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Termal gii¢ santrallerinden, petrol rafinerilerinden, petrokimya tesislerinden, hidrojen ve
cimento fabrikalarindan tek bir yerden karbondioksit emisyonu, iklim degisikligi
tizerindeki etkilerinden dolay1 en énemli kiiresel sorunlardan biri haline gelmistir. Bundan
dolay1, yeni sorbent malzemelerin ve CO, yakalama teknolojilerinin gelistirilmesi énem
kazanmuistir.

Karbon dioksit yakalama i¢in kullanilabilecek yenilik¢i bir yaklasim, ¢oziicii olarak iyonik
sivi kullanmak ve ek olarak CO,; ile tepkimeye girebilecek reaktant da igceren bir hibrit
cozelti gelistirmektir. Bu calismada viskozite vb. hidrodinamik o6zellikleri en uygun olan
imidazolyum bazli bir iyonik sivi (1-etil-3-metil imidazolyumbis (trifluorometilsulfonil)
imid ([emim][Tf2N])) ile amidin (ya da guanidin)/n-alkol belirli oranlarda karistirilarak
hibrit bir karbon dioksit yakalayan organik ¢ozelti gelistirilmistir. Daha 6nce amidin (ya da
guanidin)/1-hekzanol sistemi incelenmis ve uygun bir kinetige sahip oldugu saptanmistir.
Bu calismada, amidin olarak DBU (1,8-Diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-en), DBN (1,5-
Diazabisiklo[4.3.0]non-5-en); guanidin olarak ise TMG (1,1,3,3-Tetrametilguanidin), TBD
(1,5,7-Triazabisiklo[4.4.0]dek-5-en) secilmistir.



Gergek (“intrinsic”) tepkime hizi “durdurulmus-akis” cihazinda 10-35°C sicaklik
araliginda olciilmiistiir. Once, sabit iyonik s1v1 derisiminde ve degisen organik baz yiizdesi
ile 1-hekzanol ortaminda deneyler yapilmistir. Sonra, sabit organik baz derisiminde ve
degisen iyonik sivi (IS) yiizdesi ile 1-hekzanol ortaminda deneyler yapilarak CO, ile
tepkime kinetigi incelenmistir. Elde edilen kinetik verilerin, her iki sistem i¢in de,
termolekiiler tepkime mekanizmasina uydugu goriilmiistiir. Hibrit sistemlerin organik baz
miktarlarindaki ~ artisin,  aktivasyon  enerjileri  {izerinde  belirgin  bir  etkisi
gozlemlenmemistir.

Gaz-s1ivi mini reaktdrilnde yapilan gaz absorpsiyon deneylerinden, sabit iyonik sivi
yiizdesinde farkli kiitlece yiizdelere sahip organik baz igeren hibrit sistemlerin CO,
yakalama kapasiteleri ve baslangic absorpsiyon hizlar1 hesaplanmis, kiitlece yiizde
degisiminin bu hesaplamalara etkisi tartistlmistir. Artan organik baz miktarinin CO,
yiikkleme kapasitesini dogrusal bir sekilde arttirdigi belirlenmistir. Boylece, Onerilen bu
yeni Ozgiin hibrit sistemlerle, daha az reaktant kullanarak geleneksel amin sistemlerine
oranla daha fazla CO, yakalamanin miimkiin olabilecegi de gosterilmistir. Ayrica, bu hibrit
sistemlerin tekrarlanabilir kullanimlar1 i¢in dongiisel absorpsiyon-desorpsiyon islemleri

gerceklestirilmis ve olast performans kayiplar tartisilmistir.

Anahtar kelimeler: Karbon dioksit tutma ve depolama, Karbon dioksit absorpsiyonu ve
desorpsiyonu, KD-TOS, Iyonik sivilar, Absorpsiyon baslangic hizi, CO, kapasitesi, Hibrit
cozeltiler, Durdurulmus-akis, Hizli tepkime kinetigi
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ABSTRACT

THE ABSORPTION KINETICS OF CO, INTO IONIC LIQUID- CO,
BINDING ORGANIC LIQUID HYBRID SOLVENTS

Ozge YUKSEL ORHAN
Doctor of Philosophy, Chemical Engineering Department
Supervisor: Prof. Dr. Erdogan ALPER
December 2014, 240 pages

Because of its effect on the climate change, carbon dioxide emission from thermal power
plants, petroleum refineries, petrochemical plants, hydrogen and cement factories became
one of the most important global concerns. Therefore, development of new sorbent

materials and CO; capture technologies gained importance.

A novel approach for this problem could be to employ an ionic liquid and to develop a
blended solvent which can also react with CO,. In this work, because of the most
appropriate hydrodynamical properties, such as viscosity, an immidazolium based ionic
liquid (1-ethyl-3-methyl imidazolium bis (trifluoromethylsulfonyl) imide ([emim][Tf2N]))
was blended with an amidine (or a guanidine)/n-alcohol to develop a novel hybrid solvent.
Previously, amidine (or guanidine)/n-hexanol systems have been examined and it was
found that they have favorable kinetics. In this work, as an amidine DBU (1,8-
Diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene), DBN (1,5-Diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene) and as a
guanidine TMG (1,1,3,3-Tetramethylguanidine), TBD (1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-

ene) were used.

“Intrinsic” reaction rate was measured in a “stopped flow” equipment for a temperature

range of 10-35 °C. First, experiments were carried out by keeping ionic liquid (IL)
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concentration constant and by varying organic base (amidine or guanidine) percentage in a
I-hexanol medium. Later, keeping ionic liquid concentration constant and by varying
organic base percentage in 1-hexanol medium, experiments were carried out to investigate
the reaction kinetics of CO,. It was observed that the kinetic data were fitted well to the
termolecular reaction mechanism for both cases. Also, it was observed that the increase in

organic base concentration did not have a significant effect on activation energies.

Finally, gas absorption experiments were carried out in a gas-liquid mini reactor for the
hybrid systems containing different weight concentrations of organic bases at constant
ionic liquid weight percentage. The absorption capacities and initial absorption rates have
been calculated and the effect of the mass percentage changes was discussed. It has been
found that increasing the amount of the organic base increases the loading capacity of CO,
linearly. Thus, if the novel hybrid solvents as proposed here are used, CO, capture could be
achieved with less reactant than the traditional amine systems. Also, reusability and
performance loss of hybrid solutions were investigated under sequential absorption-

desorption cycles.

Keywords Carbon dioxide capture and storage, Absorption, Desorption, CO,BOLs, Ionic
liquids, Initial absorption rate, CO, capacity, Hybrid solutions, Stopped-flow, Fast reaction

kinetics
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hocam Sayin Prof. Dr. Erdogan ALPER’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.
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Dr. Abdurrahman TANYOLAC a katkilar1 i¢in minnettarim.

Tez calismamamu proje ve burs kapsaminda destekleyen TUBITAK Arastirma Destek
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Miihendisligi Bolimii ve ¢alisanlarina, tesekkiirlerimi sunmay1 borg bilirim.

Calismalarim siiresince her tiirli yardimima kosan, birlikte calismaktan keyif aldigim
sevgili laboratuar arkadaglarim Emine Altun, Baran Arslan, Ayca Seker ve sevgili Gamze
Is’e ve her zaman iyi ki birlikte calisiyoruz dedigim biricik laboratuar arkadasim Ilkay

Kocer’e
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anlatmamin yolu yok. Kalbimin en biiyiik sahiplerine sonsuz tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Karbon dioksit, fosil yakitlarin (komiir, dogal gaz, petrol ve tiirevleri) sanayide
kullanilmas1 sonucunda olusarak atmosfere karigmaktadir. Termal gii¢ santralleri disinda
petrol rafinerileri, petrokimya tesisileri, hidrojen ve ¢imento fabrikalar1 belli basl karbon
dioksit iireten endiistrilerdir [1]. Atmosfere karisan karbondioksitin %80-85’1 fosil
yakitlardan, %15-20’si de canlilarin solunumundan ve mikroskobik canlilarin organik
maddeleri ayristirmasindan kaynaklanmaktadir [2]. Bir yandan fosil yakit kullaniminin
hizla artis1, 6te yandan fotosentez icin tonlarca karbondioksit harcayan ormanlarin ve
bitkisel planktonlarin tahrip edilmesi, atmosferdeki karbon dioksit miktarinit son 160 bin
yilin en yiiksek diizeyine ulagtirmigtir. Yapilan Ol¢limler, bu artisin devam ettigini

gostermektedir [3].

Uretilen karbon dioksitin atmosfere emisyonu, sera gazi etkisi nedeniyle uluslararas1 bir
konu olup, kontrolsiiz emisyon Kyoto protokiiliiyle sinirlandiriimak istenmektedir. Bu
nedenle karbon dioksitin 6nce gaz karisimlarindan secici ayrilmasi ve daha sonra -ilk
asamada- zararsiz depolanmasi (“CO, sequestration”) diinyanin giindemindedir ve
uygulamalar baglamistir [4]. Karbon dioksit, bol miktarda iiretilen, ucuz, yanici ve toksik
olmayan bir gazdir. Bu nedenle de C1 kimyasallarinin tiretimi i¢in ileride baslangic noktasi
olabilir. Halen ise iire ve polikarbonatlar gibi bazi degerli kimyasallarin iiretiminde
kullanilmaktadir. Karbon dioksiti biiyiik capta C1 kimyasallarina girdi olarak kullanmak ya
da zararsiz depolamak i¢in Oncelikle yaklasik %3-14 arasinda bu gazi iceren baca
gazlarindan ayirmak gerekmektedir [5]. Karbon dioksitin kimyasal ya da fiziksel olarak

yakalanip depolanmasi islemi “Karbon Tutma ve Depolama (KTD)” olarak bilinmektedir.

Giintimiizde karbon dioksitin bir gaz karisimindan ayristirilabilmesi icin kullanilabilecek
en yaygin ve olgunlagsmis yontem, gaz karistmindan karbon dioksiti sulu amin ¢ozeltilerine
tersinir bir tepkimeyle absorplamaktir [6]. Alkanolaminler en az bir hidroksil (-OH) ve
amino grubu igeren aminlerdir. Genel olarak hidroksil grubunun buhar basincini diisiirdiigii
ve sudaki ¢Oziiniirliigli arttirdigi, amino grubunun ise absorpsiyona neden olan sudaki
alkaliniteyi sagladig diisiiniiliir [7]. Amin-su bazl sistemlerin ¢oziilmesi gereken; kisith
karbon dioksit tutma kapasitesi, korozyona yol agma ihtimali, desorpsiyon islemi sirasinda
karsilagilan ¢oziicii kaybi, suyun fazlaca varligi sonucu artan pompalama ve i1sitma
masraflari, son olarak da suyun yiiksek 6zgiil 1s1s1 ve buharlagma gizli 1s1sina baglh olarak

artan enerji masraflar1 gibi karakteristik sorunlart1 bulunmaktadir [8,9]. Bu sorunlar,



karbondioksitle ¢ok hizli tepkimeye girebilen ve kararsiz karbamata doniisiip yiliksek
miktarda karbondioksit absorplayabilen sterik engelli aminler ve amin karisimlarinin 6nem
kazanmasinm saglamistir [10]. Fakat, bu tiir kararsiz karbamati olan aminlerin tepkime
hizlart diisik oldugu igin, bir aktivator ilavesi ile (piperazin ve tiirevleri gibi)

kullanilmalar1 6nerilmektedir [11-14].

Bunun yam sira genellikle sulu ya da organik ¢oziicii bazli klasik kimyasal prosesleri-
fazlaca ekipman degistirmeden- kullanabilecek bir baska ¢oziicii sistemi iyonik sivilardir
[15,16]. 1-alkil-3-alkil imidazolyum ya da alkilpiridinyum gibi biiyiik bir organik katyon
ile BF4 ya da PFs~ gibi kiigiik bir inorganik anyondan olusan -60 ile 300 °C arasinda sivi
halinde bulunabilen iyonik sivilari farkli 6zelliklerle donatabilmek i¢in molekiil tasarimi
(6rnegin farkli alkil ve fonksiyonel gruplarin eklenmesi gibi) yapmak miimkiindiir [17].
COy’in 1iyonik sivilardaki coziiniirliigii iyi olmasimna ragmen yiiksek oranda fiziksel
absorpsiyon gerceklestigi icin CO, tutma kapasiteleri sinirlidir [15]. Bu kapasiteyi
arttirmak icin literatiirde yapilan ¢alismalarda TSIL (task specific ionic liquid) sistemleri
gelistirilmistir [18]. Eklenen reaktif amin fonksiyonel gruplarinin CO, tutma kapasitesini
arttiracagl diistiniilmiistiir. Fakat bu kapasite molce 0.5 oranini gecememistir. Ayrica
iyonik sivilarin oda sicakliklarinda bile viskoziteleri diger organik coziiciilere oranla
yiikksektir [19]. Fonksiyonel grup eklendiginde 20 kata kadar viskozite artis
gozlemlenmistir. Bu artis difiizyon parametrelerini kisitladigi i¢in ve proseslerde klasik
init operasyonlar1 imkansiz hale getireceginden iyonik sivilarin tek basina kullanimi pek

miimkiin goziikmemektedir [19].

Bu calismada, yeni ve 6zgiin bir sistem olan CO,-Tutan Organik Sivi (KD-TOS)- iyonik
stvi hibrit ¢ozeltilerinin mevcut alkanolamin c¢ozeltilerine iyi bir alternatif olabilecegi
onerilmektedir. KD-TOS cozeltilerinin yiiksek kaynama noktalar ve diisiik 6zgiil 1s1lari ile
iyonik sivilarin; genis sicaklik araliginda sivi fazda bulunmasi, yiiksek termal kararlilids,
ihmal edilebilir buhar basinci, ayarlanabilir fiziko-kimyasal karakteri ve yiiksek CO,
coziinlirligi gibi kendilerine ©zgii avantajlarinin birlestirilmesiyle olusturulan hibrit
cozeltiler hem sogurma kapasitesini arttirmis hem de gerceklesen tepkimenin daha hizlh
gerceklesmesini saglamistir [20-22]. 1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU), 1,5-
Diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene  (DBN),1,1,3,3-Tetrametilguanidin (TMG) ve 1,5,7-
Triazabisiklo[4.4.0]dec-5-ene (TBD) gibi organik bazlarla, 1- Hekzanol gibi alkollerin
farkli konsantrasyonlarda birlesimleriyle olusan karbon dioksit tutan organik sivilarla, 1-

etil, 3-metil imidazoliyum bis(triflormetilsulfonil)imid (emim [TF2N]) gibi iyonik sivilarin



farkli konsantrasyonlarda olusturulan hibrit c¢oziiciilere karbon dioksitin degisik
sicakliklarda absorpsiyon kinetigi ve performansi, karistirmali mini reaktdr ve durdurulmus
akis teknigi kullanilarak elde edilmistir. Bir fiziksel absorbent ile bir kimyasal absorbent
karistmi bu yeni tiir bir coziiciiniin getirecegi sinerji daha Once tam olarak ortaya

konulmamustir.

KD-TOS’lara eklenen iyonik sivinin KD-TOS’lardaki ucucu alkoliin (hekzanol vs.)
etkisini azaltdig1 ve yliksek bir termal kararlilik getirdigi de gézlemlenmistir. Ayrica iyonik
stvilara fonksiyonel bir amin grubu eklemek yerine bu hibrit ¢ozeltileri hazirlamak ¢ok

daha pratik ve hizli olmus, yiiksek sentez maliyetlerini de gerektirmemistir.

Iyonik sivi + KD-TOS hibrit sistemleri tamamen &zgiin olup litetatiirde hicbir calismaya
rastlanmamistir. Fakat bu sistemlere benzer olan iyonik sivi + sulu amin ¢6zelti karigimlari
ile ilgili baz1 kavramsal calismalar bulunmaktadir [5]. Bu caligmalar kapsaminda ise
kinetik parametreler ile hicbir bulguya rastlanmamistir. Sadece mevcut olarak kullanilan

alkanolamin sistemleri ile ilgili kinetik caligmalar yapilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

Fosil yakitlarin kullanimina ve insanoglu aktivitelerine bagl olarak atmosfere salinan sera
gazlarmin (GHGs) miktarindaki artisin, dogal sera etkisini siddetlendirmesi ile kiiresel
1sinma ve buna bagh iklim degisiklikleri goriilmektedir. Sera gazlar1 arasinda kiiresel
1sinmaya ve dolayisi ile iklim degisikliklerine en biiyiik etkisi olan gaz karbon dioksittir
[2]. %78.6 tutarindaki aslan payr ile fosil yakit tabanli enerji santralleri sabit CO,

kaynaklar1 arasinda 6nemli bir rol almaktadir [1].

Kyoto protokoliiyle kisitlanmak istense de, degisik endiistrilerde ve faaliyetlerde
karbondioksit {iiretilmekte ve halen cogu kez atmosfere birakilmaktadir. Ancak,
karbondioksit emisyonlarint %5 oraminda azaltmak icin biitiin iilkelerin dogay1
etkilemeyen yeni endiistri politikalarin1 devreye sokmak zorunda oldugu belirtilmektedir
[3]. Uluslararas1 Iklim Degisikligi Paneli (IPCC) tarafindan vyiiriitilen calismalar,
atmosferdeki CO, konsantrasyonunun 550 ppm (yaklasik mevcut seviyenin iki kat1) asmasi
halinde 6nemli ¢evresel ve sosyal hasarlarin olasiliginin biiyiik 6l¢iide artacagim ve 2100
yilinda kiiresel sicaklikta 1.9°C bir artis olacagini tahmin etmektedir [4]. CO,
konsantrasyonunu bu seviyede veya altinda tutabilmek icin kiiresel emisyonlarin 2050
yilina kadar %50-60, 2100 yilina kadar %70-90 azaltilmas1 gerekmektedir. Bu sebeplerden
otiirli, karbon dioksit yakalama ve depolama giiniimiizde yogun bir sekilde
arastirtlmaktadir. Karbon dioksitin atmosfere saliverilmesi yerine endiistriyel gaz
karistmlarindan ayristirilarak  bir bicimde depolanmasit son yillarda biiyilk ©6nem

kazanmustir.
2.1. Karbon Dioksit Emisyonu

Karbon dioksit emisyonlar1 termik santrallerin yanisira, proses endiistrilerinin ¢ogundan

kaynaklanabilir. Asagida 6nemli emisyon degerleri olan ii¢ 6rnek verilmistir.

2.1.1. Fosil Yakit Bazli CO, Emisyonlar:

Karbon dioksitin ozellikle termik santral ve ileride daha da yayginlasacak olan fosil
yakitlara ve biokiitleye dayali hidrojen fabrikalarinda, demir-celik ve ¢cimento sektorlerinde
tiretilmesi hizla devam etmektedir [23,24]. En biiyikk CO, emisyon kaynaklari, fosil
yakitlarin yakilmasiyla karbon oksidasyonu sonucu olusur. Bu emisyonlar, elektrik
tiretiminde, petrol rafinerilerinde ve biiyiik endiistriyel faaliyetlerde fosil yakit yakimi ile
iliskilidir. Sekil 2.1 ve Sekil 2.2 diinyadaki karbondioksit {iretiminin artigini

gostermektedir.
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Sekil 2.2. Endiistriyel ve diger iilkelerde CO, emisyonlar1 (1751-2012)
Sekil 2.2°den de goriilecegi gibi gelismis iilkelerde karbon dioksit tiretimi belirli dl¢iide
sinirlansa da, Tiirkiye gibi gelisen iilkelerde hizla artmaktadir. Uretilen karbon dioksitin
atmosfere emisyonu, sera gazi etkisi nedeniyle uluslararasi bir konu olup, kontrolsiiz
emisyon Kyoto protokiiliiyle sinirlandirilmak istenmektedir. Bu nedenle karbon dioksitin
once gaz karnisimlarindan secici ayrilmast ve daha sonra -ilk asamada- zararsiz
depolanmas1 (“CO, sequestration” ) onemli bir konudur [25,26]. Aslinda karbon dioksit,
yanici ve toksik olmayan ve bol miktarda iiretilen bir kimyasaldir ve ileride ClI
kimyasallar1 vb. iiretilmesinde kullanilabilir. Bu konuda da yogun calismalar

yapilmaktadir. Mevcut durumda CO, doniisimii ancak c¢ok kisithh  bir bicimde



yapilabilmektedir (yaklasik iiretilen CO, nin %1-2’si) ve Sekil 2.3 mevcut durumu

gostermektedir.
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Sekil 2.3. Mevcut durumda karbon dioksitten iiretilen kimyasallar

Prensip olarak, CO,’i zararsiz/faydali iiriinlere doniistiirmek icin iki ayr1 secenek vardir:
(1) redoks kimyas1 ve (2) redokssuz kimya. Fotosentez birinci tiire ornek olup, burada
fotonlar suyu aktiflestirerek CO,’nin alkol ve aldehitlere indirgenmesini saglarlar [27].
Okyanuslarda sedimentasyonla CaCO;s; olusumu ise ikinci tiire ornektir [28]. CO,
doniistimii i¢in redoks kimyasi biiyiik 6lgeklerdeki endiistriyel uygulamalar icin daha etkin
olmakla birlikte, indirgeme ic¢in elektronlart bulmak —giines enerjisi disinda- halen ¢ok
pahalidir. Fotokimyasal doniisiimde ise, kuantum verimliligini yeterli diizeyde arttirma
halen ¢oziilememistir [29,30]. Bu vb. nedenlerle CO, problemini ¢dzebilmek i¢in daha ¢cok
alternatiflere ihtiyac vardir. Ornegin, katalitik aktif merkezlerle yiiklenmis nano-olgekli
polimerlere CO, yiiklenmesi ve es zamanl iiriinlere (metanolden polikarbonatlara kadar)
donilisim ilging bir yontem olarak Onerilmektedir [29]. Katalitik kovalent organik
polimerler (cat-COPs) bu amagla hem diisiik, hem de yiiksek basin¢ uygulamalar1 igin
onerilmektedir [31,32]. Arastirma asamasindaki bu yontemle CO,’nin Kkatalitik ve
fotokatalitik olarak metanol gibi iiriinlere doniisiimii incelenmektedir. Bugiin i¢in CO>’nin

yakalanmasi halen oncelikli bir konudur; laboratuvar dl¢geginde ve endiistriyel olarak ¢esitli



karbon dioksit yakalama teknolojileri kullanmilmaktadir. Bunlar; fiziksel/kimyasal
absorpsiyon [33,34], adsorpsiyon [35], membranla ayirma [36,37], fiziksel/kimyasal
adsorpsiyon ve molekiiler elekler [38], kuru-amin adsorpsiyonu [39], mineral karbonasyon

[40] vb. seklinde siralandirilabilir.

2.1.2. Etilen Oksit Uretiminde CO, Emisyonu

Etilen oksit (EO), etilenin oksijen ile dogrudan oksitlenmesiyle; etilen glikol ise etilen

oksitin su ile tepkimesiyle elde edildigi bir prosestir [41].
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Sekil 2.4. Etilen Oksit ve Etilen Glikol iiretim semasi [42]

Etilen ve oksijen, geri-donen gazla birlestirilerek biiylik bir izotermal katalitik reaktore
beslenir. Bu prosesin en biiyiik dezavantaji, etilen oksit segiciliginin ¢okdiisiik olmasidir.
Prosesteki bu verimsizlik etilenin karbondioksit ve suya doniiserek kaybedilmesinden
kaynaklanmaktadir. Tepkimelerde ©zel bilesimli bir giimiis katalizor kullanilarak, EO

seciciligi artmas1 saglanmaya calisilsa da EO verimi %80 civarindadir.

Is1. Basinc. Katalizor

CH,=CH, + 2 O, %CH<CH} + 24.7 kg.cal/gr.mol 2.1
@)

Etilen Oksijen Etilen Oksit (EO)

CH,=CH,; +3 0, ——=> 2CO; + 2H,0 + 316.0 kg.cal/gr.mol 2.2)

Etilen Oksijen Karbondioksit Su

Esitlik 2.1°de ifade edilen doniisiimde katalizor aktivitesinin rolii cok 6nemlidir. Aktivite,

katalizoriin reaktiflik gostergesidir. Daha yiiksek aktiviteye sahip katalizor, hedeflenen



tiretim miktar1 icin daha diisiik sicakliga ihtiya¢c duyar. Katalizoriin aktivitesi artarken
reaktor sogutucu akiskanin sicakligi azalir. Reaktordeki gaz akiminin CO, miktarinin
molce %15’ten biiyilk olmas1 durumunda katalizor aktivitesi ters yonde etkilenmektedir.
Bu sebeple, etilen oksit siyiricisinda ayrilan gaz, tekrar etilen oksit reaktoriine
dondiiriilmeden Once, karbondioksit ayirma iinitesinde islem gormesi gerekmektedir. Geri-

donen gaz akimindan CO ,uygun bir ¢oziicliyle yikanarak uzaklastirilir veya istenirse geri

kazanilir [43].

2.1.3. Hidrojen Uretiminde CO, Emisyonu

Hidrojen, endiistriyel bir kimyasal madde olarak kullanilmasinin disinda, bir enerji kaynagi
olarak kullanilabildigi teknolojilerin gelistirilmesi ¢agimizin onemli buluslarindandir [44].
Dogada bilesik bigcimde bol miktarda bulunan ama serbest bi¢cimde bulunmayan hidrojen
dogal enerji kaynagi degildir. Hidrojen birincil enerji kaynaklan ve degisik
hammaddelerden doniistiirme islemi ile iiretilebilmektedir. Hidrojenin komiiriin

gazlastirllmasiyla elde edilmesi en eski iiretim metodlarindan biridir.

Hidrojen iiretiminde kullanilan en popiiler metot buhar reformlama prosesidir. Prosesin

temeli hidrokarbonlarin buharla kobalt, nikel gibi bir katalizor varliginda 750-1000 e

tepkimeye sokularak sentez gazi (hidrojen ve karbon monoksit) elde edilmesidir [44].
C+ H20 — H2 + CO (2'3)
Diinya hidrojen iiretiminin %50’sini dogal gazin buharreformlama prosesiolusturur;

metanin agirlikca %25°1 hidrojendir, tepkime 5-25 bar basingtaki katalizorlii reaktordeki
metana yliksek sicakliktaki buhar verilerek yapilir [44].

Metan reformlama tepkimesi:

CH . (gg+H 2O — 3H ,t CO (AH=+206 kJ/mol CH4) 2.4)

Metan reformlama tepkimesinden elde edilen gaz akimi fazla miktarda karbon monoksit
icerir. Bu nedenle reformerden c¢ikan karbon monoksit, buhar ile tepkimeye sokularak

(CO-sift prosesinden gecirilerek) hidrojen ve karbon dioksite doniistiiriiliir [45].

Sift tepkimesi

CO + HyO — Hjy + CO»(AH= - 41.18 kJ/mol CO) (2.5)



Tepkimelerden aciga cikan karbon dioksiti uzaklastirmak icin fiziksel ya da kimyasal

prosesler ile CO, ayristirilir.
2.2. Karbon Dioksit Yakalama Sistemleri

Ozellikle termik enerji santrallerinde, rafinasyon ve petrokimya, ¢cimento, demir-gelik vb.
degisik proses endiistrilerinde, karbon dioksit ¢ok yiiksek miktarlarda iiretilmekte ve ¢cogu
kez atmosfere birakilmaktadir. Bu tiir gaz karisimlarinda bulunan karbon dioksiti,
yakalama islemi icin mevcut tesislere entegre bir yakalama sistemi gerekmektedir. Sekil
2.5’te gosterilen iic temel CO, yakalama sistemi vardir. Bu sistemler; yanma oncesi,

yanma sonrasi ve yakiti oksitlendirmedir [46].
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Sekil 2.5. Karbon Dioksit Yakalama Teknolojileri [47]

Yanma oncesi karbondioksit tutma sistemimevcut termik santrallerin ¢oguna uygulanan
yakalama stratejisidir. Yakitin yiiksek basing altinda hava veya baz1 durumlarda da buhar
ile tepkimeye sokulmasiyla karbonmonoksit (CO) ve hidrojen gazi (H,) elde edilir.
Gazlastiriciddan alinan karbonmonoksit ve hidrojen gazi iceren sentez gazi, su buhar
degistirici reaktoriinde buhar ile tepkimeye girerek (sift tepkimesi) karbondioksit ve
hidrojen elde edilir. Hidrojen kombine cevrim santrallerinin gaz tiirbinlerinde yakit olarak
kullanilir. Karbondioksit ise gaz karistmindan ayrilir. Yanma gazindaki CO, kismi basinci
yiiksek oldugu i¢in daha verimli yakalama miimkiin olmaktadir. Tesis kurulum maliyetinin

cok yiiksek olmas1 6nemli bir dezavantajdir [48].

Yakma sonrasi karbondioksit tutma sitemi baca gazindan karbondioksit giderimi i¢in en

yaygin kullanilan yakalama teknolojisidir. Yakma isleminin tamamlanmasi sonrasinda
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olusan baca gazi icindeki CO;’in kismi basinci diisiik oldugu icin yakalama isleminde
kimyasal c¢oziiciilerin kullanim1 gerekmektedir. Yakma sonrasi karbondioksit tutma
sistemleri i¢in genellikle amin bazli solventler, karbonat prosesi, sulu amonyak prosesi,
kat1 absorbentler, membranlar, metal organik catilar, enzim temelli sistemler ve iyonik

sivilar kullanilmaktadir [49].

Yakitt oksitlendirme sistemi, hava yerine zenginlestirilmis oksijen ya da saf oksijen
kullanilarak yakma ile baca gazindaki CO, derisiminin artirilmasi esasina dayanan bir
sistemdir. Hava yerine oksijen kullanilmasinda amag¢ hava icinde yiiksek oranda bulunan
azotun bertaraf edilmesi ve boylece baca gazinin yiiksek derisimde CO, icermesidir. O,
tiretimi ve CO, yakalanmasi icin fiziksel yontemler de kullanilabilmektedir. Daha az
kimyasal kullanimi, operasyon maliyetlerindeki diisiisii ve ¢evresel kat1 ve sivi atiklarin
minimizasyonunu da beraberinde getirmektedir. En Onemli dezavantaji ise yiiksek

miktarlarda saf oksijene ihtiya¢ duymasidir [50].
2.3. Karbon Dioksit Yakalama Yontemleri

CO, yakalamada bir¢cok potansiyel metot vardir. Bunlarin baglicalar1 absorpsiyon,
adsorpsiyon ve mebranla ayirma metotlardir. Cok daha radikal bir c¢oziim olarak
“ultrasound” esliginde CO, desorpsiyonu kullanilmak istenmektedir [S1]. Yeni arastirilan
bir bagka yontem ise, elektrokimyasal yollarla amin ¢ozeltisi rejenerasyonudur [52]. Son
yontemde desorpsiyon, faz degisimi olmadan gergeklesebildiginden, ciddi enerji tasarrufu

sOz konusudur.
2.2.1. Adsorpsiyon ile Yakalama

Adsorpsiyon, CO;’in yiiksek basin¢ altinda gozeneklere sahip malzemelere (adsorban)
tutunmasi ve etkiyen basincin kaldirilmasi sonucu CO;’yi geri birakmasina dayanan bir
ayirtm metotudur (Sekil 2.6). CO, yakalanmasinda yaygin olarak kullanilan adsorbanlar;

zeolitler, aktif karbon, alimiina, metal oksitler ve sodyum- potasyum karbonatlardir.
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Sekil 2.6. Adsorpsiyon yontemiyle CO, yakalama

Adsorbsiyon, adsorplanmis molekiilleri adsorban yiizeyine bagh tutan kuvvet cesitlerine
gore “fiziksel adsorbsiyon” ve “kimyasal adsorbsiyon” olmak iizere ikiye ayrilir. Fiziksel
adsorpsiyon Van Der Waals kuvvetleri gibi zayif baglar ve cekim kuvvetleri sonucu
meydana gelir. Adsorpsiyon isleminde, adsorban ve karbon dioksit kovalent bag
olusturmadiklari icin, rejenerasyon islemi i¢in diger yontemlere gore daha diisiik enerjiye
ihtiyac duyarlar [53]. Rejenerasyon islemi i¢in genellikle basin¢ salinimli tutunma
(pressure swing adsorption) ya da sicaklik salimimli tutunma (temperature swing
adsorption) yontemlerinden biri ya da bunlarin bilesimi kullanilir. Kimyasal adsorpsiyon
ise adsorplanan molekiillerde adsorbanin yiizey molekiilleri ya da atomlar1 arasinda
kimyasal tepkime olugmasi, elektron alis verisi olmasi sonucunda meydana gelir. Fiziksel
adsorpsiyonda bag etkilesimleri sadece molekiiller yiizeyinde olurken kimyasal
adsorpsiyonda molekiiller icindedir. Fiziksel adsorbent rejenere edilip tersinir
kullanilabilirken kimyasal adsorbentin rejenere edilebilirligi etkilesimde oldugu adsorbata
baghdir. Mevcut adsorpsiyon sistemleri, adsorbanlarin yiiksek maliyetle elde
eldilmelerinden dolayr biiyiikk captaki baca gazi ayirmalar i¢in uygun degildir. Ayrica,
adsorbanlarin su buhariyla temas etmeleri halinde bozunmaya ugramalari, ¢cok genis yiizey
alan1 gerektirmeleri, basing diigmesi yaratmalar1 ve 1s1 aktarimi zorluklar1 gibi kullanim

kisithiliklart vardir [54].
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2.3.2. Membranlarla Ayirma

Son 25 yildir, membran teknolojisi ile gazlarin ayrilmasina yonelik onemli ilerlemeler
kaydedilmistir. Heniliz olgunlasmamis bir yontem olmasina ragmen, bu teknoloji, hava
ayristirmast, hidrojen geri doniisiimii ve dogalgaz saflastirilmast gibi cesitli endiistriyel
islemlerde basarili bir sekilde test edilmistir. Membranlar, isletme ve bakim kolayliklari,
ortalama maliyet-performans orani, uyumluluk ve cesitlilik gibi bircok avantaja sahiptirler.
Bir gii¢ santralinin baca gazindan CO,’i polimerik membranlar ile ayirma ilk kezVan Der
Sluijs et al. [S5] and Feron et al. [56] tarafindan onerilmistir. Elde ettikleri sonuglar, bu
yontem ile dnemli dl¢giide (%76’ akadar) CO, ayirimi saglanabildigini ve islemin ekonomik
rekabet giicliniin kullanilan polimer malzemelerin seciciligine bagl oldugunu gostermistir.
Membranlardan gaz akiminin gecisi basing farki ile saglandigindan, genellikle yiiksek

basin¢l gaz akimlarindan karbon dioksiti ayirmada membranlar kullanilir (Sekil 2.7).

Atik Gaz
Rejene Edilen Cizelti
-~
A A A BT
CO:
| GAZ FAZ §

S
Rejenerasyona Giden
CO2 Iceren Gaz CO2'ce Zengin Cizelti

Sekil 2.7. Membranla CO, ayirma prosesi

Yiiksek sicaklikta calisabilmek icin gozenekli seramik ve diisiik sicaklikta calisabilmek
icin ise polimerik membranlar Onerilmektedir [57]. Membranlarin rejenerasyonu igin

gerekli malzemelerin ve enerjinin maliyeti bu yontemin kullanimim kisitlamaktadir.

2.3.3. Absorpsiyon ile Yakalama

Halen, gii¢ santralleri vb. biiyiik capli uygulamalarda CO, yakalamak i¢in sadece kimyasal

absorpsiyon/desorpsiyon yontemi uygulanabilir goriinmektedir [58]. Boylece absorpsiyon
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kolonunda tersinir kimyasal tepkime sonucu, kiitle aktarim hizinin yaninda ¢ozelti
kapasitesi de c¢ok fazla artabilmekte ve tepkime desorpsiyon kulesinde tersine
doniistiiriildiigiinden ¢oziicli rejenere edilebilmektedir. Karbon dioksitin yakalanmasinda
genellikle alkali bir ¢ozeltinin asidik gaz ile tersinir tepkimesinden yararlanilir. Tipik bir
karbon dioksit absorpsiyon prosesinin akim semast Sekil 2.8’de goriilebilir. Bir amin gaz
yikayici iki ayri tiniteden olusur. Bunlar, karbon dioksit bakimindan fakir ¢oziiciiniin diisiik
sicaklikta (40 °C- 60 °C), yiiksek basingta baca gaziyla tepkimeye girdigi absorpsiyon
kolonu ve karbon dioksit bakimindan zengin sivinin yiiksek sicaklikta ve atmosferik
basingta karbondioksitten arindirildigi  desorpsiyon kolonudur. Bu islem sivinin
rejenerasyonu olarak da bilinir. Rejenere olmus ve karbondioksit bakimindan artik fakir
hale gelen siv1 tekrar kullanilmak iizere absorpsiyon kolonuna gonderilir. Desorbe edilen
karbondioksit ise sikistirilarak, depolanmak iizere sistemden ayrilir, ya da baska bir isleme

gonderilir [4].

Ayrigtrdmag
Gaz Akim

Absorpsiyon

Zengin-Fakir
Iu Degigririci

Fakir Amin Coreltin

Sekil 2.8. Karbon Dioksit Absorpsiyon ve Desorpsiyon Islemleri icin Kullanilan Genel
Akim Semasi

Bu prosesin sabit yatirnm giderlerini daha ¢ok CO,-amin tepkime hiz1 belirlemekte, isletme
giderlerini ise -agirlikli olarak ¢oziicii sirkiilasyon hiziyla dogrudan orantili olan- kazanin

(“reboiler” in) enerji gereksinimi (“reboiler duty”) etkilemektedir.
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2.3.3.1. Karbon Dioksit Absorpsiyonunda Kullamlan Coziiciiler

Asit gazlarinin sogurulmasini saglayan coziiciiler, fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki
kategoriye ayrilir [59]. Asit gazlarindan biri olan karbondioksitin sogrulmasinda hem

fiziksel hem de kimyasal ¢oziiciiler kullanilir.

Fiziksel coziiciiler; hi¢ bir kimyasal tepkime olmadan karbondioksiti Henry yasasina gore
sogurup, fiziksel olarak cozerler. Eger karbondioksitin kismi basinci yiiksek ise ve islemde
yiiksek ayirma verimi istenmiyorsa, fiziksel ¢oziiciiler ile absorpsiyon, kullanilacak en
ekonomik ayirma yontemidir. Ciinkii fazla 1s1l islem uygulamasina gerek duyulmadan,
karbondioksitin kismi basinci diisiiriilerek, c¢oziiciiniin rejenerasyonunu saglamak
miimkiindiir [60]. Seleksol ve Rektisol gibi glikol bazli ¢oziiciiler CO;’in dogal gazdan
ayrilmasi i¢in yaygin kullanilan fiziksel ¢oziiciilerdendir [61]. Alkol, glikol ya da eter gibi

organik polar ¢oziiciilerle absorpsiyon “fiziksel absorpsiyon’’olarak adlandirilir.

Kimyasal ¢oziiciiler ise karbondioksiti sadece fiziksel olarak ¢dzmekle kalmayip ayni
zamanda karbondioksit ile tepkimeye girerler. Daha diisiik kismi basingtaki karbondioksiti
fiziksel coziiciilere gore daha yiiksek verimlilikle sogurabilirler. Kimyasal c¢oziiciiler,
karbondioksitin kismi basincinin  6zellikle diisiik seviyelere indirilmesi istenen
uygulamalarda ekonomik nedenlerden dolay: tercih edilir. Ancak, ayirma islemi kimyasal
tepkimeye dayandigi icin ayirmadaki kisitlayic faktor sitokiyometridir. Yiiksek sicaklik ve
diisiik basingta tepkime ters yonde ilerler ve ¢oziicliniin rejenerasyonu saglanir. Kimyasal
coziiciilerle absorpsiyon ‘“kimyasal tepkimeli absorpsiyon’’ olarak adlandirilir. Petrol,
dogal gaz ve amonyak endiistrisi gibi pek ¢cok endiistride kimyasal ¢oziicii olarak (alkanol)

aminler tercih edilir ve cogunlukla sulu ¢ozeltileri kullanilir [58].
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Cizelge 2.1. Absorpsiyon ve Adsorpsiyon yontemleri ile CO, yakalama performanslarinin
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2.3.4. Aminler

Giiniimiizde karbondioksitin bir gaz karistimindan ayristirilabilmesi icin kullanilabilecek en
yaygin yontem, gaz karisimindan karbondioksiti amin ¢ozeltilerine tersinir bir tepkimeyle
absorplamaktir. Alkanolaminler hidroksil grubu (-OH) iceren aminlerdir. Her bir
alkanolamin en az bir hidroksil ve bir amino grubuna sahiptir. Genel olarak hidroksil
grubunun buhar basincim diisiirdiigii ve sudaki ¢oziiniirligii arttirdigl, amino grubunun ise
absorpsiyona neden olan sudaki alkaliniteyi sagladig diisiiniiliir. Alkanolamin ¢ozeltileri
diisik oranda karbon dioksit iceren gaz karisimlarindan, karbon dioksiti etkili olarak
absorplamaktadirlar. Fakat, bu ¢ozeltilerin kendine has bazi dezavantajlar1 mevcuttur. Bu
dezavantajlarin baslicalar1 proseste neden olduklar1 korozyon, diisiik absorpsiyon
kapasiteleri, ¢oziicliniin buharlagsma nedeniyle kayb1 ve yine c¢oziiciiniin yiiksek 6zgiil 1s1s1
seklinde siralanabilir [8]. Ornek olarak bu cozeltilerden yaygin olarak kullanilan
monoetanolamin  (MEA)-su  karistmi  kiitlece  %30’un  iizerindeki derisimlerde
kullanildiginda proseste korozyona yol agmaktadir [38]. MEA derisimindeki bu kisitlama
sonucunda karbon dioksit tutma kapasitesi de kisitlanmis olmaktadir. Dolayisiyla, geriye
kalan kiitlece %70’lik su orami prosesteki pompalama ve 1sitma masraflarinin artmasina
neden olmaktadir. Ayrica desorpsiyon kolonunda da bu suyun yiiksek 6zgiil 1sisina (4
J/g.K) baglh olarak ek 1s1 maliyetleri ortaya c¢ikmaktadir [68]. Karbondioksitin,
karbondioksit¢e zengin ¢ozeltiden (kisaca zengin ¢ozelti olarak adlandirilmaktadir) 1sil
islem vasitasiyla siyrilmasi islemi yaklasik 100 °C’nin iistiinde yapilmakta ve bu da enerji

gereksiniminin (“reboiler duty”) artmasina neden olmaktadir.

Aminler azot atomuna dogrudan bagli hidrojen atomu sayisina gore gruplandirilirlar ve
yapisal Ozelliklerine gore iic gruba ayrilirlar: Primer aminler (RNH;), sekonder aminler

(R,NH), tersiyer aminler (R3N) [10].

e Primer aminler: Iki hidrojen atomunun azot atomuna direk baglh oldugu, baska bir

ifadeyle amonyak molekiiliiniin bir hidrojen atomunun yerine etanol grubunun
bagli oldugu aminlerdir. Endiistride kimyasal tepkimeli absorpsiyon islemlerinde

en ¢ok kullanilan primer amin, bir alkanolamin olan monoetanolamindir.

H,N —CH,CH,OH

Sekil 2.9. Monoetanolamin (MEA)
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e Sekonder aminler: Sadece bir hidrojen atomunun azot atomuna direk bagli oldugu,

bagka bir ifadeyle amonyak molekiiliiniin iki hidrojen atomunun yerine iki etanol
grubunun bagli oldugu aminlerdir. Endiistride kimyasal tepkimeli absorpsiyon

islemlerinde en ¢ok kullanilan sekonder amin bir alkanolamin olan dietanolamindir.

CH,CH,OH

/
\

HN
CH,CH,OH

Sekil 2.10. Dietanolamin (DEA)

e Tersiyer aminler:  Tersiyer aminler azot atomuna baghi hidrojen atomu

bulundurmazlar. Azot atomuna bagli hidrojen atomlar: yerine ya alkil ya da alkanol
gruplar1 baghdir. Endiistride kimyasal tepkimeli absorpsiyon islemlerinde en c¢ok
kullanilan tersiyer aminlere verilebilecek en iyi 6rnek yine bir alkanolamin olan

metildietanolamindir.

CH,CH,OH

/

\ CH,CH,OH
Sekil 2.11.Metildietanolamin (MDEA)

H:C —N

Sulu ortamda primer, sekonder ve tersiyer aminlerin, CO, ile tepkimeleri molekiiler
yapilarina bagli olarak farklilik gosterir [11]. Primer ve sekonder aminler CO, ile
tepkimeye girerek karbamat iyonu (RNHCOOH) olustururlar. Esitlik 2.6’da bir primer

aminin (RNH,), CO, ile tepkimesi 6rnek olarak verilmistir.

CO, + 2 RNH, === RNHCOOH" + RNH;"* 2.6)

Tersiyer aminler (R3N) ise azot atomuna direk baglh hidrojen atomu
bulundurmadiklarindan, CO, ile tepkimeye girdiklerinde karbamat iyonu olusturamazlar.
Bunun yerine CO, hidrolizine neden olarak bikarbonat (HCO3) olusumunu

gerceklestirirler (Esitlik 2.7).
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CO, + R3N + H,0 === R3;NH" + HCO5 2.7
Birkac¢ istisna amin disinda, primer ve sekonder aminlerin, 1 mol karbon dioksiti
yakalayabilmeleri i¢in iki mol aminle tepkimeye girmeleri gerekmektedir. Tersiyer aminler
ve amidinler 1:1 molar oranla daha yiiksek absorpsiyon kapasitesine, fakat daha diisiik

absorpsiyon hizina sahiptirler [69].

Bu nedenlerle karbon dioksit absorpsiyonu icin secilecek ¢ozeltinin absorpsiyon hizi ve
kapasitesi yiiksek, buhar basinci diisiik ve rejenerasyonu kolay olmalidir. Bunlar gibi
islemin verimine etki edebilecek diger faktorler olarak, aminin degredasyon hizi,

korozifligi ve iiretim maliyeti diisiiniilebilir [6].

MEA, DEA ve MDEA’nin sulu cozeltilerinin karbon dioksitle tepkimesine iliskin

karakteristik 6zelliklerini gosteren veriler verilmistir.

Cizelge 2.2. Sulu ortamda karbon dioksit ve MEA, DEA ve MDEA tepkimesinin
karakteristik verileri

Grup Amin (A) ka[mS/mol.s](T= 25°C) A : CO,| Rejenerasyon Isist® (kj/mol)
Primer MEA 55° 2:1 -82
Sekonder |DEA 1.3°¢ 2:1 -69
Tersiyer |MDEA 4x107°¢ 1:1 -49

= -k[A][CO,], b(Alper [70]; Ali [71]) “(Versteeg et. al.[72]), d(Carson et. al.[73])

MEA, geleneksel aminler igerisinde karbondioksitle en hizli tepkimeye giren ancak
rejenerasyonu i¢in de en fazla 1s1 gereksinimi olan amindir. Bunun nedeni karbondioksitle
kararli yapida karbamat olusturmasidir [6]. MDEA ise, bir tersiyer amin oldugundan, MEA
ve DEA’ya gore c¢ok daha diisikk tepkime hizina, ancak daha yiiksek absorpsiyon
kapasitesine sahiptir. Ayrica rejenerasyonu i¢in daha az 1s1 gereksimine sahiptir. Diisiik
olan tepkime hizi, az miktarda primer ya da sekonder amin ilavesi ile onemli Olgiide
arttirilabilir [10]. Boylece primer ve sekonder aminlerin yiiksek tepkime hiz1 6zelligi ile,
tersiyer aminlerin yliksek absorpsiyon kapasiteleri ve kolay rejenere olma ozellikleri
birlesmis olacaktir. Bu durum tek bir aminin yerine, amin karigimlarinin se¢ilmesinin ¢ok

daha avantajli olacagini gosterir [74,75].

