitin N, ve O,'e bozunmasi, tepkimenin yik-
sek aktivasyon enerjisi (V375 kJ/gmol) ile sinirlidir ve
bu da kinetik hizi sinirlar. Sonugta, yiiksek sicakliklarda
olugan NO, diisiik sicakliklarda, elementlerine bozunmak ye-
rine tercihen NO,'e doniigsiir (Wark and Warner, 1976; Perkins
1974).

Azot icermeyen hidrokarbonlarin (metan gibi) hava ile
ve bilegiminde azot iceren maddelerin, azot icermeyen (CO
gibi)yakitlarla yakilmasi sonucunda NO, gazlarinin olusmasi
yalnizca deneysel gdzlemlere dayanmaktadir. Ileriki siireg-
te de, oldukca karmasik bir yapiya sahip olabilecegi varsa-
y1lan gercek kinetik mekanizma heniiz bilinmemektedir. De-
neysel sonuglarin yalniz termodinamik prensiplerle izah

edilmeyisi de bu gercegi kanitlamaktadar.

Cesitli kaynaklardan yayilan NO, miktari, bolgesel
olup, zamana bagimlidir. Ozellikle kis aylarinda isinma
gereksinimi ve yakit kullaniminin artmasi, ayrica giinlin
belirli saatlerinde trafifin yogunlagmasi nedeniyle, NO,
derisim seviyelerinde (Ozellikle NO derisiminde) yiikselme
gbozlenir (Moore and Moore, 1976; Perkins, 1974). Ayrica
bolgenin niifus, endiistrilegme ve sehirlesme durumu da bol-
genin topografik yapisi ve meteorolojik kosullarina (riiz-
gar, basing, hava kiitlelerinin kararliliga gibi) bagli ola-

rak emisyon seviyelerini etkiler.

3
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2.4. Azot Oksitlerinin Atmosferdeki Diger Bilesenlerle

Etkilegimi-Fotokimyasal Cevrim ve Fotokimyasal Duman

Daha ©nce bahsedilen gegitli kaynaklardan atmosfere
salinan azot oksitleri, giines 1s1ginin katalitik etkisiyle,
atmosferde bulunan ozon, hidrokarbon gibi bilesiklerle tep-
kime vererek ve havadaki nemle birleserek duman (smoke) ve
aerosol (fog) bilesimini andiran bir goriiniim yaratan
(smog) pek ¢ok istenmeyen yan iiriin olusturabilir (Perkins,
19745 Wark and Warner, 1976; Moore and Moore, 1976; Varol,
1986).

Atmosferdeki NO-0,-NO, arasinda, giines 1s1ginin etki-
siyle (M, carpisma ortamini saglayan herhangi bir molekiil

veya ylizey olmak ilizere)
Rv

NO, ——— NO+0. (2.4.1)
0.+0,M—> 0;+M (2.4.2)
0.+NO+M — NO,+M (2.4.3)
0.+NO, —> NO+0, (2.4.4)
0.+NO,+M —— NO;+M (2.4.5)
03+NO —— NO,+0, (2.4.6)
03+NO, —= NO;+0, (2.4.7)
NO;+NO — 2NO, (2.4.8)
NO;+NO,+M — N,O0, +M (2.4.9)

seklinde gergeklesen bir "fotolitik cgevrim" sdz konusudur.
Bu gevrimde olusan ¢esitli radikaller, olefinik veya aroma-
tik yapila hidrokarbonlarla birlikte, peroksiasetil nitrat
(PAN) ve peroksibenzoil nitrat (PBzN) gibi daha tehlikeli

maddelerin olusumuna yol acan tepkimeleri baglatir ve foto-
kimyasal duman (photochemical smog) olusumuna yol acgarlar.
Sisin bulunmadigi durumlarda bazi yerlesim merkezleri ve

endiistri bolgeleri lizerinde goriilen bu dumanain bazi karak-

teristikleri, Cizelge 2.8'de derlenmis olup, fotokimyasal
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duman olusumuna katkida bulunan cesitli bilegenlerin giiniin
belirli saatlerine bagli derigsimleri Sekil 2.3'te gosteril-
migstir. Atmosferde giines dbgmadan once de mevcut olan azot
_ oksitleri gogunlukla NO, seklindedir ve ancak giines 1s1g1-
nin etkisiyle baslatilabilen yukaridaki tepkimelerde meyda-
na gelen iriinlerle hidrokarbonlar arasindaki etkilesim, ha-
va kiitlesinin dagilimini etkileyen sicaklik degisimine, me-
teorolojik ve topografik kosullara, trafik yogunlugu ve en-
distriyel islemlere bagli olarak asagida bahsedilen diger

Uriinlerin olusmasina neden olur.

Gizelge 2.8. Duman karakteristikleri (Varol, 1986)

Duman - Londra Tipi Los Angeles Tipi

Baslica kimyasal NO,NO,,0,,¢.H ., co

S0,, CO
gaz tirleri

Yakit Komiir, fuel-oil Benzin

Ana kaynaklar Endiistri, evler Motorlu tasitlar

Mevsim Kis(Ocak,Subat) Yaz(Agustos,Eyliil)

Giinliik donem

Sabah erken

Ogleyin

Hava sicakliga

-1C'den 4 C'a
kadar

24 C'den 32 C'e
kadar

Yayilim sekli

Dagilim

Diigen yayilim

Relatif nem

> % 85

< % 70

Riizgar hiza

Rizgarsiz

3 m/s'ye kadar

Gorisg uzakliga

< 30 m

1.5 km'ye kadar
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saatlerinde dagilimlari (Moore and Moore,

1976).

Atmosferdeki hidrokarbonlar, oksijen radikalleri, veya ozon

ile birlegerek

0.+HC (Olefin veya aromatik)——> R.+RCO. (2.4.
RCHO(aldehit)
03+HC —— RCO,.+ veya (2.4.

R,CO (keton)

seklinde aeorosol olarak yogunlasabilen gegitli aldehit

ve keton bilegiklerini olustururken,

RCO,.+NO ——> NO,+RCO, .‘ (2.4.

RCO.+0, — RCO;. (2.4.

seklinde meydana gelen radikal peroksit iirini de
RCO3.+N02 —_— RCO3N02 (2-4

tepkimesi araciligi ile PAN (R:CH,)

10)

11)

12)
13)

.14)
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CH; C_ 0-ONO (2.4.15)
2

veya PBzN (R:-C¢H,)

0

@C\O—ONOZ (2.4.16)/

bilesiklerini olusturur. Bu bilesikler yalniz zehirli ve
gbz tahris edici (lachrymators) olmakla kalmayip, ortamda-
ki oksitleyici maddelerin derigsim seviyelerini de etkiler-

ler.

Ortamda NO, seviyesinin azalmasina yol acan

0
. a
RC02.+N02 e RC (2.4-17)
™ 0NO,
seklindeki bir diger tepkime iiriini ise peroksi bagi (-0-0-)

icermediginden, zayif oksitleyici 6zellik gb&sterir.

Ayrica azot oksitleri atmosferdeki su buhari ile tep-
kiyerek nitrik ve nitrdz asit olusturabildigi gibi (Bkz.
Cizelge 2.1), atmosferdeki SO,'in de fotokimyasal dumanla
etkilesimi s6z konusudur. Bu arada otomobil egzozlarindan
¢ikan kursunun PbBrCl seklindeki en yaygin bilegigi de 1sik
yardimiyla ayrisarak atmosferde halojenli bilesiklerin olus-

masina yol acabilir.

Yukaridaki agiklamalardan da anlasilacagi lizere ortam-
‘da azot oksitlerinin ve hidrokarbonlarin bulundugu durumda,
absorplanan gilines 1s1g1 once NO,'in parcalanmasina yol acgar.
Boylece basglatilan radikal tepkimeleri sonucunda NO, 'lerin
tikenmesi ve gesitli oksitleyicilerin olusmasi, bu oksit-
leyicilerle hidrokarbonlarin tepkimesi ve sonugta aerosol-
lerin ve tahris edici maddelerin ortamda birikmesi kaginil-
mazdir. Biitiin bunlara ek olarak atomik oksijen radikali
ve ozonun, uyarilmis oksijen, hidroksil radikalleri ve

klor igeren maddelerle etkilegimi de stz konusudur.
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Aslinda hidrokarbonlarin NO,'lerle verdigi tepkimeler
goriildigi kadar basit olmayip, tek bir basamakta ifade edi-
lemeyecek kadar karmasiktir. Yalniz propilenin NO, gazlar:
ile verdigi oksidasyon tepkimesinin kinetigini aciklayabil-
mek igin 81 adet temel silirece veya 15 adet basamaktan olu-
san genellestirilmis mekanizmaya gerek oldufu saptanmistir
(Moore and Moore, 1976).

2.4.1. Oksitleyicilerin ve fotokimyasal dumanin gevreye

etkileri

Fotolitik ¢evrimde ve fotokimyasal dumanda yer alan
gesitli bilesikler insan, hayvan ve bitki yasamini olumsuz
yonde etkiledikleri gibi, c¢esitli endistriyel irinlerde de
hasara ve dolayisi ile ekonomik kayiplara neden olur (Bkz.
Cizelge 1.3).

Insanlarin 200 pg/m?® (0.1 ppm) derisim seviyesindeki
fotokimyasal oksitleyicilerle temasi, goz tahrislerine,
ogrenci ve sporcularin performansinin diismesine ve nefes
darligi ve benzerirahatsizliklarin artmasina neden olur
(Braker, et al., 1979; Moore and Moore, 1976; Perkins,
1974). PBzN bilegiginin gozi tahris edici etkisinin, PAN'
dan 100 kat daha fazla oldugu bilinmektedir.

Bu oksitleyicilerden ozonun, hayvan kromozomlarini
tahrip ederek, hastaliklara karsi direnci azalttigi ve
yaslanmaya neden oldugu anlasilmigtir (Moore and Moore,
1976; Kirk-Othmer, 1978).

Bitkilerde tahrip ve gesitli hastaliklara yol acan ve
hiicre gécmesine neden olarak, bitkilerin biiyiimesini engel-
leyen ve verimi diisliren oksitleyicilerden ozon, tahrip et-
kisini, ©zellikle 60 ug/m3® (0.03 ppm) derisimde 8 saatlik
temas sonucunda gosterir. Bu etki siiresi, SO0, ve benzeri
diger bilesenlerin egliginde daha da kisalair. Ayrica 5
saat siire ile 50 ug/m® (0.01 ppm) PAN derigimine maruz ka-
lan bitkilerde ®nemli tahribat oldugu da gozlenmisgtir

(Moore and Moore, 1976).
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Canli yasamda oldugu kadar cansiz varliklarda da olum-
suz etkilerini gosteren ozon ve diger oksitleyiciler, dogal
kaugugun yapisindaki ¢ifte bagin kopmasina ve boylece yapi-
sinin bozulmasina, mukavemetinin azalmasina, boyalarin sol-
masina ve Ozellikle pamuklu ve poliester kumaslarin desen
baskisi sirasinda hatalarin olugmasina yol acar. Ozonun

kauguk yapisina

'TJ C'H) }ﬁ ,"i (;H/JO\F'{ ' HO ClHj . CI)

C-C=C-C-| + 0,——R-C C-R".R-C~0+R-C-0H

¢ 5 , 63 (2.4.18)
2l

seklindeki etkisini onlemek iizere ozona kargi dayanikliliga
arttiran balmumu gibi maddelerin (antiozonant) ve dogal ka-
ucuktaki metil grubunun yerinde klorun bulundugu poliklo-
ropropen yapili dayanikli kaucguklarin kullanildigi bilin-
mektedir (Shreve and Brink, 1985; Moore and Moore, 1976;
Perkins, 1974; Wark and Warner, 1976; Kirk-Othmer, 1978).

2.5. Azot Oksitlerinin Olusumunun Kontrolu

Azot oksit derisimlerini gevreye zarar vermeyecek dii-
zeye diisirebilmek icin genellikle akla gelen ilk temel yon-
tem, kirleticiye neden olan olusum tepkimelerinin kontrolu-
dur. Bu amagla, NO, olusumundan sorumlu olan tiim faktorle-
rin anlasilmasi ve olusum tepkimelerinin temel kimya, sto-

kiyometri, termodinamik ve kinetiginin bilinmesi gerekir.

Yiiksek sicakliklarin soz konusu oldugu yanma siirecle-
rinde meydana gelen NO, miktarini etkileyen faktorler ara-
sinda siirecin termodinamigi (sicaklik, basing, hava/yakit
orani), madde derisimleri, gazlarin islem kosullarinda re-
aktordeki adyabatik alev sicakliginda kalma siiresi, sogutma
ve seyreltme hizlari,karigma derecesi, yakma cihazinin tipi
ve yakittaki kimyasal bagli azot miktara sayilabilir (Unal,
1985; Kara vd., 1987).

Biitiin bu temel faktorler dikkate alinarak Onerilen
baslica teknikler, baca gazinin dolasima geri verilmesi
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(Bienstock, 1972; Perkins, 1974; Turner et al., 1971),

iki devreli yakma (NATO(15), 1973; NATO(20), 1973); az
fazla hava ile yakma (Oser, 1982); yakma havasinin sicak-
1181n1 disiirerek veya yanma sonrasinda gazlari hizli sogu-
tarak maksimum alev sicakliklarinin diisiiriilmesi (Rawdon and
Sadowski, 1972) ve akiskan yatak ve benzeri yeni tip yakma
cihazlarinin tasaraimidir (NATO(15), 1973; NATO(20), 1973;
Perkins, 1974; Wark and Warner, 1976; Ekinci, 1981).

Kontrole yonelik bu tiir onlemler, mevcut kurulu tesis-
lerde temel yapi degisikligine ve ekonomik agidan gok bliyiik
vatirim masraflarina neden olabileceginden, ancak yeni ku-
~rulan tesisler ic¢in onerilebilirler (Kara vd., 1987). Ku-
rulu tesislerde ise ikincil giderme ydntemlerinin uygulan-

masi genellikle daha ekonomik ve pratik goriinmektedir.
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3. AZOT OKSIT GAZLARI IGIN IKINCIL GIDERME YONTEMLERI

Azot oksitlerinin olusumunun dogrudan kontrolunun

mimkin olmadigi durumlarda, bu gazlarin, diger tim gazlar

igin oldugu gibi atmosfere verilmeden once, uygun bir or-

tamda tutularak veya tersinir veya tersinmez bir tepkimey-

le doniigtiiriilerek ikincil yontemlerle (olustuktan sonra

giderme yontemi) giderilmesi gerekir.

ikincil giderme yontemleri arasinda

a)

b)

c)

d)

e)

)

g)

Sivi fazda absorplama (Doraiswamy and Sharma, 1984;
Sada,et al., 1986,1978(a); Hoffmann and Emig, 1979,
Kustin, et al., 1966);

Ozel ayiracglar yardimiyla, sulu ortamlarda, baska
bir bilesige doniistirme (Bozan, 1985; Diinya Gaze-
tesi, 1987 ;Saltzman 1954; 1961);

Kati~sivi bulamaglarinda (slurry) tutma (sorplama)
(Niiyama and Smith, 1976);

Islak katalitik yontemlerle giderme (C.E., 1985b);

Kati fazda adsorplama (Almquist, et al., 1925;
Dsgeroglu, 1985; Ersahan, 1985);

Kuru katalitik yontemlerle doniistiirme (Oser, 1982;
Arastaopour, et al., 1981; Muraki and Fujitani,
1986; Muraki, et al., 1986; C.E., 1985(a); C.E.,
1986); veya

Gazlari sivilastirarak veya gegirgenlik v.b. fizik-
sel vzelliklerinden yararlanarak uzaklagtirma

(Kara vd., 1987)

sayilabilir.

Ornegin nitrik asit tesislerinden ati1lan baca gazlarzi
(% 3 0,; % 0.6 H,0; % 0.3 (NO+NO,); % 96, 1 N,), katalizor
(Pt, Pd veya Rh)esliginde, metan yakiti ile birlikte
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CH, +4NO, ——= 4NO+CO,+2H,0 (3.0.1)
CH, +20, —— CO0,+2H,0 (3.0.2)
CH, +4NO ——» CO,+2H,0+2N, (3.0.3)

tepkimeleri araciligi ile CO,, H,0 ve N, bilesiklerine
donligtirilebilir (Douglas, 1974). Ancak, birlikte gercek-
lesen yukardaki i¢ tepkimeden ©zellikle sonuncusunda gider-
menin etkin olabilmesi ig¢in yakitin asiri miktarda kulla-

nilmasi gerektiginden, metod pek uygun goriinmemektedir.

Ayrica, 204-316 Csicaklik araliginda, Pt katalizor
esliginde amonyak kullanilarak da azot oksitleri giderile-
bilir (Douglas, 1974).

8NH;+6NO, —> 7N,+12H,0 (3.0.4)
4NH;+6NO ——> 5N,+6H,0 (3.0.5)
4NH3;+30, — 2N,+6H,0 (3.0.6)

Ancak yukarda belirtilen sicaklik araliginin altinda amon-
yum nitrat olusumu, bu araligin lizerinde ise amonyagin ok-
sitlenme 0las11181 metodun baglica dezavantajlaridir. Ay-
rica, islem, asiri amonyak miktdflarinin kullanilmasini
gerektirdiginden, amonyagin ucuz ve kolay elde edilebildi-
g1 durumlarda uygulanabilir. Katalizoriin pahaliligi da

ayri bir dezavantajdir.

Azot monoksitin, gesitli katalizdrler yardimiyla dog-
rudan azot ve oksijene donigtiiriilmesi miimkiinse de, c¢ok dii-
siik hizda gergeklesen bu tepkime icin yeterli aktiviteye
sahip bir kataliz®dr heniiz bulunamamigtir (Wark and Warner,
1976). Bu nedenle NO'in, H,, CO, NH; veya H,S gibi baska
bilesiklerle katalitik ( Pt, Pd, vb) olarak indirgenmesi
konusunda daha fazla durulmaktadir (Ersahan, 1985). Kulla-
nilan bu girdiler, NO'i segici (eklenen girdi NO'i indir-
ger) veya segici olmayan (oncelikle fazla 0, tiiketilir)

yolla molekiiler azota indirger.



72

2C0+2N0 ——> 2CO0,+N, (3.0.7)
4CO+2N0, —— 4C024N, (3.0.8)

Ancak burada, tepkimeye giremeyen CO, ek bir kirlilik ya-
ratir.

Azot oksitlerinin c¢esgitli fiziksel, kimyasal, katali-
tik, kuru ve yas yontemlerle islem sonrasi uzaklastirilma-
sina iliskin sinirli sayidaki galigmalardan bazilari, onem-

li sonuglariyla birlikte, Cizelge 3.1'de tzetlenmistir.

Bu boliimde, ozellikle, gaz-sivi tepkime sistemlerinin
karsilastirilmas: ve bu sistemlerin, azot oksitlerinin ab-

sorplanmasinda uygulanabilirlikleri iizerinde durulacaktir.
3.1. Yas Sistemlerde Giderme

Azot oksitlerinin i1slak sistemlerde giderilmesi, fi-
ziksel veya kimyasal absorpsiyon mekanizmasina dayanir.
Ancak azotun, daha onceki konularda bahsedilen c¢ok sayida
oksidinin birarada bulunmasi, bu hususta endiistriyel capta
uygulanabilir bir sistemin gelistirilebilmesini gliglestir-

mistir.

Azot oksitlerinin 6zellikle su ve sulu ortamlarda ab-
sorpsiyonu, bazilari Cizelge 3.2'de gosterilen ¢ok sayida
¢aligsmaya konu olmus ancak bu islemler sirasinda meydana
gelen tepkimeler ve bu tepkimelere eglik eden kiitle akta-
rimindan olugan karmagik mekanizma (Sekil 3.1) nedeniyle,
cesitli tipteki absorplayicilar kullanilarak gerceklesti-
rilen absorpsiyon islemi sirasinda meydana gelen tepkime-
ler dizisinde hizi kontrol eden basamak heniiz agikliga
kavusturulamamis, cogunlukla 20-40< sicaklik araliginda ve
1 atm basingta gercgeklestirilen g¢ok sayidaki laboratuvar
caligmasi (Cizelge 3.3), bu gazlaran ¢ozilinlirlik, yayinir-
11k katsayisi, kiitle aktarim parametreleri gibi bazi fi-
ziksel ozelliklerinin ve sivi fazdaki tepkime hizlarinin

belirlenmesine yonelik olmustur.



Cizelge 3.1. Azot oksit gazlarinin ikincil giderme yontemleri

Gaz | Giderme ortami Aciklama Kaynak
ada
NO, |Sivi faz HNO,; iireten tesislerde, NO, lerin, HNOj; ¢ozeltisinde | Lefers,
(Kimyasal absorplanmasinin uygun oldugu, ¢Ozilinlirligi arttirmak et al.,
absorpsiyon) icin ortama eklenen permanganat, klorit gibi iyonlaran 1980
kirlenmelere yol agtigi ve ekonomik olmadigi belirtil-
migtir.
NO Sivi faz Kire¢ tasi ile doldurulmus bir kolonda, NO derisimi,
gaz akim hizi ve NO, kismi basinci ve dolgu maddesi Myerson and
miktarinin absorpsiyon verimine etkisinin incelendigi Sandy, 1981
galigmanin gilibre lreten tesisler ig¢in uygun oldugu
belirtilmigtir.
NO [Saivi faz NO'in suda fiziksel absorpsiyonunu saglayan dolgu-
(Fiziksel lu bir kolon tasaraimi yapilmis, gidermenin 7 atm.'den Unal, 1985
absorpsiyon) daha diisiik basinclarda miimkiin olmadigar belirtilmistir.
NO, |Kati faz N,0«'lin silikajelde adsorpsiyonuna sicaklik, deri-
(Fiziksel gim ve gaz hizinin etkileri incelenmis, distk sicakliklarda Almquist
adsorpsiyon) adsorpsiyon veriminin daha yiiksek oldugu gozlenmis, et al., 1925

doygunluga erigen silikajeli geri kazanmak icin

N20,, 100 ¢'da destile edilmistir.
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Cizelge 3.1.

(devam)

Gaz | Giderme ortami Aciklama Kaynak

adi

NO, | Kati faz Cesitli silikajel orneklerinin adsorpsiyon kapasi- Foster and
(Fiziksel teleri incelenmigtir. Daniels, 1951
adsorpsiyon)

NO, | Kati faz NO adsorpsiyonu ic¢in zeolitin silikajelden daha Sunderasan,
(Fiziksel etkin oldugunu bulmuslardir. Bu adsorpsiyon sistemi- et al., 1967
adsorpsiyon) ni HNO,; fabrikasinda deneyerek olumlu sonug¢ elde et-

migler ve sistemleri ig¢in patent almislardair.

NO, |Kati faz Kobalt oksit, krom oksit, mangan  oksit gibi Arastaopour,
(kuru ka- yiksek kapasiteli metal oksitlerin karisimi NO, ad- et al., 1981
talitik) sorpsiyon ortami olarak kullanilmig, bu ortam

500 € da rejenere edilebilmigtir

NO, [ Kati faz Hareketli yatak olarak silikajelin sec¢ildigi bir Ersahan, 1985;

(Fiziksel) adsorpsiyon kolon tasarimi yapilmistir. Besleme Kara ve Ersa-

adsoprsiyon)

gazindaki NO, miktari, gaz besleme hizi, kolondan
¢ikis derisimi, jel hizi ve kolon gapinin, kolon

yiiksekligine etkisi incelenmistir.

han, 1987

24



Gizelge 3.1. (devam)

Gaz | Giderme ortami Aciklama Kaynak
adi
NO, (Kati faz Aktif komiir; silikajel, zeolit, soda-kireg, seliloz Dogeroglu,
(Fiziksel ve perlit arasinda adsorplama kapasitesi en yiiksek olan| 1985; Kara
adsorpsiyon) katinin perlit oldugu gorilmigtiir. Ayrica bazi kati- ve Dogeroglu,
gaz sistemleri ic¢in denge egrileri de hazirlanmistir 1986
NO, [Kati-sivi Aktif karbon-su bulamacinda NO adsorpsiyonunun Niiyama and
bulamaci incelendigi calismada, tasinim hizlari moment analizi Smith, 1976
(Slurry) yardimiyla belirlenmig, Henry sabiti , kiitle aktarim
ve dispersiyon katsayilarai gibi bazi termodinamik ve
kiitle aktarim parametreleri bulunmustur.
NO Kati faz NO'in CO ile indirgenmesini, « A1,0, ile desteklen- Muraki and
ve (Kuru kata- mis Pt, Pd, Rh, Ru, Ir katalizdrler kullanarak calis- Fujitani,
Co litik) mislar, katalizorlerin aktiflik sirasaini 1986
Rh> Ru > Ir >Pd > Pt geklinde belirlemislerdir.
NO Kati faz Al1,0; destekli Pd katalizori lizerinde NO'in CO ile Muraki, et
ve (Kuru kata- indirgenmesinde puls tepkimeyi gdzoniine alarak Pd al., 1986
CO litik) katalizoriinlin performansinin NO/CO orani ve tepkime

sicakligr ile yakindan iliskili oldugunu belirtmig-

lerdir.
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Gizelge 3.1. (devam)
Gaz | Giderme ortami Aciklama Kaynak
ada
NO Kati faz 100-200 ¢ sicaklik araliginda, tikag¢ akim kosulla- Tuenter,
ve (kuru kata- rinda sabit yatakli bir reaktorde ticari amagl: et al., 1986
NO, | litik) V,05 ~W03.TiO, kullanilarak NO'in NH,; ile indirgenme
hizi incelenmis, es molar NO/NO, igeren sistemlerde
indirgenme hizinin daha yiiksek oldugu (§m4mf> r(;rNoz)
belirtilmistir.
NO, | Kati faz Hareketli kaynaklardan salinan NO, gazlarinin uzak- Oser, 1982
(kuru kata- lastairilmasinda kuru katalitik yontemlerin etkinligi
litik) aragtirilarak, Pt, Rh ve Pd igeren {li¢ yollu katalizor-
ler (three way catalysts) lizerinde galisma yapilmistir.
NOK Kati faz HNO; fabrikasindan atilan NOx'lerini, demir-krom C.E., 1985
(kuru kata- oksitli bir katalizdr esliginde kirletici olmayan azot (a)

1itik)

ve su buharina doniistirerek, 2000-2700 ppm derigim
seviyelerinden, 200 ppm degerine diistirebilmek igin
4.2 atmosferde c¢aligsilmistir. Brezilya’'da bu siire-
ci kullanan bir tesiste NO, miktarinin, 50 ppm'den

daha diisiik seviyelere indirilebildigi belirtilmistir.
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Cizelge 3.1.

(devam)

Gaz | Giderme ortami Aciklama Kaynak
ada
NO,, Sivi faz Arasinda sivi elektrolitin bulundugu, platin elekli C.E., 1985
(Sulu kata- elektrot igeren bir reaktdrde NO, uzaklastirma galisma- (b)
litik) lari yapilmistir. Dogal yakat hiicrelerindekine benzer
bir tepkimeyle,hidrojen, elektronlarini vererek NO,6 ile
tepkimeye girip azot ve suya veya NH;'a ; SO, gazinin
bulundugu ortamlarda ise kiikiirt ve suya doniismektedir.
S0, |Kati faz Komir ve fuel-oil'in yakilmasi sonucunda ag¢ifa ¢i- C.E., 1986
ve kan baca gazlaraindan SO, ve NO,'in birlikte giderilme-
NO » si ig¢in bakir oksit/krom oksit/titanyum oksit katali-

zbrlerini gelistirmislerdir. Katalitik bilesimin
molce % 45-47.5 CuO, % 25-5 Cr,05, % 47.5-52.5 TiO,
olmasi durumunda, optimum SO%/NOx giderilmesini sagla-
miglardir. Dolgulu reaktdrlerde 4.13 gr. katalizor
kullanilarak 10 saat silireyle calistiklari zaman,

% 90 SQ( gidermesini 5 saatte, % 100 NO, gidermesini

ise 9 saat icginde gbzlemislerdir.
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Cizelge 3.1. (devam)
Gaz
adi | Giderme ortami Agiklama Kaynak
NO Yakma atigi azot oksitlerini giderebilmek igin Diinya

dizel aracin egzost sistemine verilen siyaniirik
asidin etkisiyle azot oksitlerinin, azot, CO, CO,

ve H,0'ya doniistiigli tespit edilmistir.

Gazetesi,

1987
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Cizelge 3.2.

