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OZET

IYONIK SIVI - AMIN iKiLi SISTEMININ CO, ABSORPSIYONU
KINETIGI

Merve Ozkutlu
Yuksek Lisans, Kimya Muhendisligi Bolumu
Danigsman: Prof.Dr.Hullya Yavuz ERSAN
ikinci Tez Danigmani: Prof. Dr. Erdogan ALPER
Agustos 2014, 126 sayfa

Karbon dioksitin yakalanmasinda kullanilan ticari alkanol amin proseslerinin
yuksek rejenerasyon enerjisi gerektirmesi, ¢ozucu kayiplari, korozif etki gibi
dezavantajlari bulunmaktadir. Bu dezavantajlari indirgemek igin farkli ¢ézuculerin
avantajlarinin birlestiriimesini hedefleyen ikili sistemler gelistiriimistir. Bu tez
calismasi kapsaminda hekzanol ortaminda iyonik sivi - DEA ve iyonik sivi - DBU
ikili sistemlerinin kinetik performanslari incelenmistir.

Bu calismada iyonik sivi olarak dusuk viskoziteli, CO2 ¢ozinUrligu ve seciciligi
yuksek olan  1-butil-3-metil  imidazolyum  bis(trifulorometilsulfonil)imid
([omim][Tf2N]) tercih edilmistir. Amin olarak dietanol amin (DEA) ve organik tutucu
olarak 1.8-diazabicyclo 5.4.0 undec-7-ene (DBU) tercih edilmistir. Gaz-sivi temas
reaktorunde gergeklestirilen c¢alismalarla farkli kiUtlece yuzdelere sahip ikili
sistemlerin absorpsiyon kapasitesi ve baslangic absorpsiyon hizi degerleri
hesaplanmistir. Gergeklestirilen ardisik absorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri
sonrasinda gozlemlenen performans kayiplari degerlendirilmistir.

Termal gravimetrik analiz yontemiyle ikili sistemlerin en uygun desorpsiyon
sicakliklari belirlenmisg, yapilan FT-IR analizleriyle de ikili sistemler karbon dioksit
arasinda gergeklesen tepkimelerin tersinir oldugu tespit edilmigtir.

Son olarak durdurulmus akis reaktoru ile farkli derisim ve sicakliklarda ikili
sistemlerin birinci derecemsi tepkime hiz sabitleri OlgUlmustar. Bu hiz



sabitlerinden yararlanarak ve U¢ molekulli tepkime mekanizmasi esitlikleri
kullanilarak ileri yondeki tepkime hiz sabitleri hesaplanmigtir. DBU'nun DEA’ya
gore daha hizh tepkimeye girdigi tespit edilmigtir.

Calisma sonucunda artan DEA ve DBU miktarinin ¢ozeltilerin absorpsiyon
kapasitesi ve hizini arttirdigi, artan iyonik sivi miktarinin ¢ozeltilerin termal
kararhligini arttird1d1 tespit edilmistir. 1 mol amin basina 0.76 mol CO2 yakalayan
iyonik sivi - DBU ikili sisteminin literatirdeki c¢alismalara gore daha uUstun
absorpsiyon kapasitesine sahip oldugu bulundu.

Anahtar kelimeler: COg2, amin, organik tutucu, iyonik sivi, ikili sistem, DEA,
DBU, absorpsiyon kapasitesi, baslangi¢c absorpsiyon hizi, reaksiyon kinetigi



ABSTRACT

KINETICS OF CO2 ABSORPTION OF IONIC LIQUID AMINE DUAL
SYSTEM

Merve Ozkutlu

Master Program, Hacettepe University, Chemical Engineering
Department.

Advisor: Prof.Dr.Hiilya Yavuz ERSAN
Co-advisor: Prof.Dr. Erdogan ALPER
August 2014, 126 pages

Commercial alkanol amine processes which used for carbon dioxide capture,
have some disadvantages such as high regeneration energy requirement,
solvent losses and corrosiveness. Dual system that aims to combine advantages
of different solutions has been developed in order to reduce this disadvantages.
In this study, kinetic performances of ionic liquid — DEA and ionic liquid — DBU
dual systems in hexanol media has been studied.

In this study, 1-butyl-3-methylimidazolium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide
([omim][Tf2N]) has been preferred as an ionic liquid for its low viscosity, high CO:2
solubility and selectivity. Diethanol amine (DEA) and 1.8-diazabicyclo 5.4.0
undec-7-ene (DBU) has been preferred as an amine and CO:2 binding organic
liquid. Absorption capacity and initial absorption rate of dual systems with
different weight percent have been calculated from the works on gas-liquid
contact reactor. Performance loses after cyclic absorption - desorption processes
have been evaluated.

Optimum desorption temperatures of dual system have been determined by
thermal gravimetric analysis. Also by FT-IR analysis, It has been determined that
the reaction between carbon dioxide and dual system is reversible.



Finally, pseudo first order reaction rate of dual systems have been measured at
stop flow reactor at different concentrations and temperatures. By using
termolecular reaction mechanism equations, constants of the forward reaction
had been calculated. The rate constant of DBU was found higher than the rate
constant of DEA.

In this study it has been reached that increasing of DEA and DBU amount leads
to increasing absorption capacity and absorption rate, increasing ionic liquid
amount leads to increasing thermal stability. It has been found that ionic liquid -
DBU dual system has higher absorption capacity than literature with a capacity
of 0.76 mol CO2 per 1 mole amine.

Keywords: COg2, amine, CO:2 binding organic liquids, ionic liquids, dual system,
DEA, DBU, absorption capacity, initial absorption rate, reaction kinetics
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1. GIRIS

21. yuzyilin en Onemli cevre sorunlari arasinda yer alan kuresel 1sinma;
atmosfere verilen gazlarin sera etkisi yaratmasi sonucunda, atmosferin ortalama
sicakliginda belirlenen artis olarak tanimlanmaktadir. Kiresel isinmanin temelinde
ise sera gazlari yatmaktadir. Baslica sera gazlari; karbon dioksit (COz), metan
(CHa4), diazotmonooksit (N20), kloroflorokarbonlar (CFCs) hidroflorokarbonlar
(HFC), perflorokarbonlar (PFC) ve kukurtheksaflorid (SF6) olmakla birlikte,
%74’luk payiyla karbon dioksit kiresel 1Isinmanin temel nedenidir [1]. Artan karbon
dioksit emisyonuyla birlikte, en gelismis iklim modelleri, kuresel ortalama yuzey
sicakliklarinda 1990-2100 dénemi igin 1.4 ile 5.8 °C arasinda bir artis olacagini
ongormektedir [2]. Sehir ve daglik bolgelerde degismek lizere atmosfer havasinda
ortalama %0,03-0,04 oraninda karbon dioksit bulunmaktadir [3]. Bu karbon dioksit
gazi, enerji Uretmek igin fosil yakitlarin yanmasi, c¢esitli sanayi isletmeleri,
yanardag puskirmeleri, orman yanginlari ve canlilarin solunumlarindan
kacinilmaz olarak atmosfere salinmaktadir. Bir yandan fosil yakit kullaniminin
hizla artisi, 6te yandan fotosentez igin tonlarca karbon dioksit harcayan ormanlarin
ve bitkisel planktonlarin tahrip edilmesi, atmosferdeki karbon dioksit miktarini
arttirmistir.  Uretilen karbon dioksitin atmosfere emisyonu, sera gazi etkisi
nedeniyle uluslararasi bir konu olup, kontrolsiz emisyon Kyoto Protokoli’yle

sinirlandiriimak istenmektedir.

Karbon dioksit emisyonlarinin azaltilmasi igin bazi stratejiler gelistiriimigtir. Bunlar
arasinda yakit verimliligi saglayan aragclar, enerji tasarruflu elektronik cihazlar, bina
izolasyonu gibi enerji verimliligi uygulamalari, enerji tasarrufu uygulamalari,
yenilenebilir enerji kullanimi ve karbon yakalama ve depolama uygulamalari 6nde

gelmektedir [2] .

Yakalama iglemi, karbon dioksit gazinin kimyasal ya da fiziksel olarak diger gaz
urdnlerinden ayrilmasidir. Yakalanan karbon dioksit gazi basing altinda
sikigtirilarak yogunlugu artinllir, okyanus ve derin deniz diplerine, tuz yataklarina,
petrol, dogal gaz, kdmur yataklarina ve yeraltinda gegirgen olmayan kayaglara
enjeksiyonla gonderilir. Belirli bir karbon dioksit kaynaginin yakalama iglemi igin
uygunlugu, hacmine, konsantrasyonuna, kismi basincina, entegre sistemine ve

uygun bir depoya olan yakinligina baghdir. Elektrik Uretimi ve endustriyel



sektorlerde  kaynaklarin  ¢odunlugu, karbon dioksit yakalama teknolojisi

eklenmesine uygun blyuk emisyon hacimlerine sahiptir [4].

Karbon dioksit baslica; gazli iceceklerde, kurubuz Uretiminde, yiyeceklerin
dondurulmasinda, yangin sondurme sistemlerinde, amonyum bikarbonat,
potasyum bikarbonat, kalsiyum karbonat gibi tuzlarin presipitasyonunda, penisilin
uretiminde ve asitligi duzenlemede kullaniimaktadir. Bu nedenle atmosfere salinan
karbon dioksit gazinin yakalanmasi, sera gazi etkisinin azaltiimasinin yani sira bu

sektorlere de hammadde saglayacaktir [5].

Elektrik sektoru, endustri sektoru ile birlikte su anki karbon dioksit emisyonlarinda
yaklasik %60 emisyon ile en 6nemli kaynagi olusturmaktadir [4]. Fosil yakit yakan
elektrik Uretim tesislerine entegre olarak kurulacak yakma o6ncesi ve yakma
sonrasi karbon dioksit tutma tesislerinde %85-90 oraninda yakalama verimine
erisiimektedir. Ancak s6z konusu teknolojilerden higbirisi halen ekonomik olarak

makul bir gozim sunamamistir [6].

Karbon dioksiti baca gazindan ayirmak igin gelistiriimis birgok sistem vardir.
Bunlardan baglicalari amin bazli solventler, karbonat prosesi, sulu amonyak
prosesi, kati absorbentler, membranlar, metal organik catilar ve iyonik sivilardir
[1]. Bu sistemler arasinda en yaygini, yuksek kapasiteli endustrilere uyarlanabilen
alkanolamin prosesleridir. Alkanolamin c¢ozeltileri disuk oranda karbon dioksit
iceren gaz karisimlarindan, karbon dioksiti etkili olarak sogurmaktadirlar. Ancak
alkanolamin proseslerinin kimyasal reaksiyonu tersine gevirmek igcin ¢ok yuksek
miktarda enerji gerektirmeleri ve kullanilan solventlerin bozunabilen, ugucu ve
korozif olmasindan kaynaklanan olumsuz ekonomik ve gevresel etkileri vardir [1].
Aminler korozif etkileri nedeniyle sulu ¢ozeltilerinde %215-30 oraninda
kullanilabilmekte bu da sirkule edilen suyun isletme ve rejenerasyon maliyetini

arttirmasina neden olmaktadir [2].

Karbon dioksit absorplamada etkili solventlerden biri de iyonik sivilardir. Gorece
blylk organik katyonlarin, organik veya inorganik anyonlar ile zayif¢a birbirlerine
baglanmalarindan meydana gelen iyonik sivilar, iyi bir ¢dzucu olmalari sayesinde
bircok proseste kullanilabilmektedirler [2]. Genis segenek araliklari, disik erime
sicakliklari, hem polar hem apolar sistemlerdeki yluksek c¢ozunarlUkleri,
rejenerasyon sirasinda solvent kaybini dnleyen yuksek termal sabitlikleri ve ihmal
edilebilir ucuculuklari iyonik sivilarin 6nemli ozelliklerindendir. Ancak iyonik
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sivilarin 6zellikle dusik basinglarda karbon dioksit absorplama kapasiteleri ve
hizlar dasuktur [3].

Bu problemi asmak icin iyonik sivilarin yapisina amin fonksiyonel gruplari
eklenerek hem fiziksel hem de kimyasal absorpsiyon yapabilen “fonksiyonlu”
iyonik sivilar geligtirilmistir. Boylelikle yuksek absorpsiyon kapasitelerine ulasiimig
ancak artan viskozite Ozellikle rejenerasyon islemi igin igletim problemleri

yaratmigtir [4]

Bu nedenle gelismis karbon dioksit absorpsiyonu sistemleri yeni solventlere ihtiyag
duymaktadir. Ticari olarak elde edilebilir ve pahali olmayan iyonik sivilarin amin
cOzeltilerinde ¢6zunebilir olmasi iyonik sivi - amin ¢ozeltisi karigimlarinin
absorpsiyonda kullaniimasi fikrini ortaya ¢gikarmigtir [5]. Dusuk buhar basinglari ve
yuksek kaynama noktalari ile iyonik sivilarin aminlerin neden oldugu yuksek
rejenerasyon enerjisi, ¢ozliclu kayiplari ve korozif etki problemlerini en aza

indirgeyecegi dusunulmustar [6]

Bu tez galismasinin amaci aminler ile iyonik sivi karigimlarinin karbon dioksit
absorpsiyonu kinetiginin incelenmesi ve bu sayede enerji gereksinimi dusuk
ekonomik bir sistem geligtirerek endustrideki karbon dioksit saliniminin
azaltilmasidir. Amin - iyonik sivi ikili sistemlerinin hiz degerlerinin elde
edilebilmesi, etkin bir bicimde kullanilabilmesi ve gelistirilebilmesi igin reaksiyon
mekanizmalarinin anlasiimasi gerekmektedir. Bu amacgla bu tez calismasinda
durdurulmus akis reaktoru ve gaz-sivi temas reaktoru ile ikili sistemlerin kinetik
davraniglari incelenmigtir. Calismada iyonik sivi olarak dusuk viskoziteli, karbon
dioksit ¢ozunurlugu ve segiciligi yuksek olan imidazolyum temelli 1-butil-3-metil
imidazolyum bis(trifulorometilsulfonil)imid ([omim][Tf2N]) tercih edilmistir. Amin
olarak ise Dietanol amin (DEA) ve 1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU)
kullaniimigtir. Gaz-sivi temas reaktorinde gercgeklestirilen galismalarda zamana
kargi absorplanan karbon dioksit gazi degerleri olgulmustir. Bu degerlerden
yararlanarak toplam absorplanan karbon dioksit mol miktari ve baslangi¢
absorpsiyon hizi ifadeleri belirlenmistir. Ardisik yapilan absorpsiyon-desorpsiyon
performanslari  incelenerek sistemin performans kaybi gdzlemlenmigtir.
Durdurulmus akis sisteminde yapilan c¢alismalarda ise ikili sistemlerin karbon

dioksit ile olan tepkime parametreleri elde edilebilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1.Karbon Dioksit Emisyonu

Karbon dioksit (CO2) karbon ¢evriminin bir parcasi olarak atmosferde belirli bir
oranda yer almaktadir. Karbon dioksitin atmosferdeki oraninin artmasinda insan
kaynakli emisyonlar etkilidir. Sanayi devriminden bu yana, insan aktiviteleri karbon
cevrimine hem daha ¢ok karbon dioksit ekleyerek, hem de ormanlar gibi dogal
kaynaklari yok ederek etki etmektedir. Bunun sonucu olarak atmosferdeki karbon

dioksit miktari son 160 bin yilin en yuksek duzeyine ulasmigtir [7].
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Sekil 2.1 Yillara gore kimulatif kiresel karbon dioksit emisyonu [8]

Karbon dioksit emisyonuna sebep olan temel insan aktivitesi; kdmdur, petrol, dogal
gaz gibi fosil yakitlarin yakilmasidir. 2012 yilinda fosil yakitlarin yanmasiyla toplam
karbon dioksit emisyonu 32 milyar ton miktarina ulasmis ve bunun ¢ogunlugu
blyuk tesislerden atmosfere salinmigtir [9]. Yilda 0,1 milyon tondan fazla karbon
dioksit emisyonu yaratan kaynaklar Uzerinde yapilan calismada, 10 milyar ton

karbon dioksit emisyonu salinimi ile termik santraller acik ara basta gelmektedir.



Cizelge 2.1 Sektorlere gore karbon dioksit emisyonlari [6]

Sektor/Kirlilik yaratici  kaynak Milyon ton karbon  dioksit
sayisi emisyonu

Termik Santraller / 4942 10,539

Cimento Sanayi / 1175 932

Rafineriler / 638 798

Demir gelik sanayi / 269 646

Petro Kimya Sanayi / 470 379

Biyokutle,Biyoeneriji, Biyoetonol/303 91

2012 yiinda Dinya karbon dioksit emisyonunun %29unu Cin tek basina
olusturmustur. Birlesik devletler %16, Avrupa Birligi ise %11’lik payiyla Cin’i takip
eden ulkeler arasinda yer almigtir [10]. Cin ve Hindistan gibi ekonomik buyume
hizlar yuksek olan ulkelerde karbon dioksit emisyonlarinin artis hizlari ekonomik
buyumeyle paralellik gostermektedir. Hizla endustrilesmekte olan ikinci dinya
ulkeleri, endustri devrimini tamamlama surecinde karbon dioksit emisyonlarini da
arttiracaktir. Bu durum mevcut sera gazi etkisinin daha da artmasina ve

beraberinde birgok probleme sebep olacaktir [11].
2.2. Karbon Dioksit Tutma Sistemleri

Sanayi tesisi ya da elektrik Uretim tesisinden atik olarak atmosfere salinan baca
gazindan karbon dioksit tutma iglemi igin mevcut tesise entegre bir tutma sistemi
gerekmektedir. Bu sistemler U¢ ana baslik altinda toplanabilir; yakma oncesi,

yakma sonrasi ve yakiti oksitlendirme [12].

Yakma oncesi karbon dioksit tutma sisteminde yakitin ylksek basing altinda
oksijen ve buhar ile reaksiyona sokulmasiyla karbon monoksit (CO) ve hidrojen
gazi (H2) elde edilir. Buradan alinan korbon monoksit yakilarak karbon dioksit elde
edilir. Hidrojen ise kombine c¢evrim santrallerinin gaz turbinlerinde yakilir. Bu
sistemde yanma gazindaki karbon dioksit kismi basinci yuksek oldugu igin,

yakalama isleminde fiziksel absorpsiyon mumkun olmaktadir [13].

Yakma sonrasi karbon dioksit tutma sitemi en basit karbon dioksit yakalama
stratejisidir. Kimyasal yikama teknigi kullanarak baca gazindan karbon dioksit
giderimi yapilmaktadir. Yakma igleminin tamamlanmasi sonrasinda olugan baca
gaz icindeki karbon dioksit kismi basinci dusuk oldugu igin, yakalama isleminde

kimyasal absorpsiyon gerektirmektedir [13].



Yakiti oksitlendirme sistemi, hava yerine zenginlestiriimis oksijen ya da saf oksijen
kullanarak yakma ile baca gazindaki karbon dioksit konsantrasyonunun artiriimasi
esasina dayanan bir sistemdir. Hava yerine oksijen kullanilmasinda amag¢ hava
icinde buylk oranda bulunan azotun bertaraf edilmesidir. Sistemin dezavantaji ise

saf oksijen elde etmenin maliyetidir [13].

Kullanilacak karbon dioksit tutma sistemine goére g¢esitli tutma yodntemleri
gelistirilmigtir. Yakma sonrasi karbon dioksit tutma sistemleri igin genel olarak
amin bazl solventler, karbonat prosesi, sulu amonyak prosesi, kati absorbentler,
membranlar, metal organik ¢atilar, enzim temelli sistemler ve iyonik sivilar
kullanilmaktadir. Yakma oncesi karbon dioksit tutma sistemlerinde ise gaz ¢evrim

modelleri, fiziksel solventler ve membranlar kullaniimaktadir [14].
2.3. Karbon Dioksit Tutma Yontemleri

Tutma islemi atik karbon dioksitin gaz akimi igcerisinden segici olarak ayrilmasidir.
Bu amagla geligtirilen teknolojiler temel olarak solventler, sorbentler ve

membranlardir.
2.3.1. Sorbentler

Gozenekli katilar baca gazindan korbon dioksiti fiziksel adsorpsiyonla yakalamak
icin kullaniimaktadirlar. Bu islem temel olarak yuksek basingta karbon dioksitin
gbzeneklere adsorplanmasi ve dusuk basingta tekrar desorplanmasina
dayanmaktadir [15]. Bu yontemde sorbent ve karbon dioksit kovalent bag
olusturmadigi icin, rejenerasyon iglemi icin gerekli enerji ihtiyaci diger yontemlere
gore ¢ok daha dusuk olmaktadir [16]. Birgok malzeme karbon dioksiti fiziksel
adsorplamak icin kullanilabilmektedir. Bunlar arasinda sodyum ve potasyum
karbonatlar, gézenekli metaller, alimlna, silika, aktif karbon, zeolitler ve metal
organik catllar (MOFs) yer almaktadir. Zeolitler, aktif karbon ve metal organik
catilar genis yuzey alanlarn sayesinde yuksek karbon dioksit yakalama
kapasitesine sahiptirler. Ancak adsorpsiyon islemi yiksek basing gerektirmektedir
[14]. Zeolitlerin ve aktif karbonun karbon dioksit/azot segicilikleri incelendiginde,
karbon dioksite segiciliklerinin daha dusuk oldugu gozlemlenmistir. Bunun yaninda
su buhariyla temas etmeleri halinde bozunmaya ugramalari, baca gazindan
karbon dioksitin ayrilmasi igslemi igin dezavantaj olusturmaktadir [17]. Sorbentler

gunumuzde ucgak, denizalti ve uzay aracglarinda ortam havasindan karbon dioksitin



giderilmesi igin kullaniimaktadirlar [18]. Yuksek maliyetle elde edilen sorbentlerin
genis capli sanayi uygulamalarinda kullaniimalari ekonomik agidan elverissizdir
[19]. Sorbenter ¢ok genis yuzey alanlari gerektirmeleri, basing dusmesi
yaratmalari ve 1s1 aktarim zorluklari gibi nedenlerle buyuk c¢apli emisyonlarin

yakalanmasinda tercih edilmemektedirler [14].
2.3.2. Membranlar

Membran yontemiyle kabon dioksitin yakalanmasinda membran, baca gazi ve
absorbent arasinda ara yuz gorevi gorur. Genellikle baca gazi membran
icerisindeki tup demetlerinden gecgerken, karbon dioksite segici solvent ceket
kismindan gegmektedir. Karbon dioksit solvent tarafindan absorplandiktan sonra
desorpsiyon igin bir siyiriciya veya bagka bir membrana gider. Burada desorbe

olan solvent tekrar kullanilmak Gzere membrana beslenir [20].

Membranlarin farkli gazlara segciciligi, materyalinin tlrG ile yakindan iliskilidir.
Karbon dioksit gazinin ayrilmasi ic¢in kullanilan membran malzemeler polimerik,
metalik ve seramik olarak siniflandirilabilir. Membranlardan gaz akiminin gegisi
basing farki ile saglandigi icin, genellikle yliksek basingli gaz akimlarindan karbon
dioksitin yakalanmasinda membranlar kullanilir. Membran sistemlerinde gaz akimi
ve absorbent arasindaki temas yuzeyinin artmasi ekipman boyutlarinin oldukga
kigulmesini saglamistir. Segiciligin artmasi ve buharlasma nedeniyle ¢dzlcu

kayiplarinin azalmasi da yontemin diger avantajlarindandir [21].

Membran yonteminin ginimuzde endustriyel uygulamalari bulunmasina ragmen,
buaylk olcekli karbon dioksit emisyonlari igin bir uygulama yoktur. Membranlarin
rejenerasyonu igin gerekli yiksek enerji ve kullanilan malzemelerin maliyeti

yontemi pahali kilmaktadir [17] .
2.3.3. Kriyojenik yontemler

Kriyojenik yontemde karbon dioksitin sivilagtirilarak tagima ve depolama kolayligi
saglanmasi amaclanmistir. Bu yontemde ilk olarak yanma sonrasi olusan baca
gazi 100-130 °C’ye sogutulur. Bu sicaklikta destblimlesen karbon dioksit, kati
halde gaz akimindan ayrilir. Kati karbon dioksit baca gazinin sogutulmasinda
kullanilir. Sonrasinda 100-200 atm’ye sikistirilan karbon dioksit sivi hale geger ve
dogrudan depolama sahasina gonderilebilir hale gelir [22]. Bu yontemde karbon
dioksit yuksek saflikta elde edilmekte, kolaylikla tasinip depolanabilmektedir.
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Ancak ydntem yalnizca karbon dioksit orani ylksek baca gazlarina uygulanabilir
olmasi ve gerektirdigi yuksek enerji ihtiyaci nedeniyle endustriyel c¢apta

kullanilamamaktadir.
2.3.4. Solventler

Kimyasal veya fiziksel absorpsiyon yapabilen bir sivi yardimiyla karbon dioksitin
yakalanmasi igin kullanilan kimyasallardir. Bu yontemde baca gazi bir absorpsiyon
kolonuna gelerek burada karbon dioksite secici solventle temas eder ve karbon
dioksit diger baca gazi bilesenlerinden ayrilmis olur. Daha sonrasinda karbon
dioksitce zengin ¢oOzelti desorpsiyon kulesine gelerek burada isitma yardimiyla
karbon dioksit gazi ayrilir. Bu sekilde yuksek saflikta elde edilebilen karbon dioksit
depolanir, rejenere olmus solvent ise tekrar kullaniimak Uzere absorpsiyon
kolonuna goénderilir. Gunumuizde ylksek kapasiteli karbon dioksit absorpsiyonu
icin en yaygin olarak kullanilan yontem, karbon dioksitin bir solvent yardimiyla

baca gazindan ayriimasi yondemidir [13].
2.3.4.1. Aminler

Gaz akimindaki asidik bir gazin sulu alkonolamin c¢oézeltilerine absorplandigi
sistem ilk olarak 1930’da R. R. Bottoms tarafindan patentlenmistir [23]. Trietanol
amin (TEA) ticari olarak gaz iyilestirme unitelerinde kullanilan ilk amindir. Daha
sonralari yuksek esdeger agirhgindan kaynaklanan dugsik absorpsiyon kapasitesi,
dusuk reaktivitesi ve zayif termal sabitligi nedeniyle trietanolamin ¢dzeltilerinden
vazgecilmistir [24]. Gunumulzde karbon dioksit absorplamada ticari olarak
kullanilan baglica aminler; monoetanol amin (MEA), dietanol amin (DEA) ve
metildietanol amindir (MDEA).

Aminler temel olarak primer (RNH2), sekonder (R2NH) ve tersiyer (RsN) olmak
Uzere Ug¢ gruba ayrilirlar. Teoride primer ve sekonder aminler 1 mol amin basina
0.5 mol karbon dioksit absorplarken, tersiyer aminler 1 mol amin bagina 1 mol

karbon dioksit absorplamaktadirlar [25].

