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OZET

Gilintimiizde iklim degisikligi, kiiresel 1sinma olarak kendini gostermektedir ve kiiresel
isinmanin da bir numarali nedeni en 6nemli sera gazi olan karbon dioksitin atmosferdeki
konsantrasyonunun giderek artmasidir. Karbon dioksitin salinmasiin dogal nedenleri
oldugu gibi, bu tehlikeli artisa neden olan asil etken antropojenik yani insan kaynakli
karbon dioksit salinimidir. Antropojenik karbon dioksit saliniminin da en fazla oldugu yer,
enerji ve 1smin tretildigi termik santraller ve fabrikalardir. Giiniimiizde atmosferdeki
karbon dioksit miktarin1 azaltmak veya karbon dioksit salinimini azaltmak i¢in bir¢ok
calisma yapilmaktadir. Bunun i¢in en etkili yontem baca gazindaki karbon dioksitin bir
cozelti igerisine absorplanmasidir. Diinyada baca gazindan karbon dioksit absorpsiyonu
konusunda endiistriyel uygulama c¢ok sayida olmasa da, karbon dioksit saliniminin
dogurdugu kiiresel tehdide kars1 ¢alismalar yapmak oldukca giincel bir konudur. Mevcut
konvansiyonel absorpsiyon sistemlerinin isletme ve rejenerasyon iinitelerindeki enerji
ihtiyaglariin ¢ok yiiksek olmasi, fabrikanin net verimini yaklagik olarak %1 diistirmesi ve
kullanilan ¢ozeltilerin bozulmaya karsi hassas olup proses sirasinda bu nedenle ¢ozelti
kayb1 yasanmasindan dolay1 alternatif ¢ézlimler aranmaktadir. Alternatif ¢oziim olarak
arastirmacilarin odaklandigi konu, mevcut sistemlerdeki dezavantajlar1 ortadan kaldiracak
verimli, yeni bir ¢ozelti bulmaktir.

Bu doktora tezinde de alternatif ¢ozelti olarak kalsiyum asetat ¢ozeltisi 6nerilmis olup,
absorpsiyon sistemlerinde kullanilmak icin gerekli olan bilgilere ulagilmistir.

Kalsiyum asetat, liretilmesi olduk¢a kolay ve ucuz olan, bozunma problemi olmayan ¢evre
dostu bir kimyasaldir. Genelde yollarda buz ¢oziicii olarak veya gidalarda koruyucu olarak
kullanilmaktadir. Ayni zamanda da benzer kimyasallarin asit gazlarin tutulmasinda
kullanilmasi, bu kimyasalin karbon dioksit absorpsiyonu i¢in uygun bir aday oldugu
diistincesini kuvvetlendirmektedir.

Literatiirde kalsiyum asetat veya kalsiyum asetat-karbon dioksit sistemi hakkinda bilgi
bulunmadigindan bu doktora ¢alismasinin ilk asamasi olarak Oncelikle farkl
konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin atmosferik basingta termofiziksel
ozellikleri elde edilmistir. Ayn1 zamanda yiiksek basinglardaki termofiziksel 6zellikleri de
elde edilmis olup, yine yiiksek basing degerlerindeki toplam absorplama kapasitesi
degerleri elde edilmistir. Elde edilen bu degerlerden sonra, kiitle transferi ¢aligmalarinda
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ilk asama olan diflizyon katsayisi ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu ¢alismalar hem teorik, hem de
deneysel olarak diyafram hiicre kullanilarak yapilmistir ve elde edilen sonuglar birbiriyle
uyum igerisindedir.

Kalsiyum asetat c¢ozeltisine karbon dioksitin absorpsiyonu kimyasal reaksiyonlu
absorpsiyondur.  Dolayisiyla  karbon  dioksitin  kalsiyum asetat ¢ozeltisindeki
¢Oziinlrliiklerini deneysel olarak dogrudan belirlemek miimkiin olmadigindan oncelikle
karbon dioksit igin kalsiyum asetat c¢ozeltisindeki Henry sabitleri teorik olarak
belirlenmistir.

Absorpsiyon kimyasal reaksiyonlu oldugundan reaksiyonun kinetigi de incelenmistir.
Bunun i¢in parametrik ¢alisma yapilmistir ve karistirmali hiicre reaktorde calisilmistir.
Kinetik ¢alismalarinda, kalsiyum asetat ve karbon dioksit arasinda gerceklesen reaksiyon
farkli ¢ozelti konsantrasyonlarinda, farkli karbon dioksit konsantrasyonlarinda ve farkl
sicakliklarda tekrarlanmigtir. Bunun sonucunda reaksiyon hiz ifadesi elde edilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, kalsiyum asetat ve karbon dioksit arasinda gergeklesen reaksiyon
hizinin her iki bilesenin konsantrasyonuna birinci dereceden bagli oldugu goriilmiistiir.
Ayrica reaksiyonun aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii degerleri de belirlenmistir.

Reaksiyon kinetigi incelemesinin ardindan arastirmalarda en ¢ok kullanilan iki ekipman
olan karigtirmali hiicrede ve 1slak duvarl kolonda kiitle transferi ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu
birbirinden ¢ok farkli iki ekipmanda yiiriitilen ¢alismalarin sonucunda, kiitle transfer
katsayilar1 elde edilmistir. Ayrica her iki sistemde incelenen kimyasal reaksiyonlu
absorpsiyon icin fiziksel absorpsiyona gore artis faktorleri de belirlenmistir. S6z konusu
kimyasal absorpsiyonun hizli reaksiyon ile ara rejime gegis bolgesinde gerceklestigi
anlagilmistir.

Bilim Kodu 191212
Anahtar Kelimeler  : karbon dioksit, absorpsiyon, kiitle transferi, reaksiyon kinetigi
Sayfa Adedi 181

Danisman : Prof. Dr. Ozkan Murat DOGAN
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ABSTRACT

In our day, the climate change refers to global warming and the primary cause of global
warming is the increment in the concentration of carbon dioxide which is the most
important greenhouse gas. There are natural causes of carbon dioxide emissions but the
actual reason of this dangerous increment is because of anthropogenic emissions. The
greatest production of anthropogenic emissions belongs to thermal power plants in which
energy and heat are produced. Currently there are many researches about decreasing the
concentration of carbon dioxide in the atmosphere or reducing the emissions of carbon
dioxide. The most efficient way is to capture carbon dioxide in flue gases into a solution at
the source of emission. Despite the fact that there is not many industrial applications of
carbon dioxide absorption in full scale, doing researches about this global threat is a
common current concern. Alternative solutions are being sought because of the high cost
of energy in operating and regeneration units of the existing conventional absorption
systems, resulting in decreasing the overall efficiency of the plant by 1% and the
sensitivity of solutions to degradation, resulting in loss of solution. So the researches have
been focused on finding a new and efficient solution that eliminates the disadvantages of
the current systems.

In this thesis, it is proposed to use calcium acetate solution as that new and efficient
solution and necessary information about using it in absorption systems has been searched.

Calcium acetate is a benign and eco-friendly chemical which is simple and inexpensive to
produce and it does not have any problem in degradation. It is generally used as de-icer on
the roads or as food preservative. Moreover, the fact that similar chemicals are being used
to capture acid gases gave the inspiration of using it in the absorption of carbon dioxide.

In literature, there is little information about calcium acetate and no information on
calcium acetate-carbon dioxide system. So, to start with this thesis, it was first necessary to
obtain the thermophysical properties of calcium acetate solutions with different
concentrations at different temperatures and at atmospheric pressure. Besides, the
thermophysical properties and the total absorption capacities of these solutions at higher
pressures were also obtained. Then, determination of diffusion coefficients of carbon
dioxide and calcium acetate in the solution has been carried out as the first step of mass
transfer study. This research for diffusion coefficients was done both theoretically and
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experimentally by using a diaphragm cell and the results obtained from both approaches
matched quite reasonably.

The absorption of carbon dioxide into calcium acetate solution is absorption with chemical
reaction. Thus it is not possible to determine the solubility of carbon dioxide in calcium
acetate solution experimentally. So the Henry constants for carbon dioxide in calcium
acetate solutions were calculated theoretically.

The reaction kinetics was also investigated since the absorption is with chemical reaction.
In order to achieve this, a stirred-cell reactor was used and a parametric study was
performed. In kinetics study, the reaction between calcium acetate and carbon dioxide was
performed at different solution concentrations, carbon dioxide concentrations and
temperatures. As a result, the reaction rate expression was obtained. It was found that the
rate of reaction between carbon dioxide and calcium acetate is dependent on both
component concentrations by first order. The values of activation energy and pre-
exponential factor were also obtained.

In the last stage of the thesis, mass transfer study was performed using a stirred cell and a
wetted wall column, which are the two equipments mostly used in similar researches. As a
result of the experiments performed with these two different equipments, physical and
chemical mass transfer coefficients were determined. Furthermore, the enhancement
factors for chemical absorption with respect to the physical absorption were calculated for
both systems and found to be very close to each other. It was understood that chemical
absorption of carbon dioxide by calcium acetate solution is in the transition range of fast
reaction to the intermediate reaction regimes.

Science Code 191212
Keywords : carbon dioxide, absorption, mass transfer, reaction kinetics
Page Number 181

Supervisor : Prof. Dr. Ozkan Murat DOGAN



viii
TESEKKUR

Calismalarim boyunca degerli yardim ve katkilariyla beni her zaman yonlendiren, kiymetli
tecriibelerinden faydalandigim, manevi olarak da hep destegini hissettirmis olan sayin
Hocam Prof. Dr. Ozkan Murat Dogan’a ve kiymetli goriislerini benimle paylasip
calismama katkida bulunan Doktora Tez Izleme Komitesi iiyeleri cok degerli Hocalarim

Prof. Dr. Miibeccel Ergun ve Prof. Dr. Tiilay Durusoy’a tesekkiirlerimi sunarim.

Hig bir zaman destegini, giiler yliziinii esirgememis olan, benim bugiinlere gelebilmemde

en biiyiik katkiya sahip canim annecigim Nurdan Uysal’a ¢ok tesekkiir ederim.

Kiz1 olmaktan, birlikte ¢alismis ve ¢alisacak olup bilgilerine ulagabilme ayricaligina sahip
olmaktan gurur ve onur duydugum, her daim izinden gidecegim ¢ok sevgili babam, Hocam

Prof. Dr. Bekir Ziihtii Uysal’a ¢ok tesekkiir ederim.

Iyi ya da kotii giin gdzetmeksizin her durumda yanimda olan, hayatim boyunca bana olan
destegini her zaman hissettigim ve hissedecegimden emin oldugum bir tanecik ablam Dr.

Aylin Uysal’a ¢ok tesekkiir ederim.

23 Haziran 2014 — 19 Eyliil 2014 tarihleri arasinda aragtirmalarimin bir kismini yapmak
i¢in gittigim Almanya’da “Rostock Universitesi”ndeki boliimlerine beni kabul ettikleri,
bana zaman ayirdiklari, degerli bilgilerini benimle paylastiklar i¢in ¢ok degerli Hocalarim
Prof. Dr. Ing-Egon Hassel ile Dr. Javid Safarov’a ve bu tarihler arasinda bana “Doktora
Sirast Yurtdisi Aragtirma Bursu” saglayan “Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma

Kurumu™na tesekkiirii bir borg bilirim.

Boliimde gorev yapmakta olan ve bir Kimya Miihendisi olarak yetismemde katkilar1 olmus

birbirinden degerli biitiin hocalarima tesekkiir ederim.

Her giiniimii birlikte gecirmekten biliylik mutluluk duydugum tiim Arastirma Gorevlisi

arkadaslarima tesekkiir ederim.



ICINDEKILER

Sayfa
OZET oottt bbbttt sttt sttt sttt 1\
ABSTRACT .ttt r et e et e et e s r e e bt n e e eR e e e be e s e eRe e aeentenneenreente s Vi
TESEKKUR ..ottt ettt bbbt viii
ICINDEKILER ...ocovviccteteeee ettt en st en sttt en et n e iX
CIZELGELERIN LISTESI.....coiiiiiiiiiiieieecece et Xiv
SEKILLERIN LISTESI ....ccuititiiiiicteetes ettt es s en s XVi
RESIMLERIN LISTESI ....coooiiiiiiiriiiiissrisisss s XX
SIMGELER VE KISALTMALAR ......c.coovteteeeteeeeeeeesesesse s s sssessssissssenessssesnsns XXi
€ 128 £ 1
2. KURESEL ISINMA VE SERA GAZLARI .......ococvevivereeeeeereeeeeeveeeeese e en s 2
3. KARBON DIOKSIT BERTARAFI .........ooiiiiiiiiniinisnissisies s 9
3.1.  Karbon Dioksitin Tutulmast........ceerueriiiiiiiiiiiiiesieesiee e 9
3.1.1.  Atmosferdeki karbon dioksitin tutulmast...........ccceeveiiiiiiiiiieniie e 9
3.1.2.  Noktasal emisyon kaynaklarindan karbon dioksitin tutulmast ...................... 11
3.2.  Karbon Dioksitin Depolanmast............cccoiiiiiiiiiiiiiiciiie e 14
3.3.  Yanma Sonrasi Karbon Dioksit Tutma Sistemleri..........ccoccorvveriniiiieniniiniennen, 15
3.4. Karbon Dioksitin Absorpsiyonla Baca Gazindan Ayrilmast ..........c.cceevvvrinnnnne 20

4, KALSIYUM ASETAT HAKKINDA BjLGiLER VE KARBON DIOKSIT
TUTULMASINDA KULLANILABILIRLIGI.....ccciiiiiiiiiiiecseeee e 25
4.1. Kalsiyum magnezyum asetat hakkinda genel bilgiler..............cccoooiiiiniiinnnns 25
4.2. Kalsiyum Magnezyum Asetat Uretimi..........cccovevriererierirenieesseessesseesessesnns 26

4.3. Kalsiyum Asetatin Karbon Dioksit Tutulmasinda Kullanilmas: Fikrinin

4.4. Kalsiyum Asetat Cozeltisi ile Karbon Dioksit Tutma Prosesinin Teorik
IEAEIENIMESI . ..cvvvviece ettt bttt 28

5. MATERYAL VE METOT ..ot 30



Sayfa

5.1. Kalsiyum Asetat Cozeltisinin Karbon Dioksit Tutulmasi Incelemesinde
Termofiziksel Ozelliklerin Elde Edilmesi ve Henry Sabitlerinin Bulunmasinin
Teorik IrdElENMEST .....vvivveivcvicie ittt

5.2. Karbon Dioksit — Kalsiyum Asetat Sisteminde Difiizyon Katsayilarinin
Bulunmasinin Teorik Irdelenmesi..........ccovevevireiricsiiieesissiseesee s

5.2.1. Karbon dioksitin kalsiyum asetat c¢ozeltisi igerisindeki difiizyon
katsay1sinin hesaplanmast.........cccovueiiiiiiniiieiiie e

5.2.2. Kalsiyum asetatin sulu ¢ozeltilerdeki difiizyon katsayisinin belirlenmesi ....

5.3. Kalsiyum Asetat — Karbon Dioksit Arasindaki Reaksiyonun Hiz Ifadesinin
Elde Edilmesinin Teorik Irdelenmesi.........c.coovveevevirevcesieeeiseeceeeeseseseeseeseneneen,

5.3.1. Film igerisinde kimyasal absorpsiyon icin karbon dioksitin
konsantrasyon profili ve ortalama konsantrasyon ifadelerinin elde
BUIIMEST ...

5.3.2.  Kalsiyum asetat konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisi..................
5.3.3.  Karbon dioksit konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisi ....................
5.3.4.  Sicakligin reaksiyon KinetiZine €tkisi.........ccvvverveririiiniiiiiiie e

5.4. Karistirmali Hiicre Reaktér Diizeneginde Kiitle Transferi Calismalarinin
TeOrIK ITACIENMESI ...ttt ettt ettt

54.1. Kangstirmali hiicre reaktdrde fiziksel kiitle transfer katsayisinin elde
BAIIMEST ...

5.4.2. Karistirmali hiicre reaktdrde Hatta sayis1 ve artig faktoriiniin belirlenmesi ..
5.5. Islak Dis Duvarli Kolonda Kiitle Transferi Calismalarinin Teorik Irdelenmesi......

5.5.1. Islak dis duvarli kolonun modellenmesi ve fiziksel kiitle transfer
katsay1Sinin bulunmast..........ccooeeiiiiniiiie e

5.5.2. Islak dis duvarli kolonda kimyasal kiitle transfer katsayisinin elde
BAIIMEST ...

5.5.3.  Islak dis duvarli kolonda Hatta sayisi ve artis faktoriiniin bulunmasi ...........
DENEYSEL YONTEM ...oouiiiitiiceet sttt sttt sttt en st

6.1. Kalsiyum Asetat ve Karbon Dioksit Sisteminin Termofiziksel Ozelliklerin Elde
Edilmesi ve Henry Sabitlerinin Bulunmasi ile Ilgili Yapilan Deneysel
(081 T3 55 F:1 - 1 SRRSO UURTRRPPPRR

6.1.1.  Kalsiyum asetat — su ikili karigimlarinin hazirlanmasi............ccocoveviviinnennn.



Xi

Sayfa

6.1.2. Kalsiyum asetat — karbon dioksit sisteminde farkli basing ve
sicakliklarda toplam karbon dioksit tutma kapasitesinin belirlenmesinde
kullanilan deneysel SISTEM .........ccviiieiiiieiie e 73

6.1.3. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinin yiiksek basingta yogunluk ol¢iimlerinde
kullanilan deneysel SISTEIM .....ccvvieiiiiiiiiieiiiie i 76

6.14. Kalsiyum asetat c¢ozeltisinin atmosferik basing termofiziksel
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan deneysel sistemler ............c.ccoeveee. 77

6.2. Karbon Dioksit — Kalsiyum Asetat Sisteminde Difiizyon Katsayilarinin
Bulunmast ile ilgili Yapilan Deneysel Calismalar............ccocovevvvevevevieiesrseessessnenennns 79

6.3. Kalsiyum Asetat — Karbon Dioksit Arasinda Gergeklesen Reaksiyonun Hiz
Ifadesinin Elde Edilmesi ile Ilgili Yapilan Deneysel Calismalar...............ccocoeenee. 81

6.3.1. Kalsiyum asetat konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine -etkisinin
INCEIBNMEST ... 81

6.3.2. Karbon dioksit konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisinin
INCEIBNMEST ... 82

6.3.3.  Sicakligin reaksiyon kinetigine etkisinin incelenmesi...........cocceervveriuerrnnnnne. 83
6.4. Karistirmali Hiicre Reaktor Diizeneginde Kiitle Transferi Deneysel Calismalart ... 84

6.4.1. Karistirmali hiicre reaktdrde fiziksel kiitle transfer katsayisinin
bulunmasinin deneysel galismalart ...........ccooceeiiiiiiiiii i 86

6.5. Islak Dig Duvarli Kolonda Kiitle Transferi Deneysel Caligmalari........................ 87

6.5.1. Islak dis duvarli kolonda fiziksel kiitle transfer katsayisi katsayisinin
bulunmasinin deneysel galismalart ..........ccocceeiiiiiiiiiiii 88

6.5.2. Islak dig duvarli kolonda kimyasal kiitle transfer katsayisinin
bulunmasinin deneysel galismalart ..........ccocceeiiiiiiiiin i 89

7. BULGULAR VE TARTISMA .. ...ttt 90

7.1. Kalsiyum Asetat ve Karbon Dioksit Sisteminin Termofiziksel Ozelliklerin Elde
Edilmesi ve Henry Sabitlerinin Bulunmasi ile Ilgili Yapilan Calismalar ve

SOMUGTATT .ttt e e nr e e s neeeanes 90
7.1.1. Kalsiyum asetat — su ikili karigimlarinin hazirlanmast..............ccocceeeeiieenen 90
7.1.2. Kalsiyum asetat — karbon dioksit sisteminde farkli basing ve

sicakliklarda toplam karbon dioksit tutma kapasitesinin belirlenmesinin
SOMUGLATT ...ttt ettt et e e e e be e 90

7.1.3.  Kalsiyum asetat ¢ozeltisinin yliksek basin¢ yogunluk l¢lim sonuglart ........ 94



Xii

Sayfa

7.1.4. Kalsiyum asetat ¢0Ozeltisinin  atmosferik basing termofiziksel
ozelliklerinin belirlenmesinde elde edilen sonuglar............c.cceviiiieniennne 99

7.1.5. Karbon dioksit ve diazot oksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisindeki Henry
sabitlerinin BUlUNMAST ........eiiiiiiiiie s 102

7.2. Karbon Dioksit — Kalsiyum Asetat Sisteminde Difiizyon Katsayilarinin
Bulunmasinin SONUGIATT.........coiuiiiiiiii e 104

7.2.1. Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi igerisindeki difiizyon
katsayisinin hesaplanmasinin SONUCIArT ..........cccveeviiiiieiiiiciicec e 104

7.2.2. Kalsiyum asetatin sulu c¢ozeltilerdeki  diflizyon  katsayisinin
belirlenmesinin SONUGLATT .........eiiiiiiiiiiii e 107

7.3. Kalsiyum Asetat — Karbon Dioksit Arasinda Gergeklesen Reaksiyonun Hiz
Ifadesinin Elde Edilmesinin SONUGIATT..........c..ccceveievivceeeesies et eeseseeeie s, 108

7.3.1. Kalsiyum asetat konsantrasyonunun reaksiyon Kinetigine etkisinin
SOMUGLATT ...ttt e e e e 112

7.3.2.  Karbon dioksit konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisinin
SOMUGLATT ...ttt et e e et e e 114

7.3.3.  Sicakligin reaksiyon kinetigine etkisinin sonuglart ............cceevvveiviiiiiinnnnn, 116

7.3.4. Reaksiyon kinetiginin elde edilmesinde ulagilan sonuglarin genel
degerlendirilmesi ve reaksiyon mekanizmasinin olugturulmasi ................. 119

7.4. Kanstirmali Hiicre Reaktor Diizeneginde Kiitle Transferi Caligmalariin
N Te) 110 (o1 F: 3 R PR UPRUPRPPRPI 120

7.4.1. Karnstirmali hiicre reaktdrde fiziksel kiitle transfer katsayisinin
bulunmasinin SONUGIATT ......ciuvviiiiieiiiie e 120

7.4.2. Karigtirmali hiicre reaktdrde Hatta sayis1 ve artis faktoriiniin belirlenmesi 121
7.5. Islak D1s Duvarl Kolonda Kiitle Transferi Calismalarinin Sonuglari................ 123

7.5.1. Islak dis duvarli kolonda fiziksel kiitle transfer katsayis1 katsayisinin
bulunmasinin SONUGIATT ......civvviiiiiiiiiieiciie e 124

7.5.2. Islak dig duvarli kolonda kimyasal kiitle transfer katsayisinin
bulunmasinin SONUGIATT ......ccuvvviiiieiiiie e 127

7.5.3. Islak dis duvarli kolonda Hatta sayisi ve artig faktriinlin bulunmasi ve
diger absorpsiyon sistemlerine uygulanabilitligi .........c.cccooeiiiiiiiiiiinnenn 129

7.6.  Toplu Degerlendirme ..........cccovieeiiiiiiieiiee s 130

(00 61 0) 57N SO OO 134



Sayfa
9. ONERILER .....cocoitiiiiiiiicctete ettt ettt sttt 138
KAYNAKLAR Lttt e b e e ne e e anneas 139
ERLER ...t b bbbt 149
EK 1. Diinyadaki karbon dioksit tutma ve depolama projeleri..........ccccocririneiiinieinennen, 150
EK 2. Cozlinmiis oksijenmetre Kalibrasyonu.........cccovvveeiiiieiiiiniiiie e 156

EK 3. Farkli konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat c¢ozeltilerinin farkli basinglarda

toplam karbon dioksit absorplama Kapasiteleri............cccccveveieeiiiiiciiciecieseee e 158
EK 4. Hatta sayisinin fiziksel anlami ve ¢1kartlmast ..........ccoooveiiiiciicnininnicicce 171
EK 5. Karbon dioksit probu Kalibrasyonu .............ccccceeveiiiiiic i, 173

(07461 2001 1 TSR 175



Cizelge
Cizelge 3.1.

Cizelge 3.2.

Cizelge 4.1.

Xiv
CIZELGELERIN LISTESI

Sayfa

Yakit olarak komiir ve dogalgaz kullanilan gii¢ santrallerindeki tipik
baca gazi igerikleri (Global CCS Institute Report, 2012). .....cccovrverrrnenenn 16

Yanma sonrasi karbon dioksit tutma teknikleri arasinda en c¢ok
kullanilan sistemlerin avantajlar1 ve dezavantajlart ...........c.cccooveviivinnennnnn, 18

Kalsiyum asetat ve magnezyum asetatin 6zellikleri ...........cccocvvviveeiinnnne, 25

Cizelge 4.2. Kalsiyum asetatin farkli sicakliklardaki ¢oziiniirliik degerleri (susuz

Cizelge 6.1.

Cizelge 7.1.

kalsiyum asetat cinsinden) (T<58°C kalsiyum asetat monohidrat,
T>58°C kalsiyum asetat hemihidrat olarak bulunur) ............cc.ccccoeerevrinnene, 26

Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltilerindeki diflizyon katsayisinin
bulunmasinda kullanilan diyafram hiicrenin 6zellikleri.............cccocvennennee. 79

Kalsiyum asetat - su ikili karisimlarin hazirlanmasinda kullanilan
veriler ve hazirlanan ¢ozeltilerin konsantrasyonlart.............cccoovevvrvennennnn, 90

Cizelge 7.2. Farkli basing ve sicakliklarda karbon dioksitin toplam absorplanma

Cizelge 7.3.

Cizelge 7.4.

Cizelge 7.5.

Cizelge 7.6.

Cizelge 7.7.

Cizelge 7.8.

Cizelge 7.9.

Cizelge 7.10.

Cizelge 7.11.

KAPASITEST ...ttt 92

Kiitlece %0,77’lik kalsiyum asetat c¢ozeltisi icin yliksek basing
YOSUNIUK SONUGIATT ... e 95

Kiitlece % 1,46’lik kalsiyum asetat cozeltisi i¢in yliksek basing
YOZUNIUK SONUGIATT ..o 95

Kiitlece % 3,63’liikk kalsiyum asetat cozeltisi icin yiiksek basing
YOZUNIUK SONUGIATT ..o 96

Kiitlece % 5,44’liik kalsiyum asetat cozeltisi icin yiiksek basing
YOZUNIUK SONUGLATT ..o 96

Kiitlece % 11,96’lik kalsiyum asetat ¢ozeltisi i¢in yliksek basing
YOZUNIUK SONUCIATT ... 97

Kiitlece % 14,47°1ik kalsiyum asetat ¢ozeltisi i¢in yliksek basing
YOZUNIUK SONUCIATT ... 97

Kiitlece % 17,62’lik kalsiyum asetat cozeltisi i¢in yiiksek basing
YOZUNIUK SONUGIATT ...t 98

Kiitlece % 22,32’lik kalsiyum asetat cozeltisi i¢in yiiksek basing
YOZUNIUK SONUGIATT ...t 98

Anton Paar DMA 4500 salinimli U tiip yogunluk 6lgeri ile atmosferik
basingta, farkli sicakliklarda o6lgiilen farkli konsantrasyonlardaki
kalsiyum asetat ¢cozeltilerinin yogunluk degerleri...........cccocovvriviiicnnnnnnne. 99



Cizelge
Cizelge 7.12.

Cizelge 7.13.

Cizelge 7.14.

Cizelge 7.15.

Cizelge 7.16.

Cizelge 7.17.

Cizelge 7.18.

Cizelge 7.19.

Cizelge 7.20.

Cizelge 7.21.

Cizelge 7.22.

Cizelge 7.23.

Cizelge 7.24.

XV

Sayfa

Anton Paar SVM 3000 Stabinger Viskometre ile atmosferik basingta,
farkli sicakliklarda oOlgiilen farkli konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat
coOzeltilerinin viskozite deZerleri.......cocvviiviiiiiii i 100

Calisilan sisteme ait Henry sabiti hesabinda kullanilan parametre
14 (51545 4 (<) o PO U PP UPR PRI 102

Diyafram hiicrede yapilan N,O:CO, analojisi kullanilarak hesaplanan
karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisindeki difiizyon katsayilari........ 106

Sabit sicaklikta (T=293 K) farkli oranlarda yikama sisesinden gegirilen
karbon dioksit ve azot karisim gazlarinin suya doyurulmasi ile elde
edilen ve reaktére gonderilen gazlarin kompozisyonlari ve
sikistirilabilirlik faKtOrleri .........coovvviiiiiiiie e 109

Saf karbon dioksit gazinin suya doyurulmasi ile elde edilen ve reaktdre
gonderilen gaz  karisiminin  farkli  sicakliklardaki  karigim
kompozisyonlar1 ve sikistirilabilirlik faktorleri.........ccocoovveiiiiiiiiiiiicnnn 110

Sabit sicaklik (T=287 K) ve saf karbon dioksit (yikama sisesi 6ncesi) ile
farkli konsantrasyondaki kalsiyum asetat ¢ozeltileri ile yapilan
deneylerin verileri Ve SONUGIATT ........c.ceeviiiiiiiiiciee e 112

Sabit sicaklik (T=293 K) ve sabit kalsiyum asetat ¢ozelti

konsantrasyonunda (CcacHacoo)2=341 moI/m3) farkl
konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat ¢ozeltileri ile yapilan deneylerin
VErilers Ve SONUGIATT.......ccuuviieiiiiie e e 114

Sabit ¢ozelti konsantrasyonu (CcacHacoo)2=341 mol/ms) ve saf karbon
dioksit gaz1 (yikama sisesi girisi) ile farkli sicakliklarda yapilan
deneylerin verileri Ve sonuglart ...........ccoceeeiiieiiiiniiice e 117

Karistirmali  hiicre reaktdr i¢in oksijen absorpsiyon/desorpsiyon
yontemlerinin SONUCIATT.........uiiiviiiiiie e 121

Karistirmali hiicre reaktér icin Ha sayis1 ve artis faktorii degerleri .......... 122

Islak dis duvarli kolonda fiziksel kiitle transfer katsayisinin
bulunmasinda teorik hesap ve CO-su sisteminin sonuglari ...................... 125

Islak dis duvarli kolonda fiziksel kiitle transfer katsayisinin
bulunmasinda oksijen desorpsiyonu yonteminin sonuglart.............ceceeneen 125

Islak duvarli kolonda farkli siv1 akis hizlarinda kimyasal kiitle transfer
KASAYTIATT 1.t 128



Sekil

Sekil 2.1.

Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 2.6.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 4.1.
Sekil 5.1.

Sekil 5.2.

Sekil 5.3.

Sekil 5.4.

Sekil 5.5

Sekil 5.6.

XVi

SEKILLERIN LISTESI
Sayfa
1960-2014 arasinda diinyada meydana gelen sicaklik degisimleri (Steven
Mosher ve Robert Rohde, Berkeley Earth verileri) .........ccccooeviiiiniinnciinnnn, 3
Kiiresel 1sinmaya neden olan antropojenik ve dogal etkenlerin 1sinimsal
ZOT1aMA dEGETICTT.....eeviiiiiiiiiie e 4
1970-2010 yillar1 arasinda toplam antropojenik sera gazi dagilimlari.............. 5

Sektorlere gore toplam sera gazi emisyon degerleri : Direkt sera gazi
emisyonlar1 ve indirekt karbon dioksit emisyonlari (2010 yili toplam
esdeger COz salinimi : 49 GU/Y11) ...ocvveiiiiiiieiiiiec e 6

1971-2005 yillar1 arasinda diinyada yakita gore enerji kullanimi (IPCC
REPOIT, 2007). 1.t 7

2095 yilina kadar olacak yakita gore enerji kullanimi ve karbon dioksit
salinim miktarlar1 senaryolart (MiniCAM ve MESSAGE senaryolar)
(Metz ve diZerleri, 2005)......coiiiiiiiiiiiieiie e 7

Karbon dioksit tutulmasi i¢in genel yaklasimlar (Metz ve digerleri.,
2005). 1ttt et bbbt r e e 12

Bir termik santraldeki YSKT sisteminin de dahil oldugu baca gazi
temizlenmesinin sematik gosterimi (Global CCS Institute Report, 2012)...... 16

Yanma sonrasi karbon dioksit tutma teknikleri (Rubin ve Rao, 2002;

Mirzaei, Shamiri, Aroua, 2015). .....ccoceiiiiieeieiic e 17
CO,, HCO3 and CO3™ konsantrasyonlarinin pH ile degisimi...............cce...... 28
Diyafram hiicre yontemi i¢in modellenen diizenegin sematik gosterimi........ 36

Reaksiyon hiz ifadesi bulunmasi c¢aligmalarinda kullanilan deney
diizeneginin $ematik OSTETIMI........cuerviirrieriieiee e 42

Reaksiyon hizi hesaplamalarinda kullanilan zamana kars1 basing diistisii
verilerinin elde edilmesinin gOSterilmesi .........cocvvvivieiiiiiicieeeeec 44

Film teorisine gore fiziksel absorpsiyonda ve kimyasal reaksiyonlu
absorpsiyonda konsantrasyon deSisimleri .........ccccooveriiieniieeiniie i 46

. Karistirmal1 hiicrede fiziksel kiitle transfer katsayis1t modellenmesi................... 54

A(gaz)+B(s1vi)=2>rilinler seklinde psédo birinci dereceden reaksiyonunun
oldugu sivi film igerisinde ii¢ farkli durum i¢in gaz ve sivinin
konsantrasyon profilleri (a) hizli rejim, (b) ara rejim, (c) ani rejim................ 58



Sekil
Sekil 5.7.

Sekil 5.8.

Sekil 5.9.

Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Sekil 6.3.

Sekil 6.4.

Sekil 6.5.

Sekil 6.6.

Sekil 6.7.

Sekil 6.8.

Sekil 7.1.

XVil

Sayfa

Deneylerde kullanilan 1slak dis duvarli kolon sisteminin sematik
EOSLEriMi Ve DOYULIATT ... 61

L wuzunlugundaki ve R yarigapindaki 1slak dis duvarli kolonun
MOTEIENMEST ... s 63

Oksijen desorpsiyonu calismasi i¢in 1slak dis duvarli kolonun sematik
KESTt GOTTUNTUST ..vevvevviieeii et 67

Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 0,7719) 5 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi bulunmasinda o6rnek deney
verileri (hiicredeki kalsiyum asetat ¢ozelti miktari : 24,275 g)..ccccvvvvevivennnne. 76

Diyafram sabitini bulmak i¢in su ile yapilan 6rnek deney sonuglart.............. 80

Hiicrede meydana gelen basing diisiisii verilerinden kalsiyum asetat
cozelti konsantrasyonu etkisinin incelenmesindeki reaksiyon hizi
hesabinda kullanilan egimin elde edilmesi (T=287 K, CcacHsco0)2=852
mol/m®, yikama sisesine gonderilen : saf karbon dioksit gaz1)...........cc.......... 82

Hiicrede meydana gelen basing diisiisii verilerinden karbon dioksit
konsantrasyonu etkisinin incelenmesindeki reaksiyon hizi hesabinda
kullanilan egimin elde edilmesi (T=293 K, Cco24s,=11,436 mol/m?®,
CCa(CHSCOO)2:341 mol/m3) ............................................................................... 83

Hiicrede meydana gelen basing diisiisii verilerinden sicaklik etkisinin
incelenmesindeki reaksiyon hizi hesabinda kullanilan egimin elde
edilmesi (saf karbon dioksit gazi, CcacHscoo)2=341 moI/m3) ......................... 84

Karigtirmali hiicre reaktorde fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasi
icin kullanilan deney diizeneginin sematik gOoSterimi...........cevvrvriveiiinennnn, 85

Karigtirmali hiicre reaktor igin fiziksel kiitle transferi bulunmasinda
oksijen desorpsiyon yonteminin SONUGIAIT.........ccocvvviiiiiiiiiiiiicics 86

Karigtirmali hiicre reaktor i¢in fiziksel kiitle transferi bulunmasinda
oksijen absorpsiyon yonteminin SONUGIArt.........cccoceviviiiiiiiiiiiiiics 87

Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 0,7719 ) 5, 10, 15 bar
basinglarda ve farkli sicakliklarda (0, 20, 40 ve 60°C) karbon dioksitin
toplam absorplanma Kapasiteleri..........cccovveiiriiiiiiiicc e 91

Sekil 7.2. Anton Paar DMA 4500 salinimhi U tiip yogunluk Olgeri ile atmosferik

Sekil 7.3.

basingta farkli sicakliklarda Sl¢iilen farkli konsantrasyonlardaki kalsiyum
asetat ¢ozeltilerinin yogunluk degerleri ..........cccoovvviiiiiiiiiiciice 100

Anton Paar SVM 3000 Stabinger Viskometre ile atmosferik basingta,
farkli sicakliklarda Olgiilen farkli konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat
cozeltilerinin viskozite deZerleri.........oovriiiiiiiiiiic e 101



Sekil

Xviii

Sayfa

Sekil 7.4. N,O:CO, analojisinden yararlanilarak yapilan deneylerde elde edilen

Sekil 7.5.

Sekil 7.6.

Sekil 7.7.

Sekil 7.8.

Sekil 7.9.

Sekil 7.10.

Sekil 7.11.

Sekil 7.12.

grafiklerin 6rnek gosterimi (kiitlece %8'lik kalsiyum asetat ¢ozeltisi i¢in
01an grafik) ....oceeiece e 105

N2O gazinin kalsiyum asetat ¢ozeltisindeki diflizyon katsayilari................. 105

Difiizyon katsayis1 i¢in NO:CO, analojisiyle elde edilen deneysel
sonuclarin, Stokes-Einstein yontemi ile elde edilen korelasyon sonuglari
1le Karsilastirtlmast ........cooiiiieiiiieic e 106

Sabit sicaklikta (T=293 K) yikama sisesine beslenen karbon dioksit —
azot karisim gazlarimin suya doyurulduktan sonra reaktore giristeki
karbon dioksit kompozisyonu deZiSImi .........c.ccvvriririerierieneneneseseeeeen, 108

Yikama sigesine beslenen saf karbon dioksit gazinin suya doyurulduktan
sonra reaktore giris komposizyonunun sicaklikla degisimi .........ccoocverueenee. 111

Sabit sicaklik (T=287 K) ve saf karbon dioksit (yikama sigesi dncesi) ile
farkl derisimdeki kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin reaksiyon hizlar1 (%3,5
hata DATIL) covveeiii i ———— 113

Sabit sicaklik (T=293 K) ve sabit kalsiyum asetat ¢ozelti
konsantrasyonunda (Cca(cHacoo)=341 mol/m3) farkli karbon dioksit
konsantrasyonlarinda yapilan deneylerin sonucunda elde edilen reaksiyon
hizlarinin  stvidaki karbon dioksite gore birinci dereceden baglh
OlduguUNUN ZOSTETTIMEST ...veuviieeiiciiee e 115

Sabit sicaklik (T=293 K) ve sabit kalsiyum asetat ¢ozelti
konsantrasyonunda (Ccacracoo)2=341 mol/m®) farkli karbon dioksit
konsantrasyonlarinda yapilan deneylerin sonucunda elde edilen reaksiyon
hizlariin sividaki karbon dioksite gore ikinci derecedeen bagl oldugu
olasiliZInin irdelenmesi ........cceiieiiiiiiiii 116

Sabit ¢ozelti konsantrasyonu (CcacHacooy2=341 mol/ms) ve saf karbon

dioksit gaz1 (yikama sisesi Oncesi) ile farkli sicakliklarda yapilan deney
sonuclart (%5°1ik hata barlt)..........ccccoviiiii 118

Sekil 7.13. Hatta say1s1 ve artis faktorii (E) degerlerine gore reaksiyon bolgeleri ............ 122

Sekil 7.14. Karigtirmal1 hiicre reaktor i¢in Ha sayis1 ve artis faktorii degerleri................. 123

Sekil 7.15.

Sekil 7.16.

Sekil 7.17.

Islak dis duvarli kolon icin elde edilen teorik ve deneysel verilerin
literatiirdeki korelasyonlarla karsilastirilmasi (Yih ve Chen, 1982; Darde
ve digerleri, 2011; Lamourelle ve Sandall, 1972)........cccooiiiiiiiiiiniiinne 126

Islak duvarli kolonda farkli sivi akis hizlarinda kimyasal kiitle transfer
katsayilart (%7°lik hata barlart ile) .........cccoeviiiiiiiiii e 128

Islak duvarli kolonda kimyasal ve fiziksel kiitle transfer katsayilarinin
Kars1lagtirilmast .....ueeecveeiiiie s 129



Xix
Sekil Sayfa

Sekil 7.18. Cozeltide es anli gerceklesen reaksiyonlarin toplu gosterilmesi (Ac =
e RYc LA Y01 011 ) SO PPOTPP 133



Resim

Resim 6.1.

Resim 6.2.

Resim 6.3.

Resim 6.4.

Resim 6.5.

Resim 6.6.

XX

RESIMLERIN LiSTESI

Sayfa

Kalsiyum asetat — su ikili karisimlarin hazirlanmasi sirasinda kalsiyum
asetat ve suyun vakum altinda karistirtlmast .........ccoooceviiiiiniiiniie i 73

Kalsiyum asetatin farkli basinglarda toplam karbon dioksit tutma
kapasitelerinin belirlenmesinde kullanilan sistem ...........c.cccooeiiiiiicinennne 74

(a) Kalsiyum asetatin farkli basinglarda toplam karbon dioksit tutma
kapasitelerinin belirlenmesinde kullanilan sistemde ¢o6zeltilerin igine
koyuldugu hiicre, (b) sistem igerisinde bulunan gaz hazneleri ...................... 75

(a) Termofiziksel 6zelliklerin incelenmesinde kullanilan deney diizenegi,
(b) diizenege ¢Ozeltinin bESIENMEST .......eeveeriviiiiieiieeiee e 77

Yogunluk Ol¢iimlerinde kullanilmis olan i¢in Anton Paar DMA 4500
salinimlt U tiip yogunluk OlGer........covviviiiiiiiiiiiiiie e 78

Viskozite ol¢iimlerinde kullanilmis olan i¢in Anton Paar SVM 3000
StabiNger VISKOMELIE.......ocviiie e 78



XXi

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simge ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklama

A Alan, m?

C Konsantrasyon, kmol/m®

D Difiizyon katsayisi, m?/s

d, Karigtirmali hiicre reaktoriin ¢capi, m
E Artig faktord, -

Ea Aktivasyon enerjisi, J/mol

F Faraday sabiti, 96500 °C/mol

g Yercekimi ivmesi, 9,80665 m/s?

h Spesifik parametre, m*/kmol

H Henry sabiti, Pa-m*/mol

h Spesifik parametre, m*/kmol

H Doygunluk nemi, kg su / kg kuru gaz
Ha

I

Hatta say1si, -

Iyonik siddet
J Absorplanma hizi, mol/s
K Setschenow sabiti
Ko Arrhenius sabiti
ko Reaksiyon hiz sabiti
kL S1v1 fazi1 kiitle transfer katsayisi, m/s
Kov Birinci dereceden reaksiyonun reaksiyon hiz sabiti, 1/s
¢ Toplu reaksiyonun hiz sabiti, s™
m Boyutsuz ¢oziiniirliik, -
MA Molekiiler agirlik, kg/kmol

n Transfer olan miktar, mol/s



XXii

Simgeler Aciklama

N Ak1, mol/m*-s

P Basing, Pa

Q Hacimsel akis hizi, m*/s

R Gaz sabiti, J/mol-K veya Pa-m*/kmol-K
r Reaksiyon hizi, mol/m3-s

Re Reynolds sayisi, -

I Film hacmi bazli reaksiyon hizi, mol/m3-s
I Ara yiizey bazli reaksiyon hizi, mol/m?-s
Sh Sherwood sayist, -

t Zaman, s

T Sicaklik, K

T Sicaklik, K

Vv Hiz, m/s

V Hacim, m®

X S1vi mol kesri, -

XCa CH;COO , Kalsiyum asetat ¢ozeltisinin kiitlece yiizde kesri, g / kg ¢ozelti
y Gaz mol kesri, -

z Sikistirilabilirlik faktorii

Alt indisler Aciklama

d Diyafram

I Sivi fazi

g Gaz fazi

i Araylizey

- Anyon

+ Katyon



Yunan Harfleri

N

Kisaltmalar

BGD
CMA
DEA
DIPA
ESC
GPU
IGCC
IPCC

KTD
MDEA
MEA
SK1
YSKT

Aciklama

Boyutsuz say1, Hatta sayisi

Film kalinlig1, m

Boyutsuz difiizyon yolu

Thiele modiilii

Viskozite, kg/m-s

Sonsuz seyreltmedeki iyonik iletkenlikler

Diyafram hiicrede diyaframin kalinligi, m

Yogunluk, kg/m*

Biikiimliiliik faktorii

Absorplanma hizi, mol/s veya kmol/s

Valens

Aciklama

Baca gazi desiilfiirizasyonu

Kalsiyum magnezyum asetat

Dietanol amin

Di-izopronanol amin

Elektrostatik ¢coktiirme

Gelismis petrol liretimi

Kombine ¢evrim santrali

Intergovernmental Panel on Climate Change
Iklim Degisikligi Paneli)

Karbon dioksitin tutulmasi ve depolanmasi
Metildietanol amin

Monoetanol amin

Segici katalitik indirgeme

Yanma sonrasi karbon dioksit tutma

xXXiii

(Hikiimetlerarasi



1. GIRIS

Gelisme siirecindeki diinyada, artan enerji ihtiyacini1 karsilayabilmek i¢in kullanilan
konvansiyonel sistemlerle elektrik iiretimi prosesinde ortaya c¢ikan ve ¢ogunlukla
atmosfere salinan karbon dioksit, diinya saghiginin gelecegi icin ¢ok biiyiik bir tehdit
unsurudur. Bunu engellemek i¢in karbon dioksit salinimi1 yapan proseslerin azaltilmasina
yonelik ¢alismalar veya su anda kullanilan sistemlere alternatif enerji {iretim sistemlerin
gelistirilmesi icin ¢aligmalar, projeler yapilmakta ve yiiriitiilmektedir. Fakat, hali hazirda
kullanilan konvansiyonel sistemlerin degistirilmesi yakin gelecek i¢in bir plan olmaktan
uzaktadir. Dolayisiyla, ortaya ¢ikan bu karbon dioksitin atmosfere salinmadan once
tutulmas1 ve baca gazlarindan olabildigince uzaklastirilmast uygulanabilir proje bazinda
cok daha biiyiik bir 6nem tagimaktadir. Su anda diinyada baca gazlarindan karbon dioksit
tutulmas1 yapilmaktadir (EK 1). Bu sistemlerdeki en biiyiik sorun ise bu proseslerin
yiriitiilebilmesi igin gerekli olan enerjinin ¢ok fazla olmasidir. Bagka bir problem ise, baca
gazindan ayrilan ve saf olarak elde edilen karbon dioksitin depolanma sorunudur. Bu iki

konuya da yonelik bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir.

