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OZET

KARBON DIOKSIT TUTAN ORGANIK SIVILARDA (CO,TOS)
FARKLI ALKOLLERIN KULLANIMININ KARBON DIOKSIT TUTMA
PERFORMANSINA ETKISI

AYCA SEKER
Yiksek Lisans, Kimya Muhendisligi Bolumu
Tez Danismani: Prof. Dr. ERDOGAN ALPER
Temmuz, 2013, 118 sayfa

Yukselen eneriji ihtiyaciyla birlikte fosil yakitlara olan baglihgin artmasiyla, yanma
sonucu olusan sera gazlarini minimize etmek igin etkili CO, yakalama sistemlerinin
gelistiriimesi bir ihtiya¢g olmustur. CO, yakalamada alkanolamin sistemleri yaygin
olarak kullanilsa da bu sistemlerin dusuk CO, yukleme kapasiteleri, ¢ozeltilerin
slyirma sirasinda ihtiya¢ duydugu yuksek enerji ve ekipman korozyonuna yol
acmalari alternatif CO, yakalama sistemlerine olan ihtiyaci arttirmistir. Son yillarda
geligtirilen CO, tutan organik sivilar (CO,-TOS’lar) alkanolamin sistemlerinin yerini
alabilecek umut verici CO, yakalama sistemleridir. Bu tez galismasinda, CO»-
TOS’larin bir bileseni olan alkollerin turleri degistirilerek bu sistemlerde farkl alkol
kullaniminin CO, ylkleme kapasitesine, baslangi¢c absorpsiyon hizina ve ¢ozelti
tekrarlanabilirlik performansina etkisi incelenmistir. Bu kapsamda, farkli zincir
uzunluklarina sahip birincil alkoller, dallanmis alkoller ve dioller kullaniimisgtir. Ayni
zamanda, bu sistemlerin bir diger bileseni olan baz gruplar degistiriimis ve bir
amidin bazi 1,8-diazabisiklo[5.4.0]lundec-7-en (DBU) ile bir guanidin bazi 1,1,3,3-
tetrametilguanidin’in (TMG) CO, absorplama performansina etkisi incelenmistir.

CO,-TOS sistemlerinin CO, yiikleme sonrasi siyirma islemi 90 °C'de
gerceklestiriimis ve bdylece amin sistemlerine oranla daha az enerji ihtiyaci
olacagi belirlenmistir. Bu sistemlerde dallanmis alkol kullanimin CO, yukleme
kapasitesini arttirdigr bulunmustur. Birincil alkollerde zincir uzunlugu kisaldikga
kapasite degismezken baslangi¢ absorpsiyon hizi artmigtir. Diollerin absorpsiyon
kapasiteleri ve hizlar diger alkol sistemlere oranla az olmusg; fakat yuksek
kaynama noktalarina sahip olmalari siyirma sirasinda olabilecek ¢ozelti kayiplarini
minimize etmistir. DBU bazi kullanilan sistemlerde kapasite TMG’ye gore az olsa
da baslangi¢ absorpsiyon hizlar fazla olmustur. DBU bazli sistemlerin yanma
sonrasi CO, ayirma, TMG bazli sistemlerin yanma 6ncesi CO, ayirma igin daha
uygun olabilecegi tespit edilmistir. CO,-TOS sistemlerinin genel olarak 8-9
absorpsiyon-desorpsiyon dongusune kadar 6zelliklerini korudugu belirlenmigtir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Dioksit Yakalama ve Depolama, DBU, TMG, CO.-
TOS, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizi, CO, Yikleme Kapasitesi, Alkol



ABSTRACT

THE EFFECT OF DIFFERENT ALCOHOLS ON CARBON DIOXIDE
CAPTURE PERFORMANCE OF CARBON DIOXIDE BINDING
ORGANIC LIQUIDS (CO,BOL)

AYCA SEKER
Master of Science, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Prof. Dr. ERDOGAN ALPER
July, 2013, 118 pages

With the increase in the energy demand, usage of fossil fuels expected to rise.
Hence, efficient CO, capture systems need to be developed to minimize the
greenhouse gas emissions from fossil fuel combustion. Nowadays, alkanolamine
systems are widely used however, low CO; loading capacity, high energy
requirement during the stripping of solutions and causing high corrosion to
instruments escalated the demand of alternative CO, capture systems. CO,
binding organic liquids (CO,BOLs) which were developed in recent years are
promising CO, capture systems. In this thesis work, one of the components of
CO,BOLs namely alcohols’ species were altered and the effect of different alcohol
usage on the CO; loading capacity, the initial absorption rate, and the reusability of
solutions were investigated. In this scope, primary alcohols with different chain
length, branched alcohols and diols were used. Also, another component of
CO,BOLs, an amidine base 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) and a
guanidine base 1,1,3,3-tetramethlyguanidine (TMG) were used to investigate the
base effect on absorption performance.

Stripping of CO,BOLs was performed at 90 °C after CO; loading to the solutions. It
was determined that these systems would require less energy than amine solution
systems. Branched alcohol usage in the systems increased the CO, loading
capacity. As the chain length shortens in primary alcohols CO, loading capacity
remained constant whereas initial absorption rate of solutions increased. The
absorption capacity and rates of diol systems were lower than the other alcohol
systems; however, having high boiling point values of diols minimized the possible
solvent loss during the stripping. It is concluded that TMG used systems have high
capacity in comparison to DBU systems whereas initial absorption rate of DBU
systems were higher than TMG systems. It is reported that DBU based systems
are suitable for post-combustion capture where TMG based systems can be used
for pre-combustion capture. In general, CO,BOL systems remained their
functionalities up to 8-9 absorption-desorption cycle.

Keywords: Carbon Dioxide Capture and Storage, DBU, TMG, CO»-BOLs, Initial
Absorption Rate, CO; Loading Capacity, Alcohol
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1. GIRIS
Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimini arttirmak ve mevcut fosil yakit
kullaniminin verimini arttirmak i¢in kayda deger ¢aba sarf edilmesine ragmen iklim
degisikligi endiselerini ortadan kaldirmak igin karbon dioksit tutma ve depolamanin
(KTD) énemli katki sunacagi bilinmektedir [1, 2]. Endustrilerin karbonsuzlastiriima
surecinde sera gazi emisyonlarini azaltmak igin yakin zamanda en umut vadeden
sistemin KTD oldugu dusunulmektedir. YUksek hacim, disuk karbon dioksit
derisimi ve kismi basinci faktorleri dikkate alindiginda yanma sonrasi baca gazi
KTD’si zorlu bir islem olarak bilinmektedir. KTD’nin endustriyel sureclerde yaygin
ve konvansiyonel olarak kullanimini engelleyen pek ¢ok sorun oldugu
bilinmektedir. Bunlar; enerji kayiplarn [3, 4], maliyetli yatinmlar [3-5], tahmin
edilemeyen cevresel etkenler [6] ve ekolojik zararlar [7] olarak siralanabilir.
Yukarida listelenen sorunlari ¢gozmek igin pek ¢ok calisma yapilmaktadir, bunlarin
arasinda en verimli ve uygulanabilir olanlar ise dusuk enerji sarfiyati ve ekonomik
CO, yakalama saglayanlardir. Cunkl, karbon dioksit yakalama toplam KTD

isleminde kullanilan enerjinin yaklasik %60’in1 harcamaktadir [8].

Komur, petrol ve dogal gaz ile g¢alisan gug¢ santralleri su anda dunyanin enerji
ihtiyacinin % 85'’ini karsilamaktadir. Fosil yakit kullanan santraller yaklasik olarak
toplam CO; emisyon miktarinin %40’ in1 olusturmaktadir. Bu santraller arasinda
komdurle calisan termik santraller basi cekmektedir [9]. Uluslararasi ilginin kiresel
Isinmaya ¢ekilmis olmasi KTD arastirmalarina daha fazla 6nem verilmesini
saglamistir [10]. Orta ve uzun vadedeki CO; azaltma hedeflerine ulasmak igin fosil
yakit kullanan gug¢ santrallerinden CO2’nin verimli ve ucuz olarak yakalanmasi ve
depolanmasi dinyanin yukselen enerji ihtiyaci dikkate  alinarak
degerlendiriimelidir. Karbon dioksit yakalama maliyeti toplam KTD maliyetinin
yaklasik %75’ini olusturmaktadir. Geri kalan maliyet pompalama, sogutma ve
sikigtirma iglemlerinden gelmektedir. KTD’nin gu¢ santrallerine uygulanmasi
elektrik maliyetlerinde %50’lik artisa sebep olmaktadir [11]. Bu rakamlar karbon
dioksit yakalama tekniklerine gore degisiklik gosterse bile enerji endustrisinin
KTD'’yi yaygin olarak kullanmasi igin karbon dioksitin gaz karisimlarindan

ekonomik olarak ayrilmasi 6nemli bir intiyactir.

Su anda birgcok CO, yakalama teknigi mevcut olsa da yanma sonrasi ayirma igin

yaygin olarak kullanilan kimyasal absorpsiyonlu ayirma yontemleri diger ayirma
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islemlerine gore one ¢ikmaktadir. Dogal gaz endustrisi amin c¢ozeltileri, dzellikle
monoetanolamin (MEA), kullanarak kimyasal absorpsiyon/desorpsiyon iglemlerini
60 yildan fazladir gergeklestirmektedir. Bu yuzden, MEA sistemi ¢ok yaygin olarak
kullanilan olgunlasmis bir teknolojidir [9]. Bu gune kadar MEA sisteminin
geligtiriimesi igin arastirmalar bircok farkli agida yogunlagsmigtir. Bu calismalar
genellikle  absorbant ¢ozeltilerin  degistiriimesine,  proses tasariminin

gelistiriimesine ve proses igletme kosullarinin en iyilestiriimesine odaklanmistir.

MEA prosesini kisaca Ozetleyecek olursak, ilk asamada MEA sulu c¢ozeltisi
absorpsiyon kolonunda baca gazi ile temas ettirilir ve MEA, CO; ile reaksiyona
girerek karbamat tuzunu olusturur. Karbon dioksitge zengin MEA ¢ozeltisi siyirma
kolonuna beslenir ve 1sil islem yardimiyla yuksek saflikta CO, ¢ozeltiden salinir.
CO2’nin uzaklastirildigi MEA c¢ozeltisi tekrar kullanilimak Uzere absorpsiyon
kolonuna geri beslenir [12]. Bu islem, buylk ekipman ebatlari ve yuksek enerii
girdisi sebebiyle ekonomik degildir. Genellikle ¢oziclu geri kazanimi i¢in gerekli
olan 1s1 miktari tim karbon dioksit ayirma tesisi i¢in gerekli olan enerjinin %70’ini
olusturmaktadir [13]. Yaygin olarak kullanilan MEA prosesinin dezavantajlari
sunlari icermektedir: (1) dusuk karbon dioksit yukleme kapasitesi; (2) ylksek
ekipman korozyon hizi; (3) SO,, NO,, HCL, HF ve oksijen tarafindan aminlerin
bozulmasi dolayisiyla daha fazla ¢6zlicu ekleme ihtiyaci; (4) ¢ozlcu
rejenerasyonu sirasindaki yuksek enerji sarfiyati [14-16]. Yeni c¢ozeltilerin
geligtiriimesi CO,’nin kimyasal absorpsiyonu sirasinda olusan bu dezavantajlarinin
ustesinden gelmek igin alternatiflerden biridir. Ulasiimak istenen hedef uygun
¢cOzelti tasarimi ile proses maliyetini endustrilerin ilgisini ¢cekecek seviyelere
indirmektir. En ideal ¢c6zim, mikemmel absorpsiyon performansini ve dusik
rejenerasyon maliyetini getiren ¢ozeltilerin tasarlanmasidir. Bunun yaninda, dusuk
korozyon oOzellikleri, istenmeyen reaksiyonlar sonucu bozulmaya ugramayan ve
yuksek buhar basinci sayesinde isil islemler sonrasi kayiplara ugramayan

cOzeltilerin gelistiriimesi 6nemli kazanimlar saglayacaktir.

Alkanolamin sistemlerindeki dezavantajlari ortadan kaldirip endustriye entegre
edilmesi umut verici olan, tim bilesenleri organik olan ilk CO, yakalayici ¢ézlcu
sistemleri 2005 yilinda bulunmustur [17]. Diger asit gazlariyla da (SO2) uyumlu
olan bu sistemler, bir amidin veya bir guanidin bazi ile dogrusal alkollerden olusan
ve karbon dioksit tutan organik tutan organik sivilar (CO,-TOS) olarak adlandirilan



cOzeltilerdir [18]. Bu sistemlerin amin sistemlerine oranla en dnemli avantaji diguk
Isi kapasitelerine sahip olmasi ve rejenerasyon sirasinda dusuk enerjiye ihtiyac
duymalandir [19]. Birincil ve ikincil aminlerin CO, ile reaksiyonu sonucu karbamat
olusurken, CO,-TOS’lar karbon dioksit ile tepkimesi sonucunda amidinyum veya
guanidinyum alkilkarbonat olusur [20-23]. CO,-TOS’lar uygun alkol ve baz ciftleri
secildiginde CO; ile tepkime sonucu karbon dioksit yakalama literaturinde yaygin
olarak bilinen iyonik sivilari olusturmaktadir [17, 24]. Karbamat iyonuna oranla
daha az hidrojen bagi iceren bu iyonik sivilarin rejenerasyonu aminlere oranla
daha dusuk sicakliklarda gergeklestiriimektedir. Dusuk sicakliklarda, 6zelikle 100
°C’nin altinda, galigsabilmek olasi bir endistriyel uygulamada, siyirma isleminde
buhar kullanimi yerine basit bir isi degistirici kullanarak ¢ozeltilerin geri kazanimini

mumkun kilacaktir.

CO,-TOS’larin karbon dioksit ile olan reaksiyon kinetigi ve CO, yiikleme kapasitesi
Uzerinde cesitli arastirmalar yapilmistir. Bu g¢alismalar bir amidin bazi olan 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) veya bir guanidin bazi olan 1,1,3,3-
tetrametilguanidin (TMG), alkol olarak ise 1-hekzanol ile olusturulan ¢ozici
sistemlerine yogunlagmistir [25]. Bu sistemlerde alkol gruplar degistirilerek CO»-
TOS'larin fiziksel Ozellikleri ve agirlikga CO, yukleme kapasitelerinin degistigi
tahmin edilmektedir; fakat sistemli bir analiz yapilmadigindan farkli alkol gruplarin
CO; yakalama performansina etkisi hakkinda yeterli bilgi yoktur. Bu tez g¢alismasi
kapsaminda, farkh dogrusal alkoller, dallanmig alkoller ve diolleri igeren CO,-
TOS’lar hazirlanmig ve bu sistemlerin CO, absorplama performanslari
incelenmistir. Alkol gruplarinin CO, yukleme kapasitesine olan etkisini belirlemek
icin kutlesel akis Olgerlere bagh ve karistirmal bir gaz-sivi temas reaktoriinde,
sicaklik ve basing kontrolu altinda dongusel olarak absorpsiyon ve desorpsiyon
islemleri gergeklestiriimistir. Deneysel calismalar kisminda detayli olarak
anlatildigi Uzere c¢ozeltiye yiklenen CO, mol miktari hesaplanmis ve alkol
gruplarin bu yikleme kapasitesine etkisi tartisiimistir. Bilindigi Gzere CO, yiukleme
kapasitesi disinda maksimum kapasiteye ne kadar surede ulasildigi ¢ozeltilerin
absorpsiyon performanslari agisindan bir bagka énemli parametredir. Bu amagla
CO, yiikleme grafiklerinden yararlanarak baslangic absorpsiyon hizlari (kmol/m?.s)
hesaplanmigtir. CO,-TOS’larda farkli alkol kullanimin baglangic absorpsiyon
hizlarina etkisi tartisiimistir. Son olarak dongusel absorpsiyon ve desorpsiyon



islemleri gerceklestirilerek ¢ozeltilerin tekrarlanabilirlik dereceleri tespit edilmistir.
Bu kapsaml arastirmanin, CO,-TOS’larin olasi bir endustriyel kullaniminda
optimum performans elde etmek icin secilecek alkolin karar verilmesine olanak

saglayacagi dugsunulmektedir.



2. GENEL BILGILER

Fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan toksin gazlar ve sera gazlari gevresel
etkilerinden dolayi kuresel bir sorun olarak kabul gormektedir. Fosil yakitlarin
enerji kaynagi olarak yaygin kullanimi birgok ¢evresel soruna sebep olmaktadir.
Hiikiimetler Arasi iklim Degisikligi Paneline (IPCC) [26] gore, atmosferdeki karbon
dioksit artiginin yaklasik %75’i fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan
CO7;’'den kaynaklanmaktadir. Cizelge 2.1’de fosil yakitlarin yanmasi sonucu

atmosfere salinan zararl gazlar ve yakit turleri listelenmistir.

Cizelge 2.1. Fosil Yakit Emisyon Seviyeleri (kg/kJ Birim Enerji Girdisi) [27]

Kirletici Dogal Gaz Petrol Koémar

Karbon dioksit 244292 342427 434298
Karbon monoksit 84 69 434
Nitrojen oksit 192 935 954
Salfar oksit 2 2343 5410
Partikuller 15 175 5729

Civa 0 0 0
Toplam 244585 345949 446825

Su anda tahmin edilen fosil yakit rezervlerinin tamaminin yanmasi sonucu
¢ikabilecek CO2’nin salinmasi atmosferdeki karbon derisimini sanayi devriminden

onceki seviyesinin 5 katina kadar ¢ikarmasi beklenmektedir [28].

Bugiine kadarki caligmalar atmosferde artan sera gazi seviyesinin kiresel
Isinmaya sebep oldugunu gostermektedir. Metan ve kloroflorokarbon gazlarinin
birim kltle basina disen gaz miktari CO, ile karsilastirildiginda bu gazlarin daha
fazla klresel 1sinmaya sebep olma potansiyelleri vardir. Fakat, sera gazlari
arasinda CO2nin atmosferde bulunan miktari diger gazlara oranla yiksek
oldugundan toplam klresel iIsinmaya etkisinin % 60 civarinda oldugu bilinmektedir
[3]. Ozellikle karbon dioksit olmak (izere, sera gazlarinin sebep oldugu kiresel
Isinma hakkinda ciddi endiseler vardir. IPCC’nin tahminlerine gére, 2100 yilinda
atmosferdeki CO, derisimi 570 ppm’ye kadar ¢ikacak ve bu sebeple yerkirenin

ortalama sicakh§i yaklasik olarak 1,9 °C, deniz seviyesi de 3,8 metre artacaktir [4].



IPCC karbon dioksit yakalama ve depolama 6zel raporunda [5], 2000 yilindaki
kiresel karbon dioksit saliniminin %60’nin 23.5 Gton oldugu ve buna yilhik 10.5
Gton’luk katkisiyla karbon dioksit Ureten 4942’si elektrik Uretim tesisleri olmak
Uzere 7887 sebep oldugu belirtiimistir. Geri kalan %40’in gogunludu ise tasimacilik

sisteminden kaynaklanmaktadir.

Atmosfere salinan CO2'nin azaltiimasi genel olarak 3 temel yontemle saglanabilir.
Bunlar: (1) enerji yogunlugunun azaltiimasi; (2) karbon yogunlugunun azaltiimasi
ve (3) karbon dioksit depolanmasini kuvvetlendirmektir. ilk segenek enerjinin
efektif kullanimi ile saglanabilir. ikinci ihtimal fosil olmayan yakit kullanimini,
mesela hidrojen ve yenilenebilir enerji kullanimini arttirmak veya tamamen bu
yakitlara gecisi gerektirmektedir. Uglincl ihtimalde ise CO, yakalama ve depolama
teknolojilerindeki gelismeler sayesinde daha fazla karbon dioksit depolanmasi
gergeklestirilebilir. Butin bu yodntemlerin hayata geciriimesi CO, saliniminin
azaltilmasinin kiresel dncelige sahip olmasi ile gergeklesebilecektir. Fakat mevcut
gelisim sureci, risk seviyesi ve fosil olmayan yakitlar; nikleer, biyokitle ve glines
enerjisi, maliyetleri dikkate alindiginda bu enerji kaynaklarinin su anki fosil
yakitlarin kullaniimasiyla ortaya ¢ikan enerji miktarini karsilamasi muamkun
go6zukmemektedir. Ek olarak, fosil olmayan yakitlara hizli gegisler mumkun olsa
bile mevcut enerji saglayan altyapilara ve buna bagli olarak da kiresel ekonomiye
ciddi zarar verme ihtimali yUksektir. Bu sebeple, orta ve uzun vadedeki donemde
CO; azaltma hedeflerini tutturmak icin fosil yakitlarin yanmasi sonucu olugan
COg2'nin verimli ayrilmasi ve ekonomik depolama teknikleri dikkate alinmalidir [29].
Tez calismasinin bu boélimde mevcut karbon dioksit kaynaklari ve COz’nin

kaynaginda ayrilma yontemleri 6zetlenmistir.
2.1. CO; Kaynaklari

Birgok endustriyel proses yan urtnlerle birlikte yuksek derisimde CO, salmaktadir.
Her ne kadar sinirli miktarda olsa bile, bu yan drinler genellikle CO;
yakalanmasina maruz kalmaktadir. Yakalama teknolojileri genel proses sistemine
dahil oldugundan maliyet azalimi saglamaktadir. Ornek olarak, kuyulardan elde
edilen dogal gaz ciddi oranda CO, icermektedir ve bu CO, yakalanip
depolanmaktadir [30]. Amonyak Gretimi, mayalanma prosesleri ve petrol
rafinerilerinde hidrojen Uretimi karbon dioksit yakalanmasi iglemlerini iceren diger
endustriyel aktivitelerdir [6]. CO, kaynagi olarak en onemli paya sahip endustri
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fosil yakitlara bagli olarak galisan gu¢ santralleridir (Cizelge 2.1). Gug santralleri
mevcut karbon dioksit emisyonun Ugte birinden fazlasini tek bagina salmaktadir
[29]. Bu tesisler genelikle blyik merkezi birimlerden olugsmakta ve tipik olarak 500-
1000 MW giic Uretmektedirler. 2000 MW’liIk pulverize kémurle galisan bir termik
santral 6-8 Mton/yil CO,, petrolle galisan tek ¢emberli bir gug¢ santrali yaklasik
olarak kombine dogal gaz cevrim santrallerinin Ucte ikisi kadar karbon dioksit

salmaktadir (Cizelge 2.1).
2.2. Karbon Dioksit Yakalama Teknolojileri

CO2'nin baca gazi akimlarindan uzaklastirimasi ve atmosferden izole edilmesi
karbon yonetimi ve c¢evresel faktorlerden dolayr gerekli bir islemdir. CO;
emisyonlari gug Uretim tesislerinden genel olarak ug¢ farkl teknoloji ile azaltilabilir.
Bu teknolojiler yanma sonrasi, yanma oOncesi ve oxy yakit sistemi olarak Sekil
2.1’de gosterilmigtir.
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Sekil 2.1. Karbon Dioksit Yakalama Teknolojileri [7]
Gaz akimindaki CO, derisimi, gaz akiminin basinci ve yakit tirt (kati veya gaz)
uygun yakalama sisteminin secilmesinde rol oynayan O©Onemli faktdrlerdir.
Yakalama sistemlerinin mevcut durumlari ve bu teknolojilerin potansiyelleri Cizelge

2.2 ve 2.3'te dzetlenmistir.