CO, + 2 RNH, === RNHCOOH" + RNH;*

CO, + R3N + H,0 RsNH* + HCO"

Sekil 2.2 Primer ve tersiyer aminlerin karbon dioksit reaksiyon mekanizmasi



Sulu amin bazli ¢ozeltilerle karbon dioksit yakalama sistemlerinde isletme ve
malzeme maliyeti g6z Onunde bulundurulan temel etmendir. Bu maliyet
absorpsiyon/desoprsiyon sicakhgi, uguculuk kaynakh ¢6ztcu kayiplari, ¢géztcunun
termal ve oksidatif bozunmasi, kullanilan ekipmanin ¢ézlcu kaynakli korozyonu ve
¢ozucunun ozelliklerine bagh olarak kullanilan ekipmanin boyutlari ve igletiminden
kaynaklanmaktadir. Amin ¢ozeltilerinin abropsiyon hizi igsletme maliyetini etkilerken
kimyasal bag enerjisi de rejenerasyon maliyetini etkilemektedir [24]. Bu nedenle
amin ¢Ozeltilerinin absorpsiyon kapasitesi, absorpsiyon hizi ve korozif etkilerinin

iyilegtirilmesi Uzerine birgok ¢aligma yurutulmektedir.

Aminler korozif etkileri nedeniyle sulu ¢ozeltilerde %15-20 oraninda
kullanilabilmektedir. Bu da dusuUk absorpsiyon kapasitesi ve yuksek isletim
maliyetine neden olmaktadir. Sulu amin ¢dzeltilerine korozyon ve oksidasyon
inhibitorlerinin eklenmesiyle amin oraninin %30’a kadar c¢ikarildigi Fluor Daniel
prosesi de amin ¢oOzeltilerinin gerektirdigi yuksek enerji ihtiyacina ¢6zim degildir
[14]. Bunun yanisira eklenen inhibitérler maliyeti arttirmanin yani sira toksisiteye

neden olmaktadir [26].

Enerji ihtiyacini distrmek igin daha ylksek absorpsiyon kapasitesi olan sterik
engelli aminler gelistiriimistir. Monoetanolaminin (MEA) sterik engelli versiyonu
olan 2-amino-2-metill-propanol (AMP), 1 mol amin basina 1 mol karbon dioksit
absorplayabilmektedir [27]. Bu gibi sterik engelli amin sistemlerinde, reaksiyon
sonucu olusan karbamat iyonunun kararsiz olmasi serbest amin olusmasina
neden olmaktadir. Yuksek absorpsiyon kapasitesine sahip serbest aminlerin
absorpsiyon kapasiteleri yuUksek olmasina ragmen, sterik engel nedeniyle
reaksiyon hizlari dusuktur [28]. Sterik engelli aminlerin 6zellikle dusuk karbon
dioksit kismi basincinda dusuk reaksiyon hizlari nedeniyle piperazin ya da
alkilpiperazin gibi aktivatorlerle birlikte kullanilarak reaksiyon hizlarinin arttiriimasi
gerekmektedir [29].

Amin c¢ozeltilerinin rejenerasyon islemi toplam igletme enerjisinin  %70Q’ini
olusturmaktadir [30]. Bu enerji girdisini azaltmak igin farkli aminlerin bir arada
kullanildi1 karisim sistemler gelistirilmistir. Monoetanol amin (MEA) dusuk
maliyetli bir primer amin olmasi ve yuksek reaksiyon hizi nedeniyle endustriyel
uygulamalarda tercih edilir. Ancak monoetanol aminin maksimum absorpsiyon
kapasitesi 1 mol amin basina 0.5 mol karbon dioksittir. Tersiyer bir amin olan
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metildietanol aminin (MDEA) maksimum absorpsiyon kapasitesi 1 mol amin
basina 1 mol karbon dioksit olmasina ragmen reaksiyon hizi gok daha dusuktur
[31]. Son yillarda farkli aminlerin karigtiriimasiyla elde edilen solventler Gzerinde
yapilan c¢alismalar; MEA ve MDEA, DEA ve MDEA, MDEA ve AMP gibi amin
karisimlarinin; tersiyer ve engelli aminlerin ylksek denge kapasitesi, primer ve
sekonder aminlerin ise yuksek reaksiyon hizi 6zelliklerinin kombinasyonuna sahip

oldugunu gostermistir [32].
2.3.4.2. iyonik Sivilar

Karbon dioksit yakalamada en etkili solventlerden biri de iyonik sivilardir.
Benzersiz kimyasal ve fiziksel 6zellikleri nedeniyle gok ilgi goren iyonik sivilarin
cok cesitli uygulama alanlari bulunmaktadir [2]. Genis seg¢enek araliklari, dusuk
erime sicakliklari, hem polar hem apolar ¢oézuculerdeki yuksek c¢ozunurlUkleri,
rejenerasyon sirasinda solvent kaybini onleyen yuksek termal sabitlikleri ve ihmal
edilebilir uguculuklari, iyonik sivilarin birgok proseste kullanilmasina olanak
tanimistir [3]. Iyonik sivilarla yapilan karbon dioksit absorpsiyonu calismalarinda,
monoetanol amin prosesiyle kiyaslandiginda iyonik sivilarin enerji kayiplarini %16
azalttigi, %11 daha az yatirrm maliyeti gerektirdigi ve %12 daha az ekipman alani

gerektirdigi gozlenmistir [8].

Tamamen iyonlardan meydana gelen bilesikler iyonik sivi olarak adlandirilir.
Sodyum Klorlr (e.n:801 °C), potasyum klortr (e.n:770 °C) ve magnezyum klorlr
(e.n:714 °C) gibi ylksek sicakliklarda eriyerek sivi olusturan tuzlar ve oda
sicakliginda sivi olan tuzlar da iyonik sivi tanimina uymaktadir. Daha genel bir
tanimla organik katyonlarin, organik veya inorganik anyonlar ile zayif¢a birbirlerine
baglanmalarindan meydana gelen tuzlardir [33]. Karbon dioksitin iyonik sivilarda
yuksek ¢ozinurligunian oldugu kesfedilmistir. Bu ¢6zinUrlikte anyon ve katyon
gruplarinin secimi etkilidir [34]. Karbon dioksit ¢ozinurligunde anahtar roli anyon
gruplari oynamaktadir. iyonik sivilar ile karbon dioksit arasindaki etkilesim Lewis
asit-baz cifti gibi distntlmustir. Anyon grubu Lewis bazi iken karbon dioksit Lewis
asidi olarak kabul edilmistir. Karbon dioksit, anyon grubunun serbest hacim
mekanizmasina gore yapisinda bulundurdugu bosluklara tutunmaktadir. Bu
nedenle yapisinda daha ¢ok bosluk bulunduran florlu anyonlarin absorpsiyon
kapasitesi daha yuksek olmaktadir [8]. Anyon gruplari  karbon dioksit

¢ozunurlugunu etkilemenin yani sira iyonik sivilarin ticari solventlerde
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¢6zunurltgu, yogunlugu, hidrofoblugu, hidrojen badlama kapasitesi, Lewis asitligi

ve viskozitesi gibi birgok 6zelligini de belirlemektedir [35].

Imidazolyum bazl iyonik sivilarin karbon dioksit ¢ozUinurligi ve segiciliginin
yiiksek oldugu gézlemlenmistir [5]. imidazolyum bazli iyonik sivilarda anyon
gruplarinda alkil gruplarinin zincir uzunlugunun karbon dioksit ¢ozunurlugune etkisi
azken, katyon gruplarinda alkil grubunun zincir uzunlugunun artmasiyla karbon

dioksit ¢ozunurligunun arttigr goézlemlenmistir [36].

Cizelge 2.2 Anyon ve katyon gruplarinin karbon dioksit ¢cézunuarligine etkisi [8]

Anyon gruplarinda CO: [BF4] < [TfO] < [TfA] < [PFe] < [Tf2N] <
¢oziinirliigii siralamasi [methide] < [C7F15CO2] < [eFAP] < [bFAP]

Katyon gruplarinda CO: [omim] > [hmim] > [pmim] >[bmim] > [emim]
¢ozunurlugl siralamasi

Amin bazli solventlerle kiyaslandiginda iyonik sivilar daha disik absorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Ozellikle yakma sonrasi yakalama sistemlerinde karbon
dioksit kismi basincinin dusik olmasi nedeniyle iyonik sivilarin absorpsiyon orani
%5 molden dusiik olmaktadir. Iyonik sivilarin karbon dioksit absorplama
performansi yapilarina bir amin fonksiyonu eklenmesiyle blylk oranda
artmaktadir [37]. Boylelikle iyonik sivilara yiuksek kismi basing gerektiren fiziksel
sogurma yeteneginin yani sira kimyasal absorpsiyon yetenegi de kazandiriimig
olur [4]. Fonksiyonlu iyonik sivilar adi verilen bu iyonik sivilar iki sekilde elde
edilebilir. Klasik yontem katyon gruplarina amin igceren bir zincirin eklenmesidir.
[omim][BF4] ve [bmim][DCA] iyonik sivilariyla yapilan ¢aligmada karbon dioksit
¢Ozunurligunun duguk oldugu gobzlenmistir. Bu iyonik sivilara primer ve tersiyer
aminlerin eklendigi calismalarda ise dusuk basinglarda dahi karbon dioksit
¢ozunurlGgunun yuksek oranda arttigi gorulmuastur. Bu sekilde elde edilen iyonik
sivilarda rejenerasyon sicakligi ise 80 °C civarinda olmustur [38]. Tersiyer amin
eklendigi durum ile primer amin eklendigi durum kiyaslandiginda karbon dioksit
c¢bzunurligunde buyuk bir farklilik gézlenmese de tersiyer aminlerin dusuk
reaktifligi nedeniyle tersiyer amin baglanan fonksiyonlu iyonik sivilarda reaksiyon
hizi gok dusuk olmustur [8].

Katyon gruplarina amin zinciri eklenmesiyle elde edilen fonksiyonlu iyonik sivilarda

absorpsiyon orani 1 mol iyonik sivi bagina 0.5 mol karbon dioksit kapasitesindedir.
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Bu dizey sulu amin ¢dzeltileriyle yarigabilecek seviyede olsa da bu orani arttirmak
igin anyon gruplarina amin zinciri eklenmesi Uzerine ¢alisiimistir. Bu sekilde elde
edilen iyonik sivilarda 1:1 oraninda karbon dioksit absorpsiyonu kapasitesi elde
edilmigtir ancak reaksiyon entalpisindeki artig, iyonik sivinin rejenerasyonu

sirasindaki ener;ji ihtiyacini da arttirmistir [39].

Fonksiyonlu iyonik sivilarda rejenerasyon iglemi sonrasinda karbon dioksit
absorpsiyon kapasitesinde bir azalma go6zlenmemigtir. Tekrarlanabilirlik
performansi ylksek olan bu solventin en blyuk problemi 20 kata kadar artan
viskozitedir. Ozellikle absorpsiyon sonrasi jellesme gosterebilen bu iyonik sivilarin
endustride absorpsiyon ve desorpsiyon kolonlarinda kullanilmasi birgok probleme
neden olacaktir. Artan viskozite isletme maliyetini arttiracaktir. Bunun yaninda
viskoz sivinin dusuk difizyon yetenegi kitle aktarim kisitlamalari meydana
getirecek, bu durum cok kademeli absorpsiyon kolonu ihtiyaci doguracak ve

toplam maliyeti arttiracaktir [40].

Yuksek viskozite problemleri nedeniyle fonksiyonlu iyonik sivilarin kullaniimasi
yerine, oda sicakhgi iyonik sivilarinin absorpsiyon kapasitesini arttirmaya yonelik
bir egilim olugsmustur. Ticari olarak elde edilebilir ve pahali olmayan iyonik sivilarin
amin c¢ozeltilerinde ¢ozunebilir olmasi iyonik sivi-amin ¢ozeltisi karigimlarinin
absorpsiyonda kullaniimasi fikrini ortaya gikarmistir [5]. Bu sekilde elde edilen
¢cozeltilerde iyonik sivilarin absorpsiyon kapasitesinin artmasinin yani sira, iyonik
sivilarin duguk buhar basinci nedeniyle amin c¢ozeltilerindeki kayiplar da
azaltiimistir [6]. Iyonik sivi-primer amin ve iyonik sivi-tersiyer amin karisimlarinin
absorpsiyon kapasitesi Uzerine galismalar yapilmistir. Molce %50 monoetanolamin
(MEA) iceren iyonik sivilarin 2 mol MEA basina 1 mol karbon dioksit absorpladigi
bulunmustur. Viskozitenin fonksiyonlu iyonik sivilara gére daha disuk olmasinin
yani sira MEA icerigi nedeniyle reaksiyon hizi ¢cok daha fazla olmustur [5]. Karbon
dioksit absorpsiyon oranini daha da arttirmak i¢in fonksiyonlu iyonik sivilarla amin
cozeltilerinin karigsimlari calisilmis ve bu sekilde distk basinglarda dahi 1.2 mol
COz/toplam reaktant molu degerine ulagiimigtir. Yuksek basinglarda ise bu deger
1.68’e kadar c¢ikmaktadir [41]. Sistem her ne kadar amin prosesleriyle
kiyaslandiginda ¢ok daha yuksek absorpsiyon kapasitesi saglamis ve enerji
tasarrufu yonuinden avantajli olsa da absorpsiyon hizlarinin iyilestiriimesi

gerekmektedir.
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2.3.4.3. Organik Tutucular

Karbon dioksit tutan organik sivilar bir alkolin amidin veya guanidin bazi ile
karisimindan olugmaktadir. Bu karigim karbon dioksit ile tepkimeye girerek sivi

amidinyum veya guanidinyum alkilkarbonat tuzlarini olusturur [42].

Karbon dioksit tutan organik sivilar karbon dioksit ile reaksiyona girdikten sonra
iyonik sivi formunu olustururlar. lyonik sivilar gibi karbon dioksit tutan organik
sivilar da alkol veya baz bilesenlerinin degistiriimesiyle 6zgul agirlik, hacimsel
kapasite, siyirma sicakligi gibi istenilen Ozelliklerde elde edilebilirler. Butlin
dogrusal alkoller ve bazi ikincil alkoller karbon dioksit tutan organik sivi elde
edilmesinde kullanilabilir. Baz olarak ise amidin, guanidin, fosfazin ve bazi aminler
kullanilabilir [43].

DBU:-1-Hekzanol sistemi kimyasal olarak 1 mol DBU basina 1 mol CO:
yakalarken (kutlece %15), ek olarak fiziksel absorpsiyonla 1 mol DBU basina 0.3
mol CO:2 yakalayabilmektedir (kutlece %4). Teorik olarak kitlece %19 ‘luk CO:2
yakalama kapasitesi ve 147 g.CO2/L sivi kapasitesine sahip organik tutucular,
%30’luk sulu MEA proseslerine gore iki kat daha fazla karbon dioksit yakalarken,
¢Ozeltinin volumetrik kapasitesinde de %36 azalma saglamistir (%7 g.CO2/g

¢cOzelti yakalama kapasitesi, 108 gCO2/L) [43].

Sekil 2.3 Karbon dioksitin, DBU ve birincil alkol ile olasi tersinir tepkimesi [43]

Alkanol amin proseslerinin aksine kati bikarbonat veya karbonat tuzlar yerine
daha az hidrojen bagi iceren sivi alkil karbonat tuzlarinin olusmasi karbon dioksit
yuklenme entalpisini dugurmektedir. Bu da siyirma igleminin daha dugsuk sicaklikta
gerceklesmesini, yani enerji girdisinin azalmasini saglamaktadir. Bunun yaninda
karbon dioksit tutan organik sivilarin bir ¢cbzuclye ihtiyagc duymamasi onlari sulu
alkanolamin c¢ozeltilerine kiyasla ¢ok daha enerji etkin kilmaktadir [43]. Alkanol
amin proseslerinde yakalama islemi i¢in gerekli enerjinin %70’i siyirma islemi icin

kullaniimaktadir. Bu durum suyun yuksek isI kapasitesinden kaynaklanmaktadir
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(4,18 J/g °C). Organik tutucularin 1s1 kapasiteleri henuz belirlenmemesine ragmen,
iyonik sivilarin 1s1 kapasitlerinden yola c¢ikilarak (3-etil-1-metil-imidazolyum
tetrafluoroborat icin 1.28 J/g°C, 3-butil-1-metil-imidazolyum tetrafloroborat i¢in 1.66
J/g °C) 1s1 kapasitelerinin 1.2 ile 2 J/g°C arasindan degdisecegi tahmin edilmektedir.
Bu nedenle benzer sicakliklarda c¢alisildiginda dahi organik tutucular sulu
alkanolamin proseslerine gore en az %50 daha enerji etkin olacaktir [44]. Bunun
yaninda organik tutucularda dusuk isilarla veya basit inert gaz gegcirilmesiyle dahi

dekarboksilasyon islemi gerceklestirilebilmektedir [45].

Alkanol amin proseslerinin bir problemi de siyirma iglemi igin solventin kaynama
noktasinin Uzerine 1sitilmasindan kaynaklanan ¢ozucu kayiplandir. Organik
tutucularda ise alkol ve bazin kaynama noktasi siyirma sicakhgindan yuksek
oldugu icin (Hekzanol icin 159 °C, DBU igin 256 °C) ¢o6zuicl kaybi problemi
yasanmayacaktir [44].

Karbon dioksit yakalama islemlerinde bir 6nemli unsur da solventin absorpsiyon-
desorpsiyon dongusunun tekrarlanabilirligidir. DBU:-1Hekzanol ¢ozeltisiyle yapilan
calismalarda bu sistemin 5 defa denenen absorpsiyon - desorpsiyon déngistinde
performans kaybi yasamadigi goézlenmistir [43]. Bu da organik tutucularin
bozunmadan uzun sire kullanilabilecegini gostermektedir. Ancak alkollerin

ucuculugu nedeniyle olusabilecek muhtemel ¢dzica kayiplarinin  6ndne

gecilmelidir.
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2.3.4.4. IKkili Sistemler

Karbon dioksit yakalamada kullanilan solventlerin  birgok dezavantaji
bulunmaktadir. Bu problemleri ¢ozimleyen, ekonomik agidan makul bir sistem
henlz gelistirilememistir. Bu nedenle gelismis karbon dioksit absorpsiyonu
sistemleri yeni solventlere ihtiya¢ duymaktadir. Son yillarda trend farkli solventlerin

avantajlarinin birlegtirildigi ikili sistemlerdir.

Bu amagla yapilan ilk galismalar ticari olarak kullanilan alkanol amin ¢ozeltilerinin
gelistirilmesi Uzerine olmustur. Absorpsiyon hizi ve rejenerasyon kapasitesini
artirmak icin amin g¢ozeltilerine tetrahidrofuril alkol, piperazin ve imidazolyum gibi
aktivatorler eklenmistir. Bir diger ikili karisim yaklasimi da farkli aminlerin
kanistiriimasi olmustur. Amin karigimlarinda temel prensip farkli amin reaksiyon
mekanizmalarinin avantajlarini bir araya getirmektir. Primer ve sekonder aminler
dusuk maliyetleri ve yUuksek reaksiyon sabitleri nedeniyle endustride sikg¢a tercih
edilen aminlerdir. Ancak rejenerasyon sirasinda yuksek 1si gerektirmesi ve 1 mol
amin basina 0.5 mol CO2 absorplamasi gibi dezavantajlari vardir. Bu dezavantajlar
tersiyer aminlerin 1 mol amin bagina 1 mol CO2 absorplamasi ve dusik reaksiyon
IsisI nedeniyle rejenerasyonda daha az enerji gerektirmesi gibi Ozellikleriyle
dengelenebilir. Yapilan calismalarda sulu MDEA c¢o6zeltisine MEA eklenmesiyle

absorpsiyon hizinin arttigi gdézlemlenmigtir [46].

Ticari olarak elde edilebilir ve pahali olmayan iyonik sivilarin amin ¢dzeltilerine
eklenmesiyle elde edilen c¢ozeltilerde iyonik sivilar absorpsiyon kapasitesini
arttirmanin yani sira, dusuk buhar basinci nedeniyle amin ¢ozeltilerindeki kayiplar
da azaltmistir [6]. iyonik sivi-primer amin ve iyonik sivi-tersiyer amin karisimlarinin
absorpsiyon kapasitesi Uzerine yapilan ¢alismalarda molce %50 monoetanol amin
(MEA) iceren iyonik sivilarin 1 mol karisim basina 1 mol CO:2 absorpladigi
bulunmustur [47]. Viskozitenin fonksiyonlu iyonik sivilara gore daha dusuk
olmasinin yani sira MEA igerigi nedeniyle reaksiyon hizi cok daha fazla olmustur
[5]. Karbon dioksit absorpsiyon oranini daha da arttirmak icin fonksiyonlu iyonik
sivilarla amin ¢ozeltilerinin karigimlari galisilmis ve bu sekilde duguk basinglarda
dahi yuksek absorpsiyon kapasitesi elde edilebilmigtir [38]. Sistem her ne kadar
amin prosesleriyle kiyaslandiginda c¢ok daha ylksek absorpsiyon kapasitesi

saglamis olsa da fonksiyonlu iyonik sivilarin viskozite problemi asilamamistir [23].
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ikili sistemlere bir diger yaklasim da organik tutucular ile iyonik sivilarin
kanistirimasidir. Absorpsiyon kapasitesi ve hizi agisindan basarili performans
sergileyen organik tutuculara iyonik sivi eklenmesiyle uguculugun azaltilarak
cOzelti kayiplarini en aza indirmek ve artan CO2 ¢6zunUrligu ile reaksiyonun daha
hizli gerceklesmesini saglamak amaclanmistir. DBU-Hekzanol-iyonik Sivi ve
TMG-Hekzanol-lyonik Sivi ile yapilan calismalarda 10 ardisik tekrar yapilan
absorpsiyon-desorpsiyon dongusunde ¢ozucu kaybinin yok denecek kadar az

oldugu gozlemlenmigtir [48].

Yapilan ¢alismalar incelendiginde farkli solventlerin bir araya getiriimesiyle elde
edilen bu ikili sistemlerin, enerji verimliligi, absorpsiyon kapasitesi ve absorpsiyon
hiz performanslari agisindan tekli sistemlere goére c¢ok daha Ustin oldugu
g6zlemlenmistir. Ancak yine de kapasite ve hiz performanslarinin gelistiriimesi

gerekmektedir.
2.4. Amin - Karbon Dioksit Tepkime Mekanizmalari

Aminler ve karbon dioksit arasinda gergeklestigi dusunulen u¢ temel tepkime
mekanizmasi onerilmistir. Bunlar; zwitteriyon mekanizmasi, ¢ molekullt tepkime

mekanizmasi ve baz katalizli hidrasyon mekanizmasidir.

Zwitteriyon tepkime mekanizmasi ilk olarak 1968'de Caplow tarafindan 6nerilmis
[49] ve 1979'da Danckwerts tarafindan kimya muhendisligi literatirine
sunulmustur [50]. Monoetanol amin ve dietanol aminin karbon dioksit ile
tepkimesini aciklayan zwitteriyon tepkimesi iki basamakta gerceklesmektedir. ilk
basamakta amin karbon dioksit ile tepkimeye girerek kararsiz bir zwitteriyon
olusturmaktadir. ikinci basamakta ise zwitteriyon her hangi bir bazla nétralize
olmakta ve amin karbamat drinu olusmaktadir. Burada baz; amin, su veya alkol
olabilmektedir [51].

kg

RyR,NH + €0, ¢— R,R,NHCOO"~ (2.1)
ke
R,R,NH*COO™ + B —— R,R,NCOO™ + BH* (2.2)

Bu reaksiyonun hiz ifadesi esitlik 2.3’te gosterilmistir.

r =k, [R,R,NH][CO,] — k,[R,R,NH*C00] (2.3)

Olusan zwitteriyonun zamanla konsantrasyon degisimi esitlik 2.4’de verilmigtir.
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d[R,R,NCOO~
(R, 111; I_ k,[R,R,NH][CO,] — k,[R,R,NH*CO0~] — kz[R,R,NH*CO0~][B]

(2.4)

Zwitteriyon igin yatiskinimsi durum kabul edilir ve konsantrasyon degisimi sifira

esit olur. Esitligin sol tarifindaki terim sifir olursa denklem 2.5°deki halini alir.

k,[R,R,NH][CO,] = k,[R,R,NHTCO0~] + kg [R,;R,NH*CO0~][E] (2.5)

Burada zwitteriyon ifadesi yalniz birakilirsa esitlik 2.6 elde edilir.
k, [R,R,NH][CO,]

+ - =
R NHTC00™] k; + X kg[B] (2.6)

Esitlik 2.6, esitlik 2.3'de yerine yazilir ve hiz ifadesi esitlik 2.7’deki halini alir.

_k; [R,R,NH][CO,]
_ J
1t Sk 2.7)

Eger tepkimede proton kaybi ani olarak gercgeklesirse, zwitteriyon olusumunun
gerceklestigi birinci basamak yavas basamak olur ve hiz ifadesi buna gore tiretilir.
Bu durumda hiz ifadesi esitlik 2.8'deki halini alir. Bu hiz ifadesine gore tepkime

amin ve karbon dioksit igin birinci derecedendir.
r =k, [R,R,NH][CO,] (2.8)

Egder tepkimede amin ve karbon dioksit ani olarak tukenirse, tepkimenin yavas
basamagi ikinci basamak olacaktir. Bu durumda hiz ifadesi esitlik 2.9'daki gibi
olur.

kg [B 2.9
r=k, [RleNH][CD:]¥ (29)

9

Crooks ve Donnellan [52] deneysel hiz sabiti verilerini incelediklerinde
Danckwerts’in  mekanizmasina uyum saglamadigini goézlemlemiglerdir. Bu
mekanizma vyerine tek basamaklh U¢ molekullid tepkime mekanizmasini
onermiglerdir. Mekanizmadan bagimsiz olarak karbamat ve protonlanmis baz

reaksiyonun drunleridir. Bu mekanizmaya gore amin bir karbon dioksit ve bir baz
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molekulu ile ayni anda tepkimeye girmektedir [53] . Esitlik 2.10’da mekanizmanin

denklemi, Sekil 2.5’te ise mekanizmanin gorsel ifadesi gorulebilir.

R,R,NH+CO, ..B < R,R,NCOO™ ...BH* (2.10)
0 R [0 R ]
| — \
¢ ¥ “N—-R — C—N—=R|+ BH'
A /
0 H +—:B ho _

Sekil 2.5 Ug molekiillii tepkime mekanizmasi

Bu mekanizma igin gegerli hiz ifadesi esitlik 2.11°de verilmigtir.
r =k, [CO,] (2.11)

Burada ko esitlik 2.12°deki gibidir. ko terimi etki eden tim bazlari icermektedir. Bu
tepkime mekanizmasi mertebesi 1 ile 2 arasinda olan tepkimeleri agiklamak igin

kullaniimaktadir.

k, = {kR. r,nu [R1R;NH] + an‘[DH]_}[R1R:NH] (2.12)

Alkol ortaminda hazirlanan ikili bir sistem igin etki eden iki bazin A1 ve A2 oldugu
durumda esitlik, 2.13’deki halini alir.

ky = koyu-[OH][A] + k' o~ [OH]T[Ag] + kg [A]% + kg [A]% + Kk 4 [A1][A,](2.13)
k =koy-[OH]™ (2.14)
k* =k'gy-[OH]" (2.15)
k, = k[A;] + K[A] + ky [A]7 + Kk, [A,]7 + Kk, s [A,][A] (2.16)

Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan ikili sistem bilesenleri iyonik sivi, DEA ve
DBU igin esitlik 2.19’daki halini alir.