Yalnizca enerji liretim prosesleri veya bazi endiistriyel prosesler sonucunda ortaya ¢ikan
karbon dioksitin tutulmas: ve depolanmasi degil, orman alanlarinin gittik¢e azalmasinin
dogurdugu sonucu gidermeye yonelik, havadaki karbon dioksitin tutulmasi da calisma

konular1 arasindadir. Bu konuya 6rnek bir kag¢ ¢alisma gelecek vadetmektedir.

Sonug olarak, diinyanin en giincel problemlerinden birisi olan kiiresel 1sinmanin baslica
nedeni olan karbon dioksitin salinimi veya atmosferdeki miktarinin azaltilmasi yoniinde
bircok calisma yapilmaktadir. Yapilan c¢alismalara bakildiginda, atmosferdeki karbon
dioksitin tutulmasina yonelik teorilerin, caligmalarin pratige aktarilabilmesi ve uygulamaya
konulup konvansiyonel hale gelebilmesi i¢in uzun bir zaman gerekmektedir. Dolayisiyla
yakin gelecege odaklanmak gerekirse su anda yapilabilecek olan sey, karbon dioksitin
atmosfere salinmadan 6nce baca gazindan ayrilarak tutulmasini saglamak, uygun alanlara
depolamak veya baska proseslerde kullanmak ve dolayisiyla atmosferdeki karbon dioksiti
de bu yolla azaltmaktir. Bu doktora ¢alismasi da baca gazlarindaki karbon dioksitin
tutulmast amacina uygun bir ¢ozeltinin gelistirilmesi ve gerekli temel arastirmanin

yapilmasi yoniinde olmustur.



2. KURESEL ISINMA VE SERA GAZLARI

21. yiizyl igerisinde ilerliyorken, ¢evresel problemlerin uluslararasi boyutlar1 ve 6nemi de
acikca artmaktadir. Ekonominin kiiresellesmesi, diinya ¢apinda haberlesmenin ve bilgi
aglarmin gerekli hale gelmesi, biyo ve nanoteknolojinin hizli bir sekilde gelismesi sonug
olarak cevreyi etkilemektedir ve 6nemli sonuglar dogurmaktadir. I¢inde bulundugumuz
yiizyilin ortasinda, niifus 10 milyar insanin iizerine ¢ikacaktir ve daha fazla ¢evresel
problemler yaratip dogal kaynaklarin azalmasma neden olacaktir. Aslinda, gelecekteki
sorun yalnizca dogal kaynaklarin tilkenmesi degil, ayrica bu kaynaklarin tiiketilmesinden

dolay1 ortaya ¢ikan etmenlerdir (Dinger, Midilli, Hepbasli, Karakog, 2010).

Iklim degisikligi giiniimiiz diinyasinin en &nemli problemlerinden birisi  olarak
gortilmektedir. Aslinda diinyada, ilk zamanlardan beri iklimde degisiklikler olmustur ve bu
kiiresel 1s1nma veya kiiresel soguma olarak kendini gdstermistir. Hiikiimetleraras1 Iklim
Degisikligi Paneli’nin (IPCC : Intergovernmental Panel on Climate Change) tanimina gore,
iklim degisikligi gliniimiizde antropojenik (insan kaynakli) veya dogal nedenlerden dolay1
olmaktadir. Fakat son yiizyilda sanayilesme ve diinya niifusunun artmasi, antropojenik
etkinin ¢ok artmasina neden olacak sonuglar dogurmustur ve bu artan antropojenik
nedenler giiniimiizde kiiresel 1sinma olarak kendini gosteren iklim degisikligine sebep

olmustur.

1995’ten beri 6lgiilen ortalama sicakliklar, 1850 yilindan bu yana Olgiilen en yiiksek
degerlerdedir. Sicaklikta meydana gelen degisimlerde, 100 yildaki (1906-2005) dogrusal
egilim 0,74 (0,56-0,92)°C iken, 1901-2000 yillar1 arasindaki egilim 0,6 (0,4-0,8) °C’dir.
Yani milenyum sonrasinda sicakliklarda meydana gelen artig, 100 yillik bir araliktaki

artistan ¢ok daha fazladir.

Sicaklik tiim diinyada artmaktadir, en fazla artis ise kuzey enlemlerdedir. Kuzey kutbunda
meydana gelen sicaklik artisi, diinyanin geri kalaninda meydana gelen artisin yaklasik
olarak iki katidir (Sekil 2.1). Ayrica karasal alanlarda sicaklik okyanus alanlariyla
karsilastirildiginda daha fazla artmistir. Okyanuslar artan 1sinin %80’ini almaktadir ve

1961°den bu yana alinan verilere gore, okyanuslarda en az 3000 m derinliklerdeki ortalama
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sicaklik artmistir. Uydulardan alinan verilere gore yiizey sicakligi da benzer artig hizlari

gostermektedir.

No
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Sekil 2.1. 1960-2014 arasinda diinyada meydana gelen sicaklik degisimleri (Steven Mosher
ve Robert Rohde, Berkeley Earth verileri)

Deniz seviyelerinde meydana gelen artis da 1sinmayla uyum i¢indedir. 1961-2003 yillar
arasinda deniz seviyesinde meydana gelen degisim 1,8 (1,3-2,3) mm/yil iken 1993-2003
yillar1 arasinda bu deger 3,1 (2,4-3,8) mm/y1l olarak kaydedilmistir.

Ayni zamanda kar ve buz Kkiitlelerindeki azalis da kiiresel 1sinmanin dogurdugu
sonuglardan birisidir. Uydu verilerden elde edilen bilgilere gore 1978 yilindan bu yana
Kuzey Buz Denizi’ndeki buz miktarinin azalma orani 10 yilda % 2,7 (2,1-3,3) olarak

kaydedilmistir. Bu rakam yaz mevsiminde % 7,4 (5,0-9,8)’e ¢ikmaktadir.

Tiim bunlarin sonucu olarak diinyadaki iklimin daha da degisecegi, soguk giinlerin azalip
sicak giinlerin ¢ok daha sik yasanacagi, karasal 1s1 dalgalarmin artacagi, yagislarin
agirlasip artacagt ve deniz seviyesinin daha da yiikselecegi belirtilmektedir (IPCC
Synthesis Report, 2007).
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Kiiresel 1sinmanin hem dogal hem de antropojenik (yani insan kaynakli) olarak bir ¢cok
nedeni vardir. Dogal nedenler arasinda giinesin etkisi, su buharinin etkisi ve okyanuslarda
dogal olarak meydana gelen c¢esitli akinti degisimleri varken antropojenik nedenler
arasinda niifusun artmasina, tiiketimin, enerji ve iirlin ihtiyacinin artmasina bagli olarak
ortaya ¢ikan etkenler vardir. Bunlardan en 6nemlileri, fosil yakitlarin yakilmasiyla ortaya
cikan, “sera gazlar1” olarak bilinen ve ¢evreye oldukca zararl gazlarin atmosfere salinmasi

ve orman alanlarinin azaltilmasidir.

Sera gazlari, karbon dioksit, metan, azot oksitler, su buhari, troposferik ozon ve
kloroflorokarbonlardir. Sera etkisi ise bu gazlarin diinyanin atmosferine hapsolup 1s1 artisi
meydana getirmesi olayina verilen isimdir. Gazlar, 15181 gegmesine izin verirken tipki
seralarda oldugu gibi 1s1nin kagmasini engellerler. Once, giines 15181 diinyanin yiizeyine
ulagir, bir kismi diinya tarafindan sogurulurken bir kismi da 1s1 olarak atmosfere yansir.
Atmosferdeki sera gazlari, bu 1sinin bir kismini tutar ve geri kalan kismi da uzaya gider.

Atmosferdeki sera gazlarinin orani arttikca, tutulan 1s1 da artar.

Isinimsal zorlama degeri, W/m?
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Stratosferik ozon

Troposferik ozon

Metandan stratosferik su buhari
Yiizeysel albedo / Arazi kullanimi
Yiizeysel albedo / Kar iizerindeki karbon siyahi
Toplam aerosol / Dogrudan etki
Toplam aerosol / Bulut albedo etkisi

Dogrusal kontreyl

Giinesin etkisi

Sekil 2.2. Kiiresel 1sinmaya neden olan antropojenik ve dogal etkenlerin 1sinimsal zorlama
degerleri
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Sekil 2.2°de kiiresel 1sinmaya neden olan antropojenik ve dogal etkenlerin hem pozitif,
hem de negatif degerlere sahip 1smmimsal zorlama degerleri verilmistir. Bu grafige
bakildiginda, en yiiksek 1simimsal zorlama degerine karbon dioksitin sahip oldugu

goriilmektedir.

Fosil yakitlarin yakilmasindan ve endiistriyel proseslerden ortaya ¢ikan karbon dioksit
emisyonlari, toplam sera gazi emisyonlarinin (1970-2010 yillar1 arasindaki verilere gore)
%781 olarak kaydedilmistir. Fosil yakit kaynakli karbon dioksit emisyonu yilda 32 (£2,7)
Gt degerine ulagsmistir ve 2010-2011 arasinda, bir yilda bu deger %3 biiyiirken, 2011-2012
arasinda ise bu deger % 1-2 artis gostermistir. 2010 yilinda toplam sera gazlarinin %76’sin1
olusturan karbon dioksit hala en 6nemli antropojenik sera gazi olarak goriilmektedir (Sekil

2.3).
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Sekil 2.3. 1970-2010 yillar1 arasinda toplam antropojenik sera gazi dagilimlari

Sekil 2.4’te sektorlere gore toplam sera gazi salinim degerleri verilmistir (IPCC Synthesis
Report, 2014). Sekilde soldaki grafik, bes sektore gore direkt sera gazi salinimlarini
gostermektedir. Sagdaki grafik ise, elektrik ve 1s1 liretimi paymdan kullanilan enerjinin son

kullanimina gore olan sera gazi emisyon degerlerini géstermektedir.



“ Endiistri
%21 ™ Diger enerji
% 9,6

™ Elektrik ve 151 iiretimi
%25

™ Ulagim
% 14
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% 6,4
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%24

Sekil 2.4. Sektorlere gore toplam sera gazi emisyon degerleri : Direkt sera gazi emisyonlar:
ve indirekt karbon dioksit emisyonlari (2010 yili toplam esdeger CO; salinimu :
49 Gt/y1l)

Sekilde “diger enerji” olarak isimlendirilmis pay ise elektrik veya 1s1 iiretimi disinda
harcanan enerji sektorlerine aittir. TODAK olarak kisaltilmig bdliim ise, tarim, ormancilik
ve diger alan kullanimlarindan dogan sera gazi salinimlarina aittir. Bu kisimda meydana
gelen salmimlar orman yanginlari, turba komiirii yanginlari gibi durumlardan dolay:

olmaktadir (IPCC Synthesis Report, 2014).

Sekil 2.5’te verilen 1971-2005 yillar1 arasindaki enerji tiiketimi yakita gore incelendiginde,
fosil yakitlarin enerji liretiminde kullanimi diger kaynaklara gére oldukga fazladir (IPCC
Report, 2007). Zaten bunun bir sonucu olarak atmosferdeki sera gazi kompozisyonlari

ozellikle de karbon dioksit miktar1 ¢ok artmaistir.

Her ne kadar enerji iretiminde fosil yakitlara alternatif olarak yenilenebilir enerji
kaynaklar1 hakkinda ¢alismalar ¢okga yapilsa da, onitimiizdeki en az 100 yillik bir periyotta
Sekil 2.6°da da goriildiigii gibi enerji iiretimi i¢in fosil yakitlarin kullanimina devam
edilecektir. Artan enerji ihtiyaci ilerleyen yillarda senaryolara gore yenilenebilir enerji
kaynaklarindan karsilansa da, fosil yakit kullanimi1 devam edeceginden sera gazlari iiretimi

de devamli olacaktir (Metz, Davidson, Coninck, Loos, Meyer, 2005).
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Sekil 2.5. 1971-2005 yillar1 arasinda diinyada yakita gore enerji kullanimi (IPCC Report,

2007)
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Sekil 2.6. 2095 yilina kadar olacak yakita gore enerji kullanim1 ve karbon dioksit salinim
miktarlar1 senaryolart (MiniCAM ve MESSAGE senaryolar1)) (Metz ve

digerleri, 2005)

Mevcut enerji liretim sistemlerinin kapatilmasi ve yerlerine ayni iiretim kapasitesinde sera

gazi lretmeyen proseslerle isletilen santraller agilmasi kolay ve hizli bir sekilde

gerceklesemeyeceginden, bu senaryolardan da agikca anlasilabilecegi gibi fosil yakit

tikketimine bagli olarak {iretilen sera gazlarinda en az 100 sene bir degisiklik olmayacaktir.

Dolayisiyla sera gazlarinin ve en onemli sera gazi olarak kabul edilen karbon dioksitin

atmosfere salinmasi kontrol altina alinmalidir.
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Kiiresel 1sinmanin hizinin yavaglatilmasi i¢in ve bir noktada engellenmesi i¢in karbon
dioksitin atmosfere salinimi su anda ilizerinde c¢alisilmasi gereken ve calisilan birincil
konulardandir. Konvansiyonel sistemlerin iyilestirilmesi ya da konvansiyonel sistemelere
alternatif daha iyi sistemler bulunmasi, diinyanin sagligi ve gelecegi i¢in 6nemli bir

konudur.



3. KARBON DiOKSIT BERTARAFI

Karbon dioksit bertarafi, karbon dioksitin tutulmasi ve depolanmasi olarak incelenebilir.
Havadaki karbon dioksitin de bitkilerin fotosentez olay1 gibi havadan ayrilip tutulmasinin
yani sira, elektrik tiretiminde oldugu gibi fosil yakitlarin yakilmasindan ya da dogalgaz
isletmelerinde oldugu gibi fosil yakitlarin hazirlanmasindan kaynaklanan karbon dioksitin
tutulmasin1 kapsamaktadir. Ayrica biyokiitle bazli kaynaklarin yakilmasinda ve hidrojen,
amonyak, demir ¢elik ve ¢gimento iiretimi gibi bazi1 endiistriyel islemlerde de uygulanabilir.
Karbon dioksit tutulmasi, karbon dioksitin diger gazlardan ayrilmasi islemini gerektirir.
Ardindan karbon dioksitin atmosferden ¢ok uzun zaman dilimi boyunca depolanarak
uzaklastirilacagi depolama sahasina taginmasi gerekmektedir (Shao ve Stangeland, 2009;
Metz ve digerleri, 2005).

3.1. Karbon Dioksitin Tutulmasi

Karbon dioksitin tutulmasi, atmosferden ve noktasal emisyon kaynaklarindan olacak

sekilde iki tiirlii yapilabilir.

3.1.1. Atmosferdeki karbon dioksitin tutulmasi

Atmosferdeki karbon dioksitin azaltilmasinda basrolii oynayanlar elbette ki bitkiler,
agaclardir. Fakat giiniimiizde hem orman alanlarinin azalmast hem de atmosfere salinan
karbon dioksitin artmasi bilim adamlarin1 alternatif yollar aramaya itmistir. Bu amacla

bir¢ok arastirma yapilmaktadir ve senelerdir siiren bir ¢ok proje vardir.

Ornegin, karbon dioksitin azaltilmasina ydnelik bir ¢alisma “sentetik aga¢” ad1 verilen bir
cihazin gelistirilmesiyle Amerika’da Columbia Universitesi'nde yapilmaktadir. Bu cihaz
havadaki karbon dioksiti bir aga¢ gibi yakaladigindan dolayr bu isim verilmistir. Cihazin
tizerindeki plastik iyon degistirici katmanlarindan hava gegtikge, karbon dioksit
molekiilleri burada tutulmaktadir ve sivi halde depolanmaktadir. Sentetik agaglar, gergek
agaclardan 1000 kat daha hizli atmosferdeki karbon dioksiti emmektedir; yani giinde 1 ton
karbon dioksiti temizleyebilecegi belirtilmistir. Bu agaclarin tiretim maliyeti 200 000 — 300

0008 civarindadir. Yalnizca Amerika’da salinan karbon dioksitin elimine edilebilmesi igin
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6,8 milyon agaca ihtiyag¢ vardir ve su anda bu sayida bir iiretim s6z konusu olamayacaktir

(Internet: Moon, 2009).

Baska bir calisma ise yine Columbia Universitesi’ndeki bir grup bilim adami tarafindan
yuriitilmektedir. Bu bilim adamlar1 aragtirmalar1 kapsaminda, Orta Dogu’da karbon
dioksiti emebilen bir kaya tiirii bulmuslardir. Bu kayanin karbon dioksiti emme hizi,
kiiresel 1sinmaya olumlu yonde olabilecek katkisi ile azimsanmayacak boyuttadir. Peridotit
olarak da bilinen bu kaya tiirti, karbon dioksiti kalsit gibi zararsiz minerallere
donitistiirmektedir. Ayrica yaptiklar1 ¢aligmalarda, yilda 2 milyar veya daha fazla karbon
dioksiti kalic1 olarak minerallere doniistiirlip depolayabilecekleri bir “siiper sarj” yontemi
bulmusglardir ki prosesin hizint normal hizina oranla yaklasik 1 milyon kati kadar
hizlandirmiglardir. Bu yillik rakam, insan aktivitesi kaynakli toplam karbon dioksit
salimmmimin %7’sine karsilik gelmektedir. Peridotit, ¢ogunlukla bir korfez devleti olan
Umman’da bulunmaktadir ve yer kabugunda dogal olarak olusmaktadir. Fakat su anda bu
kayanin cikarilmast ve ABD, Cin, Hindistan gibi sera gazi salinimi fazla olan {ilkelerdeki
tesislere taginmasinin ¢ok pahali olacagi ve de ticarilesmeden 6nce teknoloji hakkinda daha

cok fazla arastirmanin gerektigi bildirilmistir (Internet: Williams, 2008).

Yapilan bagka bir arastirmada ise karbon dioksit absorbe edebilen ¢imento iiretilmistir. Bu
cevre dostu ¢imento, reaktif magnezya, ugucu kiil, ciiruf, plastik, kagit ve cam gibi
atiklarin karistirilmasindan elde edilmistir. i¢indeki bu magnezya, hidratlastigi takdirde
gbzenekli bir malzeme olan magnezyum hidroksiti olusturup karbon dioksiti absorbe
edebilmektedir. Portland ¢imentosundan daha bazik karakter gosterdigi i¢in, daha fazla atik
eklenebilmektedir. Eko-¢imentonun igindeki magnezya miktari ne kadar fazlaysa, o kadar
gozenekli yap1 olusur ve absorplanabilecek karbon dioksit miktar1 da artar. Bu proses hizli
bir proses degildir ve beton blok bir sene i¢inde tamamen karbonatlasir (Internet: Moon,
2009).

Yalnizca sentetik ¢oziimler degil, dogal ¢oziimler de arastirilmistir. Bir grup aragtirmacinin
calismalar1 sonucunda, yiiksek biiytime hizina sahip kenafin karbon dioksiti emebilme
kapasitesinin ¢ok yiiksek oldugu ortaya ¢ikmistir. Kenafin, bir agaca gore 6-8 kat daha
fazla karbon dioksit absorbe edebildigi belirtilmistir. Kenafin lifli yapisi sayesinde, bu
bitkiyi igeren hafif, yanmaz ve siliper-yalitkan beton bloklar iiretilerek kalici olarak

havadaki karbon dioksiti absorbe edebilmek miimkiin olacaktir. Fakat bu projede de, bu
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bitkinin tiretildigi topragin bir siire sonra bozulmasi ya da kenaf iiretiminin yayginlagma

zorlugu bir engel teskil etmektedir (Internet: Burkart, 2009).

Her bilimsel arastirmada oldugu gibi, bu projelerde de asilmasi gereken zorluklar vardir;
fakat bu zorluklar1 ¢6zmek uzun zaman alacaktir. Bu projeler gelecek i¢in ¢ok degerli
olsalar da, yakin gelecekte uygulanabilirligi ¢ok zordur. Ayrica atmosferdeki var olan
karbon dioksiti azaltmaktan ¢ok daha 6nemli olan konu karbon dioksit kaynaklarindan
atmosfere bu gazin emisyonunu engellemektir. Dolayisiyla, noktasal emisyon

kaynaklarindan karbon dioksit tutulmasi giiniimiizde daha agirlik verilen bir konudur.

3.1.2. Noktasal emisyon kaynaklarindan karbon dioksitin tutulmasi

Karbon dioksit tutulmasinin amaci, bir depolama sahasina kolaylikla taginabilecegi yiiksek
basingta yogunlastirilmis karbon dioksit akimi meydana getirmektir. Pratikte, diisiik
karbon dioksit igerikli tam gaz akisi, tasinarak yeraltina enjekte edilebilse de, enerji
maliyeti ve iligkili diger masraflar genellikle bu uygulamayi giiglestirmektedir. Bu nedenle
hemen hemen saf bir karbon dioksit akisinin saglanmasi, tasima ve depolama igin
gereklidir. Su anda, karbon dioksit tipik olarak diger endiistriyel gaz akigini temizlemek
icin arastirma amagli uzaklastirilmaktadir. Uzaklastirma, sadece bir kag durumda depolama
amagclart i¢in yapilmaktadir. Cogu durumda karbon dioksit atmosfere birakilir. Tutma
islemleri, ticari olarak komiir veya dogalgaz yakimi ile olusan gaz akimlarindan kullanish
karbon dioksit saglamak icin de kullanilir. Yine de halen hig bir biiyiik elektrik santralinde
karbon dioksit tutulma uygulamalar1 yapilmamaktadir (Metz ve digerleri, 2005).

Karbon dioksit tutulmasmin esas uygulamalari fosil yakit elektrik santrallerinde ve
ozellikle demir, celik, ¢imento iireten diger endiistriyel islemler gibi biiyiikk kaynak
noktalarinda miimkiindiir. Tasima, yerlesim ve ticari yap1 sektoriindeki kiiciik ve hareketli
kaynaklardan direkt olarak karbon dioksitin tutulmasinin ise biiyilk kaynak noktalarindan

daha pahali ve zor olacagi bilinmektedir (Metz ve digerleri, 2005).

Fosil yakit ve/veya biyokiitle kullaniminda karbon dioksit tutulmasi i¢in ii¢ temel yaklagim
vardir (Sekil 3.1);
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= Yanma sonrasi karbon dioksitin tutulmasi
=  Yanma Oncesi karbon dioksitin tutulmasi

= Oksi yanma sistemlerinde karbon dioksitin tutulmasi
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Sekil 3.1. Karbon dioksit tutulmasi igin genel yaklasimlar (Metz ve digerleri., 2005)

Yanma sonrasi karbon dioksit tutulmasi

Biyokiitle ya da fosil yakit yakimu ile tiretilen baca gazlarindan karbon dioksitin tutulmasi,
yanma sonrasi tutulma olarak ele alinir. Baca gazlari, direkt atmosfere salinmak yerine gaz
akimindaki mevcut karbon dioksitin (tipik olarak hacimce %3-15) ¢cogunlugu bu gazdan
ayrilir. Karbon dioksit bir depo haznesine sevk edilir ve geriye kalan baca gazlarn da
atmosfere salinir. Genel olarak karbon dioksit ayrimi i¢in kimyasal, sivi bir ¢oziicli
kullanilir. Modern bir pulverize komiir santrali ya da dogalgaz santrali i¢in bugiinkii yanma
sonras1 tutulma sistemleri alkanolaminler ve o6zellikle monoetanolamin gibi organik

coziiciiler kullanilir.
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Yanma Oncesi karbon dioksit tutulmasi

Yanma oOncesi sistemleri, esas olarak karbon monoksit ve hidrojen igeren bir karisimi
iiretmek icin buhar ve hava ya da oksijen ile temel yakiti1 reaktdrde islemlerden gegcirir.
Karbon dioksit ile birlikte biraz daha hidrojen, ikinci bir reaktérde (water gas shift — su
gazi yonlendirme reaktoriinde) buharla karbon monoksitin reaksiyonu ile iiretilir. Hidrojen
ve karbon dioksitten olusan karisim daha sonra karbon dioksit gazi buharina ve hidrojen
buharma ayristirilabilir. Karbon dioksit depolanirsa, hidrojen, elektrik ve/veya 1s1 liretmek
icin yakilan karbonsuz enerji tastyicisina doniistiiriilebilir. Ik yakit déniisiim
basamaklarinin yanma sonrasi sistemlerinde daha ayrintili ve masrafli olmasina ragmen,
doniisiim reaktorii ile elde edilen karbon dioksitin yiiksek konsantrasyonlar: (tipik olarak
kuru temelde hacimce %15-60) ve bu uygulamalarda rastlanan yiiksek basing, karbon
dioksit ayrigimi i¢in daha elverislidir. Yanma Oncesi sistemlerinden gazlastirma iiniteli

kombine ¢evrim santrali teknolojisi kullanilan gii¢ santrallerinde de yararlanilabilir.

Oksi yanma sistemlerinde karbon dioksitin tutulmasi

Bu tip sistemlerde, cogunlukla su buhari ve karbon dioksit olan bir baca gazi elde etmede
temel yakitin yakilmasi i¢in hava yerine oksijen kullanilir. Bdylece yiiksek karbon dioksit
konsantrasyonlu (hacimce %80°den fazla) bir baca gazi elde edilir. Sonrasinda su buhari,
gaz akiminin sogutulmasi ve sikistirilmasi ile ortadan kaldirilir. Oksi yanma, bugiin ¢ogu
projelerde yerine getirilen 9%95-99 saflikta, havadan oksijenin ayrilmasi islemi
gerekmektedir. Eger yakit saf oksijende yakilirsa sicaklik ¢ok fazla olur, ancak karbon
dioksit ve/veya su bakimindan zengin baca gazlari, daha hafifletilmesi i¢in yakicilarda
tekrar kullanilabilir. Oksijen genellikle diisiik derecede havanin ayristirilmast ile iiretilir ve

membran gibi yakita oksijen saglayacak teknikler gelistirilmektedir.

Endiistrivel isletme akimlarindan karbon dioksitin tutulmasi

Yukarida bahsedilen ii¢ temel yaklasimin disinda bir sistem olarak kabul edilen endiistriyel
isletmede gaz akimlarindan karbon dioksit tutulmasi, 80 yildan beri yapilmasina ragmen
tutulan karbon dioksitin ¢cogunlugu depolamaya yonelik higbir zorunluluk veya gereksinim
olmadigi i¢gin atmosfere birakilmaktadir. Karbon dioksit tutulmasinin isletme akimlarindaki

giinlimiiz 6rnekleri, dogal gazin aritilmasi ve amonyak, alkol ve sentetik siv1 yakitlar i¢in
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hidrojen igerikli sentetiklerin tiretimi olarak gosterilebilir. Bu bahsedilen orneklerde,
karbon dioksitin tutulmasi i¢in kullanilan ¢ogu teknoloji, yanma Oncesi tutulmada
kullanilan teknoloji ile de benzer tiirdendir. Karbon dioksit kaynagi olan diger endiistriyel
isletme akimlari, demir ve c¢elik iiretimi, yiyecek ve icecek imalatinda fermantasyon
islemlerini kapsamaktadir. Bu islemlerde de genel olarak yakma sonrasi tutulma, oksi

yanma ve yanma oncesi tutulma i¢in uygulanan benzer teknikler s6z konusudur.

Noktasal emisyon kaynaklarindan karbon dioksitin tutulmasi hakkinda bir¢ok arastirma
yapilmaktadir. Bu arastirmalar genel olarak yanma sonrasi sistemlerdeki baca gazlarindaki

karbon dioksitin tutulmasiyla ilgili yapilmaktadir (EK 1).

3.2.  Karbon Dioksitin Depolanmasi

Karbon dioksitin baca gazindan saf bir sekilde ayrildiktan sonra baska bir proseste
kullanilmayacaksa depolanmasi gerckmektedir. Bu depolama uygun jeolojik alanlara
yapilabilmektedir. Jeolojik depolama igin tiikenmis petrol ve gaz rezervleri, derin tuz
formasyonlart veya isletilmeyen komiir yataklari uygun alanlardir. Her ii¢ durumda da
karbon dioksit yiiksek basingta bu alanlara enjekte edilmektedir. Karbon dioksitin jeolojik

depolanmasiyla ilgili pilot ¢aligmalar1 diinyanin ¢esitli yerlerinde yapilmaktadir.

Bu depolama yollarindan en uygunu olarak artik kullanilmayan, terk edilmis petrol ve gaz
rezervleri olarak goriilmektedir. Onceden, orijinal olarak petrol ve gazin milyonlarca sene
kalmis olmasi depolama i¢in en biiyiik avantajdir ve bu alanlarin kontrolii ve isletilmesi
icin de gerekli teknoloji mevcuttur. Dezavantaj olarak da rezervin yiizeyinden karbon

dioksitin sizma olasiligidir (Folger, 2013).

Jeolojik formasyonlara depolamada basin¢ kontroliiniin ¢ok iyi yapilmasi gerekmektedir.
Belirli bir basincin tizerine ¢ikildiginda rezervi olusturan yap: sinterlesebilir; sinterlesen
yap1 igerisine karbon dioksitin siirekli olarak pompalanmasiyla patlama riski ortaya

cikmaktadir.

Okyanuslara depolama da karbon dioksit depolama yontemlerinden birisi olarak
gosterilmistir. Bu yontemde, karbon dioksit 1000 m’den daha derin sulara enjekte edilmesi

s0z konusudur. Bu derinlikte karbon dioksit, dagilip ¢oziinerek dogal karbon dongiisiiniin
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bir pargasi haline gelir (Shao ve Stangeland, 2009; Metz ve digerleri, 2005). Bu yontemde
potansiyel ¢ok yiiksektir; fakat ekosisteme verilebilecek zarar tahmin edilemediginden,
okyanuslarin asidifikasyonuna sebep olacagindan ve proses ekonomik olarak

gerceklestirilebilir olmadigindan su anda ¢ok kabul gormemektedir (Folger, 2013).

Bir bagka karbon dioksit depolama yontemi ise mineral karbonizasyondur. Bu yontemde
karbon dioksit reaksiyonlarla kalsiyum karbonat gibi kati inorganik karbonatlara
dontstiiriilmektedir. Bu yontemin avantaji karbon dioksitin kati1 igerisinde depolanmasini

saglayip zamanla yavas karbon dioksit saliniminin 6nlenmesidir (Folger, 2013).

3.3. Yanma Sonrasi Karbon Dioksit Tutma Sistemleri

Yanma sonrasi karbon dioksit tutma (YSKT) sistemleri 6nceden de belirtildigi gibi komiir,
dogal gaz, ve petrol gibi fosil yakitlarin hava ile yakilmasi sonucu ortaya ¢ikan baca
gazindan karbon dioksitin ayrilmasidir. Koémdiiriin yakildig: bir gii¢ santrali 6rnek verilecek
olunursa, hava ile yakilan komiirden elde edilen 1s1 ile jeneratorlere bagli buhar
tirbinlerinde elektrik enerjisi elde edilmektedir (Sekil 3.2). Elde edilen baca gaz1 azot (N>),
karbon dioksit (CO;), su buhar1 (H,0), oksijenin (O,) yani sira SOx, NOx gazlar1 ve agir
metaller de igermektedir. Bunlardan bazilar segici katalitik indirgeme (SKI), elektrostatik
¢oktirme (ESC) ve baca gazi desiilfiirizasyonu (BGD) gibi mevcut sistemlerle
uzaklastirilmaktadir. Daha sonra, YSKT sistemleri kalan baca gazi igindeki karbon
dioksitin segici uzaklastirilmasini hedeflemektedir (Sekil 3.2). Karbon dioksitin saf bir
sekilde elde edilmesinden sonra sikistirilip depolanmaya gonderilebilir ya da gelistirilmis
petrol iiretimi (GPU), yangin séndiiriicii iiretimi gibi karbon dioksitin hammadde olarak

kullanildig1 ve atmosfere salinmadigi proseslere girdi olarak gonderilebilir.
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Atmosfere salinmak
lizere bacaya
gonderilen temiz baca

gazi
A

Su
NOy Kiil Stilfiir CO;
l indirgeme  uzaklastrma  uzaklastirma uzaklastirma
Piilverize
Koty Kazan | SKi | Esc | BeD F—» 2
7 g g g | tutma
Hava
Ugucu kiil Jips / Atik
Saf CO;
Buhar o Stkastirilip
dirbini [~ > Giig tiretimi depolama ya da
GPU gibi sistemlere
gonderilme

Sekil 3.2. Bir termik santraldeki

YSKT sisteminin de dabhil

oldugu baca gazi

temizlenmesinin sematik gosterimi (Global CCS Institute Report, 2012).

Cizelge 3.1’de farkli yakitlarin kullanildigi termik santrallerde ortaya ¢ikan baca gazi

kompozisyonlar1 verilmistir. Bu kompozisyonlar elbette degisiklik gosterebilir; dikkate

alinmas1 gereken nokta yakit kullanimina bagli olarak baca gaz igerisindeki karbon dioksit

miktarinin %4-15 arasinda degistigidir.

Cizelge 3.1. Yakit olarak komiir ve dogalgaz kullanilan gii¢ santrallerindeki tipik baca gazi
icerikleri (Global CCS Institute Report, 2012)

Gaz icerigi Komiir Dogalgaz (Gaz tiirbini)
Azot (N2) % 70-75 % 73-76

Karbon dioksit (COy) % 10-15 % 4-5

Su buhari (H,0) % 8-15 % 8-10

Oksijen (Oy) % 3-4 % 12-15

Diger gazlar (SOx, NOy, vb) | < %1 <%l

Karbon, komiir i¢indeki en baskin yanici bilesendir. Dogalgazda ise karbonun yani sira

hidrojen de yanmaktadir. Dolayisiyla, yanma sirasinda olusan her bir karbon dioksit
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molekiili i¢in komiir daha az enerji agiga ¢ikarmaktadir. Sonugta yakit olarak komiir

kullanilan bir gili¢ santralinde ortaya ¢ikan karbon dioksit miktari, dogalgaz kullanilan gii¢

santralinde ortaya ¢ikan karbon dioksit miktarinin yaklasik iki kati olmaktadir. Bu da

komiir santrallerinde karbon dioksit tutma iinitesinin dogalgaz santrallerine gore aymi

miktarda tutulan karbon dioksit i¢in daha az enerji harcamasiyla sonuglanir (Global CCS
Institute Report, 2012).

Yanma sonrasi karbon dioksiti tutmak i¢in kullanilan sistemler Sekil 3.1’de verilmistir.

CO, Tutma Teknikleri

Absorpsiyon Membranla Adsorpsiyon Kriyojenik Mikrobiyal/
Ayirma Ayirma Algal sistemler
| - l | Seramik
Kimyasal 1zIkse ;
membranlar Rejenerasyon Fiziksel Kimyasal
| | teknikleri
e Aminler e Seleksol — Ga_z
e Amin e Rektisol absorpsiyonu e PSA e Aktif karbon e Amin destekli sorbent
karigimlari e Purisol T e TSA o Zeolitler e Potasyum bazli sorbent
Polipropilen
e K,CO3 e Fluor e PTSA e  MOFlar e Sodyum bazli sorbent
e Amonyak e ESA e  Lityum bazli sorbent
L | Gaz ayirma e SMB e Yeni gelistirilen

e Polifenilenoksit

e Polidimetilsiloksan

sorbentler

Sekil 3.3. Yanma sonras1 karbon dioksit tutma teknikleri (Rubin ve Rao, 2002; Mirzaei,
Shamiri, Aroua, 2015)

Cizelge 3.2°de ise en ¢ok tercih edilen ve hakkinda arastirma yapilan karbon dioksit ayirma

tekniklerinin ¢calisma kosullari, avantajlar1 ve dezavantajlar1 verilmistir.
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Cizelge 3.2. Yanma sonras1 karbon dioksit tutma teknikleri arasinda en g¢ok kullanilan

sistemlerin avantajlar1 ve dezavantajlari

CO; Tutma Avantajlar Dezavantajlar
Teknigi
Absorpsiyon Ayirmada segiciligin goreceli | ® %15 CO; igeren baca gazlari i¢in
olarak  (diger  sistemlerle ekonomik olmamasi (Chakravati,
karsilagtirildiginda) ¢ok daha Gupta, Hunek 2001).
yiksek olmasi (Wang, Lawal, | ¢ Rejenerasyonu igin 1s1, basing
Stephenson, Sidders, diistisii gereksinimi; dolayistyla
Ramshaw, 2011). yiiksek enerji ihtiyact (Wang ve
Elde edilen CO, safliginin digerleri, 2011).
yiksek olmast (Wang ve | e Gazin igerisinde kalmis olabilen
digerleri, 2011). SOx gazlan ile ¢ozeltinin
Cozeltilerin rejenerasyonla bozunma ihtimali, dolayisiyla
tekrar kullanilabilmesi (Aaron cozelti kayb1 (Chapel, Ernest,
ve Tsouris, 2005). Mariz, 1999)
Absorpsiyon kosullar : 45 — 55 °C ve 1 — 2,24 atm
Rejenerasyon kosullar : 120 °C ve 1 atm
Adsorpsiyon Sorbentlerin birgok defa| e % 0,04-15 CO, igeren baca
kullanilabilmesi (Saytapal, gazlart  disindaki  igeriklerde
Filburn, Trela, Strange, 2001). kontrol saglanamamast

Goreceli olarak daha diisiik
enerji  gereksinimi  (Drage,
Smith,  Pevida,  Arenillas,

Snape, 2009).

(endiistriyel baca gazinda CO;
icerigi %14’e ¢cikmaktadir).
Prosesin yavas olmasi (Aaron ve
Tsouris, 2005).

Cogu sorbentin se¢iciligin diisiik
olmasi (Wang ve digerleri, 2011;
IEA, 2004, 2007; Zhao, Cui, Ma,
Li, 2007).

CO; seciciligi i¢in gelistirilen
adsorbantin  gozeneklerine N
gibi daha kiiciik molekiillerin de

girmesi (Mirzaei ve digerleri,
2015).

Biiyiik 0Olgekli sistemler igin
uygun olmamast (Wang ve
digerleri, 2011).

Ekipmanlarin sicaklik
araliklarma  dayanikli  olma

zorunlulugu (Aaron ve Tsouris,
2005).

Adsorpsiyon kosullar1 : 25 — 30 °C ve 19,7 atm
Desorpsiyon kosullar1 : 40 — 60°C ve 1 atm
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Cizelge 3.2. (devam) Yanma sonrasi karbon dioksit tutma teknikleri arasinda en ¢ok

kullanilan sistemlerin avantajlar1 ve dezavantajlari

Membranla
ayirma

e Kompakt ve basit olmasi (Aaron ve
Tsouris, 2005).

e Tasma, siiriiklenme, kanallasma,
kopiiklenmeye kars1
olmamasi1 (Mirzaei ve digerleri,
2015).

hassas

e Membran

performansi
CO>’in kismi basincina bagl
oldugundan CO; igerigi
%20’nin lizerinde olan baca
gazlari i¢in uygun bir sistem
olmast (Favre, 2007; Wang
ve digerleri, 2011)
Membranlarin yeteri
secicilikte olmamasi (Aaron
ve Tsouris, 2005).

Cogu organik membranin
yiiksek sicakliklardaki
performans kaybi (Aaron ve
Tsouris, 2005).

Baca gazi ve membranla
ayrilan  gaz1  arasindaki
basing farkina kars1

dayanikli olmamasi (Aaron
ve Tsouris, 2005).

Ayirma kosullar : 25 — 350°C ve 1,01 atm

Kriyojenik
ayirma

e Tasimaya hazir olarak sivi CO; elde
edilmesi (Aaron ve Tsouris, 2005).

e CO; ayrilma oranmin ¢ok yiiksek
olmasi (CO2’in saflik derecesi
%99.95’1 geg¢mektedir) (Meratla,
1998).

L COZ

-56,6°C  sicaklikta
(atmosferik basingta)
yogustugu i¢in yiiksek CO;
konsantrasyonlu baca gazi
sistemleri i¢in uygun olmasi
(oksi yanma sistemleri igin)
(IEA GHG, 1993).

Yiksek  enerji  ihtiyact
(Aaron ve Tsouris, 2005).
Ekipmanlarin sicaklik
araliklarina dayanikli olma

gerekliligi (Aaron ve
Tsouris, 2005).

Ayirma kosullar : -56,5°C ve 7,4 atm

Karbon dioksitin tutulmasi ve depolanmasi (KTD) sistemlerinin en pahali kismi1 gaz1 tutma

kismidir. Karbon dioksitin baca gazindan ayrilmasi ve depolamasi ya da kullanimi adina

sikigtirllmast igin mevcut gili¢ santrallerine yeni ekipmanlar gerekmektedir. Yeni giig

santrallerinin tasarimi da buna bagli olarak degistirilmelidir. Bu ekipmanlarin mevcut

sistemlere eklenmesi ya da yapilacak yeni santrallerin karbon dioksit tutma sistemlerinin
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dahil edilmesi sermaye yatirimini ve isletme maliyetini artiracaktir. Bu da {iretilen
enerjinin fiyatinda artisa neden olacaktir. Su anda KTD sistemleri konusunda yapilan
caligmalar karbon dioksitin ayrilmasinda prosesin iyilestirilmesi ve mimkiin olan en
verimli sekilde tutabilecek yeni materyallerin bulunmasi konularindadir (Smit, Reier,

Oldenburg, Bourg, 2014; Wang ve digerleri, 2011).

Diger sistemlerle karsilastirildiginda baca gazlarindaki karbon dioksitin ayrilmasinda,
absorpsiyon prosesi en uygulanabilir kabul edilmektedir. Mevcut gii¢ iiretim tesislerinin
retrofit edilip absorpsiyon sistemlerinin eklenmesi biiyiik kolaylik olarak goriilmektedir.
Ayni zamanda diger proseslerin arasinda en ekonomik sistem olarak belirtilmistir (Herzog,
1999). Su anda diinyada bu konuda bir ¢ok arastirma yapilmaktadir. Yapilan aragtirmalarin

listesi EK 1’de verilmistir.

3.4. Karbon Dioksitin Absorpsiyonla Baca Gazindan Ayrilmasi

Absorpsiyon, bir ¢oziicliniin yalnizca segili bir ¢oziinene karst olan kimyasal yatkinligina
dayal1 bir ayirma prosesidir. Karbon dioksit absorpsiyonu prosesinde kullanilan ¢6zeltinin
icinde, oksjen, azot ya da baca gazindaki diger gazlar ¢oziinmezken karbon dioksit
coziinmektedir. Karbon dioksit¢e zengin cozelti genellikle bir rejenerasyon kolonuna
beslenmekte ve bu kolonda karbon dioksit saf olarak ayrilmaktadir. Karbon dioksitten
temizlenmis ¢ozelti ise absorpsiyon kolonuna geri beslenmektedir. Absorpsiyon ekipmant,
baca gazi desiilflirizasyonu ile baca arasina yerlestirilmelidir. Ayrica, absorpsiyonda
kullanilan ¢ozeltilerin gogu baca gazi igindeki ugucu kiil, diger partikiiller, SOx (SO2, SO3
ve SO,) gazlart ve NOy (NO; ve NOs) gazlart nedeniyle bozunmaya ugradigindan dolayi,
karbon dioksit absorpsiyonu elektrostatik ¢oktiirme isleminden de sonra yapilmalidir. Tipik
bir absorpsiyon prosesinde, karbon dioksitten arindirilmis gaz ya atmosfere salinir ya da
kimyasal tretimi gibi diger islemlerde kullanilmak {izere gerekli {iinitelere gonderilir

(Aaron ve Tsouris, 2005).