Baska bir alternative ise bir aktivator ilavesi ile diisiikolan tepkime hizimi arttirmaktir.
Aktivator ilaveli amin karisimlarindan en 6nemlisi BASF tarafindan patent altina alinmis

ve biiyiik Olcekteki karbondioksit absorpsiyonunda yaygin olarak kullanilan, piperazin
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aktiveli sulu MDEA c¢ozeltisidir. Piperazin halka seklinde bir yapiya ve iki amino grubuna
sahip bir sekonder amindir. Halka yapist nedeniyle, karbondioksitin amino sitesine bagl
hidrojen atomuna daha az bir sterik engelle yaklasacagi tahmin edilmektedir. Aktivator
olarak kullanilabilecek diger alternatifler arasinda ise halkali yapiya sahip piperazin tiirevi

olan AEPZ ve NHEPZ diaminleridir.

(g A
H __NH, _OH

Sekil 2.12.  A) Piperazine (PZ) B) 1-(2-Aminoethyl)piperazine (AEPZ)
C) 1-(2-Hydroxyethyl)piperazine (NHEPZ)
Prosesin enerji gereksinimini azaltabilmek icin degisik c¢oziicii formiilasyonlar:
gelistirilmekte ve denenmektedir. Ornegin AMP ve AMPD gibi sterik engelli aminler
kullanilarak ¢oziicii kapasitesi arttirilmakta boylece reboiler duty azaltilmaktadir [70].
Sterik engelli amin sistemlerinde, tepkime sonucu olusan kararsiz karbamat iyonu serbest
amin olusmasina neden olmaktadir. Sterik engel yaratirken tepkime hizindaki diisiis ise

amin harmanlama (“amine blending”) ile telafi edilebilmektedir [13, 76].

2.3.5. Karbon Dioksit Tutan Organik Sivilar (KD-TOS)

Alkanolamin sistemlerine bir diger alternatif sistem ise Heldebrant ve arkadaslarimin 2005
yilinda Onerdikleri karbon dioksit tutan organik sivilar, kisa adiyla KD-TOS, adl
cozeltilerdir [8]. Ik onerilen KD-TOS sistemi DBU:1-hekzanol’den olusmaktadir. Yapilan
deneyler sonucunda, 1 barg basingta 1 mol DBU basina 1,3 mol CO, tutulmus ve %19’luk
kiitlesel kapasite artist gozlemlenmistir [77]. KD-TOS’larin kapasitesi alkanolamin
sistemlerin hesaplanan kapasitesinin 2-3 kati kadardir. KD-TOS cozeltileri bir alkol ile
karbon dioksiti kimyasal olarak baglayabilen kuvvetli bir amidin veya guanidin bazi
bilesemindenolusmaktadir. Bu tez c¢alismasinda kullanilan organik bazlarin kimyasal
yapilart Sekil 2.13’te gosterilmistir. Bu bilesenlerin kaynama noktalarinin yiiksek, 6zgiil
1silariin ise diisiik olmasi neticesinde bir ¢ok acidan kullanimlari avantajlidir. KD-TOS

cozeltilerinde karbon dioksitin yakalanmasi sonrasinda az kararliliga sahip iyonik yapilar
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ortaya cikmaktadir. Dolayisiyla yakalanan karbon dioksitin c¢ozeltiden ayrilmasi ve

cozeltinin yliksek verimle tekrar kullanilmas1 miimkiin olmaktadir.
A) B)
m QN\/j
X NS
N N
D)
© NH N
H3C\NJ\N,CH3 s
N N
H

CHs CHs

Sekil 2.13. A) DBU (1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-en) B) DBN (1,5-
Diazabisiklo[4.3.0]non-5-en) C) TMG (1,1,3,3-Tetrametilguanidin) D) TBD (1,5,7-
Triazabisiklo[4.4.0]dec-5-en)

Ikili sistemde, iki sivi- amidin (ya da guanidin) ve alkol- karistirilmaktadir. Diger bir
alternatif ise, alkolle fonksiyonlandirilmis kuvvetli bir amidin veya guanidin bazindan
(tekli sistem) olusmaktadir (Sekil 2.14).

H
N MN
g co. .y Ke ©)
o & '® il QG
C’L,\j CHa(CHo).OH. 8 S0l o o N IKili Sistem

1 atm n=2-5
Q
el "%
O |
co N
£ - ['E}J Tekli Sistem
1 atm

Sekil 2.14. DBU Iceren Tekli ve Ikili KD-TOS’larda 6ngoriilen tepkimeler [76]

Aslinda baska bir amagcla gelistirilen ve ‘“switchable solvents” olarak ta adlandirilan bu
organik sivilar basta tarafimizdan olmak iizere CO, yakalanmasi i¢in de diistiniilmiistiir
[78]. Burada CO,, agirlikca yaklasik esit olan bir amidin (ya da guanidin)- alkol
coziiciisiine absorplandiginda iyonik yapili amidinyum veya guanidinyum alkilkarbonat

tuzlar1 elde edilmektedir [20]. Kimyasal olarak CO;’i baglayan aminlerin olusturdugu
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karbamat ve bikarbonat tuzlari CO, ile kuvvetli hidrojen bag: kurarlar. CO,’nin alkil
karbonatlarla daha zayif bag kurmasi ve daha az hidrojen bagi olusturmasi, termal
desorpsiyon sirasinda daha az enerji ihtiyacini da beraberinde getirmektedir. Bu durum
Sekil 2.15°te semetik olarak Ozetlenmistir. Termal olarak karisimin kaynama noktasinin
cok altlarinda —buharlasma gizli 1sisina gerek duymaksizin- rejenere edilebilmektedir.
Polar olmayan ¢ozeltiden aniden polar (iyonik) ¢ozelti elde edilen bu sistem icin bugiine
kadar ayrintili tepkime kinetigi sadece DBU (1,8-Diazabicycloundec-7-ene) ve TMG
(1,1,3,3-Tetramethylguanidine) incelenmistir [79,80].

Sekil 2.15. KD-TOS’larin absorpsiyon ve desorpsiyon davranisi

Alkanolaminlerin termal desorpsiyon islemi, ¢oziiciilerin kaynama noktasindan yiiksekte
gerceklesmesi ¢ozelti kayiplarinin artmasina neden olmaktadir. KD-TOS larin desorpsiyon
islemlerinin daha diisiik sicakliklarda gerceklesmesi (90 °C-120 °C) ve kullanilan sivilarin
yilksek kaynama noktalarina sahip olmalar1 bu sistemlerin kullanimimi daha avantajli
kilmaktadir. Fakat kullanilan alkollerin ugucu dogasindan dolayr her ne kadar yiiksek
kaynama noktasina sahip olan alkoller secilse bile bir miktar c¢oziici kaybi

gozlemlenmektedir.

2.3.6. Iyonik Sivilar

Diger bir alternatif, sulu ¢ozelti yerine iyonik sivilarin kullantmidir [16,81]. Iyonik sivilar

I-alkil-3—alkil imidazolyum gibi biiyiik bir organik katyon ve tetrafloroborat (BF;) gibi

kiiciik bir inorganik anyondan olusmaktadirlar. Iyonik bircozelti ise, 100 °C veya daha
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diisiik erime noktasina sahip olan molekiiler bir ¢oziicii i¢indeki tuz ¢ozeltisidir (Sekil 2.
16). Cogu iyonik sivinin erime noktasi oda sicakliginin da altindadir. Bu yiizden bu sivilar
genellikle oda sicakliginda iyonik sivilar (RTILs) olarak bilinirler. Iyonik sivilar, ¢ok
diisiik buhar basinglar1 ve CO; icin secici ¢oziiniirliikleri nedeniyle ayirma isleminde belirli
bir potansiyele sahip goriinmektedirler. Konsept olarak CO, yiiksek basingta ve diisiik
sicaklikta gaz karisimindan segici olarak absorplanabilir ve daha sonra diisiik basingta ve
yiiksek sicaklikta desorplanabilir. Bu tiir bir innovatif proseste CO;’nin dehidrasyonuna
gerek olmadigi gibi, ihmal edilebilir buhar basinci nedeniyle ¢ozelti kayiplar1 da yoktur.
Buharlagsma gerektirmedigi i¢inde enerji-yogun degildir. Ancak, mevcut iyonik sivilarla
yalnizca fiziksel absorpsiyon olacagindan, kiitle aktarim (absorpsiyon) hiz1 yavas olacak ve
cozelti kapasitesi her ne kadar molekiil tasarimiyla arttirilsa da fiziksel ¢oziiniirliikle sinirl
kalacaktir. Absorpsiyon kapasitesi amin grubu ile fonksiyonlandirilarak zenginlestirilebilir.

Fakat bu da viskoziteyi arttirarak ¢calismada giicliiklere sebep olabilir [15].

¢ozlci

iyonik Kristal

lyonik Cézelti lyonik Sivi

Sekil 2. 16. Iyonik cozelti ve iyonik s1v1 arasindaki fark [82]

Birlestirilerek bir iyonik sivi olusturabilecek katyonlarin ve anyonlarin cesitliligi her ne
kadar sonsuz olsa da, yaygin olarak kullanilan anyon ve katyonlar Sekil 2.17°de

gosterilmektedir.

22



X

® Yy R
Katyonlar : R\N /\N+’R fil + p --Rz N -R2

N /\ /\
\—/ R RY ™R, R4 Ry Rs Ra
imidazolyum ~ Pridinyum Pirolidinyum Fosfonyum Amonyum
F F 0 0
Anyonlar : F\B:.‘F FI:.E'.\‘ F F '.: 803. \\S N. //
L | A" | FaC7) u ~CFs
I Br Cl F F F 0

iyodiir BromiirKloriir Tetrafluoroborat Hekzafluorofosfat Trifluorometilsiilfat Bis(triﬂuorometansulfanol)lmud

Sekil 2.17. Iyonik s1vilar1 olusturan bazi anyonlar ve katyonlar

Bu smiflar katyon temelli olarak imidazolyum, kuaterner (dortlii) amonyum, pirolidinyum,
piridinyum veya tetra alkilfosfonyum icermektedirler. Olas1 anyonlar; hekzaflorofosfat
[PFg¢], tetrafloroborat [BF4], tris(trisflorometilsulfonil) methid [(CFsS0O,);C],
bis(triflorometilsulfonil) imid [(CF3SO;,)N], bis(metilsulfonil) imid [(CFsSO,)N], triflat
(CF3S03], asetat [CH3CO,], trifloroasetat [CF3CO;], disiyanamid [(CN),N], nitrat [NOs],
klorid [CI], bromid [Br] veya iyodid [I] ‘dir. Bu tez calismasi kapsaminda incelenen
[EMIm]* [Tf2N] ‘nin kimyasal yapis1 Sekil 2.18’de sunulmustur.

& [EMIm]°  [TEN]

= O ~n_9
N_iL 1 ~ :‘ M:f""x F
o .1 (F TG S0 o ¥
H H F F

Sekil 2.18. [EMIm]" [Tf2N] ‘nin kimyasal yapisi

Iyonik sivilar; genis sicaklik aralifinda sivi fazda bulunmasi, yiiksek termal kararlilik,
ihmal edilebili rbuhar basinci, ayarlanabilir fizikokimyasal karakteri ve yiiksek CO,
coziiniirligii gibi kendine 6zgii ozellikleriyle giderek daha fazla ilgi gormektedir [17,81].
En 6nemli dezavantaji, daha once de bahsedildigi iizere yiiksek vizkositesidir. Iyonik
stvilarin viskozitesi Van der Waals kuvvetleri ve hidrojen baglar1 ile belirlenir. Ancak,
uygun katyon ve anyon bir kombinasyonu secerek, viskozite 50 cP- 10.000 cP gibi kabul
edilebilir bir aralik i¢inde ayarlanabilir [15].

Imidazolyum bazli katyonlar icin, iyonik sivilarin viskozitesi katyonun alkil zinciri

uzunluguna, hem de anyonun dogasina baglidir. Alkil zincir uzunlugunun artmasiyla,

23



katyonlar arasinda van der Waals etkilesimlerinin artmasi olasiligindan dolay: viskozitenin

arttig1 Cizelge 2.3’te acgikca belirtilmektedir.

Cizelge 2.3.Cesitli Iyonik Sivilarin Viskoziteleri

Iyonik S1vi Viskozite (cP) | Sicaklik (°C) Kaynak
[Comim][BF4] 43 25 83
[C,mim|[PFq] 234 70 84
[Comim][Tf,N] 32.6 25 83
[Comim][OTf] 50 20 84
[C4mim] [PFG] 450 25 85
[C4mim]Cl 1534 50 84
[Camim|[BF,] 219 25 85
[Comim][I] 1110 25 85
[C4mim][TfN] 69 25 85
[Cemim] [PFG] 585 25 85
[Cemim]Cl 716 25 85
[Cemim] [BF4] 314 20 84
[Csmim]Cl 337 25 85
[Csmim][PFg] 682 25 85

Deneysel ve simiilasyon ¢alismalar, CO;’in alkil imidazolyum bazli iyonik sivilarda daha
¢Oziinlir oldugunu gostermistir. Bu yiiksek ¢oziiniirliigiin sebebi, katyon etrafindaki CO,

molekiillerinin belirli dagilimlar1 kayirarak etkilesimleri artiran anyon kismiyla daha ilgili
olabilir [17]. Imidazolyum bazli katyonun alkil-yan zinciri uzunlugu da CO;’nin iyonik
sivt igerisindeki coziintirligiinii etkiler (Cizelge2.4). Flor ikameli yan zincirler, flor
eklenmemis yan zincirlere gore CO, tutulumunu biiyiik olciide arttirmakta fakat viskozite

artisina sebep olmaktadir [86-88].

Anyonun, katyona goOre gaz coziinlirligii iizerine daha giiclii bir etkisi oldugu
goriilmektedir. [Tf,N] anyonu iceren imidazolyum bazli iyonik sivilar, daha yiiksek CO,

coziintirligii gostermektedir (Cizelge 2.4).

Cizelge 2.4. Iyonik Sivilarm Farkli Sicakliklarda Karbon Dioksit icin Henry Sabitleri [89]

S Hcop (bar)

Iyonik Siv1 10°C 20°C 259C 30°C 40°C 50°C
[bmim]|[TLN] | 28+2 30.7403 | 34308 4242 4543 5122
[bmim|[BE,] | 41.9+0.2 5242 562 632 7321 8424

Poli (iyonik sivi)’larin katyonlarinda daha uzun alkil zincirlerinin varligi, CO,-katyon
etkilesimi arasindaki sterik enge lolusturabilir. Alkil-yan zinciri uzunlugunun artis1 ile
birlikte katyon-anyon etkilesimleri karsilik gelen azalma sonucu, CO, i¢in daha fazla

serbest alan olusur ve daha fazla gaz ¢oziiniir [89,90].
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Cizelge 2.5. Farli Iyonik Sivilarda Karbon Dioksit icin Henry Sabitleri

iyonik Sivi Kisaltma Hco, (bar) | Kaynak
1-ethil-3-metilimidazolyum [emim][Tf,N] 35.6 17
bis(trifluorometilsulfonil)imid

1-butil-3-metilimidazolyum [bmim][Tf,N] 33.0 17
bis(trifluorometilsulfonil)imid

1-hekzil-3-metilimidazolyum (hmim][Tf,N] 31.6 17
bis(trifluorometilsulfoil )imid

1-butyl-3-metilimidazolium [bmim][PFe] 534 91
hekzafluorofosfat

1-etil-3-metilimidazolyum [emim][BF.] 80.0 92
tetrafluoroborat

1-buil-3-metilimidazolyum [bmim][BF,] 59.0 91
tetrafluoroborat

1-metil-3-(3,3,4,4,5,5,6,6,6- [CsHFomim][Tf,N] 28.4 17
nonafluorohekzil)imidazolyum

bis(trifluorometilsulfonil)imid

1—met11—3—(3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8— [C8H4F13m1m] [szN] 27.3 17
tridecafluorooctyl)imidazolyum

bis(trifluorometilsulfonil)imid

1-hekzil-3-metilpyrinium [hmpy][Tf,N] 32.8 17
bis(trifluorometilsulfonyl)imid

1-hekzil-3-metilimidazolyum [hmim][eFAP] 25.2 17
tris(pentafluoroetil)trifluorofosfat

1-hekzil-3-metilimidazolium [hmim][pFAP] 21.6 17
tris(heptafluoropropil)trifluorofosfat

1-butil-2,3-metilimidazolyum [bmmim][BF,] 61.0 17
tetrafluoroborat

1-etil-2,3-metilimidazolyum [emmim][Tf,N] 39.6 17
bis(trifluorometilsulfonil)imid

1-ethyl-3-metilimidazolyum [emim][OTI] 73 93
trifluoromethansulfonat

Yaygin kullanilan iyonik sivilarin oda sicakligindaki viskoziteleri oldukca yiiksektir. Ayni
sicaklikta (33°C) [bmim][BF4] nin viskozitesi (79.5 cP), 30% MEA iceren ¢ozeltiye gore
40 kat daha yiiksektir [97]. Viskozite kisitlamalar ile basa ¢ikmak i¢in, iyonik sivilar suyla
veya harcialem organik ¢oziiciiler ile karistirilabilir [98]. Ancak, bu tiir sivilarin eklenmesi

gaz yakalama yeteneginin azalmasina neden olur. Gaz ¢oziiniirliigii, artan organik sivi (or:
PEG 200 (polietilen glikol)) miktar1 ile azalmaktadir. Bu olay, CO,’in PEG 200 igerisinde
diisiik ¢oziiniirliigii ile acgiklanabilir. Uygun miktarda PEG200 ilavesiyle hem absorpsiyon
hem de desorpsiyon hizinin arttirilabilecegi tespit edilmistir. Bu durum, viskozitedeki

azalmayla veya PEG 200’iin ¢oziicii 6zellikleriyle agiklanabilir [96].
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Baska, daha uygulanabilir secenek; alkanolamin sistemlerinin sulu ortamlarinin bazi kararli
ve ucucu olmayan oda sicakliginda iyonik sivilarla yer degistirmesidir. Boylece, iyonik
stvilarin ihmal edilebilir buhar basinglari, yiiksek termal kararhiliklart ve diisiik 1s1
kapasiteleri ile alkonolaminlerin hizli yakalama kinetikleri ve diisiik viskoziteleri gibi

istiinliikleri amin grubu eklenmis iyonik sivilarda birlestirilmistir [18].

Uygun amin gruplariyla fonksiyonlandrilmis iyonik sivilar (“Task spesific”), oda
sicakligindaki iyonik sivilardan (RTIL) ii¢ kat kadar fazla CO, absorplama kapasitesine
sahiptirler [98, 99]. Ozellikli iyonik sivilarla, yiiksek basingta calisildiginda ise hem
kimyasal hem de fiziksel emilim artmaktadir. Stokiyometrik kisitli sulu amin ¢ozeltilerinde

ise basincin belirgin bir etkisi gozlenmemistir.

Oda sicakligi ve basinci altinda, ozellikli iyonik sivi 3 saat siireyle CO;’ye maruz
birakildiginda, kiitlesinde 0,5 molar CO, tutlumuna karsilik gelen (amin karbamat olarak
CO; yakalama i¢in maksimum teorik deger) % 7.4’liik artis goriilmektedir. Ozellikli iyonik
s1v1 bes gaz absorpsiyon/desorpsiyon dongiisiinden sonra bile veriminde kayda deger diisiis

olmaksizin kararli kalabilmektedir [15].

Ozellikli iyonik sivilar, oda sicakligindaki iyonik sivilarla ya da mevcut CO, tutan
coziiciilerle kiyaslandiginda daha yiiksek viskozite sergilerler. Bu yiizden, endiistriyel
olcekteki uygulamalada ciddi komplikasyonlarla kars1 karsiya kalinabilir. Ozellikli iyonik
stvilarin  viskozitesi, karbondioksit absorpsiyonuyla beraber jel benzeri bir malzeme
olusabilecek derecede artar [19]. Istenmeyen bu durum iyonik sivi- dzellikli iyonik s1vi
karisimlar kullanilarak veya o©zellikli iyonik sivilarin godzenekli membran iizerine
adsorplanmasiyla Onlenebilir, ancak bu ekipmanlarda konfigiirasyon degisikligi

gerektireceginden uygulamada pratik degildir.
2.4. Karbon Dioksit Yakalamada Hibrit Coziiciiler

Karbon dioksitin gaz karisimlarindan absorpsiyon yontemiyle ayirilmast ¢ok biiyiik capta
uygulamalar1 olan bir prosestir. Fosil yakitlarin dogrudan yakilmasi sonucu ortaya c¢ikan
COy’nin yakalanmasi gerekmektedir (“post combustion”). Bir bagka yontem ise fosil
yakittan buharla reformlama ile hidrojen eldesi ve bunun bagka bir yakit olarak
kullanilmasidir. ”Pre combustion” olarak tanimlanan bu yontemde de CO, absorpsiyonu
gereklidir. Bu “absorber-stripper” sisteminde geleneksel olarak kullanilan biitiin sulu
alkanolamin ¢o6zeltilerinde kapasite (dolayisiyla 6zellikle dolasim hizi) ve ‘“kazan’daki

yiiksek enerji maliyeti sorunlar1 vardir. Kapasite sorunu karbamat iyonu kararsiz olan
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sterik engelli aminler kullanilarak kismen asilsa da, tersinir tepkime 120-130 °C gibi
sicakliklar gerektirdiginden ¢ozeltinin buharlastirilmasi icin ¢ok yiiksek enerji ihtiyacina
gerek vardir. Bu amacla yapilan ilk ¢alismalar ticari olarak sik¢a kullanilan, alkanol amin
cozeltilerinin absorpsiyon hizi ve rejenerasyon kapasitesini artirmaya yonelik olmustur. Bu
amagla farkli amin tepkime mekanizmalarinin avantajlarini bir araya getirilmis ya da amin
cozeltilerine piperazin ve imidazolyum gibi aktivatorler eklenmistir. Primer ve sekonder
aminlerin diisiik iiretim maliyetleri ve yiiksek tepkime hizlariyla; tersiyer aminlerin yiiksek
absorpsiyon kapasiteleri ve diisiik tepkime 1s1s1 nedeniyle rejenerasyonda daha az enerji
gerektirmeleri gibi avantajlari bu karigimlarin olusturulmasinda gozoniinde bulundurulan

parametrelerdir.

Bu ve diger nedenlerle kaynama noktast en az 200°C nin iistiinde olan ve oda
sicakliklarinda sivi kalabilen iyonik sivilarin kullanimi giindeme gelmistir. Ticari olarak
elde edilebilen iyonik sivilar bircok sentez ve saflastirma asamalarindan ge¢mektedirler.
Bu yiizden fiyat acisindan aminler kadar ucuz degildirler. Bir diger kullanim kisithilig: ise
yiiksek viskoziteleridir. Yiiksek viskozitelere sahip coziicii/sorbentlerin siirekli ¢alisan
absorpsiyon kolonlarinda kullamlmas1 yiiksek enerji ve maliyet getirmektedir. Iyonik
stvilarin  performansinin arttirilmasi i¢in amin fonksiyonel grubu eklenen bazi iyonik
stvilarin kullanilabilecegi onerisi gelmistir [92,102,103]. Normalde istenen kapasite ve
reaktiviteye sahip bu c¢oziicilerde zaman iginde tepkime {iriinlerinden kaynaklanan
jellesme gozlenmis ve endiistriye uygulanabilirligi siiphe uyandirmistir. Ayn1 zamanda

amin grubu eklenmesinde verim sorunlart da yasanmustir.

Karbondioksit yakalamada kullanilan ¢oziiciilerin ¢esitli dezavantajlara sahip olmasi farkli
coziiciilerin avantajlarinin birlestirildigi hibrit ¢oziiciilerin tasarlanmasina sebep olmustur.
Bu nedenle, enerji gereksinimi yoniinden daha iistiin olan yeni bir tiir ¢6ziicli formulasyonu
gelistirilmigtir. KD-TOS’lara eklenen iyonik sivinin KD-TOS’lardaki ugucu alkoliin
(hekzanol vs.) etkisini azaltacagi ve yiiksek bir termal kararlilik getirecegi tahmin
edilmektedir. Ayrica iyonik sivilara fonksiyonel bir amin grubu eklemek yerine bu hibrit
cozeltileri hazirlamak cok daha pratik ve hizli olacak, yiiksek sentez maliyetlerinin de
Oniine gecilecektir ve 0©zellikli iyonik sivilarin (TSIL) mevcut olan viskozite problemiyle

de karsilasilmamis olacaktir [103].

Bu ¢aligmada, CO,-Tutan Organik Sivi (TOS)- Iyonik sivi hibrit ¢ozeltilerinin mevcut
alkanolamin c¢o6zeltilerine iyi bir alternatif olabilecegi Onerilmektedir [104]. KD-TOS

cozeltilerinin yiiksek kaynama noktalar1 ve diisiik 0zgiil 1silar1 ile iyonik sivilarin; genis
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sicaklik araliginda sivi fazda bulunmasi, yiiksek termal kararliligi, ihmal edilebilir buhar
basinci, ayarlanabilir fizikokimyasal karakteri ve yiikksek CO, ¢oziiniirliigii gibi kendilerine
Ozgii avantajlarinin  birlestirilmesiyle olusturulan hibrit ¢o6zelti hem absorpsiyon
kapasitesini arttiracak hem de gerceklesen tepkimenin daha hizli gerceklesmesini

saglayacagi diistiniilmektedir.

Iyonik s1vi+ KD-TOS hibrit sistemleri tepkime kinetigi calismalar1 tamamen 6zgiin olup
litetatiirde higbir ¢alisma yapilmamistir. Fakat bu sistemlere benzer olan iyonik sivi+ sulu
amin ¢ozelti karisimlari ile ilgili bazi kavramsal ¢alismalar bulunmaktadir [18,92,97]. Bu
calismalar kapsaminda ise kinetik parametreler ile hi¢cbir bulguya rastlanmamistir. Sadece
mevcut olarak kullanilan alkanolamin sistemleri ile ilgili kinetik ¢aligmalar yapilmistir.

2.5. Iyonik Sivi- Karbon Dioksit Tutan Organik Sivi Hibrit Sistemlerinin Olas
Tepkime Mekanizmalari

Temel olarak karbon dioksit ve amin arasinda gerseklesen tepkime mekanizmalart iki
yiiklii iyon (zwitteriyon) mekanizmasi, baz katalizli hidrasyon mekanizmasi ve {iic

molekiillii tepkime mekanizmasi olarak ii¢ grupta siralanabilir.

2.5.1. iki Yiiklii Iyon (Zwitteriyon)Mekanizmasi

1968’de Caplow tarafindan giindeme getirilen, daha sonra 1979’da Danckwerts tarafindan
desteklenenbu mekanizma, iki asamadan olusur [105, 106]. ilk basamakta, karbon dioksit
ve amin tepkimeye girerek zwitteriyon ad1 verilen iki yiiklii ara iiriiniin olusmasidir. ikinci
basamak ise zwitteriyonun ortamdaki bazya da bazlar tarafindan deprotonasyona ugrayarak
karbamat iyonu ve protonlanmis bazi olusturmasidir. Bu tepkime mekanizmasi1 daha ¢ok
primer ve sekonder aminlerin tepkime kinetigini aciklamak igin kullanilmaktadir. Ornegin
RNH,; gibi bir primer amin i¢in iki yiiklii iyon olusumu asagidaki gibidir:
Ko

CO, + RNH, =—— RN'H,COO (2.8)
~ (iki yiiklii iyon)

Baz (B) deprotonasyonu ile karbamat olusumu:

kg
RN*H,COO + B —— RNHCOO + BH" (2.9)
(karbamat)

Bu tepkimede baz gorevini bir amin, hidroksil iyonu, suya da etanol veya metanol gibi

diger coziiciiler iistlenebilir. Davis ve Sandall (1993)’a gore olusan ara iirliniin derisimi
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ithmal edilecek diizeydedir ve tepkime siirecinde bu derisimde 6nemli bir artma olmaz
[107]. Dolayisiyla yatiskinimsi durum oldugu varsayilir ve bu yaklasima gore reaktif
ozellik gosteren ara iiriin konsantrasyonu cok diisiiktiir ve tepkime sirasinda birikemez. Bir
baska deyisle ara iiriiniin tepkime hiz1 sifir kabul edilir, tepkime hiz1 Esitlik 2.10’daki gibi

olacaktir.
r = k,[CO,] - k,[RN'H,COO] (2.10)

Iki yiiklii iyon konsantrasyonunun zamanla degisimi ise asagidaki esitlikle ifade edilebilir

[108]:

d[RN'H,CO0']
dt

= k,[CO,][RNH,] - k ,[RN*H,COO'] - k,[RN*H,COO |[B] @2.11)

d[RN'H,COO] _

Yatiskinimsi1 durum kabulii; ot 0 (2.12)
Dolayisiyla hiz esitligi Esitlik 2.13’teki hali alir:
k,[CO,][RNH,] = k ,[RN"H,COOQO"] + kz;[RN"H,COO][B] (2.13)
Bu esitlik zwitteriyon terimi icin ¢oziiliirse;
k,[CO,][RNH
[RN'H,COO] = o[ CO RN (2.14)
(k4 +2kg[B])

Burada > kg [B] terimi ortamda bulunan tiim bazlarin tepkimeye katkisini ifade

etmektedir. Boylece, tepkime hiz1 ifadesi son sekliyle Esitlik 2.15’teki gbidir.

| K,[CO,|[RNH,]
Lol
Ty 8]

(2.15)
1+

Zwitteriyon olusumu, tepkimedeki proton kaybinin ani gerceklesmesi durumunda,

k,<<Xkg[B], Mz belirleyen basamak olur. Bu durumda tepkimeamine ve karbon

dioksite gore birinci derecedendir ve hiz ifadesi Esitlik 2.16 ile ifade edilir.

.= k,[CO,][RNH,] (2.16)
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Amin ve karbon dioksit arasindaki tersinir tepkimenin ani olarak gerceklesmesi

durumundaysa, k, >> 2K, [B], zwitteriyonun proton kaybettigi basamak hiz belirleyici

olur ve hiz ifadesi Esitlik 2.17°deki gibi ifade edilir.

2ks [B]

-1

Fobs = kz [Coz ] [RNHz]

(2.17)

Zwitteriyon’un proton kaybettigi basamaktaki bazin amin olmasi durumunda ise tepkime

amine gore ikinci dereceden olur. Sonugcta elde edilen net tepkime Esitlik 2.18’deki gibidir.

CO, +2 RNH, == RNHCOO" +RNH,’ (2.18)

Zwitteriyonun proton kaybindaki bazin sterik engelli bir amin olmas1 durumunda olusan
karbamat sterik engel nedeniyle kararsiz yapida oldugu icin, hizli bir hidroliz tepkimesi
meydana gelir. Bunun sonucu olarak, Esitlik 2.19°da gosterilen serbest amin molekiilleri ve

bikarbonat olusur:

RNHCOO™ + H,O ——= RNH, + HCO,’ (2.19)
(bikarbonat)

Hidroliz sonucu olusan serbest amin molekiilleri karbon dioksit ile tekrar tepkime girer
(Esitlik 2.20). Bu tepkimelerin sonucunda ortamdaki karbamat iyonu miktar1 bikarbonat

iyonu miktarindan ¢cok daha az olur.

CO,+ RNH, + H,0 == HCO, + RNH,* (2.20)

Sulu ortamdaki primer ya da sekonder amin c¢ozeltisi icinde gerceklesebilebilecek diger

tepkimeler asagidaki gibidir.

RNH, + H,O —— RNH," + OH (2.21)

H,O —— H" + OH (2.22)
koH'

CO, + OH" ——= HCO, (2.23)
Kiy0

CO, + H,O ———= HCO, + H* (2.24)

Esitlik 2.21°de verilen amin tepkimesi ani olarak gerceklesir. Ayni sekilde Esitlik 2.23’teki

karbon dioksit ve hidroksil iyonu tepkimesi de ¢ok hizlidir. Dolayisiyla, burada verilen
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karbon dioksit tepkimelerinin (Esitlik 2.23 ve Esitlik 2.24) hiz ifadelerinin toplanmasiyla
Esitlik 2.25 elde edilir.

k, [RNH, ]

1+ Ky
2k [B]

+ Ky, o[H,Ol+k , [OH] } [CO,] = k,[CO,] (2.25)

Burada k, (s'), gozlenen tepkime hiz sabitidir ve deneysel olarak 6l¢iilebilir.Esitlik 2.25°in
her iki tarafi da karbon dioksit derisimine boliiniirse, Esitlik 2.26 elde edilir.

k, ={ L':H?h Ky,o[HOl+k , [OH] } (2.26)

1+ A

Zks [B]

Kapp s, deney verilerinin analizi i¢in kullanilan goriinen tepkime hiz sabiti ise Esitlik

2.27°deki gibidir.

K, [RNHZ]
app K
1+

(2.27)

-1

Zkg [B]

Goriinen tepkime hiz sabiti, Kqpp, ile Olgiilen hiz sabiti, ko, arasindaki iligki ise Esitlik 2.28

ile verilmistir.
Kapp = ko — [ki1,0 (H20) + kon  (OH )] (2.28)

2.5.2. Uc molekiillii (Termolekiiler) Tepkime Mekanizmasi

Once Crooks ve Donellan (1989), sonrasinda ise da Silva ve Svendsen (2004a) tarafindan
giindeme getirilen iic molekiillii tepkime mekanizmasinin temel prensibi, aminin bir
molekiil karbon dioksit ve bir molekiil baz ile ayn1 anda tepkimeye girdigi varsayimidir
[109, 6]. Tepkime, Esitlik 2.29°da gosterildigi gibi, tek basamakta ve olusan zayif baglh ara
iriin lizerinden gergeklesir. Crooks ve Donellan (1989) tarafindan Onerilen termolekiiler

tepkime mekanizmasi sematik gosterimi Sekil 2.19°daki gibidir [109].

CO, + RNH, B == RNHCOO ---BH" (2.29)
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c ¥ “:N—R —_ C—N—R| + BH"

Sekil 2.19. U¢ molekiillii tepkime mekanizmasi [109]

Olusan zayif bagli ara iriiniin bir kismi tepkimeye giren karbon dioksit ve amine
doniisiirken, kiiciik bir kismi da bir molekiil aminle daha tepkimeye girer ve iyonik iiriinler
olusturur. Bu mekanizma icin gecerli tepkime hiz esitligi, Esitlik 2.30 ve Esitlik 2.31°de
verilmistir. Tepkimeye giren tiim bazlarin etkisi tepkime hizi ifadesinde gosterilmistir

(Esitlik 2.31)

s = Ko[CO, ] (2.30)

s = 1 Kensy, [RNH,][RNH, ] + k,, o [H,01[RNH, ] + k., [OH][RNH,] } [CO,] (2.31)

Gozlenen, deneysel olarak ol¢iilebilir, tepkime hiz sabiti k, (s'l) ise Esitlik 2.30 ve Esitlik
2.31 kullanilarak Esitlik 2.32 elde edilir.

k, ={ Keni, [RNH, ] + Ky, o[H,0] + k , [OH] } [RNH,] (2.32)

S6z konusu tepkime mekanizmasinin amine goére 1 ile 2 arasinda degisen tepkime

mertebesini agiklamak i¢in uygun oldugu belirtilmistir [110,111].

2.5.3. Baz-Katalizli Hidrasyon Mekanizmasi

Donaldson ve Nguyen (1980)’in alkanolaminlerin tepkime mekanizmalari konusunda
yaptiklar1 ¢alismada, tersiyer alkanolaminlerin karbon dioksitle direkt olarak tepkimeye
giremeyecegini One siirmiislerdir [112]. Ancak bu tersiyer aminlerin karbondioksitin
hidrasyonuna neden olacak baz-katalitik etkisi vardir ve bu etki Esitlik 2.33’teki gibi ifade
edilebilir.

.
RN + H,0 +CO, —— R ,N'H + HCO, (2.33)

Sulu ortamda ise Esitlik 2.34’deki gibi bir amin ayrigsmasi tepkimesi de olabilir.

R;N + H,O ——= R,N'H + OH (2.34)

32



Jorgensen ve Faurholt (1954), tersiyer aminlerin ¢ok yiiksek pH degerlerinde karbondioksit
ile direk tepkimeye girebilecegini, Benitez-Garcia ve Ruiz-Ibanez (1991) ise pH<12
degerlerinde bu tepkimenin ihmal edilebilecegini onermislerdir [113, 114]. Dolayisiyla
sulu ortamda karbon dioksite ait toplam tepkime hiz ifadesi, Esitlik 2.22, Esitlik 2.23ve
Esitlik 2.34 ile beraber Esitlik 2.35’daki halini alir.

s = 1 KIRGN] + ki, o[H,0] + k, [OH] } [CO,] = k,[CO,] (2.35)

Buna bagli olarak gdzlenen, deneysel olarak olgiilebilir tepkime hiz sabiti k, (s) ve

gOriiniir tepkime hiz sabiti Kqpp s esitlikleri ise sirasiyla Esitlik 2.36 ve Esitlik 2.37deki

gibidir.
ko= { KIR,N] + k;, o[H,0] + k. [OH] } (2.36)
Kapo= K'TRGN] (2.37)

Yu ve Astaria (1985), baz katalizli hidrasyon tepkimesinin iki yiiklii iyon benzeri bir
mekanizma ile de agiklanabilecegini onermistir [59]. Bu Onermeye gore tersiyer amin

karbondioksitle tepkimeye girip kararsiz bir ara iiriin olusturur:

R,N + CO, = R,N'COO’ (2.38)

Olusan iki yiiklii ara iiriin benzeri yap1 hidrolize olarak, bikarbonat olusturur.

R,N'COO" + H,0 —— R,N'H + HCO,’ (2.39)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez calismasi kapsaminda, iyonik sivilardan [emim][Tf,N] ile organik bazlardan DBU,
TMG, DBN ve TBD’nin 1-hekzanol ve 1-propanol ortamlarinda c¢ozdiiriilmesiyle CO,
yakalamada 0Ozgiin olan yeni hibrit ¢ozeltiler hazirlanmistir. Farkli organik bazlarin

kullaniminin ¢ozelti performansina ve tepkime hiz sabitine etkisi incelenmistir.

Iyonik sivi-karbon dioksit tutan organik sivi hibrit sistemlerinin endiistriyel
uygulamalarinin verimli olup olmayacagina dair yapilacak tasarim calismalar1 igin ise
tepkime kinetigine yonelik parametrelere ve aktivasyon enerjilerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Daha oOnce literatiirde tepkime kinetigi incelenmemis olan KD-TOS sistemlerinden
[emim][Tf,N] ile hazirlanmis hibrit ¢oziiciilerin birinci derecemsi tepkime hiz sabitleri
durdurulmus akis yontemi ile farkli derisim ve sicakliklarda olciilmiistiir. Elde edilen bu
veriler, ii¢c molekiillii tepkime mekanizmasi esitlikleri kullanilarak incelenmis ve boylece
ileri yondeki tepkime hiz sabitleri belirlenmistir. Ayn1 derisimde fakat farkli sicakliklarda
yapilan deneylerde, elde edilen birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinden Arrhenius
grafikleri cizilmis, buradan da tepkimelerin aktivasyon enerjileri hesaplanmis ve

yorumlanmugtir.

Hibrit ¢ozeltilerin CO, yakalama performans: karistirmali gaz-sivi temas sistemine bagl
yiikksek kesinlikte Olciim yapan akis Olcerler yardimiyla incelenmistir. Sabit iyonik sivi
kiitlece yiizdesinde, farkli organik baz kiitlece yiizdelerinin CO, yakalama performansi
izerine etkisi tartisilmistir. Gaz-sivi temas sistemine bagh akis olgerler ile Olciilen anlik
standart hacimsel akis hizlarinin denge anina ulasana kadarki miktarlarindan yararlanarak
deney siiresi boyunca yakalanan CO,’nin miktar1 sayisal integrasyon metoduyla
hesaplanmig ve sonuclar tartisilmistir. Hesaplanan bu hacimsel miktar gerekli birim
degisiklikleri yardimiyla molce tutulan CO;’ye ¢evrilmistir. Cozeltiler tarafindan tutulan
molce CO;’nin zamana kars1 cizilen grafiklerinde deney siiresinin baglangic kismina
uydurulan dogrusal egriler yardimiyla baslangic absorpsiyon hizlar1 hesaplanmigtir. Hibrit
cozeltilerin tekrar tekrar kullanilabilirliginin arastirilmasi amaciyla, ¢ozeltiler dongiisel
olarak 5 kere absorpsiyon-desorpsiyon islemine maruz birakilmis ve c¢ozeltilerin

tekrarlanabilirlik performansi tartisilmastir.

Yapilan bu calismalara ek olarak, bulgulardan emin olabilmek i¢in FT-IR ve TG analiz
yontemlerine bagvurulmustur. FT-IR analizi, hibrit c¢ozeltilerin tekrarlanabilir olarak

kullanildigin1 kanitlamak ve olas1 performans kayiplarin1 gozlemlemek i¢in uygulanmistir.
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Termal gravimetrik analiz (TGA) yontemine ise karbon dioksit iceren ve icermeyen

cozeltilerin  kiitle kayb1 gidisati izlenerek wuygun desorpsiyon sicakliklarinin

tespitedilmesinde bagvurulmustur.
3.1. Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddelerin adlart ve teknik detaylart Cizelge 3.1°de

verilmistir. Yapilan ¢alismalarda bu kimyasallara ek bir saflagtirma uygulanmamaistir.

Cizelge 3.1. Tez calismas1 kapsaminda kullanilan kimyasallar ve kisaltmalari, saflik
dereceleri ve temin edildikleri firmalar

. K.N. | Yogunluk | Uretici
Kimyasal Kisaltma (0 (g/ml) Firma CAS No.
1-Etil-3-metilimidazoliyum .
bis(triflorometilsiilfonil)imid, %99 | ™™ | - 153 Merck | 174899-82-2
[Tf,N]
1,8-Diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-en,
%99 DBU | 256 | 1018 | Fluka | 06674-22-2
. - ACROS

1,1,3,3-Tetrametilguanidin, %99 T™MG 162 0.918 Organics 80-70-6
1,5-Diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene, Sigma-
%08 DBN | 256.7 1.005 Aldrich 3001-72-7
1,5,7-Triazabisiklo[4.4.0]dec-5- Sigma-
ene, %99 TBD | 2223 1.14 Aldrich 5807-14-7

. . Sigma-

Piperazin, >%99 Pz 146 1.1 Aldrich 110-85-0
1-2-Aminoetil)piperazine, %99 | AEPZ | 218 | 0985 | &M | 5573
e tipiperazine, 7o ' Aldrich =l
1-(2-Hydroxyethyl)piperazine, NHEPZ | 246 1.06 ACRQS 103-76-4

9%98.5 Organics

1-Hekzanol, %98 - 157 0.8136 Aldrich 111-27-3
J.T.

1-Propanol, %99 - 98 0.803 Baker 71-23-8

Karbondioksit, %99 co, | - - Linde | 124-38-9

Azot, %99.99 N, - - Linde 7727-37-9

3.2. Cahsmada Kullanilan Ekipmanlar
3.2.1. Durdurulmus-Akis Cihazi

Bu tez calismasinda karbondioksit ve amin tepkimelerinin gozlenen (0l¢iilebilir) birinci
derecemsi tepkime hiz sabitlerinin k, (s™), elde edilebilmesi i¢in durdurulmus-akis teknigi

kullanilmustir.
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Hi-Tech Scientific Ltd. (UK) tarafindan iiretilen SF-61SX2 durdurulmus-akis cihazi dort
ana boliimden olusmaktadir. Bunlar; cozeltilerin karismasinin saglandigi karistirma iinitesi
(SHU-61SX2), karistirma {initesine bagli iletkenlik hiicresi, hiicredeki iletkenligi 6lgen ve
iletkenlikle dogru orantili voltaj veren iletkenlik kontrol iinitesi (CAK-501) ve bir A/D
doniistiiriiciidiir.  Sekil 3.1.’de durdurulmus-akis cihazinin iinite bazindaki sematik
gosterimi tavsiye edilen laboratuvar diizeninde konumlandirilmis hali ve Sekil 3.2°de
laboratuvarimizda absorbans {initesi ile bagli sekliyle kurulmus olan durdurulmus-akis
cihazinin fotograf1 verilmistir. Sekil 3.1°de gosterilen C-61 absorbans iinitesi, SSU-60 ise
sistemin gii¢ iinitesidir. Bunlara ek olarak, tepkimenin sabit sicaklikta gerceklesmesini
saglayan 1s1 kontrollii su banyosu (Labo B-100) ve karistirma {initesinin pistonuna gerekli
hareket giiclinii saglayan hava tiiplidiir. Kuru hava tiipiiniin analize kimyasal bir etkisi

olmaz, sadece mekanik olarak sistemin bir parcasidir.

off

/T—: Sirkiilasyonlu
H Su Banyosu
[ = - =

T 1
CAK-501 cu-g1 ” ‘ Giig Unitesi ‘
| 11 |

[ — ) HI_IH:I - - 5 - .
SHU-G1SX2 S5U-60 Azot Tiipi

Sekil 3.1. Durdurulmus-akis cihazi icin Onerilen tipik konfigiirasyon

Sekil 3.2. Durdurulmus-akis cihazinin toplu goriiniisii
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Durdurulmus akis sistemi, ¢ok hizli gerceklesen tepkimelerin tepkime hizlarini 6lgmek igin
gelistirilmis bir yontemdir veani sinyal degisimlerini 6lgecek sekilde tasarlanmistir. Cihaz
calistiginda karigtirma {initesinin yiiriitiicli siringalarinda bulunan ¢oziinmiis karbondioksit
cozeltisi ile amin c¢oOzeltisi aniden akig sistemine siiriiliir ve reaktdrde (iletkenlik

hiicresinde) karismis olurlar.