Cizelge 2.2. CO; Yakalama Teknolojilerinin Mevcut Durumu

Yanma Sonrasi

Yanma Oncesi

Oxy Yakit Sistemi

Aminlerle ayirma dogal
gaz tesisleri igin gelismis

COzelti bozunma
problemleri

Bazi gl¢ santrallerinde
kullaniimakta

igin gelismis
Fiziksel ¢ozelti ayirimi
gelismis

Entegre komur gazlastirma
tesisleri ve amonyak uretimi

Saf Oksijen Uretimi
gelismis

Klguk ¢apli yanma
tesislerinde

deneme
asamasinda

Cizelge 2.3. Karbon Dioksit Yakalama Teknolojilerinin Potansiyeli

Yanma Sonrasi

Yanma Oncesi

Oxy Yakit Sistemi

Mevcut termik
santrallerin goguna
uygulanabilir

Dusik CO; kismi basinci

Yuksek yakalama
seviyeleri icin yuksek
performans veya dolasim
hacmi gerekli

Teknoloji yenileme
imkani

Konvansiyonel
Monoetanolamin siyirma
sistemi gelismis

Onemli miktarda maliyet
kazanimi muhtemel

Genellikle yanma
sonrasina gore daha
yuksek CO, derigimi

CO; ayrilmasi igin
yuksek itici glc
Yakit iglenmesi gerekli

Sikistirma maliyetinde
potansiyel azaltmalar

Gazlastirma igleminin
ticarilesme
konusundaki engelleri
yaygin

Destekleyici sistem
ihtiyacl yuksek

Baca gazinda ¢ok yuksek
CO; derigimi

Yuksek kriyojenik oksijen
uretim ihtiyaci ve maliyeti

Sicaklik kontrolu igin
yuksek oranda baca gazi
geri donusumu

Dusuk enerji maliyeti i¢in
membranlarla ileri seviye
oksijen ayirma potansiyeli

Dusuk proses verimi

Teknoloji geligtirme
potansiyeli

2.2.1. Yanma Sonrasi Karbon Dioksit Yakalanmasi

Bu teknolojide karbon dioksit yanma sonucu olusan baca gazindan ayrilir. Yanma
sonras! yakalama, termik santrallerde kullanilan baca gazindan SO, yakalanmasi
teknigi olan baca gazi desdulfurizasyonu ile birgok agidan benzerlik gostermektedir.
CO2’nin

gerektirmektedir. CUnkl yanma gazlarinin tamaminin atmosferden uzaklastirilip

Yanma sonrasi metodu diger baca gazlarindan ayrilmasini

gbmulmesi sikistirma ve depolama maliyetlerinden dolayr mimkun degildir. Gug

santrallerinde baca gazindaki disuk CO, yuzdesi (%4-14) yliksek miktarda gazin



muamele edilmesi anlamina gelmektedir. Bu yuksek miktarlar buyik ekipman

boyutlarina ve yuksek yatirim maliyetlerine sebep olmaktadir.

Yanma sonrasi yakalama diger sistemlere oranla dusuk karbon dioksit kismi
basincindan dolayi 6zgun tasarim zorluklari igermektedir. Buna ek olarak, yuksek
baca gazi sicakhgi da tasarim zorluklarini arttirmaktadir. DUsuk karbon dioksit
derigiminin bir bagka dezavantaji ise guglu kimyasal ¢ozuculerin kullanimini gerekli
kKilmasidir. Bu kimyasal ¢ozuculerinden CO2’nin geri kazaniminin ciddi ener;ji
maliyetleri getirmesi yanma sonrasi sistemlerini limitleyen parametre olarak éne
¢cikmaktadir. Bu kategoride birgok ayirma teknigi uygulanabilmektedir. Kimyasal ve
fiziksel absorpsiyon, membranlarla ayirma, kriyojenik teknikler ve adsorpsiyon bu

tez kapsaminda Ozetlemistir.
2.2.2. Yanma Oncesi Karbon Dioksit Yakalanmasi

Yanma oncesi yakalamada yakit oksijen, hava veya bazi durumlarda da buhar ile
tepkimeye sokulur ve karbon monoksit ile hidrojen elde edilir. Bu proses
gazlastirma [31], kismi oksidasyon [32] veya reformlama [33] olarak bilinir.
Cogunlukla CO ve H, iceren gaz karisimi katalitik bir reaktdr olan su buhar
degistirici reaktorunde buhar ile reaksiyona girer ve CO;, ile daha fazla H, olusturur
[34]. CO, gaz karisimindan ayirilir ve H; gaz turbin kombine cevirim tesislerinde
yakit olarak kullanilir. Bu teknoloji genellikle komur gazlastiriimasi igin kullanilir;
fakat sivi ve gaz vyakitlari iginde kullanilabilir. Kémur gazlastiriimasi igin

gergeklesen tipik reaksiyonlar asagida verilmistir [35].

2C+0,+H,0—->H,+CO+CO, (1.1)
C+H,0—->H,+CO (1.2)
CO+H,0—->CO,+H, (1.3)

Biyokutle ve dogal gaz da yanma 6ncesi karbon dioksit yakalama icin kullanilabilir.
Biyokutle gazlastinimasi, kdmur gazlastirmasina benzerken dogal gazdan H
dretimi buharl degistirme, kismi oksidasyon, veya ototermal reformlama gibi farkli
teknikler icermektedir. Buharli reformlamada CH4 ve su buhari, CO ile Hyye
donustaralir (Esitlik 1.4). Bu reaksiyon endotermiktir, ylksek sicakliga ihtiyag

duyar ve genellikle 700-800 °C arasinda gergeklesir. Kismi oksidasyon oksijenin



metanla olan ekzotermik reaksiyonu sonucu elde edilir (Esitlik 1.5). Ototermal

reformlama da bu iki metodun birlesiminden olusur [36].

CH, +H,0 >CO+H,0 (1.4)
2CH, +0, —>2CO +4H, (1.5)

Donuastirme reaksiyonlarindan sonra gaz karigimi sogutulur ve seleksol ¢ozucusu
ile caligan asit gaz ayirma birimi CO, ve buhar fazindaki sulfir bilesiklerini ayirir
[37].

Yanma Oncesi yakalama kati karbon yakitlarindan karbonsuz yakitlara donugum
islemine dayanmaktadir. Gazlastirma islemi karbonun kimyasal enerjisini alir ve
hidrojendeki kimyasal enerjiye transfer eder. Hidrojen yanma iglemi sulfur dioksit
yaymaz. Hidrojen, kazan ve turbinlerinde, yakit hucrelerinde ve diger teknolojilerde
kullanilabilen uygun bir yakittir. CO, derisimi ve basinci, yanma sonrasi yakalama
sistemine gore yanma oncesi sisteminde daha yiksektir. Bu sebeple karbon
dioksit ayirma ekipmanlari daha kuguktur ve farkh ¢dzuculer kullanilimaktadir. Bu

da rejenerasyon icin dusuk enerji maliyeti getirmektedir [38].

Yanma oOncesi yakalama, gazlastirma veya buharl reformlama kullanildiginda
%10’luk orta seviye bir enerji kaybina sebep olmaktadir. Yiksek CO; kismi basinci
daha verimli karbon dioksit yakalama tekniklerine olanak saglamaktadir. Yanma
oncesi yakalama gelecek icin potansiyeli daha fazla olan bir teknolojidir [29].
Yanma oncesi yakalamanin onemli dezavantaji ise tesisin kurulumu igin gerekli

anapara miktarinin ¢ok yuksek olmasidir.
2.2.3. Oxy Yakit Sistemi

Oxy yakit yanmasi, yanma sonrasi yakalama metodunun modifiye edilmis halidir.
Yakit hava yerine neredeyse saf oksijenle yakilir ve baca gazinda ylksek
derisimde CO; Uretilir. Yakitin saf oksijenle yanmasi yuksek derecede baca gazi
sicakligina sebep olur. Cevresel ve ekonomik kosullar dikkate alinarak bu baca
gazi isisi geri kazanilir ve sicaklik diger hava kullanilan yanma sistemlerinin baca
gazi sicakhgina yakin degerlere indirilir [39]. Yakitin ylksek safliktaki oksijenle
yakilmasinin bir avantaji baca gazinin %80’'in Uzerinde CO, igcermesidir. Bu
yiksek CO, derisimi karbon dioksitin ayrilmasini kolaylastirmaktadir [40]. Bir
bagka avantaj ise NOy olusumunun azaltilmig olmasidir. Ayrica, gaz hacminin
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azalmasindan dolay! desulfurizasyon igleminin uygulandigi baca gazi miktarinin
ciddi derecede azaltilmig olmasi bir diger avantajdir. Buna ek olarak, gaz
desdlflrizasyonu disinda, O, Uretimi ve CO, yakalanmasi igin fiziksel yontemler
kullaniimaktadir. Dolayisiyla kimyasal ¢ozuculerin kullanilmamasi hem operasyon
maliyetlerini hem de c¢evresel sivi ve kati atiklarin minimizasyonunu
saglamaktadir. Oxy yakit sisteminin en 6nemli dezavantaji yuksek miktarlarda saf
oksijene ihtiya¢ duymasi, dolayisiyla yuksek sabit yatirrm maliyeti gerektirmesi ve
fazla enerji harcamasidir. Oksijen uretimindeki yeni teknolojiler, drnek olarak
yuksek sicakliklarda caligabilen yeni ve gelismis membranlar, tesislerin genel
verimini ve ekonomisini geligtirebilir [41]. Oxy yakit sistemleri kuaglk c¢apli

tesislerde test agsamasindadir [42].
2.3. Karbon Dioksit Ayirma Teknikleri

Karbon dioksit tutulmasi toplam karbon dioksit yakalama ve depolama maliyetinin
%75’ini olusturmaktadir. Ayrica karbon dioksit yakalama ve depolama elektrik
uretim maliyetini %50’ye kadar arttirmaktadir [43]. Her ne kadar bu rakamlar
yakalama ve depolama sistemlerine gore degisiklik gosterse de karbon dioksit
yakalama ve depolamanin enerji endustrisi tarafindan kabul gérmesi i¢in yakalama
maliyetinin azaltilmasi 6nemli bir faktordir. CO, ayrilmasi igin bircok secenek
mevcuttur. Bunlar; adsorpsiyon, absorpsiyon, membranlar ve kriyojeniklerdir. En
uygun ayirma teknigine enerji Uretim mekanizmasini ve maliyetini analiz ederek
karar verilmelidir. Yakalanan CO, cgesitli endustriyel ve ticari prosesler igin
kullaniimaktadir. Ure Uretimi, gubre retimi, kopik ufleme, iceceklerin
karbonizasyonu, kuru buz Uretimi buna Ornektir. Bazilari glg¢ santralleri igin
tasarlanmamis olsa bile cesitli karbon dioksit ayirma teknolojileri su anda
mevcuttur [43]. Bu ayrima teknolojileri genellikle farkl fiziksel ve kimyasal
sistemlerden olugmaktadir [44]. Uygun teknolojinin sec¢imi gig¢ santralinin
teknolojisine bagl olan baca gazi akimin karakteristigine baglhdir. Yanma oncesi
CO, ayirma kosullari yanma sonrasi yakalamadan blyik 6lctude farkhdir. Ornek
olarak, CO, yakalamak i¢in modifiye edilen kdmur gazlastirma tesislerinde CO,
derisimi yaklasik %35-40, basici ise 20 bar veya Uzerindedir. Bu kosullarda fiziksel
cozlculer, mesela Seleksol, yanma 6ncesi CO, yakalanmasi igin kullanilabilir. CO,
basit bir basing dugurme islemiyle ¢oOzeltiden geri salinabilir ve amin-siyirma
prosesindeki yuksek 1si maliyetini engellemis olur. Buna ragmen basing azaltma
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halen enerji yogun bir iglemdir. Cesitli CO, ayirma teknikleri asagida tartisiimis ve

proseslerin mevcut durumu Cizelge 2.4’te 6zetlenmistir.

Cizelge 2.4. Karbon Dioksit Ayirma Tekniklerinin Mevcut Durumu

Ayirma teknigi Tar Durumu

Kimyasal absorpsiyon | Monoetanolamin (MEA) Konvansiyonel

Fiziksel adsorpsiyon | Basing salinimli adsorpsiyon | Arastirma asamasi

Membranlar Polimerik
inorganik _
_ Konvansiyonel
Zeolit
Silika
Amin ve membranlar | Amin ¢ézuci+membran Arastirma asamasi
Kriyonjenikler Kriyojenik Konvansiyonel

2.3.1. Kimyasal Absorpsiyon ile Ayirma

Kimyasal absorpsiyon dusuk ve orta kismi basingli COyyi ayirmak igin
tanimlanmistir. CO, asidik bir gaz oldugundan karbon dioksitin baca gazindan
kimyasal absorpsiyonu bazik c¢ozlculer kullanarak gergeklesen asit-baz
notralizasyon reaksiyonuna baghdir. CO, kimyasal ¢ozlculerle tepkimeye girerek
1sil islemlerle tekrar eski formuna donusebilecek zayif bagh ara urGnler olugturur.
CO; ile reaksiyona giren ¢dzlcu isil islem yardimiyla rejenere edilir ve saf CO,
elde edilir. Bu iglemler igin 6zgun c¢ozeltiler dogal gazdan CO.yi ayirmak igin
yaklasik 60 yil dnce gelistiriimis ve halen bu ¢ozuculer kullaniimaktadir [29]. Buna
ek olarak, gu¢ santralleri ve diger endustriyel tesisler ayni teknolojiyi veya benzer
cOzeltileri baca gazindan CO’yi uzaklastirmak igin kullanmaktadir. Son olarak
rafinerilerde hidrojen Uretimi, amonyak Uretimi veya diger kimyasallarin Gretimi igin

baca gazindan CO.’yi ayirmak igin alternatif metotlar da kullaniimaktadir [45].

Yakalama uygulamasi i¢in gerekli olan teknoloji se¢imi birgok faktore baghdir.
Bunlar; CO2’nin gaz akimindaki kismi basinci, ayrilmasi gereken CO, miktari,
¢Ozelti rejenerasyonu, safsizliklara olan hassasiyet (asit gazlar, partikiller, istenen
CO, safligi), sabit yatirrm ve igletme maliyetleri, korozyon ve gevresel etkiler olarak

siralanabilir [46].
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2.3.1.1. Amine Absorpsiyon Teknolojisi

Amin ¢Ozeltileriyle, 6rnek olarak monoetanolamin (MEA), absorpsiyon/desorpsiyon
teknolojisinin dogal gaz sektorindeki endustriyel uygulamalari yaklagik 60 yil 6nce
baslamis ve olgunlasmis bir teknolojidir. Dogal gaz endustrisi MEA’y1 CO.’yi dogal
gazdan ayirmak igin kullanmaktadir. CO2’'nin baca gazindan uzaklastiriimasi igin
konvasiyonel olarak MEA kullanimi da mevcuttur. Bu proseslerde MEA sulu
¢Ozeltisinin absorbsiyon kolonunda baca gazi ile temasi saglanir ve CO, ¢ozelti
tarafindan absorplanir. Gug¢ santrallerinde ¢ozelti dolgulu absorpsiyon kolonunda
baca gazi ile kabaraciklandirilir ve CO, segici olarak baca gazindan uzaklastirilir.
Daha sonra, CO;'ce zengin ¢Ozelti rejenerasyon biriminde 100-200 °C’de buhar
yardimiyla COz’den siyrilir. Su buhari yogunlastiriir ve %99’luk CO, igeren ¢ikis
akimi son kullanim veya depolama igin sikistirilir. Rejenere edilen amin ¢ozeltisi
40-65 °C’ye sogutulur ve absorpsiyon kolonuna geri beslenir [47]. Bu proses
genellikle ekonomik degildir ¢linkd blylUk ebatta ekipmana ve yuksek enerii
girdisine ihtiya¢c duymaktadir. CO, geri kazanimi yaklasik %98’dir [48]. Bu proses

icin temel reaksiyon asagida verilmigtir.
C,H,OHNH,(MEA) + H,0 + CO, < C,H,OHNH, + HCO, (1.6)

Absorpsiyon prosesi sirasinda reaksiyon soldan sag tarafa dogru ilerlerken,
rejenerasyon sirasinda, reaksiyon sagdan sola ilerler. MEA prosesi cesitli
dezavantajlara sahiptir. Bunlar (1) dusuk karbon dioksit yukleme kapasitesi (g CO
absorplanan/ g absorbant); (2) yuksek ekipman korozyon hizi; (3) baca gazindaki
SO,;, NO;, HCL ve HF’nin aminleri bozulmaya ugratmasi; (4) absorbant
rejenerasyonu igin gerekli yuksek sicakliktan dolayi yuksek enerji intiyacidir [14-
16]. CO2nin kdmur veya petrolden kaynaklanan baca gazindan yakalanmasi
sirasinda, MEA prosesi SO,’nin baca gazindan ayrilmasini gerektirir. Cinki MEA,
SO, ve oksijen tarafindan bozulmaya ugrar ve kararl istenmeyen Urunler olusturur
[49].

MEA’'nin disinda dietanolamin (DEA) ve metildietanolamin (MDEA) absorbant
olarak siklikla kullaniimaktadir. Onerilen MEA-CO, reaksiyon mekanizmasina gére
sivi amin sistemlerinde tutulan CO,'nin blyuk ¢ogunlugu bikarbonat olustur. Sivi
fazda, kararli bikarbonat olusumu i¢cin 2 mol MEA basina 1 mol CO;

gerekmektedir. Amin karigimlari istenilen kalitede amin elde etmek icin yaygin
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olarak kullaniimaktadir. Tek amin kullanimi yerine amin karigimlarinin kullanimi

onemli derecede enerji tasarrufu saglamistir [13].
2.3.2. Fiziksel Absorpsiyon Teknolojisi

Fiziksel absorpsiyonda CO, Henry yasasinda gore ¢dzlcuye absorplanir, yani bu
olay sicaklik ve basica baghdir. Fiziksel absorpsiyon teknolojisi organik ¢ozuculer
sayesinde asidik gazlarin kimyasal reaksiyon olmadan fiziksel olarak c¢oOzeltiye
absorplanmasidir. CO2'nin  uzaklastirilmasi karbon dioksitin ¢dzuculerdeki
¢ozunurligune, bu ¢ozunurlik de sicaklik ve kismi basinca baghdir. Yuksek kismi
basing ve dusik sicaklik CO2’'nin ¢ozunurlGgunu arttinir. Bu ¢ozeltiler daha sonra
Isitilarak veya basing dusurulerek geri kazanilir. CO, ve absorbant arasinda
kimyasal sistemlere oranla zayif bir bag vardir ve geri kazanim sirasindaki enerji
maliyetini azalmasini saglamaktadir. Fiziksel absorpsiyon asit gazlarinin (CO, ve
H.S) hidrojen, amonyak ve metanol Uretimi sirasinda olusan sentez gazindan
uzaklastiriimasi igin endustriyel olarak kullaniimaktadir. Seleksol ve Rektisol yani
glikol bazh c¢oézlculer, uzun yillardir CO2'nin dogal gazdan ayriimasi igin
kullaniimaktadir [50]. Seleksol yiksek CO, derisimlerinde etkili bir ¢oztcudur.
Rektisol prosesinde yiksek CO; seciciligi olmasina ragmen dusuk kapasite s6z
konusudur [51]. Propilen karbonat ve Purisol diger fiziksel ¢ozuculere 6rnek

verilebilir.

Bazi yakalama sistemlerinde fiziksel ve kimyasal ¢ézlculerin ayni anda kullanimi
mevcuttur. En yaygin olarak kullanilanlar fiziksel bir ¢dzicu olan sulfolan ile
diisopropil amin (DIPA) karisimi; sulfolan ile MDEA karisimi olan Sulfinol; ve
metanol ile ikincil amin karigimi olan Amisoldur. Bu hibrit ¢ozucu sistemleri 6zel

proses kosullari i¢in ayirma kalitesini arttirmay1 amaglamaktadir [52].
2.3.3. Fiziksel Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir gazin fiziksel olarak kati bir yizeye tutunmasini igerir. Adsorbant
genellikle 1sil igslemle (sicaklik salinimli adsorpsiyon) veya basing dustrme yoluyla
(basing salinimli adsorpsiyon) (PSA) geri kazanilir. CO, yakalanmasinda yaygin
olarak kullanilan adsorbantlar aktif karbon, alimina, metal oksitler ve zeolitlerdir
[53]. Mevcut adsorpsiyon sistemleri blyuk ¢aptaki baca gazi ayirmalari igin ¢ok
uygun olmayabilir. Bluyuk c¢aplh tesislerde adsorbantlarin disik kapasiteleri ciddi

zorluklara yol acabilmektedir. Ek olarak, baca gazi akimlarinin yuksek CO,
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derisimine ihtiyaci vardir. Cunku, genelde mevcut adsorbantlarin  segiciligi
dusuktur. Mesela, zeolitlerin suyu adsorplama ilgisi CO’yi adsorplama ilgisinden
yuksektir [53].