Azot oksitlerinin sulu ortamlarda absorplanmasi ile ilgili Onceki

caligmalar

Absorpla-| Absorplan— Absorplayici Aciklama Kaynak

nan gaz | digy ortam |. tipi

NO KMnO, ice-| Karistiri- 25 «¢'da NO.KMnO, ve NO.K,MnO,+KOH sistem- Teramoto,
ren NaOH lan hiicre leri ig¢in toplam ikinci mertebe hiz sabitinin et al.,
sulu ¢o- (stirred degerleri sirasiyla 3x10° ve 4x10° cm® /mols 1976(a)
zeltisi cell) olarak bulunmustur.

NO NaC10, Karigtiri- NO'in absorpsiyon hizinin sdzde (pseudo) Teramoto,
ﬁii;?n lan hiicre m. mertebeden oldugu belirtilmistir. et al.,
sulu ¢o- 1976(b)
zeltisi

NO Sulu de- Laminer su [Fe?2*]/L NO] oraninin biiyik oldugu durumda Hikita,
mir slil- Jjeti tepkime tersinmez, NO ve Fe?* ye gbore birin- et al.,
fat ¢o- ci mertebe, toplam ikinci mertebe olan hiz 1977
zeltisi sabiti 25 ¢'da 8x10°® cm®/mols, 30 °C'da

10x10® cm3®/mols olarak bulunmustur.
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GCizelge 3.2. (devam)

Absorplat Absorplan- Absorplayici Aciklama Kaynak

nan gaz | iy ortam tipi

NO Fe(III) NO'in absorpsiyon kinetiginin incelendigi ga- | Hikita,
EDTA - ligmada tepkimenin, NO'e gore birinci sodyum et al.,
Na-Fe(0,)5 silfit'e gore sifirainci mertebe oldugu belir- 1978
igeren sod- tilmistir.
yun silfit
sulu ¢hizel-
tisi

NO Bazik sod- | Karistiri- NO'e gobre birinci, sodyum hipoklorite gore Bave ja,
yum hipok- | lan hiicre sifirinci mertebe olan tepkimenin hizla tepki- 1979
lorit ¢o- me rejimine (rejim 3) uydufu belirtilmistir.
zeltisi 20 «¢c'daki birinci mertebe hiz sabiti ¢ozelti-

deki pH degigimine bagli olarak 2x103-
3.17x107 s

tir.

araliginda degigtigi gozlenmig-
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Cizelge 3.2. (devam)

Absorpla— | Absorplan— Absorplayici Aciklama Kaynak

nan gaz | dify ortam tipi

NG Bazik NO derigiminin 2x10° mol/cm® den biliyiik olma- Sada,

NC1O, _ s1 halinde ikinci mertebe kinetik, derisimin et al.,
cozeltisi 5x10°° dan kiicik olmasi durumunda birinci 1979(a)
mertebe kinetigin gegerli oldugu belirtil-
migtir.

NO Ca((H), ve - pH'in ¢ok kiiglik degerlerinde hiz sabitinin Sada, et
Mg(OH) , yiksek oldugu belirtilmistir al., 1979(b)
igeren
NaC10, bu
lamca

NO H,0, - NO ve H,0,'e gbre birinci mertebeden, toplam ikin- Baveja, et
Gozeltisi ci mertebe olan tepkimenin hizli tepkime reji- al., 1979

mi (rejim 3)'ne uydugu belirtilmistir
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Gizelge 3.2. (devam)
Absorpla- | Absorlan- Absorplayici Aciklama Kaynak
nan gaz  |dig1 ortam tipi
NO Derigik Islak diiz duvar- Kolonda absorpsiyon islemi sirasinda, Lefers, et al.,
(7%60-80) 11 kolon oldukga derigik hale gelen HNO, cozelti- 1980
HD; ¢~ (wetted wall sinin buhar basinci yiiksek oldugundan
zeltisi colum) gaz fazinda NO ve HNO, arasinda bir tep-
kimenin meydana geldigi ve boylece HNO,
buharlasma hizinin azaldiga belirtilmis,
atik problemi bulunmadigindan oldukca
uygun bir sistem olarak gosterilmistir.
NO Bazik sodyun Hizli tepkime rejimine (rejim 3) uy- Lahiri, 1981
siilfit ve - dugu belirtilen tepkimelerden ilki, NO'e
dithionit gore birinci, sodyum dithionite gbre si-
cozeltileri firinci mertebeden, ikincisi ise NO'e
gore birinci, sodyum siilfite gore sifi-
rinci mertebe olarak gozlenmistir.
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Cizelge 3.2. (devam)
gﬁigfr gﬁ;ﬁi@; ﬁggqmwun Agiklama Kaynak
NO, Su Islak diiz Laminer gaz ve sivi akimlariyla yaptik- Dekker, et al.,
duvarlz lari absorpsiyon galismasinda diizgiin bir 1959
kolon hiz profili gozlemiglerdir. NO,-N,0; gaz
karigsiminda, yalnizca N,0«'in ara yiizey-
de suda ¢oziindiigi ve suyla N,0, arasinda-
ki tepkimenin birinci mertebe oldugu var-
sayimini kullanarak, caligsmalarinda pe-
netrasyon teorisini esas almisglardar.

NO, Sodyum - Ikinci mertebe hiz sabitleri 25 €'da Takeuchi,
stilfit sodyum siilfitin kullanildigi ortamda et al., 1977
ve sod- 6.6x10° cm®*/mols, sodyum bislilfitin kul-
yum bisiil- lan1ld1gi ortamda 1.5x10" cm®/mols ola-
fit ¢o- rak bulunmustur. NO, derisiminin % 2'
zelti- den kiigiik oldugu durumda tepkimenin hiz-
leri 11 sozde (pseudo) birinci mertebe oldugu

belirtilmigtir.

£8



Cizelge 3.2. (devam)
Absorpla-| Absorplan— Absorplayici Aciklama Kaynak
man gaz |dify ortam tipi
NO, Bazik NaClO, NO, derisiminin 1x10 °mol/cm?® den biiyik Sada, et al.,
| gozeltisi -~ oldugu durumda C10, icin birinci, NO, icin 1979(a)
ikinci mertebe kinetigin gecgerli oldugu
gozlenmigtir
NO Sodyum hidrok-{  Paralel akam- Fazla miktarlarda NO ve NO, karisimlari Ninomiya and
ve sit sodyum la galisan karbonatli amonyak ¢tdzeltisinde absorplana- Fuji, 1978
NO, ka- |stilfit ve kar—-| dolgulu kolon|{ rak, nitrat elde edilmeye c¢alisilmistir. Her
rism  tbomatly amwon- bir akigs rejiminde [film akig, damlatmala
yak quizeltisi (trickle film flow) vuruntulu akis (pulse _flow):
kabarcikli akis (bubble flow) ve piliskiirtmeli
akis (spray flow)] k ve a farkli olacagin-
dan nitrat {iretiminin de akis rejimine bagli
olarak degigecegi belirtilmigtir.

NO, ve  |Zay1f bazikqo— | kabarcakla NO» derigiminin 5-5000 ppm araliginda de- Komiyama and
NO.NO,  [|zeltiler (bubbling) gisen degerleri igin calisma yapilmis, tep- Inoue, 1980
tip ve kime kinetiginin NO, derigiminin 800 ppm'’
diizgin yi- den biyiik degerlerinde NO, derisiminin ikinci
zeyli (flat | kuvvetiyle, 800 ppm'in altindaki derigimlerde

NO, derisgiminin 3/2. kuvvetiyle, NO ve NO,'in
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Gizelge 3.2. (devam)
Absorpla- | Absorplan Absorplayica Agiklama Kaynak
nan gaz | d1f1 ortam tipi
surface) tip | absorplanmasi durumunda 3/4.kuvvetiyle kiitle ak-
absorplayic1 | tarim katsayilarinin biiyiik oldugu durumlarda ise
kolon NO, derigiminin birinci kuvvetiyle degistigi
belirtilmistir. Galismacilar, yatiskin durum-
lar ic¢in film modelini esas almislardar.
NO,#N;0, | HND; giizel- Akim(flow) Sivi fazda oldugu kadar gaz fazinda da
tisi reaktorii gergeklesen NO,-N,0, absorpsiyonuyla HNO,

Uretiminde NO ve 0, arasindaki tepkimenin
onemli oldugu belirtilmig, tepkime kineti-
gi lzerinde yapilan Galigmalar sonucunda,
tepkimenin NO'e gore ikinci, 0,'e gtre bi-
rinci mertebeden oldugu 25 «'da toplam igiin-
ci mertebe hiz sabiti degerinin ise

8.8x10°(cm®*/mol)2/s 0ldugu belirtilmistir.

Pogrebnaya,
et al., 1975
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Cizelge 3.2. (devam)
iﬁigfr gz;%ii; §§g$kwun Aciklama Kaynak
NO,#M,0. | Su ve HySa, Kiresel (Bes 25¢cve 1 atm sartlarinda gerceklestirilen |Kameoka and
NaCH ve adet Kireli) deneysel caligmalar, gaz karisiminda denge Pigford, 1977
ve Na,30, absorplayict halinde bulunan N02 ve Nzog'den, N,0, 'in
sulu gozelti- NO,'e gtre daha hizli ¢oziindiigi ve suyla
leri tepkimeye girdigini gOstermistir. Cozel-
tideki tepkimenin N,0,'e gore birinci mer-
tebeden oldugu belirtilmigtir. Ayrica H
ve OH iyonlarinin absorpsiyon hizinda cok
az etkili oldugu, fakat 0.1 M Na,S0,; ¢bzel-
tisindeki absorpsiyonun suya gore 2.5 kati
daha hizli oldugu belirtilmigtir. Calisma-
da penetrasyon modeli esas alinmistir.
NO,#N,0, | Su Delikli tep- Literatiirden bulunan kinetik ve denge Counce and
sili kolon sabitleri kullanilarak, matematiksel bir Perona, 1980
model geligstirilmistir. Gaz ve sivi akim
hizlarinin ve besleme gaz derisiminin,
sivida tutunma etkinligine etkisi, ii¢ pla-
kali bir kolonda deneysel olarak belirlen-
mistir.

98



Cizelge 3.2. (devam)
iﬁigfr gﬁ;ﬁiﬁ; ﬁiiqmwun Agiklama Kaynak
NGO, Su Azot oksitlerinin suda absorpsiyonunun Carberry, 1959
- incelendigi galismada sicakligin ve nitrik

asit derigiminin etkileri iizerinde durul-
mug, nitrik asit-NO-N,0. arasindasi denge-
nin sicakliktan bagimsiz oldugu ancak,
nitrik asit derigsimiyle degistigi gozlen-
mistir.

NO » Su Delikli NO, lerin suda absorpsiyonunun dinamigi, Andrew and
tepsili tepkime mekanizmasi sonuglariyla acgiklan- Hanson, 1961
kolon mistir. Temel kinetik ve denge sabitlerin-

den hesaplanan hiz denklemleriyle, olgiilen
absorpsiyon etkinlikleri iyi bir uyum gos-
termektedir.
NO, Bazik sodyum Krueger and
hipoklorit Schmitz, 1970
Gozeltisi
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Gizelge 3.2. (devam)
ﬁﬁi;?k ég;%ii; fﬁgﬁﬂ@am. Aciklama Kaynak
NO,, Seyreltik Delikli tep- NO, lerin, ii¢ kademeli bir kolonda seyreltik Counce and
WO, go- sili kolon HNO;'de absorpsiyonu, sivi akim hizi, toplam gaz Perona,
zeltisi hizi, gaz akimindaki NOn kismi basinci, asit mo- 1979(a)
laritesi ve yogunlasgabilen gaz (buhar), hizinin
etkisi goz Oniline alinarak incelenmistir.
NO,, Su Dolgulu Intaloks egerleri (Intalox saddles) ile dolu Counce and
kolon bir kolonda NOn’leri igin % 97'ye ulasan gider- Perona,
me verimi gozlenmigtir. Atmosfer basincinda 1983
yapilan deneyler sonucunda elde edilen veriler,
kiitle aktaraimi, kinetik ve denge verilerini
esas alan matematiksel modelle hesaplanan gi-
derme verimi iyi bir uyum gdstermektedir.

NO Su - HNO,-NO,~-H,0 sisteminde, 40-60 < sicaklik ara- Pinsker et
l1g1 ve 0.2-0.7 MP basing araliginda IR spektro- al., 1987
fometresi kullanilarak tepkime kinetigi calisil-
mistir.
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Cizelge 3.2. (devam)
Absorpla~ | Absorplan- Absorplayici Aciklama Kaynak
nan gaz dig1 ortam tipi
N,O, Su Islak diiz 25 ve 40+« larda NO,-N,0, denge karisiminin suda| Wendel and
duvarla absorpsiyonu konusunda yapilan calismada, gaz fa-| Pigford,
kolon zindaki N,0, derisimiyle ve ara yilizeyde ayni bi- 1958
legsigin kismi basinciyla dogrusal olarak degisti-
gi belirtilmigtir. Ayrica absorpsiyon sira-
sinda olugan sisin meydana gelis sebepleri
tizerinde durulmustur.
N,O, Su Su jeti NO,-N,0, karigsimi 0.06-0.3 atm basing araligin- Kramers,
da degigik uzunluklardaki su jetiyle temas etti- et al.,
rilerek yapilan absorpsiyon g¢alismasinda, N,0, 1961
absorpsiyon hizinin N,0, kismi basincina ve jet
uzunluguna, bagli oldugu gozlenmigtir. N,0, ve su
arasindaki tepkimenin birinci mertebe kine-
tige uydugu belirtilerek, penetrasyon modeli
esas alinmigtir.
ND,-30, NaOH ~ Sodyum siilfitin olustugu, SO, ile NaOH arasin- | Takeuchi
karisim | ve daki tepkimenin, NO, ile NaOH arasindaki tepkime- | and
Na,S0, ye gbre daha hizli oldugu bulunmustur. NO, ve Yamanaka,
S0, karisiminin absorpsiyonu ic¢in, Na,SO; ¢ozel- 1978
tisi kullanildiBinda NOz2'jin absorpsiyon hizinin
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Cizelge 3.2. (devam)
Absorpla-|  Absorplan- Absorplayicy) Agiklama Kaynak
nan gaz digs ortam tipi
azaldigi gozlenmis, bunun nedeni olarak da,
son iriiniin, HSO; olusturmak iizere SO% ile
tepkimesinin, NO,'in soj‘ ile tepkimesinden
gok daha yavas gergeklegmesi gisterilmistir.
NO-S0, Sodyun hipok- Ortamda SO, 'in bulunmasinin, NOn'in spe- Sada, et
karigim lorit ve sod- sifik absorpsiyon hizini azalttigi belirtil- al., 1978
yun Klorit go- migtir. (c)
zeltileri
NO.S0, RJREMAWe - Mg(OH), sulu c¢bzeltisine, FeII(EDTA) ve Sada et al.,
kari- | Fel'L(EDrA) relT1(EDTA) ilavesiyle NO ve SO, 'nin birlikte 1982
g1imi ilave edil- giderilmesinde, verimin arttiga belirtilmig-
mis Mg(CH), tir.
sutu gbzel-
tisi
N,Os Karbon - N,0s"'in sadece karbon iizerindeki absorp- Brauwer,
(Charcoal) siyonunun, NO'in meydana geldigi redox tep- et al.,
ve sulu kimesi esliginde gerceklestigi ve ortama 1986
charccal suyun da eklenmesi durumunda HNO; olusumunun

da stz konusu oldugu belirtilmistir.
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Gizelge 3.2. (devam)

Absorpla- N@pqﬂar A&pqﬂ@am_ Aciklama Kaynak

nan gaz digr ortan tipl

NO ve Fe0., ve - NO'in FeS0.4 ve FeII(EDTA) ile kompleks Sada et al.,

0, RJI@DHD vererek lirline doniigtiigi tepkimeler i¢cin ab- 1978(b),
igeren Mg0, sorpsiyon kapasitesinin yiliksek oldugu ve co- 1980
gozeltileri zeltinin kolayca geri kazanildig: belirtilmis-

tir.

NO Rinymumm - NO'in belirtilen absorpsiyon ortaminda pH'a Griffiths
sitrat(cit), ve sicaklifa bagli olarak verdigi tepkimenin and Chang, 1986
nitrilo denge.sabiti, entalpi_ve entropiAdegerleri |
triasetat belirlenmistir. Fell(EDTA), Fell(IDA) ve
(NTA) EDTA B FeII(NTA) Ggbzeltilerinin absorpsiyon kapasite-
ve imiro di- sinin FeII(cit) ilévesiyle arttigi gozlenmis-
asetat (IDA) tir.
kampleks g~
zeltileri

NOM Su Delikli tep- 7 atm ve 30° gartlarinda kolona giren gaz Demir, 1983

sili ab- karisiminda bulunan NO'in % 98'i absorplanarak,

sorpsiyon % 60'lik HNO; ¢ozeltisi olusturacak sekilde ta-

kolonu sarimi yapilan kolonda raf sayisi 9 olarak bu-
lunmustur.

16



Gizelge 3.2. (devam)
Absorpla-| Absorplan- 1 Ahsorplayica A¢iklama Kaynak
ren gz | @181 ortam tipi i
NO,~ [Sulu nit- | Kabarcik Azot oksitlerinin sulu nitrik asit gozelti- Miller, 1987
rik asit baslikly lerinde absorpsiyonun incelendigi calismada

(bubble cap) kiitle aktarim mekanizmasinda yer alan ana bi-
ve delikli lesenin N0, oldugu belirtilmistir. Asit de-
tepsili kolon

rigimi ve sicakligin bir fonksiyonu olarak ak-

tarim katsayilari ic¢in bagin tilar tliretilmig-
tir.

76
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I

GAZ YIGINI IGAZ FILMi | sivi FiLMI { SIVI  YIGINI

-GAZ— SIVI ARA |
yUzEYI |
I

foN,0, F=NO3.NO’
l
|
N204 N,O,+ H,0— . |
N,O* Hy HNO2*HNOs |

#

= 2NOz* H,0 _.____Jl_.- NOz + HNO3
I

| 3HNO,==HNO, *H,0 + 2NO

B e I e el P S —

NO[NO H,0~~2HNO2

A
NO,* NO == N 03-—-1———--N203* Hy0 —=2HNO, l
No— ! !

l l

Sekil 3.1. Azot oksitlerinin suda absorplanmasi ile
ilgili kimyasal tepkime ve kiitle aktaraim
olaylaraini birlestiren mekanizma (Counce
and Perona, 1983).

Azot oksitlerinin islak ortamlarda absorpsiyonu esanli
homojen (gaz ve sivi) ve heterojen (gaz-sivi) kimyasal tep-
kimeli kiitle aktarim siirecleri araciligi ile gercgeklesir.
Cok sayida bilesenden olusan bdyle bir ortamda ayni bir bi-
lesenin gaz-sivi dengesi s0z konusu oldugu gibi, bilesenle-
rin birbirlerine kimyasal doniisiimi ve fazlar arasi kiitle

aktarimi da karmagik mekanizmayi tamamlayan faktSrlerdir.

Bu nedenle, gercek bulgulara ulasabilmek ig¢in galisma-
larda, yukarida anilan tim basamaklarin birlikte ele alin-
mas1 gerekir. Ancak, giliniimiize dek yapilan galigmalarda
elde edilen sonuglar, c¢ok sayida basitlegtirici varsayimlar
neticesinde bulunan geliskili verileri yansitmakta ve ¢o-

gunlukla gercgekgi goriinmemektedir.



Cizelge 3.3. NO,.N,0,

gazlarinin sulu ortama aktarimi igin kinetik ve aktarim

katsayilara
9
Sicaklik H(lef/2x103 kl_l Dx10
Sistem () (kmol/m2satm)| (s (m2/s) H Kaynak
atm/gmIN,0.,
Islak duvarli kolonda 25 0.58 290 - 58 ————— Wendel and
grol ¢z,
sulu ortama aktarim Pigford, 1958
o , atm/gml N,0.
(iki fazl sistem) 40 0.54 1340 - 158—
gmwl ¢oz.
Islak duvarli kolonda 25 1.10 - - - Dekker, et al.,
sulu ortama aktarim 1959
(iki fazla sigtem) 35 1.00 - - -
Absorplayici sivi su
oldugunda deney sonug- 25 1.10 - - - Caudle and
larindan hesaplanan Denbigh, 1953
degerler (iki fazla 35 2.50 - - -
sistem)
Delikli tepsili absorp-
siyon kolonlara 25 - 50 - Andrew and
(iki fazli sistem) (48) Hanson, 1961

76



Gizelge 3.3. (devam)
Sicaklik | H(k,D)""%10% | k, Dx10°
Sistem (°c) (s_l) (m?/s) H Kaynak
Su jetinde absorpsiyon 20 0.77 + 0.02 250+30¢4 1.23 1.%%@.@8;23;} Kramers, et al.,
(iki fazli sistem) 1961
kol
25 - ol O ST S R
30 0.89 ¥ 0.02 | 330%40| 1.59  |1.23 -l
m’atm
- 25 0.571 - - - Corriveau and
Pigford, 1971
Kiiresel absorplayici
(iki fazli sistem) 25 0.685 - - - Kameoka and
Pigford, 1977
L — -
Kisa Laminer su jeti 10 0.80 Snoeck'in galig-
(iki fazli sistem) 20 0.77 - - masi (Dekker,
' 30 0.82 - - et al., 1959)
Diizgiin ylizey(flat-surface) Komiyama and
ve kabarcikli (bubbling) Inoue, 1980
15 - 554 0.9-1.0 -

absorplayicilar (iki fazlx

sistem

S6
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3.1.1. Azot oksitlerinin sulu ortamlarda olusturdugu

tepkimeler ve mekanizmalari

Sekil 3.1 ve onceki konularda verilen bilgilerden de
anlasilabilecegi gibi, yalnizca su; azot monoksit ve oksi-
jenin birlikte bulundugu ortamlarda olusan cesitli azot
oksitlerinin, gaz fazinda kendi aralarinda, sivi fazda su
ile ve suda ¢oziinen bilesenlerin kendi aralarinda verdik-

leri ¢ok sayada tepkime iiriini vardir.

Diigiik sicakliklarda ve normal atmosferik kogullarda
azot monoksitin, ortamdaki oksijeni de kullanarak homo jen
gaz fazinda denge tepkimesi ile ©“nemli miktarda NO, olus-
turdugu daha ©nce bahsedilmisti. Bodenstein (1918), Greig
and Hall (1967), Carberry (1959) tarafindan yapilan calisg-
malar, toplam tepkimenin (Gizelge 2.1, D.1)

k,

NO+0, ——> NO, (3.1.1)
ks

NO,+NO ——» 2NO, (3.1.2)

basamaklarindan olusan bir mekanizma ile ifade edilebildi-
gini ve hizi kontrol eden basamagin son tepkime oldugunu

gostermisgtir.
Boylece hizi kontrol eden basamak igin
r = k3[NO,]1INO] (3.1.2a)

yazilabilir. Ancak tepkimede olusan kararsiz ara iiriin
i¢in Bodenstein yatiskin hal (quasi steady state) prensibi-

nin gecerliligi varsayilabileceginden (Hill, 1977)

d[NO; 1]

—37—=k:[NOI[0,1-k,[NO,] ~k;(NO,I[NOI=0 (3.1.2b)

denkleminden, [NO;] ara madde derisimi cekilerek,
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k,[NOI[O,]

[NOs] K,+k,[NOJ

(3.1.2.¢c)
3.1.2.a bagintisinda yerine konulursa, mekanizmayi belirle-
yen kinetik ifadenin (3.1.2a)

k,k,[NOJ2L0,]
k,+k;[NO]

(3.1.2.4)

seklinde veya yavas tepkimenin hiz sabiti olan k,; degeri-
nin, k, yaninda ihmal edilebilecegi (k; <<< k,) varsayila-
rak,

kik,

o= T LN0J2[0,] (3:.1.2.e)
2

seklinde toplam igiincii mertebeden oldugu anlasilir (bu ga-
ligma). Toplam iiciincii mertebeden olan bu tepkimenin hizi-
nin, negatif sicakliklara bagli oldugu bilinmektedir
(Carberry, 1959).

Boylece olusan NO,, bir taraftan homojen gaz fazinda
gaz halindeki dimerine ve ortamda bulunan NO ile kararsiz
diazot trioksit bilesgigine doniigiirken (Verhoek and Daniels,
1931), diger taraftan bu gazin olusan dimerinin esanla
gaz-sivi dengesi (Counce and Perona, 1980, 1983) de soz
konusudur (Ek Agiklamalar-A).

Azot dioksit gazinin dogrudan suda ¢oziinmesini belir-
leyen D.21 bagintisina gore (Gizelge 2.1), NO,'in ancak
% 50'si nitrit iyonlaraina donilisebilir. Ancak Morgan et
al.(1967) bu doniigiimiin % 63, NASN ise % 100 oldugunu bul-

muslardir (Moore and Moore, 1976).

Gaz fazinda azot dioksit ve dimeri arasindaki denge
tepkimesi ile ilgili olarak bilesenlerin 1 atm ve 30T ko-
sullarinda denge bilegimi ve bu tepkimenin denge sabitinin
sicaklikla degisimi Sekil 3.2 ve S$Sekil 3.3'te gtsterilmigs,
N,0; olusumu yoniindeki denge sabitinin sicaklikla deZigimi

ise Sekil 3.4'de verilmigtir.
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N,0, arasindaki denge (Sherwood et al.
1975).
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Sekil 3.3. Gaz fazinda 2NO,——>N,0, tepkimesi

icin denge sabitinin sicaklikla
degisimi (Verhoek and Daniels, 1931).

98



99

Sot
z D\ov\°4.5°c
x 0 il 1 1 1 i
O [+
o‘?% g 297
Nx Q0 o o 350
Q_Z CF 0 1 Y | 1 ! ¢
Ilm
[a)
=z 0 o o
x ¥ L>ad Q N 250C
0 { 1 L 1 1
3 ) 9 12 15

ideo“estirilmi;- N03 derisimi (mol/litrex103)

Sekil 3.4. N,0; olugsumu ile ilgili denge sabitinin
sicaklikla degisimi (Verhoek and Daniels,
1931).

Olusan dimerin (N,0,) bir kasminin, gaz fazindaki kismi ba-
sincina ve c¢alisilan sicakliktaki buhar basincina bagli ola-
rak sivilasmasi, bu gazlarin absorplanmasinda etkin olan

en ¢nemli basamaktir. Bu absorpsiyon iglemi, yalniz hava
kirliligini kontrol agisindan degil, nitrik asit ve benzeri
lirlinlerin geri kazanilmasi ve ¢egitli yan iiriinlerin elde

edilebilmesi agisindan da onem tasir.

Gaz fazindaki NO, veya dimeri, 2.1.2 ve 2.1.3. basa-
maklari veya bu basamaklarin toplamindan olusan 2.1.4 tep-
kimesi (KP=PNO/ﬂm: Jaraci1ligi ile suda absorplanarak nitrik
ve nitrdz asitlerin ve azot monoksitin olusmasina yol agar
(Kramers, et al., 1961). Sekil 3.5, bu toplam tepkimenin
denge sabitinin gesitli sicakliklarda (0-75 ), ortamdaki
nitrik asit derigimiyle degisimini gdstermektedir. Azot
dioksit ve dimerinden olugan bir karisimin suda absorplanma

hizinin, 2.1.2 bagintisina gore, N,0, derisiminin birinci,
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NO, derigiminin ikinci kuvvetine bagli oldugu anlagilabilir*.

Bu bagimlilik, deneysel verilerle (Sekil 3.6) de kanitlanmistir.

Sekil 3.1 ve Cizelge 2.1'den de anlasailacagi gibi NO
ve NO, arasindaki tepkimeden (D.55) olugan N,0,, gaz fa-
zinda hizla NO ve NO,'e parcalandigi gibi (Bkz. Boliim 2.1.4),
hizlia bir sekilde su ile tepkiyerek de nitroz asit olustu-
rur (D.27). Kararsiz HNO,, sivi yigininda kolayca bozuna-
rak tekrar NO olusturur (D.22). Azot monoksit, sudaki ¢b-
zinlirligi gok az oldugundan, sivi fazdan, gaz fazina desor-
be olma egilimi gosterir (Verhoek and Daniels, 1931). Bu
nedenle NO'in sivi fazdaki, N,0;'in ise gaz fazindaki deri-

simi genellikle oldukca diisiik degerlerde bulunur.

Ozellikle sivi filminde hizla absorplandigi bilinen
(Komiyama and Inoue, 1980; Counce and Perona, 1983;
Sherwood, et al., 1975) N,0,;'in, olusan nitrdz asidin bo-
zunmadigi varsayilarak hesaplanan, sudaki absorpsiyon hiz-
lari**, Sekil 3.7'de arayiizeydeki N,0; kismi basincina bag-
11 olarak gosterilmistir. Corriveau (1971) 'nun verileri
arayiizeyde HNO, ve bunun suda ¢oziinmesi sonucunda olusan
HNO, miktarinin onemli olmadigini gostermektedir. Aksi
halde olgiilen hizlar, N,0,; kismi basincinin %?»kuvvetiyle
orantili olan HNO, kismi basinci ile de dogrusal sekilde
degigsirdi . Diazot trioksitin absorpsiyon hizinin bu bi-.
legenin kismi basinci ile dogrusal olarak degismesi, sulu
ortama aktarilan ii¢ degerlikli azot bilegiginin N,0; oldu-

gunu gostermektedir (Sherwood, et al., 1975).

