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2002, 186 sayfa

Bu calismada, SO, iceren hava, kabarcikh bir kolon reaktordeki 3 It
hacimli sulu CaO veya CaCOj; siispansiyonlar: ile atmosferik basingta
absorplanmistir. Ayrica degisik derisimlerde sisteme katalizor olarak eklenen
MnSO; ile Adipik asit, Asetik asit ve Sitrik asit gibi erganik asitlerinin SO,
giderim verimine etkileri arastirllmistir. Absorpsiyon c¢alismalarinda gaz
derisimi, 4000-10000 ppm SO, gaz akis hizi, 15-30 It/dk, siispansiyon
derisimi, %5 ve %7,5 ve sicakhk 25°C ve 50°C araliginda degistirilmistir.
Absorpsiyon sirasinda ¢ikan gazda SO, derisimi ile sistemin pH degeri
yerinde olarak 6lciilmiis ve belirli siirelerde sistemden sivi numune alinarak

Ca®* analizi yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kiikiirt Dioksit, Kabarcikli Kolon Reaktor, Gaz
Absorpsiyonu



ABSTRACT
PhD Thesis

REMOVAL OF SULFUR DIOXIDE EMISSION DUE TO THE USE OF
FOSSIL FUEL BY CALCIUM BASED AQUEOUS SUSPENSION

S.EREN OCAL

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor: Assos. Prof. Silleyman Kaytakoglu

2002, 186 pages

In this study, gas containing SO; in air have been absorbed at atmospheric
conditions in a bubble column reactor with aqueous CaO or CaCOj;
suspensions having 3 liters volume. Furthermore, effects of catalyst MnSO,
and organic acid additions like Adipic Acid, Acetic Acid and Citric Acid were
into the system in different quantities on SO; removal efficiency were
investigated. In absorption studies, gas composition, being in the range of
4000-10000 ppm SO, gas flow rate, being in the range of 15 - 30 It/min, mass
fraction of the suspensions, being in the range of 5 - 7,5% and temperature,
being in the range of 25°C — 50° C were used. During absorption, flue gas SO,
composition and system pH measured as on-line and Ca* was analysed in the

sample for certain intervals.
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1. GIRIS ve AMAC

1.1.  Girig

Sanayilesmenin, toplumlarin yasam standardimi yiikselttigi herkes
tarafindan kabul edilen bir gercektir.: Ancak sanayilesme gereken Onlemler
alinmadig takdirde beraberinde ¢evre kirliligi problemlerini de getirmektedir. Her
gecen giin artan ve hava, su ve toprak gibi dogal kaynaklari kullanilmaz hale
getiren ¢evre kirliligi, yasadigimiz yiizyilin en 6nemli problemleri olarak diinya
gelecegini ciddi sekilde tehdit etmektedir [1].

Gegmis donemlerde ¢evre boyutuna yeterince Onem verilmemesi,
giinimiizde yasadigimiz ¢evreyi ciddi ekolojik tehlikelerle yiizylize getirmistir.
Bu konudaki énemli gostergelerden biri de fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan
ve atmosferde miktarlar1 giderek artan CO, ve su buhari gibi sera gazlaridir. Bu
gaz molekiillerinin kizil &tesi radyasyonu absorpladifn artan kizil Otesi
absorpsiyonun da atmosferdeki su ¢evrimini, hava sirkiilasyonunu, 1s1 tagimimini
etkiledigi ve dolayisiyla iklimi degistirdigi kabul edilmektedir [1,2]

Diger taraftan, canlilar i¢in zararli olan kizil Stesi giines 1smlarini tutarak
Onemli bir islevi yerine getirmekte olan ozon tabakasinin kloroflorokarbonlar,
azot tirevleri, brom ve klor tiirevleri ile halojenli bilesikler nedeniyle yer yer
delinmistir. Bilimsel ¢evreler ozon tabakasmin kismi olarak bile tahribinin, insan
saghigi ve cevre iizerinde ¢ok olumsuz etkiler yaratacagi konusunda hem
fikirdirler [1].

Ayrica 1960’11 yillardan bu yana bilim adamlan tarafindan- belirtilen
onemli bir konu da SO,, NOy, Cl, ve H,S gibi asidik gazlarin atmosferde su
buhan ile reaksiyonu sonucu olusan asidik bilesenlerin yagmurla yeryiiziine asit
yagmurlan seklinde inmesidir. Asit yagmurlari, toprakta bulunan aliminyumun
coziinerek igme sularina karigmasina ve bu yolla insanlarin zehirlenmesine neden
olmakta; gol ve akarsulardaki asit dengesini bozarak, 6nce hassas canlilar olmak
iizere tim canllan etkilemekte, tarihsel kalintilarin, ¢elik kopriilerin,
demiryollarinin aginmasina neden olmakta ve ormanlar {lizerinde tahribatlarda

bulunmaktadir [1,2].



Tiirkiye’de de endiistriyel faaliyetler sonucu olusan ve atmosfere desarj
edilen kirletici bilesenlerin orman agaglari {izerindeki olumsuz etkileri yerel
olarak goriilmektedir. Bu bolgelerin basinda Goktas (Murgul), Samsun-Gelemen
ve Mugla-Yatagan bolgeleri gelmektedir [1].

Murgul bakir fabrikasinda giinde ortalama 41 ton kiikiirdiin yanmasiyla
olusan SO,, fabrikanin vadi tabaminda kurulmasi nedeni ile hava akimi ile
yiikselememekte, boylelikle gevresindeki‘ ziraat ve orman bitkilerine zarar
vererek, bilyiik dl¢tide tahribata neden olmaktadir. Boélgede zarar gbren ormanlik
alan 9125 hektardir [1].

Samsun Tiigsas ve KBI fabrikalar ¢evresinde yapilan aragtirmalara gore,
fabrikalarin giiney-dogusundaki Tekkekdy, Asagi Cinik ve Carsamba ovalar ile
ardindaki yamaglarda bulunan tiitiin tarlalarinda ve Samsun kent merkezine dogru
bat1 yoniindeki tiitiin tarlalarinda agir tahribat belirlenmistir. Tiitlin yapraklarinda
goriilen semptomlar tipik SO, belirtileridir. Giineydogu yoniindeki topraklarda
riizgarin hakim y6niine bagh olarak iist toprak reaksiyonunda bir asitlesme ortaya
ciktig1 goriilmektedir [1].

1982 yilinda faaliyete baslayan Yatagan termik santralinde giinde 14000
ton kémiir yakilmakta, buradan 576 ton SO, olugsmakta ve bu SO;’in %651
'atmosfere desarj edilmektedir. Sonug olarak 2271 hektar kizilgam ormani bu etki
nedeniyle kurumus durumdadir [1].

Ulkemizde ayrica Kazdaglarinda, Karagam ve Kazdagi Koknan
ormanlarinda Orta Avrupa llkelerindekine benzer orman agaci oliimleri tespit
edilmigtir. Saglikli ve hasta agaglardan alinan Orneklerde, birbirinden onemli
derecede farkl kiikiirt miktar1 bulunamamigtir. Bununla beraber yagmur suyunun
pH degerleri de 5,1-5,4 arasinda olup, orman 6liimlerine etkili olacak sinirlarin
lizerindedir. Ancak, goriilen bu aga¢ oliimleri tipik gaz bilesenlerinin etkisine
benzemektedir [1].

Diger yandan Izmit cevresindeki ormanlar da kirli havanin olumsuz
etkileriyle karst karsiyadir. Yagislardaki pH degerleri, zaman zaman 4,2’ye kadar
diismesine karsin ortalama deZerler goz Oniine alindiginda asidik ozellik
gostermemektedir. Bunun nedeni dogu-bat1 yoniindeki stirekli hava akimlarinin

dumani dagitmas: ve havadaki bazik karakterli toz nedeniyle yagmur suyundaki



asidin etkisinin azalmasidir. Bu etkilerle, ¢evredeki ormanlarda kirli havaya
kargin, goriilebilir bir zararin ortaya Qlkma81 engellenmektedir. Ancak bu denli bir
havanin kisa siireli etkileriyle bile zararlar olusabilecegi diisiiniilmekte ve bu
durumu kanitlayabilmek i¢in ¢aligmalar devam etmektedir. Ankara’da yapilan
Ol¢iimlerde de yagmur suyunun ortalama pH’inin 5,4 olmasi, asit yagmurlarinin
varligim gostermektedir. Bu yaZislardan Ankara c¢evresindeki tarim alanlarinin
etkilenmemesi ise biiyiikk bir sans eseri olarak ana kayanin bazik karakterde -
olmasindandir.

Erzurum’da 6zellikle kis mevsiminde atmosfere desarj edilen ¢ok miktarda
NO,, SO, gibi bilesenler nedeniyle toprak yapisinda H', SO,~, NOs;™ ve NH,"
derisimlerinin artt1g1 ve yagislarin da etkisiyle bu maddelerin bir kisminin toprak .
derinliklerine si1zarak igme suyu kaynaklarina karistiklari belirtilmektedir [1].

Cevre Kkalitesini olumsuz yonde etkileyen tiim bu faktorier ozellikle
1970’11 yillardan itibaren diinya iilkelerini yeni g¢evre politikalar1 iretmeye
~ zorlamistir. Viyana Sozlesmesi (1985), Helsinki Protokolu (1985), Montreal
Protokolu (1987), Londra Anlasmas: (1990) ve son olarak 3-4 Haziran 1992
tarihlerinde Brezilya’da yapilan konferanslar ¢evrenin &nemini vurgulayan
toplantilar olmustur. Rio’da yapilan Birlesmis Milletler Cevre ve Geligtirme
Konferansi sonrasinda yayinlanan bildiri “ormanlar gelecegin kapitalidir” s6zii ile
son bulmaktadir (Rio Declaration, 1992). Bu anlamli soziin yani sira 21.yy’da
diinya i¢in yeni bir ¢evre slogam1 hakim olacaktir. Bu slogan bireysel gevre
sorumlulugunu yerlestirecek olan “global diisiin, lokal hareket et” ilkesidir.

Goriiltiyor ki nefes alma ihtiyacini ve yasamin gerektirdigi aktiviteler igin
ortami saglayan yerylizii atmosferinde, durgun ve hareketli ¢esitli noktasal,
cizgisel ve yaygin kaynaklardan, endiistriyel faaliyetler, tasit egzozlari, yakma
islemleri, sogutucu, sprey, aerosol kullanimi, ingaat ve harfiyat islemleri gibi
yapay yollarla ve yildinmlar, simsekler, volkan faaliyetleri, orman yanginlar1 ve
tarimsal yanginlar, depremler, deniz ve okyanus c¢alkantilar1 ve biyolojik bozunma
gibi dogal olaylar sonucu a¢iga ¢ikan hava kirleticilerinin neden oldugu hava

kirlenmesi, ¢evre kirliligi i¢inde fevkalade 6nemli bir yer tutmaktadir.



Hava kirliligi, havanin dogal bilesiminin (Cizelge 1.1.) yukarida agiklanan

nedenlere bagli olarak degismesi yani dogal hava kalitesinin bozulmasi olarak

tamimlanabilir. Dogal hava kalitesinin korunmasi, ancak - dogal ve yapay

kaynaklardan atmosfere desarj edilen Kkirletici

miktarinin  kontrol altina

alinmasiyla miimkiin olabilir. Kirletici bilesenlerin atmosfere desarj edilmeleri

sonucu ortaya ¢ikan bu olayda a) bir kaynak, b) bir tasiyici ortam, c¢) bir alici

bulunur [3]

Cizelge 1.1. Dogal havanin bilesimi [3]

a) Temiz ve karbondioksitsiz hava icindeki degismeyen gazlar

Gaz Formiil Hacimce, (%) Ppm | Toplam kiitle (10°ton)*
Azot N, 78,1100000 781100 3851
Oksijen (0} 20,9530000 209530 1181
Argon Ar 0,93400000 9340 65,3
Neon Ne 0,0018180 18,180 0,0646
Helyum He 0,0005240 5,424 0,00373
Metan CH, 0,0002000 2,000 0,00569
Kripton Kr 0,0001140 1,140 0,01710
Hidrojen H 0,0000500 0,500 0,00018
Diazot monoksit N,O 0,0000500 0,500 0,00380
Ksenon Xe 0,0000087 0,087 | -
Toplam 99,9997647

b) Degisebilen bilesenler

Subuhari H,0O 0,00-7,0 - -
Karbon dioksit CO, 0,01-0,1 - -
Ozon O; 0,000007 - -

¢) Kirletici 6zellik tasiyan bilesikler

Kiikiirt dioksit SO, 0,0001°¢ kadar - -
Azot dioksit NO, 0,000002’e kadar - -
Amonyak NH;, Eser miktarda - -

*Bu kolondaki degerler, yeryiiziinden itibaren 80 km kalinlikta bulunan atmosfer tabakasinin toplam

kiitlesi yaklagik; 5,1 10'® kg ahnip hacimce bilesim degerleri ve gazlarin 25 °C sicaklik ve

1 atm basing kogullarindaki yogunluklar1 yardimiyla hesaplanmugtir.




Hava kirliligine neden olan bu emisyonlar canli sagligina, 6liimlere
varacék derecede, zarar verebilmektedir. Topografik ve meteorolojik etkiler
yaninda, ézel_likle hava kirletici kaynaklarin yanlis kullanimi ve alinan tedbirlerin
yetersizligi sonucunda meydana gelen yerel topfu hava kirliligi felaketleri, aslinda
volkan faliyetleri ve benzeri dogal olaylar nedeniyle daha antik ¢aglarda baslamis
olup giiniimiize kadar stirmiigtiir.

Ulkemizde son yillarda Istanbul'da kis mevsiminde yasanan ciddi hava
kirliligi olaylarinda, gece ylizey inversiyonlar: ile sakin riizgar kosullarinin etkili
oldugu bilinmektedir. Bu 6zellikler, 1sitnma amagli ve endiistride kullanilan kiikiirt
icerigi yiiksek linyit komiirleri nedeniyle Istanbul atmosferini yasam Kkalitesi
bakimindan riskli bir sehir haline getirmistir [2].

Dolayisiyla teknik, teknolojik, saglik, sosyal ve ekonomik boyutlariyla
olduk¢a genis ve karmasik bir yap:1 arz eden hava kalitesinin korunmasinda,
atmosfere yapay yollardan desarj edilen kirletici bilesen emisyonlarinin kontroli,
bu bilesenlerin canli ve cansiz sagligini etkilemeyecek diizeylerde yani yasal sinir
degerlerinin altinda tutulabilmesi agisindan oldukca onemlidir. Atmosfere verilen
ve kiikiirt igeren maddelerin atmosfer ile yeryiizii arasindaki global doéngiisti Sekil
1.1.’de goriildiigli gibi verilebilmektedir.

En yaygin emisyon kaynaklari yakma prosesleridir. Yakitta bulunan
safsizliklarla, oksijenin verilis orani ve sekline, yanma sicakliginin diisiik veya
yiiksek olusuna bagli olarak, tam olmayan yanma durumunda SOy, CO, NOy,
ugucu kiil, yanmamis hidrokarbonlar ile olusan partikiil maddeler yaninda pek ¢ok
gaz ve buhar da kirletici nitelik tasir. Birincil derecede kirlenmeyi olusturan bu
bilesenler icinde yer alan kiikiirtdioksit, sivi ve kati fosil yakit yakan termik
santrallerden milyonlarca ton/yil hizla atmosfere desarj edilmektedir.

Dolayisiyla, kiikiirtdioksitin atmosfere verilmesini 6nlemek amaciyla pek
¢ok teknoloji gelistirilmigtir. Kiikiirtdioksit emisyonlar1 yakit yakilmadan once
veya yanma sirasinda Onlenebilecegi gibi, yanma sonrasinda adsorplayici kati
yiizeyde tutularak veya sivi ¢ozeltilerde absorplanarak fiziksel veya kimyasal

olarak giderilebilmektedir.
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Ulkemizdeki enerji talebinin kaynaklara gére dagilimina bakildiginda,
komiir ile petrole dayali yakitlarin payinin % 55 ve hidrolik giiciin payinin % 45
oldugu goriilmektedir. Buradan da anlasilabilecegi gibi iilkemizde enerji
ihtiyacinin biiyiik bir bolimiinii karsilayan termik santrallerde kullanilan, yiiksek
kiikiirt, kiil ve rutubet igerigi olan disiik kaliteli linyit kémiirlerinin 1sinma ve
sanayi amagli kullanimi sirasinda, dnemli ¢evre sorunlari ve ciddi boyutlarda hava
kirliligi problemleri yasanmaktadir.

Ozellikle kit kaynaklara sahip tlkemizde, sayilart 30’u agan termik
santraller (Bkz. Ek-A) icinde sadece Caylrhan-Ankara ve _Yatagan-Mugla’da
bulunan termik santralde SO, giderme sisteminin oldugu ve bunun dig kaynakli
oldugu disiiniilirse, bu konuda bilimsel ve teknik yonden ne kadar eksik ve
digariya bagli oldugumuz ortaya ¢ikmaktadir.

Yine son zamanlarda, diger termik santraller i¢in de maliyeti milyarlarca
dolar1 bulacak SO, giderici sistemlérin anahtar teslim seklinde yurt dis1 firmalara
yaptirilacagi ihaleler yapilmaktadir. Bu kapsamda, fosil yakitlanin yakilmasi
sonucu olusan SO, giderimine yonelik uygun teknolojilerin seg¢imi ve
adaptasyonu konusunda yetkilileri dogru yonlendirecek temellerin bulunmasi

zorunlulugu da bu ¢aligmanin 6nemini artirmaktadir.

1.2, Amag

Bu g¢aligmanin amaci, hava Kkalitesini olumsuz yo6nde etkileyen
bilesenlerden biri olan SO,’nin giderilmesinde karsilagilan teknik problemlerin
ortaya ¢ikarilmasi ve muhtemel ¢6ziim yollarinin aranmasidir. Hava kirliliinin
tiim bilesenleri ile birlikte diisiiniilerek Onlenmesi ve giderilmesi saglayacak
tedbirlerin alinmasi asil istenen islem olmakla birlikte, giiniimiize degin yapilan
caligmalarin yetersizligi ve konunun karmagiklifi, simdilik boyle bir sonuca
ulasilmasina olanak tanimamaktadir.

Bu ¢aligmada, 1slak metodlar sinifina giren, atik gazlardaki SO, nin Ca*
bazli siispansiyonlarla absorpsiyonu konusu incelenmigtir. Yanma kaynakli SO,
CO; ve NOy gibi gazlarin Ca(OH), igceren sulu siispansiyonlarla yikanarak
giderilmesi ve kinetigiyle ilgili ¢alismalara sik¢a rastlanmakla birlikte, SO>’nin

Ca(OH), ve CaCOs siispansiyonlariyla kabarciklt kolonda absorpsiyonuyla ilgili



calismalara pek rastlanmamaktadir. Bu nedenle ¢aliyjmada SO>’nin bulundugu
atik gazlarin Ca(OH), ve CaCOj;’ m sulu siispansiyonlar: ile kabarcikli kolonda
yalniz basina, MnSOj katalizorii ve Adipik aéit, Asetik Asit, Sitrik Asit gibi ¢esitli
katki maddeleriyle yikanmasi durumunda arzu edilen gidermeyi saglayip
saglamadiginin arastirilmas: amaglanmis ve SO, nin absorpsiyonu su- Ca(OH), ve
su- CaCO; ‘m katkali ve katkisiz siispansiyonlariyla deneysel olarak incelenmistir.

Yapilan c¢aligmalarda, 6ncelikle kabarcikli kolon reaktdrde su igerisinde
iki farkli CaO derisimi ile dort ayr1 SO, gaz derisiminde ve dort ayn gaz akis
hizinda 25 °C’de absorpsiyon g¢alismalar1 yapilmig, daha sonra karsilagtirma
yapmak amaciyla segilen gaz ékls hizi ve derisimde bir kac deney CaCOs ile
gergeklestirilmis ve iki kati bilesenin SO, giderme verimleri karsilagtinlmigtir.
Daha sonra sicaklifin absorpsiyon iizerinde etkisinin incelenmesi amaciyla 50
°C’de segilen bir gaz akis hizt ve SO, gaz derisiminde absorpsiyon ¢aligmalari
yapilmistir. Ayrica bu giderme ¢alismalari esnasinda hem CaCOs; hem de
Ca(OH);’in SO, 1ile reaksiyonu sonucunda olusan Ca803'2’1 CaSOy4’a
doniigtirmek amaciyla sisteme eklenen katalizér ve SO, absorpsiyonunu
etkinlestirmek i¢in ¢esitli kimyasal ilavelerinin hem verim hem de ekonomik
acidan en uygununu belirlemek amaciyla belirli bir SO, derisimi ve gaz akis

hizinda deneyler gergeklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1.  Kiikiirt Dioksitin Ozellikleri, Kullamim Alanlari, Etkileri Ve Simir

Degerleri

2.1.1. Kiikiirt oksitlerin 6zellikleri

En yaygin antrofojenik hava kirleticisi olan alti farkl kiikiirt oksit bilesigi:
kiikiirt monoksit (SO), kiikiirt dioksit (SO,), kiikiirt trioksit (SO;), kiikiirt
tetraoksit (SOg), kiikiirt seskioksit (S,03) ve kiikiirt heptaoksit (S,07)tir. Hava
kirliligi ¢alismalarinda kiikiirt dioksit ve kiikiirt trioksit en ¢ok ilgilenilen kiikiirt
oksitlerdir. '

Oda sicakligi ve atmosferik basing altinda kiikiirt dioksit oldukea tahrig
edici, yanmaz, renksiz ve patlamaz, bogucu kokulu toksik bir gazdir. Tat esigi 784
pg.m”> (0,3 ppm) ve koku esigi 1306 pug.m> (0,5 ppm)’dir. Kiikiirt dioksitin
sudaki  ¢oziiniirligii oldukga yiiksektir (0°C’de 23g.100mL’; 20°C’de
11,3g.100ml™) ve molekiil agirligi (64,06) havadan iki kat biiyiiktiir. SO,, havada
2-4 giin kaldigindan ve bu siirede 1000 km kadar taginabildiginden SO, kirliligi
uluslararasi bir problemdir. SO;’in diger fiziksel, kimyasal ve termodinamik
ozellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

SO,, atmosferde diger bilesenlerle fotokimyasal veya katalitik olarak

etkileserek SO, HoSO,4 zerreleri ve siilfiirik asit tuzlarin olusturur.

2.1.2, Sir degerleri

Hava kalitesinin korunmas: konusundaki mevzuatin temelini, 2 Kasim
1986 tarihli ve 19269 sayili resmi gazetede yayinlanarak yiiriirliige giren Hava
Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi olusturmaktadir. Ancak hava kalitesi ile ilgili
cesitli yasal diizenlemeler diger kamu kurumlarinin yasa ve yonetmeliklerinde de
yer almaktadir.

Hava Kalitesi Sinir Degerleri, insan sagliginin korunmasi, gevrede, kisa ve
uzun vadeli olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmamasi igin atmosferdeki hava
kirleticilerinin, bir arada bulunduklarinda, degisen zararli etkileri de géz Oniine
alinarak belirlenmis derisim birimleriyle ifade edilen seviyelerdir. Uzun Vadeli
Sinir Degerleri (UVS), asilmamas: gereken, biitiin §lgtim sonuglarimin aritmetik

ortalamasi olan degerlerdir. Kisa Vadeli Sinir Degerler ise maksimum giinliik



Cizelge 2.1. SOy’in fiziksel, kimyasal ve termodinamik 6zellikleri

10

Bilesenin simgesi S0, Entalpi 25°C;- 296,842
Renk (kati; sivi; gaz) -; -; renksiz Gibbs Serbest Enerji | 25°C;- 300,164
' (kj/mol)
Koku (kati; sivi; gaz) -; -3 yakici Entropi (kj/(mol.K)) |25°C; 0,248103
Tat (kati; sivi; gaz) -; -; eksimsi Tutugma Sicakligt |-
€9
Molekiil agirhg: (g/mol) 64,063 Henry Sabiti -
Uglii Nokta (°C, kPa) - 78,5 Sikistirilabilme -
Faktorii
Kritik Nokta (°C, kPa; 1/kg) |157,6;7,884; Kritik Kosullarda 0,253
' 1,904 '
Kaynama Noktasi (°C) -10 Diger Kosullarda -
Buhar Basinci (kPa) 10 °C; 230 Coziniirliik 101,3kPa;
20 °C; 330 g/100g H,0
30 °C; 462 0°C; 22,971
40 °C; 630 10°C; 16,413
20 °C; 11,577
30°C; 8,247
40 °C; 5,881
Buharlasma Entalpisi (kj/mol) | 24,92 Tutusma Bilesimi -
(hacimce A)
Erime Noktasi (°C) -72,7 Yanma Isisi -
Erime Gizli Isist (kj/mol) 7,401 Patlama Bilegimi -
(Hacimce %)
Siiblimlesme Noktasi - Yiikseltgenme +0,12
Potansyeli (V)
Faz Degisim Noktas: - Dipol Momenti 5,34%10%; 1,6
(Cm; D)
Yogunluk - Elektrik letkenligi |80%107
(Q'/em)
Sivi (g/cm’) -20°C; 1,50 Isil Iletkenligi -
(cal/(cm.°C))
Gaz/mutlak (g/cm’) ; 25°C; 2688*10" | Gaz 15°C; 21*10°
Gaz/bagil 25°C; 2,263 Sivi -25°C;529*10°°
Viskozite (gaz; siv1) (Cp) 10°C; 0,012 Kirma Indisi (gaz) |25°C1,0006022
0 °C; 0,4000 (nD)
Cp (j/(mol.K)) 25 °C; 39,884 Dielektrik Sabiti -
Cv (j/(mol.K)) 25 °C; 30,982 Gaz 20 °C; 1,0093
Cp/Cv (-) 25°C; 1,29 Sivi 20°C; 14,1
Spesifik Is1 (siv1) (kj/kg.K) 0°C; 1,331 Yiizey Gerilimi - 10 °C; 28,59
(dyn/cm)

Olusum

ortalama degerler veya istatistik olarak biitiin 6lg¢iim sonuglari sayisal degerlerinin

bilyiikliigiine gore dizildiginde, ol¢lim sonuglarinin %95’ini agsmamast gereken

degerlerdir. Kig Sezonu Ortalamas: Sinir Degerleri ise, kis aylarinda, binalarin
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1sitilmasiyla ortaya g¢ikabilen hava kirlenmelerine yol agan hava kirleticilerin
Ekim-Mart aylar1 arasinda yerlesim boélgelerinde yapilan 6lgiimlerinin
ortalamalaridir ve UVS sinir degerleri ile mukayése edilirler. Sabit, hareketli,
noktasal, ¢izgisel ve alansal kirletici kaynaklarin atmosfere agilan baca ve €gzoz
¢ikislarindaki hava kalitesi deferi emisyon hava kalitesi; atmosferin alt
tabakalarindaki canli varliklarin faaliyetlerini siirdiirdiigii ve cansiz varliklarin
bulundugu boélgelerdeki hdva kalitesi degeri ise imisyon hava kalitesi olarak
tanimlanmaktadir. Hava Kalitesini Koruma Yo6netmeligi’nde izin verilmig kiikiirt
dioksitin a¢ik ortam havasindaki sinir degerleri (imisyon sinir degerleri) CiZelgé

2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Agik ortam havasinda kiikiirt dioksit sinir degerleri [7]

UVS, KVS, | Maksimum Saatlik Stur Kis Sezonu
pgm> | pgm’ Degeri, Ortalamas1 Sinir
pgm? Degeri, pg.m
Genel Yerlesim Bolgeleri 150 400 900 250
Endiistri Bolgeleri 250 400 900
Ozel Koruma Alanlan 60 - - -

Cizelge 2.2°de verilen yasal sirlar, gelismis iilkelerin sinir degerlerine
kiyasla yiiksektir. ABD’de KVS deger 365 ;,Lg.m'3 ve UVS deger 80 pg.m™"diir.
Diinya Saglik Teskilati (WHO) KVS degeri 125(100-150) ug.m” ve UVS degeri
50 (40-60) pg.m” olarak belirlemistir.

SO7’in komiiriin ve petroliin yakilmasina bagli olarak bir ¢ok kaynagi
vardir. Bu kaynaklar i¢in kullandiklari yakit ve teknoloji tiirii, 151l biiyiikliik ve
isletmelerin geriye kalan faydali Omiirleri g6z Ontinde bulundurularak
HXK.XK.Y.’de farkli emisyon standartlari getirilmektedir. Kullandiklar1 yakit
miktarinin MW olarak 1s1] degerlerine gore ve yakit cinsi ile baglantili olarak
cesitli yakma tesislerinin SO, emisyon sinirlar Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelgeden de goriildiigii tizere yeni kurulacak ve yakit 1s1] giici 300MW
ve iizeri olan kOmiirlii termik santrallar i¢in %S5 hacimsel oksijen hesabiyla
konulan 1000mg.m'3 SO, sinir degeri esastir. Bu deger ise kdmiirlin igeriginde
yaklagik olarak %0,4 kiikiirt bulunmasi anlamina gelir. Yine sz konusu

yonetmelikte yakit 151l giicii 300MW’a kadar olan 1zgarali veya toz komiir yakan
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tesislerde ise SO, smnirt 2000mg.m™ olarak verilmis, yani en ¢ok %] kiikiirt igeren

komiirler igin ilave bir yatirim 6ngorillmemistir.

Cizelge 2.3. HK.K.Y . e gore kati, siv1 ve gaz yakit kullanan tesislerin SO, emisyon sinirlari (SO,
ve SO; orani (esdeger SO; olarak verilmistir)) [1]

Tesis Biiyiikliigii

<300 MW >300 MW <100MW >100 MW
Kat 2000mg.m~" | 1000 mg.m”
yakit (hac.%50,) (hac. %5 Oy)
kullanan {400 mg.m™®

(hac.%7 O,)
Svi 1700 mg.m” 800mg.m™
Yakit (hac. %3 0O,) (hac. %3 O,)
Kullanan
Gaz yakat 100 mg.m'3 (Dogal Gaz) |60 mg.m'3
Kullanan 200mg.m™ (hac. %3 O,)

(Kok Fabrikas1 Gazi)

Kat1 veya |© ©)
sivi yakit
kullanan | 3200 mg.m” [® 3200 mg.m”
eski ©
tesislerde

M1zgaral ve toz yakmals tesislerde

@ Akigkan yatakli tesislerde

®En ¢ok 20 000 saat 6mrii kalan tesislerde yeni bir emisyon smirlamasi yoktur.
20 000 saatten fazla Smrii kalanlarda

20 000-50 000 saat aras1 6mrii kalanlarda

% 50 000 saatten fazla omrii kalanlar igin yeni tesisler i¢in olan sirlar uygulanir

2.1.3. Kiikiirt dioksitin etkileri
Fabrika ve ev bacalari ile eksozlardan salinan gazlar inversiyon olay: ile

yiikselmekte ve hakim riizgarlar yoniinde tasinmaktadir. Tasinan gazlar su
buharinin nispeten yogun oldugu bulutlar igerisinde su ile birleserek siilfiirik aside
déniismektedir. Bu asitler, yagmur damlalar ile yere inerek bitkiler, toprak, canli
varliklar, yapilar, géller, akarsular ve denizler iizerine diigmektedir. Bu olaya asit
yagmurlarnn adi verilmektedir. Asit depolanmasinin ortaya ¢ikardigl olumsuz
etkiler hem asit depolanmasinin, hem de alicinin duyarhligina baghdir .

Asit yagmurlari, diistiigi yerde bulunan insan ve hayvan saghfin
dogrudan ve dolayli olarak etkilemektedir. Ozellikle yaglilar, gocuklar ve kronik
solunum yollart hastaligi olan duyarh kisiler {izerinde olumsuz etkileri daha

fazladir. Siilfat partikiilleri gok kiigitk oldugundan akcigere niifuzlar1 gok kolaydir.
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Asitligi artmig igme sularimin ve bu sulardaki agir metallerin etkisi ile saghk
problemleri ortaya ¢ikabilmektedir. _

Asit yagmurlarl, topragin kimyasal yapisini ve biyolojik 6zelliklerini
etkilemekte, topragin yapisinda bulunan Ca, Mg, K ve Na gibi elementleri
yikayarak taban suyuna tagimaktadir. Sonugta topragin zayiflamasina ve verimin
diismesine neden olmaktadir. Bitkilerin yapraklarindaki klorofilin yapisi
bozmakta, hiicre ¢eperini pargalayarak o6ziimlemeyi durdurmakta veya
yavaslatmaktadir. Asit yagmurlari yer alti ve yeriistii sularinin asitligini de
arttirmakta, tatli su gollerinde bulunan aside duyarli baliklar ve yumusakcalarin
zarar gérmesine neden olmaktadir

Emisyon miktarlart organik kdkenli kirleticilere kiyasla ¢ok daha fazla
olan inorganik kirleticilerin atmosferdeki yayilma hizlari da yine organik
kirleticilere kiyasla daha yliksektir. Ancak, kirletici bilesenin kokii ne olursa
olsun, maruz kalma siiresine baglt olarak ve 6zellikle canli biinyesinde birikerek,
baz1 doku ve organlarn yapisal degisikliklere ugratmakta, canli viicudundaki.
enzimler aracilifiyla gili¢ bozunabilen daha zararli ve genellikle kompleks
seklindeki bilesikleri olusturmak suretiyle etkisini géstermektedir.

Gaz ve buhar seklindeki bilesenler, tahris edici, bogucu ve allerjik
karakteristiklerine bagli olarak ¢ok ¢esitli akut ve/veya kronik etkilerde
bulunurlar. Genel itibariyla bu tip bilesenlerin, ist solunum yolu, sindirim sistemi,
kalp, damar ve dolasim sistemi, agiz, dis ve dis eti, deri, kemik, goz, beyin, sinir
sistemi, kan, karaciger, hiicre ve dokularda tahribata yol agtifi ve c¢esitli
hastaliklara neden oldugu bilinmektedir. Ayrica, zehirlenme, zayiflama, kramplar,
sakat dogum ve kanser vakalarina yol agmasinin yanisira 6liim olaylariyla da
siklikla karsilagilmaktadir.

Kiikiirt dioksit solunum sistemini tahris ederek kronik akciger
hastaliklarinin, 6zellikle akciger ve bronsit iltihaplanmalarinin gelismesine neden
olmaktadir. 8-12 ppm SO, igeren havanin solunmasi bogazda tahris, 6ksiiriik,
gogiis kafesinde sikisma, gozlerde agn ve sulanmaya, 150 ppm SO, igeren
havanin yalnizca bir ka¢ dakika solunmasi gozlerde tahrise, burun, bogaz ve

akciger membraninda tahribata neden olur. 500 ppm SO, igeren havanin 30-60



14

dakika solunmasi ise biiylik tehlike arz ederken, 1000-2000 ppm’den daha biiyiik
derisimlere uzun siire maruz kalinmasi 6liime neden olur.