“ Atk
Y B : B 7 =
iletkenlik Qlger
'_--_'
BogaltmalAtik
J J - Vanasi

|

|

|

|

| . -
= | TerTostat ‘ ‘

|

|

|

I

A B [EFEAT
[~ ' ]
. Durdurucu
. Sinnga
| : | [ SSvan
% Piston

Sekil3.3. Durdurulmus-akis sisteminin sematik gosterimi

Aymi anda, bir Oonceki deneydenkalan karisim hiicreden atilir. Bu akisin gerceklestigi
sistemin sematik gosterimi Sekil 3.3’teki gibidir. Bu sekilde baslayan akis, karistirma
tinitesi iizerinde bulunan durdurucu siringa pistonunun Onceden ayarlanan seviyesini
doldurdugunda sonlanir. Piston durdurucu bloga denk geldiginde ise karistirma biter ve
veri alma islemi baglar. Veri alinan siire istege bagl olarak (esasen tepkimenin goreceli

hizina bagli olarak) 0.02 saniyeden birkac saniyeye kadar degistirilebilir.
3.2.1.1. Kanistirma Unitesi (SHU-61SX2)

Karistirma {iinitesi, iki reaktantin hizli bir sekilde karistirtlmasindan sorumlu cihazin en
onemli {initesidir. Hemen hemen tamami paslanmaz c¢elikten yapilmis olan kapali bir akis
devresinden olusmaktadir. Unitenin 6n panelinde; sicaklik ve basing gostergeleri,
doldurma ve bosaltma vanalari, c¢ozeltilerin i¢inde bulundugu yiiriitiicii siringalar, bu
siringalar1 iten piston, durdurucu siringa, durdurucu blok ve sistemin yiiriitme diigmesi

bulunmaktadir.
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Piston, karbondioksit ve amin cozeltileri yiiklenmis yiiriitiicii siringalara 6 bar basing
uygulayarak buradaki reaktantlarin pnomatik olarak iteklemesi ve iletkenlik hiicresinin
basinda bulunan T kavsaginda 10’ar pl esit hacimlerde karigmasini saglanmaktadir.
Sistemin yliriitiilmesi ya da durdurulmasi, karistirma {iinitesinin 6n panelinde bulunan
yiirlitme diigmesi ile ya da bilgisayar kontrollii olarak ayarlanabilmektedir. Durdurucu
siringa ise pistonun her haraketinde akis sistemine gidecek c¢ozelti miktarini belirler.
Sicaklik ise bir sirkiilasyonlu su banyosu sistemiyle 0-40 °C arasinda kontrol
edilebilmektedir. Termostatli ceket igerisinde yer alan Pt 100 termocift sayesinde anlik
sicaklik 0.1 °C hassasiyetle 6l¢iilmektedir. Sekil 3.4’te karigtirma iinitesinin mekanizmasi

ve bilesenleri verilmistir.

A) B) t Atk
DurdurmalBogaltma
Vanasi KangmaHiicre
Termostatli Ceket
TT T
1_:'_-_:‘5 il 1 Droldurmaldritme
i 1 i Vanalan
—— = i Durdurucu Sirnga Yiiriitme Yanalan
i
H Durdurucu
VArtied " i Blok
Sinngalar |
s e ™ Piston
Sicaldik o~ = et S~ Basmg_
Gastergesi / | =~ Regulatéri
-
Basing
lrdtme DOgmesi Géstergesi

Sekil 3.4. Durdurulmus-akis cihazi A) karistirma iinitesi ve bilesenleri B) karistirma

{initesinin mekanizmasi
3.2.1.2. iletkenlik Hiicresive iletkenlik Kontrol Unitesi (CAK-501)

Iletkenlik hiicresi, iki ucu platin elektrotlar ile kapatilmis, teflon bir blok icinde 3 mm
capinda ve 3 mm boyunda 21 ul hacminde bir silindirik bosluktur. Elektrotlarin diger
uclart CAK-501 tinitesine baghdir. Yiiriitiicti siringalardan gelen reaktif ¢ozeltiler hiicrenin
hemen basinda bir T kavsaginda karistiginda olusan iletkenlik, hiicreye bagli elektrotlarca
olciiliir. Olgiilen veri elektronik ortama aktarilir ve zamana kars1 iletkenlik grafigi Kinetic
Studio yazilimi yardimi ile olusturulur. Sekil 3.5’te karistirma {initesinin arkasina monte

edilmis iletkenlik hiicresinin fotografi verilmistir.
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Sekil 3.5. Karistirma {initesinin arkasinda bulunan iletkenlik hiicresinin goriiniisii

Sistemin iletkenlik {iinitesi, iletkenlik (S) Ol¢cmekte ve iletkenlikle dogru orantili olarak

Esitlik 3.1°de gosterildigi gibi bir sinyal, voltaj (V) elde edilmektedir.

Y =- dY x exp(-ko x t) + Yinp 3.1)

Y, volt cinsinden Olciilen sinyal, dY bu sinyalin volt cinsinden diferansiyeli, Y
dengedeki sinyalin sabit degeri, t zaman (saniye) ve k, (s™) birinci derecemsi hiz sabitidir

[115,116]. Tletkenlik iinitesi iizerinden, dl¢iimiin yapilacag: hassasiyet secilebilir.

Elektronik iinite 6 bolgede;

1. Bolge: Oile 0.5 S arasinda,

2. Bolge: 01ile 0.05 S arasinda,

3. Bolge: 0 ile 0.005 S arasinda,

4. Bolge: 0 ile 0.0005 S arasinda,

5. Bolge: 0 ile 0.00005 S arasinda,

6. Bolge: 0 ile 0.000005 S arasinda d6l¢iim yapabilmektedir.

Durdurulmus-akis sisteminde analiz yaparken, oncelikle bir gaz yikama sisesinde ¢oziicii
icerisinden 5 dakika kadar siireyle karbon dioksit gaz1 gecirilir. Boylece karbon dioksitin
stvi ortama ge¢mesi saglanir. Tipik bir gaz yikama sisesinin sematik gosterimi Sekil

3.6’daki gibidir.
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Sekil 3.6. Gaz yikama sisesinin sematik gosterimi

Karbon dioksit gegirilen saf alkol ¢ozeltisi karistirma tinitesindeki yiiriitiicii siringalardan
birine doldurulur. Diger siringaya ise karbon dioksit icermeyen hibrit ¢ozelti konur.
Tepkime esnasinda aminin tiikenmesini Onlemek i¢in amin konsantrasyonunun tepkime
boyunca sabit tutuldugu birinci derecemsi kosulda deneyler gerceklestirilmistir. Bu kosulu
saglamak icin her deneyde amin konsantrasyonu CO, konsantrasyonundan en az 10 kat
yiiksek tutulmustur [115]. Mevcut durdurulmus-akis sisteminin KinetAsyst© yazilimi ile
karistirma islemi gerceklestirilir ve en az 10 kere tekrarlanir. Elde edilen tutarli verilere ait
grafikler bir araya getirilir ve KinetAsyst© yazilimi biinyesindeki regresyon araciyla

tepkimenin hiz sabiti belirlenmis olur. Ornek bir durdurulmus-akis ciktis1 Sekil 3.7°de

goriilebilir.
~ | Statistics
Analysis Statistics
Averaged data
g Dataset Name: 10 DBUL
3.5 _conductivity avg.ksd
' Created on: 22/09/2014 13:47:08
w
< 3 Temp. : 15 deg C
™ starc: 0.00182
Z 25 End: 0.0441
=
B 2 Model: 1 Exp +C
_g Definition: -A * exp(-R * X} + C
c 1.5
8 Name Value SEE
1
kS 4.29487 0.00624
'_g 0.5 C 3.78257 0.00054
R \\MMV R 238,75172 0.37065
n
¥ Reduced ChiSg Value:
a 0.01 0.02 0.03 0.04 100.68567
Time / 5 Durbin Watson Value:
0.04548
R2 Value:
| N.99975

Sekil 3.7. Kiitlece %10.0 DBU:1-Hekzanol Sistemi i¢in 288 K’de durdurulmus akis ¢iktisi

Sekil 3.7°den de goriildiigii gibi birlestirilen c¢ikti grafiklerinin regresyonu sonucunda
kiitlece %10’luk DBU:1-Hekzanol sisteminin birinci derecemsi tepkime hiz sabiti 238.75

s™' olarak bulunmustur.
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3.2.2. Gaz-S1vi temas sistemi ve bilesenleri

Bu tez calismasi kapsaminda olusturulan hibrit ¢ozeltilerin absorpsiyon ve desorpsiyon
performanslari, yerel bir firmaya 0zel olarak imal ettirilen gaz-sivi temas reaktor
sisteminde Ol¢iilmiistiir. Literatiirde kullanilan bir¢ok cihazdan farkli olarak anlik hacimsel

akis hiz1 6l¢timii prensibine dayanan 6zgiin bir deneysel yontemdir.

Gaz- s1v1 temas sistemi, paslanmaz celikten imal edilmis bir reaktor, sicaklik kontroliinii
saglayan 1sitmali ceket, 1sitma ve karistirmanin kontrolii i¢in PID kontrollii gii¢ iinitesi, bir
adet akis Olcer, bir adet akis denetleyici ve verilerin kaydedilmesini saglayan bir
bilgisayardan olusmaktadir. Gaz-sivi temas sisteminin genel goriiniisii Sekil 3.8’de

goriildiigli gibidir.

S : -

Sekil 3.8. Gaz-Siv1 temas sisteminin A) Genel goriiniimii B) Sematik goriiniimii

Gaz-s1v1 temas sisteminin reaktoriine ait teknik bilgiler Cizelge 3.2’deyer almaktadir. Bu
reaktore entegre olarak yerlestirilen bir termogift ve basing sensorii yardimiyla bilgisayara
es zamanli olarak aktarilan veriler deney siiresi boyunca tiim parametrelerin kontrol

edilebilmesini saglamaktadir.
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Cizelge 3.2. Gaz-S1v1 temas reaktoriine ait teknik bilgiler

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

Manyetik siiriicii, Direct CoupledServo,

Kanstirma Sistemi Motor (optik geribeslemeli)

Karistiricinin Hiz Kontrolii 50-500 rpm

Kiitlesel Akis Olcerler 1-100 cm’/dak

Akis Kontrolii 1% to 100% (Tam kontrol)
Reaktor Destegi Tezgah istii

Basing 0-10 bar

Basing Ol¢iimii Dijital 6lctim ( basi¢ sensorii ile)
Sicaklik Kontrolii PID Denetleyici, 20- 110 °C
Reaktor Malzemesi AISI316 L

Gaz-s1v1 temas sisteminin en 6nemli bilesenleri ise bir adet akis Olger ve bir adet akis
denetleyicidir. Bu bilesenlerin her ikisi de anlik olarak kiitlesel ve hacimsel akis hizlarin
Olcerek hafizasinda bulunan veri tabanindan yararlanarak standart hacimsel akis hizina
doniistiirebilmektedir. Bu standart hacimsel hizin, sicaklik ve basing gibi deneysel
kosullara bagli olmadigini1 vurgulamak amaciyla akis olcerler, kiitlesel akis dlcer (KAO) ve
akis denetleyicisi (KAD) olarak adlandirilacaktir. PID kontrolli kiitlesel akis denetleyici
(KAD) sayesinde reaktore beslenen veya reaktorden cikan gaz akiminin miktari kontrol
edilebilmekte ve bu sayede diger akimdaki degisiklikler KAQO vasitasiyla
olciilebilmektedir. KAO ve KAD sirasiyla sekil 3.9°da goriilebilir.

{licat Scientific

=

Sekil 3.9. A) Kiitlesel Akis Olcer (KAO) B) Kiitlesel akis denetleyici (KAD)

Iyonik s1vi-KD-TOS hibrit sistemlerinin gaz-sivi temas sisteminde performanslari

incelenirken, karbon dioksit absorpsiyon ve desorpsiyon islemleri icin farkli donanim
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dizilimleri kullanilmistir. Karbon dioksit absorpsiyon islemi gerceklestirilirken kullanilan
dizilim Sekil 3.10’da goriilmektedir. Bu dizilime gore CO, tiipiinden beslenen yiiksek
safliktaki karbon dioksit gazinin miktarmin olgiilmesi icin KAO’ye gelir ve buradan
sirekli karistirmanin oldugu reaktore beslenir. Reaktorde gerceklesen fiziksel ve kimyasal
absorpsiyon isleminden sonra reaktorii terkedecek olan karbon dioksitin kontrollii bir
sekilde salinmasi i¢cin KAD’ye girer ve burada akis kontrolii yapilarak daha dnceden
belirlenen cikis akis hiz1 degerine gore sistemi terk eder. Bu iki akim arasinda olusan fark
ise sogurulan karbon dioksit miktarin1 vermis olur. Tiim bu siire¢ boyunca reaktor

icerisindeki ve akis hattindaki sicaklik ve basing sabit tutulmustur.

W

CO: =
KAO Kap |0z

L

h 4

Sekil 3.10. Gaz-s1v1 temas sisteminde karbon dioksitin sogurulmasi i¢in tasarlanan
ekipman dizilimi

Sisteme saf karbon dioksit beslendiginden, giris ve ¢ikistaki gazin akis hizlar1 arasindaki
fark, sogurulan hacimsel hizi verir ve gerekli birim degisiklikleri yapilarak molce
absorpsiyon hizi hesaplanabilir. Bilinen karbon dioksit yaymnirlik ve ara yiizey derisim
degerleri ile tepkime hiz sabitiyle sogurulma hizi Esitlik 3.2 yardimiyla teorik olarak
hesaplanabilir [117].

R a = a[A*]k,D,B° 42

Burada R (kmol/m?s) absorpsiyon hizini, [A*] (kmol/m®) karbon dioksit gazinin gaz-sivi
arayiizeyindeki derisimini, kj (m3/km01 s) tepkime hiz sabitini, D (mZ/s) karbon dioksitin
yayinma hiz1 sabitini, a (m?) kiitle transferinin gerceklestigi yiizey alanini, B® (kmol/m’) da
cozeltideki reaktant maddenin derisimini (Iyonik sivi- KD-TOS hibrit sistemlerinde
organik bazin derisimini) ifade etmektedir. Sisteme siirekli olarak beslenen gazin
safliginda ve niteliginde bir degisiklik olmadigindan ve reaktor kesit alani bilindiginden
akis olcerler arasindaki hacimsel akis hizi farkindan (standart cm’/dak) yola cikilarak ve

gerekli birim degisiklikleri yapilarak absorpsiyonhizi, R elde edilebilir.

Ozel olarak tasarlanan ve imal edilen gaz-sivi temas sisteminin performans denemeleri

sirasinda farkl kiitlece yiizdelere sahip [emin][Tf,N]:DBU:1-hekzanol ¢6zeltisi gibi hibrit
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sistemler karbon dioksit absorplamasi i¢in kullanilmistir. Bu denemelerde reaktor tank
basinci 2 bar mutlak karbon dioksit basincinda, sicaklik 30 °C‘de tutulmus, KAD 10
standart cm’/dk’ya ayarlanmistir. Absorpsiyon islemi sabit basing altinda gerceklestiginden
cozeltiye sogurulan karbon dioksit miktar1 kadar sisteme siirekli karbon dioksit girdisi
olacaktir. Zamanla c¢ozeltinin CO, tutma kapasitesi azalacak ve c¢ozelti dengeye
geldiginden reaktore sadece kontrol edilen ¢ikis akimi kadar, yani 10 standart cm’/dk
hizinda karbon dioksit girdisi olabilecektir. Tiim deney siiresi boyunca ol¢iilen akis

hizlarindaki degisim Sekil 3.11’deki gibi bir deneysel cikt1 ile 6rneklendirilmistir.

KAO
-===-KAD

Akis Hizi (std cm?/dk)

D | | | | |
0 5 10 15 20 25 30
Zaman (dk)

Sekil 3.11. Kiitlece %10 Iyonik s1vi- %10 DBU:1-Hekzanol sistemi icin 6rnek absorpsiyon
deney ciktisi

Ornek ciktidan goriilecegi iizere, ¢ozeltinin taze oldugu andaki deney baslangi¢ hizinin
zamanla ¢Ozeltinin doygunluga ulagsmasiyla azaldigi net bir sekilde goriilmektedir. Bu
grafikte KAD ile KAO egrisi arasindaki alan deney siiresi boyunca sogurulan CO,
miktarin1 vermektedir. Bu alanin miktarinin hesaplanisi ilerleyen béliimlerde anlatilmistir.
Deney sonuna dogru KAQ’de gozlemlenen akis degeri, daha dnceden belirlenen KAD’in
degerine yaklasmistir ve artik dengeye ulasmistir. KAO ve KAD degerlerinin esitlenmesi,
cozeltinin daha fazla karbon dioksit tutma islemi gerceklestiremeyecegini ifade etmektedir.
Bunlara ek olarak ¢ozeltilerin hem tekrar kullanilabilirliginin test edilmesi hem de siyrilma

performansinin incelenmesi icin ayni deneysel sistemin farkli dizilimleri kullanilmistir.

Desorpsiyon islemine karbon dioksite doymus ve tam kapasiteye ulagsmis olan ¢ozeltinin
reaktorden disar1 ¢ikarilmadan sadece gaz baglantilarinin degistirilmesi ile ¢ok kisa bir

siirede baslanmasina 6zen gosterilmistir. Bunun sebebi reaktoérdeki basincin diisiiriilmesi
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ve hibrit ¢ozeltilerin oda sicakliklarinda bile karbon dioksiti desorplamaya baslamasidir
[8].

Daha once de belirtildigi gibi, desorpsiyon isleminin performansinin izlenmesi i¢in farkli
ekipman dizilimi ve azot gaz1 girdisi gerekmektedir. Desorpsiyon islemi icin gerekli olan

dizilim Sekil 3.12 de verilmistir.

L 3

L}_ KAD il KAO CO:z + N2
Q

—=

Sekil 3.12. Gaz-s1v1 temas sisteminde karbon dioksitin siyrilmasi i¢in tasarlanan ekipman
dizilimi

Gelistirilen bu dizilimde, gaz silindirinden beslenen saf azot gaz1 KAD’ye gelir ve 6nceden
ayarlanan akis hizinda kontrollii bir sekilde reaktore beslenmesi saglanir. Sisteme azot gazi
beslenmesinin sebebi, desorpsiyon sirasinda ¢ikan karbon dioksitin gaz-sivi ara yiizeyinden
uzaklastirilmasi ve yerel dengenin bozulmasidir. Ayrica azot gazinmin siipiiriicii etkisiyle
karbondioksitreaktorde birikmeden sistemi terk edebilecek ve sistemde basing artisi
olmayacaktir. Karbon dioksitin ¢ézeltiden daha hizli uzaklastirilmasi i¢in azot gazina ek
olarak¢ozelti 1s1l isleme maruz birakilmistir. Literatiirde yapilan ¢alismalardan ve termal
gravimetrik analiz sonuglarindan yola ¢ikarak farkli ¢ozeltiler i¢in en uygun desorpsiyon

sicakliklar1 belirlenmis ve deneyler bu sicakliklarda gerceklestirilmistir.

Deneylerde reaktore beslenen saf azotunakis hizi da 6nemli bir parametredir. Azot gazinin
akis hizinin artmasi desorpsiyon performansini arttiracaktir; fakat akis Olcerlerin calisma
araliklar1 0-128 standart cm’/dk oldugundan cok yiiksek azot gazi akig hizlarinda cikis
akimimi analiz etmek miimkiin olmayacaktir. Akis olcerin calisma prensibi gecen gazin
viskozitesinden yararlanarak Poiseuille esitligi kullanilarak hacimsel akis hizim

hesaplamaktir. Buna gore:

Azot gazinin reaktore giris sicakligi(akis dlgerlerde gézlenen) = ~20 °C (3.3)
Cozeltiden ayrilan karbon dioksitin sicakligr = ~90 °C (3.4)
Bu gazlarin reaktordeki ¢ozelti tizerinde esit hacimde karistiklar1 varsayilirsa;

Reaktorii terk eden ortalama gaz sicakligt: (90 °C + 20 °C) /2 =55 °C 3.5
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Her ne kadar c¢ozelti iizerindeki gaz karistminin sicakligi bu sekilde hesaplansa da
reaktorden c¢ikan gaz karisim akis olgere (KAO) ulasana kadar aradaki baglantida 1s1
kaybeder. Dolayisiyla, KAO gaz akis hizim 30 °C sicakliktaki viskozite degerlerinden
yararlanarak hesaplamistir. 30 °C’deki saf azotun ve karbon dioksitin sirasiyla viskoziteleri
1,79 p ve 1,53 p’dir. Esit hacimde karistigi varsayilan saf azot ve saf karbon dioksit

karistminin 30 °C’deki viskozite degeri:
(1.79p +1.53p)/2=1,66 p (3.6)

olur. Akis Olcerler saf azot gazinin viskozitesini 6lcmeye ayarli oldugu i¢in 30 °C’deki azot
gaz1 viskozitesine gore tiim gaz karisimini 6lgmektedir; yani yaklasik 1.79 p” a gore 6l¢iim
yaparak hesaplama islemini gerceklestirmektedir. Dolayisiyla, deneyin bu am icin, akis

hizinda olusacak hata:
((1.79p-1.66p) /(1.79p) ) x %100 = %7.8 (3.7

olacaktir. Ancak burada, 6nemli olan bir diger durum ¢6zeltiden uzaklasan karbon dioksit
miktarinin deneyin baslangicindaki kadar yogun olmamasidir. Deney siiresi boyunca,
zamanla ¢ozeltide bulunan karbon dioksit miktar1 azalis gosterecek; bu sayede azot gaziyla
birlikte reaktorii terk eden miktar da giderek azalacaktir. Dolayisiyla, yapilan hesaplama ile
elde edilen hatanin etkisi, tiim deney siiresine yayildiginda ¢ok daha az olacaktir. Ayrica,
desorpsiyon isleminde herhangi bir sayisal analiz yapilmadan yalnizca c¢ozeltilerin tekrar

kullanilabilirligi test edildiginden bir sorun teskil etmeyecektir.

Desorpsiyon islemi i¢in kurulan ekipman dizilime gore zamana kars1 goriilmesi beklenen

kiitlesel akis hiz1 grafigi Sekil 3.13’deki gibidir.

N CO2 + N2
/7

Sicakhk

Akis Hizi

N2 + Cézelti Buhari

/1
KAD = Sy Sy
Akis Hizi &

V

Zaman

Sekil 3.13. Karbon dioksit desorpsiyon islemi i¢in beklenen kiitlesel akis hiz1 grafigi
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Sekil 3.13’de goriildiigli lizere, desorpsiyon isleminin basinda reaktore saf azot
beslenmektedir. Ancak, artan sicaklik ile birlikte c¢ozeltide tutulmus karbon dioksit gazi
cozeltiden ayrilir ve azot gazina karigir. Sicaklik, desorpsiyon sicakligina ulastifinda en
yiiksek karbon dioksit ¢ikisi olacagindan toplam gaz akimi maksimuma ulasir. Zamanla
cozeltideki karbon dioksit miktar1 azalir ve ¢ikis akiminda sadece ihmal edilecek miktarda

cozelti buhari ve azot gazi kalir.

Gaz- sivi temas sistemi ile yapilan c¢alismalarda, arka arkaya yapilan absorpsiyon-
desorpsiyon dongiisel islemleri degerlendirilmis, c¢ozeltilerin muhtemel performans
kayiplar1 tartistlmis  ve iyonik sivi- KD-TOS hibrit sistemlerinin  endiistriye
uygulanabilirlikleri test edilmistir.

3.2.2.1. Karbon Dioksit Tutma Kapasitesinin ve Baslangi¢c Absorpsiyon Hizlarimn
Hesaplanmasi

Tez calismast kapsaminda, iyonik sivi- karbon dioksit tutan organik sivi hibrit
sistemlerinin karbon dioksit yakalama kapasitesinin belirlenmesi, karsilastirilmasi ve
baslangic absorpsiyon hizlarinin hesaplanmast amacglanmistir. Bunun i¢in, Onceki
boliimlerde belirtildigi lizere akis Olcerler yardimiyla tespit edilen gaz-sivi temas sistemine
giren ve ¢ikan akimlardaki hacimsel akis farki tiim deney siiresi boyunca takip edilmistir.
Bunun sonucunda denge anina kadar yakalanan karbon dioksit miktar1 hesaplanmistir.
Karbon dioksit tutma kapasitesinin hesaplanmasi icin absorpsiyon grafiklerinde KAO ve
KAD egrilerinin arasinda kalan alanin hesaplanmasi gerekmektedir. Bunun i¢in sayisal
integrasyon yontemi kullanilmistir. Akis 6lgerin her bir veri alma araligi olan 10 s zaman
araliklarindaki kiigiik dikdortgen alanlarin toplanmasiyla ¢ézeltinin sogurdugu toplam CO,
miktar1 hesaplanabilmektedir. Bu toplama yontemi Reiman toplami olarak bilinmektedir.
Bu yontem sayesinde, ayrica deney baslangicindan itibaren istenilen herhangi bir zaman
aralifindaki ya da istenilen bir zamana kadarki toplam tutulan karbon dioksit miktarini
tayin etmek miimkiin olacaktir. Ornek bir absorpsiyon grafigi iizerinde bu kiiciik

dikdortgenlerin egrilerin altinda kalan alan1 temsil bicimi Sekil 3.14’te gosterilmistir.

Sekil 3.14’te goriildiigii gibi, tiim deney siiresine gore veri alinan zaman araliklarinin (10s)
cok kisa olmasi bu kiiciik dikdortgen alanlarinin toplaminin egrinin altinda kalan alana ¢cok

yakin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 3.14. KAD ve KAO arasindaki alanin dikdortgen alanlarina parcalanmasi

Akas 6lgerlerin standart hacimsel akis hizinda (cm?/dk) lciim yapmasindan dolayr karbon
dioksitin standart kosullardaki fiziksel ozelliklerinden yararlanilmis ve gerekli birim
degisiklikleri yapilarak her 10s zaman aralifindaki c¢ozelti tarafindan sogurulankarbon
dioksit miktar1 hesaplanmistir. Molce yiiklenen bu karbon dioksitin zamana kars1 degisimi
Sekil 3.15’te goriildiigii gibi grafige gecirilmistir. Bu yiikleme grafigi, hem cozelti
kapasitesinin belirlenmesi hem de baslangi¢ absorpsiyon hizinin bulunmasina olanak

saglamaktadir.

0,030

0,025
0,020 r

0,015 1

Mol CO,

0,010 r

0,005

0,000 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Zaman (dk)

Sekil 3.15. Kiitlece %10 Iyonik S1v1 -%10 DBU: 1-Hekzanol sistemi icin CO, yiikleme
grafigi
Sekil 3.15’te goriildiigii tizere, deney baslangicinda ¢ozelti hizh bir sekilde karbon dioksiti
yakalamis ve zamanla ¢ozeltideki reaktantin derisimi azaldigindan tepkime hizi diismiis ve
yiikklenen karbon dioksit miktar1 dengeye ulagsmistir. BoOylece, denge anina kadarki

CO,yiikleme miktar1 belirlenmistir. Ayrica, absorpsiyon igsleminin baslangicindan belli bir
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sire zarfina kadarki yiikleme hizinin aym oldugu grafigin baslangicinin dogrusal
olmasindan anlasilabilmektedir. Bu dogrusal bolgenin egimi baslangic CO, yiikleme hizini
verecektir. Bu yiikleme hizi (mol/s) bilinen reaktor kesit alanina bdliinerek genel
absorpsiyon baslangi¢ hizi olan (mol/m?.s) ifadesine ulasiimistir. Bu calismada, grafiklerin
sabit egimle devamettigi ilk 180 saniye dikkate alinarak baslangic absorpsiyon hizlar
hesaplanmistir. Egim degerinin daha ¢ok basamakta ve net olarak elde edilebilmesi icin
sogurulan karbon dioksit miktarlar1 1000 ile carpilmistir. Baslangi¢ absorpsiyon hizinin

hesaplanmasi icin yiikleme grafigine dogru uydurma yontemi Sekil 3.16’da gosterilmistir.

0,030

y =0,00354 x ,
0025 || R2=0.9987 ’

0,020 - ’

0,015

Mol CO, * 1000

0,010

0,005 -

0.000 1 9 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Zaman (dk)

Sekil 3.16. CO, yiikleme grafigine dogru uydurulmasi ve baslangi¢ saogurma hizinin
hesaplanmasi

Tiim bu analizler boyunca olusturulan ¢ozeltilerin karbon dioksit ile etkilesimleri farkli

oldugundan dengeye ulasma siireleri arasindaki farklar gézlemlenmistir.

3.2.3. Diger Analizler

3.2.3.1. Fourier Infrared Transform Spektroskopisi (FTIR) Analizleri

FTIR matematiksel Fourier doniisiimii yontemi Fransiz matematik¢i Sean Fourier’in
(1786-1830) gelistirdigi 15181n infrared yogunluguna karsi dalga sayisini 6lcen bir kimyasal
analitik yontemdir. Kizil otesi (IR) 1sinlar1 molekiiliin titresim hareketleri tarafindan
sogurulmaktadir. Bu yontem, IR radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal baglarin
titresiminin Olgiilmesi prensibine dayanir. IR radyasyonu kimyasal baglarin gerilme,
biiziilme ve biikiilme gibi farkli titresim hareketleri ile absorbe edilir. Kizil 6tesi
bolgesinde kimyasal baglarin titresimlerindeki degisim ve absorpsiyon Ozellikleri spektral

piklerin olusmasini saglar. Her fonksiyonel grup kendine 6zgii titresim sikligina sahiptir ve
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her kizil oOtesi 1s1k dizisi (spectrum) Ozgiildiir. Matematiksel Fourier doniisimil
spektroskopisinde molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya cozelti
halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup
olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik yada alifatik

olup olmadig belirlenebilir.

Iyonik s1v1 iceren karbon dioksit tutan organik siv1 hibrit ¢oziicii sistemlerinde gergeklesen
tepkimelerin tersinirligini ve bdylece tekrar tekrar kullanilabilirligini kanitlamak amaciyla
FT-IR analizleri yapilmistir. Bu amagla, CO, yiiklenmemis saf iyonik sivi iceren KD-TOS
cozeltileri hazirlandiktan sonra FT-IR analizi yapilmis, ardindan gaz-sivi temas sisteminde
CO, yiiklemesi gerceklestirilmis ve tekrar analiz edilmistir. Daha sonra, CO,’ce zengin
cozelti sistemleri azot ortaminda 1s1l isleme maruz birakilarak desorpsiyon islemi
gerceklestirilmis ve tekrar FT-IR analizleri Kimya Miihendisligi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Thermo Sceintific marka ve NICOLET 6700 model FT-IR

cihaziyla yapilmistir.

Yapilan analizler sonucunda, ¢ozeltilerin CO, yiiklemesi sonucu karakteristik C=0 baginin
parmak izi pikleri 1500-1600 dalga boyunda gozlemlenmistir. Desorpsiyon sonrasi analiz
edilen sistemlerde ise parmak izi bolgesinde olusan C=0O baginin piklerinin hemen hemen
kayboldugu gozlemlenmistir. Tiim bu islemler 5 absorpsiyon ve desorpsiyon dongiisii i¢in
tekrarlanmis ve sistemlerin CO, ile tersinir tepkime gerceklestigi kanitlanmistir. Yapilan

bu analizlere dair FT-IR sonuglar1 Ekler kisminda sunulmustur.
3.2.3.2. Termal Gravimetrik Analizler

Bu tez calismasi kapsaminda, iyonik sivi iceren karbon dioksit tutan organik sivi hibrit
sistemlerinin olas1 desorpsiyon sicakliklarinin tespit edilebilmesi i¢in termal gravimetrik
analiz (TGA) yontemi kullanilmistir. SETERAM TG/DTA 6300 marka ve model TGA
cihazi kullanilarak yapilan analizlerde karbon dioksit igeren ¢ozeltiler ile karbon dioksit
icermeyen cozeltilerin kiitle kayiplart kiyaslanmis ve uygun desorpsiyon sicakliklar tespit
edilmeye calisilmistir. Bu amagla, karbon dioksit icermeyen ve karbondioksit iceren
cozeltiler, azot gaz1 ortaminda 10 °C/dk 1sitma hizinda 300 °C sicakliga kadar ¢ikilarak

analizler gerceklestirilmistir.

Incelenen hibrit sistemlere ait absorpsiyon sonrast TG analizleri grafiklerinde 145°C-
155°C sicakhginda bir kiitle kaybi piki bulunmaktadir. Bu pikten yararlanarak uygun

desorpsiyon sicakliginin bu aralikta oldugu diisiiniilmiistiir. Ancak bu tez c¢alismasi
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kapsaminda yapilan gaz-sivi temas reaktorii ¢calismalarinda ¢ozelti kayiplarinin azaltilmasi
icin desorpsiyon isleminde 90 "C- 105 'C sicaklik araliginda calisilmistir. Bu desorpsiyon
sicakliklari, olusturulan hibrit ¢ozeltilerin kaynama noktalarinin ¢ok altindadir. Bu durum
ongoriilen hibrit sistemlerin endiistride kullanilan sulu alkanolamin proseslerine gore cok
daha diisiik enerji ihtiyaci gerektirmesi anlamina gelmektedir. Desorpsiyon esnasinda,
cozeltinin kaynamasi soz konusu olmayacagindan, kazan gerektirmeyen desorpsiyon

kolonlarinin biiyiik enerji tasarrufu saglayacagi diisiiniilmektedir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bir Onceki bolimde belirtildigi iizere deneysel bulgularin analizi birka¢ basamakta
incelenmektedir. Ik asamadal- hekzanol ve 1-propanol ortaminda organik baz olarak 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundec-7-en (DBU), 1,1,3,3-tetrametilguanidin (TMG), 1,5-Diazabicyclo
[4.3.0]non-5-ene (DBN) ve 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD) iceren KD-
TOS’larin kinetik parametleri incelenmistir. Ikinci asamada ise; bahsedilen KD-TOS
sistemlerine, iyonik sivi olarak 1-etil, 3-metil imidazoliyum bis(triflorometilsiilfonil)imid
([emim][Tf,N]) eklenmesiyle olusturulan hibritsistemlerinin kinetigini incelemek igin
durdurulmus-akis teknigi ile farkli sicakliklarda ve konsantrasyonlarda 1-hekzanol
ortaminda c¢alismalar yapilmistir. Durdurulmus-akis yontemi kullanilarak tepkime hiz
sabitlerinin ve aktivasyon enerjilerinin belirlenmesi amaciyla deneyler yapilmis ve
sonuglart tartisilmistir. Ayrica, tepkime hizlar1 diisiik bulunan KD-TOS sistemlerinin
tepkime hizlarmin artirllmasima yonelik aktivator ilaveli KD-TOS sistemlerinin
karbondioksit ile tepkime kinetikleri incelenmistir. Sonraki asamada, Oncelikle gaz-sivi
temas sisteminde karistirma hizinin absorpsiyon performansina etkisi incelenmis ve
bulunan optimum karistirma hiz1 ile deneylere devam edilmistir. Elde edilen hacimsel akis
hizinin zamanla degisim verileri analizlerden yola cikarak hibrit ¢ozeltilerin CO, tutma
kapasiteleri ve baslangic absorpsiyon hizlar1 hesaplanmistir. Farkli miktarlarda kullanilan
organik bazlarin kapasiteye veabsorpsiyon hizlarina etkisi tartistlmistir. Dongiisel olarak
yapilan absorpsiyon-desorpsiyon iglemleri ile hibrit sistemlerin performans analizi
yapilmis, performans kayiplarinin olup olmadig: tartisilmistir. Son asamada ise, denge
aninda ulasilan CO, molce kapasitesinin degisen organik baz moliine gore davranisi

hesaplanmustir.

4.1. Durdurulmus-Akis Deneyleri ve Sonuclar:

1,8-diazabisiklo[5.4.0]lundec-7-en  (DBU), 1,1,3,3-tetrametilguanidin (TMG), 1,5-
Diazabicyclo[4.3.0]non-5-ene (DBN) ve 1,5,7-Triazabicyclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD) gibi
organik bazlarla, 1- Hekzanol ve 1- Propanol gibi alkollerin farkli konsantrasyonlarda
birlesimleriyle olusan karbon dioksit tutan organik sivilarla (KD-TOS), 1-etil, 3-metil
imidazoliyum  bis(triflormetilsulfonil)imid (emim[TF2N]) iyonik sivisinin farkli
konsantrasyonlarda olusturulan hibrit c¢oziiciilere karbon dioksitin degisik sicakliklarda

absorpsiyonunun kinetigi durdurulmus akis teknigi kullanilarak elde edilmistir.
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Durdurulmus-akis sistemi ile elde edilen veriler, farkli derisimlere ve sicakliklara ait her
bir durdurulmus-akis seansi sayis1 10 ile 15 arasinda degisen tekil durdurulmus-akis
deneylerinden olusur. Bu tekil durdurulmus-akis deneylerinin birbirleriyle uyumuna gore,
durdurulmus-akis cihazina ait Kinetic Studio® yazilimi ile yapilan hata minimizasyonlu
egri uydurma sonucu bu seansa ait birinci derecemsi tepkime hiz sabiti elde edilir. 1’ den
fazla durdurulmus-akis seansi sonucu elde edilen ortalama ise nihai birinci derecemsi
tepkime hiz sabitini verir. Tepkime esnasinda amin konsantrasyonunu CO,
konsantrasyonundan en az 10 kat yiiksek tutulmustur. Yiiksek amin derisimi ve diisiik
karbon dioksit derisimi sartlarina uyuldugundan, tepkime birinci derecemsi kabul
edilebilmektedir.

4.1.1. Karbondioksit ile CO;-Tutan Organik Siv1i (KD-TOS) Cozeltilerinin Kinetik
Bulgular

Calismanin bu kisminda, farkli organik baz derisimlerinde 1-hekzanol ve 1-propanol
ortamlarinda bir dizi karisim olusturulup farkli sicakliklarda CO, ile tepkime kinetikleri
durdurulmus-akis teknigi ile incelenmistir. Boylece amin karisimlari i¢in gegerli olabilecek
kinetik esitlikler 6nerilmis ve karistmin CO, ile tepkimesine hangi organik bazin ve

alkoliin daha cok etki ettigi saptanmistir.
4.1.1.1. KD-TOS Sistemleri Icin Gecerli Olabilecek Kinetik Esitlikler

Daha once boliim 2.5.2°de detayli olarak agiklanan ii¢ molekiillii tepkime mekanizmasi su
yerine alkol icerecek sekilde tekrardan diizenlenmistir. Elde edilen durdurulmus akis
verilerinin yorumlanmasinda ve KD-TOS sistemlerinin karbon dioksit ile derecesi 1 ile 2
arasinda degisen tepkimelerinin mekanizmasinin belirlenmesinde bu esitlikler
kullanilmistir. Her ne kadar pKa degerleri 16-18 arasinda degisen lineer alkollerin (bu
caligmada 1-hekzanol ve 1-propanol) tepkimeye katkisi suya gore az olsa da ihmal
edilemeyecek diizeydedir ve tepkime hiz esitliginde gosterilmistir. S6z konusu tepkime

mekanizmasi i¢in gecerli Olciilen tepkime hiz sabiti esitligi Esitlik 4.1’de verilmistir.

1, = (krna2[RNH2 ] + kron[ROH])[RNH,][CO»] 4.1)

Esitlik 4.1’de goriildiigii gibi alkol ve amin toplam tepkimeyi etkileyebilir. Coziicti
(6rnegin, amin ve alkol) derisiminin fazla olacag1 birinci derecemsi tepkime kosullarinda

tepkime hiz1 Esitlik 4.2°deki gibi ifade edilebilir.

Io = Ko[CO2] (4.2)
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burada k, ol¢iilebilir gbzlenen tepkime hizi sabittir ve Esitlik 4.3’te gosterildigi gibi ifade

edilir.

Ko= (krnn2[RNH:] + kron[ROH])[RNH;] (4.3)
Ortamda alkol konsantrasyonunun degismedigi varsayilirsa;

k' = kron [ROH] 4.4)
ko = k' [RNH2] + kgni [RNH2J (4.5)
esitlikleri elde edilir.

Sekil 4.1°de gosterildigi gibi k,amin konsantrasyonuna [RNH;] gore grafige gecirilirse,

x=0 noktasindan gegen polinom regresyonu ile egri denkleminden k' ve kg, elde

edilebilir.

y = ax2 + bx

Ko=Kannz [RNH]? + k ' [RNH,]

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[RNH,] (kmol/m?)

Sekil 4.1. Polinom regresyonu ile egim denkleminden k' vek elde edilmesi

RNH,
Etki eden bazin biiyiik oranla amin oldugu ve alkoliin tepkimeye etkisi amin yaninda ihmal
edilebilir diizeyde oldugu kosullarda tepkimenin amine gore derecesi 2 kabul edilir.

Gozlenen birinci derecemsi hiz sabiti esitligi Esitlik 4.6’daki ifadeye doniisiir.
ko= krn2[ RNH;]? (4.6)

Bu ifadeye gore ko(s"),amin konsantrasyonunun karesine ((RNH,]?) gore grafige gecirilirse
lineer regresyonla e8imden kRNHZ(m6/km012.s) elde edilir.Ancak, alkol baskin baz ise

tepkime amine gore derecesi 1 olur ve gézlenen birinci derecemsi hiz sabiti esitligi,

ko = k' [RNH;] 4.7)
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ifadesine doniisiir. Bu esitlige gore, eger k, (s'), amin konsantrasyonuna gore grafige

gecirilirse lineer regresyonla egimden k' (m*/kmol.s) hiz sabiti elde edilir.

4.1.1.2. TMG:1-Hekzanol Sisteminin Karbon Dioksit ile Tepkimesinin Kinetigi

Dort farkli (kiitlece %2.5- %5- %7.5- %10) TMG:1-Hekzanol derisiminde hazirlanan
karigimlarin 288, 293, 298, 303 ve 308 K’de CO, ile tepkimesi sonucu Olciilen birinci

derecemsi hiz sabitleri k, (s') Cizelge 4.1’de verilmistir. Yapilan durdurulmus-akis

deneylerine ait ¢iktilardan biri 6rnek olarak Sekil 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Degisik sicakliklarda CO,—TMG:1-Hekzanol tepkimesinde Olciilen hiz

sabitleri
ko (s™)

TMG (Wwt%) 2.5 5 7.5 10
288 K 20.0 34.5 - -
293 K 20.2 39.2 - -
298 K 23.8 41.1 70.8 91.5
303 K 24.0 44.5 - -
308 K 254 45.3 - -

Hekzanol ortamda, 288, 293, 298, 303 ve 308 K’de ve farkli TMG konsantrasyonlarinda

oOlciilen, birinci derecemsi hiz sabitleri k, (s beklenildigi gibi, TMG konsantrasyonu ve

sicaklikla artig gostermistir.

3.6
3.4
3.2

3
2.8
2.6
2.4
2.2

2

1.8 /

Conductivity / uS

1.6
1.4 i
12 |/

o.s
0.6 I’
4

0.4

Residuals
goop o
o000 ©
AUNFOK

T

R

T

A A A AT

S PEIPELY VT

o

0.1

0.2

0.3

Time /s

Sekil 4.2. 288 K’de, %2.5 TMG:1-Hekzanol sistemi icin 6rnek durdurulmus-akis ciktisi

0.4

Sekil 4.3 farkli TMG konsantrasyonlarinda ve 288 K’de ol¢iilen tepkime hiz sabitlerinin

ko(s ™), TMG konsantrasyonu ile degisimini gdstermektedir.
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100 -
90 - 4
80 -
70 - *
60 -
50 -
40 - ¢
30 -
20 -
10
0 . . . .
0 0,2 0,4 0,6 0,8

K, (s)

TMG (kmol/m3)

Sekil 4.3. Hekzanol ortaminda, 298 K’de CO,-TMG tepkimesi 6l¢iilen hiz sabitlerinin
TMG konsantrasyonu ile degisimi

Sekil 4.3’te sunulan birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinin artisina ait grafikte, bu
artisin hangi matematiksel egilimde oldugunu ve buna gore de tepkimenin derecesini
belirlemek gerekmektedir. Bu amacla birinci derecemsi tepkime hiz sabitinin dogal
logaritmasina karsilik, ilgili derisimlerin dogal logaritmasi1 grafige gecirilebilir. Burada,

logaritmanin negatif ¢cikmasini dnlemek amaciyla derisimler 1000 ile carpilmustir.

y=0,984x-1,963
R%*=0,987

Ink,

3,5 1

2,5 T T T 1
5 5,5 6 6,5 7

In ([TMG]*1000)

Sekil 4.4. Hekzanol ortamda 298 K’de CO,-TMG tepkimesinin amine gore derecelerinin
belirlenmesi

Sekil 4.4’te goriilen dogru uydurma yontemi kullanildiginda elde edilen denklemde x’in
katsayis1 tepkimenin derecesini verecektir. Buna gore 298 K’de TMG:1-Hekzanol sistemi
icin tepkimenin derecesi 0.98 olarak belirlenmistir. 298 K’de tepkimenin amine gore

birinci dereceden oldugu sdylenebilir. Bu durumda, termolekiiler tepkime mekanizmasina
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gore, amine zayif baglarla baglanan bazin, amin olmadigi, hidroksil iyonu oldugu sonucu
cikmaktadir. Dolayisiyla, Esitlik 4.7 gecerli olup, 298 K’de farkli TMG derisimlerdeki

6lciilen birinci derecemsi hiz sabitleri k, (s ™), ilgili derisimlere kars: grafige gecirilir.

100 ~
90 -
80 -
70 A
60 -
50 -
40 -
30 A
20 -
10 -
0 T . . .
0 0,2 0,4 0,6 0,8

y =128,0x
R%=0,990

Kk, (s1)

TMG (kmol/m?)

Sekil 4.5. 298 K’de TMG:1-Hekzanol sistemi icin tepkime hiz sabitinin TMG derisimi ile
iligkisi
Sekil 4.5’te s6z konusu grafik goriilmektedir. Bu verilere (0,0) noktasindan gecen bir

dogru uydurulur ve egimden k' hiz sabiti 128.0 m°/kmol.selde edilir.

Olgiilen birinci derecemsi hiz sabitleri ko(s") kullanilarak, Arrhenius grafikleri
olusturulabilir ve buradan tepkimenin aktivasyon enerjisi belirlenebilir. Esitlik 4.8

Arrhenius esitligini gostermektedir.
ko, = A exp ~&,/RD (4.8)

Burada k, (s'l) birinci derecemsi tepkime hiz sabiti, A (s'l) Arrhenius faktorii, Ea
tepkimenin aktivasyon enerjisi (kJ/mol), R ideal gaz sabiti (kJ/mol.K) ve T (K) mutlak
sicakligr ifade etmektedir. Esitlik 4.8’de esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi
alinirsa, elde edilecek olan esitlik asagidaki gibi olacaktir.

Inky = InA+ (-Ea/R) (1/T) 4.9)

Dolayisiyla, Esitlik 4.9 temel alinarak birinci derecemsi tepkime hiz sabitlerinin dogal
logaritmasina karsilik mutlak sicakligin tersinin logaritmasi grafige gecirilir ve bu verilere

bir dogru uydurulursa, bu dogrunun egimi (-Es/R) terimini verecektir.