Azot dioksit ve dimerinden olusan bir karisimin sudaki
absorpsiyon hizi, asiditedeki degisimi belirlemek iizere,
asit-baz titrasyonuyla, sulu H,SO,ve NaOH ¢ozeltilerin-
deki absorpsiyon hizi ise (bu durumda asidite degisimi

gok belirgin olamayacagindan) yiikseltgenme-indirgenme
Egggisyonlarl yardimiyla incelenebilir(Komiyama and Inoue,
Sivi fazda NO, ve NO,; iyonlarinin kimyasal analizi
yapilarak hesaplanmigtir.
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Sekil 3.5. 3/2 N,0s +H,0 ——> HNO,+NO tepkimesinin
denge sabitinin HNO, derigimiyle degisimi
(Carberry, 1959) (Not: Semboller 0-75 <
arasindaki gegitli sicakliklarda elde
edilen verileri gostermektedir).
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Sekil 3.7. Diazot trioksitin absorpsiyon hizinin
arayiizey kismi basincina bagimlilig:

(Sherwood, et al.,

1975).

Bu boliimde Ozetle verilen kinetik mekanizmalarin ve

gaz-sivi fiziksel faz dengeleri sonucunda olusan bilesen-

lerin kiitle aktaraim hizlari, Onemli Olcgiide caligilan sis-

temin tasaraimina ve c¢alisma parametrelerine baglidir. Bu
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nedenle, takibeden boliimde, soz konusu absorpsiyon siirecine
etki eden tasaraim parametreleri ve kiitle aktarim prensiple-

ri hakkinda kisa bilgi verilecektir.

3.1.2. Gaz absorpsiyonuna etki eden 6nemli tasarim

parametreleri ve kiitle aktarim prénsipleri

Bir gaz karisimini olusturan bilesenlerden bir kismi-
nin uygun bir savi ortamda absorplanarak tutulmasindaki et-
kinlik, bu gazlarin sividaki c¢oziinlirliigiine besleme akimla-
rindaki derigimlerine ve kismi basing¢larina bagli oldugu
kadar, basing ve sicaklik gibi termodinamik isletme para-
metrelerine ve gaz-sivli temas siiresi, fazlarin akig hizi
ve akis rejimleri, fazlararasi temas ylizey alani ve akim
dogrultulari gibi absorplayici tipine bagli tasarim para-
metreleriyle de degisim gosterir. Kimyasal tepkimeli sis-
temlerde bu etkinlik, siirece uygun kiitle aktarim modelleri
esas alinarak ve gercekgi varsayimlar yapilarak hesaplana-
bilir. Varsayilan kiitle aktarim modeline ve kinetik meka-
nizmaya bagli olarak, yukarida anilan parametrelerin, azot
oksitlerinin absorpsiyonunda oynadigi rold agiklamadan on-
ce asagida genel kiitle aktarim prensipleri hakkinda kisa

bilgi verilmesi yerinde olur.

3.1.2.1. Kiitle aktarim kuramlarinin genel aciklamasi

Mevcut kiitle aktaram kuramlarinin hemen higbirji. tim
sistemler ig¢in gegerli ve pratik olmamakla birlikte, bazi-
lar1 en azindan ©6zel hallerde, deney sonuglarini agiklaya-
bilecek niteliktedir. Bu boliimde, glinimizde en yaygin
kullanilan ii¢ farkli kiitle aktarim kurami kisaca agiklana-

caktair.

a. Iki film modeli: Akigskanlar arasindaki kiitle akta-

rimin1 detayli bir gekilde degerlendiren bu ilk model,
asagida izah edilecek diger iki modele kiyasla daha az ger-
cekgi olmakla beraber, deneysel verilere uygulanmasindaki
kolaylik acisindan giiniimiize dek kullanilagelmisgtir (Ekinci,

1984; Treybal, 1981; Froment and Bischoff, 1979).
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Genellikle yatiskin durumdaki silireglere uygulanabilen
bu modele gbre, fazlar arasi temas arayiizeyinin her iki ta-
rafinda iki ayri faza ait birer laminer film tabakasi mev-
cuttur. $Jekil 3.8'de sematik olarak gosterilen bu tabaka-
larin tasimmadireng gosterdigi ve tasinimin tamamen yayl-
nim (diffusion) yoluyla gerceklegtigi ve bu laminer tabaka-
larda derisimin uzaklikla dogrusal gekilde degistigi varsa-

yilar.

Gaz film tabakasi Arq ’y(jzey Sivi film tabakas

CAG |

——— e XN

l
l
|
|
I
|
|
|
=75 Z=0 Z=Z|

Sekil 3.8. Iki film modelinin sematik gosterimi

Bu nedenle, film iginde yayinirlikla kiitle aktarimi igin

verilen I. Fick kanunu .,

dc,
Ji=N,, = D33 (3.1.3)

ifadesi, gaz filminde

c -C D

_ AG AlG_ _ -
Ne="D 0-z¢ - Z, (CA§'CAm)"kG(CAG CAm) (3.1.4)

ve sivi filminde €pje# Caj. olmak tlizere (araylizeyde denge,

kimyasal potansiyellerin esitligine baglidir)
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Ny =D z -0 T a_(CAL_CML)sz(CA['CML) (3.1.5)

bagintilarina indirgenir.

Yatiskin durumda 3.1.4 ve 3.1.5 ifadeleri birbirine

esit olacagindan,

kL B (CAG‘CMG) (3_1_6)
kG '(CAU“CML)

bagintisi gegerlidir. Gazlarain sivilardaki disiik ¢oziinir-
liigi nedeniyle araylizeydeki gaz ve sivi derisimleri arasin-
da genellikle Henry bagintisinin (C, =HP,; ) gecerli oldugu

varsayilir.

Sivi filminde sdzde (pseudo) birinci mertebeden kim-
yasal bir tepkimenin gerceklestigi yatiskin halde c¢alisgan
bir sistem igin, Ek agiklamalar-B'de tiretilen diferansiyel
kiitle denkligi (B.7 denklemi)

a"‘cA
D 552 =k1CA (3.1.7)
sekline indirgenir. Ikinci mertebeden, homojen ve lineer

olan bu diferansiyel denklem

=0" = 7=7 ' C,=C
Z=0"'da CA CML ve L de Cp=Cp_ (3.1.8)

sinir kosullarina bagli olarak c¢oziiliirse

. = (3.1.9)

bagintisi, Hatta sayisi olarak tanimlanmak iizere, sivi fil-:

minde derisim dagilimi ig¢in

. z . z
CAH_51nhy(l—7qf)+CAL51nhy 2
c, = - STobe (3.1.10)

ve ara yiizeydeki absorpsiyon hizi igin 3.1.3 denkleminin

de yardimaiyla,
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lYDAZ CAiLCOSh'Y - CAL

N az| z, sinhy (3.1.11)
z=0
veya
C 1
X A
AZ" tanhy (1 Cpiv Coshy)kL CaiL (3.1.12)

bagintilari bulunur (Ek ag¢iklamalar-C)(Froment and Bishoff,
1979, p.310).

Iki film modeline kiyasla daha gercekci varsayimlara
dayanan ve asagida izah edilecek olan penetrasyon ve yiizey
yenileme modellerinde herhangi bir noktada yiizeyin, de§isik
yaslara sahip elemanlardan olusan bir mozaik geklinde oldu-
gu diistinilir. Bir eleman, belirli bir siire yiizeyde kalarak
gazla temas eder. Elemanain kiitle aktarimina elverisli bir
hacim kapasitesi vardar ve yizeyde kaligi sirasinda durgun
olup bazi arastirmacilara gore sonsuz derinlikte, diger ba-
z1 arastirmalara godre ise belirli bir derinlikte oldufu var-
sayilir. Elemanlar yiizeyde iken, bu elemanlardan herbiri-
nin, yasina ve bu nedenle olusan derigim profiline bagl:z
olarak, degisik hizda absorpsiyon gergeklestirdigi diislini-
liir. Belirli bir temas siiresi sonunda eleman, sivi y1gi-
nindan gelen baska bir elemanla yer degistirir. Bu yerde-
gistirme mekanizmasi, tiirbiilense veya cihazin akim karak-
teristiklerine bagli olabilir. Ornegin, dolgulu bir absorp-
layici yataginda sivi, partikiiller iizerinden laminer akimla
akmakta, ancak, partikiiller arasindaki temas noktalarinda
ve bosluklarda karismakta ve btylece taze elemanlari sivi
ylizeyine iletmektedir. Yiizey yenileme modelleri, filmdeki
sifir kapasite kisitlamasini ortadan kaldirarak, ylizeyde
elemanlarin yaslarina bagli bir profilin olusmasini gozoni-
ne alir. Bu nedenle, bu modeller, esasen yatiskin olmayan
hal davranisini gosterir. Ayrica ylizey elemanlar:i igin
bir yas dagilim fonksiyonunun (f(t)) varlifini gdzoniine
alir. Boylece ilgili noktada yilizeyin ortalama absorpsiyon

hizinin (N,,;)
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o

N, =J N, (t) £(t)de (3.1.13)
0

bagintisi yardimiyla bulunmasi gerekir. Burada N (t), yi-
AZ ’
zeyil olugturan t yasindaki bir mozaik elemaninda absorpsi-

yon hizini simgelemektedir.

b. Penetrasyon modeli: Ilk kez Higbie (1935) tarafindan
ileri stirtilen bu modelde (Sherwood, et al., 1975; Demir,
1983; Ekinci, 1984; Treybal, 1981, Froment and Bischoff,
1979; Alpay, 1984) kiitle aktarimi igin gerekli temas siire-

sinin, yatiskin halin gergeklesmesine yetmeyecek kadar kisa
oldugu varsayilir. Sekil 3.9'dan da anlasilabilecegi gibi

sivida ¢Ozlinebilen bir gaz kabarcigi, sivi icinde yiikselir-

Sekil 3.9. Penetrasyon teorisi

ken baslangicta kabarcigin tepesinde bulunan sivi elemani
(b), kabarcik yiizeyinden asagiya dogru kayarak, kabarcik
gapina esit bir mesafe kadar yikseldigi siire (t) boyunca
bu kabarcikla temas eder ve tekrar sivi kitlesi igine geri
doner. Baslangigta b sivi paketi (eddy) icinde ¢oziinmiig
olan A gaz bileseninin derisimi sifairdir. Kendi iginde
durgun olan bu paketg¢ik araylzeyde gaz ile. temas ettiginde,
derigimi, arayiizeydeki denge degerine yilikselir ve temas sii-
resi boyunca ¢dzinen A gaz bileseni, yatiskin olmayan hal
kogullarinda sekilde gosterilen z dogrultusunda, sivi ele-
manina aktarilir. Temas siiresinin kisa olmasi nedeniyle
s1vi derinliginin sonsuz oldugu varsayilabilir. Herhangi
bir anda sivida derisim farkinin oldugu derinlife "penet-

rasyon derinligi"” (¥D/k,) adi verilir. Yatiskin olmayan durumda tiim
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molekiillerin temas siiresinin ayni oldujunun varsayildiga
bu model igin Ek agiklamalar B.7 denklemi, tepkimenin olma-

di1gi bir sistem igin,

acA _DGZCA
ak

(3.1.14)

3z?

sekline indirgenir. Cok hizli tepkimelerin oldugu sistem-
lerde de ayni baginti elde edilir.(Froment and Bischoff,
1977, p.328). Bu denklem, boyutsuz hale getirilerek anali-
tik yolla (Bird, et al., 1960) veya Laplace yontemiyle

ey

2=04C, =C,,; z=="C =0; t=0%C,=0 (3.1.15)

Al
sinir ve baslangi¢ kosullarina bagli olarak ¢oziiliirse orta-

lama temas siiresi t olmak {izere derisim dagilimi igin

X

C =C . erfc—=—— (3.1.16)
A AL DT
C
ve ara yilizeydeki absorpsiyon hizi igin
N _| =20, J—2—=k C,. (3.1.17)
AZ ALY mt, L~ AL - L.

Z=0
bagintilar:i bulunur (Ek acgiklamalar-C). Denklemden de go-
riildigi gibi ortalama temas siiresinin artmasi, aktarilan

miktarin azalmasina yol agar. Ayrica bu ortalama temas sii-
resi, karigmanin fazlalagmasi (turbulence) ile ters oranti-
11 oldugundan karisma derecesinin artmasi, aktarilan mikta-

rin artmasina yol acar (Ekinci, 1984).

Sivi filminde stzde (pseudo) birinci mertebeden kimya-
sal bir tepkimenin gerceklestigi yatiskin olmayan bir sis-
tem igin, Ek agiklamalar B.7 denkligi

d2C GCA

A _
dz?2 leA_ ot

(3.1.18)

D

3.1.15 denkleminde verilen baslangic¢ ve sinir kosullarina

bagli olarak ¢ozlilirse, derisim dagilimi igin
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k
C,=Cyip —é— exp(—z(—s—~)1/zerfc( ,—(klvt)v2 )
2yDt
1 k, z
+ 5 exp(z(—5)"2 erfo(—=—+(k, t)"/? (3.1.19)
2VDt

ve herhangi bir t anindaki absorpsiyon hizi icgin,

-kt
N _ 1/2 r 1/2 e *
y (£)=(k, D) (Cpi) terf(klt) N eraaE (3.1.20)
ortalama absorpsiyon hizi ic¢in ise
t
onj NV (t)dt (3.1.21)
egitligi yardimiyla
e-"klt
29 _ py172 1 172~ '
NAZ t =(k,D) CAiL (1+2k1t )erf(klt) +:/—;[;t—' (3.1.22)
| ; 1

bagintilari bulunur (Bkz. Ek Aciklamalar C.2)

c. Ylizey yenileme modeli: Yizey yenileme modelinde si-

vi ylizeyinin farkli yaslardaki elemanlardan olugan bir mo-
zaik gorinimiine sahip oldugu diisiniilir. Bu durumda yiizey-
de absorplanma hizi, her bir elemanin absorpsiyon hizlari-
nin belirli bir dagilim fonksiyonuna gtre ortalamasi sek-
linde tanimlanir. Higbie4(1935)'nih, penetrasyon teorisi,
yiizey yenileme teorisinin 6zel bir hali olup, her bir ele-
manin yer degistirmeden ®nce, gazla ayni siire temasta oldu-
gu varsayilir. Danckwerts (1951)'in yiizey elemanlarinin
tamamen rastgele yerdegigtirmesine dayanan dagilim fonksi-

yonu yaklasimi ise
f(t)=se ™' (3.1.23)

tanimiyla baslar (Froment and Bischoff, 1979; Ekinci, 1984;
Treybal, 1981). Dagilim fonksiyonunun tanimi geregi t ve
t+dt sliresi arasinda kalan zaman diliminde gazla temas eden

yizeyin kesri
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f(t)dt=se™"dt (3.1.24)
seklinde verilir. Ayni zamanda kesirlerle ilgilenildigi
igin, dagilim normalize edilerek

_ Jf(t)dt=1 (3.1.25)
0

yazilabilir. Boyle bir yas dagilim fonksiyonu, yilizey ele-

manlarinin yer degistirme hizinain
_j%ggil.zsf(t) (3.1.26)

seklinde, t yasina sahip ylizey elemanlarinin sayisi ile ve-
ya kesri ile orantili oldugu durumlarda ortaya ¢ikar. Bu
denklemin integrasyonu sonucu, normalizasyon fonksiyonu da
kullanilarak (3.1.23) denklemi elde edilir. Bu modelin pa-
rametresi olan s, ylizey elemaninin yerdegistirmesi ile il-
gili bir katsayidir. Sonugta f(t) igin verilen bu baginta
kulanildiginda 3.1.13 denklemiyle verilen ortalama absorp-

siyon hizi

[ee]

-st
NAZ=SOJ NAZ(t)e dt (3.1.27)

seklinde bulunur.

Higbie (1935)'nin modelinde, tepkimesiz veya ¢ok hiz-
11 tepkimenin meydana geldigfi sistemler igin elde edilen
(3.1.17) ifadesi, bu modelde ongoriilen yas dagilim fonksi-

yonu yardimiyla

| © D \172
N,,=2 C,i, J (202 £(e)de (3.1.28)

A
0
seklinde yazilarak, bu modele uygun hale getirilmig ve ab-

sorpsiyon hizi ig¢in

= /2 3.1.29
NAZ CML(DS) CMLI(L ( )

ifadesi bulunmustur.
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Eger bu model, 3.1.18 denkleminin, 3.1.15'te verilen
sinir ve baslangic¢c kosullarinda ¢oziimi igin kullanilirsa,
derigim dagilimi igin 3.1.19 denklemi, t yiizey yasina sahip
bir elemanin ani absorpsiyon hizi igin 3.1.20 denklemleri
elde edilir. Ortalama absorpsiyon hizi icin 3.1.27 denklemi

kullanilarak,

= 2 1/2 _
N,,=C,;, (Dk, +k2 /D)2 =k (C,

Az _C, 21D Ky /k ) (3.1.30)

i
bagintilari bulunur (Froment and Bischoff, 1979, p.333;
Counce and Perona, 1979b) (Bkz. Ek Agiklamalar C.3).

3.1.2.2. Azot oksitlerinin cihaz tasarimina bagli olarak

sulu ortamlarda absorplanma siireclerinin kinetik

ve kiitle aktarim mekanizmalari esliginde incelenmesi

Daha once de bahsedildigi gibi, gaz fazinda mevcut bulu-
nan cesitli azot oksitlerinin, ayni fazdaki oksijen ve su-
buhari etkisiyle gaz fazinda birtakim tepkimeleri olustur-
duklari ve bazi fiziksel denge siireglerinde bulunduklara
agiktir. Boyle bir gaz karisimindaki bilegenlerin, sulu
ortama aktarilarak tutulmasi sonucunda, gesitli nedenlerle
istenmeyen gazlar uzaklastirilirken, nitrik asit gibi bazi

endiistriyel iirinlerin iiretimi de gerceklestirilebilir.

Azot oksitlerinin absorplanmasi amaciyla yapilan deney-
sel caligmalarda kullanilan ve Gizelge 3.2'de toplu halde
gbsterilen gesitli absorplayici tipleri, gazi-sivi temas
siiresi; akis hizi ve yilizey boyutlari gibi parametrelerin
kolaylikla hesaplanabilecegi tarzda tasarlanmigtir. Delik-
1i tepsili kolon (Andrew and Hanson, 1961; Counce and
Perona, 1979a, 1980), jet (Kramers, et al., 1961), islak
diiz duvarli (Wendel and Pigford, 1958; Dekker, et al., 1959;
Chambers and Sherwood, 1937; Eagleton, et al., 1948), 1slak kii-
resel duvarli (Kameoka and Pigford, 1977) ve dolgulu tip
(Counce and Perona, 1983) absorplayicilarin kullanildaga
bu calismalarda, gaz ve sivi fazlarinin karigma (turbulence)

olmaksizin, laminer akimla hareket ettigi, bu durumda diizgin
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geometrik sekilli gaz-sivi arayilizeyine dik olan yayinimla .
aktarim yoniinde, sivi yigininin ulasimla (convection) ak-

tariminin Onemli olmadigi varsayilmigtair.

Daha ©once de belirtildigi gibi (Bolim 3.1) cgesitli
tipte absorplayicilar kullanilarak gerceklestirilen absorp-
siyon islemleri sirasinda, esanli homojen ve heterojen kim-
yasal tepkimeli kiitle aktaram siirecleri araciligi ile ger-
ceklesen tepkimeler dizisinde, hizi kontrol eden basamak
heniiz kesin olarak aydinlatilamamistir. Konu ile ilgili ca-
lismalarin ¢ogunda gaz fazi direncinin ihmal edilmesine
karsin, bu hususta literatiirde birtakim c¢eliskiler gbdze
carpmaktadir (Wendel and Pigford, 1958). Ornegin Chambers
and Sherwood (1937), uzun 1slak duvarli kolonlarda nitrik
asit ve sodyum hidroksitin sulu ¢&zeltilerinde NO, absorp-
siyonunun gaz filmi direnci ile kontrol edildigini belir-
tirken, Eagleton, et al.(1948), ayni tip kolonlarda, deri-
sik NaOH c¢ozeltisinde, NO, absorpsiyon hizinin, sivi su ve
¢oziinmiis NO, arasindaki yavag tepkime ile sinirlandigini
belirtmislerdir. Ayrica Peters and Holman (1955), uzun is-
lak duvarli kolonlarda NaOH ve NaCl sulu ¢dzeltilerinde
NO,-N,0, absorpsiyonunun, N,0, ve su arasindaki gaz-sivi

tepkimesi ile kontrol edildigini one siirmislerdir.

Gaz fazinda NO ve NO,'in bulundugu ortamlarda absorp-
siyonun, gaz fazinda N,0, ve N,0; bilesiklerinin olusmasz,
bunlarin suda ¢ozlinmesi ve sivida tepkimesi ile gergeklesg-
tigi bircok caligmaci tarafindan kanitlanmistir (Komiyama
and Inoue, 1980; Counce and Perona, 1983; Andrew and Hanson,
1961). Bu nedenle azot oksitlerinin suda veya sulu ¢dzelti-
lerde absorpsiyonu, kimyasal tepkime egliginde gercgeklesen
bir kiitle aktarim siireci olup, bu konuda yapilan galigma-
larda absorpsiyon hizlari genellikle penetrasyon modeli
esas alinarak bulunmustur. Ancak bazi hallerde, yatigkin
durumlar igin, iki film (Bolshakof, 1934; Chambers and
Sherwood, 1937; Eagleton, et al., 1948) ve gaz fazi diren-

cinin ihmal edildigi tek film (sivi filmi) modelinin
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(Komiyama and Inoue, 1980) kullanimina da rastlanmaktadir.

Birinci mertebeden kimyasal tepkimeli kiitle aktarim sii-
reglerinde ortalama absorpsiyon hizlari, penetrasyon mcdeline da-

yanan 3.1.22 denklemi yardimiyla analitik olarak bulunabilir (Ek Agik-

lamalar-C). NO, ve N,O, karisaimlarinin sulu ortamlar-
daki absorpsiyon hizlarinin da gaz fazindaki (veya ara yi-
zeydeki) N,0, derigiminin (kismi basincinin) birinci kuvve-
tiyle dogrusal olarak degistigi bilindiginden (Boliim 3.1),
bu azot oksitlerinin sudaki absorpsiyon hizlari, Kameoka

and Pigford (1977), Kramers, et al. (1961), Wendel and
Pigford (1958), Dekker,et al,(1959) ve Counce and Perona
(1980) 'nin galigsmalarinda oldugu sekilde, penetrasyon teori-

si kullanailarak

_ 1/2 1 12,1 %]
Ny =By HODR, )2 | (e g Jerf, ) (e | 31.51)
veya
k.t > 1 icin Ny,=P .H(Dk, )"2| 1+t — (3.1.32)
1 AZ =% At 1 2k, t T
k,t > 10 igin N,=P,; H(Dk, )"’ (3.1.33)

bagintilari yardimiyla incelenebilir.

B6lim 3.1.2.1'de verilen 3.1.22 denkleminden baslayarak
olugsturulmus olan bu bagintilarda absorplanan gazin derigi-
minin (CAL), sivinin sonsuz derinliklerinde sifir oldugu ve
gaz-sivi arayilizeyinde Henry denge bagintisinin gegerli oldu-

gu varsayimlari kullanilmistar.

Yukaridaki bagintilarda yer alan H(D1<1~)1/2 terimi, ara-
yiizeyin ve araylizeydeki kismi basincin birim degeri basina
absorpsiyon hizini belirlemekte olup, absorplanan gazin
(N,0,, N,0;) arayiizeydeki kismi basinglarinin ve absorpsi-
yon hizlarinin deneysel tayini sonucunda hazirlanan dogru-
larin egimleri yardamaiyla, analitik olarak kolayca buluna-
bilir (Sekil 3.6 ve Sekil 3.7) (Kameoka and Pigford, 1977;
Wendel and Pigford, 1958). Farkli calismalarda bulunan
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H(Dk ;)1/2 degerlerinin Gizelge 3.3'te gosterildigi sekilde
birbirlerine yakin olusu, bu grubun, deneylerle ayri ayri
belirlenen H ve k; degerlerine kiyasla daha giivenilir ol-
dugunu gtsterir. Ancak gaz fazi direncinin Snemli oldugu
durumlarda, bu terimin pek giivenilir olmadigar bilinmekte-
dir (Kramers, et al., 1961).

Kramers, et al.(1961) Gizelge 3.2'de belirtilen kosul-
larda NO,-N,0. karigsiminin sulu ortamlarda absorpsiyonu ile
ilgili olarak, k,t > 1 oldugu durumlarda (t, < 0.03s), P
ve t parametrelerini ayri ayri olgmiis, 3.1.32 bagintisi
yardimiyla Sekil 3.6'da verilen grafigi ve yukarida bahse-
dilen grafiksel yontem yardimiyla da Cizelge 3.3'te belir-
tilen H(Dk,)'? ve k, degerlerini bulmuslardir.

Bir karsilastirma yapabilmek amaciyla N,0; ve N,O0,
i¢in bulunan benzer parametreler Cizelge 3.4'te toplu hal-
de gosterilmisgtir.

Cizelge 3.4. Diazot trioksit ve diazot tetraoksit igin

penetrasyon model sabitlerinin
karsilastirilmasa

H(Dk. 1/2
Absorplanan k(s H H (B,
Bilesen c (gol/(1tatm)| (gwol/on?.s.atm)
N,O., 300 1.39 0.57x10" "
N,0, 12000 0.39 1.59%x107¢ (¥)

" Sekil 3.7'deki dogrunun egiminden (N,0;'in
absorpsiyon hizi ile ilgili toplam yiizey
alani Sekil 3.7 yardaimiyla yaklasik
4x107*cm? olarak bulunmusgtur).

Bu ¢izelgeden de anlagilabilecegi gibi, diazot triok-
sit, suda, diazot tetraoksite kiyasla % 70 daha az ¢oziin-
diigii halde, GCizelge 3.3'te N,0, i¢in verilen k, ve H de-
gerleri, N,0; icin yine literatiirden (Sherwood, et al.,

1975) bulunan degerlerle karsilagtirildiginda, su ile 40
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kez daha hizli birinci merdebeden bir tepkime vermektedir.
Azot dioksit ve dimerinden olusan karisimin ve azot monok-
sitin kismi basinglarinin yaklagik egit oldugu durumlarda,
N,0«'in araylizeydeki kismi basincinin, N,0,'in kismi basin-
cina kiyasla 4 kat fazla olmasina karsin, N,0,ve N,0,'in ab-
sorpsiyon hizlarinin esit olmasi (Sherwood, et al., 1975)

bunun bir kanitidir.

Bu calismanin kapsami iginde yapilan literatiir aras-
tirmasi sirasinda, diger azot oksitlerinin absorpsiyon
hizlarinin benzer sekilde incelendigi bir galismaya rast-

lanmamigtir.

Asagida, gaz ve sivi akim hizlarinin, faz derisimle-
rinin, sicaklik ve basincin, ¢oziniirliigin, gaz fazina ek-
lenen su buharinin.ve gesitli absorplayica tiplerinin,

NO, giderme etkinlifine etkileri incelenmigtir.

Azot dioksit ve dimerinin sudaki absorpsiyon hizinin
gaz ve sivi akim hizlarindan ¢ok az etkilendigi, ancak
gok diisiik akim hizlarinda absorpsiyon hizinin akim hizinda-
ki az bir degismeyle etkilenebildigi anlasilmistir (Denbigh
and Prince, 1947; Wendel and Pingrd, 1958). Buna kargilik
Counce and Perona (1980), kademeli tip kolonlarda yaptikla-
ri calismalarda, absorpsiyon hizinin artan gaz akim hiziyla
azaldigini, bu azalmanin kolondaki kaligs siiresindeki azal-
mayla iliskili oldugunu acgiklamislar, sivi hizindaki degis-
menin gaz-sivi arayizey alanini ve fazlar arasi kiitle akta-
rim katsayilarini etkilemesi agisindan Onem tasidigini vur-

gulamislardir.