Absorpsiyonla karbon dioksitin tutulmas fiziksel ve kimyasal olarak ikiye ayrilir. Fiziksel
absorpsiyonda gazin sivi igerisinde ¢Oziinmesiyle absorplama séz konusudur. Kimyasal
absorpsiyonda ise sivinin iginde ¢dziinen gaz reaksiyona girmektedir (Danckwerts, 1970:
31-33).
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Asit gazlarin fiziksel absorpsiyonu, bu gazlar yiiksek kismi basinca sahip olduklarinda
verimli olmaktadir. Fiziksel absorpsiyon, ticari olarak dogalgazdan asit gazlarin
ayrilmasinda, hidrojen, amonyak ve metanol iiretiminde sentez gazindan (baca gazindan)
karbon dioksitin ayrilmasinda kullanilmaktadir; fakat kombine ¢evrim santrali (IGCC)
sistemlerinde heniiz kullanilmamistir (Mirzaei ve digerleri, 2015; Zaman ve Lee, 2013).
Baca gazi igerisindeki karbon dioksit orani hacimce %15’in altinda oldugunda fiziksel
absorpsiyon sistemleri baca gaz1 basinglandirilmasindaki yiiksek enerji ihtiyacindan dolay1
ckonomik olmamaktadir (Wang ve digerleri, 2011; Mirzaei ve digerleri, 2015). Fiziksel
absorpsiyonda ¢oziicli olarak organik ¢oziiciiler kullanilir ve ayirma, karbon dioksitin bu
organik c¢oziiclilerdeki ¢oziiniirliklerine baghdir (Olajire,2010). Fiziksel absorpsiyon
konusunda son yillarda, konvansiyonel sistemlerde kullanilan diger ¢ozeltilerle
karsilatirildiginda daha {istiin 6zelliklere sahip olan iyonik sivilarla ilgili bir ¢ok arastirma
yapilmaktadir (Liu ve digerleri, 2012; Safarov, Geppert-Rybczynska, Kul, Hassel, 2014).
Ayn1 zamanda gliserol, glikol karbonat, polietilen glikoliin dimetileteri, propilen karbonat,
n-metil-2-pirolidon gibi bir ¢ok ¢ozelti de fiziksel absorpsiyonda kullanilabilir (Mirzaei ve
digerleri, 2015). Stoikiometrik bir kisitlama olmadigindan dolayi, fiziksel ¢oziicliniin
absorplama kapasitesi, kimyasal ¢6ziicliye gore daha yiiksek olabilmektedir (GCEP Carbon
Capture Assessment, 2005). Dolayisiyla, bu sistemde sirkiilasyon hizi ozellikle daha
yiiksek asit gazi kismi basincina sahip baca gazinin temizlendigi proseslerde daha diisiik
olabilir. Fiziksel absorpsiyonda yiiksek basing ve diisiik sicaklik istenmektedir. Ciinkii
fiziksel c¢oziiciiler gazlarin ¢oziiniirlikleri azalan sicaklikla arttifindan dolayr diisiik
sicaklikta ¢ok daha verimli olmaktadirlar. Fakat bu ayn1 zamanda da fiziksel absorpsiyon
sistemlerinde en 6nemli ve biiyiik problemdir. Ciinkii ayirma sistemine gelen baca gazinin

oldukga sogutulmasi gerekmektedir (Mirzaei ve digerleri, 2015; Zaman ve Lee, 2013).

Kimyasal absorpsiyonla karbon dioksitin tutulmasi, yanma sonrasi sistemlerde digerlerine
gore tutma kapasitesi ve verimliligi agilarindan daha iistiin oldugundan giiniimiizde en ¢ok
tercih edilen prosestir (Kothandaraman, 2010; GCEP Carbon Capture Assessment, 2005;
Mirzaei ve digerleri, 2015). Diisiik kismi basin¢h karbon dioksitin ayrilmasinda yiiksek
absorpsiyon kapasitesine sahip bir prosestir. Kimyasal absorpsiyonlu sistemler 1930’lardan
beri gida uygulamalari i¢in kullanilan amonyak fabrikalarinda karbon dioksitin tutumu igin
kullanilmaktadir. Ticari olarak farkinda olunan bir konu olsa da, gii¢ santrallerinin her
birisinde heniiz kullanilmamaktadir. Varolan sistemlerde ise aminler, amonyak, potasyum

karbonat gibi ¢ozeltiler kullanilmaktadir (Mirzaei ve digerleri, 2015). Karbon dioksit, bir
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stirekli styirma sistemi sayesinde baca gazindan ayrilmaktadir. Sistem absorber ve
desorberden (rejenerasyon iinitesi) olusmaktadir. Absorpsiyon prosesinde, karbon dioksit
bir alkali ¢ozeltiyle tersinir reaksiyona girer; burada kullanilan alkali ¢ozelti genelde amin
cozeltileridir. Desorber prosesinde ise, karbon dioksit kullanilan ¢oézeltiden siyrilir ve
ortaya ¢ikan saf karbon dioksit sikistirmaya gonderilirken rejenere olup geri kazanilmis
¢ozelti de absorpsiyon prosesine geri gonderilir. Desorpsiyon prosesinde gerekli itici giicii
elde edip karbon dioksitin siyrilabilmesini saglamak ic¢in ¢ozeltinin istenilen sicakliga
ulagtirilabilmesi kazana yiliksek miktarda 1s1 vermeyi gerektirir. Ayrica elde edilen saf
karbon dioksitin sikistirilip depolanmaya gonderilmesinin yan1 sira absorpsiyon kulesinde
gerekli olan yiiksek basinci saglayabilmek de yiliksek enerji maliyetine sebep olur

(Kothandaraman, 2010).

Kimyasal reaksiyonlu absorpsiyon sistemlerinde en c¢ok kullanilan ¢ozelti 6nceden de
belirtildigi gibi amin c¢ozeltileridir (Davidson, 2007).  Konvansiyonel sistemlerde
gliniimiizde monoetanol amin (MEA), dietanol amin (DEA), di-izopropanol amin (DIPA)
ve metildietanol amin (MDEA) gibi alkanol amin ¢ozeltiler kullanilmaktadir (Versteeg,
van Dijk, van Swaaij, 1996; Kumar, Hogerdoorn, Versteeg, 2003, Dogan, Giindiiz, Topcu,
Uysal, 2008). MEA, amin ¢ozeltileri igerisinde en ¢ok kullanilan ¢ozeltidir. Ayrica, bu
cozeltilere absorpsiyon hizini arttirici katki maddeleri de uygulanan bir yontemdir (Kohl ve
Nielsen, 1997; Aronu, Svendsen, Hoff, 2010). Piperazin, potasyum karbonat, sodyum
karbonat ve iyonik sivilar da tek baslarina ya da cesitli aktiflestirici katkilarla yine
kimyasal absorpsiyon sistemlerinde kullanilan ve hakkinda arastirmalar yapilan

¢ozeltilerdendir (Mirzaei ve digerleri, 2015).

Fosil yakit kullanilan gii¢ liretim tesisinden ¢ikan baca gazi, MEA ¢ozeltisinin kullanildigi
absorpsiyon kolonundan gegcirilir. Karbon dioksit bakimindan zengin MEA c¢ozeltisi,
termodinamik kosullar1 karbon dioksiti salacak sekilde ayarlanmis rejenerasyon linitesine
gonderilir. Absorpsiyon sirasinda yiiksek basing ve diistik sicaklikta caligilirken (2,24 atm,
50°C) , rejenerasyon iinitesinde diisiik basing ve yiiksek sicaklikta (1 atm ve 120°C)
calisihr (Aaron ve Tsouris, 2005). Absorpsiyon sistemlerinde atmosferik basingta veya
absorpsiyon/desorpsiyonu iyilestirmek i¢in atmosferik basingtan farkli basinglarda
caligilabilir. Sicaklik da benzer sekilde ayarlanir ve sicakligin ayarlanmasi isletme
maliyetinin %70-80’ini olusturmaktadir. Amin ¢6zeltisi kullanan sistemlerin ve bunlarin

rejenerasyon birimlerinin isletilmesi yiiksek sicaklik ya da yiiksek basinglarda oldugundan
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ve siirekli olarak basing, sicaklik ayar1 yapildigindan ¢ok fazla enerji tiiketimine neden
olmaktadir (Kothandaraman, 2010). Ayrica zamanla ¢6zeltinin bozunmasi, korozyon
ozellikleri ve karbon dioksitin desorpsiyonunda yiiksek enerji gerekliligi alkanolamin
cozeltilerinin kullanildig1 dongiisel proseslere alternatif ¢ozeltiler bulmaya yonlendirmistir
(Goff ve Rochell, 2004). Ornegin sulu amonyak ¢ozeltisinin kullanimi bu arayistan dolayi
ortaya c¢ikmistir (Telikapelli ve digerleri, 2010; Darde, van Well, Fosboel, Stenby,
Thomsen, 2011). Fakat, amonyak ¢06zeltilerinin kullanildigi proseslerdeki sicakligin
goreceli olarak diisiik olmas1 da (0-10°C) énemli bir problem olarak goriilmektedir; ¢iinkii
bu sicakligin siirekli olarak saglanmasi enerji tliketimini ¢ok artirmaktadir

(Kothandaraman, 2010). Dolayisiyla tesisin verimini ¢ok diisiirmektedir.

Absorpsiyon sistemlerinde en ¢ok kullanilan amin ¢ozeltisi olan MEA’in dezavantajlar
asagida Ozet olarak verilmistir (Resnik, Yeh, Pennline, 2004; Wang ve digerleri, 2011;
Feng ve digerleri, 2010).

» Diisiik karbon dioksit ylikleme kapasitesi (kg CO2/kg ¢6zelti),

= Baca gazindaki SO, ve O, nedeniyle ¢ozelti bozunmasi,

= Yiiksek ekipman korozyon hizi,

= Yiiksek sicakliklarda (6zellikle rejenerasyon finitesinde) c¢ozeltinin bozuluyor
olmasi,

= Oksijenin varligimin amin ¢dzeltisinin oksitlenmesine ve dolayisiyla bozulmasina
sebep olmasi,

= Ucucu olmasindan dolay1 ¢ozelti kayb1 yasanmasi,

= Yiiksek enerji maliyeti.

Bu Onemli dezavantajlar1 nedeniyle amin ¢dzeltilerine alternatif ¢ozeltiler bulmak igin
arastirmalar yapilmaktadir. Bu alternatif ¢ozeltilerde aranan baslica 6zellikler diistik enerji
maliyetli olmasi, ¢evreye ve insan sagligina zararli olmamasi ve ¢ozelti bozunmasinin ve
ekipman korozyonunun diisiik seviyede olmasidir (Wang ve digerleri, 2011; Aaron ve
Tsouris, 2005). Biitiin bunlar degerlendirildiginde, diinyada mevcut sistemlere alternatif
sistemler ve c¢ozeltiler bulabilmeye yonelik calismalara agirlik verilmeye baslanmuistir.
Karbon dioksitin verimli bir sekilde tutulabilecegi ve atmosferik sartlarda calistirilabilecek
prosese uygun ¢ozelti arayisi devam etmektedir (Veawab, Chakma, Tontiwachwuthikul;
Kothandaraman, 2010; Uysal, Dogan, Uysal, 2011;)
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Absorpsiyon prosesinin gelistirilmesi ve iyilestirilmesindeki temel amag, isletme
kosullarin iyilestirilip maliyetin diigmesini saglayacak yeni bir ¢ozelti bulmaktir.
Absorpsiyonda kullanilacak olan ¢ozeltilerde istenen ideal 6zellikler asagida siralanmistir

(Davidson, 2007; Zaman ve Lee, 2013):

= Karbon dioksite gore yiiksek reaktivite — absorber i¢in gerekli olan yiiksekligin
azalmasini saglar ve/veya ¢ozeltinin sirkiilasyon hizini distiriir.

= Diisiik rejenerasyon harcama giderleri — diisiik tepkime 1s1s1 ile saglanir.

= Yiiksek absorpsiyon kapasitesi — dogrudan ¢ozeltinin gerekli sirkiilasyon hizini
etkiler.

= Yiiksek termal ve kimyasal kararlilik — diisiik termal ve kimyasal bozunma ile
cozelti kaybinin az olmasini saglar.

= Disiik ¢evresel etki,

= Yiiksek absorplama hizi,

= Diisiik buhar basinci, molekiiler agirlik, viskozite ve korozyon hizi,

= Diisiik ¢cozelti maliyeti — tiretimi kolay ve ucuz olmalidir.

Bu oOzellikleri gosteren bir ¢ozeltinin mevcut ¢ozeltilere alternatif olabilmesi ve

konvansiyonel sistemlere uygulanabilmesi, biiylik bir soruna ¢6ziim olacaktir.
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4. KALSIYUM ASETAT HAKKINDA BILGILER VE KARBON
DIOKSIT TUTULMASINDA KULLANILABILIiRLIiGI

4.1. Kalsiyum magnezyum asetat hakkinda genel bilgiler

Kalsiyum magnezyum asetat (CMA) genellikle buzlanmay1 6nleyici 6zelligiyle 6n plana
¢ikmis ve kara yollarinda sodyum kloriiriin yerini alarak kullanilmaya baglanmistir (Ergun
, Mutlu, Yal¢in, Uysal, 1995; Mutlu, Ergun, Yalgmn, Uysal, 1996). CMA ¢o6zeltisinin bir
diger potansiyel kullanim alani ise kiikiirt dioksit gazinin absorpsiyon ile baca gazlarindan
tutulmasidir (Demiray, Dogan, Uysal , 1994; Demiray Demirel, Dogan, Ergun, Uysal,
1995; Cabbar, Dogan, Giindiiz, Uysal, 2000; Gok ve Uysal, 2003; Nimmo, Patsias,
Hampartsoumian, Gibbs, Williams, 2004; Ekinci ve Uysal, 2005; Patsias, Nimmo, Gibbs,
Williams, 2005). CMA, kalsiyum asetat (Ca(CH3COO),.H,O) ve magnezyum asetat
(Mg(CH3C00),.4H,0) igeren bir ¢ozelti olup, farkli Ca:Mg oranlarinda ¢ozeltiler tiretmek

miimkiindiir. Bu bilesiklerin fiziksel 6zellikleri Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Kalsiyum asetat ve magnezyum asetatin 6zellikleri

Kalsiyum Asetat Magnezyum Asetat

Molekiil Formiili | Ca(CH3C00),.H20 Mg(CH3CO0),.4H,0
Molekiil Agirhig 176,17 g/mol 214,40 g/mol
Kiitle Yiizdeleri O 40,46 % O 4494 %

C 30,37% C 33,73%

Ca 2534 % Mg 17,08 %

H 3,82 % H 425 %
Sabit Form (25°C) | Monohidrat Tetrahidrat
Yogunluk 1,50 g/ cm® (anhidrit) 1,45 g/cm” (tetrahidrat)
Céziniirlik (25°C) | 34,2 g Ca(CH3CO0),/100g H,0 65,69 Mg(CH3C00),/100g H,O

(55°C) | 32,8 g Ca(CH3C0OO0),/100g H,0O 97,99 Mg(CH5C0O0),/100g H,0

Erime Noktasi

160°C

80°C

Bu ¢izelge incelendiginde de agik¢a anlasilacagi gibi, CMA’nin baca gazindan SO, ve NOy
gideriminde kullanilmasinin en biiylik avantaji, sudaki ¢6ziiniirliigii ¢ok fazla oldugundan
berrak bir ¢ozelti olarak absorpsiyon isleminde kullanilabilmesidir. En ucuz alternatif

¢ozelti olan CaCO3; ve Ca(OH), nin ¢oziiniirliikleri ¢ok az oldugundan (sirasiyla, 0,0013
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g/100 mL (25°C) ve 0,173 g/100 mL (20°C)) ve bunlarin baca gazi aritma sistemlerinde
bulamag olarak kullanilma zorunlulugundan ve dolayist ile sik sik borularda tikanmalara
yol agtigindan, yiiksek ¢oziiniirliikklii CMA (kalsiyum asetat i¢in 34,7 g/100 mL su (20°C))
kullanimi1 ¢ok cazip goriinmektedir (Cabbar ve digerleri, 2000; Gk ve Uysal, 2003; Ekinci
ve Uysal, 2005).

Kalsiyum asetatin ¢oziinlirliigii artan sicaklikla diismektedir. Kalsiyum asetatin ¢oziintirliik
degerleri asagidaki cizelgede verilmistir (Leineweber, 2002; Saury, Boistelle, Dalemat,

Bruggeman, 1993).

Cizelge 4.2. Kalsiyum asetatin farkli sicakliklardaki ¢oziiniirlik degerleri (susuz
kalsiyum asetat cinsinden) (T<58°C kalsiyum asetat monohidrat, T>58°C
kalsiyum asetat hemihidrat olarak bulunur)

T (°C) g/100 g cozelti 9/100 g su
10,5 25,7 34,6
24,7 24,8 32
36,1 24,3 32,1
58,0 24,0 31,5
60,2 23,3 30,4
62,0 23,0 29,9
69,0 22,8 29,8
72,8 22,7 29,4
755 22,7 29,4
86,0 22,5 29,0

4.2. Kalsiyum Magnezyum Asetat Uretimi

CMA, genellikle kalsiyum ve magnezyum ihtiva eden kire¢ tagi ve dolomitin asetik asit
(CH3COORH) ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Bilindigi gibi dogada bolca bulunan
kire¢ tas1 sadece saf kalsiyum karbonat (CaCOs) icermeyip genellikle degisik oranlarda
magnezyum karbonat da (MgCOs3) igermektedir. MgCO3 orani artik¢a artik kireg tasi
yerine dolomit diye adlandirilmaktadir. CMA iiretiminde, dogal olarak elde edilen kireg
tas1 veya dolomit kullanilabildigi gibi, aym1 zamanda kalsiyum hidroksit ve magnezyum

hidroksit de kullanilabilmektedir. CMA iiretim reaksiyonlar1 asagida belirtilmistir
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(Demiray ve digerleri, 1994; Ergun ve digerleri, 1995; Demiray ve digerleri, 1995; Mutlu
ve digerleri, 1996; Cabbar ve digerleri, 2000; Leineweber, 2002; Gok ve Uysal, 2003;
Ekinci ve Uysal, 2005).

Dolomitin asetik asit ile reaksiyonu;
CaMg(CO03), + 4CH3COOH — Ca(CH5C00), + Mg(CH;C00), + 2C0, + 2H,0  (4.1)

Kalsitin asetik asit ile reaksiyonu;
CaCO; + 2CH5;COO0OH — Ca(CH5;C00), + H,0 + CO, (4.2)

Magnezitin asetik asit ile reaksiyonu;
MgCO; + 2CH;COOH — Mg(CH;C00), + CO, + H,0 (4.3)

Kalsiyum hidroksitin asetik asit ile reaksiyonu;
Ca(OH), + 2CH3;CO0OH - Ca(CH;C00), + 2H,0 (4.9)

Magnezyum hidroksitin asetik asit ile reaksiyonu;

4.3. Kalsiyum Asetatin Karbon Dioksit Tutulmasinda Kullanilmas1 Fikrinin

Olusumu

CMA’1n fosil yakitlarin yanmasi sonunda olusan baca gazindaki kiikiirt dioksitin tutulmasi
konusunda yapilan ¢alismalarin basarili sonuglari (Demiray ve digerleri, 1994; Demiray ve
digerleri, 1995; Cabbar ve digerleri, 2000; Gok ve Uysal, 2003; Nimmo ve digerleri, 2004;
Ekinci ve Uysal, 2005; Patsias ve digerleri, 2005), ayni ¢o6zeltinin karbon dioksit
tutulmasinda da kullanilabilirliginin aragtirilmasi1 hususunu dikkate getirmistir. CMA
cozeltisinin etkinligi karbon dioksit tutulmasinda da gosterilebilirse, baca gazi aritiminda
kiikiirt dioksit (SO,) ve karbon dioksitin es anli tutulabilmesi gergeklestirilmis olunacaktir.
Bunun igin ilk adim CMA ¢6zeltisi ile karbon dioksit tutulmasinin incelenmesidir. Ayrica,
yukarida da agiklandigr gibi CMA aslinda agirlikli olarak kalsiyum igeren ama degisik
kompozisyonlarda kalsiyum asetat ve magnezyum asetat bulunduran karigimlar igin
kullanilan genel bir isim oldugundan, oncelikli olarak kalsiyum asetatin karbon dioksit

tutulmasinda kullanilabilirliginin arastirilmasinin dogru olacagi kanaatine varilmistir. Tiim
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bu degerlendirmelerin sonunda, bu tez ¢alismasinin kapsami “kalsiyum asetat ¢ozeltisi ile

karbon dioksitin absorpsiyonu” olarak belirlenmistir.

4.4, Kalsiyum Asetat Cozeltisi ile Karbon Dioksit Tutma Prosesinin Teorik

irdelenmesi

Karbondioksitin saf su iginde absorpsiyonu ve olusan iyonlar teorik olarak denge
reaksiyonlar1 dikkate alinarak hesaplanabilir. Cozeltinin pH’1 ile ¢6ziinen CO,, bikarbonat
ve karbonat iyonlarinin konsantrasyonlari degismektedir. Bu husus, karbon dioksit —
bikarbonat iyonu — karbonat iyonu (CO, — HCO3; — COjs™ ) sisteminin teorik denge
hesaplarindan kolayca goriilebilir (Sekil 4.1) (Uysal, 2011).
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0.8 \ \\ .
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4 ) \ R \
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=02 \
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H
- = x_CO2-sivi 2 X_HCO3- eeceeen x_C03=

Sekil 4.1. CO,, HCO3  and CO;™ konsantrasyonlarinin pH ile degisimi

Ayrica, doygun Kalsiyum asetat (Ca(CH3COO),) ¢ozeltisinin pH’1 da sicakliga bagli olarak
8-10 arasindadir (Mutlu ve digerleri, 1996). Bu aralikta da bikarbonat iyonlariin karbonat
iyonlarina gore baskin olacagi anlasilmaktadir (Luo, Hartono, Hussain, Svendsen, 2015;
Monteiro, Knuutila, Penders-van Elk, Versteeg, Svendsen, 2015; Littel, Versteeg, van
Swaaij, 1992). Bu ¢ozeltide yiiksek konsantrasyonda ¢oziinmiis kalsiyum iyonlarmin da

varlig1 dikkate alinirsa, karbondioksitin tutulmasinda rol alan tiim reaksiyonlar asagidaki

gibi yazilabilir;
CO, g - CO,(D) (4.6)
H,0 & H* + OH™ 4.7)

CO, + OH™ - HCO3 (4.8)

14
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HCO3 © CO5 + H* (4.9)
Ca(CH5C00), - Ca** + 2 (CH5C00)~ (4.10)
Ca*™ + CO3 - CaCO5 | (4.11)

Kalsiyum karbonatin ¢oziiniirliigi ¢ok az oldugundan (Kgp= 4,8x10), rahatlikla filtre
edilip ¢ozeltiden uzaklastirilabilir. Bu durumda, karbondioksit tutulmasi igin toplu

reaksiyon su sekilde yazilabilir.

Ca** 4+ 2 CH;C00™ + CO, + H,0 — 2 CH;COOH + CaCO; ! (4.12)

Bu reaksiyon igin Gibbs serbest enerji degisimi standart sartlarda hesaplanmistir ve -2,75
kJ/mol olarak bulunmustur (Tosun, 2013; Petrucci, Harwood, Herring, 2002; Perry, 2007,
Oelkers ve digerleri, 1994). Bu da reaksiyonun kendiliginden yiiriiyecegini gostermektedir.
Bu deger literatiirdeki diger ¢alismalar ile uyumludur. Séyle ki; Kakizawa ve calisma
arkadaslar1 (Kakizawa ve digerleri, 2011) karbon dioksit tutulmasi i¢in kalsiyum silikatin
(CaSiCO3) kullanilmasmi onermislerdir. Ancak, kalsiyum silikatin ¢oziiniirliigii de ¢ok
diisiik oldugundan, ¢ozeltiye gecebilen kalsiyum iyonunu artirabilmek i¢in, onlar da asetik

asit kullanmislardir.
CaSiO; + 2 CH;COOH — Ca** + 2 CH;CO00™ + H,0 + SiO, (4.13)

Bundan sonraki karbon dioksit tutma basamagi bu c¢alismanin basinda Ongoriilen

yukaridaki reaksiyonla ayn1 olmaktadir.
Ca** + 2 CH3;COOH™ + CO, + H,0 — 2 CH3;COOH + CaCO; ! (4.12)

Kakizawa ve ¢aligma arkadaslar1 da bu reaksiyon i¢in Gibbs serbest enerji degisimini -3,2

kJ/mol olarak bulmuslardir.

Yapilan deneysel calisma sonucunda, karbon dioksitin absorpsiyonu ve sulu fazdaki
reaksiyonlar dikkate alinarak, yukarida belirtilen reaksiyon mekanizmalarinin

dogrulanmasi hakkinda bilgi ayrica Kisim 7.3.4’te verilmistir.
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5. MATERYAL VE METOT

Bu doktora tezinde, karbon dioksitin kalsiyum asetat tarafindan absorpsiyonu

incelenmistir.

Bu ¢aligmanin orijinal yonleri incelenecek olursa agsagidaki gibi siralanabilir.

= Kalsiyum asetatin CO;’in tutulmasinda kullanilmast,

= COy’in kalsiyum asetat ¢ozeltisi iginde difiizyon katsayinin belirlenmesi i¢in basit bir
diizenek ve yontem gelistirilmesi,

= CO2’in kalsiyum asetat ile reaksiyon kinetiginin belirlenmesi (literatiirde ilk defa
yapilmistir)

= COy’in kalsiyum asetat ile absorpsiyonu i¢in kimyasal reaksiyonlu kiitle transfer

katsayisinin belirlenmesi (literatiirde ilk defa yapilmistir).

Bu doktora ¢aligmasinda asil amag kalsiyum asetat ¢ozeltisinde karbon dioksitin kimyasal
reaksiyonlu absorpsiyonunun incelenmesidir. Literatiirde gerek kalsiyum asetat ¢ozeltisinin
ozellikleriyle ilgili gerek de kalsiyum asetat — karbon dioksit sistemi ile ilgili yeterli bilgi
yer almamaktadir. Bu konudaki ¢aligma yukarida da belirtildigi gibi ilk defa yapildigindan
dolayi, 6ncelikle sisteme ait tiim termofiziksel dzellikler elde edildikten ve sonra reaksiyon

ve kiitle transferi ¢caligmalar1 yapilmistir. Calismada izlenen adimlar asagida siralanmistir.

= Kalsiyum asetat ¢ozeltisinin termofiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi ve kalsiyum
asetat — karbon dioksit sistemi i¢in Henry katsayilarmin belirlenmesi (teorik
irdelenmesi Kisim 5.1°de, deneysel ¢alisma Kisim 6.1°de ve arastirma bulgulari
Kisim 7.1°de sunulmustur).

= Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltilerinde difiizyon katsayisinin belirlenmesi
(teorik irdelenmesi Kisim 5.2°de, deneysel ¢alisma Kisim 6.2°de ve arastirma
bulgular1 Kisim 7.2’de sunulmustur).

= Karbon dioksitin kalsiyum asetat ile reaksiyon kinetiginin karistirmali hiicre
reaktorde incelenmesi (teorik irdelenmesi Kisim 5.3’te, deneysel ¢aligma Kisim

6.3’te ve arastirma bulgular1 Kisim 7.3’te sunulmustur).



31

» Karistirmali hiicre reaktorde fiziksel kiitle transferinin belirlenmesi ve absorpsiyon
kapasitesinin belirlenip bu dilizenekte artis faktoriiniin belirlenmesi (teorik
irdelenmesi Kisim 5.4°te, deneysel calisma Kisim 6.4’te ve arastirma bulgular
Kisim 7.4’°te sunulmustur).

= [slak duvarli kolon kullanarak karbon dioksitin kimyasal reaksiyonlu absorpsiyonu
icin kiitle transfer katsayisinin ve fiziksel absorpsiyona gore artis faktoriiniin
belirlenmesi (teorik irdelenmesi Kisim 5.5°te, deneysel ¢alisma Kisim 6.5te ve

arastirma bulgular1 Kisim 7.5’te sunulmustur).

5.1. Kalsiyum Asetat Cozeltisinin Karbon Dioksit Tutulmasi Incelemesinde
Termofiziksel Ozelliklerin Elde Edilmesi ve Henry Sabitlerinin Bulunmasinin

Teorik irdelenmesi

Literatiirdeki c¢alismalar incelendiginde, kalsiyum asetat c¢ozeltisinin termofiziksel
ozellikleri hakkinda yeterli bilginin yer almadigi goriilmiistiir; bu nedenle termofiziksel
ozelliklerin elde edilmesi i¢in calismalar yapilmistir. Ayrica, daha sonraki ¢aligmalarin
hesaplamalarinda kullanilacak olan Henry sabitlerinin de bulunmasi gerektiginden, bu

kisimda belirtilen konulara yonelik calismalar yapilmistir.

Kalsiyum asetat ¢ozeltisinin termofiziksel ozelliklerin belirlenmesinde ise kalsiyum
asetatin maksimum ¢o6ziiniirliigli goz Onlinde bulundurularak farkli konsantrasyonlarda
kalsiyum asetat-su ikili ¢ozeltileri hazirlanmistir. Atmosferik basingtaki yogunluk
Olciimleri i¢cin Anton Paar DMA 4500 salinimli U tiip yogunluk 6lgeri, viskozite dl¢timleri
icin ise Anton Paar SVM 3000 Stabinger viskometre kullanilmigtir. Ayn1 zamanda yiiksek
basinglardaki termofiziksel 6zellikleri de belirlenmis olup yine yliksek basinglarda toplam

absorplama kapasitesi de incelenmistir. Tiim bunlar Kisim 6.1’de sunulmustur.

Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi ile absorpsiyonunda reaksiyon kinetiginin elde
edilmesinde ve kiitle transferi ¢aligmalarinda Henry sabitlerine ihtiyag vardir. Bu nedenle,
karbon dioksitin ve diazot oksitin kalsiyum asetat c¢ozeltisi igindeki Henry sabitlerinin

bulunmasi i¢in de ¢alismalar yapilmstir.
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Seyreltik sistemler icin denge egrisinin orijine yakin olan kismi dogrusal kabul
edilebileceginden bu konsantrasyon araligi i¢in Henry Yasasi olarak adlandirilan asagidaki

bagint1 yazilabilir;
ﬁA = HACA (51)

Burada P,, A gazinin kismi basinci, Ca gaz konsantrasyonu, Ha ise denge egrisinin orijine

yakin dogrusal kisminin egimidir ve Henry sabiti olarak anilir (Uysal, 2003).

Bu c¢alismada da baska hesaplamalarda kullanmak tizere Henry sabitinin belirlenmesi
gerekmektedir. Literatiirde CO, ve kalsiyum asetat sistemine ait Henry sabitiyle ilgili

veriler olmadigindan bunu belirlemek i¢in ¢aligmalar yapilmistir.

Kimyasal reaksiyonlu gaz absorpsiyonu sistemlerinde, reaksiyona giren gazin
cozeltilerdeki ¢ozlintirligiinii bilmek gerekmektedir. Reaksiyon nedeniyle konvansiyonel
olarak bir gazin bir ¢ozelti icindeki ¢oziiniirligini Olgebilmek miimkiin degildir
(Danckwerts, 1970). Fakat, asil olarak Setschenow tarafindan 6nerilen (Setschenow, 1892),
van Krevelen ve Hoftijzer tarafindan gelistirilen metot sayesinde elektrolit ¢ozeltileri igin
¢oziiniirliik hesaplayabilmek miimkiindiir (van Krevelen ve Hoftijzer, 1948). Bu metotta,
gazin ¢ozelti icerisindeki Henry sabiti su icerisindekine asagidaki denklemle oranlanmistir

(Danckwerts, 1970).

= 3(qzd) (5.2)

logio 7z =hl= h,+h_+hg
Bu denklemde H° su icerisindeki Henry sabiti, I ¢ozeltinin iyonik siddeti, c; ise z; valensli

iyonlarin konsantrasyonu, h pozitif, negatif iyonlarin ve gazin spesifik parametreleridir
(Barrett, 1966).

Belirtilen metot literatiirde yapilan bir ¢ok ¢alismada yaygin kullanilsa da (Armenante ve
Karlsson, 1982; Yasunishi ve Yoshida, 1979; Onda, Sada, Kobayashi, Kito, Ito, 1969;
Tasleem, Durani, Anwar, Niaz, Muzaffar, 2003) bu g¢alismada kullanilan sistem igin

gerekli verilere sahip degildir. Dolayisiyla, literatiirde Setschenow ve van Krevelen ve
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Hotfijzer’in onerdikleri metotlardan yola c¢ikilarak daha da gelistirilmis metotlara

basvurulmustur.

Hermann ve ¢alisma arkadaslar1 (Herman, Dewes, Schumpe, 1995), tuz ¢6zeltilerinde gaz
¢oziiniirliiklerinin  belirlenmesi konusunda ¢alismislardir. Arastirmacilar Setschenow

iligkisini baz almislardir. Bu iliski asagidaki esitlikle verilmistir.
Cco _
log == = KCq (5.3)

Burada Cgo ve Cg gazin sirasiyla su ve ¢oOzelti igerisindeki ¢Oziiniirliikleri, Cs tuz
cozeltisinin molar konsantrasyonudur. K, Setschenow sabiti, kullanilan gaz ve tuz
cozeltisine gore degisen bir parametredir ve asagidaki denklemle hesaplanabilmektedir. Bu
denklem sayesinde hem tek tuz igeren hem de birden fazla tuz igeren cozeltilerdeki
Setschenow sabitini, dolayisiyla gazlarin ¢oziiniirliiklerini hesaplayabilmek miimkiindiir

(Schumpe ve Deckwer, 1979).
K = =(h; + he)n; (5.4)

Weisenberger ve Schumpe (Weisenberger ve Shumpe, 1996) yaptiklari ¢alismada farkli
sicakliklardaki gaz ¢oziintirliiklerini belirlemislerdir. Yaptiklari ¢alismalar sonucunda, 273-
363 K araliginda gaz-spesifik parametresi (hg) sicaklikla dogrusal olarak degistigi
sonucuna ulagsmislardir. Buna gore, sicaklikla degisen gaz-spesifik sabiti asagida

verilmistir.
hG = hG,O + hT(T - 298,15) (55)

Bu esitlikte hg o 298,15 K sicakliktaki gaz-spesifik parametre degeri, ht sicakligin spesifik-

parametreye katkis1 ve T ise K cinsinden sicakliktir.

Bu doktora tezinde, yapilan ¢aligmalarda kalsiyum asetat ¢ozeltisi igerisinde CO, ve N,O
gazlarmin Henry sabitleri gerekmektedir. Hesaplamalarda kullanilan degerler ve bu

denklemlerle elde edilen Henry sabitleri Kisim 7.1.5’te sunulmustur.
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5.2. Karbon Dioksit — Kalsiyum Asetat Sisteminde Difiizyon Katsayilarinin

Bulunmasimin Teorik irdelenmesi

Karbon dioksitin, kalsiyum asetat ¢ozeltisi igerisindeki absorpsiyonu sirasinda reaksiyon
meydana geldiginden dolay1 diflizyon katsayisinin dogrudan belirlenmesi miimkiin
degildir. Ayrica, fiziksel absorpsiyon i¢in bile olsa difiizyon katsayisinin 6l¢iilmesi ¢ok
zaman alan ve ¢ok zor olan bir istir. Dolayisiyla tiim bu etkenler, arastirmacilar1 gazlarin
stvilar igerisindeki diflizyon katsayisinin dlgiilmesinde yeni yontemler bulmaya itmistir. Bu

kisimda gelistirilen ve ¢alismada kullanilmis olan yontemler irdelenmistir.

5.2.1.Karbon dioksitin kalsiyum asetat cozeltisi icerisindeki difiizyon katsayisinin

hesaplanmasi

Karbon dioksitin kalsivum asetat cozeltisi icerisindeki difiizyon katsayisinin Stokes —

Finstein Yontemi ile teorik hesaplanmasi

Difiizyon katsayisinin olgiilmesindeki zorluklar1 ortadan kaldirabilmek igin gelistirilen
Stokes-Einstein denklemi, viskozite ve difiizyon arasinda bir iligki kurmaktadir (Joosten ve
Danckwerts, 1972; Versteeg ve van Swaaij, 1988; Kumar, Hogendoorn, Feron, Versteeg,
2001; Brilman, van Swaaij, Versteeg, G.F., 2001; Portugal, Derks, Versteeg, Magalhaes,
Mendes, 2007). Dolayisiyla, karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi igerisindeki
difiizyon katsaymin bulunmasinda modifiye edilmis Stokes-Einstein yontemi uygulanabilir

(Derks ve Versteeg, 2009).

DCa(CH3COO)2 _ pHz20 HH20 08 (5.6)

€Oz coz Uca(CH3C00),

Karbon dioksitin su igerisindeki difiizyon katsayisi asagidaki denklemden hesaplanabilir
(Versteeg ve van Swaaij, 1988).

Deay = 2,35 X 1076 e72119/T (5.7)
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Suyun viskozitesi ise asagidaki denklemle hesaplanabilir (Frank, Kuipers, van Swaaij,
1996).

Muyo = 1,18 X 107616400/RT (5.8)

Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi igerisindeki diflizyon katsayisinin N,O-CO;

Analojisi ile deneysel hesaplanmasi

Bir bagka indirekt yontem de kalsiyum asetat cozeltisinde absorpsiyonu sirasinda
reaksiyona giren karbon dioksitin difiizyonunun hesabinda, karbon dioksite benzer
ozelliklere sahip ve reaksiyona girmeyecek bagka bir gaz kullanilmasidir. Dolayisiyla,
karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi igerisindeki difiizyonu, N,O:CO, analojisine
dayandirilarak hesaplanabilir (Gubbins, Bhattia, 1966).

pCa(CH3C00)2 pCa(CH3C00);
N0 _ ~“co2 (5 9)
DHZO - DHzO .
N,0 CO,

Diazot oksit gazinin su igerisindeki difiizyon katsayisi asagida verilen denklemlerden

hesaplanabilir (Versteeg ve Van Swaaij, 1988).
D2 = 5,07 x 1076 e~2371/T (5.10)
N,O0 ’ :

Diazot oksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi igerisindeki difiizyonunu saglamak agisindan iki
sistem tasarlanmistir. Birinci sistem basit hiicre yontemi, ikinci yontem ise diyafram hiicre
metodudur. Bu iki sisteme benzer sistemler de difiizyon katsayisinin bulunmasinda
literatiirdeki ¢aligsmalarda oldukg¢a kullanilan sistemlerdir (Brilman, 1968; Wu, Liu, Li,
2001; Littel ve digerleri, 1992).

Bu doktora calismasi kapsaminda her iki yontemin de modellenmesi yapilmistir ve iki
diizenek de imal ettirilmistir. Her iki yontemde de sisteme hapsedilen gazin, absorpsiyon
sonucunda basincinda meydana gelen diisiisten diflizyon katsayisi hesabi icin ¢ikarim

yapilmustir.
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Deneylere basit hiicre diizenegi ile baslanmistir; fakat kiitle transfer ara yiizeyinin ¢ok
kiiciik olmasindan dolayr difiizyon islemi cok yavas gergeklesmistir. Literatiirdeki
caligmalara bakildiginda da, basit hiicre yonteminin uygulanmasi diyafram hiicreye gore
daha zor ve daha uzun bir yontem oldugu belirtilmistir (Littel ve digerleri, 1992). Sistem
cok basit olmasina ragmen deneylerin 2-3 giin siirmesi, bu siire i¢erisinde de bahsedildigi
iizere basing farki okundugundan dolay1 sistemdeki kagaklarin tamamen 6nlenmesi ¢ok
onemli bir husustur. Yapilan deneylerin ¢ok uzun slirmesi ve sistemin stabil olmayip
verilerin giivenilirligi azaldigindan dolay1 bu zorluklarindan {istesinden gelebilmek icin

diyafram hiicre imal ettirilmistir.
Diyafram hiicre sisteminde, gaz ve sivi arasinda konulan gozenekli diyafram sayesinde
yiizey alani arttirtlmaktadir (Sekil 5.1) ve difiizyon islemi hizlandirilmaktadir; boylelikle

deney bir kag saat igerisinde sonlanmaktadir.

Bu yonteme ait modelleme asagida verilmistir.

Gaz
P, Cy @t
P, Cg0 @to

&

Sekil 5.1. Diyafram hiicre yontemi i¢in modellenen diizenegin sematik gdsterimi

Sekil 5.1°de gosterilen diizenekte iist kisimdaki biiyiik hazneye belirli bir gaz hapsedilirken
diyaframin altinda kalan hazneye sivi doldurulur. Kullanilan siviya doyurulmus olan ve
s1v1 haznesindeki siviyla temas halinde olan diyaframin poroz yapisindaki toplam alandan

kiitle transferi yani diflizyon gergeklesir. Buna gore absorpsiyon hizi asagidaki sekilde

ifade edilebilir.

. D D
] = —;:; CL,i - CL Ad = —gi ng— CL Ad = _k]_, mcg_ CL Ad (511)
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Burada m ve ki, sirastyla boyutsuz ¢oziiniirlik ve diyafram kiitle transfer katsayisidir ve

asagidaki gibi ifade edilebilirler.

m = (CL/Cg)denge (5.12)

Es. 5.11°¢ bakildiginda kiitle transfer katsayisi diyafram hiicre i¢in asagidaki gibi

hesaplanir.
ky = > (5.13)
qt

Burada 84 diyafram hiicrenin kalinligi (m), t biikiimlilik faktori, € ise bosluk kesridir.
Bunlar kullanilan diyafram hiicreye bagl 6zelliklerdir ve kullanilan malzemeye ve sisteme
gore farklilik gdsterir. Bu ¢alismada diyafram olarak pordz cam kullanilmistir.

Gazdan s1viya transfer olan gaz miktar1 agagidaki denklemle hesaplanir.

dcC
V., —&
g dt

= _kL ng — CL Ad (514)
Benzer sekilde gazdan siviya gecmis olan gaz miktart da asagidaki gibi hesaplanir.

VLS = 4k mC, — Cp, Ag (5.15)

Es. 5.14 ve Es. 5.15 kullanilarak asagidaki (5.16) esitlik yazilabilir.

dc dc
v, Ly (5.16)
Bu denklem ¢oziilecek olunursa;
CL _—Vg Cg
o dCp = VL Ceo dCq (5.17)
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\%
CL=F Cgo—Cq (5.18)

Es. 5.14°¢ Es. 5.18 yerlestirilip tekrar yazilirsa;

dCg _ _kiAg

Ve ¢ _ Vs
- St MR G = gECy (5.19)

Bu denklemin integrali alinip diizenlenirse;

v
Vg
1 Cg d Cg m+VL - _ tkpAgq dt (5 20)
mieE Cgo miB ¢, VB¢ 0 Vg '
Vi, Vi, g \'4% 8.0
elde edilir.

Baslangigta (t=0 aninda) gaz konsantrasyonu Cyg=Cgg olarak kabul edilip ¢oziildiigiinde
asagidaki denklem elde edilir.

m 1
—kpAqgt V_+

Cg = —2— V, +mVpe gL (5.21)

g mVy, +Vg

Burada C; = % denklemini kullanilarak sabit sicaklikta 6l¢iilen basingtan konsantrasyonu

hesaplamak miimkiindiir. Ayrica m, boyutsuz ¢oziiniirlikktiir. C;; kullanilan gazin (N,0)

s1v1 arayiizey konsantrasyonudur.

RT
CLi = mCq = —Z@m;cooy; Cg (5.22)

Bu denklem kp i¢in diizenlendiginde asagidaki denklem elde edilir.

1 Pg mvVp+Vv
—In —~ Pe MVLtV6
mVL PG,O
1

VL

= kpt (5.23)

Aq %+
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Bu denkleme gore, denklemin sol tarafi zamana karsi1 grafige gecirildiginde elde edilen
dogrunun egimi diyafram kiitle transfer katsayisini verecektir. Asagidaki denklemde &

diyafram sabiti olup, kullanilan diyaframin 6zelliklerinin bir araya toplandigi bir sayidir.

Ca(CH3C00)z

Dn,o

Egim = kp = = D000 (5.24)

Sd'f - N20

£ == (5.25)

T

Burada diyafram sabitini bulabilmek icin diflizyon katsayis1 bilinen bir sivi ile deney
yaptlmalidir. NO’nun su igerisindeki difiizyon katsayisini veren denklemi (Es. 5.9)

kullanarak Es. 5.26 ile diyafram sabitini hesaplamak miimkiindjir.

£ =25 (5.26)

Dnso

Tiim bu ¢ikarimlar dikkate alindiginda hem N;O i¢in hem de CO; igin deneyler yapilmistir.

Difayram hiicrenin karakterizasyonu yapildiktan sonra diflizyon katsayilar1 elde edilmistir.

Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi igindeki difiizyon katsayisinin bulunmasinda

kullanilan deneysel yontem ve sonuglar sirasiyla Kisim 6.2 ve Kisim 7.2.1°de verilmistir.
5.2.2.Kalsiyum asetatin sulu ¢ozeltilerdeki difiizyon katsayisinin belirlenmesi

Kalsiyum asetatin sulu ¢ozeltilerdeki difiizyon katsayis1 modifiye edilmis Stokes-Einstein

iliskisinden yararlanilarak Versteeg ve van Swaaij tarafindan 6nerilmistir (1988).
Dp%6 = sabit (5.27)

Bu denkleme gore difiizyon sabiti ve viskozitenin belirli bir mertebede ¢arpimi sabit bir
say1 olacaktir. Bu sabit say1 olarak sonsuz seyreltilmis kalsiyum asetat ¢ozeltisindeki
difiizyon katsayis1 ve viskozitesi alinabilir. Sonsuz seyreltiklikteki kalsiyum asetatin

viskozitesi suyun viskozitesine esit olacaktir.
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0,6 _ ‘
Dcaccrscoo), Hca(cH;€00), = Dga(CHg,COO)Z uo 0@ (5.28)

Sonsuz seyreltiklikteki kalsiyum asetatin sulu c¢ozeltiler igindeki difiizyon katsayisi,
elektrolit ¢ozeltilerdeki difiizyon icin olan Nernst esitligi kullanilarak belirlenebilir (Poling
ve Prausnitz, 2001).

0 __RT 1/z4 + 1/3-
D¢accHsco0), = Fz 1/;5 T 1/a0 (5.29)

F burada, Faraday sabiti (F=96500 °C/mol), Z. ile Z. sirasiyla katyon ve anyonun
valensleri ve 1.° ile 1. ise cm¥Q or S-m? biriminde sirasiyla katyon ve anyonun sonsuz

seyreltmedeki iyonik iletkenlikleridir.

Bu denklemi kullanarak kalsiyum asetatin sulu c¢ozeltilerdeki diflizyon katsayisim

hesaplamak miimkiindiir. Sonuglar Kisim 7.2.2°de verilmistir.

5.3. Kalsiyum Asetat — Karbon Dioksit Arasindaki Reaksiyonun Hiz Ifadesinin Elde

Edilmesinin Teorik irdelenmesi

Kalsiyum asetat igerisinde karbon dioksitin absorpsiyonu kimyasal reaksiyonlu
absorpsiyondur. Dolayisiyla, iki madde arasinda gergeklesen reaksiyonun Kinetigini

bulmak i¢in ¢aligmalar yapilmistir.

Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisine absorpsiyonu sirasinda meydana gelen

reaksiyonun hiz ifadesi Es. 5.30 ile gosterilmistir.
r= —k, CCOZ,imCCa(CH3COO)2n (5.30)

Burada, reaksiyon hiz ifadesini elde etmek, aktivasyon enerjisi ve reaktantlarin
mertebelerini bulabilmek i¢in parametrik ¢alisma yiiriitiilmesi gerekmistir. Dolayisiyla, ilk
olarak sicaklik ve karbon dioksit konsantrasyonu sabit tutularak farkli konsantrasyonlarda
kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin karbon dioksit absorplamasi incelenmistir. Boylelikle
reaksiyon hiz ifadesinde kalsiyum asetatin mertebesini (n) belirlemek miimkiin olmustur.

Ikinci olarak sabit sicaklik ve kalsiyum asetat ¢dzelti konsantrasyonunda karbon dioksitin
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konsantrasyonu degistirilerek reaksiyon hiz ifadesinde karbon dioksitin mertebesi (m)
bulunmustur. Daha sonra da sabit karbon dioksit ve kalsiyum asetat cozeltisi
konsantrasyonlarinda farkli sicakliklarda ¢alisilarak Arrhenius denklemi yardimiyla

reaksiyonun Arrhenius sabiti ve aktivasyon enerjisi belirlenmistir.

Reaksiyon hiz ifadesinin bulunmasinda kullanilan deneysel sistem olarak kullanilan
karistirmal1 hiicre reaktoriin sematik goriintimii Sekil 5.2°de verilmistir. Diizenekteki hiicre
(reaktor), pyrex camdan imal ettirilmistir. Bu haznenin yaklasik olarak yaris1 deneylerde
kullanilan kalsiyum asetat ¢ozeltileri ile doldurulurken, {ist tarafa kullanilacak olan gaz (saf
CO; veya CO2-N, karisimi) hapsedilmistir. Sivi fazin ara yiizeyi bozulmadan c¢ozelti
karistirllmistir. Dolayisiyla, sivi ve gaz ara yiizeyinden kiitle transferi ile siviya gecen
karbon dioksit sulu kalsiyum asetat ¢ozeltisi ile reaksiyona girmistir. Bu sirada hiicrenin
gaz haznesi kismina baglanan basing transmiterinden (HK Instruments DPT-R8) de
basingta meydana gelen diisme her saniye transmittere baglanan bir veri kaydedici
(ORDEL UDL100) ile bilgisayara kaydedilmistir. Bu basing diismesi verilerinden de

gerekli hesaplamalar yapilarak reaksiyon hizlari her deneyde hesaplanmistir.

Karigtirmali hiicre reaktorler, gaz-sivi sistemlerinde reaksiyon ve kiitle transfer
caligmalarinin yiiriitiilmesi i¢in kullanilan klasik bir ekipmandir (Kucka, Richter, Kenig,
Gorak, 2003; Blauwhoff, Versteeg, van Swaaij, 1984; Laddha ve Danckwerts, 1981). Islak
duvarli kolon, laminer jetler gibi diger ekipmanlarla karsilastirildiginda daha az karmasik
olmasi ve kullaniminin kolay olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Sicaklik kontrolii daha
kolaydir ve bu ekipmanda yliriitiilen ¢aligmalarda daha az siv1 tiiketimi olmaktadir. Ciinkii
genelde bu sistemde kesikli calisilmaktadir ve hiicre i¢inde meydana gelen basing
degisimleri 6l¢iilmektedir (Kucka ve digerleri, 2003; Ying ve Eimer, 2013; Kierzkowska-
Pawlak, 2012).
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ce BT Basing trasmitteri
VKB <€-------- '@ BT V GC Gaz cikisi
GG Gaz girisi (saf CO, / CO,-N; karigimi)
I - ;I\m GH Gaz haznesi
\ ' MK Manyetik karistirict
GH R Reaktor
G—G,._\ o« d=o005m | TC SG  Swvi girisi
R SH  S1v1 haznesi
N TC Termogift
SH V  Vana
v VKI/B Veri kaydedici ve bilgisayar
& % SG Y§S Yikama sisesi
5 MK

Sekil 5.2. Reaksiyon hiz ifadesi bulunmasi ¢alismalarinda kullanilan deney diizeneginin
sematik gosterimi

Reaksiyonun hiz ifadesinin elde edilmesinde izlenen hesaplama yoOntemi asagida
verilmistir. Ust haznede vanalarla hapsedilen karbon dioksit gazinin ara yiizeyden siviya
gecisi ve dolayisiyla reaksiyon nedeniyle basincinda meydana gelen azalmaya ait veriler
toplanmistir. Gaz haznesinde baslangic basinct atmosferik basingtir. Kullanilan
diferansiyel basin¢ transmiteri de, gaz haznesindeki anlik basing ile atmosferik basing
arasindaki farki 6lgmektedir. Bu diferansiyel basing transmiteri ile dlgiilen basing diisiisii
verileri, atmosferik basingtan ¢ikarilmis ve hazne icindeki anlik basing verileri elde
edilmistir. Bu basing verileri zamana kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen grafikte ilk
egimini dikkate alarak (Sekil 5.2) ve asagidaki hesaplama yontemini kullanarak

reaksiyonun hizin1 hesaplanmak miimkiindiir.

Hesaplamalara gaz denkleminden baglanmaistir.

PV, = znRT (5.31)

Burada P ile ifade edilen basing, reaktor igindeki basingtir. Atmosferik basing ve

transmiterden okunan basing diisiistiniin farkina esittir.
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P =P, — AP (5.32)

Gaz denklemi asagidaki sekilde diferansiyel olarak diizenlenirse;

dn = ~& dp (5.33)

ZRT
ve zamanla degisimi goz oniine alinirsa;

dn _ Vg dp
dt = zRT dt

(5.34)

elde edilir. wr, kimyasal reaksiyon ile absorplanma hizin1 (mol/s) géstermektedir. Burada
denklemin sag tarafi reaktor igindeki karbon dioksit moliinde meydana gelen degisikligi
gostermektedir. Reaksiyon, V| sivi hacmindeki kalsiyum asetat cozeltisi igerisinde
meydana gelmektedir. Dolayisiyla, reaksiyon hizi sivi hacim bazli olarak asagidaki Es.

5.35 ile hesaplanabilir.

r=—=——=-——-— .
Vi, Vi, zRT dt (5 35)

Bu denklemde r, mol/m*-s cinsinden reaksiyonun toplam sivi haznesi hacmine gére hizi,
Vg ve V| sirastyla gaz ve stvinin hacmi (m®), dP/dt orani Pa/s cinsinden grafikten okunan
egim, T K cinsinden sicaklik ve R (8,31434 Pa-m®mol-K) gaz sabiti, z ise sikistirilabilirlik

faktoridiir.

Ara yiizey alan1 bazinda meydana gelen reaksiyon hizi ise Es. 5.36 ile hesaplanir.

— (5.36)

e = =
S d, 2 /4

> |8

Bu denklemde rs, ara yiizey alani bazli reaksiyon hizi (mol/m?-s) ve d, (m) ise kullanilan

reaktoriin i¢ capidir.
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Es. 5.35 ve Es. 5.36 ‘da dP/dt, zamanla basingta meydana gelen degisimi ifade etmektedir;
onceden de belirtildigi ve Sekil 5.3’de gosterildigi gibi, hiicre i¢i basing verilerinden bu

degeri her deney i¢in elde etmek miimkiindiir.

4 P Pa

Egim = dP/dt\\‘ Hiicre i¢i basing verileri

Sekil 5.3. Reaksiyon hiz1 hesaplamalarinda kullanilan zamana karsi basing disiisi
verilerinin elde edilmesinin gdsterilmesi

Bu sistemde, hazne igerisinde hava kalmamas1 ve yalnizca istenilen gazin olmasi i¢in gaz
cikist disindaki tiim vanalar kapatildiktan sonra birka¢ dakika ayarlanan gazin akisi
saglanmistir. Bu gaz sisteme gonderilmeden dnce sicakligi reaktor sivisi ile ayni sicaklik
degerine ayarlanmis 3 adet yikama sisesindeki sudan gegcirilmistir. Bunu yapmaktaki amag,
gazin su buharina doyurulmasini saglamak, dolayisiyla gaz reaktore hapsedildiginde deney
sirasinda ¢ozeltideki suyun buharlagsmasini engelleyip, bu nedenle meydana gelebilecek

basing degisimini Onlemektedir.

Yikama sisesinden gecirilen gazin, suya doyuruldugu i¢in icerigi degismektedir. Bunun
icin hesaplamalarda kullanilmak iizere suya doyurulmus gazin konsantrasyonlarinin
hesabinda suyun doygunluk nemi hesaplanmigtir. Bunun icin asagidaki denklemden

yararlanilmigtir (McCabe, Smith, Harriott, 2005: 617).

_ MASuP(S)u
S MAgaz(Patm—P%)

(5.37)

Burada 7, doygunluk nemi (kg su/kg kuru gaz) ve P9, suyun buhar basincidir. Suyun
buhar basinc1 Antoine denklemi ile hesaplanmistir. Denklemde K cinsinden sicaklik T ile

ifade edilmistir ve buhar basinct mmHg birimiyle hesaplanir (Uysal, 2003: 236-239).
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18,3036— 3816,44

PS()u =e —46,13+T (5.38)

Es. 537 ve Es. 5.38 ile hesaplanan degerlerle, kullanilan gazin konsantrasyonu
diizenlenmis ve hesaplamalarda bu veriler kullanilmistir. Buna ait sonuglar Kisim 7.3’te

verilmistir.

Haznedeki sivi manyetik karigtirict  yardimiyla vorteks olusturmayacak hizda
karigtirllmistir. Buradaki amag ise, karbon dioksit ¢ozeltiye gegip reaksiyona girdikce
yiizeyde ve yiizeye yakin kisimda olusacak kiitle transfer direncini engelleyip ¢oOzelti

konsantrasyonunun homojenlesmesini saglamaktir.

Kullanilan gazla veya siviyla temas halinde olan haznenin ve sistem baglant1 elemanlarinin
toplam hacmi ve her deneyde de hazneye konulan sivi hacmi 6l¢iilmiistiir. Dolayisiyla, sivi
ve gaz hacimleri her deney i¢in ayr1 kaydedilmis ve hesaplamalarda kullanilmistir. Ayrica,
hesaplamalarda gerekli olan ortam basinc1 degerleri meteoroloji sayfasindan giinliik olarak

okunmustur (Internet: www.havaturkiye.com).

Hesaplamalar sirasinda ideal gaz sartlarima yakin olunsa da reaktdr igerisindeki gazin
sikistirilabilirlik faktorii (z) dikkate alinmistir. Peng-Robinson modeline gore hesaplanan
sikistirtllabilirlik  faktorleri, calisilan  sicaklik araliginda ve suya doygun gaz
kompozisyonlarinda elde edilmistir (Sandler, 2006 : CDROM; Li, Huang, Zheng, Mi,
Dong, 2014; Zhang, Bao, Huang, Dong, Zhang, Zhang, 2014). Sikistirilabilirlik faktorleri

verileri ve buna bagli yapilan ¢alismalar, Kisim 7.3’te sunulmustur.

Burada dikkat edilmesi gereken nokta, reaksiyon hizi hesaplarinda karbon dioksitin
konsantrasyonu olarak ortalama konsantrasyon alinmasi gerektigidir. Kimyasal reaksiyonlu
kiitle transfer hesaplarinda, fiziksel kiitle transferi i¢in gelistirilen modellerin aynilari, yani
film modeli, Higbie’nin penetrasyon modeli ve Danckwerts’in yiizey yenileme modeli
kullanilabilir. Basitliginden ve ayni sonuglar1 verdiginden dolayr genelde film modeli
tercih edilir (Kucka ve digerleri, 2003; Pasiuk-Bronikowska ve Rudzinski, 1991). Bu
calismada da film modeli kullanilmistir (Sekil 5.4).
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Film teorisi kiitle transferi yiizey alaninda duragan bir filmin varligini kabul eder. Film
disindaki tiim sivinin homojenligi karistirilarak saglanirken, film igerisindeki gaz
konsantrasyonu, arayiizey konsantrasyonundan yigin  konsantrasyonuna dogru
azalmaktadir (Sekil 5.4). Film igerisinde konveksiyon yoktur ve sivi igerisinde ¢oziinen
gaz yalnizca molekiiler diflizyona ugramaktadir. Bu durum, ger¢ek duruma ¢ok yakindir;
yani gercekte de gaz Once ¢oziinerek siviya gegmekte, molekiiler difiizyonla tagindiktan
sonra konveksiyonla tasinmaktadir. Basitliginin yanisira diger karmasik modellerle de ¢ok
yakin sonuglar verdiginden dolayr kiitle transfer caligmalarinda film teorisi kabulii
yapilmasi tercih edilir (Danckwerts, 1970; Astarita, 1967). Bu ¢alismada da, kiitle transferi

hesaplamalarinda film teorisi kabulii yapilmistir.

Ara ylizey

Cag

Kimyasal reaksiyonlu Fiziksel absorpsiyon

»

A

absorpsiyon konsantrasyon profili

konsantrasyon profili

Gaz
(A)

Kuramsal film

Sekil 5.4. Film teorisine gore fiziksel absorpsiyonda ve kimyasal reaksiyonlu
absorpsiyonda konsantrasyon degisimleri

Sekil 5.4’te gosterildigi gibi, ara ylizeye yakin bolgede bir filmin varligi s6z konusudur ve
burada kiitle transfer mekanizmasi molekiiler difiizyon olarak alinir. Bu bélgede gazin sivi
tarafindan fiziksel absorpsiyonu s6z konusu oldugunda, film teorisine gore kabul edilen o
kalinligindaki kuramsal film tabakasi igerisindeki aki asagidaki gibi ifade edilebilir (Uysal,
2003: 103).

NA = DABM (539)
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Bu denklemden ve Sekil 5.4’te kesikli ¢izgi ile gosterilen profilden de anlasilacag: iizere,
film teorisinin kabuliiyle fiziksel absorpsiyon i¢in aki tamimindaki itici giic olan

konsantrasyon profili lineerdir.

Fiziksel absorpsiyon igin film teorisine gore asagidaki gibi yazildiginda;

C i_C ,00
Na = Dap 28 = k0(C i — Cpr) (5.40)

fiziksel (reaksiyonsuz) kiitle transfer katsayisi;

D
kp = =22 (5.41)

olarak tanimlanir ve bu esitlikten de film kalinligin1 hesaplamak miimkiindiir.

§ =248 (5.42)

5.3.1.Film icerisinde kimyasal absorpsiyon icin karbon dioksitin konsantrasyon

profili ve ortalama konsantrasyon ifadelerinin elde edilmesi

Sekil 5.4’e bakildiginda kimyasal reaksiyonlu absorpsiyondaki konsantrasyon profili
normal ¢izgi ile gosterilmistir. Hesaplamalarda kullanilacak olan karbon dioksitin ara
ylizey konsantrasyonu (Ccp,;i) kuramsal film igerisinde her noktada aym degildir.
Reaksiyon hiz ifadesini yazarken film i¢inde homojen reaksiyon gercgeklestigi kabulii
yapildigindan, bu konsantrasyon profili géz 6niinde bulundurularak ortalama bir karbon

dioksit konsantrasyonunun degerini kullanmak gerekmektedir.

Kimyasal reaksiyonlu absorpsiyon sisteminde, A gazi, B sivisi igerisinde Once
coziinmekte, daha sonra diflizyona tabi olmakta ve bu arada da birinci dereceden (daha
sonraki kisimlarda yapilan ve Kisim 7.3.1 ve Kisim 7.3.2’de sunulan deneylerin sonuglari
g6z oniinde bulundurulmustur) kimyasal reaksiyon ile iiriine (C) doniismektedir. Sisteme

uygun kabuk secilip konsantrasyon profili ¢ikarilmistir.
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Sivi fazda A gazi (COy) i¢in kabuk denkliginden asagidaki gibi yazilabilir.

NAzlz - NAZ|Z+AZ —KkovCalz =0 (5.43)

Tiirev tanimindan,

dNy,
dz

+ Kk, Ca=0 (5.44)
elde edilir. Aki tanim1 bu sistem i¢in asagidaki gibi yazilabilir.
dca

NAZ = (NAZ + NBZ + NCZ)XA - DAB E (545)

Ng’nin sabit ve A ve C konsantrasyonlarinin ¢ok diisiik oldugu dikkate alinirsa Es. 5.45

asagidaki gibi yazilir.
dc
Np, = —DABd—ZA (5.46)

Bu denklemler diizenlendiginde asagidaki denklem elde edilir.

d?Ccp Ca

dz2 ov DAB

=0 (5.47)
Diflizyon yolu (z) film kalinlig1 cinsinde boyutsuzlastirilirsa;

Z
£ =2 (5.48)
asagidaki denklem elde edilir.

d?Cp  Kkoy8? C, = d?cp
_ A=

dg? DaB dg?

—PB%Ca =0 (5.49)

Burada;
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Koy 82

DaB

B = (5.50)
Bu denklemde sabit degerler Bz olarak tanimlanmistir. Sonraki kisimlarda da anlatilacagi
gibi, aslinda Ha sayisinin tanimi 3 sabiti ile aynidir. Dolayisiyla, sivi igerisindeki karbon

dioksitin konsantrasyon profili Ha sayisinin bir fonksiyonudur. Bu denklemin ¢oziimii

asagidaki gibi yazilabilir.

Cp = AsePs +A,e7P5 (5.51)
Sistemin sinir kosullar1 bu denkleme uyarlandiginda;

Smirkosulu1 :z=0,§ =0; Cy = Cy;

Smirkosulu2:z=96,§ =1; C, =Cp0 =0

Bu iki sinir kosulu denkleme uygulandiginda A; ve A, sabitleri elde edilir.

_ CA,i e_B
e_B
A2 = CA,i 1- eB—e—B (553)

Bu sabitler de yerine konulup denklem diizenlenirse, kimyasal reaksiyonlu sistemde film

tabakasi igerisindeki konsantrasyon profili i¢in asagidaki denklem elde edilir.

E_A _ _BE_, e_B(eﬁg—e_Bg)

" © + T Feh) (5.54)
Bu denklem hiperbolik fonksiyonlar cinsinden de yazilabilir.

ra 1/8 _

CA = CA,i m (COShB - 1) = CA,i A (555)

Burada;
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_ 1B ~
A= SinhB(coshB 1) (5.56)

olarak tanimlanirsa ve A’nin CO; oldugu hatirlanirsa denklem asagidaki gibi yazilabilir.
Eco2 = Cco,i A (5.57)

Ara yiizey alan1 ve o film kalinligi kullanilarak film hacmi hesaplanabilir. Boylece bu

hacim bazli reaksiyon hizi, ry (mol/m>-s), ifadesi asagidaki gibi olur.
. (5.58)
5.3.2. Kalsiyum asetat konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisi

Reaksiyon hiz ifadesi daha 6nce Es. 5.30 ile ifade edilmistir. Bu, film reaksiyon hiz1 i¢in

yazildiginda Es.5.59 elde edilir.

— m n
re = —Kk,Cco, Cca(cHsc00), (5.59)

Reaksiyonda kalsiyum asetat konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in sabit sicaklik ve
karbon dioksit konsantrasyonunda deneyler yapilmistir. Yapilan deneylerde saf karbon
dioksit kullamilmistir ve sabit sicaklikta c¢alisilmistir. Farkli  kalsiyum asetat
konsantrasyonlarinda c¢aligilmistir. Sonraki kisimlar1 etkiledigi i¢in yapilan deneyler
sonucu n=1 oldugundan burada da bahsetmek gerekmektedir. Deneysel veriler Kisim

6.3.1°de sonuglar ise Kisim 7.3.1’te sunulmustur.
5.3.3.Karbon dioksit konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisi

Reaksiyon kinetigine kalsiyum asetat konsantrasyonunun etkisi incelendikten sonra karbon
dioksit konsantrasyonunun incelenmesi gerekmektedir. Onceki kisimda elde edilen
sonuglar dogrultusunda reaksiyon hizini Es. 5.60 ile ifade etmek miimkiindiir. Bu
denklemde k; ile ifade edilen reaksiyon hiz sabiti (m*/mol-s) ile kalsiyum asetat ¢ozeltisi

konsantrasyonu ¢arpimi ko (1/s) ile gosterilmistir.
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— m 1 —_ m
re = —Kk,Cco, Cca(cHsc00), = kovCco, (5.60)

Karbon dioksit konsantrasyonunun etkisini incelemek igin sabit kalsiyum asetat ¢ozelti
konsantrasyonu ve sabit sicaklikta c¢alisilmistir. Deneylerde kalsiyum asetat ¢ozelti
konsantrasyonu sabit tutulmustur ve sabit sicaklikta ¢alisilmistir. Gaz igindeki karbon

dioksit konsantrasyon azot gazi ile degistirilmistir.

Burada da Kisim 5.1°de anlatildig1 gibi kalsiyum asetat ¢ozeltisindeki karbon dioksitin

Henry sabitleri hesaplanmistir. Bu Henry sabitleri kullanilarak;

_ Ccoygaz _ Cgazyco, (5 61)

Cco,i - —

denklemi yardimiyla siv1 igerisindeki karbon dioksit konsantrasyonu belirlenmistir. Burada
Cgaz, hazne igerisindeki azot, karbon dioksit ve su buharinin (yikama sisesinden
gecirildiginden dolay1) olusturdugu gaz karistminin toplam gaz konsantrasyonudur
(mol/m%). Yine bu denklemde m, boyutsuz ¢oziniirliiktir ve Henry sabiti cinsinden

asagidaki gibi hesaplanabilir.

RT
m = [{Ca(CH3C00); (5.62)
o>

Burada R, gaz sabiti (8,31434 Pa-m®*mol-K), T K cinsinden sicaklik, H ise karbon

dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi icerisindeki Henry sabitidir (Pa-m%mol).

Sivi igindeki ortalama karbon dioksit konsantrasyonu, ara ylizeydeki C¢q,; ile orantili
oldugundan (Es. 5.55) reaksiyon hizi (rf) her deney igin Cco,;’ye karst ¢izildiginde
reaksiyon hiz ifadesinde karbon dioksit konsantrasyonunun mertebe degeri olan m

degerine ulasilabilir.

Karbon dioksit konsantrasyonunun reaksiyon hizina etkisi deneysel ¢alismas1 ve sonuglari

strastyla Kisim 6.3.2 ve Kisim 7.3.2°de verilmistir.
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5.3.4.S1cakhig@in reaksiyon Kinetigine etkisi

Reaksiyon hiz ifadesinde kalsiyum asetat ve karbon dioksit konsantrasyonlarmin
mertebeleri bulunduktan sonra sicaklik etkisi de incelenmistir. Bunun icin sabit kalsiyum
asetat konsantrasyonunda ve saf karbon dioksit gaziyla farkli sicakliklarda calisilarak

reaksiyonda sicakligin etkisine bakilmistir.

Farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz sabiti degerlerini elde etmek icin i¢in reaksiyon hiz

ifadesi, k; i¢in diizenlendiginde asagidaki denklem elde edilir.

k, = i (5.63)

j— m 1
Cco, Cca(cHzC00),

Reaksiyon hizi ve ¢ozelti konsantrasyonu hesaplandiktan sonra okunan her basing diisiisii
icin gaz konsantrasyonu hesaplanir. Stvidaki gaz konsantrasyonunu hesaplamak igin ise

asagidaki denklem kullanilabilir.

_ PCoyt _ (Patm—AP)yco,
CCOZ,i,t — ",Ca(CH3C00); — Ca(CH3C00), (5-64)
Heo Heo
2 2

Burada Cco, mol/m? cinsinden CO, gazinin sivi tarafindaki ara yiizey konsantrasyonu,

ﬁco ,,t 1s€ Pa cinsinden anlik olarak 6lgiilen reaktor igindeki karbon dioksitin kismi basing
degeridir. Atmosfer basincindan, okunan basing diislisii ¢ikartildiginda, o anlik basinci
hesaplamak miimkiindiir. Sistemde yikama sisesinden gecirilen gazin doygunluk nem
hesab1 yapilmis olup, gaz igerisindeki su buhar1 miktar1 da hesaplamalara dahil edilmistir.
Yikama sisesinden gecirilmis, suya doygun karbon dioksit gazinin igindeki karbon
dioksitin (yco,) kismi basinci hesaplanmistir. Okunan her basing diisiisii verisi igin karbon
dioksit konsantrasyonu hesaplanir. Es. 5.35 ile de reaksiyon hiz sabitini hesaplamak

miumkindiir.

Ky == — : (5.65)

m
Cco,t Cca(cH3C00),
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Ardindan bu anlik olarak 6lciilen basing degerinden hesaplanan ky; degerlerinin ortalamasi

alindiginda, o sicakliktaki k, degeri bulunmus olur.

Her sicaklik i¢in elde edilen reaksiyon hiz sabitlerini kullanarak Arrhenius denklemi
asagidaki gibi diizenlenip Inky, 1/T’ye kars1 grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun
egiminden aktivasyon enerjisini ve grafigi kestigi noktadan da Arrhenius sabitini

hesaplamak miimkiindiir.

Ink, = Ink, — % (5.66)

Sicakligin etkisinin incelendigi deneylerde, yiiksek sicakliklara ¢ikildigindan dolayr tiim
hiicre calisilan ¢ozelti sicakligina getirilmistir. Bu, bir varyak ile akimi dolayisiyla sicakligi
ayarlanan 1s1 bantlarinin tiim hiicreye sarilmasi ile saglanmigtir. Tiim hiicre ¢aligilan
sicakliga getirildiginde, sicaklik farkindan dolay1 ¢6zeltinin buharlasmasi ve sicakligin ani
diisiisii engellenmistir, ve basing diisiisii verileri dogru bir sekilde okunabilmistir.
Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, buharlasmanin Onlenmesi igin gaz
sicakliginin sivt sicakligindan 0,5 — 1 K yiiksek olmasi yeterli olmustur (Kucka ve
digerleri, 2003).

Tim bunlar dikkate alinarak sicakligin reaksiyon hizina etkisinin bulunmasi yapilan

deneylerin deneysel incelemesi Kisim 6.3.3’te, sonuglar1 ise Kisim 7.3.3’te sunulmustur.

5.4. Kanstirmah Hiicre Reaktor Diizeneginde Kiitle Transferi Calismalarinin

Teorik irdelenmesi

Karistirmali  hiicre reaktorde reaksiyon c¢alismalarmin yami sira  kiitle transferi
caligmalarinin da siklikla uygulandigi bir ekipman oldugundan dolayr bu doktora
calismasinda kiitle transfer ¢alismalar1 yapilmistir. Kolay hesaplanabilir bir gaz-sivi ara
ylizeyine sahip oldugundan dolay1 da direkt olarak kiitle transfer katsayinin bulunmas i¢in

ideal bir ekipmandir (Espen, 2011).
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5.4.1. Kanistirmal hiicre reaktorde fiziksel kiitle transfer katsayisimin elde edilmesi

Bir gazin bir sivi igerisinde reaksiyona girmeden ¢6ziinme miktarinin deneysel
Olciilmesiyle fiziksel kiitle transfer katsayisin1 bulabilmek miimkiindiir. Bu islemde itici
giic gazin gaz-sivi arayiizeyindeki kismi basincina bagli konsantrasyonu ve ¢oziinebilen
miktarin farkidir. Desorpsiyon islemi i¢in hacim bazli kiitle transfer hizi asagidaki gibi

yazilabilir.

Naa = kia(Cy — Cai) (5.67)

Genellikle absorpsiyon veya desorpsiyon sistemlerinde fiziksel kiitle transfer katsayisinin
(k?) ve arayiizey alaminin (a) ayr1 ayri belirlenmesi kolay degildir. Ciinkii, 6rnegin bir
dolgulu kolondaki islanmis dolgularin toplam yiizey alan1 ya da kabarcikli kolondaki
kabarciklarin toplam yiizey alanimi belirlemek giictiir. Dolayisiyla bu miktar genellikle

hacimsel bazli kiitle transfer katsayis1 kY a olarak &lgiiliir (Danckwerts, 1970).

Bu ¢aligmada kiitle transfer ¢aligmalar1 oncelikle karigtirmali hiicrede yapilmigtir. Burada
kiitle transfer alani, siv1 yiizeyi bozulmadigindan kullanilan hiicrenin kesit alanina esittir;

dolayisiyla bu ¢alismada fiziksel kiitle transfer katsayisi tek bagina belirlenebilmistir.

| N2/ 02 |
| —> |
;> |
Z/T\IS kalinligindaki gaz — sivi1 arayiizii
7
<e®e @ [T Coz(t)

Sekil 5.5. Karigtirmali hiicrede fiziksel kiitle transfer katsayis1 modellenmesi

Fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasi i¢in oksijen absorpsiyon ve desorpsiyon
yontemi kullanilmistir.  Sivi tarafindaki oksijen miktarint 6lgmenin pratikliginden dolay1
bu yontem tercih edilmistir. Desorpsiyon islemi i¢in sividan gaza aktarilan oksijen miktari

aki cinsinden agagidaki gibi ifade edilebilir.
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dCo,

dCo,
no, = Vau at = Az

dt

(5.68)

2
Denklemde A, gaz ve sivi arasindaki ara ylizey alani (mz) , Z1 (m) ise s1v1 ylksekligidir.

Film teorisine gore ise ak1 desorpsiyon icin Es. 5.69 ile verilmistir.

no2

— =No, = k?.0,(Co,) — Coyi .. ) (5.69)

S1V1

Burada, desorpsiyon i¢in gegirilen gaz saf azot oldugundan dolayi, yo,; degeri sifirdir.

Dolayisiyla, denge iliskisinden;

Yo,i = MXp,; =0 (5.70)
Co,i=0 (5.71)

S1v1 tarafinda gaz ile dengede olan oksijen miktar1 da sifir olacaktir. Dolayisiyla Es. 5.69,

asagida verilen denkleme indirgenmis olur.

N02 = k?,,oz (COZ(t)) (5.72)

Es. 5.68, Es. 5.69 ve Es. 5.72 kullanilarak, fiziksel kiitle transfer katsayis1 i¢in Es. 5.73

elde edilir.
dcg
k0, =z - (5.73)
102 ™ T o, '

Zamanla oksijen miktarinda gelen diisiis 6l¢iillip grafige gecirildiginde, elde edilen grafigin

dco
dt

egiminden elde edilen deger —2 olarak ifade edilmistir. Co, () ise anlik Slgiilen oksijen

konsantrasyonudur (Sekil 5.5).

Oksijen absorpsiyon yontemi i¢in de benzer hesaplamalar yapilmistir. Absorpsiyonda itici
gii¢ stvinin tizerinden akan oksijenle sivi icerisindeki oksijen arasindaki farktir. Bunun ic¢in

Es. 5.69 yeniden diizenlenirse agagidaki denklem elde edilir.
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No

—2=k0,(Co,i ., — Co,0) (5.74)

S1V1

Burada ara yiizeydeki oksijen miktari, o sicaklikta ve basingta oksijenin su igerisindeki
¢Oziinlrliigline esit olacaktir. Buna gore desorpsiyon icin yazilan Es. 5.73, absorpsiyon i¢in

asagidaki gibi yazilabilir.

dco,

k0, = de 5.75
Lo, = 7T (Coyi Co, ) ( )

S1v1

Oksijenle yapilan deneylerin karbon dioksite uyarlanmasi i¢in bir diizeltme faktorii

kullanilmaktadir. Bu diizeltme faktorii asagida verilmistir (Cents ve digerleri, 2005).

DHZO 0'5
CO
ko = k?"oz DHZé (576)

02

Oksijen konsantrasyonu ¢oziinmiis oksijenmetre ile 6l¢iilmiistiir. Bu cihazin kalibrasyonu
EK 2’de verilmistir. Karistirmali hiicrede fiziksel kiitle transferi ig¢in yapilan ¢alismanin
deneysel yontemi ve elde edilen sonucglar sirasiyla Kisim 6.4.1 ve Kisim 7.4.1°de

sunulmustur.
5.4.2. Kanistirmali hiicre reaktorde Hatta sayis1 ve artis faktoriiniin belirlenmesi

Kimyasal reaksiyonlu sistemlerde, reaksiyonun etkisini gosterebilmek icin genellikle artig
faktorii, E, olarak bilinen tanim kullanilmaktadir. Bu tanim, siviya gegen ve reaksiyona
giren gaz miktarinin, gazin reaksiyon olmadan siviya absorplanan miktarina oranidir

(Danckwerts, 1970: 34).

Artig faktori, iki parametrenin fonksiyonudur. Bu fonksiyonlar Hatta sayist ve sonsuz

hizdaki bir reaksiyonun artis faktorii olarak tanimlanabilen maksimum artis faktoriidiir.

E., maksimum artig faktorii, segilen kiitle transfer modeline baglidir ve film teorisi igin
asagidaki gibi ifade edilebilir (Danckwerts, 1970; Higbie, 1935);
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Ca(CH3C00),

Dca(cH3€00),Cca(CcHz€00), Dco,
Ee= 1+ Ca(CH3C00), D (5.77)
Yco,Deo, Ccoy,i Ca(CH3C00)3

veya bu denklem asagidaki gibi de yazilabilir.

Ca(CH3C00),

Dco, Dca(cH3€00), Cca(cHzc00), MRT

Ew, = (5.78)
D Ca(CH3C00), P
Ca(CH3C00); Do, Yco, Co,

Burada yco, stoikiometrik katsayidir.

Hatta sayis1 ise, sivi film igerisinde harcanan maksimum bilesen miktarinin, kimyasal
reaksiyon olmadan ve yi1gin konsantrasyonun sifir oldugu durumda yine siv1 filme transfer
olan bilesen miktarina oranidir. Hatta sayis1 asagida verilen denklemle hesaplanir. Cikarimi

ise EK 4’te verilmistir.

K.pCA(CH3C00);
rYco
Ha = 2 (5.79)

ke

Ca(CH3COO)2 (m

Burada toplu reaksiyonun hiz sabiti k; (1/s) ve Dco, ?ls) ise COy’in ¢ozelti

icerisindeki diflizyon katsayisidir.

Hatta sayis1 aslinda reaksiyonun tamamen yigin sivi igerisinde ya da tamamen sivi film

icerisinde olustugunun bir gostergesidir.

Genellikle artan Hatta sayilarinda kimyasal reaksiyon sivi-gaz ara yiizeyine yaklasir ve
artis faktorii, maksimum artig faktorii ile sinirlanir. Hatta sayisinin mutlak degeri ile Hatta
sayist ve maksimum artig faktorlinliin oranina bagl olarak, {i¢ farkli absorpsiyon rejimi

olugsmaktadir. Bu rejimler ve sinirlandirilmalar1 agagida verilmistir.

1. Bolge : 2 <Ha<<E, Hizli Reaksiyon Bolgesi
2.Bolge: 2<Ha<E, Ara Bolge
3. Bolge : Ha>> E,, Ani Reaksiyon Bolgesi
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Bu ¢ farkli bolgede (rejimde) gerceklesen psodo birinci dereceden reaksiyonda,

reaksiyona giren gaz ve sivinin konsantrasyon degisimleri ise Sekil 5.6’da verilmistir.

LS L8
Cs,i i Sl = i .
Cai | Cai i
| , Chail
E Cai=0 Ca; E Ca,l !
: : or
Ara yiizey X=8 Ara yiizey X=8 Ara yiizey X=0
(a) (b) (c)

Sekil 5.6.  A(gaz)+B(sivi)=2>iriinler seklinde psddo birinci dereceden reaksiyonunun
oldugu siv1 film igerisinde ii¢ farkli durum i¢in gaz ve sivinin konsantrasyon
profilleri (a) hizli rejim, (b) ara rejim, (c) ani rejim

Ilk bélge olan hizli reaksiyon bélgesinde reaksiyon gerceklesiyorsa, artis faktorii (E)

asagidaki gibi hesaplanir.

H
El.bt’)lge = ﬁ = Ha (580)
Ugiincii bolgede, yani ani reaksiyon bolgesinde reaksiyon ¢ok hizli oldugundan dolay: artis

faktorii, maksimum artis faktoriine esit olur.

Ca(CH3zC00),

D D C RT
_ _ Co, ca(CH3€00), Cca(CH3C00), M
E3.b61ge = Ee = D + Ca(CH3C00), P (5-81)
Ca(CH3zC00), Do, Yco, co,

Ani reaksiyon ve hizli psddo birinci dereceden reaksiyon rejimlerini sinirlandiran
durumlarin arasinda olan gegis rejimi, yani ara bolgeye ait artis faktorii de asagidaki

sekilde verilebilir (DeCoursey, 1974).

Ha? Ha* Eo Ha2
E; bolge = — +
g 2(Eo—1) 4(Ee~1)%?  (Ew—1)

+1 (5.82)
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Ayrica, bu bolgede artig faktorii hesabr icin Wellek denklemi de kullanilabilir
(Kierzkowska-Pawlak, 2012).

E=1+ .

i, 135 /135 (5.83)

—1)-1,35 _
(Eeo—1) * GnnHa

Karbon dioksit ve kalsiyum asetat arasinda gergeklesen reaksiyon, diger absorpsiyon
reaksiyonlarinda oldugu gibi psédo birinci dereceden reaksiyon olarak bulunmustur (Kisim
7.3’te sonuglar1 verilmistir). Dolayisiyla, kiitle transferi c¢alismalarinda elde edilen
sonuglara gore Hatta sayist1 ve maksimum artis faktorii hesaplanip reaksiyonun hangi

bolgede oldugu bulunabilir. Elde edilen sonuglar Kisim 7.4.2°de verilmistir.

5.5. Islak Dis Duvarh Kolonda Kiitle Transferi Cahsmalarinin Teorik irdelenmesi

Islak duvarli kolon, kiitle transferi ve karbon dioksit absorpsiyonu caligmalarinda
laboratuvar aragtirmalarinda ve yiiksek 1s1 ve kiitle transfer hizlar1 sagladiklarindan dolay1
endiistriye yonelik arastirmalarda da oldukga sik kullanilan klasik bir ekipmandir (Ghosh
ve Yee, 2013; Akanksha, Pont, Srivasta, 2008). Bu ¢alismada da 1slak dis duvarli kolon ile
kiitle transferi ¢aligmalar1 yapilmistir. Islak duvarli kolon kullanilmasinin sebebi
tasariminin kolay olmasi ve diisey sivi filminin ylizey alaniin sabit ve hesaplanabilir
olmasidir. Bu sistemi kullanarak reaksiyonsuz (fiziksel) kiitle transfer katsayisini ve
kimyasal absorpsiyonlu kiitle transfer katsayisini bulabilmek miimkiindiir. Yapilan
calismada da fiziksel (k) ve sivi faz1 kimyasal kiitle transfer katsayilart (kL)
belirlenmistir. Karistirmali hiicre reaktorlerde de oldugu gibi, kiitle transfer alani
bilindiginden bu kisimda da direkt olarak kiitle transferlerinin hesaplanabilmesi miimkiin

olmustur.

Islak duvarli kolonlarin tasarimlarinda dikkat edilmesi gereken bazi noktalar vardir.
Bunlardan 1ilki giris etkisidir. Sivimin kolona girdigi aniiler bosluk, diisey filmin
kalinligindan daha ince olursa, bosluktaki ortalama hiz, film hizindan daha yiiksek
olacaktir. Boyle bir durumda kolonun en iistii yeni olusan yiizeydeki hiz sifir olacaktir ve
kolonun en alt kisimlarinda terminal hiza ancak ulasilir. Dolayisiyla bosluk ¢ikisindaki hiz
ile filmin ortalama hizi ile ilgili yeni diizenlemeler yapilmasi1 gerekmektedir. Ayrica bu

durumda yiizeydeki tiim noktalarda terminal hiz kabulii yapmak yanlislik getirecektir.
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Ikinci nokta ise yiizeyde olusan dalgalardir. Genellikle dalgalar, kolonun en alt
kisimlarinda, sivi kolonu terk etmeden dnce goriilmektedir. Olusan dalgalarla yiizey alani
arttigindan dolay1 absorpsiyona katkisi olsa da, diizgiin ylizey kabuliiyle yapilan 6l¢iim ve
hesaplamalara hata getirecektir. Bu zorluk, kolonun kisa yapilmasiyla (ug etkileri artiriyor
olsa da) kolayca asilabilir (Emmert ve Pigford, 1954; Danckwerts, 1970: 77).

Diisey sivi filmler i¢in yapilan deneysel ¢alismalara gore {i¢ akis rejimi vardir. Bu rejimler

Reynolds (Re) sayisina gore kategorize edilir. Diisen filmler icin Re sayis1 asagidaki gibi

tanimlanir.
Re = ‘*5# (5.84)

Bu denklemde & film kalinligi (m), p stvinin yogunlugu (kg/m°), V, swvimn ortalama

cizgisel hiz1 (m/s), p ise sivinin viskozitesidir (kg/m-s).

Tanimlanan ii¢ rejimin sinirlar1 ise agsagida verilmistir.

Yiizeyde dalgasiz laminer akis : Re <20
Yiizeyde dalgali laminer akis : 20 <Re <1500
Tiirbiilant akis : Re>1500

Yiizeyde dalga aslinda her Re sayis1 degerinde gdzlemlenir. Re sayisinin 20’den diisiik
oldugu durumlarda, olusan dalgalar ¢cok uzun ve siv1 yiizeyinden asagiya dogru akarken
cok yavastir. Bu Re sayisindan yiliksek oldugu durumlarda dalga olusumu hizlanir; fakat
akis laminer kalir. Re sayisinin 1500’iin iizerindeki degerlerde akis ¢ok diizensiz ve kaotik
bir durum alip akis tiirbiilanta doniisiir (Bird, Stewart, Lightfoot, 2007: 46). Dolayisiyla

yapilan ¢alismalarda s1vi hizi bu Re sayisi degerini agsmayacak sekilde ayarlanmustir.

Deneylerde kullanilan dis 1slak duvarli kolonun kesit goriiniimiiniin sematik gosterimi ve

boyutlar1 Sekil 5.7°de verilmistir.
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GC

IDK 12 .
AO Kiitlesel akig 6lger

GC Gaz gikist

GG Gaz girisi (saf CO, veya saf O,)
IDK Islak duvarli kolon

KDP Karbon dioksit probu

SC  Sivi ¢ikist

15cm

8,7cm
SG Sivi girisi (su veya kalsiyum asetat ¢ozeltisi)

GG O

Sekil 5.7.  Deneylerde kullanilan 1slak dis duvarli kolon sisteminin sematik gosterimi ve
boyutlari

Islak duvarli kolon imal ettirilirken ytiksekliginin ¢ok fazla olmamasina dikkat edilmistir.
Kolon yliksekliginin fazla olmasi, sivinin alacagi yolun uzun olmasima, akis rejiminin
bozulmasina, akisin daha dalgali, daha calkantili olmasina neden olmaktadir ve bu durum
da kiitle transferini etkilemektedir (Danckwerts, 1970: 77). Dolayisiyla yiiksekligi fazla
olmayan bir kolon camdan imal ettirilerek, sivinin duvar boyunca asagiya dogru akisinda

giderek daha fazla dalgalanmalarin meydana gelmesi ve akis rejiminin bozulmasi

engellenmistir .