Cizelge 4.1°de gosterilen ilgili verilere bahsedilen islemler uygulanmis ve elde edilen

sonuglar Sekil 4.6’da gosterilmistir.
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4,1 ~

y=-1228x + 7,830
3,9 - 2

R“=0,946
3,7 - .\-\l\.\.
35

3,3 A

i ’\\ ©2.5 wt%
' ¢ 5.0 wt%

Ink,

29 1 y=-1173x + 7,056
2,7 - R?=0,878

2,5 T T T T T 1
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035

1/T (1/K)

Sekil 4.6. Hekzanol ortaminda, CO,-TMG sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Sekil 4.6’dan goriilebilecegi iizere, veriler uygun sekilde grafige gecirildiginde beklendigi
gibi dogrusal bir dizilim gostermektedir. Bu grafiklerdeki egim degerleri Arrhenius
esitliginde kullanilarak; hekzanol ortaminda hazirlanan kiitlece %2.5 TMG:1-Hekzanol ve
kiitlece %5.0 TMG:1-Hekzanol sistemleri i¢in aktivasyon enerjileri sirasiyla 10.07 kJ/mol
ve 9.62 kJ/mol olarak hesaplanmistir. TMG:1-Hekzanol sisteminin farkli derisimlerindeki

aktivasyon enerjisi degerlerinin benzer oldugu sdylenebilir.

4.1.1.3. DBU:1-Hekzanol Sisteminin Karbon Dioksit ile Tepkimesinin Kinetigi

TMG:1-Hekzanol sistemine ait deney ve analizlere benzer sekilde, bu asamada da ii¢ farkl
(kiitlece %2.5- %5- %10) DBU:1-Hekzanol derisiminde hazirlanan karisimlarin 288, 293,
298, 303 ve 308 K’de CO; ile tepkimesi sonucu 6l¢iilen birinci derecemsi hiz sabitleri k,

(s™) Cizelge 4.2’de sunulmustur.

Cizelge 4.2. Degisik sicakliklarda CO,—DBU:1-Hekzanol tepkimesinde ol¢iilen hiz

sabitleri
ko (s™)

DBU (wt%) 2.5 5.0 10
288 K 71.6 173.7 265.5
298 K 84.7 210.3 450.7
308 K 104.8 - -

Yapilan durdurulmus-akis deneylerine ait c¢iktilardan biri Ornek olarak Sekil 4.7°de

verilmistir.
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Sekil 4.7. Kiitlece %5.0 DBU:1-Hekzanol Sistemi i¢in 288 K’de deney sonuglari

Sekil 4.8’de ii¢ farkli derisimde ve 288, 293 ve 298 K’deki DBU:1-Hekzanol sistemi i¢in

cizilmis tepkime derecesi grafigi goriilmektedir.

y=1,201x - 1,436 (298 K)
6,20 - RZ = 0,999
y=1,045x - 0,719 (293 K)
5,70 - R?=0,984
* y=0,932x- 0,219 (288 K)
o8 P R%=0,959
£ 5,20 -
470 | #288K
m293K
4‘,20 T T T 1 298 K
4.8 5,3 5,8 6,3 6,8
In ([DBU]*1000)

Sekil 4.8. Hekzanol ortamda CO,-DBU tepkimesinin amine gore derecelerinin
belirlenmesi

Sekil 4.8’e gore DBU:1-Hekzanol sistemi icin tepkimenin dereceleri 288 K’de 0.932, 293
K’de 1.045 ve 298 K’de 1.189 olarak belirlenmistir. 288 ve 293 K’de tepkimenin amine
gore birinci dereceden oldugu soylenebilir. Bu durumda, iic molekiillii tepkime
mekanizmasina gore ise DBU’ya baglanan bazin 1-hekzanol oldugu sonucu ortaya
cikmaktadir. Dolayisiyla, Esitlik 4.7 gecerli olup, 298 K’de farkli DBU derisimlerdeki
birinci derecemsi hiz sabitleri k, (s™), ilgili derisimlere kars1 grafige gecirilir. 298 K’de

gerceklesen deneyde ise tepkime derecesinin 1 ile 2 arasinda oldugu goriilmektedir. Boyle
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bir durum icinse, ii¢ molekiillii tepkime mekanizmasina gore etki eden baz DBU ya da 1-
Hekzanol olabilir. U¢ molekiillii tepkime mekanizmasi kullamldiginda, bir alkoliin ¢oziicii
olarak kullanildigit KD-TOS sistemleri icin ol¢iilen tepkime hiz sabitine ait denklem Esitlik
4.5’te verilmistir. DBU:1-Hekzanol sistemine ait veriler Esitlik 4.7 ve Esitlik 4.5

kullanilarak analiz edilmis veyapilan dogru uydurmalar Sekil 4.9 iizerinde gosterilmistir.

500 - y = 125,8x2 + 630,5x (298 K)
R? = 0,999
450 -

400 - v = 628,6x (293 K)
350 - R? = 0,986
w3007 4V =517,9x (288 K)

A 250 - R?=0,922
200 - ,
150 - #288K
m293K
100 -
c K 298 K
0 T T T T 1
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
[DBU], kmol/m?3

Sekil 4.9. Farkl sicakliklarda DBU:1-Hekzanol sistemi i¢in tepkime hiz sabitinin DBU
derisimi ile iliskisi
Sekil 4.9°da ilgili verilerle uydurulan birinci ve ikinci dereceden polinomlarin uyumlulugu
goriilmektedir. Yapilan bu analizler sonucu elde edilen hiz sabitleri Cizelge 4.3’te

verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli sicakliklarda DBU:1-Hekzanol sistemine ait hiz sabitleri

Sicaklik (K) k (m°/ kmol.s) kppy (m%kmol’.s)
288 517.9 -
293 628.6 -
298 630.5 125.8

DBU:1-Hekzanol sisteminin aktivasyon enerjisini bulmak icin kiitlece %2.5’lik ve %5’lik
DBU:1-Hekzanol derisimde ve farkli sicakliklarda dlgiilen birinci derecemsi hiz sabitleri k,

(s™) kullanilarak, Arrhenius grafikleri olusturulmustur.
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56 -
54 7 y=-1725x + 11,13
52 - € 2.5 wt% R%=0,979
5 - W5 wt%
f 48 -
e y=-1681x+ 10,09
44 R?=0,979
42 -
4 ' ' ! T T )
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035
1/T (1/K)

Sekil 4.10. Hekzanol ortaminda, CO,-DBU sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Sekil 4.10’dan goriilebilecegi tizere, veriler uygun sekilde grafige gecirildiginde beklendigi
gibi dogrusal bir gidisat gostermektedir. Bu grafiklerdeki verilere yapilan dogru uydurma
sonucu elde edilen denklemlerin egimleri tepkimelerin aktivasyon enerjilerini vermektedir.
Hekzanol ortaminda hazirlanan kiitlece %2.5 DBU:1-Hekzanol ve kiitlece %5.0 DBU:1-
Hekzanol sistemleri i¢in aktivasyon enerjileri sirasiyla 13.78 kJ/mol ve 14.15 kJ/mol
olarak hesaplanmistir. DBU:1-Hekzanol sisteminin farkli derisimlerindeki aktivasyon

enerjisi degerlerinin benzer oldugu soylenebilir.
4.1.1.4. DBN:1-Hekzanol Sisteminin Karbon Dioksit ile Tepkimesinin Kinetigi

Kiitlece %?2.5- %5- %7.5- %10 DBN:1-Hekzanol derisiminde hazirlanan karisimlarin 288,
293, 298, 303 ve 308 K’de CO; ile tepkimesi sonucu 6Olgiilen birinci derecemsi hiz sabitleri
ko(s™) Cizelge 4.4’te verilmistir. Yapilan durdurulmus-akis deneylerine ait ¢iktilardan biri

ornek olarak Sekil 4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.4. Degisik sicakliklarda CO,—~DBN:1-Hekzanol tepkimesinde ol¢iilen hiz

sabitleri
ko (s™)

DBN (wt%) 2.5 5 7.5 10 15 20
288 K - 87.88 - 252.5 292.93 | 400.45
298 K 114.54 137.35 278.11 409.3 521.93 | 697.36
308 K - 199.07 - 506.54 624.07 804.22

Cizelge 4.4’te goriildiigii lizere k, hiz sabiti, beklenildigi gibi, DBN konsantrasyonu ve

sicaklikla artis gostermistir.
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Averaged data

0.02
]
0 0.02 0.04 0.06 0.08

Time /s
Sekil 4.11. 298 K’de, %5 DBN:1-Hekzanol sistemi i¢in drnek durdurulmus-akis ¢iktisi

Residuals

Sekil 4.12°de farkli derisimde ve sicakliklardaki DBN:1-Hekzanol sistemi i¢in ¢izilmis

tepkime derecesi grafigi goriilmektedir.

y=0,974x - 0,281 (308 K)
6,7 - R? = 0,964
y =0,924x - 0,131 (298 K)
6,2 - R? = 0,948
57 - y =1,044x - 1,486 (288 K)
£ * R2 = 0,948
52 - #288K
]
47 - [ ] m298K
* 308 K
4,2 T T T T T 1
475 525 575 625 675 725 7,75
In ([DBN] x 1000)

Sekil 4.12. Hekzanol ortamda CO,-DBN tepkimesinin amine gore derecelerinin
belirlenmesi

Sekil 4.12°e gore DBN:1-Hekzanol sistemi icin tepkime derecesi 288, 298 ve 308 K’de
1.00 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla, ii¢ molekiillii tepkime mekanizmasina gore ise
DBN’ye baglanan bazin 1-Hekzanol oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. 288, 298 ve 308
K’de farkli DBN derisimlerdeki birinci derecemsi hiz sabitleri ko (s'l), ilgili derisimlere
kars1 grafige gecirilir. DBN:1-Hekzanol sistemine ait veriler Esitlik 4.5 kullanilarak analiz

edilmistir.



900
800
700
600
500
400
300
200
100
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y = 620,1x (308 K)

y = 302,5x (288 K)

R*=0,947

= 526,4x (298 K)
R%=0,976

R*=0,940

288K
) H298K
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Sekil 4.13. DBN:1-Hekzanol sistemi icin tepkime hiz sabitinin DBN derisimi ile iligkisi

Sekil 4.13’te ilgili verilerle uydurulan dogrunun uyumlulugu goriilmektedir. Yapilan

analizler sonucu elde edilen ileri yondeki hiz sabitleri Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Farkli sicakliklarda DBN:1-Hekzanol sistemine ait hiz sabitleri

Sicaklik (K)

288

298

308

k (m3/ kmol.s)

302.5

526.4

620.1

DBN:1-Hekzanol sisteminin aktivasyon enerjisini bulmak i¢in kiitlece %35, 10, 15 ve 20’lik

DBN:1-Hekzanol derisimde ve farkli sicakliklarda ol¢iilen birinci derecemsi hiz sabitleri k,

(s™) kullanilarak, Arrhenius grafikleri olusturulmustur.

6,7 -

6,2 -

57 -

Ink,

52 -

4,7

4,2

y=-3111,x + 16,86 (1.36 M)
y =-3373x + 17,45 (1.01 M)
y =-3100x + 16,33 (0.67 M)

y=-3629x + 17,08 (0.33 M)

1/T (1/K)

0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035

R*=0,907

R*=0,925
R*=0,960

R*=0,998

4 0,33M DBN
m0,67M DBN

1,01M DBN
X1,36M DBN

Sekil 4.14. Hekzanol ortaminda, CO,-DBN sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Sekil 4.14’ten goriilebilecegi lizere, veriler uygun sekilde grafige gecirildiginde beklendigi

gibi dogrusal bir gidisat gostermektedir. Bu grafiklerdeki verilere yapilan dogru uydurma



sonucu elde edilen denklemlerin egimleri tepkimelerin aktivasyon enerjilerini vermektedir.
Hekzanol ortaminda hazirlanan degisik oranlardaki DBN:1-Hekzanol sistemleri igin
aktivasyon enerjileri sirasiyla, 26.76 kJ/mol, 25.42 kJ/mol, 27.66 kJ/mol ve 25.51 klJ/mol
olarak hesaplanmistir. DBN:1-Hekzanol sisteminin farkli derisimlerindeki aktivasyon

enerjisi degerlerinin benzer oldugu sdylenebilir.
4.1.1.5. TBD:1-Hekzanol Sisteminin Karbon Dioksit ile Tepkimesinin Kinetigi

Kiitlece %5- %10- %15- %20 TBD:1-Hekzanol derisiminde hazirlanan karigimlarin 288,
293, 298, 303 ve 308 K’de CO; ile tepkimesi sonucu 6dlgiilen birinci derecemsi hiz sabitleri
Ko (s™) Cizelge 4.6’da verilmistir. Yapilan durdurulmus-akis deneylerine ait ¢iktilardan biri

ornek olarak Sekil 4.15’te verilmistir.

Cizelge 4.6. Degisik sicakliklarda CO,—TBD:1-Hekzanol tepkimesinde ol¢iilen hiz

sabitleri
ko (s™)

TBD (wt%) 5 10 15 20
288 K 353.24 541.42 579.24 581.4
298 K 770.13 984.73 1028.76 1080.62
308 K 912.32 1205.79 1317.09 1402.39

Hekzanol ortamda CO, ve TBD tepkimesinde 283, 288, 293, 303 ve 308 K’de farkli TBD
konsantrasyonlarinda 6lgiilen, birinci derecemsi hiz sabitleri ko (s') verilmistir. k, hiz

sabiti, beklenildigi gibi, TBD konsantrasyonu ve sicaklikla artis gostermistir.

Averaged data

3.6
3.4
3.2

2.8
2.6
2.4
2.2

Conductivity / LS

1.8

0.02

1]
0 0.02 0.04 0.06 0.08
Time / s

Sekil 4.15. 298 K’de, %5 TBD:1-Hekzanol sistemi i¢in 6rnek durdurulmus-akis ciktisi
Sekil 4.16°da farkli derisimde ve sicakliklardaki TBD:1-Hekzanol sistemi i¢in ¢izilmis

Residuals

tepkime derecesi grafigi goriilmektedir.
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7.5 7 y=0,302x + 5,118 (308 K)
73 - R?=0,971
71 - /y =0,237x + 5,319 (298 K)
60 - R? = 0,939
£ 67 - y = 0,358x + 3,887 (288 K)
£ 65 - R? = 0,864
6,3 - . ¢
oL 288K
59 A ¢ ¢
5,7 T T T 1 .298 K
55 6 6,5 7 75 308K
In ([TBD] x 1000)

Sekil 4.16. Hekzanol ortamda CO,-TBD tepkimesinin amine gore derecelerinin

belirlenmesi

Sekil 4.16’ya gore TBD:1-Hekzanol sistemi i¢in tepkime derecesi 288, 298 ve 308 K’de
0.00 ile 1.00 arasinda olarak belirlenmistir. Sekil 4.17°de 288, 298 ve 308 K’de farkli TBD

derisimlerinde Ol¢iilen birinci derecemsi hiz sabitlerinin k, (s"l), ilgili derisimlerdeki

davranig1 goriilmektedir. TBD:1-Hekzanol sistemine ait veriler Esitlik 4.5 kullanilarak

analiz edilmistir.

1600 - y=500,6x +827,5 (308 K)
R?=10,903
1400 -
| y=310,8x +730,9 (298 K)
1200 - 0.839
£ 1000 - m
& y=227,6x + 340,2 (288 K)
» 800 1 @ R?=0,723
600 - w #288K
400 1 & m298K
200 T T T T T 1 308 K
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4
[TBD] (kmol/m3)

Sekil 4.17 Farkl1 sicakliklarda TBD:1-Hekzanol sistemi i¢in tepkime hiz sabitinin TBD

derisimi ile iliskisi

Sekil 4.17°de ilgili verilerle uydurulan dogrunun uyumlulugu goriilmektedir. Yapilan

analizler sonucu elde edilen ileri yondeki hiz sabitleri Cizelge 4.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Farkli sicakliklarda TBD:1-Hekzanol sistemine ait hiz sabitleri

Sicaklik (K) 288 298 308
k (m’/ kmol.s) 277.6 310.8 500.6

TBD:1-Hekzanol sisteminin aktivasyon enerjisini bulmak icin kiitlece %5, 10, 15 ve 20’lik
TBD:1-Hekzanol derisimde ve farkli sicakliklarda 6lciilen birinci derecemsi hiz sabitleri k,

(s™) kullanilarak, Arrhenius grafikleri olusturulmustur.

75 - y=-3921x + 20,03 (1.24 M)
73 . R2=0,955
’ y =-3658x + 19,11 (0.92 M)
71 - R2=0,957
6,9 -
¢ y =-3569,x + 18,74 (0.6 M)
6,7 - R2 = 0,934
£ 65 1 ®029M
63 | W0,6M i
| y = -4237x + 20,67 (0.29 M)
6,1 0,92M R? = 0,891
59 1 x1,24M *
5,7 T T T T T 1
0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035
1/T (1/K)

Sekil 4.18. Hekzanol ortaminda, CO,-TBD sistemi i¢in Arrhenius grafigi

Sekil 4.18’den goriilebilecegi iizere, veriler uygun sekilde grafige gecirildiginde beklendigi
gibi dogrusal bir gidisat gostermektedir. Bu grafiklerdeki verilere yapilan dogru uydurma
sonucu elde edilen denklemlerin egimleri tepkimelerin aktivasyon enerjilerini vermektedir.
Hekzanol ortaminda hazirlanan degisik oranlardaki TBD:1-Hekzanol sistemleri igin
aktivasyon enerjileri sirasiyla, 34.74 kJ/mol, 29.27 kJ/mol, 30.00 kJ/mol ve 34.74 klJ/mol
olarak hesaplanmistir. TBD:1-Hekzanol sisteminin farkli derisimlerindeki aktivasyon

enerjisi degerlerinin benzer oldugu sdylenebilir.

4.1.1.6. TMG:1-Propanol Sisteminin Karbon Dioksit ile Tepkimesinin Kinetigi

Kiitlece %2.5- %5- %7.5- %10TMG:1-Propanol derisiminde hazirlanan karisimlarin 288,
293, 298, 303 ve 308 K’de CO; ile tepkimesi sonucu 6Olgiilen birinci derecemsi hiz sabitleri
ko (s Cizelge 4.8"de verilmistir. Yapilan durdurulmus-akis deneylerine ait ¢iktilardan biri

ornek olarak Sekil 4.19’da verilmistir.
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Cizelge 4.8. Degisik sicakliklarda CO,—~TMG:1-Propanol tepkimesinde ol¢iilen hiz

sabitleri
ko (s™)

TMG (wt%) 2.5 5 7.5 10
288 K 66.78 113.5 - -
293 K 72.78 121.72 - -
298 K 73.65 121.02 227.67 282.68
303K 75.18 125.5 - -
308 K 76.77 128.38 - -

Propanolortamda CO, ve TMG tepkimesinde 283, 288, 293, 303 ve 308 K’de farkli TMG

konsantrasyonlarinda ol¢iilen, birinci derecemsi hiz sabitleri k, (s"l) verilmistir. k, hiz

sabiti, beklenildigi gibi, TMG konsantrasyonu ve sicaklikla artig gdstermistir.

Averaged data

60
55
&0
4%
40
35
30

Conductivity / nS

a1
o o

Residuals

0.04 0.06

Time / s

Sekil 4.19. 288 K’de, %5 TMG:1-Propanol sistemi i¢in 6rnek durdurulmus-akis ¢iktisi

0.08

Sekil 4.20°de dort farkli derisimde ve 298 K’deki TMG:1-Propanol sistemi i¢in ¢izilmis

tepkime derecesi grafigi goriilmektedir.

58 -
56 -
54 -
52 -

5
4,8 -
4,6 -
4,4 -
4,2

4 T T . .

5,5 6 6,5 7 7,5
In [TMG x 1000]

In ko

y =0,992x - 1,569
R?=0,972

Sekil 4.20. Propanol ortamda CO,-TMG tepkimesininunun amine gore derecelerinin
belirlenmesi
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Sekil 4.20’ye gore TMG:1-Propanol sistemi i¢in tepkime derecesi 298 K’de 0.992 olarak
belirlenmistir. Dolayisiyla, ii¢ molekiillii tepkime mekanizmasina gore ise TMG’ye
baglanan bazin 1-Propanol oldugu sonucu ortaya ¢ikmaktadir. Sekil 4.21°de 298 K’de
farkli TMG derisimlerinde Ol¢iilen birinci derecemsi hiz sabitlerinin k, (s'l), ilgili
derisimlerdeki davranigi goriilmektedir. TMG:1-Propanol sistemine ait veriler Esitlik 4.5

kullanilarak analiz edilmistir.

300 ~

y=199,3x

250 - ;
* R?=0,976

200 A

150 -

Kk, (s

100 -

50 -

0 T T T 1
0 0,5 1,5 2

1
TMG (kmol/m?)

Sekil 4.21. 298 K’de TMG:1-Propanol sistemi i¢in tepkime hiz sabitinin TMG derisimi ile
iligkisi
Sekil 4.21°de ilgili verilerle uydurulan dogrunun uyumlulugu goriilmektedir. Yapilan

analizler sonucu, TMG:1-Propanol sisteminin 298 K’deki hiz sabiti 404.4 m>/kmol.s elde

edilir.

TMG:1-Propanol sisteminin aktivasyon enerjisini bulmak i¢in kiitlece %2.5’lik ve %5’lik
TMG:1-Propanol derisimde ve farkli sicakliklarda ol¢iilen birinci derecemsi hiz sabitleri k,

(s kullanilarak, Arrhenius grafikleri olusturulmustur.

5 y = -632,1x + 6,924

4,9 R?=0,980
4,8 .\.\.\l\.
47

46 €2.50%

45 W5.00 %
y =-624,3x + 6,385

44 R%*=0,994

4,3

4,2

4,1

0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034 0,00345 0,0035
1/T (1/K)

Ink,

Sekil 4.22. Propanol ortaminda, CO,-TMG sistemi i¢in Arrhenius grafigi
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Sekil 4.22’den goriilebilecegi tizere, veriler uygun sekilde grafige gecirildiginde beklendigi
gibi dogrusal bir gidisat gostermektedir. Bu grafiklerdeki verilere yapilan dogru uydurma
sonucu elde edilen denklemlerin egimleri tepkimelerin aktivasyon enerjilerini vermektedir.
Propanol ortaminda hazirlanan kiitlece %2.5 TMG:1-Propanol ve kiitlece %5.0 TMG:1-
Propanol sistemleri i¢in aktivasyon enerjileri sirasiyla 5.19 kJ/mol ve 5.26 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. TMG:1-Propanol sisteminin farkli derisimlerindeki aktivasyon enerjisi

degerlerinin benzer oldugu soylenebilir.

Cizelge 4.9’da tez kapsaminda calisilan degisik KD-TOS’larin amine gore tepkime
dereceleri, ileri yondeki tepkime hiz sabitleri ve aktivasyon enerjileri Ozetlenmistir.
Hekzanol ortamda incelenen KDTOS larin (TBD:1-Hekzanol haric) tepkime derecelerinin
1 ile 2 arasinda degistigi ve oOnerilen termolekiiler tepkime mekanizmadaki Esitlik 4.5’e
uyumluluklar1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglara gore ileri yondeki tepkime hiz sabitleri
DBU> DBN> TBD> TMG seklinde siralandirilir. Amidin bazi igeren KD-TOS’larin
tepkime hizlarinin guanidin bazi iceren KD-TOS’lara nazaran daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Hatta halkali yapiya sahip bazlarin tepkime hizlarinin daha yiiksek oldugu

sonucuna da varilabilinir.

Cizelge 4.9. Farkli KD-TOS’lar i¢in hesaplanan tepkime dereceleri, ileri yondeki hiz
sabitleri ve aktivasyon enerjileri

Amin TMG: 1- DBU: 1- TBD: 1- DBN:1- TMG:1-
! Hekzanol Hekzanol Hekzanol Hekzanol Propanol
Tepkime
Derecesi, n 0.984 1.189 0.24 0.924 0.992
(298 K)
k(m’/ kmol.s)
(298 K) 128.0 630.5 310.8 526.4 199.3
Ea (kJ/mol) 9.85 13.97 31.54 26.09 5.23

KD-TOS’lar1 olusturan alkollerin etkisi 1-propanol ve 1-hekzanol kullanilarak
incelenmistir. TMG:1-Propanol ¢6zeltisinin tepkime hiz sabitinin daha yiiksek; aktivasyon
enerjisinin ise daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi 1-propanoliin daha az sayida
karbon igermesinden kaynaklanan diisiik molekiil agirligidir. Absorpsiyon islemi CO;’nin,
alkoliin sahip oldugu —OH grubunu koparmasiyla gerceklestiginden, daha uzun zincirli bir
alkoliin kullanimi sterik engel yaratip CO;’nin o alkole daha zor yaklagsmasina neden

olmaktadir [118]. Fakat 1-proponoliin diisiik kaynama noktasi sicakligr (97 °C) kullanimi
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acisindan kisitlamalar dogurmaktadir. Ileride absorpsiyon ve desorpsiyon analizleri de
yapilacagi i¢in ¢alismanin kalan kismi daha yiiksek kaynama noktasi sicakligina sahip 1-
hekzanol (157 °C) ortaminda gerceklestirilmistir. Elde edilen tepkime hiz sabitlerinin
yaygin kullanilan sulu amin ¢ozeltilerinden (% 30 wt MEA/su: 5545 m*/kmol.s) oldukca
diisik olmalarina ragmen tersinir olmalari, tekrar tekrar kullanilabilmeleri, yiiksek
kaynama noktas: sicakliklarina sahip olmalar1 ve rejenerasyonu icin daha diisiik enerji
gereksinimleri gibi iistiin 6zelliklerinden dolay1 tercih edilebilecekleri diisiiniilmektedir

[70].

4.1.2. Karbondioksit ile CO,-Tutan Organik Sivi (KD-TOS)- iyonik Sivi Hibrit
Cozeltilerinin Kinetik Bulgular:

Calismanin bu kisminda, sabit organik baz miktarinda degisen iyonik siv1 yiizdesi ile sabit
iyonik sivi yiizdesinde degisen organik baz yiizdesinin hekzanol ortaminda 283, 288, 298
ve 303 K sicakliklarda CO, ile tepkime kinetikleri incelenmistir. Bu karigimlarin CO, ile
tepkime kinetigini yorumlayabilmek icin kiitlece %10 organik baz konsantrasyonu sabit
tutulup, kiitlece %5, %10, %15, %20 iyonik s1v1 iceren hibrit sistemlerin ya da tam tersi
yapilarak (kiitlece %10 iyonik siv1 yiizdesinde %5, %10, %15, %20 organik baz igeren)
bir dizi karisim olusturulup durdurulmus-akis teknigi ile kinetik sabitleri ol¢iilmiistiir.
Boylece karisimin CO; ile tepkimesine hangi aminin daha ¢ok etki ettigi gozlenmis ve
literatiirde daha ©Once yaymlanmamis, amin karisimlart i¢in gegerli olabilecek kinetik
esitlikler 6nerilmistir.

4.1.2.1. Iyonik Sivi+ KD-TOS Hibrit Sistemler icin Gecerli Olabilecek Kinetik
Esitlikler

Karbondioksit absorpsiyonu icin en uygun Ozelliklere sahip olan bir iyonik sivi
([emim][Tf,N]) ile amidin (ya da guanidin)/lineer alkolden (DBU, DBN, TBD ya da
TMG)/1-hekzanol) olusan bir hibrit sistemlerin termolekiiler tepkime mekanizmasina gore

goriiniir birincimsi dereceden hiz sabiti icin agagidaki esitligin gecerli olmasi gerekir:
ko = kon[OH] [IS]+ K'on[ OH][B] + kis[IS][iS] + ks[B][B] + kis s [1S1[B] (4.10)

Burada [B], amidin ya da guanidin bazinin derisimidir. Alkol konsantrasyonunun sabit

kaldig diisiiniiliip, k= kog [OH] ve k*= k'og[OH] alinirsa Esitlik 4.11 elde edilir.
ko= (k + kis [ISD[IS] + (k* + kg [B] )[B] + kis.s[IS][B] 4.11)

Durdurulmus-akis teknigi ile yapilan deneylerde ya [IS] sabit tutulmus, [B] degistirilmistir;
ya da [B] sabit tutulup [IS] degistirilmistir.
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[B], [B]o ‘da sabit tutuldugunda asagidaki esitlikler elde edilir:

ko = (k +kis [IS])[IS]+ (k* + kg [B]o)[Blo + kis-s [IS][Blo (4.12)
ko = ky + k3[IS] + kis[IS][IS] (4.13)
Burada k4 = (k* + kg [B]o)[B]o ve ks= k + kis.g[B]o olup, deney sartlarinda sabittirler.
Benzer sekilde [IS], [IS]o ‘da sabit tutuldugunda Esitlik 4.14 elde edilir:

ko = k¢ + ks[B] +kg [B] [B] (4.14)

Burada ise, ks = (k + kis [IS]o)[ISlove ks = k* + kiss[IS]o olup, deney sartlarinda

sabittirler.

Esitlik 4.10- 4.14 ile verilen ve amin karisimlar: icin gecerli olabilecek bu tiir kinetik
esitlikler 6zgiin olup, literatiirde daha 6nce onerilmemistir. Bu ¢alismada, Esitlik 4.13 ya

da Esitlik 4.14 kullanilarak hibrit karisimlarin hiz sabitleri elde edilmistir.

Iyonik s1vi konsantrasyonunun sabit tutuldugu bir tepkimenin amine gére derecesi 1.00
ise, termolekiiler tepkime mekanizmas1 esas alinarak elde edilen, goézlenen birinci

derecemsi hiz sabiti esitligi;

ko=k [B] (4.15)
ifadesine doniisiir. Bu esitlige gore, eger k, (s'), B konsantrasyonuna gore grafige
gecirilirse lineer regresyonla egimden k (m*/kmol.s) hiz sabiti elde edilir.

Tepkimenin amine gore derecesi 1.00 ile 2.00 arasinda ise, ii¢ molekiilli tepkime
mekanizmasina gore etki eden baz [B] ya da 1-hekzanol olabilir ve gozlenen birinci

derecemsi hiz sabiti esitligi;

ko = k [B] + kg [B]* (4.16)
ifadesindedir. Eger k, (s), [B] konsantrasyonuna gore grafige gecirilirse polinom
regresyonu ile egri denkleminden k (m3/km01.s) ve kg (m6/km012.s) hiz sabitleri elde edilir.

Tepkimenin amine gore derecesi 2 kabul edilirse, termolekiiler ve iki yiikli iyon
mekanizmalarina gore, etki eden bazin biiyiik oranla amin oldugu sonucunu vermektedir.
Hekzanoliin tepkimeye baz olarak etkisi amin yaninda ihmal edilebilir diizeydedir.
Termolekiiler tepkime mekanizmasi esas alinarak elde edilen, gozlenen birinci derecemsi

hiz sabiti esitligi Esitlik 4.17°deki ifadeye doniisiir.

k, = kg [B]? 4.17)
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Bu ifadeye gore k,, B konsantrasyonunun karesine ([B1%) gore grafige gecirilirse lineer
regresyonla egimden kg (m®kmol’.s) elde edilir.

4.1.2.2. Hekzanol Ortaminda CO,- Kiitlece %10 DBU- iyonik Siv1 iceren Hibrit
Sistemlerin Tepkimesi Kinetigi

Cizelge 4.10’da hekzanol ortamda kiitlece %10 DBU konsantrasyonu sabit tutulup, IS
konsantrasyonu kiitlece %5- %10- %15- %20 degistirilerek hazirlanan karistmlarin 283,
288, 298 ve 303 K’de CO; ile tepkimesi sonucu 6l¢iilen birinci derecemsi hiz sabitleri k,
(s'l) verilmistir.

Cizelge 4.10. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 DBU)+iS]
tepkimesinde Olciilen hiz sabitleri

ko (s
IL (%) 283 K 288 K 298 K 303K
5 125.69 244.86 526.07 720.87
10 133.25 259.05 563.02 742.38
15 171.96 300.06 592.83 813.80
20 196.43 334.94 654.74 869.28

k, hiz sabiti, beklenildigi gibi, IS konsantrasyonu ve sicaklikla artis gostermistir. Yapilan

durdurulmus-akis deneylerine ait ¢iktilardan biri 6rnek olarak Sekil 4.21°de verilmistir.

0,58M DBU _ 0,11M IL 1_[7]_conductivity.ksd

Conductivity / nS
BRI ORI W W W W W e
oo 0 O MR v O

T Rl

Residuals
[
|

0 0.005 0.01 0.015
Time / s

Sekil 4.23. 298 K’de, Kiitlece %10 DBU, Kiitlece %10 IS:1-Hekzanol sistemi icin Ornek
durdurulmus-akis ¢iktisi

Sekil 4.24’te hekzanol ortamda kiitlece %10 DBU ve farkli konsantrasyonlarda IS iceren
karigimlarin 283, 288, 298 ve 303 K’de CO; ile tepkimeleri 6l¢iilen hiz sabitlerinin, iyonik
stvi konsantrasyonu ile degisimini gosteren grafik bulunmaktadir. DBU konsantrasyonu

sabit tutulan hekzanol ortamindaki iyonik sivi-DBU karisimlarinin CO; ile tepkimesi
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Esitlik 4.13 kullanilarak analiz edilmistir. Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri ky (s'l), ks
(m3 /kmol.s) ve kis (m6/1<m012.s) Sekil 4.24’ten polinom regresyonu ile elde edilmistir. Sekil
4.22°de verilerin uydurulan 2. dereceden polinom ile gosterdigi uyumluluk acikca

goriilmektedir. Sonuclar Cizelge 4.11°de verilmistir.

1000 ~
900 -

800 - //X
700 -

= oo /// ¢ 283K
2 ® 288K
xo 500 -

200 - 298 K

300 - .__/___._/_——I/. BSOS
200 - ‘/f/%
100
0,05 0,15 0,25 0,35 0,45 0,55
[iS] (kmol/m3)

Sekil 4.24. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Kiitlece %10 DBU)+IS] tepkimesi ileri yondeki hiz
sabitlerinin belirlenmesi

ks (s) ileri yondeki hiz sabiti aym zamanda hekzanol ortamda hi¢ iyonik sivi olmadig
durumda 283, 288, 298 ve 303 K’de sadece kiitlece %10 DBU’nun CO; ile tepkimesinde
belirtilen sicakliklarda dl¢iilen hiz sabitidir.

Cizelge 4.11. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 DBU)+iS]
tepkimesi ileri yondeki hiz sabitleri

Kis k3 k4
(m6/km012.s) (m3/kmol.s) (s'l)
283 K 201.0 93.0 110.3
288 K 254.5 112.3 227.4
298 K 239.8 155.7 507.0
303K 411.4 192.8 690.7

Yapilan iic molekiilli tepkime mekanizmasi varsayiminin dogrulugunun tespiti igin
tepkime derecesi belirlenmistir. Bu amacla, birinci derecemsi tepkime hiz sabitinden (k,
(s"), neredeyse kendisine yakin biiyiikliikte ve [[S]°" 1n fonksiyonu olan ileri yondeki hiz
sabitinin (ks (s™)) cikarilmasiyla elde edilen degerin dogal logaritmasina karsilik, ilgili

derisimlerin dogal logaritmasi grafige gecirilmistir. Sekil 4.23’te dort farkli derisimde ve
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dort farkli sicaklikta (Kiitlece %10 DBU)+IS sistemi icin ¢izilmis tepkime derecesi grafigi

goriilmektedir.
5,500 -
5,000 -
4,500 -
X 4,000 -
[«
= 3500 - + 283K
£ = 288K
3,000 - P ¢
298 K
2,500 1 - 303K
2,000 . ; ; .
4,5 5 55 6 6,5
In ([IS] x 1000)

Sekil 4.25. Hekzanol ortamda CO»-(Kiitlece %10 DBU)+IS tepkimesinin amine gore
derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.25’e gore (Kiitlece %10 DBU)+IS sistemi icin 283, 288, 298 ve 303 K’de
gerceklesen tepkimelerde tepkime dereceleri beklenildigi gibi 1.00 ile 2.00 arasinda oldugu
goriilmektedir. Uc molekiillii tepkime mekanizmasina gore etki eden baz IS ya da 1-
Hekzanol olabilir. Sekil 4.25’te ilgili verilerle uydurulan dogrularin uyumlulugu
goriilmektedir. Yapilan bu analizler sonucu elde edilen tepkime dereceleri Cizelge 4.12°de
verilmistir.

Cizelge 4.12. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 DBU)+iS]
tepkimelerin amine gore dereceleri

283 K 288 K 298 K 303 K
1.24 1.28 1.36 1.26

Olgiilen birinci derecemsi hiz sabitleri k, (s'l) kullanilarak, Arrhenius grafikleri
olusturulabilir ve buradan tepkimenin aktivasyon enerjisi belirlenebilir. Cizelge 4.10°da
gosterilen ilgili verilere bahsedilen islemlere uygulanmis ve elde edilen sonuglar Sekil

4.26’da gosterilmistir.
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Sekil 4.26. Hekzanol ortaminda, CO»-[(Kiitlece %10 DBU)+IS] sistemi icin Arrhenius
grafigi
Sekil 4.26’dan goriilebilecegi iizere, veriler uygun sekilde grafige gecirildiginde beklendigi
gibi dogrusal bir dizilim gostermektedir. Bu grafiklerdeki egim degerleri Arrhenius
esitliginde kullanilarak; hekzanol ortaminda hazirlanan %10 DBU:%5 IS, %10 DBU:%10
IS, %10 DBU:%15 IS ve %10 DBU:%?20 IS sistemi icin bulunan aktivasyon enerjisi
degerleri Cizelge 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13. Hekzanol ortaminda, [(Kiitlece %10 DBU)+IS] sistemi ve karbon dioksit
tepkimesinin hesaplananaktivasyon enerjileri

[iS]1 (%) | Ea (kJ/mol)
5 60.15
10 59.51
15 53.50
20 51.47
ORT: 56.16

Cizelge 4.13’teki verilerden yola cikarak CO»-[(Kiitlece %10 DBU)+iS] sisteminin
farkliderisimlerindeki aktivasyon enerjisi degerlerinin benzer oldugu sdylenebilir.

4.1.2.3. Hekzanol Ortaminda CO,- Kiitlece %10 TMG- Iyonik Sivi iceren Hibrit
Sistemlerin Tepkimesi Kinetigi

Hekzanol ortaminda kiitlece %10 TMG konsantrasyonu sabit tutulup, iyonik sivi
konsantrasyonu kiitlece %5- %10- %15- %20 degistirilerek hazirlanan karistmlarin 283,
288, 298 ve 303 K’de CO, ile tepkimesi sonucu Olgiilen hiz sabitleri Cizelge 4.14’te

verilmistir.
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Cizelge 4.14. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10TMG)+iS]
tepkimesinde Olciilen hiz sabitleri

ko (s
IL (%) 283 K 288 K 298 K 303 K
5 210.22 274.25 578.20 688.17
10 217.49 300.67 636.79 813.49
15 252.55 342.75 675.12 893.24
20 284.08 401.21 769.68 1077.69

k, hiz sabiti, beklenildigi gibi, TMG konsantrasyonu ve sicaklikla artis gostermistir.
Yapilan durdurulmus-akis deneylerine ait c¢iktilardan biri Ornek olarak Sekil 4.27’°te

verilmistir.

Averaged data
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Sekil 4.27. 298 K’de, Kiitlece %10 TMG, %5 IS:1-Hekzanol sistemi icin ornek
durdurulmus-akis ciktis

Sekil 4.28°de hekzanol ortamda kiitlece %10 TMG ve farkli konsantrasyonlarda IS iceren
karigimlarin 283, 288, 298 ve 303 K’de CO; ile tepkimeleri 6l¢iilen hiz sabitlerinin, iyonik
s1vi konsantrasyonu ile degisimini gosteren grafik bulunmaktadir. TMG konsantrasyonu
sabit tutulan hekzanol ortamindaki iyonik sivi- TMG karisimlarinin CO, ile tepkimesi

Esitlik 4.13 kullanilarak analiz edilmistir.
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Sekil 4.28. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Kiitlece % 10TMG)+IS] tepkimesi ileri yondeki hiz
sabitlerinin belirlenmesi

Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri ky (s'l), k3 (m3/km01.s) ve Kis (m6/km012.s) Sekil
4.26’dan polinom regresyonu ile elde edilmistir. Sonuclar Cizelge 4.15’te verilmistir. ky4 (s°
" ileri yondeki hiz sabiti aym zamanda hekzanol ortamda hi¢ iyonik sivi olmadig
durumda 283, 288, 298 ve 303 K’de sadece kiitlece %10 TMG’ nin CO, ile tepkimesinde
slciilen hiz sabitidir ve degeri durdurulmus-akis teknigi sirasiyla 201.9 s, 257.6 s, 550.9
s've 619.5 ¢! bulunmustur. ky (s'l) ve ks (m3/kmol.s) hiz sabitleri kullanilarak hekzanol
ortaminda farkli konsantrasyonlarda iyonik sivi ve kiitlece %10 TMG igeren karisimlarin
belirtilen sicakliklarda birinci derecemsi hiz sabitleri her hangi bir 6l¢iim olmaksizin
onerilen esitlikle %5 hata ile hesaplanabilmektedir.

Cizelge 4.15. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10TMG)+IS]
tepkimesi ileri yondeki hiz sabitleri

Kis ks K4
(m%kmol%s) | (m*/kmol.s) s
283 K 333.0 21.4 201.9
288 K 434.1 101.5 257.6
298 K 480.5 232.7 550.9
303K 730.5 617.7 619.5

Yapilan iic molekiillii tepkime mekanizmasi varsayiminin dogrulugunun tespiti icin
tepkime derecesi belirlenmistir. Bu amacla, birinci derecemsi tepkime hiz sabitinden (k, (s’
"), neredeyse kendisine yakin biiyiikliikte ve [IS]° 1n fonksiyonu olan ileri yondeki hiz

sabitinin (k4 (s)) ¢ikarilmasiyla elde edilen degerin dogal logaritmasina karsilik, ilgili
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derisimlerin dogal logaritmas1 grafige gecirilmistir. Sekil 4.29°da dort farkli derisimde ve
dort farkli sicaklikta (Kiitlece %10 TMG)+IS sistemi icin ¢izilmis tepkime derecesi grafigi

goriilmektedir.
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3,000 - W 288K
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In (k.- k,)

\ g

. 55
In ([IS] x 1000)
Sekil 4.29. Hekzanol ortamda CO,- (Kiitlece %10 TMG)+IS tepkimesinin amine gore
derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.29°de ilgili verilerle uydurulan dogrularin uyumlulugu goriilmektedir. (Kiitlece
%10 TMG)+IS sistemi icin 283, 288, 298 ve 303 K’de gerceklesen tepkimelerde tepkime
dereceleri beklenildigi gibi 1.00 ile 2.00 arasinda oldugu goriilmektedir. U¢ molekiillii
tepkime mekanizmasma gore etki eden baz IS ya da 1-Hekzanol olabilir. Yapilan bu
analizler sonucu elde edilen tepkime dereceleri Cizelge 4.16’da verilmigtir.

Cizelge 4.16. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 TMG)+iS]
tepkimelerin amine gore dereceleri

283 K 288 K 298 K 303 K
1.62 1.47 1.38 1.26

Cizelge 4.14’teki Slciilen birinci derecemsi iz sabitleri k, (s™) kullamlarak, Sekil 4.30’da
gosterilen Arrhenius grafikleri olusturulmus ve bu grafiklerdeki verilere uygun dogrular

uydurularak tepkimenin aktivasyon enerjisi dort farkli derisim icin de elde edilmistir.
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Sekil 4.30. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Kiitlece %10TMG)+IS] sistemi icin Arrhenius
grafigi
Sekil 4.30’da goriilen grafiklerde veriler beklendigi gibi dogrusal bir gidisat gdstermistir.
Bu grafiklerdeki veriler 1s18inda yapilan dogru uydurma sonucu elde edilen denklemlerin
egimi tepkimelerin aktivasyon enerjilerini vermistir. Hekzanol ortaminda hazirlanan
kiitlece %10 TMG:%5 1S, %10 TMG:%10 1S, %10TMG:%15 1S ve %10TMG:%20 1S

sistemi icin bulunan aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.17. Hekzanol ortaminda, [(Kiitlece %10TMG)+IS] sistemi ve karbon dioksit

tepkimesinin hesaplanan aktivasyon enerjileri

[iS] (%) E, (kJ/mol)
5 43.98
10 47.79
15 45.18
20 46.77
ORT: 45.93

Cizelge 4.17°deki verilerden yola ¢ikarak CO,-[(Kiitlece %10 TMG)+IS] sisteminin farkli

derisimlerindeki aktivasyon enerjisi degerlerinin benzer oldugu sdylenebilir.

4.1.2.4. Hekzanol Ortaminda CO,- Kiitlece %10 Iyonik Sivi- DBU iceren Hibrit
Sistemlerin Tepkimesi Kinetigi
Hekzanol ortaminda kiitlece %10 IS konsantrasyonu sabit tutulup, DBU konsantrasyonu

kiitlece %5- %10- %15- %20 degistirilerek hazirlanan karigimlarin 283, 288, 298 ve 303

K’de CO; ile tepkimesi sonucu 6l¢iilen hiz sabitleri Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.18. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(0.22 kmol/m*iS)+DBU]
tepkimesinde Ol¢iilen hiz sabitleri

ko (s
DBU (%) 283 K 288 K 298 K 303 K
5 113.74 22418 537.89 731.50
10 133.25 259.05 563.02 74238
15 140.83 269.12 572.58 746.92
20 180.62 326.19 622.24 786.67

k, hiz sabiti, beklenildigi gibi, DBU konsantrasyonu ve sicaklikla artis gostermistir.

Yapilan durdurulmus-akis deneylerine ait ciktilardan biri 6rnek olarak Sekil 4.31°de

verilmistir.
Averaged data
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Sekil 4.31. 298 K’de, %10 1S, %5 DBU:1-Hekzanol sistemi icin 6rnek durdurulmus-akis
ciktisi

Sekil 4.31°de hekzanol ortamda kiitlece %10 IS ve farkli konsantrasyonlarda (%5- %10-
%15- %20) DBU iceren karisimlarin 283, 288, 298 ve 303 K’de CO, ile tepkimeleri
Olciilen hiz sabitlerinin, DBU konsantrasyonu ile degisimini gosteren grafik
bulunmaktadir. Iyonik s1v1 konsantrasyonu sabit tutulan hekzanol ortamindaki iyonik s1vi-

DBU karigimlarinin ileri yondeki hiz sabitleri Cizelge 4.19’da verilmistir
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Sekil 4.32. Hekzanol ortaminda,farkl1 sicakliklarda, CO,- [(Kiitlece %10 iS)+DBU]
tepkimesi ileri yondeki hiz sabitlerinin belirlenmesi

Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri ke (s™1), ks (m*/kmol.s) ve kpgy (m®kmol°.s) Sekil
4.32’den polinom regresyonu ile elde edilmistir. Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri
Cizelge 4.19°da verilmistir. ke (s™) ileri yondeki hiz sabiti aym zamanda hekzanol ortamda
hi¢ iyonik s1v1 olmadig1 durumda 283, 288, 298 ve 303 K’de sadece kiitlece %10 DBU’nun
CO, ile tepkimesinde oOlgiilen hiz sabitidir ve degeri durdurulmus-akis teknigi sirasiyla
109.9 s, 220.3 s, 530.6 s ve 709.8 s bulunmustur. ke (s') ve ks (m*/kmol.s) hiz
sabitleri kullanilarak hekzanol ortaminda farkli konsantrasyonlarda iyonik sivi ve kiitlece
%10 DBU iceren karisimlarin belirtilen sicakliklarda birinci derecemsi hiz sabitleri her
hangi bir 6l¢iim olmaksizin dnerilen esitlikle £%5 hata ile hesaplanabilmektedir.