2.3.4. Kriyojenikler ile CO, Ayrilmasi

Kriyojenik metotla saflastirma gaz karisimlarinin kismi yogunlastiriimasiyla ve
dusuk sicaklikta distilasyonu ile gergeklestirilir. DUgUk sicaklik distilasyonu ticari
olarak uygulanan sivilastirma icgin yaygin olarak kullanilan yuksek saflikta CO,
iceren (%90) kaynaklari saflagtirma yontemidir. Bu islem digsuk sicakliklar
gerektirmektedir (-73 °C). Bu sayede, CO, dondurulur ve sonra sivilastirilarak
ayirma gercgeklestirilir. Bu proses yuksek saflikta sivi fazda CO, geri kazanimi
sagladigi igin avantajhdir. Clnku, geri kazanilan CO2'nin distk hacme sahip
olmasi kolay tasinmaya olanak saglar ve CO, petrol geri kazanimi igin enjeksiyon

sahalarina pompalanabilir [54].
2.3.5. Membranlarla Ayirma

Membranlar belirli kosullarda segici ve 6zglin gecirgenlige sahip film tabakalari
olarak adlandirilir. Yanma Oncesi yakalama sistemlerinde, membranlar baca
gazinda dusuk derigsime sahip CO_’yi az enerji maliyeti ile yakalamaya yardimcidir.
CO; yakalama tekniklerinde kullanilan membranlar genellikle 2 grup altinda
deg@erlendirilir.  Bunlar; gaz ayirma membranlari ve gaz absorpsiyon
membranlaridir. Gaz ayirma membranlari, bir gaz bileseninin membranla olan
kimyasal ve fiziksel etkilesim farklarina dayanarak, bu gazin membrandan diger
gaz bilesenine oranla daha hizli gegmesini temeline dayanir [55]. Porlu inorganik
membranlar, polimerik membranlar, paladyum membranlar ve zeolitler mevcut
olarak kullanilan membranlara érnektir. Gaz ayirma membranlari yliksek derecede
ayirma icin kullanilamazlar, dolaysiyla kademeli membranlar veya gaz akiminin
tekrar gecirilmesi islemi yaygin olarak kullanilir [56]. Bu durum enerji ttiketiminin
ve maliyetinin artmasina yol agmaktadir. Gaz absorpsiyon membranlari da baca
gazindan COy’yi ayirmak igin kullaniimaktadir. Kimyasal absorpsiyon ve membran
ayirma teknikleri birlestirilerek etkili CO, ayrilmasi amaglanmistir. Gaz absorpsiyon
membranlari, gaz ve sivi akiglarini temas ettiren mikroporlu kati membranlardir
[57]. Bu membranlarda CO, membrandan difuzlenir ve absorbant sivi tarafindan

gaz akimindaki diger gaz bilegenlerinden secici olarak ayrilir. Mikroporlu
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membranlarin temel avantaji ekipmanlarin fiziksel ebatlarini ve gaz-sivi temas
sisteminin yukant azaltmasidir. Fakat c¢esitli problemler gaz absorpsiyon
membranlarinin calismasini zorlastirmaktadir. Bunlara 6rnek olarak kenetlenme,
tasma ve kopuklenme verilebilir [58]. Etkili ve secici olarak CO, gecirgenligine

sahip membranlarin gelistiriimesi halen zorlu olan bir ihtiyagtir.
2.4. Karbon Dioksit Tutan Organik Sivilar (CO,-TOS)

CO, tutan organik sivilar son yillarda yanma sonrasi karbon dioksit yakalama
sistemleri icin umut verici CO, yakalayici ¢ozeltiler olarak dne ¢ikmaktadirlar. CO,-
TOS’lar asit gazlarla (CO,, SO;) kimyasal reaksiyonu sonucu iyonik sivilara
donugen organik sivilardir [19, 59-62]. Bu organik ¢ozeltiler, CO'yi fiziksel olarak
cbzen veya aminle modifiye edilip kimyasal reaksiyon veren iyonik sivilarla
karistinimamalidir [63-65]. CO,-TOS’lar amidin veya guanidin bazi ile bir alkol
karisimindan (ikili sistem) ya da alkolle fonksiyonlandiriimis kuvvetli bir amidin
veya guanidin bazindan (tekli sistem) olusmaktadir (Sekil 2.2). Amidin ve guanidin
birincil bazlari kuvvetli baz olma &zelliklerinden dolayr CO, yakalama igin
kullaniimaktadir [66-68].

H
O |
N N
@] o’ i
N CHs(CHy),OH, n N

1 atm n= 25

CO,

1 atm

Sekil 2.2. Baz olarak 1,8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en (DBU) iceren tekli ve ikili
sistem CO,-TOS’lar [69]

Birincil ve ikincil aminlerin CO;, ile reaksiyonu sonucu karbamat olusturken, CO,-
TOS’lar karbon dioksit ile tepkime sonucunda amidinyum veya guanidinyum
alkilkarbonat olusturmaktadir [21-23, 61]. CO,-TOS’lar uygun alkol ve baz giftleri
secildiginde CO; ile tepkime sonucu karbon dioksit yakalama literatirinde yaygin
olarak bilinen iyonik sivilari olusturmaktadirlar [17, 24]. 1,1,3,3-tetrametilguanidin
(TMG) iceren CO,-TOS’larin olusturdugu iyonik yapilar Sekil 2.3’te verilmistir. Bu
organik sivilarin bir bagka faydali 6zelligi ise COy’yi tersinir olarak baglama
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yetenegine sahip olmasidir. Birgok durumda basit bir 1sitma veya azot gazi ile

kabarciklandirma ile ¢ozeltilerden CO, uzaklastiriimaktadir.

Sekil 2.3. TMG igeren CO,-TOS ve CO_'nin OlasiI Tepkime Mekanizmasi [18]

CO,-TOS’lar karbon dioksit baglama agisinda ylksek gravimetrik ve hacimsel
kapasiteye sahiptir. Bunun en dnemli sebebi, reaksiyon dncesi ve sonrasi sivi
fazda olmalarindan dolayi kapasiteyi dusurecek ekstra bir gaz tasiyici kullanimi
gerektirmemesidir [70]. ik CO,-TOS (DBU:1-Hekzanol) 2005 yilinda tasarlanmis
olup yaklasik olarak 1 mol DBU basina 1,3 mol CO, yakalayabilmigtir. Bu da
yaklasik olarak %19’luk agirlikca kapasite ve 147 g CO,/L sivi anlamina
gelmektedir [17]. CO,-TOS’larin kapasiteleri etanolamin sistemleri icin hesaplanan
kapasitenin 2-3 katidir. Kimyasal dengeden sonra CO,-TOS’larin karbon dioksiti
fiziksel absorplamaya devam ederek %25'lik bir kapasite artisi sagladigina

inaniimaktadir [69]. Bu fiziksel absorpsiyon yuksek basing altinda arttirilabilir [19].

Kimyasal olarak CO’yi baglayan CO,-TOS’larin olusturdugu alkil karbonat tuzlari
aminlerin olusturdugu karbamat ve bikarbonat tuzlarinin olusturdugu hidrojen bagi
kadar hidrojen bagi icermez. Dolayisiyla CO2’nin baglanma entalpisi azalir ve amin

sistemlerinin ihtiya¢ oldugu yuksek siyirma sicakliklarina intiyag duymazlar [71].

CO,-TOS’larin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri baz gruplarn ve alkol gruplar
degistirilerek ayarlanmasi muhtemeldir. Fakat bugune kadar alkol gruplari
Uzerinde sistematik bir c¢alisma yapimadigindan degisik alkol gruplarinin
(dallanmis alkoller, dioller ve dogrusal alkoller) absorpsiyon kapasitesine etkisi net
olarak bilinmemektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda, CO,-TOS’larin igerdigi alkol
gruplari degistirilerek absorpsiyon kapasiteleri, ¢ozeltilerin tekrarlanabilirlikleri ve
baslangi¢ absorpsiyon hizlarindaki degisimler sistematik olarak analiz edilmigtir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Yapilan bu tez ¢alismasi kapsaminda, DBU ve TMG bazl olarak olusturulan CO.-
TOS sistemlerinin karbon dioksit tutma performanslari analiz edilmistir. Yapilan
deneylerde, CO,-TOS sisteminin ¢bzuclsu olarak farkli dogrusal alkoller (1-
propanol, n-biatanol, 1-pentanol, 1-hekzanol, 1-heptanol), dallanmig alkoller (2-
propanol), dioller (DEG, TEG, Buitan-1,4-diol) kullaniimistir. CO,-TOS
sistemlerinde kullanilan bu alkollerin karbon dioksit tutma performansi Uzerine

etkisi tartisiimigtir.

CO,-TOS sisteminin CO, tutma performans analizi, gaz-sivi temas sistemiyle
gerceklestiriimigtir. Hazirlanan CO,-TOS sistemleri dongusel olarak absorpsiyon-
desorpsiyon islemlerine maruz birakilmig, her seferinde reaktére giren ve cikan
gazin 10 saniye araliklarla standart hacimsel akis hizlari 6élgulmustir. Sistem
tarafindan kaydedilen, bu anlik standart hacimsel akis hizlari kullanilarak denge
anina ulasana kadarki yakalanan COz'nin mol miktari, gerekli birim degisikliklerinin
de yapilmasiyla sayisal integrasyon metoduyla hesaplanmig ve sonuglar
tartisilmistir. Cozeltiler tarafindan tutulan molce CO2'nin zamana kargi grafikleri
cizilmis ve bu grafiklere uydurulan dogrular yardimiyla baslangi¢ absorpsiyon

hizlari hesaplanmistir.

CO,-TOS sistemlerinin tekrar tekrar kullanilabilirliginin arastirilmasi amaciyla,
dongusel olarak 10 kere absorpsiyon-desorpsiyon islemi gergeklestiriimis ve bu

sayede c¢ozeltilerin tekrarlanabilirlik performanslari tartigiimistir.

Yapilan bu c¢aligmalara ek olarak, bulgulardan emin olmak adina iki ayri analiz
daha yapilmigtir. Bu amagla, ilk olarak, CO,-TOS sistemlerinin tekrarlanabilir
olarak kullanildigini kanitlamak igin FT-IR analizleri yapilmis ve olasi performans

kayiplari tartigiimigtir.

Son olarak ise, olusturulan CO,-TOS sistemlerinde, CO, yukleme isleminden
sonra gergeklestirilen desorpsiyon islemindeki optimum desorpsiyon sicakliginin

tespit edilebilmesi igin termal gravimetrik analizler (TGA) yapilmistir.
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3.1. Calismada Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal maddelerin adlari ve teknik detaylari Cizelge 3.1’de

verilmistir. Yapilan c¢alismalarda bu kimyasallara ek bir saflastirma iglemi

uygulanmamigtir.

Cizelge 3.1. Tez Calismasi Kapsaminda Kullanilan Kimyasal Maddeler

Madde Uretici Firma Saflik | CAS No.
1,8-Diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-en Fluka 2%99 | 6674-22-2
1,1,3,3-Tetrametilguanidin Aldrich %99 80-70-6
1-Propanol J.T. Baker 209499 71-23-8
2-Propanol J.T. Baker 2%99.5 | 67-63-0
n-Butanol J.T. Baker 2%99.4 | 71-36-3
1-Pentanol ACROS Organics %99 71-41-0
1-Hekzanol Aldrich %98 111-27-3
1-Heptanol ACROS Organics %98 111-70-6
Dietilen Glikol Bresi KIMYa | >0609 | 111-46-6
Trietilen Glikol Sigma Aldrich %99 112-27-6
Biitan-1,4-diol BD';eL:‘gbeor:fsfory %99 | 110-63-4
Karbon Dioksit (COy) Linde %99.9 | 124-38-9
Azot (Ny) Linde %99.99 | 7727-37-9
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3.2. Calismada Kullanilan Ekipmanlar

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, olusturulan CO,-TOS sistemlerinin
performanslarinin incelenmesinde kullanilan gaz-sivi temas sistemi, hacimsel akis
OlcimuU yaparak gaz absorpsiyon analizi yapabilen 6zgun bir sistemdir. Gaz-sivi
temas reaktor sistemi temel olarak paslanmaz celik bir reaktor, sicaklik kontroliini
saglayan isitmal bir ceket, 1sitma ve karistirmanin kontroll igin gug Unitesi, iki
adet akis oOlger ve verilerin kaydedilmesini saglayan bir bilgisayardan olusmaktadir.
Ayrica, gug Unitesi sahip oldugu denetleyici sayesinde akis hizlarini PID kontrol
ile; reaktor sicakligini on/off kontrol ile denetler. Bu sistem toplu olarak Sekil 3.1°de

gordlebilir.

SICAKLIK OLGER
BASING SLGER

CEKET

G0g ONITES| }
S —

X o
N g co; P T N

a) Sistemin toplu gérinimu b) Sistemin sematik gérinima

Sekil 0.1 Gaz-Sivi temas sisteminin toplu gorinimu

Gaz-sivi temas sistemine ait teknik bilgiler Cizelge 3.2’de belirtilmistir. Bu sistemde
yer alan basing sensoOri ve termogift sayesinde deney sirasindaki sicakhk ve
basing bilgileri es zamanl olarak bilgisayara aktariimaktadir. Bu sayede kontrol

Unitesi, deney suresi boyunca bu parametrelerin kontrol edilebilmesini saglar.
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Cizelge 3.2. Gaz-Sivi Reaktortuine Dair Teknik Bilgiler

Model RD-CSTR 200
Reaktor Tank Hacmi 200 ml
Reaktor Kilit Sistemi Bolted Split Rings

_ . Manyetik surtcu, Direct Coupled Servo,
Karistirma Sistemi ) ) _
Motor (optik geribeslemeli)

Karigtiricinin Hiz Kontrolu 50 - 500 rpm
Kutlesel Akis Olgerler 1 - 128 cm®/dak
Akis KontrolU 1% to 100% (Tam kontrol)
Reaktor Destegi Tezgah Ustu
Basing 0 - 10 bar
Basing Olgim Dijital 6lgim ( basi¢ sensoru ile)
Sicaklik Kontroll On-Off, 20 - 90 °C
Reaktor Malzemesi AISI 316 L

Gaz-sivi temas sisteminde performans analizinin gergeklestiriimesini saglayan en
onemli bilesenler akig Olgerlerdir. Bu akig Olgerler, kendi veri tabanindan
yararlanarak anlik olarak akis olgerden gegen gazin cinsine gore akis hizini
Olcerek standart hacimsel akis hizina cevirebilmektedir. Bu sistemde, standart
hacimsel hizin, sicaklhk ve basing gibi deneysel kosullara bagli olmadigini
belitmek amaciyla akis olgerler, kitlesel akis olger (KAO) ve kutlesel akis
denetleyici (KAD) olarak adlandirilacaktir. PID kontrol yapma 6zelligine sahip
kitlesel akis denetleyicisi (KAD) sayesinde reaktdre beslenen veya reaktorden
ctkan gaz akiminin miktari kontrol edilebilmekte ve bu sayede diger akimdaki
degisiklikler KAO vasitasiyla 6lgiilebilmektedir. Kiitlesel akis dlgerlerin galisma
prensibine dair detayli bilgiler ve hesaplamalar Ek Aciklamalar kisminda

sunulmustur.

CO,-TOS sistemlerinin, gaz-sivi temas sisteminde performanslari incelenirken,
karbon dioksit absorpsiyon ve desorpsiyon islemleri igin farkl ekipman dizilimleri
kullaniimistir. Karbon dioksit absorpsiyon iglemi igin tasarlanan ekipman dizilimi
Sekil 3.2’te gorulmektedir. Buna gore, karbon dioksit silindirinden ytksek saflikta
regilatér basincinda c¢ikan gaz ilk olarak kitlesel akis dlcere (KAQO) gelir. Burada

sisteme giren karbon dioksitin akis hizi oélglldikten sonra gaz reaktére girer.
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Reaktorde, beslenen bu gazin bir kisminin CO,-TOS tarafindan fiziksel ve
kimyasal olarak absorpsiyonu gergeklestikten sonra, karbon dioksit gazi reaktoru
terk ederek kuitlesel akis denetleyiciye (KAD) gelir. Burada ise daha énceden
belirlenen akis hizi degerinde ¢ikan karbon dioksit gazinin akis hizi él¢ultr. Anhik
olarak KAO'den elden edilen akis hizi dederi ile KAD’deki deger arasindaki fark
¢cOzelti tarafindan tutulan karbon dioksit miktarini vermis olur. Tum bu sureg

boyunca basing ve sicaklik sabit tutulmustur.

S0 KAG KAD CO2

Sekil 0.2. Gaz-sivi Temas Sisteminde Karbon Dioksit Absorpsiyonu igin

Tasarlanan Ekipman Dizilimi

Bu 6zgiin gaz-sivi temas sisteminde performans denemeleri sirasinda, DBU ve
TMG bazlari ve her bir bazin farkl alkollerle olusturulan kitlece %10’luk CO,-TOS
cOzelti sistemleri karbon dioksit absorpsiyonu igin kullaniimistir. Bu denemelerde
tank basinci 2 bar mutlak karbon dioksit basincinda, sicaklik 30 °C’de tutulmus;
cikistaki KAD ise 10 cm®/dk akis hizina izin verecek sekilde ayarlanmistir. Bdylece
karbon dioksit c¢ozelti tarafindan tutuldugu slrece, reaktdrdeki sabit basing
nedeniyle igeriye karbon dioksit akigi olacaktir. Cozeltinin karbon dioksit tutma
kapasitesi azalmaya basladiginda bu akis da azalmaya baslayacak; kapasite
tamamen doldugunda ise giristeki akis hizi, daha énceden 10 cm®dk olarak
ayarlanan KAD akis hizina esit olacaktir. Sonug olarak, zamanla akis hizlarindaki

degisimi gosteren Sekil 3.3’teki gibi bir deney ciktisi elde edilir.
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Sekil 3.3. Kiitlece %10 DBU:1-Heptanol Sistemi igin Absorpsiyon Deney Ciktisi

Verilen érnek deney ¢iktisindan gorulecegi Uzere, kitlece %10 DBU: 1-Heptanol
cOzelti sistemi deney baslangicinda taze oldugundan gézlemlenen akis hizi degeri
oldukga yuksektir; zamanla ¢ozelti karbon dioksite doydukga beklenildigi Uzere bu
akis hizi azalmistir. Deney sonuna dogru KAO’de gézlemlenen akis hizi degeri,
daha 6nceden belirlenen KAD degerine yaklasmistir. Boylece c¢ozelti daha fazla
karbon dioksit tutma iglemi gergeklestiremeyecek hale gelmis, bir bagka deyisle
dengeye ulasmistir. Genel olarak yapilan tim deneylerde, ¢ozeltiler dengeye
ulastiktan kisa slre sonra deneyler sonlandiriimistir. Sonu¢ olarak, elde edilen bu
veriler kapsaminda, KAO ile KAD egrileri arasinda kalan alan deney suresi

boyunca CO,-TOS sistemi tarafindan tutulan CO, miktarini vermektedir.

Gergeklestirilen absorpsiyon islemine ek olarak, gaz-sivi temas sisteminde
cOzeltilerin tekrar tekrar kullanilabilirliginin test edilebilmesi ve performans
degerlendirmesi igin desorpsiyon iglemi gergeklestirilmistir. Desorpsiyon igleminde,
deneyin bir onceki absorpsiyon deneyinden hemen sonra yapilmasina 6zen
gOsterilmigtir. Bunun nedeni, CO,-TOS sistemlerinde desorpsiyon igleminin oda
sicakhginda bile baslamasidir [18]. Dolayisiyla, absorpsiyon igleminin hemen

ardindan desorpsiyon islemi baslatiimigtir.

Daha dnce de belirtildigi gibi, desorpsiyon igsleminin performansinin izlenmesi igin
absorpsiyon sisteminde kullanilan ekipman diziliminden farkli bir dizilim
kullaniimasi gerekmektedir. Absorpsiyon isleminde uygulananin aksine, yapilan bu
deneylerde reaktore giren saf azot gazinin kutlesel akis hizi KAD ile sabit
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tutulmus, cikistaki KAO ile de kiitlesel akis hizindaki degisimler gozlenmistir. Bu

amagcla tasarlanan ekipman dizilimi $ekil 3.4’te verilmistir.

\ 4
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Sekil 3.4. Gaz-sivi Temas Sisteminde Karbon Dioksit Desorpsiyonu icin

Tasarlanan Ekipman Dizilimi

Tasarlanan bu desorpsiyon diziliminde, ilk olarak sisteme gaz silindirinden verilen
saf ve tepkime vermeyen azot gazinin akis hizi KAD vasitasiyla ayarlanir ve
bdylece deney siresince bu ayarlanan akis hizinda kontrollli olarak reaktdre gaz
girisi saglanir. Sisteme azot gazi beslenmesinin sebebi, isil islemin etkisiyle
cOzeltiden ayrilan karbon dioksitin birikmeden ve ¢ozelti tarafindan tekrar
absorplanmadan reaktdrden uzaklastiriimasidir. Desorpsiyon igleminde deney,
reaktordeki ¢ozelti sicakhdr 30 °C'yi gectikten sonra baslatiimis ve olusturulan
CO,-TOS cOzelti sisteminin uygun desorpsiyon sicakligina ulasmasi ve bu

sicaklikta islemin sirmesi ile devam etmigtir.

Desorpsiyon deneylerinin gergeklestirimesinde, sisteme beslenen azot gazinin
akis hizi onemli bir parametredir. Azot gazi akis hizinin yuksek olmasi
desorpsiyon isleminin performansini arttiracaktir; fakat mevcut akis Olgerlerin
calisma araliklari 0-128 standart cm®/dk oldugundan, yiiksek akis hizlarinda gikis
akimini analiz etmek mumkun olmayacaktir. Bu nedenle, desorpsiyon iglemi icin

en uygun KAD akis hizi 50 standart cm®/dk olarak belirlenmistir.

Akis Olgerler, icinden gegen gazin cinsine gore, veri tabanlarindaki o gazin
viskozitesinden yararlanarak, Poiseuille esitligini kullanarak hacimsel akis hizini
hesaplamaktadir. Desorpsiyon igleminin deney kosullarinda, akis Olgerler azot
gazinin viskozitesini kullanarak akis hizi 6lgmek Uzere ayarlamistir. Bu islem
sirasinda, ¢ikis akimindaki gaz kompozisyonu surekli degisse de yuksek miktarda
azot c¢ikisi olacagindan o6lcumlerde cok fazla bir hata gergeklesmeyecegi

dusunulmektedir.
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Bu varsayimin gegerli olup olmadigini kanittamak amaciyla érnek bir hesaplama

yapiimistir. Buna gore:

Azot gazinin reaktore giris sicakligi(akis olgerlerde gézlenen) = 20 °C (3.1)
Cozeltiden ayrilan karbon dioksitin sicakhgr = ~90 °C (3.2)
Bu gazlarin reaktordeki ¢ozelti Uzerinde esit hacimde karistiklari varsayilirsa;
Reaktorl terk eden ortalama gaz sicakligi: (90 °C + 20°C) /2 =55°C (3.3)

Her ne kadar ¢dzelti Uzerindeki gaz karisiminin sicakhgi bu sekilde hesaplansa da
reaktérden ¢ikan gaz karigimi akis 6lgere (KAQO) ulasana kadar aradaki baglantida
1si kaybeder. Dolayisiyla, KAO gaz akis hizini 30 °C sicakliktaki viskozite
degerlerinden yararlanarak hesaplamigtir. 30 °C’deki saf azotun ve karbon
dioksitin sirasiyla viskoziteleri 1,79 p ve 1,53 p’dir. Esit hacimde Kkaristigi

varsayilan saf azot ve saf karbon dioksit karisiminin 30 °C’deki viskozite degeri:

1.79p + 153 p

=1,66p

(3.4)
olur. Akis Olgerler saf azot gazinin viskozitesini 6lgmeye ayarli oldugu igin 30
°C’deki azot gazi viskozitesine gore tim gaz karisimini dlgmektedir; yani yaklasik
1.79 p’ a gobre oOlgum vyaparak hesaplama islemini gergeklestirmektedir.