Kirletici bilesenlerin, hayvanlarda akciger hiicrelerinde pargalanma,
akciger zar iltihaplari, alveollerde sisme ve gerilme gibi yapisal degisme ve
solunum yolu enfeksiyonlarina yol agtigi bilinmektedir. SO,, NO,, gesitli
oksitleyiciler, florlu bilesikler, partikiiller, PCB, dioksin, kursun, civa, etilen gibi
bazi kirleticilerin ¢iftlik hayvanlarinda topallik, kuglarin ve diger hayvanlarin
viicutlarinda birikim, solunum yollarinda tahribat ve iireme kapasitelerinde
azalmaya neden oldugu da bilinen bir gergektir

Bitkiler, 0,05 ppm kikiirt dioksit derisimine kisa siirelerde zarar
gbrmeksizin dayanabilmekte; 0,10-0,30 ppm arasindaki SO, derisimlerinde ise
bitkilerde degisebilen periyotlarda kronik yaralanmalar goriilmektedir. SO,
yaralanmalarinda, hiicre biitiinliiglinlin pargalanma baslangici ¢ogunlukla siinger
parankimalarinda goriilmektedir. Sonradan bunun tizerindeki palizat parankimasi
da etkilenmektedir. Onceleri suda 1slanmus gibi gériilen bu bélgeler, sonralari kuru
ve kagits1 bir sekil alirlar. Bu durumda yapraklar, agik fildisi veya haki beyaz bir
renk alirlar. Son etki ise yaprak damarlarinda beyaz renkli lekelerin olusmasidir.
Bir¢ok genis yaprakl: bitki ve agacin yapraklarinin diisiik miktarlarda dahi SO;’ye
maruz kalinmasi halinde yaygin bir klorozis goriilmektedir. Poaceae’lerde ¢okme
kin kalinli§: boyunca yeknesaktir. Conifer’ler, SO;’ye maruz kaldiginda, yaprak
hiicreleri su kaybeder ve yesil renkleri zarara ugrar, bunun sonucu igne yapragin

ya tiimil ya da ug kismi etkilenebilir.

2.2. Kiikiirt Dioksit Gazim1 Kontrol ve Giderilme Teknolojileri

Hava kalitesinin kontroliinde temel ilke, kaliteyi bozabilecek Kkirletici
maddelerin hi¢ olusmamasini saglamak veya bu olusumu énceden denetim altina
almaktir. Bu birincil kontrol iglemi, siirece giren hammadde, {irlin veya yar iiriin
kalitesinin ve islem kosullarinin kontrolii ile saglanabilir. Anilan islem
kosullarindan en o©nemlileri, islem siiresi, sicaklik, basing, karisma ve
tirbiilansdir. Bu termodinamik ve kinetik parametreler ise, ancak uygun
tasarlanmis bir siiregte, etkin olarak kontrol edilebilir. Belirli bir proses igin

kullanilan sistemin tasariminin yaninda, prosesin bu tasarima uygun isletimi,
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giincelligi ve periyodik bakim ve temizligi de hava kalitesinin kontroliinde
oldukga etkin bir rol oynar.

Hava kalitesinin kontroliinde onleyici nitelikli birincil kontrol iglemleri
yaninda, onarict nitelik tagtyan ikincil kontrol islemleri de kullanilir. Kirletici
bilesenin absorpsiyonu veya adsorpsiyonu ve toz tutma gibi yoéntemlerin
kullanildigr  giderim veya geri kazanim  yollarinin  kullanmilmasiyla
gerceklestirilebilen ikincil kontrol islemleri, gilinlimiizde, birincil y6ntemlere. .
kiyasla daha sik uygulanmaktadir.

Kiikiirt dioksit giderme prosésleri esas olarak 1) yakittan kiikiirtiin
giderilmesi 2) yanma esnasinda kiikiirt dioksit giderimi ve 3) yanma sonucu

olusan atik gazlardan kiikiirt dioksit giderimi ana basliklari altinda toplanabilir.

2.2.1. Yakitlardan kiikiirt giderimi

Yakitlarin kiikiirt igeriginin azaltilmasi, baca gazi temizleme y6ntemine
gore daha pratik ve ekonomiktir. Ozellikle gaz aritim sistemlerinin
uygulanmasinin teknolojik ve ekonomik yonden miimkiin olmadig1 kiigiik ve orta
kapasiteli yakma tesislerinde, yakitin kalitesini iyilestirmek suretiyle yapilacak
hava kirliligi kontrolii oldukga pratiktir.

Kiikiirt dioksit emisyonundan kurtulmanin en kolay yolu, kiikiirt igerigi
cok az veya kiikiirtsiiz yakitlarin kullanilmasidir. Bu durumda, daha 6nceden
kikirtlit  yakit yakan sistemlerin, kiikiirtsiiz yakit yakan sistemlere
doniistiiriilmesi, yakma sistemlerinin ve kazanlarin yeniden diizenlenmesi gerekir.

Fosil yakatlar igerisinde kiikiirt, organik ve anorganik sekillerde bulunur.
Yakit 6zelliklerine bagli olarak toplam kiikiirdiin % 40-80’ini teskil eden organik
kiikiirt, distilfiirler, tioller, tiofenoller, alifatik ve aromatik siilfiirler, tiyofenler
veya kondense tiyofenik yapilar seklinde bulunabilmektedir. Inorganik kiikiirt ise
piritik veya markazit yapisinda olmakla birlikte, galenit (PbS) ve sfalerit (ZnS)
yapisinda da bulunabilir. Inorganik kiikiirtlii bilesikler kémiiriin organik ag1
arasina gelisigiizel dagilmis durumda bulunurlar. Buna karsilik organik kiikiirt,
komiiriin organik yapisina kimyasal olarak baglhidir [8].

Yanmadan o6nce komiirden kitkiirt uzaklastirmak amaciyla fiziksel,

biyolojik ve kimyasal ayirmalar yapilabilir. Fiziksel ayirmada, flotasyon,
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santrifiijleme, pndmatik ayiricilar ve basit ¢okeltme yontemleri kullanilarak piritik
kiikiirt giderimi gergeklestirilebilmektedir. Uygulamada, pirit ve komiiriin
manyetik alandaki davranislarinin farkli olmasindan faydalanilarak bu ayirim
yapilir. Ancak, fiziksel yontemler ile sadece komiir yapisinda ayn olarak bulunan
serbest piritik kiikiirt uzaklastirilabilmektedir. Komiirde  organik yapi iginde
mikroskopik parcaciklar halinde dagilmis bulunan piritik kiikiirt ve organik kiikiirt
uzaklastirilamamaktadir. Kimyasal metodlarla kiikiirt uzaklastirilmasi, kiikiirt
iceren organik ve inorganik fonksiyonel gruplarin tepkimesi yoluyla olmaktadir.
Isil bozunma, oksidesiilfiirizasyon, klorlama ve yiikseltgeme gibi kimyasal
yontemler kullanilarak komiirde bulunan piritik ve siilfat kiikiirdiiniin tamami ile
organik kiikiirdiin bir kismi uzaklastirilabilmektedir[8].

Son yillarda, biyolojik kiikiirt giderme yo6ntemi ile pirit igerisindeki
kiikiirdiin, kiikiirt bakterileri tarafindan oksitlenerek suda ¢6ziinen siilfatlara
déniistiiriilme prosesi gelistirilmistir. Petrolden kiikiirt giderimi ise petroliin

rafinasyonu asamasinda gergeklestirilmektedir.

2.2.2. Yanma sirasinda kiikiirt dioksit giderimi

Tim kuru kiikiirt giderme yontemleri, kalsiyum karbonat, kalsiyum
hidroksit, magnezyum hidroksit gibi kii¢iik tanecik boyutundaki gozenekli
sorbentlerin yanma ortamina eklenmesi esasina dayanir. Bu sorbentler, yakitla
birlikte ikincil hava ile veya alev bolgesinin {istiinde yakma kamarasina
verilmektedir. Kalsiyum karbonat veya kalsiyum hidroksitin yanma kamarasina
atilmasi durumunda 6nce kalsiyum oksit elde edilmekte, daha sonra 750-1100 °C
araliginda kalsiyum oksit ile kiikiirt dioksit tepkimeye girerek kalsiyum siilfat
olugmaktadir. Bu islem sirasinda klor ve flor igeren gazlarda tutulabilmektedir. Bu
proseste, kalsiyum hidroksit, kalsiyum karbonata gére daha etkindir, ancak ikisi
arasindaki fiyat farki da ihmal edilemeyecek kadar 6nemlidir.

Bu nedenle hangisinin ve ne kadar kullanilacag: teknik ve ekonomik
agidan bir analiz gerektirir. Yanma kamarasinin sicakhigi 1200 °C lizerine
¢iktifinda sinterlesme etkisi gozlendiginden, kuru madde ilavesiyle kiikiirt
giderimi akigkan yatak gibi nisbeten diisiik sicaklikta ¢aligan yakma sistemlerinde

uygulanmaktadir. Giderme sonucu olusan, siilfat, siilfit ve yiiksek miktarda
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kalsiyum oksit igeren ilriin karistmi ¢imento fabrikalarinda hammadde olarak
kullanilabilmekte veya inert kisimlari giderilmedikg¢e ticari bir deger
tasimadifindan ikinci bir muameleye tabi tutulmak iizere depolanmaktadir.
Kiregtas: ve dolomit enjeksiyon yonteminin en biiyiik avantaji, mevcut kazanlara
uygulanabilirligi ile yatinm ve igletme masrafinin diisiik olmasidir. Ancak bu
yontemle kiikiirt dioksit tutma veriminin ortalama % 50 gibi disiik degerlerde

olmasi bir dezavantajdir [3]
2.2.3. Baca gazlarindan kiikiirt dioksit giderimi

2.2.3.1. Kuru ydéntemler
Cok bilinen baslica kuru ydntemlerden kisaca bahsedersek
Aktif madde piiskiirtme yontemi:

Bu yontemde kiikiirt dioksiti gidermede kullanilan aktif madde kiregtas:
veya sodadir ve bu maddelerin sulu karigimlart bir kurutucu igerisinde baca gazi
lizerine piskiirtiilmektedir. Buharlagma sonucu suyun ugurulmasi ile kiikiirt
dioksit igeren {irlinler sistemden kuru olarak ayrilarak, torba filtrelerde
tutulmaktadir. Kuru kati lirtinler yaklasik 10-50 sn'de olusmaktadir

Bu yontemin basit olusu, diisiik yatirim ve isletme maliyeti olmasi, yas
kiregtast sistemlerinde oldugu gibi proseste kabuk olusumu ve tikanma gibi
probleminin olmamasi, son iiriin olarak elde edilen jips veya sodyum siilfatin
degerlendirilebilmesi ve kiikiirt dioksitin % 95’inin giderilebilmesi gibi avantajlar
vardir. Dezavantaji ise, kat1 iiriinlerin iyi kurutulmamasi sonucu torba filtrelerde

olusan tikanmadir[9,10]

Alkali enjeksiyon yontemi:
Bu yontemde kullanilan kitkiirt dioksit tutucu maddeler, yanma sonucu

olusan gaz {izerine ve aleve yakin bolgede piiskiirtiiliirler. Bu durumda, kiregtasi
kullanildiginda 650-1250 °C de, dogal soda kullanildiginda ise 150 °C 10-15
sn'lik bir siirede gaz ile kiikiirt dioksit tutucu madde temas ettirilerek reaksiyon
gergeklestirilir. Kiregtagi, yanma gazlan iginde kalsine olarak kalsiyum oksit

olusur ve olusan kalsiyum oksit kiikiirt dioksit ile reaksiyona girer. Reaksiyon
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sonucu olugan siilfat bilesikleri, ugucu kiil ile birlikte elektrostatik ¢oktiiriiciilerde
toplanir. Bu yontem ozellikle kiikiirt igerigi az olan kémiirlerin yakildig1 20 ve
100 MW’lik tesislerde denenmis ve-% 70-80 aralifinda degisen kiikiirt dioksit
giderimi saglanmistir. Kuru kiregtas: enjeksiyonu ydnteminin avantajlari, mevcut
termik santrallara uygulanabilirligi ile yatinm ve isletme maliyetinin diisiik
olmasidir. Yoéntemin en Onemli dezavantaj‘l Hava Kalitesinin Korunmasi
Yonetmeligi’'nde ongoriilen kiikiirt dioksit emisyon simir degerlerinin altinda

giderme yapamamasidir [11].

Kuru adsorpsiyon yontemi:
Aktif komiir veya karbon, baca gazmdakl kiikiirt dioksiti, ylizeyinde-

tutmakta ve rejenerasyon kisminda kikiirt dioksitten arindirilmaktadir. Pellet
halindeki aktif karbon, adsorpsiyon kolonu igindeki kanatgiklar {izerinden
yukaridan asagiya dogru kayarken, adsorpsiyon kolonunun altindan giren ve
pelletlere ters yonde hareket eden baca gazi ile temas etmekte ve bdylece baca
gazindaki SO, aktif karbon tizerinde adsorplanmaktadir.

Kiikiirt dioksitin burada kismi adsorpsiyonundan sonra baca gazi,
sogutucudan gecerek tutucunun {ist bolgesine girer ve daha sonra bacaya verilir.
Aktif karbon lizerindeki kiikiirt dioksit oksitlenerek kiikiirt trioksite ve sonra
siilfiirik asite d6niisiir ve olusan asit, aktif karbonun tizerinde kalir. Asitli karbon
yercekimi kuvvetinin etkisiyle rejenerasyon bolgesine iner. Burada, karbon ile
stilfurik asit yiiksek sicaklikta reaksiyona girer ve rejenerasyon gergeklesir.
Rejenerasyon kisminda 400 °C’ye isitilmis kum da kullanilmaktadir. Alinan
konsantre kiikiirt dioksitten yan iiriin olarak siilfiirik asit iiretilebilmektedir. Bu
yontem isletiminin giic olmasi, aktif komiir yataklarinda yangin tehlikesi gibi

nedenlerle uygulamada pilot 6lgek asamasindan ileri gidememistir [10,11].

Katalitik oksidasyon yontemi
Burada baca gazindaki kiikiirt dioksit, vanadyum esasli katalizor tizerinde

oksitlenerek kiikiirt trioksite doniistiiriiliir, daha sonra kiikiirttrioksitin su ile
absorpsiyonu sonucu seyreltik siilfiirik asit elde edilir. Katalizor olarak kullanilan
vanadyum bilesigi vanadyum pentaoksit (V,Os) tir. Bu proseste 6ncelikle baca

gazindaki partikiil maddeler giderilmelidir. Sistemi terkeden gaz bilesenler ise bir
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sis gidericiden gegirilmelidir. Bu sistemdeki dezavantajlar toz partikiillerinin
tutulma zorlugu ve olusan siilfiirik asit nedeni ile korozyona dayanikli malzeme
gereksinimidir. Bu prosesin sinirlt da olsa endistriyel uygulamalari oldugu

bildirilmektedir [11]

Absorplanan SO ,%

5290 539 1252 1200
Sicaklik €

Sekil 2.1. Kuru katki maddelerinin sicaklifa bagh olarak SO, absorpsiyonlan [12]

2.2.3.2. Yas yontemler

Kalsiyum bilesiklerinin kullanildig1 yéntemler:
Atik gazlardan kiikiirt dioksit gideriminde kullamilan kalsiyum bilesikleri

genellikle kiregtagidir. Kalsiyum dogada serbest element olarak bulunmaz. Asil
bulunus sekli kalsiyum karbonat veya mermer seklindedir. Saf kalsiyum karbonat
beyaz renklidir. Kalsiyum karbonatin on metre yiiksekligindeki ozel firinlarda
1000-1100 °C’ye kadar 1sitilmasi yani yakilmasi ile karbon dioksit ve kalsiyum
oksit olusur. Kalsiyum oksite sonmemis kire¢ denir. Suda ¢oziiniirse fazla

miktarda 1s1 agiga ¢ikar ve kalsiyum hidroksit yani sénmiis kireg elde edilir.

CaCO; —»  CO,+ CaO +42cal @2.1)
Ca0 + H,0 ——> Ca(OH), (2.2)

Sulandinlmis kire¢ veya kiregtag: bir yas yikayici iginde baca gazlariyla
temas ettirilirse, baca gazindaki kiikiirt dioksit, kiregle reaksiyona girerek suda

¢Oziinmeyen kalsiyum siilfati olusturur [11].
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Kikiirt dioksit giderme yontemleri iginde kalsiyum bilesikleri yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Ciinkil kullanilan kire¢ ve kiregtas: her yerde ve ucuz
olarak bulunabilir. Yontemin en 6énemli avantaji budur. Ancak, son iriin olarak
elde edilen kat1 kalstyum siilfit veya kalsiyum siilfatin ¢evreye atilmasi diger bir
problemi olusturur. Bu problem dikkate alinarak jips (CaS04.2H,0) iiretilir. Jips,
ingaat malzemesi yapiminda dolgu malzemesi olarak degerlendirilebilir. Yan iiriin
olarak kullanilabilir madde iiretimi saglanirsa bu tiir prosesler daha avantajl hale
gelebilir [13,14].

Bu yontemin uygulandifi proseslerde olusan baglica sorunlar: Unitelerde
muhtemel tikanmalar, kabuk olusumu, erozyon, kiregtasinin az ¢éziinmesi sonucu
reaksiyon i¢in stokiyometrik ihtiyagtan daha fazla kiregtas: kullanilmasi ve bunun
son fiiriinde disar1 alinmasi, jips tiretimi olmadig1 durumlarda son triin olan kati
maddenin ¢evreye atilmasi ve yikama sonrasinda soguyan gazin, bacadan desarj
edilmesi i¢in yeniden 1sitilmasi gerekliligidir [11,14].

Yikama i¢in kirectaginin kullamldigi proseslerde meydana gelen

reaksiyonlar asagidaki gibidir [13].

SO, + H,0 » H2SO; (2.3)
CaCO;+ H;SO;3 —— CaS03 + CO, + H,0 2.4)
Ca(OH),+ H,SO3 —— CaSO;3+2H,0 (2.5)
CaSO;3+1/200 ———» CaSO0q (2.6)
CaSO;+ 1/2H,O—> (CaS0s.1/2H,0 2.7)
CaSO4+2H,0 7~ CaS042H;0 (2.8)
CaSO;+ H,SO; — . Ca(HSO3), (2.9)
Sénmemis kireg kullanan proseslerde meydana gelen reaksiyonlar ise:

CaO + H,O » Ca(OH); (2.10)
Ca(OH),; + CO, » CaCO;+H,0 (2.11)
CaCO;+ CO,+ H,O » Ca(HCO;3); (2.12)
Ca(HCOs5);+SO,+HO___ | CaS0:.2H,0+2CO, (2.13)

CaSO;2H,0 + 1/20; ———»  CaS04.2H,0 (2.14)
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seklindedir. Goriildiigii gibi (2.8) ve (2.14) no’lu reaksiyonlarda son iiriin olarak
jips elde edilmektedir. Iki proseste ara basamaklarin farklilhig: sénmemis kirecin,
kiregtagina  gegisi sirasindaki kérbondioksit gazinin  varlifindan

kaynaklanmaktadir. Ortamda bulunan HCl ve HF ile de asagidaki tepkimeler

‘gerceklesir .
CaCO;+2HClI —— CaCl,+ CO,+ H,0 (2.15)
CaCO;+2HF ______, CaF,+CO,+H;0 (2.16)

Reaktor yiizeyinde kimyasal madde birikimi ve buna bagli sorunlari
Onlemek amaciyla kirece magnezyum siilfit katilir. Béylece kiikiirt dioksit gaélnl,
suda kolay ¢6ziinen magnezyum siilfit veya siilfat halinde tutup, ’ikinci bir tankta
kalsiyum siilfit veya siilfata dontistiirditkten sonra kati halde ¢6kmesi saglanir.
Sisteme magnezyum siilfat ilavesiyle kiikiirt dioksit tutma verimi % 90’1
gecmekte ve enerji titketimi en az % 50 azalmaktadir. Bu islemler 2.17-20 no’lu

reaksiyon adimlariyla gergeklesir [15].

SO, + H,0 > H,SO; (2.17)
MgSO;+H,S03 — . Mg+ 2HSOy (2.18)
Mg*?+ 2HSO5 + CaCO; ————» MgSO3+ Ca™ + SO52+ CO,+ H,0  (2.19)
Ca™+ 8052+ 12H,0 ————»  CaS03.1/2H,0 (2.20)

Kiregtas1 ile yapilan kiikiirt dioksit giderme prosesleri isletmedeki
santrallere % 10-40 aras1 maliyet artig1 ile uygulanabilir. Bu yontemin yatirim
maliyeti diisiikk olmasina ragmen isletme maliyeti olduke¢a yiiksek ve ayrica yan
iirtin geliri de dustikttir. Kirectas:i yerine kire¢ kullanildigi takdirde yatirim
maliyeti azalirken, aritma maddesi gideri yaklagik bes kat artmaktadir [14].

Kiikiirt dioksit ile kalsiyum bilesiklerinin reaksiyon kinetigi, bir ¢ok bilim
adamu tarafindan arastirilmis ve ¢esitli modeller 6nerilmistir. Bu modellerden biri
de kalsiyum bilesiklerinin olugturdugu ¢amur damlacig1 ile kiikiirt dioksitin
absorpsiyon modelidir. Kiikiirt dioksit sulu ortamda kalsiyum hidroksit ile

kalsiyum siilfit olusturmak tizere tepkime verir. Bu reaksiyonun olmasi i¢in ¢gamur
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damlaciginin  buharlasmasi ile aymi anda asagidaki adimlarin  oldugu
. distiniilmektedir.

a. Gaz fazda damlacik ytizeyine kiikiirt dioksitin diftizyonu

b. Damlacik ytizeyinde kiikiirt dioksitin absorpsiyonu

c. Kiikiirt dioksitin hidrojen siilfit seklinde ¢6ziinmesi ve hidrojen siilfitin,

bistilfit ve kiikiirttrioksite iyonizasyonu

d. Swvi faz kiikiirt bilesiklerinin damlacik igine difiizyonu

e. Kalsiyum hidroksit partikiillerinin ¢6ziinmesi

Bu adimlarin karisikligi, proseslerin tiimil igin kiikiirt dioksit gideriminin
toplam hizina etki edebilecek genel bir model gelistirmeyi zorlastirmaktadir.
Yapilan ilk modellemelerde, kiikiirt dioksitin tutulma hizi kitkiirt dioksit
transferiyle kontrol edilmistir.

Diisiik sicaklikta kiikiirt dioksit ile kalsitik sorbentlerin reaksiyonlarinin
kinetigi, kiikiirt giderme proseslerinin optimizasyonu ve tasarimina pratik olarak
baglidir. Dusiik sicaklikta kiikiirt dioksit ile kalsitik sorbentlerin reaksiyonlari i¢in
kabul edilen reaksiyon mekanizmasini agiklamak {izere asagidaki iki model 6ne
stirlilmistiir.

a. Kiikiirt dioksit ile sorbent kati arasinda gaz kati reaksiyonu

b. Kiikiirttrioksit ve kalsiyum iyonlar arasinda jips verecek sekilde sivi

faz reaksiyonu

.. Kalsiyum bilesigi olarak kalsiyum karbonatin kalsine edilmeden
kullanilmasina dogrudan siilfasyon denilmektedir. Kiregtas: kiikiirt absorplayicisi
" olarak hem akigkan yatakta hem de pulvarize kdmiir yakicilarda kullanildiginda
kalsiyum siilfata tam dontismemektedir. Akiskan yatakli yakma sistemlerinde
her bir partikiiliin doniigiimii % 50’den az gerc¢eklesir. Burada Ca/S mol orani
2’den fazla olmamalidir. Pulvarize edilmis komiir sistemlerinde ise Ca/S
kullanimi genelde % 20-25’in altindadir. Bu sistemlerin her ikisinde de derisim ve
stcaklik reaksiyonu etkilemektedir. Ayrica kati hacmi, kalsiyum siilfatin molar
hacminin, kalsiyum karbonatin molar hacminden % 34,5, kalsiyum oksitin molar
hacminden de % 172 daha fazla olmasi nedeniyle 6nemli miktarda artmaktadir.

Biiyiik ve gozenekli partikiillerde derisim gradyeni éncelikle ylizeye yakin

gozeneklerde kalsiyum siilfat olusumuna neden olur ve sonugta gozenekler
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tikanir. Ayrica CaCOs’in 1s1l bozunmasi sirasinda partikiillerde gézenek olugursa
sonraki reaksiyonlarla daha kiigiik hacimli iiriin elde edilir. Isil bozunma sonrasi
reaksiyon ¢ok yavastir ve dis kabuk boyunca kati hal difiizyonunu igerir. Kiigiik
partikiillerde partikiil disindaki siilfasyon daha diizenli olarak gergeklesir. Bu
durumda, kat1 hal diflizyonu igteki tanecigin oksidasyon seviyesindeki siilfasyon
hizini, olusan kalsiyum siilfatin biiyiiyen tabakasi boyunca kontrol eder. Partikiil
geniglemesi olmadan O6nce son doniigiim kaisiyum oksit partikiillerinin
gozenekliligi ile smrlanir. Kalsiyum karbonatin ayrisma sicakhigimin altindaki

sicakliklarda direkt reaksiyon agagidaki gibi olmaktadir.
CaCO; + SO, + 1/_202 - CaS04 + CO, (2.21)

Isil agirlik degisimi analizi (TGA) ile yapilan ¢alismalarda izlenen
deneysel metodda 6nce 5 mg kiregtas: platin kase {izerine dikkatlice yayilir ve
sistem kapatilir. Sistem 1 atm karbon dioksit basinci altinda baslangig sicakligina
getirilir. Igerigi % 2-95 arasimnda CO,, % 5 O, ve 3000 ppm SO, olan gazlar
reaksiyonun oldugu bu hiicreye yoneltilir ve firin sicakhigi ile agirhk degisimi
zamana kars1 kaydedilir. SO, igeren gaz ortaminda kalsitin siilfasyonu, CaCQOs’in
ayrisma sicakliginin altinda, listiinde ve ayrisma sicakliginda partikiil yatagimmn
dogrusal hiz programu ile 1sitilmasiyla gergeklestirilmistir.

Yapilan deneylerin sonucunda, kalsiyum karbonatin aynisma sicakliginin
iizerindeki sicakliklarda olusan kalsiyum oksitin siilfasyon hizinin diigmesine
neden oldugu goriilmiistiir. Bu muhtemelen kalsiyum karbonatin 1s1l bozunmasi
sirasinda ytizeyden ¢ikan CO;’den kaynaklanmaktadir. Yine bunun bir sonucu
olarak, dogrudan siilfasyon sirasinda kalsiyum siilfat tabakasinin gézenekli oldugu

goritlmiistiir [16].

Sodyum bilesiklerinin kullanildig1 yontemler:
Kiregtaginin yarattigi tikanma, kabuk olusumu ve erozyon problemlerinin

Onlenmesi amaciyla sodyum bilesiklerinin kullanimi giindeme gelmigtir. Atik
gazdan kiikiirt dioksit gideriminde kullanilan sodyum bilesikleri, sodyum
karbonat ve sodyum hidroksittir. Sodyum bikarbonat, sodyum karbonatin elde
edilmesinde kullanilir. Sodyum karbonat ve sodyum hidroksit kiikiirt dioksit ile
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reaksiyona girerek sodyum siilfiti olusturur. Bu yéntemde son iiriin olarak elde
edilen sodyum siilfitin kagit ve cam sanayinde kullanilmasi nedeniyle atik sorunu
yasanmamaktadir. Ayrica baca gazindaki kiikiirt oksitlerin hemen hemen tamamu
tutulabilmektedir. Bu nedenle proéesin teknik olarak riski yoktur ve endiistri
uygulamasi yaygin oldugu igin yeterli isletme verisi de mevcuttur. Sodyum
bilesiklerinin dezavantaji ise kirece gore daha pahali olmalandir. Buna karsilik
maliyetin azaltilabilmesi i¢in dogal soda (trona) kullanilabilir. Diinya iizerinde bu
yontemi kullanan ve c¢ogunlugu Japonya’da olan otuz kadar tesisin oldugu

belirtilmektedir [11,14].

SO, + Na,SO;+ H,O 2NaHSO; (2.22)
2NaHSO; +ISI ———» NaSO3(kat.) +H,0 + SOz(gaz) (2.23)

Amonyagin kullanildig1 yontemler:
Kiikiirt dioksitin yikama ile giderilmesinde sodyum ¢ozeltisinin alternatifi

olarak amonyak ¢06zeltisi goOsterilmektedir. Atik gazdan kiikiirt dioksit
gideriminde amonyagm kullanmilmasiyla olusan son iiriin amonyum siilfattir.
Amonyum siilfatin kullanilabilir giibre gesidi olmasi bu yontemin bir avantajidir.
Bu yontem kullanilarak gelistirilen proses Walther prosesidir. Walther prosesinde
sadece kiikiirt dioksit degil, azot oksitler de giderilmektedir. Boyle bir durumda
son tiriin olarak amonyum siilfat yaninda amonyum nitrat da olusmaktadir.Proses
baslangigta ¢ok ilgi gérmesine ragmen teknik uygulama zorluklari nedeni ile
pratikte fazla kullanim alani bulamamistir. En 6nemli teknik sorun aerosol
emisyonudur. Amonyagin pahali bir madde olmasi da yontemin diger bir

dezavantajidir [11,14].

Magnezyum bilesiklerinin kullamldig: yontemler:
Atik gazdan kiikiirt dioksit gideriminde kullanilan magnezyum bilesigi,

magnezyum oksittir. Magnezyum oksitin suda ¢6ziinmesi ile olusan magnezyum
hidroksit, baca gazi igerisindeki kiikiirt dioksiti tutarak magnezyﬁm siilfit ve
magnezyum siilfata doniismektedir. Magnezyum siilfit, kok ile kalsine edilerek
tekrar magnezyum oksite doniistiirilmekte ve agiga ¢ikan kiikiirt dioksitten yan
iiriin olarak derisik kiikiirt dioksit veya % 98’lik siilfiirik asit tiretilmektedir. Elde

edilen magnezyum oksit tesise geri gonderilmektedir. Bu sistemin dezavantaji
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rejenerasyon igin harcanan enerji ile soguyan gazi bacadan atabilmek i¢in yapilan

1sitma islemidir [13,15].

Cift alkali yontemi :
Yiiksek kiikiirt dioksit igeren atik gazlarin giderimi igin bu ydntem

kullanilir. Endiistriyel alanda kullanim: olan proseslerden birisidir. Sodyum -
hidroksit veya sodyum karbonat, kiikiirt dioksit tutmada kirece gore daha aktiftir.
Bu proseslerin avantaji, absorpsiyon kulesinde kabuk olusumu ve tikanmalarin
olmamasidir. Ancak, sodyum hidroksitin geri kazanilmasi asamasinda kabuk
olusumu sozkonusudur. Bu proses olduk¢a karmasik ve yatirim maliyeti
yiiksektir. Sodyum bilesikleri yerine amonyagin kullanildig ¢ift alkali yontemi de
vardir. Ancak proses amonyaZin pahali olmas: ve isletme zorluklar1 nedeniyle

genis kullanim alani bulamamaigtir[13,14].

2.3.  Gaz-Swvi Kiitle Aktariminin Temelleri
Gazlarin sivilarla absorpsiyonunda kiitle aktariminin tanimi hakkinda

gecerliligi kabul edilmis genel bir model mevcut .degildir. Temel olarak
birbirinden farkli baz1 kabullerden hareketle gelistirilen iki ayr1 model (Film
modeli ve ylizey yenileme modeli) kullanilmaktadir. Boyle bir kiitle aktariminda
ortak noktalar agagida siralanmigtir.

- Degisik gaz bilesenlerin, gaz fazi iginden gegerek gaz-sivi arayiizeyine

taginimi. »

- Gazm sivt igine diflizyonu (kimyasal termodinamik her iki fazdaki

denge dagilimini belirler).

- Gaz molekiillerinin gaz-siv1 araylizeyinden sivi yiginina taginimi.

- Fiziksel absorpsiyondan sonra gaz ile sivi arasinda kimyasal bir

tepkime olabilir (kimyasal absorpsiyon).

Bu durumda gaz tiirlerinin bir veya birden fazla sayida girdi ile tepkimesi
ve tepkime lriinlerinin fazlararasi araylizeyden sivi igine difiizyonu asamalar
gerceklesir. Yukarida siralanan agiklamalar yardimiyla iki farkli model onerisi,
her iki fazin da ideal karnistif1 ve yalmiz fiziksel absorpsiyonun sézkonusu oldugu

durum i¢in agiklanabilir [17,18,19, 20; 21].
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%\31 Film modeli

Bu basit model (Iki Film Modeli) fikri ilk olarak Whitman tarafindan
atilmig ve gaz-sivi arayﬁzeyihin her iki tarafinda bir laminer akigskan tabakasi
(filmi) oldugu; burada tiirbulensin olmamasi nedeniyle akiskan yigini iginde
gegcerli olan Eddy diflizyonunun ihmal edilebilecegi, bu laminer akim tabakasi ile
akigkan yigim arasinda bir derisim farki oldugu ve fazlar arasi araylizeyde
termodinamik dengenin hiikiim siirdiigti onerilmistir (Sekil 2.2.a).

Siwvi filmi i¢inde derisimin mesafeye gore degisiminin lineer oldugu
varsayimiyla birim gaz-sivi arayiizeyinden ortalama absorpsiyon hizi asagidaki

gibi verilebilir.

D D
R=—Lc -c,) k =—& (2.24)
5y L5

Film teorisi k. ile Dy arasinda ky o Dy seklinde bir baZinti olmasina
ragmen gercekte R ile akig ozellikleri arasinda ve bununla da Reynold sayisi

arasinda bir bagintinin olmasi ve Eddy difiizyonunun faz sinirlari iginde de R ile

D, arasindaki korelasyonu etkilemesi nedeniyle, ki o D'ﬁzile kr o Di” seklinde

bagintilar daha sik kullanilmaktadir. Basitligine ragmen, iki film modeli 6zellikle
kimyasal tepkimenin oldugu durumlarda kiitle aktarim katsayilarinin teorik olarak

tamumlanmast ve anlagiimasi agisindan faydal olmustur [23].