Cizelge 4.19. Hekzanol ortamda 283, 288, 298 ve 303 K’de CO,- [(Kiitlece %10
IS)+DBU] tepkimesi ileri yondeki hiz sabitleri

Sicakhk Kpgu ks K¢
(K) (m%kmol’.s) (m’/kmol.s) s
283 58.27 1.81 109.9
288 63.78 8.99 220.3
298 70.48 11.05 530.6
303 - 58.42 709.8

Yapilan iic molekiillii tepkime mekanizmasi varsayiminin dogrulugunun tespiti icin
tepkime derecesi belirlenmistir. Bu amacla, birinci derecemsi tepkime hiz sabitinden (ko
(s"), neredeyse kendisine yakin biiyiikliikte ve [DBU]* nun fonksiyonu olan ileri yondeki
hiz sabitinin (ke(s™)) cikarilmasiyla elde edilen degerin dogal logaritmasina karsilik, ilgili

derisimlerin dogal logaritmas1 grafige gecirilmistir. Sekil 4.33’te dort farkli derisimde ve
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ticfarkl sicaklikta (Kiitlece %10 1S)+DBUsistemi igin ¢izilmis tepkime derecesi grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.33. Hekzanol ortamda CO,-(Kiitlece %10 1S)+DBU tepkimesinin amine gore

derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.33’e gore; 303 K’de gerceklesen tepkimenin tepkime derecesinin 1.00 oldugu

belirlenmistir. 283 ve 298 K’de gerceklesen tepkimelerin tepkime dereceleri ise 1.00 ile

2.00 arasinda oldugu goriilmektedir. Yapilan bu analizler sonucu elde edilen tepkime

dereceleri Cizelge 4.20’de verilmistir.

Cizelge 4.20. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 IS)+DBU]
tepkimeleri amine gore dereceleri

283 K

298 K

303 K

1.97

1.69

1.03

Cizelge 4.20’deki 6lciilen birinci derecemsi hiz sabitleri ko (s™) kullanilarak, Sekil 4.31°te

gosterilen Arrhenius grafikleri olusturulmus ve bu grafiklerdeki verilere uygun dogrular

uydurularak tepkimenin aktivasyon enerjisi dort farkli derisim icin de elde edilmistir.
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Sekil 4.34 Hekzanol ortaminda, CO»-[(Kiitlece %101S)+DBU] sistemi icin Arrhenius
grafigi
Sekil 4.34’te goriilen grafiklerde veriler beklendigi gibi dogrusal bir gidisat gostermistir.
Bu grafiklerdeki veriler 1s18inda yapilan dogru uydurma sonucu elde edilen denklemlerin
egimi tepkimelerin aktivasyon enerjilerini vermistir. Hekzanol ortaminda hazirlanan

kiitlece %10 1S:%5 DBU, %10 1S:%10 DBU, %10 1S:%15 DBU ve %10 iS:%20 DBU

sistemi i¢in bulunan aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21Hekzanol ortaminda, [(Kiitlece %10IS)+DBU] sistemi ve karbon dioksit
tepkimesinin hesaplanan aktivasyon enerjileri

[DBU] (%) E4 (kJ/mol)
5 65.04
10 57.67
15 59.36
20 50.59
ORT: 58.17

Cizelge 4.21°deki verilerden yola ¢ikarak CO,-[(Kiitlece %10 iS)+DBU] sisteminin farkls

derisimlerindeki aktivasyon enerjisi degerlerinin benzer oldugu sdylenebilir.

4.1.2.5. Hekzanol Ortaminda CO,— Kiitlece %10 Iyonik Sivi- TMG iceren Hibrit
Sistemlerin Tepkimesi Kinetigi

Hekzanol ortaminda kiitlece %10 IS konsantrasyonu sabit tutulup, TMG konsantrasyonu
kiitlece %5- %10- %15- %20 degistirilerek hazirlanan karigimlarin 283, 288, 298 ve 303

K’de CO; ile tepkimesi sonucu Ol¢iilen hiz sabitleri Cizelge 4.22°de verilmistir.
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Cizelge 4.22. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 1S)+TMG]
tepkimesinde Olciilen hiz sabitleri

ko (s7)
TMG (%) 283 K 288 K 298 K 303 K
5 187.17 24271 528.66 645.09
10 217.49 300.67 636.79 813.49
15 270.28 399.85 701.21 889.59
20 322.55 516.31 903.30 1177.19

ko, hiz sabiti, beklenildigi gibi, TMG konsantrasyonu ve sicaklikla artis gostermistir.

Yapilan durdurulmus-akis deneylerine ait ciktilardan biri ornek olarak Sekil 4.34’te

verilmistir.

Averaged data
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Sekil 4.35. 298 K’de, Kiitlece %101S, %5 TMG:1-Hekzanol sistemi icin drnek
durdurulmus-akis ¢iktisi

[=]

Sekil 4.36’da hekzanol ortamda kiitlece %10 IS ve farkli konsantrasyonlarda (%5- %10-
%15- %20) TMG iceren karisimlarin 283, 288, 298 ve 303 K’de CO, ile tepkimeleri
Olciilen hiz sabitlerinin, TMG konsantrasyonu ile degisimini gosteren grafik
bulunmaktadir. Iyonik s1v1 konsantrasyonu sabit tutulan hekzanol ortamindaki iyonik s1vi-
TMG karnisimlarinin CO, ile tepkimesi Esitlik 4.14 kullanilarak analiz edilmistir.
Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri kg (s'l), ks (m3/kmol.s) ve ktma (m6/km012.s) Sekil

4.36’dan polinom regresyonu ile elde edilmistir.
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Sekil 4.36. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Kiitlece %101S)+TMG] tepkimesi ileri yondeki hiz
sabitlerinin belirlenmesi

Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri ke (s'l), ks (m3/km01.s) ve ktma (m6/1<m012.s) Cizelge
4.23’te verilmistir. ke (s) ileri yondeki hiz sabiti aym1 zamanda hekzanol ortamda hig
TMG olmadig1 durumda 283, 288, 298 ve 303 K’de sadece kiitlece %10 iyonik sivinin
CO, ile tepkimesinde oOlgiilen hiz sabitidir ve degeri durdurulmus-akis teknigi sirasiyla
160.2 s, 204.7 s, 488.2 s ve 606.4 s bulunmustur. ke (s') ve ks (m*/kmol.s) hiz
sabitleri kullanilarak hekzanol ortaminda farkli konsantrasyonlarda TMG ve kiitlece %10
iyonik sivi iceren karisimlarin belirtilen sicakliklarda birinci derecemsi hiz sabitleri her
hangi bir 6l¢ciim olmaksizin dnerilen esitlikle £%5 hata ile hesaplanabilmektedir.

Cizelge 4.23. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %101S)+TMG]
tepkimesi ileri yondeki hiz sabitleri

Krvme ks K
(mﬁﬂcmolz.s) (m3H<mol.s) (s'l)
283 K 34.1 55.5 160.2
288 K 94.1 62.3 204.7
298 K 156.9 67.3 488.2
303 K 198.7 71.2 606.4

Yapilan iic molekiilli tepkime mekanizmasi varsayiminin dogrulugunun tespiti igin
tepkime derecesi belirlenmistir. Bu amacla, birinci derecemsi tepkime hiz sabitinden (k, (s’
"), neredeyse kendisine yakin biiyiikliikte ve [TMG]® nin fonksiyonu olan ileri yondeki
hiz sabitinin (ke (s')) ctkarilmasiyla elde edilen degerin dogal logaritmasina karsilik, ilgili

derisimlerin dogal logaritmas1 grafige gecirilmistir. Sekil 4.37°de dort farkli derisimde ve
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dort farkli sicaklikta (Kiitlece %10 IS)+TMG sistemi icin ¢izilmis tepkime derecesi grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.37. Hekzanol ortamda CO,-(Kiitlece %10 IS)+TMG tepkimesinin amine gére
derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.37°ye gore; 283, 288, 298 ve 303 K’de gerceklesen tepkimelerde tepkime

dereceleri 1.00 ile 2.00 arasinda oldugu belirlenmistir. Yapilan bu analizler sonucu elde

edilen tepkime dereceleri Cizelge 4.24°te verilmistir.

Cizelge 4.24. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 1S)+TMG]
tepkimeleri amine gore dereceleri

283 K

288 K 298 K

303 K

1.30

1.52 1.61

1.87

Cizelge 4.22°deki 6l¢iilen birinci derecemsi hiz sabitleri k, (s™') kullanilarak, Sekil 4.38°de

gosterilen Arrhenius grafikleri olusturulmus ve bu grafiklerdeki verilere uygun dogrular

uydurularak tepkimenin aktivasyon enerjisi dort farkli derisim icin elde edilmistir.
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Sekil 4.38. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Kiitlece %101S)+TMG] sistemi icin Arrhenius
grafigi
Sekil 4.38’de goriilen grafiklerde veriler beklendigi gibi dogrusal bir gidisat gostermistir.
Bu grafiklerdeki veriler 1s18inda yapilan dogru uydurma sonucu elde edilen denklemlerin
egimi tepkimelerin aktivasyon enerjilerini vermistir. Hekzanol ortaminda hazirlanan
kiitlece%10 1S:%5TMG, %10 iS:%10TMG, %10 iS:%15TMG ve %10 1S:%20TMG
sistemi icin bulunan aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 4.25’te verilmistir.

Cizelge 4.25. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Kiitlece %101S)+TMG] sistemi ve karbon
dioksit tepkimesinin hesaplanan aktivasyon enerjileri

[TMG] (%) E (kJ/mol)
5 45.88
10 47.79
15 41.55
20 44 45
ORT: 44.92

Cizelge 4.25’deki verilerden yola ¢ikarak CO,-[(Kiitlece %10 IS)+TMG] sisteminin farkli

derisimlerindeki aktivasyon enerjisi degerlerinin benzer oldugu sdylenebilir.

4.1.2.6. Hekzanol Ortaminda CO,- Kiitlece %10 Iyonik Sivi- DBN iceren Hibrit
Sistemlerin Tepkimesi Kinetigi

Hekzanol ortaminda kiitlece %10 IS konsantrasyonu sabit tutulup, DBN konsantrasyonu
kiitlece %5-%10-%15-%20 degistirilerek hazirlanan karisimlarin 283, 288, 298 ve 303

K’de CO; ile tepkimesi sonucu 6l¢iilen hiz sabitleri Cizelge 4.26’da verilmistir.
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Cizelge 4.26. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 iS)+DBN]
tepkimesinde Olciilen hiz sabitleri

Ko (s
DBN (%) 283K 288 K 298 K 303 K
5 140.59 159.97 535.47 841.88
10 157.66 179.24 672.42 880.74
15 174.66 20835 706.42 917.14
20 196.40 23873 865.69 1150.44

k, hiz sabiti, beklenildigi gibi, DBN konsantrasyonu ve sicaklikla artis gostermistir.
Yapilan durdurulmus-akis deneylerine ait ciktilardan biri 6rnek olarak Sekil 4.39°da

verilmistir.

Averaged data
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Sekil 4.39. 298 K’de, Kiitlece %10 IS, %5DBN:1-Hekzanol sistemi icin Ornek
durdurulmus-akis ¢iktisi

Sekil 4.39’da hekzanol ortamda kiitlece %10 IS ve farkli konsantrasyonlarda (%5- %10-
%15- %20) DBN iceren karisimlarin 283, 288, 298 ve 303 K’de CO, ile tepkimeleri

=]

Olciilen hiz sabitlerinin, DBN konsantrasyonu ile degisimini gosteren grafik
bulunmaktadir. 283, 288 ve 298 K’de iyonik sivi konsantrasyonu sabit tutulan hekzanol
ortamindaki iyonik sivi-DBN karisimlarinin CO, ile tepkimesi Esitlik 4.14 kullanilarak
analiz edilmistir. Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri ke (s'l), ks (m3/km01.s) ve Kkpgn
(m®kmol’.s) Sekil 4.39°dan polinom regresyonu ile elde edilmistir. 303 K’de ise Esitlik
4.15’ten yararlanarak k, (s™) olciilen hiz sabitleri, DBN konsantrasyonuna gore grafige

gecirilmis lineer regresyonla egimden k (m*/kmol.s) hiz sabiti elde edilmistir.

88



X
1100
900 X
X
= « 283K
30 X - 288 K
00 298 K
303K
300
100 T T T T T T 1
0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
[DBN] (kmol/m?)

Sekil 4.40. Hekzanol ortaminda, CO»-[(Kiitlece %10 IS)+DBN] tepkimesi ileri yondeki hiz
sabitlerinin belirlenmesi

Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri kg (s'l), ks (m3/km01.s) ve kpen (m6/km012.s) Cizelge
4.27°de verilmistir. ke(s ") ileri yondeki hiz sabiti ayn1 zamanda hekzanol ortamda hi¢c DBN
olmadig1 durumda 283, 288, 298 ve 303 K’de sadece kiitlece %10 iyonik sivinin CO; ile
tepkimesinde 6lgiilen hiz sabitidir ve degeri durdurulmus-akis teknigi sirasiyla 126.5 s,
1429 s, 512.3 s ve 710.9 s bulunmustur. k¢ (s') ve ks (m’’kmol.s) hiz sabitleri
kullanilarak hekzanol ortaminda farkli konsantrasyonlarda DBN ve kiitlece %10 iyonik
siv1 igeren karisimlarin belirtilen sicakliklarda birinci derecemsi hiz sabitleri her hangi bir

ol¢iim olmaksizin 6nerilen esitlikle £%95 hata ilehesaplanabilmektedir.

Cizelge 4.27. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 IS)+DBN]
tepkimesi ileri yondeki hiz sabitleri

kppn ks ke

(m®%kmol’.s) | (m*’kmol.s) s
283 K 7.55 40.50 126.5
288 K 19.63 43.35 142.9
298 K 37.83 113.9 512.3
303K - 279.9 710.9
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Yapilan iic molekiillii tepkime mekanizmasi varsayiminin dogrulugunun tespiti igin
tepkime derecesi belirlenmistir. Bu amacla, birinci derecemsi tepkime hiz sabitinden (k, (s’
"), neredeyse kendisine yakin biiyiikliikte ve [DBN]® nin fonksiyonu olan ileri yondeki
hiz sabitinin (ke (s')) ctkarilmasiyla elde edilen degerin dogal logaritmasina karsilik, ilgili
derisimlerin dogal logaritmas1 grafige gecirilmistir. Sekil 4.41°de dort farkli derisimde ve
dort farkli sicaklikta (Kiitlece %10 IS)+ DBN sistemi igin ¢izilmis tepkime derecesi grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.41. Hekzanol ortamda CO,-(Kiitlece %10 I1S)+DBN tepkimesinin amine gore
derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.41°e gore; 283, 288, 298 ve 303 K’de gerceklesen tepkimelerde tepkime dereceleri
283, 288 ve 298 K’de 1.00 ile 2.00 arasinda; 303 K’de ise 1.00 oldugu belirlenmistir.
Yapilan bu analizler sonucu elde edilen tepkime dereceleri Cizelge 4.28°de verilmistir.

Cizelge 4.28. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 IS)+DBN]
tepkimeleri amine gore dereceleri

283 K 288 K 298 K 303 K

1.12 1.22 1.39 0.93

Cizelge 4.26°daki 6l¢iilen birinci derecemsi hiz sabitleri k, (s™') kullanilarak, Sekil 4.42°de
gosterilen Arrhenius grafikleri olusturulmus ve bu grafiklerdeki verilere uygun dogrular

uydurularak tepkimenin aktivasyon enerjisi dort farkli derisim icin de elde edilmistir.
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Sekil 4.42. Hekzanol ortaminda, CO»-[(Kiitlece %10 IS)+DBN] sistemi icin Arrhenius
grafigi
Sekil 4.42°de goriilen grafiklerde veriler beklendigi gibi dogrusal bir gidisat gostermistir.
Bu grafiklerdeki veriler 1s18inda yapilan dogru uydurma sonucu elde edilen denklemlerin
egimi tepkimelerin aktivasyon enerjilerini vermistir. Hekzanol ortaminda hazirlanan
kiitlece %10 1S:%5 DBN, %10 iS:%10 DBN, %10 iS:%15 DBN ve %10 1S:%20 DBN
sistemi i¢in bulunan aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 4.29°da verilmistir.

Cizelge 4.29. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Kiitlece %10 IS)+DBN] sistemi ve karbon
dioksit tepkimesinin hesaplanan aktivasyon enerjileri

[DBN] (%) E4 (kJ/mol)
5 67.36
10 67.08
15 63.93
20 67.96
ORT: 66.58

Cizelge 4.29°daki verilerden yola ¢ikarak CO,-[( Kiitlece %10 IS)+DBN] sisteminin farkli

derisimlerindeki aktivasyon enerjisi degerlerinin benzer oldugu séylenebilir.

4.1.2.7. Hekzanol Ortaminda CO,— Kiitlece %10 Iyonik Sivi- TBD iceren Hibrit
Sistemlerin Tepkimesi Kinetigi

Hekzanol ortaminda kiitlece %10 IS konsantrasyonu sabit tutulup, TBD konsantrasyonu
kiitlece %5- %10- %15- %20 degistirilerek hazirlanan karisimlarin 283, 288, 298 ve 303

K’de CO; ile tepkimesi sonucu 6l¢iilen hiz sabitleri Cizelge 4.30’da verilmistir.
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Cizelge 4.30. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 iS)+TBD]
tepkimesinde Ol¢iilen hiz sabitleri

ko (s)
TBD (%) 283K 288 K 298 K 303 K
5 9138 154.48 34951 421,74
10 97.89 185.00 400.28 519.89
15 112.06 23581 462.79 54379
20 139.82 290.13 552.14 71531

ko, hiz sabiti, beklenildigi gibi, TBD konsantrasyonu ve sicaklikla artis gostermistir.

Yapilan durdurulmus-akis deneylerine ait ¢iktilardan biri Ornek olarak Sekil 4.43’de

verilmistir.
Averaged data
34
4 3
e
= 30
£
Z 28
(]
2 26
C
8 22
22
T 05
3
3 -0.5 A
o
0 0.01 0.02 0.03 0.04
Time / s

Sekil 4.43. 298 K’de, Kiitlece %10 IS, %5 TBD:1-Hekzanol sistemi i¢cin Ornek
durdurulmus-akis ¢iktisi
Sekil 4.44’te hekzanol ortamda kiitlece %10 IS ve farkli konsantrasyonlarda (%5- %10-
%15- %20) TBD iceren karisimlarin 283, 288, 298 ve 303 K’de CO,; ile tepkimeleri
Olciilen hiz sabitlerinin, TBD konsantrasyonu ile degisimini gosteren grafik bulunmaktadir.
283, 288, 298 ve 303K’de iyonik si1vi konsantrasyonu sabit tutulan hekzanol ortamindaki
iyonik s1vi-TBD karigimlarinin  CO, ile tepkimesi Esitlik 4.14 kullanilarak analiz
edilmistir. Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri kg (s'l), ks (m3/km01.s) ve ktep

(m®kmol*.s) Sekil 4.43’ten polinom regresyonu ile elde edilmistir.
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Sekil 4.44. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Kiitlece %10 IS)+TBD] tepkimesi ileri yondeki hiz
sabitlerinin belirlenmesi

Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri kg (s"l), ks (m3/kmol.s) ve ktep (m6/km012.s) Cizelge
4.31°de verilmistir. ke (s™) ileri yondeki hiz sabiti ayni zamanda hekzanol ortamda hig
TBD olmadig1 durumda 283, 288, 298 ve 303 K’de sadece kiitlece %10 iyonik sivinin CO,
ile tepkimesinde oOl¢iilen hiz sabitidir ve degeri durdurulmus-akis teknigi sirasiyla 84.3 s,
131.6 s, 321.8 s've 392.2 s bulunmustur. k¢ (s') ve ks (m’/kmol.s) hiz sabitleri
kullanilarak hekzanol ortaminda farkli konsantrasyonlarda TBD ve kiitlece %10 iyonik sivi
iceren karisimlarin belirtilen sicakliklarda birinci derecemsi hiz sabitleri herhangi bir
olciim olmaksizin 6nerilen esitlikle £%5 hata ile hesaplanabilmektedir.

Cizelge 4.31. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 iS)+TBD]
tepkimesi ileri yondeki hiz sabitleri

KtBD ks K
(mﬁlkmolz.s) (m3H<mol.s) (s'l)
283 K 41.00 11.83 79.90
288 K 45.92 44.49 131.60
298 K 74.43 52.24 321.80
303 K 141.5 53.37 392.20

Yapilan iic molekiilli tepkime mekanizmasi varsayiminin dogrulugunun tespiti igin
tepkime derecesi belirlenmistir. Bu amacla, birinci derecemsi tepkime hiz sabitinden (k,
(s"), neredeyse kendisine yakin biiyiikliikte ve [TBD]* nin fonksiyonu olan ileri yondeki
hiz sabitinin (ke (s')) ctkarilmasiyla elde edilen degerin dogal logaritmasina karsilik, ilgili

derisimlerin dogal logaritmasi grafige gecirilmistir. Sekil 4.45’te dort farkli derisimde ve
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dort farkli sicaklikta (Kiitlece %10 IS)+TBD sistemi igin cizilmis tepkime derecesi grafigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.45. Hekzanol ortamda CO,-(Kiitlece %10 1S)+TBD tepkimesinin aminegére
derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.45’e gore; 283, 288, 298 ve 303 K’de gerceklesen tepkimelerde tepkime dereceleri
1.00 ile 2.00 arasinda oldugu belirlenmistir. Yapilan bu analizler sonucu elde edilen
tepkime dereceleri Cizelge 4.32°de verilmistir.

Cizelge 4.32. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Kiitlece %10 1S)+TBD]
tepkimeleri amine gore dereceleri

283 K 288 K 298 K 303K
1.45 1.40 1.51 1.63

Cizelge 4.30’daki 6lgiilen birinci derecemsi hiz sabitleri k, (s™') kullanilarak, Sekil 4.46’da
gosterilen Arrhenius grafikleri olusturulmus ve bu grafiklerdeki verilere uygun dogrular

uydurularak tepkimenin aktivasyon enerjisi dort farkli derisim icin de elde edilmistir.
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Sekil 4.46. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Kiitlece %10 1S)+TBD] sistemi icin Arrhenius grafigi
Sekil 4.46’da goriilen grafiklerde veriler beklendigi gibi dogrusal bir gidisat gostermistir.
Bu grafiklerdeki veriler 1s18inda yapilan dogru uydurma sonucu elde edilen denklemlerin
egimi tepkimelerin aktivasyon enerjilerini vermistir. Hekzanol ortaminda hazirlanan
kiitlece %10 1S:%5 TBD, %10 1S:%10 TBD, %10 1S:%15 TBD ve %10 1S:%20 TBD
sistemi icin bulunan aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 4.33’te verilmistir.

Cizelge 4.33. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Kiitlece %10 IS)+TBD] sistemi ve karbon
dioksit tepkimesinin hesaplanan aktivasyon enerjileri

[TBD] (%) EA (kJ/mol)
5 54.74
10 58.08
15 54.24
20 55.26
ORT: 55.58

Cizelge 4.33’deki verilerden yola ¢ikarak CO,-[( Kiitlece %10 1S)+TBD] sisteminin farkli

derisimlerindeki aktivasyon enerjisi degerlerinin benzer oldugu sdylenebilir.

Cizelge 4.34’te hekzanol ortaminda, iyonik sivi+ KD-TOS hibrit sistemler icin hesaplanan

tepkime dereceleri, ileri yondeki hiz sabitleri ve aktivasyon enerjileri goriilmektedir.
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Cizelge 4.34. Hekzanol ortaminda, Iyonik Stvi+ KD-TOS hibrit sistemler i¢in hesaplanan
tepkime derecelert, ileri yondeki hiz sabitleri ve aktivasyon enerjileri

%10DBU | %10 TMG | %10IS+ | %101IS+ | %101S + | %10 1S +
Hibrit Sistem +1S:1- +1S:1- DBU : 1- TMG:1- | DBN:1- | TBD: 1-
Hekzanol Hekzanol Hekzanol Hekzanol | Hekzanol | Hekzanol
Tepkime
Derecesi, n 1.36 1.38 1.69 1.61 1.39 1.51
(298 K)
k (m’/kmol.s)
(298 K) 155.7 23277 11.05 67.3 1139 52.24
k (m®%kmol”.s)
(298 K) 239.8 480.5 70.48 156.9 37.83 74.73
Ea (kJ/mol) 56.16 45.93 58.17 44.92 66.58 55.58

Cizelge 4.34°de goriildiigii tizere, bu tez ¢calismasi kapsaminda incelenen organik bazlarin
298 K’de sabit iyonik sivi yiizdesinde elde edilen tepkime hiz sabitlerine etkileri TMG>
TBD> DBU> DBN seklinde siralanabilir. Sabit organik baz miktarinda artan iyonik sivi
miktarinin tepkime hizina etkisi incelendiginde ise TMG igeren hibrit sistemlerin DBU
iceren hibrit sistemlere gore daha yiiksek hiz sabitine ve daha diisiik aktivasyon enerjisine

sahip oldugu goriilmektedir.

4.1.3. Hekzanol Ortaminda CO; ile Aktivator ilaveli KD-TOS Tepkimesinin Kinetigi

KD-TOS'lar yiikksek CO, yiikleme kapasitesine ve rejenerasyonu i¢in daha az enerji
tilketimi gereksimine sahip olmalarina ragmen tepkime hizlart nispeten diisiiktiir [78,80].
Ote yandan, Piperazin ve tiirevlerinin sulu amin sistemlerinin tepkime hizlarim arttirdig
bilinmektedir [13,75,119]. Calismanin bu kisminin amaci, CO, ile KD-TOS arasindaki
tepkime hizinin kiiciik miktarlarda eklenen PZ ve PZ tiirevleri ile arttirilabilecegini
deneysel olarak incelemektir. Calismada aktivator olarak, halkali yapiya ve birden fazla
amino grubuna sahip Piperazin (PZ), AEPZ (1-(2-Aminoethyl)piperazine) ve NHEPZ (1-
(2-Hydroxyethyl)piperazine) kullanilmistir.

4.1.3.1. Hekzanol Ortaminda CO,-Aktivator ilaveli DBU iceren KD-TOS Tepkimesi
Kinetigi

Daha once CO, ile tepkimeleri sonucu elde edilen DBU:1-Hekzanol ¢ozeltisinin diisiik
olan ileri yondeki hiz sabitlerini arttirmak icin piperazin ve piperazin tiirevi olan aminler
kullanilarak karisimlar olusturulmus 298 K sicaklikta CO, ile tepkime kinetikleri
incelenmistir. Durdurulmus-akis teknigi ile yapilan deneylerde, bu karisimlarin CO, ile

tepkime kinetigini yorumlayabilmek i¢cin DBU konsantrasyonu sabit tutulup, aktivator
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konsantrasyonu [A] degistirilerek durdurulmus-akis teknigi ile kinetik sabitleri
Olciilmiistiir. Boylece karisimin CO; ile tepkimesine hangi aktivatoriin daha cok etki ettigi
gozlenmistir. Son yillarda piperazin aktiveli amin karisimlarinin karakteristigi ve
performansi {iizerinde pek cok calisma yapilmis ancak KD-TOS ile kinetigine dair

literatiirde ¢alisma bulunmamaktadir.

Aktivator (PZ, AEPZ ve NHEPZ) ile amidin/ lineer alkolden (DBU/1-hekzanol) olusan bir
hibrit sistemin termolekiiler tepkime mekanizmasina gore goriiniir birincimsi dereceden hiz

sabiti i¢cin asagidaki esitligin gecerli olmasi gerekir:
ko= (k + kppy [DBU][DBU] + (k* + ka [A] )[A] + kpgu-a[DBU][A] (4.18)
[DBU], [DBU], ‘da sabit tutuldugunda asagidaki esitlikler elde edilir:

ko = (k+ka [A])[A]+ (k* + kpgy [DBU]o)[DBU]Jo + kppu-a [A][DBU]g (4.19)

ko = ke + ks[A] +ka[A][A] (4.20)

Burada ise, k¢ = (k* + kpgy [DBU]p)[DBU]y ve ks = k + kppu-a[DBU]y olup, deney
sartlarinda sabittirler.

Esitlik 4.20’de verilen ve aktivator ilaveli KD-TOS karisimlar i¢in gegerli olabilecek bu
tiir kinetik esitlikler 6zgiin olup, literatirde daha ©6nce Onerilmemistir. Bu c¢alismada,

Esitlik 4.20 kullanilarak hibrit karistmlarin hiz sabitleri elde edilmistir.

Hekzanol ortaminda kiitlece %10 (0.55M) DBU sabit tutulup, aktivator konsantrasyonu
degistirilerek hazirlanan karigimlarin 298 K’de CO, ile tepkimesi sonucu Olciilen hiz
sabitleri Cizelge 4.35’te verilmistir.

Cizelge 4.35. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[DBU + Aktivator]
tepkimesinde Ol¢iilen hiz sabitleri

DBU PZ . AEPZ . NHEPZ .

(kmol/m?) (krEml/En3) ko () (l£m0Um13) ko () ([kmol/m3]) ko (57
0.55 0.0 330.01 0 330.01 0 330.01
0.55 0.025 345.12 0.025 566.16 0.005 353.18
0.55 0.050 360.72 0.050 625.89 0.010 378.72
0.55 0.075 384.31 0.075 685.70 0.025 418.86
0.55 0.100 420.38 0.100 755.72 0.050 486.53
0.55 0.150 527.66 0.150 839.02 0.075 545.58
0.55 0.200 658.23 0.200 930.20 0.100 636.61
0.55 0.250 833.16 0.250 1101.3

k, hiz sabitleri, beklenildigi gibi, aktivator ilavesiyle artis gostermistir. Sekil 4.47°de
hekzanol ortamda 0.55M DBU ve farkli konsantrasyonlarda PZ, AEPZ ve NHEPZ iceren
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karisimlarin 299 K’de CO, ile tepkimelerinde oOlciillen hiz sabitlerinin, aktivator
konsantrasyonu ile degisimini gosteren grafik bulunmaktadir. Hekzanol ortaminda, DBU
konsantrasyonu sabit tutulan aktivator ilaveli KD-TOS karisimlarinin CO, ile tepkimesi
Esitlik 4.20 kullanilarak analiz edilmistir. Tepkimenin ileri yondeki hiz sabitleri ke (s"l), ks
(m’/kmol.s) ve kn (m®kmol®s) Sekil 4.47°den polinom regresyonu ile elde
edilebilmektedir.

1200

1000
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600
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400
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0

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

[Amine], kmol/m3

Sekil 4.47. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Aktivator)+DBU] tepkimesi ileri yondeki hiz
sabitlerinin belirlenmesi

Sekil 4.47°de eser miktarda eklenen aktivatorlerin KD-TOS’larin tepkime hizlarin1 6nemli
Olciide arttirdig1 goriilmektedir. Aktivator ilaveli KD-TOS’larin tepkime hizlarinin,
endiistride yaygin olarak kullanilan MEA’in hekzanol ortaminda c¢ozdiiriilmesiyle elde

edilen tepkime hizlarindan daha yiiksek olmasi bu sistemleri avantajli kilmaktadir.

Yapilan iic molekiilli tepkime mekanizmasi varsayiminin dogrulugunun tespiti igin
tepkime derecesi belirlenmistir. Bu amacla, birinci derecemsi tepkime hiz sabitinden (k, (s
"), neredeyse kendisine yakin biiyiikliikte ve [A]°’ nun fonksiyonu olan ileri yondeki hiz
sabitinin (ks (s™)) ¢ikarimasiyla elde edilen degerin dogal logaritmasia karsilik, ilgili
derisimlerin dogal logaritmas1 grafige gecirilmistir. Sekil 4.48’de farkli farkli aktivator

sistemleri icin ¢izilmis tepkime derecesi grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.48. Hekzanol ortamda CO,-(Aktivator)+DBU tepkimesinin amine gore derecelerinin
belirlenmesi

Sekil 4.48’e gore; 298 K’de gerceklesen tepkimelerde tepkime dereceleri 1.00 ile 2.00
arasinda oldugu belirlenmistir. Yapilan bu analizler sonucu elde edilen tepkime dereceleri
Cizelge 4.36’da verilmistir.

Cizelge 4.36 Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Aktivator)+DBU] tepkimeleri

amine gore dereceleri

PZ AEPZ NHEPZ
1.55 1.17 1.08

4.1.3.2. Hekzanol Ortaminda CO,-Aktivator ilaveli TMG iceren KD-TOS Tepkimesi
Kinetigi

Daha once CO, ile tepkimeleri sonucu elde edilen TMG:1-Hekzanol ¢ozeltisinin diisiik
olan ileri yondeki hiz sabitlerini arttirmak icin piperazin ve piperazin tiirevi olan aminler
kullanilarak karisimlar olusturulmus 298 K sicaklikta CO, ile tepkime kinetikleri
incelenmistir. Durdurulmus-akis teknigi ile yapilan deneylerde, bu karisimlarin CO, ile
tepkime kinetigini yorumlayabilmek icin TMG konsantrasyonu sabit tutulup, aktivator
konsantrasyonu [A] degistirilerek durdurulmus-akis teknigi ile kinetik sabitleri
Olciilmiistiir. Boylece karistmin COs; ile tepkimesine hangi aktivatoriin daha ¢ok etki ettigi
gozlenmistir. Son yillarda piperazin aktiveli amin karisimlarinin karakteristigi ve
performansi {izerinde pek cok calisma yapilmis ancak KD-TOS ile kinetigine dair

literatiirde ¢alisma bulunmamaktadir.
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Aktivator (PZ, AEPZ ve NHEPZ) ile guanidin/ lineer alkolden (TMG/1-hekzanol) olusan
bir hibrit sistemin termolekiiler tepkime mekanizmasina gore goriiniir birincimsi dereceden

hiz sabiti i¢in asagidaki esitligin gecerli olmas1 gerekir:

ko= (k + krmc [TMG]D[TMG] + (k* + ka [A] )[A] + krmc-a[ TMG][A] (4.21)
[TMG], [TMG]) ‘da sabit tutuldugunda asagidaki esitlikler elde edilir:

ko = (k+ka [AD[A]+ (k* + kv [TMGJo)[TMGlo + krme-a [AI[TMGlo (4.22)
ko = ke + ks[A] +ka[A][A] (4.23)

Burada ise, k¢ = (k* + kpmg [TMG]o)[TMG]ove ks = k + krme.a[TMG]y olup, deney
sartlarinda sabittirler.

Esitlik 4.23’te verilen ve aktivator ilaveli KD-TOS karisimlart i¢in gecerli olabilecek bu
tiir kinetik esitlikler 6zgiin olup, literatirde daha ©6nce Onerilmemistir. Bu c¢alismada,

Esitlik 4.23 kullanilarak hibrit karisimlarin hiz sabitleri elde edilmistir.

Hekzanol ortaminda kiitlece %10 (0.75M) TMG sabit tutulup, aktivatdor konsantrasyonu
degistirilerek hazirlanan karigimlarin 298 K’de CO, ile tepkimesi sonucu olgiilen hiz
sabitleri Cizelge 4.37°de verilmistir.

Cizelge 4.37. Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[TMG + Aktivator]
tepkimesinde Olciilen hiz sabitleri

TMG [PZ] [AEPZ] NHEPZ 1

(kmol/m®) | (kmol/m®) | k, (s | (kmol/m>) | k, (s | (kmol/m?) ko (7
0.75 0 109.66 0 109.66 0 109.66
0.75 0.025 450.33 0.025 471.50 0.005 148.65
0.75 0.050 565.03 0.050 706.33 0.010 171.15
0.75 0.075 676.41 0.075 753.89 0.025 275.03
0.75 0.100 785.00 0.100 765.00 0.050 377.24
0.75 0.150 910.20 0.150 918.32 0.075 526.89
0.75 0.200 1114.04 0.200 1133.41 0.100 703.15
0.75 0.250 1390.49 0.250 1333.46

ko hiz sabiti, beklenildigi gibi, aktivator konsantrasyonuyla artig gostermistir. Sekil 4.47°de
hekzanol ortamda 0.75M TMG ve farkli konsantrasyonlarda PZ, AEPZ ve NHEPZ iceren
karisimlarin 299 K’de CO, ile tepkimelerinde oOlciillen hiz sabitlerinin, aktivator
298 K’de TMG
KD-TOS

konsantrasyonu ile degisimini gosteren grafik bulunmaktadir.

konsantrasyonu sabit tutulan hekzanol ortamindaki aktivator ilaveli

karistmlarinin CO; ile tepkimesi Esitlik 4.23 kullanilarak analiz edilmistir. Tepkimenin
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ileri yondeki hiz sabitleri ke (s7), ks (m’/kmol.s) ve ks (m%kmols) Sekil 4.49’dan

polinom regresyonu ile elde edilebilmektedir.
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Sekil 4.49. Hekzanol ortaminda, CO,-[(Aktivator)+TMG] tepkimesi ileri yondeki hiz
sabitlerinin belirlenmesi

COs-[(Aktivator)+DBU] sistemlerine benzer sekilde, piperazin ve tiirevleri gibi
aktivatorlerin eklenmesi TMG iceren KD-TOS sistemlerinin tepkime hizlarimi
artirmaktadir. Sekil 4.49°da goriildiigii lizere, aktivator ilaveli KD-TOS sistemlerinin
tepkime hizlari, MEA:1-hekzanol sisteminin tepkime hizlarindan oldukca yiiksektir.
Aktivator ilaveli KD-TOS lar yiiksek tepkime hizlari, yiiksek absorpsiyon kapasiteleri ve
tekrar tekrar kullanilabilirlikleri sebebiyle CO, yakalamada kullanilabilecek alternatif bir

cozelti sistemleridir.

Yapilan iic molekiillii tepkime mekanizmasi varsayiminin dogrulugunun tespiti igin
tepkime derecesi belirlenmistir. Bu amacla, birinci derecemsi tepkime hiz sabitinden (k, (s
"), neredeyse kendisine yakin biiyiikliikte ve [A]” nun fonksiyonu olan ileri yondeki hiz
sabitinin (ke (s™)) ¢ikarilmasiyla elde edilen degerin dogal logaritmasina karsilik, ilgili
derisimlerin dogal logaritmasi grafige gecirilmistir. Sekil 4.50°de farkli aktivator sistemleri

icin cizilmis tepkime derecesi grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.50. Hekzanol ortamda CO,-[(Aktivator)+TMG] tepkimesinin amine gore
derecelerinin belirlenmesi

Sekil 4.50°ye gore; 298 K’de gerceklesen tepkimelerde tepkime dereceleri 1.00 ile 2.00
arasinda oldugu belirlenmistir. Yapilan bu analizler sonucu elde edilen tepkime dereceleri

Cizelge 4.38°de verilmistir.

Cizelge 4.38 Hekzanol ortamda degisik sicakliklarda CO,-[(Aktivator)+DBU]

tepkimelerin amine gore dereceleri

PZ AEPZ NHEPZ
1.16 1.10 1.08

4.2. Gaz-S1vi1 Temas Reaktorii Deney Sonuclari

Gaz-sivi temas reaktoriinde gerceklesen deneyler i¢in 30 ml toplam hacimde farkli
miktarlarda iyonik sivi ve organik baz iceren hibrit cozeltiler hazirlanmistir. 30 °C ve 1
barg’da gerceklestirilen absorpsiyon isleminin ardindan TGA analizlerinden elde edilen
uygun desorpsiyon sicakliklarinda ve 0.1 barg azot basinci altinda desorpsiyon islemi
gerceklestirilmistir. Zamanla akis hizinda ve sicakliktaki meydana gelen degisimler

kaydedilmistir.

4.2.1. Karistirma Hizinin Etkisinin Incelenmesi

Iyonik Sivi + KD-TOS hibrit sistemlerin farkli karistirma hizlarinda CO, yakalama
performansina etkisini gézlemleyebilmek amaciyla 50 ml hacme sahip 0.01 mol IS, 0.02
mol DBU ve 0.4 mol hekzanol iceren sistemler 100 rpm, 300 rpm ve 500 rpm karistirma

hizlarinda incelenmistir. Deneyler siiresince 10 s araliklarla giren ve ¢ikan standart gaz
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akis hizlar akis 6lcerler yardimiyla dlciilmiistiir. Giris ve ¢ikis gaz akimlarinin standart gaz
akis hizlar1 birbirine esit olana dek deneyler siirdiiriilmiistiir. Standart gaz akis hizi
degerleri program yardimiyla kaydedilmis ve zamana kars1 standart gaz akis hiz1 grafikleri
elde edilmistir. Sekil 4.51°de 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol iceren hibrit
sisteme ait ilkabsorpsiyon islemi i¢in 100 rpm karistirma hizinda karbon dioksit gaz akis

hizinin zamanla degisim grafigi gosterilmistir.
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120

100

80

60 +—KAO
40 == KAD

Akis Hizi (std cm3/dk)

20

0
aa:00:00 a0:07:12 a0:14:24 00:21:36 00:28:48

Zaman (dk)

Sekil 4.51. 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
CO; sogrulmasi (100 rpm)
Sekil 4.52°de 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol iceren hibrit sisteme ait ilk
absorpsiyon islemi i¢in 300 rpm karistirma hizinda karbon dioksit gaz akis hizinin zamanla

degisim grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.52. 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol sistemine 30 %Cvel barg’da
CO; sogrulmasi (300 rpm)
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Sekil 4.53’de 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol iceren hibrit sisteme ait ilk
absorpsiyon islemi i¢in 500 rpm karistirma hizinda karbon dioksit gaz akis hizinin zamanla

degisim grafigi gosterilmistir.
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Zaman (dk)

Sekil 4.53. 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
CO; sogrulmasi (500 rpm)

Yukaridaki absorpsiyon grafiklerinden goriildiigii iizere, baslangi¢ aninda reaktére yogun
CO, girisi soz konusudur ve zamanla c¢ozelti kapasitesi azalmaya baslamis; CO, girisi
yavaslamistir. Ayrica, karisirma hizi arttikca dengeye ulagsma siirelerinin azaldig
goriilmektedir. Deneysel caligmalar boliimiinde deginildigi iizere giris ve ¢ikis akimlari
egrileri arasinda kalan alan deney boyunca tutulan CO, miktarim1 vermektedir.100 rpm
karistirma hizinda 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol ¢ozeltisi tarafindan ilk

dort absorpsiyon i¢in tutulan CO, miktarinin zamanla degisimi Sekil 4.54°te gosterilmistir.

*#l
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H4

00:00:00 ug:0/:12 00:14:24 U0:21:36 00:28:48

Zaman (dk)

Sekil 4.54. 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol sisteminin 30 ‘Cvel barg’da
CO, yiiklemesi (100 rpm)
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Sekil 4.55’te gosterilen CO, yiikleme grafiginden, 100 rpm karistirma hizinda ilk
absorpsiyon islemine ait ¢ozelti kapasitesi 0.0205 mol CO, olarak tespit edilmigtir. 300
rpm karigtirma hizinda 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol cozeltisi

tarafindan ilk dort absorpsiyon i¢in tutulan CO, miktarinin zamanla degisimi Sekil 4.53’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.55. 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol sisteminin 30 %Cvel barg’da
CO, yiiklemesi (300 rpm)

Sekil 4.55’te gosterilen CO, yiikleme grafiginden, 300 rpm karistirma hizinda ilk
absorpsiyon islemine ait¢ozelti kapasitesi 0.0194 mol CO; olarak tespit edilmistir. 500 rpm
karistirma hizinda 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol ¢oOzeltisi tarafindan ilk

dort absorpsiyonst i¢in tutulan CO, miktarinin zamanla degisimi Sekil 4.56’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.56. 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol sisteminin 30 ‘Cvel barg’da
CO, yiiklemesi (500 rpm)
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Sekil 4.56’da gosterilen CO, yiikleme grafiginden, 500 rpm karistirma hizinda ilk
absorpsiyon islemine ait ¢ozelti kapasitesi 0.0211 mol CO, olarak tespit edilmistir. CO,
yiikleme grafiklerinden goriildiigii iizere farkli karistirma hizlarinda tutulan CO,
miktarlarinin benzer oldugu ama dengeye ulasma siirelerinin degistigi goriilmektedir.
Yapilan tiim deneysel islemlerde, kiitle transfer hizini arttirmak igin yiiksek hizda
karistirma yapilmistir. Bu amacgla, mevcut gaz-sivi temas sisteminin maksimum karigtirma
hizi olan 500 rpm’de calisilmigs ve boylece cozeltilerin ¢ok iyi karistigi varsayimi
yapilmistir. Hazirlanan hibrit ¢ozeltiler ekipman diziliminin degistirilmesi yardimiyla

ardisik olarak 5absorpsiyon ve 5 desorpsiyonislemi i¢in tekrarlanmistir.

4.2.2. iyonik Sivi- DBU: 1-Hekzanol Sistemlerinin Ardisik Absorpsiyon- Desorpsiyon
Davramsi

Iyonik s1vi ve DBU iceren hibrit sistemlerden; kiitlece %10 iyonik sivi- %5 DBU, %10
iyonik sivi- %10 DBU, %10 iyonik sivi- %15 DBU, %10 iyonik sivi- %20 DBU olmak
tizere 4 farkli ¢ozelti kombinasyonu hazirlanmistir. Sabit iyonik sivi derigsiminde artan
DBU miktarinin karbon dioksit absorpsiyon performansina ve baslangic absorpsiyon

hizina etkisi tartisilmistir.