Dolayisiyla, deneyin bu ani i¢in, akis hizinda olusacak hata:

1.79p-186P o1100-07.8
1.79p 35)

olacaktir. Ancak burada, énemli olan bir diger durum cé6zeltiden uzaklasan karbon
dioksit miktarinin deneyin baglangicindaki kadar yogun olmamasidir. Deney suresi
boyunca, zamanla ¢o6zeltide bulunan karbon dioksit miktari azalis gosterecek; bu
sayede azot gaziyla birlikte reaktorii terk eden miktar da giderek azalacaktir.
Dolayisiyla, yapilan hesaplama ile elde edilen hatanin etkisi, tum deney suresine
yayildiginda ¢ok daha az olacaktir. Ayrica, desorpsiyon isleminde herhangi bir
sayisal analiz yapilmadan yalnizca c¢ozeltilerin tekrar kullanilabilirligi test

edildiginden bir sorun tegkil etmeyecektir.

Desorpsiyon iglemine gore tasarlanan ekipman dizilimine gore elde edilen 6rnek
deney ciktisi Sekil 3.5'teki gibidir.
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Sekil 3.5. Kutlece %10 DBU:1-Heptanol Sistemi igin Desorpsiyon Deney Ciktisi

Sekil 3.5'te goérildugu gibi, desorpsiyon isleminin basinda reaktoére saf azot gazi
beslenmektedir. Sicakligin artmasiyla birlikte karbon dioksit gazi ¢ozeltiden ayrilir
ve azot gaziyla karigarak reaktoru terk eder. Sicakhgin ulastidi en yuksek noktada
ise karbon dioksit ¢ikisi da en yiksek degerde olacagindan toplam gaz akisi da
maksimuma ulagsmistir. Zamanla ¢ozeltide bulunan karbon dioksit miktari azalir ve
son olarak ¢ikis akiminda sadece azot gazi ve ihmal edilebilecek miktarda ¢ozelti

buhari kalir.

3.3. CO,-TOS Sistemleri icin Karbon Dioksit Tutma Kapasitelerinin Ve

Basglangi¢ Absorpsiyon Hizlarinin Hesaplanmasi

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, DBU ve TMG bazlari ve farkh alkollerin kullanimiyla
olusturulan CO,-TOS sistemlerinin karbon dioksit yakalama performanslarinin
incelenebilmesi icin, c¢ozelti kapasitelerinin  belirlenmesi, bu kapasitelerin
kargilastiriimasi ve baslangi¢ absorpsiyon hizlarinin hesaplanmasi amacglanmigtir.
Bunun igin, dnceki bolumlerde belirtilen ve akis odlgerler yardimiyla tespit edilen
gaz-sivi temas sistemine giren ve ¢ikan akimdaki hacimsel akis farkinin tim
deney suresi boyunca takip edilmesi sonucunda denge anina kadarki yakalanan
karbon dioksit miktari hesaplanmigtir. CO,-TOS sistemlerinin karbon dioksit tutma
kapasitesinin belirlenmesi i¢in deney sonucu elde edilen absorpsiyon grafiklerinde
KAO ve KAD egrilerinin arasinda kalan alanin hesaplanmasi gerekmektedir. Gaz-
sivi temas sisteminde mevcut olan akis Olgerler 10 s zaman araliginda verileri

kaydetmektedir. Her 10 s boyunca KAO ve KAD arasindaki fark tim deney siiresi
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boyunca tutulan karbon dioksit miktarini verecektir. Bagka bir deyigle, 10 s zaman
araliklarinda olugturulan kiguk dikdortgenlerin alanlarinin toplanmasiyla ¢ozeltinin
tum sire¢ boyunca absorpladigi toplam CO, miktari hesaplanmis olacaktir. Bu
toplama yontemi Reiman toplami olarak bilinir ve egri altinda kalan alanin
hesaplanmasina olanak saglar. Buna ek olarak, bu yontem sayesinde deney
baslangicindan itibaren istenilen herhangi bir zaman araligindaki ya da istenilen
bir zamana kadarki tutulan CO, miktarini sdylemek de mimkin olacaktir. Toplam
deney suresine bakildiginda, olusturulan bu kuguk dikdortgenlerin alanlarinin

toplaminin egrinin altinda kalan alana ¢ok yakin oldugunu soylemek mumkunddr.

Akis dlgerlerin standart hacimsel akis hizi (cm*/dk) 6lcimi yapmasindan dolayi,
mevcut dederlerden tutulan molce CO,'ye gecis yapmak icin CO,’'nin standart
kosullardaki fiziksel o6zelliklerinden yararlaniimistir. Bodylece, gerekli birim
degisiklikleri yapilarak her 10s zaman araligindaki ¢ozelti tarafindan absorplanan
molce CO, miktari hesaplanmistir. Molce yiklenen bu karbon dioksitin zamana
kargi degisimi grafige gecirilmistir. Bu yukleme grafigi, hem c¢ozelti kapasitesinin
belirlenmesi hem de baslangic absorpsiyon hizinin bulunmasina imkéan

vermektedir. Sekil 3.6’da 6rnek bir CO, yukleme grafigi verilmistir.
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Sekil 3.6. Kiitlece %10 DBU:1-Heptanol Sistemi igin CO; Yiikleme Grafigi

Sekil 3.6’da goruldugu uzere deney baslangicinda ¢ozeltiye hizh bir CO,
yiuklenmesi s6z konusudur. Beklendigi Uzere c¢ozeltideki reaktantin (DBU veya
TMG) derisimi azalacagindan reaksiyon hizi yavaslayacak ve yuklenen CO;
miktari denge degerine ulasacaktir. Bu denge degeri ¢Ozeltinin molce yukleme
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kapasitesine esit olmus olacaktir. Cozelti kapasitelerinin hesaplanmasi CO,-
TOS'larda  kullanilan  alkollerin ~ karbon  dioksit  yukleme  kabiliyetini

karsilastirmamiza olanak saglamistir.

Ayrica, absorpsiyon igsleminin baglangicindan itibaren belli bir sireye kadar CO,
yukleme hizinin ayni kaldigi grafigin baslangicinin dogrusal olmasindan
anlasiimaktadir. Grafigin baslangicinda gorilen bu dogrusal bdlgenin egimi
baslangic CO, yukleme hizini verecektir. Elde edilen bu egdimin, yani yukleme
hizinin (mol/s), bilinen reaktér kesit alanina boélinmesi ve gerekli birim
degisikliklerinin yapilmasiyla baslangic absorpsiyon hiz (kmol/m?.s) ifadesine
ulasilmistir. Baslangig absorpsiyon hizinin hesaplanmasi igin CO, yukleme

grafigine dogru uydurma yéntemi Sekil 3.7°de gosterilmisgtir.
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Sekil 3.7. Kiitlece %10 DBU:1-Heptanol Sistemi igin Yikleme Grafiginde Egim

Hesaplanmasi

Olusturulan CO,-TOS sistemlerinin karbon dioksitle etkilesimi farkli oldugundan
her bir sistem igin ¢dzeltilerin dengeye gelme sureleri farkli olmustur. Dolayisiyla,
baslangic absorpsiyon hizlarini birbirleri arasinda karsilastirabilmek ig¢in egim
hesaplari yapilirken dogru uydurulan aralik, denge anina ulasma suresinin %20’si
olan zaman araligi olarak belirlenmistir. Ayrica, baslangi¢ absorpsiyon hizlarinin
hesaplanmasi sirasinda dogru uydurma islemi R? degeri 0,98in altina

dismeyecek sekilde yapilmistir.

28



DBU ve TMG bazli olarak olusturulan farkli CO,-TOS sistemlerinin baslangi¢
absorpsiyon hiz analizi Sekil 3.7'de belirtilen yontem ile hesaplanmig ve bulgular

ve tartisma bolumunde detayli olarak incelenmigtir.
3.4. Diger Analizler
3.4.1. Fourier Infrared Transform Spektroskopisi (FT-IR) Analizleri

Karbon dioksit tutan organik sivi sistemlerinde gerceklesen reaksiyonlarin
tersinirligini ve bdylece tekrar tekrar kullanilabilirligini kanitlamak amaciyla FT-IR
analizleri yapiimistir. Bu amacla, CO, yuklenmemis saf CO,-TOS sistemleri ile
CO, yuklenmis CO,-TOS sistemlerinin FT-IR analizleri Thermo Sceintific marka ve
NICOLET 6700 model FT-IR cihaziyla yapilmistir.

Calismada kullanilan iki farklh baz ve farkli alkollerle olusturulan CO,-TOS
sistemlerinin analizi Kimya Mduhendisligi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda
yapilmigtir. Cozeltiler hazirlandiktan sonra FT-IR analizi yapilmig, ardindan gaz-
sivl temas sisteminde CO, yuklemesi gerceklestiriimis ve tekrar analiz edilmigtir.
Daha sonra, CO,'ce zengin c¢ozelti sistemleri azot ortaminda 1sil isleme maruz
birakilarak desorpsiyon iglemi gerceklestirimis ve tekrar FT-IR analizleri
yapilmigtir. Yapilan analizler sonucunda, c¢oOzeltilerin CO, yuklemesi sonucu
karakteristik C=0 baginin parmak izi pikleri 1500-1600 dalga boyunda
g6zlemlenmistir. Desorpsiyon sonrasi analiz edilen sistemlerde ise parmak izi
bolgesinde olugsan C=0O baginin piklerinin kayboldugu gdzlemlenmistir. Tum bu
islemler 2 absorpsiyon ve desorpsiyon dongusu igin tekrarlanmis ve sistemlerin
CO;, ile tersinir reaksiyon gerceklestigi kanitlanmistir. Yapilan bu analizlere dair

FT-IR sonuglar Ekler kisminda sunulmustur.

3.4.2. Termal Gravimetrik Analizler

Bu tez calismasi kapsaminda, karbon dioksit tutan organik sivi sistemlerinin olasi
desorpsiyon sicakliklarinin tespit edilebilmesi icin termal gravimetrik analiz (TGA)
yontemi kullanilmigtir. Bu amacgla, TGA cihazina karbon dioksit icermeyen ve
karbondioksit iceren coOzeltiler verilmig, azot gazi ortaminda 10 °C/dk isitma

hizinda analizleri gergeklestirilmigtir.

SETERAM TG/DTA6300 marka ve model TGA cihazi kullanilarak yapilan

analizlerde karbon dioksit iceren cozeltiler ile karbon dioksit icermeyen c¢ozeltilerin
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kutle kayiplari kiyaslanmis ve uygun desorpsiyon sicakliklari tespit edilmeye
calisiimigtir. CO,-TOS sistemlerinde, kutle kaybinin oda sicakligindan itibaren
bagsladidi tespit edilmis ve bu da CO,’'ce zengin ¢dzeltilerde desorpsiyon igleminin
kisa slUrede basladigi gostermistir. Farkhh CO,-TOS sistemleri igin, c¢ozelti
kayiplarint minimuma indirecek, calisilabilecek en uygun desorpsiyon sicakliklar
Deneysel Bulgular ve Tartigma boéluminde verilmigti. Bu verilerin  elde
edilmesinde kullanilan termal gravimetrik analiz sonuglari Ekler kisminda

sunulmustur.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Deneysel c¢alismalar boluminde bahsedildigi Uzere, CO,-TOS sistemlerinin
performans analizi birkag adimda gergeklestirilmistir. ilk olarak, DBU ve TMG bazli
olarak farkh alkollerin kullanimiyla farkli CO,-TOS sistemleri hazirlanmis ve bu
cOzeltilerin CO;, ile etkilesimi sonucu gaz-sivi temas sisteminde akis hizinin
zamanla degisimi incelenmigtir. Daha sonra, bir 6nceki bélumde anlatilan sekilde
elde edilen akis hizlarini kullanarak ve gerekli birim degisiklikleri yapilarak tutulan
CO2’nin miktari mol cinsinden hesaplanmis ve zamana karsl degisimi grafige
gegcirilmigtir. Son olarak ise, elde edilen bu CO, yukleme grafigine dogru
uydurularak baslangig absorpsiyon hizlari hesaplanmistir. Farkli alkollerin
kullaniminin kapasiteye ve baslangi¢ absorpsiyon hizina etkisi tartisiimistir.
Absorpsiyon isleminden hemen sonra, TGA yontemiyle belirlenen uygun
sicakliklarda desorpsiyon islemi yapilmistir. Dongusel olarak absorpsiyon-
desorpsiyon igslemleri gerceklestirilerek olusturulan CO,-TOS sistemlerinde
performans analizi yapilmig, herhangi bir performans kaybi olup olmadigi

tartisiimistir.
4.1. Termal Gravimetrik Analiz Sonuglari

CO,-TOS sistemlerinde ¢oOzelti kayiplarini minimuma indirecek desorpsiyon
sicakliklarinin belirlenmesi igcin yapilan TGA analizine goére belirlenen degerler
Cizelge 4.1'de verilmistir. Tezin amacinda da belirtildigi Gzere, uygun desorpsiyon
sicakliklarinin 100 °C’nin altinda olmasi bu sistemlerin olasi bir endustriyel
kullaniminda siyirma kolonunda buharli kazan kullanmak yerine basit bir 1si
degistirici  kullanimina olanak saglayacaktir. Bu durumda suyu buhara
donusturmek igin gerekli olan yuksek gizli 1s1 miktarlarina ihtiya¢ duyulmayacaktir.
Proses ekonomisi igin dnemli olan bu davranis bu tez g¢alismasinda kullanilan

CO,-TOS sistemlerinde gozlemlenmistir.
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Cizelge 4.1. Farkl CO,-TOS Sistemleri igin Desorpsiyon Sicakliklar

COzelti Sistemi Sicaklik (°C) COozelti Sistemi Sicaklik (°C)
DBU:1-Propanol 80 TMG:1-Propanol 80
DBU:2-Propanol 70 TMG:2-Propanol 70
DBU:n-Butanol 90 TMG:n-Butanol 90
DBU:1-Pentanol 90 TMG:1-Pentanol 90
DBU:1-Hekzanol 90 TMG:1-Hekzanol 90
DBU:1-Heptanol 90 TMG:1-Heptanol 90
DBU:DEG 90 TMG:DEG 90
DBU:TEG 90 TMG:TEG 90
DBU:Butan-1,4-Diol 90 TMG:Butan-1,4-Diol 90

4.2. FT-IR Analiz Sonuglari

Bu tez kapsaminda olusturulan CO,-TOS sistemlerinin tersinirligini kanitlamak igin
FT-IR analizleri gergeklestiriimistir. Cdzeltiler hazirlandiktan sonra FT-IR analizi
yapilmig, ardindan gaz-sivi temas sisteminde CO, yuklemesi gerceklestiriimis ve
tekrar analiz edilmistir. Daha sonra, karbon dioksitce zengin ¢ozelti azot ortaminda
Isil igsleme maruz birakilarak desorpsiyon iglemi gerceklestiriimis ve tekrar FT-IR
analizleri yapiimigtir. Yapilan bu analizlere ait 6rnek deney ciktisi Sekil 4.1°de

verilmistir.

130 A TMG:1-Heptanol

110 < TMG:1-Heptanol+COj

%Transmittance

T TMG:1-Heptanol

* Desorpsiyon sonrasi

3500 3000 2500 2000 1500 1000
Wavenumbers (cm-1)

Sekil 4.1. TMG:1-Heptanol sistemine ait FT-IR giktisi
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Yapilan FT-IR analizleri sonucunda, c¢o6zeltilerin CO, ylUklemesi sonucu
karakteristik C=0O baginin parmak izi pikleri 1500-1600 dalga boyunda
g6zlemlenmistir. Desorpsiyon sonrasi analiz edilen sistemlerde ise parmak izi
bdlgesinde olusan C=0 baginin piklerinin kayboldugu, karbon dioksite maruz
birakilmadan onceki haline geri dondugu gozlemlenmigtir. Gergeklestirilen bu
analizler yardimiyla, bu galisma kapsaminda olusturulan sistemlerin CO, ile
tersinir reaksiyon gercgeklestigi kanitlanmistir. Diger CO,-TOS sistemlerinin FT-IR

ciktilari Ekler bolumunde sunulmustur.
4.3. Gaz-Sivi Temas Sistemi Deney Sonuglari

Gaz-sivi temas sisteminde gercgeklestirilen tim deneylerde ¢ozeltiler taze olarak
hazirlanmistir. Absorpsiyon igslemi sabit olarak, 30 °C sicaklik ve 2 bar karbon
dioksit basincinda yapilmig ve bu kosullar altinda elde edilen akis hizi degerleri
bilgisayara kaydedilmigtir. Bu islemin ardindan, ¢ozeltilerden CO,’yi uzaklastirmak
amaciyla desorpsiyon iglemine gegcilmigtir. Bu islem, 1,1 bar azot basinci altinda
ve belirlenen uygun desorpsiyon sicakliinda gergeklestiriimistir. Zamanla akis
hizinda ve sicakliktaki meydana gelen degisimler kaydedilmistir. Yapilan tum
deneysel islemlerde, kutle transfer hizini arttirmak igin ylUksek hizda karistirma
yapilmistir. Bu amagla, gaz-sivi temas sisteminin maksimum karistirma hizi olan

500 rpm’de caligiimis ve boylece ¢ozeltilerin ¢ok iyi karigtigl varsayimi yapiimigtir.
4.3.1. DBU:Alkol Sistemlerinin Performans Analizi

CO,-TOS sistemlerinde, farkli alkollerin kullaniminin CO, yakalama performansina
etkisini gozlemleyebilmek amaciyla ilk olarak DBU bazli sistemler incelenmigtir. Bu
amagcla, koutlece %10 DBU:1-Propanol, %10 DBU:2-Propanol, %10 DBU:n-
Batanol, %10 DBU:1-Pentanol, %10 DBU:1-Hekzanol, %10 DBU:1-Heptanol, %10
DBU:DEG, %10 DBU:TEG, %10 DBU:Bitan-1,4-Diol olmak Gzere 50 ml hacme
sahip farkli 9 c¢esit alkolden olusan c¢ozelti sistemleri olusturulmus ve gerekli

analizleri gergeklestiriimistir.
4.3.1.1. Kiutlece %10 DBU:1-Propanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

DBU:1-Propanol sisteminin absorpsiyon performansini incelemek amaciyla, 50 mli
hacme sahip 0,027 mol DBU, 0,612 mol 1-Propanol iceren kitlece %10 DBU:1-
Propanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar basingta altinda gaz absorpsiyon

deneyleri gergeklestiriimistir. Deneysel calismalar bolumunde detayl anlatildigi
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uzere, her 10s arahdinda akis Olcerlerden elde edilen verilerden yararlanilarak
¢Ozelti tarafindan tutulan karbon dioksit miktari mol cinsinden hesaplanmis ve

zamana karsi elde edilen mol degerleri grafige gegirilip Sekil 4.2’de gdsterilmistir.
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Sekil 4.2. Kutlece %10 DBU:1-Propanol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO, Yuklenmesi
(1. Absorpsiyon)

Sekil 4.2'de verilen kutlece %10 DBU:1-Propanol sistemine ait karbon dioksit
yukleme grafiginden 1. absorpsiyon icin ¢ozelti kapasitesi 0,026 mol CO, olarak
hesaplanmigtir. Deney baslangicindan kisa bir slre sonra ylklenen CO, miktari
maksimum kapasite degerine yaklasmistir; ancak daha sonra c¢ozelti karbon
dioksite doydukca itici guc azaldigindan absorpsiyon islemi daha yavas bir sekilde

gergeklesmistir.

Kitlece %10 DBU:1-Propanol sisteminin tekrarlanabilirligini test etmek i¢in CO'ce
zengin olan ¢ozelti 80 °C sicaklik ve 1,1 bar basingli azot ortaminda desorpsiyon
islemine tabi tutulmustur. Bu dongusel iglemler birgok kere tekrarlanmis ve
toplamda 10 absorpsiyon-desorpsiyon deneyi yapilmigtir.  Birinci absorpsiyon
islemi icin gergeklestirilen hesaplama yontemlerinin tumu 10 absorpsiyon deneyine
de uygulanmistir. 10 absorpsiyon deneyi icin ¢ozelti kapasitesi, bagslangic
absorpsiyon hizi ve ¢Ozeltinin denge anina ulagsma sureleri Cizelge 4.2'de

belirtilmistir.
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Cizelge 4.2. Kutlece %10 DBU:1-Propanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Déngusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Suireleri

Baslangi¢
%10 DBU:1-Propanol| Tutulan Mol CO, | Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,026 3,49 22
2.Absorpsiyon 0,017 3,06 24
3.Absorpsiyon 0,017 3,02 24
4.Absorpsiyon 0,019 3,06 24
5.Absorpsiyon 0,018 2,98 24
6.Absorpsiyon 0,016 2,91 24
7.Absorpsiyon 0,017 2,69 22
8.Absorpsiyon 0,012 2,69 23
9.Absorpsiyon 0,012 2,91 22
10.Absorpsiyon 0,012 2,98 24

Elde edilen veriler kapsaminda, DBU:1-Propanol sisteminin her ne kadar 1.
absorpsiyon kapasitesi yiksek olsa da; 1. absorpsiyon sonrasinda c¢ozelti
kapasitesinde gozle gorullur bir azalma gézlemlenmistir. Devam eden absorpsiyon
surecinde, son 3 absorpsiyona kadar, kapasiteler kararh bir davranig gostermistir.
Son 3 absorpsiyonda ise kapasitelerde dusus olmasina ragmen baslangig
absorpsiyon hizlarinda herhangi belirgin bir degisim g6zlemlenmemigtir.
Kapasitedeki bu dusisin muhtemel sebebi ise 1 absorpsiyon sirasinda karbon
dioksitin ¢ozeltiye kararli bir sekilde baglanmasi ve dolayisiyla desorpsiyon iglemi
sirasinda tam olarak uzaklastirlamamis olmasidir. DBU-1-Propanol sisteminde
kapasite azalmasina ragmen hizin korunmasi kimyasal reaksiyonun ¢ozeltinin

kapasitesinden bagimsiz oldugunu gosterebilir.
4.3.1.2. Kiutlece %10 DBU:2-Propanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Dallanmis alkollerin absorpsiyon performansini incelemek ve bu performansi diger

alkollerle karsilastirmak amaciyla, 50 ml hacme sahip 0,026 mol DBU, 0,598 mol
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2-Propanol iceren kutlece %10 DBU:2-Propanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2
bar basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri gergeklestiriimigtir. Bir 6nceki
bolimde uygulanan hesaplamalarin aynisi bu sistem icin de gergeklestiriimis ve

Sekil 4.3’ teki CO, yukleme grafigi elde edilmigtir.

0,030

0,025

0,020

0,015

Mol CO,

0,010 r

0,005

O’OOO 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

Zaman (dk)

Sekil 4.3. Kitlece %10 DBU:2-Propanol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO, yuiklenmesi
(1. Absorpsiyon)

Kitlece %10 DBU:2-Propanol sistemi ait CO, yukleme grafiginden 1. absorpsiyon
icin ¢cozelti kapasitesi 0,027 mol olarak tespit edilmistir. Bu sistemde, ¢ozeltinin ilk
dengeye gelme siresi, DBU:1-Propanol sistemine gére daha uzun surmustir. Bu
da DBU:2-Propanol sisteminin DBU:1-Propanol sistemine gére kapasitesinin daha

fazla olmasina, hizinin ise daha dusuk olmasina sebep olmustur.