Caz Sy
tilmi  filmi

Soreuz derinlikieki
siv1 tabakas:

Sonsuz derinhkteki
sivt labakas:

1
]
(
]
Cho ! Cpo
S

Sive film Swida Higbie wida Ddnckwerts
modeli modeli modeli
D, -
k = A k=2/_5A k. =/0AS
L kN L neg
a b ¢

Sekil 2.2. Sivi tarafi igin kiitle aktarim modelleri {23]
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- 2.3.2. Yiizey yenileme modeli

Bu modelde sivinin ylizey elementleri, sivinin derinliklerinden gelen taze
stvi 1le zamanla yenilenirler. Her sivi elementi, ylizeyde kaldig siirece durgun ve
sonsuz derin kabul edilmektedir. Béylece yeni ylizey elementi, gazi 6nce hizli bir
sekilde absorplayip daha sonra zamanla azalan hizda absorplamaya devam
etmektedir. Herhangi bir anda ylizey, yaslar1 (sivi elementinin gazla ilk temas
ettigi andan itibaren ge¢én zaman) farkl gesitli sivi elementlerinden olusur. Bu
noktadan hareketle yiizey yas dagilim fonksiyonu f(t) ise, yaslar t ve (t+dt)
arasinda olan sivi elementlerinin olusturdugu ylizey kesri f(t) dt oldugundan,

yatigkin durumdaki absorpsiyon hizi R
R = O;R(t) f(t) dt (2.25)

seklinde verilebilir. Burada R(t), t anindaki absorpsiyon hizi olup, deneysel olarak
bulunabildigi gibi bazi 6zel durumlarda teorik olarak da hesaplanabilir.
Literatiirde bulunan ¢esitli ylizey yenileme modellerinde farkll yiizey-yas dagilim
fonksiyonlarn onerilmektedir [23,19,20,18,21].

a) Higbie [24] modeline gore, biitiin elementlerin ylizeyde kalma siireleri

(6) aynidir. Béylece Higbie modelinde, ortalama absorpsiyon hizi igin

8>1t>0 icin f(t) = 1/0 (2.26)

>0 icin ft)=0 2.27)
10

== [R(D)dt (2.28)
00

bagintis1 yazilabilir (Sekil 2.2.b).
b) Danckwerts [19], herhangi bir yiizey elementinin ylizeyden ayriima
ihtimalinin, orada kaldigi siireye bagli olmadigini, boylece biitiin yiizey

elementlerinin yenilenme ihtimallerinin ayni1 oldugunu 6ne siirmiistiir. Bu kabule



28

gore s, birim zamanda taze siv1 ile yenilenen yiizey alaninin kesri olmak lizere, (t)

fonksiyonu ve ortalama absorpsiyon hizi asagidaki gibi verilebilir.

flty=se™ (2.29)

0 -st
R=sRme " o (2.30)

Denklem 2.30°dan goriildiigli gibi R, R(t)’nin Laplace doniisimiinden kolayca
elde edilebilir. Bu nedenle matematiksel agidan Danckwerts modelinin daha

kullanishi oldugu sdylenebilir (Sekil 2.2c¢).

2.4. R(t) ve R Fonksiyonlarinin Uygulanmasi

Herhangi bir gaz absorpsiyon isleminde, x yoniinde (araylzeye dik) filmin
akim hizi sifir ise kiitle aktarimi bu yénde sadece molekiiler difiizyonla olacak ve
A gazmnin birim gaz-sivi arayiizeyinden t anindaki absorpsiyon hizi, 1. Fick

yasasina gore asagidaki gibi verilebilecektir.
ec
R()=-Dy | — 2.31
© L(aX j x=0 @31

Eger yilizeyde (x = 0) derisimin mesafeye gore degisimi biliniyorsa, t
anindaki absorpsiyon hizi R(t) Denklem 2.31°den, ortalama absorpsiyon hizi R ise
Denklem 2.25’den bulunabilir.

2.4.1. Fiziksel gaz absorpsiyonu

Fiziksel gaz absorpsiyonunda g¢6ziinen gaz sivi iginde bir tepkimeye
girmemektedir (N,O gazinin su igerisinde absorpsiyonu gibi). Bu durumu
aciklayan kismi diferansiyel denklem ile simr kosullari asagidaki gibidir

[18,19,20].

b &C_ac
L2775

t=0 ; x>0 ; C=C, (2.33)

(2.32)
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t>0 ; x=0 ; C=C (2.34)
t>0 X=c0 : C=C, | (2.35)
Bu denklemin ¢oziimiinden ylizeydeki derisimin mesafe ile degisimi,
D
Denklem 2.31°den elde edilen R(t) = (C* *CO)Ji seklinde hiz bulunur. Birim
mt

gaz-sivl araylizeyindeki absorpsiyon hizi, Higbie modeline goére Denklem

2.28’den, Danckwerts modeline gore ise Denklem 2.30°dan ¢ikarilarak, sirayla
DL *

R =2,/—=(C -C,) (2.36)
7o

R=[D;s(C" -Cp) (2.37)

bagintilar1 yardimiyla bulunabilir.

Birim sivi hacmindeki gaz-sivi arayiizey alani (a) cinsinden, birim sivi

hacmindeki absorpsiyon hizi (R.a), Higbie ve Danckwerts modellerine gore

sirayla
DL *

Ra = 2a,[—=(C -C,) (2.38)
70

Ra=2a,D;s(C -Co) (2.39)

seklinde yazilabilir. Ancak deneysel ¢alismalarda birim sivi hacmindeki
absorpsiyon hizinin, fiziksel siv1 filmi kiitle aktarim katsayisi (ki) cinsinden ifade

edilmesi pratik agidan daha uygun oldugundan ky, i¢in

,D
L (
kL =2 _7—5—9— = DLS (240)

tanimi kullanilarak hiz bagntisi

Ra =k a(C -Cq) (2.41)
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sekline doniistiiriilebilir [23].

2.4.2. Kimyasal tepkimeli gaz absorpsiyonu

Cozinen gazin (A), siv1 fazdaki bir B girdisi ile tepkime verdigi (CO,’nin
monoetanolamin veya sodyum hidroksit ¢ozeltisinde absorpsiyonu gibi) ve gaz
fazi direncinin thmal edildigi (kg o) durumda, sivi fazdaki tepkime tersinmez ve

A’ya gore m., B’ye gore n. derece ise

A +zB — Uriinler

Seklindeki bir tepkime i¢in tepkime hiz1

1 dN 1 dN
ry =-———2 = B kmaChCh (2.42)
VL dt zVy dt ’

bagintisi ile verilebilir {18,19,20].

Denklem 2.42, sivida herhangi bir noktadaki tepkime hizin: (yerel tepkime
hizi) verecektir. Basit homojen tepkimelerin aksine yerel tepkime hizi hem
araylizeye dik olan uzaklik (x) ile, hem de zaman (t) ile degisecektir (r = r(x,t)).
Burada sorun A ve B’nin derisim profillerini konuma ve zamana bagli olarak elde
etmektir. Eger yigin akimi olmayip, sadece molekiiler difiizyon s6z konusu ise A
ve B i¢in asagida verilen denklemlerin ¢oziilmesi gerekir. Burada V* Laplace

operatoriidiir ve ¢esitli koordinatlarda agilimu literatiirden bulunabilir [25].

oC
2 A mn

2 aCB m~n

Eger x yoniinde yayinma ve yatiskin durum sézkonusu ise, asagidaki gibi
basitlestirilebilen denklemlerin ¢6ziimii gerekmekte, bu da ancak sayisal ¢oziimle

miimkiin olabilmektedir.
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dc
A m_n
dx
2
d°C
B mn
Dde—2=ka,nCACB (246)

Denklem 245 ve 2.46’yr ¢o6zmek icin asagidaki sinir kosullari
kullanilabilir {19,20].

x=0 ; Ca=C, (2.47)

x=0 ; La_y (248)
dx

x=8 ; Ca = Cao (2.49)

X=0 ) CB = CBo (2.50)

Ca, sivi filmi .icinde ve hatta gaz sivi araylizeyinde sifira diismiis

olabilecegi i¢in Denklem 2.49 yerine filmden yi1gina A’nin akisi

dc

A m ~n

—D( o J 6a=km,nCAoCBQ(l—aES) (2.51)
X =

seklinde yazilabilir. Burada (1-ad.) siv1 filminin hacmi basina sivi y13in hacmini
gostermekte olup yukarida belirtilen kosullar ile Denklem 2.45 ve 2.46’nin
¢oziimiiyle ve Film modeline gore elde edilen A ve B’nin derisim profilleri Sekil
2.3’de toplu halde verilmisgtir.

Gaz-siv1 tepkimelerinin gerceklestirildigi cihazlarin tasarimi yapilirken,
once hangi rejimde olundugunun bilinmesi gerekir. Bu ise tepkime kinetiginin
bilindigi hallerde temel tepkime rejimlerinin verildigi Sekil 2.4°deki grafik
yardimiyla kolayca gerceklestirilebilir. Ancak bazen tersi islemin yapilmasi
gerekli olup kinetigi bulmak i¢in de bolgeyi (rejimi) bilmek gerekir. Hangi

tepkime bolgesinde olundugu, tasarimun yapildigi kosullara baglidir. Tepkime
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kinetigi biliniyorsa, tasarim kosullarina gore M ve E; degerleri bilinmekte ve
boylece stz konusu Sekil 2.4 ile rejim saptanabilmektedir.

Kinetik bilinmiyorsa yine de rejim bulunabilmekte, tefsine gidilerek
kinetigin elde edildigi bu yontemde Sekil 2.5 faydali olmaktadir. Cizelge 2.4 ve
Sekil 2.5’e gore hareket ederek cesitli laboratuvar cihazlarinda, 6rnegin bir
karistirmali kapta inceleme yapilabilir. Boylece rejim belli ise o bolge igin,
absorpsiyon hiz esitligi kullanilarak cihazin boyutlandirilmas: yapilir. Buradaki
inceleme, ga-sivi tepkimelerinin gergeklestigi cihaza goére degistiginden, hangi
cihazin kullanilacagini yine tepkime bélgesi (rejimi) belirler. Ozellikle tasarim
i¢in gerekli olan Sekil 2.3, 2.4 ve 2.5’teki bu grafikler ve Cizelge 2.4’de asagidaki

parametre ve degiskenler 6nem tasir.

1. Film donlisim parametresi, M

Bir tepkime hizli veya yavas olusuna bagli olarak gaz-sivi arayiizey alani
veya sivi yigin hacmi tasarima esas olabilir. Bu kriteri kinetik rejimle iliskili
sekilde belirleyen bir faktoér olarak film doniisiim parametresinden yararlanilir

[23,26]. Asagidaki tarzda tanimlanan film doniisiim parametresi
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Sekil 2.3. A + 2By Urlinler), kimyasal absorpsiyon sistemi igin gesitli kinetik rejimlerde

Film modeline gore arayiizeydeki derisim profilleri [26]

Cizelge 2.4. Kimyasal absorpsiyon hizina etki eden faktdrler [23,26]

Kinetk rejimler
De}iskenler A B CDTETFGCH
Cp + -+ o+ A7 +7 4+ o+
PA + + 4+ o+ 7 7+ o+
A + + + + + + + -
Vi - - - -+ o+ o+ o+
Xy + -+ - 4?47+ -
kg + O+ F o+ 4?7 47+ -
kz - - + + 7 +?7 O+ o+
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Sekil 2.4. Ikinci mertebe tepkime igin artma faktorii grafigi [23]

Bilinmeven kimyesal rejim
A-H

a degistirilir
+

Yr degistrilir
+

[Uygun huz egitigi ile |
—

[Uygun huz egiigi ile
—T—=

Sekil 2.5 Kinetik rejimin bulunmasina yarayan sema [23,26}.

_ Filmde miimkiin olabilen maksimum

= ; : (2.52)
film boyunca difilizyonla maksimum
k,CCp 8, k,Cp 87 D,k,C

M- —2CACBOL _ F27BoTL  PakiCEo 2 2.53)
DA(CA =Ch,) Da kL

3

daha genel olarak, Hatta sayisi cinsinden

JM = Hatta sayist (Ha) =E1~\/I—H%DAkm,nCZ"’"CEO (2.54)
L



35

seklinde yazilabilir. JM >> 1 ise tim tepkime filmde olur ve yiizey alami hiz

kontrol edici faktdr olur. Diger taraftan JM << 1 ise tepkime filmde olugmaz ve
stvi y18inin hacmi hizi kontrol eder. Sekil 2.3 ile bagintili ve daha kesin olarak

asagidaki durumlar irdelenebilir.

1. M >3 ise tepkime filmde olusur ve A, B, C ve D rejimleri gegerli olur.
2. 0,02<JYM<3iseE, FveG rejimleri gegerli olur.

3. M <0,02 ise sonsuz yavas tepkime bolgesi H s6z konusudur.

M yeteri kadar biiyiik ise biiyiik arayiizey olusturulabilen temas cihazlar
Onerilebilir. Bu tip cihazlarda karistirma i¢in gerekli enerji 6zel 6nem tasir. Diger
taraftan /M gok kiigiik ise biiyiik bir sivi hacmi gerekli olup burada biiytlik
araylizey olusturmanin onemi azdir. Hizli tepkimeler i¢in sprey veya kademeli
kolenlar, yavag tepkimeler i¢in ise kabarcikli kolonlar etkili olur.

2. Kimyasal tepkimenin fiziksel kiitle aktarim hizina etkisini belirleyen ve

R imyasat _ Kimyasal tepkimeli kiitle aktarim katsayisi

E=Artma faktorii = (2.55)

Riuisa  Ca, = 0ilefiziksel kiitle aktarim katsayisi

seklinde tanimlanan artma faktorii agagida tepkime rejimi bolgelerine gore
incelenmektedir.

Sonsuz yavag tepkime bolgesi VM < 0,02 (Bslge H): Bu bolgede, fiziksel
absorpsiyona oranla daha yavas olan tepkime hizi kiitle aktarimini sinirlamakta ve
tepkime tamamen siv1 yigininda olmaktadir. Daha ¢ok alifatik ve alkil aromatik
bilesenlerin hava oksijeni ile tepkimelerinin goriildigii bu rejimde artma faktorii
E<1’dir [23, 26,27]

Yiginda yavas tepkime bdlgesi 0,02 < YM <03 (Bolge G): Tepkime hiz1
aktarim hizina yakin olup tepkime yine sivi yigininda gergeklesmektedir. Bu
bolgede o > 10* ve Ca=0 ise E = 1, degilse E < 1’dir. Bu durum daha ¢ok
COz’nin  sulu karbonat ve Oj’nin CuCl'nin sulu asidik c¢ozeltileri ile
absorpsiyonunda, organik bilesiklerin oksitlenmesinde ortaya ¢ikmaktadir [26,27].

Orta hizli tepkime bolgesi 0,3 <M <3 (Bolge E ve F): Tepkime hiz1 kiitle

aktarim hizindan daha etkindir ve tepkime kismen sivi yigiinda kismen de sivi
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filminde olusmaktadir. CO,’nin tampon karbonat ¢ozeltileri ile absorpsiyonunun,
kagit endiistrisindeki siyah sivinin oksidasyonu islemlerinin gergeklestigi bu
bolgede artma faktérii E>1°dir [26,27]. |
Hizl: tepkime bolgesi IM >1 (Bolge C ve D): Bu durumda tepkime sadece
ﬁlmde. olusmaktadir. CO;’nin amin ve bazik ¢ozeltileri ile; NO’nun KmnOQy,
NaClO,, NaOH ¢ozeltileri ile; Cl, ve N2O4’iin su ile; O,’nin bakir kloriiriin asidik
cozeltileri ve sulu sodyum siilfat ¢ozeltileri ile absorpsiyonunun gerceklestigi bu
rejimde artma faktorii E>1°dir [27]. Bu bolge daha ayrintili olarak asagidaki gibi

iki alt grupta incelenebilir.

a) Hizli, s6zde 1. mertebe tepkime bolgesi (3<N< Ei/2): Cgo/Ca >> 1
ise E=M “dir.
b) Genel hizli tepkime bolgesi (Ei/2 <M < 10E)): Bu bolgede artma

faktorii E igin bir analitik ¢ozlim yoktur, grafiksel yaklasik deger elde
edilebilir [26].

Ani tepkime bolgesi (vM > 10E;): Burada tepkime hzim A ve B
reaktantlarinin yaymma hizi kontrol eder ve artma faktorii ani tepkime bdolgesi
artma faktoriine esit olup E = E; + (DgCp/zDa C"A) seklinde verilebilir. Bu durum
daha ¢ok COz’nin sulu monoetanolamin ¢ozeltileri ile; H,S ve merkaptanlarin
NaOH ¢ozeltileri ile, CO’nun bakir amonyum kloriir ¢ozeltileri ile

absorpsiyonunda ortaya ¢ikmaktadir [27].

2.5. Gaz-Sivi Tepkime Rejimleri
Boliim 2.4.2. ve Sekil 2.3’de kisaca deginilen tepkime rejimleri bu

boliimde ayrintili olarak incelenmistir.

2.5.1. Cok yavas tepkime bolgesi: VM < 0,02 (Bolge H)
Bu durumda tepkime hiz1 fiziksel absorpsiyon hizina oranla daha yavastir.
Boylece aktarimi sinirlayict hiz, tepkime hizi olmaktadir. Tipik olarak organik

tepkimelerde goriilen bu rejimde, E<1’dir. Burada kiitle aktarimi O6nemli
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olmamakta, A’nin yigin derigimi Ca, ECZ\ olmakta ve bu bolge i¢in B’nin
derisimi 6nemli Olgiide degismektedir. Derisim profili Sekil 2.3’de verilmistir.

Filmde tepkime olmadig1 dikkate alinirsa, absorpsiyon hizi

* m ~n
RAasza(CA_CAo)zkm,nCAOCBO (2.56) -

seklinde yazilabilir. A’nin yigin derisimi Cao; C), ’a yakindir (C},, ¢oziinmiis
arayiizey denge derisimidir). Ancak bu y18in derisimi, tepkime hizina ve o’ya

bagli olarak C’, *dan kii¢iik olabilir ve genelde VM ve o’min bir fonksiyonu olarak

* *
C C
Ch =f/M,0) = A - - A (2.57)
Ao k C*m’"lcn m+ 1
mn©-A By 1+ aM
1+
kLa
. S 1 Toplam sivi hacmi

seklinde verilebilir. Burada o=-—= P olarak

" 25 Film bolgesindeki sivi hacmi

tanimlanmigtir. Absorpsiyon hizi igin,
K,.Ca'Ch <<k, a (2.58)

kosulu uyarinca

R,a=k,  C.'Cy (2.59)
ve genelde
k aCy
R a= L2L (2.60)
kLa
I+ *m-1 . *
kmnCL Cp,

sonucu yazilabilir. Cok yavas tepkime kosulu (Denklem 2.58), Denklem 2.60’la
birlikte gozoniine alinirsa bolge H igin Denklem 2.59 elde edilebilir. Denklem

2.59°dan goriilecegi gibi abosrpsiyon hizi, sivi hacmi ile orantilidir. Bu nedenle bu
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bolgede ¢alisilacaksa sivi hacminin biiyiik oldugu bir cihaz, 6rnegin kabarcikli
kolon kullanimi ¢ok uygundur. Bu bolgede gaz-sivi tepkimelerinin kinetigi

incelenebilir.

2.5.2. Yiginda yavas tepkime bolgesi: 0,02 <JM<0,3 (Bolge G)
Eger VM artarsa tepkime hizi, kiitle aktarim hizina yaklasir. Bu bolgede
tepkime hizi kiitle aktarim hizindan biiytktiir. Tepkime hiz1 arttikca A’nin yigin

derisimi C}, ’dan sifira kadar diigebilmektedir. Burada a’nin dikkate alinmasi

gerekir. Bu bolgede

a > 10? ise Cao=0 (2.61)

*
kmaCa' 'Ch_ > kpa (2.62)

kosullar1 saglandiginda, absorpsiyon hizi, filmde tepkime olmadigi durumda

Denklem 2.60°dan
Rya=kpaC] ; B=1 (2.63)

seklinde yazilabilir. Denklem 2.61 kosullari gegerli degilse Ca, sifir olmayip
Hatta sayis1 («/_I\Z ) yine 1’den kiigtiktiir. Bu bolge icin absorpsiyon hizi dogrudan

arayiizey alan ile orantili olup derisim profili, Sekil 2.3 ile verilmistir (o0 > 10%).
S1vi hacminin biiyiik olmasi kosulu ile kia’nin biiyiik oldugu mekanik karigtirmali
tank reaktorii bu bolge igin uygundur. Tepkime, yine B’nin derisim profilini
etkileyecek durumda degildir ve ki a (hacimsel kiitle aktarim katsayis1) 6l¢timiinde

bu bolge kullanilabilir.

2.5.3. Orta lzh tepkime bolgesi: 0,3 <JM<3 (Bolge E ve F)

Burada /M ’nin artmast ile tepkime hizi kiitle aktarim hizindan daha etkin
olmaya baslamistir. Tepkime artik filmde de gergeklesmeye basladigindan A’nin

derigim profili filmde biikiilme gosterir ve artma faktorii E>1 olur. Ayrica B’nin
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derisim profili de bozulmaya baslamig ve sivi hacminin higbir dnemi kalmamigtir.

Sekil 2.3’de derigim profili gosterilen bu bélge i¢in artma faktorii

E=1+M (2.64)

seklinde verilebilir. Birim sivi hacmi bagina absorpsiyon hizi ise asagida

goriildiigii gibi olup burada yine k;a 6nemlidir. Bu bolge “k.” ve “a’nin ayrn ayri

bulunmasina yarar.
* *
R pa=EkjaC, =+v1+MkjaC, (2.65)

2.5.4. Filmde hizh tepkime bolgesi: VM > 3 (Bolge C ve D)
Bu durumda tepkime, sadece filmde gergeklesir ve artma faktori E>1"dir.

Birim s1v1 hacmi bagina absorpsiyon hizi ise
*
R ya=EkyaC, (2.66)

bagmtist ile verilir. Artma faktorii (E) ve Hatta sayis1 (v/M ) arasindaki iligki bazi

ozel haller i¢in Sekil 2.6’da verilmigtir. Bilinen kinetik yaninda JMve E;
yardimiyla E’nin degeri s6z konusu bu sekilden okunur. Bu boélge Sekil 2.6’da
daha ayrintih sekilde goriildiigii gibi iki alt kisma ayrilarak incelenebilir.
Absorpsiyon hizi dogrudan “a” ile orantili oldugundan burada rafli veya dolgulu

kolon kullanilabilir.

2.5.4.1. m. dereceden tepkime bolgesi: 3 <M <E;/2

C
Eger B’nin derigimi 6nemli 6lgiide degismiyorsa [ 130 >> 1] tepkime hizi

Ca

rp = (km’nc‘]’30 )C =kpCy (2.67)
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seklinde verilebilir. Bu bolge igin artma faktdrii, E = M ifadesiyle bulunabilir

(Sekil 2.6). Boylece birim sivr hacmi basina absorpsiyon hizi igin

* 2 *
Ry =k aCyVM=a — D pkmaCA™ CR_ (2.68)

yazilabilir. Denklem 2.68’den goriildiigli gibi absorpsiyon hizi, ki ’den (sivi
hidrodinamiginden) bagimsizdir. Bu bolge, etkin gaz-sivi araylizeyi (a)

Oleiimiinde ¢ok kullanilir. Eger bu bolgede ¢alisildig: biliniyorsa ve

1000 /|
A,7311000
500
Bdlgede O
{m derecems) 00
tepkime ) 4 z
200 g
1001 ~ Bolge €
7 4
v S0
//
E
1 /, 20
d
//. / 10]
W
7 4
£l gixte DB cBa
z / L7517 oL cl
4 2
‘y /
4 I
7|
by, 1.0 10 l 100 1000

Vm Bsige B A(%Lni kepkime)

Sekil 2.6. 2.mertebe tepkime icin artma faktori grafigi (VM > 3), (23]

(2) Tepkime kinetigi belli ise (Da, Kmn, Ca™, Cg, belli) etkin gaz-sivi
arayiizey alani a, Denklem 2.68’den dogrudan bulunur ve absorpsiyon
hiz1 6lgiiliir.

(b) Tepkime kinetigi belli degilse absorpsiyon hizi ve arayiizey alani (Ap)
bir laboratuvar cihazinda (6rnek olarak karistirmali kap) olgiiliip etkin

gaz-sivi arayiizeyi asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir.

R,2 Cihazda absorpsiyon hizi a

- : - (2.69)
R,An Karistirmali kapta absorpsiyon hizi A

A m
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Bu bolge igin derisim profili Sekil 2.3’de gosterilmistir. Grafikten
gorildiigi gibi Ca’nin sifir oldugu yer & sivi film kalinhgindan daha kiigiik bir
uzakliktadir (Denklem 2.49). Bu uzakhik kabaca 8.¢r= 8/E seklinde verilebilir..

2.5.4.2. Genel hizh tepkime bolgesi: Ey/2 < M < 10 E;
Bu durumda analitik ¢6ziim miimkiin olmadigindan artma faktorii E
grafiksel yontemle bulunabilir. Bu bolge i¢in derisim profili Sekil 2.3°de

verilmistir.
*

2.5.5. Ani tepkime bolgesi: YM>10 E; (Bolge A ve B)

Tepkime hizinin ¢ok biiyiik oldugu bu bdlgede A ve B’nin yayinma hizlar
absorpsiyon hizint yonetmektedir. Bu durumda filmde, her iki bilesenin
derisimlerinin sifir oldugu bir “tepkime diizlemi” s6z konusu olup absorpsiyon
hizi, bilesenlerin bu diizleme gelme hizlarina esittir. Bu durumda E = E; olur ve

birim s1v1 hacmi basina absorpsiyon hizi

D, C

Ra=k; aCy E; =k; aC ':1+ B B"} @2.71)

L3CAE; =kpaCy ¥
zDA CA

seklinde yazilabilir. Ayrica absorpsiyon hizi

D, C
B EO >> 1 (2.72)
zDA CA
R,a =k a28s80 2.73)
zD,

bagintis1 yardimiyla da ifade edilebilir. Bu bdlge, kra 6lgtimiinde kullanilabilecegi

gibi gaz tarafi kiitle aktarim katsayisini belirlemek tizere kga ol¢iimiine de yarar.
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2.5.6. Coziiniirliik verilerinden Kinetik rejim icin ipuclari
Filmde olan tepkimeler i¢in faz dagilim katsayisi H, gaz fazi direncinin
onemi hakkinda bilgi verebilir. Bu durumu gésterebilmek igin A’nin diizgiin gaz

ve s1v1 filmi boyunca kiitle aktarim: esitligi agagidaki gibi yazilabilir.

] dN 1
A AP, (2.74)
A dt 1 N HA

K K
Gy Ly

Az ¢bzlinen gaz icin H, biiyliktiir, boylece hiz esitliginde diger terimlerin
degismedigi diisiiniiliirse, siv1 filmi direng terimi bitytir. Cok ¢dziinen gazlar igin
ise bu terim ihmal edilebileceginden gaz filmi direnci hakimiyet kazanir. Diger bir
deyisle gazlarin ¢ok ¢oziiniimiinde gaz filmi direnci, az ¢dziiniimiinde ise sivi
filmi direnci 6nemli olur.

Cozuniirligi fazla olan gazin absorplamasi da kolay olur ve asil direng
gaz fazindaki direngtir. Absorpsiyonu hizlandirmak i¢in sivi faz girdisi B’nin
miktarin1 artirmaya gerek yoktur. Diger bir deyisle, az ¢oziinen bir gazin
absorplanmas: giictiir ve burada asil direnci sivi fazi olugturur ve bu yiizden boyle
bir sistem, s1v1 fazdaki tepkimeyle tanimlanmalidir. Bu sebeple, tepkime ¢6ziinen
gazin absorpsiyonuna onemli katkida bulunur ve bu durumda, sivi faz direnci

kontrollii bir aktarim olayi s6z konusudur.

2.5.7. Deneysel yolla kinetik rejimlerin belirlenmesi

Idealde, asagida belirtilen degiskenleri bagimsizca degistirebilen esnek bir
deney setine ihtiya¢ duyulmakta ve boyle bir sistemde s6z konusu parametre
degisimlerine bagli hiz degisimleri Olgiilebilmektedir. Bu amag¢ igin ¢ift
karistirmali akim reaktorii oldukga uygundur. Boyle bir sistemde her bir faz yigim
icindeki derisimin uniform dagilimini saglamak {iizere, gaz ve siv1 fazlan kendi
icinde ayr1 ayr karistinlmakta, fazlardaki kanstirma hizlari birbirinden bagimsiz
olarak degistirilebilmekte, ylizey/hacim orani, fazlar arasi arayiizey alam

degistirilmek suretiyle ayarlanabilmekte ve tepkiyenlerin derisim degerleri,
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besleme hizi ve Dbesleme derisimlerini azaltip ¢ogaltmak suretiyle
degistirilebilmektedir.

Faz akimlarinin karigmasi nedeniyle absorpsiyon ve tepkime hizi, direk
olarak madde denkliginden bulunabilir. Ornegin, sivinin birim hacmi temel

alinarak B bileseni i¢in -

R, Z_LdNB =CBXB i Vi(Cy, ~Cy) (2.75)
Voot Te Vi

Tarzinda, sivinin birim hacmi temel alinarak A bileseni igin denklik

R oo L ANa_ -Rp VP[P ) [P, (2.76)
Ay, dt b RTV, [{P. ] P
L L giris mert /euki

inert

seklinde modellenebilir. Birim gaz-sivi arayiizeyi temel alinarak yine B ve A

bilesenleri igin

dN . Y -
Ry =t Mo g M Vi(Ca=Co) (2.77)
A dt A v,
1 dN, -R, Vi P P
R, = TR Ve P Fy )| (2.78)
VL dt b RTVL Pincn giris Pincrt ek

bagintilari olusturulabilir. Gaz fazi kanistirma hizi arttirildiginda; absorpsiyon hizi

ve tepkime hizi artarsa, gaz fazi direnci onemlidir. Hiz artmiyorsa, gaz fazi

direncinin ihmal edilebilecegi sOylenebilir. Boyle bir sistemde degistirilebilen

parametreler agagida belirtilmis olup A, V. veya her ikisinin birden degistirilmesi
durumunda:

2) dN,

dt

, VL den bagimsiz A ile iligkili ise VM >3 ve bu durumda A, B,C

veya D rejimlerinden biri gegerli olacaktir.
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. _ dN i
b) A ve Vi nin her ikisi de d—t’_*’ye bagimli ise 0,02 < JM <3 ve E, F
veya G rejimlerinden biri gegerli olacaktir.
dN . . - .
c) —ati—, Vi ile bagimli A’dan bagimsiz ise VM < 0,02 ve H rejimi gegerli

demektir.

Ilgilendigimiz sistemin bu ii¢ rejimden hangisine girdigi diger fiziksel
faktorlerin degistirilmesiyle tespit edilebilir. Hiz denklemlerini olugturmak ve hizi
kontrol eden rejimleri belirlemek iizere kullanilan metotlar bu ¢alismada incelenen

durumlar (slispansiyonlar) i¢in de uygul‘anabilir.

2.6. Gazlarin Kati Fazin Svi Faz Icerisinde Cok Az Coziindiigii
Siispansiyonlarda Absorpsiyonu
Bu boliimde sivi igerisinde asili katilarin bulundugu ortamda gaz

absorpsiyonu problemi iizerinde durulacaktir. Kati, bu ortamda ¢ok az da olsa
coziinmekte ve tepkime, ¢odziinmils gaz ve ¢o6ziinmiis katt madde arasinda
olmaktadir. Bu olduk¢a 6nemli bir endiistriyel problem olup, &rmek olarak kaucuk
dolgu maddesi, pigment ve diger amaglarla kullanilmak iizere ¢okeltilmis CaCOs
iiretimi i¢in COy’nin su-Ca(OH), ¢ozeltisinde absorpsiyonu gosterilebilir. Burada
kire¢ suda oldukga az ¢oziiniir ve tepkime ¢oziinmiis CO, ve OH" arasinda olusur.
Benzer sekilde seyreltik SO, kansimlarinin su-Ca(OH), stispansiyonlarinda
absorpsiyonu da bu konunun giizel bir 6rnegini teskil eder.

Burada izlenen islemler gaz-sivi-kat1 sistemler ile ilgili olmasina karsin

stvi-sivi-kat1  sistemlerine de kolayca uygulanabilir. Problem asagidaki gibi

formiillendirilebilir.

A(® A() (2.79)
B(k) B(s) (2.80)
A(s)+zB(s) Urinler (2.81)

A ve B arasindaki tepkimenin A ve B’ye gore birinci mertebeden oldugu
varsayilabilir. Bu problem Ramachandran ve Sharma [28] tarafindan asagida

belirtilen iki ana gruba ayrilmigtir [27].
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2.6.1. Kati fazin sivi filmi igerisindeki coziiniirliigiiniin ihmal edilebildigi

durum

Katinin gaz-siv1 araylizeyindeki sivi filminde ¢6ziinmesi, kat1 derisiminin
kismen az oldugu veya kati parcacigin boyutunun sivi film kalmhig ile
kargilastinldiginda kismen biiyiik oldugu durumlarda ihmal edilebilir. Kimyasal
tepkime olmadig1 durumda sivi film kalinligiyla, kiitle transferine direng tegkil
eden diflizyon film kalinlig1 kastedilmektedir.

Bu sartlar altinda, B bileseni filme difiize olurken katinin ¢6ziiniimii ihmal
edilebilir ve katt ¢6ziiniimii ve kimyasal tepkimenin seri bir proses oldugu kabul

edilebilir. Bu varsayim esliginde

kSL—az"Ei— <<1 (2.82)
4k; Dy
kosulu gegerlidir [29].

Buradaki ks pratikte 5-40x10 cn/s araliginda degismekte ve 0,4 cm/s’ye
kadar c¢ikabilmektedir. Genel olarak pargacik ortalama ¢apmmn sivi filmi
kalinligindan bes kat biiyiik oldugu durumlarda gegerli olan Denklem 2.82 sarti,
daha sonra tekrar irdelenecektir.

S1v1 filmi igerisinde kati fazin ¢6ziinilirligliniin ihmal edilebildigi hallerde

- Gaz A maddesinin gaz filmi boyunca difiizyonu

- B katisinin ¢6zliniimii

- (Cozlinmils gazin gaz-sivi arayiizeyi yakimindaki sivi filmi iginde

difizyonu ve ayni anda tepkimesi
Islemleri sira ile gergeklesir.
Yatigkin sartlarda, bu adimlarin hizlarinin aym oldugu varayilabilir. Gazin,

gaz filmi boyunca difiizyon hizi adimi ve kat1 ¢oziinim hizi adim

R, = kG, a(Pp ~Pa;) (2.83)

R, =ksﬁ([35}[30]) (2.84)

z
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bagntilar: ile modellenebilir. Uglincli adimin hizi, gazin absorpsiyonu sirasindaki
fnekanizmalara bagl olup degisik durumlar icin derisim profilleri Sekil 2.17°de
gosterilmistir. S6zde (pseudo) 1. mertebeden tepkimelerde, ¢oziinmiis maddelerin
araylizeydeki derigimleri pratik olarak sivi yiginindakiyle ayni olup asagidaki gibi

verilebilir.

: _aHAPA/DAkJBOI (2.85)
A= : :
+HA/DAk2|BO|

1
k

R

Ga

Burada [BO] i¢in

[Bo] =[] - —2 (2.86)
kgLap

bagintisi yazilabilir.

GAZ Stvi KATI

GAZ, |SiVI

FiLMi [FILMI (8s)
[Bo

KATiY!I SARAN

A SIVI FILMI
(8]
- ----PSEUDO 1.MERTEBEDEN
[A‘ Ai TEPKIME
——YAVASLAMA BOLGESI
G AZ SIvi kAT
Py Bs)
Pa. i (Bo]
(4] ANI TEPKIME
GAZ | Sivi sivt
FiLmi b FILMI YIGING
KATIY] SARAN
SIVI FiLMi

Sekil 2.7. Gaz-sivi-kat1 sistemlerinde kati fazin sivi filmi igindeki ¢6ziinmesinin énemsiz oldugu

durum igin film teorisine dayali derisim profilleri {27]

Biiyiik ksra, degerleri i¢in, kati pargaciklarin ¢oziinmesiyle agiga ¢ikan

direng 6nemsiz olur ve absorpsiyon hiz1 B doygun bir ¢ozelti i¢indekiyle aym olur

(&, )-[=.))
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a) Azalan hiz (Depletion) bolgesi.