4.2.2.1. Kiitlece %10 iyonik Sivi- %5 DBU: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

Kiitlece %10 iyonik s1vi-% 5 DBU hibrit ¢ozelti sisteminin absorpsiyon performansini
incelemek amaciyla, 30 ml hacime sahip 0,0069 mol IS, 0,008 mol DBU ve 0,215 mol 1-
hekzanol ¢ozeltisinin 30 °C sicaklik ve 1 barg basingta karbondioksit absorpsiyon
deneyleri gerceklestirilmistir. Cozeltide1-hekzanol miktar1 diger bilesenlere gore ¢cok daha
yiiksek tutulmustur. Bunun nedeni hekzanoliin bu sistemde c¢oziicli ortam olarak
kullanilmasidir. Boylece, hem c¢ozeltinin viskozitesini diismekte hem de absorpsiyon
davranisina DBU miktarinin etkisi rahatlikla incelenebilmektedir. Deneysel calismalar
boliimiinde detayli anlatildig: lizere, absorpsiyon-desorpsiyon deneyleri siiresince reaktore
giren ve cikan standart gaz akis hizlart program yardimiyla 10 saniye araliklarla
kaydedilmistir. 30 °C ve 1 barg’da gerceklestirilen absorpsiyonislemi reaktore giren ve
cikan standart gaz akis hizlar1 birbirine esit olana dek siirdiiriilmiistiir. Sekil 4.57°de
kiitlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ve hekzanolhibrit ¢ozeltisinin ilk absorpsiyon islemi

icin karbon dioksit gaz akis hizinin zamanla degisim grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.57. Kiitlece %10 iyonik s1vi-%5 DBU:1-Hekzanol sistemine30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit sogrulmasi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.57°de karbon dioksit akis hizinin deneyin baglangicinda yogun oldugu ama hizli bir
sekilde azaldigr goriilmektedir. Beklenildigi iizere, taze cozeltiye CO, yiiklendikce
absorpsiyon kapasitesi azalmaya baslamis ve daha yavas bir sekilde dengeye ulagsmistir.
Sekil 4.57°deki grafikte giren ve ¢ikan gaz akis hizlar egrileri arasinda kalan alan deney
siiresince tutulan karbon dioksit miktarim1 vermektedir. Bu alan sayisal integrasyon
yontemi ile hesaplanmis ve tutulan karbon dioksit miktarinin zamanla degisim grafigi elde
edilmistir. Sekil 4.58’de kiitlece %10 iyonik s1vi ve %5 DBU sistemine ait ilk absorpsiyon

i¢cin absorplanan karbon dioksit miktarinin zamanla degisim grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.58. Kiitlece %10 iyonik s1v1 -%5 DBU:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)
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CO, yiikleme grafiginden kiitlece %10 iyonik sivi - %5 DBU ve hekzanol sistemine ait 1.
Absorpsiyon i¢in ¢ozelti kapasitesi 0.008 mol CO, olarak bulunmustur. Deney
baslangicindan 7-8 dakika sonra bu degere ulagilmistir. Daha sonrasinda ise ¢ozelti karbon
dioksite doydukca itici giic azalmig ve absorpsiyon islemi daha yavas bir sekilde
gerceklesmigtir. Hibrit ¢ozeltinin baglangic absorpsiyon hiz degeri, yiikleme grafigin
egiminden yararlanarak belirlenmistir. Baslangic absorpsiyon hizlarinin diger hibrit
sistemlerle kiyaslanabilmesi i¢in biitiin sistemlerde grafigin sabit egimle devam ettigi ilk
180 saniyelik kismin egimi hesaplanmistir. Sekil 4.59°da baslangic absorpsiyon hizi

degerinin hesaplandig1 egim grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.59. Kiitlece %10 iyonik s1v1 -%5 DBU:1-hekzanol sisteminin baslangi¢
absorpsiyon hizinin hesaplanmasi(1. Absorpsiyon)

Bu grafigin egimi degeri reaktoriin kesit alanina boliinerek ve gerekli birim degisiklikleri
yapilarak tepkimenin baslangic absorpsiyon hizi degeri 1.14x10° kmol/m’.s olarak

hesaplanmugtir.

Kiitlece %10 iyonik s1v1-%5 DBU:1- hekzanol sisteminin tekrarlanabilirlik performansinin
anlasilabilmesi i¢in ¢ozelti 90 °C sicaklik ve 1,1 bar basingli azot ortaminda desorpsiyon
islemine tabi tutulmustur. TGA cihazinda karbon dioksite maruz birakilmamus kiitlece %10
iyonik s1vi-%5 DBU:1-hekzanol c¢ozeltisi ile absorpsiyon islemi gerceklestirilmis
cozeltinin analizleri gerceklestirilmistir. TG analizleri sonucu bu hibrit ¢ozelti i¢in en
uygun desorpsiyon sicakligi 90 °C olarak belirlenmistir. TG analizleri sonucu elde edilen

grafikler Ekler kisminda verilmistir. Reaktore giren ve c¢ikan azot gazi hizlarinin esit

108



oldugu 50 standart cm’/dk degerine kadar desorpsiyon islemi siirdiiriilmiistiir. Sekil 4.60’ta
kiitlece %10 iyonik siv1 - %5 DBU sistemine ait 1. desorpsiyon islemi i¢in i¢in azot gazi

akis hizinin zamanla degisim grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.60. Kiitlece %10 iyonik siv1 - %5 DBU:1-Hekzanol sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
Grafikte goriildiigii gibi azot gazinin ve sicakligin artmasinin etkisiyle desorpsiyon islemi
hemen baglamistir. Sicakligin artmasiyla gaz ¢ikis hizi degeri de artmistir. CO, ¢ikisinin en
yiiksek degeri olan 67.3 standart cm’/dk degerine 80.5 °C sicakliginda ulasilmistir. Tyonik
stvi, DBU ve hekzanol iceren hibrit sistemlerin desorpsiyon isleminin daha etkin
gerceklestirilmesi amaciyla cozeltiler 90 °C sicakligina kadar 1sitilmistir. Kiitlece %10
iyonik sivi- %5 DBU:1- hekzanol sistemi icin ardisik olarak 5 absorpsiyon ve 5
desorpsiyon islemi gerceklestirilmis ve her birine 1. Absorpsiyon islemi icin uygulanan
hesaplama yoOntemleri uygulanmistir. Ardisik olarak tekrarlanan absorpsiyon ve
desorpsiyon islemlerinden sonra olusan/kaybolan yapilarin gozlemlenebilmesi ve
absorplanan karbondioksitin desorpsiyon islemi sonrast basarili bir sekilde giderilip
giderilmediginin degerlendirilmesi i¢in FT-IR analizleri yapilmistir. FT-IR analiz sonuglar1
Ekler kisminda sunulmustur. Ayrica tez kapsaminda gerceklestirilen tiim desorpsiyon
islemleri sonrasinda c¢ozelti hacmi Ol¢iilmiis ve tiim dongii boyunca toplam %?2-5’lik bir
hacim kayb1 gozlemlenmistir. Cizelge 4.39°da kiitlece %10 iyonik sivi ve %5 DBU:1-
hekzanol sistemi icin dongiisel absorpsiyon kapasiteleri ve baslangic hiz degerleri

verilmistir.
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Cizelge 4.39. Kiitlece %10 1yonik s1v1 - %5 DBU:1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangic absorpsiyonhizi degerleri

%10 IS - %5 DBU Tutulan Mol CO; Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0080 1.14
2. absorpsiyon 0.0071 0.91
3. absorpsiyon 0.0055 0.77
4. absorpsiyon 0.0054 0.77
5. absorpsiyon 0.0045 0.77

Cizelge 4.39’a gore en yiiksek CO, yiikleme kapasitesine ilk absorpsiyon isleminde
ulasilmig ve bunu takip eden diger absorpsiyon dongiilerinde diizenli bir disiis
gozlenmistir. Absorpsiyon kapasitesindeki bu azalisin nedenlerinden biri ilk absorpsiyon
isleminde iyonik sivimin karbondioksiti yiiksek oranda ¢Ozmesi fakat zamanla bu
cOziinlirlikte bir azalis meydana gelmesidir. Diger bir neden ise desorpsiyon islemi
sirasinda absorplanan tiim karbondioksitin uzaklastirilamamis olmasidir. Absorpsiyon
kapasitelerinde dramatik bir diisiisiin gozlenmeyisi, ¢ozeltinin sicaklik etkisiyle kimyasal
bozunmaya ugramadig1 ve tekrarlanabilirligin en az 5 absorpsiyon dongiisii i¢in gecerli

oldugu sonucu cikarilmistir.

Ayrica Cizelge 4.39°da goriildiigii tizere azalanabsorpsiyon kapasitesi ile birlikte baglangi¢
absorpsiyon hiz degerlerinde de bir azalma gozlenmistir. Baglangicta daha hizh
absorpsiyon gerceklestirmis ve taze c¢ozeltideki CO;’nin ¢oziiniirliigiiniin daha yiiksek
oldugu ve dolayisiyla daha ¢ok karbon dioksiti sogurdugu diisiiniilmiistiir.

4.2.2.2. Kiitlece %10 Iyonik Sivi- %10 DBU: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

Sabit iyonik s1vi miktarinda, reaktant olan DBU miktarinin degistirilmesiyle karbon dioksit
yakalama kapasitesi ve hizina etkisini inceleyebilmek icin, 30 ml olarak hazirlanan 0.0069
mol iyonik s1vi, 0.0017 mol DBU ve 0.205 mol 1-hekzanol igeren kiitlece %10 iyonik siv1
ve % 10 DBU cozeltisi hazirlanmistir. Absorpsiyon deneyleri 30 °C ve 1 barg basingta
gerceklestirilmistir. Kiitlece %10 iyonik sivi- %10 DBU:1-Hekzanol sistemine ait ilk
absorpsiyon isleminden elde edilen CO, yiikleme grafigi Sekil 4.61°de gosterilmistir.

110



0,025 +

0,02 -

Mol €O,

0,01 -

0,005 -

0 T T T 1
00:00:00 00:07:12 00:14:24 00:21:36 00:28:48

Zaman (dk)

Sekil 4.61. Kiitlece %10 iyonik s1iv1 - %10 DBU:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Karbondioksit yiikleme grafiginden goriildiigii iizere baslangigta yogun bir gaz yiiklemesi
gerceklesmis ve zaman ilerledik¢e bu yiikleme miktar1 azalmigtir. Sistemin yiikleme
kapasitesine ulasmasi icin gecen siire de kiitlece %10 iyonik sivi ve %5 DBU sistemine
gore daha uzun siirmiistiir. Bu durumun absorplanan karbon dioksit molii miktarinin daha
fazla olmasindan kaynaklandig diisiiniilmiistiir. Kiitlece %10 iyonik sivi - %10 DBU:1-
Hekzanol sistemi i¢in ilk absorpsiyon kapasitesi 0.0204 mol CO, olarak hesaplanmistir. Bu
deger kiitlece %10 iyonik sivi - %5 DBU sisteminin kapasitesinin iki katindan fazladir.
DBU miktarinin artmasi absorpsiyon kapasitesini de yiiksek oranda arttirmistir. CO,
yiikkleme grafiginin baslangic egiminden daha 6nce bahsedilen yontemle hibrit sistemin

baslangic absorpsiyon hiz degeri hesaplanmustir.

Kiitlece %10 iyonik sivi- %10 DBU:1- Hekzanol c¢ozeltisinin tekrarlanabilirlik
performansinin incelenebilmesi igin CO;’ce zengin olan ¢ozelti 90 °C sicaklik ve 1.1
barbasin¢gli azot ortaminda desorpsiyon islemine tabi tutulmustur. Dongiisel olarak 5
absorpsiyon ve 5 desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Bu islemlere ait cozelti

kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizlar1 Cizelge 4.40’ta verilmistir.
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Cizelge 4.40. Kiitlece %10 1yonik s1v1 - %10 DBU:1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri

%10 1S - %10 DBU Tutulan Mol CO; Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0204 2.14
2. absorpsiyon 0.0170 1.55
3. absorpsiyon 0.0169 1.50
4. absorpsiyon 0.0129 1.23
5. absorpsiyon 0.0118 1.09

Cizelge 4.40 incelendiginde kiitlece %10 iyonik sivi- %10 DBU:1-Hekzanol sisteminde
cozelti kapasiteleri ve baslangic absorpsiyon hizlarinda kararli bir azalis goriilmiistiir.
Beklenildigi gibi, hiz degerleri ile yiiklenen karbon dioksit miktarlar1 arasinda paralellik
oldugu goriilmiistiir. Ilk ve son absorpsiyon islemlerinde ulasilan kapasiteler arasindaki
farkin cok fazla olmayisi, bu ¢ozelti sistemi icin tekrarlanabilirlik performansinin yiliksek
oldugunu gostermektedir. Tiim absorpsiyon islemlerinde tutulan karbondioksit miktarinin
kiitlece %10 iyonik sivi- %5 DBU:1-Hekzanol sistemine gore yiiksek olusu, ¢ozeltideki
DBU miktarinin arttirtlmasinin hem absorpsiyon kapasitesine hem de hizina dogrusal bir
artis kazandirdig1 gostermistir.

4.2.2.3. Kiitlece %10 iyonik Sivi- %15 DBU: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

Iyonik sivi- DBU: 1-hekzanol sistemlerinde DBU’nun absorpsiyon performansina
etkisinin daha iy1 incelenebilmesi i¢in 0.0069 mol iyonik s1vi ve 0.026 mol DBU ve 0.195
mol 1-hekzanol iceren 30 ml’lik kiitlece %10 iyonik sivi- %15 DBU: 1-hekzanol c¢ozeltisi
hazirlanmistir. Gaz-sivi temas sisteminde 30 °C sicaklik ve 1 barg basingta dongiisel
absorpsiyon performanslart analiz edilmistir. Sekil 4.62’deilk absorpsiyon islemi sonunda

cozelti kapasitesini belirten CO, yiikleme grafigi gosterilmistir.
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Sekil 4.62. Kiitlece %10 iyonik s1ivi - %15 DBU:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.62°deki yiikleme grafiginden ilk absorpsiyon islemi i¢in ¢ozelti kapasitesi 0.031
mol CO; olarak hesaplanmistir. Bu deger kiitlece %10 iyonik sivi- %5 DBU: 1-hekzanol
sisteminin ilk absorpsiyon kapasitesinin {i¢ katindan daha yiiksektir. Absorpsiyon
kapasitesinin kiitlece %10 iyonik sivi- %10 DBU: 1-hekzanol sistemine gore artmasina
ragmen denge zamaninin ¢ok fazla degismedigi gozlenmemistir. Bu durum, baslangi¢

absorpsiyon hizi degerinin daha yiiksek olabilecegi fikrini dogurmustur.

Absorpsiyon islemi sonrasinda kiitlece %10 iyonik sivi- %15 DBU: 1-hekzanol sisteminin
tekrarlanabilirligini izlemek i¢in CO,’ce zengin olan ¢dzeltinin 90 °C sicaklikta ve 1.1 bar
azot basincinda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Dongiisel absorpsiyon islemlerine
ait CO, yiikleme kapasitesi ve absorpsiyon hizi degerleri Cizelge 4.41°de verilmistir.

Cizelge 4.41. Kiitlece %10 iyonik s1v1 - %15 DBU: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 1S - %15 DBU Tutulan Mol CO, Baslangi¢ Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0307 1.86
2. absorpsiyon 0.0221 1.86
3. absorpsiyon 0.0219 1.77
4. absorpsiyon 0.0214 1.77
5. absorpsiyon 0.0185 1.46

Cizelge 4.41°de goriildiigii tizere ardisik absorpsiyon islemlerinde ¢ozelti kapasitesinde ve
baslangi¢ absorpsiyon hizinda kararli bir azalma gozlemlenmektedir. Ik absorpsiyondan
sonra en yiikksek performan kaybi gozlenirken ilk absorpsiyonu takip eden absorpsiyon

islemlerinde belirgin bir performans kayb1 goézlenmemistir. Bu durum ¢o6zeltinin kararli
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yapsimt  korudugu ve tekrarlanabilirlik performansinin yiiksek oldugu seklinde

aciklanabilir.

4.2.2.4. Kiitlece %10 Iyonik Sivi- %20 DBU: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

Artan DBU miktarinin absorpsiyon performansina etkisini inceleme amaciyla son olarak
0.0069 mol iyonik s1vi, 0.035 mol DBU ve 0.184 mol hekzanol iceren 30 ml hacme sahip
kiitlece %10 1yonik s1vi- %20 DBU: 1-hekzanol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu sisteme ait ilk
absorpsiyon islemi icin karbon dioksit yiiklemesinin zamanla degisimi Sekil 4.63’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.63. Kiitlece %10 iyonik siv1 - %20 DBU:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.63’te goriildiigii iizere kiitlece %10 iyonik sivi - %20 DBU: 1-hekzanol sisteminin
ilk absorpsiyon kapasitesi 0.0535 mol CO, olarak belirlenmistir. Bu deger kiitlece %10
iyonik sivi- %5 DBU: 1-hekzanol sisteminin absorpsiyon kapasitesinin dort katindan
fazladir. Dolayisiyla ¢ozeltideki DBU miktarinin artisiyla birlikte absorpsiyon kapasitesi

polinom fonksiyona bagli olarak artmaktadir.

Sistemin tekrarlanabilirlik performansinin incelebilmesi icin 90 °C sicaklikta ve 1.1 bar
basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Yapilan 5 dongiisel
absorpsiyon islemlerine ait CO, yiikleme kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

Cizelge 4.42°de verilmistir.
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Cizelge 4.42. Kiitlece %10 1yonik s1v1 - %20 DBU: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri

%10 IS - %20 DBU Tutulan Mol CO; Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0535 341
2. absorpsiyon 0.0312 2.32
3. absorpsiyon 0.0282 1.73
4. absorpsiyon 0.0265 2.23
5. absorpsiyon 0.0235 1.86

Cizelge 4.42 incelendiginde diger iyonik sivi- DBU: 1-hekzanol sistemlerinde oldugu gibi
absorpsiyon islemi tekrarlandikca CO, yiikleme kapasitesi ve baslangic absorpsiyon
hizinda bir azalis goriilmektedir. Ancak ilk absorpsiyon sonrasi ¢cozelti kapasitesinde ciddi
bir azalig goriilmektedir. Bu azalisin sebebi, ilk absorpsiyon sonrasi karbon dioksitin
cozeltiye kararli bir sekilde baglanmasi ve desorpsiyon islemi sonucunda c¢ozeltiden tam
olarak uzaklastirllamamasi olabilir. Diger bir ihtimal ise DBU reaktantinin i¢inde bulunan
az miktarda suyun karbon dioksitle tepkimesi sonucu karbamat tuzu olusmasidir. Bu tuz
normal kosullarda 120 °C sicaklikta bozunmaktadir. 90 °C olarak belirlenen desorpsiyon
sicakliglr bu kararli karbamatlar1 tam olarak rejenere edemedigi diisiiniilmektedir. Ama
kararsiz olan DBU bikarbonat tuzlar1 58 °C’nin iizerinde DBU ve CO,’e bozunmaya
baglarlar. Boylece 1sitmanin etkisiyle kolay rejenere olan bi hibrit ¢ozelti tersinir olarak

defalarca kullanilabilir [120].

Iyonik s1vi miktarinin sabit tutulup DBU miktarinin arttirilmasiyla elde edilen ¢ozeltilerin
absorpsiyon performanslar1 incelendiginde, genel olarak reaktant olan DBU miktarinin
artmasiyla absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢c absorpsiyon hizinin arttigi gézlemlenmistir.

Hibrit ¢cozeltide DBU bazi1 katalizor gorevini listlenmistir.

4.2.3. Iyonik S1ivi- DBN: 1-Hekzanol Sistemlerinin Ardisik Absorpsiyon- Desorpsiyon
Davramsi

Iyonik s1vi ve DBN iceren hibrit sistemlerden; kiitlece %10 iyonik sivi- %5 DBN, %10
iyonik s1vi- %10 DBN, %10 iyonik si1vi- %15 DBN ve %10 iyonik s1v1 - %20 DBN olmak
tizere 4 farkli ¢ozelti kombinasyonu hazirlanmistir. Sabit iyonik sivi derisiminde artan
DBN miktarinin karbon dioksit absorpsiyon performansina ve baglangic absorpsiyon

hizina etkisi tartisilmistir.
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4.2.3.1. Kiitlece %10 Iyonik Sivi- %5 DBN: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

Deneysel bulgularin bu kisminda, bisiklik amidinlerden DBN’nin sabit iyonik sivi
miktarinda iyonik sivi- DBN:1-hezkanol hibrit cozeltilerinin absorpsiyon performansina
etkisi incelenmistir. Bu amacla 30 ml hacminde 0.0069 mol iyonik sivi ve 0.01 mol DBN
ve 0.215 mol hekzanol iceren kiitlece %10 iyonik sivi- %5 DBN: 1-hekzanol c¢ozeltisi
hazirlanmigtir. 30 °C sicaklik ve 1 barg CO, basinci altinda absorpsiyon deneyleri
gerceklestirilmistir. Hibrit ¢ozelti tarafindan absorplanan molce karbon dioksitin zamanla

degisimi Sekil 4.64’te gosterilmistir.
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Sekil 4.64. Kiitlece %10 iyonik s1vi - %5 DBN:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

CO, yiikleme grafiginden hibrit sistemin ilk absorpsiyon kapasitesi 0.0191 mol CO, olarak
tespit edilmistir. Bu deger kiitlece % 10 iyonik sivi- %5 DBU: 1-hekzanol sistemiyle
kiyaslandiginda daha diisiiktiir. Absorpsiyon islemi basladiktan 8 dakika icerisinde kiitlece
% 10 iyonik s1vi- %5 DBN: 1-hekzanol ¢ozelti kapasitesinin %85°1 kadar karbon dioksit

yakalama islemi gerceklesmistir.

Tekrarlanabilirlik analizi i¢in absorpsiyon isleminin hemen ardindan 90 °C sicaklikta ve
1.1 bar basin¢ta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Dongiisel olarak
yapilan 5 absorpsiyon deneyi i¢in ¢ozelti kapasitesi ve baslangi¢c absorpsiyon hizi degerleri

Cizelge 4.43’te verilmistir.
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Cizelge 4.43. Kiitlece %10 iyonik s1v1 - %5 DBN: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri

%10 1S - %5 DBN Tutulan Mol CO;, Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0191 2.55
2. absorpsiyon 0.0189 2.55
3. absorpsiyon 0.0128 1.77
4. absorpsiyon 0.0119 1.77
5. absorpsiyon 0.0105 1.14

Cizelge 4.43 incelendiginde kiitlece % 10 iyonik sivi- %5 DBN: 1-hekzanol sisteminin 1.
ve 2. absorpsiyonda kapasitesini korudugu ancak 2. absorpsiyon isleminden sonra c¢ozelti
kapasitesinde ciddi bir azalma oldugu goriilmiistiir. Benzer sekilde baslangic absorpsiyon
hizinda da diizenli bir azalig goriilmektedir.

4.2.3.2. Kiitlece %10 Iyonik Sivi- %10 DBN: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

DBN miktarinin artisinin absorpsiyon performansina etkisinin detayli incelemek amaciyla,
30 ml hacme sahip 0.0069 mol iyonik sivi, 0.021 mol DBN ve 0.205 mol hekzanol i¢eren
kiitlece %10 iyonik sivi- % 10 DBN: 1-hekzanol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Absorpsiyon
deneyleri 30 °C sicaklik ve 1 barg basingta gerceklestirilmistir. Kiitlece %10 iyonik sivi- %
10 DBN: 1-hekzanol sistemine ait karbon dioksit yiikleme grafigi Sekil 4.65’te

gosterilmistir.
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Sekil 4.65. Kiitlece %10 iyonik sivi - %10 DBN:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)
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Kiitlece %10 iyonik sivi- % 10 DBN: 1-hekzanol sistemi i¢in ilk absorpsiyon kapasitesi
0.0192 mol CO; olarak belirlenmistir. Bu deger kiitlece %10 iyonik sivi- %5 DBN: 1-
hekzanol sisteminin CO, yiikleme kapasitesiyle hemen hemen aynidir ancak dengeye

ulagma siiresi daha kisadir. Dolayisiyla daha yiiksek hizla sogruldugu diisiiniilmektedir.

Tekrarlanabilirlik analizi i¢in absorpsiyon isleminin hemen ardindan 90 °C sicaklikta ve
1.1 bar basin¢ta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Dongiisel olarak
yapilan 5 absorpsiyon deneyi i¢in ¢ozelti kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri
Cizelge 4.44’te verilmistir.

Cizelge 4.44 Kiitlece %10 i1yonik s1vi - %10 DBN: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri

%10 IS - %10 DBN Tutulan Mol CO, Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0192 3.36
2. absorpsiyon 0.0164 2.14
3. absorpsiyon 0.0134 1.86
4. absorpsiyon 0.0131 1.68
5. absorpsiyon 0.0126 1.77

Cizelge 4.44 incelendiginde kiitlece %10 iyonik sivi- %10 DBN: 1- hekzanol sistemi
tarafindan tutulan CO, miktarinin ve baslangic absorpsiyon hizi degerlerinin her
absorpsiyon islemi sonrasinda bir miktar azaldigi goézlemlenmistir. Kiitlece %10 iyonik
sivi- %5 DBN: 1- hekzanol sistemiyle kiyaslandiginda ise artan DBN miktarinin CO,
yiikleme performansina pek bir etkisi gozlenmezken baslangi¢c absorpsiyon hizini arttirdig
sonucu ¢ikarilabilir.

4.2.3.3. Kiitlece %10 iyonik Sivi- %15 DBN: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

Artan DBN yiizdesinin absorpsiyon performansina etkisini incelemek amaciyla, 30 ml
hacme sahip 0.0069 mol iyonik sivi, 0.031 mol DBN ve 0.194 mol hekzanol iceren kiitlece
%10 iyonik s1vi- % 15 DBN: 1-hekzanol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Absorpsiyon deneyleri 30
°C sicaklik ve 1 barg basincta gerceklestirilmistir. Kiitlece %10 iyonik sivi- % 15 DBN: 1-

hekzanol sistemine ait karbon dioksit yiikleme grafigi Sekil 4.66’da gosterilmistir.
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Sekil 4.66. Kiitlece %10 iyonik s1ivi - %15 DBN:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Kiitlece %10 iyonik sivi- % 15 DBN: 1-hekzanol sistemi i¢in ilk absorpsiyon kapasitesi
0.0266 mol CO, olarak belirlenmistir. Bu deger kiitlece %10 iyonik sivi- %10 DBN: 1-
hekzanol sisteminin CO, yiikleme kapasitesinden yiiksektir. DBN reaktantinin etkisinin
tam olarak anlagilabilmesi i¢in bir sonraki boliimde kiitlece %10 iyonik sivi- %20 DBN: 1-

hekzanol isteminin analizi gerekmektedir.

Tekrarlanabilirlik analizi i¢in absorpsiyon isleminin hemen ardindan 90 °C sicaklikta ve
1.1 bar basincta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Dongiisel olarak
yapilan 5 absorpsiyon deneyi i¢in ¢ozelti kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri
Cizelge 4.45’te verilmigtir.

Cizelge 4.45. Kiitlece %10 1yonik s1vi - %15 DBN: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 1S - %15 DBN Tutulan Mol CO, Baslangi¢ Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0266 3.50
2. absorpsiyon 0.0261 3.23
3. absorpsiyon 0.0218 3.05
4. absorpsiyon 0.0206 2.64
5. absorpsiyon 0.0196 2.59

Cizelge 4.45 incelendiginde kiitlece %10 iyonik sivi- %15 DBN: 1- hekzanol sistemi
tarafindan tutulan CO, miktarinin ve baslangic absorpsiyon hizi degerlerinin her
absorpsiyon islemi sonrasinda bir miktar azaldigr gozlemlenmistir. Kiitlece %10 iyonik
sivi- %10 DBN: 1-hekzanol sistemiyle kiyaslandiginda ise artan DBN miktarinin CO,

yiikleme performansinive baslangi¢ absorpsiyon hizini arttirdig gozlemlenmistir.
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4.2.3.4. Kiitlece %10 iyonik Sivi- %20 DBN: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

Artan DBN yiizdesinin absorpsiyon performansina etkisini incelemek amaciyla, 30 ml
hacme sahip 0.0069 mol iyonik s1vi, 0.043 mol DBN ve 0.183 mol hekzanol iceren kiitlece
%10 iyonik s1vi- % 20 DBN: 1-hekzanol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Absorpsiyon deneyleri 30
°C sicaklik ve 1 barg basincta gerceklestirilmistir. Kiitlece %10 iyonik sivi- % 20 DBN: 1-

hekzanol sistemine ait karbon dioksit yiikleme grafigi Sekil 4.67°de gosterilmistir.
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Sekil 4.67. Kiitlece %10 iyonik s1vi - %20 DBN:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Kiitlece %10 iyonik sivi- % 20 DBN: 1-hekzanol sistemi i¢in ilk absorpsiyon kapasitesi
0.0374 mol CO; olarak belirlenmistir. Bu deger kiitlece %10 iyonik sivi- %15 DBN: 1-
hekzanol sisteminin CO, yiikleme kapasitesinden yiiksektir. Artan DBN miktariyla CO,
yiikleme kapasitesinde ve baslangic absorpsiyon hizinda diizenli bir artisin oldugu

gozlemlenmistir.

Tekrarlanabilirlik analizi i¢in absorpsiyon isleminin hemen ardindan 90 °C sicaklikta ve
1.1 bar basin¢ta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Dongiisel olarak
yapilan 5 absorpsiyon deneyi i¢in ¢ozelti kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

Cizelge 4.46°da verilmistir.
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Cizelge 4.46. Kiitlece %10 1yonik s1vi - %20DBN: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri

%10 IS - %20 DBN Tutulan Mol CO;, Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0374 3.64
2. absorpsiyon 0.0373 3.64
3. absorpsiyon 0.0369 3.55
4. absorpsiyon 0.0338 3.27
5. absorpsiyon 0.0338 3.55

Cizelge 4.46 incelendiginde kiitlece %10 iyonik sivi- %20 DBN: 1- hekzanol sistemi
tarafindan tutulan CO, miktarinin ve baslangic absorpsiyon hizi degerlerinin her
absorpsiyon islemi sonrasinda bir miktar azaldigr goézlemlenmistir. Kiitlece %10 iyonik
sivi- %15 DBN: 1-hekzanol sistemiyle kiyaslandiginda ise artan DBN miktarinin CO;
yiikleme performansini ve baglangi¢c absorpsiyon hizini arttirdigi gézlemlenmistir. DBN ve
DBU igeren hibrit ¢oziiciilerin baslangic absorpsiyon hizlar1 kiyaslandiginda ise imin
yapisi etrafinda daha az sterik engelli olan DBN iceren hibrit c¢ozeltilerin daha hizh

absorpsiyon yetenegi oldugu goriilmiistiir.

4.2.4. Tyonik Sivi- TMG: 1-Hekzanol Sistemlerinin Ardisikk Absorpsiyon-
Desorpsiyon Davranisi

Iyonik s1vi ve TMG igeren hibrit sistemlerden; kiitlece %10 iyonik sivi- %5 TMG, %10
tyonik s1vi- %10 TMG, %10 iyonik s1vi- %15 TMG ve %10 iyonik s1vi- %20 TMG olmak
tizere 4 farkli ¢ozelti kombinasyonu hazirlanmistir. Sabit iyonik sivi derisiminde artan
TMG miktarinin karbon dioksit absorpsiyon performansina ve baslangi¢ absorpsiyon
hizina etkisi tartisilmistir.

4.2.4.1. Kiitlece %10 Iyonik Sivi- %5 TMG: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

Guanidin bazlarindan biri olan TMG’nin absorpsiyon performansina etkisini incelemek
amaciyla, 30 ml hacme sahip 0.0069 mol iyonik sivi, 0.011 mol TMG ve 0.214 mol
hekzanol igeren kiitlece %10 iyonik sivi- % 5 TMG: 1-hekzanol c¢ozeltisi hazirlanmistir.
Absorpsiyon deneyleri 30 °C sicaklik ve 1 barg basingta gergeklestirilmistir. Cozeltide 1-
hekzanol miktarinin diger bilesenlere gore yiiksek tutulmasinin sebebi énceden belirtildigi
tizere hem ¢ozeltinin viskozitesini diisirmek hemde reaktant olan TMG miktariin etkisini
kolaylikla inceleyebilmektir. Kiitlece %10 iyonik sivi- % 5 TMG: 1-hekzanol sistemine ait
karbon dioksit yiikleme grafigi Sekil 4.68’de gosterilmistir.
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Sekil 4.68. Kiitlece %10 iyonik s1vi - %5 TMG:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.68’de goriildiigii iizere, kiitlece %10 iyonik s1vi- % 5 TMG: 1-hekzanol sistemi i¢in
ilk absorpsiyon kapasitesi 0.0169 mol CO; olarak belirlenmistir. Bu deger kiitlece %10
iyonik sivi- %5 DBU: 1- hekzanol sisteminin CO, yiikleme kapasitesinden yiiksek; %10
iyonik sivi- %5 DBN: 1- hekzanol sisteminin CO, yiikleme kapasitesinden diisiiktiir. Daha
once incelenen yiikleme grafiklerinden farkli olarak, ¢6zelti nihai kapasitesine tiim deney
siirecinde ulasmistir. Ik 4 dakika icinde yiiksek ivmeli ve dogrusal olan bu davranis, daha
sonra denge degerine yaklasana kadar azalarak artis gostermistir. Bu durum ilk siirecte
kimyasal absorpsiyon baskin iken azalan reaktant miktariyla birlikte fiziksel absorpsiyonun
baskin hale geldigi seklinde yorumlanabilir. Bu egilimin siirekliligini sinamak icin artan

TMG miktariyla ardisikabsorpsiyon ve desorpsiyon deneyleri yapilmistir.

Tekrarlanabilirlik analizi i¢in absorpsiyon isleminin hemen ardindan 105 °C sicaklikta ve
1.1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Termal gravimetrik
analizler sonucunda optimum desorpsiyon sicakligi 105 °C olarak belirlenmistir. Dongiisel
olarak yapilan 5 absorpsiyon deneyi icin ¢ozelti kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi
degerleri Cizelge 4.47°de verilmistir.

Cizelge 4.47. Kiitlece %10 1yonik s1v1 - %5 TMG: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 1S - %5 TMG Tutulan Mol CO, Baslangi¢ Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0169 2.95
2. absorpsiyon 0.0151 2.73
3. absorpsiyon 0.0145 2.50
4. absorpsiyon 0.0143 2.50
5. absorpsiyon 0.0143 1.41
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Cizelge 4.47 incelendiginde ilk absorpsiyon islemi sonrasinda kiitlece %10 iyonik sivi-
%S5TMG: 1- hekzanol sistemi tarafindan tutulan CO, miktarinda ve baslangi¢ absorpsiyon
hizinda karakteristik bir azalma gozlemlenmistir. Ancak devam eden absorpsiyon
islemlerinde gozlemlenen kararli kapasite ve baslangi¢ absorpsiyon hizi, TMG bazh
sistemlerde kararl1 absorpsiyon davranisi oldugunu gostermektedir. Diger dongiilerdeki
disik miktardaki kapasite kayiplari ise karbondioksit c¢oziiniirliigiiniin azalmasi ile
iliskilendirilmistir.

4.2.4.2. Kiitlece %10 Iyonik Sivi- %10 TMG: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

TMG’nin absorpsiyon performansina etkisini incelemek amaciyla, 30 ml hacme sahip
0.0069 mol iyonik s1vi, 0.022 mol TMG ve 0.203 mol hekzanol igeren kiitlece %10 iyonik
sivi- % 5 TMG: 1-hekzanol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Absorpsiyon deneyleri 30 °C sicaklik
ve 1 barg basingta gerceklestirilmistir. Kiitlece %10 iyonik sivi- % 10 TMG: 1-hekzanol

sistemine ait karbon dioksit yiikleme grafigi Sekil 4.69’da gosterilmistir.
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Sekil 4.69. Kiitlece %10 iyonik s1vi - %10 TMG: 1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1
barg’da karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.69’da goriildiigli tizere, kiitlece %10 iyonik sivi- % 10 TMG: 1-hekzanol sistemi
icin ilk absorpsiyon kapasitesi 0.0361 mol CO, olarak belirlenmistir. TMG miktarindaki
artis, CO, yiikleme kapasitesine de paralel olarak yansimistir. Bu deger kiitlece %10 iyonik
sivi- %10 DBU: 1- hekzanol ve kiitlece %10 iyonik sivi- %10 DBN: 1- hekzanol
sistemlerinin CO, yiikleme kapasitelerinden yiiksektir. Kiitlece %10 iyonik sivi- % 5
TMG: 1-hekzanol sistemi CO, yilikleme grafigine benzer olarak, ¢ozelti nihai kapasitesine

tiim deney siirecinde ulagnustir. Ilk 8 dakika icinde yiiksek ivmeli ve dogrusal olan bu
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davranig, daha sonra denge degerine yaklasana kadar azalarak artig gostermistir. Bu durum
ilk siirecte kimyasal absorpsiyon baskin iken azalan reaktant miktariyla birlikte fiziksel

absorpsiyonun baskin hale geldigi seklinde yorumlanabilir.

Tekrarlanabilirlik analizi i¢in absorpsiyon igsleminin hemen ardindan 105 °C sicaklikta ve
1.1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Termal gravimetrik
analizler sonucunda optimumdesorpsiyon sicakligi 105 °C olarak belirlenmistir. Dongiisel
olarak yapilan 5 absorpsiyon deneyi icin ¢ozelti kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi
degerleri Cizelge 4.48’de verilmistir.

Cizelge 4.48. Kiitlece %10 1yonik s1v1 - %10 TMG: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri

%10 1S - %10 TMG Tutulan Mol CO; Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10%))
1. absorpsiyon 0.0361 2.82
2. absorpsiyon 0.0357 2.59
3. absorpsiyon 0.0311 2.58
4. absorpsiyon 0.0247 2.09
5. absorpsiyon 0.0207 2.23

Cizelge 4.48 incelendiginde kiitlece %10 iyonik sivi- %10 TMG: 1- hekzanol sistemi
tarafindan tutulan CO, miktarinin ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerlerinin tekrarlanan

absorpsiyon islemi sonrasinda azaldig1 gozlemlenmistir.

4.2.4.3. Kiitlece %10 iyonik Sivi- %15 TMG: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

TMG’nin absorpsiyon performansina etkisini incelemek amaciyla, 30 ml hacme sahip
0.0069 mol iyonik s1vi, 0.033 mol TMG ve 0.192 mol hekzanol igeren kiitlece %10 iyonik
s1vi- %15 TMG: 1-hekzanol ¢6zeltisi hazirlanmistir. Absorpsiyon deneyleri 30 °C sicaklik
ve 1 barg basingta gerceklestirilmistir. Kiitlece %10 iyonik sivi- %15 TMG: 1-hekzanol

sistemine ait karbon dioksit yiikleme grafigi Sekil 4.70’te gosterilmistir.
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Sekil 4.70. Kiitlece %10 iyonik siv1 - %15 TMG:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.70’te goriildiigii tizere, kiitlece %10 iyonik sivi- %15 TMG: 1-hekzanol sistemi i¢in
ilk absorpsiyon kapasitesi 0.040 mol CO, olarak belirlenmistir. Ancak TMG miktarindaki
1.5 katlik artis, CO, yiikleme kapasitesine ayni oranla yansimamistir. Yine de bu deger
kiitlece %10 1yonik s1vi- %15 DBU: 1- hekzanol ve kiitlece %10 iyonik sivi- %15 DBN: 1-
hekzanol sistemlerinin CO, yilikleme kapasitelerinden yiiksektir. Daha onceki iyonik sivi-
TMG: 1-hekzanol CO, yiikleme grafiklerine benzer olarak, ¢ozelti nihai kapasitesine tiim
deney siirecinde ulagmustir. ilk 14 dakika icinde yiiksek ivmeli ve dogrusal olan bu
davranis, daha sonra denge degerine yaklasana kadar azalarak artig gostermistir. Bu durum
ilk siirecte kimyasal absorpsiyon baskin iken azalan reaktant (TMG) miktariyla birlikte

fiziksel absorpsiyonun baskin hale geldigi seklinde yorumlanabilir.

Tekrarlanabilirlik analizi i¢in absorpsiyon isleminin hemen ardindan 105 °C sicaklikta ve
1.1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Termal gravimetrik
analizler sonucunda optimumdesorpsiyon sicakligi 105 °C olarak belirlenmistir. Dongiisel
olarak yapilan 5 absorpsiyon deneyi icin ¢ozelti kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi
degerleri Cizelge 4.49°da verilmistir.

Cizelge 4.49. Kiitlece %10 iyonik s1v1 - %15 TMG: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri

%10 1S - %15 TMG Tutulan Mol CO; Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0402 3.46
2. absorpsiyon 0.0337 2.91
3. absorpsiyon 0.0343 2.82
4. absorpsiyon 0.0337 2.32
5. absorpsiyon 0.0318 2.27
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Cizelge 4.49 incelendiginde kiitlece %10 iyonik sivi- %15 TMG: 1- hekzanol sistemi
tarafindan tutulan CO, miktarmin ve baslangic absorpsiyon hizi degerlerinin ilk
absorpsiyon islemi sonrasinda ciddi miktarda azaldigr gozlemlenmistir. Devam eden
absorpsiyon dongiilerinde ise neredeyse hi¢ kapasite kayb1 gbzlemlenmemistir. Bu durum
artan TMG miktarinin c¢ozeltiye kararlilik getirdigi goriisiinii pekistirmektedir. Boylece
hem c¢ozelti kaybinda hem de sicakligin etkisiyle ¢ozeltilerde goriilebilecek bozunmalarda
azalmalar olmustur.

4.2.4.4. Kiitlece %10 Iyonik Sivi- %20 TMG: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

TMG’nin absorpsiyon performansina etkisini incelemek amaciyla, 30 ml hacme sahip
0.0069 mol iyonik s1vi, 0.044 mol TMG ve 0.180 mol hekzanol igeren kiitlece %10 iyonik
sivi- % 20 TMG: 1-hekzanol ¢ozeltisi hazirlanmistir. Absorpsiyon deneyleri 30 °C sicaklik
ve 1 barg basingta gerceklestirilmistir. Kiitlece %10 iyonik sivi- % 20 TMG: 1-hekzanol
sistemine ait karbon dioksit yiikleme grafigi Sekil 4.71°de gosterilmistir.
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Sekil 4.71. Kiitlece %10 iyonik s1v1 - %20 TMG:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.71°de goriildiigli iizere, kiitlece %10 iyonik sivi- % 20 TMG: 1-hekzanol sistemi
icin ilk absorpsiyon kapasitesi 0.043 mol CO, olarak belirlenmistir. Ancak TMG
miktarindaki artis, CO, yiikleme kapasitesine ayni oranla yansimamistir. Her ne kadar
TMG artis1i CO, yiikleme kapasitesini arttirsa da yliksek TMG miktarlarinda bu artig
performansinda azalislar belirlenmistir. Daha Onceki iyonik sivi-TMG: 1-hekzanol CO,
yiilkleme grafiklerine benzer olarak, c¢oOzelti nihai kapasitesine tiim deney siirecinde
ulasmustir. Ik 14 dakika icinde yiiksek ivmeli ve dogrusal olan bu davranis, daha sonra

denge degerine yaklasana kadar azalarak artig gostermistir. Bu durum ilk siirecte kimyasal
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absorpsiyon baskin iken azalan reaktant (TMG) miktariyla birlikte fiziksel absorpsiyonun
baskin hale geldigi seklinde yorumlanabilir. Ayrica TMG miktarindaki artig, ¢cozeltinin

dengeye gelme siiresini de uzatmustir.

Tekrarlanabilirlik analizi i¢in absorpsiyon igsleminin hemen ardindan 105 °C sicaklikta ve
1.1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Termal gravimetrik
analizler sonucunda optimum desorpsiyon sicakligi 105 °C olarak belirlenmistir. Dongiisel
olarak yapilan 5 absorpsiyon deneyi icin ¢ozelti kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi
degerleri Cizelge 4.50’de verilmistir.

Cizelge 4.50. Kiitlece %10 1yonik s1v1 - %20 TMG: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri

%10 IS - %20 TMG Tutulan Mol CO;, Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0430 2.96
2. absorpsiyon 0.0416 3.41
3. absorpsiyon 0.0398 3.09
4. absorpsiyon 0.0361 2.77
5. absorpsiyon 0.0300 2.46

Cizelge 4.50 incelendiginde kiitlece %10 iyonik sivi- %20 TMG: 1- hekzanol sistemi
tarafindan tutulan CO, miktarinin ve baglangic absorpsiyon hizi degerlerinin ilk

absorpsiyon islemi sonrasinda azaldig1 gozlemlenmistir.

4.2.5. iyonik sivi- TBD: 1-Hekzanol Sistemlerinin Ardisik Absorpsiyon- Desorpsiyon
Davranisi

Iyonik s1vi ve TBD igeren hibrit sistemlerden; kiitlece %10 iyonik sivi- %5 TBD ve %10
iyonik sivi- %10 TBD olmak iizere 2 farkli ¢ozelti kombinasyonu hazirlanmistir. Sabit
iyonik s1vi derisiminde artan TBD miktarinin karbon dioksit absorpsiyon performansina ve
baslangic absorpsiyon hizina etkisi tartisilmistir.

4.2.5.1. Kiitlece %10 Iyonik Sivi- %5 TBD: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

Guanidin bazlarindan bir digeri olan TBD’nin absorpsiyon performansina etkisini
incelemek amaciyla, 30 ml hacme sahip 0.0069 mol iyonik sivi, 0.009 mol TBD ve 0.216
mol hekzanol igeren kiitlece %10 iyonik s1vi- %5 TBD: 1-hekzanol ¢6zeltisi hazirlanmustir.
Absorpsiyon deneyleri 30 °C sicaklik ve 1 barg basingta gergeklestirilmistir. Cozeltide 1-
hekzanol miktarinin diger bilesenlere gore yiiksek tutulmasinin sebebi Onceden de

belirtildigi iizere hem c¢o6zeltinin viskozitesini diislirmek hemde reaktant olan TBD
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miktarmin etkisini kolaylikla inceleyebilmektir. Kiitlece %10 iyonik sivi- %5 TBD: 1-

hekzanol sistemine ait karbon dioksit yiikleme grafigi Sekil 4.72’de gosterilmistir.
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Sekil 4.72. Kiitlece %10 iyonik s1v1 - %5 TBD: 1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.72’de goriildiigii tizere, kiitlece %10 iyonik sivi- % 5 TBD: 1-hekzanol sistemi ¢ok
kisa bir siirede dengeye ulagsmis ve toplamda 0.008 mol CO, sogurmustur. Bu deger,
kiitlece %10 1yonik s1vi- %5 DBU/ DBN/ TMG: 1- hekzanol sistemlerinin CO; yiikleme
kapasitelerinden oldukga diisiiktiir. Bu davranisin sebebi TBD’nin kat1 formda olmasi ve
yiiksek viskoziteye sahip olmasi seklinde aciklanabilir. Baslangigta hibrit ¢ozeltide iyi
coziinen TBD, CO, ile temas1 sonrasinda bikarbonat tuzlarina doniismekte ve zamanla

jellesmektedir.

Tekrarlanabilirlik analizi i¢in absorpsiyon isleminin hemen ardindan 90 °C sicaklikta ve
1.1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Termal gravimetrik
analizler sonucunda optimum desorpsiyon sicakligr 90 °C olarak belirlenmistir. Dongiisel
olarak yapilan 4 absorpsiyon deneyi icin ¢ozelti kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi
degerleri Cizelge 4.51°de verilmistir.