Azot dioksit ve dimerinden olusan gaz karisiminin sulu
HNO; ve NaOH c¢ozeltilerinde absorplanmasi sirasinda, buhar
fazinda meydana geldigi gozlenen asit sisi de bazi caligma-
cilara konu olmustur (Chambers and Sherwood, 1937; Eagleton,
et al., 1948; Peters, et al., 1955; Wendel and Pigford,
1958; Caudle and Denbigh, 1953; Harris, 1951; Simon, 1948).
Bu sisin, homojen gaz fazinda, NO,-N,0, gaz karigiminin

ortamdaki su buhari ile tepkimesinden olusan nitrik asitin
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yogunlagmasi sonucunda meydana geldigi anlasilmistir. Ancak,
sisin gozlendifi ve gozlenmedigi galigmalarda bulunan absorp-
siyon hizlarinin, ayni oldugu, dolayisiyla sisin varliginin
absorpsiyon hizlarini etkilemedigi kanitlanmistir. Ayrica
sisin gozlendigi durumlarda, kolonu terkeden gaz akiminda
NO'in de gozlenmesi, temas eden gaz ve sivi fazlari arasin-
daki sicaklik farklarinin sis olusumunda rol oynadigini
gostermigtir (Wendel and Pigford, 1958; Kramers, et al.,
1961; Chambers and Sherwood, 1937).

Cozinilirligi yiksek olan bir gdaz (N,O, gibi), suda ab-
sorplandiginda, sudaki yiiksek ¢oziinme ve tepkime 1sis1i ne-
deniyle su yiizeyinin sicakligi artacagindan, suyun bir kis-
m1 buharlasir. Bu su buhari, daha soguk olan gaz akimina
dogru yayinarak kiigiik damlaciklarhalinde (fog veya mist),
yogunlasir. Bu damlaciklarda absorplanan gaz (N,0,), dam-

lacik iginde nitrik asit olusturur.

Sisteme verilen gaz ve sivi fazlarinin sicakliklarin-
da kasitli olarak farkliligin yaratildigi calismalarda
(Wendel and Pigford, 1958), once yogun bir sisin meydana
geldigi, gaz sicakliga arttirildikgca sis miktarinin azal-
di1g1 ve sonucta gaz ve sivi sicakliklari ayni oldugu zaman,
ortamda yalnizca gdzlenebilen eser miktarda sisin kaldig:
anlagilmistir. Beklendigi gibi, gaz sicakligr arttiraildik-
¢a, sis olusturmak iizere yogunlasacak olan su buhari mik-

tari da azalacaktair.

Azot dioksit—-diazot tetraoksit gaz karisiminin bu su
damlaciklarinda absorpsiyonu sonucunda, NO olusacak ve nit-
rik asit c¢ozeltilerindeki disik ¢oziinlirliigi nedeniyle bu
azot monoksit, gaz akimina gegmege meyledecek ve ¢cikis gaz

akimlarinda NO gvzlenmesinin nedeni: olacaktir.

Azot dioksit-diazot tetraoksit gaz karisimi ve su veya
NaOH c¢t6zeltileri arasindaki tepkime 1sisi, yukarida izah
edildigi gibi bir kisim suyun bubharlagmasina, gaz fazina
gecerek yogun1a§m351na, gaz fazindaki NO,'i absorplamasina
ve NO'i desorplamasina yol agar. NO, ve su damlaciklari

arasindaki tepkime 1sisi, gaz fazinda sicaklik ylikselmesi-
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ne neden olur. Sis olusturan damlaciklar, c¢ikis gaz akimiy-
la birlikte kolonu terkedebileceginden, sivi fazin alkali
oldugu durumlarda dahi asidik 6zellik gosterirler. Bu ne-
denle, literatiiriin benzer sistemlerde, sisin gbzlenip goz-
lenmedigini yansitan geliskili sonuglarina ve bu absorpsi-
yon isleminde homojen gaz fazi tepkimesinin var olup olma-
d1g1 tartismalarina ragmen, ne sis olusumu, ne de bir ab-
sorplayrcidan ¢ikan gaz akiminda NO'in varligi, NO, ve su
arasinda buhar fazi tepkimesinin stz konusu oldugunun bir

kaniti olarak kullanilabilir.

Jet absorplayicilarda yapilan calismalar (Kramers, et
al., 1961), NO, ve su arasindaki tepkimede agiga ¢ikan 1si
miktarina bagli olarak, jet absorplayicilarin sivi yiizeyin-
de, genellikle en yiiksek basing ve en uzun kalig siiresinde,
en fazla 0.3 € kadar bir sicaklik yiikselmesi oldugunu gos-—

termistir.

Azot oksit gazlarinin su veya sulu ortamlarda absorp-
siyonunun egzotermik karakterli olusu ve ortamin asidik
ozellik gtstermesi nedeniyle uygun malzeme secimi ve sogu-
tucu tasarimi da ilgilenilmesi gereken ayri bir konudur
(Sherwood, et al., 1975).

Absorpsiyon etkinligindeki degisimi incelemek {lizere,
gaz fazina belirli oranlarda su buharinin eklendigi calis-
malar da mevcuttur (Counce and Perona, 1979a; 1980). Ca-
lisma sonuglari, sivi ¢dzeltide bulunan HNO,; derisimleriyle
bagdastirilabilir. Sekil 3.10'dan da goriildigi gibi, siva
¢ozeltisindeki HNO, derisimi arttikga, NO, (NO+NO,+2N,0.)
gaz karigiminin absorpsiyon etkinligi azalir. Diigik HNO,
derigmlérinde, NO#(1) absorpsiyonuyla ilgili tepkimenin
tersinirligi ihmal edilebilir. Ancak, N,0,'in Henry sa-
bitinin, iyonik kuvvetle ters orantili oldugu bilindiginden

(Hoftyzer and Kwanten, 1972), cozeltideki asit molaritesi

(l)'NO;g'N0;¥iN;Q kér1§imiﬁi"simgeiemektedif.“
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arttikga toplam NQ absorpsiyonundaki azalma, beklenen bir
sonugtur. Clinki asit kuvvetindeki artis, N,0,'in ¢oziinir-
1ﬁ§ﬁnun azalmasina neden olacaktair (Hill, 1977). Bu acgidan,
besleme gaz akimina eklenen su buhari, bir taraftan sivi
ortaminin HNO, ag¢isindan seyrelmesini, gaz basincinin ve
gaz-sivl arayizeyinin artmasini saglayarak absorplanma et-
kinligini arttirairken, diger taraftan ortam sicakligini art-
tirmas1i nedeniyle NO gazinin oksidasyon hizinda azalmaya

yol agar. Ancak, 3.5 kg su buhari/m3(NO,+hava) oranindan
daha fazla miktar su buhari beslenmesinin NO, donisimini

azaltt1g1 anlagilmistir (Counce and -Perona, 1979a).

mo(
0.90 |-
XNOy T T
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Sekil 3.10. Delikli ii¢ tepsi igeren bir
kolonda sivi fazdaki HNO,
derigimiyle NO, absorpsiyonu
arasindaki iliski (Counce and
Perona, 1979a).

Absorpsiyon etkinliginin incelendigi c¢aligmalarda kar-
si1lasilan bir baska ilging¢ konu da, ortamda nitrdz asit
(HNO,) olusumudur. Bilindigi gibi, NO, gazlarinin uzaklag-
tirilmasi yalnizca NO'in absorpsiyonuna bagli olmayip, ay-
ni zamanda NO'in desorpsiyonuna ve daha sonra gaz fazinda
oksitlenmesine de baglidir. Boylece sistemde NO* absorp-
siyonu yaninda N,0,; veya HNO, absorpsiyonu da stz konusu
olacaktir. Caligmalar, sivida HNO, birikiminin, NO, uzak-
lastairilma verimini azalttigini (§ekii 3.11), bu durumun,
6zellikle, kademeli ve dolgulu tip kolonlarda ve gaz fazin-

da yiiksek oranda su buhari bulundugu hallerde stz konusu
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oldugunu gostermistir (Counce and Perona, 1979a, 1980, 1983;
Andrew and Hanson, 1961). Bu tip kolonlarda HNO, birikimi,
sivi fazda, sivinin NO tutma kapasitesinin zamanla azalma-

siyla bagdastirilabilir.

Buna karsin jet ve islak diiz duvarli tip absorplayici-
larda yapilan c¢alisgmalar (Xramers, et al., 1961; Sherwood,
et al., 1975), Bolim 3.1'de de belirtildigi gibi, NO,-N,0.
karisiminin suda absorpsiyonu sirasinda, ortamda mevcut NO
gazindan kaynaklanan ve 6zellikle sivi filminde hizla absorp-
land1gi bilinen N,0;'in de ayni anda absorplanmasi nedeniy-
le, NO,-N,0« karisiminin gozlenen absorplanan miktarinin,
modelde N,0; varligi gozoniine alinmaksizin hesaplanandan
fazla oldugunu gostermigtir. Ancak, NO,-N,0, karisimindan
olusan gaz beslemesinin, absorpsiyon sirasinda NO gazi ile
temasinin onlendigi tipte absorplayici tasarimi yapildigin-
da, (N,0, olusumu ve absorpsiyonu séz konusu olmadigindan),
asirli absorpsiyonun gozlenmedifi anlagilmistair.

100
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Sekil 3.11. Delikli iig tepsi igeren bir
kolonda, toplam NO, donigiimi
ve sivi fazdaki HNO, derisi-
minin yatiskin duruma eris-
mesi (Counce and Perona, 1979a,

1980)

Gaz fazindaki azot oksitlerinin uzaklastirilmasi ama-
ciyla tasarimi yapilan tim absorplayicilarda sicaklik ve

basincin etkisi, genel gaz absorpsiyon iglemlerinde beklenen
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yondedir. Ornegin, nitrik asit iiretim tesislerinde yapilan
denemeler, nitrik asit iiretimiyle sonuglanan 2.1.4 tepkime-

sinin hizinin, sicakliktaki diisme ve basingtaki yiikselmeye
paralel olarak arttigini gostermistir (Sherwood, et al.,
1975). Sicakligin dismesi, nitrik asitin iiretildigi tepsi-
1i kolondaki kademeler arasi boslukta mevcut azot monoksi-
tin oksitlenme hizini arttiracagindan, azot dioksit iiretim
hizinin artmasi, beklenen bir sonug¢tur. Boylece ortamda
N,0, derigimi de artacagindan (Sherwood, et al., 1975), ab-
sorpsiyon hizinin artmasi dogaldir. Ayrica mol sayisinda
azalma olan 2.1.4 tepkimesinin denge durumu basing¢la da
iliskilidir. Basing¢ arttikga, bu dengenin saga kayacagi,
NO,'in dimerine doniisimiini hizlandiracagi ve NO'in gazi fa-
zinda oksitlenme hizini arttiracagi, bdylece arayiizey yaki-
ninda yayinma ve tepkime hizinin birlikte artacagi beklenir.
Calismalar, boyle bir siire¢ ig¢in uygun olan minimum basin-
cin 7 atm. oldufunu gostermistir (Unal, 1985; Sherwood, et
al., 1975; Carberry, 1976).

Ancak, bu amagla tasarlanan cihazlarin kademe etkinlik-
leri hakkinda c¢ok az bilgi mevcuttur. Denge verileri ve
kimyasal tepkime ve yayinma ile ilgili mevcut bilgileri, ka-
deme etkinligi ile bagdagtirma konusunda ilk galismayi ya-
pan Andrew and Hanson (1961), etkinligi (n), bir kademede
absorplanan toplam yiiksek oksitlerin (NO veya NO,+2N,0. +
N203+%?HN02), kademeye giren toplam yiiksek oksitlere orani
seklinde tanimlamiglardir. Bu c¢alismacilar, Sekil 3.12'de
gosterildigi gibi, yiksek azot oksitlerinin suda absorpsi-
yonu sirasinda dort farkli mekanizmanin varoldugunu ve bun-
lardan her birine ait bir kademe etkinliginin s8z konusu

oldugunu belirtmiglerdir:

1. N.O,'in absorpsiyonu ve sivi filminde H.0 ile hizli

tepkimesi (n,)

2. N,O; veya HNO. absorpsiyonu ve sivi filminde H O

ile hizlia tepkimeleri (n_)
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3. Gaz yigininda muhtemelen asit sisi olusturmak iizere
N, 0, ve su arasindaki homojen tepkime ve olusan nitrik asi-

tin suda absorplanmasi (n,)

4. NO,'in gaz ve sivi filmleri arasinda kiitle aktarimi

ve si1vi yigininda su ile yavag tepkimesi (n,)

Suyun iistten, azot dioksit gazinin alttan verildigi
dikey, tepsili kolonlarda gerceklestirilen HNO, iiretimi si-
rasinda, 2.1.2, 2.1.3 ve 2.1.4 denklemlerinden de anlasila-
cagi gibi, derisimin NO agisindan yiiksek oldugu ve en iist
kademede , etkinliklerin (kuramsal kademe performansi) en
fazla oldugu, NO, derisiminin yiiksek oldufu en alt kademe-

de ise, N,0,'in yayinma ve tepkime hizinin ve dolayisiyla

Toplam yiksek oksitlerin kismi basinci
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Sekil 3.12. Kademe etkinliginin tepkime mekanizmalarina
gore degigimi (Andrew and Hanson, 1961;

Sherwood, et al., 1975).

etkinligin yiksek oldugu anlasilmistir. Ancak, N,0, kismi
basincinin disiik oldugu daha seyreltik gaz kar1§im1ar1 igin,
N.0, absorpsiyonunu iceren ikinci tepkime basamagi (n.),
nitrik asit olusumunda daha etkindir. Homojen gaz fazi
tepkimesiyle, nitrik asit olugumunu gdsteren egri (n,),

¢ift molekiilli homojen tepkimenin hiz sabitinin 4x10" " em3/
gmol.s olarak alindigi degere dayanir. Bu defer, gaz kari-
sim1 absorplayiciya girmeden once, bu gaz tepkimesi ig¢in

elverigli kalis siiresinin, gtzlenen etkisinden yararlaniarak
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hesaplanmistir. Dordinci mekanizma (n,), NOS'in en diigiik
kismi basing¢larinda Onem kazanir ve tepkime olmaksizin NO,'
in gaz ve sivl filmleri arasindaki fiziksel yayinimini, bu-
nu takiben de tepsideki sivi hacminin tamaminda olusan
yavas tepkimeyi igerir. Bu egriler igin yapilan hesaplama-
lar, N,0, ve su arasinda sivi yiginindaki bilinen homo jen
tepkime hizlarinin ve 25 «'da NO,'in sudaki 0.0021 gmol/1lt
atm degerindeki ¢Oziiniirlik tahminlerine dayanmaktadir.
Dordiincii mekanizmanin gozonine alinmadigi durumda Andrew
and Hanson (1961) tarafindan hesaplanan kademe etkinlikle-
rinin azalan PN * ile siirekli olarak diigsmeye devam edecegi

02
belirtilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMA

Bu galismanin deneysel bdliumiinde, cevre sagligina ve
dolayisiyla hava kirliligine katkilarinin, ©nceki bdliimler-
de vurgulandigi azot oksitlerinin, gaz fazindaki, havadaki
ve bacalardaki emisyon ve imisyon derisimleri, baza endiist-
ri merkezlerinde ve laboratuvarda dlgiilmlig ve de8isik fak-

torlerin 0lc¢im sonug¢larina etkileri incelenmisgtir.

4.1. Materyal ve Metod
)
Olgiim amaciyla kullanilan deney diizenegi Sekil 4.1'de

de gosterilen asagidaki kisimlardan olusmustur:

a. Ornek alinan noktaya veya mansona yerlegtirilen or-
nekleme borusu (50 cm uzunlugunda, 0.6 cm i¢ capli,

1.5 mm et kalinligindaki biikiilebilir aliminyum boru),

b. Gaz karisiminda bulunan partikiillerin tutulmasini

saglayan filtre,
c. Gaz sogutma Unitesi,

¢. Gaz karisimindaki kiiklirt ve azot oksitlerinin tutul-
masinl saglayan uygun absorplayici ¢ozeltilerini
iceren seri bagli 100 cc'lik gaz yikama (Drechsel)

sigeleri,

d. Vakum ve ani hiz degisimi etkisiyle, gaz yikama gi-
selerindeki ¢ozeltilerin, sistemin sonraki bolimle-
rine aktarilmasini onlemek iizere kullanilan bir em-

niyet kabz,

e. Sayactaki akim hizinin ayarlanmasinda bir gdsterge

olarak kullanilan civali manometre,
f, Sisteme cekilen gazin debisini gdsteren gaz sayaci,
g. Gaz debisini aYarléhada kullanilan-ii¢ adet vana

g. Speedivac marka BS.2408.G B56A tipi vakum pompasi
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Emisyon ve imisyon ©lciimleri sirasinda azot oksit de-
rigimleri yaninda, kiikiirt dioksit, karbon dioksit, oksi jen,
karbon monoksit ve partikiiller de, derisimleri en sik o6lgii-

len bilesenler olmustur.

Gaz karisimlarinda 0,, CO ve CO, derisimlerinin &lgiimii
igin Orsat cihazindan yararlanilmis, SO, derigimleri, gaz
yikama siselerine konan yilkseltgeyici ¢dzelti yardimiyla
S0,"'i siilfiirik asit haline doniistiirmek ve sonra bu asidi
BDH indikatori egliginde bazla titre etmek suretiyle belir-
lenmig; NO, derisimleri ise, bu gazi, yine bir gaz yikama
gigesine konan Saltzman ayiracinda tutup, olugan renk sidde-
tini 550 nmdalga boyunda spektrofotometrik olarak (Shimadzu
UV-120-01) olgmek suretiyle saptanmistir.

Sekil 4.1'de gosterilen filtre sistemi, en genig nokta-
sindaki g¢api 6 cm paslanmaz celik malzemeden yapilmis olan
iki huni ve ®nceden bos tartimi (darasi) alinarak bu huniler
arasina yerlestirilmig bir filtre kagidindan (Whatman 1;

7 cm ¢) ibarettir. Metal hunilerle filtre kagidi arasinda
kalan bosluklardan gaz kagaklarini onlemek igin, filtre ka-
gi1dinin her iki tarafinda birer adet olmak ilizere, hunilerin
agiz caplarina uygun iki lastik conta yerlestirilmis ve son-
ra huniler bir kelepgeile sikaigtirilmistir. Gaz Ornek alma
iglemleri sonunda filtrede tutulan partikiil miktarlari, gra-
vimetrik yolla agirlik farklarindan belirlenmis, bilinen

gaz akim hizlari yardimiyla, birim hacim gaz karisimindaki
agirlik degerlerine doniistirilmistiir. Bazi endiistriyel me-
talurjik islemlerde, Cu, Zn, Pb gibi metallerin, gerek yiik-
sek islem sicaklaiklarinda buharlagarak ve gerekse toz ha-
linde gaza karismalarinin soz konusu olabilecegi diiglinile-
rek, filtrede tutulan partikiillerde atomik absorpsiyon ve
dithizon (AtesogluveGiiler,1987)gibi yontemler yardimiyla

bazi agir metallerin de derisimleri odlgiilmigtir.

Orsat analizinde ve kiikiirt ve azot oksitlerinin deri-
simlerinin belirlenmesinde kullanilan ¢tzeltilerin hazir-

lanmasi ve uygulanmasi ile ilgili bilgi "Ek Agiklamalar-D"
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bolimiinde verilmigtir. Ayni ekte, adi gecen bilesenlerin

alternatif ©0lgim yontemleri ve ozellikle azot oksitlerinin
Saltzman yontemiyle ©lglimi sirasinda girigim yapabilen di-
ger bilesenlerin etkileri hakkinda da kisa bilgi verilmig-

tir.
4.2. Imisyon ve Emisyon Olciimleri
4.2.1. Imisyon Olgilimleri

Eskisehir il merkezinde, Ankara'daki Refik Saydam
Hifzisihha Enstitiisi'ne bagli Saglik ve Sosyal Yardim Mi-
diirligii, Gida ve Cevre Kontrol Sube Midiirliigi'nde 24 Mart ve
31 Temmuz 1987 tarihleri arasinda, 24 saatlik NO, ve parti-
kil olglimleri yapilmistir. Eskisehir'in Porsuk Bulvarai,
Kopribagi adresinde yer alan bu nokta, trafigin oldukcga yo-
gun oldugu bir bslgedir. Olciimler BULAB 2D1/8 Model yarioto-
matik SO, ve duman ornekleyici ve Model 43 Duman o6lgilim
reflektometresi (BURG, Ankara) kullanilarak gerceklestiril-
mistir.

NO, ©lciimleri, toplam 115 6lciimden 8'inin 91.65-40.93 ug/m3
afa51nda, 10'unun ise 0-7,84 yg/m*® derisimler arasinda de-
gistigini; en c¢ok rastlanan derisimin 20-40 pg/m® arasinda
oldugunu ve toplam ©lgim sayisinin % 65'ini olusturdugunu
gostermistir (Kara ve Kaytakoglu, 1987; Kara, 1987(a)). En
diisiik derisimler genellikle Mayis ayinda gorildiigi halde,
en yiiksek derisimler aylar arasinda diizgiin sekilde dagilim
gostermektedir. En yiiksek degerler, genellikle tatil gin-
lerinin baslangici olan Cuma ginleri ile Cumartesi ve Pazar
giinlerinde gorilmekte, distik degerlere is giinlerinde rast-

lanmaktadair.

Ayn1 noktada, havada asili partikiil maddeler igin
imisyon derisimleri ise 105.39-14.90 ug/m® degerleri ara-
sinda degismekte, bu derigimler Mart ayindan Temmuz ayina

dogru diizgiin bir azalma gostermektedir.
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Z Kasim 1986 tarihli Resmi Gazete'de yayinlanan Hava
Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi, atmosferde miisaade edi-
lebilir NO, derisimlerinin 100-300 pg/m® arasinda, havada
asili partikiil madde derisimlerinin ise 150-300 ug/m® ara-
sinda olmasi gerektigini belirtmektedir. Buna gore Eskise-
hir il merkezinde yapilan &lg¢iim sonuglari, Eskigehir'deki
hava kirliliginin, ©lgiim yapilan aylarda, tespit edilen

standartlarin altinda kaldigini gostermektedir.
4.2.2. Emisyon olciimleri

Bu galismanin yapildi8i siire iginde, ¢ok ¢gesitli karak-
terdeki endiistriyel is yerlerinde, diger bir grup kimyasal
madde yaninda, baca gazlarinda ve silireglerin ¢gesitli Unitele-
rinde ozellikle NOn, SOn, partikil, CO,, CO ve 0, Olcgiimleri
de yapilmistir*. Azot ve kilklirt oksitleriyle partikiil ol-
ciimleri Sekil 4.1'de gosterilen dizenek yardimiyla; CO,, CO
ve 0, olcimleri ise Orsat Analiz cihazi kullanilarak yapil-
mistir. Ayrlca bazi noktalardaki dlg¢imler, elektrokimyasal
yonteme dayali MSI 2000 P(TITAS, Ankara) cihaziyla yapilan

6lclim sonuglariyla karsilastirilmistir (Cizelge 4.1).

Sonuglarla ilgili yorumlar Bolim 4.4'te ayrintili ola-

rak yapilacaktair.
4.3, Diger Deneysel Calismalar
4.3.1. Adsorpsiyon sistemi

Azot dioksit gazlarinin gesitli katilarda (perlit, si-

~likajel, seliiloz, aktif komiir, soda-kire¢ ve zeolit) adsorp-

2 Kasim 1986 tarihli Resmi Gazete'de yayimlanan "Hava Ka-
litesinin Korunmasi Yonetmeligi" uyarinca bu ¢aligmanin
kapsami ig¢inde, emisyon Olgiimlerinin yapildigi cok sayi-
daki endiistri merkezinin agik kimlikleri, gizlilik anlasg-
malarl geregi burada agiklanamamigtir. Ayrica birgok 6}—
clim sonuglari da verilememisg, ancak, ornek teskil etmesi
agisindan bazi 0lgim sonuglari, kargilagtirma yapabilmek
amaciyla verilmigtir.



Cizelge 4.1. Degisik metodlarla ©lgiilen endiistriyel emisyon degerlerinin
karsilastirilmasi

Sigﬁm Sii;i_ MSI 2000 P 1ile olgiilen Bu calismada olgililen Partikiil
%0151 C0,(%) 0,(%) CO(Em) SO, pem) NO(ppm) |C0,(%) 0,(%) CO(%) SO, (pm) NO(pm) ™8™

1 180 2.8 16.7 0 0 39 2.8 17.0 0 0.72 0.071 92.98

2 180 3.1 16.3 94 0 78 3.1 16.3 0 36.70 0.454 79.51

3 150 2.1 17.8 40 0 17 4.8 18.2 0.1 0.49 0.064 18.87

4 200 1.6 18.6 4 0 39 2.8 19.1 0 0.18 0.055 5.75

p) 250- 2.3 17.5 81 5 40 2.3 18.0 0 234.60 0.256 52.56

8¢C1
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lanmasinin karsilastirilidigi calismada (Dogeroglu, 1985;
Kara ve Dogeroglu, 1986) bazi kati-gaz sistemleri igin,kis-
mi basing dlc¢iimlerinden yararlanarak, tasarima temel olus-
turan denge egrileri de hazirlanmis, denenen kati maddeler
i¢inde adsorplama kapasitesi en yiksek olan katinin perlit
oldugu sonucuna varilmigtir. Olgiimlerin hacimsal metodla
ve kesikli bir sistemde yapildigi bu calismada gerekli NO
gaz karisimi bakir-nitrik asit tepkimesinden (Cizelge 2.1,
D.5 ve D.31) elde edilmisgtir.

Uretilen gazin tiimiiyle NO,'den olustugu diigiiniilerek
hazirlanan denge egrileri, literatiir verileri (Foster and
Daniels, 1951) ile karsilagtirildiginda oldukga diisik de-
gerler aldig: gorilmiistir. Azot dioksit gazinin saflik de-
recesi, deneylerin yapildigi siire i¢inde olcgiilememis oldu-
gundan, denge verileri yardimiyla yapilan bir geri hesapla-
ma sonucunda gaz karisiminin saf olmayip yaklasik % 4-5 ora-
ninda NO, igerdigi anlagilmistir. Bu agidan, adsorplanan
gaz karigimindaki NO, derisimini belirleyebilmek iizere
bakir-nitrik asit tepkime kinetifinin yakindan incelenmesi-
ne, olusan azot oksitlerinin davranisinin izlenmesine gerek

duyulmustur.

4.3.2. Bakir ve nitrik asit arasindaki tepkimenin

incelenmesi

Galismanin bu boliimiinde, kapali kesikli bir sistemde
derisimleri farkli sulu nitrik asit g¢ozeltileriyle metalik
toz bakir (Merck, % 99.5) arasindaki tepkimelerden olusgan
azot oksit gazlarainin tepkimenin gidisine bagli olarak
olusturdugu toplam basing degisimleri, zamana kargi olgil-

miis ve sonuglar kalitatif olarak yorumlanmigtir.
Bu amacla kullanilan deneysel ©8lgiim diizenegi

a. Bakir ve nitrik asit arasindaki gaz-sivi tepkimesi-
nin gerceklestirildigi, agz1 delinmig mantarla kapa-

t1lmis olan 100 ml'lik cam balon reaktdr;
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b. Reakttrdeki g¢tzeltinin karistirilmasini saglayan

magnetik karistiricai;

c. Sistemdeki basin¢ defisimlerinin izlendigi civalz

U manometresi;

d. Manometre ile reaktdr arasinda plastik baglant:

borusu;

e. Tepkimede kati girdi olarak kullanilan bakir tozla-
rinin asitle karigmaya basladigi sifir anini tespit
edebilmek tizere kullanilan ve icine tozun tartili
miktarlarinin kondugu, asitte kolay ¢oziinen renk-
siz ilag¢ kapsiillerinden

olusmugtur.

Deneylerde oncelikle bakir tozlari 0.25-0.3 gram ara-
li1ginda tartailmis ve kapsiillere konulmustur. Bu kapsiiller
(a) 10 ml derisik (% 65'1lik ve (b) 20 ml seyreltik HNO,
(10 m1 % 65'1ik HNO;+10 ml su) c¢ozeltilerine atilip reaktd-
rin agzi manometre koluna lastik hortumla bagli mantarla
kapatilmis ve karistirici calistirilmaya baslanmistair.
Islemler sirasinda kapsiiliin ¢tziinmeye basladigi anda sarim-
s1 kahverengi gaz ¢ikigi bakirin da tepkimeye girmeye bas-
ladigini kanitlamistir. Bu andan itibaren kronometre ve
manometre yardimiyla zamana karsi Olg¢iilen basing degerleri,

iki ayri grup deney icgin Sekil 4.2'de gtsterilmigtir.