Kitlece %10 DBU:2-Propanol sisteminin dongusel kullanimini degerlendirebilmek
icin CO,'ce zengin olan g¢ozeltinin 70 °C sicaklik ve 1,1 bar basing altinda
desorpsiyon islemi gerceklestiriimistir. Onceki hesaplamalarda kullanilan
yontemlerle 10 absorpsiyon deneyi icin ¢ozelti kapasitesi, baglangi¢ absorpsiyon

hizi ve ¢bzeltinin denge anina ulagsma sureleri Cizelge 4.3’de belirtilmistir.
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Cizelge 4.3. Kitlece %10 DBU:2-Propanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Déngusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 DBU:2-Propanol| Tutulan Mol CO, | Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,027 2,69 23
2.Absorpsiyon 0,024 2,26 25
3.Absorpsiyon 0,022 2,04 25
4.Absorpsiyon 0,020 2,11 25
5.Absorpsiyon 0,020 2,11 25
6.Absorpsiyon 0,019 2,18 25
7.Absorpsiyon 0,020 2,11 25
8.Absorpsiyon 0,017 2,04 25
9.Absorpsiyon 0,017 2,11 21
10.Absorpsiyon 0,019 2,18 24

Yapilan 10 absorpsiyon donglsu boyunca, ¢ozelti kapasitelerinin, baslangig
absorpsiyon hizlarinin kararli bir azalis gosterdigi gézlemlenmistir. Bu verilerden
yola cikarak, DBU bazli sistemlerde dallanmis alkollerin kullaniminin karbon
dioksit tutma kapasitesini arttirdigi ve kapasitedeki degdisimleri gok daha kararl
hale getirdigi sonucu elde edilmistir. Ancak bunun yaninda, dallanmis alkol
kullanimiyla dogrusal alkollere gore daha dusuk baslangi¢c absorpsiyon hizlari elde
edilmistir. Bu noktada, bu c¢ozeltilerin daha buyuk olgekte kullanimi s6z konusu
oldugunda proses kosullarina gore hizin veya kapasitenin 6n planda oldugu bir
secim yapmak gereklidir. DBU:2-Propanol sisteminin baglangi¢ absorpsiyon hizi
DBU:1-Propanole gore daha az ¢ikmasina ragmen CO, yikleme kapasitelerinin
daha fazla olmasinin en onemli sebebi baglangigtaki absorpsiyon hizinin DBU:2-
Propanol sisteminde daha uzun sudreler korunmus olmasidir. Hem ddngusel
performansinin hem de baslangi¢ hizinin kararli olmasi dallanmig alkollerin diz

alkollere oranla daha stabil bir ¢izgiye sahip oldugunun gostergesidir.
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4.3.1.3. Kiutlece %10 DBU:n-Butanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Birincil alkollerin zincir uzunlugunun karbon dioksit yakalama performansina
etkisini inceleyebilmek icin, 50 ml hacme sahip 0,027 mol DBU, 0,502 mol n-
Butanol iceren kitlece %10 DBU:n-Butanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar
basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri gerceklestiriimistir. Bu absorpsiyon

isleminden elde edilen CO, yukleme grafigi Sekil 4.4’te verilmigtir.
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Sekil 4.4. Kitlece %10 DBU:n-Bitanol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO, yiklenmesi
(1. Absorpsiyon)

%10 DBU:n-Butanol sisteminin 1. absorpsiyonu icin CO, yukleme kapasitesi 0,028
mol CO, olarak hesaplanmistir. ilk 8 dakika sonunda %10 DBU:n-Bitanol ¢ozelti
kapasitesinin % 90’1 kadar karbon dioksit yakalama islemi gergeklesmistir.
Sistemin yUkleme kapasitesine ulagsmasi i¢in gegen surenin 1-Propanol ve 2-

Propanol sistemlerine gore daha uzun surdugu gozlemlenmistir.

Absorpsiyon igleminden sonra, kitlece %10 DBU:n-Bitanol sisteminin yeniden
kullanilabilirligini test etmek icin CO‘ce zengin olan ¢ozelti 90 °C sicaklik ve 1,1
bar basingl azot ortaminda desorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Dongusel
olarak yapilan 10 absorpsiyon deneyi icin c¢Ozelti kapasitesi, baslangig
absorpsiyon hizi ve ¢oOzeltinin denge anina ulagsma sireleri Cizelge 4.4'te

belirtilmistir.
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Cizelge 4.4. Kitlece %10 DBU:n-Bitanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Doénglsel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 DBU: n-Butanol| Tutulan Mol CO, | Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,028 3,35 25
2.Absorpsiyon 0,023 3,13 25
3.Absorpsiyon 0,021 3,13 25
4.Absorpsiyon 0,023 2,91 25
5.Absorpsiyon 0,020 2,91 25
6.Absorpsiyon 0,023 3,06 25
7.Absorpsiyon 0,020 2,98 25
8.Absorpsiyon 0,019 2,84 25
9.Absorpsiyon 0,017 2,62 25
10.Absorpsiyon 0,016 2,47 27

Kitlece %10 DBU:n-Butanol sisteminde 10 absorpsiyon boyunca ¢ozelti
kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizlari kararli bir azalis gostermistir. Bu
sistem, dallanmis alkol kullanilan DBU:2-Propanol sistemiyle karsilastirildiginda iki
sistemin kapasiteleri arasinda farkin ¢ok fazla olmadigi ancak; baslangig
absorpsiyon hizlari agisindan DBU:n-Bltanol sisteminin daha ustin oldugu
belirlenmistir. Ayni sekilde, daha kisa duz zincirli alkolin kullanildigi DBU:1-
Propanol sistemiyle kargilastirma yapildiginda ise iki sistemin baslangi¢
absorpsiyon hizlarinin benzerlik gosterdigi; kapasite agisindan degerlendirildiginde
ise DBU:n-Bltanol sisteminin daha Ustun oldugu gozlemlenmistir. Bu bulgular diiz
zincirli alkollerin dallanmis alkollere oranda daha yuksek baslangi¢c absorpsiyon
hizina sahip oldugu sonucunu kuvvetlendirmistir. Ayni zamanda bu absorpsiyon
hizinin dallanmig alkollerde korunma suresinin n-Butanol sisteminden daha uzun
olmasi dallanmig alkollerin daha kararl bir yapiya sahip oldugunu bir kez daha

gOstermisgtir.
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4.3.1.4. Kiutlece %10 DBU:1-Pentanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

CO,-TOS sistemlerinde, duz zincirli alkollerin karbon dioksit yakalama
performansini inceleyebilmek i¢in 50 ml hacme sahip 0,027 mol DBU, 0,423 mol
1-Pentanol iceren kitlece %10 DBU:1-Pentanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar
basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri gerceklestiriimigtir. Absorpsiyon islemi

sonunda ¢ozelti kapasitesini belirten CO, yukleme grafigi Sekil 4.5’te verilmigtir.
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Sekil 4.5. Kitlece %10 DBU:1-Pentanol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO; yuklenmesi
(1. Absorpsiyon)

Sekil 4.5'teki CO, ylUkleme grafiginden 1. Absorpsiyon kapasitesi 0,032 mol CO,
olarak hesaplanmistir. Cozeltinin ilk 7 dakikada kapasitesinin %90‘in1 dolduracak

sekilde karbon dioksit tuttugu goralmustar.

Absorpsiyon islemini takiben, kitlece %10 DBU:1-Pentanol sisteminin
tekrarlanabilirligini test etmek igin CO,'ce zengin olan ¢dzeltinin 90 °C sicaklikta ve
1,1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Dongusel
olarak yapilan 10 absorpsiyon deneyi icin ¢Ozelti kapasitesi, baslangi¢
absorpsiyon hizi ve ¢oOzeltinin denge anina ulasma sureleri Cizelge 4.5'te

verilmigtir.
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Cizelge 4.5. Kitlece %10 DBU:1-Pentanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Doénglsel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 DBU:1-Pentanol| Tutulan Mol CO, | Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,032 3,42 25
2.Absorpsiyon 0,024 2,62 25
3.Absorpsiyon 0,022 2,04 25
4.Absorpsiyon 0,022 1,97 25
5.Absorpsiyon 0,019 1,89 24
6.Absorpsiyon 0,019 2,04 30
7.Absorpsiyon 0,019 1,89 25
8.Absorpsiyon 0,017 1,75 32
9.Absorpsiyon 0,018 2,04 30
10.Absorpsiyon 0,019 1,89 32

DBU:1-Pentanol sisteminde, 1.absorpsiyon sonrasinda ¢ozelti kapasitesinde ve
baslangic absorpsiyon hizinda azalma olmustur. Devam eden absorpsiyon

surecinde, kapasite ve baslangi¢c absorpsiyon hizi kararli bir azalis gostermigtir.

Sistemin 10 absorpsiyon boyunca go6zlemlenen karbon dioksit yakalama
kapasitesi DBU:n-Bltanol sistemiyle hemen hemen aynidir. Ancak, baslangi¢
absorpsiyon hizlari incelendiginde, DBU:1-Pentanol sisteminin daha duguk bir hiz
profili ¢izdigi goérulmuUstir. Bu da DBU:1-Pentanol sisteminin dengeye gelme

suresinin diger sistemlere gore daha uzun olmasina neden olmustur.

Genel olarak, endustriyel kullanim igin, DBU:1-Pentanol sistemi daha yavas bir
karbon dioksit yakalama performansina sahip oldugundan, bir baska deyisle
denge suresi daha uzun oldugundan, bir absorpsiyon kolonunda veya gaz-sivi
temas reaktorinde daha uzun sureler kalmasi gerekmektedir. Bu etkiyi azaltma
icin daha buyuk reaktorler veya daha uzun kolon tasarimi gerekecektir ve

prosesteki maliyet énemli Ol¢glide artacaktir. Kisa zincirli dogrusal alkollerin ve
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dallanmis alkollerin nispeten daha hizli dengeye gelmesi endustriyel uygulamalar

icin daha umut verici goriunmektedir.
4.3.1.5. Kiutlece %10 DBU:1-Hekzanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Birincil alkollerin zincir uzunlugunun karbon dioksit absorpsiyon performansina
etkisini inceleyebilmek adina, 50 ml hacme sahip 0,027 mol DBU, 0,366 mol 1-
Hekzanol iceren kutlece %10 DBU:1-Hekzanol ¢6zeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar
basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri gerceklestiriimistir. Absorpsiyon islemi

sonucu karbon dioksit yiklemesinin zamanla degisimi Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6. Kitlece %10 DBU:1-Hekzanol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO, yiiklenmesi
(1. Absorpsiyon)

Sekil 4.6’da verilen %10 DBU:1-Hekzanol sistemine ait CO, yuklenmesi
incelendiginde, 1. Absorpsiyon igin kapasite 0,029 mol CO, olarak tespit edilmistir.
Cozelti bu kapasitenin buyuk boélimune absorpsiyon isleminin ilk 10 dakikasinda
ulagsmistir. ilerleyen dakikalarda daha yavas bir yiiklenme hiziyla nihai kapasiteye
erisilmigtir. 5 dakika ile 10 dakika arasindaki gecis surecinde absorpsiyon hizinda
bir degisiklik gozlemlenmistir. Bu zamana kadar yorumlanan sistemlerde bu
davranis gozlemlenmemistir. Bu davranigin sebebi 5 dakikadan sonra kimyasal
absorpsiyon hizinin yavaslamasi ve fiziksel absorpsiyonun etkili bir sekilde devam
etmesi olabilir. Buradan DBU:1-Hekzanol sisteminde, diger sistemlere oranla
fiziksel absorpsiyonun daha aktif rol oynadidini sonucu cikarilabilir. Heldebrant
[70] DBU:1-Hekzanol sisteminde kimyasal absorpsiyon sonrasi CO, temasinin
devam ettiriimesi durumda CO, yukleme kapasitesinde fiziksel absorpsiyondan
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kaynaklanan yaklasik %25’lik bir artis oldugunu 6ne surmustur. DBU:1-Hekzanol
sistemi i¢in elde edilen CO, yukleme grafigi bu hipotezi dogrular niteliktedir.

Absorpsiyon igleminden hemen sonra, kitlece %10 DBU:1-Hekzanol sisteminin
dongusel olarak kullanimini inceleyebilmek icin CO,‘ce zengin g¢dzeltinin 90 °C
sicaklikta ve 1,1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi
gergeklestiriimistir. Dongusel olarak yapilan 10 absorpsiyon deneyi igin ¢ozelti
kapasitesi, baglangi¢ absorpsiyon hizi ve ¢ozeltinin denge anina ulasma sureleri

Cizelge 4.6’da verilmisgtir.

Cizelge 4.6. Kutlece %10 DBU:1-Hekzanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Dongusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 DBU: 1-Hekzanol| Tutulan Mol CO, | Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/mZ.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,029 3,42 27
2.Absorpsiyon 0,028 3,25 27
3.Absorpsiyon 0,022 1,89 30
4.Absorpsiyon 0,021 1,82 28
5.Absorpsiyon 0,020 1,75 30
6.Absorpsiyon 0,019 1,67 30
7.Absorpsiyon 0,017 1,60 30
8.Absorpsiyon 0,019 1,82 30
9.Absorpsiyon 0,018 1,67 25
10.Absorpsiyon 0,017 1,75 25

DBU:1-Hekzanol sistemine ait veriler incelendiginde, 1. ve 2. absorpsiyonda
sistemin hem kapasitesinin hem de baslangi¢ absorpsiyon hizinin birbirine ¢ok
yakin ¢iktigr gorulmustur. Ancak 2. absorpsiyondan sonra ¢ozeltide hem kapasite
hem de baslangi¢c absorpsiyon hizi agisindan ciddi derecede bir azalis oldugu
g6zlemlenmistir. Bu azalisin sebebi 2. absorpsiyon sonrasi karbon dioksitin

¢cOzeltiye Kkararli bir sekilde baglanmasi ve desorpsiyon igslemi sonucunda
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cOzeltiden tam olarak uzaklastirlamamasi olabilir. Bir diger ihtimal ise DBU
reaktantinin iginde bulunan az miktarda suyun karbon dioksitle reaksiyonu sonucu
karbamat tuzu olusturmasi olabilir. Bu tuzun bozunmasi normal kosullarda 120
°C’de gergeklesmektedir. Ancak, DBU:1-Hekzanol sisteminde desorpsiyon icin
belirlenen uygun sicaklik 90 °C oldugundan bu tuzun bozunmamasi sonucu

sistemde performans kaybi gozlemlenmesi muhtemeldir.

Tum dongusel hareketler daha 6nce incelenen sistemlerle karsilastirildiginda,
kapasitelerinin hemen hemen ayni oldugu ancak; bu sistemin baglangi¢
absorpsiyon hizlari arasindaki gegislerde kendi iginde ¢ok fazla disus oldugu ve

dolayisiyla sistemin dengeye gelme suresinin daha uzun oldugu gézlemlenmisgtir.
4.3.1.6. Kiutlece %10 DBU:1-Heptanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Birincil alkol kullanilarak olusturulan bir diger sistem ise DBU:1-Heptanol
sistemidir. 50 ml hacme sahip 0,027 mol DBU, 0,324 mol 1-Heptanol iceren
kutlece %10 DBU:1-Heptanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar basingta altinda
gaz absorpsiyon deneyleri gergeklestiriimistir. Absorpsiyon islemi sonucunda elde

edilen karbon dioksit yukleme grafigi Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.7. Kutlece %10 DBU:1-Heptanol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO, yiklenmesi
(1. Absorpsiyon)

Sekil 4.7’de elde edilen grafige gore DBU:1-Heptanol sisteminin CO, yuklenme
performansi 0,029 mol CO, olarak belirlenmigtir. Cozelti bu kapasiteye deney

baslangicindan itibaren yaklagik 10 dakika sonra ulasmigtir. Bu sureg¢ diger diz
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zincirli alkollere oranla daha fazla olmustur. Bu davranis dusuk baslangi¢
absorpsiyon hizlarinda bile yudksek miktarda CO, yuklenmesine olanak

saglamigtir.

Kitlece %10 DBU:1-Heptanol sisteminde tekrarlanabilirlik icin 90 °C sicaklikta ve
1,1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Dongusel
olarak yapilan 10 absorpsiyon deneyi icin ¢Ozelti kapasitesi, baslangi¢
absorpsiyon hizi ve c¢o6zeltinin denge anina ulasma sureleri Cizelge 4.7°de

verilmistir.

Cizelge 4.7. Kutlece %10 DBU:1-Heptanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Déngusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 DBU:1-Heptanol| Tutulan Mol CO, | Absorpsiyon Hizi Denge Zamani

(kmol/mZ.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,029 2,33 24
2.Absorpsiyon 0,026 2,11 25
3.Absorpsiyon 0,022 2,04 23
4.Absorpsiyon 0,022 1,97 22
5.Absorpsiyon 0,021 1,89 24
6.Absorpsiyon 0,020 1,89 23
7.Absorpsiyon 0,019 1,89 23
8.Absorpsiyon 0,019 1,82 25
9.Absorpsiyon 0,019 1,82 22
10.Absorpsiyon 0,015 1,71 23

DBU:1-Heptanol sistemi 1. ve 2. absorpsiyonda ¢ozelti kapasitesini ve baslangi¢
absorpsiyon hizint korumustur. 3. ve 4. absorpsiyonla birlikte bu degerler
azalmaya baslamis ve daha sonrasinda 10. absorpsiyona kadar yine kararl bir
davranis gbzlemlenmistir. Ik iki absorpsiyon sonrasi gézlenen bu kapasite kaybi
DBU:1-Hekzanol sisteminde de go6zlenmis olup kararli karbamat olusumundan

dolayl c¢ozeltilerin tam olarak rejenere edilemedigi hipotezini guclendirmigtir.

45



10.Absorpsiyonda ise kapasitede ve baslangi¢ absorpsiyon hizinda %20’lik bir
performans kaybi oldugu goézlemlenmistir. 10. absorpsiyonda meydana gelen bu
dramatik azalisin sebebi c¢o6zeltinin kimyasal bozunmaya ugramis olmasindan
kaynaklanabilir. Kitlece %10 DBU:1-Heptanol sisteminin tekrarlanabilirliginin 9

absorpsiyon-desorpsiyon déngusu ile sinirli olabilecedi sonucuna varilmistir.

Incelenen diger sistemlerin déngiisel hareketleriyle kapasite agisindan hemen
hemen ayni performansi gostermis; ancak baslangi¢ absorpsiyon hizi hem kendi

icinde hem de diger sistemlere goére azalis gostermigtir.
4.3.1.7. Kiutlece %10 DBU:DEG Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Bu tez calismasi kapsaminda, birden fazla -OH grubu iceren diollerin karbon
dioksit yakalama performansi da incelenmis ve diger alkollerin kullanildigi
sistemlerle karsilastirmasi yapilmistir. Bu amacla, 50 ml hacme sahip 0,036 mol
DBU, 0,470 mol DEG iceren kiitlece %10 DBU:DEG ¢6zeltisinin 30 °C sicaklik ve
2 bar basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri gergeklestiriimistir. Bu sisteme ait

CO, yukleme grafigi Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.8. Kutlece %10 DBU:DEG Sistemine 30 °C 2 bar'da CO, yiklenmesi (1.
Absorpsiyon)

Sekil 4.8'de goruldigu Uzere kutlece %10 DBU:DEG sisteminin 1. absorpsiyon
kapasitesi 0,022 mol CO; olmustur. Bu sistemin denge suresi, daha once
incelenen birincil ve ikincil alkollere gore ciddi derecede uzun olmustur. Ayrica

diger sistemlerde CO, yakalama igleminin bayuk bir boluma deney baslangicinda

46



kisa surede gerceklesirken burada CO, sisteme ¢ok daha yavas bir sekilde

yuklenebilmis ve ancak deney sonlarina dogru maksimum kapasitesine ulagmistir.

Absorpsiyon isleminin hemen ardindan kitlece %10 DBU:DEG sisteminde
tekrarlanabilirlik icin 90 °C sicaklikta ve 1,1 bar basingta azot ortaminda
desorpsiyon igslemi gercgeklestiriimigtir. Dongusel olarak yapilan 10 absorpsiyon
deneyi i¢in ¢Ozelti kapasitesi, baslangi¢ absorpsiyon hizi ve ¢ozeltinin denge anina

ulasma sureleri Cizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8. Kutlece %10 DBU:DEG Sisteminin 30 °C 2 bar'da Doéngusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢

%10 DBU:DEG Tutulan Mol CO, | Absorpsiyon Hizi Denge Zamani

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,022 0,582 144
2.Absorpsiyon 0,022 0,291 57
3.Absorpsiyon 0,010 0,364 60
4.Absorpsiyon 0,009 0,291 56
5.Absorpsiyon 0,010 0,291 57
6.Absorpsiyon 0,011 0,364 59
7.Absorpsiyon 0,008 0,291 100
8.Absorpsiyon 0,011 0,218 65
9.Absorpsiyon 0,013 0,364 65
10.Absorpsiyon 0,010 0,291 62

Kitlece %10 DBU:DEG sisteminin 1. ve 2. absorpsiyonda kapasitesini korudugu
gozlemlenmistir. Gergeklestirilen 2. absorpsiyon isleminden sonra c¢ozelti
kapasitesi neredeyse yari yariya azalmig, ancak bu absorpsiyon igleminden sonra
kapasitenin ayni degerlerde kaldigi gorulmastur. 1.absorpsiyon isleminden sonra
baglangi¢c absorpsiyon hizi korunamamis ve daha sonraki absorpsiyon iglemleri

daha dusuk bir hizda gergeklesmistir.
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Birincil ve ikincil alkollere ait CO, yuklenme grafiklerindeki baslangi¢ absorpsiyon
hizinin hesaplanmasi icin degerlendirilen dogrusal kisim, diol sistemlerinde ¢ok
daha kisa sure korundugundan, bu sistemlerin baglangi¢ absorpsiyon hizlari daha
disuk olmustur. Dogrusal kismin ¢ok kisa olmasi kimyasal reaksiyonla CO
yakalanmasinin kisa surdugund belirtmektedir. Bunun ardindan devam eden

karbon dioksit absorpsiyonun fiziksel absorpsiyon oldugu tahmin edilmektedir.