Cizelge 4.51. Kiitlece %10 iyonik s1v1 - %5 TBD: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hizi degerleri

%10 IS - %5 TBD Tutulan Mol CO, Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0075 1.46
2. absorpsiyon 0.0016 0.045
3. absorpsiyon 0.0009 -
4. absorpsiyon 0.0006 -
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Cizelge 4.51 incelendiginde ilk absorpsiyon islemi sonrasinda kiitlece %10 iyonik sivi- %5
TBD: 1- hekzanol sistemi tarafindan tutulan CO, miktarinda ve baslangic absorpsiyon
hizinda karakteristik bir azalma gozlemlenmistir. Takip eden dongiilerdeki diisiik
miktardaki kapasite kayiplar1 ise zamanla viskozitesi artan cozeltideki karbondioksit
coOziiniirligiiniin azalmasi ile iligkilendirilmistir. 3. ve 4. absorpsiyon dongiilerinde CO,
yikleme kapasitesinin ¢ok diisiik olmasinin yamsira bagslangic absorpsiyon hizi
hesaplanamayacak kadar kiiciiktiir. Bu sebeple, 4. absorpsiyon isleminde deney
bitirilmistir. Artan TBD miktarinin absorpsiyon performansina etkisinin daha detayh
incelenebilmesi i¢in kiitlece %10 iyonik s1vi- % 10 TBD: 1-hekzanol ¢ozeltisi ile deneyler
gerceklestirilmistir.

4.2.5.2. Kiitlece %10 Iyonik Sivi- %10 TBD: 1-Hekzanol Sisteminin Ardisik
Absorpsiyon- Desorpsiyon Davranisi

Guanidin bazlarindan TBD’ nin absorpsiyon performansina etkisini incelemek amaciyla, 30
ml hacme sahip 0.0069 mol iyonik sivi, 0.019 mol TBD ve 0.207 mol hekzanol iceren
kiitlece %10 iyonik sivi- %10 TBD: 1-hekzanol cozeltisi hazirlanmistir. Absorpsiyon
deneyleri 30 °C sicaklik ve 1 barg basingta gerceklestirilmistir. Kiitlece %10 iyonik sivi- %
10 TBD: 1-hekzanol sistemine ait karbon dioksit yiikleme grafigi Sekil 4.73’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.73. Kiitlece %10 iyonik siv1 - %10 TBD:1- Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit yiiklenmesi (1. Absorpsiyon)

Sekil 4.73’de goriildiigii iizere, kiitlece %10 iyonik sivi- % 10 TBD: 1-hekzanol sistemi
icin ilk absorpsiyon kapasitesi 0.011 mol CO, olarak belirlenmistir. Bu deger, kiitlece %10
iyonik s1vi- %10 DBU/ DBN/ TMG: 1- hekzanol sisteminin CO, yiikleme kapasitelerinden
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oldukca diisiiktiir. Bu davranisin sebebi TBD nin kat1 formda olmas1 ve yiiksek viskoziteye
sahip olmasi seklinde acgiklanabilir. Baslangicta hibrit ¢cozeltide iyi ¢oziinen TBD, CO; ile

temasi sonrasinda bikarbonat tuzlarina doniismekte ve bir miktar ¢cokmektedir.

Tekrarlanabilirlik analizi i¢in absorpsiyon isleminin hemen ardindan 90 °C sicaklikta ve
1.1 bar basingta azot ortaminda desorpsiyon islemi gerceklestirilmistir. Termal gravimetrik
analizler sonucunda optimumdesorpsiyon sicakligi 90 °C olarak belirlenmistir. Dongiisel
olarak yapilan 4absorpsiyon deneyi i¢in ¢ozelti kapasitesi ve baslangi¢ absorpsiyon hizi
degerleri Cizelge 4.52°de verilmistir.

Cizelge 4.52. Kiitlece %10 iyonik s1vi - %5 TMG: 1-Hekzanol sisteminin dongiisel
absorpsiyon kapasiteleri ve baslangi¢ absorpsiyon hiz1 degerleri

%10 1S - %10 TBD Tutulan Mol CO;, Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
(kmol/m’.s) x(10°)
1. absorpsiyon 0.0114 2.36
2. absorpsiyon 0.0055 0.50
3. absorpsiyon 0.0048 0.32
4. absorpsiyon 0.0038 0.46

Cizelge 4.52 incelendiginde ilk absorpsiyon islemi sonrasinda kiitlece %10 iyonik sivi-
%10 TBD: 1- hekzanol sistemi tarafindan tutulan CO, miktarinda ve baslangi¢ absorpsiyon
hizinda karakteristik bir azalma gozlemlenmistir. Olduk¢a diisik absorpsiyon
performansina ragmen TBD-CO, iiriinii yiiksek termal stabilite gostermektedir ve hafif
1sitma ile kisa siirede tersinmektedir. Bu 6zelligiyle TBD igeren hibrit ¢ozeltiler enerji

tasarrufu saglamaktadirlar.

4.2.6. Sabit Iyonik Siv1 Yiizdesinde Artan Organik Baz Yiizdesini CO, Yiikleme
Performansina Etkisi

Bu tez ¢alismasi kapsaminda gaz-sivi temas reaktorii ile yapilan deneylerde, karbon dioksit
gazinin iyonik sivi: KD-TOS hibrit ¢oziiciilere absorpsiyon performansi incelenmistir.
Kiitlece %10 iyonik sivi yiizdesinde %5, %10, %15, %20 organik baz igeren hibrit
sistemlerin CO; yiiklemesinin zamanla degisimi tespit edilmistir. Kiyaslamalar i¢in daha
kararli olduklar1 goriilen 1. absorpsiyonlar referans alinmistir. Cizelge 4.53’te sabit iyonik
sivi ylizdesinde artan DBU miktarlarinin absorpsiyon kapasitesine ve baslangic

absorpsiyon hizina etkisi incelenmistir.
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Cizelge 4.53. Sabit iyonik s1vi miktarinda artan DBU miktarinin absorpsiyon davranisina

etkisi
Hibrit Sistem Tutulan Mol CO; Basl:tllzillc(;) lz?lﬁg(;;l;s(lly(;)sl)l Hizx
%10 1S - %5 DBU 0.0080 1.14
%10 1S - %10 DBU 0.0204 2.14
%10 1S - %15 DBU 0.0307 1.86
%10 1S - %20 DBU 0.0535 3.41

Cizelge 4.54’te sabit iyonik sivi yiizdesinde artan DBN miktarlarinin absorpsiyon

kapasitesine ve baslangi¢ absorpsiyon hizina etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.54. Sabit iyonik s1vi miktarinda artan DBN miktarinin absorpsiyon davranisina

etkisi
Hibrit Sistem Tutulan Mol CO, Baslezﬁill((;) lz}ﬁ;)lg(;l)‘l;s(lf(;)sl)l Hizx
%10 IS - %5 DBN 0.0191 2.55
%10 1S - %10 DBN 0.0192 3.36
%10 1S - %15 DBN 0.0266 3.50
%10 1S - %20 DBN 0.0374 3.64

Cizelge 4.55’de sabit iyonik sivi yiizdesinde artan TMG miktarlarinin absorpsiyon

kapasitesine ve baslangi¢ absorpsiyon hizina etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.55. Sabit iyonik s1vi miktarinda artan TMG miktarinin absorpsiyon davranisina

etkisi
Hibrit Sistem Tutulan Mol CO, Baslezﬁill((;) lz}ﬁ;)lg(;l)‘l;s(lf(;)sl)l Hizx
%10 1S - %5 TMG 0.0169 2.95
%10 1S - %10 TMG 0.0361 2.82
%10 1S - %15 TMG 0.0402 3.46
%10 1S - %20 TMG 0.0430 2.96

Cizelge 4.56’da sabit iyonik sivi yilizdesinde artan TBD miktarlarinin absorpsiyon

kapasitesine ve baslangi¢ absorpsiyon hizina etkisi incelenmistir.

Cizelge 4.56. Sabit iyonik s1vi miktarinda artan TBD miktarinin absorpsiyon davranigina

etkisi
e Qs Tutulan Mol CO;, Baslangi¢c Absorpsiyon Hizi
Hibrit Sistem (kmol/ . s) X(105)
%10 1S - %5 TBD 0.0075 1.46
%10 1S - %10 TBD 0.0114 2.36

Cizelgeler incelendiginde tiim sistemler i¢in organik bazmiktarindaki artigin absorpsiyon
kapasitelerini arttirdigr gozlenmistir. Bunun nedeni hekzanol ortaminda organik bazlarin

karbon dioksiti kimyasal olarak yakalamasidir. Tez kapsaminda incelenen organik bazlarin
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CO0, yiikleme kapasiteleri TMG> DBU> DBN> TBD seklinde siralanabilir. Artan organik
baz miktarinin baslangic absorpsiyon hizlarin1 da genel olarak arttirdigi gozlemlenmistir.
Tez kapsaminda incelenen organik bazlarin baglangic absorpsiyon hizlart DBN> TMG>
DBU> TBD seklinde siralanabilir. incelenen hibrit sistemler ile karbon dioksit arasinda
gerceklesen tepkimelerin stokiyometrisi hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in organik bazin
moliiyle degisen denge aninda ulasilan karbon dioksit moliine karst davranisi incelenmistir.
Sekil 4.74’te iyonik sivi- DBU: 1-hekzanol hibrit sisteminin karbon dioksitle gerceklesen
tepkimesinde, denge aninda ulagilan CO, molce kapasitesinin degisen DBU moliine gore

davranis1 gosterilmistir.
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Sekil 4.74. DBU miktarinin absorpsiyon kapasitesine etkisi

Sekil 4.74’te goriilen grafigin egim degerinden yararlanarak hesaplanan 1 mol DBU
basina absorplanan karbon dioksit miktar1 1.33 mol olarak belirlenmistir. Bu deger
Heldebrant ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklar1 calismadan elde ettikleri DBU:1-
hekzanol sisteminin absorpsiyon kapasitesiyle neredeyse aynidir [121]. Ekstra 0.3 mol
CO, tutumu fiziksel absorpsiyondan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. KD-TOS’larin
sahip oldugu fiziksel ve kimyasal absorpsiyonun bilesimi, sulu etanolamin sistemlerinin
gravimetrik ve hacimsel absorpsiyon kapasitelerinden Sekil 4.75’te iyonik sivi- DBN:
1-hekzanol hibrit sisteminin karbon dioksitle gerceklesen tepkimesinde, denge aninda

ulasilan CO, molce kapasitesinin degisen DBN moliine gére davranist gosterilmistir.
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Sekil 4.75. DBN miktarinin absorpsiyon kapasitesine etkisi

Sekil 4.75’te goriilen grafigin egim degerinden yararlanarak hesaplanan 1 mol DBN
basina absorplanan karbon dioksit miktart 0.91 olarak belirlenmistir. Sekil 4.76’da
iyonik sivi- TMG: 1-hekzanol hibrit sisteminin karbon dioksitle gerceklesen
tepkimesinde, denge aninda ulasilan CO, molce kapasitesinin degisen TMG moliine

gore davranisi gosterilmistir.
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Sekil 4.76. TMG miktarinin absorpsiyon kapasitesine etkisi

Sekil 4.76’da goriilen grafigin egim degerinden yararlanarak hesaplanan 1 mol TMG
basina absorplanan karbon dioksit miktar1 1.16 olarak belirlenmistir. Sekil 4.77°de
iyonik sivi- TBD: 1-hekzanol hibrit sisteminin karbon dioksitle gerceklesen
tepkimesinde, denge aninda ulasilan CO, molce kapasitesinin degisen TBD moliine

gore davranigt gosterilmistir.
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Sekil 4.77. TBD miktarinin absorpsiyon kapasitesine etkisi

Sekil 4.77°de goriilen grafigin egim degerinden yararlanarak hesaplanan 1 mol TBD
basina absorplanan karbon dioksit miktar1 0.64 olarak belirlenmistir. 2 farkli TBD
miktariyla gerceklestirilen deney sonuglarina gore elde edilen bu deger ¢cok giivenilir

olmamakla birlikte TBD’nin absorpsiyon kapasitesi hakkinda fikir vermektedir.

Tez calismasi kapsaminda incelenen organik bazlarin CO, absorpsiyon kapasiteleri,
giinlimiizde en yaygin kullanilan teoride 1 mol amin basina 0.5 mol karbon dioksit
yakalayabilen sulu monoetanol amin proseslerinin absorpsiyon kapasitesinden daha
yiiksektir. Bu nedenle gelistirilen hibrit sistemlerin endiistriyel olarak kullanilmasi

proses ekonomisine biiyiik katkilar saglayacaktir.
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5. SONUCLAR

1- TMG:1-Hekzanol sisteminin karbon dioksitle ger¢eklesen tepkimesine ait ileri yondeki
tepkime hiz sabiti 298 K icin 128.0 m*/kmol.s olarak bulunmustur. Tepkimenin TMG’ye
gore derecesi ise 0.98 olarak belirlenmistir. Ayn1 sistem ic¢in 288 K, 293 K, 298 K, 303 K
ve 308 K olmak {iizere 5 farkli sicaklikta kiitlece %2.5’lik ve %5’lik derisimlerde yapilan
deneyler sonucunda TMG: 1-Hekzanol sisteminin karbon dioksit ile tepkimesinin

aktivasyon enerjisi sirasiyla 10.07 kJ/mol ve 9.62 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

2- DBU:1-Hekzanol sistemi icin yapilan durdurulmus-akis deneylerinde ii¢ farkli derisim
(kiitlece %2.5, %5 ve %10) ve ii¢ farkli sicaklikta (288 K, 298 K, 308 K) yapilan
deneylerde, DBU:1-Hekzanol ile karbon dioksit arasindaki tepkimenin 288 K ve 293 K’de
DBU’ya gore birinci dereceden davranis gosterdigi (sirasiyla 0.932 ve 1.045) 298 K’de ise
1 ile 2. derece aras1 (1.19) davrandigi tespit edilmistir. DBU:1-Hekzanol sisteminin karbon
dioksitle gerceklesen tepkimesi i¢in ileri yondeki tepkime hiz sabiti 288 K i¢in 517.9
m’/kmol.s, 293 K icin 628.6 m’/kmol.s ve de 298 K icin 630.5 m’/kmol.s olarak
bulunmustur. Kiitlece %2.5“lik ve %5’lik DBU:1-Hekzanol sistemi kullanilarak 288 K,
293 K ve 298 K sicakliklarinda yapilan deneyler sonucunda tepkimelerin aktivasyon

enerjileri sirastyla 13.78 kJ/mol ve 14.15 kJ/mol olarak bulunmustur.

3- DBN:1-Hekzanol sisteminin karbon dioksitle gerceklesen tepkimesinin Kkinetiginin
belirlenmesi amaciyla kiitlece %2.5, %5, %7.5, %10, %15 ve %20’lik DBN:1-Hekzanol
derisimlerinde yapilan deneyler sonucunda tepkimenin DBN’ye gore 288 K’de derecesi
1.04, 298 K’de 0.92 ve 308 K’de 0.97 olarak bulunmustur. DBN:1-Hekzanol sisteminin
karbon dioksit ile tepkimesinin ileri yondeki tepkime iz 288 K icin 302.5 m*/kmol.s, 293
K icin 526.4 m*/kmol.s ve de 298 K icin 620.1 m*/kmol.s olarak belirlenmistir. Kiitlece
%5’1ik, %10’luk, %15’lik ve %20’lik DBN:1-Hekzanol sistemi kullanilarak 288 K, 298 K
ve 308 K sicakliklarinda yapilan deneyler sonucunda tepkimelerin aktivasyon enerjileri

strastyla 26.76 kJ/mol, 25.42 kJ/mol, 27.66 kJ/mol ve 25.51 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

4- TBD:1-Hekzanol sisteminin karbon dioksitle tepkimesinin incelenmesi ve kinetiginin
belirlenmesi amaciyla kiitlece %5- %10- %15- %20TBD:1-Hekzanol derisiminde deneyler
yapilmis ve bu deneyler sonucunda tepkimenin TBD’ye gore derecesinin 288, 298 ve 308
K’de 0.00 ile 1.00 arasinda oldugu saptanmistir. TBD:1-Hekzanol sisteminin karbon
dioksit ile tepkimesinin ileri yondeki tepkime hiz 288 K icin 277.6 m*/kmol.s, 298 K icin
310.8 m’/kmol.s ve de 308 K icin 500.6 m*/kmol.s olarak belirlenmistir. TMG:1-Hekzanol
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sistemine benzer sekilde, TBD:1-Hekzanol sisteminin ileri yondeki tepkime hiz sabitleri
oldukca kiigiiktiir. Kiitlece %5°1ik, %10’luk, %15’lik ve %20’lik DBN:1-Hekzanol sistemi
kullanilarak 288 K, 298 K ve 308 K sicakliklarinda yapilan deneyler sonucunda
tepkimelerin aktivasyon enerjileri sirasiyla 34.74 kJ/mol, 29.27 kJ/mol, 30.00 kJ/mol ve
34.74 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

5- TMG:1-Propanol sisteminin karbon dioksitle tepkimesinin incelenmesi ve kinetiginin
belirlenmesi amaciyla kiitlece %2.5- %5- %7.5 ve %10TMG:1-Propanol derisiminde
deneyler yapilmis ve bu deneyler sonucunda tepkimenin TMG’ye gore derecesinin 298
K’de 1.00 olarak belirlenmistir. TMG:1-Propanol sisteminin karbon dioksit ile
tepkimesinin ileri yondeki tepkime hiz sabiti 298 K’de 404.4 m’/kmol.s olarak
belirlenmistir. Kiitlece %2.5’lik ve %5’lik TMG:1-Propanol sistemi kullanilarak 288 K,
293 K, 298 K, 303 K ve 308 K sicakliklarinda yapilan deneyler sonucunda tepkimelerin
aktivasyon enerjileri sirasiyla 4.13 kJ/mol ve 4.55 kJ/mol olarak hesaplanmistir. TMG:1-
Hekzanol ve TMG:1-Propanol sistemlerine ait tepkimelerin ileri yondeki tepkime hiz
sabitleri kiyaslanacak olursa, ¢oziicii olarak kullanilan dogrusal alkoliin zincir uzunlugunun

tepkimenin hiz sabitiyle ters orantili oldugu yorumu yapilabilir.

6- DBU:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminde, %10 DBU:%5 iyonik sivi, %10
DBU:%10 iyonik sivi, %10 DBU:%15 iyonik siv1 ve %10 DBU:%?20 iyonik siv1 olarak
hazirlanan 4 farkli iyonik siv1 kiitlece yiizdesindeki cozeltilerin karbon dioksitle
gerceklesen tepkimesine ait ileri yondeki tepkime hiz sabitleri 283 K i¢in 201.0
m®kmol’s, 288 K icin 254.5 m%kmol®s, 298 K icin 239.8 m®/kmol’.s ve 303 K igin
411.4 m%kmol®.s olarak bulunmustur.

Ayni sistem i¢in 283 K, 288 K, 298 K ve 303 K olmak iizere 4 farkl sicaklikta kiitlece %35-
%10- %15 ve %20’lik iyonik s1v1 derisimlerinde yapilan deneyler sonucunda [DBU+iS]:1-
Hekzanol sisteminin karbon dioksit ile tepkimelerinin dereceleri sirasiyla 1.24, 1.28, 1.36
ve 1.26; aktivasyon enerjileri ise sirastyla 60.15 kJ/mol, 59.51 kJ/mol, 53.50 kJ/mol ve
51.47 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

7- TMG:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminde, %10 TMG:%5 iyonik sivi, %10
TMG: %10 iyonik sivi, %10 TMG:%]15 iyonik sivi ve %10 TMG:%?20 iyonik sivi olarak
hazirlanan 4 farkli iyonik sivi kiitlece yiizdesindeki cozeltilerin karbon dioksitle

gerceklesen tepkimesine ait ileri yondeki tepkime hiz sabitleri 283 K icin 333.0m"/kmol’.s,
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288 K icin 434.1 m%kmol®.s, 298 K icin 480.5 m%kmol*.s ve 303 K i¢in 730.5 m®/kmol*.s

olarak bulunmustur.

Ayni sistem i¢in 283 K, 288 K, 298 K ve 303 K olmak iizere 4 farkl sicaklikta kiitlece %35-
%10- %15 ve %20’lik iyonik s1v1 derisimlerinde yapilan deneyler sonucunda [DBU+iS]:1-
Hekzanol sisteminin karbon dioksit ile tepkimelerinin dereceleri sirasiyla 1.62, 1.47, 1.38
ve 1.26; aktivasyon enerjileri ise sirasityla 43.98 kJ/mol, 47.79 kJ/mol, 45.18 kJ/mol ve
46.77 kl/mol olarak hesaplanmistir.

8- Calisma kapsaminda, sabit iyonik s1v1 yiizdesinde artan organik baz yiizdesinin tepkime
hiz sabitlerine etkileri incelenmistir. DBU:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol ve
TMG:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sistemlerine ait tepkimelerin ileri yondeki tepkime
hiz sabitleri kiyaslanacak olursa, baz olarak TMG kullanildiginda tepkime hiz sabitinin
genellikle daha yiiksek oldugu; aktivasyon enerjilerinin ise daha diisiik oldugu

gorilmistiir.

9- DBU:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminde %10 iyonik sivi:%5 DBU, %10
iyonik s1v1:%10 DBU, %10 iyonik s1vi:%15 DBU ve %10 iyonik s1v1:%20 DBU olarak
hazirlanan 4 farkli DBU kiitlece yiizdesindeki ¢ozeltilerin karbon dioksitle gerceklesen
tepkimesine ait ileri yondeki tepkime hiz sabitleri 283 K icin 58.27 m%kmol’.s, 288 K icin
63.78 m®kmol’s, 298 K icin 70.48 m®kmol®s ve 303 K i¢in 58.42 m’/kmol.s olarak

bulunmustur.

Ayni sistem icin 283 K, 298 K ve 303 K olmak iizere 4 farkl sicaklikta kiitlece %5- %10-
%15 ve %20’lik DBU derisimlerinde yapilan deneyler sonucunda [DBU+IS]:1-Hekzanol
sisteminin karbon dioksit ile tepkimesinin dereceleri sirasiyla 1.97, 1.69 ve 1.03;
aktivasyon enerjileri ise sirasiyla 65.04 kJ/mol, 57.67 kJ/mol, 59.36 kJ/mol ve 50.59

kJ/mol olarak hesaplanmustir.

10- TMG:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminde %10 iyonik sivi:%5 TMG, %10
iyonik s1v1:%10 TMG, %10 iyonik sivi:%15 TMG ve %10 iyonik s1vi:%20 TMG olarak
hazirlanan 4 farkli TMG Kkiitlece ylizdesindeki cozeltilerin karbon dioksitle gerceklesen
tepkimesine ait ileri yondeki tepkime hiz sabitleri 283 K icin 34.1 m®kmol®.s, 288 K icin
94.1 m®kmol®s, 298 K icin 156.9 m®kmol’.s ve 303 K icin 198.7 m®kmol®.s olarak

bulunmustur.

Ayni sistem i¢in 283 K, 288 K, 298 K ve 303 K olmak iizere 4 farkli sicaklikta kiitlece %5-
%10- %15 ve %20’lik TMG derisimlerinde yapilan deneyler sonucunda [TMG+iS]:1-
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Hekzanol sisteminin karbon dioksit ile tepkimesinin dereceleri sirasiyla 1.30, 1.52, 1.61 ve
1.87; aktivasyon enerjileri ise sirasiyla 65.04 kJ/mol, 57.67 kJ/mol, 59.36 kJ/mol ve 50.59

kJ/mol olarak hesaplanmustir.

11- DBN:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminde %10 iyonik sivi:%5 DBN, %10
iyonik s1vi:%10 DBN, %10 iyonik s1vi:%15 DBN ve %10 iyonik s1v1:%20 DBN olarak
hazirlanan 4 farkli DBN kiitlece yiizdesindeki ¢ozeltilerin karbon dioksitle gerceklesen
tepkimesine ait ileri yondeki tepkime hiz sabitleri 283 K icin 7.55 m®kmol®.s, 288 K icin
19.63 m®kmol’s, 298 K icin 37.83 m%kmol’.s ve 303 K igin 279.9 m*/kmol.s olarak

bulunmustur.

Ayni sistem i¢in 283 K, 288 K, 298 K ve 303 K olmak iizere 4 farkli sicaklikta kiitlece %5-
%10- %15 ve %20’lik DBN derisimlerinde yapilan deneyler sonucunda [DBN+iS]:1-
Hekzanol sisteminin karbon dioksit ile tepkimesinin dereceleri sirasiyla 1.12, 1.22, 1.39 ve
0.93; aktivasyon enerjileri ise sirasiyla 67.36 kJ/mol, 67.08 kJ/mol, 63.93 kJ/mol ve 67.96
kJ/mol olarak hesaplanmustir.

12- TBD:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminde %10 iyonik sivi:%5 TBD, %10
iyonik s1vi:%10 TBD, %10 iyonik sivi:%15 TBD ve %10 iyonik si1vi:%20 TBD olarak
hazirlanan 4 farkli TBD kiitlece yiizdesindeki c¢ozeltilerin karbon dioksitle gerceklesen
tepkimesine ait ileri yondeki tepkime hiz sabitleri 283 K icin 41.00 m®%kmol’.s, 288 K icin
45.92 m%kmol’s, 298 K icin 74.43 m®/kmol*.s ve 303 K icin 141.5 m®kmol’.s olarak

bulunmustur.

Ayni sistem i¢in 283 K, 288 K, 298 K ve 303 K olmak iizere 4 farkli sicaklikta kiitlece %5-
%10- %15 ve %20’lik TMG derisimlerinde yapilan deneyler sonucunda [TMG+IS]:1-
Hekzanol sisteminin karbon dioksit ile tepkimesinin dereceleri sirasiyla 1.45, 1.40, 1.651
ve 1.63; aktivasyon enerjileri ise sirasiyla 54.74 kJ/mol, 58.08 kJ/mol, 54.24 kJ/mol ve
52.26 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

13- Bu tez calismas1 kapsaminda incelenen organik bazlarinsabit iyonik sivi yiizdesinde
elde edilen tepkime hiz sabitlerine etkileri TMG> TBD> DBU> DBNseklinde siralanabilir.
Mevcut literatiirdeiyonik sivi- CO; tutan organik sivi hibrit ¢oziicli sistemlerinin karbon
dioksitle gerceklesen tepkimesinin kinetigine dair bir calismaya rastlanmamistir.
Dolayisiyla elde edilen verilerin kiyaslanmasi miimkiin olmamistir. Ancak, popiiler bir
amin olan DEA i¢in durdurulmus akis sistemiyle Siemieniec vd. (2012) elde ettigi

sonuglarla bir karsilastirma yapilirsa ayni sicaklik ve baz derisiminde tepkime hiz sabitinin
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KD-TOS sistemlerinde yaklasik iki kat daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Ornegin, 25 °C de
sulu 0.5M DEA i¢in k, 236,5 s iken (Siemieniec vd. (2012) ), bu ¢alismada 1-hekzanol
ortaminda 0.22M IS ve 0.58M DBU iceren c¢éziiciiniin k, degeri 563 s™ bulunmustur.

14- Hekzanol ortaminda CO, ile aktivator ilaveli KD-TOS’larin tepkimesinin kinetigini
incelemek i¢in halkali yapiya ve birden fazla amino grubuna sahip Piperazin (PZ), AEPZ
(1-(2-Aminoethyl)piperazine) ve NHEPZ (1-(2-Hydroxyethyl)piperazine) kullanilmigtir.
Hekzanol ortaminda kiitlece %10 (0.55M) DBU konsantrasyonu sabit tutulup, aktivator
konsantrasyonu (0.0 kmol/m’- 0.25 kmol/m®) degistirilerek hazirlanan karisimlarin 298
K’deileri yondeki huz sabitleri PZ icin 7448.19 m®/kmol®.s, AEPZ i¢in 1274.75 m®kmol*.s
ve NHEPZ icin 2853.75 m®kmol®.s olarak bulunmustur. Bu veriler 15181nda, tepkime
hizlar1 nispeten kiigiik olan KD-TOS sistemlerinin tepkime hizlarinin kii¢iik miktarlarda

eklenen PZ ve PZ tiirevleri ile arttirilabilecegi ispat edilmistir.

15- Hekzanol ortaminda kiitlece %10 (0.75M) TMG konsantrasyonu sabit tutulup,
aktivator konsantrasyonu (0.0 kmol/m’~ 0.25 kmol/m’) degistirilerek hazirlanan
karisimlarin 298 K’de ileri yondeki hiz sabitleri PZ icin 2475.81 m®/kmol®.s, AEPZ icin
1232.45 m®kmol*.s ve NHEPZ icin 11699.91 m®/kmol’.s olarak bulunmustur. Bu veriler
151ginda, tepkime hizlarr nispeten kiigiik olan KD-TOS sistemlerinin tepkime hizlarinin

kiiciik miktarlarda eklenen PZ ve PZ tiirevleri ile arttirilabilecegi ispat edilmistir.

16- Gaz-sivi temas sistemiyle gerceklestirilen ardisik absorpsiyon-desorpsiyon
deneylerinde 0.01 mol IS, 0.02 mol DBU ve 0.4 mol hekzanol sisteminin 30 °C ve 1
barg’da farkli karistirma hizlarinda tutulan CO, miktarlarinin benzer oldugu ama dengeye
ulagma siirelerinin artan karistirma hiziyla azaldigr goriilmiistiir. Yapilan tiim deneysel
islemlerde, kiitle transfer hizim1 arttirmak i¢in yiiksek hizda karistirma yapilmistir. Bu
amacla, gaz-s1vi temas sisteminin maksimum karigtirma hizi olan 500 rpm’de calisilmis ve

boylece ¢ozeltilerin cok iyi karistig1 varsayimi yapilmistir.

17- 30 ml olarak hazirlanan kiitlece %10 iyonik sivi- %5 DBU, %10 iyonik sivi- %10
DBU, %10 iyonik sivi- %15 DBU ve %10 iyonik sivi- %20 DBU olmak iizere 4 farkli
DBU:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminin ilk absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
0.0080, 0.0204, 0.0307 ve 0.0535 mol CO, olarak belirlenmistir. Ayni ¢ozeltilerin
baslangi¢c absorpsiyon hizlar ise sirasiyla 1.14x107, 2.14x10”, 1.86x10” ve 3.41x107
kmol/m?.s olarak hesaplanmaistir.
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18- 30 ml olarak hazirlanan kiitlece %10 iyonik sivi- %5 DBN, %10 iyonik sivi- %10
DBN, %10 iyonik sivi- %15 DBN ve %10 iyonik sivi- %20 DBN olmak iizere 4 farkli
DBN:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminin ilk absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
0.0191, 0.0192, 0.0266 ve 0.0374 mol CO, olarak belirlenmistir. Ayni ¢o6zeltilerin
baslangic absorpsiyon hizlar1 ise sirasiyla 2.55x107, 3.36x107, 3.50x107 ve 3.64x107
kmol/m?.s olarak hesaplanmaistir.

19- 30 ml olarak hazirlanan kiitlece %10 iyonik sivi- %5 TMG, %10 iyonik sivi- %10
TMG, %10 iyonik sivi- %15 TMG ve %10 iyonik sivi- %20 TMG olmak iizere 4 farklh
TMG:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminin ilk absorpsiyon kapasiteleri sirasiyla
0.0169, 0.0361, 0.0402 ve 0.04305 mol CO, olarak belirlenmistir. Ayni c¢ozeltilerin
baslangi¢ absorpsiyon hizlari ise sirasiyla 2.95x107, 2.82x107°, 3.46x10” ve 2.96x10”

kmol/m®.s olarak hesaplanmustur.

20- 30 ml olarak hazirlanan kiitlece %10 iyonik sivi- %5 TBD ve %10 iyonik sivi- %10
TBD olmak iizere 2 farkli TBD:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminin ilk absorpsiyon
kapasiteleri sirasiyla 0.0075, 0.0114 mol CO, olarak belirlenmistir. Ayn1 ¢ozeltilerin
baslangic absorpsiyon hizlar ise sirasiyla 1.46x10° ve 2.36 x10” kmol/m”s olarak

hesaplanmugtir.

21- Sabit iyonik s1v1 yiizdesinde artan organik baz yiizdesini CO, yiikleme performansina
etkisi incelendiginde artan reaktant miktar1 absorpsiyon kapasitesi ve baslangi¢
absorpsiyon hizi degerlerini arttirdigi gozlemlenmistir. DBU:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol
hibrit sisteminde birim DBU molii basina 1.33 mol CO, absorplanmistir.
DBN:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminde birim DBN molii basina 0.91 mol CO,
absorplanmistir. TMG:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminde birim TMG molii
basina 1.16 mol CO, absorplanmistir. TBD:[emim][Tf,N]:1-Hekzanol hibrit sisteminde ise
birim TBD molii basina 0.64 mol CO, absorplanmistir. Hazirlanan hibrit c¢ozeltilerin
sogurdugu karbon dioksit miktarlar ticari monoetanol amin proseslerinde ulasilan 0.5 mol

CO, degerinden yiiksektir.

22- Yapilan termal gravimetrik analizler, hibrit sistemlerin yiiksek sicakliklara kadar
kararliliklarin1  koruduklart1 ve uygun desorpsiyon sicakliginin 90-105°C araliginda
olabilecegini gostermistir. Ayrica, hibrit sistemlerde iyonik sivi yilizdesindeki artisin
cozeltiyi termal olarak daha kararli hale getirdigi sonucuna varilmistir. Bu kapsamda

kullanilan [emim][Tf,N] nin bozunma sicakliginin 475 °C oldugu tespit edilmistir. Ayrica
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her absorpsiyon ve desorpsiyon dongiisiinden sonra yapilan FT-IR analizleri ile hibrit

sistemlerin COx ile tersinir tepkime verdigikanitlanmistir.
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=< 3.5 Terp. : 25.1 deg ©
~ Start: 0.00182
Z 3 End: 0.0441
= =
© Model: 1 Exp + C
% 2.5 Definition: -A * exp(-R * ¥} + C
C
Q2 Name Value SEE
(&)
ES 4.77123 0.01327
iy 15 C 4.17073 0.00057
] R 362.62987 0.85587 B
= a ‘L
@
& Reduced ChiSg Value:
0.01 0.02 0.03 0.04 441.73397
Time / s Durbin Watson Value:
0.02122
R2 Value:
I n.99940 i
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Znalysis Statistics
Dateset Neme: 10 DBUL_[10]
_conductivity_avg.ksd

Created on:  22/09/2014 17:14:48
Temp. : 35 deg C

Start: 0.00165

End: 0.03915

Model: 1Exp +C
Definition: -L * exp(-R * ) + C

Name  Value SEE

4.61135 0.01728

m

R
c 4.45895 0.00054
R 424.97860 1.39298

Reduced ChiSq Value:
137.15439

Durbin Watson Value:
0.08674

R2 Value:

n.29921
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Analysis Statistics

Dataset Name: %¥2,51_[2]
_conductivity_avg.ksd
Created on: 16/09/2014 16:53:13

25 deg C
0.00201
0.091&5

Model: 1Exp + C
Definition: -k * exp(-R * ¥} + C

Name  Value SEE

A 3.48821 0.01371
C 3.87751 0.00178
R 114.53559 0.58877

Reduced ChiSg Value:
2649.97443

Durbin Watson Value:
0.00348

R2 Value:
N.99715

m
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Dataset Name: SDBN- HEKZANOL1_[3]
|_conductivity_avg.ksd
E [Created on: 18/08/2014 11:16:15
w0
125 Terp. : 15 deg C
—~ Start: 0.00202
z ., End: 0.14106
= E
o Model: 1Exp + C
2 1.5 Definition: ~-A * exp(-R * X) + C
c
(s} 17 Val SEE
IS 1 ame alue
n 2.91511 0.02230
w 05 c 3.21724 0.00277
5 0 R 87.88330 0.89416 L0
=
g2 02 Reduced ChiSq Value:
0 0.05 0.1 5756.72301
Time /s Durbin Watson Value:
0.00580
[R2 Value:
n.3RA36A 2
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2.6 Dataset Name: SDBN- HEKZANOLL [2]
" |_conductivity_avg.ksd
3.4 Created on: 12/08/2014 12:38:02
v 3z
< Temp. : 35 deg C
~ 3 Start: 0.00134
& 28 End: 0.08328
= =
= 2.6
0 Model: 1Exp +C
J 2.4 Definition: -L * exp(-R * ¥} + C
o)
c 2.2
8 2 Name Value SEE
1.8 ey 2.13809 0.00352
= c 3.60503 0.00046
§ 0.02 %Wk R 137.36040 0.30290 B
z 0
= Reduced ChiSg Value:
[} 0.02 0.04 0.06 0.08 55.11588
Time / s Durbin Watson Value:
0.04985
[R2 Value:
n.49351 2
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IAnalysis Statistics
Averaged data
Dataset Name: SDEN- HEKZANOL1 [3]
|_conductivity avg.ksd

(Created on:  18/08/2014 12:58:04

w
w ;

Temp. : 35.1 deg C
Start: 0.00132
[End: 0.04889

[S)
n o o;

Model: 1Exp +C
Definition: -A * exp(-R * ¥X) + C

-

Conductivity / uS

Mame Value SEE

=1
wn

A 2.36948 0.01341
Ic 3.96069 0.00170
14 199.06953 1.42846

=]

Residuals
o

o
=]
o
=

[Reduced ChiSgq Value:

0.02 0.03 0.04 0.73876
Time / s Durbin Wat3on Value:
0.00000

[R2 Value:

n._nnnnn

»
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Dataset Name: 7.S5DEN-
HEKZMNOLconductivity avg. kad
4 Created on: 1&8/08/2014 12:13:03
W
= Temp. : 25.1 deg C
35 Start: 0.00165
= End: 0.04311
= 3
o Model: 1 Exp +C
_g 2.5 Definition: -A * exp(-R * X) + C
5
S 2 Name Value SEE
B 4.30841 0.02453
o 1.5 c 4.40865 0.00186
z o R 278.10668 1.63485
=2
G -0.1 :
o Reduced ChiSq Value:
Q 0.01 0.0z 0.02 0.04 5406.64478
Time / 5 Durbin Watscn Value:
0.01210
R2 Value:
| N.99R47

»
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Averaged data
Dataset MName: 10DBN- HEKZANOL1_[2]

4 _conductivity_avg.ksd
2.5 ICreated on: 18/08/2014 11:40:24

w ¥
< 3 ITemp. : 15 deg C
—

Start: 0.00182
Z 45 End: 0.04361
=
o o2 Model: 1 Exp +C
_8 Definition: -A * exp(-R * X} + C
cC 15
o Name Value SEE
© 1

n 4.57725 0.01248
4 IC 3.99934 0.00100
‘s @UE \ 123 252.50137 0.71420
g 008 Reduced ChiSq Value:

0 0.01 0.0z 0.02 0.04 1233.17319
Time /s Durbin Watson Value:
0.01904
[R2 Value:
‘ Nn.999178

m
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Averaged data
g Dataset Name: 100BN- HEKZANGL1_[2]
|_conductivity_avg.ksd
4.5 Created on: 18/08/2014 12:09:58
wn
£ 4 \Temp. : 24.9 deg C
~ Starc: 0.00182
Z a5 End: 0.04575
= E
io] 3 Model: 1 Exp + C
_g Definition: -R * exp(-R * X) + C
c 2.5
S Mame Value SEE
2
n §.13397 0.03173
» 1.5 c 4943933 0.00107
3 5 /¥‘_’f‘_—‘ 3 409.29519 1.67094 ]
g )
= Reduced ChiSq Value:
0 0.01 0.02 0.03 0.04 1110.80372
Time / s Durbin Watson Value:
0.01931
R2 Value:
| n.99813 S
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Lnalysis Statistics

Dataset Name: 10DBN- EEKZANCL1_[2]
_conductivity avg.ksd
Created on: 18/08/2014 13:09:51

Temp.: 35.1deg C

Start: 0.00185

End: 0.02914

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

A T.31204 0.03816

C 5.69377 0.00107

R 506.53738 1.83730

Reduced ChiSg Value:
700.35389

Durbin Watson Value:
0.03942

R2 Value:

n.99871

m
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Dataset Name: 15DBN- HEKZANOL1 [2]
|_conductivity avg [2]_avg.ksd
3.5 (Created on: 18/08/2014 15:35:33
[}
< Temp. : 14.9 deg C
~ 3 Start: 0.00215
& End: 0.04592
= 25 &
0 Model: 1 Exp + C
_8 2 Definition: -A * exp(-R * ¥} + C
C
Q Name Value SEE
Oo1s
A 4.82469 0.01170
JE | Ic 3.90159 0.00061
z 133 292.9281¢ 0.83124 L5
T '\ i et
o Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 0.03 0.04 296.57875
Time / s Durbin Watson Value:
0.03588
[R2 Value:
f1.93949 S
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Znalysis Statistics

Dataset Name: 15DBN- HEKZANOLL [3]
_conductivity_avg.ksd
Created on: 15/08/2014 16:25:12

Temp. : 25.1 deg C
Start: 0.001938
End: 0.04294
Model: 1Exp+C

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

Name  Value SEE

ES 5.92977 0.04517
C 4.198312 0.00083
R 521.93136 2.55273

Reduced ChiSg Value:
684.93601

Durbin Watson Value:
0.01926

R2 Value:

n.99750

m
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Enalysis Statistics

Dataset Name: 15DBN- HEKZANCL1 [7]
_conductivity avg.ksd
Created on: 18/08/2014 17:05:32

Temp. : 35 deg C
Start: 0.00211
End: 0.04294

Model: 1lExp+C
Definition: -A * exp(-R * X) + C

Wame  Value SEE

ES £.30340 0.08788
C 5.0579¢6 0.00075
R 624.07102 2.80965

Reduced ChiSg Value:
179.08352

Durbin Wataon Value:
0.05625

R2 Value:

N.997RA8

mn
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Dataset Name: 20DBN- HEKZANOLL [4]
_conductivity avg.ksd
3.5 Created on: 18/08/2014 15:51:10
5]
4 5 Temp. : 15 deg C
~ Start: 0.00198
= s End: 0.04508
> 2 £
0 Model: 1Exp +C
% 2 Definition: -A * exp(-R * X) + C
C
8 L5 Name Value SEE
2 5.19578 0.02430
C c 3.76061 0.00078
s R 400. 48940 1.45460 L
=0 | S N N S
& Reduced ChiSq Value:
[} 0.01 0.02 0.03 0.04 323.65182
Time / s Durbin Watson Value:
0.02355
R2 Value:
[ .99855 S
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Znalysis Statistics

Dataset Neme: 20DBN- HEKZANOL1_[2]
_conductivity_avg.ksd
Created on:  18/08/2014 16:08:37

Temp. : 25.2 deg C
Start: 0.00197
End: 0.02995
Model: 1Exp +C

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

Name Value SEE

2 8.93880 0.08778
C 4.86113 0.00105
R £97.35500 3.70670

Reduced ChiSq Value:
939.80087

Durbin Watson Value:
0.01342

R2 Value:

n.9a712

m
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Dataset Name: 200BN- HEKZANCL1_[3]
|_conductivity_avg.ksd
5.5 Created on: 18/08/2014 17:19:47
w
£ \Temp. : 35 deg C
~ 5 starc: 0.00208
z End: 0.02507
= =
= 4.5
o Model: 1Exp +C
3 Definition: -A * exp(-R * ¥) + C
2 4
c
S Mame Value SEE
3.5 iy 12.39282 0.14420
- c 5.80357 0.00113
. \ o R 804.21633 4.36754 4
= 0
A
& -0.0s [Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 948.31484
Time / 5 Durbin Watson Value:
0.02720
[R2 Walue:
| n.99713 2
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\Analysis Statistics

Dataset Name: S5IBD- HEKZANOL1_[2]
|_conductivity_avg.kad
ICreated on: 18/08/2014 11:23:53

Temp. : 15 deg C
Start: 0.00231

[End: 0.04162

Model: 1Exp +C
Definition: -A * exp(-R * ¥) + C
Mams  Value SEE

A 3.47164 0.01901

Ic 3.3171% 0.0008&7

13 353.24194 1.47698

[Reduced ChiSq Value:
802.60807

Curbin Watson Value:
0.00000

[R2 Value:

n.nnnnn

m
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Analysis Statisties -
Averaged data
Dataset Name: STBD- HEKZANOL1_[2]
3 | conductivity avg.ksd
Created on: 20/08/2014 11:33:22
[0)]
-1 2.5 Temp. : 25 deg C
—~ Start: 0.00198
= End: 0.02388
> 2 =
0 Model: 1 Exp + C
3 Definition: -A * exp(-R * ¥) + C
2s
8 Name Value SEE
1 n 4.91479 0.07903
s c 3.05302 0.00082
] /X R 770.13007 6.24675 |
=] o \
i
g -0z Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 3996.00611
Time / s Durbin Watson Value:
0.00000
R2 Value:
n.nnann S
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Znalysisz Statistics

Dataset Name: STSD- HEKZANCL1 [2]
_conductivity_avg.ksd
Created on: 13/08/2014 13:12:15

Temp. : 35.2 deg C
Start: 0.0022
End: 0.02902

Model: 1 Exp + C
Definition: -2 * exp(-R * X} + C

Name Value SEE

B 5.75234 0.07106
C 2.12930 0.00029
R 912.32309 4.51012

Reduced ChiSq Value:
115.64305

Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:

n.nnnnn
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Enalysis Statistics

Dataget Mame: 10TBD- HEKZANOL1_[2]
_conductivity_avg.ksd
Created on:  19/08/2014 15:24:33

Temp. : 15.1 deg ©
Start: 0.00238

End: 0.02557

Model: 1 Exp + C
Definition: -A * exp(-R * X) + C
Name Value SEE

LS 3.96454 0.03009

C 2.41513 0.00053

R 541.41812 2.36234

[Reduced ChiSg Value:
711.10439

Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:

n.nnnnn

m
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Analysis Statistics

Dataset Name: 10TBD- HEKZANOL1 [2]
_conductivity_avg.ksd
Created on: 20/08/2014 12:00:13

Temp. : 25 deg C
Start: 0.00218
End: 0.01839
Model : 1 Exp + C

Definition: -h * exp(-R * ¥) + C

Name  Value SEE

2 6.87896 0.13164
C 3.15144 0.00061
R 984.72800 7.24598

Reduced ChiSg Value:
509.69300

Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:

n.nnnnn

m

Sekil E.1.28 Kiitlece %10 TBD:1-Hekzanol Sistemi i¢cin 298 K’de deney sonuglari

Trace 0 @0
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Dataset Name: $10 IBD1_[2]
_conductivity_avg.ksd
2.2 Created on: 16/08/2014 17:52:42
w
221 Temp. : 35deg C
o, Start: 0.001889
>
k=) End: 0.01633
= 1.9 E
0 Model: 1 Exp +C
% 1.8 Definition: -B * exp{-R * X) + C
C
o 1.7 Name Value SEE
Q
1.6
LS £.29885 0.08106
L C 2.28372 0.00028
] \ R 1205.78452  5.62460 L4
H a
= Reduced ChiSg Value:
4] 0.005 0.01 0.015 131.84985
Time / 5 Durbin Watson Value:
0.00000
R2 Value:
[ n.0nnnn i
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Rnalysis Statistics