Azalan hiz Dbolgesinde, araylizeydeki B’nin derisimi lBiJ y1gin
derisiminden &nemli olgtide diigiiktiir. B’nin derigimi biliniyorsa Hikita and Asai
[30] absorpsiyon hizi (Denklem 2.87) ‘den hesaplanabilir. v
R' _aHAPA [DAkleil )
A= . (2.87)

HayPaky[Bi

K
Ga

1+

Burada lB iJ degeri madde denkligiyle asagida gosterilen sekilde bulunabilir.

zD , H D
A 1 A 1
B. |=[B ]+ —AH _7R + + 2.88
[ ] [Bs] APA-ZRy - 1D kea (2.88)
Dp a k,a|“B XsL?p
Gy L

b) Ani tepkime bodlgesi

Coziinmils gaz ve ¢oziinmiis kati maddeler arasinda ani tepkime oldugu
durumda hiz igin (B6liim 2.4’te tepkime hizi siniflandirilmalarinda incelenen)

Denklem 2.84’den faydalanilarak

By

Dy
' H P, + Dp 7
D

R. = 2.89
. D k
kGA a kL a A “SL®Pp
R'
P, =P, —~—2 (2.90)
kGA a
zR'
[Bo]= [Bs]“ 2 (2.91)
ksL2p

bagmtilar: elde edilebilir. Denklem 2.89 sadece Pa; > 0 ve [B, | > 0 ise gegerlidir.
Eger [B,] >0 iken P5; = 0 ise absorpsiyon hiziR , =k ,4P, seklinde verilir ve

islem gaz filmi direnci ile kontrol edilir. Eger [Bo] =0 iken PA,i>0 ise
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absorpsiyon hizi R, = kg a[B,]/z olarak verilir ve islem katinin ¢oziinme hizi ile

kontrol edilir [27].

2.6.2. Kati fazin sivi faz filmi icerisindeki ¢oziiniirliigiiniin 6nemli oldugu
durum

Eger kati pargaciklarin ortalama gapi sivi filmi kalinligindan hayli kii¢iikse
(dp<d/5) s1v1 filminde katt ¢oziiniimii 6nemli olur. Bu durum igin, kat1 ¢éziinmesi
ile kimyasal tepkime ve A’nin difiizyonu ile kat1 ¢dziinlimil paralel adimlar olarak
ilerler. Denklem 2.82°da verilen sartin tersi Denklem 2.92’de verilmistir.

Eger absorpsiyon hizi sézde (pseudo) 1. mertebeden bir tepkimeyle
birlikte ilerliyorsa o zaman B’nin arayiizey ve yigindaki derisimi ayni olur. Bu
nedenle kati maddelerin filmed aymi anda ¢6ziinmeleri, bagil absorpsiyon hizina
bir katkida bulunmayabilir

a) Ani tepkime

2
ks.a, D}

= 1 2.92
4k} D, 2 ( )

Bir ani tepkime i¢in derisim profilleri Sekil 2.8’de gosterilmistir. Burada ani

tepkime icin

w/DAkz»[Bs] oo [B:] [1 . kg a, Bi] (2.93)

k, Z[A"] 4k? Dy

(&g
(a)

- — Kau pargacik igermeyen ¢dzeltiler igin derigim profilleri

Kiigiik kat pargactk igeren ¢Ozeltiler igin derigim profilleri

Sekil 2.8. Ani tepkimede, katinin sivi filmi igerisindeki ¢6zlinmesinin dnemli oldugu durum igin

derigim profilleri [27]
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osulu yazilabilir. Filmde katinin ¢6ztinmesi, tepkime diizlemini arayiizeye dogru
kaydirir ve bu nedenle absorpsiyon hizi artar. Bu durumu temsil eden diferansiyel

denklemler 2.94 ve 2.95 denklemleriyle verilebilir.

d’[A
p, LI o Bl 0<x<h (2.94)
dx z
2
DBgdﬂflJfksLap([Bs]_[B]):O, A<x<?d (2.95)
X

Denklerh 2.94°deki ksrap[Bs] terimi 0’dan A’ya kadar olan bolgede kati

¢Oziinmesine karsilik gelmektedir. Sinir kosullar

x=0, [AJ=[AT] (2.96)

X=A, [A]=[B]=0 (2.97)
d[A]} _Ds(d[B]

ol (B) -2 (299)

X=A [B]=[Bs] (2.99)

tarzinda spesifik absorpsiyon hizi ifadesi ise

R, =-DA[%) (2.100)
x=0

seklinde yazilabilir. Bu sinir kosullarina gore diferansiyel denklemlerin ¢oziimii
sonucunda (Ra’nin 2.100 denklemine uymast ve Denklem 2.98’in gecerli olmasi

halinde) spesifik absorpsiyon hizi i¢in agagidaki denklemler elde edilir.

D,[A"] A
R = Ax +kga,[B,1- (2.101)

z Dy

B kg a A
RA=[ S],/DBkSLap cothl(s—x) = p}»kSLaP[BS]—Z— (2.102)
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Ry degeri deneme-yanilma yolu ile bulunabilir. Burada A i¢in bir deger
(<) segilir ve 2.101, 2.102°deki denklemlere uyup uymadig: kontrol edilir.
[sleme, denklemler igin uygun bir ¢ziim elde edilinceye kadar devam edilir (Bkz.
Ek- D).

Denklem 2.101’in ksra,=0 oldugunda ani tepkimeli gaz absorpsiyonu
esitligine indirgendigi goriiliir ve kg a, biiylik bir deger oldugunda kati ¢6ziinmesi
son derece hizlanir ve tepkime diizlemi gaz-sivi araylizeyine dogru kayar (A  0).

Bu durumda spesifik absorpsiyon hizi

R, (B Dgkg a, (2.103)
Z .

esitligi ile ifade edilebilir. Bu denklem ancak

/‘_‘55‘315” (2.104)
DB

E?Zs_]» (A"] (2.105)
kosullarinda gegerlidir. Bu sartlar altinda absorpsiyon hizi partikiil yiiklemesinin
(w) kare kokii ile orantili hal alir (Ra.t\fa, ouv/w ).

Denklem 2.103 bagimsiz olarak tiiretilebilir. [B¢]’nin [A"]’dan gok bityiik
olmas! durumunda tepkime diizlemi arayiizeye kayar ve pratik agidan A=0 olarak
alinabilir. Béyle durumlarda Denklem 2.94 ihmal edilebilir ve 0<x<A sinir sartlari

icin, B’nin taginimini tanimlayan 2.95 denklemi kullanilir. Denklem 2.95 integre

edilerek

R, =Rﬂ-(ﬂ3_]] (2.106)

R, = -[BTS],/DSLaP coth( ’%?8] (2.107)
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. .. k ..
denklemleri elde edilir. Burada ‘f—;—a"a >5 kosulu i¢in Denklem 2.107, Denklem
B

2.103’¢e indirgenir [27].

Sivi filminde kati parcaciklarin ¢6ziinme hizlarinin arttirilmasi

Coziinmiis gaz derisiminin [B,]’den yiiksek oldugu durumlarda, ¢6ziinmiis
A ve B arasindaki tepkimenin ani olmasi sartiyla (¢ok seyreltik SO,-Hava
karisiminin kireg tagi bulamacinda absorpsiyonu) B’nin ¢6zlinme hizinda bir artig
olacaktir [31, 32, 33]. Kat1 parcaciklarin ani tepkimeli ¢dzlinmesindeki artma
faktoriiniin  hesabi, film teorisine dayamr. Sekil. 2.9’da derisim profilleri

gorilmektedir.

AVEYA B NIN DERISIMI

5

0 A X A
ARAYUZEVDEN UZAKLIK

e Uchida et al. (1975) modeline gore
— . wm. —. — Ramachandran and Sharma (1969) modeline gore
Kau parga igermeycen film modeline gdre

Sekil 2.9. A ve B’nin &, X', 1" ii¢ degisik model igin tepkime diizlemi olmak iizere derigim
profilleri [27] a)gazi-siv1 arayiizeyine yakin b) x=0 ile x=A bélgesinde (araliginda)

bulunan kati pargaciklarin yakininda

Denklem 2.89, 0<x<A\ i¢in asagidaki gibi verilebilir.

2 k
b C1A1_ ke, [Bs][HMBA_]:o (2.108)
z B, D

dxz s B
Denklem 2.95-2.100’den ve bu bélimde daha Once ortaya konmus

yontemden yararlanilarak bagil absorpsiyon hizi (R) ve ¢p igin

_ . ¢pD5[B;] _ 1
R, =¢,DA[A ]coth((b,)?»)+—z {coth@)Dk) —_——sinh(d)Dx)} (2.109)
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1
sinh(¢ )

=_¢DDZ[BSJcoth[¢o<a_x>]+¢D(DA[A‘]+%ZLBL]][com(¢DM— J (2.110)

k
by = | (2.111)

bagintis1 yazilabilir. A’nin degeri, Denklem 2.98’den (sinir kosulu) tiiretilerek

bulunan asagidaki denklemden deneme yanilma ile elde edilebilir.

DA [A 1o,

— =0 2.1
sinh(¢,A) ( 12)

¢DDB[B5] _ 1 [Ba]DB _ _
oo {coth(d)uk) e ot cothfp, (5 - )]

Azalan hiz (Depletion) rejimi (ikinci mertebe tepkimeli)

Ikinci mertebeli tepkimeler igin asagidaki film teorisi esitligi gecerlidir.

D, < [12\] =k,[A][B] (2.113)
dx
d’[B]

Do — > +kg a,([B,]-[B]=zk,[A]{B] (2.114)

Ilgili smir kosullar: ise

x=0, [AT=[A"], % -0, [BI=[B]  (2.115)
X=3, [A]=0,  [B}=[By] (2.116)

seklinde yazilabilir. Denklem 2.113 ve 2.114 analitik olarak ¢oziilemez. Bu
nedenle, kati ¢6ziinmesi i¢in ([B;s]-[Bo])/2 seklinde ortalama bir itici gii¢ varsayimi

yapilarak bu problemin yaklagik ¢ozimii elde edilmistir[28].

Bu durumda, B bileseni i¢in arayiizey derigimi
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[B] N JD,k,[B,1[A"] zD, [l+ kg a, B_Z_J_l (B;]

[B, ] k., [B]1Dg| 4k D) \IB,]

* -1
_1_[A]ZDA 1+kSLaPD_*2\ =0
[B.] Ds 4ki Dy

esitligi ile ifade edilebilir. [B;] bilindigi zaman, A gaz1 i¢in yaklasik olarak

(2.117)

[A*],/DAkz[Bi]'ifadesiyle sipesifik absorpsiyon hizinin hesaplanmasi miimkiin

olur.

Denklem 2.117°den (kSLap/4ki)[D% ) teriminin filmde kat1 ¢6ziinmesinin

aktarim hizint artirdigi anlagilabilir. Bu durum 2.82 ve 2.92 denklemleri ile verilen
kosullarin orantilt oldugunu agiklar.
Denklem 2.114, kati-sivi filmindeki tepkimenin ¢6ziinme hizini artirmasi

dikkate alinarak agagida goriildiigii gibi yeniden diizenlenebilir.

2
Dy % +kga, 0, [AN(B, —~[B]) = zk,[A][B] (2.118)
X

Burada ¢, kat1 ¢oziinmesi i¢in artig faktorii olup,

J[ZkZ[A]DB ) ¢sn - ¢s
kZ -
_ SL ¢sa 1 (21 19)

tanh!:J(ZkZ[A]DB ] d)sa - ¢s :|
kgL ¢sa -1

bagintisiyla, ¢s, ise ¢oziinmils B ve A arasindaki ani tepkimenin artis

faktorii olup,

(2.120)
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bagintisiyla ifade edilebilir. Belirli kosullar altinda, kati pargaciklarin es zamanlh
¢oziinmesi B’nin arayiizey derisimi [B;] nin [Bs]’ye esit olmasina neden olur [27].

Sada ve galisma arkadaglar, 2.113, 2.114 ve 2.118 denklemlerini niimerik
olarak ¢ozmiisler, bu ¢o6ziimleri CO,’nin, kiigiik Ca(OH), pargaciklari igeren
siispansiyonlarda absorpsiyonli calismasindan elde ettikleri deneysel sonuglar
arasinda iyi bir uyum gozlemislerdir. Genel durumlarda Ramachandran and

Sharma ‘nin basitlestirilmis ¢oziimleri de uygun sonuglar vermektedir[28].

2.7.  Kiitle Aktarimina Ozgii Parametreler

. Bu ¢alismada, deney sonuglarinin analizi i¢in 6zellikle gazlarin sivilarda,
sulu elektrolit ¢ozeltilerinde ve ikili gaz kangsimlarinda diflizyon katsayisi,
gazlarin sivilarda ¢oziliniirliigli, Henry sabiti ve sicaklikla degisimi gibi bir dizi

parametre hakkinda bilgiye gerek duyulmugtur.

2.7.1. Gazlarin sivilardaki difiizyon katsayisi |

Gazlarin stvilarda yansimasiyla ilgili tim bilgiler ve denkiemlerin cikig
noktast Stokes-Einstein bagintisina dayanir. Bu baginti, yarigapt r, olan kiire
seklindeki bir A par¢aciginin, dinamik viskozitesi p olan siirekli bir sivi igerisinde
hareket etmekte olduu kabuliine dayanmaktadir. Wilke and Chang , degisik
sitemler i¢in Olglilmiis gaz-sivi degerlerinden faydalanarak ve Stokes-Einstein

bagintisindan hareketle asagidaki yar1 ampirik esitligi bulmustur[34].

T(XM)'2

V0,6

W

D=74.10" (2.121)

Su i¢in ayrigma faktorii X, nispeten genis bir sicaklik araliginda 2,6 olarak
verilebilmektedir. Teorik olarak verilen D o V' orantisina karsilik Wilke ve

Chang kiigiik molar hacimlerde D o V*° oldugunu tespit etmislerdir [34].
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2.7.2. Gazlarm sulu elektrolit ¢ozeltilerindeki difiizyon katsayisi

Wilke and Chang esitligine goére, difiizyon katsayisi ile viskozite arasinda
ters bir orant1 olmasi beklenirken, deneysel gozlemler sirasinda daha ziyade z<1
olmak tizere, Dap™ seklinde bir orant: tespit edilmistir [34].

Sivilarda, Eyring kafes modeline dayanilarak ortaya atilan ve asagida
stralanan teorik varsayimlar, konunun agiklanmasinda faydali olmustur.
Coziinmiis molekiiller, bir kafesten digerine hareket etmekte ve burada her

defasinda aktivasyon esigi (baslangici) AG. etkin olmaktadir. Boylece difiizyon

katsayis1 agagidaki denklem ile hesaplanabilmektedir .

AG,
DHzo =k\? exp[— =T ] (2.122)

Boylece, sulu ortama eklenen az miktardaki bir elektrolitin etkisinin, esas
itibariyle kafes sabitine degil sadece aktivasyon enerjisine olabilecegi
sOylenebilir. Ayrica sadece eklenen miktar ile AG, degismekte ve etkilenme ¢ok
az olmaktadir. Yapilan yaklasimlar, varsayimlar ve basitlestirmeler sonucu

gazlarin tuz ¢dzeltilerindeki diflizyon katsayisi igin,

D =DHZO(1—ac) (2.123)

bagintisinin gegerli olabilecegi onerilmistir. Ratcliff and Holdcroft, madde sabiti a
ile viskozite p arasinda, deney verileriyle uyum igerisinde olan asagidaki

korelasyonu vermislerdir [43].

D
log) —2% |= 0,637 log] = : (2.124)
Dy “HZO
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2.7.3. Gazlarn ikili gaz karisimlarindaki difiizyon katsayisi
Gazlann kilasik kinetik teorisinden hareketle (sert kiireler modeli), ikili

gaz karisimlarinda diflizyon katsayist Dag asagidaki gibi verilebilir.

D, = . (2.125)

Molekiillerin karsilikli etkilesimleri de goz 6niine alindiginda, gazlarin
kinetik teorisinden elde edilenden farkli bir sonu¢ elde edilmistir. Bu etkilesim,

Lennard-Jones potansiyeli olarak tanimlanmis, boylece difiizyon katsayisi igin

1/2
0,001858T3’2[—1— + —l—j
M

M
D,, = » e (2.126)
PT,,Q

ifadesi Onerilmigtir. Bu ¢aligmadaki difiizyon katsayist degerleri Denklem 2.125

ve 2.126’mn bir modifikasyonu olan Gilliland esitligi ile hesaplanmugtir [35].

/2
0004372 L L
MA MB

D,, = (2.127)

(v +vifp

Burada VAo ve Vg, A ve B bilesenleri i¢in molekiiler hacimler olup,
tablolardan  bulunabildigi  gibi kismen de  atomik yarigaplardan

hesaplanabilmektedir.

2.7.4. Gazlann sivilarda ¢oziiniirliigii

Termodinamik dengede, bir gaz bilesen A’nin gaz ve sivi fazdaki dagilimi
pratikte degigik sekillerde tanimlanabilen bir dagilim katsayist ile kontrol
edilmektedir. Zor ¢ozlinen bir gaz 6zel durumda, {5 fugasite, xa ¢ozlinmiis gazin

stvi igerisindeki mol kesri olmak iizere Henry kanunu asagidaki gibi verilebilir.
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f,=Hx, (2.128)

Bu c¢alismada bahsi gegen gazlar, fugasiteler yerine kismi basinglar
kullanitabilecek sekilde seyreltilmis ve mol kesri yerine derisim kullanimi tercih
edilmistir. Boylece Ca=HaPa seklinde verilebilen denklemde Ha, A gazi igin
Henry sabiti olarak tanimlanmigtir. Genellikle gaz absorpsiyonu islemlerinde, saf
sivilar yerine sulu elektrolit ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Bu durumlarda iyonlarin

bir gazin ¢oziiniirliigi tizerine etkisi asagidaki denklemle verilebilir [36,37].

H
logHLzo =hl : (2.129)

A

Burada I, iyon siddeti olmakta ve 1:%2":@2? seklinde ifade

edilebilmektedir. h ise tek tek gaz, katyon ve anyon tlirlerinin toplam katkisindan
olusan bir sabittir. Kanigik elektrolitlerde ise H degeri Denklem 2.130’un bir
benzeriyle Denklem 2.131°de goriildiigii gibi ifade edilebilir.

hzhgaz +hkatycn +hanyon (2.130)
HHZO Z
log—t==hy Iy +hdy =) h1, (2.131)

2.7.5. Henry sabitinin sicakhkla degisimi
Henry sabiti (H) nin sicaklikla degisimi, ¢alisilan sicaklik araliginda molar

absorpsiyon 1s1s1 (AH,ps) sabit olmak kosuluyla asagidaki gibi verilebilir [19,38].

din(H) _ AH,, (2.132)
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2.7.6. Kiitle aktarim katsayilarinin belirlenmesi
Literatiirde gegen model reaktorler arasinda 6nemli bir yere sahip olan gift
karigtirmali bir reaktorle ve uygun absorpsiyon ve reaksiyon kosullarinda gaz ve

siv1 tarafi kiitle aktarim katsayilar belirlenebilmektedir.

2.7.6.1. Gaz tarafi kiitle aktarim katsayisinin (kg) belirlenmesi

Gaz absorpsiyonu ¢alismalarinda gaz tarafi kiitle aktarim katsayisi kg
hakkindaki bilgilere ihtiya¢ vardir. Gaz yigint iginde 6l¢iilen kismi basing Pa,, gaz
fazt sinirindaki kismi basincin bulunmasinda yararli olmaktadir. Ani tépkime

durumunda C,./ C,>>1 olup arayiizey derisiminin (C} ) etkisi ihmal edilebilir

veya Pa<<Pa, oldugu i¢in P,= O almabilir. Boylece Denklem 2.135 daha
kullanigli olan Denklem 2.136’ya indirgenebilir.

= Ve (pan_ prie (2.133)
RT ' ' .

R=%=kg(P0 —P')=k, (" -C°) (2.134)

RA=kG(PAo—P;)=kL(C:\~CAo) (2.135)

Ry=kePy (2.136)

Model gazin ¢ift karigtirmali akim reaktériinden akis hizi, reaktére girig ve
cikis derigimi, gaz-sivl temas araylizeyi ve Denklem 2.133 ve 2.134 kullanilarak
absorpsiyon hizi (R,) hesaplanabilir. Gazin 6lgiilen y1gin kismi basinct (Pa,) ve
Ra yardimiyla da kg degeri Denklem 2.136’°dan kolayca elde edilebilir.

Gaz tarafi kiitle aktarim direnci (1/kgH) veya (1/kgaH) ancak seyreltik
gazlarin absorpsiyonunun gerc;eklesfigi ve ¢Oziinen gazin ani reaksiyona girdigi
O0megin, SO, nin kostik ¢ozeltisinde absorpsiyonunun oldugu gibi sistemlerde bir
rol oynayabilmektedir. Mehta ve Sharma kabarcikl: kolonlarda gesitli sart ve
sistemlerde bircok defa bu kga katsayisim tespit etmislerdir. Ve sonugta

parametreler arasinda su sekilde bir baglant: ¢ikmigtir

k,a~DulPL® (2.137)
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2.7.6.2. Sivi tarafi kiitle aktarim katsayisinin (ki) belirlenmesi
Sivi tarafi kiitle aktarim katsayisinin (k;) bulunmasi, sivi filmi igin
asagidaki denklemde yer alan, Olgiilebilen absorpsiyon hizt ve artma faktorii.

degerlerinin bilinmesini gerektirir.
R, =Ek, (C, -C,.) (2.138)

Kimyasal tepkimenin olmadigi durumlarda E=1’dir. Suda ¢ok ¢6ziinen
N,O gazinin ¢ift kanigtirmali akim reaktoriinde fiziksel absorpsiyonu sonucunda,
absorplayici ortamda daha 6nce ¢oziinmiis N,O’nun da bulunmadig: kosullarda,
gaz-siv1 araylizeyinde veya siwvi filminde ¢6ziinmiis olan gaz bilesenin derigimi
yaninda sivi yigmmnin bu gaz bilesen agisindan derisiminin, hizi veya ani
tepkimeli sistemlerdekine benzer sekilde ihmal edilebilecegi (yani Cao= O .

alinabilecegi) soylenebilir. Bu durumda eger C, ve Ra biliniyorsa asagidaki

denklemden ki kolayca bulunabilir.
R, =k (C) —Cy,) (2.139)

Eger kimyasal reaksiyon kiitle aktarim hizi ile karsilastirldiginda yavas
kaliyorsa, kpa’nin hesaplanmasi igin bir reaktér dizayni yapilir ve ayr ayr k; ve
a’nin bulunmasina gerek yoktur. k;, 6zellikle hizli ve ani reaksiyonlu sistemler i¢in
artma faktorlerinin hesabinda miihendislik hesaplarinda ¢ok kullanilan bir
katsayidir.

Bu katsayilarin belirlenmesinde litreratiirede bir ¢ok teorik tahmin
denklemleri mevcuttur ve genelde bu denklemlerden elde edilen degerler gergek
degerlerden daha biiyiiktiirler. Ozellikle k; kabarcik boyutunun ve kabarcik
etrafindaki sivi akis seklinin bir fonksiyonudur. Capt 1 mm’e kadar olan
kabarciklar genelde suda faz arayiizeyine bagl sivi filmine temas halinde diizgiin
bir kiire seklinde bulunurlar. Daha biiyitk ¢aptaki kabarciklar dalgalanan bir
yiizeye sahiptirler ve ¢ok daha hizli bir sekilde yiikselirler ve dolayisiylida ki
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degerleri daha kiigiik kabarciklar i¢in verilenden daha biiyiiktir. Bu konuda
ozellikle ki ’nin kabarcik ¢apmnin ve kabarcik katmanlarin bir fonkisyonu
oldugunu tam karistirmal: bir reaktorde ¢aligmalardir. Belirli ve sabit yiizeye sabit
kiiresel kabarciklar ve siirekli degisen hareketli yiizeye sahip kabarciklarda ve
kabarcik ¢apinin 1-2 mm’den biyiik oldugu durumlarda diigiik k. deéerlerinden
ylksek ki degerlerine gegis gosterdigini tesbit etmisler ve asagidaki denklemleri

Oonermislerdir [5§].

dg > 2,5mm Sh = 0,42Sc'*gr"”’ (2.140)
172 ( ) 1/3 _

Kk =042 PL “Pe)N.B | (2.141)
L p D pl

L L

-2/3 ( ) 173
d, <lmm k=031 P "Pg M.E (2.142)
p.D L

Hugmark [59] ise bir kabarcikli kolonda havalandirilmig sulu bir ortamda

(su ve gliserol) yaptig1 calismadan sonra su denklemi Ghérmistir,

» <1161

k d d /3 0,072

L S:2+O,0187I:Sc°'3” Re°"‘8“( £ } (2.143)
D D

Akita ve Yoshida [60] ise ise araylizey ve Sauter ¢apininda i¢inde bulundugu bir

sistemde asagida goriildiigii sekilde bir denklem tiiretmistir.

1/2 3\ 174 2 3/8
k, =052 V—L) 8, | L. (2.144)
d \ D Vi c

s

N20’in sivi yiginindaki derigiminin ise deneysel ¢aligmalar sonucunda
belirlenen absorpsiyon hizi, sivi tarafi kiitle aktarim katsayis: ve sivi filmi kiitle
denkligi (Denklem 2.139) yardimiyla kolayca bulunabilecegi literatiirde
belirtilmektedir.

SO, ve N,O ig¢in belirlenen gaz ve sivi tarafi kiitle aktarim katsayilari
asagidaki  ampirik  denklemlerle herhangi bir 1 bileseni cinsine

doniistiiriilebilmektedir.
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2/3

kG,so2 _ Do,so2 v (2 145)
kGi DG,i | .
2/3
“uvo | Puve (2.146)
kLI DL,i ‘

Bu denklemlerde iist olarak yiizey yenileme modellerinden Penetrasyon teorisinin
6nerdigi 2/3 yerine %4 kullanilmasi durumunda kg degerinde + % 2’lik bir sapma
gorillmistiir. Burada gerekli olan Dg ve Dy difiizyon katsayilari, Denklem 2.127
[35] 2.121 [34] kullanilarak hesaplannustir.

2.8. Kabarcikli Kolon Reaktorler

2.8.1. Kabarcikli kolon tanimi

Kabarcikli kolonlar, bir veya birden fazla gazin siv1 fazla temas ettigi véya
i¢inde ¢oziinmils veya slispansiyon modunda katilarin bulundugu sivi fazda
reaksiyona girdigi kiitle aktarim ve reaksiyon cihazlandir. Bazi kosullarda tiim
proses yuriitiiliirken hizi belirleyen kiitle aktarim basamaklari bizzat kimyasal
reaksiyondan once veya sonar olusabilir. Bundan dolay1, genis temas yiizeyi ve
yiiksek tiirbiilans yogunluk olusturmak gibi yiiksek kiitle aktarim hizi saglayacak
mithendislik 6l¢timleri alinirken ¢ok dikkat edilmelidir.

Bilinen en basit kabarcikli kolon tipi, Sekil 2.10°da gosterilen dikey
silindirik kolon tipidir. Dizayna gore degissede gaz genelde kolonun altindaki gaz
dagiticidan verilir. Sivi faz kesikli veya gaz fazin tersi yonde akacak sekilde
hareket eder. Fiziksel kiitle aktarim iglemlerinin tersine, reaksiyon madde
degisimi sirasinda yeterince derisim diigiisii sagladigindan, zit akisin belirgin bir
avantaj1 yokdur. Reaktor, i¢ 1siticilar sayesinde hem sogutulur hemde 1sitilir.

Genelde kabarcikli kolonlarin iist kisimlari, net bir gaz ayirimi i¢in genis
tutulur. Kabarcikli kolonlar, herhangi bir mekanik karigtirmanin olmadig: boylece
de gazin siv1 fazda ¢ok daha etkin bir sekilde dagildig: sistemlerdir. Uzunluk
orani L/dg , (boy/cap) orani ¢ok genis bir aralikta degisiklik gosterebilir. Genelde



62

uzunluk (L/dg) orani 3-6 arasinda degisirken 10 olmasi ¢ok gozlenen bir deger
degildir.v Aslinda bu oran laboratuvar ve pilot 6lgek calismalarinda genelde
agilmaktadir. Kolonun 6lgiileri kullanim amacina ve iiretim hizina bagh olarak
¢ok degismektedir. 100-200 m’ aras: hacimler kimya mithendisliginde ¢ok biiyiik
kapasite olarak adlandirilsada daha biiyiik hacimler reaksiyon siiresinin ¢ok daha

uzun oldugu bioteknoloji dalinda goriilebilmektedir.

Gaz
(Buhar)
Reaksiyon
Uriini
i S Siv1
l dg -+
L
— Gaz
Gaz - distribitdri
besleme
Sivi

Sekil 2.10. Basit bir kabarcikli kolon

Basit yapisi ve herhangi bir kanstiric {initesinin olmayisi en belirgin iki
ozelligidir. Saft kilitlenmesi gibi durumlar olmadigindan en zorlu gazlar yiiksek
sicaklik ve basinglarda bile  hi¢ bir sorunla karsilasmadan doéniisiime
ugrayabilirler. Genelde, kabarcikli kolonlar ¢ok kullanisli kolonlar oldugundan
ve fiyatlarida ¢ok uygun oldugundan her boyutta insa edilebilirler. Bu sistemde
yiiksek 1s1 aktartmu oldugundan, egzotermik reaksiyonlarda bile tiniform bir
sicaklik dagilimi saglanir. Kabarcikli kolonlar Sekil 2.10°da oldugu gibi basit bir
sekilde dahi olsalar gaz gecis hiz1 yiiksek oldugunda dahi oldukga yiiksek verimle
calisirlar, yiikselen gaz kabarciklar yiiziinden meydana gelen yiiksek hizda sivi
sirkiilasyonu sayesinde sivi igersinde katalizor, reaktif kati maddeler veya
biomass katilar1 {iniform olarak dagilir ve kargirlar. Diger taraftan, sivi
sirkiilasyonu geri karigima ters yonde bir etki yapacagindan, yiiksek bir doniisiim
beklentisi varsa, reaktdr hacmi orantili olarak arttiriimalidir.

Bu arada, mekanik karigtirmasiz ve diigiik enerji girigi isteyen basit bir

kabarcikli kolon sisteminde dahi, olduk¢a karigik bir hidrodinamik yapi vardir.
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Buda gaz yiikselmesi gibi hidrodinamik parametrenin, kiitle aktarimi ve material
ozellikleri gibi parametrelerin hesaplanmasinda oldukc¢a dikkat edilmesi gerektigi
anlamina gelir. Yiiksek-hizlarda gaz girislerinde, kabarciklarin birlesmesi olay1
olmakta ve buda gaz faz reaksiyonlarinda verim diisiikliiligiine neden olmaktadir.
Bunun yaninda egzotermik reaksiyonlarda ongérillemeyen bazi tehlikelere neden

olabilir.

2.8.2. Calisma sartlan

Sivi faz, gaz fazdan daha yogun olacagindan, sivi fazin kolondan gegiside
dolayisiyla daha yavag olacaktir. Gaz hizi olan ug bu kolonun en &nemli
parametresi olup, sivi ile olusturacag: kabarciklarda kiitle aktarimini etkileyecek
olan yiizey alanimi belirler. Gaz ¢ikis hizi, kullanilacak metoda ve istenilen
doéniisme seviyesine gore genis bir aralikta olabilir. Normal gecis hiz1 aralii, bos
reaktor kesit alamna bagh olarak 3-12 cm s arasinda olmasina ragmen pratikte 1
ms™' gibi oldukea yiiksek hizlarda da olabilmektedir. Kolona giren gaz sividan
yukari dogru kabarciklar halinde yiikselirken, sistemde Sekil 2.11°de goriildiigi
gibi akis gekilleride olabilmektedir. Baslangicta gaz yukar1 dogru ¢ikarken kendisi
ile beraber siviyida birmiktar yukar tasir fakat daha sonra bu sivi kolonun
kenarlarindan asagiya dogru akar. Kabarciklar ve taginan sivi merkeze dogru bir
kayma egilimindedir ve 6zelliklede biiyiik kabarciklar bu bélgeye dogru yiikselir
ve baglangigta reaktériin kesit alani boyunca diizgiin bir gaz dagilimi olmasina
karsin, daha sonra yiiksek miktarda dikey sivi karigimi yiiziinden pratikte tam bir
siv1 faz derisim gradienti yoktur. Duvara yakin sivi asagiya dogru yonelirken,

tasiyici daha kiigiik kabarciklar ise belli bir noktaya onunla hareket eder.

Homojen kabarcik Heterojen Partikiil akis
akisi akis

Sekil 2.11. Kabarcikli kolonlarda ¢aligma sartlar
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Kabarciklar gaz hiz1 diisiik iken sivida tiniform sekilde dagilir. Kabarcik
boyutu dagilimi bagil olarak belirlenir ve tiim kolon boyunca diisiikk hizlarda
uniform olarak yiikselir. Bu homojen karigim olarak adlandirilir ve Sekil 2.11°de
gosterildigi gibidir. Bu arada, bu durum gaz ¢ok hizli olarak gectiginde gegerli
degildir. Kabarciklar yiikseldikce birlesirek daha biiyiik kabarciklar meydana gelir
ve bunlar kiigiik kabarciklardan daha hizli yiikselirler. Bu tip akisa heterojen
karisim denir ve endiistride oldukca yaygin olarak karsilasilir. Bu ormekte gaz
hizinin fonksiyonu olarak artan gazin miktari hizla yiikselen biiyiik kabarciklar
halinde reaktér boyunca tasinir. Sivi tarafi kiitle akyarnim katsayisi, k; bu biiyiik
kabarciklarin oldugu durumlarda biiyiik olmasina karsin temas yiizeyi artmaz ve
gaz akigina da tam olarak bagl degildir. Bu sebepten, gaz tarafi reaktantin
heterojen sartlarda elde edilen donilisimii nerdeyse hep homojen sartlardaki
doniigiimiin altinda kalmaktadir. Heterojen durumlarin bosluk zaman verimine
ters etkisi, aralara yerlestirilen delikli plakalarla sivi dongiisiinii dengeleyerek
veya uygunsuz gaz dagilimi engelleyerek minimize edilebilinmektedir. Yar
laminar homojen sartlardaki gaz akis hizi ortamin birlesme 6zelligine ve gaz
dagitici tipine bagl olarak hetorejen, turbulent akisa déniistiiriiliir. Su gibi diisiik
yogunluga sahip bir s1v1 igin yaklasik olarak hesaplanan gaz hizi 5 cm s™ dir. Eger
dagitict tek delikli bir plaka veya bityiik deliklerden olusan bir delikli plakada
oldugu gibi uygunsuz bir yapida ise heterojen akigda bu deger dahada
yiikselebilir.