Literatiirdeki caligmalar incelendiginde c¢alismalarda ¢esitli boyutlardaki islak duvarh
kolonlarin kullanildig1 goriilmiistiir. Baz1 aragtirmacilar ytiksekligi 1,9 - 11,5 cm arasinda

degisen kisa 1slak duvarli kolon kullanirken (Darde ve digerleri, 2011; Thee, Smith, da



62

Silva, Kentish, Stevens, 2012; Vivian ve Peaceman, 1956; Cullinane ve Rochelle, 2006),
bazi arastirmacilar yiliksekligi 90 cm - 5 m arasinda degisen (Lamourelle ve Sandall, 1972;
Henstock ve Hanratty, 1979; Yih ve Chen, 1982; Akanksha ve digerleri, 2008; Nielsen,
Kiil, Thomsen, Dam-Johansen, 1998) 1slak duvarli kolonlarda ¢aligmalarini

yiriitmiislerdir.

Cok diisiik Re sayilarinda bile dalgalanmalar meydana geldiginden dolay1 ve sanayiye
yonelik olarak literatiirde ya ¢ok yiiksek Re sayilarinda korelasyonlar elde edilmistir ya da
pilot skaladaki kosullar i¢in ortalama Re sayilarinda c¢alisilmistir (Akanksha ve digerleri,
2008). Dolayisiyla ara Re sayilari i¢in ¢aligmalarin yapilmasi gerekmektedir. Literatiirdeki
caligmalar incelendiginde, uzun 1slak duvarli kolonlarda yapilan arastirmalarda Re sayisi
ya ¢cok diisiik, dalgasiz laminer rejime diisecek aralikta, endiistride uygulanamayacak
araliklarda calisilmistir ya da c¢ok yiliksek Re degerlerinde, ¢ok yiiksek hizlarda yani
tirbiilant rejimde, kiitle transferinin olusan dalgalardan c¢ok etkilenebilecegi degerlerde
(Danckwerts, 1970: 77) calisilmistir. Dolayisiyla, bu ¢alismada amag kiitle transferine
etkisi olmayan uygun Re araliginda ¢alismak oldugu igin segilen akis hizlar1 ve kolon
yiiksekligi uygundur.

5.5.1.1slak dis duvarh kolonun modellenmesi ve fiziksel kiitle transfer katsayisinin

bulunmasi

Islak dis duvarli kolonda fiziksel kiitle transfer katsayisi {i¢ yolla bulunabilir. Bunlardan
birincisi kolonun modellenmesinden elde edilen teorik hesaplama iledir. ikincisi saf su ve
karbon dioksit ile yapilan deneylerden elde edilen sonuglar ile ve ligiinciisii ise oksijene
doyurulmus saf sudan azot akisi ile desorbe olan oksijen miktarinin bulunmasi ile elde

edilen sonugclarla hesaplanmasidir.

Oncelikle L uzunlugundaki 1slak dis duvarli kolon modellenmistir (Sekil 5.8).
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Islak duvarli kolon yiizeyi

A
........................ Dls duvardan sivi ak1$1
I
: .............................................. Segilen kontrol hacmi (kabuk)
©OR
| — >
I

L| | oR

H I
!

o I r

[} H .

P !

b | H

. i Ar-p<&

b ! :

- !

1o I <>

v @ 5

Sekil 5.8. L uzunlugundaki ve R yaricapindaki 1slak dis duvarli kolonun modellenmesi

Segilen kontrol hacmi (kabuk) i¢in oncelikle hidrodinamik profil olusturulmalidir. Kabuk

icin momentum denklemi yazilacak olursa;

Q2mLt,) |y — TLTy) |p4ar + 2Tr ArLp gﬁ =0 (5.85)
C

Bu denklem diizenlendiginde;

T =Pt (5.86)

Siir kosulu 1 : r =aR, 1, =0

Bu smir kosulu kullanilarak ¢, sabiti bulunur.

c, = ;?pcg(aR)z (5.87)

Bu sabit denklemde yerine yerlestirildiginde ve aki tanimi1 da denklemde agikca
yazildiginda asagidaki denkleme ulagilir.
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_ PR _ 2
vV, = 2ugcR s RInr +c, (5.88)

Siir kosulu2 :r=R,V, =0

Ikinci sinir kosulu denkleme uygulandiginda c; sabiti igin asagidaki denklem elde edilir.

—f2p B 2RmR (5.89)

C, =
27 2g. " 2R

Elde edilen denklem yerine konulup hiz profil denklemi diizenlenirse, asagidaki denklem

elde edilir.

RZ 2

v, =%€ (@R)?n =~ —— = -1 (5.90)

Hacimsel akis hiz1 ise asagidaki integrasyon ile bulunur.

2m aR aR

Q= , g Vedrd®=2m = V,dr (5.91)
S1v1 film kalinhgy;

§=aR—R=R(1—-a) =Re (5.92)
olarak tamimlanirsa;

a—1=c¢ (5.93)
cok kii¢iik oldugundan;

§ =¢R (5.94)

olarak yazilir. Bu integrasyonun sonucunda Taylor agilimi da kullanilarak ve Es. 5.94 de

g6z oniinde bulundurularak hacimsel akis hiz1 i¢in asagidaki denklem elde edilir.
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_2mRpg 3 _ 2MRp g 3
0= Mg (€) 3 ugc8 (5.95)

Sivi filmi kalinhigin1 ise Es. 594 ve Es. 5.95’1 kullanarak asagidaki denklemden

hesaplamak miimkiindiir.

1/3

_ 3Qusc
= ZmReg (5.96)

Film i¢indeki ortalama hiz ise Es. 5.97’yi kullanilarak hesaplanir.

—Q _ZmRpegz 1
Vz T Ss¢ 3 ugcs 2R (5.97)

Bu durumda ortalama hiz i¢in elde edilen denklem asagida verilmistir.

_1p8 ¢2
= rs (5.98)

Z
Sivi filmi igerisindeki maksimum hiz, yaricapin aR oldugu yerde olacaktir. Dolayisiyla,
yine Taylor agilimi kullanilarak maksimum hiz i¢in elde edilen denklem Es. 5.99 ile
verilmistir. Bu sonug literatiirde ulasilan sonuglarla uyum igerisindedir (Darde ve digerleri,

2011).

—P 852 (5.99)

Vz,max Z_P- o

Sivi faz1 ortalama fiziksel kiitle transfer katsayisini hesaplamak i¢in asagidaki denklem

kullanilir (Uysal, 2003: 87).

Iy = 28, Cai—Cao (5.100)

L Cai—CaL

Es. 5.98 kullanilarak, fiziksel kiitle transfer katsayisi i¢in elde edilen denklem hacimsel

akis hiz1 cinsinden asagida verilmistir.
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—0 -
kg = —X |nAi—tao (5.101)

2MRL " cpi—CaL

Ayni sekilde, fiziksel kiitle transfer katsayis1t maksimum hiz cinsinden de yazilabilir.

=0 2 8, Cai—Ca,

k;, = 5 Vzmax Eln C:i—E:E (5.102)
Es. 5.100’lin ¢6ziimii yapildiginda, Es. 5.103 elde edilir (Uysal, 2003: 85-88).

—0

k. = 3,41% (5.103)
Bu denklem yeniden diizenlenirse;

k.6

L= =341 (5.104)
DaB

elde edilir. Bu denklemde esitligin sol tarafi boyutsuzdur ve bu boyutsuz say1 Sherwood

sayis1 olarak anilir. Dolayisiyla;

Sh = 3,41 (5.105)

Re<20 olan dalgalanma olmayan laminer film i¢in Es. 5.105 kullanilarak ortalama fiziksel
kiitle transfer katsayisini 1slak dis duvarli kolon i¢in teorik olarak hesaplamak miimkiindiir.
Deneysel verileri kullanarak fiziksel kiitle transfer katsayisini hesabi ise Es. 5.101 ile
miimkiindiir. Bu denklem karbon dioksit i¢in yeniden diizenlenecek olursa, asagidaki gibi

ifade edilir.

0 Q Cco,,i=Cco,,0

k;, = In —2—% 5.106
L 2mRL CCOz,i_CCOZ,L ( )

Burada Cco,,9, s1v1 girisindeki karbon dioksit konsantrasyonudur ve siv1 igerisinde karbon

dioksit olmadigindan sifira esittir. Eco ,L 1se, sivi ¢ikisindaki ortalama karbon dioksit

konsantrasyonudur ve 6l¢iimler karbon dioksit probu ile yapilmistir. Deneylerde gaz olarak
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kolona saf karbon dioksit beslenmistir. Boylece kiitle transferine olan gaz fazi direnci yok
edilmistir (Pasiuk-Bronikowska ve Rudzinski, 1991; Espen, 2011). Sivi olarak ise saf su
kullanilmistir ve her siviya ve gaza gore siirekli olarak calisilmistir. Kolona siirekli olarak

taze saf su beslenmistir, sivi fazinda bir birikim s6z konusu degildir.

Olgiimlerde kullanilan karbon dioksit probunun kalibrasyonu sodyum bikarbonat ile

yapilmistir. Kalibrasyon EK 5’te sunulmustur.

Islak dis kolonlu duvarda fiziksel kiitle transfer katsayinit bulmak i¢in oksijen desorpsiyon

yontemi de uygulanabilir. Bu yontem i¢in gerekli ¢ikarimlar asagida verilmistir.

Oksijene
doyurulmus saf
& QL
Tl Lt
. d
! dd1$

............................ Siv1 yiizeyi
Kolon yiizeyi

D1s kolon yiizeyi

[
Saf azot
Sekil 5.9. Oksijen desorpsiyonu caligsmasi i¢in 1slak dis duvarli kolonun sematik kesit

goruntisu

Islak dis duvarli kolonuna beslenen oksijene doyurulmus saf su, akis1 sirasinda saf azotla
karsilastiginda su icerisinden siyrilmaktadir (Sekil 5.9). Sudan gaza gegen oksijen miktari

asagidaki denklemle hesaplanabilir. Oksijen i¢cin madde denkligi yapilacak olursa;

w = QLCT(Xl — Xz) (5107)
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burada wr, gaza aktarilan oksijen miktari (kmol/s), Q. sivi akis hizi (m%/s), Ct toplam
konsantrasyon (kmol/m®) ve x; ve X, sirastyla kolona giren ve ¢ikan sivi igerisindeki

oksijen mol kesridir.

Ortalama aki ise asagidaki gibi ifade edilebilir.

N, = (5.108)

>|8

Burada N, ortalama aki (kmol/mz-s), A ise toplam kiitle transfer alanidir. Bu alanin
hesabinda, i¢teki kolonun yanal alani yani sira, gaz ile temas saglayan dis kolon ve i¢
kolon arasinda kalan ince sivi filmi ile kapli aniiler boslugun taban kesit alani ve ic¢

kolondan gelen sivinin tagma kesit alan1 da dikkate alinmistir.

2 dzl 2
AET[dL+E+ Ty _ md” = mdL +
4 4 4 4

2
T[dd1$

(5.109)

Ayn1 zamanda iki direng teorisinden aki Es. 110 ile ifade edilebilir. Burada k?, fiziksel

kiitle transfer katsayisidir (m/s).

NA = kE(CA - CA,i)LM = kECT(XA - XA,i)LM (5.110)

Logaritmik mol kesri farki ifadesi agagidaki gibi hesaplanir.

(Xa — Xpj)im = ———20 (5.111)

X1—Xj
n——L
X2 —Xj

Buna gore Es. 5.110, fiziksel kiitle transfer katsayist i¢in tekrar diizenlenecek olursa;

RO=—Na_jp s Na g, GoG (5.112)
L7 Crxai—x2)  Xa=%X;  (C1-C3)  C3=Cj '

elde edilir.
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Fiziksel kiitle transfer katsayist i¢in yapilan teorik hesabin ve her iki yolla da yapilan

deneylerin deneysel ¢alismalar1 Kisim 6.5.1°de, sonuglari ise Kisim 7.5.1 sunulmustur.
5.5.2.Islak dis duvarh kolonda kimyasal kiitle transfer katsayisinin elde edilmesi

Kimyasal kiitle transfer katsayisini bulmak icin karbon dioksit i¢in madde denkligi

kurulursa;
NcozA =Q; (ECOZ,L — Cco,0) = w (5.113)

esitligi yazilabilir. Burada «, gazdan siviya transfer olan karbon dioksit miktar1 (kmol/s),
Cco,,0, siv1 girisindeki karbon dioksit konsantrasyonu ve ECOZ,L ise sivi ¢ikisindaki

ortalama karbon dioksit konsantrasyonudur (kmol/m®) ve &l¢iimler karbon dioksit probu ile

yapilmistir. Q ise s1vi hacimsel akis hizi (m3/s), A toplam ara yiizey alanidir (mz).

Onceki dénemlerde karbon dioksitin kalsiyum asetat tarafindan absorpsiyonu sirasinda
meydana gelen reaksiyonlar incelenmistir. Sonug olarak psddo birinci dereceden reaksiyon
gerceklestigi sonucuna ulasilmistir. Meydana gelen toplu reaksiyon asagida verilmistir.
CO, + Ca(CH3C00), + H,0 — 2 CH3;COOH + CaCO4 (5.114)
Bu reaksiyondan agik¢a goriildiigii tizere giren 1 mol karbon dioksit 1 mol karbonata
doniismektedir. Dolayisiyla probla elde edilen deger gazdan siviya gecen karbon dioksit

miktarim verecektir.

Siv1 girisinde ¢ozelti igerisinde karbon dioksit bulunmadigindan Ceo, o sifira esit olacaktir.

Dolayisiyla Es. 5.114, asagidaki denkleme indirgenir.
NcozA = QL(ECOZ,L) =w (5.115)
Ayrica, karbon dioksit i¢in ak1 Es. 5.116 ile ifade edilir.

Nco2 = kL(CCOZ,i - CCOZ,L) (5.116)
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Bu denklemde Cco, ;, arayiizeydeki karbon dioksit konsantrasyonu ve Cco, , ise belirli bir
seviyedeki sivida bulunan karbon dioksit konsantrasyonudur. Yapilan galismalara gore
karbon dioksit ve kalsiyum asetat arasinda gergeklesen reaksiyon hizli ve ani reaksiyonlar
arasinda kalan ara bdlgededir. Dolayisiyla, karbon dioksit sivi tarafina gectigi anda
tikenmektedir ve sivida bir karbon dioksit konsantrasyonu séz konusu degildir. Bu
durumda Cj,, sifira esit olmaktadir ve Es. 5.116 asagida verilen denkleme indirgenmis

olur.
Nco, = KL(Cco,,i) (5.117)

Es. 5.115 ve Es. 5.117°de verilen aki denklemleri birbirine esitlenirse, kimyasal kiitle
transfer katsayisi hesabi i¢in asagidaki denklem elde edilir.

k, = L Scoat (5.118)

A Ccoy,i

Es. 5.118 ile kimyasal kiitle transfer katsayisini hesaplamak miimkiindiir. Bu denklemde

Cco,,i araylizey konsantrasyonudur ve Henry katsayisiyla hesaplanabilir. Kalsiyum asetat —
karbon dioksit sistemi icin Henry katsayisinin hesabi g¢aligmalar1 dnceki donemlerde

yapilmustir. Cgg L. 1se Onceden de belirtildigi gibi karbon dioksit probu ile l¢iilmiistiir.

Islak duvarli kolonda elde edilen kimyasal kiitle transfer katsayisinin deneysel yontemi ve

sonuglari sirastyla Kisim 6.5.2 ve Kisim 7.5.2’de sunulmustur.
5.5.3.Islak dis duvarh kolonda Hatta sayis1 ve artis faktoriiniin bulunmasi

Kiitle transferi ¢aligmalarinin yapildig: ikinci ekipman olan 1slak dis duvarli kolon i¢in de

Hatta sayis1 ve artis faktorii hesaplanmastir.

Hatta sayis1 Kisim 5.4.2’de de anlatildigi gibi, siv1 film igerisinde harcanan bilesenin
maksimum miktarinin, kimyasal reaksiyon olmadan transfer olan miktarina oramidir. Bu

tanimdan yararlanarak 1slak dis duvarli kolon i¢in Hatta sayis1 (itici giicler kimyasal ve
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fiziksel kiitle transferleri i¢in ayn1 oldugundan dolay1) kimyasal kiitle transfer katsayisinin,

fiziksel kiitle transfer katsayisina oranina esit olmaktadir.

Ha = KL(Cco,i=Cco, L) _ ki (5.119)

KD (Cco,,i=Cco,L) KL

Bu esitlik kullanilarak elde edilen Ha sayilar1 ve yine Kisim 5.4.2’de denklemi verilen
maksimum artig faktorii ile reaksiyonun islak duvarli kolonda galisilan sartlar igin hangi
bolgede oldugunu bulmak ve artis faktoriinii hesaplamak miimkiindiir. Islak duvarli kolon

icin hesaplanan artis faktorii sonuglar1 Kisim 7.5.3’te sunulmustur.
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6. DENEYSEL YONTEM

6.1. Kalsiyum Asetat ve Karbon Dioksit Sisteminin Termofiziksel Ozelliklerin Elde

Edilmesi ve Henry Sabitlerinin Bulunmasi ile flgili Yapilan Deneysel Calismalar

Kisim 5.1°de belirtildigi gibi, literatiirde kalsiyum asetat hakkinda ya da kalsiyum asetat-
karbon dioksit sistemi hakkinda neredeyse hi¢ bilgi bulunmamaktadir. Dolayisiyla,

oncelikle bu bilgileri elde etmek i¢in ¢alismalar yapilmistir.

Bu kisimda oncelikle 6zellikleri elde etmek icin oldukc¢a hassas bir sekilde hazirlanmis
kalsiyum asetat-su ikili karisimlar: hazirlanmistir. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan bu
cozeltiler kullanilarak atmosferik basingtaki ve yiiksek basinglardaki termofiziksel
ozellikler belirlenmistir. Ayrica yiiksek basinglardaki karbon dioksit tutma kapasiteleri de

belirlenmistir.

6.1.1. Kalsiyum asetat — su ikili karisimlarimin hazirlanmasi

Termofiziksel o6zelliklerin elde edilmesi i¢in kalsiyum asetat — su ikili karigimlari
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler hazirlanirken, fiziksel 6zellikler elde edileceginden ve tiim

caligmada bu veriler kullanilacagindan dolay1 oldukc¢a hassas ¢alisilmistir.

Oncelikle kalsiyum asetat (Sigma Aldrich Calcium acetate hydrate C1000 >99%) hidrofilik
yapisindan dolayi, hava almayan bir kap igerisinde vakum altinda sabit tartima gelene
kadar yaklasik 24 saat boyunca kurutulmustur. Ardindan, yine hava almayacak sekilde
tasarlanmis kabin icerisine konan distile su, vakum uygulanarak icerisindeki gazlardan
arindirilmigtir. Bu iki kap da, yine 6zel tasarlanan aparat sayesinde hava almayacak sekilde
vakum altinda birbirine eklenmistir ve bu sekilde ikili karigimlar hazirlanmistir (Resim

6.1).
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Resim 6.1. Kalsiyum asetat — su ikili karigimlarin hazirlanmasi sirasinda kalsiyum asetat
ve suyun vakum altinda karigtirilmasi

Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan kalsiyum asetat — su ikili karisimlari kullanilarak

termofiziksel 6zellikler belirlenmistir.

6.1.2.Kalsiyum asetat — karbon dioksit sisteminde farkh basin¢ ve sicaklhiklarda
toplam karbon dioksit tutma kapasitesinin belirlenmesinde kullanilan deneysel

sistem

Kalsiyum asetat c¢ozeltilerinin farkli basinglardaki toplam karbon dioksit tutma
kapasitelerini belirlemek i¢in Resim 6.2°’de gosterilen diizenek kullanilmistir. Bu
diizenekte gaz haznelerinde farkli basinglarda bulunan karbon dioksit, iginde farkli
konsantrasyonlarda ve bilinen hacimde ¢ozelti igeren hiicreye gonderilmektedir (Resim
6.3).
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Resim 6.2. Kalsiyum asetatin farkli basinglarda toplam karbon dioksit tutma
kapasitelerinin belirlenmesinde kullanilan sistem

Belli bir basing altinda yapilan bu islemde, karbon dioksit ¢o6zelti tarafindan
absorplandikca hiicre icindeki basing zamanla azalmaktadir. Basingta meydana gelen bu
degisimden, c¢Ozelti tarafindan absorplanan karbon dioksit miktarin1 hesaplamak

mumkuindiir.
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(b)

Resim 6.3.(a) Kalsiyum asetatin farkli basinglarda toplam karbon dioksit tutma
kapasitelerinin belirlenmesinde kullanilan sistemde ¢6zeltilerin i¢ine koyuldugu
hiicre, (b) sistem igerisinde bulunan gaz hazneleri

Sekil 6.1°de 6rnek bir 6l¢lim grafigi verilmistir. Bu grafikten de anlasilacagi gibi, hiicre
icerisinde meydana gelen basing diisiisii ve sabitlenme noktasinin yanisira, hiicre igi
sicaklik ve gaz haznesinin sicakligi da zamana kars1 kaydedilmistir. Ornek olarak, kiitlece
% 0,7719 konsantrasyonundaki ¢ozelti kullanilarak 5 bar basingta ve farkli sicakliklarda
(0, 20, 40 ve 60°C) yapilan deneylerde karbon dioksitin toplam absorplanma kapasiteleri
karsilastirilmaktadir. Bu ornek grafikte, belirli bir sicaklik ve o basingta maksimum
absorplanmanin saglandiginda yani her iki parametrede de zamanla bir degisim

olmadiginda, sicaklik degistirilmistir.

Farkli basinglarda ve farkli sicakliklarda yapilan diger deneylerin grafikleri ile hesaplama

yontemi EK 3’de verilmistir.

Sonuglar ise Kisim 7.1.2°de verilmistir.



0.470

0.450

0.430

p/MPa

0.410

0.390

0.370

|y

e Haznedeki basing

Hiicredeki sicaklik, oC

e Haznedeki sicaklik, oC

300 350

70

1 60

1 50

1 20

1 20

1 10

76

T (oC)

Sekil 6.1. Kalsiyum asetat ¢cozeltisinde (kiitlece % 0,7719) 5 bar basingta karbon dioksitin
toplam absorplanma kapasitesi bulunmasinda 6rnek deney verileri (hiicredeki

kalsiyum asetat ¢ozelti miktar : 24,275 g)

6.1.3. Kalsiyum asetat c¢ozeltisinin yiiksek basin¢cta yogunluk él¢iimlerinde kullanilan

deneysel sistem

Kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin termofiziksel ozelliklerinin dlgiimleri igin Resim 6.4’te

verilen diizenek kullanilmistir. Kullanilan diizenekte kalsiyum asetat ¢Ozeltisi sisteme

beslendikten sonra ¢ozeltinin beslendigi haznede kademeli olarak basing artirilmis ve farkl

sicakliklarda ol¢tim alinmustir.

Bu calismada, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin yiiksek

sicaklik ve basinglardaki yogunluk dlgiimlerinde basing calisma araligi 0,1 — 100 MPa,

sicaklik calisma araligi ise 0 — 80°C olarak ayarlanmustir.
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(@) (b)

Resim 6.4. (a) Termofiziksel 6zelliklerin incelenmesinde kullanilan deney diizenegi, (b)
diizenege ¢ozeltinin beslenmesi

6.1.4.Kalsiyum asetat ¢ozeltisinin atmosferik basing termofiziksel ozelliklerinin

belirlenmesinde kullanilan deneysel sistemler

Hazirlanan 8 farkli konsantrasyondaki kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin atmosferik basingta
yogunluk Sl¢iimleri yapilmistir. Yogunluk 6l¢iimleri i¢in Anton Paar DMA 4500 saliniml
U tiip yogunluk 6lgeri kullanilmistir (Resim 6.5).

Yapilan calismada hazirlanan ¢ozeltilerin yogunluklart 5 — 70°C arasinda olgiilmiistiir.

Sonuglar Kisim 7.1.4’te sunulmustur.
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A

Resim 6.5. Yogunluk 6lgtimlerinde kullanilmig olan igin Anton Paar DMA 4500 salinimli
U tiip yogunluk Slger

Hazirlanan 8 farkli konsantrasyondaki kalsiyum asetat ¢dzeltilerinin atmosferik basingta
viskozite Olglimleri de yapilmistir. Viskozite 6lgtimleri i¢in ise Anton Paar SVM 3000
Stabinger Viskometre kullanilmistir (Resim 6.6). Yapilan ¢alismada hazirlanan ¢ozeltilerin

viskoziteleri ise 5 — 90°C arasinda 6lgiilmiistiir. Sonuglar Kisim 7.1.4’te sunulmustur.

PC;P Anton Paar

Stabinger
Viscometer

SVM 3000

Resim 6.6. Viskozite 6l¢timlerinde kullanilmig olan igin Anton Paar SVM 3000 Stabinger
viskometre
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6.2. Karbon Dioksit — Kalsiyum Asetat Sisteminde Difiizyon Katsayilarinin

Bulunmasi ile Tlgili Yapilan Deneysel Cahsmalar

Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi icerisindeki diflizyon katsayisinin bulunmasi
konusunda Kisim 5.2°de yapilan teorik irdelemeye gore N,O : CO; analojisinin kullanildig:
yontem deneysel sistemdir. Difiizyon katsayisinin bulunmasina izlenen teorik yontem olan
Stokes — Einstein yonteminin sonuglart Kistm 7.2.1’de sunulmustur. Ayni zamanda
kalsiyum asetatin sulu ¢ozeltilerdeki difiizyon katsayisinin bulunmasi da Kisim 5.2.2°’de

teorik irdelenmesi yapilmis olup sonuglari ise Kisim 7.2.2’de sunulmustur.

Karbon dioksitin kalsiyum asetat icerisindeki diflizyon katsayisinin bulunmasinda
kullanilan N;O : CO; anaolojisi yontemi icin bir diyafram hiicre imal ettirilmistir.
Diyafram olarak da poréz cam kullanilmistir. Hesaplamalar icin gerekli olan veriler

Cizelge 6.1’de verilmistir.

Cizelge 6.1. Karbon dioksitin kalsiyum asetat cozeltilerindeki difiizyon katsayisinin
bulunmasinda kullanilan diyafram hiicrenin 6zellikleri

Vi (mL) Her deneyde hiicreye konulan siv1 6l¢iilmiistiir.
Vs(mL) 900 -V,

Diyafram ¢api, m 0,065

Diyafram yiizey alani, m? 0,003318

Sistemdeki toplam hacim bilinmektedir. Dolayisiyla her deneyde hiicreye konulan sivi
Ol¢lilmiistiir ve toplam hacimden gaz hacmi hesaplanmistir. Ayrica her deneyde atmosferik

basing kaydedilmistir ve sabit sicaklikta ¢calisilmistir.

Sekil 6.2°de de goriildigi gibi, Kisim 5.2.1’de anlatildign sekilde diyafram sabitini
hesaplamak i¢cin N>O gazi ve su ile deneyler yapilmis, basing diisiisli verilerinden gerekli
ordinat degeri hesaplanmis ve zamana karsi ¢izilen dogrunun egimi bulunmustur. Bu
deger, &, 19150 olarak hesaplanmistir. Bu deger, kalsiyum asetat ¢ozeltileri iginde N,O

gazinin difiizyon katsayisini bulmak i¢in kullanilmustir.

Diger olgiimler hesaplanan bu & degerine bagli oldugu i¢in suyla yapilan deneyler

tekrarlanmis olup kesinligi saglanmistir.
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Sekil 6.2. Diyafram sabitini bulmak i¢in su ile yapilan 6rnek deney sonuglari

Su ile yapilan deneylerin ardindan kiitlece %2, 4, 6, 8, 10, 15 ve %20’lik kalsiyum asetat
¢ozeltileri hazirlanmigtir ve diazot oksit ile deneyler yapilmistir. Bu deneylerin sonuglar

ve teorik sonugclarla karsilastirilmasi Kisim 7.2.1°de sunulmustur.

Bu diizenegin kullanilmasinda dikkat edilecek nokta sudur ki, yapilan her deneyde arada
diyafram olarak imal ettirilmis olan por6z camin ¢ok iyi ve esit bir sekilde 1slatilmasi
gerekmektedir. Bunu saglamak i¢in yapilacak her deneyden 6nce tamamen kurutulan por6z
cam, ¢aligilacak olan ¢ozeltinin igerisinde deneyden once 2-3 saat bekletilmis ve tamamen
1slanmasi saglanmistir. Her deneyden sonra da saf su ile yikanmistir ve yine saf suyun
icerisinde bir gece bekletilmistir. Dolayisiyla, c¢ozeltiden gelebilecek kirliliklerin
gozenekler igerisinde dolmasi ve difiizyon deneylerinin sonuglarin  etkilemesi
engellenmistir. Literatiirde yapilan baska caligmalarda da, benzer diyafram hiicre
sistemlerini kullanan arastirmacilar kullanilan diyaframin igerisinde difiizyon katsayisi
Olciilecek ¢ozelti ile tamamen 1slatilmasi konusunda oldukg¢a dikkatli davranmislardir.
Ayrica diyafram hiicrede sivi tarafi siirekli olarak sabit doniis hizinda manyetik
karistiricida karigtirilmistir; dolayisiyla konsantrasyondan meydana gelebilecek direng

homojen sivinin eldesiyle yok edilmistir.
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6.3. Kalsiyum Asetat — Karbon Dioksit Arasinda Gerceklesen Reaksiyonun Hiz
Ifadesinin Elde Edilmesi ile lgili Yapilan Deneysel Cahsmalar

6.3.1. Kalsiyum asetat konsantrasyonunun reaksiyon Kinetigine etkisinin incelenmesi

Reaksiyonda kalsiyum asetat konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in sabit sicaklik ve
karbon dioksit konsantrasyonunda deneyler yapilmistir. Yapilan deneylerde saf karbon
dioksit kullanilmistir ve 20°C sicaklikta ¢alisilmistir. Kalsiyum asetat konsantrasyonu ise
%2-20 g/L (yaklasik olarak 114-1136 mol/m?) arasinda degistirilmistir. Kalsiyum asetatin
¢ozlnlrligl yaklasik 26 g/100 g ¢ozelti oldugundan dolayr (Zhao, Zhang, Tang, Jian,
Yuan, 2007; Saury ve digerleri 1993; Apelblat ve Manzurola, 1999; Seidell, 1919:187)
konsantrasyon en yliksek kiitlece %20 olarak ayarlanmistir. Kalsiyum asetat ¢ozelti
konsantrasyonlart belirtilen aralik arasinda 7 farkli degerde hazirlanmistir (kiitlece %2, 4,
6, 8, 10, 15 ve %20) ve her konsantrasyondaki deneyler iiger kere tekrarlanmistir. Yapilan
her deney i¢in reaksiyon hizi hesaplanmis ve kalsiyum asetat ¢ozelti konsantrasyonunun

reaksiyona etkisi belirlenmistir.

Reaksiyonda kalsiyum asetat ¢ozeltisi konsantrasyonun etkisini incelemek icin yapilan
deneylerde saf karbon dioksit gazi hiicre igerisine hapsedilmistir ve her saniye Ol¢iilen
basing diigiisli, her deney i¢in zamana kars1 grafige gegirilmistir. Kisim 5.3’te sunulan

hesaplama yontemiyle sonuglara ulagilmistir.

Deneylerde basing giinliik olarak okunmustur. Her deneyde taze ¢ozelti kullanilmistir ve
hiicreye konulan sivi hacmi Olcililmiistiir. Sistemdeki toplam hacim bilindiginden dolayzi,

toplam hacimden 6l¢iilen s1vi hacmi ¢ikarilarak gaz hacmi bulunmustur.

Elde edilen deneysel basing diisiisii verilerinin reaksiyon hizi hesabinda kullanildigi 6rnek
grafik Sekil 6.3’de verilmistir. Bu grafikte azalan basing verilerinden dogrusal egilim
cizgisi gecirildiginde elde edilen denklemde, denklemin egimi basincin zamanla degisimini
(dP/dt) vermektedir. Bu egim degeri, onceki kisimlarda anlatildigi gibi reaksiyon hizi

hesabinda kullanilmistir.
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Sekil 6.3. Hiicrede meydana gelen basing diisiisii verilerinden kalsiyum asetat ¢ozelti
konsantrasyonu etkisinin incelenmesindeki reaksiyon hizi hesabinda kullanilan
egimin elde edilmesi (T=287 K, CcacHscoo)2=852 mol/m?, yikama sisesine
gonderilen : saf karbon dioksit gaz1)

Bu yolla elde edilen tiim deneylerin sonuglari Kisim 7.3.1°de verilmistir. Sonraki kisimlari
etkiledigi i¢in yapilan deneyler sonucu kalsiyum asetatin reaksiyon hiz ifadesindeki

mertebesinin 1 oldugundan burada da bahsetmek gerekmektedir.
6.3.2. Karbon dioksit konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisinin incelenmesi

Karbon dioksit konsantrasyonunun etkisini incelemek icin sabit kalsiyum asetat ¢ozelti
konsantrasyonu ve sabit sicaklikta calisilmistir. Deneylerde kalsiyum asetat ¢ozelti
konsantrasyonu kiitlece %6 (yaklasik 341 mol/m®) olarak ayarlanmustir ve 20°C sicaklikta
calisilmistir. Gaz i¢indeki karbon dioksit konsantrasyonu ise hacimce %4-100 arasinda
azot gazi ile karigim hazirlanarak ayarlanmistir. Karigimlarin yiizdesi, elektronik kiitle akis

olgerleri (Cole Parmer EW-32907-63) ile ayarlanmustir.

Reaksiyonda karbon dioksit mertebesini bulabilmek i¢in belirtilen karigim araliginda 15
deney yapilmistir. Karbon dioksitin hacimce ylizdesi 4,5; 7; 8,6; 11,8; 15; 18,3; 22,7; 31,1;
40,1; 50; 59,9; 69,7, 81,7; 90,4 ve 100 olarak ayarlanmistir. %4-20 arasinda sik araliklarla
calisgilmigtir. Bunun nedeni, fabrikalardaki baca gazlarimin bilesiminin (Cizelge 3.1) bu

araliklarda degisiyor olmasidir. Daha sonraki degerler 10’ar puan artirilmistir.
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Reaksiyonda karbon dioksit konsantrasyonun etkisini incelemek icin yapilan deneyler
sirasinda saniyede bir Olgiilen basing diislisii, her deney icin zamana karst grafige

gecirilmistir ve Kisim 5.3’te sunulan hesaplama yontemiyle sonuglara ulasilmistir.

Elde edilen deneysel basing diisiisii verilerinin reaksiyon hizi hesabinda kullanildig1 6rnek

grafik Sekil 6.4’de verilmistir.
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Sekil 6.4. Hiicrede meydana gelen basing disiisii verilerinden karbon dioksit
konsantrasyonu etkisinin incelenmesindeki reaksiyon hizi hesabinda kullanilan
egimin elde edilmesi (T:293 K, CCOZ,gaZ:11a436 moI/m3, CCa(CH3COO)2:341
mol/m®)

Tiim karbon dioksit konsantrasyonlar1 i¢in ayni yontem tekrarlanmis ve reaksiyon hizlar

elde edilmistir. Sonuglar Kisim 7.3.2°de sunulmustur.
6.3.3. Sicakhigin reaksiyon kinetigine etkisinin incelenmesi

Reaksiyonun sicaklik degisimini incelemek i¢in sabit konsantrasyondaki kalsiyum asetat
cozeltilerinin farkli sicakliklardaki absorpsiyon verileri elde edilip gerekli hesaplamalar
yapilmistir. Deneylerde kiitlece %6°lik kalsiyum asetat ¢ozeltisi (yaklasik 341 mol/m?) ve

saf karbon dioksit gaz1 kullanilmistir.

Deneylerdeki sicaklik 13,5; 20; 21,7; 22; 26,9; 29,7; 35,5; 38; 41,8; 45; 50,1; 55; 60,2;
64,1; 65; 68,8 ve 78,5°C olarak degistirilmistir.

350
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Sekil 6.5’te deney sirasinda elde edilen 6rnek bir grafik sunulmustur.
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Sekil 6.5. Hiicrede meydana gelen basing disiisii verilerinden sicaklik etkisinin
incelenmesindeki reaksiyon hizi hesabinda kullanilan egimin elde edilmesi (saf
karbon dioksit gazi, CcacHacoo)2=341 mol/mg)

Bu grafikte, elde edilen verilere eklenen egilim ¢izgisinin egiminden gerekli veriler elde
edilerek Kisim 5.3’te anlatildig1 gibi hesaplamalar yapilmistir. Bu hesaplarin sonucu olarak

sicakligin reaksiyon kinetigine etkisi Kisim 7.3.3’te irdelenmistir.
6.4. Kanstirmah Hiicre Reaktor Diizeneginde Kiitle Transferi Deneysel Calismalari

Reaksiyon hiz hesabinda Ha sayis1 ve artig faktorii hesaplarinda kullanilan fiziksel kiitle
transfer katsayisinin  hesaplanmasi i¢in caligmalarin  yapildigr karigtirmali  hiicre
reaktoriinde O, absorpsiyon/desorpsiyon yontemi kullanilmistir. Fiziksel kiitle transfer
katsayisin1 belirlemek i¢in O, desorpsiyonu yontemine yonelik olarak oncelikle Sekil
6.6’de goriilen diizenek kullanilmistir. Sivi haznesine oksijene doyurulmus saf su
eklenmistir. Oksijene doyurulmus suyun sicakliga gore kalibrasyonu yapildiktan sonra
kiitlesel akis Olcer yardimi ile sabit azot akisi saglanarak, bu akisla desorbe olan oksijen

miktarinin zamanla degisimi kaydedilmistir.
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A0 AO Kiitlesel akis dlger
GG |:| BT Basing trasmitteri
GC Gaz cikisi
GG Gaz girisi (saf N, ya da saf O,)
GH GH Gaz haznesi
MK Manyetik karistirict

Y

R OM Coziinmiis oksijenmetre
R Reaktor
SH SH  Sivi haznesi

MK

Sekil 6.6. Karigtirmali hiicre reaktorde fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasi igin
kullanilan deney diizeneginin sematik gosterimi

Oksijen absorpsiyon yonteminde ise 6nce sudan azot gazi gegirilmistir. Bu sayede saf su
icerisindeki oksijen azotla birlikte siyrilmis ve su icindeki oksijenin tamamen desorbe
olmas1 saglanmistir. Ardindan gaz haznesine saf oksijen beslenerek suyun tekrar oksijeni
absorbe etmesi saglanmistir. Oksijen konsantrasyonunda meydana gelen degisimi 6l¢mek
icin her iki deneyde de suya daldirilmis olan ¢oziinmiis oksijenmetre kullanilmistir.

Kullanilan oksijenmetrenin kalibrasyon grafigi EK 2’de sunulmustur.

Her iki deney yonteminde de su igerisindeki oksijen konsantrasyonunda zamanla meydana
gelen degisim kaydedilmistir. Hesaplamalarda film teorisinden yararlanilmistir ve elde
edilen verilerle agsagida verilen hesaplama yontemi kullanilarak bu sistem i¢in fiziksel kiitle
transfer katsayisi belirlenmistir. Literatiirdeki yapilan benzer ¢aligmalar gibi siviya gore

kesikli ¢alisilmistir (Cents, Bruijn, Brilman, Versteeg, 2005).

Yapilan deneylerde sivi siirekli olarak vorteks olusmayacak ve kiitle transfer alam
bozulmayacak bir hizda karistirtlip sivinin homojenligi  saglanmistir.  Sivinin

homojenliginin saglanabildigi, farkli noktalarda okunan prob degerleri ile teyit edilmistir.
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Kiitle transfer caligmalari i¢in Kisim 5.4.1°de de anlatildig1 gibi oncelikle fiziksel kiitle
transfer katsayisinin  bulunmasi i¢in oksijen absorpsiyon / desorpsiyon yOntemi
kullanilmistir. Ardindan kimyasal kiitle transfer katsayisini bulmak igin reaksiyon
deneylerinde elde edilen sonuglar kullanilarak, reaksiyonun absorpsiyona katkisini

belirlemek i¢in Hatta sayis1 ve artig faktorii hesabi yapilmistir.

Hesaplanan Hatta sayis1 ve artis faktoriine gore de kimyasal reaksiyonlu absorpsiyonun
Kisim 5.4.2°te anlatilan rejimlerden hangisine denk geldigi konusunda bilgi sahibi

olunmustur. Bu sonuglar Kisim 7.4.2°de verilmistir.

6.4.1. Kanistirmah hiicre reaktorde fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasinin

deneysel ¢calismalari

Karistirmali hiicre reaktorde fiziksel kiitle transfer katsayisini bulabilmek i¢in reaksiyonsuz
bir sistemle c¢alisilmistir. Bunun icin reaksiyon deneylerinde kullanilan karistirmali hiicre
reaktorde saf suda oksijen absorpsiyon / desorpsiyon yontemi kullanilmistir. OKksijen
desorpsiyonu deneylerinde, elde edilen her bir konsantrasyon verisinden (Sekil 6.7) Kisim

5.4.1°de anlatildig1 gibi fiziksel kiitle transfer katsayis1 hesaplanmustir.
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Sekil 6.7. Karigtirmali hiicre reaktor igin fiziksel kiitle transferi bulunmasinda oksijen
desorpsiyon yonteminin sonuglari

Benzer sekilde oksijen absorpsiyon yontemi i¢in de elde edilen veriler kullanilarak (Sekil

6.8) gerekli hesaplamalar yapilmistir.
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Sekil 6.8. Karigtirmali hiicre reaktor i¢in fiziksel kiitle transferi bulunmasinda oksijen
absorpsiyon yonteminin sonuglari

Karistirmali hiicre reaktorde fiziksel kiitle transfer katsayisi hesabinda elde edilen sonuglar

Kisim 7.4.1’de sunulmustur.

6.5. Islak Dis Duvarh Kolonda Kiitle Transferi Deneysel Calismalar:

Islak dis duvarli kolon, Kisim 5.5’te de anlatildigi gibi laboratuvarlarda ve endiistriye
yonelik arastirmalarda olduk¢a sik kullanilan bir ekipmandir. Bilinen bir gaz-sivi
araylizeyine sahip oldugundan dolayi, karistirmali hiicre reaktor gibi direkt olarak kiitle
transfer katsayist hesaplanabildigi i¢in arastirmalar i¢in ideal bir ekipmandir ve literatiirde

de siklikla kullanilmaktadir.

Islak dis duvarli kolonda kiitle transferi ¢alismalar1 i¢in oncelikle fiziksel kiitle transfer
katsayisim1 bulmak i¢in ¢alismalar yapilmistir. Fiziksel kiitle transfer katsayisini bulmak
icin ¢ farkli yontem uygulanmistir : teorik hesaplama, saf suya karbon dioksitin
absorplanmas1 ve oksijen absorpsiyon/desorpsiyon yontemi. Bu {ic yontemden ikisi

deneyseldir.

Ardindan kimyasal kiitle transfer katsayisi i¢in ¢calismalar yapilmistir. Bu ¢aligmalar sabit

kalsiyum asetat ¢ozelti konsantrasyonunda karbon dioksit ile yiiriitiilmiistiir.
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Fiziksel ve kimyasal kiitle transfer katsayilarinin elde edilmesinin ardindan reaksiyonun
1islak dis duvarli kolondaki absorpsiyona olan katkisini anlayabilmek i¢in Kisim 5.5.3’te

anlatildig1 gibi Hatta sayis1 ve artis faktorleri hesaplanmustir.

6.5.1.Islak dis duvarh kolonda fiziksel kiitle transfer katsayis1i katsayisinin

bulunmasinin deneysel calismalar:

Camdan o6zel olarak tasarlanip imal ettirilen 1slak duvarli kolonda kiitle transferi
caligmalarinda Oncelikle fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasi igin caligsmalar

yapilmustir.

Fiziksel kiitle transfer katsayisini hesaplamak icin ii¢ yontem kullamlmustir. ilki Kisim
5.5.1°de anlatilmis olan teorik hesaplamadir. Ikinci yontem, saf su ve karbon dioksitin
stirekli olarak kolona beslendigi ve karbon dioksit probuyla kolon boyunca suya gecen
karbon dioksit miktariin belirlendigi sistemdir. Diger yol ise oksijen desorpsiyon

yontemidir.

Saf su ve karbon dioksit sisteminde kolona siirekli olarak taze saf su beslenmistir.
Literatiirde yapilan baz1 ¢alismalarda kolondan ¢ikan sivi, besleme tankina
gonderilmektedir. Bu bir birikime neden olacagindan hatalara sebebiyet verebilir. Bunu
onlemek icin bu ¢alismada taze saf su ile siirekli olarak caligilmistir. Kolon girisindeki ve
cikisinda sividaki karbon dioksit miktar1 bir karbon dioksit (karbonat/bikarbonat) probuyla
Ol¢iilmiigtiir. Sabit sicaklita galigilmistir. Saf suyun akig hizi 3,33 — 7,29 X 10° m®/s
arasinda kalmak tizere 10 farkli degere ayarlanmistir ve zamana karsi konsantrasyon
verileri almarak, sistemin duragan hale gelmesi (yani okunan konsantrasyonun

sabitlenmesi) beklenmistir. Sabitlendigi nokta ¢ikis konsantrasyonu olarak kaydedilmistir.