DBU:DEG diol sisteminin kapasitesinin ve baslangi¢ absorpiyon hizlarinin, birincil
ve ikincil alkollerden olugan diger sistemlere gore daha dusuk oldugu gorulmustar.
Bu da denge surelerinin, Ozellikle 1. absorpsiyonun denge siresinin, diger
sistemlere gore ¢ok daha uzun olmasina sebep olmustur. DBU:DEG sistemin
kaynama noktas! yuksek oldugundan tum dongusel iglemler sonunda neredeyse
hi¢ ¢ozelti kaybi olmamistir. Bu da ¢dzelti kayiplarinin énemli bir sorun teskil ettigi

durumlarda bu sistemlerin kullanilabilecegi duslncesini ortaya ¢ikarmistir.
4.3.1.8. Kiutlece %10 DBU:TEG Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Diollerin karbon dioksit yakalama performansini incelemek amaciyla, 50 ml hacme
sahip 0,037 mol DBU, 0,333 mol TEG iceren kitlece %10 DBU:TEG c¢o6zeltisinin
30 °C sicakllk ve 2 bar basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri
gergeklestiriimistir. Bu absorpsiyon islemi sonucunda elde edile CO, yukleme

grafigi Sekil 4.9°’da verilmistir.
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Sekil 4.9. Kutlece %10 DBU:TEG Sistemine 30 °C 2 bar'da CO, yuklenmesi (1.
Absorpsiyon)
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Elde edilen CO, ylkleme grafiginden 1. absorpsiyon kapasitesi 0,014 mol CO,
olarak tespit edilmistir. DBU:DEG sisteminde oldugu gibi CO, absorpsiyon islemi
dusuk bir hizda gerceklesmis ve ¢ozelti nihai kapasiteye deney suresi sonunda
ulasmistir. Dogrusal alkoller ve dallanmis alkollerde genellikle maksimum
absorpsiyon kapasitesine deney suresinde baglarinda yaklagmistir, fakat bu
davranis DBU bazli diol sistemlerinde gozlemlenememistir. Bu sonug¢, DBU bazli
diol sistemlerinde kimyasal absorpsiyonun fiziksel absorpsiyona belirgin bir

ustlnlik saglayamamasindan kaynaklanabilir.

Kitlece %10 DBU:TEG sisteminin tekrarlanabilirliginin arastirilmasi amaciyla
absorpsiyon igleminden sonra 90 °C sicaklikta ve 1,1 bar basingta azot ortaminda
desorpsiyon islemi gerceklestirilmigtir. Dongusel olarak yapilan 10 absorpsiyon
deneyi icin ¢Ozelti kapasitesi, baslangi¢ absorpsiyon hizi ve ¢ozeltinin denge anina

ulasma sureleri Cizelge 4.9'da verilmistir.

Cizelge 4.9. Kitlece %10 DBU:TEG Sisteminin 30 °C 2 barda Doéngusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baslangic Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢

%10 DBU:TEG Tutulan Mol CO, | Absorpsiyon Hizi Denge Zaman

(kmol/mZ2.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,014 0,437 64
2.Absorpsiyon 0,014 0,364 66
3.Absorpsiyon 0,013 0,364 64
4.Absorpsiyon 0,014 0,364 70
5.Absorpsiyon 0,014 0,364 64
6.Absorpsiyon 0,014 0,364 65
7.Absorpsiyon 0,014 0,364 65
8.Absorpsiyon 0,014 0,364 67
9.Absorpsiyon 0,015 0,364 70
10.Absorpsiyon 0,014 0,364 61

49



Kitlece %10 DBU:TEG sistemi denge zamani, tutulan mol CO, ve baslangi¢
absorpsiyon hizi agisindan incelendiginde c¢ok kararli bir davranis gosterdigi
g6zlemlenmistir. Sistemin CO, yakalama kapasitesi 10 absorpsiyon doéngisu

boyunca ayni kalmistir.

DBU:TEG sistemi bu zamana kadar incelenen sistemler arasinda en kararl
davranigi gosteren sistem olmustur. Ancak, bu kadar kararli bir davranig
gostermesine ragmen birincil ve ikincil alkollere gore kapasitesinin ve baslangig
absorpsiyon hizinin daha dugstk oldugu gorulmustir. Bu davranis kimyasal
absorpsiyonun yeteri kadar baskin olmamasi olarak yorumlanmistir. DBU:TEG
sistemi, buylk Olgekli sistemler icin dusunuldiginde, ¢ozelti kayiplarinin

istenmedigi durumlarda proses kosullarina gore kullanimi s6z konusu olabilir.

4.3.1.9. Kutlece %10 DBU:Butan-1,4,Diol Sisteminin Absorpsiyon

Performansi

DBU bazli sistemlerde alkolun CO, tutma performasini incelemek amaciyla son
olarak 50 ml hacme sahip 0,033 mol DBU, 0,507 mol Bitan-1,4,Diol iceren kitlece
%10 DBU: Bitan-1,4,Diol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar basingta altinda gaz
absorpsiyon deneyleri gerceklestiriimistir. Gergeklestirilen absorpsiyon islemi
sonucunda gerekli hesaplamalar yapilarak Sekil 4.10’da verilen CO, yukleme
grafigi elde edilmigtir.
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Sekil 4.10. Kitlece %10 DBU:Biitan-1,4,Diol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO,

yuklenmesi (1. Absorpsiyon)
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DBU:Bitan-1,4,Diol sistemine CO, yiklenmesi 1. absorpsiyon i¢in 0,014 mol CO,
olarak hesaplanmigtir. Diol sistemleri kendi aralarinda kiyaslandiginda, 1.
absorpsiyonlar icin bu sistemin DBU:TEG sistemiyle kapasite ve dengeye gelme
sureleri acgisindan benzerlik gdsterdigi; DBU:DEG sisteminin ise daha uzun

dengeye gelme suresiye kapasitesinin daha fazla oldugu gérulmasgtir.

Absorpsiyon igleminden hemen sonra, kitlece %10 DBU:Bltan-1,4,Diol sisteminin
dongusel performanisini arastiriimasi amaciyla absorpsiyon isleminden sonra 90
°C sicaklkta ve 1,1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi
gergeklestiriimistir. Dongusel olarak yapilan 10 absorpsiyon deneyi igin ¢ozelti
kapasitesi, baglangi¢c absorpsiyon hizi ve ¢b6zeltinin denge anina ulagsma sureleri

Cizelge 4.10’da verilmistir.

Cizelge 4.10. Kutlece %10 DBU:Biitan-1,4,Diol Sisteminin 30 °C 2 bar'da

Dongusel Absorpsiyon Kapasiteleri, Baslangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge

Sdreleri
Baslangi¢
%10 DBU: Bltan-1,4,Dioll Tutulan Mol CO, |Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!
(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,014 0,364 66
2.Absorpsiyon 0,011 0,218 65
3.Absorpsiyon 0,010 0,218 65
4.Absorpsiyon 0,009 0,146 65
5.Absorpsiyon 0,008 0,146 63
6.Absorpsiyon 0,007 0,146 60
7.Absorpsiyon 0,007 0,146 59
8.Absorpsiyon 0,009 0,218 59
9.Absorpsiyon 0,008 0,218 50
10.Absorpsiyon 0,009 0,218 67

DBU:Bitan-1,4,Diol sistemi dongusel absorpsiyon performansi agisindan

degerlendirildiginde, kapasitesinin ve baglangi¢ absorpsiyon hizinin kararli bir
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azalisa sahip oldugu gorulmustur. Bu sistemde ve genel olarak diollerde yavas bir
absorpsiyon hizi gozlemlenmis ve bu da diol sistemlerinin birincil ve ikincil

alkollere gore daha uzun denge surelerine sahip olmalarina sebep olmustur.

Birincil ve ikincil alkollerle olusturulan sistemlerde O6nemli miktarda CO,
absorpsiyonu reaksiyonun baslangicinda hizli bir sekilde gerceklesmektedir.
Ancak, diollerle olusturulan sistemlerde yavas bir CO, yukleme hizi oldugundan

¢Ozelti kapasiteleri de daha dusuk olmustur.

Genel olarak bakildiginda, DBU:AIkol sistemlerinde dallanmis alkol kullaniminin
kapasiteyi arttirdigi, 1-Propanol sistemi disinda kalan duz zincirli alkollerde ise
kapasiteyi ¢ok fazla degistirmedigi gézlemlenmigtir. CO,-TOS sistemlerinde diol
kullaniminin ise birincil ve ikincil alkollere gore daha dusuk kapasite elde
edilmesine sebep oldugu gorilmustir. Fakat diollerin yiksek kaynama noktalarina

sahip olmasi olasi ¢6zelti kayiplarini minimize edecektir.

Baslangi¢ absorpsiyon hizlari kargilastirildiginda ise genel olarak zincir uzunlugu
arttikga hizlarda azalma oldugu belirlenmistir. Alkollerin kullanimina karar
verilebilmesi i¢cin kaynama noktalarinin dikkate alinmasi gerekmektedir. Kaynama

noktasi yorumu bu tez galismasinin ilerleyen boélimlerinde sunulmustur.
4.3.2. TMG:Alkol Sistemlerinin Performans Analizi

CO,-TOS sistemlerinde, farkh alkollerin kullaniminin CO; yakalama performansina
etkisini gozlemleyebilmek ve ayni alkolun kullanildigi sistemlerde bazin etkisini de
tespit etmek amaciyla DBU bazli sistemlere ek olarak TMG bazl sistemler de
incelenmigtir. Bu amagla, kutlece %10 TMG:1-Propanol, %10 TMG:2-Propanol,
%10 TMG:n-Butanol, %10 TMG:1-Pentanol, %10 TMG:1-Hekzanol, %10 TMG:1-
Heptanol, %10 TMG:DEG, %10 TMG:TEG, %10 TMG:Butan-1,4-Diol olmak tzere
50 ml hacme sahip farkli 9 gesit alkolden olusan ¢ozelti sistemleri olusturulmus ve
gerekli analizleri gerceklestirilmistir.

4.3.2.1. Kiutlece %10 TMG:1-Propanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

TMG:1-Propanol sisteminin absorpsiyon performansini incelemek amaciyla, 50 ml
hacme sahip 0,035 mol TMG, 0,606 mol 1-Propanol iceren kitlece %10 TMG:1-
Propanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar basingta altinda gaz absorpsiyon
deneyleri gercgeklestiriimistir. Deneysel calismalar bdliminde detayl anlatildigi

uzere, her 10s arahdinda akis Olcerlerden elde edilen verilerden yararlanilarak

52



¢Ozelti tarafindan tutulan karbondioksit miktari mol cinsinden hesaplanmis ve

zamana karsi elde edilen mol degerleri grafige gegirilip Sekil 4.11°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. Kitlece %10 TMG:1-Propanol Sistemine 30 °C 2 bar’da CO;
yuklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.11’deki kiutlece %10 TMG:1-Propanol sistemine ait karbon dioksit yukleme
grafiginden 1. absorpsiyon icgin c¢o6zelti kapasitesi 0,035 mol CO, olarak
hesaplanmigtir. Deney baslangicinda, duz zincirli alkol sistemlerinde tipik olarak
gérilen maksimum kapasiteye kisa surede ulasilmasi bu sistemde de
gorilmustir; ancak daha sonra c¢ozelti karbon dioksite doydukcga itici gic

azaldigindan absorpsiyon iglemi daha yavas bir sekilde gerceklesmistir.

Kitlece %10 TMG:1-Propanol sisteminin tekrarlanabilirligini test etmek igin COs'ce
zengin olan ¢ozelti 80 °C sicaklik ve 1,1 bar basingli azot ortaminda desorpsiyon
islemine tabi tutulmustur. Bu dongusel iglemler birgok kere tekrarlanmis ve
toplamda 10 absorpsiyon-desorpsiyon deneyi yapilmistir. 1. absorpsiyon islemi
icin gergeklestirilen hesaplama yontemlerinin tumi 10 absorpsiyon deneyine de
uygulanmigtir. 10 absorpsiyon deneyi igin ¢ozelti kapasitesi, baslangi¢
absorpsiyon hizi ve ¢ozeltinin denge anina ulasma sureleri Cizelge 4.11'de

belirtilmigtir.
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Cizelge 4.11. Kitlece %10 TMG:1-Propanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Dongusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 TMG:1-Propanol |Tutulan Mol CO,|Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,035 3,42 35
2.Absorpsiyon 0,033 2,98 36
3.Absorpsiyon 0,034 2,84 37
4.Absorpsiyon 0,033 2,84 37
5.Absorpsiyon 0,032 2,69 36
6.Absorpsiyon 0,029 2,55 37
7.Absorpsiyon 0,028 2,55 40
8.Absorpsiyon 0,029 2,69 40
9.Absorpsiyon 0,025 2,47 35
10.Absorpsiyon 0,024 2,47 37

Elde edilen bu veriler kapsaminda, TMG:1-Propanol sisteminde 1. absorpsiyon
sonrasinda baslangi¢c absorpsiyon hizinda bir azalma gozlemlenmis; ancak bu
azalisa ragmen elde edilen kapasite degerlerinde ayni oranda bir azalma
olmamigtir. Denge sureleri dikkate alindiginda, 1. absorpsiyondan sonra denge
sureleri baglangi¢c absorpsiyon hizinin azalmasina paralel olarak artmig, bu

sayede kapasitenin korunumu saglanmistir.

DBU:1-Propanol sistemine gore bu sistemin baglangi¢ absorpsiyon hizlarinin daha
dusuk olmasi bu sistemin dengeye gelme surelerinin daha uzun olmasina sebep
olmustur. Sistemin daha uzun sure bu hizlari korumasiyla kapasitede 6nemli bir
artis s6z konusu olmustur. Ayrica TMG bazl sistemin baslangigtaki absorpsiyon
hizinin DBU bazli sisteme oranla daha uzun sureler korumus olmasi daha yuksek

kapasitelere ulasiimasinin bir bagska sebebidir.
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4.3.2.2. Kiutlece %10 TMG:2-Propanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Dallanmig alkollerin absorpsiyon performansini incelemek ve bu performansi diger
alkollerle karsilastirmak amaciyla, 50 ml hacme sahip 0,034 mol TMG, 0,592 mol
2-Propanol iceren kitlece %10 TMG:2-Propanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2
bar basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Bu absorpsiyon

islemi sonucu elde edilen CO, yukleme grafigi Sekil 4.12’de verilmigtir.

0,040

0,035
0,030
0,025
0,020
0,015 r

Mol CO,

0,010 ¢
0,005 r

0,000 1 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (dk)

Sekil 4.12. Kiitlece %10 TMG:2-Propanol Sistemine 30 °C 2 bar’da CO;
yuklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.12°de elde edilen bu grafikten 1. absorpsiyon icin CO, yikleme kapasitesi
0,038 mol CO; olarak tespit edilmigtir. Cozelti, elde edilen bu kapasitenin %90’Ina
sabit bir ylUkleme hiziyla yaklasik 12 dakikada ulasmigtir. Gozlemlenen bu
davranisg, ¢Ozelti kapasitesinin yiksek olacaginin bir isareti olmustur. DBU bazli
sistemde de gobzlenen baslangi¢ absorpsiyon hizinin uzun sureler korunmasi
davranigi bu TMG-dallanmis alkol sisteminde de gézlemlenmistir. Bu sonug bir kez
daha dallanmis alkollerin CO,-TOS sistemlerine absorpsiyon hizi agisindan

kararhlik getirdiginin kaniti olmustur.

Kitlece %10 TMG:2-Propanol sisteminin dongusel kullanimini degerlendirebilmek
icin CO,'ce zengin olan g¢ozeltinin 70 °C sicakllk ve 1,1 bar basing altinda
desorpsiyon iglemi gergeklestiriimisti. Onceki hesaplamalarda kullanilan
yontemlerle 10 absorpsiyon deneyi i¢in ¢ozelti kapasitesi, baslangi¢ absorpsiyon

hizi ve ¢Ozeltinin denge anina ulagsma sureleri Cizelge 4.12°de belirtilmistir.
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Cizelge 4.12. Kitlece %10 TMG:2-Propanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Dongusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 TMG:2-Propanol |Tutulan Mol CO;,|Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,038 2,18 35
2.Absorpsiyon 0,037 2,18 30
3.Absorpsiyon 0,034 2,18 30
4.Absorpsiyon 0,034 2,11 31
5.Absorpsiyon 0,032 2,11 30
6.Absorpsiyon 0,032 2,18 30
7.Absorpsiyon 0,033 2,26 30
8.Absorpsiyon 0,031 2,18 30
9.Absorpsiyon 0,030 2,26 30
10.Absorpsiyon 0,029 2,26 27

Kitlece %10 TMG:2-Propanol sisteminin ddngusel absorpsiyon performansi
incelendiginde, c¢ozelti kapasitesinin kararli bir azalig goOsterdigi, baslangi¢
absorpsiyon hizlarinin ise tum dongu boyunca hemen hemen sabit kaldigi
g6zlemlenmistir. Bunun yani sira, denge zamanlarinin da tim doéngi boyunca

tutarli olmasi bu kararli davranigin bir gostergesi olmustur.

Dallanmig alkolin etkisini gdrmek amaciyla bu sistem TMG bazh 1-Propanol
sistemiyle karsilastirilmis ve kapasitede Onemli bir oranda artis oldugu
gbzlemlenmistir. Hiz parametreleri karsilastirildiginda ise DBU sistemlerinde
oldugu gibi dallanmis alkollerin duz zincirli alkollere gdre daha dusuk bir hiz
davranigina sahip oldugu tespit edilmistir. Ancak duz zincirli alkollerde 10
absorpsiyon dongusu boyunca hizlar arasinda degisimler olurken dallanmis

alkollerde daha kararli bir davranig oldugu saptanmistir.

Benzer sekilde hazirlanan DBU:2-Propanol sistemine gore hiz degerlerinde

degisiklik olmamis; ancak kapasitede ciddi bir artis s6z konusu olmustur.
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4.3.2.3. Kiutlece %10 TMG:n-Butanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Duz alkollerin zincir uzunlugunun karbon dioksit yakalama performansina etkisini
inceleyebilmek icin, 50 ml hacme sahip 0,036 mol TMG, 0,497 mol n-Butanol
iceren kitlece %10 TMG:1-Propanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar basingta
altinda gaz absorpsiyon deneyleri gergeklestiriimistir. Bu absorpsiyon isleminden

elde edilen CO, yukleme grafigi Sekil 4.13’te verilmistir.
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Sekil 4.13. Kiitlece %10 TMG:n-Bitanol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO; yuklenmesi
(1. Absorpsiyon)

Kitlece %10 TMG:n-Butanol sistemine 1. absorpsiyon icin 0,040 mol CO,
yuklendigi gorulmustlr. Bu kapasiteye deney baslangicindan yaklasik olarak 12
dakika sonra ulasiimig, sonrasinda daha dusuk bir hizda CO, yuklenmesi devam

etmigtir.

Absorpsiyon isleminden sonra, kitlece %10 TMG:n-Bltanol sisteminin yeniden
kullanilabilirligini test etmek igin ¢ozelti 90 °C sicaklik ve 1,1 bar basingh azot
ortaminda desorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Dongusel olarak yapilan 10
absorpsiyon deneyi igin ¢ozelti kapasitesi, baglangi¢ absorpsiyon hizi ve ¢ozeltinin

denge anina ulagma sureleri Cizelge 4.13’te belirtilmistir.
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Cizelge 4.13. Kitlece %10 TMG:n-Butanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Doénglsel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢c Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 TMG: n-Blutanol |Tutulan Mol CO;|Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,040 3,35 32
2.Absorpsiyon 0,035 2,47 35
3.Absorpsiyon 0,033 2,55 35
4.Absorpsiyon 0,033 2,40 58
5.Absorpsiyon 0,032 2,55 35
6.Absorpsiyon 0,032 2,60 49
7.Absorpsiyon 0,031 2,77 45
8.Absorpsiyon 0,029 2,47 50
9.Absorpsiyon 0,028 2,40 55
10.Absorpsiyon 0,026 1,89 34

1. absorpsiyon sonrasinda ¢oOzeltinin hem kapasitesinde hem de baslangi¢
absorpsiyon hizinda azalma gozlemlenmistir. Bu azalmanin sebebi daha 6nce
DBU sistemlerinde de oldugu gibi ilk absorpsiyonda c¢ozeltilerde bulunan az
miktarda su ve TMG’nin CO; ile reaksiyonu sonucu olugsan karbamatin
desorpsiyon islemiyle uzaklagtirlamamasi olabilir. Devam eden absorpsiyon
islemlerinde 8. absorpsiyon iglemine kadar hiz ve kapasitede kararli bir azalma

oldugu gorulmustdr.

Bu sistemin, TMG:1-Propanol sistemiyle karsilastirildiginda déngusel olarak
hemen hemen ayni karbon dioksit yakalama kapasitesine sahip oldugu; ancak hiz
olarak TMG:1-Propanol sisteminin daha ustin oldugu goérualmuastar. Ayrica DBU
bazli sistem ile TMG bazl sistem Kkarsilastiriidiginda, TMG bazl sistemde
kapasitede azalis goOzlemlenmesine ragmen, absorpsiyon hizinda azalis

gbzlemlenmistir.
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4.3.2.4. Kiuitlece %10 TMG:1-Pentanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

CO,-TOS sistemlerinde, duz zincirli alkollerin  karbon dioksit yakalama
performansini inceleyebilmek i¢cin 50 ml hacme sahip 0,036 mol TMG, 0,419 mol
1-Pentanol iceren kiitlece %10 TMG:1-Pentanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2
bar basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri gerceklestiriimistir. Absorpsiyon
islemi sonunda ¢ozelti kapasitesini belirten CO, yUkleme grafigi Sekil 4.14’te

verilmistir.

0,040

0,035
0,030
0,025 r
0,020
0,015 r

Mol CO,

0,010
0,005 r

0’000 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (dk)

Sekil 4.14. Kitlece %10 TMG:1-Pentanol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO,

yuklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.14’teki CO,-TOS sistemine 0,038 mol CO, yuklendigi gérulmustur. Bu
zamana kadar incelenen TMG sistemleri arasinda en cabuk dengeye gelen
TMG:1-Pentanol sistemi olmustur. DBU bazli 1-Pentanol sistemine oranla ciddi bir
kapasite artis1 gozlemlenmistir. Bunda baslangi¢ absorpsiyon hizini uzun sureler
korunmasi etkili olmustur. DBU bazli sistemde baglangi¢ hizindaki dogrusal

davranis yaklasik 5 dakika surerken bu sistemde 10 dakikaya yaklagiimistir.

Absorpsiyon iglemini takiben, kitlece %10 TMG:1-Pentanol sisteminin
tekrarlanabilirligini test etmek igin CO,'ce zengin olan ¢dzeltinin 90 °C sicaklikta ve
1,1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Dongusel
olarak yapilan 10 absorpsiyon deneyi icin ¢oOzelti kapasitesi, baslangi¢
absorpsiyon hizi ve ¢Ozeltinin denge anina ulasma sureleri Cizelge 4.14’te

verilmigtir.
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Cizelge 4.14. Kitlece %10 TMG:1-Pentanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Déngusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 TMG:1-Pentanol |Tutulan Mol CO;|Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,038 2,40 26
2.Absorpsiyon 0,033 2,11 27
3.Absorpsiyon 0,033 2,18 30
4.Absorpsiyon 0,032 2,18 28
5.Absorpsiyon 0,030 2,11 32
6.Absorpsiyon 0,028 2,04 28
7.Absorpsiyon 0,026 1,89 34
8.Absorpsiyon 0,027 2,33 34
9.Absorpsiyon 0,026 1,97 34
10.Absorpsiyon 0,024 1,89 33

TMG:1-Pentanol sistemi dongusel olarak karbon dioksit yakalama kapasitesi ve

baslangi¢ absorpsiyon hizlari agisindan kararl bir azalig gostermistir.