Sekilden de anlasilabilecegi gibi baslangig¢ anlarinda
toplam basing, hizli bir sekilde artis gostererek bir mak-
simuma eristikten sonra daha yavas bir hizla diisme goster-
mekte ve yeterince uzun siire sonunda denge konumunu temsil
eden bir degerde sabit kalmaktadir. Seyreltik asitle yapi-
lan deneylerde basincin maksimumdan sonraki diisme hizinin
derisik nitrik asit kullanimina kiyasla daha fazla oldugu
gozlenmektedir. Ayrica, seyreltik nitrik asitin kullanil-
d1g1 durumda sistemin eristigi son basing degerinin deney
baslangicindaki basincin da altina diigtiigi goriilmektedir.

Ancak, derisik asitle yapilan deneylerde, iglem basincinin
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daima iistiinde kaldigi anlasilmigtair. Bu davranigin kali-

tatif yorumu, Bolim 4.4'te genis sekilde yapilacaktir.
4.4. Deneysel Bulgular

Endistriyel tesislerde, CO,, O, ve CO emisyon analiz-
lerinin gergeklestirildigi Orsat Analiz Cihazinda, gaz nu-
munesinin alinig geklinin &lgim sonuglarinda dnemli fark-
liliklar yarattigi gozlenmigtir. Gaz, bir akvaryum pompa-
s1 yardimiyla {iflenerek belirli bir siire seviye sigesinde-
ki ¢ozeltiden kabarciklar halinde gegirildiginde, c¢ok dii-
glik ve hatta negatif hacim yilizdelerinin okundugu goriilmiig-
tiir. Seviye g0sterge ¢odzeltisinde gozle goriilebilen veya
goriilemeyen bu kabarciklar, renkli gdsterge sivisinin asiri
doymasina ve sifirlama sonrasi Olc¢iim sirasinda seviye kolu
hareket ettirildikge, muhtemelen baglangicta alinan 100 ml
gaz karigimina geri donerek gaz hacminin daha da artmasina
ve dolayisiyla daha diisik derigim degerlerinin okunmasina
neden olmaktadir. Pompa kullanilmaksizin seviye sisgesinin
agagi-yukari hareketiyle cihaza gaz alinmasinin daha sag-
11kli ve giivenilir sonug¢lar verdigi anlasilmistir. Cizel-
ge 4.1'de belirtilen iki ayri sistemle olgiilen CO,, O, ve
CO derigimlerinin birbirine yakin bulunmasi Orsat dlglimle-
rinin giivenilir oldugunu gostermigtir (MSI 2000 P. cihazinda

CO, hesapla bulunmaktadir).

Havada asili partikiil madde emisyon miktarlarini be-
lirlemek iizere 6rnek .toplama iglemleri sirasinda nem ora-
ninin yiiksek oldugu yerlerde (algi tasi kavurma firanlara
veya kurutuculardan emig yapilan kisimlar), asiri nem ne-
deniyle filtre kagidinda delinme ve yirtilma oldufu, kikirt
dioksit oraninin yiiksek oldufu yerlerde ise filtre kagidi-
nin kurutulmasindan sonra kagidin kirilgan hale geldigi ve
renginde sararma oldugu goriilmiistir. Bu sorunu onlemek
izere, 6zellikle nem yiizdelerinin yiiksek oldugu noktalar-
da, partikiil miktari, gaz karigimini, tartili silikajelle
doldurulmus bir kaptan gegirerek ve bdylece nemini tutup,
kurutarak, gravimetrik yolla belirlenmisgtir.
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Emisyon 6lc¢limleri sirasinda karsilasilan bir basgka
sorun, ozellikle kiikiirt dioksit derisimlerinin yiiksek ol-
dugunun anlasildigi bolgelerde, NO, gazinin tutuldugu ab-
sorplayic1i ayairag¢ ¢ozeltisinde olusan kirmizimsi-mor ren-
gin belirli bir siire (en fazla bir giin) sonra kaybolmasi,
hatta sari-turuncu renge donmesidir. Bu durum, 550 nm
dalga boyunda okunan absorbans degerlerinde onemli farkli-
liklar gostermigtir. Olciimler sirasinda, gaz akimi, NOy
absorplayici ayirag ¢ozeltisine ulasmadan once, SO, gazi,
hidrojen peroksit (H,0,) ¢ozeltisinde tutulmus, ancak SO,
derisiminin fazla oldugu ortamlarda, NO, absorplayici ayi-
rag gozeltisinde olusan kirmizimsi-mor rengin belirli bir

stirede kaybolmasi dnlenememigtir.

iki ayri sistemle Olgiilen ve (Cizelge 4.1'de karsilag-
tirmasi yapilan kirletici emisyon (&zellikle SO, ve NO,, )
derisimlerinde farkliliklar goriilmektedir. Elektrokimya-
sal yonteme gtre 6lc¢iim yapabilen MSI 2000P cihazinda NO
cinsinden verilen NO, derigsimleri Saltzman yonteminde NO,
i¢cin bulunan degerlerden 100-700 kat fazladair. GGaligmada
bu farkliligin onemli Slgiide donma (fixation) olayina da-
yandig1i diigiliniilmiigstiir. Genellikle 1200-1300 ¢ sicakligin-
da gerceklesen yanma olaylari sonucunda ortamda fazla mik-
tarda NO bulunmasi, bacanin ¢ikis ucunda (150-200 <'da)
ise fazla miktarda NO, bulunmasi beklenir (Bkz. Cizelge
2.5). Ancak, bu yiiksek sicakliklarda olusan NO, ¢ok kisa
bir siire icinde ¢ok daha diisiik sicakliklardaki baca g¢iki-
sina ulastiginda heniiz NO, haline doniigsmeye firsat bula-
mayacagl igin bu noktada NO'in yiiksek derigimlerde sabit-
lestigi bilinmektedir (Bolim 2.3). Bu nedenle baca ¢iki-
sinda NO miktarinin da bilinmesi gerektiginden, sabit si-
caklik ve sabit oksijen derigimlerinde farkli NO, derigim-
leriyle dengede bulunan NO derigimleri, NO ve NO, arasin-
daki denge bagintisa (Kp=PN%/PNOPéf) yardimiyla belirlene-
rek Sekil 4.3'de gosterilen 8rafik hazirlanmig ve bu ca-
ligmada tlglilen sicaklik, oksijen derigimleri ve azot diok-
sit derisimleri yardimiyla, grafikte NO derisimleri bulun-

mustur (GCizelge 4.2).
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Sekil 4.3. Azot monoksit derigimlerinin oksijen ve
azot dioksit derisimi ve sicaklikla
degisimi.



Gizelge 4.2. Bu galismada Saltzman yontemiyle bulunan NO, derisimleriyle
dengede bulunan NO miktarlari ve MSI 2000P cihaziyla yapilan
blgilimlerin karsilastirilmasi

Bu caligmada . . . ; Toplam NO MSI 2000 P
ST e | L L3108 memgren vyt Rl b
miyle bulunan _ S PD derisimi olciilen NO
NO, derigimi Olclim noktasindaki Kaynak 0, NO derisimi{ (ppm) derisimi(ppm)
(ppm) sicaklik (°C) s1cak- (%) (ppm)

1181(K) °
7.10x10"° 180 1400  17.0 4.2 4.271 39
4.54x10" " 180 1400  16.3 29.0 29.454 78
6.40x10"" 150 1400  18.2 3.8 3.864 17
5.50x10" 200 1400 19.1 3.4 3.455 39
2.56x10 250 ’ 1400 18.0 15.0 15.256 40

el
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Bu calismada test c¢Ozeltisinde redoks yontemiyle bulu-
nan SO, derigimlerinin, MSI 2000 P cihaziyla olciilen SO, 'den
daha yiiksek olmasi, SO, absorplayici hidrojen peroksit
(H,0,) ¢bzeltisinin bir miktar da NO , absorpladigi diiglince-
sini dogurmustur. Gergekten, kiikiirt dioksit gazinin absorp-
landig1 ¢ozeltinin, azot oksit gazlarinin da bir kismina
tutmasi sz konusudur (Baveja, et al., 1979). Ancak
MSI 2000 P cihazinin SO, 8l¢im araliginin genis (0-4000 ppm)

olmasi da bu farkliliga neden olabilir.

Bakir ve nitrik asit arasindaki kati-sivi tepkimesinin
kinetigini incelemek i{izere yapilan deneysel ¢alisma sonucun-
da elde edilen basing-zaman iliskisi $ekil 4.2'de gosteril-
migtir. Islem baslangicinda D.5 veya D.31 hizli tepkimele-
rine gore gaz lirinler meydana geldikge basing yilikselmek-.
tedir. Deneylerde cogunlukla asir: miktarda nitrik asit
kullanildigindan, bu artis bakirin timiiyle harcandigi ana
kadar devam etmektedir. Egrinin en yliksek noktaya ulasa-
bilmesi icgin yaklagik 20-200 sn'lik bir siire gegmektedir.
Bu kisa silirede olugsan NO'in ortamda mevcut O, ile ve NO,'in
diger bilesenlerle tepkime vermeye firsat bulamayacagi var-
sayilarak, egrinin en yiiksek noktaya erismesi ig¢in gecgen
siire boyunca, baglangicta ortamda bulunan O, ve N,'un molv
sayilarinin sabit kaldigi, bu yiizden sistemde gaz hacminda
goriilen hizli artigin sadece kat1i-sivi tepkimesinde NO
(seyreltik HNO; kullanildiginda) veya NO, (derigik nitrik
asit kullanildiginda) olusumundan kaynaklandigi stylenebi-

lir.

Egrinin maksimumdan sonraki kisminda, Sekil 3.1'de de
gosterildigi gibi, esanli tepkimelerin yeraldigi karmagik
bir absorpsiyon mekanizmasi sz konusudur. EZrinin bu kis-
mini yorumlayabilmek igin bazi tepkimelerin varliginin ih-
mal edilebilecegi ve sadece D.1, D.2 ve D.23 tepkimelerinin
esanli olarak gerceklestifi gdzoniine alinarak, azalmanin
0,, NO, NO, ve N,0, gazlarinin mol sayisindaki degisimini

yansitt1gil disiinilmigtiir. Derisik nitrik asitin kullanil-
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di1g1 hallerde egrideki artas kismi aciga ¢ikan NO,(D.31) mol
sayisindaki artisa karsi gelmektedir. Egrinin en yiiksek
noktasindan sonraki kisminda yalnizca esanli D.2 ve D.23
tepkimelerinin gergeklegtigi diisiiniiliirse, bu diisiis - absorp-
siyon nedeniyle gaz fazindaki NO,, N,0, ve NO mol sayilari-
nin azalmasina paralel olacaktir. Seyreltik veya derisik
nitrik asitin kullanildigi durumlarda sivi fazda mol sayisi
degisiminin onemli olmadigi ve bu degismenin sistem basin-

cinl etkileyemeyecek kadar az oldugu varsayilmistir.

Farkli nitrik asit ve bakir miktarlaranin kullanildigz
iki ayri deney sonucunun kantitatif olarak degerlendirile-

bilmesi ig¢in baglatilan hesaplamalar asagida Ozetlenmistir.

a. 0.3012 gr Cu (Merck, % 99.5) ve 10 ml % 65'1lik HNO,+
10 ml su tepkimeye girdiginde D.5 stokiyometrik
denklemine gore 3.1873x10 ° gmol NO acgiga ¢ikacagi
hesaplanabilir. Baslangicta sisteme hapsedilen ha-
vanin hacmi (reaktorde saivi seviyesinin iizerinde
kalan ve manometrenin sol kolundaki civa seviyesine
kadar olan kismin hacmi) yaklasik 0.15 litre oldu-
gundan ideal gaz denklemine gdre, toplam mol sayisi

ve oksijen ve azotun mol sayilarai bulunabilir.

n.=6.418x10"" gmol
n, =5.0706x10"° gmol

2

n_ =1.347x10"° gmol

2

Egrinin en yiiksek noktasina erisilinceye kadar gegen
kisa siire iginde, sistemde hapsedilen havanin bile-
siminde bulunan N, ve 0, mol sayilarinin sabit kal-
d1g1, NO'in, O, ile tepkimeye girerek NO, haline
doniismeye firsat bulamayacagi varsayilirsa, deneysel
verilere gore degisik anlarda ortamdaki bilegenlerin

mol sayilara,
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t(s ) nN3<103 n02x103 n, ,x10° n;x103

0 5.07 1.348 0 6.42
10 5.07 1.348 5 6.47
20 5.07 1.348 6 6.48
30 5.07 1.348 6 6.48

olarak bulunur.

Egrinin pik noktasindan itibaren azalma g&sterdigi ki-
simda gergeklegen (D.1, D.2 ve D.23) tepkimelerinin K,
(Cizelge 2.5 yardaimiyla), KB(olu§um entalpileri ve Gibbs
Serbest Enerjileri kullanilarak, denge sabitini standart
Gibbs serbest enerjisine ve sicakliga baglayan ifadeler
vardimiyla) ve Kc(diazot tetraoksit-su tepkimesinin denge
sabitinin HNO; derisimiyle degisimini veren $ekil 3.5 yar-

dimiyla) denge sabitlerinin degerleri
KA=3.5x106, KB=19.58, KC=S62.341

olarak bulunur. Baslangigta gaz fazindaki N,, 0, ve NO
i¢in yukarida hesaplanan mol sayilari ve sivi fazinda H,0
ve HNO,'in baglangig¢ hacimlarindan bulunan mol sayilari
esas alinarak, adi gecen tepkimeler icin EA, EB ve EC
tepkime ilerleme dereceleri cinsinden asagidaki mol tablo-

su hazirlanabilir.

Bilesgen Baslangic¢ mol Dengedeki mol
sayllarll sayilari
-3 3
P28+ £
NO(g) 6x10 6x10 A c
-3 -3
O2(g) 1.348x%x10 1.348x10 "-¢&,
NO 0 2g, =2
2(g) Ea 533
S NeOuyy 0 t8~ 35 &c
©
oon 5.07x10° 5.07x10"°
.07x .07x
§ 2(g)

-3 -3 1
Toplam 6.478x10 6.478x%x10 —EA—EB_TTEC
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N HZO(S) 0.828 0.828- &

4

- HNO3(S) 0.144 0.144+ 2¢g,

o

v Toplam 0.972 0.972+ €c
Genel Toplam 0.978 O.978-€A—€B+%fﬁc

Sivi bilesenlerin aktiviteleri "1" alinarak, tepkime-
lerin denge sabitleri, gaz bilesenlere gore ideal gaz kari-
simindaki kismi basinglar veya toplam basing ve mol kesir-

leri cinsinden,

Plo, yNoz
KA= = - =3.5x10°
2 )
POZPNO YOz YNO PT
PN204 yﬁzoa
Kg = =—= =19.58
2
PNO2 yNoz_ PT
P y
NO NO
K = = =
TS 3 Ty g o62-341
N O, N0, T

seklinde ifade edilerek, tepkime ilerleme dereceleri cinsin-

den yazilabilir.

2€,-28, .
6.478x10—3—£A-EB—é—€C
K = . -
* 1.348x107 °-g yo_ 510 "-2t, +E, v
( .
-3 1 -3__. _,. _L1
6.478x107°-€, - ~5£  6.478x107 -E ~£ - &
3
& 2 &
-3 1 )
6.478x10 =€, ~E5 5 &
Kg=
Z&A—ZEB f

-3
6.478%x10 _EA-EB-%—gC
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-5
6x10 —ZgA +£;C

6.478x10 T,
. x10 —EA—E,B—-E'QC
Ko™ 3
( &8¢ 3/2
—3 _e _ L
6.478x10 EA €B 5 EC

bu denklemler diizenlenerek,

_14x106g;+4g;+19712.025€;—o.0259§;+4718€;+
6 b 2 2 N
3.5x10°€, €% -4E g - Sp Er14R100,2g +2¢g 2E ~4E, E_E+

0.05188,£,+19292E,€,~1.14485¢,+0.56616£.+1.698x107° =0

78.32(5; +79.32g82—0.75gc2 —155.64gA By B
1.5, £,-6.478x10 ", +9.717x10 ", =0
43, +316227.4€ % ~1067266.9€% ~0.02614E% ~6.418x10 €2 -

1423023.3g € +2134535.98 g} +4E2 £, — 28 PE -2E,£ 2 + 00257, 7,

-
~ e

—4 -4 —¢ —_ -7
2.4x10,E,+1.2x107 £ £ +1.5576x10 €, +3.6x10 £, +7.752x10 &~
4E,€.E.~2.332x107 =0

seklinde lineer olmayan lic bilinmeyenli ii¢ denkleme doniistii-
riilebilir. Esanl:i ¢oziim gerektiren bu denklemlerden €, , &,
ve %:degerleri elde edilir.

b. 0.2558 gr Cu (Merck, % 99.5) ve 10 ml % 65'1ik HNO;
tepkimeye girdiginde D.31 stokiyometrik denklemine
gore 8.12x10 ° gmol NO, aciga gikar. Baslangigta
sisteme hapsedilen havanin hacmi yine yaklasik
0.15 litre oldugundan, ideal gaz denklémine gore,
toplam mol sayisi ve oksijen ve azotun mol sayilari

bulunabilir.
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nT=6.374X10~3 gmol
n, =5.0353x10" " gmol

no,=1.339x107° gmol

Egrinin en yiiksek noktasina ulagincaya kadar gecen
sirede N, ve 0,'nin mol sayilarinin sabit kaldaga

ve olusan NO,'in bir bagska bilesige doniismedigi var-
sayilirsa, deneysel verilere gore degisik anlarda

ortamdaki bilesenlerin mol sayilari

t(s ) n x10° n x103 n n
N, 0, NO, T
0 5.035 1.339 0 6.374x10 "
50 5.035 1.339 9.97x10™° 6.384x10""
100 5.035 1.339 2.64x10"° 6.638x107"
150 5.035 1.339 6.657x107 °1.303x10 "

olarak hesaplanabilir.

Egrinin pik noktasindan sonra azalma gdsterdi-
gi kisimda gergeklestigi varsayilan D.2 ve D.23°
tepkimelerinin denge sabitleri a gikkinda belirti-
len yolla K; (olusum entalpileri ve Gibbs serbest
enerjileri kullanilarak, denge sabitini standart
Gibbs serbest enerjisine ve sicakliga baglayan ifa-
deler yardimiyla) ve K. (diazot tetraoksit-su tep-
kimesinin denge sabitinin HNO, derisimiyle degisi-

mini veren Sekil 3.5 yardimiyla) sirasiyla,
K,'=19.58 ve K, '=0.501

olarak bulunur. Baslangicta gaz ve sivi fazlarinda
bulunan bilegenlerin mol sayilari yardimiyla, her
bir tepkimenin E,ve &, ilerleme dereceleri cinsin-

den asagida gosterilen mol tablosu hazirlanabilir.
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Bilesen Baslangigtaki mol Dengedeki mol

sayilara sayilara

_ -3

02(g) 1.3385x10° 13383x10
NO, (g 0.2832x10"° ©0.2832x107° -2¢,
N20.(y) 0 €, ~ €,
NO(g) 0 gB
N2 (g) 5.0353x10 ° 5.0353x10
Toplam 6.657x10"° 6.657x10" -, -,
HNO3 (4 0.144 0.144 +2E,
Hzo,(s) 0.272 0.272 - EB
Toplam 0.416 0.416+&
Genel toplam ~-0.423 O.423—£A+%TEB

Sivi bilesenlerin aktiviteleri

lerin denge sabitleri,

"1" alinarak, tepkime-

ideal gaz karisimindaki kisma

basinglar veya toplam basing ve mol kesirleri cinsin-

den,
Py,0 Y N2 0u
K' = = = =19.58
2
NO 2 Y voaFr
P y
NO NO _
Kg = p 372 - 3/2 1/2_0‘501
N, O, Ya00 T

veya tepkime ilerleme dereceleri cinsinden
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3
EA-—Z‘EB
— - )
. _ 1 .
6.657x10 _€A~TTEB
K, = —
0.2832x10 -¢,
)2
-3 1
6.657x10 “EaT5Ey
g
( )
-3 1
oo 6.657x10 —Ep -5 &g
B
( EA——S- &g 3/2
-3 1
6.657x10 "EA_ffgs
bagintilari yazilabilir. Bu denklemlerin diizenlenmesi so-
nucunda

-3 -6
79.32&: —O.75£; —EAEB—O.0288€A+9.9855x10 g+1.57x10 =0
-3
O.251£: —0.3471€; +2.69425€A€ ;-1.12952\2EB—6.657X10 EBz =0

seklinde lineer olmayan iki bilinmeyenli iki denklem elde
edilir. Bu iki denklem yardimiyla &, ve &_, deZerleri bu-
lunabilir. Ancak a ve b giklarinda hesaplanmasinin gerek-
tigi belirtilen ilerleme derecelerinin ¢oziimi ilerde plan-

lanan bir baska c¢alismanin konusu olacaktir.
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5. SONUG, TARTISMA VE ONERILER:

Evrenin dogal kalitesi, ¢ok gesitli dogal olaylara ek
olarak, yapay etkenlerle de bozulmaktadir. Daha konforlu
bir yasam Szlemini tatmin etmeye ydnelik oldugu kadar, so-
rumsuzca gergeklestirilen islemler sonucunda da olusan ge-
sitli kati, sivi ve gaz atiklarin canli ve cansiz yasami

olumsuz yonde hizla etkiledigi agiktir.

Cevre kalitesini bozan etkenler arasinda, menzili ¢ok
uzun olabilen hava kirliliginin payi ihmal edilemez. Doga-
ya salinan tim hava kirleticileri ayrilmaz ve karmasik
bir biitiin olusturmakta, atmosferin yeryiiziine yakin tabaka-
larinda yatay dogrultudaki girigimlerle birlikte dikey
yonde uzaya kadar ulasabilmektedir. Bu agidan hava kali-
tesinin kontrolu ile ilgili modellerin gelistirilmesinde,
tilkelerin, kendi altyapisal sorunlari ile birlikte, soru-
nun uluslararasi boyutlarini da gozoniinde bulundurmalari
gereklidir. Diinya'nin cegitli iilkelerinde gelisgtirilen
yvasal diizenlemeler ve istatistikler oldukga eski yillara
dayanmakta, ancak iilkemizde bu konuya yonelik faaliyetler
heniiz gelistirilme safhasinda bulunmaktadair. Konunun kar-
masikligi, pratik oldugu kadar kuramsal g¢aligmalari ve a-
ragtirmalari da gerektirdiginden, siki bir liniversite-en-
distri isbirligini zorunlu kilmaktadir. Dagilimin ¢okbo-
yutlulugu nedeniyle, fabrika ve diger yerel merkezlerin
gaz ve partikil atiklarinin girigimlerinin belirlenmesi
i¢in, ugak, helikopter gibi vasitalarla atmosferin yliksek
tabakalarinda ve degigik yiiksekliklerde kirlilik profille-

rinin olglim ve analizine acil gereksinim vardir.

Hava kirliligini olusturan c¢esitli birincil ve ikincil
kirletici miktarlari, yalniz proseslerde kullanilan kimya-
sal girdilerden kaynaklanmayip, bu islemlerde uygulanan
sicaklik, basing, hiz gibi fiziksel caligsma kosullarina da
baglidir. Islemlerde uygulanan bu kosullara ve cihaz tasa-
rimini uygun tarzda ayarlayarak kirlilik olugumunu bagtan
en aza indirmek (kontrol) miimkiin goriinmekteyse de, ekono-

mik agidan ancak yeni kurulacak tesisler icin tavsiye edi-
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lebilir. Kirlilik yarattigi tespit edilen kurulu tesisler-
de ise genellikle ikincil yontemlerle gidermenin daha pra-

tik ve ekonomik oldugu ongdriilmektedir (Boliim 2.5 ve B&liim.
3).

Ginimizde imisyon ve emisyon seklinde havaya salinan
gaz, partikiil, aerosol, organik ve inorganik c¢egitli kati
ve sivi maddelerin buharlari igin gok gesitli prensiplere
dayanan o6l¢im yontemleri mevcut olup, bu hususta diinya ge-
nelinde bir standartlasma oldugu sdylenemez (Ek Aciklama-
lar-D). Ancak kontrol ve giderme konusunda alinabilecek
onlem alternatifleri ¢ok daha kisitlidir. Ayrica, gideri-
len tim kirleticilerin isletmelerde yeniden deferlendiri-
lerek, atik birikiminin giderek artmasinin ©Onlenmesi hu-

susunda yapilan g¢aligmalar da yok denecek kadar azdir.

Mevcut ikincil giderme sistemlerinin cogu ancak parti-
kiil madde ve SO, gazi icin endiistriyel g¢apta uygulanabilir
niteliktedir. Hava kirliliginde onemli bir payi oldugu bu
calismada ozellikle vurgulanan azot oksitleri konusunda en-
diistriyel ©lcekte uygulanabilen teknik bir sistem heniiz ka-
bul gormemistir (Cizelge 3.1; C.E., 1986; Lefers, et al.,
1980; Myerson and Sandy, 1981; Sunderasan, et al., 1967;
Kerns, 1965; Andersen, et al., 1961). Azot oksitlerinin
giderilmesine yonelik calismalar, genellikle laboratuvar
veya pilot olgekli bir arastirma niteliginde olup, kiitle
aktariminin, kinetik hiz ve mekanizmalarin ve c¢esitli ter-
modinamik parametrelerin tayini izerinde yogunlastirilmig-
tir. Katalitik olan veya olmayan cgesitli yas ve kuru tek-
niklerin denendigi bu cgalismalar, giibre ve nitrik asit ire-
timinde uygun oldugu onerilen bir kag¢i haricinde heniiz en-
diistriyel boyutta uygulanmaya hazir olmadi§i gibi, difer
kirletici etkilerini birlikte giderme olasiliklari da godz-

oniinde bulundurulmamisgtair.

Bu calismada, hava kirliligini olusgturan ¢ok sayida
bilesenden yalniz azot oksit gazlarinin sulu ortamlarda

tutulmalarina iliskin mevcut kuramsal temeller tartisilmig
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ve Eskisehir il merkezinde ve cgevresindeki bazi endiistri
merkezlerinde emisyon ve imisyon ©olgiimleri yapilmistair.

Bu 0lciimler sirasinda diger bazi gazlarin ve partikiillerin
de derisimleri belirlenmis ve elde mevcut farkli teknikler-
le yapilan olcgiimler karsilastirilmistir. Ayrica literatiir-
de mevcut alternatif ©lc¢iim teknikleri ve azot oksit olgiim-
leri sirasinda girisim yapabilen diger gaz bilesenler konu-
sunda da kisa bilgi verilmistir. Laboratuvarda iiretilen
azot oksitlerinin kapali bir sistemde kinetik ve absorpsi-
yon davranisini belirlemek iizere yapilan ayri bir calisma-
da elde edilen sonuglar ancak kalitatif olarak yorumlana-
bilmis, absorplayici ¢ozeltide bulunan nitrik asit derisimi
arttikga, absorplanan azot oksit miktarlarinin da Bolim
3.1.2.2"'de belirtildigi gibi gercgekten azaldigini gdster-
mistir. Calismada, ayrica, termodinamik denge verilerin-
den yararlanarak, cesitli sicakliklarda ve oksijen derigim-
lerinde, ortamda mevcut Olgiilebilen NO, derisimleriyle
dengede bulunan NO derisimlerinin belirlenmesinde kullani-
labilen bir nomogram hazirlanmis, bu nomogram, farkli ci-
hazlarla ©lgilen azot oksit miktarlari arasindaki Onemli
farkliliklari yorumlayabilmek amaci ile kullanilmaigtir.
Sonuclar, donma (fixation) olayinin, yapilan endiistriyel
volciimler sirasinda ozel Onem tagidigini, yalniz Olgiilen
noktalarin sicakligina bakarak NO, bulma olasiliginin goz-
oniine alinmasinin yeterli olmayip, bu gaz karisiminin olusg-
tugu kaynak kogullarinin da dikkate alinmasi gerektigi
gercegini ortaya koymustur. Ayrica olgiimlerde kullanilan
deney diizeneginde yer alan absorplayici sistemdeki SO, gi-
rigsiminin etkisi de bu farkliligi yaratan bir ek faktor

olabilir.

Eskisehir il merkezinde yapilan bes aylik imisyon 061-
ciimleri, bu noktada NO, ve partikil kirliliginin 2 Kasim
1986 tarih ve 19269 sayili Resmi Gazete'de belirtilen sai-
nirlarin altinda kaldigini gostermigtir. Ancak Eskisehir
il merkezi ve cevresinde, ozellikle sonbahar ve kis ayla-

rini temsil eden siirelerde birden fazla noktada (en az 5),
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SO, ve partikiil olglimleri yaninda, NO, imisyon Olg¢miilerine
de acilen ihtiyag¢ vardir.