Oksijen desorpsiyonu yonteminde ise saf su Oncelikle oksijen gaziyla doyurulmustur.
Ardindan kolona siirekli olarak beslenmistir. Gaz olarak azot gazi kullanilmistir; boylelikle
oksijene doyurulmus siv1 igerisinden oksijen desorbe olmustur. Gaza ve siviya gore stirekli
olarak calisilmistir ve kolona hep oksijene doyurulmus taze saf su beslemesi yapilmistir;
dolayisiyla sivida bir birikim s6z konusu olmamistir. Giris ve ¢ikistaki oksijen
konsantrasyonlar1 oksijen probu ile dl¢iilmiistiir. Oksijene doyurulmus saf suyun akis hizi

5,35-7,24 x 10® m¥s arasinda degistirilmistir.
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Islak dis duvarli kolonda fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasinin sonuclart Kisim

7.5.1’de sunulmustur.

6.5.2.Islak dis duvarh kolonda kimyasal Kkiitle transfer katsayisimin bulunmasinin

deneysel calismalari

Islak dis duvarl kolonda kimyasal kiitle transfer katsayisinin bulunmasi ¢aligmalarinda sivi
olarak 341 mol/m® Kkalsiyum asetat ¢ozeltisi kullamilmustir. Kolona siirekli olarak taze
¢ozelti beslenmistir; dolayisiyla bir birikim s6z konusu degildir. Gaz olarak saf karbon
dioksit gazi kullanilmigtir. Sistemde siviya ve gaza gore siirekli olarak caligilmistir.

Dolayisiyla her iki fazda da bir birikim s6z konusu olmamustir.

Islak duvarli kolonda kimyasal reaksiyonlu kiitle transfer katsayisini hesaplamak icin
yapilan ¢alismalarda gaz olarak saf karbon dioksit kullanilmistir. Saf karbon dioksit gazi
kullanilmasinin sebebi, daha 6nce de belirtildigi gibi, gaz tarafindaki direnci yok edip sivi
tarafi kimyasal kiitle transfer katsayisint hesaplamaktir. Kimyasal kiitle transfer

katsayisinin hesabi i¢in asagidaki ¢ikarim yapilmistir.

Bu absorpsiyon sisteminde, reaksiyon hiz ifadesini elde etmek i¢in yapilan deneylerin
sonucunda kalsiyum asetat ¢ozeltisi ile karbon dioksit arasinda ger¢eklesen reaksiyonda,
reaksiyon hizinin karbon dioksite goére birinci dereceden psddo oldugu sonucuna
varilmistir. Cozelti konsantrasyonu diger absorpsiyon sistemlerinde de oldugu gibi ¢ok
yiiksek olup reaksiyonda harcanan miktarla degisiminin ¢ok kiiciik oldugundan dolayi
psodo birinci derecedendir. Dolayisiyla bu calismalarda da ¢o6zeltinin konsantrasyonu

degistirilmemistir.

Farkli s1v1 akis hizlarinda (3,55 — 6,53 x 10 m¥s arasinda degisen 6 farkli akis hizinda)
yapilan deneylerin sonucunda hesaplanan kimyasal kiitle transfer katsayis1 sonuglari Kisim
7.5.2’de sunulmustur. Hatta sayis1 ve artis faktorii sonuglart ise Kisim 7.5.3’te

irdelenmistir.



90

7. BULGULAR VE TARTISMA

7.1. Kalsiyum Asetat ve Karbon Dioksit Sisteminin Termofiziksel Ozelliklerin Elde
Edilmesi ve Henry Sabitlerinin Bulunmas: ile flgili Yapilan Calismalar ve

Sonuclan
7.1.1. Kalsiyum asetat — su ikili karisimlarinin hazirlanmasi
Kisim 6.1.1°de anlatildigi gibi farkli konsantrasyonlarda kalsiyum asetat — su ikili
karigimlart hazirlanmistir. Anlatilan deneysel yonteme goére 8 farkli konsantrasyonda

¢ozelti hazirlanmistir. Bu konsantrasyonlar Cizelge 7.1°de verilmistir.

Cizelge 7.1. Kalsiyum asetat - su ikili karigimlarin hazirlanmasinda kullanilan veriler ve
hazirlanan ¢ozeltilerin konsantrasyonlari

. .. i Kalsiyum asetat
D Balon jojeye eklenen Balon joje, degaz edilmis e e
Balon joje agirlhig . - . . ¢ozeltisinin
kalsiyum asetat deioyonize su ve kalsiyum
(vakumda), g o1l tat agrlig: (vakumda) konsantrasyonu,
agirigi, g asetat agirliigi (vakumaa), g kl'itlece %
164,4457 1,1004 307,0030 0,7719
165,5213 3,2913 390,9760 1,4598
125,8583 4,6433 253,8640 3,6274
135,1884 6,9386 262,7600 5,4390
110,9454 14,9793 236,1460 11,9642
173,2950 24,9010 345,4280 14,4661
126,0040 21,8504 250,0170 17,6194
174,3777 44,5783 374,0980 22,3204

Oldukga hassas bir sekilde hazirlanan bu ¢ozeltiler sonraki dl¢timlerde kullanilmastir.

7.1.2.Kalsiyum asetat — karbon dioksit sisteminde farkli basin¢ ve sicakliklarda

toplam karbon dioksit tutma kapasitesinin belirlenmesinin sonuclari

Farkli basin¢ ve sicakliklarda toplam absorplanma kapasitesini bulmak i¢in yapilan
deneylerin sonuglarina ait bir 6rnek grafik Sekil 7.1°de verilmistir. Ornek olarak, kiitlece %
0,7719 konsantrasyonundaki ¢ozelti kullanilarak 5 bar basingta ve farkli sicakliklarda (O,
20, 40 ve 60°C) yapilan deneylerde karbon dioksitin toplam absorplanma kapasiteleri
karsilastirilmaktadir. Bu ornek grafikte, belirli bir sicaklik ve o basingta maksimum

absorplanmanin saglandiginda yani her iki parametrede de zamanla bir degisim
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olmadiginda, sicaklik degistirilmistir. Buradan acik¢a goriilmektedir ki, artan basingla
birlikte toplam absorplanma kapasitesi artmakta, artan sicaklikla birlikte de diigmektedir.
Basinglar arasindaki farklara bakilacak olunursa, ii¢ sicakligin aralarinda 5 bar fark olsa da,
5 bar ve 10 bar arasindaki absorplanma kapasitesi farki, 10 bar ve 15 bar arasindaki
absorplanma kapasitesi farkindan biyiiktiir. Yani basincin arttirilmasi, absorplanma
kapasitesi iizerinde olumlu sonu¢ vermektedir; fakat cok yiiksek basinglara ¢ikilmasi hem
ekonomik olarak olumsuz bir durumdur; hem de absorplanan miktarda ¢ok biiyiik bir

degisiklik saglamamaktadir.
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Sekil 7.1. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 0,7719 ) 5, 10, 15 bar basinglarda ve
farkli sicakliklarda (0, 20, 40 ve 60°C) karbon dioksitin toplam absorplanma
kapasiteleri

Sekil 7.1°deki veriler degerlendirildiginde, beklendigi gibi sicaklik artik¢a toplam
absorplama kapasitesinin diistiigii goriilmektedir. Yine teorik beklentilere uygun olarak,

basing arttikca sivida absorplanan miktar artmaktadir.

Farkli konsantrasyondaki kalsiyum asetat ¢ozeltileri ile farkli sicaklik ve basinglarda elde

edilen toplam absorplama kapasitesi 6l¢iim sonuglar1 Cizelge 7.2°de sunulmustur.
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Cizelge 7.2. Farkli basing ve sicakliklarda karbon dioksitin toplam absorplanma kapasitesi

Toplam Absorplanma Kapasitesi,

0

X, % P, MPa T, K mol CO,/kg ¢ozelti

333,15 0,25884

153 313,15 0,35245

293,15 0,50557

273,15 0,87454

333,15 0,19449

313,15 0,28874

0,7719 0,988 293.15 0,42592

273,15 0,72999

333,15 0,11543

313,15 0,16900

0,485 293.15 0,23106

273,15 0,35487

333,15 0,91957

313,15 1,23091

1,539 293.15 1,73576

273,15 2,61233

333,15 0,55680

313,15 0,79124

1,4598 1,003 29315 1,13820

273,15 1,65123

333,15 0,13221

313,15 0,20009

0,493 293.15 0,29008

273,15 0,48224

333,15 1,01308

313,15 1,28950

1,481 29315 1,82711

273,15 2,88349

333,15 0,44753

313,15 0,57314

3,6274 1,06 29315 0,81050

273,15 1,35158

333,15 0,27661

313,15 0,35306

0,48 293,15 0,52806

273,15 0,85375
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Cizelge 7.2. (devam) Farkli basing ve sicakliklarda karbon dioksitin toplam absorplanma

kapasitesi

333,15 0,39196

313,15 0,49780

1,545 293.15 0,63267
273,15 0,93854

333,15 0,40039

313,15 0,51442

5,4390 1,005 293.15 0,71258
273,15 1,13346

333,15 0,05508

313,15 0,10588

0,499 29315 0,16447
273,15 0,68024

333,15 0,37968

313,15 0,52020

1,547 293,15 0,67720
273,15 1,00403

333,15 0,50614

313,15 0,62190

11,9642 1,003 293,15 0,79507
273,15 1,20203

333,15 0,05431

313,15 0,08852

0,501 29315 0,11593
273,15 0,14854

333,15 0,54199

313,15 0,61389

1,526 293.15 0,74485
273,15 1,04652

333,15 0,38516

313,15 0,45584

14,4661 0,997 293,15 0,58227
273.15 0,83270

333,15 0,26934

313,15 0,40434

0,507 293,15 0,51118
273,15 0,64052
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Cizelge 7.2.(devam) Farkli basing ve sicakliklarda karbon dioksitin toplam absorplanma

kapasitesi

333,15 0,41721

313,15 0,50770

1533 203 15 0,59692
273,15 0,76434

333,15 0,37664

313,15 0,45750

17,6169 1,003 203,15 0,56622
273,15 0,78434

333,15 0,17730

313,15 0,22970

0,499 293,15 0,27665
273,15 0,37109

333,15 1,11573

313,15 1,32731

1,539 203 15 1,47566
273,15 1,93867

333,15 0,64652

313,15 0,76627

22,3204 0,993 203,15 0,90182
273,15 1,20229

333,15 0,26419

313,15 0,32416

0,459 203 15 0,39296
273,15 0,51028

Bu doktora ¢alismasinda, absorpsiyon sisteminin temel arastirmasi yapildigindan dolay1

bundan sonraki ¢aligmalar atmosferik basingta yapilmistir.

7.1.3. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinin yiiksek basin¢ yogunluk dl¢iim sonuglari

Bu calismada, farkli konsantrasyonlarda hazirlanan kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin yiiksek
sicaklik ve basinglardaki yogunluk ol¢iimleri yapilmistir. Basing ¢alisma araligi 0,1 — 100

MPa, sicaklik ¢alisma aralig ise 0 — 80°C olarak ayarlanmistir.

Farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler i¢in yapilan ¢alismalarin sonuglar1 Cizelge 7.3 ve

Cizelge 7.10 arasinda verilmistir.
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Cizelge 7.3. Kiitlece %0,77’lik kalsiyum asetat ¢ozeltisi icin yiiksek basing yogunluk

sonugclari
J(°C)
0,00 4,00 9,99 20,00 25,00 40,01 60,01 80,00
P(MPa)
0,1 1,00496 | 1,00560 | 1,00512 | 1,00273 | 1,00204 | 0,99735 | 0,98805 | 0,97621
5 1,00732 | 1,00790 | 1,00730 | 1,00492 | 1,00415 | 0,99939 | 0,99010 | 0,97839
10 1,00971 | 1,01024 | 1,00951 | 1,00713 | 1,00629 | 1,00146 | 0,99217 | 0,98058 | 5
20 1,01445 | 1,01486 | 1,01391 | 1,01151 | 1,01054 | 1,00558 | 0,99629 | 0,98491 ‘N%
30 1,01912 | 1,01941 | 1,01826 | 1,01583 | 1,01473 | 1,00965 | 1,00036 | 0,98917 :<
40 1,02372 | 1,02390 | 1,02258 | 1,02009 | 1,01889 | 1,01368 | 1,00438 | 0,99334 05(
50 1,02826 | 1,02833 | 1,02685 | 1,02428 | 1,02299 | 1,01767 | 1,00835 | 0,99742 %
60 1,03272 | 1,03269 | 1,03109 | 1,02842 | 1,02704 | 1,02161 | 1,01228 | 1,00143 (jé(
70 1,03712 | 1,03698 | 1,03529 | 1,03249 | 1,03105 | 1,02550 | 1,01615 | 1,00536 "(%
80 1,04145 | 1,04120 | 1,03945 | 1,03650 | 1,03501 | 1,02935 | 1,01998 | 1,00920 | B,
90 1,04571 | 1,04537 | 1,04357 | 1,04045 | 1,03892 | 1,03316 | 1,02376 | 1,01297
100 1,04990 | 1,04946 | 1,04765 | 1,04434 | 1,04279 | 1,03692 | 1,02749 | 1,01665
P(MPa)
273,15 277,15 283,14 293,15 298,15 313,16 333,16 353,15
T(K)

Cizelge 7.4. Kiitlece % 1,46’lik kalsiyum asetat ¢ozeltisi

icin yiiksek basing yogunluk

sonugclari
T(°C)
0,00 4,00 10,00 20,01 25,00 40,01 60,01 80,00
P(MPa)
0,1 1,00945 | 1,00988 | 1,00962 | 1,00706 | 1,00613 | 1,00085 | 0,99158 | 0,97994
5 1,01179 | 1,01215 | 1,01179 | 1,00926 | 1,00827 | 1,00294 | 0,99368 | 0,98213
10 1,01416 | 1,01444 | 1,01400 | 1,01149 | 1,01043 | 1,00506 | 0,99580 | 0,98435 | T
20 1,01884 | 1,01898 | 1,01837 | 1,01587 | 1,01469 | 1,00924 | 1,00000 | 0,98871 ‘N%
30 1,02343 | 1,02345 | 1,02270 | 1,02017 | 1,01890 | 1,01336 | 1,00412 | 0,99298 :<
40 1,02795 | 1,02785 | 1,02696 | 1,02439 | 1,02303 | 1,01741 | 1,00818 | 0,99715 03(
50 1,03238 | 1,03218 | 1,03118 | 1,02852 | 1,02710 | 1,02139 | 1,01216 | 1,00124 %
60 1,03673 | 1,03645 | 1,03534 | 1,03257 | 1,03109 | 1,02531 | 1,01607 | 1,00523 (Zé(
70 1,04100 | 1,04064 | 1,03945 | 1,03654 | 1,03502 | 1,02916 | 1,01991 | 1,00912 "g
80 1,04519 | 1,04477 | 1,04350 | 1,04043 | 1,03889 | 1,03293 | 1,02368 | 1,01293 | B,
90 1,04929 | 1,04883 | 1,04750 | 1,04424 | 1,04268 | 1,03665 | 1,02738 | 1,01664
100 1,05331 | 1,05282 | 1,05145 | 1,04796 | 1,04641 | 1,04029 | 1,03101 | 1,02026
P(MPa)
273,15 277,15 283,15 293,16 298,15 313,15 333,15 353,15
T(K)
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Cizelge 7.5. Kiitlece % 3,63’liik kalsiyum asetat ¢ozeltisi icin yliksek basing yogunluk

sonuglari
J(°C)
0,00 4,02 10,00 20,01 25,00 40,00 60,00 79,99
P(MPa)
0,1 1,02137 | 1,02158 | 1,02117 | 1,01903 | 1,01800 | 1,01290 | 1,00329 | 0,99177
5 1,02370 | 1,02384 | 1,02337 | 1,02112 | 1,02008 | 1,01494 | 1,00532 | 0,99396
10 1,02605 | 1,02612 | 1,02560 | 1,02325 | 1,02218 | 1,01701 | 1,00738 | 0,99617 | ‘Q
20 1,03069 | 1,03061 | 1,02999 | 1,02745 | 1,02634 | 1,02110 | 1,01146 | 1,00050 ‘N%
30 1,03524 | 1,03502 | 1,03429 | 1,03159 | 1,03043 | 1,02513 | 1,01548 | 1,00474 :<
40 1,03970 | 1,03934 | 1,03852 | 1,03567 | 1,03446 | 1,02909 | 1,01945 | 1,00887 03(
50 1,04407 | 1,04357 | 1,04266 | 1,03970 | 1,03842 | 1,03298 | 1,02336 | 1,01289 %
60 1,04835 | 1,04772 | 1,04672 | 1,04366 | 1,04232 | 1,03681 | 1,02721 | 1,01682 (jé‘
70 1,05254 | 1,05178 | 1,05069 | 1,04757 | 1,04616 | 1,04058 | 1,03100 | 1,02064 0(%
80 1,05664 | 1,05575 | 1,05459 | 1,05141 | 1,04993 | 1,04428 | 1,03473 | 1,02435 | B
90 1,06065 | 1,05963 | 1,05840 | 1,05520 | 1,05359 | 1,04792 | 1,03841 | 1,02797
100 1,06458 | 1,06343 | 1,06213 | 1,05893 | 1,05728 | 1,05149 | 1,04203 | 1,03148
P(MPa)
273,15 277,17 283,15 293,16 298,15 313,15 333,15 353,14
T(K)

Cizelge 7.6. Kiitlece % 5,44’lik kalsiyum asetat ¢ozeltisi

icin yiiksek basing yogunluk

sonuglari
T(°C)
0,01 4,00 10,00 | 2000 | 2500 | 4000 | 60,00 | 80,00
P(MPa)
0,1 1,03233 | 1,03216 | 1,03151 | 1,02980 | 1,02826 | 1,02258 | 1,01288 | 1,00139
5 1,03460 | 1,03443 | 1,03372 | 1,03190 | 1,03036 | 1,02464 | 1,01497 | 1,00350
10 1,03689 | 1,03672 | 1,03595 | 1,03404 | 1,03249 | 1,02672 | 1,01707 | 1,00564 | ‘Q
20 1,04142 | 1,04123 | 1,04035 | 1,03824 | 1,03667 | 1,03083 | 1,02123 | 1,00985 ‘N%
30 1,04585 | 1,04564 | 1,04466 | 1,04236 | 1,04078 | 1,03486 | 1,02530 | 1,01399 Q
40 1,05019 | 1,04995 | 1,04886 | 1,04641 | 1,04480 | 1,03882 | 1,02929 | 1,01805 03(
50 1,05444 | 1,05416 | 1,05298 | 1,05038 | 1,04875 | 1,04271 | 1,03319 | 1,02204 %
60 1,05860 | 1,05826 | 1,05700 | 1,05426 | 1,05261 | 1,04652 | 1,03702 | 1,02595 (Zé‘
70 1,06267 | 1,06227 | 1,06092 | 1,05807 | 1,05639 | 1,05026 | 1,04076 | 1,02978 | =
80 1,06664 | 1,06618 | 1,06475 | 1,06180 | 1,06010 | 1,05393 | 1,04441 | 1,03353 | B,
90 1,07053 | 1,06998 | 1,06849 | 1,06545 | 1,06372 | 1,05752 | 1,04799 | 1,03721
100 1,07432 | 1,07369 | 1,07213 | 1,06902 | 1,06726 | 1,06103 | 1,05148 | 1,04081
P(MPa)
273,16 277,15 283,15 293,15 298,15 313,15 333,15 353,15
T(K)
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Cizelge 7.7. Kiitlece % 11,96’lik kalsiyum asetat c¢ozeltisi i¢in yiiksek basing yogunluk

sonuglari
J(°C)
-0,02 4,00 10,00 20,00 25,00 40,00 59,99 80,00
P(MPa)
0,1 1,07054 | 1,07020 | 1,06894 | 1,06543 | 1,06414 | 1,05832 | 1,04813 | 1,03642
5 1,07268 | 1,07226 | 1,07098 | 1,06748 | 1,06615 | 1,06031 | 1,05014 | 1,03847
10 1,07485 | 1,07434 | 1,07305 | 1,06955 | 1,06819 | 1,06233 | 1,05217 | 1,04054 | Q
20 1,07911 | 1,07846 | 1,07713 | 1,07362 | 1,07220 | 1,06630 | 1,05617 | 1,04462 ‘E
30 1,08329 | 1,08252 | 1,08115 | 1,07761 | 1,07613 | 1,07020 | 1,06011 | 1,04865 |
40 1,08738 | 1,08651 | 1,08510 | 1,08151 | 1,07999 | 1,07402 | 1,06397 | 1,05261 03(
50 1,09138 | 1,09045 | 1,08898 | 1,08532 | 1,08377 | 1,07776 | 1,06777 | 1,05651 %
60 1,09529 | 1,09432 | 1,09279 | 1,08905 | 1,08747 | 1,08143 | 1,07148 | 1,06034 (jé(
70 1,09911 | 1,09812 | 1,09653 | 1,09269 | 1,09110 | 1,08502 | 1,07513 | 1,06411 0(%
80 1,10285 | 1,10187 | 1,10020 | 1,09624 | 1,09465 | 1,08853 | 1,07871 | 1,06781 | B
90 1,10650 | 1,10555 | 1,10381 | 1,09971 | 1,09812 | 1,09196 | 1,08221 | 1,07145
100 1,11006 | 1,10917 | 1,10735 | 1,10309 | 1,10152 | 1,09532 | 1,08564 | 1,07503
P(MPa)
273,13 277,15 283,15 293,15 298,15 313,15 333,14 353,15
T(K)
Cizelge 7.8. Kiitlece % 14,47’lik kalsiyum asetat ¢ozeltisi i¢in yiiksek basing yogunluk
sonuglari
T(°C)
0,00 4,00 10,01 20,00 25,00 40,00 60,00 80,00
P(MPa)
0,1 1,08588 | 1,08524 | 1,08415 | 1,08097 | 1,07928 | 1,07279 | 1,06224 | 1,05022
5 1,08793 | 1,08727 | 1,08614 | 1,08292 | 1,08121 | 1,07469 | 1,06422 | 1,05228
10 1,09001 | 1,08932 | 1,08815 | 1,08490 | 1,08316 | 1,07662 | 1,06622 | 1,05436 | Q
20 1,09411 | 1,09338 | 1,09214 | 1,08881 | 1,08704 | 1,08043 | 1,07017 | 1,05846 ‘N%
30 1,09814 | 1,09737 | 1,09606 | 1,09267 | 1,09085 | 1,08420 | 1,07405 | 1,06249 |
40 1,10210 | 1,10130 | 1,09992 | 1,09647 | 1,09462 | 1,08793 | 1,07786 | 1,06644 05(
50 1,10600 | 1,10517 | 1,10372 | 1,10021 | 1,09833 | 1,09160 | 1,08161 | 1,07031 %
60 1,10982 | 1,10897 | 1,10745 | 1,10389 | 1,10199 | 1,09523 | 1,08528 | 1,07410 (Zé(
70 1,11358 | 1,11271 | 1,11113 | 1,10751 | 1,10559 | 1,09881 | 1,08888 | 1,07781 og
80 1,11727 | 1,11639 | 1,11474 | 1,11108 | 1,10914 | 1,10234 | 1,09242 | 1,08145 | B
90 1,12089 | 1,12000 | 1,11829 | 1,11458 | 1,11264 | 1,10582 | 1,09589 | 1,08500
100 1,12445 | 1,12355 | 1,12179 | 1,11803 | 1,11608 | 1,10926 | 1,09929 | 1,08848
P(MPa)
273,15 277,15 283,16 293,15 298,15 313,15 333,15 353,15
T(K)
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Cizelge 7.9. Kiitlece % 17,62’lik kalsiyum asetat ¢ozeltisi icin yliksek basing yogunluk

sonugclari
J(°C)
0,00 4,01 10,00 20,00 25,00 40,01 60,00 80,00
P(MPa)
0,1 1,10282 | 1,10216 | 1,10015 | 1,09686 | 1,09494 | 1,08830 | 1,07763 | 1,06501
5 1,10483 | 1,10415 | 1,10218 | 1,09879 | 1,09690 | 1,09025 | 1,07963 | 1,06712
10 1,10686 | 1,10617 | 1,10424 | 1,10075 | 1,09889 | 1,09223 | 1,08164 | 1,06926 | Q
20 1,11089 | 1,11015 | 1,10829 | 1,10462 | 1,10279 | 1,09613 | 1,08562 | 1,07345 ‘N%
30 1,11484 | 1,11406 | 1,11225 | 1,10842 | 1,10662 | 1,09996 | 1,08952 | 1,07754 :<
40 1,11874 | 1,11791 | 1,11614 | 1,11215 | 1,11038 | 1,10372 | 1,09334 | 1,08153 03(
50 1,12257 | 1,12169 | 1,11994 | 1,11582 | 1,11407 | 1,10740 | 1,09709 | 1,08542 %
60 1,12634 | 1,12541 | 1,12365 | 1,11942 | 1,11768 | 1,11102 | 1,10077 | 1,08921 (jé‘
70 1,13004 | 1,12906 | 1,12728 | 1,12296 | 1,12122 | 1,11455 | 1,10437 | 1,09290 o(%
80 1,13369 | 1,13265 | 1,13083 | 1,12643 | 1,12468 | 1,11802 | 1,10789 | 1,09649 | B
90 1,13726 | 1,13617 | 1,13430 | 1,12983 | 1,12806 | 1,12141 | 1,11134 | 1,09998
100 1,14078 | 1,13963 | 1,13768 | 1,13317 | 1,13139 | 1,12473 | 1,11471 | 1,10338
P(MPa)
273,15 277,16 283,15 293,15 298,15 313,16 333,15 353,15
T(K)

Cizelge 7.10. Kiitlece % 22,32’lik kalsiyum asetat ¢ozeltisi i¢in yiiksek basin¢ yogunluk

sonuglari
T(°C)
0,01 3,99 10,00 20,00 25,00 39,99 60,00 80,00
P(MPa)
0,1 1,13030 | 1,12927 | 1,12779 | 1,12382 | 1,12159 | 1,11382 | 1,10295 | 1,09034
5 1,13233 | 1,13124 | 1,12966 | 1,12571 | 1,12347 | 1,11577 | 1,10490 | 1,09240
10 1,13438 | 1,13323 | 1,13157 | 1,12761 | 1,12537 | 1,11774 | 1,10687 | 1,09447 | Q
20 1,13841 | 1,13715 | 1,13535 | 1,13139 | 1,12914 | 1,12162 | 1,11076 | 1,09855 ‘N%
30 1,14233 | 1,14100 | 1,13907 | 1,13510 | 1,13285 | 1,12542 | 1,11457 | 1,10255 ;
40 1,14615 | 1,14478 | 1,14275 | 1,13875 | 1,13650 | 1,12914 | 1,11832 | 1,10647 05(
50 1,14988 | 1,14848 | 1,14638 | 1,14235 | 1,14009 | 1,13278 | 1,12200 | 1,11030 %
60 1,15350 | 1,15210 | 1,14996 | 1,14588 | 1,14363 | 1,13633 | 1,12560 | 1,11405 (Zé‘
70 1,15702 | 1,15566 | 1,15349 | 1,14935 | 1,14712 | 1,13980 | 1,12914 | 1,11771 C’g
80 1,16044 | 1,15913 | 1,15697 | 1,15277 | 1,15054 | 1,14319 | 1,13260 | 1,12129 | B
90 1,16376 | 1,16253 | 1,16040 | 1,15613 | 1,15391 | 1,14650 | 1,13599 | 1,12478
100 1,16698 | 1,16586 | 1,16379 | 1,15942 | 1,15723 | 1,14973 | 1,13932 | 1,12820
P(MPa)
273,16 277,14 283,15 293,15 298,15 313,14 333,15 353,15
T(K)
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7.1.4.Kalsiyum asetat c¢ozeltisinin atmosferik basin¢ termofiziksel ozelliklerinin

belirlenmesinde elde edilen sonuglar

Kalsiyum asetatin sulu ikili ¢6zeltilerinin Anton Paar DMA 4500 salinimli U tiip yogunluk
Olgeri ile dlgiilen yogunluk degerleri Cizelge 7.11 ve Sekil 7.2°de verilmistir. Anton Paar
SVM 3000 Stabinger Viskometre ile dlgiilen viskozite degerleri ise Cizelge 7.12 ve Sekil

7.3’te verilmistir.

Cizelge 7.11. Anton Paar DMA 4500 salinimli U tiip yogunluk Olgeri ile atmosferik
basingta, farkli sicakliklarda olciilen farkli konsantrasyonlardaki kalsiyum
asetat ¢cozeltilerinin yogunluk degerleri

- Yogunluk, p (kg/m®)

e 8

o g ~

8 © .2 N X N4 N4 X N4 N N

L e 3 o o o o o o o o

e — — — — — — — —

s 2 N oo} ) ™ ™ o ) Iv) Iar)

v P 8 ~ 0 o o - I\ ™ <
> o~ N Y > ™ ™ ™ »

¥ @ I I 1 1 I 1 I I
X - = - - = - - -
0,77 1005,29 1004,96 1003,37 1000,77 997,3 993,09 988,24 982,86
1,46 1010,93 1010,55 1008,87 1006,19 1002,67 998,44 993,55 988,1
3,63 1021,7 1021,2 1019,35 1016,55 1012,94 1008,63 1003,71 998,23
5,44 1032,28 1031,67 1029,64 1026,69 1022,98 1018,59 1013,6 1008,07
11,96 1067,33 1067,87 1066,26 1057,26 1048,05 1038,51 1029,3 1040,62
14,47 1085,53 1084,36 1081,38 1077,7 1073,38 1068,48 1063,07 1057,17
17,62 1101,36 1099,93 1095,6 1088,16 1083,87 1077,63 1070,42 1065,7
22,32 1130,02 1128,38 112461 1120,31 1115,44 1110,08 1104,25 1097,98

Tiim bu veriler dikkate alindiginda, farkli sicaklik ve farkli konsantrasyonlardaki kalsiyum
asetat ¢Ozeltilerinin viskozite ve yogunluklarini hesaplayabilmek icin korelasyonlar

gelistirilmistir.

Anton Paar DMA 4500 salinimlhi U tiip yogunluk Olceri ve Anton Paar SVM 3000
Stabinger Viskometre kullanilarak yapilan yogunluk ve viskozite ol¢lim deneylerinin
verilerinden elde edilen korelasyonlar SPSS Statistics programi kullanilarak yeniden

diizenlenmistir.
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Sekil 7.2. Anton Paar DMA 4500 salinimli U tiip yogunluk &lgeri ile atmosferik basingta
farkli sicakliklarda Olgiilen farkli konsantrasyonlardaki
cozeltilerinin yogunluk degerleri

kalsiyum asetat

Cizelge 7.12. Anton Paar SVM 3000 Stabinger Viskometre ile atmosferik basingta, farkli

sicakliklarda  Olgiilen  farkli  konsantrasyonlardaki  kalsiyum  asetat
Ozeltilerinin viskozite degerleri
¢ g
- Viskozite, p x 10° (kg/m-s)
< 8
o (<] . —
8 I B v ¥ ¥ ¥ ¥ X X X
o = Te) o) To) To) o) To) To) To)
= E 7T — — — — — — — —
Q ) R 0 3 S a & & ¥
n O N N N ™ ™ ™ ™ ™
><“ = 1 1 1 1 1 1 1 1
X ~ = ~ ~ - ~ ~ ~
0,77 1,627 1,406 1,103 0,901 0,755 0,649 0,562 0,492
1,46 1,694 1,469 1,144 0,929 0,778 0,668 0,587 0,522
3,63 1,876 1,597 1,272 1,025 0,852 0,720 0,618 0,537
5,44 2,056 1,784 1,380 1,093 0,926 0,785 0,675 0,586
11,96 3,004 2,550 1,950 1,533 1,176 0,948 0,772 0,652
14,47 3,581 2,962 2,254 1,749 1,407 1,156 0,972 0,829
17,62 4,384 3,625 2,662 2,040 1,653 1,355 1,100 0,965
22,32 6,313 5,196 3,672 2,754 2,136 1,745 1,442 1,216
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Sekil 7.3. Anton Paar SVM 3000 Stabinger Viskometre ile atmosferik basingta, farkli
sicakliklarda Olgiilen farkli konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin
viskozite degerleri

SPSS Statistics programinda yapilan regresyon sonucu yogunluk i¢in elde edilen sonuglara

bagl gelistirilen korelasyon asagida verilmistir (R?=0,9625)

L 0,148
Pca(CH;c00), = 2,34 *10% * 1+ X¢, cHyco0, *F * T (7.1)

Burada x, ¢ozeltinin kiitlece yiizde kesri, T ise K cinsinden sicakliktir. Yogunlugun birimi

kg/m®tiir.

Viskozite igin literatiirde yapilan calismalara benzer olarak Arrhenius tipi denklem
kullanilarak SPSS Statistics programinda elde edilen korelasyon asagida verilmistir

(R?=0,9302).

14100

Hca(cHsc00), = 2,684 +0,3565 * Xcq cuyco0, * 1070+ ) (7.2)
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Burada, X yine ¢ozeltinin kiitle kesridir; viskozitenin birimi kg/m-s, sicakligin birimi ise
K’dir. R ise gaz sabitidir (8,314 J/mol-K).

7.1.5.Karbon dioksit ve diazot oksitin kalsiyum asetat c¢ozeltisindeki Henry

sabitlerinin bulunmasi

Yapilan bu doktora ¢alismasinda, kalsiyum asetat ¢ozeltisi i¢inde karbon dioksit ve diazot
oksit gazlarmin Henry sabitleri gerekmektedir. Bu amagla, kullanilacak olan sabitler
asagidaki cizelgede verilmistir. Cizelge 7.13’ten de goriildiigii gibi, anyon iyonu-spesifik
parametresi olarak genel bir karboksil grubu ifade edilmistir. Birbirine yakin gruplarin

degerlerinin hesaplamalarda kullanilabilecegi literatiirde belirtilmistir (Danckwerts, 1970:

19).

Cizelge 7.13. Calisilan sisteme ait Henry sabiti hesabinda kullanilan parametre degerleri

Darametre Iyon/Gaz-Spesifik Parametre Kaynak
Degerleri
hea2+ 0,1543 m*/kmol (Hermann ve digerleri, 1995)
hgen,coo- -0,0089 m*kmol (Hermann ve digerleri, 1995)
heg,o0 -0,0172 m*/kmol (Weisenberger ve Shumpe, 1996)
hrco, -0,338x10° m*/kmol-K (Weisenberger ve Shumpe, 1996)
hy, 00 -0,0085 m*/kmol (Weisenberger ve Shumpe, 1996)
hrn,o0 -0,479x10° m*/kmol-K (Weisenberger ve Shumpe, 1996)

Tim bunlar g6z 6nilinde bulundurularak CO’in kalsiyum asetat ¢ozeltisi i¢cindeki Henry
sabitini hesaplayabilmek i¢in asagidaki denklem elde edilmistir. Asagidaki denklemlerde
Cs olarak gdsterilen kalsiyum asetat ¢ozeltisinin kmol/m® cinsinden konsantrasyonudur.
Sicaklik birimi K’dir.

Cco,

_ Cco,,0
10(Cs 0,1543+ —0,0172—0,338+1073(T-298,15) +2C5(—0,0089+ —0,0172-0,338+103(T—298,15)))

(7.3)
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Bu denklem Henry sabitleri cinsinden bu ¢alismadaki sistem i¢in yazilabilir.

1 Ca(CH;C00),
co,
_ Hco2
- 10(Cs 0,1543+ —0,0172-0,338+1073(T~298,15) +2Cs(—0,0089+ —0,0172—0,338+10~3(T-298,15)))

(7.4)

COy’in su igerisindeki Henry sabiti (H?gg) ise asagidaki denklemle hesaplanabilir (Licht
ve Weiland, 1989; Dang ve Rochelle, 2003). Bu denklemde Henry sabitinin birimi Pa-

m*/mol, sicakligin ise K’dir.

2625

Hea) = 100eC 1 7122 (7.5)

Benzer sekilde N,O gazmin kalsiyum asetat i¢cindeki ¢oziintirliigii de asagidaki denklemle

hesaplanabilir.

j Ca(CHzC00),
H,O0
- 10(Cs 0,1543+ —0,0085-0,479%1073(T~298,15) +2Cs(~0,0089+ —0,0085-0,479+1073(T~298,15)))

(7.6)

N2O gazinin su igindeki Henry sabiti ise asagidaki formiille hesaplanabilir (Yaghi ve
Houache, 2008). Denklemde Henry sabitinin birimi Pa-m*mol’diir. Sicaklik K
birimindedir.

2372

Hy2o = 10,86x10%e 1) (7.7)
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7.2. Karbon Dioksit — Kalsiyum Asetat Sisteminde Difiizyon Katsayilarinin

Bulunmasinin Sonuclari
Bu kisimda karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi i¢gindeki difiizyon katsayisinin iki
farkl1 yontemle elde edilmesinin ve kalsiyum asetatin sulu c¢ozeltilerdeki difiizyon

katsayisinin bulunmasinin sonuglari sunulmustur.

7.2.1.Karbon dioksitin kalsiyum asetat c¢ozeltisi icerisindeki difiizyon katsayisinin

hesaplanmasinin sonuclari

Karbon dioksitin kalsiyum asetat coOzeltisi  icerisindeki difiizyon katsayisinin

hesaplanmasinda Stokes — Einstein Y Ontemi

Kisim 5.2.1°de de anlatildigi gibi literatiirde kullanilan yontem olan Stokes-Einstein

yontemi bu ¢alismada da uygulanmistir.

Bu yontemle elde edilen sonuglara SPSS Statistics programi ile uygun denklem formatinda

regresyon uygulanmistir. Elde edilen korelasyon asagida verilmistir.

—1895

= (1050,1 - 33,26 * Xca CH;CO00 2) * 10_9 *e T

Ca(CH3C00),

Dco2

(7.8)

Karbon dioksitin kalsiyum asetat cozeltisi  icerisindeki  diflizyon katsayisinin

hesaplanmasinda N,O : CO, Analojisi

Diazot oksit ve karbon dioksit analojisinden yararlanilarak, hazirlanan %2, 4, 6, 8, 10, 15
ve %20’lik kalsiyum asetat ¢ozeltileri ile deneyler yapilmistir. Deneylerden elde edilen
verilerle Kisim 5.2.1’de anlatilan yontemle elde edilen sonuglarin bir 6rnegi (kiitlece

%8’lik kalsiyum asetat ¢dzeltisi i¢in elde edilen grafik) Sekil 7.4’te verilmistir.
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Sekil 7.4. N,O:CO, analojisinden yararlanilarak yapilan deneylerde elde edilen grafiklerin
ornek gosterimi (kiitlece %8'lik kalsiyum asetat ¢ozeltisi i¢in olan grafik)

Tiim konsantrasyonlar ic¢in yapilan hesaplamalardan elde edilen sonuglar Sekil 7.5’te

verilmistir.

Tiim deneyler her konsantrasyon icin iki veya ii¢ kere tekrar edilmis olup kesinligi

saglanmustir.
15
1.4
» 13 ¢
T \ y =-0.311In(x) + 0.6418
o 12 R2=0.9735 —
= N
x 1.1
e o\
S 1.0
% \ *
E% 0.9 .
o 2
= 0.8
0.7 ~
0.6 .
0.5
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

M ca(cHacooye Mol/L

Sekil 7.5. N,O gazinin kalsiyum asetat ¢ozeltisindeki difiizyon katsayilari

1.2
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Diazot oksitle yapilan deneylerden elde edilen veriler i¢cin Kisim 5.2.1’de de anlatildig:

gibi karbon dioksit diizeltmesi yapilmigtir. Bu yontemle deneysel olarak hesaplanan karbon

dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisindeki difiizyon katsayilar1 Cizelge 7.14’te sunulmustur.

Cizelge 7.14. Diyafram hiicrede yapilan N,O:CO; analojisi kullanilarak hesaplanan karbon
dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisindeki difiizyon katsayilari

X, % Ca(CH:C00),, | M cacracoon: | Dig 0022 x 10°, DEa(CHaC00)z 5 109

g/L mol/L m/s m/s

2,03 0,115 1,296 1,431

4,04 0,229 1,066 1,178

6,03 0,342 0,988 1,092

8,00 0,454 0,965 1,066
10,01 0,568 0,835 0,923
15,02 0,852 0,666 0,736
20,10 1,141 0,568 0,628

Cizelge 7.14’te sunulan sonuglar, Stokes-Einstein yontemi ile elde edilen korelasyondan

hesaplanan diflizyon katsayilar ile karsilastirilmis. Bu karsilastirma sonucu Sekil 7.6’da

verilmistir.
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Sekil 7.6. Difiizyon katsayisi igin N2O:CO; analojisiyle elde edilen deneysel sonuglarin,
Stokes-Einstein yontemi ile elde edilen korelasyon sonuglari ile karsilastirilmasi
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Bu sekilden de goriildiigii gibi, korelasyondan elde edilen verilerle deneysel olarak elde
edilen veriler uyum igerisindedir. Dolayisiyla, sonraki asamalarda ve hesaplamalarda
Stokes-Einstein yontemi ile elde edilen korelasyonun kullanilabilirligi desteklenmistir. Bu
korelasyonu kullanarak herhangi bir sicaklikta ve herhangi bir konsantrasyondaki kalsiyum

asetata karbon dioksitin difiizyon katsayisi hesaplanabilir.

7.2.2.Kalsiyum asetatin sulu c¢ozeltilerdeki difiizyon katsayisinin belirlenmesinin

sonuclari

Kalsiyum asetatin sulu ¢ozeltilerdeki difiizyon katsayist modifiye edilmis Stokes-Einstein
iliskisinden yararlanilarak Versteeg & van Swaaij tarafindan Onerilmis olan denklem
kullanilarak (Versteeg, van Swaaij, 1988) kalsiyum asetatin sulu ¢ozeltilerdeki diflizyon

katsayis1 hesaplanmugtir.

Buna gore katyonun (Ca?*) 25°C°deki molar (esdeger) iletkenligi A+’ sonsuz
seyreltiklikteki sulu ¢ozelti igin 11,894 mS-m?/mol (0,011894 cmZ/Q-moI) ve asetat
anyonu (CH3COO) i¢in A0 degeri ise 4,09 mS-m?mol (0,00409 cm?<Q-mol) olarak
belirlenmistir (Vany'sek, 2000). Bu degerleri kullanarak Dga(CHSCOO)Z, yani sonsuz

seyreltiklikteki kalsiyum asetatin sulu ¢ozeltiler i¢indeki difiizyon katsayisi 1,215x10°

m?/s olarak hesaplanmastir.

Stokes-Einstein denklemine bu veriler uygulandiginda ve sonsuz seyreltilmis bir ¢ozeltide
viskozite suyun viskozitesine esit olacagindan kalsiyum asetatin sulu ¢ozeltilerdeki

diflizyon katsayisini hesaplamak i¢in kullanilacak denklem asagidaki gibi olur.
- 0,6 -
Dca(cH;00), Mea(chyco0y, = 1215 X107° o - =1,79 x 1071 (7.9)

Yapilan deneyler sonucu elde edilen kalsiyum asetat ¢ozelti viskozitesi denklemi ve suyun
viskozitesi denklemi (Frank, Kuipers, van Swaaij, 1996) kullanilarak, kalsiyum asetatin

sulu ¢ozeltilerdeki diflizyon katsayisi i¢in asagidaki denklem elde edilmistir.

-1017,5

DCa(CH3COO)2 = 0,0089 — 0,023 * XCa(CH3COO)2 * 10_9 * e T (710)
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Burada, difiizyonun ve sicakligin birimleri sirasiyla m/s ve K’dir. Cozeltinin kiitle kesri x

olarak gosterilmistir.

7.3. Kalsiyum Asetat — Karbon Dioksit Arasinda Gerceklesen Reaksiyonun Hiz

Ifadesinin Elde Edilmesinin Sonuclari

Bu kisimda kalsiyum asetat ¢ozeltisi igerisinde karbon dioksitin absorpsiyonu sirasinda
meydana gelen reaksiyonun, reaksiyon hiz ifadesinin elde edilmesi igin yapilan

caligmalarin sonuglar1 verilmistir.

Deneylerde sisteme gonderilen gaz, yikama sisesinden gecirilip suya doygun halde sisteme
gonderilmistir. Bunun i¢in suya doyurulmus gazlarin yeni kompozisyonlari1 reaksiyon

deneylerinde calisilan araliklarda hesaplanmuistir.

Yikama sisesine sabit sicaklikta farkli oranlarda gonderilen karbon dioksit ve azot karigim
gazlart suya doygun hale getirildikten sonra reaktére giren gazin kompozisyonu
hesaplanmistir. Elde edilen bu suya doygun gaz karisgimlarinin kompozisyonlar1 ve

sikistirilabilirlik faktorleri Cizelge 7.15°te verilmistir.

1.0 .