TMG:1-Pentanol sistemi, kapasite olarak TMG:1-Propanol ve TMG:n-Butanol
sistemleriyle benzerlik gostermesine ragmen bu sistemde daha dusuk baslangig
absorpsiyon hizlari elde edilmistir. incelenen bu sistemler dikkate alindiginda,
zincir uzunlugunun artigiyla baslangic absorpsiyon hizinda azalig oldugu
belirlenmistir. Absorpsiyon islemi, karbon dioksitin alkolin sahip oldugu —OH
grubunu koparmasiyla gergeklestiginden, daha uzun zincirli bir alkolin kullanimi
CO2’nin o alkole daha zor yaklasmasina ve dolayisiyla daha yavas bir absorpsiyon

islemi gerceklemesine sebep oldugu muhtemeldir.
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4.3.2.5. Kiutlece %10 TMG:1-Hekzanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Birincil alkollerin zincir uzunlugunun karbon dioksit absorpsiyon performansina
etkisini inceleyebilmek adina, 50 ml hacme sahip 0,036 mol TMG, 0,362 mol 1-
Hekzanol iceren kiitlece %10 TMG:1-Hekzanol ¢6zeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar
basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri gerceklestiriimigtir. Absorpsiyon islemi

sonucu karbon dioksit yiklemesinin zamanla degisimi Sekil 4.15'te verilmigtir.
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Sekil 4.15. Kiitlece %10 TMG:1-Hekzanol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO;
yuklenmesi (1. Absorpsiyon)

Elde edilen Sekil 4.15’teki grafikten TMG:1-Hekzanol sistemi icin CO, yuklenmesi
0,038 mol CO, olarak hesaplanmistir. Diger TMG:Alkol sistemlerinde c¢ozeltiler
nihai kapasitelerine absorpsiyon igleminin yaklasik olarak ilk 15 dakikasi iginde
ulagirken; TMG:1-Hekzanol sisteminde bu iglem tum deney slrecine yayilmistir.
Ayrica DBU:1-Hekzanol sisteminde oldugu gibi CO, yukleme grafiginde iki farkli
profil gdzlemlenmistir. ilk 5 dakika icinde dogrusal olan bu davranis, daha sonra
denge degerine yaklasana kadar azalarak artis gostermistir. Daha Oncede
yorumladigi gibi, ilk sUregte kimyasal absorpsiyon baskin iken ¢dzeltide reaktant
miktari azalmasiyla fiziksel absorpsiyon baskin hale gelmistir. 1-Hekzanol
sistemlerinde gozlenen bu karakteristik davranig Heldebrant'in [19] 6ne surdugu

kimyasal sonrasi fiziksel absorpsiyon hipotezini bir kez daha dogrulamistir.

Absorpsiyon igsleminden hemen sonra, kitlece %10 TMG:1-Hekzanol sisteminin
dongusel olarak kullanimini inceleyebilmek igin CO'ce zengin ¢ozeltinin 90 °C
sicaklhkta ve 1,1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi
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gergeklestiriimistir. Dongusel olarak yapilan 10 absorpsiyon deneyi igin ¢ozelti
kapasitesi, baglangi¢c absorpsiyon hizi ve ¢bzeltinin denge anina ulasma sureleri

Cizelge 4.15te verilmistir.

Cizelge 4.15. Kitlece %10 TMG:1-Hekzanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Doéngusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 TMG:1-Hekzanol |Tutulan Mol CO;|Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,038 3,35 30
2.Absorpsiyon 0,030 1,60 35
3.Absorpsiyon 0,031 1,60 35
4.Absorpsiyon 0,029 1,60 45
5.Absorpsiyon 0,026 1,46 40
6.Absorpsiyon 0,025 1,46 40
7.Absorpsiyon 0,026 1,38 34
8.Absorpsiyon 0,023 1,31 50
9.Absorpsiyon 0,026 1,60 53
10.Absorpsiyon 0,025 1,46 54

Cizelge 4.15'teki verilere gore, TMG:1-Hekzanol sisteminde 1. absorpsiyondan
sonra hem kapasite hem de baslangi¢ absorpsiyon hizi agisindan ciddi derecede
bir azalis oldugu gozlemlenmigtir. Bu azalisin sebebi 1. absorsiyon islemi sonrasi
¢cOzeltiye baglanan karbon dioksitin desorpsiyon iglemi sonucunda tam olarak
uzaklastirlamamasi veya daha oOnce belirtildigi Uzere karbamat tuzu olusumu

olabilir.

Tum dongusel hareketler daha once incelenen sistemlerle karsilastirnildiginda,
kapasitelerinin  hemen hemen ayni oldugu ancak; bu sistemin baslangi¢
absorpsiyon hizlari arasindaki gegigslerde kendi icinde ¢ok fazla azalis oldugu ve

dolayisiyla sistemin dengeye gelme suresinin daha uzun oldugu gézlemlenmisgtir.
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4.3.2.6. Kiutlece %10 TMG:1-Heptanol Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Birincil alkol kullanilarak olusturulan bir diger sistem ise TMG:1-Heptanol
sistemidir. 50 ml hacme sahip 0,036 mol TMG, 0,321 mol 1-Heptanol iceren
kitlece %10 TMG:1-Heptanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar basingta altinda
gaz absorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Absorpsiyon islemi sonucunda elde

edilen karbon dioksit yukleme grafigi Sekil 4.16°da verilmigtir.
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Sekil 4.16. Kiitlece %10 TMG:1-Heptanol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO
yuklenmesi (1. Absorpsiyon)

Zamana kargi elde edilen yukleme grafiginden kutlece %10 TMG:1-Heptanol
sisteminin 1. absorpsiyon icin kapasitesinin 0,036 mol CO, oldugu gorulmustar.
Deney baslangicindan yaklasik olarak 20 dakika sonra ¢ozelti CO,'ye doymaya
baslamig; bu noktadan sonra daha yavas bir hizla CO, yuklenmesi devam etmistir.
Birincil alkollerde zincir uzunlugu arttikga bu surenin arttigi, yani ¢ozeltinin

baslangigtaki hizini daha uzun sure korudugu tespit edilmistir.

Kltlece %10 TMG:1-Heptanol sisteminde tekrarlanabilirlik icin 90 °C sicaklikta ve
1,1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gergeklestiriimistir. Dongusel
olarak yapilan 10 absorpsiyon deneyi icin ¢Ozelti kapasitesi, baslangi¢
absorpsiyon hizi ve ¢oOzeltinin denge anina ulasma sureleri Cizelge 4.16’da

verilmigtir.
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Cizelge 4.16. Kitlece %10 TMG:1-Heptanol Sisteminin 30 °C 2 bar'da Dongusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baglangi¢ Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢
%10 TMG:1-Heptanol |Tutulan Mol CO,|Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!

(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,036 1,75 36
2.Absorpsiyon 0,036 1,89 36
3.Absorpsiyon 0,034 1,60 38
4.Absorpsiyon 0,032 1,60 38
5.Absorpsiyon 0,031 1,60 39
6.Absorpsiyon 0,030 1,67 40
7.Absorpsiyon 0,028 1,46 42
8.Absorpsiyon 0,027 1,60 32
9.Absorpsiyon 0,026 1,53 34
10.Absorpsiyon 0,026 1,53 34

Cizelge 4.16’daki veriler dogrultusunda, TMG:1-Heptanol sisteminin 6 absorpsiyon
boyunca kapasitesini ve baglangi¢ absorpsiyon hizini kararl bir sekilde korudugu
gozlemlenmistir. 6. absorpsiyondan sonra bu parametrelerde yine kararli bir azalis
oldugu belirlenmistir. Bir dnceki TMG:1-Hekzanol sistemine oranla kapasitede artis

olmus; ancak ayni artis baslangi¢ absorpiyon hizlarinda s6z konusu olmamistir.

Bu noktaya kadar incelenen TMG sistemleri arasinda tekrar tekrar kullanilabilirlik
agisindan en umut verici olan CO,-TOS sisteminin TMG:1-Heptanol sistemi oldugu
tespit edilmistir. Yuksek CO, ylkleme kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizini
uzun sureler korumasi bu ¢ozelti sistemini cazip kilmaktadir. Fakat tek dezavantaj
diger sistemlere nispeten dusuk baslangi¢c absorpsiyon degerine sahip olmasidir.
1-Heptanol bazli bu sistem, CO, derisiminin yiUksek oldugu sistemlerde ve
hacimce buylik miktarda CO,’yi gaz karigsimlarindan ayirmak igin daha uygun
olabilir. Absorpsiyon hizindaki dezavantaj yiuksek CO, derisimi ile giderilebilir ve
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bu sayede vyiksek kapasiteleri sayesinde ©Onemli miktarda CO, gaz

karisimlarindan izole edilebilir.

4.3.2.7. Kutlece %10 TMG:DEG Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Bu tez calismasi kapsaminda, birden fazla -OH grubu iceren DBU-Diol
sistemlerine ek olarak TMG sistemlerinin diollerle olusturdugu sistemlerin karbon
dioksit yakalama performansi da incelenmis ve birincil ve ikincil alkollerin
kullanildigi sistemlerle karsilastirmasi yapilmistir. 50 ml hacme sahip 0,047 mol
TMG, 0,463 mol DEG iceren kiitlece %10 TMG:DEG c¢dzeltisinin 30 °C sicaklik ve
2 bar basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri gergeklestiriimistir. Bu sisteme ait

CO, yukleme grafigi Sekil 4.17°de verilmigtir.
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Sekil 4.17. Kutlece %10 TMG:DEG Sistemine 30 °C 2 bar'da CO, yuiklenmesi (1.
Absorpsiyon)

Sekil 4.17°de, kiutlece %10 TMG:DEG sistemine 1. absorpsiyon i¢in 0,024 mol CO,
yuklendigi gorulmustar. TMG bazli olarak birincil ve ikincil alkollerle olusturulan
sistemlere gore bu sistemin denge suresi ciddi derecede uzundur. Ayni davranis,
DBU bazli sistemlerde de gozlemlenmigtir. BOylece diollerin, kullanilan diger
alkollere gére daha ge¢ dengeye geldigi sonucu elde edilmistir. Ayrica diger
sistemlerde CO, yakalama isleminin buyuk bir bolimU deney baslangicinda kisa
surede gerceklesirken burada CO, sisteme c¢ok daha yavas bir sekilde
yuklenebilmis ve ancak deney sonlarina dogru maksimum kapasitesine ulagmistir.

65



Absorpsiyon isleminin hemen ardindan kutlece %10 TMG:DEG sisteminde
tekrarlanabilirlik icin 90 °C sicaklikta ve 1,1 bar basingta azot ortaminda
desorpsiyon islemi gerceklestirilmigtir. Dongusel olarak yapilan 10 absorpsiyon
deneyi icin ¢Ozelti kapasitesi, baslangi¢ absorpsiyon hizi ve ¢ozeltinin denge anina

ulagsma sureleri Cizelge 4.17’de verilmistir.

Cizelge 4.17. Kutlece %10 TMG:DEG Sisteminin 30 °C 2 bar'da Dongisel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baslangic Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢

%10 TMG:DEG Tutulan Mol CO, |Absorpsiyon Hizi Denge Zamani

(kmol/mZ2.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,024 0,582 92
2.Absorpsiyon 0,022 0,509 88
3.Absorpsiyon 0,021 0,582 81
4.Absorpsiyon 0,021 0,509 84
5.Absorpsiyon 0,019 0,437 83
6.Absorpsiyon 0,019 0,509 74
7.Absorpsiyon 0,017 0,437 76
8.Absorpsiyon 0,016 0,437 70
9.Absorpsiyon 0,012 0,364 65
10.Absorpsiyon 0,006 0,437 65

Bu sistem 7. absorpsiyona kadar kapasitesini korumus, 7. absorpsiyondan sonra
kapasite azaliglari baglamigtir. En son gergeklestirilen 10. absorpsiyon isleminde
kapasitede %70’lik bir azalma oldugu gézlemlenmistir. Meydana gelen bu dramatik
azalis ¢dzeltide kimyasal bozunmanin gergeklestigi ihtimalini kuvvetlendirmistir.
Kapasitede gozlemlenen bu davranisa ragmen 10 absorpsiyon donglsu boyunca
baslangi¢c absorpsiyon hizlarinda 6nemli bir degisiklik olmamistir. Elde edilen bu
veriler dogrultusunda, kutlece %10 TMG:DEG sisteminin tekrarlanabilirliginin 9

absorpsiyon-desorpsiyon dongusu ile sinirli olabilecedi sonucunu gdstermistir.
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TMG:DEG sisteminin duz ve dallanmig alkolerle olusturulan diger TMG sistemlere
gbre daha dusuk kapasite ve baslangic absorpsiyon hizlarina sahip oldugu
belirlenmistir. Her ne kadar bu sistemler kapasite ve absorpsiyon hizi agisindan
dezavantajli olarak gorulse de birincil ve ikincil alkollere oranla kaynama
noktalarinin yuksek olmasi diollerle hazirlanan sistemlerde c¢o6zelti kaybinin
olmamasini saglamistir. Ote yandan, bu sistemin, kapasite ve baslangig
absorpsiyon hizi agisindan degerlendirildiginde DBU bazli sistemlere gore daha iyi
sonuglar verdigi gorulmustiar. Boylece, TMG bazinin diollerle olan etkilesiminin

DBU bazinin diollerle etkilesimden daha iyi oldugu kanisina variimistir.

4.3.2.8. Kiitlece %10 TMG:TEG Sisteminin Absorpsiyon Performansi

Diollerin karbon dioksit yakalama performansinin incelemek amaciyla, 50 ml
hacme sahip 0,048 mol TMG, 0,329 mol TEG iceren kitlece %10 TMG:TEG
cozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri
gerceklestiriimistir. Bu absorpsiyon islemi sonucuda elde edilen CO, yukleme

grafigi Sekil 4.18’de verilmigtir.
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Sekil 4.18. Kitlece %10 TMG:TEG Sistemine 30 °C 2 bar'da CO, yuklenmesi (1.
Absorpsiyon)

Sekil 4.18'de verilen TMG:TEG sistemine ait 1. absorpsiyon igin CO, yuklenmesi
0,035 mol CO, olarak tespit edilmistir. Absorpiyon iglemi gerceklestiriien TMG
sistemleri arasinda en ge¢ dengeye gelen sistem TMG:TEG sistemi olmustur. Bu

uzun denge stresi TMG:TEG sisteminin fiziksel absorpsiyon kapasitesinin ytksek
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olabilecegini gostermigtir. CUnkU baslangigtaki hizli CO, yiklenmesi ilerleyen
dakikalarda yavaglamasina ragmen benzer hiz profilinde uzun sire devam
etmistir. Bu yavas CO, ylUklenmesinin fiziksel absorpsiyondan kaynaklandigi

dusunulmektedir.

Kutlece %10 TMG:TEG sisteminin tekrarlanabilirliginin arastirilmasi amaciyla
absorpsiyon igleminden sonra 90 °C sicaklikta ve 1,1 bar basingta azot ortaminda
desorpsiyon islemi gerceklestirilmigtir. Dongusel olarak yapilan 10 absorpsiyon
deneyi icin ¢Ozelti kapasitesi, baslangi¢ absorpsiyon hizi ve ¢ozeltinin denge anina

ulagsma sureleri Cizelge 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.18. Kutlece %10 TMG:TEG Sisteminin 30 °C 2 bar'da Doéngusel

Absorpsiyon Kapasiteleri, Baslangic Absorpsiyon Hizlari ve Denge Sureleri

Baslangi¢

%10 TMG:TEG Tutulan Mol CO, |Absorpsiyon Hizi Denge Zamani

(kmol/mZ2.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,035 0,728 155
2.Absorpsiyon 0,026 0,582 92
3.Absorpsiyon 0,026 0,655 97
4.Absorpsiyon 0,026 0,582 108
5.Absorpsiyon 0,026 0,582 103
6.Absorpsiyon 0,026 0,582 91
7.Absorpsiyon 0,024 0,509 89
8.Absorpsiyon 0,023 0,509 91
9.Absorpsiyon 0,018 0,437 93
10.Absorpsiyon 0,012 0,291 86

TMG:TEG sistemi 1. absorpsiyon isleminden sonra biyuk olcide performans
kaybina ugramistir. Bu kayip, tutulan CO, miktarinda ve baslangi¢ absorpsiyon
hizindaki azaligtan net bir sekilde goérilmektedir. Bu azalistan sonra, ¢ozelti 7.
absorpsiyon islemine kadar olan CO, yukleme déngusi boyunca bu kapasitesini

ve hizini koruyabilmistir. 10. absorpsiyon isleminde ise ¢ozelti baslangi¢
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kapasitesinin yaklasik olarak %70’ini kaybetmistir. Bu noktada bu sistemin 9
absorpsyion-desorpsiyon dongusu boyunca kullaniimaya elverigli oldugu
goriimustir. Daha 6nce incelenen DBU:TEG sistemi, bu sisteme gore daha kararli
bir davranig goOstermistir. Ancak buna ragmen, 10 dongusel absorpsiyon igin
bakildiginda TMG:TEG sisteminin kapasitesinin daha yuksek oldugu tespit
edilmistir. Kapasiteler dismus olmasina ragmen baslangi¢ absorpsiyon hizi kendi

icinde kararlihk gostermistir.

4.3.2.9. Kitlece %10 TMG:Butan-1,4,Diol Sisteminin  Absorpsiyon

Performansi

TMG bazl sistemlerde alkolin CO; tutma performansina etkisini incelemek
amaciyla son olarak 50 ml hacme sahip 0,044 mol TMG, 0,501 mol Bitan-1,4,Diol
iceren kitlece %10 TMG:Butan-1,4,Diol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 2 bar
basingta altinda gaz absorpsiyon deneyleri gercgeklestiriimistir. Gergeklestirilen
absorpsiyon islemi sonucunda gerekli hesaplamalar yapilarak Sekil 4.19’da verilen

CO, yukleme grafigi elde edilmigtir.
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Sekil 4.19. Kitlece %10 TMG:Bitan-1,4,Diol Sistemine 30 °C 2 bar'da CO,
yuklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.19°da verilen CO, yukleme grafiginden kutlece %10 TMG:Bitan-1,4,Diol
sisteminin 1. absorpsiyon icin kapasitesi 0,021 mol CO; olarak tespit edilmigtir.
Elde edilen bu grafikte dikkat g¢eken yukleme isleminin iki kademede

gerceklesmesidir. CoOzelti kapasitesine yakin miktar CO, yakalanmasi ilk
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kademede gergeklesmistir. ilk kademede 10 dakikaya ulasmadan neredeyse tim
kapasitenin yarisina ulasilmistir fakat ikici kademede ayni miktarda CO;
yakalamak icin yaklasik 70 dakikaya ihtiya¢ duyulmustur. Boyle bir durumda ilk
kademede kimyasal absorpsiyonun; ikinci kademede ise fiziksel absorpsiyonun

gergeklesiyor olmasi muhtemeldir.

Absorpsiyon igsleminden hemen sonra, kiutlece %10 TMG:Butan-1,4,Diol sisteminin
dongisel performansinin arastiriimasi amaciyla 90 °C sicaklikta ve 1,1 bar
basingta azot ortaminda desorpsiyon iglemi gergeklestirilmigtir. Dongusel olarak
yapilan 10 absorpsiyon deneyi igin ¢dzelti kapasitesi, baslangi¢ absorpsiyon hizi

ve ¢ozeltinin denge anina ulagma sureleri Cizelge 4.19'da verilmistir.

Cizelge 4.19. Kutlece %10 TMG:Bitan-1,4,Diol Sisteminin 30 °C 2 bar'da

Donglsel Absorpsiyon Kapasiteleri, Basglangic Absorpsiyon Hizlari ve Denge

Sdreleri
Baslangi¢
%10 TMG:Btan-1,4,Diol| Tutulan Mol CO; |Absorpsiyon Hizi Denge Zaman!
(kmol/m?.s)x(10°) (dk)
1.Absorpsiyon 0,021 0,846 78
2.Absorpsiyon 0,016 0,655 75
3.Absorpsiyon 0,020 0,728 93
4.Absorpsiyon 0,021 0,655 95
5.Absorpsiyon 0,020 0,437 98
6.Absorpsiyon 0,020 0,655 95
7.Absorpsiyon 0,019 0,586 91
8.Absorpsiyon 0,019 0,565 89
9.Absorpsiyon 0,017 0,509 92
10.Absorpsiyon 0,013 0,419 91

TMG:Bitan-1,4,Diol sistemi dodngusel absorpsiyon performansi agisindan
incelendiginde, kapasitesinin ve baglangi¢ absorpsiyon hizinin kararl bir azalisa

sahip oldugu goézlemlenmistir. Olusturulan bu sistemde ve genel olarak TMG:Diol
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sistemlerinde yavas bir absorpsiyon hizi gdézlemlenmis ve bu da diol sistemlerinin
birincil ve ikincil alkollere gore daha uzun denge surelerine sahip olmalarina sebep
olmustur. Genel olarak, farkli baz ve diollerle olusturulan sistemlerde, TMG
bazinin kullanilan tim diollerle; DBU bazinin ise sadece TEG ile kararli bir

davranis gosterdigi tespit edilmigtir.

4.3.3. DBU:Alkol Sistemleriyle TMG:Alkol Sistemlerinin Karsilastiriimasi

Bu tez calismasi kapsaminda yapilan deneylerde, DBU ve TMG bazli olarak
hazirlanan CO,-TOS sistemlerinde birincil, ikincil alkol ve diollerin kullaniminin
karbon dioksit yakalama performansina etkisi incelenmistir. DBU ve TMG bazli
sistemlerin kendi iclerinde ve birbirleriyle karsilastirilmasi i¢cin hem kapasite hem
de baslangig absorpsiyon hizi agisindan kiyaslama yapmanin gerekli oldugu
gorulmustur. Bu amagcla, kullanilan bazin molu basina 10 absorpsiyon dongusu
boyunca tutulan karbon dioksitin mol cinsinden degerlerinin ve baslangig
absorpsiyon hizlarinin aritmetik ortalamasi hesaplanmistir. Elde edilen bu veriler

Cizelge 4.20’de verilmistir.