A, —IL (2.17)
A, - DEA (2.18)
k, = k[IL] + k*[DEA] + ky; [IL]* + kppa [DEA]® + ky; s [IL][DEA] (2.19)
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Sabit iyonik sivi derigimi igin denklem 2.23’deki halini alir.

k, = [IL](k+ kyy [IL]) + [DEA](K" + kyp_pga[IL]) + kpg, [DEA]? (2.20)
k, = [IL](k+ kg [IL]) (2.21)
ky = k" + kyy_pga[IL] (2.22)
k, =k, + ky[DEA] + kpz, [DEA]? (2.23)

DBU cinsinden yazilirsa esitlik 2.24’teki halini alir.

k, =k, + k,[DBU] + kpp [DBU]? (2.24)

Sabit DEA veya DBU miktari igin ise esitlik asagidaki gibi olur.

k, = [DEA](k" + kpg, [DEA]) + [IL](k+ kyy _pea [DEA]) + Ky [IL]? (2.25)
ky, = [DEA](k" + kyg, [DEA]) (2.26)
ky = k+ky_pga[DEA] (2.27)
k, =k, + ky[IL] + k, [IL]? (2.28)

Tersiyer amin, zwitteriyonun deprotonasyonuna katkisinin yani sira, karbon dioksit
ile dogrudan tepkimeye girebilir. Karbon dioksit ile tersiyer amin arasindaki
tepkime baz-katalizli hidrasyon mekanizmasiyla acgiklanmaktadir [54]. Bu

mekanizma esitlik 2.29'da gortlebilir.
RN + H,0 + CO, — R;N"H + HCO; (2.29)
Bu tepkimeye ait hiz ifadesi esitlik 2.30’da verilmigtir.

r= {kJ[RaN] + kH.,D[HED:l + an‘[DH]_}[CD:] = k,[CO,] (2.30)
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Calismada Kullanilan Kimyasallar

Tez c¢alismasinda kullanhlan tim kimyasallarin listesi ve 6zellikleri Cizelge 3.1’de

verilmigtir.

Cizelge 3.1 Tez calismasinda kullanilan kimyasallar ve ozellikleri

Kimyasal Kaynama Viskozite | Yogunluk | Uretici
Noktasi ("C) (cp) (g/ml) Firma

1-Hekzanol 157 4.59 (25 °C) 0.8136 Aldrich
Dietanol Amin (DEA) 271 387 (30 °C) 1.097 Aldrich
1,8- 256 - 1.019
Diazabisiklo[5.4.0]Jundec- Fluka
7-en (DBU)
1-Butil-3-metil - 49.6 (25 °C) 1.44 Aldrich
imidazoliyum
bis(triflorometilsilfonil)imid
Karbon Dioksit (CO2) - 57 - - Linde
Azot (N2) -195.8 - - Linde

3.2. Calismada Kullanilan Ekipmanlar
3.2.1. Gaz-sivi temas reaktoriiniin galisma prensibi

Gaz-sivi temas reaktor sistemi 6zgun olarak tasarlanmis ve yerel bir firmaya imal
ettirilmis karistirmali bir reaktordir. Bu reaktdrde birbirini takip eden absorpsiyon
ve desorpsiyon deneyleri

yapilarak ikili sistemin absorpsiyon performansi

belirlenmeye calisilmistir. Uygulama agisindan bir¢ok kolaylik saglayan bu
sistemin en dnemli 6zelligi gaz giris ve ¢ikis hizlarinin anlik olarak dlgulebilmesidir.
Sistem temel olarak paslanmaz celik bir reaktér, karistirici, reaktérde sicaklik
kontrolinu saglayan isitmali bir ceket ve karistirici ile 1sitmali cekete gug¢ saglayan
gl¢ Unitesinden olusmaktadir. Sekil 3.1°de gaz-sivi reaktor sistemi toplu olarak

gOsterilmistir.
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Sekil 3.1 Gaz-sivi temas sisteminin toplu goérinumu

Gug¢ unitesine bagl entegre denetleyici yardimi ile PID kontrolU yapilabilmektedir.
Reaktor sicakhigini  kontrol eden sitmali ceket ise on/off kontrol ile
denetlenebilmektedir. Reaktore entegre yerlestiriimis bir adet termogift ve bir adet
basing sensoru bulunmaktadir. Bu iki sensor sayesinde deney suresince reaktor
icerisindeki sicaklik ve basing degerleri anlik olarak bilgisayara aktariimakta ve
gOzlemlenebilmektedir. Bu da istenilen kosullarin saglanmasina olanak

tanimaktadir.

Gaz - sivi temas reaktorunin c¢alisma prensibi giren ve c¢ikan akis hizlarinin
Olcllebilmesi ve kontrol edilebilmesi temeline dayanmaktadir. Bu amagla reaktore
ek olarak iki adet akis dlger baglanmistir. Bu akis dlgerler anlik olarak hacimsel
akis hizlarini dlgup, hafizasinda bulunan veri tabanindan yararlanarak standart
hacimsel akis hizina dénustiurebilmektedirler. Bu standart hacimsel hizin deneysel
kosullara (sicakhk ve basing) bagl olmadigini vurgulamak amaciyla akis dlgerler,
kutlesel akis dlger (KAO) olarak adlandirilacaktir. Ayrica reaktdre bagl bir de PID
kontrolll kutlesel akis denetleyicisi (KAD) bulunmaktadir. Bu denetleyici sayesinde

reaktore beslenen veya reaktorden c¢ilkan gaz akiminin miktari kontrol
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edilebilmekte ve bu sayede diger akimdaki degisiklikler KAO vasitasiyla
Olculebilmektedir. Bu akis olgerler Sekil 3.2’de gosterilmistir.

Alicat Scientific
BIE
W B Rt
+0.000 *

00 +0.000
WOiine fiass

Sekil 3.2 1) Kutlesel Akis Olger (KAO) Il) Kutlesel akis denetleyici (KAD)
Gaz-sivi temas reaktériinde donglsel absorpiyon ve desorpsiyon performansilari
incelenirken bu iki islem igin farkli reaktdr sistem dizilimleri uygulanmigtir. Bunun
nedeni iki islem icin de kontrol edilmek istenen gaz akiminin farkh olmasidir.
Karbon dioksit absorpsiyonu islemi sirasinda kullanilan dizilim S$ekil 3.3'te

gOsterilmistir.

v

CO: = [ CO:

Sekil 3.3 Gaz-sivi temas sisteminde karbon dioksit absorpsiyonu igin tasarlanan

ekipman dizilimi

Absorpsiyon iglemi igin kullanilan dizilimde ylksek safliktaki karbon dioksit
tiptinden gelen karbon dioksit KAQ’ye girer ve buradan reaktdre beslenir.
Karistirmali reaktorde absorpsiyon islemi gerceklestirilir ve reaktoru terk edecek
gaz KAD'’ye girer. KAD gaz akiminin daha 6nceden belirlenen degerde ¢ikisini
saglar. Bu calisma kapsaminda KAD’nin akis hizi 10 standart cm?3/dk olarak

belirlenmistir. Baslangicta ylksek akis hizinda reaktdre giren karbon dioksit gazi
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miktari ¢dzelti doygunluga ulastikca azalmaktadir. ki akis olgerin gdsterdigi
degerler arasindaki fark absorplanan karbon dioksit miktarini vermisg olur. Giren
gaz akimi miktari, gikan gaz akimi miktarina esit oldugu durumda, absorpsiyon
islemi tamamlanmis olur. Anlik olarak kaydedilen gaz giris ve ¢ikis akis hizlar
arasindaki farkin zamana karsi grafige geciriimesiyle elde edilen 6rnek bir
absorpsiyon grafigi Sekil 3.4'te gosterilmigtir. Bu islem sicaklik ve basing
kosullarinin sabit tutuldugu durumda gergeklestirilir. Absorpsiyon islemi igin
sicaklik 30 °C olarak belirlenmistir. Bunun nedeni absorpsiyon isleminin disuk

sicakliklarda daha etkin gergeklesmesidir.

[ a -
o O

w
[=]

Akis Hizi (std cm3/dk)
[ ey
(=] =

0 100 200 300 400 500 600 700
Zaman (s)
----- KAD KAO

Sekil 3.4 Absorpsiyon deneyi i¢cin zamanla karbon dioksit gazi akis hizi degisimi

grafigi

Desorpsiyon isleminde karbon dioksite doymus ve tam kapasiteye ulasmis olan
¢coOzeltiden azot gazi gegiriimesiyle karbon dioksitin ¢ozeltiden ayriimasi
saglanmaktadir. Bu islem isitmali ceket yardimiyla ¢ozeltinin absorpsiyon
sicakhigindan baslayarak istenilen desorpsiyon sicakligina gelene kadar isitiimasi
yardimiyla gercgeklestirilir. Desorpsiyon iglemi ekipman diziliminin degistiriimesiyle,
reaktorun acgiimasina gerek kalmadan gergeklestirilebilmektedir. Desorpsiyon

islemi igin gerekli olan dizilim $ekil 3.5’ te gdosterilmistir.
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Sekil 3.5 Gaz-sivi temas sisteminde karbon dioksitin desorpsiyonu icin tasarlanan

ekipman dizilimi

Bu dizilimde yuksek safliktaki azot gazi KAD’ye gelerek istenilen akis hizi degerine
getirilir ve buradan reaktore gonderilir. Reaktore giren azot gazi supurucu etkisiyle
desorpsiyon iglemi sirasinda acgiga c¢ikan karbon dioksit gazinin reaktorde
birikmeden uzaklastirimasini sadlar. Bu sayede karbon dioksit gazi reaktdrde ek
bir basin¢ olusturmaz, bu da desorpsiyon igleminin daha kolay gergeklesmesini
saglar. Reaktérden gikan karbon dioksit ve azot gazi karigimi KAO'ye giderek
burada akis hizi belirlenir. Giren ve ¢ikan akis hizi degerleri birbirine esit oldugu

anda desorpsiyon islemi tamamlanmis olur.

Desorpsiyon igleminde azot gazi geciriimesine ek olarak ¢ozeltiye isil iglem
uygulanmaktadir. Isil islem reaktdrin isitmali ceketi yardimiyla ¢ozeltinin istenilen
sicakliga ulagana kadar isitiimasidir. Bu c¢alisma ig¢in en uygun desorpsiyon
sicakhgi 90 °C olarak belirlenmistir. Bu sicakhdin secilme nedeni “Termal
Gravimetrik Analizler” boluminde anlatilacaktir. Reaktdre beslenen azot gazi
hizinin arttiriimasiyla desorpsiyon performansi da artmaktadir. Ancak akis dlgerin
calisma arali§i 0-128 standart cm®/dk oldugundan c¢ok ylksek azot gazi akis
hizlarinda ¢ikis akimini analiz etmek mumkin olmamaktadir. Bu c¢alisma
kapsaminda desorpsiyon analizleri icin KAD’nin akis hizi igin en uygun hiz 50

standart cm3/dk olarak belirlenmistir.

Desorpsiyon baslangicinda ¢ikan gaz hacmi 50 standart cm?®/dk iken, artan i1sinin
etkisiyle karbon dioksit gazi da acgiga cikmakta ve akis hizi degeri giderek
artmaktadir. En yuksek akig hizi degerine ise ¢ozeltinin en uygun desorpsiyon
sicakliginda ulagilir. Bu asamadan sonra akis hizi zamanla azalmaya baslar ve
cikis hizi 50 standart cm3/dk oldugunda ise desorpsiyon islemi tamamlanmis olur.

Sekil 3.6'da 6rnek bir desorpsiyon grafigi gdsterilmistir.
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Sekil 3.6 Desorpsiyon deneyi icin zamanla karbon dioksit gazi akis hizi degisimi
grafigi
3.2.2. Gaz-sivi temas reaktoriinde elde edilen verilerin degerlendirilme

yontemi

Gaz-sivi temas reaktorunde gergeklestirilen deneylerden ikili sistemlerin karbon
dioksit tutma kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizlari elde edilebilir. Bunun
yanisira ardigik gerceklestirilen absorpsiyon-desorpsiyon donguleri incelenerek

ikili sistemlerin tekrarlanabilirlik performanslari degerlendirilebilir.

Absorpsiyon islemi sirasinda anlik olarak gozlemlenebilen iki akis dlger arasindaki
fark, ¢ozeltiye absorplanan karbon dioksit miktarini vermektedir. Karbon dioksit
tutma kapasitelerinin hesaplanmasi igin absorpsiyon grafiklerinde KAO ve KAD
egrilerinin arasinda kalan alanin hesaplanmasi gerekmektedir. Bunun igin sayisal
integrasyon yontemi kullanilir. Akis 6lgerin her bir veri alma araligi olan 10 saniye
zaman aralklarindaki kuguk dikdortgen alanlarin toplanmasiyla ¢ozeltinin
absorpladigi toplam karbon dioksit miktari hesaplanabilmektedir. Ornek bir
absorpsiyon grafigi Gzerinde bu kiguk dikdértgenlerin egrilerin altinda kalan alani

temsil bigimi Sekil 3.7°de gdsterilmigtir.
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Sekil 3.7 KAD ve KAO arasindaki alanin dikdértgen alanlarina pargalanmasi

10 saniyelik bu zaman araliklarindaki alanlarin her biri o sture boyunca tutulan
karbon dioksit miktarini vermektedir. Bu yOdntem deneyin baslangi¢c anindan
itibaren istenilen herhangi bir zamana kadar absorplanan karbon dioksit miktarinin
hesaplanmasina olanak saglamaktadir. Akis 6lgerlerden okunan karbon dioksit
miktari standart hacimsel akis hizinda (cm3/dk) oldugundan, molce karbon dioksit
miktarina gecerken karbon dioksitin fiziksel 6zelliklerinden yararlanilarak gerekli
birim degisiklikleri yapiimalidir. Molce yuklenen bu karbon dioksitin zamana karsgi
degisimi hem c¢oOzelti kapasitesinin belirlenmesi hem de baslangig absorpsiyon
hizinin bulunmasina olanak saglamaktadir. Ornek bir karbon dioksit yiikleme

grafigi Sekil 3.8’de gosterilmigtir.
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Sekil 3.8 Zamanla absorplanan karbon dioksit miktari grafigi
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Grafikten de gorulebilecegi gibi absorpsiyon baslangicindan itibaren belli bir stre
boyunca karbon dioksit yukleme hizi sabit kalmaktadir. Bu durum yuklenen karbon
dioksit miktarinin zamanla dogrusal degisim gozlemlendigi bolge icin gecerlidir.
Bu dogrusal bdlgenin egimi karbon dioksitin baslangi¢c absorpsiyon hizini ifade
etmektedir. Bu tez calismasi kapsaminda baslangi¢ absorpsiyon hizlarinin elde
edildigi grafik icin zamanla absorplanan karbon dioksit miktari grafiklerinin ayni
egimle devam ettigi ilk 180 saniyesi dikkate alinmigtir. E§im degerinin daha gok
basamakta ve net olarak elde edilebilmesi igin absorplanan karbon dioksit
miktarlari 1000 ile carpiimistir. Grafigin egim denkleminden yararlanarak elde
edilen baslangi¢ absorpsiyon hizi ifadesi bilinen reaktor kesit alanina bolinerek
genel absorpsiyon baslangi¢ hizi olan (mol/m?.s) ifadesine ulasilir. Sekil 3.9'da

baslangi¢c absorpsiyon hizinin hesaplandigi grafiklere bir 6rnek gdsterilmistir.

7

y =0,0304x+0,8464, .-

6
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Sekil 3.9 Baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Elde edilen baslangi¢ absorpsiyon hizi, Danckwerts’in aminler igin énerdigi birinci

derecemsi reaksiyon esgitligindeki hiz degeridir [55].

Ra=a[A"k,D,B° (3.1)

Burada R (kmol/m?s) absorpsiyon hizini, [A*] (kmol/m3) karbon dioksit gazinin gaz-
sivi arayiizeyindeki derigimini, k2 (m3/kmol s) tepkime hiz sabitini, Da (m?/s) karbon
dioksitin yayinma hizi sabitini, a (m?) kitle transferinin gerceklestigi ylizey alanini,

B (kmol/m?3) da ¢ozeltideki reaktant maddenin derigimini ifade etmektedir.
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Karbon dioksite gore birinci dereceden kabul edilen bu esitligin gecerli olabilmesi
igin ¢Ozeltideki karbon dioksit derisimi, sistemde bulunan reaktant derisiminden
¢ok daha dusuk olmalidir [56]. Bu nedenle bu deney cgalismasinda da karbon
dioksit ¢ozunurlGgunin ikili sistemlerdeki reaktant miktari yaninda c¢ok kuguk

oldugu varsayimi yapilmistir.
3.2.3. Durdurulmus akis reaktoriiniin calisma prensibi

Tez calismasi kapsaminda karbon dioksit ile ikili sistem arasindaki reaksiyonun
hiz sabitinin  belirlenmesinde durdurulmus akis reaktori  kullaniimistir.
Durdurulmus akis reaktora dort ana kisimdan olugsmaktadir. Bu kisimlar karistirma
Unitesi, iki adet elektronik isleme Unitesi ve iletkenlik Unitesidir. Tepkimenin sabit
sicaklikta gerceklesmesini saglayan isi kontrolli su banyosu ve karistirma
unitesinin pistonuna hareket gucunu saglayan azot ya da hava tupu de yardimci
ekipmanlardir. Sekil 3.10'da durdurulmus akis reaktorid ve ekipmanlari

gOsterilmisgtir.

Sekil 3.10 Durdurulmus akis reaktoért ve ekipmanlari

Karbon dioksit ve ikili sistemden olusan reaksiyon bilesenlerinin bir araya gelmesi
durdurulmus akis sisteminin karistirma unitesinde gergeklesmektedir. Bu bolim
paslanmaz cgelikten yapilmig olup sicaklik degisimlerinden etkilenmeyecek sekilde
tasarlanmistir. Tepkimenin gergeklesecegi ortam sicakligi termostatli ceket

icerisinde yer alan Pt100 termogift sayesinde anlik olarak ve 0.1 ‘C hassasiyetle
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Olcllebilmektedir. Karistirma isleminin gerceklesebilmesi igin piston yarttici
siringalara basing uygular. Karigtirma unitesinin yuruticu siringalarinda ayri ayri
bulunan ¢6zinmus karbon dioksit ve reaktant ¢ozelti aniden akis sistemine suralur
ve iletkenlik hlcresinde karigir. Ayni anda, bir 6nceki deneyden kalan karisim
hucreden atilir. Burada akis miktarini belirleyen durdurucu siringa pistonunun
onceden ayarlanmis seviyesidir. Tamamen bilgisayar kontroli ile c¢aligabilen
durdurucu siringa reaktantlarin vanalar yardimi ile yurGticu siringalara
doldurulmasini saglar. Piston durdurucu bloga denk geldiginde ise karistirma
islemi biter ve veri alma iglemi baslar. Sekil 3.11’de durdurulmus akis cihazinda

akimin sematik gosterimi yer almaktadir.

Atk

|
Y W ¥
oo

lletkenlik Olger

iletkenlik Hiicresi | .
(Karistirici) [ BosaltmalAtik

Vanasi

Termostat ‘L—I‘
T ST

[ ' . ] E Durdurucu
| I Sinnga
[ : | [T S
@Piston

Sekil 3.11 Durdurulus akis cihazinda akimin sematik gosterimi

Tepkime sirasinda tepkimedeki iyonik yapilarin sayisinin degismesi tepkimenin
durdurulmus akig yontemiyle kolayca incelenmesine olanak tanimaktadir. Bu
degisimin analiz edildigi kisim iletkenlik hiicresidir. iletkenlik hiicresi, iki ucu platin
elektrotlarla kapatilmig, 3 milimetre gapinda ve 3 milimetre boyunda silindirik bir
bosluktur. Tepkime sirasinda degisen iletkenlik, hicreye bagl elektrotlarca olgulur
ve iletkenlikle orantili olarak bir sinyal dretilir. Olglilen veriler elektronik ortama

aktariir ve zamana karsi iletkenlik grafigi yazilim yardimiyla olusturulur. Bu
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grafikteki verilere yine yazilim yardimiyla bir polinom regresyon gerceklestirilir ve

tepkimenin hiz sabiti belirlenmis olur.

Durdurulmus akis cihazin ile yapilan ¢alismalarda tepkimelerin amine ve iyonik
siviya bagh degisiminin gobzlemlenmesi igin amin sabitken farkli iyonik sivi
derisimlerinde ve iyonik sivi sabitken farkh amin derigsimlerinde c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Durdurulmus akis reaktorinde karbon dioksite doyurulmus karbon
dioksit ¢ozeltisi ile reaktant ¢ozelti esit hacimlerde birbirine karismaktadir. Bu
nedenle ¢o6zinmus karbon dioksit c¢ozeltisinin hazirlanmasinda ikili sistemin
¢ozucusu olan hekzanol kullaniimistir. Hekzanolln icerisinden 5 dakika sure ile
karbon dioksit gazi gegiriimis ve boylece karbon dioksitin sivi ortama gegmesi

saglanmistir.

Hazirlanan ¢ozeltiler durdurulmus akis reaktériinde tepkimeye girdiginde zamanla
iletkenlik degisir. Yaklasik 15 tekrar yapilarak elde edilen zamana karsi iletkenlik
grafiklerinin KinetAsyst© yazilimi ile ortalamasi alinir ve polinom regresyon
gerceklestirilerek tepkimelerin hiz sabiti degerleri elde edilir. $Sekil 3.12’de 6rnek

bir durdurulmus akis ¢iktisi gosterilmigtir.

Trace 0 @0 |
Analysis 3tatistics .
Averaged data Dataset Name: 10 DEA - 10 IL1 [10]
EE _conductivity avy.ksd
Created on:  18/06/2014 11:49:18
(0 Temp.: 25.0 4 €
1 Start: 0.00133
~ End: 015827
é‘ 25
=z Model: TEp+C
‘G Definition: -A*exp(-R*X) +C
J4
-E Name  Value SEE
0
U 15 i 18.26572 0.25892
C 34,10184 0.03634
R 92.49076 1.87390
w10
E é Reduced Chisg Value:
ﬂ 1l 1088.69364
& Durbin Watson Value:
0 0.05 0.1 0.15 0.01122
Time /S R2 Value:
0.96640
Murber of Nonlinear Iterationa:
7| ¢ j
D View  Anglysis Resuls

Sekil 3.12 Zamanla iletkenlik degisimi grafigi
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Sekil 3.12'de goruldugu gibi zamana karsi iletkenlik grafiklerinin ortalamasinin
alinmasiyla elde edilen grafigin regresyonu sonucunda ornek ¢ozeltinin hiz sabiti
92.49076 olarak elde edilmistir.

3.2.4. Durdurulmus akis reaktoriinde elde edilen verilerin degerlendirilme

yontemi

Durdurulmus akis reaktoruyle elde edilen farkli derigsimlerdeki hiz sabiti
degerlerinden yararlanarak tepkimelerin kinetik parametreleri belirlenebilir. Bunun
icin farkli derisimlerde elde edilen hiz sabiti dederlerinin derisime karsi grafikleri
cizdiriimis ve bu noktalardan gegen egdrinin denkleminden yararlaniimigtir.
Denklemin katsayilari u¢ molekulli tepkime mekanizmasinin hiz parametrelerini
vermektedir. Amin miktarinin sabit tutularak iyonik sivi derisiminin arttinldigi bir

deney seti igin gecerli G¢ molekllll tepkime mekanizmasi esitlik 2.28deki gibidir.
k, =k, + k[IL] + k,; [IL]? (2.28)

Bu denklemin k sabitlerinin elde edildigi derisime karsilik hiz sabiti degerlerinin

cizdirildigi 6rnek bir grafik Sekil 3.13’te gosterilmistir.

160
y=Ax?>+Bx+C

140 _—

120 ‘
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Sekil 3.13 Derisime karsi k sabiti grafigi

Bu denklemde A,B,C katsayilari sirasiyla ki,ki ve k2 degerlerini ifade etmektedir.
ikili sistemlere ait aktivasyon enerjisi degerinin belirlenmesi icin de Arrhenius

esitliginden yararlaniimistir. Arrhenius denkelemi esitlik 3.2°de gosterilmigtir.
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—Es

kg = Ae RT (3.2)

Esitlik 3.2’nin dogrusallastiriimasiyla esitlik 3.3 elde edilmistir.

—E, 1
Mku=(———)—+4nﬁ

R /T (3.3)
Dudurulmus akis cihazinda farkh sicakliklarda elde edilen hiz sabiti degerlerinin
dogal logaritmasina karsi sicakhgin tersi grafiginin egimi egimi (-Ea/R) terimini
ifade etmektedir. Sekil 3.14’te aktivasyon enerjisinin hesaplandigi ornek bir grafik

gOsterilmistir.

y=-Ax+B

In(ko)
¢

1

0

0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035
1/T (1/K)

Sekil 3.14 Arrhenius grafigi
3.2.5. Fourier transform infrared spektroskopisi analizleri

FT-IR analizlerinin yapilmasindaki ama¢ dongusel absorpsiyon - desorpsiyon
islemleri sirasinda absorplanan karbon dioksitin desorpsiyon islemi sonrasi
basarili bir sekilde giderilip gideriimediginin degerlendiriimesidir. Bu amagla
sirasltyla hicbir isleme maruz birakilmamis ikili sistem, absorpsiyon sonrasi ikili

sistem ve desorpsiyon sonrasi ikili sistemin FT-IR analizleri gergeklestiriimigtir.

%10 iyonik sivi- %10 DBU ve %10 iyonik sivi - %15 DEA sistemlerinin analizi
Thermo Sceintific marka ve NICOLET 6700 model FT-IR cihaziyla Kimya
Muhendisligi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda yapilmistir. Bu analiz sonucunda
elde edilen piklerde karbon dioksit yukenmis ¢ozeltide, saf ¢ozeltiden farkl olarak

C=0 baginin karakteristik pikleri 1500-1600 dalga boyunda gézlemlenmigstir. Daha
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sonra gaz-sivi temas reaktorinde desorpsiyon islemi gergeklestirilen ikili sistelerin
FT-IR analizleri yapimig ve olusan C=0 bagina ait piklerinin kayboldugu

gozlenmigtir.

Bu igslemler sonrasinda ikili sistem ile karbon dioksit arasindaki reaksiyonun tersinir
oldugu kanitlanmistir. Bu verilerin elde edilmesinde kullanilan FT-IR analiz

sonuglari Ek 1 ve Ek 2’de sunulmustur.
3.2.6. Termal Gravimetrik Analizler

Termal gravietrik analizlerin (TGA) gercgeklestiriimesindeki amag ikili sistemlerin en
uygun desorpsiyon sicakliklarinin belirlenmesidir. TGA cihazinda karbon dioksite
maruz birakilmamis ¢ozelti ile absorpsiyon islemi gergeklestiriimis ¢ozeltilerin
analizleri gergeklestiriimisti. SETERAM TG/DTAG6300 marka ve model TGA
cihazda gerceklestirilen analizlerde, azot gazi ortaminda 10 °C/dk isitma hizinda
250 °C sicakhigina kadar cikilmistir. TGA analizleri sonucu elde edilen grafikler

ekler kisminda sunulmustur.