0.9 -

0.8 03
0.7 *

0.6 2
0.5 -

Y co2

0.4 *

0.3 -

0.2 +

0.1 +
0.0

0 0.2 04 0.6 0.8 1
Y cozysi
Sekil 7.7. Sabit sicaklikta (T=293 K) yikama sisesine beslenen karbon dioksit — azot

karisim gazlarmin suya doyurulduktan sonra reaktore giristeki karbon dioksit
kompozisyonu degisimi
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Cizelge 7.15. Sabit sicaklikta (T=293 K) farkli oranlarda yikama sisesinden gegirilen
karbon dioksit ve azot karisim gazlarinin suya doyurulmasi ile elde edilen
ve reaktore gonderilen gazlarin kompozisyonlar1 ve sikistirilabilirlik

faktorleri
po_ YLkez;relzesris;;izne 7, Reaktore beslenen gaz (yikama sisesi ¢cikisi)
mmHg kg su/ kg kuru gaz
% CO, % N, YH,0 Yco, YN, z
17,5 3 97 0,017 0,025 0,029 0,945 0,9993
17,5 5 95 0,017 0,025 0,049 0,926 0,9992
17,5 10 90 0,016 0,025 0,097 0,877 0,9991
17,5 15 85 0,016 0,025 0,146 0,828 0,9989
17,5 20 80 0,015 0,025 0,195 0,780 0,9987
17,5 25 75 0,015 0,025 0,244 0,731 0,9985
17,5 30 70 0,015 0,025 0,292 0,682 0,9983
17,5 40 60 0,014 0,025 0,390 0,585 0,9979
17,5 50 50 0,013 0,025 0,487 0,487 0,9974
17,5 60 40 0,013 0,025 0,585 0,390 0,9969
17,5 70 30 0,012 0,025 0,682 0,292 0,9964
17,5 80 20 0,012 0,025 0,780 0,195 0,9958
17,5 90 10 0,011 0,025 0,877 0,097 0,9953
17,5 100 0 0,011 0,025 0,975 0,000 0,9946

Sabit sicaklikta (T=293 K) yikama sisesine gonderilen karisim gazindaki karbon dioksit
miktarina yco,yss bagh olarak degisen (Sekil 7.7), reaktore giren suya doymus karigim
gazinin i¢indeki karbon dioksit kompozisyonunu hesaplamak i¢cin MATLAB programinda

elde edilen denklem asagida verilmistir (R’=1).

YCOZ = 0,9745 yC02,y$6 (711)

Burada, y¢o, reaktore giren suya doygun gaz igindeki karbon dioksit mol kesri, yco, yss

ise yikama sigesi Oncesi azot gazi ile hazirlanan karisimin igindeki karbon dioksit mol

kesridir.

Ayn1 zamanda, farkli karbon dioksit — azot karisim gazi komposizyonlardaki gazlar igin
suya doyurulduktan sonra (sabit sicaklik T=273 K) elde edilen gaz karisimlari ig¢in
hesaplanan sikistirilabilirlik faktorleri (z) i¢in de MATLAB programi ile egri uydurma
yapilmis ve asagidaki denklem elde edilmistir (R?=0.9997).
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z = —0,001616 (Yco, ys5)> — 0,003161 Yo, ys5 + 0,9994 (7.12)

Benzer sekilde saf karbon dioksit gazinin kullanildig: farkli sicakliklardaki deneyler igin,
yikama sisesinden ¢ikan suya doyurulmus reaktére giren gazin kompozisyonlar1 Cizelge

7.16°da verilmistir.

Bu cizelgede (Cizelge 7.16) ayn1 zamanda bu gaz karisimlarinin (suya doyurulmus farkl
sicakliklardaki karbon dioksit gazi) Peng-Robinson modeline gore sikistirilabilirlik
faktorleri de sunulmustur. Deneylerin yapildig: sicaklik araliginda suya doygun bir sekilde
reaktore beslenen gazin komposizyon araliginda hesaplanan bu degerler reaksiyon hizi

hesaplamalarinda kullanilmistir.

Cizelge 7.16. Saf karbon dioksit gazinin suya doyurulmasi ile elde edilen ve reaktore
gonderilen gaz karistminin farkl sicakliklardaki karisim kompozisyonlari ve
sikistirilabilirlik faktorleri

T (K) Ps()w j]—[s Reaktore beslenen gaz (yikama sisesi ¢ikisi)
mmHg kg su/ kg kuru CO,
YN, Yco, z
288 12,7 0,008 0,019 0,981 0,9944
293 17,5 0,011 0,025 0,975 0,9946
298 23,7 0,015 0,035 0,965 0,9948
303 31,7 0,020 0,046 0,954 0,9950
308 42,1 0,027 0,061 0,939 0,9951
313 55,2 0,036 0,081 0,919 0,9952
318 71,7 0,048 0,105 0,895 0,9953
323 92,3 0,064 0,135 0,865 0,9954
328 117,8 0,085 0,172 0,828 0,9953
333 149,0 0,114 0,217 0,783 0,9953
338 187,1 0,154 0,273 0,727 0,9952
343 233,2 0,211 0,340 0,660 0,9950
348 288,5 0,298 0,421 0,579 0,9947
353 354,5 0,439 0,517 0,483 0,9943

Yikama sisesine saf olarak beslenen karbon dioksit gazi, farkli sicakliklarda suya

doyurulduktan sonra kompozisyonu Sekil 7.8”deki gibi degismektedir.
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Sekil 7.8. Yikama sisesine beslenen saf karbon dioksit gazinin suya doyurulduktan sonra
reaktore giris komposizyonunun sicaklikla degisimi

Farkli sicakliklarda yapilan deneylerde suya doygun gazin icindeki karbon dioksit
miktarini hesaplayabilmek i¢in elde edilen verileri kullanarak MATLAB programu ile egri
uydurma yapilmistir ve asagidaki denklem elde edilmistir (R?=0,9999) .

Yco, = —1,585 * 107 T3 + 0,001383 T2 — 0,4041 T + 40,52 (7.13)

Bu denklemde yco,, yikama sisesinden ¢ikan ve reaktdre beslenen gazin igindeki karbon

dioksit mol kesri, T ise K cinsinden sicakliktir.

Ayn1 zamanda, farkli sicakliklardaki ve kompozisyonlardaki karbon dioksit — su buhar1 gaz
karigimlart i¢in hesaplanan sikistirilabilirlik faktorleri (z) i¢in de MATLAB programu ile
egri uydurma yapilmis ve agsagidaki denklem elde edilmistir (R220,9935).

z=-1016* 1078 T3+ 8,843 « 107° T? — 0,002528 T + 1,232 (7.14)

Elde edilen bu yikama sisesi sonrasi karbon dioksit molar kesir ve sikistirilabilirlik

faktorleri denklemleri yapilan tiim deneylerin hesaplamalarinda kullanilmistir.
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7.3.1. Kalsiyum asetat konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisinin sonuclari

Kalsiyum asetat konsantrayonunun reaksiyon kinetigine etkisini incelemek igin sabit
sicaklikta, saf karbon dioksit ile 7 farkli ¢ozelti konsantrasyonunda deneyler yapilmistir ve

Kisim 5.3’te anlatildig1 gibi hesaplamalar yapilmistir.

Hesaplanan reaksiyon hizlar1 Cizelge 7.17 ve Sekil 7.9°da sunulmustur. Bu deneyler her
konsantrasyon i¢in 3 kere tekrarlanmis olup, tekrarlarin ortalamasi alinmis ve bu degerler
sunulmustur. Reaksiyon hizi hesaplamalarinda calisilan sicakliktaki yikama sisesinden
gecirilen saf karbon dioksit gazinin reaktore giris Oncesi aldigi nemi hesaplamak i¢in

doygunluk nemi (Es. 5.37) ve sikistirilabilirlik faktorii (Es. 7.14) kullanilmastir.

Cizelge 7.17. Sabit sicaklik (T=287 K) ve saf karbon dioksit (yikama sisesi Oncesi) ile
farkli konsantrasyondaki kalsiyum asetat ¢ozeltileri ile yapilan deneylerin
verileri ve sonuglari

% Ca(CH3CO0), g/L Cca(chacoo)z, mol/m® r, mol/m*-s
2,00 113,7 37,0859
4,01 2275 35,5759
6,02 341,9 36,1543
8,00 4543 34,4968
10,01 568,4 36,0548
15,01 851,8 34,5078
20,01 1135,6 35,7915

Elde edilen sonuglara bakildiginda, reaksiyon hizinin ayni sicakliktaki farkli kalsiyum
asetat c¢ozeltilerine gore degismedigi gorlilmektedir. Bu sonug, karbon dioksit
absorpsiyonu reaksiyonlarinin arastirildigl literatiir sonuglar1 ile uyum gostermektedir
(Derks, Kleingeld, van Aken, Hogendoorn, Versteeg, 2006; Darde ve digerleri, 2011; Luo
ve digerleri 2015).
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Sekil 7.9. Sabit sicaklik (T=287 K) ve saf karbon dioksit (yikama sisesi oncesi) ile farkli
derigimdeki kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin reaksiyon hizlari (%3,5 hata barlr)

Cizelge 7.17°de verilen sonuglara gore c¢izilen grafikte (Sekil 7.9) reaksiyon hizlarinin
ortalamasi alindiginda (35,67 mol/m>-s) ve bu gore her konsantrasyondaki hiz degeriyle

karsilastirildiginda aradaki farkin ¢cok az oldugu %3,5’luk hata barlar1 ile gosterilmistir.

Karbon dioksit absorpsiyonunda kullanilan ¢ozeltilerin derigimleri, reaksiyon ifadesindeki
karbon dioksitin konsantrasyonuna gore c¢ok yiiksek oldugundan yigin ¢ozelti
konsantrasyonunda Onemli bir degisim meydana gelmemektedir. Dolayisiyla, bu tip
sistemlerde reaksiyon karbon dioksit konsantrasyonunun birinci veya ikinci dereceden
etkisine gore psddo birinci (m=1) veya psoddo ikinci dereceden (m=2) kabul edilmektedir

ve reaksiyon hiz ifadesi asagidaki sekilde diizenlenir .

—m —m —m
—rr = K, Cco2 CCa(CH3C00)2n =k, Cco2 CCa(CH3COO)21 = Koy Cco2 (7.15)
Burada Koy psddo m. dereceden reaksiyon hiz sabitidir.

Yapilan baska arastirmalarda da, farkli ¢ozeltilerin kullanildigi kimyasal absorpsiyon
sistemlerinde  absorpsiyon  sirasinda  meydana  gelen  reaksiyonlar  ¢ozelti
konsantrasyonundan ¢ok yiiksek oldugundan dolay1 bagimsiz ¢ikmaktadir. Dolayistyla bu

sonug literatiir ile uyumludur (Kierzkowska-Pawlak, 2012).
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7.3.2.Karbon dioksit konsantrasyonunun reaksiyon Kinetigine etkisinin sonuc¢lari

Karbon dioksit konsantrasyonunun reaksiyon hizina etkisinin incelenmesinde sabit ¢ozelti
konsantrasyonu ve sabit sicaklikta 15 farkli deney yapilmistir. Deneysel verilerle Kisim
5.3’te anlatilan yolla hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen sonucglar Cizelge 7.18’de

verilmistir.

Cizelge 7.18. Sabit sicaklik (T=293 K) ve sabit kalsiyum asetat ¢ozelti konsantrasyonunda
(Ccachacoo)2=341 mol/m®) farkli konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat
cozeltileri ile yapilan deneylerin verileri ve sonuglari

Yikama sisesine_ Reaktore giren gaz icindeki | Ca(CH3€00); Cors r
beslenen gazdaki Ccoz,gaz: €O, X ) coziy f ;.
% CO,, VIV mol/m? Pa-m3/mol mol/m mol/m’-s
4,5 1,65 222455 1,52 0,30
7,0 2,55 2392,46 2,50 0,80
8,6 3,14 2392,40 3,08 0,91
11,8 4,31 2392,42 4,23 2,16
15,0 5,46 2445,06 5,46 2,17
18,3 6,66 2407,56 6,57 3,90
22,7 8,27 2445,58 8,28 3,98
31,1 11,44 2217,88 10,49 6,54
40,1 14,63 2407,23 14,44 9,06
50,0 18,32 2224,56 16,86 11,61
59,9 21,78 2445,40 21,80 12,64
69,7 25,36 2436,84 25,31 17,73
81,7 29,76 2429,97 29,62 18,06
90,4 32,94 2422,40 32,70 23,36
100,0 36,12 2392,66 35,46 23,97

Bu veriler grafige gegirildiginde Sekil 7.10 elde edilir. Verilere uygun lineer egilim ¢izgisi
eklendiginde acik¢a goriilmektedir ki reaksiyon hizi, sividaki karbon dioksit
konsantrasyonuna birinci mertebeden baglidir. Ozellikle endiistriyel baca gazi
kompozisyonlarina denk gelen karbon dioksit konsantrasyonlarinda (hacimce %3-14
arasinda degisen deger kullanilan yakit tipine gore farklilik gdstermektedir) bu yine agik¢a

goriilmektedir.
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Sekil 7.10. Sabit sicaklik (T=293 K) ve sabit kalsiyum asetat ¢ozelti konsantrasyonunda
(CcacHacooy2=341 moI/m3) farkli karbon dioksit konsantrasyonlarinda yapilan
deneylerin sonucunda elde edilen reaksiyon hizlarmin sividaki karbon dioksite
gore birinci dereceden bagli oldugunun gosterilmesi

Reaksiyonun karbon dioksite ikinci dereceden baglilifinin olasiligi da irdelenmis olup,
sonuclar Sekil 7.11°de gosterilmistir. Bunun i¢in deney verilerinden elde edilen reaksiyon

hiz1 sonuglari, karbon dioksit konsantrasyonunun karesi alinip grafige gecirilmistir.

Sekilden acik¢a goriilmektedir ki, 6zellikle diisiik karbon dioksit konsantrasyonlarinda,
yani endiistriyel baca gazi degerlerinde (hacimce %3-14) reaksiyon hizi ve ikinci

dereceden karbon dioksit konsantrasyonu baglilig1 kesinlikle uyum igerisinde degildir.
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Sekil 7.11. Sabit sicaklik (T=293 K) ve sabit kalsiyum asetat ¢ozelti konsantrasyonunda
(Ccachacooy2=341 mol/mg) farkli karbon dioksit konsantrasyonlarinda yapilan
deneylerin sonucunda elde edilen reaksiyon hizlarinin sividaki karbon dioksite
gore ikinci derecedeen bagli oldugu olasiliginin irdelenmesi

Bu sonugclar, kalsiyum asetat ile karbon dioksitin absorpsiyonu sisteminde meydana gelen
reaksiyonun, diger karbon dioksit i¢in kimyasal reaksiyonlu absorpsiyon sistemlerdeki
reaksiyonlar gibi karbon dioksite psddo birinci mertebeden bagl oldugunu gostermektedir
(Derks ve digerleri, 2006; Darde ve digerleri, 2011; Luo ve digerleri, 2015; van Swaaij ve
Versteeg; 1992). Dolayisiyla, reaksiyon hiz ifadesi agsagidaki gibi diizenlenebilir.

—re = K, CCa(CH3COO)2 Cco, = Koy Cco, (7.16)
7.3.3.S1icakhi@in reaksiyon Kinetigine etkisinin sonuclar:
Reaksiyonun sicaklik degisimini incelemek i¢in ayni konsantrasyondaki kalsiyum asetat

cozeltilerinin farkli sicakliklardaki absorpsiyon verileri elde edilip Kisim 5.3’te anlatilan

gerekli hesaplamalar yapilmistir. Sonuglar Cizelge 7.19 ve Sekil 7.12°de verilmistir.

1400
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Cizelge 7.19. Sabit ¢ozelti konsantrasyonu (CcacHacoo)=341 mOI/mS) ve saf karbon
dioksit gazi1 (yikama sisesi girisi) ile farkli sicakliklarda yapilan deneylerin
verileri ve sonuglari

T, r, Ycoz HSS(ZCH3CO0)2’ 3 Ko,
K mol/m3-s Pa-m3/mol m°/mol-s
286,65 33,95 0,9854 1942 0,0111
293,15 25,74 0,9733 2393 0,0104
294,85 32,01 0,9702 2523 0,0137
295,15 28,66 0,9696 2546 0,0125
300,00 22,64 0,9597 2951 0,0113
302,85 23,23 0,9530 3212 0,0127
308,60 19,23 0,9365 3792 0,0127
308,60 14,07 0,9365 3792 0,0093
311,15 14,23 0,0015 4074 0,0103
314,95 17,37 0,9119 4524 0,0140
318,15 15,42 0,8961 4932 0,0139
323,25 10,82 0,8654 5641 0,0115
325,15 12,37 0,8520 5924 0,0140
328,10 9,91 0,8289 6385 0,0124
333,35 9,69 0,7799 7272 0,0148
337,20 13,59 0,7371 7981 0,0239
338,15 10,16 0,7255 8164 0,0186
341,90 16,56 0,6759 8916 0,0359
351,60 13,30 0,5147 11106 0,0473

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda, sicakligin reaksiyon kinetigine olan etkisini incelerken
calisilan en yiiksek sicaklik degeri 333 K (60°C) olarak almmustir (Derks ve digerleri,
2006; Kierzkowska-Pawlak, 2012; Luo ve digerleri, 2015). Bu ¢alismada yaklasik olarak
352 K’e (79°C) kadar sicakhigin etkisine bakilmistir. Cizelge 7.19°dan goriildiigii iizere,
sicaklik yiikseldikge yikama sisesinden gecirilen saf CO;, gazi daha fazla su buhar
tasimaktadir, bu da yikama sisesi ¢ikisinda reaktdre gonderilen gazin igerisindeki karbon
dioksit miktarinin (ycoz) oldukga azalmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, gaz haznesine
hapsedilen karbon dioksit gaz miktar1 diistiiglinden, bu gazla dengede olan siv1 tarafindaki

gaz miktar1 da diigmektedir.

Cizelge 7.19 incelendiginde sicaklik yaklasik 286 K’den (13°C’tan) 351,6K’e (78°C’a)
kadar degistirildiginde reaksiyon hizi, r;, sicaklikla diismektedir; bu diistis belirtilen
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sicaklik araliginda yaklasik 3 kat olmaktadir. Ayn1 zamanda, sicaklik arttikga, reaktore
gonderilen gazin igindeki su buhari miktarinin arttigi yukarida belirtilmistir. Artan
sicaklikla gaz igindeki karbon dioksit miktar1 (ycoz) neredeyse yariya diismiistiir. Ote
yandan sicaklik artigi1 ile Henry sabiti de yaklasik 5 kat artmaktadir; bu da karbon dioksitin
gaz fazindan siv1 fazina gegmesini cazip kilmamaktadir (Es. 5.61 ve Es. 5.62). Dolayisiyla,
ara ylizeydeki karbon dioksit konsantrasyonu artan sicaklikla yaklasik 10 kat diisiis
gOstermistir. Net sonug ise, reaksiyon hiz sabitinin (ky) incelenmesinden anlasilabilir.
Goriildugi gibi belirtilen sicaklik araliginda, K, sicaklik ile yaklasik 3 kat artis gostermistir.
Es. 5.63’e bakildiginda, belirtilen nedenlerden dolay1 1/3 oraninda diisen reaksiyon hizi ve
1/10 oraninda diisen ara yiizey karbon dioksit konsantrasyonu (dolayisiyla ortalama karbon

dioksit konsantrasyonu), reaksiyon hiz sabitinin yaklasik olarak 3 kat artmasin1 saglamistir.

-2.0
y =-1684.7x + 1.1202
-2.5 R2=0.5483
_ T
3.0 ¥

a8 f
-4:0 \}}
ER DB AE  ae EGU F

-5.0

Ink,

-5.5

-6.0
0.0028 0.0029 0.003 0.0031 0.0032 0.0033 0.0034 0.0035

UT, K1

Sekil 7.12. Sabit ¢ozelti konsantrasyonu (Ccachzcooy=341 moI/m3) ve saf karbon dioksit
gaz1 (yikama sisesi Oncesi) ile farkli sicakliklarda yapilan deney sonuglari
(%5’lik hata barlr)

Gerekli islemler yapildiginda 1/T’ye karst (Inkp) degerleri grafige gecirildiginde elde
edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi, ordinati kestigi degerden ise Arrhenius
sabitini hesaplamak miimkiindiir. Buna gore aktivasyon enerjisi, E,, 14007 J/mol (3,345
kcal/mol), Arrhenius sabiti ise 3,07 m*/mol-s olarak hesaplanmustir. Dolayisiyla, reaksiyon
hiz ifadesi (Es. 5.57, Es. 5.58, Es. 5.60) asagidaki sekilde diizenlenmistir.
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—14007

—1t = KoyCeo,; = (3,07¢ RT Cca(ch,co0),) Eco2 (7.17)

Bu sonuglar ile belirlenen reaksiyon hizi degerlerinin ve k, degerlerinin yeterince yliksek
olmasindan dolayi, konvansiyonel karbon dioksit tutma sistemlerindeki yiiksek sicaklik ve
basingta caligilma gerekliligi ortadan kalkmaktadir. Atmosfer basincinda ve ¢ok yiiksek
olmayan sicakliklarda absorpsiyon islemi gergeklestirilebilmektedir. Yiiksek sicakliga
ihtiya¢ duyulmamasinin bir avantaji da suyun fazla buharlagmayacagi ve buharlasma

kayiplarinin olmayacagidir.

7.3.4. Reaksiyon kinetiginin elde edilmesinde ulasilan sonu¢larin  genel

degerlendirilmesi ve reaksiyon mekanizmasinin olusturulmasi

Tim bu sonuglar gostermektedir Ki sulu kalsiyum asetat ¢ozeltisi igerisinde karbon
dioksitin absorpsiyonu sirasinda meydana gelen reaksiyon, psddo birinci dereceden bir

reaksiyondur.

Elde edilen sonuglara gore, karbon dioksit sulu kalsiyum asetat ¢oOzeltisine

absorplandiginda asagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir.

CO, g = CO,(D (7.18)
H,0 & H* + OH™ (7.19)
CO, + OH™ > HCO3 (7.20)
HCO3 o CO5 + H* (7.22)
Ca(CH5C00), — Ca** + 2 (CH;C00)" (7.22)
2 H* + 2 (CH5C00)~ & 2 CH;COOH (7.23)
Ca** + CO3 - CaCO;5 | (7.24)

Bu reaksiyon mekanizmasina gore de toplu reaksiyon asagidaki gibi ifade edilebilir.

CO, + Ca(CH5C00), + H,0 - 2 CH;COOH + CaCO, (7.25)

Bu sonug literatiirdeki absorpsiyon sistemleri ile uyum igerisindedir. Karbon dioksitin

kimyasal absorpsiyonunda genel olarak reaksiyonlar psddo birinci derecedendir.
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Kullanilan ¢6zelti konsantrasyonu, absorplanan karbon dioksite oranla cok yiiksek
oldugundan dolayi proses sirasinda (reaksiyon sirasinda) ¢ozeltinin konsantrasyonunda ¢ok
kiigik  degisimler meydana  gelmektedir. Dolayisiyla, reaksiyonlar  ¢6zelti

konsantrasyonundan bagimsiz olarak psddo birinci dereceden olmaktadir.

7.4. Kanstirmalh Hiicre Reaktor Diizeneginde Kiitle Transferi Calismalarinin

Sonuclari

Karistirmali hiicre reaktor reaksiyon ¢aligmalarinin yani sira kiitle transfer calismalarinin
da siklikla uygulandigi bir ekipman oldugundan dolay1r bu doktora ¢aligmasinda kiitle
transfer caligmalar1 yapilmistir. Kolay hesaplanabilir bir gaz-sivi ara ylizeyine sahip
oldugundan dolay1 da direkt olarak kiitle transfer katsayinin bulunmasi icin ideal bir

ekipmandir.

Kiitle transfer caligmalari i¢in Kisim 5.4.1°de de anlatildig1 gibi oncelikle fiziksel kiitle
transfer katsayisinin bulunmasi ic¢in oksijen absorpsiyon / desorpsiyon yodntemi
kullanilmigtir. Ardindan kimyasal kiitle transfer katsayisini bulmak ig¢in reaksiyon
deneylerinde elde edilen sonuglar kullanilarak, reaksiyonun absorpsiyona katkisini

belirlemek i¢in Hatta sayis1 ve artis faktorii hesabi yapilmustir.

Hesaplanan Hatta sayis1 ve artis faktoriine gore de kimyasal reaksiyonlu absorpsiyonun
Kisim 5.4.2°te anlatilan rejimlerden hangisine denk geldigi konusunda bilgi sahibi

olunmustur.

7.4.1. Kanstirmal hiicre reaktorde fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasinin

sonuc¢lar

Karigtirmali hiicre reaktorde fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasi igin oksijen
absorpsiyon/desorpsiyon ydntemi uygulanmistir. Iki kere oksijen desorpsiyonu ve ve bir
kere de oksijen absorpsiyonu yontemi uygulanmistir. Daha sonra bu degerlerin ortalamasi
almarak oksijen icin fiziksel kiitle transfer katsayisi hesaplanmistir. Ardindan, Kisim
5.4.1°de anlatildig1 gibi diizeltme faktorii ile sistem i¢in karbon dioksitin fiziksel kiitle

transfer katsayisi hesaplanmistir. Sonuclar Cizelge 7.20°de sunulmustur.
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Cizelge 7.20.Karistirmali  hiicre  reaktdor i¢in  oksijen  absorpsiyon/desorpsiyon
yontemlerinin sonuglari

k{ 0,x10°% m/s k{ x10°%, m/s
Desorpsiyon Deneyi 9,953 7,963
Desorpsiyon Deneyi 7,085 5,668
Absorpsiyon Deneyi 8,336 6,669

Cizelge 7.20’e bakildiginda, desorpsiyon deneylerinden elde edilen sonuglarin ortalamasi
alindiginda, fiziksel kiitle transfer katsayis1 degeri 6,815x10° m/s’dir. Bu deger,
absorpsiyon deneyinin sonucuna olduk¢a yakindir. Bu deger ile absorpsiyon degerinin de
ortalamasi alindiginda, karistirmali hiicre reaktdr igin fiziksel kiitle transfer katsayis1, k? |,
6,742x10° m/s olarak belirlenmigtir. Mertebe olarak bu sonug literatiir ile olduk¢a uyum
saglamaktadir (Kierzkowska-Pawlak, 2012; Espen, 2011; Zhang ve digerleri, 2014,
Portugal, Magalhaes, Mendes, 2008).

7.4.2. Kanistirmal hiicre reaktorde Hatta sayisi ve artis faktoriiniin belirlenmesi

Reaksiyonun absorpsiyona olan katkisini 6lgebilmek i¢in karistirmali hiicre reaktorde

Hatta sayis1 ve artig faktorleri belirlenmistir.

Sekil 7.13’te Kisim 5.4.2°te anlatilmis olan bolgelerin Hatta sayist ve artig faktori
degisimleri goriilmektedir. Bu grafikten de anlasilacagi gibi reaksiyon ani bolgeye denk
geliyorsa, artig faktorii Hatta sayisindan bagimsizlagir ve maksimum artis faktoriine esit
olmaktadir. Eger hizl1 bolgeye denk geliyorsa, artis faktorii Hatta sayisina esit olmaktadir.
Bu iki bolge arasinda kalan ara bolgeye denk geliyorsa da, diisiik Hatta sayilarinda hizli
bolge gibi bir davranis sergilerken yiikselen Hatta sayisiyla birlikte, maksimum artig

faktoriine dogru kayar ve belirli bir Hatta sayis1 degerinden sonra da ani bolgeye gecis

yapar.

Karistirmali hiicre reaktdr icin yapilan deneylerle hesaplanan fiziksel kiitle transfer
katsayis1 kullanilarak Hatta sayilari (Ha) ve artig faktorii (E) Kisim 5.4.2°deki gibi
hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 7.21°de goriilmektedir.
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Sekil 7.13. Hatta sayis1 ve artig faktorii (E) degerlerine gore reaksiyon bolgeleri

Cizelge 7.21. Karigtirmali hiicre reaktdr i¢in Ha sayisi ve artis faktori degerleri

T, K r, mol/m°s | k,, m* mol-s | D x 10°, m*/s Ha E

286,7 33,955 0,0111 1,41 10,83 1,31
293,2 25,744 0,0104 1,63 11,26 2,04
2949 32,014 0,0137 1,70 13,18 3,71
295,2 28,655 0,0125 1,71 12,62 5,07
300,0 22,637 0,0113 1,89 12,67 6,18
302,9 23,234 0,0127 2,01 13,85 7,30
308,6 19,230 0,0127 2,26 14,70 10,49
308,6 14,070 0,0093 2,26 12,54 11,12
311,2 14,232 0,0103 2,37 13,54 12,50
315,0 17,367 0,0140 2,55 16,37 15,23
318,2 15,420 0,0139 2,71 16,83 15,91
323,3 10,817 0,0115 2,98 16,04 15,71
325,2 12,374 0,0140 3,09 18,03 17,86
328,1 9,914 0,0124 3,25 17,43 17,33
3334 9,689 0,0148 3,56 19,89 19,86
337,2 13,592 0,0239 3,80 26,14 25,97
338,2 10,160 0,0186 3,86 23,22 23,13
3419 16,564 0,0359 410 33,28 33,25
351,6 13,299 0,0473 478 41.15 41,12
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Hesaplanan Hatta ve artig faktorii degerleri grafige gecirildiginde (Sekil 7.14), acikga
goriilmektedir ki, diisiik Hatta sayilarinda hizli reaksiyon bdlgesine yakin bolgede
bulunulurken yliksek Hatta sayilarina c¢ikildiginda ara bolgeye gecis yapmaya
baslamaktadir. Yani reaksiyon bu sartlarda ara bolgenin bagsladigi noktalara denk

gelmektedir.

100

Artis faktorii, E

10 -
10 100
Ha

Sekil 7.14. Karistirmali hiicre reaktor i¢in Ha sayis1 ve artis faktorii degerleri

Ortalama artis faktorii, karistirmali hiicre reaktdérde mevcut sartlar i¢cin 18 olarak
hesaplanmistir. Sekil 7.13 ve Sekil 7.14’ya bakildiginda, bu deger hizli reaksiyon
bolgesine ¢ok yakindir. Dolayisiyla, Es. 5.79 ve Es. 5.80 kullanilarak artig faktoriini

belirlemek mimkiindir.

7.5. Islak Di1s Duvarh Kolonda Kiitle Transferi Calismalarinin Sonuclari

Islak dis duvarli kolon, Kisim 5.5’te de anlatildigi gibi laboratuvarlarda ve endiistride
oldukga sik kullanilan bir ekipmandir. Bilinen bir gaz-sivi arayiizeyine sahip oldugundan
dolay, karistirmali hiicre reaktor gibi direkt olarak kiitle transfer katsayisi hesaplanabildigi

icin arastirmalar i¢in ideal bir ekipmandir ve literatiirde de siklikla kullanilmaktadir.

Islak dis duvarli kolonda kiitle transferi ¢alismalar1 i¢in oncelikle fiziksel kiitle transfer

katsayisin1 bulmak i¢in ¢aligmalar yapilmustir. Fiziksel kiitle transfer katsayisini bulmak
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icin li¢ farkli yontem uygulanmistir : teorik hesaplama, saf suya karbon dioksitin
absorplanmasi ve oksijen absorpsiyon/desorpsiyon yontemi. Bu ii¢ yontemden elde edilen

sonugclar irdelenmistir.

Ardindan kimyasal kiitle transfer katsayisi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalar sabit

kalsiyum asetat ¢ozelti konsantrasyonunda karbon dioksit ile yiiriitiilmiistiir.

Fiziksel ve kimyasal kiitle transfer katsayilarinin elde edilmesinin ardindan reaksiyonun
islak dig duvarli kolondaki absorpsiyona olan katkisini anlayabilmek i¢in Kisim 5.5.3’te

anlatildig1 gibi Hatta sayis1 ve artis faktorleri hesaplanmustir.

75.1.Islak dis duvarh kolonda fiziksel kiitle transfer katsayis1 katsayisinin

bulunmasinin sonug¢lari

Camdan imal ettirilen 1slak duvarli kolonda kiitle transferi ¢aligmalar1 yapilmistir. Bunun

icin Oncelikle fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasi i¢in ¢aligmalar yapilmastir.

Fiziksel kiitle transfer katsayisin1 hesaplamak icin ii¢ yontem kullanilmistir. ilki Kisim
5.5.1°de anlatilmis olan teorik hesaplamadir. Ikinci yontem, saf su ve karbon dioksitin
stirekli olarak kolona beslendigi ve karbon dioksit probuyla kolon boyunca suya gecen
karbon dioksit miktarinin belirlendigi yoldur. Diger yol ise oksijen desorpsiyon

yontemidir.

Cizelge 7.22’de birinci ve ikinci yontemin, yani teorik hesapla karbon dioksit ve saf su ile

yapilan deneylerin sonuglari sunulmustur.

Cizelge 7.22’ye bakildiginda farkli akis hizlarinda, sabit karbon dioksit akis hizinda
yapilan deneylerde sudaki karbon dioksit miktarinin artan sivi hiziyla azaldig1 goriilmuistiir.

Bu beklenen bir sonugtur. Kiitle transfer katsayisi ise, artan hizla artis gdstermistir.



125

Cizelge 7.22.1slak dis duvarh kolonda fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasinda
teorik hesap ve CO,-su sisteminin sonuglari

0 4
Qx10% | &x10%, Cco, 1. kX107, KOx10%
m/s m Re mol/m3 m/:i s(tcé ggsu m/s (tecL)rik hesap)
3,33 3,20 293 20,64 5,15 2,70
3,91 3,32 360 17,42 5,37 2,60
452 3,56 390 17,42 553 2,43
4,64 3,60 397 16,99 5,42 2,40
4,85 3,56 448 15,34 5,81 2,42
5,46 3,80 470 16,15 5,94 2,28
5,58 3,82 481 14,95 5,66 2,26
6,08 3,88 547 14,18 6,29 2,23
6,61 4,04 570 13,07 5,74 2,14
7,29 4,27 588 14,56 6,32 2,03

Teorik hesapta ise, farkli sivi akis hizlarindan hesaplanan film kalinliklar (8) kullanilarak

Es. 5.104 ile fiziksel kiitle transfer katsayilar1 hesaplanmistir. Stvi akis hizlarindan 1slak

duvarli kolon igin hesaplanan Re sayis1 degerleri 290 — 590 arasinda degismektedir. Teorik

hesap, Re<20 sartlarinda ve daha ¢ok yiizeyde dalgasiz laminer rejimler i¢in kullanilan bir

yontem oldugundan dolayr bu Re araliklarinda ¢ok giivenilir degildir. Ciinkii ¢alisilan Re

aralig, yiizeyde dalgali laminer rejim araligina girmektedir.

Oksijen desorpsiyon yontemi ile yapilan deneylerin sonuglar1 ise Cizelge 7.23’te

verilmistir.

Cizelge 7.23.1slak dis duvarli kolonda fiziksel kiitle transfer katsayisinin bulunmasinda
oksijen desorpsiyonu yonteminin sonuglari

QL x10°, m¥s C, x 10%, .

L X10°, kmol/m? k{ o, X 10*, m/s k? x 10%, m/s
5,35 2,82 0,47 0,38
6,10 2,715 0,77 0,62
6,57 2,67 1,21 0,97
7,08 2,62 1,61 1,30
7,24 2,60 1,78 1,43

Deneysel bulgular, literatiirde yer alan bazi korelasyonlarla hesaplanan degerlerle

karsilagtirilmistir. Bu karsilastirma sonuglari ise Sekil 7.15’te verilmistir.
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Sekil 7.15. Islak dis duvarli kolon i¢in elde edilen teorik ve deneysel verilerin literatiirdeki
korelasyonlarla karsilastirilmast (Yih ve Chen, 1982; Darde ve digerleri, 2011;
Lamourelle ve Sandall, 1972).

Sekil 7.15°e bakildiginda, dnceden de irdelendigi gibi teorik hesaplama ile elde edilen
fiziksel kiitle transfer katsayis1 degerleri sivi hiziyla neredeyse higbir degisiklik

gostermemektedir.

Bu calismanin deneysel bulgular ile literatiirde verilen korelasyonlar ile ¢izilen dogrular
ayn1 egilimi gostermistir. Literatiirde yer alan korelasyonlar, bu c¢alismada iki farkl
deneysel yontemle hesaplanmis fiziksel kiitle transfer katsayisi degerlerinin arasinda
kalmistir. Bunlardan yiiksek olan degerler karbon dioksit — su sistemi ile yapilan
deneylerden elde edilen verilerle hesaplanmis degerlerdir. Bu degerlerin yliksek ¢ikmasi,
karbon dioksitin suya girdiginde yine sudaki iyonlarla reaksiyon vermesinden dolay1

olmustur. Karbon dioksit suya girdiginde asagidaki reaksiyonlar gerceklesir.

CO, g — CO, (D) (7.18)
H,0 & H* + OH™ (7.19)
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CO, + OH™ - HCO3 (7.20)
HCO3 & CO3 + H* (7.21)

Olusan bu reaksiyonlar, karbon dioksitin suda absorplanmasinin aslinda saf fiziksel
olmadigimi ve kimyasal absorplanmanin oldugunu goéstermektedir. Bu nedenle bu yolla
hesaplanan fiziksel kiitle transfer katsayilarinin degerleri yiiksek ¢ikmustir. Literatiirdeki

benzer ¢alismalar karsilastirilirken bu hususa dikkat edilmesi gerekir.

Oksijen desorpsiyonu ise tamamen fiziksel bir olaydir. Sekil 7.15 incelendiginde, karbon
dioksit — su sisteminden elde edilen degerlerle oksijen desorpsiyonu sisteminden elde
edilen degerlerin paralelligi goze carpmaktadir. Ayn1 zamanda literatiirdeki arastirmalarda
da sik¢a karsilagilan korelasyonlarla da yine biiyliklikk mertebesi bakimindan oldukca
uyum igerisindedir (Darde ve digerleri, 2011; Yih ve Chen, 1982). Dolayisiyla, kullanilan
sistem i¢in fiziksel kiitle transfer katsayisi olarak bu yolla hesaplanan degerler esas olarak
kabul edilmistir. Hatta sayist ve artig faktorii hesabinda da bu degerler goz oOniinde

bulundurulmustur.

7.5.2.Islak dis duvarh kolonda kimyasal kiitle transfer katsayisinin bulunmasinin

sonuclari

Islak duvarli kolonda kimyasal kiitle transfer katsayisinin bulunmasi i¢in yapilan
caligmalarda gaz olarak saf karbon dioksit, sivi olarak ise 341 mol/m? kalsiyum asetat
cozeltisi kullanilmigtir. Bu absorpsiyon sisteminde, reaksiyon hiz ifadesini elde etmek i¢in
yapilan deneylerin sonucunda kalsiyum asetat ¢ozeltisi ile karbon dioksit arasinda
gerceklesen reaksiyonda, reaksiyon hizinin karbon dioksite gore birinci dereceden psédo
oldugu sonucuna varilmistir. Cozelti konsantrasyonu diger absorpsiyon sistemlerinde de
oldugu gibi ¢ok yiiksek olup reaksiyonda harcanan miktarla degisimi ¢ok kiigiik
oldugundan dolay1 psddo birinci derecedendir. Dolayisiyla bu ¢alismalarda da ¢ozeltinin
konsantrasyonu degistirilmemistir. Farkli siv1 akis hizlarinda yapilan deneylerin sonucunda

hesaplanan kimyasal kiitle transfer katsayis1 Cizelge 7.24 ve Sekil 7.16’de goriilmektedir.
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Cizelge 7.24. Islak duvarli kolonda farkli sivi akis hizlarinda kimyasal kiitle transfer

katsayilari
Qca(chacooy X10°%, | & x10%, Re H, Ccoz, i, Ccoo,L, k. x10*
m/s m Pa-m*mol | mol/m® mol/m? m/s
3,55 3,07 375 1483 61,24 60,43 10,69
4,34 3,26 465 1548 58,67 63,11 14,22
4,82 3,38 517 1548 57,96 48,16 12,22
4,98 3,40 544 1594 56,90 48,16 12,85
5,60 3,51 624 1647 55,69 44,84 13,75
6,37 3,64 727 1712 52,41 45,93 17,03
6,53 3,69 728 1652 55,51 40,65 14,57
19
18
17
16 T
15 T — /A
é 14 { — A 1
> 13 iy
12 +
11 i
10 +
9
3.0 35 4.0 45 5.0 55 6.0 6.5

Q. x108, md/s

Sekil 7.16. Islak duvarli kolonda farkli sivi akis hizlarinda kimyasal kiitle transfer
katsayilar1 (%7’lik hata barlart ile)

Islak duvarli kolonda elde edilen fiziksel kiitle transfer katsayisi, karigtirmali hiicre
reaktorde elde edilen fiziksel kiitle transfer katsayisi degerleri arasinda mertebe farki
vardir. Bu durum, literatiir ile uyumludur. Ciinkii gaz-sivi temas ylizeyi karistirmali hiicre
reaktorlerde goreceli olarak daha diisiik oldugundan kiitle transfer katsayis1 da kiigiik

olmaktadir (Kierzkowska-Pawlak, 2012).

7.0
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7.5.3.Islak dis duvarh kolonda Hatta sayis1 ve artis faktoriiniin bulunmasi ve diger

absorpsiyon sistemlerine uygulanabilirligi

Islak dis duvarli kolonda yapilan ¢alismalarin sonucunda elde edilen kimyasal ve fiziksel

kiitle transfer degerleri Sekil 7.17°da verilmistir.

18

16

14 ¢ °

o @ Kimyasal kiitle

e transfer katsayist

0 e
@ Fiziksel kiitle transfer
8 katsayist

k,_x 104 m/s

3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 55 6.0 6.5 7.0 7.5
Q, x108, md/s

Sekil 7.17.Islak duvarli kolonda kimyasal ve fiziksel kiitle transfer katsayilarinin
karsilastirilmasi

Islak dis duvarli kolon caligmalari i¢in, kimyasal reaksiyonlu kiitle transfer katsayisinin
oksijen desorpsiyonu ile belirlenen fiziksel kiitle transferi katsayisina orani alinarak,
calisilan sivi akis hizi araliginda ortalama artig faktorii 20 olarak hesaplanmistir. Sekil
7.13’e gore bu degerin bulundugu bolge hizli reaksiyon bolgesine ¢ok yakin oldugu igin
Es. 5.79 ve Es. 5.80 kullanilarak artis faktorii hesabi yapilabilir.

Karistirmali hiicre reaktorde ve 1slak duvarli kolonda elde edilen deneysel sonuglar
birbirine ¢ok yakindir ve birbirini desteklemektedir. Artis faktoriiniin - degerinin
belirlenmesinde kullanilan sistemden ¢ok kimyasal sistemin O6nemli oldugunu acik¢a
gostermektedir. Bu aslinda su demektir; ayni kimyasal sistem i¢in farkli absorpsiyon
ekipmanlar1 da kullanilsa bu artis faktorii ve 0 ekipman igin hesaplanan fiziksel kiitle

transfer katsayis1 yardimiyla gegerli kimyasal kiitle transfer katsayis1 belirlenebilir.
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7.6. Toplu Degerlendirme

Giintimiizde iklim degisikligi ve kiiresel 1sinma diinyadaki en biiyiikk problemlerden bir
tanesidir. Bu durumun birincil sebebi atmosfere salinan karbon dioksit gazidir. Giderek
atmosferde biriken karbon dioksit gazi, sera etkisi yaratmaktadir. Kiiresel 1sinmaya neden
olan baslica etken olan karbon dioksiti azaltmak i¢in birka¢ yol vardir; bunlardan en
etkilisi ise noktasal emisyon kaynaklarindan yani fabrikalarda baca gazlar1 igerisinden
karbon dioksiti tutmaktir. En etkili ve en uygun karbon dioksit tutma sistemleri
absorpsiyon sistemleridir. Konvansiyonel karbon dioksit tutma sistemleri ¢ok fazla enerji
harcayip fabrikanin net verimini diisiirdiiglinden dolay1 bu sisteme uygun ¢ozeltiler

aranmaktadir.

Bu doktora caligmasinda karbon dioksitin kalsiyum asetat cozeltisine absorpsiyonu

konusunda arastirmalar yapilmistir.

Bu doktora ¢alismasinda oncelikle, literatlirdeki bilgi yetersizliginden dolayi, ilk asama
olarak kalsiyum asetat ¢ozeltisinin termofiziksel ozellikleri elde edilmistir. Bunun ig¢in
farkli ¢ozeltilerde kalsiyum asetat — su ikili karigimlari hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler
kullanilarak atmosferik basingta yogunluk ve viskozite Ol¢limleri, yliksek basingta
yogunluk Olciimleri, yiiksek basingta toplam karbon dioksit absorplama kapasitesi

Olgtimleri yapilmigtir.