Gesitli hava kirleticilerin olusumlari, yalnizca 61-
glim alinan noktadaki kosullara bagli olmayip, kaynak ko-
gullarina ve ayrica yan tepkimeler ve daha ileri seviyede
seri tepkimeler sonucunda yeni ve zararli iiriinler olustu-
rabilmeleri ag¢isindan (Boliim 2.3 ve Boliim 2.4), nem, riiz-
gdr hizi, riizgarin yoni gibi gesitli atmosferik kosgullara
da baglidir (Bolim 1). Bu agidan, bu caligmada kazanilan
deneyimler, ozellikle gazlar konusunda yerinde olgiim ya-
pilmasinin sart oldugunu ve bu amagla gereken tasinabilir
olciim sistemlerinin acilen saglanmasi gerektigini kanitla-
mistir. Zira yerinde alinan ornekler, ikincil analizlerin
(UV'de NO,, atomik absorpsiyon cihazinda metaller gibi) ya-
pilmasi amaciyla laboratuvara getirilinceye kadar gegen
siire iginde, birtakim yeni tepkimeler olusabilmekte ve si-
caklik ve basing gibi fiziksel ozellikler de onemli degig-
melere ugrayabilmektedir (Boliim 4.4, BSlim 2.1 ve Bolim
2.3).

Yerinde yapilan gaz ve partikiil odlg¢imleri igin o nok-
tadaki kogullarda gaz veya baca debilerinin ve nem mikta-
rinin hassas olarak olciilebilecegi anemometre, pitot tipl,
orifismetreve higrometre gibi cihazlara gereksinim vardir.
Bu olgiimlerde yerel 6zellikler kadar, bu yerel tzellikler-
“den olusturulan profillerin ortalama ozelliklerinin de be-

lirtilmesi gerekmektedir.

Hava kirliligi ig¢inde onemli bir paya sahip olan par-
tikiil maddelerin, icinde bulunduklari gaz karigiminin
6zelliklerine ve ©6zellikle nem miktarina bagli olarak uy-
gun tarzda tayin edilmesi gerektigi, bu tayinde de baca
gazi debisi, kaynak sicakligi, kaynakta iglenen madde
tirleri, partikiil boyutu ve boyut dagilimive meteorolojik
kosullarin mutlaka bilinmesinin gerekli oldugu anlagilmig-
tir. Bu calismada nemin yiiksek oldugu noktalarda filtre

kagidi kullanilarak yapilan partikiil plgiimlerinin, filtre
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kagidinin dayaniksizligi (muhtemelen SO, nedeniyle renk sarar-
masi, kagidin kirilgan hale gelmesi ve nem nedeniyle yirtil-
ma) yiiziinden uygun sonuc vermedifi anlagildigi icin parti-
kiillerin, silikajel gibi nem tutucu ortamlarda tutulmasz:
denenmis, ancak yine de tatmin edici bir sonug¢ heniiz alina-
mamigtir (Bolim 4.4). Ayrica, ozellikle metallerin ergitil-
digi kaynaklardan c¢ikan gaz karisimlarinda bulunan partikiil-
lerin laboratuvarda yapilan ikincil analizlerinde metal bu-
harlarinin sogumasindan olugsan kursun, c¢inko, nikel, bakair
gibi metal tozlarinin &nemli oranlarda bulundugu saptanmisg-—
tir. Bu tir metaliirjik islemlerin ve bircok yanma olayla-
rinin gerceklestigi yiiksek kaynak sicakliklarinan (~ 2000°C )
hassas olarak olgiilebilecegi pirometre ve benzeri tip cihaz-

lara acil ihtiyac¢ duyulmustur.

Bu galismanin yiiriitildigi sirada endiistriyel tesisler-
de genellikle ©lc¢iilen azot oksitleri, kiikiirt oksitleri,
partikiil, karbon monoksit, karbon dioksit, oksijen derigim-
leri yaninda bazi endiistriyel kuruluslarin spesifik atikla-
ri1 arasinda yer alan, asbest, islilik, kromik asit, siyanii-
rik asit, fosforik asit ve benzeri fosforlu bilesikler, hid-
rojen siilfiir amonyak, ozon, PAN ve diger oksitleyiciler,
ge§itli‘klorlu ve florlu bilegikler (freon, HCl1l, Cl,, HF),
hidrojen, metan ve benzeri yanici bilesikler, yaglarin yan-
masindan agiga c¢ikan gaz kirleticiler, lehim ve kaynaklar
sirasinda olugabilen zehirli bilesikler, gegitli metal elek-
troliz ve metal banyolarinda olusabilen ve koplirmelerden
kaynaklanabilen aerosol tipi maddeler, tiner, triklor eti-
len, perklor etilen gibi elbise temizlemede ve metalurjik
igslemlerde yag gidermede kullanilan goziicilerin gaz fazin-
daki derisimleri ve yine metallerden yag giderme ve diger
pek cok amagla kullanilan bazik deterjan banyolaraindan kay-
naklanan kirliligin de belirlenmesi gerekmisg, ancak elde
mevcut imkanlar, bu tayinler igin kesin bir sonug elde edil-
mesini heniiz mimkiin kilmamistir. Zira, bu bilegenlerin si-

v1i faz analizleri icin ©nerilen tayin yodntemleri, seyreltik
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gaz akimlari ve boylece tutuldugu c¢ozeltideki seyreltik
derigimleri nedeniyle gaz analizleri igin cevap vermemek-

tedir.

Olgim yapilan endiistriyel merkezlerin cogunda giiriiltii
ve vibrasyonun da onemli bir c¢evre kirliligi sorunu yarat-

t1g1 ve Olgilmesi gerektigi anlasilmistair.

Bu arastirmada yapilan literatiir taramasi, azot ok-
sitlerinin sulu sistemlerde giderilmesinde kimyasal tepki-
meli c¢ok karmasik kiitle aktarim mekanizmalarinin belirlen-
mesi amaciyla gercgeklestirilen laboratuvar capindaki calais-
malarda genellikle uzun, kisa ve kiiresel i1slak duvarli
(wetted-wall) reaktorlerin, daha az oranda da delikli-tep-
sili (sieve-plate), jet, sabit yatakli (dolgulu), kabarcik
baslikli (bubble-cap), kabarcikli kolon (absorpsiyonla gaz
yikama amaciyla kullanilan Drechsel siseleri gibi) ve her
fazin kendi ig¢inde ayri karistirildigi dizgiin araylizeyli
tip reaktorlerin kullanildigini gostermigtir (Bolim 3.1).
Ancak her calismacinin yaptigi varsayimlar ve calisma ko-
sullari farkli oldugundan, bu caligmalar arasinda genel bir
korelasyon yapmak mimkiin degildir. Kimyasal tepkimeli kiit-
le aktarim siireclerinin iyi anlagilmasini gerektiren bu ko-
nu, yukarida belirtilen reaktor tipleriyle karsilastirila-
bilecek bir calismanin gercgeklegtirilmesine ve ayrica akisg-
kan yatak, katalitik olan veya olmayan kuru sistemler ve
re jenerasyonlari ve ii¢ .fazli sistemlerin denenmesine yodne-
lik arastirmalara hala agiktir. Ayrica konu, ilgili fizik-
sel (yayinirlik katsayisi, debi, kiitle aktarim katsayilari,
arayiizey alani), kimyasal (mekanizma, hiz sabiti, hizi
kontrol eden basamak) ve termodinamik (Henry sabiti, denge
sabitleri, sicaklik, basing) mekanizmalarin aragtirilmasi-
n1 gerektirmekte, ¢odziinme ve tepkime 1silarinin yarattigai

1511 etkilerin de §0z Oniine alinmasini sart kosmaktadir.

Azot oksitlerinin iiretiminde kullanilan bakir-nitrik
asit arasindaki tepkimenin ve ayni zamanda gazlarin bula-

ma¢ (slurry) ortamlarda tutulmasi sirasinda gerceklegmesi
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muhtemel kati-sivi tepkimelerinin mekanizmalarini aydinla-
tabilmek amaciyla heniiz fazla bilinmeyen bu konudaki calig-
malara (Smoiyaninov and Voronezhsk, 1964(a),(b),(c),
Corwell, et al., 1974; Aksel'rud, et al., 1975(a),(b); Chay,
1980; Sasakura and Toshisuke, 1979; Fusco, et al., 1980;
Milyutin and Shultin, 1957; Filimonova and Falin, 1985;
Blasinski and Pyk, 1973; Bernard, et al., 1974; Naboichenko,
1975; Molodov and Yahov 1978; Karmazsin and Murat 1979;
Gorichev and Kipriyandv 1984; Danilov, et al., 1978;
Gumnitskii, 1985; Nagypal and Debreczeni, 1984) agirlik ve-

rilmesinin gerekli oldugu anlasilmistir.

Siirecin biyik ©lcege aktarilmasi (scale-up), optimi-
zasyonu ve ekonomik analizi, uzaklasgtirilan irinlerin de-
gerlendirilebilme alternatiflerine de baglidir. Hava kir-
1iligini azaltmak amaciyla uygulanan yas ve kuru giderme
yontemlerinde kullanilan cesitli sivi ve kati maddeler,
iglem sonrasinda yeni bir cevre kirliligi sorunu yaratmak-
tadir. Bu nedenle, giderme yontemi seg¢ilirken, sonucgta
dogabilecek atik problemi de beraberinde diisiiniilmeli ve
meydana gelen atigin en yararli ve gevreye en az zarar ve-

recek gekilde degerlendirilmesine calisilmalidair.

Azot oksitleri arasinda en fazla kirletici ozellige
sahip ve giderilmesi istenen NO, ve dimerinin, baslangig
hammaddesi veya ara maddesi olarak kullanildigi pek cok
endiistriyel alan vardir. Ornegin ¢oziici (Bell and Lott,
1966), organik boyar madde (Saltzman, 1954; Shreve and
Brink, 1985), ilag, dezenfektan ve patlayici madde olarak
kullanilabilen pek ¢ok nitroparafinik veya nitroaromatik
bilesigin ve bu nitro bilesiklerinin indirgenmesi ile elde
edilen aminlerin iiretiminde, dumanli derisik ve sulu nitrat
asitleri ve nitrik asitin siilfiirik asit, asit anhidritle-
ri, asetik asit, fosforik asit ve kloroformla vermig oldu-
gu karisimlar yerine, azot pentaoksit (N,0;) ve diazot tet-
raoksit (N,0.) de kullanilabilir (Groggins 1977; Shreve
and Brink, 1985; Bell and Lott, 1966; Bilimler Ansiklopedi-
si, 1977). Boylece, pikrik asit (Shreve and Brink, 1985;
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Groggins, 1977), susuz metal nitratlar (Bell and Lott, 1966),
nitroseliiloz (Shreve and Brink, 1985; Bilimler Ansiklopedi-
si, 1977) gibi ¢gesitli degerli fakat az miktarda kullanilan

maddelerin idretimi mimkiindir.

Bir ¢rnek olusturmasi agisindan azot dioksit veya nit-
rik asitin nitrolama tepkimelerinde kullanimindan dogan ka-
litatif sonuglar Gizelge 5.1'de karsilastirilmistir. Kay-
nak taramasi, siklohekzanin nitrolama sirasindaki oksidas-
yonu sonucunda nitrosiklohekzan yaninda adipik asit ve az
miktarda glutarik ve siiksinik asit elde edildigini ve orta-
ma azot dioksit il&vesinin bu nitrolama tepkimesini hizlan-

dirdigani gostermigtir (Groggins, 1977).

Azot dioksit kullanilarak propanin nitrolanmasi sira-
sinda (Groggins, 1977) sicakligin 325 <, temas siiresinin
1.9 dakika, propan/NO, oraninin 4.2 oldugu durum igin NO,'
in doniisim ylizdesinin % 16.6 ve hidrokarbon mol sayisinin
esas alindigi verimin % 51 oldugu anlasilmigtir. Bu ortama
oksijen ildve edilmesinin optimum sicakligi azaltarak doni-
siim verimini yiikselttigi bulunmugtur. Sicaklifin 285 <,
temas siiresinin 3 dakika, 0,/NO, oraninin 0.75 oldugu du-

rumda doniisiimin % 29, verimin % 71'e c¢iktigi anlasilmigtair.

Olefinlerin s1vi fazda nitrolanmasi sirasinda nitrola-
ma araci olarak azot monoksitin hava‘ile:yﬁkSeltgéﬁﬁésinden-
elde edilen NO, ve dimeri kullanilir. Baglénglg iirtinleri,
dinitroparafin ile nitronitrittir. Ikinci asamada daha
kararli nitronitrat elde edilir. Geride kalan nitronitrit,
diétilasyondan snce, tepkime iriinleri su veya étanol ile

muamele edilerek nitroalkole doniistiriilir.
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Cizelge 5.1. Nitrolama tepkimelerinde azot dioksit ve
nitrik asit relatif etkileri (Groggins,

1977)
NO, HNO,
Hidrokarbonu esas alan verim Artar Azalir
Azotu esas alan verim Azalir Artar
Optimum sicaklik Azalir Artar
Optimum temas siiresi Uzar Kisalar
Yan iiriinler
CO+CO; viviiiiii... R Artar Azalar
Olefinler ............. Azalar Artar
Aldehit ve ketonlar Azalir Artar
Azot ... e e Azalair Artar
Ekonomi Kiigiilur Biiylr
N,O ! | ROH | )
C-C ~+% -C-C- —- -C- C-
' 1 ‘7 Ny
INZQ NO,ONO NO, OH (5.0.1)
L nitronitrit nitroalkol
o
NONO, bk
dinitroparafin = ¥ 1
NOONO,
nitronitrat

Tepkimeler, -10C - +25 < araligindaki sicakliklarda

azot monoksit icerisine yavag yavag olefin ildvesiyle ger-

ceklestirilir. Ortama, ¢ozici olarak eter ilédve edilmesi,

oksidasyon tipindeki iyonik tepkimelerin hizini minimum

seviyelere indirir. Etilenin tepkime hizi g¢ok diisiik ol-

dugu halde yiiksek olefinler daha hazli tepkime verirler ve

bu tepkimelerin biiyiik gogunlugu 1-2 saat igerisinde tamam-

lanir. Ayrilan iiriinlerin toplam verimi ise % 65-85 arasinda

degisim gosterir (Groggins, 1977).
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Sonug¢lar, topluca Ozetlenecek olursa, yerel, bolgesel,
kentsel ve iilkesel kuvvet santralleri, tasitlar, diger
yakma kaynaklari ve endiistriyel iinitelerden g¢ikan ¢ok cgesit-
li ve karmasik yapidaki gaz ve partikiil atiklarin heniiz
standartlastirilmamis gesitli prensiplere dayali 6lcgiim tek-
nikleriyle ©lc¢iilip karsilastirilmasi, bilesenlerin karsi-
l1kli etkilerinin minimuma indirilecegi ©lcim sistemlerinin
kesinlegtirilmesi ve bu olc¢limler sonucunda standartlarin iis-
tiinde oldugu belirlenen bilegenlerin en aza indirilmesi ve
degerlendirilebilmesi amaciyla Onerilen giderme sistemleri-
nin optimum ve ekonomik tasarimi ic¢in pilot ve endiistriyel

6lgekte hazirlik yapma zamani ¢oktan gelmistir.

Hava kirliliginin onlenmesinde onemli rol oynayacagi
umulan ve 1988 yilinda yurdumuzda genis cgapta kullanima gi-
recek olan dogal gazin, kikirt ve partikiil emisyonunun onem-
li oranlarda azalmasini saglamasina kargin (Bkz. Cizelge
1.4) biiyik oranda NO, kirliligi yaratacagi stz konusudur
(Kara, 1987(b)).



154

a L]
"EK AGCIKLAMALAR-A
AZOT DIOKSIT VE DIMERI ARASINDAKI
DENGE TEPKIMESI ICIN DENGE SABITININ BULUNMASI
Gaz fazinda bir mol N,0,'in o kadarlik bir kesrinin
ayristigil varsayilirsa toplam mol sayisinin
n =l-a+2a=1+a (A.1)

oldugu bir ortamda NO, ve N,0,'in kismi basinclari icin

. p_= 2% p (A.2)
NO2 n_ 1T l+a T .
?y,0 1
_ 204 _1l-a
PMOQ_ n, T 1+a P (A.3)

bagintilari ve denge sabiti icin

p 2 (_gﬁ_)z Ez Lo

K =02 _ " lta = .P (A.4)
p P ( 1'_0. )P 1_ 2 T
N20O, ]_+G, T a
bagintilari yazilabilir. Burada ayrisma derecesi
PT'_PNZ%Q
o =——F—
Pm04 (A.5)
seklinde tanimlanmistir. Gaz fazinda ayrismayan N,0,'in

kismi basinci (Pn20.), bilinen ideal gaz denkligi yardimiyla
bulunabilir (Verhoek and Daniels, 1931).
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BIR BILESEN (A) IGIN MOLAR KUTLE DENKLiGi

Kartezyen koordinat sistemi esas alinarak sivi fazda tep-

kimenin gergeklestigi, yatigkin olmayan bir sistemin,

sxAyaz diferansiyel hacim elemaninda A bileseni icin molar

kiitle denkligi
Zy

JAVA

AX

Sekil B.l. Kartezyen koordinat sisteminde hacim
elemaninin goriiniimi

—
rAt siiresi ig¢inde

konvektif siva
akimiyla » yonin-
de hacim elema-
nina giren A mol
sayisi

At siiresi ic¢inde
konvektif sivi
akimiyla y yonin-
de hacim elema-
nindan ¢ikan A

mol sayisi

SN —yd

-

At siiresi iginde
konvektif sivi
akimiylax» yoniin-
de hacim elema-
nindan ¢ikan A
JTOI sayisi

At siiresi icginde
konvektif sivi
akimiyla z yonin-
de hacim elema-

nina giren A mol

— -

At siiresi iginde
konvektif siva
akimiyla y yonilin-
de hacim elema-
nina giren A mol

sayisi

——

oo —

At siiresi iginde
konvektif siva
akimiyla z yonin-
de hacim elema-

nindan ¢ikan A

sayisi

t?01 sayisi
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At siiresi iginde

sivi fazda » yo-
niinde yayinim
veya dagilim
yolu ile hacim
elemanina giren
A mol sayisi

~At siiresi igindé—
sivi fazda y yo-
niinde yayinim
veya dagilim yo-
lu ile hacim e-
lemanindan c¢ikan

A mol sayisi

F;t siiresi iginde
fazlararasi yili-
zeyden sivi fa-
zina giren A mol

sayisi

.. -

veya

—

At siliresi igindg
sivi fazda ¥ yo-
niinde yayinim
veya dagilim
yolu ile hacim
elemanindan ¢ikan
A mol sayisi
-
At siiresi iginde
sivi fazda z yo-
niinde yayinaim
veya dagilim yo-
lu ile hacim e-
lemanina giren A

[mol sayisi

—

(lt siiresi igindg
sivi fazdaki ha-
cim elemaninda
bagka bir bile-

sige donisen A

mol sayisi

V.aysz) (e )(C, ) at|-V (ayaz)(e )(C, Jat

VL(AnAz)(sL)(CAL)Atly'W_(AiAZ)(ELXCAL)AtI

V, (axay) (e )(C, dat] -V (axay)(e )(C, Jat ]

aCA
(—DM on
aC
(-p,, —

(ayaz)(e ) At))L-(-DM_a_;_

(axay) (e L‘)(At)) Iy—(—DAY

BCA

8C
oy
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At siiresi igindéj
sivi fazda y yo-
niinde yayinim
veya dagilim
yolu ile hacim
elemanina giren

A mol sayisi

e

At stiresi igincle.-T

sivi fazda z yo-
niinde yayinim
veya dagilim yo-
lu ile hacim e-
lemanindan ¢ikan

| A mol sayisi i

r-.81\71 fazindaki
hacim elemanin-
da At sliresi
icinde biriken

A mol sayisi

— -

(B.1)

+

n+Ax
y*AYy

+
z+Az

(ayaz) (e )(at))]

n+ Axn

-2 (AnAy)(eL)(At))l +

y+Ay
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aC ac
(-Dp 75— (AnAy)(eL)(At))I Dy 5o (axay) () (at)) |

z+ Az

N, .a(axaysz) at- [(—rAL)(AnAyAZ)(EL)A t] =
C(oxayaz)(e)) |-t+At =C, Caxayaz) (e)) |t (B.2)

seklinde ifade edilebilir. Bu denklemin heriki tarafi
AxAybszAt ile boliinlp, Ax, Ay, Az ve At deBerleri sifira

yaklasirken limit alinirsa:

83(V.e C, ) a(V ¢ C ) AV ¢C )

B LoLoa” LoL AL L L AL +

Oxn 8y az

aCM_ aC aC

8(DaxeL gy —) . 8 (Dye, ay =) . 0(Dy L 75 ) .

n ay dZ
NAa+eLer=———&?——— (B.3)
bulunur.

Gergekte, g +e =1 'dir. Sivi icinde dagilmis gaz ka-

barciklarinin sivi faza gore ¢ok az oldugu durumda e ihmal

edilecek kadar kiiciiktiir ve &=1 alinabilir.

Her ii¢ yondeki (x,y ve z yonlerinde) konvektif akais
terimleri bu calismanin kapsadifi sistemler icin ihmal e-
dilebilir. Bu durumda, ilk li¢ terim ortadan kalkar (Bu
ihmal, sivi akimi durgunsa veya diisen film modelindeki
gibi veya jet sisteminde oldugu gibi ¢ok yavag laminer

bir tabaka halinde akiyorsa yapilabilir).

A bileseninin yalniz z yoniinde yayindigi kabul edi-

lirse 4. ve 5. terimler ortadan kalkar.

Kiitle denkliginin kuruldugu sivi hacmi iginde dagil-

m1is kabarciklarin bulunmadigi ve bu nedenle fazlararasi
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yiizeyden aktarimin bir sinir kosulu olarak kullanilabile-

cegi soylenebilir.

Boylece elde edilen denklemin son sgekli icgin,

oC
AL
a(D/\z dz ) +r =aCAL (B [‘)
8z AL ot :

yazilabilir.

Denkligin kuruldugu sivi ortaminin izotropik oldugu

ve D,, 'in her noktada sabit kaldigi varsayimi yapilarak

82C aC

DAZ——Eé%_'+rM.= —Efﬂ; (B.5)
bagintisi bulunur. Birinci mertebeden bir tepkimenin sivi
fazda gerceklestigi durumda,

ry, =—k.Cy (B.6)
alinarak,

2
DAZ‘ia—CZ‘%L——k1CAL=aaC€L (B.7)

yazilabilir. Bu denklem ig¢in iki sinir, birde baglangig
kosulu kullanilarak kiitle aktarim modellerine uygun ¢dzim-
ler elde edilebilir (Bkz. EK AGIKLAMALAR-C).
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“EK ACIKLAMALAR-C"

C.1. Iki Film Modeli Kullanilarak Derisim Dagiliminin ve

Absorpsiyon Hizinin Bulunmasa

Iki film modeline gore yatiskin durum varsayimli yapil-
diginda B.7 denklemi

d2cC
A

DAZ‘F=k1CA (C.1.1)

gsekline indirgenecektir. Lineer, homojen diferansiyel denk-

lemin operator yodntemiyle ¢ozimi igin,

z=0 da CA=CAI ;2=2, de CA= CA (C.1.2)

L L

sinir kosullara kullanilacaktir.

d2C, k,
iz 7D, ° (C.1.3)
k, k,
mz-——__=o, m = :J;d- (C.1.4)
AZ ’ AZ
oldugundan, derisim dagilimi igin,
—
CA:BléJhDM:-iBze—Jkﬂ%Z z (C.1.5)
bagintisi bulunur. Bu egitlik
o z '
C, =A,cosh D, z+A,sinh b z (C.1.6)

seklinde de yazilabilir. Hatta sayisi,

2 = (C.1.7)

olmak iizere, C.1.6 denklemi,

Z

zZ .
C,=A,coshy—— +A,sinh y
ATl z 2 L

seklinde yazilabilir. Sinir kogullari kullanilarak Aive

A, sabitleri bulunursa:
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CiL=A, CoshO+A,sinh0 ; A, =Caj_ (C.1.8)
. Ca ~C ppCoshy
C, A Coshy+A,sinhy ; A,= sinhy (C.1.9)
Derisim dagilimi,
C -C. Coshy
_ z AL TAiL o z
C,=C,i Coshy 2, + STnhy Sinhy ;I— (C.1.10)
z . . z
(CAhposhy-zzd(SlnhY)+«%L—CMLCoshy)(Slnhy7;:)
C,= (C.1.11)
Sinh vy
veya
CAHFOSh77§j sinhy*—CMﬁinhy Ei——CAi§osh1'sinhysz
CA= Sinhy : (C.1.12)
hiperbolik fonksiyonlarin 6zelligi kullanilarak,
(sinh(x*y)=sinhx coshy* coshx sinhx)
C.1.12 denklemi,
C,; sinhy (1“zzf)+CAL sinhy % -
C = - (C.1.13)

Sinhy

seklinde yazilar. Absorpsiyon hizini bulabilmek igin,

C,; C .
o - coshy (1--2-)+—2E-Coshy —2-
dc, 2L 2L ZL L
T .1.14
dz Sinhv (C.1.14)
dC C,;,Coshy = C
L= = (C.1.15)
dz 2=0 z, Sinhy |
ifadeleri yardaimiyla,
dc,
NAlezo =Dy, g | (C.1.16)

Z=0

N degeri bulunacaktir:

AZ |z=0
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_YDAZ CMLCoshwr—CAL
Npzlze0 = z, Sinh v (C.1.17)
YD C
- N 1 AL
Naz === CailTanhy ~ Sinm (C.1.18)
C
= Y _ AL 1
NAZ_ tanh?Y 1 CAIL coshy } kl_ CAiL (C.l.l9)

C.2. Penetrasyon Modeli Kullanilarak Derisim Dagiliminin

ve Anlik ve Ortalama Absorpsiyon Hizinin Bulunmasi

Birinci mertebeden kimyasal tepkimeli kiitle aktarimz

i¢in tiretilmis

ach aC,
D 557 - Tat +k1CA (c.2.1)
denkleminin A
=0 C =C .; z=='daC = = =
z=0 da‘ R I da =0, t=0'daC,=0 (C.2.2)

sinir ve baslangig¢ kosullarinda ¢ozimi igin,

—k
c =ve *t
A

doniisiimi yapilairsa,

A 8V Kkt :
5z -8z © ' (C.2.3)
a2C 2 kit )
—f- - gzg e (C.2.4)
aC _ k.t .
7;?.={§§e ke (C.2.5)

ifadeleri yazilabilir. Bu degerler, C.2.1 denkleminde

yerine konulursa,

2
0°V e_kl.t.= vV —k 1t k.t

ke -
D e -k, ve g, ve O (C.2.6)

8z?2

veya
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32V _1 av
8z2 D at (C.2.7)
ifadeleri elde edilecektir. Bu durumda sinir kosullari ye-

niden diizenlenirse,

kit
Al z=w'da V=0 (C.2.8)

2=0'da v=_C
sekline doniisecektir. 1Ilk sinir kosulu zamana bagli oldu-
gu icin DUHAMEL'in ¢Oziimini kullanmak gerekir. Bu durum-

da,

t 2
Y ~z%/4D(+=A).
V= Z [ CAi e + €

= da (C.2.9)
ZW 0 (t—A)B/Z

integralini ¢ézmek igin once FOLTUNG INVERSIYON (Yer de-

gistirme) yontemi kullanilair:

t
J F,(t)F,(t-x)dxa= J F, (t=2)F,(t)dr (C.2.10)
0 0

Bu denklem, (C.2.9) bagintisina uygulanirsa,

t kl(t')\) _'7!—22/4D>\
V=—E— J Cae — dx (C.2.11)
2/iD A
yazilabilir.
1 —-dx :
- . =—dr .2.12
e anz e on3/2 (¢ )

doniisiimleri kullanilirsa C.2.11 bagintisi,

zC,; k ® (222 /AD)+ (K /n?)
V= fl‘ e 1t.l_e = e * ax (C.2.13)
VD 1V
sekline doniigecektir. Bu denklemin cGziilebilmesi igin

asagidaki esgitliklerin karsiliklari yazilirsa:

k k k
ST T N Vxl )2z _5_ (C.2.14a)

l}D 12 2‘/D
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veya
72 52 k, 2% .
= = = - 2 -1
4D 3 (245 ) +zJ 5 (C.2.14Db)
vk, KT
d zZX 1 VA v 1
(——= =—= - (C.2.1%
dx 2vD % 2\/D n? a)
VK, vk,
d 1 1
5 (- =—2— 4 (C.2.15b)
24D % 2D n?
elde edilecektir.
C.2.13 denklemi
— Vk 1 vk
J 1
ZD(( f— - )+ (E=+ ))=1 (C.2.16)
2D n? 2D
ifadesi ile carpilirsa
k_t znz 1 —— —
C.e ©  —( +—s-) vk vk
V= fe“’2<z-‘>+<z+:>dn
_ g N —
v i 2D 2 2 VD (;tC.2.17)

denklemi elde edilir.