Ikinci bir 6zel durum ise, laboratuvar sartlarinda calistlan dar ve uzun
kolonlarda &zel akis durumudur: heterojen boélgedeki bilyiik kabarciklar kolon
duvarlar1 boyunca kararli bir sekilde bir piston gibi yukar1 dogru hareket ederler.
Bu biiyiik kabarciklar pratikte tiim kesiti kaplarlar ve yukan c¢iktikcada kiigiik
kabarciklari iglerine alarak sivinin iist yiizeyine kadar biiyiiyerek ytikselirler. Bu
genelde laboratuvarlarda ¢aligilan ve gap1 20 cm ve altindaki uzun kolonlarda ¢ok
géritlen bir akig seklidir. Doniigiim hizlart ve reaktor kapasiteleri oldukga
diigiiktiir. Bu tip sistemlerde gergekei veriler igin olabildigince hetorejen bolge
akiglarindan kaginilacak sartlar altinda ¢ahigilmalidir. Bu sisteme gore, uygun
cozelti yiiksekligi ve ¢ozelti ozelligine bagl olarak gaz hizina bir ist limit

getirilerek yapilabilir.
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2.8.3. Cesitli kabarcikh kolon tiirleri

Sekil 2.10°da gosterilen basit kabarcikli kolon tipinde yapilan bazi
degisikliklerle, amaca uygun birgok cesit kabarikli kolon elde edilmistir. Ornegin
Sekil 2.12°de kimyasal reaksiyon teknolojisinde ¢ok kullanilan bir kag ¢esit kolon
goziikmektedir. Ilk kolonda tek delikli dagiticisi olan basit bir kabarcikli kolona
cok sayida eklenen delikli plaka kiitle aktariminin artmasini saglar, biiyiik
kabarciklarin olusmasini engeller ve her iki fazdada geri karigsmay: Onler. Ayni
etkileri ikinci siradaki dolgulu kabarcikli kolon ile de elde etmek miimkiindiir.
Uciincii siradaki kolonda ise eklenen 1s1 degistirici {initesi y1gin akis1 énlemekte
ve uygun bir sekilde yerlestirilen gaz dafitici sayesinde de reaktér boyunca

iiniform bir gaz akig1 saglanmaktadir.
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Sekil 2.12. Degisiklige ugratilmug gesitli kabarcikli kolon tipleri

Sekil 2.13’de goriildig lizere ¢ok gesitli sivi sirkiilasyonu saglayan
kabarcikli kolon ¢esidi vardir. En basit durum ise, gaz faz ile siv1 faz arasindaki
yogunluk farkindan yararlanilarak kabarciklarin sirkiilasyonun bir i¢ dongii ile
saglandig sistemdir. Bu sistemde tiim kesit boyunca tiim radyal aktarim etkisi
devre disi birakilmis olunur. Veya bioteknoloji sanayinde kullanilan sekliyle
kolonun ortasina veya bir tarafina ayirici bir sistem ilave edilir ve bdylece daha
¢ok miktarda gazin homojen akis diizeninde reaksiyona girmesi saglanmis olunur.
Bu tip kolonlar bioteknolojide hava takviyeli fermanterler olarak bilinirler.
Yiiksek hizda sirkiilasyon ile daha kisa karisma siiresi ve boylece de belirgin bir
derisim gradientinden kaginilmig olunulur. Bu 6zellikle bioteknoloji dalinda sabit

derisimde bir ortama ihtiya¢ duyulan biomass konusunda tercih edilir.
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Sekil 2.13. Direkt sivi sirkiilasyonlu kabarikli kolonlar

Dongiilii reaktorler hem daha fazla miktarda gazin girmesini hemde homojen bir
gaz akisini saglar. Yiiksek hizda dongii ile daba kisa karigma stiresi saglanir ve
belirgin bir derisim dagilimindan kagimilmis olunur. Bu 6zellikle reaktér boyunca
sabit derisim dagilimi gerektiren biomass teknolojisi uygulamalarinda énemlidir.

Daha onlarca g¢esit kabarikli kolondan bahset miimkiindiir.

2.8.4. Gaz dagilim1

Gaz dagiticinin dizayn ve secimi kabarcikli kolonlarda olduk¢a 6nemli bir
konudur. Kabarcik dagiimi ve gaz dagiticinin yerlestirilmesi, kabarcigin uzun
mesafeler aldift uzun kolonlarda, sivi yiikselmesinde, temas yiizeyinin
degismesinde ve tiim kolon boyunca kiitle aktarimi seviyesinin degismesinde
onemli rol oynamaktadir. Genellikle dagiticinin etrafinda gaz dagilimidan dolay:
yiiksek tiirbiilans seviyeleri gézlendiginden buda bu ¢evrede biiyiik 6lgekde kiitle
aktarimi gercelesecegini gosterir.

Gaz, Sekil 2.14 deki gibi gozenekli bir ylizeyden veya delikli bir yiizeyden
de dagilabilir. Bu tiir dagiticilar, sivi giicliniin yarattig1 kinetik enerji yardimiyla
gazin dagildigi dinamik ikiz jet dagiticimin tersine statik gaz dagiticisi olarak
adlandirtlirlar.  Gozenekli plakalar kiigiik, diizgiin ve {iniform kabarciklarin
meydana gelmesi saglarlar. Bu dagitici cam, metal veya laboratuvarda ¢alisilacak

konuya gore 6zel bir metaryalden de olabilmektedir. Gozenekli plakalarin sanayi
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olgekli kullaniminda hizla kabuki olusumu ve tikanma gozlenmis ve dolayisiyla
verim diismiis ve bundan dolay: bunlarin yaygin kullanim alani olmamugtir.

Cap1 1-5 mm arasi delikleri bulunan plakalar basit gaz dagiticilar1 olarak
adlandirilirlar. Bunlar genelde metal olup kullanilabilir kesit alani1 reakt6riin kesit
alanimin % 0.5-5 1 kadardir. Delikli plaka veya elek tipi gaz dagiticilar daha ¢ok
selale tiirli denen kabarcikli kolonlarda kullanilirlar. Delikli plastik ve kauguk
plakalarda bu amag¢ i¢in kullanilabilir. Kauguk plakanin avantaj iistiinde olusan
deformasyonlara bakilarak gaz dagiliminin homojenligi hakkinda bilgi
edinilebilinir.

Diger taraftan, eger gaz-sivi faz ara ylizeyi en 6nemli dizayn kriteri ise
kimyasal tepkimeli kiitle aktariminda kimyasal tepkime kiitle aktarimindan daha
hizli olugu durumda daha etkin bir dagiticiya ihtiya¢ vardir. Bir jet yardimyla ve
yiiksek gaz akig hizlarinda sivida olusan sivi dongiisii ile daha etkin bir gaz

dagilim olusturulabilir. Basit bir jet gaz dagitic1 Sekil 2.15°deki gibidir.

Gaz dagitim
halkas1

Sekil 2.14. Statik gaz dagiticilar

DD S (I A
o F S A" M| Kabarcik kolonu

ey O gy .
RN B denge bdlgesi

Q¢
ey

| Birlesme
bolgesi

1 Birincil kolon
bdlgesi

Sekil 2.15. Jet yardimiyla gaz dagitma prensibi
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Sekil 2.16. Dinamik gaz besleme sistemleri

Jet sistemi gazi biiyiik bir enerji bosalmasi ile sisteme verirken gaz daha
kiiciik kabarciklara boliintir. Daha sonra bu kiiciik kabarciklar yiikselirken
birleserek biiylirler ama sonugta ortalama kabarcik boyutu aymi kahr. Denge
bolgesinde biliylimenin sekli ve kabarciklarin boyutu, gas yiiklemesine ve
maddenin 6zelligine Béghdlr. Her bagimsiz bolgede kiitle aktarim performansi

biiyiik oranda degismektedir ve her bdlge igin ayr1 ayr1 hesaplanmalidir.

2.8.5. Gaz Yiikselmesi

2.8.5.1 Ol¢iim metodlar:
Gaz veya sivinin gazin sivi igindeki dagilimindaki kesri bagil gaz veya sivi

ylikselmesi olarak ifade edilir.

L,-L
gcz_s_i;_k- (2.147a)
L. '
E =— 2.147b
=T (2.147b)

Lr, sadece sivinin oldufu gazsiz sivi seviyesi ve Lp, havalandiriimis isletim
halindeki sivi seviyesidir. Asagidaki denklem kat: fazin olmadigi durumlarda

uygulanabilir.

+g, =1 . (2.148)
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Denklem 2.147 ile iligkili faz bilesenleri tiim kolon ve kesit boyunca
olgiilen degerleri ifade eder. Bu arada, gaz ve sivi yiikselmesi gergekte hem zaman
hem de yerin bir fonksiyonudur.

Sistemlerdeki gaz-sivi yiikselmelerinin tespitinde birgok yodntem
onerilebilir. Bunlardan kabarcikli kolonlarda kullanilan enbasit ydntem fse
sistemin sivi seviyesinin akis varken ve akis durdurulduktan sonra 6lgiiimesi
seklinde yapilan yontemdir. Reaktoriin iistiine yerlestirilen radyoaktif izleyicili
veya anemometrik problar basingli kesikli olarak ¢alisan kabarcikli kolonlarda
isletme siv1 seviyesini 6lgmek i¢in monte edilirler. Igletim sartlari imkan
verdiginde bolgesel yiikselmeyi tespit etmenin en uygun yolu basing profilini
kaydetmektir. Bu bize kolonun ustii ile ¢esitli x seviyelerindeki basing
degisimlerini verecektir. Gaz yogunlugu, siirtiinme ve hizlanma kuvvetleri ihmal

edilerek
P(X)_PT :gpL(LB —X)(l_gc (X)) (2149)
yukaridaki denklem bize kabarcikli kolonda tepe ve gesitli seviyelerdeki basing

farkliliklarim verebilir. Iki 6lgiim noktasi arasindaki bir nokta x=(x;+x2)/2’ daki

bagil gaz yitkselmesi Ax=x,-x;, AP=p(x;)-p(x2) seklindeki basing farkina bagli

olarak soyledir;
g, (x)=1- AP (2.150)
P 8AX

Eger basing kenarlara monte edilen borulardaki yiikselmelerden yararlanilarak

oOlgiiliirse, seviyedeki fark su sekilde yazilabilir,

€5 (x)=1-(Ah/Ax) (2.151)

Gaz yiikselmesi kabarcikli kolon dizaynlarinda distiniilmesi gereken
onemli bir parametredir. Diger taraftan, bu veri ara yiizeyin tespitinde kullanilan
kabarcik ¢ap1 verisi ile birlestirilerek kiitle aktarim denklemlerinin ana elemanlar

elde edilmis olur. Genis arayiizey alanlari absorpsiyonun ani reaksiyonla meydana
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geldigi absorpsiyon hizinin direkt olarak arayiizey alanina bagh oldugu
durumlarda kismende olsa istenir. Diger taraftan, kabarcikli kolonlar tercihen
yeterli hacimde sivi olmasina karsin gaz bilesenin hacminin ¢ok fazla olmadig:
yavas gaz-sivi reaksiyonlarinda tercih edilirler. Gaz yiikselmesi ve ara ylizey
sadece belirli bir geometri (sekil) ve verilen bir sistem i¢in gaz akis hizina
baghdir. Cesitli parametrelerin bulundugu bir reaktdr modeli kullanilarak bu
ispatlanabilir. Gaz besleme hacminin bir fonksiyonu olan absorpsiyon hizi ve

bosluk zaman verimi, 1/t, =0 ve birinci dereceden reaksiyon durumunda

denklem 2.152 kullanilarak hesaplanabilir

R,a = k,ac . — i t1/T (2.152)
Ak, +1/t+Ek,a’

R,a= —m—é—z—l—-c; =Bosluk Zaman Verimi (2.153)
ke +k,a

Eger »

g . =l-g; =1~ u, (2.154)

ve

a=o,ug (2.155)

basitlik i¢in varsayilabilir (o;ve o, emprik sabitlerdir), optimum bir bogluk zaman
verimi tespiti i¢in gerekli olan gaz akis hizi, bu ifadelerin denklem 2.153’de
yerine konulmasi, ug’e gore bunun tiirevinin alinip, elde edilen denklemin sifira
esitlenmesi ve olusacak ikinci dereceden bu denklemin ug’e gore ¢6ziilmesiyle

bulunabilir.

(2.156)

dir. Eger £ ve a direkt olarak ug’e baglh degilse, o taktirde ug,, ’e bagh oldukea

karisik denklemleri sayisal vey grafiksel olarak ¢ozmek gerekecektir.
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2.8.5.2. Akis rejimleri

Sekil 2.11°e bakildiginda diislik gaz akis hizlarinda daha diizgiin kabarcik
dagilimi oldugu goriiliir. Homojen ve kabarcik akig bolgelerindeki kabarciklar
genelde 18-24 cms™' sabit akis hizlarinda yiikselirler ve gaz dagitimu kolon kesiti
boyunca az ¢ok sabit kabul edilir. Gaz akis hiz1 daha fazla oldugunda homojen
kabarcik akilar1 daha az yatigkin olur ve daha biiyiik kabarciklar halini alirlar. Gaz
dagiticindan biraz yukarida olusan daha biiyiik ikincil kabarciklar kolonu daha
yiiksek bir hizla terkederler. Bilyiik ve kiigiik kabarciklarin birarada bulundugu
akiglara heterojen veya tlirbiilent akis bolgesi denir. Eger kabarcikli kolonun ¢api
kiig:iikse bu bilyiik heterojen kabarciklar biraraya gelerek tikag¢ akis seklini
meydana getirirler. | _

Daha evvelden de belirtildigi iizere, degisik gaz akis bolgelerinin
goriinmesi gaz akis hizina ve kolonun ¢apina baghdir. Sekil 2.17 suya veya
elektrolit bir siviya poroz bir gaz dagiticidan gaz verildiginde ug ve dr’e bagl akis
bolgeleri ve smirlarini verir. Gegis bolgeleri ise gaz dagitici tipine ve madde
Ozelliklerine gore yer degistiren bir bolgedir.

Ornegin 4 cms™ gaz akis lizindaki bir gaz diisiik vizkoziteli bir siviya
yukari yénde beslenirse, yukar gidildikge giderek biiyiiyen kabarciklar meydana
gelir ve akig heterojen akis olur. Bu arada, yiiksek gaz akis hizlan ve yiiksek
kolonlar ¢ap1 25 cm’e kadar yigin akisa neden olurlar. Ozel akis bélgelerinin
goriiniimiinde 6zellikle homojen kabarcikli akis ve bir tip akimin digerinden iistiin
oldugu gercek taginim noktasi sadece kolon g¢ap1 ve gaz akis hizi ile belirlenmez
ayni zamanda dagitici tipi ve madde 6zellikleri de énemlidir. Sekil 2.18 bize ¢ok
yaygin olan ve 200 mikronluk gozenekli dagitict ve digeri 1 mm delikli dagitici

ile elde edilmis yiikselme egrisini vermektedir.
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Sekil 2.17. Disiik s1vi yogunlugu ve gézenekli plakada gaz akis hizina ve kolon ¢apina bagh

olarak akig bolgeleri
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Sekil 2.18. Delik ve gozenekli dagiticilarda tipik gaz yitkselmesi egrileri
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Sekil 2.19. Tam bir gaz yitkselmesinde kiigiik ve bilyiik kabarcik bilesenleri

Gozenekli plaka kullanildiginda, gaz lineer olarak ug akis hizinda yiikselir,
ug arttiginda ise €g bir maksimuma kadar artar ve daha sonra artmaya devam eder
ama bu seferki artis ¢ansi olmaz. Gaz akis1 delikli plakalarda daha diisliktiir. eg-
UG egrisinin egimi gittikge biiytiyen kabarcik varhini gosterircesine diisiik gaz
hizlarinda siirekli degisir. Hizin 6 cm s™’den biiyitk oldugu durumlarda egim
artmaya devam eder ve ¢ok yiiksek seviyelerde bu iki egri birbirini keser. Gaz
eger bir delikli plakadan sisteme verilecekse homojen akis ancak 3 cms’i
geemeyen akiglarda saglanabilir Her durumda da €g- ug egrisinindeki egim bize
ug’nin fonksiyonu olan gg’nin lineer kismi bize homojen akisin 6zelliklerini verir.
Kolondan gegen gazin %70’ biiylik kabarciklar halinde olmasina ragmen, biiyiik
kabarciklar toplam yiizey alaniin ancak %4,1°dir. Buda laboratuvar sartlarinda
cok yiiksek hizlara ¢gikilmamasinin gerekliligini gosterir. $ekil 2.19 bize tipik bir
gaz akis egrisini vermektedir. Gaz akis huzi 2 cm s™i astig1 andan itibaren biiyitk
kabaciklar kendini gostermeye baglar. Gaz giris hiz1 arttik¢a kiiglik ve biiylik
kabarciklarin boyutlarida bliyiimeye baglar. Sekil 2.20°de gosterilen sistemde gaz
akis hizinm 5-8 cm s oldugu bolgede biiyiik kabarciklarin yiikselme hizi aniden
35-85 cm s’ yiikselirken kiigiik kabarciklarin yiikselme hizinda ise bir diisiis
yasanir. 8 cms” agildiginda ise kiigiik kabarciklarin yiikselme hiz1 sabit kalirken,
biiyii kabarciklarin yiikselme hizi ise ug ile lineer olarak degisir. Gaz akis hizinin
8 cm s’den 12 cm s’ e %50 oranda arttirmak reaksiyon yiizey alani a’y1 %2

azaltmaktadir.
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Sekil 2.20. Gaz akis hizina bagh kabacik gruplarinin yiikselme hizi

Boylece, bu gaz akis aralifindaki bosluk zaman verimin kabaca reaksiyon
- boyunca sabit kaldigini varsayarsak ug’deki artis doniislim oranini’da azaltacaktir.
Genelde, kabarcikli kolonlardaki gaz yiikselmesi hem eksenel (dikey)
hem’de radyal(yatay) yondeki pozisyonlarin bir fonksiyonudur. Dagiticilar
gozenekli veya deliklide olsa, gaz belirli bir mesafe katedene kadar reaktoriin tiim
kesiti boyunca dagilmaz. Bu sebepten, yaklagma bolgesi de denen ve dagiticiya
yakin bu noktalarda daha diisiikk gaz fraksiyonlan okunur. Kabarcik ayrilmas,
kabarcik ayrilma bélgesi olarak adlandirilan kolonun tepesinde siksik yiiksek gaz
hizlarindaki yiikselme nedeniyle geciktirilir. Yaklasma bolgesi ile ¢oziilme
bolgesi arasi ortalarda bir bolgede gaz igerigi kiitle aktarimina ve nispeten diigiik
olan gaz akis hizina bagl degildir. Eger absorpsiyon hizi yiiksek ve kolonda
uzunsa, gaz yiikselmesi, bolgesel olarak degisen absorpsiyonun ve genlesmenin
fonksiyonu olan hacimsel akis hizinin neden oldugu yiikseklige baghdir.
Beinhaur, ortalama gaz kabarcik ¢api ve ortalama arayiizey alaninin
parabolik X-Ray absorpsiyon dagilimiyla olglimiine dayanan yontemle radyal
yonde gaz ylikselmesi dagilimin elde etmistir. Dagilimin gaz hizinin 2,5 cm s’in
iistiindeki degerlerde kesinlike eksenel oldugu ve bu egilimin hiz arttik¢a da
giderek daha belirgin oldugu goriilmiistiir. Bu elde edilen sonuglar daha sonra

13,8 cm’lik gaph bir reaktdrde Hills tarafindan test edilmig ve Hills’in 0,4 mm
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capli 61 delikli plakal sisteminde elde edilen sonuglart Sekil 2.21°de verilmigtir.
Bu grafikden de goriilecegi lizere diisiik gaz hizlarinda gaz kabarcik sikli ve gaz

ylikselmesi ¢ap boyunca nerdeyse sabittir.
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Sekil 2.21. Hills’e gore gaz sikliliginin ve gaz yitkselmesinin radyal dagilimi

2.8.6. Kabarcak ozellikleri

Kabarcikli  kolonlarin performanslarinin tespitinde reaktordeki kiitle
aktarimlar ile ilgili olarak kabarcik ozellikleri, ¢aplar1 ve gaz yiikselmesi gibi
hayati 6zelliklerin tespiti yapilir. Tabiki arayiizeyi saglayan dagiticinin sekli ve
kaliteside kiitle aktarim hizini etkileyen diger bir etkendir. Bu yiizden, kabarciklar
kiigiik iken ve bagil olarak siki(diiz) yiizeye sahiplerse diisiik bir kiitle aktarimi
olurken, buna karsin genis ¢apli, hareketli, salinimli ylizeye sahip kabarciklar
daha yiiksek tiirbiilansa ve dolayisiylada yiiksek hizda kiitle aktarimmna neden
olur. Kabarcik yiikselme hizi ve bu sebepten gaz faz kalma siiresi kabarcik
boyutunun bir fonksiyonudur. Diizgiin olmayan kabarcik boyutu ve kabarcik
. yiikkselme hizlarindaki farkliliklar daha genis bir kalma siiresi aralifina neden

olurlar.
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2.8.6.1. Deneysel teknikler

‘Reaktdr boyunca kabarcik boyutu ve kabarcik boyut dagilimini
belirlemenin birgok metodu vardir. Seffaf reaktér duvarlarinda veya reaktére
monte edilen bir camdan veya 6zel problar yardimiyla gaz-sivi dagilimi incelenir.
Ayrica, sistemden kabarcik dagilimi numunesi alinip da analizi yapilabilinir.

Fotografik metod, bilinen en yaygin ve basit metodlardan biridir.
Sistemdeki gaz-sivi dagilimi belirli bir uzakliktan fotograflanir. Bu fotograflama,
duvarin yuvarlakligi yiiziinden sorun- olabilir. Bu is i¢inde Orneklemenin
yapilacagi yerde diizlestirme yapilip fotograflamanin daha diizgiin yapilmasi
saglanabilir. Daha sonra bu fotograflar pargacik boyut analizleyici cihaz
yardimiyla incelenip, kabarcik boyutlarina ve sayilarina gore bir sonug elde
edilebilinir. Kabarciklar bu yontemde iki boyutlu olarak &rneklendiginden, sistem
ve kabarciklar ise li¢ boyutlu oldugundan bundan kaynaklanan hatalarda olacaktir.
Kolbel yaptig hassas galigmalarda genelde kabarciklarin 1 mm ¢apa kadar ideal
kiiresel yapiya sahip olduklari ama bu degerin iistiinde yavas yavas elipslestikleri
ve ¢ap 5 mm gectiginde ise ¢oo biiyiik oranda eliptik yap: gosterdiklerini
belirtmistir.

Fotograflama teknigi sayim esnasinda oldukga sikicidir. Ozellikle biiyiik
kabarcikli olanlar merkezden yiikselirken kiigiik ¢aplilarin duvara yakin sekilde
yiikselmesi sayimda hatalar getirecektir. Bu tip hatalann ortadan kaldirmak
amactyla son yillarda ortalama kabarcik boyutunun, yiikselme hizinin
belirlenmesi olayinda yeni birgok teknik gelistirilmistir. Bunlardan biride Sekil

2.22°de goriilen teknikdir.

Sekil 2.22. Iki nokta iletkenligi probu (a)prob (b) sinyaller

Ust sensor
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Bu sistem 1yi elektriksel iletkenligin oldugu sistemlerde kabarcik
Ozelliklerinin bélirlenmesinde kullanilabilir. Bu cihaz ucu hari¢ heryani elektriksel
olarak yalitilmis iki benzer ve hassas metal detektordiir (Pt-Ir) . Iki u¢ arasindaki
mesafe sisteme 6zel olarak ayarlanabilir. Prob kabarcik akimina asag: dogru dikey
olarak yerlestirilir, boylece yiikselen kabarciklar tiim uzunlugu boyunca gegmis
olurlar. Bu tip cihazlarda daha garantili sonuglar alinmast i¢in ¢ok noktali problar
kullanilabilinir. Mesela, dort noktal: sistemde ii¢ nokta ayni seviyeye konurken
doérdiinciisii bunlarin biraz st seviyesine ve merkeze yerlestirilir. Béylece belirli
bir bolgede ortalama her noktada érnekleme yapilmis olunur.

Optik problar ise iletken olmayan organik ¢o6zeltiler igin kullanilir. Bu -
problarin ¢aligma prensibi prob bir siviya veya bir kabarciga daldirilmus olsun
veya olmasin Ozel olarak hazirlanmis 151k ileticisinin bir ucundan 15 gegmesi
veya toplam yansimasi asasina dayanir ki bu ister bir siviya ister bir kabarciga

daldirilsin farketmez.

2.8.6.2. Kabarcik ¢apa
Calderbank kanstirmali sistemlerde Kolmogoroff isotropik tiirbiilans

teorisine dayanarak Sauter ¢apini bulmak i¢in bir dizi ifade nermistir.

00,6 0,25
D L L

P/Vp , birim hacim basina enerji dagilimidir. C sabiti ve iist n karigtirma seklinin
ve sivt ortaminin bir fonksiyonudur. Bu tip bir denklem Sekil 2.16’daki gibi
dagitici sistemlerine sahip kabarcikli kolonlarda kullanilabilir.

Kabarcik ¢api, gaz beslemesi delikli plakada, boru veya gozenekli plakada
olsada gaz hizina olduk¢a az baglidir. Akita ve Yoshida fotografik yontemi
kullanarak ¢esitli dagitici sistemler icin kabarcik caplarini belirlerken, gaz1 ya
basit tek bir delikten veya delikli plakadan vermislerdir. Asagidaki boyutsuz ifade

bunlara dayandirilmigtir
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d dZ 0.5 ‘ d3 ~0,12 =0,12
d—5—26( ip j (gvzkj [\/EE—] (2.158)
R L gd,

Bu ifade ¢ap1 30 cm’e kadar olan gaz akis hizida 7cm s olan sistemler
icin gecerlidir. Ve denklem 2.158’den dg<15 cm ise yaklasik olarak ds~dg™>
olarak kabul edilebilinir. Ama eger reaktdér ¢ap1 15 ve lstiinde ise ds, dr’den
kesinlikle bagimsizdir. Ayrica bu denklemde reaktoriin merkezinden yiikselen
kabarcik ile dagitic1 ¢ap1 arasinda bir baglanti kurulamamaktadir. Ve bu denklem
gaz dagiticisi olarak tek delik ve delikli gaz dagiticilan i¢in su, glikol, metanol ve
CCL4 gibi sivilar igin test edilmistir.

Kabarcik ¢ap1 sistemdeki 6zel materyallerden ve 6zelliklede kabarciklarin
birlesmelerinden dolay: etkilenmekte ve degismektedir. Ozellikle hayli vizkoz
Newtonian ve Newtonian olmayan sivilarda kabarciklarin birlesmesi olasidir ve
bu nedenle bu tip ortamlarda yiikselen gaz kabarciklarinin biiyiikliik tahmini sansi

oldukga zordur.

2.8.6.3. Kabarcik yiikselme hiz1
Kabarcik yiginlarinda ortalama kabarcik ylikselme hizi  asagidaki

denkelemde goriildiigii tizere gaz akis hizinin bir fonksiyonudur.
u, =u, /g, (2.159)

Homojen akis sartlarinda, gaz yiikselme hizi 3-22 cm s civarmndadur.
Sekil 2.23°de goriildiigii iizere u} artan gaz akis hizi ile azalan bir fonksiyon
gostermekte ve iyi gdzeneklendirilmis bir dagiticida akis homojen olup, daha
sonra ise heterojen akim bolgesinde kabarcik yiikselme hizi 2 ms'’e e kadar
yiikselir. Kiigiik kabarciklar gaz-sivi arayiizeyinde goriilen ve ylizey gerilimi
yaratan maddeler olarakda agiklanan ylizey aktif maddelerin varligindan dolay:
¢ok daha yavag yiikselirler. Yiikselme hizi dg’nin 0.15 cm’den kiigiik oldugu

durumlarda dp ile artar.
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Sekil 2.23. Gaz hizinm bir fonksiyonu olacak sekilde y13inda ortalama kabarcik yiikselme hizi

Allen’in bu tip durumlar i¢in formiilii su sekildedir.

13
u, = L[ OPE] s : (2.160)
4\ mn,

En kiigiigti 0,7 cm olacak sekilde 8 cm biiyiiklige kadar ¢aptaki kabarciklarin su

gibi diisiik vizkozlu sivilarda yiikselme hizlan ise asagidaki sekilde verilebilir.

u, =\[£33+0,5ng} 2.161)
dyp

2.8.7. Gaz -Sv1 arayiizey alani

Arayiizey alani gaz-sivi reaktorlerin  dizaynlarinda en Onemli
parametrelerden biridir. Ozellikle hizli kimyasal reaksiyonlu absorpsiyon
islemlerinde reaktor ¢ikisinin belirlenmesinde en 6nemi faktordiir. Genelde, gaz-
sivi arayiizeyi birimlerin geometrik sekillerinin, isletme parametrelerinin ve
sisteme 0zel fiziksel ve kimyasak ozelliklerin birer fonksiyonudur. Yavag veya ani
reaksiyonlu absorpsiyon islemlerinde, kiitle aktarimi 6zel ara yiizey alani, a’nin

fonksiyonu olan hacimsel kiitle aktarim katsayisi ki a yardimiyla bulunur. a,
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dispersiyon hacmi ile ilgili olarak arayiizey alani miktarini ifade eder.

a___A:AsG

2.162
VvV, V. ( )

Belirli bir dispersiyon hacminde olusan kabarciklarin yiizey alani, nZnidf
seklinde ifade edilir ve hacim ise (7t/6)Znidi3 seklinde yazilirsa a su sekilde

ifade edilir.

a=6g,/d, (2.163)

d? '
Burada da ds Sauter ¢ap1 olup, d, = an — seklinde ifade edilir. Arayiizey alani

) Znidl2

stv1 hacminin bir fonksiyonu olarak alinabilir ve bu da a olarak ifade edilir. a ve a’

arasindaki iliski asagidaki sekildedir.

a =alg, (2.164)

2.8.7.1. Deneysel yiizey alani tespit metodlari
Kabarcikli kolonlarda arayiizey tespiti iglemleri fiziksel ve kimyasal
olarak ikiye aynlirlar. Fiziksel metodlar, kabarcik boyutu dagilimina dayanan dg

tespitiyle ilgili proseslerle agiklanir. Eger sistemdeki gaz yiikselmesi g biliniyor

veya tespit edilebiliniyorsa Denklem 2.163’den a bulunabilir. Diger metodlar ise
araylizey alaninin gaz-sivi yayinma bolgesindeki kabarciklar iizerinde 15181
dogal, direkt kirilmasi, kirilmasi veya yansimasinin Slgiilmesi ile optik olarak
belirlenmesidir. Optik metodlar bazi modeller yardimiyla standardize edilmeleri
gerekirken ds fotograf teknigi ile de tespit edilebilir. Ama bununda bazi
kisitlamalari vardir.

Fiziksel 6l¢tim islemleri bolgesel arayiizey degerleri vermektedir ve eger
tiim reaktoriin hacmi goziinitine alinirsa en uygun metodlar kimyasal metodlardir.
Gaz-siv1 reaktoriinde meydana gelen bir reaksiyon, gaz faz ¢dziniirligii ve

difiizyon katsayis1 kimyasal absorpsiyon teorisinin temellerini olusturmaktadir.
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\
Kimyasal metod ise hizli reaksiyonlu absorpsiyon bélgelerinde, sistemin

hidrodinamik kosullardan etkilenmedigi, yani absorpsiyon hizinin kiitle aktarim
katsayisi, ki’den bagimsiz oldugu durumlarda uygulanabilir. Bu durumda, bir
olgiimde bir 6zel arayiizey alani elde edilir. Ayni islem silfit oksidasyonu i¢inde
kullanilabilir. Eger gaz A ve sivi B arasinda reaksiyon hizli ve kiitle aktar1m1na.

gore geri doniisiimsiiz ise
A +B — Uriin (2.165)

ve reaksiyon kinetigi

r.=k_c"c’ (2.166)

A ma AYB

ise kimyasal absorpsiyon teorisi bize bolgesel absorpsiyon hizt i¢in asafidaki

ifadeyi verir
0,5
RAa:ac:\(—lD k cgc;'“"j (2.167)
+

Eger arayiizeydeki B, yigindakinden daha fazla azalmadiysa ,bu durumda

reaksiyon s6zde m. mertebedendir.

k_=k_c (2.168)

ve denklem 2.167 asagidaki hale doniigiir

0.5
RAa:ac;( DAkmc;"“"J (2.169)

m+1

Hatta sayis1 ise asagidaki sekilde ifade edilir,

0,5
Ha=(m2+1DAkmc;“f"j Ik, 2.170)
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Eger faz arayiizeydeki B derisiminde ¢ok belirgin bir azalma yoksa

asagidaki esitsizlik uygulanmalidir.

Ha <<1+%f% 2.171)
C

ATA

Kimyasal sistemin bir dezavantaji ise belirli bir sistem igin uygun
olmasidir. Cesitli sivi-gaz reaktorlerinin arayiizey alanlarinin karsilastirilmasi igin
uygun olsada bunlarmn ilave edilen maddeler {izerine etkisini incelemek
konusunda yardimer olmaz. Ozellikle su ve elektrolit ve organik ¢dzeltiler igin
model reaksiyonlar elimizde olsalar bile bir sistemde elde edilen sonucun digerine
aktarimi konusu hala agiklik kazanmamistir. Bu arada sividaki gaz dagiliminin
yapisi, kabarcik boyutunun homojen olmamas: ve kabarcik yiikselis hizlarindaki
diizensizlikler belirgin bir modelin se¢ilmesinde zorluklara ve dolayisiylada yanlis

varsayimlara yonelinmesine yol agabilir.