%10 iyonik sivi- %15 DBU ikili sistemine ait TGA analizleri sonucu elde edilen saf
ikili sistem grafiginden farkli olarak absorpsiyon sonrasi karbon dioksitin ¢dzeltiden
ayrildiginin disunaldiaga 115 “C sicakliginda bir kiitle kaybi piki bulunmaktadir. Bu
pikten yararlanarak desorpsiyon sicakliginin 115 ‘C oldugu dusUnilmistir. Ancak
bu tez calismasi kapsaminda yapilan gaz-sivi temas reaktori cgalismalarinda
¢oOzelti kayiplarinin azaltiimasi igin desorpsiyon isleminde 90 “C sicakligina kadar

cikilmigtir.

%210 iyonik sivi- %15 DEA ikili sistemine ait grafiklerde ise karbon dioksitin
¢ozeltiden ayrildiginin diistinildigu kitle kaybi sicakh@i 75 °C olmus ve yine bu
cozelti icin de desorpsiyon isleminde 90 °C’ye kadar isitma yapilmistir. Bunun

nedeni desorpsiyon isleminin daha etkin bir sekilde gergeklestiriimek istenmesidir.

TGA analizleri sonucunda elde edilen bir diger bilgi de ikili sistemlerin desorpsiyon
sicakliklarinin ¢ozeltilerin kaynama noktasinin ¢ok altinda oldugudur. Bu durum
ikili sistemlerin endustride kullanilan sulu alkanolamin proseslerine gore ¢ok daha
dusuk eneriji intiyaci gerektirmesi anlamina gelmektedir. Cozeltinin kaynamasi s6z
konusu olmayacagindan, kazan gerektirmeyen desorpsiyon kolonlarinin buyuk

enerji tasarrufu saglayacagi dusunulmustar.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Gaz-Sivi Temas Reaktorii Deney Sonuglari

Gaz-sivi temas reaktorunde gerceklesen deneyler igin 25 ml hacminde ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Tum absorpsiyon deneyleri 30 °C ve 1 barg’da gergeklestirilmistir.
Absorpsiyon igleminin ardindan 90 °C ve 0.1 barg’da desorpsiyon islemi
gerceklestiriimistir. Desorpsiyon iglemi sirasinda karbon dioksitin supurilmesi igin
inert azot gazi gegcirilmistir. Tum deneyler sirasinda 500 rpm degerinde karistirma
islemi uygulanarak, ¢ozeltilerin ¢ok iyi karistigi varsayimi yapimistir. Cozeltiler
reaktor disina gikariimadan ekipman diziliminin degigtirilmesi yardimiyla ardigik

olarak 6 absorpsiyon ve 5 desorpsiyon galismasi gergeklestirilmistir.
4.1.1. iyonik sivi - DEA ikili sisteminin absorpsiyon davranisi

Iyonik sivi ve DEA ikili sistemlerinde farkli iyonik sivi ve DEA derisimlerinin karbon
dioksit adsorsiyonuna etkisi incelenmistir. Hekzanol ortaminda hazirlanan 7 farkl

derigimde ikili sistem Cizelge 4.1’de verilmigtir.

Cizelge 4.1 Farkli iyonik sivi — DEA derisimlerinde ikili sistemler

Kiitlece % | 10 10 10 10 5 12.5 15
iyonik sivi

Kiitlece % |5 10 12.5 15 10 10 10
DEA

4.1.1.1. Kutlece %10 iyonik sivi - %5 DEA ikili sisteminin absorpsiyon

davranisi

Hekzanol ortaminda 25 ml olarak hazirlanan kutlece %10 iyonik sivi - % 5 DEA
¢ozeltisi 0.0051 mol iyonik sivi ve 0.0102 mol DEA igermektedir. Hekzanol miktari
ise diger bilesenlere gore ¢ok daha yuksek tutulmustur. Bunun nedeni hekzanolun
bu sistemde ¢6zlicu ortam olarak kullaniimasidir. Boylelikle absorpsiyon
davranisina amin ve iyonik sivinin etkisi gézlemlenebilmistir. Deneyler suresince
akis olgerler yardimiyla giren ve ¢ikan standart gaz akis hizlar gézlemlenmistir.
Absorpsiyon deneyleri reaktére giren ve g¢ikan standart gaz akis hizlari birbirine
esit olana dek surdurtulmustir. Her 10 saniyede bir standart gaz akis hizi degerleri
program yardimiyla kaydedilmis ve zamana karsi standart gaz akis hizi grafikleri

elde edilmigtir. Absorpsiyon islemi 30 °C ve 1 barg’da gergeklestirilmistir. Sekil
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4.1’de kitlece %10 iyonik sivi - %5 DEA ikili sistemine ait 1. absorpsiyon islemi

icin karbon dioksit gaz akis hizinin zamanla degisim grafigi gosterilmigtir.

=N N W W
"o o "o

Akis Hizi (std cm3/dk)

|

o S

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Zaman (s)
----- KAD KAO

Sekil 4.1 Kutlece %10 iyonik sivi - %5 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyon grafigi

Grafik incelendiginde 46.6 standart cm3/dk ile baslayan karbon dioksit akis hizinin
deneyin ilk 200 saniyesinde hizli bir sekilde azaldi§i gorilmektedir. Daha sonra bu
azalis ivmesi kugllmus ve ¢Ozelti daha yavas bir sekilde doygunluga ulagmistir.
Bu beklenen bir durumdur ¢lnku ¢ozelti karbon dioksit absorpladik¢ca absorplama
kapasitesi ve hizi azalmaktadir. Reaktore giren ve reaktorden c¢ikan gaz akis
hizlar 10 standart cm3/dk degerinde birbirine esitlendiginde, yani denge aninda
deney bitirilmigtir. Materyal ve yontem boliminde bahsedildigi Uzere sekil 4.1'deki
grafikte giren ve cikan gaz akig hizlar arasinda kalan alan deney suresince
tutulan karbon dioksit miktarini vermektedir. Bu alan sayisal integrasyon yontemi
ile hesaplanmis ve zamana karsi absorplanan karbon dioksit miktari grafigi elde
edilmistir. Sekil 4.2’de kutlece %10 iyonik sivi ve %5 DEA ikili sistemine ait 1.

absorpsiyon i¢in zamanla absorplanan karbon dioksit miktari grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.2 Kitlece %10 iyonik sivi - %5 DEA ikili sistemine 1. absorpsiyonda karbon

dioksit yuklenmesi

Bu grafikten 1. absorpsiyon igin ¢ozeltinin karbon dioksit absorplama kapasitesi
0.0046 mol CO:2 olarak bulunmustur. Bu dedere 850 saniye slren absorpsiyon
isleminden sonra ulasiimigtir. Daha sonrasinda ise ¢ozelti karbon dioksite doymus
ve absorpsiyon islemi tamamlanmistir. Grafigin egiminden yararlanarak ¢ozeltinin
baslangi¢ absorpsiyon hiz degeri belirlenmistir. Bunun icin grafigin ayni egimle
devam ettigi ilk 180 saniyesi dikkate alinmistir. Baglangi¢ absorpsiyon hizlarinin
birbiriyle kiyaslanabilmesi icin buttn ikili sistemlerde ilk 180 saniyelik kismin egimi
hesaplanmistir. Sekil 4.3’'te baglangic absorpsiyon hizi degerinin hesaplandigi

egim grafigi gosterilmigtir.
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Sekil 4.3 Kitlece %10 iyonik sivi - %5 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Bu grafigin egimi 0.0153x10° mol/s biriminde baslangic absorpsiyon akisini
vermektedir. Bu deger reaktorun kesit alanina bolunerek ve gerekli birim
degisiklikleri yapilarak reaksiyonun baslangi¢ absorpsiyon hizi dederi 0.6955x10°
kmol/m?.s olarak bulunmustur. Diger ikili sistemlerle karsilastirma yapilabilmesi
igin butin zamana kargi absorplanan karbon dioksit miktari grafiklerinin ilk 180

saniyesi dikkate alinmistir.

Absorpsiyon islemi gergeklestirildikten sonra ikili sistemin tekrarlanabilirlik
performansinin anlagilabilmesi igin kutlece %10 iyonik sivi - %5 DEA igeren ¢ozelti
desorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Reaktore giren ve g¢ikan azot gazi hizlarinin
esit oldugu ana kadar desorpsiyon iglemi surdtralmustur. Sekil 4.4’te kitlece %10
iyonik sivi - %5 DEA ikili sistemine ait 1. desorpsiyon iglemi igin i¢in azot gazi akis

hizinin zamanla degisim grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.4 Kiutlece %10 iyonik sivi - %5 DEA ikili sisteminin 1. desorpsiyon grafigi

Grafikte goruldugu gibi azot gazi gegiriimesinin etkisiyle desorpsiyon islemi hemen
baslamigtir. Sicakhdin artmasiyla gaz ¢ikis hizi degeri de artmistir. Gaz ¢ikisinin
en yiksek degeri olan 66.3 standart cm3/dk degerine 47 °C sicakli§inda
ulasiimistir. Buna gore desorpsiyon isleminin 50 °C civarinda gercgeklestiriimesi
uygun olacaktir. Bu deger ticari olarak kullanilan solventlerin desorpsiyon
sicakhigindan duguktir ve prosesin eneriji intiyacini buyuk 6lgide azaltacaktir. Tez
calismasi kapsaminda desorpsiyon isleminin daha etkin gergeklestiriimesi
amaciyla c¢ozeltler 90 °C sicakhgina kadar isitilmistir. Bu sicaklikta dahi
¢Ozeltilerin kaynama sicakligina ulasmamasi, ticari alkanol amin proseslerine
kiyasla ¢ok daha dusuk enerji girdisine neden olacaktir. Desorpsiyon islemi gaz
cikis hizi, giris hizi olan 50 standart cm3®dk degerine yaklastiginda deney

sonlandiriimistir.

Katlece %10 iyonik sivi - %5 DEA ikili sistemi igin ardisik olarak 6 absorpsiyon ve
5 desorpsiyon islemi gerceklestiriimis ve 1. absorpsiyon iglemi igin uygulanan
hesaplama yontemleri 6 absorpsiyon islemi icin de uygulanmistir. Cizelge 4.2’de
kitlece %10 iyonik sivi ve %5 DEA ikili sistemi igin dongusel absorpsiyon

kapasiteleri ve baglangi¢ hiz deg@erleri verilmigtir.
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Cizelge 4.2 Kutlece %10 iyonik sivi - %5 DEA ikili sisteminin dodngusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 IL -%5 DEA Mol COz2 Baslangi¢ Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?2.s)x(105)
1. absorpsiyon 0,0046 0.6955
2. absorpsiyon 0,0045 0.6818
3. absorpsiyon 0,0044 0.6636
4. absorpsiyon 0,0042 0.6364
5. absorpsiyon 0,0042 0.6364
6. absorpsiyon 0,0042 0.6363

Cizelge 4.1’e gore en ylUksek absorpsiyon kapasitesine 1. absorpsiyon isleminde
ulasiimistir. Daha sonrasinda 4. absorpsiyon islemine kadar kapasitede duzenli bir
dusus gozlenmistir. Absorpsiyon kapasitesindeki bu azalisin iki temel sebebi
oldugu dusunulmustar. Birinci neden ilk absorpsiyon igleminde iyonik sivinin
karbon dioksiti ylksek oranda ¢ozmesi fakat zamanla bu ¢ozundrlikte bir azalis
meydana gelmesidir. ikinci neden ise desorpsiyon islemi sirasinda absorplanan
tim karbon dioksitin uzaklagtirlamamig olmasidir. 1. absorpsiyon ve 6.
absorpsiyon kapasiteleri kiyaslandiginda, iki kapasite arasinda buyuk bir farkin
olmadigi goézlenmistir. Bu durumdan ¢ozeltinin sicaklik etkisiyle kimyasal
bozunmaya ugramadigi ve tekrarlanabilirligin en az 6 absorpsiyon dongusu igin

gecerli oldugu sonucu ¢ikariimigtir.

Zamana karsi absorplanan karbon dioksit miktari grafiklerinin baglangi¢c egiminden
hesaplanan hiz degerleri 6 absorpsiyon islemi igin de cizelge 4.1’de gdsterilmistir.
Cizelgede goruldugu gibi azalan absorpsiyon kapasitesi ile birlikte baslangi¢
absorpsiyon hiz degerlerinde de bir azalma gdzlenmistir. ilk absorpsiyonda en
yuksek degerine ulasan hiz ikinci absorpsiyondan itibaren diusts gostermis, fakat
¢ok buyuk degisikliklere ugramamistir. Bu azalis absorpsiyon kapasitesi ile
dogrusal degisim gosterilmistir. Baglangigta daha ¢ok karbon dioksit absorplayan

taze ¢ozelti, daha hizli absorpsiyon gergeklestirmigtir.

4.1.1.2. Kutlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin absorpsiyon

davranigi

Hekzanol ortaminda 25 ml olarak hazirlanan kutlece %10 iyonik sivi ve % 10 DEA
¢ozeltisi 0.0052 mol iyonik sivi ve 0.0208 mol DEA igermektedir. Bu ikili sistemde
iyonik sivi miktari sabit tutulup, DEA miktar arttirnlarak DEA’nin absorpsiyon
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kapasitesi ve hizina etkisini gdézlemlemek amaclanmistir. Absorpsiyon deneyleri
30 °C ve 1 barg’da gergeklestiriimistir. Kutlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili
sistemine ait 1. absorpsiyon islemi igin karbon dioksit gaz akig hizinin zamanla

degisim grafigi Sekil 4.5’te gosterilmistir.
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Sekil 4.5 Kitlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyon grafigi

Absorpsiyon islemi 58 standart cm3®/dk akis hizinda baslamis ve 940 saniye
boyunca devam etmistir. Kutlece %10 iyonik sivi ve %5 DEA ikili sisteminde
oldugu gibi yine baslangicta yogun bir gaz absorpsiyonu gerceklesmis ve zaman
ilerledikge bu absorplama miktari azalmigtir. Dengeye ulasma suresi kitlece %10
iyonik sivi ve %5 DEA ikili sistemine gore daha uzun surmastir. Bu durumun
absorplanan karbon dioksit miktarinin daha fazla olmasindan kaynaklandigi
disundlmustar. Grafikte iki edri arasinda kalan alan hesaplanmis ve Sekil 4.6'da
kitlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemine ait 1. absorpsiyon i¢gin zamanla

absorplanan karbon dioksit miktari grafigi gosterilmigstir.
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Sekil 4.6 Kiutlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi

Katlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemi igin 1. absorpsiyon kapasitesi
0.0090 mol CO: olarak hesaplanmistir. Bu deger kitlece %10 iyonik sivi - %5 DEA
ikili sisteminin yaklasik iki kati degerindedir. DEA miktarinin artmasi absorpsiyon
kapasitesini de ylksek oranda arttirmistir. Bu grafigin baslangi¢ egiminden daha
once bahsedilen yontemle ikili sistemin baglangi¢ absorpsiyon hiz degeri elde
edilmistir. Sekil 4.7°de baslangi¢c absorpsiyon hizi dederinin hesaplandigi grafik

gOsterilmistir.
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Sekil 4.7 Kitlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi
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Grafigin ediminden yararlanarak hesaplanan baslangi¢c absorpsiyon hizi degeri
1.2591x10° kmol/m?.s olarak bulunmustur. Bu degder kitlece %10 iyonik sivi - %5
DEA ikili sisteminin baslangic absorpsiyon hizi degerinin yaklasik iki katidir. Hiz
degeri de absorpsiyon kapasitesi ile benzer sekilde artmistir. Buradan yola ¢ikarak
¢cozeltideki DEA miktarinin arttirlmasinin hem absorpsiyon kapasitesine hem de

hizina dogrusal bir artis kazandirdigi soylenebilir.

Sistemin tekrarlanabilirlik performansinin incelenebilmesi igin karbon dioksit
yuklenmis ¢Ozelti desorpsiyon iglemine tabi tutulmustur. Kitlece %10 iyonik sivi -
%10 DEA ikili sistemine ait 1. desorpsiyon islemi icin azot gazi akis hizi grafigi

sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil 4.8 Kutlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. desorpsiyon grafigi

Grafik incelendiginde kutlece %10 iyonik sivi ve kitlece %5 DEA ikili sistemine
benzer sekilde desorpsiyon igleminin hemen basladigi ve en yuksek gaz cikis hizi
degeri olan 74.1 standart cm®dk degerine 47.5 °C derecede ulasildid
g6zlemlenmistir. En ylksek gaz ¢ikis hizi degeri kitlece %10 iyonik sivi - %5 DEA
ikili sistemiyle kiyaslandiginda daha yuksektir. Bunun sebebi daha fazla DEA

iceren sistemin daha fazla karbon dioksit absorplamis olmasidir.

Dongusel olarak 6 absorpsiyon ve 5 desorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. 6
absorpsiyon iglemine ait absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizlari

Cizelge 4.3'te verilmistir.
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Cizelge 4.3 Kutlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin dongusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 IL - %10 DEA Mol COz2 Baslangi¢ Absorpsiyon Hizi
(kmol/m?.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0,0090 1.2591
2. absorpsiyon 0,0089 1.1000
3. absorpsiyon 0,0089 1.2591
4. absorpsiyon 0,0089 1.2318
5. absorpsiyon 0,0086 1.0818
6. absorpsiyon 0,0085 1.0773

Cizelge 4.2 incelendiginde en yuksek absorpsiyon kapasitesi ve dengeye ulasma
suresine 1. absorpsiyon isleminde ulasildigi gordlmustir. Daha sonraki
absorpsiyon islemlerinde kapasitede belirli bir diisiis gdzlemlenmistir. ilk ve son
absorpsiyon isleminde ulagilan kapasiteler arasinda buyuk bir fark yoktur. Bu
durum kutlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemi igin tekrarlanabilirlik

performansinin yuksek oldugunu gostermektedir.

Baslangic absorpsiyon hiz degerleri incelendiginde ise yine en yuksek hiz
degerine 1. absorpsiyon isleminde ulasildigl ve her absorpsiyon isleminde bu hiz
degerinin bir miktar azaldigi gézemlenmistir. Bu c¢alismada da hiz degerleri ile
absorpsiyon kapasiteleri arasinda paralellik oldugu tespit edilmigtir. Tekrarlanan
absorpsiyon iglemlerinde kapasitedeki ve hizdaki bu azalisin nedeninin
desorpsiyon islemi sirasinda kararli yapida kimyasal baglanmis olan karbon

dioksitin tamaminin uzaklastirlamamasi oldugu dastunulmastur.

4.1.1.3. Kutlece %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ikili sisteminin absorpsiyon

davranisi

iyonik sivi - DEA ikili sistemlerinde DEA’nin absorpsiyon performansina etkisinin
daha iyi anlasilabilmesi igin 0.0052 mol iyonik sivi ve 0.0261 mol DEA igeren 25
ml’lik kutlece %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Bu ikili sisteme
ait 1. absorpsiyon igin karbon dioksit gaz akis hizinin zamanla degisimi Sekil
4.9’da gosterilmigtir.
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Sekil 4.9 Kitlece %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyon
grafigi
Absorpsiyon islemi 90 standart cm3/dk’lik gaz akis hiziyla baslamis ve 960 saniye
boyunca devam etmistir. Diger ikili sistemlere gore daha yuksek gaz akis hizinda
baslayan absorpsiyon deneyinde absorplanan karbon dioksit miktarinin onceki
boélimlerde anlatilan ikili sistemlere gore daha fazla olacagi dustunulmusttr. Sekil
4.10'da kutlece %10 iyonik sivi ve %12.5 DEA ikili sistemine ait 1. absorpsiyon igin

zamanla absorplanan karbon dioksit miktari grafigi gosterilmigtir.
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Sekil 4.10 Kitlece %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ikili sistemine 1. absorpsiyonda
karbon dioksit yuklenmesi
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Grafik yardimiyla hesaplanan toplam absorplanan karbon dioksit moli miktari
0.0126 olmustur. Bu deger kutlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin
absorpsiyon kapasitesinden daha yuksektir. DEA miktarinin arttirlmasi bu sistem
icin de absorpsiyon kapasitesinin artmasini saglamistir. Absorpsiyon kapasitesinin
kitlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemine gdre artmasinin yaninda denge
zamaninin ¢ok fazla degismemesi baslangi¢ absorpsiyon hizi degerinin daha
yuksek olabilecegi fikrini dogurmustur. DEA miktarinin arttirilmasinin baslangig
absorpsiyon hiz degerine etkisinin incelenebilmesi i¢in, zamana kargi absorplanan
karbon dioksit mol miktari grafiginin baslangi¢ egimi elde edilmistir. Egim degerinin

hesaplandigi grafik Sekil 4.11'de verilmistir.

y =0,0359+0,7587 ..-

Mol CO2*1000

Zaman (s)

Sekil 4.11 Kitlece %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Bu edimden yararlanarak kutlece %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ikili sisteminin 1.
absorpsiyon icin baslangic hiz dederi 1.6318x10®° kmol/m2.s olarak
hesaplanmigtir. Beklenildigi Uzere bu deger DEA miktarinin daha duguk oldugu ikili
sistemlerden daha yuksektir. DEA miktarinin artmasi absorpsiyon kapasitesi ve

hizini arttirmigtir.

Absorpsiyon iglemi sonrasinda ikili sistemin desorpsiyonu gergeklestiriimistir.
Sicakhgin arttinimasi ve azot gazi geciriimesiyle gerceklestirilen desorpsiyon
islemine ait grafik Sekil 4.12’de gdsterilmigtir.
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Sekil 4.12 Kitlece %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ikili sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi

Katlece %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ikili sistemine ait 1. desorpsiyon grafigi
incelendiginde en yiiksek akis hizi degeri olan 74.7 standart cm®/dk hizina 48.5 °C
sicakhginda ulasiimigtir. Bu degerden sonra azot gazi ¢ikis hizi giderek azalmis
ve giris hizi olan 50 standart cm3®dk hizina yaklastiyinda desorpsiyon islemi
tamamlanmistir. Bu ikili sistemin desorpsiyon isleminde ulastigi en yuksek gaz
cikis hizi degeri kutlece %10 iyonik sivi - % 10 DEA ikili sisteminden bir miktar
daha fazladir. Absorpsiyon islemi sirasinda daha fazla karbon dioksit absorplayan

¢ozelti desorpsiyon isleminde de daha fazla karbon dioksit desorplamistir.

ikili sistemin tekrarlanabilirlik performansini incelemek igin yapilan déngisel
absorpsiyon iglemlerine ait absorpsiyon kapasitesi ve absorpsiyon hizi degerleri

Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 Kutlece %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ikili sisteminin dongusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 IL - %12.5 DEA Mol COz2 Baslangi¢c Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?2.s)x(10°)
1. absorpsiyon 0,0126 1.6318
2. absorpsiyon 0,0123 1.4818
3. absorpsiyon 0,0122 1.4773
4. absorpsiyon 0,0124 1.5056
5. absorpsiyon 0,0122 1.4682
6. absorpsiyon 0,0116 1.3409
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Cizelge 4.3 incelendiginde absorpsiyon isleminin tekrar edilmesiyle absorpsiyon
kapasitesinde ve hizinda azalis gdézlemlenmektedir. Ancak tim absorpsiyon
islemlerinde birbirine yakin degerler gozlemlenmigtir. Buradan g¢ozeltinin kararli
yapsini korudugu ve tekrarlanabilirlik performansinin yuksek oldugu sonucu
cikariimigtir. Absorpsiyon iglemlerinde artan ve azalan kapasite ve hiz degerlerinin
davranigi desorpsiyon isleminde karbon dioksitin uzaklastirlma basarisiyla
iliskilendirilmistir.

4.1.1.4. Kutlece %10 iyonik sivi - %15 DEA ikili sisteminin absorpsiyon

davranisi

DEA’nin ikili sistemin absorpsiyon performansina etkisini inceleme amagli son
olarak 0.00552 mol iyonik sivi ve 0.0316 mol DEA igeren 25 ml'lik kitlece %10
iyonik sivi - %15 DEA c¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bu ikili sisteme ait 1. absorpsiyon

igin karbon dioksit gaz akis hizinin zamanla degisimi Sekil 4. 13’de gosterilmistir.
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Sekil 4.13 Kitlece %10 iyonik sivi - %15 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyon grafigi

ikili sistem icin absorpsiyon 93.4 standart cm3/dk akis hizinda baslamis ve daha
once incelenen sistemlere benzer olarak baslangicta yodun bir absorpsiyon
gerceklesmistir. Gaz akis hizi zamanla azalmis ve 970 saniye sonra 10 standart
cm3dk hizina erigsmistir. Bu asamada absorpsiyon islemi tamamlanmistir.
Baglangic gaz akis hizi DEA miktarinin daha az oldugu ikili sistemlere kiyasla

daha yUksektir. Bu durumda absorplanan molce karbon dioksit miktarinin da daha
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yuksek olacagi dusunulmustur. Sekil 4.14’te kutlece %10 iyonik sivi - %15 DEA
ikili sistemine ait 1. absorpsiyon i¢in zamanla absorplanan karbon dioksit miktari

grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.14 Kitlece %10 iyonik sivi - %15 DEA ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi

Sekil 4.14’te goruldugu tzere kutlece %10 iyonik sivi - %15 DEA ikili sisteminin 1.
absorpsiyon kapasitesi 0.0136 olarak belirlenmistir. Daha dnce bahsedilen iyonik
sivi - DEA ikili sistemlerinde oldugu gibi DEA miktarinin artmasiyla absorpsiyon
kapasitesi de artmigtir. Kitlece %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ikili sisteminin 1.
absorpsiyon igcin dengeye gelme suresiyle hemen ayni sirede dengeye gelen bu
ikili sistem igin baslangi¢ absorpsiyon hizinin daha yuksek olmasi beklenmistir.

Sekil 4.15’te baslangi¢ hiz degerinin hesaplandigi egim grafigi gdsterilmistir.
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Sekil 4.15 Kitlece %10 iyonik sivi - %15 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Bu grafigin egiminden yararlanarak kutlece %10 iyonik sivi - %15 DEA ikili
sisteminin baslangi¢c absorpsiyon hizi 1.6591x10° kmol/m2.s olarak bulunmustur.
DEA miktarinin en yuksek oldugu bu ikili sistemde baslangi¢ absorpsiyon hizi

degeri de en yuksek degerini almigtir.

ikili sistemin 1. desorpsiyon islemine ait grafik sekil 4.16’da gésterilmistir.
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Sekil 4.16 Kitlece %10 iyonik sivi - %15 DEA ikili sisteminin 1. desorpsiyon grafigi

Desorpsiyon isleminde en yiiksek gaz cikis hizi dederi olan 77.6 standart cm?3/dk
hizina 55.8 °C sicakliginda ulasiimigtir. Diger iyonik sivi - DEA ikili sistemleriyle
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kiyaslandigina en yuksek akis hizi degerinin elde edildigi olasi desorpsiyon
sicakhgi daha yuksektir. Bunun nedeni kimyasal olarak daha fazla karbon dioksit
absorplamig ¢ozeltinin desorpsiyon iglemi i¢cin daha fazla enerji gerektirmesidir.
Yine ayni nedenle desorpsiyon islemi diger ikili sistemlere kiyasla daha uzun

surede tamamlanmistir.