sa,
K
k,t LA
Caie ? e o 5%
V= - J e
VE VA
ZZnZ 1
e )
J e
Nt

veya

Eger bu integral iki kisma ayrilir-

Vi
Z_+ Yd x +
2D n?
Vi,
zZ. . ) dn (C.2.18)
D % ?
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veya .
k 1
kit 2x 1 —
C,.e © —( - )2- E J’E
Al r PN} Z¥p 1
V= \/—— J e 2vD n ( Z + - )dn +
t 1INt 2yD *
Via {kl
® —(E 4 Yizf—o vk,
J e #0 x P (—E— - —)dx|(Cc.2.19)
Nt 2vD %
Jka
Kyt w _( M 2 -
C,;et -2vk /D (—- ) vk
Al
V= 2e e W07 (—f=+ Ydx +
2
v 1T 2D n
2 —Jk1/D —( “x ""/-k_l)z \/E_
1
e— o VDo ( z_ _ )d
n 2vD %
1 (C.2.20)
denklemleri elde edilir.
VK, vk,
p=—2A_ _ ve s=—2% 4 (C.2.21)
20D % 29D o

e

olmak ilizere C.2.15a,b ve C.2.léa,b denklemlerinden,

VK, .k
— + Ydx ve ds=(—%— -
2D 2 2yD  x*®

dp=( )dx (C.2.22)

elde edilir. Bu ifadeler, C.2.20 nolu integralde yerine

konulursa,
K - o zVk1/D -
CAie 1t 2e ZJkl/D -p2 2e ’ —g?
V= — J e dpt—— JLe dsl|(C.2.23)
2 v 2/t~ t ViU 20Dt gt
veya
c eklt zJ TS
; - P — k, /D —
A — {e a /0 erfe(—2—-Vk,t)+e  erfc( Z___+‘/k1t)]'
2 2V Dt 2VDt

(C.2.24)
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ifadesi elde edilir. Eger Ve*" yerine C, degeri yazilirsa,

derigim dagilimi igin,

C . N L e .
C,= ;' et erfc( ?__ -vk,t)+e k1/Derfc( 2 —JkltJ
2Dt 2V Dt
(C.2.25)
bagintisi bulunur. Herhangi bir t anindaki absorpsiyon hi-
zinl1 bulabilmek igin,
8C,
NA{=—D( 3 2 )z=O (C.2.26)
ifadesi kullanilarak, C.2.25 denkleminden,
acC C,. Y myy z L
3 — aa ;' (e PP erfe( —-vk, t) +
z z 2Dt
k0 orfe(—E -y E)) (C.2.27)
2Dt
veya
aC C . ky ©  -z¥ku/D 4 N
A - g' - 5 e erfe(——— - Vi, t)-
0z 2Dt
e—zvkl/D (—E AT . 2
ST 1 2] T
— e ot : +)—B— e?h/P arfe( —+k, t)-
VDtn 2/ Dt
zvk, /D
e .
~(z/2 Dtw K 1)? (C.2.28)
JoEx  ©

ifadeleri elde edilir. z=0 da C.2.28 denklemi,

aC C . k, -kat
(—2) ; { —«—B— erf (~Vk,E)- € — +
JDtn

k, ~k1t
5 erf(Vk,t)- (C.2.29)

e

vDtw
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gseklinde yazilacaktair.

erfe(-x)=l-erf(-»)=1l+erf (C.2.30a)
erfc(x) =l-erf(x) (C.2.30b)

oldugu ic¢in, C.2.29 denklemi

oC, C,i < [a -t i
(=2 0" V5 oy erflkat)- 55~— D

tr
kl
o erf(k,t) (C.2.31)
veya
aCA /T e_klt
( py= )FO=—CAi(erf( klt)+;E§§—9

gekline doniisecektir. Bulunan bu baginti, C.2.26 denkle-

minde yerine koyulursa, absorpsiyon hizi igin,

"‘klt
N,, =Cp VDk, (erf(VE, £)+-x) (C.2.32)
vk tx
ifadesi elde edilecektir. t kadarlik bir zaman diliminde
absorplanan toplam gaz miktari,
t t L - e—klt
Q= J N,, dt= J C,/DK; (er £ (VK £)+—2——)dt (C.2.33)
0 0 Yk, t
denklemi yardimiyla bulunacaktir. Bu integrali alabilmek
ig¢in,

pi=k,t ve 2ldp-dt (C.2.34)

esitlikleri kullanilarak yazilan

Q P -p?
= 2 [ p erf pdP+ 2 pe dp (C.2.35)

C,;vDky kloJ k, VT oY

integralinden ve standart erf integralinden



[ee) 1 —P2
J erfcpdp=— e -perfcp (C.2.

T

P
faydalanilacaktar.

u=p ; du=dp (Cc.2
dv=erfpdp; v=J erfpdp (C.2

olmak ilizere,

P

[ @ ®
J erfpdp=»J erfpdp-—f erfpdp (c.2.
0 0 P
= f dp- [ erfcpdp- J dp+ J erfcpdp (c.2
0 0’ P P
ap - L _ 1 -7
P~ I e e’ perfcp
veya
P rP P P P
J Llerfpdp] dp= ( pdp—.[ T%:dp+ j }; e -
0 J 0 oo T
rP
J perfcpdp
0 P
2 r
= -E‘L_—&+—;—erfp— J perfpdp(c.z
0

ifadeleri yazilarak, C.2.39 ve C.2.40 denklemleri C.2.

nolu denklemde kullanilzirsa,

rP
J perf;)dp=p2——R—+-Jl-e'p{—pzerfcp+—9—-%?erfp

0 vV Ju e
P
—(J perfpdp (C.2
rP _
2 J perfpdp=p2erfp—-%~erfp4-—%je p* (C.2
0 vn

ifadeleri elde edilir.

re _ .2
J perfpdp==%?((p2-%?)erfp4-—%je 7)) (C.2
0 Vv
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36)

.37a)
.37b)

38)

.39)

.40)

38

L41)

L42)

L43)
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Yukarida yazilan C.2.43 denklemi C.2.35 nolu denklem-
de yerine koyulursa,

Q___=13 ((p? ———)erfp-+—E— &P’ )4~iL-erfp (C.2.44)
CAI w/Dk1 1 \/II
veya
k, t -
= D 1 e 1 K.t
Q=C ,; N ((k, t+5)erf(Jk, t)+ —e ) (C.2.45)
denklemleri elde edilir. Ortalama bir absorpsiyon hizini

bulabilmek i¢in, t zaman dilimi icinde aktarilan toplam

gaz miktari (Q), zaman dilimine (t) b&liinlirse:

k, t
NAZ=—('t)~=C T, tz ((k, t+—— Yerf (VK t)+/—1:ek‘t(0.2.46)

veya

L "y (cl2.47)

N kl tT[ €

Dk, ((L+==— derf(Vk, t)+

Az~ Zk .t

bagintilari elde edilecektir.

C.3. Laplace YontemiKullanilarak B.7 Denkleminin, Derisim
Dagilimini Elde Etmek Uzere (Goziimii ve Yiizey Yenileme

Modeline GOre Ortalama Absorpsiyon Hizinin Bulunmasi

EK ACIKLAMALAR C.2'de derisim dagilimi ig¢in analitik
yolla bulunan ayni sonug¢, bu bolimde gtsterilen Laplace

yontemi yardimiyla da elde edilebilir.

z ve t bagimsiz degiskenler olmak iizere, C,(derisim)
bu iki bagimsiz degiskenin bir fonksiyonudur. B.7 denkle-

minin Laplace yontemi ile ¢oziimi igin,

2 aC -
2"} L +k1L{CA} (c.3.1)

denklemi yazilarak, bu ifadedeki her bir terimin karsailik-

pf

lari bulunacaktair.
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JZ{CA} =C, =C (s) (C.3.2)
L{—A—ac }=‘3(—3 -C, (z-0) (C.3.3)
at P A A <D
82C dzC
A A
L{ 622} = dzz (Co3.[§)

C.3.3 denkleminde t=0, CA=O baslangi¢ kosulu kullanildigin-
da ikinci terim sifir olacaktir. Eger C.3.2, C.3.3 ve

C.3.4 denklemleri C.3.1 denkleminde yerine koyulursa:

d2C _ _
D———JL-=scA-+kch (C.3.5)
dz?
veya
dch B
D =CA(s+k1) (C.3.6)
dz?2
veya
d2C, s+k, _
= ( )C (c.3.7)
dz? D A
veya
d2C, s+k, _
- ( )C, =0 (C.3.8)
dz? D

elde edilecektir. C€.3.8 denklemi,

s+k,
m2-(

)=0 (C.3.9)
D

seklinde yazilirsa,

s+k,
m .= F (C.3.10)

olmak tlizere, derigsim dagilimi igin,
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_ s+k, s+k,
CA=A1exp D 2| *tAsexp L- D 2 } (C.3.11)

ifadesi bulunacaktir. A, ve A, sabitlerini bulmak icin

C.2.2"'deki sinir kosullari kullanilirsa,

x=A, .=+A,(0) (C.3.12)

buradan A,=0 degeri bulunur.
o= _[Te ostaeee [T ost
¢, = L{c] che at=c, [ e*tar (C.3.13)
o .
olmak iizere,

C =—2 (C.3.14)

oldugundan, diger sinir kosulu igin

Chi
S —_—A1+A2 (Co3.15)
ifadesi yazilarak, A2=—€}— degeri bulunur. Sabitler yeri-

ne koyuldugunda, derisim dagilimi igin,

~ C ]k1+s
CA= S exp |- D Z (C.3.16)

veya bu ifadenin ters Laplace'al alinirsa, C.2.25 denklemi-

ne benzer bir baginti bulunacaktir.

C [k _
L=t exp(-zV 5)erfe(—E—= -V D) +
Al 2yDt

k
%—exp(z —ﬁi)erfc( {__+JE?E) (C.3.17)
2V¥Dt

Bulunan C.2.17 denklemi k t'nin gok biiyiik deZerleri
ic¢in
C, k, ]

=exp [—z D | (C.3.18)

Al
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seklinde kisalacaktzir.

t aninda, t ylizey yasina sahip bir elemanin ani absorp-
siyon hizi (C.2.26) denklemi yardimiyla

N ()= VE DT, |ertviEs—S | (C.3.19)

"/T[klt J

seklinde bulunur. Bu baginti1 da C.2.32 bagintisiyla ben-

zerdir.

Yiizey yenileme modeli esas alinarak ortalama absorp-

siyon hizini bulabilmek igin

[+o]

NAZ=J N _(e)£(t)de= J N (t)se™" dt (C.3.20)

0 0

bagintisi kullanilirsa, ortalama absorpsiyon hizi,

NAZ=vrﬁ(k1+si'CAi (C.3.21)
seklinde bulunur. Bu ifade, tepkimenin bulunmadigi durum-
da

NAZ=J DSCAi (C.3.22)
sekline indirgenir. Film modelinde kullanilan, sivi tara-

fi kiitle aktarim katsayisi, %k, 'min tanimi da kullanilarak

yazilan

N =k C . (C.3.23)
AZ L Al

bagintisi ve C.3.22 denkleminden,

kL2=Ds (C.3.24)

bulunur. Bu durumda ortalama absorpsiyon hizi ig¢in,

J k,?2 K.
N, = {D(k +—5—)C,; =k, C,;1+D( " ) (C.3.25)

bagintisi elde edilir(Danckwerts, 1970).




172

“EK AGIKLAMALAR-D

GAZ DERISIMLERININ TAYININDE KULLANILAN GOZELTILERIN
HAZIRLANMASI VE UYGULANMASI

D.1. Azot Oksitlerinin Olciimi

D.1.1. Azot oksitlerinin Saltzman y¢ntemiyle tayini igin
kullanilan gerekli ayiragve ¢ozeltiler ve deney .

yontemi

Saltzman yontemi, analitik yontemler arasinda en iyi
bilinen ve ¢ogunlukla uygulanmasi kolay, hizli 8lc¢iim yapa-
bilen, ucuz ve basit bir yontemdir (Saltzman, 1954; NATO(15),
1973; WHO, 1976; Moore and Moore, 1976; Bozan, 1985).

Bu yontemde, NO,, siilfanilik asitle tepkimeye girerek
aromatik bir aminle azo boyasi veren lirine doniisiir

(Saltzman, 1954):

H O0-N=0
HO O-N=0
H —‘N =
SO3H
Siltanilik asit SO3 H
" HHH : Diazosulianilik asit
= I
HON=N | NH C C N: 2HC| HOHH
+ L) _PNHC c N—N N OH
" H H H
S 5L ]
N(1 - Naphthyl )ethylenediamine SO
dihydrochlaride 3
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Saltzman yonteminde kullanilan diazotlayici kenetleme
(coupling) ayiraglari, havadaki azot ‘dioksitin absorplayi-
c1 ¢Ozeltide nitrit iyonlaraina doniiserek, oldukca renkli
azo boyalari (Shreve and Brink, 1985; Oskay, 1979 )
olusturmasini saglar. Olusan bu kirmizi-mor renkli boya
saatlerce kalabilir ve absorbansi 550 nm dalga boyunda .

kolorimetrik veya spektrofotometrik yontemle 0lclilebilir.

Havada 0-400 ng/m3® (5 ppm'e kadar) derisim aralifin-
daki NO, miktarini belirlemek ig¢in uygun bir yontemdir.
Havada NO, derisimini asan miktarlarda kuvvetli oksitleyi-
ci ve indirgeyici maddeler bulunuyorsa, azo boyalarinin
bozunmasini onlemek ig¢in renk siddetinin beklenmeden Glgilil-
mesi gerekir. Boyle bir sistemde hem toplam NO , hem de
NO, miktarini 6l¢mek icgin NO oksitleyici bir ortam oneril-
migtir (Nation, 1974). '

Saltzman yonteminde kullanilan gerekli ayirag ve ¢o-
zeltilerin hazirlanmasi ve deney yontemi hakkinda kisa

agiklamalar asagida verilmistir:

1. Tiim ayiraclar, analitik (Merck) safliktaki kimyasal
maddeler ve nitritten araindirilmigs saf su kullani-

larak hazirlanir.

2. Nitritten arindairilmis saf su hazirlamak igin,
destile suya (iyon degistiriciden gegirilmisg su
tercih edilmez) birer kristal potasyum permanganat

ve baryum hidroksit eklenerek yeniden distillenir.

3. Hazirlanan tiim ¢ozeltiler, kahverengi gigelerde,
agizlari iyice kapali olarak buzdolabinda tutuldu-
gu taktirde ii¢ aya yakin bir siire kararli sekilde
kalabilir.

4. % 0.1'1ik N-(1.Naphtyl) ethylenediamine dihydro-
chloride cozeltisi (stok ¢ozelti): Adi gegeﬁ ayi-

racin 0.1 grami 100 ml suda ¢ozlilerek hazirlanir.
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Absorplayici ayirag ¢dzeltisi: 5 gram siilfanilik
asit, 140 ml buzlu (glacial) asetik asit iceren
bir miktar suda (gerekirse hafif 1sitilarak) cozii-
lir. Bu ¢tzeltiye 20 ml % 0.1'lik N-(l-naphthyl)
ethylenediamine dihydrochloride stok c¢ozeltisi ek-
lendikten sonra ¢ozelti, saf su ile litreye tamam-

lanir.

Standart sodyum nitrit (NaNO,) stok ¢ozeltisi
(2.03 gram/litre): 2.03 gr NaNO,, saf suda ¢o&ziiliir
ve litreye tamamlanir. Bu amag¢ ig¢in kati graniil

NaNO,'in (Merck) kullanilmasi tavsiye edilir.

Standart NaNO, kalibrasyon ¢ozeltisi (0.0203 gram/
litre): Bu ¢tzelti, her seferinde, taze olarak de-
rigik NaNO, stok ¢ozeltisinden 10 ml alinip, des-
tile saf su ile bir litreye seyreltmek suretiyle

hazirlanir.

Son kalibrasyon ¢ozeltileri ve kalibrasyon yontemi:
Taze hazirlanmis seyreltik NaNO, c¢ozeltisi, 50 ml'
lik bir seri balon jojeye 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0,
2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10 ml hacimlarda konur ve her
biri absorplayici ayirag¢ c¢dzeltisi ile c¢izgiye ka-
dar doldurulur; iyice karistirilip renk tesekkiilu
igin 15 dakika beklenir. Her bir ¢dzeltinin ve
nitritle temas ettirilmemis ayiracin (unexposed
reagent) absorbansi, 550 nm dalga boyunda, destile
su referans alinarak, UV spektrofotometresinde

( Shimadzu UV-120-01) okunur. Nitrit derisimine
karsi okunan absorbans degerleri grafige gegirile-
rek Sekil D.1'de gosterilen kalibrasyon egrisi

hazirlanir.

Kalibrasyon egrisinin hazirlanmaszi:
Standart nitrit c¢ozeltilerinin absorbansi, nitrit
derisimlerine (ug/ml) karsi grafige gecgirilmeden

once, her bir standarttaki nitrit derisimi
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_xml 10 ml w(gr) 10°ug
NaNO, (ug/ml) =55 0T - T600 mI - T000 mI * ~ &
=0.2(w)(x) (D.1.4)
bagintisi yardimiyla hesaplanir. D.1.4 bagintisin-

da yer alan W, standart stok ¢ozeltiyi hazirlamak
i¢in kullanilan sodyum nitritin agirligina (2.03
gram), » ise seyreltik sodyum nitrit ¢&zeltisinden
balon jojelere alinan hacimlari (0.2, 0.4, 0.6,

1.0, 2.0, 4.0, 6.0, 8.0, 10.0 ml) simgelemektedir.

Kalibrasyon egrisi, Beer Yasasina uyar. Deneysel ve-
rilere en iyi uyum g&steren diizgiin dogru c¢izilerek, egim
(veya apsiste 1 pg/ml deferine karsgi gelen ordinattaki
absorbans degeri) bulunur. Bu deger, ¢dzeltinin mililit-
resindeki mikrogram nitrit iyonu basina absorbans degeri-

dir ve gercek deney verilerinin yorumunda kullanilir.

4

0.90+

0.801

0.70 4

— Absorbans

0.60+

E&im=0.606 absorbans
gim=0.

. PINO /mi cozelti
050-

040
0.304

0.204

0.0+ 4

u ¥ T T T T T T T T

"02 04 06 08 0 12 14 g

Sekil D.1. Saltzman yonteminde kullanilan kalibrasyon
egrisi
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10. Gergek gaz numunelerinin analiz edilmesi:
Absorplayici ayirag ¢ozeltisinde absorplanan NO,'
in bir moliniin, bir mol NaNO,'e esdeger olmadiga,
deneysel caligsmalar sonucunda belirlenmistir.
Kullanilan absorplayici ortamin Ozelligine bagla
olarak 0.27-0.99 arasinda degisebilen bir faktor
yardimiyla, ¢ozeltide &l¢iilen nitrit derisiminden
gazdaki NO, derisim degerini bulmak miimkindir
(Saltzman, 1954). Ancak literatiirde bu faktor
igin en sik olarak 0.74 degerinin kullanimina
rastlanmaktadir. Bu durum gozoniine alinarak, ger-

cek gaz numunelerindeki NO, derisimi,

NO, (ug/m?)= (Sfﬁyfgggfgyfg.74)=o.901%€%%%%— (D.1.5)
bagintisi yardimiyla hesaplanmaktadir. Bu baZin-
ti1da yer alan Y, gaz yikama sisesine konan absorp-
layzer ayiracin hacmini(galismalar sirasinda genel-
likle 25-50 ml ¢6zelti kullanilmistir); A, gaz
yikama sigsesindeki ¢ozeltinin, nitritsiz ayara-
cinki ile diizeltilmis absorbans de§erini; s,
NaNO, kalibrasyon egrisinin egimini (Bu galismada
hazirlanan kalibrasyon egrisinin (Sekil D.1) egi-
mi 0.606 absorbans / pg/ml olarak bulunmustur);

vV ise gaz numunesinin standart (25¢C ve 1 atm

kosullarinda) hacmini (m?®) simgelemektedir.

Azot dioksitin, yukaridaki tarzda hesaplanan
ug/m3 miktarlarindan, gaz karisimindaki ppm deri-

gimlerine geg¢mek ic¢in

NO,(ug/m?)

NO2 (ppm)=73§73%107 (D.1.6)

bagintisi kullanilabilir.
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D.1.1.1. Azot oksitlerinin Saltzman yontemiyle &lciimiinde

girisim yapabilen diger gaz bilesenler ve etkileri

a) Ozonun etkisi: Azot dioksit gaziyla ¢ok hizli bir

tepkime vererek N,0s; ve oksijen olugsturdugundan, ozonun et-
kisini belirlemek giigtir. Azot dioksit derisiminin ozon
derigsimi yaninda ihmal edilebilecek diizeyde diisiik oldugu
durumlarda (bu durumda tepkime siiresince ozon derigiminde-
ki degigim ihmal edilebilir) yapilan kinetik calismalar,
ortamda 1 ppm ozonun bulundugu hallerde azot dioksitin
yari-omriinin 4.5 dak., 10 ppm ozonun bulundugu hallerde

ise 0.45 dak. oldugunu gostermistir (Saltzman, 1954).

On mililitre absorplayici ayirag ¢Ozeltisi esas alin-
diginda ¢oziinen 3 ul ozonun, normal ayirag¢ rengini hafif
turuncuya doniistiirdiigii; 11 pl ozonun, ayni miktar azot di-
oksitin 1/50'sine esdeger bir artisa yol agtigi ve bu et-
kinin 3 saat iginde en yiiksek degerine ulastigi; 30 ul
ozonun ise kenetleme ayiracini ve diazo silfanilik asidi
tamamen tahrip ettigi ve ayiracin sarimsi-kahverengine do-
niiserek absorbansinin 3 ul azot dioksitin verdigi degere
esdeger oldugu tespit edilmistir (Saltzman, 1954). Bu de-
neysel caligmalarda gaz karigimindaki ozon miktari, gazi
alkali iyodiirde absorplayarak ve siilfamik-fosforik asitlen-
dirme sonucunda aciga ¢ikan iyodu spektrofotometrik yolla
tayin ederek belirlenmistir (silfamik asit, girisim yapa-

bilen nitritleri pargalar).

Ozonu uzaklastirmak igin en uygun yodntemin, oda sicak-
li1ginda gaz karisimini, 6zel olarak hazirlanmis mangan di-
oksit katalizdriinden gecirmek oldugu tespit edilmigtir.
Mangan dioksit, ozonu tamamen parcaladigindan, 30 pl ozo-
nun varliginda higbir girigim gtzlenmemigtir. Ancak, ka-
taliz6rin, azot dioksitin ozonla oksitlenme hizini arttir-
digi tespit edilmis oldugundan, metodun, ozon derisiminin

% 2-3'e kadar oldugu derigimlerde kullanilmasi tavsiye

edilir.
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Katalizor iizerinde NO,'in absorplanmasini engellemek
ve ozonun etkisini giderebilmek igin, biraz daha farkla
bir sistem onerilmistir. Bu sistemde ©nce dikromat temiz-
leme ¢ozeltisiyle temizlenip yikanan cam pamugu, mangan(II)
nitrat ¢ozeltisi ile nemlendirilip, yaklasik 1 saat siire
ile 200 «¢'da kurutulur ve 1 cm cap ve 1.5 cm uzunlugunda
bir tika¢ hazirlanir. Bu tikag¢ igin % 75'1lik mangan (II)
nitrat hegzahidrattan yaklasik 0.5 ml gerekir. Bir U tipi-
ne yerlestirilen bu tikacgtan yaklasik bir saat siire ile
hava gecirerek veya tipii bir elektrik isiticisi yardimiyla
200 «¢'a kadar 1sitarak tikactan azot dioksitin biyik kismi-
n1 uzaklastirmak ve boylece 0.3 ppm NO,'nin % 99'dan fazla-

sinin absorplanmadan gecmesini saglamak mimkiindir.

b) Kiikiirt dioksitin etkisi: Absorplayici ayirag ¢ozel-

tisinden SO, gazinin gegirilmesinin bir renk degisimine yol
acmadiga, azot.dioksitin on kati kadar kiikiirt dioksitin
hig¢bir girisim yapmadigi ve daha yiliksek oramnlardaki SO,
miktarindan ileri gelebilecek etkilesimin, kisa siire ig¢in-
de okuma yapilmasi sartiyla, aseton kullanilarak veya krom
tic oksit doldurulmus U tiiplinden gegirilerek azaltilabilece-

gi bilinmektedir (Saltzman, 1954).

Absorplayici ayiracain 10 ml'sinde tutulan 20 ul SO,
hicbir renk degigimine sebep olmadigi halde, 90 ul'si renk
siddetinde % 4 azalmaya yol acar ve okumanin 45 dakika
icinde yapilmasini gerektirir; 18 saat sonunda renk kayb:
(fading) % 16 olur. Ozonun 900 ul'si % 11 renk kaybina

yol acar ve 17 saat sonra tiim renk kaybolur.

Azot dioksitin absorplanmasiyla olusan rengin kararla
halde tutulabilmesi icin denenen maddeler arasinda en et-

kininin, S0, ile gegici bir katilma iiriini olugturan % 1'1ik
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aseton ¢ozeltisi oldugu bulunmustur (Saltzman, 1954). Bu
durumda 90 pl kiikiirt dioksitin 45 dakika yerine, renk gid-
detinin 4-5 saat iginde okunmasina ragmen, bir etkisi ol-
madig1 gozlenmigtir. Sodyum bisiilfitin 125 <'ye egdeger
sulu ¢ozeltilerinde de yapilan denemeler, asetonsuz ortam-
da iki saat ig¢inde % 64 renk kaybina kiyasla, % 1 aseton

igceren ortamda kaybin % 15 oldugunu gostermistir.

Cam pamugunda krom trioksit igeren U tiipleri kullani-
larak yapilan denemeler sonucunda, SO, 'nin parcalandigi,
bu gazin 30 ppm'inin tamamen uzaklastirilarak kararli bir
rengin elde edildigi anlasilmistir. Ancak bu islemde nem
yizdesinin 0zel onem tasidigi bilinmektedir (Saltzman,
1954).

c) Diger azot oksitlerin etkisi: Bu konuda yapilan

aragtirmalar (Saltzman, 1954), NO'in, 100 ppm'den daha
diisiik derisimlerde bulunan N,0; ve N,0, 'in ve nitrik asi-
tin olugan renk lizerinde hig¢bir etkisi olmadigini kanit-

lamistair.

Ancak su ile kolayca nitrik asite donilisen ve 1siya
gok duyarli olan N,0, (yari omri 25 €'da 6 saat; 35 <€'da
86 dakika; 100 c'da 5 s ) bozunarak NO, ve 0,'e parcala-
nabildiginden renk sgiddetini etkiler. Ornegin 50 ppm
NO,'ye egdeger olan 25 ppm N,0, igeren bir akamda 5 ppm
NO, bulundugu anlasilmistir.

d) Diger gazlarin etkileri: Girisim yapabilecegi dii-

siniilen diger bazi gazlarinl25 ul'sini igerecek gekilde
hazirlanan sulu ¢ozeltilerinin, 2 ul NO,'nin sebep oldugu
renk siddetine esdeger renge sahip 10 ml ayirag ¢ozeltile-
rine eklenmesiyle bulunan sonuglar, H,S'in hig¢ bir etkisi
olmadigini; Cl, gazinin bu rengi aniden agarttifini ve

% 45 oranda renk kaybina ve rengin turuncuya ddnmesine
sebep oldugunu, bdylece olusan son rengin ise c¢ok kararli
kaldigini; H,0,'in, renk siddetini 2 saatte %4arttirdigi-
ni, 3 giin sonra siddetin % 16 oraninda fazlalastigini ve

daha sonra rengin gittikge agilarak normalden daha az
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morumsu kaldigini gostermistir (Saltzman, 1954). Formalde-
hit, 2 saatte Onemli bir etki g&stermedigi halde, 3 giin
iginde % 15'ten fazla bir renk kaybiyla ¢tzeltiyi turuncum-
su sariya doniigstiirir. Asetonlu ortamlarda da bu maddele-
rin etkilerinin ayni kaldigi, ancak formaldehitin 2 saatlik
slirede girisim yapmadigi halde, 3 giinde rengintamamen kay-

bolmasina yol agtigi saptanmisgtir.