Cizelge 4.20. DBU ve TMG bazli Alkol Sistemlerinin Karsilastiriimasi

DBU T™G

Kaynama | Mol | Bastangic | o | Basangie
Noktas: |CO2/Mol Hizi CO2/Mol Hizi

(°C) Baz | molim2.s)x(10% B3 |kmol/im2.s)x(10%)
1-Propanol 97,2 0,69 2,98 0,85 2,75
2-Propanol 82,5 0,78 2,18 0,96 2,19
n-Butanol 118 0,77 2,94 0,89 2,55
1-Pentanol 137 0,77 2,15 0,83 2,11
1-Hekzanol 157 0,77 2,06 0,78 1,68
1-Heptanol 176 0,77 1,95 0,84 1,62
DEG 245 0,35 0,335 0,37 0.480
TEG 285 0,38 0,371 0,51 0.546
Bitan-1,4-Diol| 230 0,27 0,204 0,43 0,605
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Cizelge 4.20°de verilerden DBU:Alkol sistemlerinde ikincil alkol kullaniminin DBU
sistemlerinin karbon dioksit yakalama kapasitesini arttirici yonde etkisi oldugu
gozlemlenmistir. Ancak bu kapasite arttirici etki baslangi¢ absorpsiyon hizlarinda
gozlemlenememis ve ikincil alkollerin kullanimiyla absorpsiyon isleminin daha
dusuk hizda gerceklestigi tespit edilmistir. DBU sistemlerinde, duz alkoller
arasinda 1-Pentanol’e kadar kapasitede artis olmus; bunlar disinda kullanilan
birincil alkollerle elde edilen kapasite degerleri ayni kalmigtir. Birincil alkoller
baslangi¢ absorpsiyon hizlari agisindan incelendiginde ise zincir uzunlugu arttikga
karbon dioksit yakalama kapasiteleri ayni kalmasina ragmen daha dusuk hizlarin
elde edildigi gorulmastur. Diollerle olusturulan CO,-TOS sistemlerinde ise genel
olarak daha dusuk kapasite ve hiz dederleri elde edildigi sdylenebilir. Absorpsiyon
islemi, karbon dioksitin alkolin sahip oldugu —OH grubunu koparmasiyla
gergeklestiginden, daha uzun zincirli bir alkolin ya da diollerin kullanimi sterik
engel yaratip karbon dioksitin o alkole daha zor yaklagsmasina ve dolayisiyla daha

yavas bir absorpsiyon islemi gergeklesmesine sebep oldugu disunilmektedir.

TMG:Alkol sistemlerinde gbézlemlenen kapasite ve hiz degisimleri, DBU:AIKol
sistemleriyle benzerlik gdstermektedir. TMG baziyla ikincil alkollerin kullanimi
kapasitede Onemli miktarda artis; baslangi¢ absorpsiyon hizlarinda ise azalig
goOstermistir. TMG ve birincil alkollerle olusturulan sistemler incelendiginde 1-
Pentanol’e kadar kapasitede artis olmus; devam eden zincir uzunluklarinda
kapasite hemen hemen ayni kalmistir. TMG:Diol sistemlerinde ise kapasite ve hiz
degerlerinin birincil ve ikincil alkollere goére buyuk oranda dusuk oldugu
belirlenmistir. Daha once DBU sistemlerinde belirtilen sterik engelin reaksiyonun
daha gec¢ gerceklesmesine sebep olma ihtimalinin TMG sistemleri icin de gegerli

oldugu gorulmaustdr.

Genel olarak, CO,-TOS’larda alkollin turu sabit tutularak baz degistirildiginde,
TMG igeren sistemlerin baslangi¢ absorpsiyon hizi DBU bazli sistemlere ustlnluk
saglarken, CO, yukleme kapasitesi acisindan DBU bazli sistemlerin TMG bazl
sistemleri geride biraktigi goralmustar.

CO,-TOS sistemlerinde alkol segimi yapabilmek igin kapasite ve baslangi¢
absorpsiyon hizlarinin yaninda dikkat edilmesi gereken bir diger husus, alkollerin
kaynama noktalaridir. Cizelge 4.20’den da goruldugu gibi, alkol zincir uzunlugu
arttikga kaynama noktasi artmaktadir. DBU ve TMG bazl sistemlerde kullanilan

72



alkolln zincir uzunlugu arttikca kapasite hemen hemen ayni degerlerde kalacak;
ancak kaynama noktasi daha yuksek sistemler elde edilecektir. Bu da desorpsiyon

islemi sirasinda olusabilecek ¢dzelti kayiplarini minimuma indirecektir.
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5. SONUCLAR

1- TGA ve gaz sivi temas sistemi desorpsiyon deney ¢iktisi analizleri sonucunda,
bu tez calismasi kapsaminda birgok alkol ¢esidi kullanarak hazirlanan CO,-TOS
sistemlerinin uygun desorpsiyon sicakliginin 100 °C’nin altinda oldugu tespit
edilmistir (Cizelge 4.1). 100 °C’nin altinda desorpsiyon isleminin mimkin olmasi
siyirma kolonunu 1sitmak i¢in buhar kullaniminin éntine gecgecektir. Basit bir iIsi
degistirici sayesinde c¢ozeltilerden CO, uzaklastirmak mumkun olacaktir.
Hazirlanan CO,-TOS sistemlerinin endustriyel olarak amin c¢ozeltilerinin yerine

gecmesi durumda onemli enerji kazanimi saglayacagi tahmin edilmektedir.

2- FT-IR analizleri yapilarak CO,-TOS sistemlerinin tersinirlikleri test edilmistir.
Cozeltilere CO;, yuklenmesi sonucu CO, parmak izi piki 1500-1600 dalga boyunda
gozlemlenmistir. Desorpsiyon sonrasi sistemlerin FTIR analizleri tekrarlanmis ve
CO; piki yok olmus ve FT-IR spekturumu CO, yuklenmeden o6nceki haline geri
donmustir. Bu sonuglar sayesinde CO,-TOS sistemlerinin karbon dioksit ile

tersinir reaksiyon verdigi kanitlanmistir.

3- Heldebrantin [18] DBU:1-Hekzanol sistemi icin 6ne surdugu kimyasal
absorpsiyon sonrasi %25’e yakin fiziksel absorpsiyon kapasitesi CO, yikleme
grafiklerinde gozlemlenen 2 kademeli absorpsiyon profili ile dogrulanmistir. ilk
kademede ylksek bir absorpsiyon hizi gergeklesmis ve ikinci kademede bu hiz
azalmistir (Sekil 4.6). ikinci kademede baslangigta tutulan CO, miktarinin %25'i
tutulmustur. Benzer davranis TMG:1-Hekzanol sisteminde de go6zlemlenmistir
(Sekil 4.15).

4- DBU bazi ile hazirlanmis sistemlerde genel olarak baslangi¢ absorpsiyon hizi
TMG bazi ile hazirlanmig CO,-TOS sistemlerine oranla daha ytksek gikmistir.
Bunun yaninda DBU sistemlerinde, tutulan mol CO,/mol baz (DBU/TMG) orani
TMG bazli sistemlere goére daha az olmustur. Bu durum DBU ve TMG bazl
sistemlerin ayni kapasitede ve benzer yakalama hizlarinin olmasi igin farklh isletme
kosullarinda kullanimini  gerektirecektir. DBU bazli sistemlerde ylikleme
kapasitesini TMG’ye yaklastirmak igin sisteme daha fazla DBU beslenmesi
gerekecektir, dolayisiyla bu durum ekstra ¢ozelti maliyetine sebep olacaktir.
Bunun yaninda, TMG bazli sistemlerin DBU bazli sistemlerin sahip oldugu

absorpsiyon hizina sahip olmasi igin gaz-sivi temas sisteminin yuzey alani
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arttirmak gerekecektir. Dolayisiyla daha blyuUk ebatlara sahip ekipmanlarinin
kullaniimasini bir ihtiyagtir. Bu durum prosesin kurulmasi i¢in gerekli olan sabit
yatirrm maliyetini arttiracaktir. DBU veya TMG bazli CO,-TOS sistemlerinden
hangisinin endustriyel seviyede kullanilacagina karar verilmesi igin bu iki durumun

detayli ekonomik analizinin yapilmasi gerektigi sonucuna variimigtir.

5- Dallanmig alkollerin etkisini anlayabilmek igin 2-Propanol ile 1-Propanol igeren
DBU ve TMGli CO,-TOS sistemleri karsilastiriimistir. Dallanmis alkoller
kullaniminin CO; absorpsiyon kapasitesini arttirdi§i; fakat baslangic absorpsiyon
hizini az da olsa dusurdugu tespit edilmistir. Yuksek CO, derigsimine (yanma
oncesi veya oxy yakit) sahip gaz karisimlarindan COy’yi ayirmak igin dallanmig
alkollerin kullanilmasi absorpsiyon hizindan kaynakli olan dezavantaji ortadan
kaldiracak ve daha fazla miktarda CO,'nin gaz karisimlarindan izole edilmesini
saglayacaktir. Dusuk CO, derigsimine (yanma sonrasi) sahip gaz karisimlarindan
CO; ayrilmasi icin duz zincirli alkollerin kullaniminin daha uygun olacag! sonucuna

varilmistir.

6- Dogrusal alkollerde, alkol zincir uzunlugunun CO, absorpsiyon performansina
etkisi incelenmigtir. 1-Propanol iceren CO,-TOS sistemleri haricinde, alkol zincir
uzunlugunun artmasi baglangi¢ absorpsiyon hizini digurmus; fakat yuklenen mol
COy/mol baz orani degistirmemistir (Cizelge 4.20). Bunun yaninda alkollerin zincir
uzunlugu arttikca kaynama noktalari artmaktadir. Operasyon kosullarina gére en
uygun kullanilacak sistemin segilmesi gerekecektir. Blylk boyutlarda ekipman
kullanarak (yuksek yuzey alani) absorpsiyon hizi arttirabilir. Bu sayede uzun
zincirli alkollerin yuksek kaynama noktalari sayesinde ¢ozelti kayiplari minimize

edilir.

7- iki —OH grubu igeren dogrusal alkollerin (diol) baslangi¢ absorpsiyon hizlari ve
CO, yukleme kapasiteleri hem birincil hem de ikincil alkollere oranla 6nemli
derecede az olmustur. Diollerin CO, yukleme grafikleri incelendiginde kimyasal
absorpsiyon ve fiziksel absorpsiyon bélgesini ayirmak muimkin olmamistir. Diol
iceren sistemlerin kimyasal absorpsiyon hizinin fiziksel absorpsiyona Ustinlik
kuramadigl sonucuna varilmigtir. Diollerin igerdigi ikinci —OH grubunun CO,
baglanmasina sterik engel olusturup kimyasal reaksiyonu zorlagtirdigr tahmin
edilmektedir. Bu dezavantajlarin yaninda bu tez kapsaminda kullanilan diollerin
kaynama noktalari diger dogrusal alkollerden ¢ok fazladir. Yuksek kaynama
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noktalarina sahip olmalari sayesinde deneyler sirasinda neredeyse hig ¢ozelti
kaybi gozlemlenmemigtir. Bu durum olasi endustriyel kullanimlarda g¢ozelti

maliyetlerini minimuma indirebilir.

8- Cozeltilerin tekrarlanabilirliklerini test etmek icin dongusel absorpsiyon-
desorpsiyon islemleri gergeklestiriimistir. Genellikle diol sistemleri disinda, bu tez
calismasinda kullanilan CO,-TOS’larin  8-9 absorpsiyon dongisune kadar
absorpsiyon performanslarini korudugunu sdylemek mumkindur. Bazi CO,-TOS
sistemlerinde 1. absorpsiyon sonrasi CO, yukleme kapasitesinde dusus
g6zlemlenmistir. Bunun sebebinin tez galismasinda kullanilan kimysallarin az
miktarda da olsa su icermesidir. Su ve DBU’nun, CO, ile reaksiyonu kararl
karbamat iyonu olusturur ve geri donlisimi igin 120 °C sicaklik gereklidir.
Desorpsiyon iglemleri 90 °C'de gergeklestirildigi icin karbamatin CO.'yi
birakamadigl ve ¢ozelti kapasitesini az da olsa dusurdugu tahmin edilmektedir.
Daha yuksek sicakliklara g¢ikilarak veya yuksek saflikla kimyasal kullanilarak bu
sorunun giderilebilecedi dusunulmektedir. Sonu¢ olarak, CO,-TOS sistemlerinin
¢cOzelti kayiplari olmadan tekrar tekrar kullanilabilmesi olasi endustriyel

kullanimlarda ekonomik kazang saglayacaktir.

9- Bu tez calismasinda kullanilan CO,-TOS sistemleri ile endustriyel olarak
kullanilan MEA sulu ¢ozeltileri karsilastirildiginda hem CO, yikleme kapasitesi
hem de desorpsiyon sicakliklari arasinda 6nemli farklar vardir. Konvansiyonel
olarak kullanilan MEA sisteminde mol CO,/ mol MEA orani 0,5 iken, diol icerenler
haric, CO,-TOS sistemlerinde bu oran 0,69 ile 0,96 arasinda degismektedir.
Yuksek CO, yukleme kapasitesi az miktarda kimyasal kullanarak daha fazla CO,
yakalanmasina olanak saglamaktadir. Bu durumun olasi endustriyel kullanimlarda
hem ekonomik hem de cevresel anlamda MEA sistemlerine gbére avantaj

saglayacagi tahmin edilmektedir.
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EK ACIKLAMALAR
Kutlesel Akis Olgerlerin Calisma Prensibi

Calismada kullanilan kutlesel akis olger ve denetleyiciler, hacimsel akigin hassas
olarak oOlgulmesi prensibi ile g¢alisirlar. Hacimsel akig, akig olgerin igcindeki 6zel bir
direng Unitesi yardimiyla akista bir basing dugmesi olusturulmasi ile olgulir. Bu
direng, gaz molekullerinin akis olger icerisinde yalnizca paralel dizende akmasini
saglayacak sekilde ayarlanmistir. Boylece cihazin dlgim yaptigi buttun araliklarda
Olcumler laminer akig Uzerinden yapilmis olur. Diger akis Olgerlerin aksine, laminer
akig oOlgerlerde akis ile basing dismesi arasindaki iliski dogrusaldir. Bu iligki, Esitlik

E.1’de verilen Poiseuille esitligi ile gosterilebilir.

(PP, )Tir

Q =
snL (E.1)

Burada Q hacimsel akis hizini, P; akig Olgerin girisindeki P, ise ¢ikigindaki statik
basinci, r direncin g¢apini, n akiskanin mutlak viskozitesini ve L de direncin

uzunlugunu ifade etmektedir.

Esitlik E.1’de 1, r ve L sabit oldugundan, tekrar dizenlenerek Esitlik E.2'deki gibi

yazilabilir.

AP
Q=K (—J
n (E.2)

Burada K, akig Olger icerisindeki direncin geometrisine bagh olarak degisen bir
sabittir. Esgitlik E.2’den de goéruldugu uUzere hacimsel akis ile basing dusmesi

arasindaki iligki dogrusaldir.

Akis Olgerler kullanilarak dogru bir élgim alinmasi igin, akis olger Uzerindeki
yazihimdan kullanilacak gazin secgilmesi gerekmektedir. Bunun sebebi ise akig
Olcerin hattaki akis hizini gazin sicaklik degerindeki viskoziteyi kullanarak
hesaplamasidir. Eger secilen gaz kullanilan gazdan farkli olacak olursa, akis olger,
bayUkligu iki gazin arasindaki viskozite farkiyla dogru orantili olarak yanlis bir
deger gosterecektir. Bu nedenledir ki, gazin viskozitesi ve dolayisiyla da bilesimi
akig Olcerin Olgumlerine direkt etki etmektedir. Kullanilan gazin viskozitesine etki
eden, su buhari, safsizlik gibi diger gazlar bulunduklari miktara gore olgumlere
direkt olarak etki edebilirler. Ornegin, akis 6lgerlerin Ureticisi Alicat Scientific’e gore
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akis Olcer Uzerinden metan gazi segilip, akis hattindan dogal gaz gecirilecek
olursa, okunan deger tam dogru olmamakla beraber okuma hatasi da %0,6’yi
gecmeyecektir. Olusan hatanin nedeni ise, blylk kismi metandan ibaret olan

dogal gazin ¢ok az miktarda igerdigi butan ve propan gibi diger gazlardir.

Bu bilgiye dayanarak, siyirma deneyleri sirasinda sisteme giren saf azot ve yine
sistemden ¢ikan azota ek olarak gelen seyreltik miktardaki karbon dioksitin

Olcumlerde 6nemli bir hataya neden olmayacagi sdylenebilir.

Mutlak viskozite, akis Olgerlerinin ¢alisma sartlari altinda basingtan c¢ok az
etkilendiginden, hatasiz bir hacimsel akis 6lgimu igin dizeltme faktorune gerek
duyulmamaktadir. Diger yandan, gaz sicakhdindaki degisimler viskoziteye direkt

etki ettiginden akig Olgerin bunyesinde matematiksel olarak gerekli duzeltme

yapllir.

Oda sicakhginda ve dusuk basinglarda kutlesel ve hacimsel akis degerleri
neredeyse aynidir. Fakat bu akis hizi deg@erleri sicaklik ve basingtaki degisikliklere
bagl olarak énemli boyutta degisebilir. Ornegin, hacimsel akis degeri kullanilarak
bir dizi balona 250 mL helyum doldurulacagini, fakat balonlara giden helyum
hattinin ara ara c¢alisan bir firnin yanindan gegctigini ve dolayisiyla helyumun
zaman zaman Isindigini varsayalim. Hacimsel akis Olger, sadece geg¢en gazin
hacmini olgtugunden ilk 6nce butun balonlar esit hacimde olacaktir. Dolayisiyla,
tum bu balonlar bir odaya konur ve denge sicakligina gelmeleri saglanir ise her

birinin farkli hacimlerde oldugu gorulecektir.

Oysa balonlar sisirmek icin 250 standart mililitrelik katlesel akis degeri
kullanildiginda balonlarin hepsi ilk durumda farkli hacimlerde olacaktir. Balonlarin
bir odada denge sicakligina gelmesi saglandiginda ise hepsinin esit hacimde

oldugu gozlenir.

Sicakhk ve basincin etkisi goz 6nune alinarak duzeltilen ve dolayisiyla gazin
kutlesiyle dogrudan iligkilendirilebilen bu yeni akis hizina duzeltiimis kitlesel akig
denir. Gazin sicaklik ve basinci, dolayisiyla da yogunlugu bilinmeden kutlesinin
hesaplanmasi mumkin degildir. Standart sartlardaki kutlesel akis hizi ve yine bu
sartlardaki yogunluk belirlendiginde, kesin kutlesel akis hizi asagidaki drnekte

gOsterildigi gibi hesaplanabilir.
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Helyum gazinin gectigi bir hatta kiutlesel akis dlgerin gosterdigi deger, 250 standart
cm®dk olsun. 25 °C ve 101,32 kPa basinc¢ta helyumun yogunlugu 0,16353 g/L
olacaktir. Asil kutlesel akis Esitlik E.3 yardimiyla hesaplanabilir.

Asil Kutlesel Akis = (Akis dlgerde okunan deger) x (Gaz yogunlugu) (E.3)
Dolayisiyla bu 6rnek igin gegerli asil kutlesel akis;

Asll Kiitlesel Akis = (250 cm®/dk) x (1L/1000 cm?) x (0,16353 g/L) (E.4)
Asil Kutlesel Akis = 0,0409 g/dk Helyum (E.5)
olarak hesaplanir.

Hacimsel akisi kltlesel akiga cevirebilmek icin gaz yogunlugu bilgisine ihtiyac

duyulur. Hacim ve kltle arasindaki iligki ise Esitlik E.6’daki gibidir.
Kltle = Hacim x Yogunluk (E.6)

Gazlarin yogunlugu sicaklik ve basinca bagli olarak degisir ve dolayisiyla
hacimsel akis hizinin kitlesel akis hizina gevrilmesi igin yogunluktaki degisimin
bilinmesi gerekir. ideal gaz yasalarina gére, sicakhigin yogunluk Uzerine etkisi

Esitlik E.7 ile gosterilebilir.
Pa/pPs=Ts/Ta (E.7)

Burada p, ve T, sirasiyla gazin akis kosullarindaki yogunluk ve mutlak sicaklik
degerlerini, ps ve Ts ise siraslyla gazin standart kosullardaki yogunluk ve mutlak

sicaklik de@erlerini ifade etmektedir.

Basincin yogunluk Uzerine etkisi ise, yine ideal gaz yasalar kullanilarak Esitlik E.8

ile ifade edilebilir.
Pa/ Ps = Pa/l Ps (E.8)

Burada p, ve P, sirasiyla gazin akig kosullarindaki yogunluk ve mutlak basing
degerlerini, ps ve Ps ise siraslyla gazin standart kosullardaki yogunluk ve mutlak
basing degerlerini ifade etmektedir.

Dolayisiyla, kutlesel akis hizinin hesaplanmasi i¢in hacimsel akis hizi biri
sicakligin ve bir digeri basincin etkisi igin olmak Uzere iki ayri duzeltme faktori

kullanilarak hesaplanmalidir.
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Her ne kadar ¢cogu gaz kutlesel akig dlgerlerin olagan g¢alisma kosullarinda ideal
gaz yasalarina uyum gosterse de bazi durumlarda bu gecerli olmayabilir. Bdyle bir
durumda ideal olmayan gaz yasasinin kullanilmasi gerekir. Bu yasa esitlik E.9’da

verilmistir.
PV=ZnRT (E.9)

Burada P mutlak basinci, V hacmi ya da hacimsel akis hizini, n mol sayisini ya da
molar akis hizini, R ideal gaz sabitini, T mutlak sicakhgi ve Z de sikistirilabilirligi

ifade etmektedir.

Sikistinlabilirlik faktord ideal gaz yasasini gercek gazlar icin gecerli kilmak
amaciyla kullanilir ve gazlarin sivilasmaya yaklastigi kosullara gidildikge artar. Bu
faktor azaldik¢ca gazin kapladigi hacim ideal gazin kaplayacadl hacimden daha az

duruma gelir. ideal durumda ise sikistirilabilirlik faktorii 1°dir.

Dolayisiyla akis sirasinda sabit olacagl varsayilan mol sayisi (ya da molar akis
hizi) ile ideal gaz sabiti Esitlik E.9’da g6z ardi edilirse Esitlik E.10’daki iligki elde

edilmis olur.

Pa Va —_ PS VS
Za Ta ZS TS
(E.10)

Burada “a” alt indisi akis kosullarindaki ozellikleri, “s” alt indisi ise standart, yani

referans olarak secilen kosullardaki 6zellikleri ifade etmektedir.

Son olarak, her ne kadar kutlesel akis i¢in genel olarak birimler gram ya da
kilogram biciminde ifade edilse de, standart cm®dk ya da standart L/s gibi
hacimsel birimler de artik yaygin olarak kullaniimaktadir. Bunun anlami ise kutlesel
akisin, hacimsel akis kullanilarak standart sicaklik ve basinca gore duzeltilip elde
edilmis olmasidir. Standart sicaklik ve basin¢g dederlerindeki yogunluk degeri

kullanilarak ise kutlesel akis g/dk ya da kg/sa gibi kiitlesel birimlerle hesaplanabilir.
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