Sistemin tekrarlanabilirlik performansinin incelebilmesi igin yapilan dongusel
absorpsiyon islemlerine ait absorpsiyon kapasitesi ve baglangi¢ absorpsiyon hizi

degerleri Cizelge 4.5'te verilmigtir.

Cizelge 4.5 Kutlece %10 iyonik sivi - %15 DEA ikili sisteminin doéngusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 IL - %15 DEA Mol CO2 Baslangi¢c Absorpsiyon

Hizi (kmol/m?2.s)x(10°)
1. absorpsiyon 0,0136 1.6591
2. absorpsiyon 0,0136 1.6227
3. absorpsiyon 0,0128 1.5409
4. absorpsiyon 0,0126 1.4773
5. absorpsiyon 0,0126 1.4591
6. absorpsiyon 0,0121 1.4227

Cizelge 4.4 incelendiginde diger ikili sistemlerde oldugu gibi absorpsiyon iglemi
tekrarlandikga absorpsiyon kapasitesi ve hizinda bir azalig gortulmektedir. Ancak
diger ikili sistemlerde oldugu gibi ilk ve son absorpsiyon performansi arasinda

blyUk bir degisim s6z konusu dedgildir.

iyonik sivi miktarinin sabit tutulup DEA miktarinin arttirimasiyla elde edilen
¢Ozeltilerin absorpsiyon performanslari incelendiginde, genel olarak amin
miktarinin artmasiyla absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢c absorpsiyon hizinin

arttigr gézlemlenmigtir.

4.1.1.5. Kitlece %5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin absorpsiyon

davranigi

Tez calismasinin bu agsamasinda ikili sistemde sabit DEA miktarinda artan iyonik
sivi yuzdesinin absorpsiyon davranigina etkisi incelenmistir. Bu amacla 25 ml
hacminde 0.0025 mol iyonik sivi ve 0.0203 mol DEA igeren kutlece %5 iyonik sivi
- %10 DEA ikili sisteminin absorpsiyon deneyleri gergeklestiriimis ve 1.

absorpsiyon deneyine ait zamanla gaz akis hizi grafigi $Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17 Kitlece %5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyon grafigi

Daha 6nce yapilan deneylerde oldugu gibi baglangigta reaktére yogun miktarda
karbon dioksit girisi s6z konusu olmus ve 82.2 standart cm?®dklik akis hiziyla
absorpsiyon baglamistir. 640 saniye suren deney sonunda denge saglanmig ve
deney bitirilmistir. Iyonik sivi miktari diisik olan ikili sistemin absorpsiyon
kapasitesinin tartisilabilmesi i¢in daha o6nce ayrintih olarak anlatilan sayisal
integrasyon yontemi yardimiyla iki egri arasinda kalan alan hesaplanmig ve birim
degisiklikleri yapilarak molce karbon dioksitin zamanla degisimi Sekil 4.18’de

gOsterilmigtir.
0,012
0,01
0,008

0,006

Mol CO2

0,004
0,002
0

0 100 200 300 400 500 600 700

Zaman (s)

Sekil 4.18 Kutlece %5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi
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Grafikte gorulebilece@i gibi ikili sistemin 1. absorpsiyon igin absorpladigi karbon
dioksit miktar1 0.0096 mol olmustur. Bu deger kutlece % 10 iyonik sivi - %10 DEA
ikili sistemiyle kiyaslandiginda daha yuksektir. Beklendigi gibi iyonik sivi miktarinin
dismesiyle absorpsiyon kapasitesi dismemistir. Bunun nedeni olarak ¢ozeltideki
iyonik sivi miktarinin artmasiyla viskozitenin arttigi ve bunun kutle aktarim
problemlerine yol ac¢tigi dustnulmustur. Kutlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili
sistemine gore denge anina daha g¢abuk ulasan ikili sistem igin baslangig
absorpsiyon  hizinin  yiksek olacagr dusundlmustir. Hiz  degerinin

hesaplanabilmesi igin ¢gizdirilen edim grafigi Sekil 4.19'da gdsterilmistir.
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Sekil 4.19 Kitlece %5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Bu grafigin egiminden yararlanarak yapilan hesaplamada baslangi¢c hiz degeri
1.5682x10° kmol/m?2.s olarak bulunmustur. Kitlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili
sistemiyle kiyaslandiginda hiz degeri de absorpsiyon kapasitesiyle paralel olarak
daha yuksek bulunmustur. Tekrarlanabilirlik analizi i¢cin desorpsiyon deneyleri
yapilmis ve 1. desorpsiyon igin zamana karsl gaz akis hizi grafigi Sekil 4.20'de

gOsterilmistir.
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Sekil 4.20 Kitlece %5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. desorpsiyon grafigi

Grafikte goruldugu gibi gaz cikis hizi sicakhigin arttinimasiyla hizlanmis ve en
ylksek degeri olan 75.4 standart cm®/dk akis hizina 50 °C sicakliginda ulagsmistir.
Bu asamadan sonra gaz c¢ikis hizi azalmig ve yaklasik 1600 saniye sonra

desorpsiyon islemi sonlanmistir.

Doéngusel absorpsiyon performanslarini belirlemek amaciyla deneyler yapilmig ve

elde edilen veriler Cizelge 4.6’da verilmigtir.

Cizelge 4.6 Kutlece %5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin doéngusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%5 IL - %10 DEA Mol CO2 Baslangi¢c Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?2.s)x(10°)
1. absorpsiyon 0.0096 1.5682
2. absorpsiyon 0,0095 1.2909
3. absorpsiyon 0,0093 1.1591
4. absorpsiyon 0,0092 1.1273
5. absorpsiyon 0,0090 1.0682
6. absorpsiyon 0,0085 1.0409

Cizelge 4.5 incelendiginde 1. absorpsiyondan itibaren kapasite ve baslangi¢
absorpsiyon hizinda bir azalg egilimi oldugu gozlemlenmistir. Her absorpsiyon
sonrasi kapasite ve hiz degeri diizenli bir azalis gdstermistir. iyonik sivi miktarinin
dusuk oldugu bu ikili sistemin kararliiginda da bir azalig oldugu dusunulmusgtur.

Iyonik sivi — DEA ikili sistemlerine iyonik sivi etkisinin daha iyi anlagilabilmesi igin
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kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin ddngusel absorspsiyon

deneyleri gergeklestiriimistir.

4.1.1.6. Kutlece %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin absorpsiyon

davranisi

Hekzanol ortaminda 25 ml olarak hazirlanan kitlece %12.5 iyonik sivi ve % 10
DEA ¢ozeltisi 0.0066 mol iyonik sivi ve 0.0210 mol DEA i¢cermektedir. Bir dnceki
bolimde anlatilan ikili sistemden farkh olarak iyonik sivi miktari arttiriimis ve iyonik
sivinin absorpsiyon kapasitesi ve hizina etkisini gozlemlemek amacglanmigtir.
Absorpsiyon deneyleri 30 °C ve 1 barg’da gerceklestirilmistir. Kitlece %12.5 iyonik
sivi - %10 DEA iceren ikili sisteme ait 1. absorpsiyon islemi i¢in karbon dioksit gaz

akis hizinin zamanla degisim grafigi Sekil 4.21’de gosterilmigtir.
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Sekil 4.21 Kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyon
grafigi

118.6 standart cm?/dk akis hizi ile baglayan absorpsiyon islemi 490 saniye kadar
surmasgtir. Grafik incelendiginde, diger iyonik sivi - DEA ikili sistemlerinde olan
baslangi¢c anindan denge anina kadar duzenli bir egimle azalan hiz davranigi bu
sistemde gozlemlenmemigtir. Bunun nedeninin iyonik sivi miktarinin artmasiyla
hem kimyasal hem de fiziksel absorpsiyonun ayni anda gergceklesmesi olarak
dusunulmustir. Denge anina kadarki kapasitenin hesaplanmasi icin egri altinda
kalan alan hesaplanmig ve zamanla absorplanan karbon dioksit miktari grafigi
Sekil 4.22°'de verilmistir.
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Sekil 4.22 Kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi

Kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemi icin 1. absorpsiyon kapasitesi
0.0093 mol CO:2 olarak belirlenmistir. Bu deger kutlece %5 iyonik sivi - %10 DEA
ikili sisteminden daha duguktur. Bunun nedeni daha once de belirtilen iyonik sivi
miktarinin artmasiyla artan kitle aktarim engelleridir. Fakat absorpsiyon degeri
kitlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminden daha yuUksektir. Artan
viskozitenin kutle aktarimini daha da zorlastiracagi ve karbon dioksit
absorpsiyonuna engel olacagi dusuntulse de iyonik sivi ile artan karbon dioksit
¢6zUnurligu burada daha ustlin gelmis ve kutlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili
sistemine gore daha yuksek bir absorpsiyon kapasitesi elde edilmistir. Sistemin hiz
davranisinin incelenebilmesi i¢in hiz degerinin elde edildigi egim grafigi ¢izdirilmis

ve Sekil 4.23'de gosterilmigtir.
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Sekil 4.23 Kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Grafigin egimi yardimiyla ikili sistem icin baslangi¢ absorpsiyon hizi degeri
1.5091x10° kmol/m?.s olarak hesaplanmistir. Bu deger iyonik sivi ylizdesinin daha
disik oldugu %10 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminden daha yiiksektir. Iyonik

sivi miktarinin artmasiyla baslangi¢ absorpsiyon hizi da artmistir.

Katlece %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. desorpsiyon islemi

gerceklestiriimis ve zamana karsi gaz akis hizi grafigi Sekil 4.24’te verilmistir.
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Sekil 4.24 Kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
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Desorpsiyon grafigi incelendiginde en ylksek gaz c¢ikis hizi degeri olan 71
standart cm®/dk hizina 49.3 °C sicakliginda ulasildigi gézlemlenmistir. Azalan
absorpsiyon kapasitesiyle birlikte desorpsiyon igleminde en yuksek gaz ¢ikis hizi
degerine ulagilan sicaklik da kitlece %5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemin gore

azalmistir. Bununla beraber desorpsiyon iglemi de daha kisa surmustur.

ikili sistem igin donglsel absorpsiyon deneyleri gerceklestiriimis ve elde edilen

veriler Cizelge 4.7'de gosteriligtir.

Cizelge 4.7 Kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin dongusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%12.5IL - %10 DEA Mol CO2 Baslangi¢

Absorpsiyon Hizi
(kmol/m?.s)x(10%)

1. absorpsiyon 0.0093 1.5091

2. absorpsiyon 0,0081 1.4364

3. absorpsiyon 0,0076 1.3364

4. absorpsiyon 0,0076 1.1727

5. absorpsiyon 0,0060 1.1727

6. absorpsiyon 0,0056 1.0455

Cizelge incelendiginde absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hiz
degerleri icin her absorpsiyon sonrasi azalma gozlemlenmigtir. Her ne kadar bu
performans kaybi ¢ok kuguk olsa da iyonik sivinin ikili sistem davranisina etkisinin
daha iyi anlagilabilmesi igin iyonik sivi miktarinin arttirildigi bir deneysel ¢alisma

daha yapilmistir.

4.1.1.7. Kitlece %15 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin absorpsiyon

davranisi

Iyonik sivi — amin ikili sistemlerine iyonik sivi etkisinin daha iyi anlagilabilmesi igin
iyonik sivi miktari arttirlmis ve 25 ml 0.0080 mol iyonik sivi , 0.0213 mol DEA
iceren kitlece %15 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemi hazirlanmistir. ikili sistemin
daha 6nce bahsedilen deneysel yontemle 1. absorpsiyon islemi gerceklestirilimistir.
1. absorpsiyon iglemi igin zamana karsi karbon dioksit gaz akis hizi degerleri Sekil

4.25'de gosterilmistir.
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Sekil 4.25 Kitlece %15 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyon grafigi

Absorpsiyon islemi 108.5 standart cm®/dk’lik akis hiziyla baglamis ve 550 saniye
boyunca devam etmistir. ikili sistemin absorpsiyon performansinin belirlenmesi igin
zamana kargi absorplanan karbon dioksit miktari grafigi cizdirilmistir. Bu grafik

sekil 4.26'da gosterilmistir.
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Sekil 4.26 Kutlece %15 iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi

ikili sistemin absorpsiyon kapasitesi 0.0102 olarak hesaplanmistir. Bu deger

kutlece iyonik sivi miktarinin daha kuguk oldugu diger ikili sistemlerden daha
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blyuktldr. Bu davranisin baslangi¢ absorpsiyon hizina etkisinin incelenebilmesi igin

cizdirilen egim grafigi Sekil 4.27'de gosterilmigtir.
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Sekil 4.27 Kitlece %15 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Bu grafigin egimi yardimiyla hesaplanan hiz degeri 1.7000x10° kmol/m?.s olarak
bulunmustur. Bu de@er iyonik sivi miktarinin daha diasuk oldugu diger ikili
sistemlerden daha vyiksektir. Iyonik sivi miktarinin artmasi hiz degerini de

arttirmigtir.

iyonik sivi miktarinin arttirlmasinin ikili sistemin daha kararli absorpsiyon
performansi gostermesini saglayacagl dusunulmustir. Dongusel absorpsiyon
performanslarinin gergeklestirilebilmesi igin 1. desorpsiyon islemi gergeklestirilmis

ve zamana karsi gaz akis hizi grafigi Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.28 Kitlece %15 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. desorpsiyon grafigi

Desorpsiyon igleminde sicaklik artisinin etkisiyle gaz ¢ikis hizi degeri artmigtir. En
ylksek gaz cikis hizi degeri olan 72 standart cm3/dk akis hizina 55 °C sicakliginda
erisilmistir. Bu degerden sonra gaz akis hizi duzenli bir sekilde azalmis ve gaz
giris ve c¢ikis hizlarinin birbirine yaklastigi denge aninda desorpsiyon islemi
bitirilmigtir. Grafik karakteristik iyonik sivi - DEA ikili sisteminin desorpsiyon grafigi
Ozelligini gostermektedir. Baslangigta sicaklikla hizli bir sekilde artan gaz c¢ikis

hizi, en yuksek degerine ulastiktan sonra daha yavas bir sekilde azalmigtir.
Sistemin dongusel absorpsiyon deneylerine ait bilgiler Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8 Kutlece %15 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin dongusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%15 IL - %10 DEA Tutulan Mol CO2 B;fz'f‘(f;?;gf,‘rggggga'g%"
1. absorpsiyon 0.0102 1.7000
2. absorpsiyon 0,0083 1.5000
3. absorpsiyon 0,0083 1.4909
4. absorpsiyon 0,0083 1.4500
5. absorpsiyon 0,0085 1.5455
6. absorpsiyon 0,0083 1.4955

ikili sistemin absorpsiyon kapasitesi incelendiginde 1. absorpsiyondan sonra
belirgin bir dugus gobzlemlenmis ancak sonraki absorpsiyon kapasitleri hemen
birbiriyle ayni degerde bulunmustur. Baslangi¢ absorpsiyon hiz degerleri

incelendiginde ise yine ilk ve son absorpsiyon sonrasi hiz degerlerinin birbirine ¢ok
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yakin olmasi, iyonik sivinin ikili sistemin kararihgini arttirdigina dair tahminleri

dogrular niteliktedir.
4.1.2. iyonik sivi - DBU ikili sisteminin absorpsiyon davranisi

Calismanin bu kisminda farkli aminlerin karbon dioksit absorpsiyonuna etkisinin
incelenmesi amaciyla DEA yerine DBU kullaniimistir. Farkli derisimlerde iyonik
sivi ve DBU bilesenlerinin hekzanol ortaminda ¢ozilmesiyle elde edilen 7 farkli
derisimde ikili sistem Cizelge 4.9'da gdsterilmistir. Iyonik sivi - DEA ikili sisteminde
oldugu gibi absorpsiyon davranigina iyonik sivinin ve aminin etkisinin
incelenebilmesi igin hekzanol miktari diger bilegenlere gore ¢ok daha yuksek
tutulmustur. Absorpsiyon islemleri 30 °C ve 1 barg’da gergeklestiriimistir. Daha
onceki bolimlerde uygulanan deneysel islemler ve hesaplama yodntemleri bu

sistem icin de bire bir uygulanmigtir.

Cizelge 4.9 Farkli iyonik sivi — DBU derigsimlerinde ikili sistemler

Kiitlece % | 10 10 10 10 5 12.5 15
lyonik sivi

Kiutlece % |5 10 12.5 15 10 10 10
DBU

41.21. Kiitlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ikili sisteminin absorpsiyon

davranisi

Hekzanol ortaminda 25 ml olarak hazirlanan kitlece %10 iyonik sivi - % 5 DBU
¢ozeltisi 0.0051 mol iyonik sivi ve 0.0071 mol DBU igermektedir. Deneysel
calismalar kapsaminda ilk olarak 1. absorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Sekil
4.29'da kutlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ikili sistemine ait 1. absorpsiyon islemi

icin karbon dioksit gaz akis hizinin zamanla degisim grafigi gosterilmigtir.
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Sekil 4.29 Kitlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyon grafigi

75.1 standart cm?/dk ile baglayan karbon dioksit gazi akis hizi zamanla azalmis ve
580 saniye sonra absorpsiyon iglemi tamamlanmigtir. DEA’nin kutlece %5
miktarinda bulundugu sistemde 46.6 standart cm?3/dk olan baslangi¢ akis hizi 75.1
degerinden oldukga kaguktir. Buradan DEA yerine DBU kullaniimasinin
absorpsiyon kapasitesini arttiracagl dusunulmustir. Kutlece %10 iyonik sivi - %5
DBU ikili sisteminin absorpsiyon kapasitesini belirlemek i¢cin zamana kargi karbon
dioksit akis hizi grafiginin altinda kalan alan hesaplanmis ve 1. absorpsiyon igin

zamana karsi absorplanan karbon dioksit miktari grafigi Sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.30 Kitlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi
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Sekilde goéruldugu gibi denge anina ulasildiginda 0.0066 mollik bir karbon dioksit
absorpsiyonu s6z konusu olmustur. Beklenildigi Uzere bu sistem kutlece %10
iyonik sivi - %5 DEA ikili sisteminden %22 daha yuksek bir absorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Karbon dioksit absorplayan c¢ozeltiler i¢in absorpsiyon
kapasitesi diginda bir diger énemli parametre de absorpsiyon hizidir. Sistemin
baslangic absorpsiyon hizinin belirlenebilmesi icin daha onceki bdlumlerde
bahsedildigi gibi baslangic egiminden yararlaniimigtir. Sekil 4.31’de baslangig

absorpsiyon hizinin hesaplandigi egim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.31 Kitlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Bu grafigin egim degerinden yararlanilarak kitlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ikili
sisteminin baslangi¢c absorpsiyon hizi 1.3818x10° kmol/m2.s olarak bulunmustur.
Hiz dederi de daha 6nce hesaplanan kuitlece %10 iyonik sivi ve %5 DEA ikili
sisteminin  hizi olan 0.6955 kmol/m?.s’den yaklasik iki kat daha fazladr.
Absorpsiyon hizi ve kapasitesi agisindan daha Ustin olan bu sistemin déngusel
absorpsiyon perfromanslarinin incelenmesi icin  desorpsiyon islemi
gerceklestiriimistir. Sekil 4.32’de kitlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ikili sistemine

ait 1. desoprsiyon grafigi verilmigtir.
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Sekil 4.32 Kitlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ikili sisteminin 1. desorpsiyon grafigi

Grafikte goéruldugu Uzere azot gazi gegirilmesinin etkisiyle desorpsiyon islemi
deney baslangicinda hemen baglamigtir. Sicakligin artmasiyla gikan gaz akis hizi
da artmis ve 87 °C’de en yilksek degeri olan 63,2 standart cm3/dk hizina
ulagsmistir. Daha sonrasinda ise akis hizi degeri zamanla azalmis ve reaktore
beslenen 50 standart cm3®/dk hizina yaklastiginda desorpsiyon islemi bitirilmistir.
Desorpsiyon isleminde en yuksek gaz ¢ikis hizinin 90 °C civarinda gergeklesmesi
termal gravimetrik analizler sonucunda da godzlemlenen optimum desorpsiyon
sicakhginin 115 °C olmasindan kaynaklanmistir. Ancak olasi ¢ozelti kayiplarini

onlemek icin desorpsiyon islemi 90 °C’de gerceklestirilmistir.

Dongusel absorpsiyon performanslarinin anlasilabilmesi icin terkarli absorpsiyon -
desorpsiyon deneyleri yapilmistir. Cizelge 4.10'da dongusel absorpsiyon
deneylerine ait absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

verilmigtir.

Cizelge 4.10 Kutlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ikili sisteminin dongusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%5 DBU - %10 IL Mol CO2 Baslangi¢c Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?.s)x(10°)
1. absorpsiyon 0.0066 1.3818
2. absorpsiyon 0.0052 1.1273
3. absorpsiyon 0.005 1.0818
4. absorpsiyon 0,0049 1.0818
5. absorpsiyon 0,0048 1.0182
6. absorpsiyon 0,0045 9.8636
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Bu veriler incelendiginde 1. absorpsiyon ve 2. absorpsiyon iglemleri arasinda
yaklasik %20’lik bir kapasite kaybi s6z konusu olmustur. Takip eden diger
déngiiler arasinda ise ¢ok biylk bir kapasite farki gdzlemlenmemistir. ik
absorpsiyondan sonraki bu duglisun 1. absorpsiyon iglemi sirasinda karbon
dioksitin ikili sistem ile daha kararli bilegikler olusturmus olmasindan kaynaklandigi
dusunulmustar. Diger dongulerdeki dusuk miktardaki kapasite kayiplari ise karbon
dioksit ¢dzUnlrliguniin azalmasi ile iliskilendirilmistir. Ikili sistemin déngusel
baslangi¢c absorpsiyon hiz degerleri incelendiginde ise absorpsiyon kapasitesine
paralellik gostererek ilk absorpsiyon sonrasinda belirgin bir dusus yasandigi,
sonraki absorpsiyonlarda ise birbirine yakin degerlerde oldugu goézlemlenmigtir.
Dongusel absorpsiyon performanslari genel olarak degerlendirildiginde ikili

sistemin kararli bir davranig sergiledigi gozlemlenmistir.

iyonik sivi - DBU ikili sistemlerine DBU’nun etkisinin incelenmesi icin kiitlece DBU

yuzdesinin arttinlldigi sistemlerle deneylere devam edilmistir.

4.1.2.2. Kutlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin absorpsiyon

davranisi

Hekzanol ortaminda 25 ml olarak hazirlanan kutlece %10 iyonik sivi - % 10 DBU
¢ozeltisi 0.0052 mol iyonik sivi 0.0146 mol DBU i¢cermektedir. Bir dnceki bolimde
anlatilan ikili sistemden farkli olarak DBU miktari arttinimis ve DBU’nun
absorpsiyon kapasitesi ve hizina etkisini gozlemlemek amaclanmistir. Kitlece
%10 iyonik sivi - %10 DBU igeren ikili sisteme ait 1. absorpsiyon iglemi i¢in karbon

dioksit gaz akig hizinin zamanla degisim grafigi Sekil 4.33’de gosterilmistir.
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Sekil 4.33 Kitlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyon grafigi

Katlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyon iglemi 100.6
standart cm®dk karbon dioksit akis hizi ile baslamis ve 610 saniyede
tamamlanmigtir. Gaz akis hizinin baglangi¢ degeri kitlece %10 iyonik sivi - %5
DBU ikili sistemine gbére daha ylksek olmustur. Bu durumun absorpsiyon
kapasitesine etkisinin incelenmesi igin ¢izdirilen zamana karsi absorplanan karbon

dioksit miktari grafigi Sekil 4.34’te gorterilmigtir.
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Sekil 4.34 Kitlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi

ikili sistemin 1. absorpsiyon kapasitesi 0.0118 mol CO:2 olarak bulunmustur. Bu

deger DBU miktarinin artmasiyla absorpsiyon kapasitesinin de arttigini
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gostermektedir. Bu sistem ayni icerige sahip kutlece %10 iyonik sivi - %10 DBU
ikili sistemiyle kiyaslandiginda ise yine absorpsiyon kapasitesinin daha yuksek
oldugu belirlenmistir. DBU miktar ile artan kapasitedeki bu artigin absorpsiyon hizi
ile de paralellik gosterip gdstermediginin anlasilabilmesi igin Sekil 4.35'de

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplandigi egim grafigi verilmistir.
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Sekil 4.35 Kutlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Sekil 4.35’te verilen grafigin egimi reaktor kesit alanina bdliinerek ve gerekli birim
degisiklikleri yapilarak kitlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili sistemi igin
baslangi¢c absorpsiyon hizi 2.1636x10-° kmol/m?.s olarak bulunmustur. Bu deger
DBU miktarinin artmasiyla absorpsiyon hiz degerinin de arttigini gostermektedir.
Ayni igerige sahip iyonik sivi -DEA ikili sistemiyle kiyaslandiginda absorpsiyon

kapasitesi gibi absorpsiyon hizinin da arttig1 gézlemlenmistir.

ilk absorpsiyon islemi tamamlandiktan sonra ikili sistem 90 °C’ye kadar isitilarak
ve azot gazi gecirilerek desorpsiyon islemine tabi tutulmustur. ikili sistemin 1.

desorpsiyon islemine ait grafigi Sekil 4.36'da verilmigtir.
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Sekil 4.36 Kutlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. desorpsiyon grafigi

Sekil 4.36’da %5 DBU - %10 iyonik sivi sisteminden farkli olarak baslangicta
diizgiin ve artan bir gikis akim hizi gortlmustir. Bu akis hizi, sicaklik 87.4 °C
oldugu anda en yiiksek akis hizi olan 71.6 cm3/dk’ya ulasmistir. Daha fazla karbon
dioksit tutmus olan bu ¢ozeltide daha yuksek akisg hizina ¢ikilmasi beklenen bir

davranis olmustur.

Yapilan bu desorpsiyon islemi tim absorpsiyon islemleri sonrasi tekrarlanmis ve
¢cozeltiden karbon dioksit uzaklagtirilarak tekrar eden absorpsiyon iglemleri
yapiimigtir. Bu dongusel islem sonucu yapilan 6 absorpsiyon deneyi sonrasi elde
edilen karbon dioksit absorplama kapasiteleri, denge zamanlari ve absorpsiyon

hizlar Cizelge 4.11’de gosterilmigtir.

Cizelge 4.11 Kitlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin doéngusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 IL - %10 DBU Mol CO2 Baslangi¢ Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?.s)x(10°)
1. absorpsiyon 0.0118 2.1636
2. absorpsiyon 0,0096 1.8455
3. absorpsiyon 0.0095 1.8682
4. absorpsiyon 0,0092 1.8682
5. absorpsiyon 0.0092 1.8318
6. absorpsiyon 0,0091 1.7955
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Katlece %10 iyonik sivi ve %5 DBU ikili sisteminde oldugu gibi bu ikili sistemde de
1. absorpsiyondan sonra belirgin bir kapasite kaybi goézlemlenmigtir. Sonraki
absorpsiyon islemlerinde ise kapasite kayiplari gok kiguktur. fyonik sivi miktarinin
artmasi kararliligi da arttirmistir. ikili sistemin baslangic absorpsiyon hiz degerleri
ise yine absorpsiyon kapasitesiyle paralellik géstermistir. iyonik sivi - DEA ikili
sistemlerinde oldugu gibi amin miktarinin arttirlmasiyla absorpsiyon kapasitesi ve
hizi artmistir. Ancak DBU ile yapilan esdeger ¢calismalarda DBU'nun DEA’ya gore

daha yuksek absorpsiyon kapasitesi ve hizina sahip oldugu gézlemlenmistir.