D.1.2. Azot oksitlerinin olg¢iuminde kullanilan diger
yvontemler

Azot oksitlerinin derisimleri, Saltzman yontemi di-
sinda, gaz ve siv fazlarindaki cok gesitli fiziksel ve kim-
yasal bzelliklerinden yararlanarak, kuru ve yasg yontemlerle
ve farkli enstriimental tekniklerle kesikli veya siirekli sge-
kilde olgilebilir. Bu olgiimler, kondiiktometrik (iletken-
lik), potansiyometrik (iyon segici elektrodlar, consort-
Incekaralar ), elektrokimyasal (Interscan-Burg ve Titas;
IMR-Burg¢ ve Kutay; MSI-Titag), spektrometrik ve kolorimet-
rik (NDIR, FTIR, UV prensiplerine dayanan MATIHAK-Burg;
BOMEM-Burc¢), fotometrik (kimyasal isima (chemiluminescent)
prensibine dayanan CSI-Titas; Environment-Titas; Bendix-
Burcg; Shimadzu-Burg¢ ve PID prensibine dayanan HNU-Burg),
adsorpsiyon (dedektor tiipleri), gecirgenlik (gaza gegirgen
membranlar), floresan ve magnetik susseptibilite (paramag-
netizma), esasina dayandigi gibi, bazik ortamda Jacobs-
Hochheiser metodu gibi degisik yas yontemlerle de gercek-
lestirilebilir (WHO, 1976; WHO, 1977; Kara, 1984; Kara vd.,
1987; Resmi Gazete, 1986; Perkins, 1974; Wark and Warner,
1976; Moore and Moore, 1976).

Kimyasal 1sima (chemiluminescent) yontemi (Stevens and
Hodgeson, 1973; Fontiin , et al., 1970; Winer, et al.,
1974; WHO, 1976), NO ve 0; arasinda meydana gelen tepkime-
de aciga cikan 1sigin (foton), fotomultipler tiipu (PMT)
ile ©6lciilmesine dayanir. Boylece NO dogrudan olclildigu

gibi, ortamda mevcut NO,'de katalizodr araci1ligr ile indir-
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genip tekrar ozonla yiikseltgenerek gaz karisimindaki NO,
NO, ve toplam NOH derigimlerinin belirlenmesi miimkiindir.
Atmosfer basincina yakin basinglarda gaz karisimindaki NO,

ozonla gaz fazinda
0,+NO —> NO,+0, (D.1.7)
NO j*—— NO,+hv (D.1.8)

seklinde bir tepkime verir ve fotometrik 0lcim sonucunda
nce NO belirlenir. Sonra karisimdaki NO,, 1sitilmis kar-
bon, paslanmaz gelik ve molibden gibi maddeleri igeren ka-

talitik bir ortamda

2NO, paslanmaz celik,

737 < —* 2NO+0,

seklinde kantitatif olarak indirgenip, meydana gelen NO
tekrar yukardaki sekilde 6lgiiliir. Boylece mevcut teknolo-
Jik cihazlarla 0-5000 ﬁpm araliginda toplam NO, miktari be-
lirlenebilir. Bu yontemle NO tayininde 0,5, NO,, S0,, CO ve
hidrokarbonlarin girisimi sz konusu olmadigi halde, ozel-
likle 300 <'in lzerinde, NH, gibi oksitlenebilen maddeler
(NO, 'nin NO'ya indirgendigi doniigtiiriiclide) girisim yapar.
Ayrica organik nitritler ve benzeri kararsiz azot bilesik-
leri de, 1s1i etkisi ile bozunarak NO'ya indirgenebildikle-
rinden az da olsa girisime yol acgarlar. Yontemin kalibras-
yonu ig¢in belirli gazlara gegirgen membranlar (gas-permeation)
veya gaz-titrasyon (GPT) yontemi kullanilir (Scaringelli,
et al., 1970).

Ayrica, azot dioksite duyarli bir indikator ve silika-
jel iceren dedektor tiplerinde, indikatdrdeki renk degisi-
mine dayanarak, 0.5-10 ppm (940-18800 ug/m3) derisim arali-
ginda azot dioksiti yari kantitatif olarak ©l¢mek miimkin-
diir (WHO, 1976). Dogrudan NO ©lgiimini yapabilen tiipler he-
niz mevcut olmadigindan, tiip bir oksitleyici ile birlikte
kullanilarak once azot monoksitin azot dioksite yilikseltgen-

mesi saglanir. Tiipe ¢ekilen havanin derecelendirilmis

tipte renk ilerlemesinden NO, derisimi bulunur.
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Azot monoksit ve azot dioksit gazlarinin sivi fazda
nitrit ve nitrat iyonlari halinde ¢oziindiigi durumlarda, ¢o-
zinmis NOn gazlarinin kismi basing degisimleri iyon secgici
elektrodlarla olgiilebilir (Consort katalogu,

1987). Kismi basing degisimleri sonucunda ¢ozeltide meyda-
na gelen pH degisimlerinin dogrudan voltaj kaydedilerek
takipedilebildigi bu yobntemde odlgiilebilen ¢oziinmis NO, de-
rigimi 10725x10""° M araliginda degisebilir. Gaz hissedici
sonda bir pH ve bir de giimig/giimis klorir elektrodunu ice-
ren elektrokimyasal bir hiicredir. Sistem bilinen nitrit
derigimleri ic¢in kalibre edildikten sonra, c¢ozeltide olcgii-
len iyon derigimlerinden H++NOE ——— HNO, ve Cizelge 2.1'
de verilen D.22, D.23(ters yonde), D.1, D.2, D.21 tepkime-
lerinin gergeklestigi gozoniine alinarak gaz fazindaki den-

ge bilegimleri hesaplanabilir.

Normal atmosfer havasindaki NO,'nin tayini i¢in kulla-
nilan Jacobs-Hochheiser (1958) yﬁntemi,vazot oksitlerinin
Saltzman yontemine benzer tarzda, ancakT?NaOH) ¢ozeltide
tutulmasi esasina dayanir (Houser and Shy, 1972; Moore and
Moore, 1976; Perkins, 1974; Wark and Warner, 1976). Ornek
toplandiktan 2 hafta sonra bile analizlerin yapilabildigi
bu yontem EPA tarafindan standart olarak kabul edilmig,
NASN tarafindan da benimsenmigtir. Bu 1slak metod uyarin-
ca, NO, igeren gaz karigimi 0.1 N'lik NaOH ¢ozeltisinden
gecirilip, ©nce kararli NaNO, g¢ozeltisi olusturulur. Daha
sonra bu ¢ozeltiye stilfanilamid ve N(1-Naphthyl) ethylene-
diamine dihydrochloride eklenir. Olusan azo boyasinin ¢G-
zeltideki renk siddeti, Saltzman yonteminde oldufu gibi
slgiilerek NO, derigimleri belirlenir. Yontemin kalibras-
yonu yine standart nitrit ¢ozeltileriyle yapilair. Islem
sirasinda, ortamda mevcut SO,'i gidermek iizere, ¢dzeltiye
siilfanilamid eklenmeden ©nce, NaNO,'in olustufu ¢ozelti

H,0, ile asitlendirilir.

Jacobs-Hochheiser metodunun, NO girigiminin onlendigi

tarzda bir baska uygulamasi da Arsenit metodudur (WHO, 1977).
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Yine absorpsiyon prensibine dayanan TGS-ANSA metodunda
ise absorplayici ¢tzelti, 20 g triethanolamine, 0.5 g
guaicol ve 0.25 g sodyum metabisiilfitin ©nce bir litre
destile suda ¢oziilmesi ve sonra ayirac olarak mutlak meta-
nolde ¢oziilen % 0.1'1lik 8-anilino-l-napththalenesulfonik
asit ¢bzeltisi ile karis tirilarak hazirlanir (WHO, 1977;
Mulik, et al., 1974).

Kirimhan ve Ozdemir (1984) tarafindan yapilan bir ca-
ligmada, azot oksitlerini tutmak iizere, 3.7 g NaH,PO,,
3.3 g Na,HPO,, 10.86 g HgCl,, 5.9 g KC1l ve 2.9 g

K,Cr,0, 'nin saf su ile bir litreye tamamlanarak hazirlanan

¢Ozelti kullanilmistair. Civa tetrakloriir ve potasyum dik-
romatin,
= = - +
(HgCls) +2S0,+H,0 —= Hg(S0;),+4 Cl +4H (D.1.10)
ve
2H +380,+Cr,0. ——> 2Cr*3+350, +H,0 (D.1.11)

tepkimelerine gore, SO, girisimini o6nledigi, ayrica, absorp-
siyon ¢ozeltisinin pH degerinin disik oldugu durumlarda

CO, gazinin da girisime neden olmayacagi bilinmektedir. Bu
c¢alismada, ¢ozeltiden belirli siire hava gecirildikten sonra
tutulan azot oksit miktarlari, Orion model (407 A) spesifik
iyon metre ve Model 95-46 azot oksit elektrodu kullanilarak

"standart katma" metoduna gbre analiz edilmistir.

Azotun oksijenli bilegikleri, (nitrozil, nitrat, nit-
rit, nitroz gazi gibi), silfirik asit ve metalik civa ara-
c1l1g1 ile nitrometrelerde de belirlenebilir (Alpar vd.,
1976). Konuya iliskin

2HO(ONO)S0,+2Hg ——> Hg,S0,+H,S0,+2NO (D.1.12)

2H,S0,+2HNO;+6Hg — 3Hg,SO0,+4H,+2NO (D.1.13)

tepkimeleri sonucunda agiga g¢ikan NO miktarindan, N,, HNO,,
NO, N,0, ve N,Os gibi azotlu bilegik miktarina gegmek mim-
kiindir. Normal sartlar altinda 1 ml NO'e karsilik gelen
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bazi azotlu bilesiklerin miktari CGizelge 2.10'da &6rnek
olarak gosterilmigtir.

Gizelge D.1. Normal sartlar altinda 1 ml NO'e karsilik
gelen azotlu bilesik miktari (Alpar vd.,

1976)
Azotlu bilesik | Miktar (mg) Azotlu bilesik Miktar (mg)
N, 0.6256 N,0, 1.698
HNO, 2.8140 N,O, 2.756
NO 1.340

D.2. Kikiirt Oksitlerinin ve Oksijen, Karbon Monoksit ve

Karbon dioksit Gazlarinin Derisimlerinin Olgiimi
D.2.1. Kikiirt oksitlerinin derisimlerinin olg¢iimi

Bu c¢alismada kiikiirt oksitlerinin derisimi, asagidaki
gozeltiler ve belirtilen yontem (test ¢ozeltisinde redoks),
- kullanilarak bulunmustur (Orug, 1983 , Kara, 1987;

Kinayyigit vd., 1984).

1. % 1'1ik H,0, tampon (pH: 4.5) ¢tzeltisi: Merck
safligindaki 10 ml, % 30'luk H,0, ¢Ozeltisinin pH"
0.1 N H,S0, ¢dzeltisi yardimiyla + 0.05 pH hassa-
siyette 4.5'a ayarlanir. Bu ¢ozelti buzdolabinda

10 giin siire ile saklanabilir.

2. 1 N stok sodyum karbonat (Na,CO,;) ¢ozeltisi: Bir
saat siire ile 105 «'da etiivde kurutulmus 5.3 gram
Na,CO;, saf suda c¢oziilerek hacmi 100 ml'ye tamam-

lanir.

3. 0.01 N Na,CO; ¢ozeltisi: 0.5 ml 1 N Na,CO,; stok

¢ozeltisinin hacmi saf su ile 50 ml'ye tamamlanir.

4. BDH indikatorii: 0.06 g bromkrezol yegili ve
0.04 g metil kirmizisinin 100 ml metanolde ¢dzin-

diiriilmesiyle hazirlanir.



185

5. Yontemin uygulanmasi: Bu galismada yapilan olgilim-—
ler sirasinda, $Sekil 4.1'de gosterilen diizenekte
yer alan ilk gaz yikama sisesine genellikle 50 ml
(bazan 25 ml) % 1'lik H,0, (pH: 4.5) konmus ve
bu karisimdan belirli bir siire (genellikle 2 saat)
kirli hava gecirilmistir. Islem sonunda koyu
renkli siselere alinan ¢ozelti, daha sonra 1-2
damla BDH indikatori damlatilarak, 0.01 N Na,CO,
cozeltisi ile titre edilmistir. Titrasyon sira-
sinda ¢bzeltinin renginin turuncudan gri-maviye
dondiigi ana (pH: 4.5) dek harcanan 0.01 N Na,CO,
hacmi kaydedilmistir (ml olarak biiret okumasi veya
¢ok diisiik SO, derisimleri igin hacmi bilinen damla

sayisi olarak).

6. Derigim hesaplamalarai: Kiikiirt dioksitin gaz fazin-
daki derisiminin hesabi ig¢in,
(320)(0.01N Na,CO;'1n ml sarfiyati)

S0, (ug/m?)= (D.2.1)
gecen hava hacmi (m3)

baglntlsl kullanilmigtir. Bu bagintida 320 katsayisi, her
bir ml1 0.01 N Na,CO,; (530 png Na,C0O;)'a esdeger ug SO, mik-

taridir. Denklem stokiyometrisine gore,
SO0,+H,0, — SO0;+H,0 (D.2.2)
SO3+H,0 —— H,S0, (D.2.3)
oldugundan,
SO0,+H,0, —> H,S0O, (D.2.4)

seklinde gosterilebilen toplam tepkime igin
H2SOA+Na2CO3 _ N‘aQSOQ+H2C03 (D.Z-S)

denkligi uyarinca, her 98 g H,SO, (veya 64 g SO0,) igin
106 g Na,CO, harcanmaktadir.

Kiikiirt dioksitin, yukaridaki tarzda hesaplanan pg/m*
miktarlarindan, gaz karigimindaki ppm derisimlerine gegmek

icin
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SO0, (ug/m?)
SO, (ppm) = (D.2.6)
2.6175x%x103

bagintisi kullanilabilir.

D.2.2. ORSAT Analizi yontemiyle karbon dioksit, oksijen ve

karbon monoksit derigsimlerinin lgiilmesi

Bilindigi gibi Orsat Cihazi, 0-100 ml arasinda taksi-
matli bir cam gaz biireti ile, herbiri bir muslukla bu bi-
rete bagli olan camdan yapilmis bir seri absorpsiyon sgise-
sinden ibarettir (Alpar vd., 1976; Oru¢ ve Severcan, 1983;
Kinayyigit vd., 1984). Dereceli bilirete alttan plastik bir
boru ile bagli olan seviye sisesi, seyreltik HC1l ile asit-
lendirilmis metil kirmizisi ile renklendirilen % 20-25'1lik
NaCl ¢ozeltisi ile doldurulur. Seviye ¢ozeltisi olarak,
gazlari absorplamamasi nedeniyle Na,SO, c¢ozeltisinin kulla-
nilmasi da uygundur (Kinayyigit vd., 1984). Seviye gisge-
sinin elle asagi-yukari hareketi sonucu, cihaza alinan
gaz Ornegi, absorpsiyon giselerine aktarailir. Bu absorp-
siyon siselerinin ig¢ine konan ig¢i bos ince cam borular,
absorpsiyon ic¢in gerekli olan temas yiizeyini arttirarlar.
Sisteme hapsedilen 100 cm® gazda bulunan bilesenlerin de-
rigimleri, CO,, 0, ve CO sirasinda, herbir absorpsiyon si-
sesinin muslugu, teker teker acilarak, dereceli biirette,
gazin absorplanmasiyla gozlenen hacim azalmasi esasina da-
yanarak, hacimsal (volumetric) metodla tayin edilir ve her
bir gazin derisimi hacimsal % olarak dereceli biiretten oku-
nur. Islemler, dereceli biirette, okumalar sabit degere
ulasincaya kadar devam eder ve gbzeltilerin eskiligine
bagli olarak her bir gaz ig¢in 5-100 kez tekrarlanmasi ge-

rekebilir.

Bu metodda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve

uygulanan deney yontemi asagida belirtilmigtir:

1. Karbon dioksit analizi ig¢in % 36'lak KOH ¢ozeltisi:
282 g KOH, 500 ml destile saf suda ¢oziilir (doy-
gun ¢o6zelti) ve bdylece hazirlanan % 36'lik KOH
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Gozeltisi plastik kaplarda saklanir. C(C&zelti, hac-
minin 30-40 misli gaz absorplayabilir. Karbon di-

oksit gazinin, KOH ¢dzeltisinde absorpsiyonu,
tepkimesiyle gerceklesmektedir.

l.a. Karbon dioksit absorplayici diger alternatifler,
% 36'1ik KOH yerine, % 32'lik NaOH ¢ozeltisi veya
CO,'ce ¢gok seyreltik ¢ozeltiler igin veya baska asidik
gazlarin bulunmadigi durumda Ba(OH), kullanilabilir.
Ayrica "safnolit" ve "askorit"'in de kullanilabilecegi
bl iiae di-(Alpar, vd., 1976).

2. Oksijen analizi ig¢in alkali pirogallol ¢ozeltisi:
40 g pirogallol, 90 ml destile saf suda ¢ozil-
diikten sonra, bu ¢ozeltiye sogukta doyurulmus 70 ml
KOH ¢ozeltisi eklenir ve bu ¢ozelti, plastik kap-
larda saklanir. Hazirlanan bu ¢ozelti, hacminin
27 kati kadar. 0, absorplayabilirse de, 10 mislini

absorpladiktan sonra oldukga pasiflesir.

2.a.0ksijen absorplayici diger alternatifler, sodyum
ditiyonit (Na,S$,0,) ¢bzeltisi, sari fosfor, krom-II-
kloriir ¢ozeltisi, amonyakli bakir-i-kloriir ¢ozel-
tisi de kullanilabilir. Numunede CO, asetilen ve
asidik gazlar bulunmadigi takdirde 0,'i en iyi ab-
sorplayan ¢ozelti, amonyakli bakir-I-kloriir ¢ozel-
tisidir.

3. Karbon monoksit analizi igin bakir-I-kloriir ¢dzel-
tisi: 50 g bakir-I-klorir, 250 ml derigik HC1l'de
¢oziililp, destile saf su ile 500 ml hacme tamamla-
nir. Bu c¢tzeltinin, bakir talas, cubuk veya par-
calar igeren renkli siselerde saklanmasi tavsiye
edilir. Cozeltiye ildve edilen % 0.1-2 SnCl, ¢bzel-
tinin absorplama kabiliyetini arttairir. CO'in ab-

sorplanmasi ile
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CU2C12+2CO — CU.ZC12.2CO (D.2.8)

tepkimesinz gére Cu,Cl,.2H,0.CO bilesigi olusur.
Gozeltinin her bir ml'si yaklasik 30 ml CO absorplayabilir.

3.a.Karbon monoksit absorplayici diger alternatifler,
insan veya hayvan kani, bakir-I-siilfat c¢ozeltisi,
Haolamid, ponza tasi, I,0,, silfiirik asit ve Hop-
calite bu amagla kullanilabilir. Bazi hallerde,
amonyakli Cu,Cl, ¢6zeltisinin kullanilmasi tercih
edilirse de, ancak az miktarlardaki CO i¢in uygun-

dur.

4. Orsat Cihazinda hacimca % olarak belirlenen CO,,

O, ve CO derisimleri

CO,(ppm)= % CO,x10* (D.2.9)
\ CO, (ppm)
CO,(pg/m3)= T 800<10% (D.2.10)
O,(ppm) = % 0,x10° (D.2.11)
s 0.(ppm) )
O,(ug/m3) = 1.309%103 (D.2.12)
CO(ppm) = % COx10* (D.2.13)
- _CO(ppm)
Coug/m?) = S0{ppn) (D.2.14)

bagintilari yardimiyla ppm veya pg/m3?® birimleri cinsinden
de ifade edilebilir.

Orsat analizi yonteminde, sisteme gazin alinma sekli
cok “nemlidir. Bu hususla ilgili gozlemler tezin besginci

bolimiinde agiklanmisgtar.
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“EK AGIKLAMALAR-E

ATMOSFERIK OKSITLEYICILER VE HIDROKARBONLARIN OLGCUMU

Fotokimyasal duman konusunda standart analiz yontemi,
toplam oksitleyici seviyesinin belirlenmesidir. Kirli ha-
va, KI'1lu ¢dzeltiden kabarciklar halinde gegirilir. Aciga
¢ikan I, (veya I,) spektrofotometrik olarak 352 dalga
boyunda ©lgiilebilir:

0,+31 +2H —— I5+0,+H,0 (E.1)

Bu, oksitleyici bilesiklerin ¢ogu igin yeterli degil-
dir. Giinkid pek ¢ok indirgeyici bilegik (Ornegin S0,) I,
ile tepkimeye girebilir. Yontem, ancak net oksitleyici
seviyesini (toplam oksitleyici-toplam rediikleyici) vermesi

acisindan onem tasir.

Bir diger yontem, krom III oksitte tutmaktair; fakat
burada NO, NO, haline oksitlendiginden bir diizeltme fakto-
riine gerek vardir. EZer ozon, tek basina Glgiilmek iste-

nirse, kimyasal 1sima yontemi kullanailair.

Ozonun, rhodamin B veya ethene gibi maddelerle tepkime-
ye girmesi sonucunda elektronik yapi geregi bir takim {irin-
ler agiga c¢ikar. Bunlarin topraktaki bozunmalari, 1s1gin
etkisiyle olur ve 1sik siddeti 1sik gogaltici (photomultip-
ler) ile ©lcgilir ve tepkime verimi, ozonun da bulundugu

durumda belirlenir.

Fotokimyasal dumanin diger bilesenlerini belirlemek
icin baska spesifik yontemler de mevcuttur. Peroksiasetil
nitrat (PAN), Infrared spektrofotometresinde (IR), 5.75 ve
8.62 um'deki absorpsiyon bantlari kullanilarak belirlene-
bilir. Isigin, ornek iginden gecerken katetdigi 500 ml'lik
uzunluktaki yolu etkin hale getirip, yansitmayi arttirmak
icin cok diigiik PAN derisimlerine ihtiyag¢ vardir; bu da yotn-

temi biraz karmasik hale sokar.

Peroksiasetil nitrat, aldehit ve ketonlar hidrokarbon-

larin analizinde kullanilan tipte elektron yakalama (elektron



190

capture) veya alev iyonlagma dedektorii (Flame Ionization
Detector, FID) kullanilarak gaz kromotografisiyle analiz
edilebilir (Moore and Moore, 1976).

Son zamanlarda kullanilan dedektodrlerin cevap siirele-
ri, bilesikteki karbon sayisiyla orantilidir. Toplam hid-
rokarbon tayini ig¢in EPA standart referans yontemi kulla-

nilabilir. Yine son yillarda, gaz kromotgrafisi esliginde

kiitle spektrofotometresi (GC-MS), kompleks duman karisimin
daki spesifik bilesenlerin analizini yapmak ig¢in kullanil-

maktadir.
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“EK AGIKLAMALAR-F"

AZOT OKSITLERININ ABSORPLANMASI SIRASINDA S0Z KONUSU
OLAN ESANLI STOKIYOMETRIK DENKLEM DIZISINDE BAGIMSIZ
TEPKIME SAYISININ BELIRLENMESI

Azot oksitlerinin sulu ortamlarda absorplanmasi sis-
teminde meydana gelmesi muhtemel esanli stokiyometrik
denklem dizisinin asagidaki sekilde oldugu, Bolim 3.1'de
daha once belirtilmisti (Bkz. Sekil 3.1).

2NO( 4+ 02(gym=== 2NO: (F.1)
2NO2(g);:::§ Nzoé(g) (F.2)
N204 s 204(5) (F.3)
N,0 yH,0 3= HNO3 HNO,( (F.4a)
2N02Q9+H20(s;——-+ HNO3(SfHN02(S) (F.4b)
3HNO%Sf:::: Ho 06 -HNO 5 5 2N0 4 (F.5)
4 HNO, s> ZNOQQ+N2Q(S>+2H20(S) (F.6)
NO( gy N0z )= N20s o) (F.7)
GNO 5o #Ho O (= 2ZHNOg +No 203(g) (F.8a)
2N,0, o +Ho O 5> 2HNOs 3N, 03( ) (F.8b)
3N203(g;TQC?S§———4> ZHNOB(S;ANO(g) (F.9)
N203(g+H20<Sy———> 2HNO,( ) (F.10)
2N, (0 §Ha0(sy— 2HNOy yNO ) (F.11)
N, OY — N% f““(s) (F.12)

Sistemde mevcut bilesen sayisi onbir, tepkime sayisi
onddrttir. NOz(g)Ve NZOA(Qbile§enleri, gaz fazinda silirekli
denge halinde bulundugundan F.ka ve F.4b nolu denklemler
ile F.8a ve F.8b nolu denklemlerden sadece NZO% )girdisini
iceren tepkime denklemleri (F.4a ve F.8b) kullanilmistir.

Bu indirgeme sonucunda denklem sayisi 12 olmustur. Bagim-
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S1z tebkime sayisini belirlemek ic¢in uygulanacak matriks
G¢ozlimiinde kullanilacak matriksin nxn boyutlarinda olmaszi
gerektiginden, islemin ilk basamaginda tepkime denklemle-
rinden birisi (F.11) gtzoniine alinmamistir. Elde mevcut

verilerle 11x11 seklinde bir matriks olusturulmustur®.

-2 -1 2 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 -2 1 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0o -1 1 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0O -1 -1 1 1 0 0 0
2 0 0 0 0 1 1 -3 0 0 0
2 0 0 0 1 2 0 -4 0 0 0
-1 0 -1 0 0 0 0 0 1 0 0 (F.13)
0 0 0 -2 0 -1 2 0 1 0 0
4 0 0 0 0 -1 2 0 -3 0 0
0 0 0 0 0 -1 0 2 -1 0 0
0 0 0 0 -1 0 0 0 0 1 1
Vi gosteriminde k'lar satir sayisini, i'ler de sii-
tun sayisini gdstermek iizere,
Vi Vi Vi 11
1 vl il e - (F.14)
ve
Via Vi3 v
00, vy "5 s ~ V5T - (kan mia T 525 X(F15)

bagintilari kullanilarak, kSsegenin sol yarisinda ve al-
tinda kalan matriks elemanlari sifir yapilarak, kosegen
lizerindeki elemanlar da "1" veya "0" degerlerini alacak-
tir. Kosegen izerinde yer alan "1" degerleri, bagimsiz
tepkimeleri, "O" degerleri de bagimli tepkimeleri simgele-

yecektir (Hill, 1977).

%

Matriksdeki satirlazain herbiri sirayla numaralandirilmas
tepkimelere karsilik gelmekte, siitunlar ise yine tepkime-
lerde zikredilis sirasina godre bilesenlere karsilik gel-
mektedir.
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Yukarida adi gegen bagintilar yardimiyla bu islemlerin

her satir igin tekrarlanmasi sonucunda elde edilen son mat-

riks:
1 -1 0 0O 1/2 0 0 0 0 0 0
0 1 -1/2 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 1 -1 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 1 0 0 -1 1 0 0 0
0 0 0 0 1 -4 =2 0 0 0 0
0 0 0 0 0 1 -1/3 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 1 1 0 0 (F.16)
0 0 0 0 0 0 0 0 1 0] 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 1

seklinde bulunur. Matriks ¢oziimiine gore lizerinde iglem
yapilan tepkimeler arasinda F.9 ve F.10 tepkimelerinin

bagimli tepkimeler oldugu belirlenmistir.

fkinci islemde bagimli oldugu belirlenen F.10 tepkime-
si matriksten ¢ikarilarak yerine ilk islemde gozoniine alin-
mayan F.1ll tepkimesi sokulmustur. Ikinci basamakta yapilan
islemleri simgelemek iizere baglangigta ele alinan(F.17) ve

sonu¢ matriks (F.18) asagida verilmistir.

-2 -1 2 0 0 0 0 0 0 0 0-
0 0 -2 1 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 -1 1 0 0 0 0 0 0
0 0 0 o -1 -1 1 1 0 0 0
2 0 0 0 0 1 1 -3 0 0 0
2 0 0 0 1 2 0 -4 0 0 0 (F.17)

-1 0 -1 0 0 0 0 0 1 0 0
0 0 0 -2 0 -1 2 0 1 0 0
1 0 0 -3/2 0 -1 2 0 0 0 0
0 0 0 0o -1 0 0 0 0 1 1
4 0 0 0 0 -1 2 0 -3 0 0
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1 -1 0 0 1/2 0 0 0 0 0 0
0 1 -1/2 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 1 -1 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 1 0 1 o -1 -1 0 0
0 0 0 0 1 1 0O -1 -1 0 0
0 0 0 0 0 1 o -1 -1 0 0 (F.18)
0 0 0 0 0 0 1 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 1 -1 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 1 1/2 1/2
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Bu islemin sonucunda ise F.9 ve F.1ll nolu tepkimelerin ba-
gimli: tepkimeler oldugu bulunmustur. Sonug¢ olarak F.9,
F.10 ve F.11 tepkimelerinin bagimli tepkimeler oldugu soy-

lenebilir.
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