2.8.7.2. Arayiizey tespitinde kimyasal yontemlerin karsilastiriimasi

Sekil 2.24 bize kimyasal yolla tespit edilen araylizeyleri vermektedir.
Cizelge 2.5 ise kullamlan kabarcikli kolonlarin ve dagiticilarin boyutlarini
vermektedir. Burdan da CO;’in ister alkali iginde absorpsiyonu ister siilfit
oksidasyonu metoduna bagli olarak ayni veya benzer diizenlemeler igin belirlenen
arayiizeylerdeki bahsi gecen farkliliklar secilen analiz metodundandir. Ozellikle
gozenekli plakalarla yapilan sistemlerdeki arayiizey ol¢iim degerleri arasinda
yiizlerce kat fark gozlenmistir. Bu farkliliklar, degisik malzeme listelerinden
kaynaklanmaktadir, bu nedenle sistematik varyasyonlar igin diger sebepler
aragtirtlmahidir.  Weisweiler ve Rosch jet reaktérde CO,’in NaOH iginde
absorpsiyonu yoluyla ve fotografik yolla araylizey Ol¢iimleri yapmislar ve iki

sonu¢ arasinda 10 kat’a kadar farkliliklar gérmiislerdir.
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Sekil 2.24. Kimyasal yolla yapilan arayiizey tespitindeki kargilagtirmalar

Cizelge 2.5. COy’in alkali ¢ozeltide absorpsiyonu ve sulfit oksidasyonu ile arayiizey tespiti

Kabarakli kolon

Egri Gaz dagiticr

no. dr{cm) L(cm) ¢ap ve delik sayist Reaksiyon sisterni

A 15.3 130 LP (1.6 mm/27 0:/Na:S0; (0.8 m)

Bl 14.0 200, 340 LP (2 mm/1 delik/cm*) Hava/Na,SO; (0.8 m)

B2 29.0 370

B3 29.0 160

Cl 10.0 100-140 LP (I mm/59) Hava/Na.SO; (0.5 m)

C2 10.0 100-160 SP (0.04-0.12 mm)

D 14.0 325 LP (2 mm/84) Hava/Na:SO; (0.8 m)

El 10.2 236 SP (0.15 mm) Hava/Na:SO; (0.8 m)

E2 14.0 270 LP (0.5 mm/421)

F 14.0 63 LP (0.38 mm/6 ) (seyreltik) CO: (seyreltik)fNaOH (1 m)
G 6.6-38.5 120-300 Boru (6 mm |~ CO: (5%)/NaOH (2-4 m)

Halka (1.2 mm/l4)
Halka (2 mm)

HI1 10.0 60 Boru (5 mm 17') CO: (seyreltik)/karbonat

H2 6.6 60 Boru (5 mm 17Y) tamponu

I 10.2 66 SP (0.15 mm) CO: (10%)/NaOH (0.95 m)
12 10.2 236 CO; (10%)/NaOH (0.18 m)
I3 10.2 66

LP = delikli plaka . SP = gbzenekli plaka



&4

Genelde geometrik ve kimyasal yolla bulunan arayiizeyler sunlarin  birer

fonksiyonudur:

1. Hiz sabiti, difiizyon katrsayisi, ¢oziinlirliikk, basing, sicaklik gibi sistem
ozellikleri.

2. Kabarcik boyutu.

3. Gaz-sivi dagiliminda kabarcifin kalma siiresi, ve bunun dagilma
yiiksekligi ve kabarcik  yikselme hizi ile iligkilendirilmesi,
1=L/u, =Lg, /u,.

4. t/dg dagilimindaki degisiklikler.

CO;, in alkali absorpsiyonu kullanimi eger ¢ok kisa dagilma katmanlari,
genis ve hizli yiikselen kabarciklar (t/dg <0,8 s cm™) kullanilmadiginda oldukga
biiylik hatalar getirmektedir. Bu oldukca kompleks bir konu olup, birgok
caligmalar sonucunda ortaya ¢ikmis bir sonugtur. Diger taraftan, siilfit
oksidasyonu k, yeterince kii¢iik oldugunda, reaksiyonun minimum oldugu yani U
ile a arasinda lineer bir iligkinin oldugu durumlarda oldukca dogru a degerleri
vermektedir.  Sekil 2.25°de fotografik ve siilfit oksidasyonu ile belirlenmis
arayiizey sonuglarimi karsilagtirmaktadir. Cizelge 2.6 ise bu deneyde kullanilan
kabarcikli kolon ve dagitict 6zelliklerini vermektedir. Birkez daha bu grafikde
fotografik ve kimyasal sonuglar arasinda olduk¢a biiyiik farkliliklar gézlenmistir.
Grafikde sadece B3 ve Bs+ degerlerinde olduk¢a yakin sonuglar elde edilmistir.
D, ve H,’de goriildiigii tizere kimyasal yollarla belirlenen arayiizeyler, ince
gozenekli plakalar kullanilarak homojer‘li’gaz-sm dagilimindan olduk¢a hizli gaz
akimlarinda oldugu seviyelere kadar bir aralikta elde edilen fotografik sonuglar ile
kolayca kiyaslanabilirler. Bu arada H; bize tim heterojen akis bolgelerinde
kimyasal yolla belirlenen arayiizeylerin dagiticidan baZimsiz  oldugunu

gostermistir.
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Sekil 2.25. (Na,S03-Na,SO, ¢ozeltileri) ile fotografik teknik ve kimyasal siilfiy oksidasyonu

- ~- - Fotograflama tekniZi
—— Siilfit oksidasyonu

A

15

yontemleri ile elde edilen arayiizey alanlarinin karsilastiriimas:

20

85

Cizelge 2.6. Fotografik ve kimyasal yollarla elde edilen arayiizey alanlarinin tespitinde kullanilan

kabarcikli kolon ve dagiticilarinin 6zellikleri

Sembol Kabarcikli kolon ve delik ¢ap1
Gaz dagitict CNa; SO
Kim.  Foto. dr(cm) L(cm) (delikgapp , mm) (moll™")
A 15.3 130 PP(1.6) 0.8
BI 14.0 200, 340 PP(2.0)
132 29.0 370 PP(2.0) 0.8
B3 B3+ 29.0 160 PP(2.0)
C 10-30  50-330 Halka, capraz 0.8
D1 10.0 100--140 PP(1.0) 0.5
D2 10.0  100-160 SP(0.04-0.12)
Ll 15.0 440 SP(.15) 0.11
E2 20.0. 723 capraz (1.0) 0.35
I 14.0 325 PP(2.0) 0.8
Gl 4.0 400 P10.5) 0.8
G2 14.0 400 SP0.018)
1 HI ¢ 10.2 236 SP(0.15) 0.8
12 2+ 140 270 PP(0.5)
H3 H3 + 14.0 270 PP(1.0)
[ 10.0 200 Bilgi yok —

LP = delikli plaka

. SP = gozenekll plaka
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Sekil 2.25 bize fotografik yontemlerle bulunan arayiizey degerlerinin
homojen akis bolgelerinde bile olsa (ug < 4 cms™) kimyasal yolla bulunan
degerden ortalama %35 daha biiyiik oldugunu gostermektedir. Van Dierendonek

ve ekibi, 3<u, <30cms™,10<d, <30cm,1<L/d, <3oldugu durumda su,

metanol, cyclohexan, su-gliserol, gibi sivilar i¢in delikli yiiziik veya plakalar i¢in

asagidaki denklemi ¢ikarmigtir.

) =172 t/4 3 \I/8
azé[ c J (muc} [Ph‘j j e (2.172)
Clp.g c Leny

Burada C elektrolit olmayan sivilar diginda 2,5tur. a 1,7 kez artarken C’de

1,45’¢e kadar inebilir. Akida ve Yoshida bir dizi siv1 i¢in dar kabarcikli kolonlar

icim fotografik arayiizey alani g¢aligmasi yapmuslardir ve ug < Scms™ ve

7,7<d, <15cm aralifinda gegerli olan asagidaki denklemi tiiretmislerdir.

dz 172 d3 2 0,12 2 0,06
ad, :0,23[‘% ;"Lj [gn"fh] (;}0 ) & (2.173)
L R

ve bu ifade g5 < 0,14 durumu i¢in su sekilde basitlestirilebilinir.

o 2

2 /2 3 2 0,1
adR=O,333(ngpL] (ngpL) gl (2.174)
n;

Gestrich ve Krauss ise +0,54 cm™'kadar kiigiik bir standart sapmaya sahip

asagidaki ifadeyi tiiretmislerdir.

-0,3
a= 26(%3) K%¢ (2.175)

R

bu ifade de K ise,
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3
K= (2.176)

8N,
seklinde yazilabilir. Yapilan 223  o6lglimle, bu denklem degerleri

karsilastirildiginda 2/3’tinde sapmanin %15 civarinda oldugu goériilmiistiir.
2.8.8. Hacimsel kiitle aktarim katsayilan

2.8.8.1. Genel bakis

Svi tarafi kiitle aktarim katsayisi ki ile 6zel arayiizey alani a’nin birarada
bulundugu 6zel duruma kia, yani hacimsel kiitle aktarim katsayisi denilir. Bazi
durumlarda, kiitle aktarim 6zellikleri sadece ki olarak tanimlanir ve gaz-sivi
reaktor dizaynlari sadece bu ifadeye dayanarak hesaplanir. Clinkii, bir taraftan
(1/kgH) gaz tarafi kiitle aktarim katsayisi genelde belirsizken ve diger taraftanda
ozel k. ve a degerlerine gereklilik bulunmamasidir. Ayrica, ki a katsayisi birada,
kiitle aktarimina kiyasla yavas reaksiyonlarin meydana geldigi 6zel durumlarda
deneysel olarak ¢ok kolay bir sekilde belirlenebilmektedir. Reaksiyonun olustugu
diizlemin arayiizeye yakin oldugu, hizli ve ani reaksiyonlar durum degisir. Bu
durumda absorpsiyon hizi hesaplamalarina ki ’nin bir fonksiyonu olan E ile
gosterilen artma faktoriiniin ilave edilmesi gerekir. |

Kabarcikli kolonlar genelde yavas reaksiyonlarin meydana geldigi
absorpsiyon islemlerinin gergeklestirildigi sistemlerde tercih edilmesine ragmen,
iyi 1s1 aktariminin olmasi ve yapimimin ¢ok kolay olmas: sebebiyle de hizli
reaksiyon sistemleri i¢inde kullamlirlar. Bir¢ok kimyasal absorplayicilarin aksine,
kabarcikli kolonlar yavas reaksiyon durumlarinda da yeterince sivi saglarlar.
Yavag reaksiyon réjiminde bir bastan 6biir basa maksimum hizla gegen gaz
akiminin bir fonksiyonu olan reaktor kapasitesi, €, ve reaksiyonu tamamlamak
icin gerekili hacim ytiksek gaz akis hizlarinda a ve g artsada azalir.

Literatiirlerde kia ile ilgili olarak olduk¢a ¢ok sayida veri ve denklem
bulunmaktadir. Reaktdr boyunca olan derisim farki hem hidrodinamik faktdrlerin
hemde bolgesel karigimlarin bir fonksiyonu oldugundan 6zellikle olgiilen
degerlerden ki a hesaplanirken derisim farklari ¢ok biiyiik 6énem kazanir.. Genel

bir kural olarak, bélgesel veya tiim absorpsiyon hizi su sekilde tanimlanir.
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R,a=k a(c; —c )=k aAc, (2.177)

Olgiilen absorpsiyon hizi Raa i¢in, maksimum kia degerleri tam bir sivx
kanisimindan ve Ac, ’nin minimum oldugu durumdan sonuglanir. Eger
literatiirden kra degerleri alinacaksa isletim sartlari, geometrik sartlarin
uyumlulugu temas siiresi gibi parametreler iyi incelenmeli ve dogru kosullardaki
deger veya denklem sec¢ilmelidir. Aksi taktirde parametrelerdeki bir kiiglik
degisiklik oldukca hatali ve uygun olmayan bir degerin alinmasina veya yanlis

denklemin se¢ilmesine neden olacaktir.
2.8.8.2. Deneysel dl¢iim metodlarina genel bir bakis

Fiziksel metodlar: kullanma

Kabarcikl: kolonlarda hacimsel kiitle aktarim katsayilarimin tespitinde
eszamanl: olarak kimyasal reaksiyonun olmadigi durumlarda &lgiimler yapilr.
Arastirmalar bu is i¢in gaz ile sivi arasinda yanliz fiziksel kiitle aktariminin
oldugu sistemler kapsamigtir. Bu amagla genelde sudaki varligi polarographic
elektrod kullanilarak elektrokimyasal yolla ¢ok kolay bir sekilde tespit edilebilen
oksijenin kullanilmas: tercih edilir. Pratikte bu yolla yapilan kia belirleme
caligmalarida basarili sonuglanmistir. Bu amagla 6nce sisteme saf azot gonderilip
sudaki ¢6ziinmils oksijenin desorbe olmasi saglanir ve arkasindan besleme ya
havaya yada belirli 6zelliklerde N,-O, karisimina ¢evrilir ve daha sonra kolondaki
suda ¢6ziinen oksijen miktar1 kayit edilmeye baglanir. Eger sivi fazda mitkemmel

bir karisim varsa kiitle aktarimu ifadesi asagidaki sekilde verilebilinir,

de,
dt

=k, a(c; —¢,) (2.173)
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Bunun integrali alinmis sekli ise,

c, -
CL7% g at (2.179)

In—
c,—c,

Yiiksek gaz akis hizlan ve yiiksek kpa degerleri dinamik bir diizeltme
gerektirir ve buda elektrod membraninin bir fonksiyonu olan elektrod gecikme
zamani ty’i dikkate almamizi gerektirir. Eger elektrot zaman sabiti ihmal edilirse
bu ozellikle yliksek kia degerlerinde kabul edilebilinir hatalara neden olur.
Gecikme ayni zamanda s1vi faz vizkozitesinin bir fonksiyonudur ve ¢ogu elektrod
tipleri i¢in kabul edilebilir gecikme 5-10 s arasindadir. Eger ty<<l/kpa ise,
Denklem 2.179 bir diizeltme yapilmadan kullamilabilir. Karistirmali gaz-sivi
reaktorleri ve fermanterlerde kia hesaplanmasi igin yaygin sekilde kullanilan
dinamik metod tam bir karisma olduZunun varsayildig kismen kisa kabarcikli
kolonlarda kullanilmaktadir.

Asagidaki metod ise yatigkin metod olarak bilinir ve sivi faz reaktdrden
geger ve sivi faz igrisindeki gaz bilesenin derigimi reaktdr giris ve ¢ikisinda
Olgiilir. kra degerleri ise sivi fazda bilinen geri karigmanin tam derecesi

bilindikten sonra hesaplanabilir.

kg:%—% (2.180)
L L

Sivi tika¢ akim seklinde ise formiil su sekli almaktadir.

k@z%—ln% (2.181)

Denklem (2.179-2.181), kabarcikli kolonda tam olarak kalma siiresi
belirlenilmemesine kargin ¢ikis ve giris derisimlerinin okunmasiyla kia
degerlerinin tespitinde bir¢ok kez kullanilmigtir. Ayrica, denklem 2.179-2.181’nin

tiirevi ¢, ’nin tiim reaktdr hacmi boyunca sabit oldugu varsayilarak alimir. O,’nin

¢oziiniirligl diisiik oldugundan, O,’nin gaz fazdaki derigimi O, aktarim 6l¢iimleri
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icin sabit kabul edilebilir. Ancak hidrostatik basing c; i ince ve uzun kolonlarda

yiiksekligin bi fonksiyonu yapar

c (z)= Pey(z) (2.182)
H
P(z) = P,[1+ o1~ 2)] (2.183)

burada a gaz dagiticinin iistiindeki maksimum hidrostatik basmcin, kolonun en

tistiindeki basinca (P1) oranidur.

o=Pugel (2.184)

Eger gaz faz molar fonksiyonu, y, sabitse,

yP;
H

¢ (2) =11+ a(l - 2)] (2.185)

Karnigtirmal tank davraniglarinda yatigkin durum denkligi asagidaki hali alir.

u, (e, —¢,)=k,aL [(c} (2) - ¢, )dz (2.186)

ve denklem 2.185°e dayanarak c, =c; (z=0,5)’de integrali bize denklem 2.180’i

vermektedir. Tikag akim sartlan asagida verilen dengeyi olusturur.

d
ol +Stc, =Stp+Stqz (2.187)
Z
_by o
p——H—(1+oc)—cL(l)(1+0L) (2.188)
q=-T¥4 (2.189)

St=k,aL/u, (2.190)
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dir ve ayrica bolgeye bagli doygunluk derisimi denkligi 2.185 gdzoéniinde
bulundurulmustur. Baslangi¢ derisimi ¢ (0)= cL o olarak alinarak asagidaki esitlik

yazilir.

c =c, ¢ +[p——SqT)(l—e‘s"')+qz (2.191)

Bu denklemler St ve kja icin heniiz ¢6ziillmemisdir. Denklem 2.181 a=0
icin c; =c, (z=1)’de kullanilir. Denklem 2.191 yiiksek sivi akis hizlarinda, bagil

olarak yiiksek Bodenstein sayilarinda ve asagt yukari tikag akis durumunda

derisim dagilim bulmakta kullanilir

Kimyasal metodlar:

Burada basit ve diger bazi model sistemleri kullanilarak kimyasal
araylizey ve aym sartlarda k;a tespitinde kullanilabilen yontemler incelenmistir.
Reaksiyon hiz1 kontrollii difiizyon bolgesi saglanacak sekilde ayarlanir ve bdylece
stvi fazin merkezindeki gaz faz bilesimi pratikte sifir kabul edilmis olur ve bu
durumda filmde belirgin bir reaksiyon olmaz. Eger difiizyon bolgesi varsa,
A+B—> Uriinler tipindeki bir reaksiyon ya da kinetik ifadesi Denklem 2.166°a

benziyorsa asagidaki sartlar saglanmalidir.

2 : :
«/MzHa=1/m+lDAkmvncA"“'cBO/k'L <«<1 (2.192)

k,a<<k,  ci'ch e, (2.193)

Bu durumda absorpsiyon hiz1 ise

R,a=k,ac, (2.194)
R, =a%c (k> +kD,) (2.195)

Siilfit oksidasyonu ¢alisilirken, sartlar az miktarda Co(II) iyonu ya da daha
az katalitik 6zelligi olan Cu(Il) eklenerek derisimleri degistirilir bdylece Denklem

2.192 ve 2.193 eszamanli olarak gegerli olur.



92

Juvekar ve Sharma, sodyumdiothionitin oksidasyonunda (m=0,n=1) ve
difiizyon rejiminde kpa’nin tespiti i¢in Denklem 2.194’in kullanilabilecegini
ayrica sondaki derisim azalirken, O, kismi basmcmin (c¢)) artthfm
gostermislerdir.

Burada ki a ve a Denklem 2.194 ile difiizyon ve hizli reaksiyon rejimleri
arasindaki taginim bolgesinde ve reaksiyon hizi, arayiizeyde hidrostatik dzellikler

onemli sekilde degistirilmeksizin esanlt olarak hesaplanabilir. Bu kosullardan

[R?aj ki veya k,c ’a kargt grafige gecirildiginde bir dogru elde edilir.
c

A
Hacimsel kiitle aktarim katsaylsi ve egim arasindaki iliski bize araylizey
hesabinda bir temel saglar. Bu duruma 6rnek reaksiyon sistemleri olarak degisen
Co*? derisimlerinde siilfit oksidasyonu, arsenit katalizérliigiinde karbonat
cozeltisinde CO, absorpsiyonu ve H,SOg-r-biitanol karisimlarinda izobiitanin
absorpsiyonu verilebilir.

Absorpsiyonun yavas reaksiyonla beraber gerceklestigi bir durumda, kra
Olgiilerek bulunabilir. Eger ¢6ziinen gazin derisiminin O&lglimii Zlokarnik’in
hidrozin’in pH=11-12"de Cu(Il) iyonlar ile kataliz oksidasyonunda oldugu gibi

kolaysa islem daha basite indirgenebilir.
N,H,+0,——N, +2H,0

Sivi faza hidrazin eklenerek sabit oksijen derisimi saglanir. kpa, derisim

fark1(C;,, —C,, ) ve hidrazin besleme hizindan yararlamlarak bulunabilir.

Eger gaz reaktantin yatigkin sivi fazdaki derisiminin tespiti zorsa ara yiizey
ozelliklerinin degismedigi ve kabarcik birlesmelerin olmadig1 farkli reaksiyon
hizlarinda bagka 6l¢iimler alinmahidir. Yavas birinci veya yalanci yavas birince
dereceden reaksiyonlu bir sistemde bolgesel absorpsiyon hizi su sekilde bir ifade

ile bulunur,

R,a=k,a(c, —c,)=k,c,¢, (2.196)
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Eger karigtirmali tank sartlar sivi faz igin tahmin edilebiliyorsa, bélgesel

absorpsiyon hizi sabit alinip Denklem 2.196’daki ¢, ihmal edilerek,

Kk .

R,a=—fkad (2.197)
ke +k,a

ve

& L, 1 | (2.197)

= +
R,a k,a kg,

c 1 . o . : .
RA ‘nin m ‘e karsi grafige gecirilmesi ordinat ekseninden bize kpa’yi verir.
Aa lgL .

Denklem 2.198 ayni zamanda katalizoriin siispanse edildigi sistemlerde kya’nin

belirlenmesi i¢in kullanilabilir.

2.8.8.3. Hacimsel kiitle aktarim katsayist hesaplamalarinda bazi deneysel

calismalar

Hacimsel kiitle aktarim katsayilar1 basta gaz akig hizi olmak iizere, gaz
dagitic1 tipi ile ¢ozelti ve sistemin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerine baghdir.
Ozellikle kabarciklarin dagilimy, yiikselmesi, birlesmeleride bu konuda 6zel 6nem
tagimaktadir. Dar kolonlar 6zellikle kia’y1 etkilerler, ancak reaktdr gapt 15
cm’den biiylik olursa diisiik vizkoziteli sivilarin etkisi ihmal edilebilir. kja
hesaplanmasinda literatiirde g¢esitli sistemler igin yiizlerce data hesaplanmis veya
deneysel olarak bulunmustur. |

Kastanek Higbie’nin kiitle aktarim teorisini ve Kolmogorff’un izotropik

tirbiilans temellerinden yararlanarak asagidaki denklemi tiiretmistir,

B uG(uG + C)IJ/ZO

k.a 2.199
- 2u, +C ( )

Burada C bir sabittir ve bu denklem asagidaki sekilde sadelestirilebilir.

k,a=buc (2.200)

Burada n ve b emprik sabitler ve ug ise ortalama hizdir.
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Caplar1 10-20 cm ve boylar1 2-7 m arasi kabarcikh kolonlarda ki a tespiti
icin gereken denklem 2.200’deki b ve n degerleri Cizelge 2.7’dedir. Denklem
2.200 ile kLé, snin tespitinde bu b ve n degerleri kullanilir. Burada ug cms™
boyutundan olup gaz dagiticisindan ve sivi faz bilesiminden az ¢ok bagimsiz olan
ancak sonralar1 b’nin degerinden agik¢a etkilenen n 0,78-0,82 araliginda degisir.
Sekil 2.26 bize Denklem 2.200°e bagli olarak gesitli boyutlardaki kabarcikli
kolonlarda Imm delikli plakadan gazin verildigi bir sistemden elde edilen kia

degerlerini vermektedir. Burada sivi faz gesme suyu ve gaz ise havadir.

Cizelge 2.7. Denklem 2.200 i¢in O, igin ki a korelasyonlari

Ortalama
R Veri ¢ifti ue arahigy Hata
Kullanilan kolonun olguleri Sivi faz sayisi b nootemsTh o (M)
dp = 20 ¢m
{25 72m Su . 66 0.0107 0.82 0.2-8 17.7
Gazdagiher: arti ., Tuzlu cozeltiler 49 0.0121 079  0.4-8 7.5
delikli plaka (NaCl, NuzSO4)
(21 mm holes)
de = 10.2: 15 cm
[=2.5 44 m Su 6l 0.0269 082  0.3-8 146
Gaz dagitici : Tuzlu gozeltiler Sl 0.0398 0.78  0.4-4 13.9
gozenekli plaka (NaCL NaeSOy)
Gaz dagitict | g (z ) : t{cm}) [Aksybni Sembol
20 250 th x
Carpraz 20 723 Vi ©
20 723 by o
¥
Gozenekll | 1€ 250 :u .
plaka s dee W &
15 40 o
T 1T 17717 L T T T T T T T7TT
. [
10 }- ad /e .
- Gazenekli plaka o° n
(150um) & 0 ]

11111

1

! AR
] 10
——— G (emis)

Sekil 2.26. Su-O, (hava) sistemi igin gaz akis hizinin fonksiyonu olarak ka degerleri
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Akida ve Yoshida 5 mm’ lik ¢apa sahip taginabilir bir tlipli gaz dagiticist
olarak alarak ve dinamik metod ve siilflit oksidasyonu metodunu kullanarak ¢esitli
kiitle aktarim degerleri elde etmislerdir. Buradaki kabarcikli kolonlar 7,7 - 15,2-
30,1 ve 60 cm ¢aplarinda olup dagilma seviyesi 1,35 m ve 3,5 m aras1 degisir. Ve
gaz akis hizt ise 40 cms 'olarak almmustir. Fiziksel sartlar su,metanol, glikol’iin
sulu ¢ozeltileri ve metanol kullanilarak degistirilmistir. Ve sonugta asagidaki ifade

elde edilmigtir.

N 0. R 0,62 0.31
kady o fvo) [edien) (gdi) (2.201)
D B D G VZ G

Lo

Sozkonusu arastiricilar aynmi sistem i¢in sivi yiikselmesini de su sekilde ifade
etmiglerdir.
SG
——~u,,
(1—80 )4 G
Bu daha sonar g,~ uZ*seklinde kisaltilmis ve denklem 2.201°den asagidaki

ifade tiiretilmistir.
k,a=d)"uy’ (2.202)

Denklem 2.202 dR’e az baglidir (6rnegin ¢ap 20 cm’den 60 cm’e ¢ikinca
kra’da % 20 artmaktadir) ve genelde dg >15 cm oldugunda kabarcik dagiliminin
yapisi dg’den ve duvar etkisinden bagimsiz olmasi alisilmig degildir.

Hikita ve ekibide kolon ¢ap1 olarak 10-19 cm’l alarak gaz faz olarak hava,
0,, H,, CH; ve CO, ve sivi faz olarakda su, biitanol,metanol ve sekerli su

¢ozeltileri kullanarak yaptiklari ¢alismalarda su denklemi ¢ikarmislardir,

14 9 f 1,76 4 -0,284 0,243 0,604
ko= 1452 [quJ (m%] (_n_cj (m J 2203)
i, Lo ) (po n.) (p.D
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burada f, su, biitanol,metanol ve sekerli su g¢ozeltileri gibi elektrolit olmayan

¢ozeltiler igin 1 ve elektrolit sivilar iginde su seklidedir,

00,0681

I<lgiyonl'igin f=1 ve I > 1giyon I igin ise £=1,114x10%%!*dyr.

2.9. Bu Konuda Yapilan Calismalar

2.9.1. Kirectasi ¢cozeltisinde SO, absorpsiyonu ve kinetigi calismalari
SO;’nin kiregtas! siispansiyonunda absorpsiyonunun modellenmesi siv1 faz
icinde absorpsiyon hizini etkileyecek bircok kimyasal "bilesenler oldugu i¢in
siradan gaz-sivi absorpsiyonlarinin modellenmesinden ¢ok daha karmagiktir. Bu
konuda ilk ciddi ¢alisma Ramachandran ve Sharma [28] tarafindan yapilmisgtir.
Uchida vd [44] karistirmali bir reaktérde bir dizi absorpsiyon g¢alismasi
yapmuslardir. Onlarin deneysel verileri film modeline ve kati pargaciklarm sivi
filminde ¢odziinmesine dayali olarak onerdikleri modelle kismen agiklanabilmistir.
Bu modelde §Szeltideki cesitli iyonlarin absorpsiyon hizina etkileri dikkate
alimmamigtir. Sada vd [61, 62, 63] SOy’nin Mg(OH), ve kiregtagh
slispansiyonlarda absorpsiyonu igin bir iki-bolgeli reaksiyon modeli 6nermislerdir.
Onerdikleri model, pargacik boyutunun sivi film kalinligindan gok daha kiigiik
oldugu durumlarda, gaz-sivi araylizeyinde ¢o6ziinen Kkiregtasi ile SO;’nin
absorpsiyonundan dolayr muhtemel artmis absorpsiyonu hizini igermektedir. Bu
calismada Mg(OH), ile yapilan deneyler, modelle olduk¢a iyi uyum saglasada,
kiregtas1 deneylerinden elde edilen veriler modelle pek uyum igerinde degildir.
Uchida ve Ariga [64] yaptiklar1 bir modele ¢ozeltideki gesitli iyonlarin
etkilerini dahil etmigslerdir. Buna ragmen elde ettikleri deneysel veriler 6nerdikleri
model ile tam bir uyum iginde olmamustir. Bu konuda bir bagka ¢aligmada
Pasiuk-Bronikowska ve Rudzinski [47] tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada siilfit
iceren sulu ¢ozeltide SO, nin kiyasal absorpsiyonu igin bir model ¢ikarilmigtir.
Modelde film teorisine bagli gaz absorpsiyonunu ve kimyasal denge igeren
reaksiyonlar ele alinmigtir. Elektrolitleri ve ¢6ziinen veya ¢okelen katilari igeren
stvi fazda kati pargaciklari igermeyen bir sivi filmi varsayimi yapildi. Kiitle
aktanimlarinin basit agiklamalarin aksine modeller deneysel absorpsiyon hizlarini

ve artma faktorlerini oldukea yiiksek bir dogrulukda tahmin edebildi. Ustelik
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modeller, katilar dahil ortamlardaki tiim kimyasal maddelerin derisimlerini
absorpsiyon sisteminin herhangi bir noktasinda tahmin edebildi. Absorpsiyon
hizlarinin ve artma faktoérlerinin tﬁmﬁyle' gaz-s1v1 araylizeyinde ve absorbent
y1gindaki kimyasal dengeyle yonetildigi bulundu. Bu modellerde pargacik hangi
boyutta olursa olunsun sivi filminde hi¢ kat1 olmadigi varsayildi. Boyle bir islem
absorpsiyonu kirectasi ¢oziiniimiinden ayirmakta ve sonug olarak da Yagi vd [48]
ve Yagi ve Hikita [49] tarafindan kati pargacik etrafindaki siv1 filmi kalinlhiginin
gaz-siv1 araylizeyindeki sivi filmi kalinligmn: veya pargaciklar arasindaki ortalama
mesafeyi asmast olarak ortaya konan modelleme problemlerini elemine
etmektedir. Pasiuk-Bronikowska ve Rudzinski kimyasal modellemeyi de igceren
kendi metotlarinin ani kimyasal reaksiyonlu her absorpsiyon sistemleri igin uygun
oldugunu belirtmislerdir.

Lancia vd [65]’de 1slak SO, giderme sistemlerinden olan kirectasi
siispansiyonlarinda SO, absorpsiyonu konusu ele alinmistir. Sistemde SO, ve Nj
gaz faz’da karistirtlip kiregtas: siispansiyonuna kabarciklar halinde verilmektedir.
Burada SO, absorpsiyonu gesitli karigtirma hizlarinda, degisen gaz ve sivi
derisimleri igin degisik gaz akis hizlarinda dlgiilmistiir. Siva tarafo kiitle aktarimi
icin film teorisine dayali bir model Onerilmistir. Siv1 faz diflizyonal direncin
kalinligi sivi dinamigine bagh katmanda yogunlastigi, fakat bunun olugan
reaksiyonun dogasindan bagimsiz oldugu varsayilmigtir. Modelde kapsanan
denklemler materyal ve elektriksel yiik denklikleri yaninda termodinamiksel
denge kosullarini tanimlar ve emprik gaz ve sivi tarafi kiitle aktarim katsayilarm:
kullanir. Model hesaplamalari ve deneysel sonuglar kargilastirnimis ve iyi bir
uyum bulunmustur. Sonunda model gaz ve siv1 faz derigsimlerinin bir fonskiyonu
olarak absorpsiyon artma faktoriinit elde etmek igin kullanilmistir. Deneylerinde
sonucunda her farkli derisimde birim bulama¢ hacmi basina SO, giderim
veriminin, girig gazindaki SO, miktarina bagl oldugu goriilmiistir. Absorpsiyon
h1z1 neredeyse SO, derigimi ile dogru orantili olarak artarken, kiregtas: derigimine
baglilig1 daha zay1ftir.

Olausson vd [66], ¢alismalarinda kirectasi siispansiyonlarinda SO, ‘nin
absorpsiyonunu incelemislerdir. Atik gazdan SO,’in kiregtas: siispansiyonlarinda

absorpsiyonuyla giderilmesi igin bir model gelistirilmistir. Buradaki giderme
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linitesi genel olarak bir absorpsiyon kulesi ve oksidasyon tankindan ibarettir.
Bacagaz1 reaktore alttan girip kirectas: bulamact ile reaksiyona girer. Burada
sonlu hizda bes 6nemli reaksiyon vardir. Hiz simirlayict bilegenler kiregtasinin

¢Oziinlimii, CaSO,’in olusumu ve ¢dziinmesi, cips olusumu, SO,’in absorpsiyonu
ve bulamagtaki SO ’in oksidasyonudur. Model aym zamanda kirectas:

sispansiyonunda CI' , Mg** ve organik asit bulunmasi durumunda agiklar.
Uniform boyutlarda olmayan pargaciklarda model kapsanmistir. Model literatiir
degerlerine karsi test edilmis ve model sonuc,‘l‘arl ile literatiir verileri arasinda
memnun edici bir uyum gozlenmistir. SO, giderme prosesinin bir hassasiyet
analizi gerceklestirilmis, burada model girdileri degistriimis ve hesaplama
sonuglar1 beklenen sonuglarla karsilastirilmistir. Giristeki degistirmeye karsi elde
edilen sonuglar beklenen sonuglarla uyum géstermistir.

Ruhland vd [67] ¢calismasinda ise amag¢ SO, nin Ca(OH), siispansiyonunda
kimyasal tepkimeli absorpsiyon kinetigini agiklamasina katkida bulunmaktir. Bu
kinetik model bize Ca(OH),’in ¢6ziinmesini ve reaksiyon hiz sabitlerini ve bunlar
sayesinde de yapilan ¢aligmalara daha dogru agiklamalar yapilmasini
saglayacaktir. Karistirmali bir cihazda kinetik sabitlerini belirleyen metodu ve

bunun diger tip absorplayicilara aktarilmas: pratikte bagariyla uygulanabilir.

2.9.2. Siilfit oksidasyonu ve tampon ¢ozelti ekleme ¢aligmalari
HSO; ve SO¥ iyonlarmin gegis metal iyonlarinca (Mn™ ve CO™)

katalizlenerek oksidasyonu SO, giderme tesislerinde 6nemli bir yer tutmaktadir.
Bu konudaki c¢alismalar kararsiz doért degerlikli  kiikiirt  bilesiklerinin
(HSO; veS037), alti  degerlikli  kiikiirt  bilesiklerine (HSO; ve SO27)
doniistiirilmesine yogunlagmugtir. Bu oksidasyon reaksiyonu oksijen beslemesi
yapilan besleme tanklarinda oldugu gibi SO;’nin absorplandigi reaktér igerisinde
de besleme ile gelen O, ile de gergeklesebilmektedir. Bu konuda sayisiz
caligmalar yapilmistir. Bunlardan Linek ve Vacek [50] zincirleme zorlamali
reaksiyonlar onermislerdir. Deneylerin yayinlanmig sonuglart bu reaksiyonun g¢ok

karmasik olmasi nedeniyle farkh ¢aligmacikarin sonuglariyla ¢ogunlukla az uyum
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gostermigtir. ki fazli sistemlerde, mekanizma ve kinetigin  belirlenmesi
absorplanan O; dikkate alinmas: gerektiginden zordur.

Bengtsson ve Bjerles [68] stilfit oksidasyon hizinin oksijen miktar ile hig
bir baglilifi olmadifininin buna karsin siilfit miktarinin 3/2°si seklinde bir
bagliligin oldugunu bulmuglardir. Co katalizinin derisiminin etkisininin kare kok -
orantili oldugu ve bu hiz sabitinin artan pH ile arttigi bulunmustur. Pasiuk-
Bronikowska ve Ziajka [45] ise MnSOy ile katalizlenen ¢esitli sartlar i¢in hiz
ifadelerini bir tablo halinde vermislerdir.