Dataset Name: 15TBD- HEKZANOL1 [2]
_conductivity avg.ksd
Created on:  19/08/2014 15:40:07

Terp. : 15 deg C
Start: 0.0022
End: 0.02763
Model: 1 Exp + C

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

[Name Value SEE

S 4.04431 0.03473
C 2.44988 0.00055
R 579.23798 2.83034

[Reduced ChiSg Value:
425.06210

Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:

n.nnnnn

m
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5 Dataset Name: 15TBD- HEKZANCL1_[2]
_conductivity_avg.ksd
+.8 Created on:  20/08/2014 14:56:37
0 a6
=< 4.4 Temp. : 25 deg C
- Starc: 0.00208
Z a2 End: 0.02527
2 4 E
o Model: 1 Exp +C
5 28 Definition: -A * exp(-R * ¥) + C
hs]
2 36
8 3.4 Name Value SEE
32 2 13.06051 0.16009
o c 4.93703 0.00055
S 0.05 R 1036.84961  4.84480 L
=
E
& Reduced ChiSg Value:
0.01 0.02 753.99438
Time /s Durkbin Watson Value:
0.03263
RZ Value:
n.997R4 2
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\Analysis Statistics

Dataset Name: 15TBD- HEKZRNOL1_[2]
|_conductivity_avg.ksd
[Created on: 19/08/2014 16:04:29

Temp. : 35 deg C

Start: 0.00198

[End: 0.01974

Model: 1 Exp + C
Definition: -A * exp(-R * ¥) + C
Name Value SEE

A 10.97762 0.22430

IC 2.68000 0.00043

IR 1317.09218 8.80833

IReduced ChiSq Value:
260.26603

Curbin Watson Value:
0.00000

[R2 Value:

f_0nnnn
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Dataset Name: 10TBD- HEKZANGL1_[2]
2.8 _conductivity avg.ksd
2.6 Created on: 19/08/2014 11:48:04
n
< 24 Temp. : 15 deg C
~ Start: 0.00208
Z22 End: 0.02676
— E
S Model: 1Exp + C
.8 1.8 Definition: ~-A * exp{-R * X) + C
c
o 1.6 Name Value SEE
(]
1.4
iy 4.62894 0.02180
= c 2.84328 0.00040
R i 581.39656 1.62777 i
w0
@
§ Reduced ChiSg Value:
0.01 0.02 414.24299
Time / 5 Durbin Watscn Value:
0.00000
R2 Value:
l a.nnnnn Sie
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Dataset Mame: 20TBD- HEKZANOL1_[2]
|_conductivity_avg.ksd
2.9 Created on: 19/08/2014 13:48:48
v 2.8
< 27 Tenp. : 25 deg C
— = Start: 0.00211
& 26 End: 0.01658
Z 25 s
S La Model: 1 Exp + C
3 % Definition: -A * exp(-R * K) + C
s}
2 2.3
g 22 Name  Value SEE
2.1 i 7.50151 0.12072
= c 2.98554 0.00044
T 0.02 \ S A — i 1080.61380  £.36083 _J
= [i}
=
= Reduced ChiSq Value:
0 0.005 0.01 0.015 339. 00298
Time /s Durbin Watson Value:

0.00000
[R2 Value:
n.nnnnn
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9 Dataset Name: 20TBD- HEKZANOL1 [9]
2.8 |_conductivity avg.ksd
Created on: 19/08/2014 12:11:37
0 26
B Temp. : 35 deg C
- stars: 0.00188
Z 24 End: 0.01705
= =
o 2.2 Model: 1 Exp + C
_g Definition: -A * exp(-R * X} + C
[
o 2 ame Value SEE
8]
1.8 n 12.52624 0.24111
c 2.82679 0.00037
\ R 1402.38777  8.28098

[Reduced ChiSg Value:
216.82839

Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:

n.nnnnn
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2nalysis scatistics

Dataset Name: 0,52M DBU _ 0,11 IL1

Temp. : 10.1 deg ©
starc: 0.00173

Enda: 0.03a02

Model: 1 Exp + ©
Desinition: -RA * exp(-R * X} + C
Meme  value sSEE

2 15.94213

c 1s.10030

£ 125.82709
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Created on:  17/12/2013 11:49:32
210 Temp. : 30.3 deg ©
Stare: 0.001&7
205 Ena: o.01s2s
200 Mode1: 1 Exp + T
Definition: _& * exp{-R * X} + C
195
93 Name  value sEE
—
= '°° n 357.20492 &.30175
= c 21372669 olo337e
= 185 = 1 12408 =.61475
S
S 180 Reduced ChiSg Value
S s1.083280
S oars Durbin Watson Value
0.0o0000
Rz value
170 0.0o0oo00
Number of Nonlinear Iterations 1
165 Residual Standard Erzox:
0.59520
160 on Sum of
140.25014
155 Residual Sum of Squares:
26397.32512
=1
3 e
= o
2 a1
o 0.005 0.01 0.015
Time /s

Sekil E.1.91 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %20 TMG):1-Hekzanol Sistemi icin 303 K’de
deney sonuglari
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Chart
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Analysis Statistics -

Averaged data
Dataset Name: 10wti DBU - 0,025 M PZl_

[8]1_conductivity avg.kad

3 Created on: 25/02/2014 11:44:30
Temp. : 25.1 deg C
2.5 Start: 0.00182
End: 0.04427
2 Model: 1Exp +C
Definition: -A * exp(-R * X) + C
.5 Name Value SEE

A 3.27110 0.02526
C 3.25992 0.0011%
R 345.11767 2.32509 L4

mn

Conductivity f uS

-

Residuals
o

L Reduced ChiSg Value:
0.02 0.03 0.04 1787.72792
Time / s Durbin Watson Value:
0.00000
R2 Value:
‘ n.nnnnn

Sekil E.1.92 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.025] PZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglar1

=]
=1
=1
ey
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Chart ~ | Statistics -
Analysis Statistics
Averaged data
Dataset Name: 10% wt DBU - 0,05 M FZl_
[2]_conductivity avg.ksd
Created on: 18/02/2014 11:41:18
w 3
= Temp.: 25.4 deg C
~ Start: 0.00208
=25 End: 0.03776
= E
0 P Model: 1Exp +C
_g Definition: -B * exp(-R * X) + C
5
17 Val SEE
O 1.5 ame value
kS 3.84193 0.04193
L 1 C 3.39352 0.00174
5 008 R 360.71472 3.16940 4
= 0
@
x 005 Reduced ChiSq Value:
1} 0.01 0.02 0.03 0.04 3874.07861
Time / s Durbin Watson Value:
0.00000
RZ Value:
| n.annnn

Sekil E.1.93 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.05] PZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglari
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Chart

Statistics

/KS
N
oo

Conductivity

Residuals

s r I
oo ™

o
o
oo

Averaged data

0.02
Time / s

0.03

|Analysis Statistics

Dataset Name: 10 $wt DBU - 0,1M PZ1_
[7]_conductivity avg.ksd
Created on: 19/02/2014 12:16:17

Temp. : 25.2 deg €
Start: 0.00177
End: 0.03338

[Model: 1Exp +C
Definition: -& * exp(-R *X) +C

Mame Value SEE

o

L03435
.001339
.8l448

EIGEC
Lo
@ o
o

=
3
w

[Reduced ChiSq Value:
2228.75912

Durbin Watson Value:

a0

[R2 Value:

Sekil E.1.94 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.1] PZ) + DBU] tepkimesi

n.nnnnn

icin 288 K’de deney

m

Chart Statistics -
Analysis Statistics -
Averaged data
Dataset Name: 10wtd DBU - 0,15M FZl_
2.6 [13]_conductivity_avg.kad
Created on:  25/03/2014 15:37:38
v 2.4
< Temp. : 24.8 deg C
2.2 Starc: 0.00182
=z End: 0.04608
B =
618 Model: 1Exp +C
% . Definition: -A * exp(-R * X) + C
S 16
a - ame  Value SEE
i
’ R 3.54627 0.03453
e C 2.68519 0.00070
3 005 \ R 527.65553 3.47806 L
=2 a
& Reduced ChiSq Value:
0.01 0.02 0.03 0.04 604.86507
Time [/ s Durbin Watson Value:
0.00000
RZ Value:
[ f1_nnnnn A

Sekil E.1.95 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.15] PZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglari
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Analysis Statistics -
Averaged data
Dataset Name: 10wt3 DBU- 0,2M PZ1_[6€]
2.4 _conductivity_avg.ksd
Created on: 25/03/2014 15:50:44
wn 2.2
£ Temp. : 25.1 deg C
~ 2 starc: 0.00185
Z 18 End: 0.03713
2 =
T 16 Model: 1Exp + C
2 Definition: -A * exp{-R * ¥} + C
g1 I 1 SEE
ame  Value
Q
1.2
R 3.81006 0.03821
o C 2.43890 0.00052
) 0.0} \/—A\K\‘” s BN O N R 652.23125 3.24857 L
b= [
g -on2 Reduced ChiSg Value:

0.02
Time /s

154.47024
Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:
n_nnnnn

Sekil E.1.96 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.2] PZ) + DBU] tepkimesi icin 288 K’de deney

sonugclari
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Chart ~ Statistics
Znalysis Statistics
Averaged data
Dataset Name: 10wt3IDBU- 0,25M PZ1_[13]
_conductivity_avg.kad
2.2 Created on:  25/03/2014 16:25:21
L)}
< 5 Temp. : 25.9 deg C
~ Start: 0.00172
248 End: 0.01336
=
o 1.6 Model: 1Exp + C
% : Definition: -A * exp(-R * ¥) + C
C
1.4 7
8 Name Value SEE
1.2 2 4.22271 0.03114
n c 2.32555 0.00039
] R 233.15914 3.21682
T 0 S R
= Reduced ChiSq Value:
Q 0.005 0.01 0.015 231.83235
Time /s Durbin Watson Value:
0.00000
R2 Value:
| n.nnnnn

Sekil E.1.97 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.25] PZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglar1
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Chart ~ Statistics
inalysis Statistics
Averaged data
g Dataset Name: 108 wt DBU - 0,025M BEPL
_[8]_conductivity_avg.ksd
4 Created on: 21/03/2014 11:16:089
]
3 Temp. : 24.8 deg C
™~ 35 Start: 0.00168
= End: 0.02626
=
‘g’ Model: 1 Exp +C
ini . lp s R+ -
o 2.5 Definition: -y exp(-R * X) + C
c
8 Name Value SEE
2
iy §.35097 0.02978
as o 4.42713 0.00084
5 \ I R 566.16305 1.85217
S0
@
= Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 398.75380
Time /s Durbin Watson Value:
0.00000
B2 Value:
n.nnnnn

m

[
Sekil E.1.98 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.025] AEPZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglari
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Chart ~ || Statistics
Analysis Statistics
Averaged data
Dataset Name: 10wt$DBU - 0,05M REP1_
3.5 [5]_conductivity avg.ksd
Created on: 21/03/2014 11:36:28
()]
a2 Temp. : 25.2 deg €
~ Start: 0.00159
2o End: 0.02428
2z
o Model: 1 Exp + C
3 2 Definition: -A * exp{-R * X) + C
c
8 1.5 Name Value SEE
ey 5.49496 0.02889
2 .l c 3.62008 0.00073
R R 625.89444 2.20323
z 0
o Reduced ChiSq Value:
0 0.01 0.02 847.16878
Time j 5 Durbin Watson Value:
0.00000
R2 Value:
| n.nnnnn

m

Sekil E.1.99 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.05] AEPZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglar1
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Analysis Statistics
Averaged data
Dataset Name: 10wt3DBU- 0,075M REFL_
3 [5]_conductivity_avg.ksd
2.8 Created on: 21/03/2014 12:11:54
€ 26 Temp. : 25.3 deg C
T o4 Start: 0.00155
= & -
= End: 0.02577
= 2.2
k3] 2 Model: 1Exp +C
=) Definition: -A * exp(-R * X) + C
T2 s
] Name Value SEE
8 16
1.4 A 1.88582 0.02991
= c 3.06396 0.00062
S 0.05 \ R £85.70037 2.69252
=
z 0
= Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 §38.12450
Time /s Durbin Watson Value:
0.00000
[R2 Value:
| n.nnnnn

Sekil E.1.100 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.075] AEPZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglari

m
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~  Statistics
Analysis Statistics
Averaged data
2.8 g Dataget MName: 10WtiDBU - 0, 1M REP1_
. [12]_conductivity_avg_avg.kad
2.6 Created on:  21/03/2014 12:40:54
< 2.4 Temp. : 25.1 deg C
~ Start: 0.00157
Z 22 End: 0.01908
2 2
5] Model: 1Exp + C
g 1.8 Definition: -& * exp{-R * X) + C
c
o Lo Name Value SEE
L&)
L4 A 5.09088 0.03834
=4 C 2.80296 0.00057
g U.UE M i R 238.91161 3.51088
o Reduced ChiSq Value:
Q 0.005 0.01 0.015 0.02 274.32903
Time /s Durkin Watson Value:
0.02719
[R2 Value:
‘ N.99845

Sekil E.1.101 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.15] AEPZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglari

-  Statistics
Analysis Statistics
Averaged data
2.4 Dataset Name: 10wt3DBU - 0,2M AEP1_[2]
|_conductivity avg_avg.ksd
2.2 Created on: 21/03/2014 13:09:00
1]
<, Tenp. : 25.3 deg C
—
Starc: 0.00165
& e End: 0.01602
=
D 1.6 Model: 1 Exp + C
= Definition: -A * exp(-R * X] + C
g 1.4
it Val SEE
IS} ame Value
1.2
1y 4.92792 0.03633
I | c 2.39371 0.00044
g 0.02 R 923.94236 3.47452
@ 0 ---
o Reduced ChiSq Value:
0 0.005 0.01 0.015 0.02 120.15165
Time /s Durbin Watson Value:
0.05337
[R2 Value:
| N.99R9R8

m

Sekil E.1.102 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.2] AEPZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglar1
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Conductivity / uS
- — — — I
[ T Y- - B R X

i

Residuals
o

Averaged data

e —

o

0.005

0.01
Time /s

0.015

\Analysis Statistics

Dataset Mame: 10wt3DBU - 0,25M REP1
[9]_conductivity_avg.kad
Created on: 21/03/2014 14:41:34

Temp.: 27.9deg C
Start: 0.00152
End: 0.01738
Model: 1 Exp + C

Definition: -A * exp{-R * X} + C

Hame Value SEE

A 4.39812 0.02835
o 2.27114 0.00028
R 1026.05280 3.30057

[Reduced ChiSg Value:
24.83046

CDurbin Watson Value:
0.00000

B2 Value:

n.nnnnn

m

Sekil E.1.103 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.25] AEPZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglari
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Chart

Statistics

Averaged data

\Analysis Statistics

Dataset Name: 10wt DBU - 0,005M NHEPZ1
|_[2]_conductivity_avg.ksd
Created on: 26/02/2014 10:52:45

Temp. :
Start:
End:

Conductivity / S

-

4
2.5
3
2.5
2
5

Residuals
o
L—1

0.02
Time / s

Model:
Defini

(Name

tion:

Value

1Exp + C
R *exp(-R* K +C

SEE

4.95369
4.36352
393.17303

0.01605
0.00088
1.03686

EIGE

IReduced ChiSq Value:
1201.07800

Durbin Watson Value:
0.00000

[R2 Value:

n.nnnnn

m

Sekil E.1.104 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.005] NHEPZ) + DBU]
K’de deney sonuglari

tepkimesi i¢in 288
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Chart

Statistics

Averaged data

4
3.5
3
2.5
2
1.5

Conductivity / us

Residuals
o
| —

0.02
Time / s

Analysis Statistics

Dataset Name: 10wt$ DBU - 0, 01M NHEPZ1
| [15]_conductivity avg.ksd

Created on: 26/02/2014 11:19:46

24.9

Terp. :
Start:
End:

Model:

Wame

Definition:

Value

deg €
0.0018
0.02983

@

1Exp +C

R *exp(R*H +C

SEE

7

5.1243
4.35094
378.72

RS

[Reduced ChiSg Value:
355.72845

Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:

n_nnnnn

0.01914
0.00096
1.13082

m

Sekil E.1.105 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.01] NHEPZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288

K’de deney sonuglari
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Averaged data

2.8
2.6
2.4
2.2

1.8
1.6

Conductivity / uS

Residuals
o

Time / s

Analysis Statistics

Dataset Name: 10wt % DBU - 0Q,025M
WEEFZ1_[11]_conductivity_avg.kad
Created on: 26/02/2014 11:37:45

Temp. : 25.3 deg C

Start: 0.00139

End: 0.026€6

Model: 1Exp +C
Definition: -& * exp(-R * X) + C
Wame Value SEE

ES 2.86726 0.02070

C 3.16807 0.00132

R 418.85500 2.83072

[Reduced ChiSq Value:
404.95100

Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:

n.nannn

m

Sekil E.1.106 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.025] NHEPZ) + DBU] tepkimesi icin 288
K’de deney sonuglari

Trace 0 @0

Chart Statistics -
Analysis Statistica -
Averaged data
Dateset Name: 10 wt$ DEU - 0,05M
2.6 NHEPZ1_[6]_conductivity_avg.ksd
24 Created on:  26/02/2014 12:01:42
(0]
<22 Temp. : 25.2 deg C
~ Start: 0.00168
z 2 End: 0.02696
> =
o 18 Model: 1Exp +C
g 1.6 Definition: -A * exp(-R * X) + C
c
8 1.4 Name Value SEE
1.2
A 3.03945 0.01505
w1 c 2.62720 0.00057
3002 T R 486.53007 1.85558 L
=2 o \
G
= Reduced ChiSg Value:
0.01 0.02 315.45161
Time / s Durbin :‘a;:g;ﬂ'ﬂﬂue:
R2 Value:
| n.nnnnn S

Sekil E.1.107 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.05] NHEPZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288
K’de deney sonuclari

Trace0 @0

Chart

Statistics

2.5

Conductivity / US
h

Residuals
=

Averaged data

Time / s

0.03

Znalysis Statistics

Dataset Name: 10wt$ DBU - 0,073M
NHEFZ1_[&8]_conductivity_avg.ksd
Created on: 27/02/2014 12:01:03

Temp. : 25.1 deg ©
Start: 0.00162

End: 0.02971

Model: 1Exp +C
Definition: -A * exp(-R * X) +C
Name Value SEE

A 4.26032 0.02987

c 3.12227 0.00089

R 545.57922 2.77503

Reduced ChiSg Value:
487.06820

Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:
fi.0nnnn

Sekil E.1.108 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.075] NHEPZ) + DBU] tepkimesi icin 288
K’de deney sonuclari
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Chart
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Znalysis Statistics -

Averaged data
Dataset Name: 10wt TMG - 0, 1M NHEPZ1_

[12]_conductivity_ava.ksd
Created on:  27/02/2014 12:21:28

Temp.: 25.2 deg C
Start: 0.00162
End: 0.02

(SRS SRR

m

Model: 1Exp +C
Definition: -A * exp(-R * X) +C

Name Value SEE

Conductivity / US
[ I ]

[

S 4.52851 0.04041
C 2.95313 0.00112
R £36.60804 3.81340 L4

Residuals
=1
|

Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 0.03 296.94461
Time /s Durbin Watsen Value:
0.00000
R2 Value:
n.nnnnn

[
Sekil E.1.109 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.1] NHEPZ) + DBU] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglar1
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Chart ~ | Statistics -
Analysis Statistics -
Averaged data
Dataset Name: 10wt$IMG - 0,025M PZ1_
2.8 [11]_conductivity avg.ksd
Created on: 25/02/2014 15:19:30
wn 2.6
124 Temp. : 24.8 deg ©
- stars: 0.0015
£ o2 End: 0.03122
= =
g 2 Model: 1Emp 4 C
% 1.8 Definition: -A * exp(-R * ¥) + C
c
8 1.6 Name  Value SEE
14 n 2.63533 0.02173
o c 2.88280 0.00101
e N‘—_/_‘_,_ R 450.33250 3.16965 _d
=
2 -0.05 )
o Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 0.03 967.22175
Time /s Durbin Watson Value:
0.00000
R2 Value:
I n.0nann i

Sekil E.1.110 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.025] PZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglari
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Chart ~  Statistics -
Analysis Statistics -
Averaged data
Dataset Name: 10% wt IMG - 0,05 M FZl_
2.6 [13]_conductivity_avg.kad
’ Created on: 19/02/2014 18:31:28
W 24
< Temp. : 25.1 deg C
T2z Start: 0.00127
= End: 0.03214
= 2 £
o 18 Model: 1 Exp +C
8 . Definition: -A * exp(-R * X) + C
5 16
o Name Value SEE
(8]
1.4
A 2.84240 0.02021
o c 2.69850 0.00072
5 0.8 \m_,__”_———-—-—w——— i3 565.03196 3.23675 L4
2 0
& 005 Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 0.02 265.82606
Time / 5 Durbin Watson Value:
0.00000
R2 Value:
[ X:0.007287 | Y: 2.8557 PTIT -

Sekil E.1.111 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.05] PZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglari
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Statistics

Chart
Analysis Statistics -
Averaged data
Dataset Name: 10wt3 IMG - 0,075M PZ1_
2.6 [6]_conductivity avg.ksd
Created on: 25/02/2014 15:46:56
0 24
-4 Temp. : 24.9 deg C
— 22 Start: 0.00139
iy End: 0.02805
El 3
o Model: 1Exp +C
1.8 -
% Definition: -A * exp(-R * ) + C
g e i Val SEE
O ame Value
1.4
n 3.19275 0.0312
n c 2.64157 0.00076
= 0.05
5 R £76.41437 4.5785 L
T 0
o Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 252.05154
Time j 5 Durbin Watson Value:
0.00000
R2 Value:
[ X: 0.007287 o nnnnn -

Sekil E.1.112 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.075] PZ) + TMG] tepkimesi icin 288 K’de

deney sonuglar1
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Statistics

Conductivity / uS

Residuals

)
o

b
s

&}
(&}

(¥}

I
@

Averaged data

0.005

0.01 0.015
Time / s

0.02

\Analysis Statistics

Dataset Name: 10% wt IMG - 0,1 M PZ1_
[12]_conductivity avg [2].ksd
Created on: 19/02/2014 18:45:00

Temp. : 25 deg C
Start: 0.00185
End: 0.0223

Model: 1Exp +C
Definition: -A * exp(-R * X) +C

Mams  Value SEE

5.14630 0.05103
2.76468 0.00040

GG

999.03529 4.68868

IReduced ChiSq Value:
157.08886

Durbin Watson Value:
0.00000

IR2 Value:
n.nonnn

mn

Sekil E.1.113 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.1] PZ) + TMG] tepkimesi icin 288 K’de

deney sonuglari

Chart
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Conductivity / uS

Residuals

2.4

2.2

Averaged data

—

0.01 0.02

Time / s

Analysis Statistics

Dataset NMame: 10% wt TMG - 0,15 M PZ1_
[7]_conductivity_avg.kad
Created on: 19/02/2014 19:00:00

Temp. : 25.1deg C

Start: 0.00168

End: 0.02874

Model: 1Exp +C
Definition: -A * exp(-R * ¥) + C
Name  Value SEE

A 4.52208 0.05755

c 2.48984 0.00047

R 910.80581 5.75458

Reduced ChiSqg Value:
181.91265

Durbin Watson Value:
0.03891

R2 Value:

n.99539

>

m

Sekil E.1.114 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.15] PZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288 K’de

deney sonuglari
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o
=

0 0.005 0.01 0.015 0.02
Time / s

Statistics -
\Analysis Statistics

Dataset Name: 10wt3TMG - 0,2M PZ1
|_conductivity_avg.kad

Created on: 25/03/2014 17:16:10

Terp. : 25.8 deg C

Start: 0.00157

End: 0.02345

Model: 1 Exp + C

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

Hams  Value SEE

A 4.98866 0.05186

o 2.22613 0.00030

R 1114.03343 5.14783 B

[Reduced ChiSq Value:
106.98130

Durbin Watson Value:
0.00000

[R2 Value:

n.nnnnn

>

m

Sekil E.1.115 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.2] PZ) + TMG] tepkimesi icin 288 K’de

deney sonuglari

Trace 0 @0
Chart Statistics -
Analysis Statistics -
Averaged data
Dataset Name: 10% wt TMG - 0,25 M PZ1_
[4]_conductivity avg.kad
2 Created on: 19/02/2014 19:38:30
w0
< Temp. : 25.1 deg C
T s Start: 0.00172
= 1 e
= End: 0.01757
= =
o 1 Model: 1 Exp + C
_g Definition: -A * exp{-R * X) + C
5
Name Value SEE
O 0.5
LS 7.60789 0.08127
L Q C 2.35252 0.00021
5 ooz \ R 1390.48260  5.17526 L4
R
& Reduced ChiSq Value:
0 0.00% 0.01 0.015 22.79395
Time /s Durbin Watson Value:
0.00000
R2 Value:
n_nnnnn S

Sekil E.1.116 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.25] PZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288 K’de

deney sonuglari
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Chart
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Averaged data

2.5

1.5

Conductivity / ps
IS

Residuals
o

Time / s

Znalysis Statistics

Dataset Name: 10wt TMG - 0,025M AEP1_
[12]_conductivity_avg_[2].ksd
Created on:  21/03/2014 14:58:21

Temp. : 25 deg C
Start: 0.00139

End: 0.02458

Model: 1lExp +C
Definition: -A * exp(-R * X) +C
Name  Value SEE

Es 3.39869 0.02431

c 3.24287 0.00137

R 485.36254 2.9521¢

Reduced ChiSg Value:
1224.27528

Durbin Watson Value:
0.01336

R2 Value:

n.99619

m

Sekil E.1.117 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.025] AEPZ) + TMG] tepkimesi icin 288 K’de

deney sonuglari
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Analysis Statistics

Dataset Name: 10wt% TMG - 0,05M REP1_
[12]_conductivity_avg.kad

Created on: 21/03/2014 15:09:19
Temp. : 25.4 deg C
Start: 0.00159
End: 0.02527

Model: 1 Exp + C
Definition: -A * exp(-R * X) + C

Name Value SEE

0.03744

EIGEC]
-

o84
831 0.00069
23228 3.04302

Reduced ChiSg Value:
258.4493¢

Durbin Watson Value:
0.02878

R2 Value:

n.99r14

m

Sekil E.1.118 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.05] AEPZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288 K’de
deney sonuglar1

Trace0 @0

Chart Statistics -
|Analysis Statistics -
Averaged data
9 Dataset Name: 10wt® IMG - 0,075M REPL_
2.4 [13]_conductivicy_avg.kad
Created on: 21/03/2014 15:20:50
wn 3.2
< 3 Temp. : 25.4 deg C
~ 28 Starc: 0.00153
i End: 0.02735
> 2.6 E
S Model: 1 Exp + C
2.4 s :
=] Definition: -A % exp(-R * X} + C
22z
2 2
8 2 Wame  Value SEE
1.8 5 5.38108 0.03076
- c 3.51339 0.00046
ER \W R 753.82481  2.51865 L
& Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 125.19920
Time / 5 Durkbin Watson Value:
0.00000
[R2 Value:
n.00nnn >

2D View | Analysis Results |

Sekil E.1.119 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.075] AEPZ) + TMG] tepkimesi icin 288 K’de
deney sonuglari

Sekil E.1.120 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.1] AEPZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288 K’de

deney sonuglar1
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Trace 0 @0
Chart Statistics -
Znalysis Statistics -
10wt% TMG - 0,1M AEP1_[8]_conductivity.ksd
Dataset Name: 10wt: TMG - 0,1M REP1_
3.2 [8]_conductivity [2].ksd
3 Created on: 21/03/2014 15:34:43
)]
328 Terp. : 25.1 deg C
~ 55 Start: 0.00139
= End: 0.02914
> 24 E
T 2.2 Model: 1Exp +C
§ 2 Definition: -A * exp(-R * X) + C
o Name Value SEE
8§ 18
16 A 5.03217 0.04982
= c 3.22509 0.00031
3 01 R 765.75090 4.84126 ]
2
2 0
o Reduced ChiSg Value:
0.01 0.02 256.86660
Time /s Durbin Watson Value:
0.06047
R2 Value:
| n.99578 SZ
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Enalysis Statistics

Dataset Name: 10wt® TMG- 0,15M AEF1

[9]_conductivity_avg.ksd
Created on:  21/03/2014 17:07:49

Terp. : 25.8 deg C
Start: 0.00145

End: 0.01923

Model: 1 Exp + C
Definition: -A * exp(-R * X) + C
Wame  Value SEE

n 5.19632 0.03287

c 2.63281 0.00037

R 929. 65510 3.25017

[Reduced ChiSg Value:
144.99362

Durbin Watson Value:
0.07881

R2 Value:

n.99878

[

Trace 0 @0

[
Sekil E.1.121 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.15] AEPZ) + TMG] tepkime

deney sonuglari

si i¢in 288 K’de

Chart
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Analysis Statistics

Dataset Name: 10wt® IMG - 0,2M AEP1

[2]_conductivity avg.ksd
Created on:  21/03/2014 17:18:41

Temp.: 25.4 deg C

Start: 0.00152

End: 0.01639

Model: 1Exp +C
Definition: -4 * exp(-R * ) + C
Name Value SEE

A 5.91084 0.04704

C 2.43150 0.00035

R 1133.41103 4.08382

Reduced ChiSg Value:
154.73862

Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:

n.nnnnn

[

Trace0 @0

deney sonuglar1

I
Sekil E.1.122 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.2] AEPZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288 K’de

Chart

Statistics
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Residuals

1.8

1.6

1.4

1.2

0.8

average
! e
0 0.005 0.01 0.015
Time / s

Znalysis Statistics

Dataset Name: average.ksd
Created on:  21/03/2014 17:40:48

Temp.: 25.8 deg C

Start: 0.00152

End: 0.01797

Model: 1Exp +C
Definition: -4 * exp(-R * ) + C
Name Value SEE

LS 6.14143 0.06044

C 1.91788 0.00025

R 1333.45809 5.20286

Reduced ChiSg Value:
20.38493

Durbin Watson Value:
0.00000

R2 Value:
0.00000

Mumber nf Menlinear Tteratinona: 1

m

Sekil E.1.123 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.25] AEPZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288 K’de

deney sonuglar1
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|Analysis Statistics

Dataset Name: 10wt $ TMG - 0,005M
INHEPZ1 [3]_conductivity avg.ksd
Created on: 27/02/2014 15:47:42

Temp. : 25.6 deg C
Start: 0.001
End: 0.09532

Model: 1 Exp + C
Definition: -A * exp(-R *X) +C

Mams=  Value SEE
0.01037

2 0.0012¢
337 1.0022%

BN

]

48.6

IReduced ChiSg Value:
227.0119¢

Durbin Watson Value:
0.00000

IR2 Value:

n.0n0n0

m

Sekil E.1.124 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.005] NHEPZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288

K’de deney sonuclari
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\Analysis Statistics

Dataset Name: 10wt3IIMG - 0,01M NHEPZ1_
[4]_conductivity_avg.ksd
Created on: 27/02/2014 16:07:20

Temp. : 25 deg C
Start: 0.00134
End: 0.07059

Model: 1Exp +C
Definition: -R * exp(-R * ¥) + C

Mams Value SEE

97242 0.01070
.55586 0.00121
1.15218 1.16816

ERERE

[Reduced ChiSq Value:
444.48818
Curbin Watson Value:
0.00000

[R2 Value:

n_0nnnn

m

Sekil E.1.125 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.01] NHEPZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288

K’de deney sonuclari

Trace 0 @0
Chart Statistics -
Znalysis Statistics -
Averaged data
g Dataset Name: 10wt$ IMG - 0,01M NHEPZ1
22 _[6]_conductivity avg.kad
: Created on: 27/02/2014 18:53:40
w2
3 Temp. : 24.8 deg C
- 18 Start: 0.00071
F End: 0.06284 |
= 3
o 14 Model: 1Exp +C
g 12 Definition: -A * exp(-R * X} + C
c
8 1 Name Value SEE
0.8 A 1.90625 0.00935
_: 0.6 c 2.33733 0.00092
2 a R 275.03142 1.72765 3
= f_\
2 01 Reduced ChiSg Value:
0 0.02 0.04 273.44486
Time / S Durbin ;‘ag;;;ﬂ'ﬂalue:
R2 Value:
I n.0n0n0 >

Sekil E.1.126 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.025] NHEPZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288

K’de deney sonuclari
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Trace 0 @0

Chart Statistics -
Znalysis Statisties -
Averaged data
Dataset Name: 10wt® IMG - 0,05M NHEPZ1
_[17]_conductivity_avg.kad
3 Created on: 27/02/2014 18:09:57
[1)]
<55 Temp.: 24.9 deg ©
~ Start: 0.00138
& 2 End: 1.02392
= 2
0 1.5 Model: 1 Exp + C
_g Definition: -A * exp(-R * X) + C
g ! 1 Val SEE
ame alue
© 0.5
Es 3.13424 0.01876
L ng C 3.45017 0.00158
E N R 377.24431 2.2997¢6 L3
= a
2 -0.05
o Reduced ChiSq Value:
0 0.01 0.02 4370.54554
Time /s Durbin Watson Value:
0.00000
R2 Value:
n_nnnnn A

Sekil E.1.127 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.05] NHEPZ) + TMG] tepkimesi i¢in 288
K’de deney sonuglari
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\Analysis Statistics

Dataset Name: 10wt:® TMG - 0,073M
MHEPZ1_[16]_conductivity_avg.kad
ICreated on: 27/02/2014 18:40:36

|Temp. : 25.1deg C

Start: 0.00129

[End: 0.027€5

Model: 1 Exp + C
Definition: -A * exp(-R * X} + C
Hame Value SEE

L3 2.30823 0.01312

- 2.12928 0.00059

R 526.89010 2.54541

IReduced ChiSq Value:
311.94780

Curbin Watson Value:
0.00000

[R2 Value:
f_0nnnn

m

Sekil E.1. 128 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.075] NHEPZ) +TMG] tepkimesi i¢in 288
K’de deney sonuclari

Trace 0 @0

Statistics

Chart
Analysis Statistics -
Averaged data
2 9 Dataset Name: 10wt® IMG- 0, 1M NHEPZ1_
[5]_conductivity_avg.ksd
e Created on: 27/02/2014 18:54:35
w 1
= Temp. : 25.6 deg C
™16 Start: 0.00149
=z End: 0.02537
> E
= 1.4
o Model: 1 Exp + C
2 12 Definition: -A * exp(-R * X) + C
Q1
8 Wame  Value SEE
1
LY 2.69329 0.01820
= 0.8 c 2.00138 0.00038
E] WM R 703.15147 3.07154 L
2 0 v
H
& Reduced ChiSg Value:
0 0.01 0.02 189.16365
Time / 5 Durbin ga;;g;ﬂvﬂue:
R2 Value:
f1_nnnnn S

deney sonuglari
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[
Sekil E.1.129 Hekzanol ortaminda, CO,-[([0.1] NHEPZ) + TMG] tepkimesi icin 288 K’de
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Sekil E.2.1 Kiitlece %10 iyonik siv1 - %10 DBU:1-Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit sogrulmasi (1. Absorpsiyon)

90 - 100
30 ~ - 90
g 70 - 80
=~ 60 - 70 _
g - 60 &
= 50 ot
=
2 - 50 ﬁ
= 40 =
2 ——KAD S 40 o
30 il
o .. - 30
i — KAO
< 20 - 20
10 Sicaklik . 10
0 T T T 0
00:00:00 00:14:24 00:28:48 00:43:12 00:57:36
Zaman (dk)
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grafigi
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grafigi

197



140

120

100

80

60

Akis Hizi (std cm3/dk)

40

20

0

——KAO
= KAD

00:00:00

00:07:12

00:14:24 00:21:36

Zaman (dk)

00:28:48

Sekil E.2.5 Kiitlece %10 iyonik s1v1 - %20 DBU:1-Hekzanol sistemine

karbondioksit sogrulmasi (1. Absorpsiyon)

30 °C ve 1 barg’da

120 - 100
- 90
100
= - 80
2 - 70
T 80 )
=} - 60 <o
e
g 60 50 2
1 e
§ F40 o
= 20 / ——KAO ~30 7
=<
< 20 ——KAD - 20
Sicaklik - 10
0 T T T T 0
00:00:00 00:14:24 00:28:48 00:43:12 00:57:36 01:12:00
Zaman (dKk)

Sekil E.2.6 Kiitlece %10 iyonik s1v1 - %20 DBU:1- Hekzanol sisteminin 1. desorpsiyon

grafigi

198



140
120
100

80

60 ——KAO

Akis Hizi (std cm3/dk)

40 ——KAD

20

0 T T 1
00:00:00 00:07:12 00:14:24 00:21:36

Zaman (dk)

Sekil E.2.7 Kiitlece %10 iyonik sivi - %5 DBN:1-Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit sogrulmasi (1. Absorpsiyon)
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Sekil E.2.8 Kiitlece %10 iyonik s1vi - %5 DBN:1- Hekzanol sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
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Sekil E.2.9Kiitlece %10 iyonik sivi - %10 DBN:1-Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
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Sekil E.2.10Kiitlece %10 iyonik siv1 - %10 DBN:1- Hekzanol sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
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Sekil E.2.11Kiitlece %10 iyonik s1v1 - %15 DBN:1-Hekzanol sistemine 30 °C ve 1
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Sekil E.2.14 Kiitlece %10 iyonik s1vi - %20 DBN:1- Hekzanol sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
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Sekil E.2.15 Kiitlece %10 iyonik sivi - %5 TMG:1-Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
karbondioksit sogrulmasi (1. Absorpsiyon)
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Sekil E.2.16 Kiitlece %10 iyonik sivi - %5TMG:1- Hekzanol sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
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Sekil E.2.17 Kiitlece %10 iyonik sivi - %10TMG: 1-Hekzanol sistemine 30 °C ve 1
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Sekil E.2.19 Kiitlece %10 iyonik s1v1 - %15TMG:1-Hekzanol sistemine 30 °C ve 1
barg’da karbondioksit sogrulmasi (1. Absorpsiyon)
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Sekil E.2.20 Kiitlece %10 iyonik s1vi - %15TMG: 1- Hekzanol sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
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Sekil E.2.21 Kiitlece %10 iyonik sivi - %20TMG: 1-Hekzanol sistemine 30 °C ve 1
barg’da karbondioksit sogrulmasi (1. Absorpsiyon)
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Sekil E.2.22 Kiitlece %10 iyonik s1vi - %20TMG: 1- Hekzanol sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
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Sekil E.2.24 Kiitlece %10 iyonik s1vi - %5TBD:1- Hekzanol sisteminin 1. desorpsiyon
grafigi
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Sekil E.2.25 Kiitlece %10 iyonik s1vi - %10TBD:1-Hekzanol sistemine 30 °C ve 1 barg’da
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E.3.2 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 DBN):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF c¢ozelti, ilk absorpsiyon sonrasi ve ilk desorpsiyon sonrasi (pikli) FT-IR analiz sonuglari
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E.3.3 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 DBN):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, 1. Absorpsiyon, 2. Absorpsiyon, 3. Absorpsiyon, 4. Absorpsiyon ve 5. Absorpsiyon
sonrasi FT-IR analiz sonuglar1
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E.3.4 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 DBN):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, 1. Desorpsiyon, 2. Desorpsiyon, 3. Desorpsiyon, 4. Desorpsiyon ve 5. Desorpsiyon
sonrast FT-IR analiz sonuglari
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E.3.5 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %10DBN):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF c¢ozelti, ilk absorpsiyon sonrasi ve ilk desorpsiyon sonrasi FT-IR analiz sonuglari
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E.3.6 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 DBN):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasi (pikli) FT-IR analiz
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E.3.7 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %10DBN):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, 1. Absorpsiyon, 2. Absorpsiyon, 3. Absorpsiyon, 4. Absorpsiyon ve 5. Absorpsiyon
sonrasi FT-IR analiz sonuglar1
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E.3.8 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 DBN):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, 1. Desorpsiyon, 2. Desorpsiyon, 3. Desorpsiyon, 4. Desorpsiyon ve 5. Desorpsiyon
sonrasi FT-IR analiz sonuglar1
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E.3.9 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %15 DBN):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan agagiya sirasiyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasit FT-IR analiz sonuglari

8
=)
S
§ 1154 § : é"\
~— <
: % g3
* pee 3
1054 N o
ﬂ
100+
95+
%0:
I o)
85+< 5
| g 83
80 R g°
752
704
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

E.3.10 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %15 DBN):1-Hekzanol Sistemi i¢in yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF c¢ozelti, ilk absorpsiyon sonrasi ve ilk desorpsiyon sonrasi (pikli) FT-IR analiz sonuglari
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E.3.11 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %15DBN):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, 1. Absorpsiyon, 2. Absorpsiyon, 3. Absorpsiyon, 4. Absorpsiyon ve 5. Absorpsiyon
sonrasi FT-IR analiz sonuglar1
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E.3.12 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %15 DBN):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, 1. Desorpsiyon, 2. Desorpsiyon, 3. Desorpsiyon, 4. Desorpsiyon ve 5. Desorpsiyon
sonras1i FT-IR analiz sonuglari
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E.3.13 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %20DBN):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasit FT-IR analiz sonuglari

100~
90- S
! 8
80- @
: 8 ek
1 . «©
707 3 9w
: g &5 %
60+ &
50
40-
8 I
c 30+ )
E 20: g 2
£ 1 >
s o TR =8
© | o © M
= 10+ o] -~
2 | o e
o '
04

-10-
-20-
-30-
! o 5
1 (3]
-407 ~ o
1 (s <t
1 (<2} ©
-50-~ [ ©
60+
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

E.3.14 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %20 DBN):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasi (pikli) FT-IR analiz sonuglart
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E.3.15 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %20 DBN):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirastyla;

SAF cozelti, 1. Absorpsiyon, 2. Absorpsiyon, 3. Absorpsiyon, 4. Absorpsiyon ve 5. Absorpsiyon

sonrast FT-IR analiz sonuglari
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E.3.16 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %20 DBN):1-Hekzanol Sistemi i¢in yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, 1. Desorpsiyon, 2. Desorpsiyon, 3. Desorpsiyon, 4. Desorpsiyon ve 5. Desorpsiyon
sonrasi FT-IR analiz sonuglar1
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E.3.17 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 TMG):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasit FT-IR analiz sonuglari

[0}
(&}
=
©
=
€
(2}
C
o
=
®
'3
| [T}
-207 38
] —
.30+ %
E KRR "
-40+ B 8
1 o N
i N e g
504 @A
i )
] (o2}
-607 q
-70-
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Wavenumbers (cm-1)

E.3.18 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 TMG):1-Hekzanol Sistemi i¢in yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasi (pikli) FT-IR analiz sonuglart
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E.3.19 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 TMG):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, 1. Absorpsiyon, 2. Absorpsiyon, 3. Absorpsiyon, 4. Absorpsiyon ve 5. Absorpsiyon
sonrast FT-IR analiz sonuglari
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E.3.20 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 TMG):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, 1. Desorpsiyon, 2. Desorpsiyon, 3. Desorpsiyon, 4. Desorpsiyon ve 5. Desorpsiyon
sonrast FT-IR analiz sonuglari

218



%Transmittance

i

"as00 00 2500 2000 " 1500 " 1000
Wavenumbers (cm-1)

E.3.21 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %10 TMG):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirastyla;

SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasit FT-IR analiz sonuglari
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E.3.22 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %10 TMG): 1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrasi ve ilk desorpsiyon sonrasi (pikli) FT-IR analiz sonuglari
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E.3.23 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %10 TMG):1-Hekzanol Sistemi i¢in yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, 1. Absorpsiyon, 2. Absorpsiyon, 3. Absorpsiyon, 4. Absorpsiyon ve 5. Absorpsiyon
sonrast FT-IR analiz sonuglari
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E.3.24 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %10 TMG):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF c¢ozelti, 1. Desorpsiyon, 2. Desorpsiyon, 3. Desorpsiyon, 4. Desorpsiyon ve 5. Desorpsiyon
sonrast FT-IR analiz sonuglari
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E.3.25 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %15 TMG):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF c¢ozelti, ilk absorpsiyon sonrasi ve ilk desorpsiyon sonrasi FT-IR analiz sonuglari
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E.3.26 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %15 TMG): 1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasi (pikli) FT-IR analiz sonuglart
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E.3.27 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %15 TMG):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, 1. Absorpsiyon, 2. Absorpsiyon, 3. Absorpsiyon, 4. Absorpsiyon ve 5. Absorpsiyon

sonrasi FT-IR analiz sonuglar1
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70
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E.3.28 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %15 TMG):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, 1. Desorpsiyon, 2. Desorpsiyon, 3. Desorpsiyon, 4. Desorpsiyon ve 5. Desorpsiyon
sonras1i FT-IR analiz sonuglar1
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E.3.29 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %20 TMG):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasit FT-IR analiz sonuglari
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E.3.30 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %20 TMG): 1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasi (pikli) FT-IR analiz sonuglari
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E.3.31 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %20 TMG):1-Hekzanol Sistemi i¢in yukaridan asagiya sirastyla;
SAF c¢ozelti, 1. Absorpsiyon, 2. Absorpsiyon, 3. Absorpsiyon, 4. Absorpsiyon ve 5. Absorpsiyon

sonrast FT-IR analiz sonuglari
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E.3.32 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %20 TMG):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF c¢ozelti, 1. Desorpsiyon, 2. Desorpsiyon, 3. Desorpsiyon, 4. Desorpsiyon ve 5. Desorpsiyon

sonrast FT-IR analiz sonuglari
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E.3.33 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 TBD):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF c¢ozelti, ilk absorpsiyon sonrasi ve ilk desorpsiyon sonrasi FT-IR analiz sonuglari
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E.3.34 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 TBD):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF c¢ozelti, ilk absorpsiyon sonrasi ve ilk desorpsiyon sonrast (pikli) FT-IR analiz sonuglari

225



%Transmittance

204
154
10

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

E.3.35 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 TBD):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, 1. Absorpsiyon, 2. Absorpsiyon, sonras1 FT-IR analiz sonuglari
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E.3.36 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %5 TBD):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirasiyla;
SAF cozelti, 1. Desorpsiyon, 2. Desorpsiyon sonrast FT-IR analiz sonuglari
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E.3.37 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %10 TBD):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrast ve ilk desorpsiyon sonrasit FT-IR analiz sonuglari
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E.3.38 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %10 TBD):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, ilk absorpsiyon sonrasi ve ilk desorpsiyon sonrasi (pikli) FT-IR analiz sonuglari
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E.3.39 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %10 TBD):1-Hekzanol Sistemi igin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF c¢ozelti, 1. Absorpsiyon, 2. Absorpsiyon, sonrasi FT-IR analiz sonuglari
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E.3.40 (Kiitlece %10 IS, Kiitlece %10 TBD):1-Hekzanol Sistemi icin yukaridan asagiya sirastyla;
SAF cozelti, 1. Desorpsiyon, 2. Desorpsiyon sonrasit FT-IR analiz sonuglari
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