4.1.2.3. Kiitlece %10 iyonik Sivi - %12.5 DBU ikili Sisteminin Absorpsiyon

Davranisi

25 ml hacme sahip 0.0052 mol iyonik sivi ve 0.0179 mol DBU iceren kutlece %10
iyonik sivi - %12.5 DBU ikili sistemi hazirlanmis ve gaz-sivi temas sisteminde
dongusel performanslari analiz edilmigtir. 1. absorpsiyon sonrasi gaz-sivi temas

sistemi ¢iktisi Sekil 4.37’de gosterilmigtir.
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Sekil 4.37 Kutlece %10 iyonik sivi - %12.5 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyon
grafigi
ikili sisteme ait 1. absorpsiyon islemi 124 standart cm3/dk karbon dioksit gazi
akisiyla baslamis ve sabit bir egimle azalmistir. Absorpsiyon islemi 730 saniye
suresince devam etmigtir. Daha 6nce yapilan iyonik sivi — DBU deneylerine gore
daha yuksek gaz akis hizi ile baslayan ve daha uzun surede tamamlanan
absorpsiyon isleminde daha buyuk miktarda karbon dioksit absorplandigi
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ongordlmustir. Bu disuncenin dogrulanmasi igin zamana karsi absorplanan

karbon dioksit gazi miktari grafigi gizilmis ve Sekil 4.38’de gosterilmigstir.
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Sekil 4.38 Kutlece %10 iyonik sivi - %12.5 DBU ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi

Katlece %10 iyonik sivi - 12.5 DBU igeren ikili sistemin 1. absorpsiyon sonucu
yukledigi karbon dioksit miktari 0.0130 mol olmustur. Beklenildigi Uzere DBU
miktarinin artmasiyla absorpsiyon kapsitesi de artmistir. Kapasite artisiyla birlikte
baslangic absorpsiyon hizi degerinin de artmasi beklenmistir. Bunun igin

absorpsiyon hizi egim grafigi cizdiriimis ve Sekil 4.39'de gosterilmistir.
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Sekil 4.39 Kitlece %10 iyonik sivi - %12.5 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi
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Grafigin egiminden yararlanarak baslangi¢ absorpsiyon hizi 2.5273x10-° kmol/m?.s
olarak bulunmusgtur. Diger sistemlerde oldugu gibi amin miktarinin artmasi hiz

degerini de arttirmistir.

Sistemin ddngusel absorpsiyon performanslarinin incelenmesi amaciyla karbon
dioksit yuklenen ikili sistemin 1. desorpsiyon deneyi gergeklestiriimistir. 1.

desorpsiyon islemine ait zamana karsi1 gaz akis hizi grafigi Sekil 4.40’ta verilmigtir.
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Sekil 4.40 Kutlece %10 iyonik sivi - %12.5 DBU ikili sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
Grafik incelendiginde absorpsiyon igleminin kitlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili
sistemine ait 1. absorpsiyon grafigine benzer bir seyirde gergeklestigi
anlasiimaktadir. Sicakhgin artmasiyla sabit edimle artan gaz ¢ikis hizi degeri en
ylksek degeri olan 74.9 standart cm®/dk hizina 88.4 °C sicakliginda ulasmistir. Bu
asamadan sonra akis hizi gittikce azalmis ve 50 standart cm3/dk degerine
geldiginde desorpsiyon islemi tamamlanmigtir. Absorplanan karbon dioksit
miktarinin fazla olmasi gaz ¢ikis hizinin dnceki bdélimlerde anlatilan sistemlere
gore yuksek olmasini agiklamaktadir. Bunun yaninda desorpsiyon suresi de diger

sistemelere gore daha fazladir.

Sistemin tekrarlanabilirlik performansini incelemek ig¢in ardigik absorpsiyon ve
desorpsiyon deneyleri yapiimistir. 6 absorpsiyon deneyine ait veriler Cizelge

4.12’de verilmisgtir.
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Cizelge 4.12 Kutlece %10 iyonik sivi - %12.5 DBU ikili sisteminin doéngusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 IL - %12.5 DBU Mol COz2 Baslangi¢c Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?.s)x(10%)
1. absorpsiyon 0.0130 2.5273
2. absorpsiyon 0,0126 2.2000
3. absorpsiyon 0.0124 2.1955
4. absorpsiyon 0,0121 2.0864
5. absorpsiyon 0.0121 2.0955
6. absorpsiyon 0,0122 2.0955

Katlece %10 iyonik sivi - %12.5 DBU ikili sistemi de 1. absorpsiyon sonrasi
karakteristik bir kapasite kaybi yasamis fakat daha sonraki absorpsiyonlarda
absorplanan mol miktari blyik oranda degismemistir. ikili sistemin 6.
absorpsiyonda 5. absorpsiyona gore daha fazla karbon dioksit absorpladigi tespit
edilmistir. Bunun nedeninin 5. desorpsiyon igleminin daha basarili gergeklesmesi
oldugu dustiniimistir. Ikili sistemde kapasite diismesine bagh olarak dengeye
gelme sirelerinde de bir azalma gerceklesmistir. ikili sistemin déngisel
absorpsiyon iglemlerinde baslangic hiz degerleri incelendiginde ise diger
sistemlerde gb6zlemlenen kapasite ve hiz arasindaki dogrusal iligkinin bu sistem
icin de gecerli oldugu tspit edilmistir. Kapasitenin azalmasiyla beraber baslangig
absorpsiyon hizi da azalmistir. ikili sistemde DBU miktarinin artisi absorpsiyon

kapasitesi ve hizini arttirmigtir.

4.1.2.4. Kutlece %10 iyonik sivi - %15 DBU ikili sisteminin absorpsiyon

davranigi

iyonik sivi - DBU ikili sisteminde amin etkisinin incelenebilmesi icin son olarak 25
ml hacminde 0.0053 mol iyonik sivi ve 0.0265 mol DBU igeren kutlece %10 iyonik
sivi - %15 DBU ikili sistemi hazirlanmistir. Bu amacla gercgeklestirilen 1.
absorpsiyon deneyine ait zamanla karbon dioksit gazi akis hizi degisimi grafigi

Sekil 4.41°de gosterilmigtir.
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Sekil 4.41 Kitlece %10 iyonik sivi - %15 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyon grafigi

Sekil 4.41'de gorildiga gibi 128 standart cmd/dk akis hizi ile baslayan
absorpsiyon islemi bir sire boyunca bu akis hizinda devam etmis ve sonrasinda
dizenli bir egimle azalmistir. Yaklasik 540 saniye stren absorpsiyon isleminde
artan amin miktariyla birlikte kapasitenin de artacagi éngérilmustir. ikili sisteme
ait zamana karsi absorplanan karbon dioksit molu grafigi Sekil 4.42'de

gOsterilmisgtir.
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Sekil 4.42 Kitlece %10 iyonik sivi - %15 DBU ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi
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Beklendigi Uzere bu tez kapsaminda tespit edilen en ylksek absorpsiyon
kapasitesi 0.0216 mol CO: ile kutlece %10 iyonik sivi - %15 DBU ikili sistemine
aittir. Amin miktarinin artmasi absorpsiyon kapasitesini de arttirmistir. Daha 6nce
yapilan deneylerde amin miktarinin artmasiyla paralellik gdsteren absorpsiyon
baslangic hizinin artip artmadigini tespit edebilmek amaciyla egdim grafigi

cizdirilmis ve Sekil 4.43’te gosterilmigtir.

y =0,0769x+0,8315 ...
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Sekil 4.43 Kutlece %10 iyonik sivi - %15 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Sekil 4.43'deki grafigin egiminden yararlanarak hesaplanan baslangi¢ absorpsiyon
hizi degeri 3.4955x10° kmol/m2.s olarak hesaplanmistir. Beklenildigi gibi hiz
degeri de artan amin miktariyla artmis ve bu tez kapsaminda ulasilan en yluksek
baslangic absorpsiyon hizi degeri kiutlece %10 iyonik sivi - %15 DBU ikili

sistemine ait olmusgtur.

Karbon dioksit absorpsiyon sistemlerinde performans degerlendirmesi yapilirken,
g6z onunde bulundurulmasi gereken Onemli parametrelerden biri de sistemin
enerji intiyacidir. Bu enerji ihtiyacini belirleyen en 6nemli unsur ise desorpsiyon
islemidir. Katlece %10 iyonik sivi - %15 DBU ikili sistemine ait desorpsiyon grafigi
Sekil 4.44’te verilmistir.
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Sekil 4.44 Kitlece %10 iyonik sivi - %15 DBU ikili sisteminin 1. desorpsiyon grafigi

Desorpsiyon igleminde gaz akis hizi diger iyonik sivi — DBU ikili sistemlerinde
oldugu gibi deneyin baslangicindan itibaren sicakhdin artmasiyla duzenli bir
edimde artmis ve bir siire sonra azalarak gaz giris hizi olan 50 standart cm3/dk
hizina ulagmigtir. Bu asamada desorpsiyon iglemi tamamlanmistir. En ylUksek gaz
akis hizi degeri olan 86.7 standart cm3/dk hizina 83.9 °C sicakliinda ulasiimistir.
iyonik sivi - DBU ikili sistemine ait diger deneylerde de tespit edilen en yiiksek gaz
akis hizina 90 °C civarinda ulasiimasi desorpsiyon islemi icin ylksek sicakliklara
cikilmasi gerektigini gostermistir.  Ancak ticari sulu amin sistemleriyle
kiyaslandiginda bu sicakliklar ¢ézeltinin kaynama noktasindan daha dusuk oldugu

igin buyuk oranda enerji tasarrufu saglayacaktir.

ikili sisteme ait déngiisel absorpsiyon islemleri gerceklestiriimis ve elde edilen

verilen Cizelge 4.13’te gosterilmistir.

Cizelge 4.13 Kutlece %10 iyonik sivi - %15 DBU ikili sisteminin dongusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 IL - %15 DBU Mol COz2 Baslangi¢ Absorpsiyon
Hizi (mol/s)x(103)
1. absorpsiyon 0.0216 3.4955
2. absorpsiyon 0,0211 2.7773
3. absorpsiyon 0.0214 2.7000
4. absorpsiyon 0,0200 2.6500
5. absorpsiyon 0.0204 2.6500
6. absorpsiyon 0,0195 2.5182
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Diger iyonik sivi - DBU ikili sistemlerinde oldugu gibi 1. absorpsiyon ve 6.
absorpsiyon kapasitesi arasinda ¢ok buyuk bir farkin olmamasi, ikili sistemin
tekrarlanabilirlik performansinin basarili oldugunu gostermigtir. Absorpsiyon
kapasitesi ile baglangi¢ absorpsiyon hizi birbiriyle paralellik gostermistir. Her

absorpsiyon sonrasi hiz degeri azalmigtir.

Genel olarak degerlendirildiginde iyonik sivi — DBU ikili sistemine DBU miktarinin
etkisi absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi agisindan olumlu
yonde olmustur. DBU miktarinin absorpsiyon kapasitesini arttirmasiyla birlikte
desorpsiyon suresi de artmis ve ¢Ozelti daha uzun sure sicaklik etkisi altinda
kalmistir. Bu durumun ikili sistemin bozunma suresini kisaltacagr yani
tekrarlanabilirlik performansina olumsuz yonde etki edecegdi dusunulmugtir. DEA
ile kiyaslandiginda DBU absorpsiyon hizi ve kapasitesi agisindan DEA’ya Ustln
gelmistir. Ancak DEA’nin gerektirdigi absorpsiyon sicakligi ve siresi ¢ok daha
dusuk olmustur. Bu durum DEA’nin tekrarlanabilirlik performansinin daha basarili

olmasina neden olmustur.

4.1.25. Kiitlece %5 iyonik Sivi - %10 DBU ikili Sisteminin Absorpsiyon

Davranisi

Tez calismasinin bu asamasinda ikili sistemde sabit DBU miktarinda artan iyonik
sivi yuzdesinin absorpsiyon davranisina etkisi incelenmek istenmigtir. Bu amacla
25 ml hacminde 0.0025 mol iyonik sivi ve 0.0139 mol DBU igeren kitlece %5
iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin daha 6nceki boliumlerde belirtilen deneysel
yontemle absorpsiyon deneyleri gerceklestiriimistir. Ikili sistemin 1. absorpsiyon

deneyine ait zamanla gaz akis hizi grafigi Sekil 4.45'te verilmigtir.
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Sekil 4.45 Kitlece %5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyon grafigi

Absorpsiyon iglemi 107.5 standart cm3/dk karbon dioksit gazi akis hiziyla baslamis
ve 590 saniye boyunca devam etmistir. Kutlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili
sistemi ile kiyaslandiginda sistemin absorpsiyon davranisi benzerlik géstermistir.
Bu durumun kapasiteye olan etkisinin belirlenebilmesi igin zamana Kkarsi

absorplanan karbon dioksit gazi grafigi ¢izdirilmis ve Sekil 4.46’da verilmigtir.
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Sekil 4.46 Kitlece %5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi

Grafikten gorulebilecegi gibi ikili sistemin tuttugu karbon dioksit miktari 0.0122 mol
olarak hesaplanmstir. Bu deger kutlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ikili sistemiyle

kiyaslandiginda daha yuksektir. Iyonik sivi miktarinin artmasi bu asamada
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kapasiteyi arttirmamigtir. Bunun baslica nedeni olarak artan viskozite ile birlikte
kutle aktarim engellerinin olusmasi olarak dusunulmustur. Sekil 4.47'de kutlece
%5 iyonik sivi - %10 DBU sistemine ait 1. absorpsiyon iglemi icin egim grafigi

gOsterilmigtir.
12
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Sekil 4.47 Kitlece %5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Bu grafigin egiminden yararlanarak kutlece %5 iyonik sivi - %10 DBU ikili
sisteminin baslangi¢c absorpsiyon hizi 2.2909x10° kmol/m2.s olarak bulunmustur.
Bu deger iyonik sivi miktarinin yaklasik iki kat bulundugu %10 iyonik sivi ve %10
DBU ikili sisteminin baglangi¢ absorpsiyon hizi ile kiyaslandiginda daha yuksektir.
Bu ikili sistemde de absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi arasinda

dogrusal bir iliski oldugu gozlemlenmigtir.

Sistemin desorpsiyon davranisinin incelenebilmesi icin 1. desorpsiyon iglemi

gerceklestiriimis ve zamana karsi gaz akis hizi grafigi Sekil 4.48’de gosterilmigtir.
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Sekil 4.48 Kitlece %5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. desorpsiyon grafigi

Desorpsiyon islemi azot gazi gecirilmesinin etkisiyle hizli bir bicimde baglamis ve
gaz c¢ikis hizi sicakhginin da artmasiyla belli bir noktaya kadar dizgin bir egimle
artmistir. En ylksek gaz cikis hizi olan 73.7 standart cm®/dk’'ya 86 °C sicaklikta
ulasiimigtir. Beklenildigi Uzere artan absorpiyon kapasitesi ile birlikte, desorpiyon
isleminde ulasilan en yuksek gaz ¢ikis hizi degeri de kutlece %10 iyonik sivi - %10
DBU ikili sistemine gore bir miktar artmistir. Desorpsiyon islemi yaklagsik 2000

saniye surmus ve gaz giris ve ¢ikis hizlari birbirine yaklastiginda sona ermigtir.

ikili sistemin déngiisel absorpsiyon performansinin degerlendirilebilmesi icin
ardigik olarak 6 absorpsiyon ve 5 desorpsiyon islemi gergekletiriimig, elde edilen

veriler Cizelge 4.14’te gosterilmigtir.

Cizelge 4.14 Kutlece %5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin doéngusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%5 IL - %10 DBU Mol CO2 Baslangi¢c Absorpsiyon

Hizi (kmol/m?.s)x(10°)
1. absorpsiyon 0.0122 2.2909
2. absorpsiyon 0,0111 2.1591
3. absorpsiyon 0.0102 2.1200
4. absorpsiyon 0.0102 2.0455
5. absorpsiyon 0.0096 1.8136
6. absorpsiyon 0.0107 2.0000
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Cizelge incelendiginde her absorpsiyon sonrasi kapasite degerlerinde belirli bir
distis oldugu gdézlemlenmistir. Ikili sistemin baslangic absorpsiyon hizlari
degerlendirildiginde ise kapasiteye paralel olarak her absorpsiyon sonrasi belirli bir

degerde azaldigi tespit edilmigtir.

4.1.2.6. Kiutlece %12.5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin absorpsiyon

davranisi

Iyonik sivi - amin ikili sistemlerine iyonik sivi etkisinin daha iyi anlagilabilmesi igin
tez calismasinin bu agsamasinda iyonik sivi miktari arttirilmis ve 25 ml 0.0066 mol
iyonik sivi, 0.0144 mol DBU igeren kutlece %12.5 iyonik sivi - %10 DBU ikili
sistemi hazirlanmigtir. Ikili sistemin daha 6nce bahsedilen deneysel yontemle 1.
absorpsiyon islemi gergeklestiriimigtir. 1. absorpsiyon iglemi igin zamana karsi

karbon dioksit gazi akis hizi de@eri grafigi Sekil 4.49’da gosterilmigtir.
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Sekil 4.49 Kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyon
grafigi
Sekilde gorildagli gibi absorpsiyon islemi 93.2 standart cm3/dk'lik akis hizi ile
baslamis ve uzun bir sure yuksek akis hizlarinda devam etmistir. 760 saniye suren
absorpsiyon isleminden sonra gaz giris ve c¢ikis hizlari birbirine esitlenmis ve
deney tamamlanmigtir. Absorpsiyon deneyinin absorplama kapasitesinin
belirlenebilmesi i¢in sayisal integrasyon yontemi ile giris ve ¢ikis gaz akis hizlari
arasinda kalan alan hesaplanmis ve zamana karsl absorplanan karbon dioksit

miktar grafigi Sekil 4.50'de gosterilmistir.
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Sekil 4.50 Kutlece %12.5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi

Sayisal integrasyon yontemi ile hesaplanan karbon dioksit miktari 760 saniyelik
absorpsiyon islemi igin 0.014 mol olarak bulunmustur. Bu deger kutlece %10
iyonik sivi - %10 DBU ikli sisteminin 1. absorpsiyonda absorpladigi mol
miktarindan daha fazladir. iyonik sivi etkisinin daha da iyi anlasilabilmesi igin
kitlece %15 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin performansinin da
degerlendiriimesi gerekmektedir. Bu ikili sisteme ait baslangi¢ absorpsiyon hiz

degerinin hesaplandigi egim grafigi Sekil 4.51’de gosterilmistir.
12
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Sekil 4.51 Kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi
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Sekil 4.51’deki egim degerinden yararlanilarak hesaplanan baslangi¢ absorpsiyon
hiz degeri 2.3318x10-° kmol/m?.s olarak bulunmustur. Bu deger kiitlece %10 iyonik
sivi - %10 DBU ikili sisteminin hiz degerinden daha yuksek fakat kutlece %35 iyonik
sivi - %10 DBU ikili sisteminin hiz degerinden daha dusuktur. Hiz degeri kapasite
ile dogru orantili olarak degismis ve kapasite arttikca hiz degeri de artmustir. ikili
sistemin tekrarlanabilirlik performansinin incelenmesi igin ilk desopsiyon iglemi
gerceklestiriimis ve Sekil 4.52’de bu igleme ait zamanla gaz akis hizi degigimi

grafigi verilmistir.
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Sekil 4.52 Kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
Desorpsiyon igleminde c¢ikilan en yuksek akis hizi degeri olan 69.6 standart

cm®/dk degerine 84.4 °C sicakhginda ulasilmistir. Bu akis dederden sonra gaz

akis hizi dusmus ve 2250 saniye sonra desorpsiyon islemi tamamlanmistir.

Sistemin dongusel absorpsiyon perforansinin incelenebilmesi icin deneyler

yapilmis ve elde edilen veriler Cizelge 4.15’te verilmigtir.
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Cizelge 4.15 Kutlece %12.5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin déngusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%12.5IL - %10 DBU Mol COz2 Baslangi¢c Absorpsiyon
Hizi (mol/s)x(103)
1. absorpsiyon 0.0124 2.3318
2. absorpsiyon 0,0113 1.7818
3. absorpsiyon 0.0117 1.9636
4. absorpsiyon 0.0106 1.7636
5. absorpsiyon 0.0108 1.7809
6. absorpsiyon 0.0099 1.7000

Diger iyonik sivi — DBU ikili sistemlerinde oldugu gibi 1. absorpsiyon sonrasi
belirgin bir kapasite kaybindan sonra diger absorpsiyon iglemlerinde kapasite
kaybi buyuk olmamistir. Bu durum baslangi¢ hiz degeri performansini da etkilemis
ve kapasiteyle paralel olarak ilk absorpsiyon sonrasi bir dugus goézlemlenmistir. Bu
asamada dikkat ¢cekilmesi gereken nokta 1. absorpsiyon igleminden sonra ¢ok az
bir performans kaybinin gézlemlenmesidir. Artan iyonik sivi miktarinin ¢ozeltiye
kararlihk getirdigi dusunulmektedir. Bunun sebebi iyonik sivilarin termal
kararhliklarinin ylUksek olmasi ve bu nedenle sicaklik etkisiyle bozunmaya
ugramamalaridir. Bu deneyle varilan bu sonucun dogrulugunu pekistirmek igin
kitlece %15 iyonik sivi - %10 DBU igeren ikili sistemin absorpsiyon performansi

incelenmigtir.

4.1.2.7. Kutlece %15 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin absorpsiyon

davranisi

iyonik sivi - DBU ikili sisteminde iyonik sivi etkisinin incelenebilmesi icin son olarak
25 ml hacminde 0.0080 mol iyonik sivi ve 0.01461 mol DBU iceren kutlece %15
iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin absorpsiyon performansi incelenmigtir. Bu
amacla gerceklestirilen 1. absorpsiyon deneyine ait zamanla karbon dioksit gazi

akis hizi degisimi grafigi Sekil 4.53’te gosterilmisgtir.
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Sekil 4.53 Kitlece %15 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyon grafigi

Absorpsiyon islemi 116 standart cm®/dk’lik karbon dioksit akis hiziyla baslamis ve
740 saniye sonra sona ermistir. ikili sistemin absorpladigi karbon dioksit miktarinin

zamanla degisimini veren grafik Sekil 4.45'te verilmigtir.
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Sekil 4.54 Kitlece %12.5 iyonik sivi - %10 DBU ikili sistemine 1. absorpsiyonda

karbon dioksit yuklenmesi

Baslangi¢ anindan itibaren dizgin bir egimle artis gdsteren karbon dioksit miktari
deney sonunda toplam 0.0125 mol olarak bulunmustur. Bu deger kitlece %12.5
iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin absorpsiyon kapasitesinden daha yuksektir.
iyonik sivi miktarinin artmasi bir yandan kitle aktarim problemleri yaratsa da,

arttirdigi karbon dioksit ¢ozunurlGglu degeri toplam absorplanan karbon dioksit
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molii miktarini arttirmistir. ikili sistemin baslangi¢c absorpsiyon hizi degerinin

belirlenebilmesi icin egim grafigi cizdirilmis ve Sekil 4.55’te gosterilmigtir.
12
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o

0 50 100 150 200
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Sekil 4.55 Kitlece %15 iyonik sivi - %10 DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyonda

baslangi¢ absorpsiyon hizinin hesaplanmasi

Kitlece %15 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin baglangi¢ absorpsiyon hizi
2.3500x10° kmol/m?.s olarak bulunmustur. Bu deder de artan absorpsiyon

kapasitesi ile birlikte artmistir.

ikili sistemin tekrarlanabilirlik performansinin incelenebilmesi igin desorpsiyon
islemi gerceklestiriimis ve kutlece %15 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1.

desorpsiyon islemine ait zamana karsi1 gaz akis hizi grafigi Sekil 4.56’te verilmigtir.
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Sekil 4.56 Kitlece %15 iyonik sivi - %10 DBU ikili sisteminin 1. desorpsiyon grafigi

En ylksek gaz c¢ikis hizi degeri olan 71.2 standart cm®/dk’ya 86 °C sicakliginda
ulasilmistir. Dongusel desorpsiyon iglemleri sonrasi 6 absorpsiyon deneyi
gerceklestirimis ve kapasite, denge zamani ve baglangic absorpsiyon hizi

degerleri Cizelge 4.16'da verilmistir.

Cizelge 4.16 Kutlece %15 iyonik sivi - %5 DBU ikili sisteminin dongusel

absorpsiyon kapasiteleri ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%15 IL - %10 DBU Mol COz2 Baslangi¢ Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?2.s)x(10%)
1. absorpsiyon 0.0125 2.3500
2. absorpsiyon 0.0098 1.8682
3. absorpsiyon 0.0097 1.8364
4. absorpsiyon 0.0094 1.8045
5. absorpsiyon 0,0093 1.7318
6. absorpsiyon 0.0092 1.6591

Cizelge 4.14 incelendiginde 1. absorpsiyon sonrasi disen kapasite ve hizin diger
absorpsiyonlar icin hemen hemen ayni kaldigi gozlemlenmigtir. Bu davranig sekli
kitlece %15 iyonik sivi - % 10 DEA ikili sistemi icin de gecerli olmustur.
Beklenildigi gibi iyonik sivi miktarinin arttinlmasi ikili sistemin kararlihgina

etkiyerek, tekrarlanabilirligini arttirmistir.
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4.1.3. ikili sistemlerde artan DBU, DEA ve iyonik sivi miktarlarinin

absorpsiyon davranisina etkisi

Bu boliumde yapilan kiyaslamalar ikili sistemlerin 1. absorpsiyon davranislari
Uzerinden yapilmistir. Ayni deney kosullari (sicaklik, basing, karistirma hizi, gaz
akis hizi) altinda gergeklestirilien deneyler sonucu ikili sistemlere DBU,DEA ve

iyonik sivinin etkisi incelenmistir.

Artan DBU ve DEA miktarilarinin absorpsiyon davranigina etkisinin incelenmesi
icin Cizelge 4.17 ve 4.18de iyonik sivi derisimi sabitken artan DBU, DEA

miktarlarinda absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizlari verilmigtir.