Hjuler ve Dam-Johansen [69] ise hala kullanilmakta olan 1slak yikayici

tirti  pisktirtmeli SO, giderme sistemlerinde CaSO,,1/2H,0 oksidasyonu

olasiliklarini incelemislerdir. Onceleri daha kiigiik kristallerin olusmasi nedeniyle,

puskiirtme islemlerinde ve 1slak yikamalarda farkliCaSO,,1/2H,0 davramslar

beklenmistir. Herhangi bir katalizér eklenmeden yapilan ilk ¢alismalarda
oksidasyon hizinin sirasiyla sulfit oksidasyonuna hi¢ bagl olmadigini, oksijen
derisimine ise birinci dereceden bagli oldugunu bulmugladir. Katalizér olarak
Mn*? ilaveli ¢alismalarda ise, bu baglilik siilfit icin 0,5 ve oksijen derisimi igin 1.
dereceden seklinde olmustur. Teoride katalizor eklenmeden reaksiyon hizinda O.
dereceden bagimlilik, klasik islak yikama sistemlerinde havalandirma hizinin
arttirilmasiyla toplam oksidasyonu miimkiin kilar. Bunu dogrulamak igin daha
yiiksek kapasiteli sistemlerde deneylerin yapilmasi gerekmektedir.

Delplancq vd [70], katalizor yoklugunda oksidasyon konusunu ¢aligmiglar
ve %12,7 hata pay1 ile ve 4,5<pH<6,5 ve 303K<T<323K araliklarinda gecerli
olan agagidaki kinetik ifadeyi tliretmislerdir. Burada sivi ortamdaki O,’in hiza
baglilig1 0. derecedendir.

6000 kmol

R... =3x10° exp(———|[S(IV
o = 3X10° exp(-——=[S(IV)] —

Mn ve Co disinda diger metallerinde SO, giderim sistemlerinde
oksidasyon reaksiyonuna katalitik etkileri oldugu bilinmektedir. Govorov vd
[52]de Mn*?, Co™, Cu™® ve Fe™ metallerinin katalitik etkilerinin izleyen sirada

azaldigint ve Fe™ ,Cr” ’in ise yavaslatici etki yaptigini bulmuslardir. Bu
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calismada katalitik aktivasyon pH’in diismesi ile azalmis pH 4,8°de sadece Mn*
aktif olarak kalmistir.



101

3.  MATERYAL VE YONTEM

Bilindigi gibi termik santrallerden, kémiir ve fuel-oil yakan kazanlardan ve
kikiirtlii  cevherlerin  kavruldugu tesislerden atmosfere desarj edilen ve
atmosferdeki su buhar ile birlestiginde siilfiirik asit olusturarak, ¢evreye dagilan
SO;’nin zararl etkisinden korunmak igin bu gazin gesitli geri doniistimlii ve geri
doniisiimsiiz proseslerle giderimi s6z konusudur.

Bu doktora tezi kapsaminda, SO, igeren gazlardan SO,’nin giderilmesinde
kullamlacak CaO’in su ile ¢esitli miktarlarda karigtirilarak elde edilen
siispansiyon sisteminde giderilme ¢aligmasi, bu sistemde eksik oksidasyondan
kaynaklanan ve yeralti sularina karistigindan ¢evre kirliligine sebebiyet verecék
olan CaSOs’in uygun katki maddesi ve katalizorler yardimiyla CaSOj’a
doniistiiriilmesi  ve bu katki maddelerinin sistem verimi {izerine olan avantaj ve
dezavantajlari, ayrica diger bir Ca** bazl: bilesen olan ve oldukca yiiksek saflikta
direkt olarak dogadan temin edilebilen CaCO;’in SO, giderilmesi ile ilgili olarak
deneyler yapilmig ve bulunan sonuglar kiyaslanmustir. Ayrica sicakligm, Asetik
asidin, Adipik asidin, MnSO4’1n ve Sitrik asidin SO, gideriminde, SO3*’1n SO4*’a
doniisiimil iizerine etkisini incelemek amaciyla 10000 ppm SO, gaz derisimi ve
25 1t/dk gaz akis hiz1 temel alinarak c¢aligmalar yapilmistir. Bu ¢alismalardan
sonra reaktorde protoksit (narkoz gazi) olarak bilinen N,O gazi kullanilarak sivi
tarafi kiitle aktarim katsayisi g¢esitli gaz akis hizlarinda belirlenmis ve literatiir

degerleri ile karsilastirilmastir.

3.1.  Kiikiirt Dioksit Absorpsiyon Calismas:

3.1.1. Materyal

Sekil 3.1’de ve Fotograf Ek-H.4’de gosterilen sistem diizenegi
kurulmustur. Deneylerde kullanilan ve SO, igeren model baca gazi, % 100 SO,
igeren gelik tiipten ¢ekilen SO;’nin, hava komprestriinden alinan ve tasiyict gaz
olarak kullanilan hava ile bir karistirma kamarasinda 2000, 4000, 6000, 8000 ve
10000 ppm degerlerine seyreltilmesiyle laboratuvarda hazirlanmigtir. Bu gazin

SO; igerigi, Binos marka SO, &lger cihazla siirekli olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.1. Absorpsiyon kolonu veya kabarcikh kolon reaktér ile birlikte deney diizenegi.

Model gazdaki SO,'in absorpsiyonu, distile su ve yine distile su icerisinde
hazirlanan sirasiyla agirlikga %5-7,5’lik CaO ve son olarakda %S ve %7,5’lik
CaCQOs; cozeltileri ile 25 °C sicaklik ve 1 atm basingta gergeklestirilmistir. Ayrica,
sicakliin etkisini incelemek amaciyla 10000 ppm SO, gaz derisimi ve 25 1t/dk
gaz akig hizinda 50°C’de deneyler yapilmigtir. Buna ilaveten Asetik Asit, Adipik
Asit, Sitrik Asit gibi katki maddeleri ile MnSO, gibi katalizériin SO, absorpsiyon

b

. .. . -2y : 2
verimi lizerine etkisi ve sistemde meydana gelen SOz’ in SO4” a doniistlirme
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verimi arastirilmig ve en uygun katki maddesi ve katalizor derigimleri
belirlenmistir. S6z konusu bu katki maddeleri ve katalizoér pahali kimyasallar
oldugundan fazladan ilave edilmesi ekstra isletim maliyeti getirecektir. Ayrica
sisteme eklenen bu katalizérlerin asiri miktarda kullanilmas: da ekstra ¢evre
kirliligi yaratabileceginden, bu kirlilige yaratmayacak, en uygun miktarin
belirlenmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada kullanilan kiregtasi kaynagt Boziiylikteki Pazaryeri ocagidir.
CaCO; calismalarn i¢in kullanilacak malzemenin parcacik boyutu rastgele
omekleme metodu ile 100 gr’lik bir numune alinarak Tyler elek serisinde elek de
elenmis ve kullanilacak malzemenin pargacik boyutu sonucu Ek-E’de verilmistir.
Kireg tasinin  XRF analizi Eskisehir Cimento Fabrikasinda yaptirilmig ve analiz
raporu Ek-F’de verilmigtir. Bu amagcla temin edilen CaCOs; daha sonra 950°C’de 8
saat kiil finninda kalsine edilerek CO;’in ugurulmasiyla CaO elde edilmistir. Ek-

F’de verilen sonuca gore kalsinasyon sonucu elde edilen CaO %98,9’luktur .

3.1.2. Yontem

Burada SO, igeren model baca gazindan SO,in absorpsiyonu, 3 litre
hacminde 3.1.1. Materyal alt bashiginda belirtilen ve distile su igerisinde
hazirlanmig  siispansiyonlarla doldurulmus ve bir manyetik karnistirict ile 500
devir/dak hizla karigtirlmakta olan $ litre hacimli kabarcikli kolonda s6zkonusu
model gazin 15, 20, 25 ve 30 NI/dak hizlarda gegirilmesi ile ger¢eklestirilmistir.

Burada model baca gazi, 4 kanallh MKS marka gaz hazirlama cihazi
kullanilarak % 100 SO, igeren celik tiipten 1 atm basing ve 25 °C sartlarinda
cekilen saf SO’in Sarmak firmasinin Bora marka 6-8 atm basing aralifinda
calisan ve 100 1t hacimli bir kompresoriinden 1 atm basing, 25 °C sicaklik ve 15,
20, 25 ve 30 Nl/dak akis hizlarinda temin edilen hava igerisinde 4000, 6000,8000
ve 10000 ppm SO, igerecek sekilde seyreltilmesi ile hazirlanmistir (Bkz. Ek-H).
Ayrica sicakligin ve Asetik Asit (0,01-0,02 M), Adipik asid (0,01-0,05 M) ve
Sitrik asit(0,0075-0,015 M) katki maddeleri ile MnSOs; (0,0044-0,0066 M)
katalizoriiniin SO, giderimine ve SO3'2’1n S0, “a doniisiimiine etkisini incelemek

amaciyla yapilan ¢aligmalarda 10000 ppm SO, gaz derisimi ve 25 1t/dk gaz akig
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hiz1 deney kosulu olarak belirlenmistir. Bu sartlarda hem 25 °C hem de 50 °C ‘de
SO, absorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir.

Sistemden ¢tkan gazlar ise Binos marka SO, 6lglin cihazinda 6lgiilmiis ve
Analog Digital doniistiiriicti kart yardimiyla da veriler online olarak‘bilgisayara
aktarilmigtir. Binos marka SO, 6l¢iim cihazinda, kizil 6tesi (IR) 1s1n, dagitilmadan
esit yogunluktaki iki 151n demetine ayrildiktan sonra igerisinde referans gazin ve
derisimi tesbit edilecek gazin bulundugu kiivetlerden gecer ve bir dedektore gelir.
Kizil 6tesi 151, bu kiivetlerden gecist sirasindaki absorpsiyonu nedeniyle farkli
yogunlukta dedektore gelir ve burada farkli 1sinmadan dolayr dedektor ile
dengeleyici kiivet arasinda bir basing farki olusur. Bu basing farkini dengeleyici
nitelikte olusturulan elektrik akimi 6lgiim degeri olarak kaydedilir

Bunun yaninda sisteme monte edilen pH probu ve bagli oldugu ORION
marka pH metredeki RS232 veri aktarim sistemi sayesinde absorpsiyon deneyleri
esnasinda sistemdeki tiim pH degisiklikleri online olarak bilgisayara aktarilmigtir.
Yine ayni sistem sayesinde sicaklik ¢aligmalarinda sistem sicakliinin £1 °C hata
pay: dahilinde bilgisayar ekranindan gézlenmistir

Calismada yiizde SO, giderim verimi, reaktdre giren ve ¢ikan gaz
derisimleri arasindaki farkin reaktore giren gaz derisimine oraninin yiiz ile
carpilmasi ile bulunmustur. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler
zamana kargi SO, giderim verimi, pH ve analiz yontemi Ek-G’de verilen Ca™
iyonu olarak ayrt ayr1 ve bir karsilastirma yapabilmek igin topluca grafige
gecirilmis ve bu grafikler Boliim 4’de verilmistir. '

Bu ¢alismada, sivi tarafi kiitle aktarim katsayisi (ka), saf NoO’nun sudaki
ve su-Ca(OH), siispansiyonlarindaki fiziksel absorpsiyonu ile elde edilmistir.
Calismalar sirasinda absorpsiyon hizi, sicakligi ayar ve kontrol edilen kabarcikli
reaktoriine doldurulmus ve karigtirilmakta olan 3 It absorplayici sivi ortam ile
temas halindeki saf N,O gazinin, atmosferik basingtaki bir sabun kopiikli akim
dlgerde zamana karg1 hacim degisimiyle (cm® N,O/s) dogrudan belirlenebilmis ve
Denklem 2.134 kullanilarak k;a elde edilmistir (Bkz Ek-C). Bu kosullarda, gaz
tarafi arayiizey kismi basinci, yiiksek gaz derisimi (%100 N,O), gaz fazinda
miikemmel karisma ve N,;O’in su ve sulu Ca(OH); siispansiyonlarinda ¢ok iyi

-¢6ziinmesi nedeniyle gaz yiginindaki ile ayni varsayilabilmektedir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR
4.1. Absorpsiyon Calismalan

4.1.1. CaO ve CaCQs;ile SO, giderim verimi karsilagtirmasi

Bu boliimde, SO, igerecek sekilde laboratuvarda hazirlanan model baca
gazinin, kabarcikli kolon reaktérde bulunan agirlikea %5 ve %7,5°lik CaO ve
CaCOs’dan meydana gelen siispansiyonlar1 1 atm basing ve 25°C ve 50°C sicaklik
sartlarni ve degisik parametrelerle yapilan absorpsiyon ¢alismalarinda MnSO4V
(0,0044-0,0066M) katalizoriiniin ve Asetik asit (0,01-0,02 M), Adipik asit (0,01-
0,05M), Sitrik Asit (0,0075-0,015M) gibi organik asitlerin SO, giderimine ve
SO;*’mn SO4‘a doniisiimiine etkisini incelemek amaciyla yapilan ¢alismalarda ve
10000 ppm SO, ve 25 1t/dk gaz akis hiz1 deney kosulu olarak belirlenmis ve bu
sartlarda gergeklestirilen deney sonuglari bu béliimde verilmistir.

Calismanin baginda belirtildigi gibi sistemde kullanilmak {izere CaO ve
CaCOs’den iki Ca*™ bazli reaktant alinmustir. Bu iki bilesenden CaCOs dogada
kiregtas: adlylavda anilan ve ocaklardan ucuza temin edilen bir kimyasal iken, CaO
bu maddenin 950°C sicaklik arasinda 8-9 st 1sitilarak bozundurulmasindan elde
edilen bir irtindiir. Literatiirde de belirtildigi gibi sulu CaCOs siispansiyonlar1 ve

SO, arasindaki reaksiyonlar agagidaki gibi verilebilmektedir.

SO, + Hy0 < H,S0; 4.1)
H,S0; < 2H' + SO5* 4.2)
CaCO; < Ca?* + CO5* 4.3)
H' + CO5* < HCO5 (4.4)
H' + HCO; < CO, + H,0 (4.5)
SO, + H,O + HCO3 < HSO;5™ + CO, + H,0 (4.6)
SO, + H,0 + SOs* < 2HSO5 4.7
HSO; + COs* < SO5*+ HCOy 4.8)
CaCOs + SO, — CaS0s3 + COyy (4.9)
Ca*" + SO;* < CaS0; (4.10)

CaSO; + 1/20, + 2H,0 —» CaSO4.2H20(5) (4.11)
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Sekil 4.1. Agirlikga %5°1lik CaO ve CaCOs’hi iki slispansiyonun 8000 ppm SO, ve 30 1t/dk

gaz akisinda SO, giderim verimi karsilastirmas
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Sekil 4.2. Agirlikga %7.5’luk CaO ve CaCO5’hi iki siispansiyonun 8000 ppm SO, ve 30 1t/dk

gaz akisinda SO, giderim verimi kargilagtirmast
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Sekil 4.3. Agirlikga %5°lik CaCO; ve %2.5’luk CaQ’li iki siispansiyonun 8000 ppm SO, ve
30 It/dk gaz akiginda SO, giderim verimi karsilastirmasi

Sekil 4.1 ve 4.2°den goriildiigii lizere her iki CaO ve CaCOs derigiminde
de CaO’in SO, gideriminde belirgin Ustiinligii goziikmektedir. Yapilan
hesaplamalara gore %5°lik CaO, %S5°lik CaCOj’a gore %70, %7,5’lik CaO,
%7,5’1ik CaCOj’a gore ise %81 daha ¢ok SO, absorplamistir. Bunun sebebide
CaO’in CaCOs’a gore ¢oziiniirligiiniin 100 kat dan fazla biiylk olmasidir.
Boylece CaO suda CaCOj’a gore daha rahat ¢oziiniip Ca®* haline gelmekte ve
suda ¢oziinen SO;” iyonlan ile reaksiyona girebilmektedir. Sekil 4.3°de ise
%2,5’luk CaO %5’lik CaCO; ile nerdeyse ayni siirede tutum yaparken,
¢Oziiniirligii fazla olan CaO, CaCOj’a nazaran ¢ok daha uzun siire %100 SO,
giderim verimi saglamis (yaklasik 140 dk) buna kargin CaCQOj ise 90°ci dakikadan
itibaren 100 ppm de olsa giderek artan bir sekilde SO, salmaya baglamigtir. Buda
cevre yasalarinca pek istenmeyen bir durumdur.

Bu calismada daha once Bolim 3°de belirtildigi lizere 3 1t hacimli
agirlikca %5 ve %7,5’lik CaO sulu siispansiyonlar igeren sisteme 4000, 6000,
8000 ve 10000 ppm SO, gaz derisimleri ile, 15, 20, 25 ve 30 It/dk gaz akig

hizlarinda besleme yapilmistir.
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Sekil 4.4, Kabarcikli kolonda gaz akis hizi ve kolon ¢apna bagl diisiik yogunlukta

sivilar i¢in gaz akig sekli egrisi

Calismalarimizda gaz akis hizi olarak 15-30 It/dk aralifinin se¢ilmesinde
Sekil 4.4 bize referans olmustur. Reaktor capimiz 10 cm oldugundan ¢alisdigimiz
15 1t/dk (~ 3,1 cm/s) homojen, 20 1t/dk (=4,2 cm/s) gegis bolgesi ve 30 1t/dk (= 6,3
cn/s) ise heterojen akis boélgesine karsilik gelmektedir. Yaklasik 12 cm/s gaz
akigina ihtiyag duyulan son bolge hem karsilasilmas: hi¢ énerilmeyen bir bolge
oldugundan hemde elimizdeki sistemle 6,3 cm/s gaz hizinin {istiine ¢ikmamiz

miimkiin olmadigindan ¢aligtimamustir.



4.1.2. %S5’ lik CaO ¢ozeltisinde cesitli gaz akis hizlarinda baslangig

derisiminin SO, giderim verimine etkisi
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Sekil 4.5. 31t, %5°1ik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz derisimlerinde, 30 lt/dk gaz (SO, thava)

akig hizinda SO, giderim verimi
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Sekil 4.6. 31t, %5°lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derisimlerinde, 25 1t/dk gaz (SO,+hava)

akig hizinda SO, giderim verimi
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Sekil 4.7. 31t, %5°1ik CaO siispansivonuyla ve ¢esitli gaz derigimlerinde, 20 1t/dk gaz (SO,+hava)

akig hizinda SO, giderim verimi
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Sekil 4.8. 31t, %5°lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derisimlerinde, 15 It/dk gaz (SO, thava)

akig hizinda SO, giderim verimi
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o

Sekil 4.9. 31t, %5°lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz derisimlerinde, 30 1t/dk gaz (SO,+hava)

akig hizinda sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.10. 31t, %5°1ik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz derigimlerinde, 25 1t/dk gaz
(SOythava) akis hizinda sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.11. 31t, %5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derigimlerinde, 20 lt/dk gaz
(SO;t+hava) akig hizinda sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.12. 31t, %5’lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz derigimlerinde, 15 1t/dk gaz
(SO;+hava) akis hizinda sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.13. 31t, %5°1ik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz derisimlerinde, 30 1/dk gaz

Ca® tyonu,M
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(SOy+hava) akis hizinda sistemde geriye kalan Ca®" miktari
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Sekil 4.14. 3lt, %5°lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz derigimlerinde, 25 1t/dk gaz

(SOy+hava) akis hizinda sistemde geriye kalan Ca®* miktan
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Sekil 4.15. 3lt, %5°lik CaO stispansiyonuyla ve ¢esitli gaz derisimlerinde, 20 It/dk gaz

(SOy+hava) akis hizinda sistemde geriye kalan Ca®" miktari
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Sekil 4.16. 3lt, %5°1lik CaO stspansiyonuyla ve gesitli gaz derigimlerinde, 15 1/dk gaz

(SO;+hava) akis hizinda sistemde geriye kalan Ca®" miktari
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4.1.3. %5’lik CaO ¢ozeltisinde cesitli gaz derisimlerinde gaz akig hizinin

SO; giderim verimine etkisi
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Sekil 4.17. 3 It, %5°lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis hizlarinda 10000 ppm

SO,’ nin giderim verimi
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Sekil 4.18. 3 1t, %5°1ik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis hizlarinda 8000 ppm

SO,’ nin giderim verimi
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Sekil 4.19. 3 It, %5’lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis hizlarinda 6000 ppm

SO’ nin giderim verimi
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Sekil 4.20. 3 It, %5’lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis hizlarinda 4000 ppm

SO, nin giderim verimi

Cayirhan termik santralinden alinan teknik bilgilere gore SO, aritimina
giren baca gazi genelde 4000-5000 ppm SO, igermekte olup artimdan ¢ikis ise
yaklasik 100-120 ppm SO,’dir. Bu girig degeri bazi zamanlar 6000 ppm SO,’e
¢ikmakta hatta kimi zamanlar bu deger 8000 ppm SO;’e kadar da kisa siireli de
olsa yiikselmektedir. Literatiir ¢aligmalarin da 10000 ppm SO;’e¢ kadar
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¢alismalarin yapildigir gozlendiginden 15-30 lt/dk gaz akis hizlarinda ve gaz
derisimleri 4000-10000 ppm SO, arasinda degistirilmistir. Bu deneylerde sistem
cozelti élcakhgl ‘25°C’de sabit tutulmus ve sistemde SO,’nin tasiyicisi olan
hava’da sisteme verilmeden 6nce bu sicakliga kadar 1sitilmis ve 17°C civarlarinda

kompresorden gelen havanin ¢ozelti sicakligini etkilemesi 6nlenmistir.
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Sekil 4.21. 3 It, %5’lik CaO stispansiyonuyla ve gesitli gaz akis hizlarinda 10000 ppm
SO,’nin gideriminde sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.22. 3 1t, %5°lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis huizlarinda 8000 ppm

SO;’nin gideriminde sistemdeki pH degigimi
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Sekil 4.23 3 1t, %5°1ik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz akis hizlarinda 6000 ppm

SO, nin gideriminde sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.24 3 1t, %5’lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis hizlarinda 4000 ppm

SO, nin gideriminde sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.25 3 It, %5°lik CaO stispansiyonuyla ve gesitli gaz akis hizlarinda 10000 ppm

SO, nin gideriminde sistemde geriye kalan Ca®" miktari

—B—301 ]
|——251t]
|—A—201t]

—e—1st;

1

0,0

—

200,0

300,0
Zaman,dk

400,0

500,0

600,0

Sekil 4.26 3 It, %5’lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis hizlarinda 8000 ppm

SO,’ nin gideriminde sistemde geriye kalan Ca>* miktar
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Sekil 4.27 3 1t, %51k CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz akis hizlarinda 6000 ppm

SO,’ nin gideriminde sistemde geriye kalan Ca*" miktar
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Sekil 4.28 3 It, %5°lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis hizlarinda 4000 ppm

SO,’ nin gideriminde sistemde geriye kalan Ca** miktart

Sekil 4.13-16 ve 4.25-28 arasindaki grafikler’de daha evvel belirtilen gaz
akis hizlarinda ve ppm’lerde yapilan deneyler alinan 6rnekler’de Ek-G’de verilen
Ca®* analiz yontemine gore o anda ortamdaki HSOsla reaksiyona girmeyen Ca*
miktarinin M cinsinden degerleri verilmistir. Bu ¢alismalar’da sistemdeki SO3>i
SO4’a doniistiirmemizi saglayan bilesenlerden biri eklenmediginden gozitken Ca®*
degerleri sadece Ca(OH),’dan gelen serbest Ca®*’lerini degil ayn1 zamanda SO4’a

déniisemeyen ve analiz esnasinda eklenen HCl yiiziinden ¢oziinen CaSOs ‘dan
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gelen Ca®* da bulunmaktadir. Bu analizler drneklemeden kaynaklanan kat: madde
kayb1 %5’lik deneylerde %1,1’1 (150 gr CaO’de 1.6 gr) ve %7,5’ lik deneyler’de
ise %151 (225 gr CaO’de 3,4 gr) gegmemektedir. Bu konuya 6zellikle 6rnekleme
esnasinda dikkat edilmis ve her 45 dakika da bir yapilan 6rnekleme’de 2 6rek
alinmis ve bu iki orek’den alinan sonucun ortalamast kullanilmistir. Kati
kaybmin en fazla %1,5 civarinda ¢ikmasi’da her analiz i¢in daha kesin sonug
alinmas1 i¢in ¢ifter Ornekleme yapilmasindan kaynaklanmaktadir. %5°lik
slispansiyon ile yapilan ¢alismalar’dan sonra bu sefer’de agirhkca %7,5 CaO
iceren siispansiyonlarla deneylere baglannustir.

Deneysel ¢alismada, 25°C deneylerinden pH degerleri 12-12,5 arasinda
50°C’de ise pH 11,5-11,8 arasinda degismistir. Deneylerin sonuna dogru ise
pH’da ¢ok dik ve keskin diisiigler baglamustir. Bu diisiisler genelde pH 5’e kadar
¢ok hizli olmakta ve ondan sonra’da giderek yataya yakin bir sekilde ve pH
yaklasik 4,2’¢ kadar deney devam etmektedir. Deneyler bu noktada

sonlandinlmistir.

4.1.4. %7,5 lik CaO siispansiyonunda, cesitli gaz akis hizlarinda baslangi¢

derisiminin SO; giderim verimine etkisi
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Sekil 4.29 3lt, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derigimlerinde, 30 1t/dk gaz
(SOythava) akig hizinda SO, giderim verimi
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Sekil 4.30. 3lt, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derisimlerinde, 25 1t/dk gaz
(SO,+hava) akis hizinda SO, giderim verimi
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Sekil 4.31. 31t, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derisimlerinde, 20 lt/dk gaz

(SOythava) akig hizinda SO, giderim verimi
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ekil 4.32. 31t, %7,5°lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derigimlerinde, gaz
kil 4.32. 31t, %7,5’lik CaO i 1 itli derisimlerinde, 15 lIt/dk
(SO;+hava) akis hizinda SO, giderim verimi
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Sekil 4.33. 3lt, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derisimlerinde, 30 1t/dk gaz
(SO;+hava) akig hizinda sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.34. 3lt, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derisimlerinde, 25 1t/dk gaz

(SOythava) akis hizinda sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.35. 3lt, %7,5°lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derisimlerinde, 20 1t/dk gaz
(SO thava) akis hizinda sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.36. 3lt, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz derisimlerinde, 15 lt/dk gaz
(SO,+hava) akis hizinda sistemdeki pH degisimi

4.1.5. %7.5’ lik CaO cozeltisinde cesitli gaz derisimlerinde gaz akis

hizinin SO; giderim verimine etkisi
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Sekil 4.37. 3 1t, %7,5°lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz akis hizlarinda 10000 ppm

SO,’ nin giderim verimi
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1000,0

Sekil 4.38. 3 1t, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz akis hizlarinda 8000 ppm

SO,’ nin giderim verimi
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Sekil 4.39. 3 It, %7,5°lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akig hizlarinda 6000 ppm

SO, nin giderim verimi
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Sekil 4.40. 3 1t, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis hizlarinda 4000 ppm

SO,’ nin giderim verimi
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Sekil 4.41. 3 It, %7,5°1ik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz akis hizlarinda 10000 ppm

SO, ’nin gideriminde sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.42 3 It, %7,5’1ik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis hizlarinda 8000 ppm
SO,’nin gideriminde sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.43. 3 1t, %7,5°lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz aki hizlarinda 6000 ppm

SO,’nin gideriminde sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.44. 3 1t, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz akis hizlarinda 4000 ppm

SO, nin gideriminde sistemdeki pH degisimi

Ikinci tur deneylerde bilindigi gibi stispansiyon derisimi %7,5 olarak
alinmis ve bunun digindaki tiim parametreler sabit birakilmigtir. Burada amag
termik santrallerde kullanilan %20’lik CaCOj’a en yakin CaO degerinin elde
edilmesidir ki buda Sekil 4.3’den goriilecegi gibi yaklasik %10’luk CaO ile
saglanir. Boyle bir derisimle nasil bir SO, giderimin saglanacag ve artan kati
miktarinin ¢6ziilme, karistirma veya sisteminin hidrodinami tizerine etkisinin olup
olmadig1 arastirilmistir. Bu amagla ikinci tur deneylerde %5-%10 arasi deger olan
%7,5° lik CaO siispansiyon ele alinmistir ki buda yaklasik %15 lik CaCOj’a
karsilik gelmektedir. Bu sistem’de yapilan giderim ¢alismalan da teorik olarak

hesaplanan degerler ile olduk¢a uyum gostermistir.



130

1800 : :
1600 = Teorik Deney Silresi | : )
1400 A
1200 -
1000 -
800 -
600 -
; 400
| 200

—a— Gergek Deney Siires, |

Zaman,dk

0 5 10 15 20 25 30
Deney No

Sekil 4.45. Teorik deney siiresi ile gergek deney siiresi kargilagtirma grafigi

Burada %5 ve %7,5’ lik CaO siispansiyonlar ile yapilan 30 deneyin, 10000
ppm SO; 30 1t/dk ve 8000 ppm SO, 30 lt/dk sartlarinda yapilan iki deneyin
stireleri referans alinarak yapilan tahmini siire degerlerinin karsilagtirilmasi
gorillmektedir. Siire tahminlerinde sapma aralifi (%0-9 arasinda degismistir).
Sapma’nin %9’a kadar ¢ikma nedeni ise 25-30 1t/dk gaz akis hiz ile 15-20 1t/dk
gaz akis hizlarinin farkli gaz akis boélgelerinde olmalanidir (Bkz. Sekil 2.17). Bu
sebepten ileriki ¢aligmalar igin bize 15-20 1t igin siire tahminin ayrica yapilmast
gerektigini gostermistir.

Agirhikga %7,5 CaO igin bile olsa sistem benzer pH dagilimim
gostermistir. Yani pH 6nce 12,5-12,7’e kadar yiikselmis ve sabit gidip sonrada bir
anda hizla diismeye baslamustir. Ozellikle hem %5 ve hem %7,5 ¢alismalarinda
ortaya ¢ikan diger bir gergekte 6000, 8000, 10000 ppm SO,’in deney bitim
siireleri arasinda bir uyum varken 4000 ppm SO; tiim deneylerde sira disi1 bir
sapma goOstermistir. Bu olaym daha diisiik degerlerde olup olmadigini anlamak
icin 2000 ppm SO, ile yapilan bir denemede bu agilma ¢ok daha belirgin
olmusgtur. Fakat 2000 ppm SO, degeri bir termik santralden kaynaklanan degerden

¢ok az oldugundan bu deger ile ¢alisma yapilmamistir.
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Sekil 4.46. 3lt, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derisimlerinde, 30 It/dk gaz

(SO,+hava) akis hizinda sistemde geriye kalan Ca>" miktan
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Sekil 4.47. 3lt, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz derisimlerinde, 25 t/dk gaz

(SO,+hava) akis hizinda sistemde geriye kalan Ca®" miktan
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Sekil 4.48. 3lt, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derisimlerinde, 20 1t/dk gaz

(SOy+hava) akis hizinda sistemde geriye kalan Ca®* miktari
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Sekil 4.49. 3lt, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz derisimlerinde, 15 It/dk gaz

(SO, +hava) akis lizinda sistemde geriye kalan Ca®* miktar
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Sekil 4.50. 3 1t, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz ak:s 1zlarinda 10000 ppm

SO,’in gideriminde sistemde geriye kalan Ca" miktari

[—B—301t 1
—o—251t |
| —a—201t ]
[—o—1s]

Ca®" iyonu,M

0 T T T T i T T
0,0 100,0 200,0 300,0 400,0 500,0 600,0 700,0 800,0 900,0

Zaman,dk

Sekil 4.51. 3 It, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve gesitli gaz akis 1zlarinda 8000 ppm

SO,’in gideriminde sistemde geriye kalan Ca®* miktar:
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Sekil 4.52. 3 1t, %7,5’lik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis 1zlarinda 6000 ppm

Sekil 4.53. 3 It, %7,5°1ik CaO siispansiyonuyla ve ¢esitli gaz akis 1zlarinda 4000 ppm
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SO;’in gideriminde sistemde geriye kalan Ca®* miktar1
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4.1.6. MnSO41n SO32"in SOy4’a doniisiimiine ve Adipik asitin sistem
verimine etkisi | "
Daha evvelden de belirtildigi gibi alinan 6rmekte bulunan Ca** degerleri
aslinda, o anki numunede bulunan hem CaO hemde CaSO4’a déniismeyen CaSO;
’den gelmektedir. Burada olabildigince ¢ok SO;*”i SO4’a déniistirmek igin

ortama MnSQyj ilavesi yapilmistir
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Sekil 4.54. 3 1t, %5 Ca0, 6000 ppm SO, ve 25 It/dk gaz akis hizinda degisik

miktarlarda Mn" degerlerine gore SO, giderim verimi
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Sekil 4.55 3 1t, %5 Ca0, 6000 ppm SO, ve 25 It/dk gaz akis hizinda degisik

miktarlarda Mn" degerlerine gore sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.56 3.1t, %5 CaO, 6000 ppm SO, ve 25 It/dk gaz akis hizinda degisik miktarlarda Mn"

degerlerine gore reaktérde SO4'a doniisen SO; iyonu miktar
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Sekil 4.57. 3 1t, %5 CaO, 6000 ppm SO, ve 25 1t/dk gaz akis hizinda degisik miktarlarda

Mn" degerlerine gore reaktorde geriye kalan Ca®* iyonu miktari
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3

Sekil 4.58. 3 It, %5 Ca0, 8000 ppm SO, ve 30 It/dk gaz akis hizinda degisik miktarlarda Adipik

asit degerlerine gére SO, giderim verimi
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Sekil 4.59. 3 It, %5 Ca0, 8000 ppm SO, ve 30 It/dk gaz akis hizinda degigik miktarlarda Adipik

asit degerlerine gore sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.60 3 It, %5 Ca0, 8000 ppm SO, ve 30 It/dk gaz akis hizinda degisik miktarlarda

Adipik asit degerlerine gore reaktdrde SO4'a doniisen SO; iyonu miktan
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Sekil 4.61. 3 It, %5 CaO, 8000 ppm SO, ve 30 1t/dk gaz akis hizinda degisik miktarlarda

Adipik asit degerlerine gore reaktérde geriye kalan Ca** iyonu miktari



139

99 -

97 4

95

93 B
—— %5 CaCO3

SO, Giderim Verimi,%

i
ol ; ——%7,5 CaCO3
1 —&— %35 CaCO3+Mn+
| | —e—%5 CaCO3+Adipik asit
! 8 | —B—%7,5 CaCO3+Mn+
; +%7,5 Ca?O3fAfiipik asjt B : .
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 i