Ikinci asamada kalsiyum asetat — karbon dioksit sistemi ile ilgili 6zellikler arastirilmistur.
Bu kisimda kalsiyum asetat — diazot oksit, kalsiyum asetat — karbon dioksit sistemleri igin
diflizyon katsayilar1 elde edilmis olup yine bu sistemlerdeki Henry sabitleri bulunmustur.
Gazlarin sivi igerisindeki difiizyon katsayilarini bulmak igin hem teorik hem deneysel
calisilmistir. Deneysel ¢alismalar i¢in iki farkli ekipman imal ettirilmistir. Tez igerisinde de
belirtildigi gibi bunlardan yalnizca birinin sonuglari kullamilmistir. Difiizyon katsayisi
caligmalarinda kullanilan ekipman diyafram hiicredir ve 0zel olarak imal ettirilmistir.
Kullanilan ekipmana 6zel modellemeler yapilmistir ve yapilan modellemeyle deneysel
veriler kullanilarak deneysel sonuglar elde edilmistir. Teorik ve deneysel sonuglar
karsilagtirllmis ve bunlar birbirini desteklemistir. Ayrica, kalsiyum asetatin sulu

cozeltilerdeki diflizyon katsayis1 da teorik olarak belirlenmistir.
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Ucgiincii asama olarak, karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢dzeltisine absorpsiyonu kimyasal
reaksiyonlu bir absorpsiyon oldugundan dolay1 reaksiyon hiz ifadesini elde etmeye yonelik
caligmalar yapilmistir. Bu ¢aligsmalar1 yiiriitebilmek i¢in aragtirmalarda sikc¢a kullanilan bir
ekipman olan karnistirmali hiicre reaktdrden yararlanilmistir. Sistemin modellemesi
yapilmistir. Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltisi igerisindeki absorpsiyonunda
meydana gelen reaksiyonun reaksiyon hiz ifadesi, kullanilan kalsiyum asetat ¢ozeltisinin
ve karbon dioksitin konsantrasyonlarmma ve sicakliga baglidir. Bunun igin ii¢ farkl
parametrede deneyler yapilmistir. Oncelikle reaksiyon hiz ifadesinde kalsiyum asetat
¢ozeltisinin konsantrasyonunun mertebesini bulmak i¢in sabit sicaklik ve karbon dioksit
konsantrasyonunda (saf karbon dioksit) farkli ¢ozelti konsantrasyonlarinda deneyler
yapilmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerde en yiiksek derisim olarak, kalsiyum asetatin su
icerisindeki ¢Oziiniirliigli géz Oniinde bulundurularak hazirlanmistir. Buna gore yapilan
deneylerin sonucu olarak, reaksiyon hizinin kalsiyum asetat ¢ézeltisi konsantrasyonundan
etkilenmedigi belirlenmistir. Cozeltinin y1gin konsantrasyonu c¢ok biiyiikk oldugundan
dolay1 reaksiyon sirasinda ¢ozelti konsantrasyonunda 6nemli bir degisiklik olmamaktadir
ve reaksiyon hiz1 degismemektedir. Bu sonug, literatiir ile uyum igerisindedir. ikinci olarak
reaksiyonun karbon dioksit konsantrasyonuna bagimliligi incelenmistir. Bunun i¢in de
sabit kalsiyum asetat konsantrasyonunda ve sabit sicaklikta calisilmigtir. Farkli
konsantrasyonlarda karbon dioksit — azot gazi karisgimlari kullanilmistir. Elde edilen
sonuglar, reaksiyonun karbon dioksite birinci mertebeden bagli oldugunu gostermistir. Bu
sonug¢ da, diger absorpsiyon sistemlerinde meydana gelen reaksiyonlarin karbon dioksit
konsantrasyonuna bagimliligi ile uyum igerisindedir. Son olarak reaksiyonun sicaklikla
degisimi incelenmistir. Bunun i¢in sabit kalsiyum asetat ¢ozeltilerinde, saf karbon dioksit
ile farkli sicakliklarda bir ¢ok deney yapilmistir ve gerekli hesaplamalarin sonucunda
aktivasyon enerjisi ve Arrhenius sabiti hesaplanmistir. Reaksiyon deneylerinde literatiirde
yapilan diger calismalarin aksine, parametre degerlerinde elde edilen sonuglarin

uygulanabilirligini artirmak amaciyla ¢ok genis araliklarda ¢alisilmistir.

Bu calismanin dordiincii asamasinda, arastirmalarda olduk¢a sik kullanilan karistirmali
hiicre reaktdrde kiitle transfer caligmalari yapilmistir. Bu ekipmandaki fiziksel kiitle
transfer katsayisini elde edebilmek i¢in gerekli modelleme yapilmis ve oksijen
absorpsiyon/desorpsiyon yontemi ile deneysel olarak belirlenmistir. Reaksiyon hiz ifadesi

caligmalarinin sonuglarindan da yararlanarak bu sistem i¢in Hatta sayilar1 ve artig faktorii
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hesaplart yapilmistir. Bunun sonucu olarak bu ekipman i¢in reaksiyonun rejimi

belirlenmistir.

Son asamada hem arastirma laboratuvarlarinda hem de endiistriyel uygulamalara yonelik
on c¢aligmalarda sik¢a kullanilan bir ekipman olan 1slak duvarli kolonda kiitle transfer
katsayisin1 bulmak i¢in ¢aligmalar yapilmistir. Burada da, oncelikle 6zel olarak tasarlanip
imal ettirilen 1slak duvarli kolonda fiziksel kiitle transfer katsayisini bulmak icin ¢alismalar
yapilmistir. Bunun i¢in hem teorik hem de deneysel (oksijen absorpsiyon/desorpsiyon
yontemi ve karbon dioksit — su sistemi) ¢aligmalar ylriitiilmiistiir. Yapilan modelleme ve
elde edilen verilerle fiziksel kiitle transfer katsayis1 bulunmustur. Fiziksel kiitle transfer
katsayis1 calismalarinin  ardindan kimyasal kiitle transfer katsayis1 ¢alismalari
yuriitilmiistiir. Buna ait veriler de elde edildikten sonra, kimyasal reaksiyonun
absorpsiyona olan katkisini bulabilmek i¢in karigtirmali hiicre reaktor caligmalarinda
oldugu gibi Hatta sayis1 ve artig faktorii hesab1 yapilmis ve reaksiyonun bu sistemdeki
rejimi belirlenmistir. Bu diizenekte elde edilen kiitle transfer katsayisi degerlerinin diger

sistemlere uygulanabilirligi saglanmistir.

Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢oOzeltisine absorpsiyonu sirasinda gergeklesen

reaksiyonlar asagida verilmistir.

Karbon dioksitin su fazina gegmesi ve bikarbonat/karbonat iyonlarinin olusmast;

CO, g - CO, | (7.18)
CO, 1 +H,0 o H* + HCO3 (7.26)
HCO; & H*+ CO3 (7.21)

Kalsiyum asetatin su fazina ¢oziinmesi,

Ca(CH;C00), — Ca** + 2 CH5C00~ (7.22)

Karbonat iyonunun kalsiyum iyonu ile reaksiyonu;
Ca*™ + CO3 - CaCO4 (7.25)

Kalsiyum asetat tiretimi i¢in asetik asit geri kazanimi

H* + CH;C00~ — CH;COOH (7.23)
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Cozeltide es anli gerceklesen reaksiyonlarin toplu gosterimi Sekil 7.18’de verilmistir.

[2H20 —>]2 14+ +  20H-
+
[CaAc2 ——» |Ca++ + ]2 Ac-
[CaAc2 —» |[ca++ + 2 Ac- +
+ +
|CO2+H20 <«——» H+ + HCO03- +— [2H+ + CO3=

| il

Ca(HCO3)2 CaCo3
2 HAc

Sekil 7.18.  Cozeltide es anli gergeklesen reaksiyonlarin toplu gosterilmesi (Ac = asetat
iyonu)

Bu mekanizmaya gore absorpsiyon islemi esnasinda olusan kalsiyum bikarbonatin
(¢Oztintirligi 16,6 g/100 mL (20°C)) ve kalsiyum karbonatin (¢oziintirligii 0,0013 g/100
mL (25°C)) ¢o6ziiniirliikleri, kalsiyum asetatin ¢6ziiniirliigiinden (34,7 g/100 mL su (20°C))
az oldugundan filtre edilip c¢ozeltiden ayrilabilir ve geride kalan siiziintii ¢ozelti iginde
bulunan asetik asite tekrar CaO veya Ca(OH); ilave edilerek kalsiyum asetat ¢ozeltisi elde
edilebilir.

Calismanin ilk kisminda yapilan yiliksek basingta karbon dioksit absorplama kapasitesi
Olctimleri yapilmasinin nedeni, hem sistem yiiksek basinglarda calistirilmak istendiginde
gerekli hesaplamalari yapabilmek hem de kalsiyum asetatin alabilecegi maksimum
ylikleme miktarin1 bulabilmektir. Dolayisiyla, boyut bilyiitme diisiiniiliip pilot 6lgekli ya da
daha biiyilik 6lgekli bir sistem yapildiginda, ne kadar miktarda kalsiyum asetat gerektigi,

akis hiz1 ve depolama tanki gibi hesaplarin yapilabilmesi miimkiin olacaktir.

Kalsiyum asetat, ¢evreyle dost, korozif olmayan, kolay ve ucuza iiretilebilen bir malzeme
olmasiyla (Wise, Levendis, Metghalchi, 1991: 5, 45) ve absorpsiyon sirasinda meydana
gelen reaksiyonun kinetigi ve kiitle transferi davranislariyla mevcut sistemlere ya da
arastirmalara yakin olmasiyla, rejenerasyonunun ¢ok basit bir sekilde yapilabilmesiyle

karbon dioksit absorpsiyonu i¢in mevcut ¢ozeltilere oldukca basarili bir alternatif olmustur.
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8. SONUCLAR

Bu doktora ¢alismasinda kalsiyum asetat ¢ozeltisinin ve kalsiyum asetat — karbon

dioksit sisteminin 6zellikleri elde edilmistir.

= Kalsiyum asetatin farkli sicaklik ve basinglardaki toplam karbon dioksit tutma

kapasiteleri incelenmistir.

= Farkli sicaklik ve farkli basinglarda kalsiyum asetat c¢ozeltilerinin yogunluk

Olciimleri yapilmistir.

= Kalsiyum asetat ¢ozeltisinin atmosferik basingta, farkli sicakliklarda ve farkli
konsantrasyonlarda yogunluk o6l¢iimleri yapilmistir. Yapilan oOl¢timlerden elde
edilen verilerin regresyonu ile bir korelasyon elde edilmistir. Yogunluk hesabi i¢in

elde edilen korelasyon asagida verilmistir.

Pca(CH;c00), = 2,34 ¥ 10% * 1+ X¢a cH,c00 ,

= Kalsiyum asetat ¢ozeltisinin atmosferik basingta, farkli sicakliklarda ve farkli
konsantrasyonlarda viskozite olgiimleri de yapilmigtir. Yapilan dlgiimlerden elde
edilen verilerin regresyonu ile bir korelasyon elde edilmistir. Viskozite hesabi i¢in

elde edilen korelasyon asagida verilmistir.

14100

Mca(CH;c00), = 2,684 + 0,3565 * Xc, cHyco0 , * 1070 * eCwr)

= Karbon dioksitin kalsiyum asetat g¢ozeltilerindeki Henry sabitleri teorik olarak
hesaplanmistir. Ayn1 zamanda diazot oksitin ¢ozelti icindeki Henry sabiti i¢in de

bir denklem elde edilmistir. Bu iki denklem asagida verilmistir.

Ca(CH3C00),

Hco2

_ Heo,

" 10(Cs 0,1543+ —0,0172-0,338+1073(T—298,15) +2C5(~0,0089+ —0,0172-0,338+10~3(T—-298,15)))
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Ca(CH3COO0)
HNZO 3 2

H,0

- 10(Cs 0,1543+ —0,0085-0,479+1073(T~298,15) +2Cs(~0,0089+ —0,0085-0,479+1073(T~298,15)))

Karbon dioksitin kalsiyum asetat ¢ozeltilerindeki difiizyon katsayisini elde etmek
icin teorik ve deneysel calismalar yapilmistir. Deneysel calisma sonuglari, teorik
caligma sonucu elde edilen korelasyonla uyum igerisinde olmustur. Teorik

caligmadan elde edilen difiizyon katsayisi korelasyonu asagida verilmistir.

—1895

= (1050,1 - 33,26 * Xca CH3CO0O0 2) * 10_9 e T

pCa(CHzC00),
O,

Kalsiyum asetatin sulu c¢ozeltilerdeki diflizyon katsayist teorik olarak

hesaplanmistir. Elde edilen korelasyon asagida verilmistir.

—1017,5

DCa(CH3COO)2 = 0,0089 - 0,023 * XCa(CH3COO)2 * 10_9 * e T

Karbon dioksitin  kalsiyum asetat ¢0zeltisi icindeki kimyasal reaksiyonlu

absorpsiyonu psddo birinci dereceden oldugu gosterilmistir.

Calismalar sonucunda elde edilen reaksiyon hiz sabiti i¢in agsagidaki denklem elde

edilmistir.

—14007

k, = 3,07¢ T

Buna gore elde edilen reaksiyon hiz denklemi ise asagidaki gibi ifade edilmistir.

—rr = K, CCa(CH3COO)2 Ccoz = Koy CCOz

Karigtirmali hiicre reaktdrde fiziksel kiitle transfer katsayisim1 hesaplamak i¢in
caligmalar yapilmigtir. Oksijen absorpsiyon/desorpsiyon yontemi kullanilmustir.

Yapilan ¢alismalarin sonucunda, bu deger 6,742 x 10 m/s olarak belirlenmistir.

Gaz absorpsiyonu  hakkindaki laboratuvar  ¢aligmalarinda literatiirdeki
aragtirmalarda da en ¢ok kullanilan ekipman olan islak duvarli kolonda kiitle
transferi calismalar1 yapilmistir. Bunun i¢in cam kolon imal ettirilmistir ve imal

ettirilen kolonun modellemesi yapilip teorik olarak fiziksel kiitle transfer katsayisi
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hesab1 i¢in denklem elde edilmistir. Ayrica, fiziksel kiitle transfer katsayis1 hesabi
icin deneysel iki yontem izlenmistir: karbon dioksitin suya absorpsiyonu ve oksijen
desorpsiyonu. Bu iki yonteme ait verilerden gerekli hesaplamalar yapilmistir ve
sonug olarak oksijen desorpsiyonu ile elde edilen sonuglarin kullanilmasinin daha

dogru olduguna karar verilmistir.

Islak dig duvarli kolonda kimyasal kiitle transfer katsayisinin bulunmasi i¢in
calismalar yapilmistir ve kalsiyum asetat — karbon dioksit sistemi kullanilmis olup

artis faktoriiniin belirlenmesi i¢in veriler elde edilmistir.

Hem karigtirmali hiicre reaktor icin hem de 1slak duvarl kolon i¢in absorpsiyonda
kimyasal reaksiyonun katkisinm1 gorebilmek icin Hatta sayisi ve artis faktorleri
belirlenmigtir. Hatta sayilar1 incelendiginde her iki sistem, literatiirdeki
caligmalarda da belirtildigi gibi “hizl1 psddo birinci dereceden rejim” bolgesindedir
(Danckwerts, 1970; Astarita, 1967; Derks ve digerleri, 2006; Kierzkowska-Pawlak,
2012; Darde ve digerleri, 2011). Her iki sistemdeki artis faktorii degerleri de
birbirine ¢ok yakin ¢ikmistir (karigtirmali hiicre i¢in 18, 1slak dis duvarli kolon i¢in
20 olarak elde edilmistir). Bu da 6nemli bir sonugtur. Elde edilen artig faktoriiniin,
diger absorpsiyon ekipmanlarma uygulanabilirligini gostermistir. Endiistriyel
uygulamalarda karbon dioksit absorpsiyonunda kullanilmasi tercih edilecek olan
ekipmana ait fiziksel kiitle transfer katsayisinin belirlenmesi ile her ekipman i¢in

kimyasal kiitle transfer katsayis1 bu yolla hesaplanabilir.

Yapilan calismalar boyunca c¢ozeltilerin pH’1 baslangicta ve islem boyunca
Olglilmiigtiir. Tim absorpsiyon islemi boyunca ¢ozelti pH’inin sabit kaldigi
goriilmiistiir. Yani, ¢ozelti hizi, miktar1 ne olursa olsun, saf karbon dioksit gazi ile
calisilsa bile kalsiyum asetat ¢ozeltisi tampon ¢ozelti olarak davranis sergilemistir.
Bu durum, baca gazi karisimlar i¢in oldugu kadar yiliksek karbon dioksit kismi
basincinda g¢alisilan sistemler i¢in dnemli bir sonugtur. Reaksiyona giren karbon
dioksitin, ¢ozeltiye etkisinin olmadigim1 gostermektedir. Ayrica bu durum, ayni

cozelti kullanilarak ¢ok miktarda karbon dioksit tutulabilecegini de gostermektedir.
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Bu c¢aligmada kalsiyum asetat CO,’in tutulmasinda kullanilmistir. Bu daha 6nce
hakkinda ¢alisma yapilmamis, orijinal bir aragtirmadir. Bu g¢aligmada kalsiyum
asetat cozeltisinin ve kalsiyum asetat — karbon dioksit sisteminin ozellikleri
cikarilmis olup ilk defa bu calismada karbon dioksit ile kalsiyum asetat arasinda
meydana gelen reaksiyonun kinetigi incelenmistir. Benzer sekilde, kiitle transfer

caligmalar1 da ilk defa yapilmistir.
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9. ONERILER

» Calismanin devamu olarak, endiistride absorpsiyon sistemlerinde en ¢ok kullanilan
ekipmanlarda (dolgulu kolon, kabarcikli kolon) kiitle transfer uygulamalarina

devam edilebilir.

= Absorpsiyon sistemlerinde, karbon dioksitin ¢6zelti tarafindan tutulmasindan sonra
cozeltinin rejenerasyon iinitesi ve karbon dioksitin saf bir sekilde elde edilmesi de
olduk¢a Onemlidir. Isletme giderlerinin diisiiriilmesi ve ekonomik bir
rejenerasyonun saglanmasi gerekmektedir. Konvansiyonel sistemlere basarili bir
alternatif olmas1 agisindan absorpsiyon sonrast elde edilen karigimin
rejenerasyonuyla ilgili ¢aligmalar yapilabilir. Mevcut sistemlerde rejenerasyon
iinitesinin ylksek enerji ihtiyacina karsilik olarak kalsiyum asetat ¢ozeltisinin
karbon dioksit absorpsiyonunda kullanildigr sistemde c¢ok basit bir sekilde

rejenerasyon saglanabilecegi gerekli deneysel caligsmalarla desteklenebilir.

= Endistriyel uygulamaya yonelik olarak calismalarin ilk asamasi olarak
rejenerasyon sistemi ile birlikte kurulacak olan pilot 6lgekli uygun bir sistemde

boyut biiyiitme ¢aligmalar1 yapilabilir.

= Baca gazlart atmosfere salinmadan o©nce bir ¢ok temizleme prosesinden
gecmektedir ve her bir tanesi de ek maliyet getirmektedir. Kalsiyum asetata benzer
ozellik gosteren maddelerin SO, tutulmasinda kullanildigi bilinmektedir. Es
zamanli tutulma yapilarak hem yatirnrm maliyeti hem de isletme maliyetleri
azaltilabilir. Burada Oncelikli olarak kalsiyum asetat c¢ozeltisine SOz nin
absorpsiyonu konusunda g¢aligmalar yapilmalidir. Daha sonra da, kalsiyum asetat
cozeltisi ile SO, nin de CO’le es zamanl olarak tutulmasi hakkinda aragtirmalar

yapilabilir.
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Cizelge 1.1. Biiytik olgekli gii¢ santrallerinde karbon dioksit tutma ve depolama projeleri*

Kapasite, Tutma
Proje Adi/ Yeri Hammadde ] CO; Kullanim Alam Durum
MW Prosesi
Kemper County / Yanma . Yapim
o Komiir 582 GPU
Mississippi, ABD oncesi asamasinda
Petra Nova WA Parish Yanma . Yapim
Komiir 240 GPU
| Texas, ABD sonrasi asamasinda
Yanma . Planlama
TCEP / Texas, ABD Komiir 400 GPU
oncesi asamasinda
Boundary Dam / Yanma .
Komiir 110 GPU 2014’ten beri faal
Saskatchewan, Kanada sonrast
Jeolojik depolama —
Yanma Planlama
Peterhead / BK Gaz 385 Kullanilmayan gaz
sonrasi . asamasmda
rezervi
Don Valley Power Yanma Jeolojik depolama — Planlama
) Komiir 900 )
Project / BK oncesi Tuz rezervi asamasinda
Captain Clean Energy Yanma Jeolojik depolama — Planlama
) Komiir 570 )
Project / BK sonrasi Tuz rezervi asamasinda
) Oksi Jeolojik depolama — Planlama
White Rose / BK Komiir 426 )
yanma Tuz rezervi asamasinda
Oksi . Planlama
Dagqing / Cin Komiir 350 GPU
yanma asamasinda
Yanma . Planlama
Dongguan / Cin Komiir 800 ) GPU
oncesi asamasinda
Shengli Oil Field EOR Yanma . Pilot, 2007’den
Komiir 40-250 GPU .
/ Cin sonrasi beri faal
Yanma . Planlama
Greengen / Cin Komiir 100-400 ) GPU
oncesi asamasinda
Yanma Jeolojik depolama — Planlama
Lianyungang / Cin Komiir 1200 .
oncesi Tuz rezervi veya GPU asamasinda
Oksi Jeolojik depolama — Planlama
Korea CCS/ Kore Komiir 300-500 )
yanma Tuz rezervi asamasinda
Yanma . Planlama
Taweelah / BAE Gaz 2 Mt/yil GPU
sonrasi asamasmda

*Mart 2016 verileri (http://www.webcitation.org/6h5CFJKFp)
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EK 1. (devam) Diinyadaki karbon dioksit tutma ve depolama projeleri

Cizelge 1.2. Gii¢ santrali olmayan fabrikalarda karbon dioksit tutma ve depolama

projeleri*
Kapasite, CO, Kullanim
Proje Ad1/ Yeri CO, Kaynag Durum
Mt/y1l Alam
Cranfield / Mississippi, 1-1,5 . Tamamlanmig
Dogal kaynak GPU
ABD (Toplam 5.3) 2008-2015
Citronelle / Alabama, Jeolojik depolama —
Karbon tutma 0,25 ) 2011°den beri faal
ABD Tuz rezervi
Decatur / llinois, Jeolojik depolama — Tamamlanmig
Etanol iretimi Toplam 1 )
ABD Tuz rezervi 2011-2014
Northern Reef Trend / Gaz isleme Jeolojik depolama — )
Lo . 0,365 ) 2013’ten beri faal
Michigan, ABD prosesi Tuz rezervi
Farnsworth / Texas, Etanol ve giibre . )
0,2 GPU 2013’ten beri faal
ABD iretimi
Bell Creek / Montana, Gaz isleme ) )
. 1 GPU 2013’ten beri faal
ABD prosesi
Kevin Dome / Jeolojik depolama —
Dogal kaynak 0,125 ) Planlama agamasinda
Montana, ABD Tuz rezervi
Port Arthur / Texas, Buhar — metan .
) 1 GPU 2013 ten beri faal
ABD reformeri
IL-CCS / Hlinois , Jeolojik depolama —
Etanol tiretimi 1 ] Planlama agamasinda
ABD Tuz rezervi
Fort Nelson / British Gaz isleme Jeolojik depolama —
] . 1,2 ) Planlama agamasinda
Columbia, ABD prosesi Tuz rezervi
Weyburn — Midale / Komiir .
3 GPU 2000°den beri faal
Saskatchewan, Kanada gazlastirma
Quest / Alberta, Buhar — metan Jeolojik depolama —
) 1,2 ) 2015’ten beri faal
Kanada reformeri Tuz rezervi
Alberta Carbon Trunk Giibre ve .
) o 14,6 GPU Planlama agamasinda
Line / Alberta, Kanada rafineri
Fort Nelson / British Gaz isleme .
. . 2,2 GPU Planlama asamasinda
Columbia, Kanada prosesi
Gaz igleme Jeolojik depolama —
Sleipner / Norveg . 0,9 ) 1996’dan beri faal
prosesi Tuz rezervi
. Jeolojik depolama — Tamamlanmig
Ketzin / Almanya Hidrojen iiretimi 0,06 )
Tuz rezervi 2008-2013
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EK 1. (devam) Diinyadaki karbon dioksit tutma ve depolama projeleri

Cizelge 1.2. (devam) Gii¢ santrali olmayan fabrikalarda karbon dioksit tutma ve depolama

projeleri*
Snohvit / Norveg LNG isleme 0,7 Jeolojik depolama — Tuz 2008’den beri faal
prosesi rezervi
. Gaz isleme Jeolojik depolama — Tamamlanmis
In Salah / Cezayir ) 1,2
prosesi Kullanilmayan gaz rezervi 2004-2011
o Jeolojik depolama — )
Otway / Avustralya Dogal birikim 0,065 | 2008’den beri faal
Kullanilmayan gaz rezervi
Jeolojik depolama — Tuz
Ordos / Cin Sivilagtirma 0,1 . 2011’den beri faal
rezervi veya GPU
. o o Jeolojik depolama — Tuz )
Tomakomai / Japonya | Hidrojen liretimi 0,1 ] 2016’dan beri faal
rezervi
Gaz igleme Jeolojik depolama — Tuz
Gorgon / Avustralya . 34 ] Yapim agamasinda
prosesi rezervi
Komiirden .
) . Jeolojik depolama — Tuz Planlama
Yulin / Cin kimyasal 2-3 )
o rezervi asamasinda
uretimi
ESI CCS Project / . Planlama
Celik tiretimi 0,8 GPU
BAE asamasinda
*Nisan 2016 verileri (http://www.webcitation.org/6h5cmQ9Sf)
Cizelge 1.3. Insan kaynakli karbon dioksiti kullanan ticari GPU projeleri*
Kapasite,
Proje Ad1/ Yeri CO, Kaynag Durum
Mt/y1l
Denver Unit / Texas, ABD Permiyen CO, boru hatti 1,1 1983°ten beri faal
La Barge / Wyoming, ABD Gaz igsleme prosesi 7 1986°dan beri faal
Enid / Oklahoma, ABD Giibre Uretimi 0,68 1982’den beri faal
Val Verde / Texas, ABD Gaz igsleme prosesi 1,3 1982°den beri faal
Weyburn — Midale / ABD - Kanada Komiir gazlagtirma 1 2000°den beri faal
Century Plant / Texas, ABD Gaz isleme prosesi 8,4 2010’dan beri faal
Coffeyville / Kansas, ABD Giibre uretimi 0,8 2013 ten beri faal
Lost Cabin / Wyoming, ABD Gaz isleme prosesi 0,9 2013’ten beri faal
Uthmaniyah / Suudi Arabistan Gaz isleme prosesi 0,8 2015’ten beri faal
Lula/ Brezilya Gaz isleme prosesi 0,7 2013’ten beri faal

*Mart 2016 verileri (http://www.webcitation.org/6h5dfmbf1)
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EK 1. (devam) Diinyadaki karbon dioksit tutma ve depolama projeleri

Cizelge 1.4. Pilot 6lgekli KTD projeleri*

CO, . CO, Tutma CO, Kullanim
Proje Ad1/ Yeri Kapasite . Durum
Kaynag Prosesi Alam
Jeolojik depolama —
Gaz isleme 0,2 Tamamlanmis
K12-B / Hollanda ) Belirtilmemis Kullanilmayan gaz
prosesi Mt/yil ) 2004-2006
rezervi
. Hidrojen 0,06 Jeolojik depolama — Tamamlanmig
Ketzin / Almanya Yanma sonrasi )
iiretimi Mt/yil Tuz rezervi 2008-2013
] Jeolojik depolama —
Schwarze Pumpe Oksi yanma Tamamlanmig
Komiir 30 MW Kullanilmayan gaz
/ Almanya ) 2008-2014
rezervi
ECO2 Burger / Tamamlanmis
Komiir 1 MW Yanma sonrast Atmosfere salinma
OH, ABD 2008-2010
Pleasant Prairie / Tamamlanmis
Komiir 5 MW Yanma sonrast Atmosfere salinma
WI, ABD 2008-2009
Dogalgaz Jeolojik depolama —
Otway / 0,065 ) Tamamlanmis
isleme Dogal birikim Kullanilmayan gaz
Avustralya . Mt/yil ) 2008-2011
prosesi rezervi
AEP Mountaineer Jeolojik depolama — Tamamlanmis
Komiir 30 MW Yanma sonrast
/ WV, ABD Tuz rezervi 2009-2011
Karlshamn / Tamamlanmig
) Petrolgas 5 MW Yanma sonrasi Atmosfere salinma
Isveg 2009-2010
Compostilla / ) Jeolojik depolama — Tamamlanmis
. Komiir 30 MW Oksi yanma )
Ispanya Tuz rezervi 2009-2012
Puertollano / Tamamlanmis
. Komiir 14 MW Yanma Oncesi Geri doniistim
Ispanya 2010-2011
Jeolojik depolama —
] Tamamlanmis
Lacq / Fransa Petrol 35 MW Oksi yanma Kullanilmayan gaz
) 2010-2013
rezervi
Buggenum / Tamamlanmig
Komiir 20 MW Yanma dncesi Atmosfere salinma
Hollanda 2011-2013
. . 2011°de test
Brindisi / Italya Komiir 48 MW Yanma sonrast GPU
edilmis
Ferrybridge
) Tamamlanmig
CCSPilot100+/ Komiir 5 MW Yanma sonrast Atmosfere salinma
2012-2013

BK
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EK 1. (devam) Diinyadaki karbon dioksit tutma ve depolama projeleri

Cizelge 1.4. (devam) Pilot 6l¢ekli KTD projeleri*

Aberthaw / Isletilebilir
Komiir 3 MW Yanma sonrasi Belirtilmemis
Wales, BK 2013-2014
0,3 Jeolojik depolama — 2014’te test
Polk / FL, ABD Komiir Yanma Oncesi )
Mt/yil Tuz rezervi edilmis
Callide-A Oxy ) Jeolojik depolama — Tamamlanmig
Komiir 30 MW Oksi yanma ]
Fuel / Avustralya Tuz rezervi 2012-2015
Pikes Peak / SA, . Tamamlanmis
Komiir 15 t/giin Yanma sonrasi GPU
Kanada 2015
E.W. Brown /
Komiir 2 MW Yanma sonrasi Belirtilmemis Tamamlanmig
Kentucky, ABD
Zama / Alberta, Gaz isleme 0,026 .
) Gaz iiretimi GPU 2006°dan beri faal
ABD prosesi Mt/yil
LNG .
0,7 Jeolojik depolama —
Snohvit / Norveg isleme Yanma sonrasi ) 2007’den beri faal
) Mt/yil Tuz rezervi
prosesi
0,1
Shidongkou / Cin Komiir Ml Yanma sonrasi Ticari kullanim 2009°dan beri faal
t/y1
Dogalgaz 02
Jilin / Cin isleme ’ Yanma sonrast GPU 2009°dan beri faal
. Mt/yil
prosesi
GPU veya Jeolojik
Stvilastirm
Ordos / Cin 0,1 MW Yanma sonrast depolama — Tuz 2011’den beri faal
a
rezervi
0,04 .
Shengli / Cin Komiir Yanma sonrast GPU 2007°den beri faal
Mt/yil
Wilhelmshaven /
Komiir 3,5 MW Yanma sonrasi Atmosfere salinma | 2012’den beri faal
Almanya
Mongstad / 0,1 Jeolojik depolama —
Gaz Yanma sonrasi ) 2012’den beri faal
Norveg Mt/yil Tuz rezervi
Plant Barry / Jeolojik depolama —
Komiir 25 MW Yanma sonrasi ) 2011°den beri faal
Alberta, ABD Tuz rezervi
Jingbian / Cin Kimyasal 40 1t/y1l Belirtilmemis GPU 2012’den beri faal
] Gaz 0,7 .
Lula/ Brezilya Gaz iiretimi GPU 2013’ten beri faal
iretimi Mt/y1l
Boryeong Station
Komiir 10 MW Yanma sonrasi Atmosfere salinma | 2013’ten beri faal

/ Giiney Kore
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EK 1. (devam) Diinyadaki karbon dioksit tutma ve depolama projeleri

Cizelge 1.4. (devam) Pilot 6l¢ekli KTD projeleri*

Shand / Kanada Komiir 43 kt/y1l Yanma sonrasi Atmosfere salinma | 2015’ten beri faal
Tomakomai / Hidrojen 0,1 Jeolojik depolama —
Yanma sonrast ) 2016°dan beri faal
Japonya iiretimi Mt/yil Tuz rezervi
NET Power / ) . Planlama
Dogalgaz 50 MW Oksi yanma GPU
Texas, ABD asamasinda

*Nisan 2016 verileri (http://www.webcitation.org/6h6b0K4jX)
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Cizelge 3.1. 760 mmHg basingta suya doygun havada su igerisindeki oksijenin

¢coOziiniirligi
Coziiniirliik, Coziiniirliik, Coziiniirliik,
Sicakhk, oC Sicakhk, oC Sicakhik, oC
mg/L mg/L mg/L
0 14,62 16 9,87 32 7,31
1 14,22 17 9,67 33 7,18
2 13,83 18 9,47 34 7,07
3 13,46 19 9,28 35 6,95
4 13,11 20 9,09 36 6,84
5 12,77 21 8,92 37 6,73
6 12,45 22 8,74 38 6,62
7 12,14 23 8,58 39 6,52
8 11,84 24 8,42 40 6,41
9 11,56 25 8,26 41 6,31
10 11,29 26 8,11 42 6,21
11 11,03 27 7,97 43 6,12
12 10,78 28 7,83 44 6,02
13 10,54 29 7,69 45 5,93
14 10,31 30 7,56 46 5,84
15 10,08 31 7,43 47 5,74
15
14 \ ]
\ y = -5E-05x3 + 0.0067x? - 0.3885x + 14.572
13 N Rz2=1 1
12 \\
- N
= 1
(@]
2 9 \
:; \
g 8 \\
:5 7 T~
6 T
S~
5
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
T,°C

Sekil 3.1. 760 mmHg basincinda sicakliga bagl oksijen ¢oziintirligii
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Cizelge 3.2. Farkl1 basinglar i¢in kalibrasyon degerlerinde diizeltme faktorleri

Basing, mmHg

Basing diizeltme

faktorii (%0)

Basin¢, mmHg

Basing diizeltme

faktorii (%0)

768 101 623 82
760 100 616 81
752 99 631 83
745 98 608 80
737 97 600 79
730 96 593 78
722 95 585 77
714 94 578 76
707 93 570 75
699 92 562 74
692 91 555 73
684 90 547 72
676 89 540 71
669 88 532 70
661 87 524 69
654 86 517 68
646 85 509 67
638 84 502 66
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EK 3. Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin farkh basin¢larda
toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri

Yapilan deneylerde elde edilen sonuglar asagidaki hesaplamalar ile elde edilmistir.
Oncelikle deneylere baslamadan once hazneye karbon dioksit gazi doldurulmustur ve
hazneye doldurulmus olan gaz miktar1 belirlenmistir. Haznenin sicakligi ve basinct
bilindiginden dolay1 ve saf karbon dioksit gaz1 ile ¢alisildigindan dolay1 hazne igerisindeki

gaz miktar1 asagidaki gibi hesaplanabilir.

mCOZ,hazne,ilk = Vhazne,ilkpCOZ,hazne,ilk (31)

Burada, pco,hazneiix Naznedeki basing ve sicakliktaki karbon dioksitin yogunlugudur.

Hazne basinci deneyler boyunca 5, 10, 15 bar ve sicakligi 30°C’ta deneylerde sabit
tutulmustur. Buna karsilik farkli basinglar uygulandiginda hiicre igi sicakhiginda ve

basincinda meydana gelen degisimler kaydedilmistir.

Daha sonra farkli basing ve sicakliklarda sistemdeki toplam karbon dioksit miktar

hesaplanmustir.

rrlCOZ,sistem = VhaznepCOZ,hazne + VhiicrepCOZ,hiicre (3-2)

Burada, pco,hicre hiicredeki basing ve sicakliktaki karbon dioksitin yogunlugudur.
Hiicredeki ve haznedeki sicaklik ve basing da siirekli olarak o6lgiilmektedir. Dolayisiyla
Olciilen degerlerdeki yogunluklar1 belirlemek miimkiindiir. Yiiksek basing ve
sicakliklardaki yogunluk c¢aligmalar1 ayrica yapilmis olup sonuglar Kisim 7.1.3te

verilmistir.

Bu durumda ¢ozeltiye gecen karbon dioksit miktar: asagidaki gibi hesaplanir.

mCOZ,gézeltiye gecen — Mco, hazne,ilk — Mco,,sistem (33)

Toplam absorplanma kapasitesi (mol CO, / kg ¢ozelti) boylelikle asagidaki gibi

belirlenmistir.
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat cozeltilerinin farkh

Toplam absorplanma kapasitesi : ngo, =

basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri

mco, cizeltiye gesen/ MWco, (3 4)
Mca(CH3C00),

Burada mcaccu,co0), (Kg) hiicre igerisine konulmus olan kalsiyum asetat ¢ozelti

miktaridir.

Yapilan diger deneylere ait grafikler Sekil 3.1 — Sekil 3.23 arasinda verilmistir. Sekillerde

mavi grafik hiicre basincin1 (MPa), kirmizi grafik hiicre sicakligini (°C) ve pembe grafik de

hazne sicakligin1 gostermektedir.

0.97

0.92

0.87

P, MPa

0.82

0.77

= 70

1 60
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Sekil 3.1. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 0,7719) 10 bar basingta karbon dioksitin

toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum asetat ¢ozelti
miktar : 24,275 g)
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat cozeltilerinin farkh
basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri

70
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Sekil 3.2. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 0,7719) 15 bar basingta karbon dioksitin
toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum asetat ¢ozelti
miktari : 24,275 g)
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\/\\ 120
0.380 \-\_'_._ 1 10
0.360 L L L L L L L A L 0
300 350 400 450

0 50 100 150 200 250 500
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Sekil 3.3. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 1,4598) 5 bar basingta karbon dioksitin
toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum asetat ¢ozelti
miktar : 78,0611 Q)
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat cozeltilerinin farkh
basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri

1.01 80
gt
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0.96
41 60
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g 1 40
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x\ { 20
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\ 1 10
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Sekil 3.4. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 1,4598) 10 bar basingta karbon dioksitin
toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum asetat ¢ozelti
miktar1 : 78,0611 g)
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Sekil 3.5. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 1,4598) 15 bar basingta karbon dioksitin
toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum asetat ¢6zelti
miktar1 : 78,0611 g)



162

EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat cozeltilerinin farkh
basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri
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Sekil 3.6. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 3,6274) 5 bar basingta karbon dioksitin
toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum asetat ¢ozelti
miktar1 : 81,787 g)
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Sekil 3.7. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 3,6274) 10 bar basingta karbon dioksitin
toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum asetat ¢6zelti
miktar1 : 81,787 g)
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat cozeltilerinin farkh
basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri
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Sekil 3.8. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 3,6274) 15 bar basingta karbon dioksitin
toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum asetat ¢ozelti
miktart : 81,787 g)
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Sekil 3.9. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 5,4390) 5 bar basingta karbon dioksitin
toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum asetat ¢ozelti
miktar : 22,8692 g)
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat cozeltilerinin farkh
basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri
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Sekil 3.10. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 5,4390) 10 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢ozelti miktar1 : 22,8692 g)
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Sekil 3.11. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 5,4390) 15 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢cozelti miktar1 : 22,8692 g)
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat cozeltilerinin farkh
basing¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri
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Sekil 3.12. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 11,9642) 5 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢Ozelti miktar1 : 31,4861 Q)
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Sekil 3.13. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 11,9642) 10 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢ozelti miktari : 31,4861 Q)
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat cozeltilerinin farkh
basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri
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Sekil 3.14. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 11,9642) 15 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢ozelti miktar: : 31,4861 Q)

0.510 80

e 1 70
0.490 N

\\ { 60
0.470

\ { 50

0.450 \_,\ 40

{ 30

0.430 —\

\\/\ 1 20
0.410
K 41 10
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
t, dk

P, MPa

0.390

Sekil 3.15. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 14,4661) 5 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢ozelti miktar1 : 31,2139 g)
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin farkh
basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri
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Sekil 3.16. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 14,4661) 10 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢Ozelti miktar1 : 31,2139 )
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Sekil 3.17. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 14,4661) 15 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢cozelti miktart : 31,2139 g)
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin farkh
basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri
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Sekil 3.18. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 17,6169) 5 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢ozelti miktar1 : 20,9606 Q)
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Sekil 3.19. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 17,6169) 10 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢ozelti miktar1 : 20,9606 Q)
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat ¢ozeltilerinin farkh
basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri
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Sekil 3.20. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 17,6169) 15 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢Ozelti miktar1 : 20,9606 )
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Sekil 3.21. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 22,3204) 5 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢ozelti miktari : 62,5531 g)
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EK 3 (devam). Farkh konsantrasyonlardaki kalsiyum asetat cozeltilerinin farkh
basin¢larda toplam karbon dioksit absorplama kapasiteleri

80
e
_ 1 70
0.96 \
1 60
0.91 50
& 1 40
> oms |\
8- 0.86
\ \
1 30
\.\\/\ { 20
0.81
{1 10
0.76 1 1 1 1 1 1 A 1 O
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

t, dk

Sekil 3.22. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 22,3204) 10 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢ozelti miktar1 : 62,5531 g)
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Sekil 3.23. Kalsiyum asetat ¢ozeltisinde (kiitlece % 22,3204) 10 bar basingta karbon
dioksitin toplam absorplanma kapasitesi deney verisi (hiicredeki kalsiyum
asetat ¢ozelti miktari : 62,5531 g)
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EK 4. Hatta sayisinin fiziksel anlan ve ¢ikarilmasi

Thiele modiilii bir kimyasal reaksiyonun etkisini, difiizyon hiziyla oranlayarak bulmaya

yardimc1 olan boyutsuz bir gruptur (Bird ve digerleri, 2007: 555; Fogler, 2006: 821)

2 __ Yiizey reaksiyon mzi __ KovCco,,ih (4 l)
- i - Ca(CH3CO0O .
Difiizyon hizi DCO(Z 3 )2 (Ccoy,i —Cco,L)/h

Cco, 1> Y1810 sivi igerisindeki karbon dioksit konsantrasyonu, h ise uzunluktur. Karbon
dioksit reaksiyona girip tilkkendiginden dolay1 bu deger sifirdir. Reaksiyon hizi (Kisim 7.3.1
ve 7.3.2°deki sonuglar gz oniinde bulundurularak) birinci derecedendir. Buna gore Es. 4.1

tekrar diizenlendiginde;

2 Kkoyh?
V" = JcacHzcoo),; (4.2)
COy
Ca(CH3CO00),
elde edilir. Bu denklem W ile carpilip ve h degeri yerine film kalinlig1 olan
COo,

yerine yazilip diizenlenirse agagidaki denklem elde edilir.

Koy Dgg(CH3COO)2
WZ = ~Ca(cH 2COO) (4.3)
(Pco, 3 2/8)2

Film teorisi tanimindan fiziksel kiitle transfer katsayisinin tanimi bu sistem i¢in asagidaki

gibidir.

Ca(CH3CO0O
D a(CHgz )2

kp = —2—r (4.9)

Dolayistyla, Thiele modiilii agagidaki gibi yazilabilir.

Ca(CH3C00)
2 kOV DC02 3 z

(k)2

v (4.5)
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EK 4 (devam). Hatta sayisimin fiziksel anlami ve ¢ikarilmasi

Bu denklemin karekokii Hatta sayisi olarak tanimlanmigtir. Dolayisiyla, Hatta sayisinin

denklemi asagidaki gibi verilebilir.

Ca(CH3C00),
kOV DCOZ

Ha = - (5.79)
kp,

Hatta sayis1 absorpsiyon sistemlerinde, kimyasal reaksiyonlu bir sistemde reaksiyonun
absorpsiyona olan katkisini gosterir (Bird ve digerleri, 2007: 696).

Reaksiyon hiz ifadesinin bulunmasinda, Kisim 5.3’te anlatildigi gibi, karbon dioksitin
stvidaki ortalama konsantrasyonunun bulunmasinda Ha sayisi kullanilmaktadir ve Ha
sayisinin taniminda da reaksiyon hiz sabiti vardir. Dolayisiyla, deneysel veriler

kullanilarak yapilan hesaplamalarda iterasyon yapilarak sonuclara ulagilmistir.
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EK 5. Karbon dioksit probu kalibrasyonu

Karbon dioksit, siviya girdigi zaman sivinin pH’1na bagli olarak, karbonat, bikarbonat ya
da karbonik asit olarak bulunmaktadir. Sivi pH’1na bagl olarak karbon dioksitin formu

asagida verilmistir.
1.0 e S
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‘ \
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Sekil 4.1. CO,, HCO3  and CO3™ konsantrasyonlarinin pH ile degisimi

Buna bagli olarak karbon dioksit probunun kalibrasyonu yapilmistir. Kalibrasyon
degerlerini elde etmek igin derisik sodyum bikarbonat (NaHCO3) ¢ozeltisi hazirlanmigtir.
Sodyum bikarbonatin ¢6ziiniirliigii, sodyum karbonatin ¢6ziiniirliigiinden ¢ok daha yiiksek
oldugundan dolay1 bu tercih edilmistir. Ayrica, bu arastirmadaki c¢alisma araligi da
bikarbonat iyonlarinin arttigi bolgeye denk gelmektedir (Sekil 4.1). Dolayisiyla,
kalibrasyona derisik sodyum bikarbonat ¢ozeltisi hazirlanarak ve akim degerleri okunarak
baslanmistir. Daha sonra belirli oranlarda bu ¢ozelti seyreltilerek bir¢ok konsantrasyon igin
akim degerleri kaydedilmistir. Ardindan, ¢6zeltideki bikarbonat iyonlarinin dl¢iildiigii bu
kalibrasyonda, sivi icerisindeki karbon dioksit miktarinin bulunmasi igin hesaplar
yapilmistir. Sonug olarak, prob yardimiyla okunan akim degerleri, ¢ozelti igerisindeki

¢oziinmiis karbon dioksit miktarina baglanmistir. Buna ait grafik Sekil 4.2°de verilmistir.
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y = 1E-05x3 + 0.0024x? + 0.1869x + 5.0345
R2=0.9974
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Sekil 4.2. Karbon dioksit probuyla okunan akim degerlerinin karbon dioksit

konsantrasyonuyla degisimi
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