Cizelge 4.17 Sabit iyonik sivi miktarinda artan DEA miltarinin ikili sistemin

absorpsiyon davranigina etkisi

ikili Sistem Mol CO2 Baslangig Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?2.s)x(10%)
%10IL-%5DEA 0.0046 0.6955
%10I1L-%10DEA 0.0090 1.2591
%101L-%12.5DEA 0.0126 1.6318
%10IL-%15DEA 0.0136 1.6591

Cizelge 4.18 Sabit iyonik sivi miktarinda artan DBU miltarinin ikili sistemin

absorpsiyon davranigina etkisi

ikili Sistem Mol CO2 Baslangig Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?2.s)x(105)
%10IL-%5DBU 0.0066 1.3818
%10IL-%10DBU 0.0118 2.1636
%10IL-%12.5DBU 0.0130 2.5273
%10IL-%15DBU 0.0216 3.9855

Cizelgeler incelendiginde iki sistem igin de DBU ve DEA miktarinin artmasinin
absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hiz degerini arttirdigi
g6zlenmistir. Bunun nedeni hekzanol ortaminda DBU ve DEA’'nin karbon dioksiti
kimyasal olarak yakalamasidir. Artan DBU ve DEA miktariyla birlikte baglangig
absorpsiyon hizinda da bir artis gézlemlenmistir. ikili sistemlerde DBU ve DEA ile
karbon dioksit arasinda gerceklesen reaksiyonun stokiyometrisi hakkinda bilgi
sahibi olabilmek igin DBU ve DEA miktariyla degisen karbon dioksit absorpsiyon
kapasitesinin grafikleri Sekil 4.57 ve 4.58'de gosterilmistir.
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Sekil 4.57 DEA miktarinin absorpsiyon kapasitesine etkisi
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Sekil 4.58 DBU miktarinin absorpsiyon kapasitesine etkisi

Grafigin edim degerinden vyararlanarak hesaplanan 1 mol DEA basina
absorplanan karbon dioksit miktari 0.44 olarak belirlenmistir. 1 mol DBU basina
absorplanan karbon dioksit miktari ise 0.76 olarak belirlenmistir. Bu iki deger
gunimuzde en yaygin kullanilan sulu monoetanol amin proseslerinin absorpsiyon
kapasitesinden daha yuksektir. Teoride 1 mol amin basina 0.5 mol karbon dioksit
yakalayabilen monoetanol amin proseslerinin, uygulamada ulastigi en yuksek
absorpsiyon kapasitesi degeri 0.4 moldur [57] Bu nedenle geligtirilen ikili
sistemlerin, 6zellikle DBU igeren sistemin endustriyel olarak kullanilmasi proses

ekonomisine blyuk katkilar saglayacaktir.
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DEA amin ve DBU ikili sistemleri birbiri ile kiyaslandiginda, iyonik sivi — DEA ikili
sistemine gore iyonik sivi- DBU ikili sisteminin absorpsiyon kapasitesinin yaklasik
%40 daha fazla oldugu gozlemlenmigtir. Absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢
absorpsiyon hizi agisindan daha avantajli olan iyonik sivi — DBU ikili sisteminin
desorpsiyon islemi icin gerektirdigi sicaklik ise iyonik sivi —DEA ikili sistemine gore

daha fazladir.

Artan iyonik sivi miktarlarinin absorpsiyon davranigina etkisinin incelenmesi igin
Cizelge 4.19 ve 4.20'de DBU ve DEA derigsimi sabitken artan iyonik sivi

miktarlarinda absorpsiyon kapasitesi ve baglangi¢ absorpsiyon hizlari verilmistir.

Cizelge 4.19 Sabit DEA miktarinda artan iyonik sivi miltarinin ikili sistemin

absorpsiyon davranigina etkisi

Ikili Sistem Mol CO2 Baslangig Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?2.s)x(10%)
%05 IL - %10 DEA 0.0096 1.5681
%10 IL -9%10 DEA 0.0090 1.2591
%12.5 IL - %10 DEA 0.0092 1.5091
%15 IL - %10 DEA 0.0102 1.7000

Cizelge 4.20 Sabit DBU miktarinda artan iyonik sivi miltarinin ikili sistemin

absorpsiyon davranigina etkisi

Ikili Sistem Mol CO2 Baslangi¢c Absorpsiyon
Hizi (kmol/m?2.s)x(10°)
%5 IL - %10 DBU 0.0122 2.2909
%10IL - %10DBU 0.0118 2.1636
%12.5 IL - %10 DBU 0.0124 2.3318
%15 IL - %10 DBU 0.0125 2.3500

Cizelgeler incelendiginde iyonik sivinin iki farkl sistemde de davranisinin birbirine
benzer oldugu gdzlenmistir. iyonik sivi miktarinin artmasiyla beklenildigi gibi
diizenli bir kapasite ve baslangi¢ absorpsiyon hizi artigi gézlenmemistir. iyonik sivi
derisiminin en dusik oldugu sistemde iyonik sivi derisiminin kutlece %10 oldugu
ikili sistemlere gore daha c¢ok karbon dioksit yakalanmistir. Bunun nedeni artan
viskozitenin karbon dioksit ile reaktant arasinda kutle aktarim problemlerine sebep
olmasidir. Ancak daha ylksek derigsimlere c¢ikildiginda artan karbon dioksit

¢ozunuarligu ile birlikte absorpsiyon kapasitesi de artmig, kutle aktarim
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sinirlamalari kapasite artisinin énine gecememistir. Baslangi¢ absorpsiyon hizi

degerleri de kapasite ile paralellik gostermigtir.

lyonik sivi miktarinin arttirimasiyla elde edilen baslangic absorpsiyon hizi
degerleri Ahmady ve arkadaslari [37] tarafindan sulu ortamda hazirlanan iyonik
sivi — MDEA ikili sisteminin baslangic absorpsiyon hizi degerleriyle
kargilasgtinimistir. 4 molar sabit MDEA derisiminde yapilan galismada iyonik sivi
molaritesi 1 iken baslangi¢c absorpsiyon hizi degeri 0.18x10° kmol/m?.s olarak
bulunmustur. Tez galismasi kapsaminda yapilan deneylerde 0.0831 sabit DEA
derisiminde yaklasik 0.1 molar iyonik sivinin hekzanol ortaminda ¢ézilmesiyle
elde edilen ikili sistemin baglangi¢ absorpsiyon hizi 1.5681x10° kmol/m?.s olarak
bulunmustur. Yine 0.5708 DBU derigiminde yaklasik 0.1 molar iyonik sivinin
hekzanol ortaminda ¢ozulmesiyle elde edien ikili sistemin baglangi¢ absorpsiyon
hizi 2.2909x10° kmol/m?2.s’dir. Sonug olarak, tarafimizdan gergeklestirilen calisma
kapsaminda incelenen ikili sistemlerde iyonik sivi ve amin molaritesi cok daha az
olmasina ragmen, baslangic absorpsiyon hizi yaklasik 10 kat daha fazla

bulunmustur.

Bu bulgular dogrultusunda tez galismasi kapsaminda hazirlanan ikili sistemlerin
hem absorpsiyon kapasitesi hem de baslangi¢c absorpsiyon hizi agisindan
endustride kullanilan sulu alkanol amin proseslerine gore ¢ok daha ustin oldugu

tespit edilmigtir.
4.2.Durdurulmus Akis Reaktorii Deney Sonuglari

Durdurulmus akis reaktdriinde yapilan deneyler sabit sicaklik ve basing kosullari
altinda gergeklestirilmistir. Hiz sabiti degerlerinin belirlendigi durdurulmus akis
deneylerinde, her ¢ozelti icin en az 15 tekrar deney yapiimig ve bu deneyler

sonucu elde edilen hiz sabiti degerlerinin ortalamasi alinmigtir.
4.2.1. iyonik sivi — DEA ikili Sistemi ile Yapilan Galigsmalar

iyonik sivi - DEA ikili sisteminin kinetik davranisinin incelenmesi icin durdurulmus
akis cihazinda deneyler yapilmigtir. Oncelikle sabit iyonik sivi miktarinda DEA
miktari arttirilarak DEA’nin ikili sistemin kinetik davranigina etkisi gdzlemlenmeye
cahsilmigtir. Daha sonra DEA miktari sabit tutularak artan iyonik sivi miktarinin
kinetik davranisa etkisi incelenmigtir. Bu amagla hekzanol ortaminda Cizelge

4.1’de gésterilen 7 farkli kombinasyonda ikili sistem hazirlanmigtir. ikili sistemlerin
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birinci derecemsi hiz sabiti durdurulmus akis cihazinin iletkenlik hiicresi yardimiyla
zamana kars! iletkenlik grafiginden elde edilmistir. Ikili sistemler hazirlanirken,
iyonik sivi, DBU ve hekzanol derisimleri ¢gozinmus karbon dioksit derisiminden ¢ok
daha fazla tutulmustur. Bu nedenle dlgllen tepkime hiz sabitleri birinci derecemsi
hiz sabitleridir. Durdurulmusg akis cihazinda gergeklestirilen deneyler, her bir ikili
sistem icin yaklagik 15 kez tekrar edilmis ve bu deneyler sonucu elde edilen
grafiklerin ortalamasi program yardimiyla alinarak, bu grafiklerden elde edilen ko
degerleri belirlenmigtir. Sekil 4.59'da kiutlece %10 iyonik sivi - % 10 DEA ikili
sisteminin durdurulmus akis cihazi ¢iktisi gosterilmigtir.
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Sekil 4.59 %10 iyonik Sivi - %10 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akis grafigi

Deneysel c¢alismalara oOncelikle sabit iyonik sivi miktarinda artan DEA
derisimlerinin kinetik analiziyle baslanmistir. Bu amagla durdurulmus akis reaktoru
kullanilarak hiz sabiti de@erleri elde edilmistir. Tim deneyler 25 °C sicaklikta
gerceklestirilmistir.  ikili sistemler icin elde edilen ko degerleri Cizelge 4.21'de
verilmistir.

Cizelge 4.21 iyonik sivi — DEA ikili sistemlerinde farkli DEA derisimlerinde elde

edilen ko degerleri

Kiitlece ko (s™)
% 10 IL - % 5 DEA 70.06
% 10 IL - % 10 DEA 92.49
% 10 IL - % 12.5 DEA 110.27
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| % 10IL-% 15 DEA | 145.00

Cizelge incelendiginde DEA miktarinin artmasinin hiz sabiti degerlerini de arttirdigi
gorulmastir. Bu degerler yardimiyla ikili sistemin kinetik parametreleri
belirlenmeye galisiimistir. U¢ molkilli tepkime mekanizmasina gére gegerli

tepkime hiz esitligi esitlik 2.23’te verilmigtir.

k, =k, + k,[DEA] + kg, [DEA]? (2.23)

Esitlik 2.23’teki denklemin parametrelerini belirlemek i¢cin DEA derisimlerine
karsilik hiz sabiti degerleri grafige gecirilmis ve bu noktalardan gegen egrinin
denkleminden yararlaniimistir. Sekil 4.60'ta DEA derigsimine karsi c¢izdirilen hiz

sabiti degerleri grafigi gosterilmistir.

140 y =48,033x%+9,1506x+53
R?=0,9767

ko (s7)
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Sekil 4.60 Iyonik sivi — DEA ikili sistemi icin tepkime hiz sabitinin DEA ile iligkisi

Bu grafikteki noktalardan gecirilen egrinin denkleminden yararlanarak elde edilen

tepkime parametreleri Cizelge 4.22’de verilmistir.

Cizelge 4.22 iyonik sivi - DEA ikili sistemlerinin DEA’ya bagh tepkime
parametreleri

kpea (M8/kmol?s) k1 (m3kmol.s) k2

48.033 9.1506 53
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Karbon dioksit ile ikili sistem arasinda gergeklesen tepkimenin U¢ molekdllu
tepkime mekanizmasiyla agiklanabilmesi igin tepkime derecesinin 1 ile 2 arasinda
olmasi gerekmektedir. Varsayilan tepkime mekanizmasinin dogrulugunun kontrol
edilmesi icin tepkimenin derecesi belirlenmelidir. Bu amagcla birinci derecemsi
tepkime hiz sabitinden kz sabitinin g¢ikariimasiyla elde edilen degerin dogal
loaritmasina karsilik, ilgili derigimlerin dogal logaritmasi grafige gegirilmigtir.
Logaritmanin negatif ¢ikmasini 6nlemek amaciyla derigsim degerleri 1000 ile
carpiimistir. Sekil 4.61°de sabit iyonik sivi miktarinda artan DEA derisimleri igin

cizilen tepkime derecesi grafigi gosterilmistir.

5

4,5 *
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In(ko-k)
B

’ y

2,5

5,5 6 6,5 7 7,5
In([DEA]*1000)

Sekil 4.61 Sabit iyonik sivi miktarinda artan DEA derigimleri igin tepkime derecesi
grafigi

Grafikte goérilen dogru uydurma ydntemiyle elde edilen denklemde x’in katsayisi

tepkimenin derecesini vermektedir. Buna gore 25 °C sicakliginda sabit iyonik sivi

miktarinda artan DEA derigimleri icin tepkime derecesi 1.43’tir. Bu deger 1 ile 2

arasinda oldugu i¢in G¢ molekulli tepkime mekanizmasi varsayimi dogrudur.

Deneysel gcalismalara sabit DEA miktarinda artan iyonik sivi derisimlerinin kinetik
analiziyle devam edilmistir. Cizelge 4.23’te ikili sistemlerin durdurulmus akis

reaktorl deneyleriyle elde edilen hiz sabiti degerleri verilmigtir.
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Cizelge 4.23 iyonik sivi — DEA ikili sistemlerinde farkli iyonik sivi derisimlerinde

elde edilen ko degerleri

Kitlece ko (s?)
% 5I1L-% 10 DEA 71.40
% 10 IL - % 10 DEA 92.49
% 12.51L - % 10 DEA 124.04
% 15 IL - % 10 DEA 165.32

Cizelge incelendiginde artan iyonik sivi miktarinin hiz sabiti degerlerini de arttirdigi
gérilmistir. iyonik sivi ile karbon dioksit arasindaki tepkime icin i¢ molekdlli
tepkime mekanizmasi esitlik 2.28’deki halini almigtir. Bu denklemin parametrelerini
belirlemek igin ¢izdirilen iyonik sivi derigsimine kargi hiz sabiti degerleri grafigi Sekil

4.62’de verilmistir.

k, =k, + ks [IL] + kyy [IL]? (2.28)
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Sekil 4.62 Iyonik sivi — DEA ikili sistemi icin tepkime hiz sabitinin iyonik sivi ile
iligkisi
Bu grafikeki noktalardan gegirilen egrinin denkleminden yararlanarak elde edilen

tepkime parametreleri Cizelge 4.24’te verilmistir.

Cizelge 4.24 iyonik sivi - DEA ikili sistemlerinin iyonik siviya bagli tepkime

parametreleri

kiL (m®/kmol?s) ks (m3/kmol.s) ka4
752.33 141.31 38
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Yapilan U¢ molekulli tepkime mekanizmasi varsayiminin dogrulanmasi igin
tepkimenin derecesi belirlenmistir. Bu amagcla birinci derecemsi tepkime hiz
sabitinden ks sabitinin ¢ikarilmasiyla elde edilen degerin dogal loaritmasina
karsilik, ilgili derisimlerin dogal logaritmasi grafige gecirilmistir. Sekil 4.63’te sabit
DEA miktarinda artan iyonik sivi derisimleri igin cizilen tepkime derecesi grafigi

gOsterilmisgtir.

4,6
// y=1,1149x- 1,7418
4,4 R%=0,9204

4,5 5 5,5 6
In([I1L]*1000)

Sekil 4.63 Sabit DEA miktarinda artan iyonik sivi derigimleri icin tepkime derecesi
grafigi

Grafigin egim degerinden yararlanarak elde edilen tepkime derecesi 1.11°dir. Buna

gore 25 °C sicakhiginda sabit DEA miktarinda artan iyonik sivi derigimleri igin 1 ile

2 arasinda degisen tepkime derecesine gore u¢ molekulll tepkime mekanizmasi

varsayimi dogrudur.

Deneysel c¢aligmalarin sonraki asamasinda tepkimelerin aktivasyon enerjisi
belirlenmistir. Bunun icin ayni ikili sistemin farkh sicakliklardaki hiz sabiti degerleri
elde edilmistir. Deneyler kitlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ve %12.5 iyonik sivi -
%10 DEA olmak Uzere iki farkh derisimde ikili sistem igin gergeklestiriimis ve
aktivasyon enerjilerinin tutarlihgr belirlenmeye cahsiimigtir. Farkli sicakliklarda
gerceklestirilen ikili sistemlere ait tepkime hiz sabiti degerleri Cizelge 4.25'te

verilmigtir.
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Cizelge 4.25 iyonik sivi — DEA ikili sistemlerine ait farkli sicakliklardaki ko degerleri

Derisim 288 K’de 298 K’'de 303 K’'de
Ko Ko Ko
%10 iyonik sivi - %10 DEA 48.33 92.49 170.15
%12.5 iyonik sivi - %10 DEA 54.36 124.04 186.14

Aktivasyon enerijilerinin hesaplanmasi igin esitlik 3.3'den yararlaniimistir.

Ink —(_ *"‘)1+1ma
Mo =\TR /T

(3.3)

Denkleme gore tepkime hizi de@erlerinin dogal logaritmasina kargsilik gizdirilen 1/T
degerleri grafiginin egimi (-Ea/R) terimini verecektir. Sekil 4.64 ve Sekil 4.65’te iki
farkli derisimdeki ikili sistem icin aktivasyon enerjilerinin hesaplandigi grafik

gOsterilmistir.

6

2 y =-7083,4x+ 28,424
R?=0,9659

0
0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035

1/T(1/K)

Sekil 4.64 Kutlece %10 iyonik sivi ve %10 DEA ikili sistemi i¢in Arrhenius grafigi
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[=)]

y =-7185,7x+28,938
RE=1

0
0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035

1/T (1/K)
Sekil 4.65 Kitlece %12.5 iyonik sivi ve %10 DEA ikili sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Bu grafiklerin egimlerinin R sabiti ile ¢arpiimasiyla elde edilen aktivasyon enerijileri

Cizelge 4.26’da gosterilmistir.

Cizelge 4.26 iyonik sivi - DEA ikili sistemlerinin aktivasyon enetjileri

Derisim (Kutlece %) Ea (kj/mol)
%10 iyonik sivi - %10 DEA 58.89
%12.5 iyonik sivi - %10 DEA 59.74

Cizelge 4.24°teki degerler incelendiginde farkli derisimlerdeki aktivasyon
enerjilerinin birbirine ¢ok yakin oldugu goézlemlenmigtir. Hesaplanan aktivasyon

enerjileri birbiriyle tutarhdir.
4.2.2. lyonik sivi — DBU ikili Sistemi ile Yapilan Calismalar

iyonik sivi — DBU ikili sisteminin kinetik davranisinin incelenmesi icin durdurulmus
akis cihazinda deneyler yapilmistir. ilk olarak sabit iyonik sivi miktarinda DBU
miktari arttirilarak, daha sonra sabit DEA miktarinda iyonik sivi miktari arttirilarak
bu iki bilesenin kinetik davranisa etkisi incelenmistir. Bu amacla hekzanol
ortaminda Cizelge 8'de gosterilen 7 farkli kombinasyonda ikili sistem
hazirlanmistir. ikili sistemlerin hiz sabiti degerleri durduruimus akis cihazinin
iletkenlik hucresi yardimiyla zamana kargi iletkenlik grafiginden elde edilmigtir.
Durduruimus akis cihazinda gergeklestirilen deneyler, her bir ikili sistem igin
yaklagsik 15 kez tekrar edilmis ve bu deneyler sonucu elde edilen grafiklerin

ortalamasi program yardimiyla alinarak, bu grafiklerden elde edilen ko degerleri
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belirlenmistir. Sekil 4.66’da kutlece %10 iyonik sivi ve % 10 DBU ikili sistemi igin

ornek bir durdurulmus akis cihazi ¢iktisi gosterilmigtir.

Trace 0 @0 |

Analysis Statistics
Averaged data Dataset Name: 10 dbu- 10 111 [8)
_conductivity avg.ksd
65 Created on:  11/06/2014 12:17:05
1 60 Temp.: 25.0 deg €
1 Stare: 0.00234
~ 55 End: 0.0651
&
> 50 Madel: 1Emp+C
‘(j' Definition: -A *exp(-R* X) +C
J 45
E Name Value SEE
O 40
v L £7.83600 0.29400
35 C 67.41278 0.02812
R 32127474 3.32570
o Sq
E 0 L/_//_/_,_,_/ Reduced ChiSg Value:
740.79682
S ! . Durbin Watson Value:
0 0.02 0.04 0.06 0.00790
Time / 5 R2 Value:
0.98953

lumber of Nonlinear Iterations:
1

2DView  Analysis Results

Sekil 4.66 %10 Iyonik Sivi - %10 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akis grafigi

Deneyin ilk asamasinda iyonik sivi miktari sabitken artan DBU derisiminde ikili
sistemlerin hiz sabiti degerleri belirlenmistir. Durdurulmus akis reaktorinde
gerceklestiriien deneylerin hepsi 25 °C sicaklikta gercgeklestiriimigtir. Cizelge

4.27’de farkli derigsimlerde elde edilen hiz sabiti degerleri verilmistir.

Cizelge 4.27 iyonik sivi — DBU ikili sistemlerinde farkli DBU derisimlerinde elde

edilen ko degerleri

Derisim (Kiitlece) ko (s)
% 10 1L - % 5 DBU 301.49
% 10 IL - % 10 DBU 321.27
% 10 IL - % 12.5 DBU 355.27
% 10 IL - % 15 DBU 415.00

Cizelge 4.25 incelendiginde beklenildigi gibi reaktant miktarinin artmasiyla hiz
sabiti degerlerinin de arttigi gozlemlenmistir. Bu degerler yardimiyla ikili sistemin
kinetik parametreleri belirlenmeye calisiimistir. Tepkimenin mekanizmasi Ug¢
molklllh tepkime mekanizmasi olarak kabul edilmistir. Buna gdre gecerli tepkime

hiz esitligi esitlik 2.24’te verilmistir.
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k, =k, + k,[DBU] + kpp [DBU]? (2.24)

Hiz parametrelerini belirlemek icin DBU derisimlerine karsilik hiz sabiti degerleri
grafige gecirilmis ve bu noktalardan gegen egrinin denkleminden yararlaniimigtir.
Sekil 4.67°"de DBU derisimine kargi c¢izdirilen hiz sabiti degerleri grafigi

gOsterilmistir.

450 y =110,99x%+0,325x+ 290,73
400 R?=0,9903

350
300
250

]
=]
=]

ko (s7)

[y
9]
]

100
50

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

[DBU](kmol/m?3s)

Sekil 4.67 Iyonik sivi — DBU ikili sistemi igin tepkime hiz sabitinin DBU ile iligkisi

Egri denkleminden yararlanarak elde edilen tepkime parametreleri Cizelge 4.28’de

gOsterilmistir.

Cizelge 4.28 lyonik sivi - DBU ikili sistemlerinin DBU’ya bagl tepkime

parametreleri

kpsu (m8kmol?.s) k1 (m3/kmols) k2

110.99 0.33 290.73

Elde edilen parametreler U¢ molekulld tepkime mekanizmasi igin gecerli
parametrelerdir. Sistemin reaksiyon mekanizasinin U¢ molekulli modele uyup
uymadigini kontrol etmek icin tepkime derecesi belirlenmelidir. Bunun icin DBU
derisimlerinin dogal logaritmasina karsilik hiz sabiti degerlerinin dogal logaritmasi
grafigi olusturulmustur. Sekil 4.68’de gosterilmistir.
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R
w

y =1,906x- 8,4893
R?=0,9841

N

In(k0-k,)
wJ
[ ¥y}

W

N
w

5,5 6 6,5 7 7,5
In([DBU]*1000]

Sekil 4.68 Sabit iyonik sivi miktarinda artan DBU derisimleri icin tepkime derecesi
grafigi
Grafigin egim degeri 1.9 olarak bulunmustur. Bu deger tepkime derecesidir. 1 ile 2

arasinda bir deger oldugu icin U¢ molekulli tepkime mekanizmasi varsayimi

dogrudur.

iyonik sivi — DBU ikili sisteminde iyonik sivinin kinetik davranisinin incelenmesi
sabit DBU miktarinda artan iyonik sivi derigsimlerinin durdurulmus akis deneyleri
gerceklestiriimistir. Tum deneyler 25 °C sicaklikta gergeklestiriimistir. Cizelge

4.29’da farkli derisimler icin elde edilen hiz sabiti degerleri gdsterilmistir.

Cizelge 4.29 iyonik sivi — DBU ikili sistemlerinde farkl iyonik sivi derisimlerinde

elde edilen ko degerleri

Derigim (Kiitlece %) ko (s1)
% 5IL - % 10 DBU 290.03
% 10 IL - % 10 DBU 321.27
% 102.51L - % 10 DBU 331.10
% 15 1L - % 10 DBU 355.70

iyonik sivi miktarinin artmasi hiz sabiti degerini de arttirmistir. Tepkime
parametrelerinin belirlenebilmesi igin iyonik sivi derigsimine karsi gizdirilen hiz sabiti
degerleri grafiginin denkleminden yararlaniimistir. iyonik sivi derisimi- hiz sabiti

grafigi Sekil 4.69’da gosterilmigtir.
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y =278,54x%+174,28x+270,02
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R*=0,9884

0,25 03 0,35

Sekil 4.69 iyonik sivi — DBU ikili sistemi icin tepkime hiz sabitinin iyonik sivi ile

iligkisi

Grafigin egri denkleminden yararlanarak elde edilen tepkime parametreleri Cizelge

4.30’da verilmistir.

Cizelge 4.30 iyonik sivi - DBU ikili sistemlerinin iyonik siviya bagli tepkime

parametreleri

ki (m8/kmol?s)

ka(m3/kmols)

ka

174.28

278.54

270.02

Ug¢ molekilli tepkime mekanizmasinin varsayimini dogrulamak icin cizdirilen

tepkime derecesinin elde edildigi grafik Sekil 4.70’te gosterilmigtir.
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In([I1L]*1000)

Sekil 4.70 Sabit DBU miktarinda artan iyonik sivi derisimleri igin tepkime derecesi
grafigi

Grafigin egim degeri olan tepkime derecesi 1.24 olarak bulunmustur. 1 ile 2

arasinda degisen bu degere gore U¢ molekulll tepkime mekanizmasi varsayimi

dogrudur.

Tepkimelerin aktivasyon enerjisinin belirlenmesi i¢cin Arhenius denkleminden
yararlaniimigtir. Bunun i¢in ayni ikili sistemin farkh sicakliklardaki hiz sabiti
degerleri elde edilmigtir. Deneyler kitlece %10 iyonik sivi - %10 DBU ve %12.5
%10 DBU olmak duzere iki farkl icin

gerceklestiriimis ve aktivasyon enerjilerinin tutarlih@r belirlenmeye calisiimistir.

iyonik sivi - derisimde ikili sistem

Farkli sicakliklarda gercgeklestirilen ikili sistemlere ait tepkime hiz sabiti degerleri

Cizelge 4.31’de verilmistir.

Cizelge 4.31 iyonik sivi - DBU ikili sistemlerine ait farkli sicakliklardaki ko degerleri

Derisim (Kutlece) 288 K’de 298 K’de 303 K’de
Ko Ko Ko
%10 iyonik sivi - %10 DBU 119.45 321.27 355.15
%12.5 iyonik sivi - %10 DBU 128.60 331.10 394.28

Tepkime hizi degerlerinin dogal logaritmasina karsilik cgizdirilen 1/T degerleri
grafiginin egimi (-Ea/R) terimini verecektir. Sekil 4.71 ve Sekil 4.72°'de iki farkli

derisimdeki ikili sistem

icin
gOsterilmisgtir.

aktivasyon

enerjilerinin

hesaplandigi

grafik
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In(ko)

y =-6691,4x+28,065
2 R*=0,9446

1

0
0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035

1/T(1/K)

Sekil 4.71 Kitlece %10 iyonik sivi ve %10 DBU ikili sistemi i¢in Arrhenius grafigi

In(ko)

3 y=-6789,7x+28,466
R?=0,9691

1

0
0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035
1/T (1/K)

Sekil 4.72 Kitlece %12.5 iyonik sivi ve %10 DBU ikili sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Bu grafiklerin egimlerinin R sabiti ile garpilmasiyla elde edilen aktivasyon enerijileri

Cizelge 4.32’de gosterilmistir.

Cizelge 4.32 iyonik sivi - DBU ikili sistemlerinin aktivasyon enerijileri

Derisim (Kutlece %) Eakj/mol
%10 iyonik sivi - %10 DBU 55.62
%12.5 iyonik sivi - %10 DBU 56.65

Cizelge 4.32'deki degerler incelendiginde aktivasyon enerjilerinin birbirine ¢ok

yakin de@erlerde olmasi, yapilan deneyin tutarlihgini destekler niteliktedir.
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5. SONUGLAR

1- 25 ml olarak hazirlanan kutlece %10 iyonik sivi - %5 DEA, %10 iyonik sivi -
%10 DEA, %10 iyonik sivi - %12.5 DEA ve %10 iyonik sivi - %15 DEA olmak
uzere 4 farkli iyonik sivi — DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
0.0046, 0.0090, 0.0126 ve 0.0136 mol CO2 olarak belirlenmigtir. Ayni ¢ozeltilerin
baslangi¢ absorpsiyon hizlari ise sirasiyla 0.6955x10°, 1.2591x10°, 1.6318x10°
ve 1.6591x10° kmol/m?.s olarak hesaplanmistir.

2- 25 ml olarak hazirlanan kutlece %10 iyonik sivi - %5 DBU, %10 iyonik sivi -
%10 DBU, %10 iyonik sivi - %12.5 DBU ve %10 iyonik sivi - %15 DBU olmak
Uzere 4 farkli iyonik sivi — DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
0.0066, 0.0118, 0.0130 ve 0.0216 mol CO:2 olarak belirlenmistir. Ayni ¢dzeltilerin
baslangig absorpsiyon hizlari ise sirasiyla 1.3818x107°, 2.1636x10°, 2.5273x10°

ve 3.9855x10° kmol/m?2.s olarak hesaplanmistir.

3- DEA ve DBU iceren her iki ikili sistemde de artan reaktant miktari absorpsiyon
kapasitesi ve baglangi¢ absorpsiyon hizi degerlerini orantili bir sekilde arttirmistir.
DEA iceren ikili sistemlerde birim DEA basina 0.44 mol COz absorplanmistir. Bu
deger DBU igeren sistemlerde ise 0.76 mol CO:2 olarak bulunmustur. Her iki
sistemde de absorplanan karbon dioksit miktari ticari monoetanol amin

proseslerinde ulasilan 0.4 mol CO2degerinden ylksek olmustur.

4- 25 ml olarak hazirlanan kutlece %5 iyonik sivi - %10 DEA, %10 iyonik sivi -
%10 DEA, %12.5 iyonik sivi - %10 DEA ve %15 iyonik sivi - %10 DEA olmak
uzere 4 farkl iyonik sivi — DEA ikili sisteminin 1. absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
0.0096, 0.0090, 0.0093 ve 0.0102 mol CO:2 olarak belirlenmistir. Ayni ¢dzeltilerin
baslangi¢ absorpsiyon hizlari ise sirasiyla 1.5681x10°, 1.2591x10°, 1.5091x10°

ve 1.7000 x10-°, kmol/mZ2.s olarak hesaplanmistir.

5- 25 ml olarak hazirlanan kutlece %5 iyonik sivi - %10 DBU, %10 iyonik sivi -
%10 DBU, %12.5 iyonik sivi - %10 DBU ve %15 iyonik sivi - %10 DBU olmak
uzere 4 farkli iyonik sivi — DBU ikili sisteminin 1. absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
0.0123, 0.0118, 0.0124 ve 0.0125 mol CO: olarak belirlenmistir. Ayni ¢ozeltilerin
baslangi¢ absorpsiyon hizlari ise sirasiyla 2.2909 x10°, 2.1636 x10-°, 2.3318 x10°

ve 2.3500 x10° kmol/m?.s olarak hesaplanmistir.
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6- DEA ve DBU igeren her iki ikili sistemde de artan iyonik sivi miktari,
baslangigta belirli bir kapasite ve baslangi¢c absorpsiyon hizi diususune neden
olmustur. Bu davranisin nedeninin artan iyonik sivi miktariyla katle aktarim
engellerinin de artmasi oldugu distiniimustiir. iyonik sivi miktarinin daha fazla
arttirimasiyla kapasite ve hiz degerinde de bir artis gézlemlenmistir. iyonik sivi
yuzdesindeki artis absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizini ¢ok

fazla degistirmemistir.

7- Literatlirde baslangi¢ absorpsiyon hizlarini veren tek ¢alisma olan Ahmady ve
arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada [37], farkh bir iyonik sivi ve MDEA’'nin suda
¢ozunmesiyle elde edilen ikili sistemin baslangi¢ absorpsiyon hizi, tez galismasi
kapsaminda hazirlanan iyonik sivi - DEA ve iyonik sivi - DBU igeren hekzanol
ortamindaki ikili sistemlerin baglangi¢ absorpsiyon hizindan yaklagik 10 kat duguk
bulunustur. Ahmady ve arkadaslarinin c¢alismasindaki reaktant miktari, tez
¢alismasi i¢in hazirlanan ikili sistemlere gore ¢ok daha fazladir. Bu durum tez
calismasi kapsaminda hazirlanan ikili sistemleri ekonomik olarak Ustin
kilmaktadir.

8- Yapilan termal gravitmetrik analizler sonucunda iyonik sivi - DEA ve iyonik sivi
- DBU ikili sistemlerinin uygun desorpsiyon sicakliklari sirasiyla 75 °C ve 115 °C
olarak belirlenmigtir. Ancak desorpsiyon isleminin daha basarili gergeklesmesi ve
cozelti kayiplarinin 6nlenmesi amaciyla 90 °C sicakhiginda cahsilimigitir. Ticari
olarak kullanilan sulu alkanol amin sistemlerinin desorpsiyon sicakhgr 120 °C’dir
ve bu deger I1sI kapasitesi yuksek olan suyun kaynama sicakliginin Uzerindedir.
Tez c¢alismasi kapsaminda hazirlanan ikili sistemler icin belirlenen 90 °C
desorpsiyon sicakliginin, ¢ozeltilerin kaynama noktasindan dusuk olmasi ve yine
¢ozucu olarak kullanilan alkoliin suya gore ¢ok daha dusuk bir 1s1 kapasitesine
sahip olmasi, ¢ok buylk bir oranda enerji kazanimini mamkun kilmistir. Bunun
yaninda nispeten duslUk bu sicaklik degeri ¢ozeltilerin bozunma suresini de

geciktircektir.

9- Yapilan FT-IR analizleri sonucunda ikili sistemlerin karbon dioksit ile tersinir bir

reaksiyon verdigi kanitlanmigtir.

10- Esit miktarda reaktant igeren ikili sistemlerin doéngusel absorpsiyon
performanslar kiyaslandiginda DEA igeren ikili sistemlerin 6. absorpsiyon sonrasi
performans kaybi %5 iken, DBU igeren ikili sistemin performans kaybi % 22
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olmustur. DEA igeren ikili sistemlerin bu performansi endustriyel uygulamalar
bakimindan umut vericidir. DBU iceren ikili sistemlerin de absorpsiyon sicakliginin
dugurulmesiyle performans kayiplarinin 6nune gegcilecegi 6ngorulmektedir. Her iki
sistemde de iyonik sivi  miktarinin artmasiyla ¢Ozeltilerin  doéngusel
performanslarinin arttigi gézlemlenmistir. Deney 6ncesi ve deney sonrasi Olcllen
cOzelti miktarlar kiyaslandiginda ise neredeyse hi¢ kayip gozlemlenmemesi,

iyonik sivilarin ikili sistemlerin uguculugunu dusurdugunu ispatlar niteliktedir.

11- iyonik sivi - DEA ve iyonik sivi - DBU ikili sistemleri birbiriyle kiysalandiginda
DBU igeren ikili sistemin absorpsiyon kapasitesi ve baglangi¢ absorpsiyon hizi
acisindan daha avantajli oldugu gorulmustur. DEA iceren ikili sistem ise nispeten
daha dusuk desorpsiyon sicakhgdi gerektirmesi ve tekrarlanabilirlik performansi

acgisindan daha avantajli bulunmustur.

12- Sabit iyonik sivi miktarinda artan DEA ile yapilan durdurulmus akis reaktoru
calismalarinda tepkimenin DEA’ya gdére derecesi 1.43 olarak belirlenmistir. Ug
molekulli tepkime mekanizmasiyla agiklanan bu sistemin ileri yondeki tepkime hiz
sabiti 48.03 m®kmol’s olarak belirlenmistir. Ayni ikili sistemin sabit DEA
derisiminde artan iyonik sivi miktarlarinda hazirlanan c¢ozeltiler ile yapilan
calismalar sonucu tepkimenin iyonik siviya bagh derecesi 1.12 olarak
belirlenmistir. Bu tepkimenin ileri ydondeki hiz sabiti degeri 752.33 mé/kmol?s olarak
bulunmustur. 1 ile 2 arasinda tepkime derecesi olan tepkimeleri agiklayan ug
molekulll tepkime mekanizmasi, tez calismasi kapsaminda hazirlanan ikili

sistemler igin gegerli olmustur.

13- Sabit iyonik sivi miktarinda artan DBU ile yapilan durdurulmus akis reaktoru
calismalarinda tepkimenin DBU’ya goére derecesi 1.9 olarak belirlenmistir. Ug
molekullt tepkime mekanizmasiyla agiklanan bu sistemin ileri yondeki tepkime hiz
sabiti 110.99 m&kmol?s olarak belirlenmigtir. Ayni ikili sistemin sabit DBU
derisiminde artan iyonik sivi miktarlarinda hazirlanan ¢ozeltiler ile yapilan
calismalar sonucu tepkimenin iyonik siviya bagl derecesi 1.24 olarak
belirlenmistir. Bu tepkimenin ileri yondeki hiz sabiti degeri 278.54 m®kmol?s olarak
bulunmustur. Bu ikili sistem i¢in u¢ molekulli tepkime mekanizmasi gecerlidir.
Tepkimenin DBU’ya bagh hiz sabiti, DEA’ya bagli hiz sabitinden ¢ok daha
yuksektir.
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14- Ug farkli sicaklikta (15 °C, 25 °C, 30 °C) yapilan durdurulmus akis reaktori
deneyleri sonucu kutlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ve kitlece %12.5 iyonik sivi -
%10 DEA ikili sistemlerinin aktivasyon enerjileri sirasiyla 58.89 kj/mol ve 59.74
kj/mol olarak bulunmustur. Kitlece %10 iyonik sivi - %10 DEA ve kltlece %12.5
iyonik sivi - %10 DEA ikili sistemlerinin aktivasyon enerjileri ise sirasiyla 55.62

kj/mol ve 56.65 kj/mol olarak bulunmusgtur.

15- Tez ¢alismasi kapsaminda incelenen ikili sistemler endustride kullanilan sulu
alkanol amin c¢ozeltilerinden hem absorpsiyon kapasitesi hem de baslangig
absorpsiyon hizi agisindan daha ustundir. Ancak bu sistemlerin en onemli
avantaji desorpsiyon sicakliklarinin ¢ozeltilerin  kaynama sicaklhiginin altinda
olusudur. Bu sayede sulu alkanol amin proseslerinde desorpsiyon kolonlarinda yer
alan kazana ihtiyagc olmayacak, basit bir 1s1 dedistiriciyle desorpsiyon iglemi
gerceklestrilebilecektir. Bu da karbon dioksit tutma teknolojilerinin yiksek enerji

ihtiyaci problemine bir ¢6zim olacaktir.
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EKLER

Ek 1. Saf iyonik sivi — DEA ikili sistemi ile ikili sisteme CO2 absorpsiyonu ve

desorpsiyonu sonrasi FT-IR analiz sonuglari
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Ek 2. Saf iyonik sivi — DBU ikili sistemi ile ikili sisteme CO2 absorpsiyonu ve

desorpsiyonu sonrasi FT-IR analiz sonuglari
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Ek 3. Saf iyonik sivi — DBU ikili sisteminin TGA grafigi
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Ek 4. CO2absorplanmig iyonik sivi — DBU ikili sisteminin TGA grafigi
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EK 5. Saf iyonik sivi — DEA ikili sisteminin TGA grafigi
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Ek 7. 25°C’'de %10 Iyonik Sivi - %5 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl ciktisi
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Ek 8. 25C’de %10 Iyonik Sivi - %10 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akig

reaktorl ciktisi
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Ek 9. 25C’de %10 iyonik Sivi - %12.5 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akis cihazi

ciktisi
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Ek 10. 25C’de %10 iyonik Sivi - %15 DEA ikili sistemine ait durduruimus akis

reaktorl giktisi
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Ek 11. 25°C’'de %5 iyonik Sivi - %10 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi
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Ek 12. 25C’'de %12.5 iyonik Sivi - %10 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktoru giktisi
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Ek 13. 25°C’'de %15 iyonik Sivi - %10 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi
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Ek 14. 25C’'de %10 iyonik Sivi - %10 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl ciktisi
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Ek 15. 25°C’'de %10 iyonik Sivi - %10 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi
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Model:

Name

=]

Durbin

urber

Analysis Statistics

Dataset Name: 10 dbu- 10 111_[5]
_conductivity_avg.kad
Created on:  11/06/2014 12:17:03

25.0deg C
0.00234
0.0651

1Ep+C

Definition: -A*exp(-R*E) +C

Value SEE

67.83600 0.83400
67.41278 0.02812
321.27474 3.32570

Reduced ChiSg Value:

740.79682
Watson Value:
0.00790

2 Value:

0.92953
of Nonlinear Iterationa:
1

Ek 16. 25 C’'de %10 iyonik Sivi - %12.5 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi

Trae 0 @0 |

Averaged data

Conductivity / S

40

oo e

e

Residuals

0.02

0.04
Time /s

0.06

Terp, !
Start:
End:

Model:

ame

Analysis Statistics

Dataset Name: 10 11 - 12,5 dbul_
[15]_conductivity avg.ksd
Created on:  11/06/2014 15:28:38

25,0 deg C
0.0021
0.04893

1Emp+C

Definition: -R *exp(-R* ) +C

Value SEE

74.59827 0.98562
74.42918 0.03617
355.27094  3.784%0

Reduced ChiSq Value:

£79.57678

Durbin Watson Value:

0.02156

R2 Value:

0.93060

Murber of Nonlinear Iterations:

1

DView  Analysis Results
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Ek 17. 25°C’'de %10 iyonik Sivi - %15 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi

TraceO@Ol

Averaged data

Conductivity / S
.
=

Residuals
e
inoin

0.06

Analysis Statistics

Dataget Name: 10 IL - 15 DBUL_[5]
|_conductivity avg.kad
Created on:  18/06/2014 14:15:10

Tenp. : 25.0deg C
Start: 0.0021
End: 0.04497
Model: 1Ep+C

Definition: -A*exp(-R*X) +C

Name Value SEE

& 30.18526 0.771687
C 34.2963% 0.02208
R 415.80326  4.71563

Reduced ChiSq Value:
559.24914

Durbin Watson Value:
0.02852

B2 Value:
01.99023

D View  Analysis Results

Ek 18. 25°C’'de %5 Iyonik Sivi - %10 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi

Tracz0 @0 |

Averaged data

%) oo .
= o =

Conductivity / JusS
ro
&5

Number of Nonlinear Iterationa:
1

Analysis Statistics

Dataset Name: 10dbu- 5 111_[16]
_conductivity_avg_avg.kad
Created on:  11/06/2014 12:06:31

Terp. ! 25.0 deg C
Start: 0.00272
End: 0.08584
Model: 1Exp+C

Definition: -A*exp(-R*H) +C

20 Name Value SEE
15 A 39.96318 0.81967
C 40.94962 0.02559
R 290.83115 4,58437
= .
EN Reduced ChiSg Value:
w -1 19484582
22 Durkin Watson Value:
0 0.04 0,06 0.08 0.02918
Time / 5 RZ 'u'alune:{30064
Nurber of Nonlinear Iterations:
2

DView  Anglysis Results
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Ek 19.25C'de %12.5 iyonik Sivi - %10 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi

Trace 0 @0 |
Analysis Statistics
Averaged data
g Dataset Name: 10 DBU - 12,5 IL1_[5]
|_conductivity avg.ksd
85 Created on:  18/06/2014 14:02:38
80
0 Temp. : 25.0 deg ©
L start: 000126
: - fnd: 0.05732
g
2 g5 Model: lEpp+C
0 Definition: -A*ewp(-R*#X) +C
5 60
-g 55 Name Value SEE
0
Y5 L 7595480 0.80612
45 C 88.83000 0.03285
R 331.10378 3.0240%
#
o .
El Reduced ChiSg Value:
70 1553, 91601
3 Durbin Watson Value:
0 0.02 0.04 0.06 0.03987
Time / 5 B2 Value:
'[ 0.99179
umber of Nonlinear Iterations:
1

D Vel Analysis Results

Ek 20. 25 C’'de %15 iyonik Sivi - %10 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi

Tracz 0 @0 |

Analysis Jtatistics

N

Averaged data
g Dataset Name: 10 dbu- 15 11l [3]

100 _conductivity_avg. kad

Created on:  11/06/2014 14:15:22

a5
0 g9 Temp. : 25.0 deg C
1 start: 0.00214
: 8 o 104446
2 80
= Model: 1Ep+C
0 75 Definition: -A * exp(-R * ) +C
J
T 70 -~
C 6 Name Value SEE
0
9] . 5
60 A 105.40739  1.54476
5 C 101.21333 0.03336
R 355.70296  4.08034
50 o
E Reduced ChiSg Value:
3! \ 0L 61035 | |
3 Durbin Watson Value:
0 0.02 0.04 0.06 0.01262
Time /5 R2 Value:
0.99024
Nurber of Nonlinear Iterations:
e —) | N El

D Vien  Analysis Results
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Ek 21. 15°C’'de %10 iyonik Sivi - %10 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi

Traceo@ol
Analysis Jtatistics .
Averaged data
g Dataget Name: 10 IL - 10 DEUL_[10]
45 |_conductivity_avg.ksd
Created on:  25/06/2014 12:33:20
40
)] Temp. : 15.0 deg C
1 Start: i
~ 3 Ends 0.1202
-
=
20 Model: TEsp+C
] Definition: -A* exp(-R * X) + C
J
'E 2% Name Value SEE
0
v 20 A 28.58698 0.26701
C 44.30307 0.04283
R 119.45810  1.75301
L1 :
‘S 0 Reduced ChiSq Value:
n 205.38700
g 2 Durbin Watson Value:
0 0.05 0.1 0.01442
Time / 5 R2 Value:
0.97901
Mumber of Nonlinear Iterations:
| - j

DVien  Analysis Results

Ek 22. 15°C'de %12.5 iyonik Sivi - %10 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akig
reaktoru giktisi

Trace 0 @0 |

10 DBU - 12,5 IL1_[7]_conductivity.ksd

Analysis Statistics

Dataset Name: 10 DBU - 12,5 ILL_[7]
| conductivity. ksd
Created on:  25/06/2014 12:44:45

45
0 49 Temp. : 15,0 deg €
1 Start: 0.00133
: 35 End: 0,18258
=
230 Vodel: 1Ep+C
‘(j Definition: -A*exp(-R*E) +C
B
C liere  Value SEE
0
0 20

A 37.83219 0.50062
15 C 48.65681 0.04415
R 128.60381 2.22808

Reduced Chidg Value:
22132778

Durbin Watson Value:

Residuals
—
e e

0 0.05 0.1 0.15 0.01143
Time / 5 R2 Value:
0.96680

lurber of Nonlinear Iterationa:
3

DVien  nalysis Results
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Ek 23. 15°C’'de %10 iyonik Sivi - %10 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi

Traceu@ul

Averaged data

Analysis Statiatics

Dataget Name: 10 IL - 10 DERL_[6]
_conductivity avg.kad
Created om:  25/06/2014 12:05:07

14
0 Temp. : 15.0 deg C
11 Start: 0
™~ End: 0.17125
]
=z Model: 1Emp+C
0 s Definition: -A * exp(-R * K) + C
J
E Nere Value SEE
]
0
9]

ERER YT B
4 C 150042
R 48359 LI

0 Reduced ChiSg Value:
1 2007.85093

Durbin Watson Value:

2

=
=
S
R

Ca e o
[ =]

Residuals

0 0.05 0.1 0.15 0.01047
Time / 5 R2 Value:
0.95078

Nurber of Nonlinear Iterations:
3

D View  Analysis Results

Ek 24.15C'de %12.5 Iyonik Sivi - %10 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl ciktisi

TraceO@Ol

nalysis Statistics =

Averaged data Dataset Neme: 10 DEA - 12,5 IL1_[7)

15 |_conductivity avg.kad
25/06/2014 12:21:13

14 Created on: :
13
0 Temp. : 15.0 deg C
Start: 0
1 End: 0.15352
10 el lop+c
9 Definition: -A*exp(-R*X) +C
8
Name Value SEE
7
g £.97378 0.13530
c 14.18336 0.03316
54.36144 1.4152%
4
0
1

Conductivity /
=

EE

Reduced ChiSq Value:
433.48822
Durbin Watson Value:
0 0,05 0.1 0,15 0.2 0.02248
Time / 3 B2 Value:
0.95423
Number of Nonlinear Iterations:

e — | -

Residuals

D Vieh  Analysis Results
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Ek 25. 30 C’de %10 Iyonik Sivi - %10 DBU ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktoru ciktisi

Trace 0 @0 |

Averaged data

80 |_conductivity avg.ksd

75 Created on:  25/06/2014 16:01:41

70 Temp, : 30,0 deg C
3 65 Start: 0.0026
}'_7 50 End: 0.03965
35 ModeL: LEp+C
D50 Definition: -A* exp(-R * X) +C
J
E * Name  Value SEE
0 40
v 35 A 73.64201 1.02435

C 80.34764 0.02402

0 R 355.15928 3.44633

&

E /\ Reduced ChiSg Value:

70 208267331 ||

k . Durbin Watson Value:

0 0.02 0.04 0.06 0.00714
Time / 5 B2 Value:
0.99045
Nlurber of Nonlinear Iterations:
e || o
DView  Analysis Results

Analysis Statistics

a

Dataset Name: 10IL - 100BUL_[10]

Ek 26. 30 ‘C’'de %12.5 iyonik Sivi - %10 DBU ikili sistemine ait durduruimus akis

reaktoru giktisi

Tra 0 @0 |

Analysis Statistics g

Dataset Name: 100BO - 12,5 IL1
| conductivity avy.ksd
Created on:  25/06/2014 16:10:08

Temp.: 3.0deg C
Start: 0.00246
End: 0.05683
Model: 1Emp+C

Definition: -A *exp(-R *¥) +C

Mame Value SEE

A 90.18114 1.42872
C 101. 66542 0.03010
R 394,28645 4.2232¢

Reduced ChiSq Value:
1860.834%4

Curbin Watsen Value:
0.00882

R2 Value:
0.98893

Averaged data

100

95
0w 9
1
~ &
2w
>
575
5
3 70
£ 6
Yogo

55

250

£ /\

T

LS|

"4

0 0.02 0.04 0.06
Time /s
1

Murber of Nenlinear Iterations:
1 [ |

DView  Analysis Results
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Ek 27. 30 ‘C’de %10 iyonik Sivi - %10 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akis

reaktorl giktisi

Trace 0 @0 |

Averaged data

Analysis Statistics

Dataset Name: Al _[6]
|_conductivity avy.ksd
Created on:  25/06/2014 15:03:28

Temp. : 30,0 deg C
Start: 0.00232
End: 0.08%4
Model: 1Ep+C

Definition: -A* exp(-R*X) +C
Name Value SEE

L 31.40204 0.42992
C 50.59248 0.03074
13 170. 14987 247163

[Reduced ChiSq Value:
809.82145

Durbin Watson Valus:
0.00965

B2 Value:

50
0}
0 45
S
-
L)
=
z
5
G 3
C
4]
0
30
3
30 /\_/_/—/—f—‘—
i
[i4
0 0.04 0.06 0.08
Time /s
L ]

0.97797
Number of Nonlinear Iterations:

5
2

DView  Analysis Results

Ek 28. 30 C’de %12.5 Iyonik Sivi - %10 DEA ikili sistemine ait durdurulmus akig

reaktorl ciktisi

Trace 0 @0 |

Averaged data

Conductivity / 1S

Residuals

0.02
Time [ s

0.04

Analysis Statistics

Dataset Name: 10 DER - 12,5 IL1_
[14]_conductivity avg.kad
Created on:  25/06/2014 15:23:13

Temp, ! 30.0 deg C
Start: 0.00253
End: 0.05298
Model: 1Ep+C

Definition: -A*exp(-R*X) +C

lame Value SEE

A 36.43305 0.33867
C 51.09301 0.03327
R 166.14462 2.07588

Reduced ChiSq Value:
912122112
Curbin Watson Value:
0.00252
R2 Value:
0.98757
Murber of Nonlinear Iterationa:
1

DView  Anzlysis Results

125



OZGEGMIS

Adi Soyadi : Merve Ozkutlu

Dogum Yeri : Kesan

Dogum Yih : 1989

Medeni Hali : Bekar

E-posta : omerve@metu.edu.tr

Adresi : Kirim Caddesi Oztas Sitesi 72/14 Emek ANKARA

Egitim ve Akademik Durumu:

Lise : Milli Piyango Anadolu Lisesi (2007)

Lisans : Ankara Universitesi, Kimya Miihendisligi B6IGm (2012)

Yabanci Dil ve Diizeyi : ingilizce - ileri

is Deneyimi:

Temmuz 2010 - Agustos 2010 : Stajyer, Petkim Petrokimya Holding A.S.,
Aromatics Plant

Adustos 2011 — Temmuz 2011 : Stajyer, TUSAS, Aritma Tesisleri

Arallk 2013 — : Arastirma Gorevlisi, Orta Dogu Teknik Universitesi, Kimya
Mihendisligi

Deneyim Alanlari: Gaz absorpsiyon, reaksiyon kinetigi

Tezden Uretilmis Projeler ve Biitgesi: Hacettepe Universitesi Bilimsel
Arastirmalar Birimi Arastirma Projesi, Butge: 5310.55 TL

Tezden Uretilmis Yayinlar:

Tezden Uretilmis Teblig ve/veya Poster Sunumu ile Katildigi Toplantilar:

126



	kapak yeni
	yeni içindekiler
	yeni solventli tez