Zaman,dk

Sekil 4.62. 3 It, ¢esitli derigimlerde CaCOj; katalizérlii ve Adipik asitli siispansiyonlarla 8000
ppm SO, ve 30 lt/dk gaz akis hiziyla SO, giderim verimi
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Sekil 4.63. 3 lt, ¢esitli derigimlerde CaCOs , katalizorlit Adipik asitli siispansiyonlarla 8000 ppm
SO, ve 30 It/dk gaz akig hiziyla SO, gideriminde sistemdeki pH degisimi
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Sekil 4.64. 3 1t, %7.5’luk CaCO; , katalizorlii ve Adipik asitli siispansiyonlarla 8000 ppm SO, ve
30 It/dk gaz akig huziyla SO, gideriminde reaktdrde SO4'a déniisen SO; iyonu miktari
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ekil 4. t, ¢esitll derisimlerde CaCOs , katalizorlii ve Adipik asith siispansiyonlaria
Sekil 4.653 1 itli derisimlerde CaCO; , katalizorl Adipik asitli iyonlarla 8000
ppm SO, ve 30 lt/dk gaz akis hiziyla reaktorde geriye kalan Ca* iyonu miktar

Biitiin bu deneylerden sonra ve Sekil 4.54’den goriilecegi iizere MnSO4
sistem performansina pek bir etkisi olmaz iken Sekil 4.56 ve 4.57’den goriilecegi
iizere sistemde bulunan SO;°’1n SO4’a déniismesinde oldukga basarili olmustur.
Sekil 4.57°e gore SOs*’m SO4’a doniisiimii 0,0011M Mn" ilavesinde %12,
0,0022M Mn" ilavesinde %19 ve 0,0044M ve 0,0066 M Mn" ilavelerinde ise %23
degerinde olmustur. Bu durumda 0,0044 M Mn" ilavesi en uygun deger olacaktir.
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Sekil 4.58’den de anlagilacag iizere 0,005 M Adipik asit ilavesinde SO, giderme
veriminde yaklasik %7°lik bir artig goriilmiis bunun iistiinde yapilan Adipik asit
ilavelerinde degerlerde artis %8’1 gegmemistir. Bu nedenle, 0,005 M Adipik asit
ilavesi verim artis1 agisindan en uygun miktardir. Ayrica Adipik asit ilavesi
sistemde SO;*’m SO4’a doéniismesinde de bir artis saglamigtir. Olaya bu agidan
bakilacak olunursa SO3;*’m SO4’a déniigmesi 0,005 M Adipik Asit ekleme
durumunda %11, 0,01 M eklenmesi durumunda %15 ve 0,05M eklenmesinde ise
%17 olmustur. Bu agidan da bakildiginda en uygun Adipik asit ilavesi 0,01 M
olacaktir. Bu noktada daha ayrintili ¢alismalar ve deney yapildiginda daha kesin
sonug¢lar alinmasi miimkiin olacaktir. Sekil 4.62-65 arasindaki grafiklerde ise
CaCOs’la hazirlanan siispansiyonlara Mn" ve Adipik asitin etkisi gdzlenmistir.
Yapilan literatiir taramalarini onaylarcasina her iki bilesenin kendilerine 6zgii
sekilde CaCOs’1n ¢oziinmesini daha diizglin bir hale getirdigini Sekil 4.63’den
gérmek miimkiindiir. Bu arada Adipik asit ilavesinin hem %5 hemde %7,5lik
CaCOs’da pH tampon ozelligi sayesinde sisteme pH’in 5,3-5,5 arasinda uzun
siire kalmasi ve o arada CaCOj; sorunsuz bir sekilde ¢oziiniip %100 giderim
saglamis ancak %5 CaCQOj’da bu gozlenememistir. pH’1n 5’in iistiine ¢gikamamasi
sonucu sistem 55. dakikadan itibaren SO, salinimina baslamugtir. Halbuki ayni
%5’ CaCOj5’a 0,01 M Adipik asit eklendiginde ise sistem 175.ci dakikaya kadar
bir SO, salimi gostermemistir. Bu da yaklasik Adipik asitsiz sisteme gore 3 kat
daha uzun bir siiredir. Buna kargin %7,5 CaCO; siispansiyonunda pH  25.
dakikaya kadar bir diisiis gostermis ondan sonra 95. dakikaya kadar pH 5.9’a
artmig ve tekrar yavas yavas 155.°ci dakikaya pH 5.7°¢ azalmis ve sonrada pH
hizli bir diisiise gegmistir. Giderim agisindan ise Adipik asitli olanla nerdeyse ayni
verime sahiptir. Bu her iki derisim arasindaki farki gordiikten sonra ileride daha
yiiksek CaCOj; %’leri ile ¢caligmalar yapilip, yiiksek CaCO; derisimlerinde sisteme
Adipik asite eklemenin olunup olunmadigi konusunun arastirilmasi
gerekmektedir. Mn"’1n hem %5 lik hem %7,5°lik sistemlerde olduk¢a belirgin
SO, giderim verimi diisiikligiine neden oldugu gézlenmistir. Buna karsin Adipik

aside gore daha fazla miktarda SO5%”1n SO4’a déniismesini saglamustir.
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4.1.7. Sicakhgin SO, giderim verimi ve SO;’in SO4’a doniisiimiine etkisi
Calismanin bu kisminda 10000 ppm SO, derisimi ve 25 1t/dk gaz akis hiza
temel alinmig ve siispansiyon olarak da %5’lik CaO kullanilmis ve sicaklik
degerleri olarak da 25°C ve 50°C alinmustir. Sisteme Asetik asit (0,01 ve 0,02 M),
Adipik asit (0,01 M ve 0,05 M), Sitrik asit (0,0075 ve 0,015M) ve son olarak da
MnSO, formunda Mn" ise (0,0044 M ve 0,0066 M) olarak eklenmistir. Bu
degerler yapilan 6n demeler ile belirlenmistir. Amag en ucuza ayni verimi veren

ilave maddeyi ve miktarini belirlemektir.

4.1.7.1. Asetik asidin 25°C ve 50°C’da SO; giderimine ve SO;>%in SO4’a

doniisiimiine etkisi

100 lgigta R M R R R B B B B B R R B B BB -E°BR R B R Rt —'*"‘~‘——"—! i
% ]
!
5 % o
E 97 o
S 96
E 95-
S 94 -
O g3 |[—B—25°C, 0,01 M Asetik Asit | |
3 gy | T925°C. 0,02 M Asetik Asit
—A—50°C, 0,01 M Asetik Asit
91 1 —o—50°C, 0,02 M Asetik Asit
90 T . ;
0,0 75,0 150,0 2250 300,0 ’
Zaman,dk

Sekil 4.66 25°C ve 50°C’de gesitli derigimlerde eklenen Asetik Asit’in SO, giderim verimine

etkisi
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Sekil 4.67. 25°C ve 50°C’de ¢esitli derisimlerde sisteme eklenen Asetik asit’in sistem

pH’1nin degisimine etkisi
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Sekil 4.68. 25 ve 50°C’de g¢esitli derisimlerde sisteme eklenen Asetik asit’in sistemdeki

toplam Ca® degisimine etkisi

Heriki sicaklik degerlerinde de 0,01 M ve 0,02 M Asitik as‘it i¢in bulunan
Ca®* degerleri deneyin ortalarinda belirgin bir farklilik gostermesine ragmen
deneyin sonuna dogru bu iki deger birbirine g¢ok yaklasmistir. Buna sebep ise
sistem pH’inin 4,5’1n altina inmesi ve sistemde CaO halindeyken belirlenen Ca®*

iyonlarinin haricinde CaSOj; ‘in ¢dziinmesinden kaynaklanan ve bosa ¢ikan Ca?
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iyonlarinin da bu analize karismasindan Ca®* beklenen den daha yiiksek degerde
¢ikmaksidir. Ayrica bir etkileyen ikinci faktor ise Ca®* tayini esnasinda sistem’den
alinan numuneden CaSOsin kati fazda uzaklasmasidir. Ayrica reaksiyona
girmeyen Ca0O’inda CaCl, olarak ¢oziiniip tamamen ¢6ziinmiis hale gelmesi i¢in
sisteme kademeli olarak 0,1M ve 0,05 M HCl ilave edilmesi esnasinda pH’in 5’in
altina inmemesi gerekmektedir. Aksi taktirde sistemde varolan ve CaSQOj4’a
déniismeyen CaSQ; ¢bziiniip normalden fazla Ca®* iyonu &lgiilmesine neden
olmaktadir. Bu noktaya analizlerde ¢ok dikkat edilmelidir. Sonugta boyle bir
sistemde 0,01 ve 0,02 M Asetik asit ilavesinde CaSO4’a doniigim %8-%9
arasinda degismektedir. Sistemde %9 daha fazla CaSO; doniigmesi i¢in maliyeti 2
katina ¢ikarmak pek mantikli olmayacaktir. Bu konuda yapilan karstlagtirmali

maliyet hesabi Cizelge 4.1°de verilmigtir

4.1.7.2. Adipik asidin 25°C ve 50°C’da SO, giderimine ve SO;*in SO’a

déniistimiine etkisi

]
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Sekil 4.69. 25°C ve 50°C’de ¢esitli derisimlerde sisteme eklenen Adipik asit’in SO,

giderim verimine etkisi

,,,,,
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Sekil 4.70. 25°C ve 50°C’de ¢esitli derigsimlerde sisteme eklenen Adipik asit’in sistem

pH’ 1inin degigimine etkisi
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Sekil 4.71. 25°C ve 50°C’de ¢esitli derisimlerde sisteme eklenen Adipik asit’in sistemdeki

toplam Ca®* degisimine etkisi

Ikinci ilave maddesi olarak Adipik asit secilmistir. Fiyat olarak biraz
pahali da olsa veriminin yiiksek olmasi ve toksik olmamasi secilme
sebeplerindendir. Bu amagla yapilan 6n denemeler sonunda 0,0075M, 0,01M ve
0,05M arasindan 0,01 M en uygun deger olarak bulunmus ve miktar 5 kat
arttinlarak 0,05 M’a bile ¢ikilsa CaSO,’a doniigiim deneyin bazi anlarinda %20’e

kadar artsada genelde %9-10 civarinda kalmistir. Bazi anlarda oksidasyon verimi
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%20’e kadar ¢iksa bile maliyet 5 kat artacagindan 0,05 M Adipik Asit pek
kullanigh olmayacaktir. Bu konuda yapilan kargilastirmali maliyet hesab: Cizelge

4.1°de verilmigtir.

4.1.7.3. MnSO4’1n 25°C ve 50°C’da SO; giderimine ve SO;Z"in SO ’a

déniisiimiine etkisi
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Sekil 4.72. 25°C ve 50°C’de gesitli derisimlerde sisteme eklenen MnSO,’1in SO,

giderim verimine etkisi

1
13 g | |
12 - .................................................................... ‘
10 A
z 7]
8 1 —
| —8—25°C,0,0044Mn+
T —o—25°C,0,0066Mn+
1| —a—s0°c0,0044Mn+ |
5 i —6—50°C,0,0066Mn-+ !
4 , . : - ]
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0 300,0
Zaman,dk ‘
|

Sekil 4.73. 25°C ve 50°C’de gesitli derisimlerde sisteme eklenen MnSO,’1n sistem pH’nin

degisimine etkisi
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Sekil 4.74. 25°C ve 50°C’de gesitli derigsimlerde sisteme eklenen MnSO,’1n sistemdeki

toplam Ca’" degisimine etkisi

Uclincti madde literatiirde sikhikla adi gegen MnSO,’dir. Bu konuda
yapilan 6n denemelerde 0,0011M, 0,0022M, 0,0044 M ve 0,0066 M’lik ilaveler
denenmis ve sonugta 0,0044M ve 0,0066M arasinda kiyaslama yapilmasina karar
verilmigtir. Tiim deneyler esnasinda CaSO4’a doniigiim verimi bu iki deger igin
%9-13 arasi degismistir. Finalde ise 0,0066M MnSO4 ile %12 civarinda CaSO4’a
doniistim saglanmistir. Bu noktada %12 daha fazla verim igin maliyeti %50
arttirmak diigiiniilmesi gereken bir noktadir. Bu konuda yapilan karsgilagtirmali

maliyet hesab1 Cizelge 4.1°de verilmigtir



4.1.7.4. Sitrik asidin’in 25°C ve 50°C’da SO, giderimine ve SOf’in SO4’a

donii
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Sekil 4.75. 25°C ve 50°C’de gesitli derisimlerde sisteme eklenen Sitrik asidin SO,

giderim verimine etkisi
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Sekil 4.76. 25°C ve 50°C’de ¢esitli derisimlerde sisteme eklenen Sitrik asidin sistem

pH’min degisimine etkisi
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Sekil 4.77. 25°C ve 50°C’de ¢esitli derigimlerde sisteme eklenen Sitrik asidin sistemdeki

toplam Ca®* degisimine etkisi

Son bilesen olan limon asidi olarak bilinen Sitrik asit, insan ve doga
agisindan tamamen zararsizdir. Burada segilen iki Sitrik asit derigimi 0,0075 M ve
0,015 M arasinda CaSOs’a doniigiim agisimndan net bir sekilde %40-42 fark
bulunmaktadir. Ucuz ve kolay bulunan bu maddenin 0,015 M kullanilmasinda bir
sakinca bulunmamaktadir.

Bu dort kimyasal madde ilavesi iginden verimleri en yakin olanlar sirasi
ile 0,02 M Asetik asit, 0,01 M Adipik asit, 0,015 M Sitrik asit ve 0,0066 M
MnSO4’dir. Bunlarla ilgili olarak 25°C ve 50°C sicakliktaki karsilagtirma
grafikleri Sekil 4.76 ve 4.77°de goriilebilir. Ayrica kimyasal ilavelerin gesitli
derisimlerine bagli olarak maliyet degerleri ve karsilastirmalar: ise Cizelge 4.1°de

verilmistir.
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Sekil 4.78. 25°C’de sisteme eklenen gesitli derisimlerdeki kimyasallarin sistemdeki

toplam Ca®" degisimine etkisi
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Sekil 4.79. 50°C’de sisteme eklenen gesitli derisimlerdeki kimyasallarin sistemdeki toplam

Ca*" degisimine etkisi
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Cizelge 4.1. llave edilen kimyasallarin sistemde kullanilan miktarlarina gére maliyet

karsilagtirmasi
Kimyasal Adi Derisimler Birim miktar Sistemde Sisteme olan
maliyeti, TL kullanilan miktar maliyeti, TL
001 M (%) ' 1,73 ml 31140
Asetik Asit (Merck 45 milyon/2,5 1t (0,0188 $)
Kalitesi) 0,02 M (27%) 3,46 m] 62280
(0,0377 $)
0,01 M (*) 4,38 gr 153300
Adipik Asit 35 milyon / kg (0,0929 §)
(Merck Kalitesi) 0,05 M (21 3) 219 gr 613200
0,372 %)
0,0044M(*) 2gr 190000
Mangan siilfat 95 milyonkg 0,115 %)
(Merck Kalitesi) 0,0066M (58 %) 3gr 285000
(0,0172°§)
Sitrik Asit (ticari 0,0075 M 4,73 gr 18900
kalite) 4 milyon/kg (0,0115 %)
0,015 M(*) (2,59) 9,45gr 37800
(0,023 %)

(*)= Tercih edilen segenekler
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Sekil 4.80. 50°C’de sisteme eklenen Asetik asit ve Sitrik asidin sistemdeki toplam Ca**

degisimine etkisi
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Son olarak bu dort bileseni maliyet agisindan inceledigimizde en ucuz
olarak Asidik asit goziikmesine ragmen, ona en yakin madde olan Sitrik Asit,
hem dogal olmasi, kolay temini ve zehirli olmamasi agisindan avantajlari vardir.

Ayrica Asetik asit, ugucu bir madde oldugundan kaybi yiiksek olacaktir.
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5. SONUC ve TARTISMALAR

Fosil yakit kullammmdaﬁ kaynaklanan SO, nin Cazf bazli siispansiyonlarla
giderilmesinin incelendigi bu ¢alismada, dncelikle yapilan literatiir ¢aligmalarinda
dolgulu kolon, piiskiirtmeli kolon ve kabarcikli kolon olmak iizere ii¢ farkli kolon
tirti  belirlenmistir. Bunlardan puskiirtmeli kolon su an ticari boyutta
kullamlmaktadir. Bu doktora tezi kapsaminda kabarcikli kolon realtdrde ¢aligilmis
ve kabarcikli kolon reaktdriin SO;’in Ca?* bazli siispansiyonlarla gideriminde
tercih edilmeme sebeplerinin neler oldugu ve eger miimkiinse bunlarin muhtemel
yollar ile bertaraf edilip edilemeyecegi arastirilmigtir. Sistemde  sabit tutulan
bilesenler, ¢ozelti hacmi(V) ve ¢ozelti akis hizi(QL), degisken parametreler ise,
gaz derisimi, gaz akis hizi, etken madde ve bu maddenin agirlik¢a yiizdesi ve
sicakliktir, Degisken parametreler ile ilgili sonuglar asagidaki sekilde
Ozetlenebilir.

Gaz derisimi: Gaz derisimi g¢alismada 4000, 6000, 8000 ve 10000 ppm
SO, olarak secilmistir. Gazin bu derigimlerde se¢ilmesindeki amag¢ ise, bu
degerlerin 6ncelikle literatiir ¢aligmalarinda en ¢ok incelenen degerler olmasi ve
daha 6nemlisi de gercek bir SO, giderim tesisine sahip olan Cayirhan Termik
Santrali yetkililerinden aldigimiz veriler dogrultusunda, SO, aritimina gelen gazin
derisiminin 4000-5000 ppm arasinda olmasidir. Yine tesis yetkililerine gére bazi
6zel durumlarda bu degerler 8000 hatta 10000 ppm’e kadar ¢ikabilmektedir.
Sonuglar1 Boliim 4’deki sekillerde gosterilmistir.

Gaz akis hizi: Gaz akis hizlarinin belirlenmesinde yine oncelik evvelki
yillardan yapilan literatiir ¢aligmalarin da verilmis ve 6zellikle Sekil 4.4 bize bu
konuda 1tk tutmustur. Literatiir ¢aligmalarinda genelde bu Olgekli sistem
caligmalarinda 10-50 1t/dk gaz akis hizinin ¢alisildig: tespit edilmigtir. Elimizdeki
sistem ile en fazla 30 1t/dk gaz akis hizina g:lkabilecegimiz goriillmiistiir. Ve Sekil
4.4 yardimiyla 3 gaz akis bolgesine isabet eden 15, 20, 25 ve 30 1t/dk lik akiglar
secilmistir. Reaktor ¢apumz 10 cm oldugundan galistigimiz 15 1t/dk (= 3,1 cm/s)
homojen, 20 1t/dk (=4,2 cm/s) gegis bolgesi ve 30 1t/dk (= 6,3 cnv/s) ise heterojen
akis bolgelerine isabet etmektedir.

Etken madde ve afirhkga yiizde: Bu calismada etken madde olarak

CaO ve CaCO; olmak iizere iki kati madde denenmistir. CaO (s6nmemis kireg) su
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ile karstirildiginda 1s1 salarak Ca(OH), (sonmiis kire¢)’e déniigmektedir.
CaCOs’1in daha evvelden de belirtildigi gibi halk dilindeki ismi kiregtagidir.
Yapilan deneylerde CaO’in CaCOs’a gore ¢oziiniirliigli daha yiiksek oldugundan
suda daha kolay Ca®* haline gelmekte ve suda ¢oziinen SO, ile HSOs™ vererek
kolayca reaksiyona girmektedir. Sekil 4.1-4.3 bu i1ki etken maddenin
karsilagtirilmasini ¢ok iyi agiklamaktadir. Sekil 4.2’de ayni agirlik¢a yiizdeye
sahip iki farkli katidan CaO nerdeyse CaCOs’dan 2 kat daha fazla SO,
tutmaktadir. Ayrica Sekil 4.3’ten CaO’in, CaCOs’a gore yar1 derigime sahip
olmasina ragmen nerdeyse ayni1 miktarda SO, tuttugu goriilmektedir.

Sicaklik: Ilk ¢aligmalar ideal sartlar olan 25 °C ve 1 atm’de
gergeklestirilmis, ikinci tur ¢aligmalar ise literatiirde verilen 50 °C’ de yapilmigtr.
Yiiksek sicakligin SO, giderim verimi iizerinde %9-11 arasinda azalmaya neden
oldugu Béliim 4°deki tiim SO, giderim verimi grafiklerinden goriilebilmektedir.

Katalizor ve kimyasal madde ilavesi: CaCO; veya Ca(OH), ile SO,
absorbsiyonu ¢alismalarinda olugan en Onemli problemde Denklem 2.3 ile
baAsllayan reaksiyon zincirinde Denklem 2.5°teki reaksiyonda olugan CaSO;>
sistemde yeterince oksijen olmadigindan Denklem 2.6 gerceklesemez. Bu yiizden
sistemdeki CaSOs;’de CaSOs’a doniisemediginden olugan CaSOj; yeralti suyuna
kanisip ¢evre kirliligine yol agar. Bunu onlemek amaciyla ortama MnSOs
ilavesiyle bu olusamayan basamagin meydana gelmesi ve CaSO4’a doniisiimiin
tam olmasi saglanmustir. Ayrica sistemdeki SO, absorpsiyon veriminin arttirilmasi
icin ortama Asetik Asit, Adipik Asit ve Sitrik Asit eklenmistir. S6z konusu bu
asitlerin Ca(OH), siispansiyonlariyla olusturduklar tampon ¢6zeltiler biraz daha
uzun siirelerde SO, absorpsiyonuna neden olmustur. Bunun yaninda sistemde
MnSO, gibi oksitleme etkisi gostermis ve doniigemeyen CaSOs’lerin  CaSOs’a
doniismesini hizlandirmustir. Ortama eklenen séz konusu bu katalizér ve organik
asitler pahali kimyasal maddelerdir. Bu nedenle SO, giderici sisteme maddi
kiilfet getirecek olan bu dért maddeden en uygununun belirlenmesi gerekmistir.
Bu amagla her madde i¢in literatiirede verilen degerlere bakilarak segilen ikiser
derigim igin deneyler yapilmis ve bu deneyler sonucunda en uygun ilavenin 0,015

M Sitrik asit olduguna karar verilmistir.
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EK-A
TURKIYE’DEKIi TERMIK SANTRALLER VE CEVRE SORUNLARI

Bilindigi gibi elektrik santralleri, diger enerji tiirlerini (termik, niikleer,
hidrolik, jeotermal, giines, riizgar, gelgit, v.b.) elektrik enerjisine doniistiirmek
amaclyla bir araya getirilmis donanimlardan olusan isletmelerdir. Cagimizda
giiclii sinai donanimlarin ¢ogunlugu, hidrolik ve termik (klasik ve niikleer)
santrallerden olugmaktadir. Tiiri ne olursa olsun, her elektrik santrali,
hareketlendirici bir aygit, bir alternatér ve bir donistiirme istasyonundan
olusmaktadir. Doniistiirme istasyonu, alternatoriin iirettigi gerilimi, ulusal veya
uluslararasi sebekenin besleme hatlar1 i¢in uygun bir degere yiikseltir.

Ulkemiz enerji gereksiniminin énemli bir béliimiinii karsilayan ve Tiirkiye
Elektrik Uretim Iletim A.S. (T.E.A.S.) tarafindan isletilen termik santraller, fuel-
oil, tagkOmiirli, linyit, motorin, jeotermal, dogalgaz tlirlinde enerji kaynagi
kullanmakta olup, sayilar1 30’u agsmaktadir (Cizelge Ek A.1). Ayrica 6zel sektore
ait fuel oil kullanan Mersin Termik santraii ile, kamu ve 6zel kuruluglar tarafindan
sadece kendi tesisleri i¢in elektrik enerjisi iireten diger termik santraller de
bulunmaktadir. Toplam elektrik iiretimi baz alindifinda linyite dayali termik
santrallerin pay: giderek artmaktadir.

Yerli enerji kaynaklarimiz iginde giiniimiizde de Gnemini koruyan linyit
yataklari, iilkemizin hemen her bolgesinde bulunmaktadir. Biiyitk rezervli linyit
yataklari, Afsin-Elbistan, Mugla, Soma, Tungbilek, Seyitémer, Konya, Beypazari,
Adana, Tufanbeyli ve Sivas havzalarinda bulunmakta olup, kurulu termik
santraller de bu bolgelerde yer almaktadir. Ulkemizde, 117 sahadaki goriiniir 7,3
milyar ton linyit rezervinin 3,4 milyar tonunu 1100 kcal/kg civarinda 1s1l degere
sahip olan Afsin-Elbistan linyitleri olusturmaktadir. Linyitlerin kaliteli olanlar
konut ve sanayi sektorlerinde, diigiik 1s1l degerde olanlar ise termik sanrallerde
tiiketilmektedir. Linyitlerin ¢ogu diisiik kaliteli oldugundan mevcut rezervin %
77’den fazlas: termik santrallerde kullanilmaktadir.

Ulkemizde enerjiye bagh hava kirliligi, diisiik kalorili linyitlerin yakilmasi

sonucu olusan gaz ve partikiil seklindeki maddelerin atmosfere karismasimndan
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kaynaklanmaktadir. Atmosfere desarj edilen baca gazlari, yanma sonucu olugan
SO,, CO,, CO, NOy gibi gaz bilesenleri, ugucu organik bilesikleri (VOC) ve CHy4
v.b. gazlar ile partikiil maddeleri igermektedir. Ayrica yanma sonucu olusan kiilde
kadmiyum, civa, kursun, arsenik v.b. agir metallerin ve bazi radyoaktif

maddelerin bulunmast ayri bir ¢evre kirliligine neden olmaktadir.

Cizelge Ek A.1. 1994 Yili itibariyle isletmedeki TEAS termik santralleri [54]

SANTRALIN ADI KURULU GUC URETIM KAPASITESI (GWH)
(MW)
FUEL-OIL
Ambarls 6300 41000
Hopa 50.0 200,0
TOPLAM 680,0 4300,0
TASKOMURU
Catalagz1 B1, B2 3C0,0 2100,0
TOPLAM 300,0 1950,0
LINYIT
Afsin-Elbistan 1360,0 8840,0
Kangal 1-2 300,0 1950,0
Seyitdmer 1-4 600,0 3900,0
Soma A 44,0 290,0
Soma B1-B6 990,0 6435,0
Tungbilek A 129,0 840,0
Tungbilek B 300,0 1950,0
Cayirhan A 300,0 4100,0
Yatagan 630,0 1365,0
Orhaneli 210,0 2730,0
Yenikoy 1-2 420,0 1365,0
Kemerkdy-1 (Gokova) 210,0 1365,0
Kemerkoy-2 (Gokova) 210,0 37080,0
TOPLAM 5703,0
MOTORIN
Aliaga G.T.KC. 180,0
Seyyar Gaz Tiirbini 24
Bozcaada D. 0,7
Marmara Adasi D. 1,1
Gokgeada G.T. 0,9
Avsa Adasi D. 1,1
Erciyes-Van D. 1,2
g D. 0,1
Kemaliye D. 0,1
Cukurca D. 0,1
Gokgeada D, 1,5
TOPLAM 189,2 0,0
JEOTERMAL
Kizildere 15,0 90,0
DOGALGAZ
Hamitabat 1-6 600,0 3900,0
Hamitabat 1-6 (Tevsi) 600,0 3900,0
Ambarl 1-6 832,8 5431,0
Ambarh K.C.1,2,3 518,8 3367,0
TOPLAM 2550,9 16580,0
GENEL TOPLAM 9438,1 60000,0

Linyitlerin diisiikk kaliteli olmasi sonucu termik santrallerin ¢evre hava
kalitesine olumsuz etkisinin azaltilmasi i¢in, desarj edilen kirleticilerin atmosfere
salinmadan &nce kontrol sistemlerinin uygulanmas: ¢ok onemlidir. Ulkemizdeki
elektrik tiretiminin yaklagik % 60’1mun termik santrallerden elde edildigi gézoniine
alinir ve linyitlerimizin kiikiirt ve kiil iceriklerininde yiiksek oldugu hatirlanirsa,

bityiik miktarda linyit komiirii kullanan termik santrallerin kirletici emisyonlan da
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bir hayli yliksek olmakta ve ¢evreye verdikleri zarar da emisyon miktarlariyla
dogru orantili olarak artmaktadir.

Ulkemizdeki linyit kullanan termik santrallerin teknik o6zellikleri ve
kullanilan linyit kémiiriiniin 6zellikleri Cizelge Ek A-2’de gosterilmistir . Toplam
kurulu giici 5700 MW’1 asan bu santrallerde kullanilan linyitlerin 1s1l degerleri
1300-3900 kcal/kg, kil oran1 % 15,3-42,4, kiikiirt orani ise % 1,4-4,65 arasinda
degismektedir. Bu degisimler, termik santrallerin bulunduklar bolgedeki linyit

yataklarinin farkli olugsundan kaynaklanmaktadir.

Cizelge Ek A.2. Linyitle ¢alisan termik santrallerin tiretim ve yakit 6zellikleri [54]

Santal Unite Kurulu giig Kémiir tiketimi Isil Kil Nem Kiikiirt Baca gaz1 Baca Yiik. Toz
sayist (MW) {ton/saat) Deger % Yo Yo debisi (m) Kontrol
(kealkg) Nm¥/saat verimi
Yatagan 3 210 230 2100 20,5 36 2,7 1081373 120 99,4
Afsin Elbistan 4 344 800 1050 153 57,7 4 1682000 140 99
Yenik8y 2 210 280 1800 35 34 2 916000 100 98
Seyitdmer 1-2-3 3 150 200 1800 35 34 2 916000 100 98
Seyitémer 4 1 150 266 1700 40 35 2 866000 100 98
Soma A 2 22 44 3582 246 252 0,71 55900 49 99
Soma B 1-2 2 165 166 2200 30 27 0,98 703959 150 98
Soma B 34 2 165 166 2200 32 21 1,5 703959 150 99
Soma B 5-6 2 165 2725 1550 40,5 20,8 1,5 869286 275 99
Tungbilek -2 2 35 30 3650 33 22 2 288000 40 98
Tungbilek 3 1 65 50 3900 25 23 2 309600 120 98
Tungbilek 4-5 2 150 175 2000 424 23 1,17 64602 120 98
Gayirhan 2 150 1273 2800 29,9 27,5 4,65 601000 120 99,6
Kangal 2 150 277 1300 22 50 2 920800 : 120 98
Orhaneli 1 210 200 2560 23,8 34 1,9 872807 270 99,8

Toz komiir yakan tiim termik santrallerde toz kontrol sistemleri olarak
elektrostatik filtreler kullanilmaktadir. Bu filtrelerin toz tutma verimleri ise % 98-
99,6 arasinda degismektedir. Mevcut termik santrallerden sadece Cayirhan ve
Yatagan’da kiikiirt dioksit kontrol sistemi mevcuttur. Bu tesisin SO, giderme
veriminin % 95 civarinda oldugu belirtilmektedir [55].

Ulkemizdeki linyit yakan termik santrallerden atmosfere desarj edilen
partikiil madde, SO,, NO4, CO, VOC ve CH, emisyonlari incelenmistir ve bu
¢alisma sonucunda ilgili bilesenlere ait teorik olarak hesaplanan emisyon
miktarlan Cizelge Ek A-3’de verilmistir.

Cizelge Ek A-3’de verilen termik santrallerin toplam toz emisyonlar1 7,7

ton/saat, kiikiirt dioksit 213,8 ton/saat, azot oksitler 48,5 ton/saat, karbon
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monoksit 2,4 ton/saat, ugucu hidrokarbon bilesikleri 0,3 ton/saat ve metan

emisyonlari ise 0,12 ton/saat olarak hesaplanmustir [54].

Cizelge Ek A.3. Linyitle ¢alisan termik santrallarin kirletici emisyonlan (kg/saat) [54]

Santal Toz SO, NOx CcO vOoC CH,
Yatagan 263 27945 4140 207 27,6 10,35
Afsin Elbistan 1518 67200 19200 960 128 48
Yenikdy 302 33600 3360 168 22,4 8,4
Seyitémer 1-2-3 1302 18000 3600 . 180 24 9
Seyitémer 4 660 7980 1596 80 10,64 3,99
Soma A 67 937 528 26 3,52 1,32
Soma B 1-2 618 4880 1992 100 13,28 4,98
Soma B 3-4 329 7470 1992 100 13,28 4,98
Soma B 5-6 684 12263 3270 164 21,8 8,18
Tuncbilek 1-2 123 1800 360 18 2.4 0,9
Tungbilek 3 78 1500 300 15 2 0,75
Tuncbilek 4-5 920 6143 2100 105 14 5,25
Cayirhan 94 1776 1528 76 10,19 3,82
Kangal 756 16620 3324 166 22,16 8,31
Orhaneli 30 5700 1200 60 8 3
TOPLAM 7743 213813 48490 2424 323,27 121,23

Bu degerler H.K.K.Y.’deki (Bkz. Bolim 2.1.2) simnir degerlerle
karsilagtinildiklarinda toz kontrolii agisindan mevcut sistemlerin bir ¢ogunun
yetersiz ve SO, giderim sistemlerinin ise kesinlikle gerekli oldugu ortaya
¢ikmaktadir. Yine Cizelge Ek A.3’de verilen 15 tesisin 8’inde toz emisyonlarinin,
timiinde ise SO, ve NOx emisyonlarinin sinir degerleri astig1 goriilmektedir.
Karbon monoksit ve diger bilesen emisyonlar: ise sinir degerlerinin altinda
kalmaktadir.

Kirleticilerden sadece toz ve kiikiirt dioksit miktarlani dogrudan yakit
ozelligine baghdir. Diger kirleticilerin miktarlari ise yakit ozelligi ile yakma
teknolojisine ve yanma kosullarina gore degismektedir. Literatiirde de belirtildigi
gibi azot oksitlerin emisyonunun azaltilmasi yanma kontrolii ile kismen miimkiin
olmaktadir. Baslangigta, termik santrallerin g¢evreye verdikleri zararlarnin
belirlenmek istenmesi ve bdylece bu konunun giindeme getirilerek tartisilmaya
baglanmasi ile birlikte kirlilik kontrot teknolojilerinin uygulanmas: yerine, mevcut
santrallarin bacalarimn yiikseltilmeleri yeterli 6nlem olarak goriilmiistiir. Ornegin,
onceleri Kemerkdy’de 150 metre olan maksimum baca yliksekligi, 300 metreye

kadar arttinlmustir. Ancak baca yiiksekliklerinin arttirilmasi, kirleticilerin
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meteorolojik olaylara bagli olarak daha uzak bolgelere taginmasina ve dolayisiyla
tesis yakinindaki kirletici bilesen degerlerinin kismen azalmasina katkida
bulunmaktadir. Sorunun tam anlamiyla ¢oziilebilmesi igin elektrostatik filtre ve
SO, giderim sistemlerinin bu tip igletmelerde mutlaka olmasi ve verimli sekilde
isletilmesi gerekmektedir. |

Son yillarda iilkemizde bazi kuruluslar ve orgiitler tarafindan niikleer
enerji santrallerine karsi baglatilan akim ve eylemlerle birlikte termik santrallere
kars1 da gesitli gosteriler yapilmakta, toplantilar ve yiiriiylisler diizenlenmekte ve
bolge idare mahkemelerine isletmelerin faaliyetlerinin durdurularak, kapatilmalar:
konusunda bagvurularda bulunulmaktadir. Ormnegin Orhaneli termik santrali
aylardir mahkeme karar ile ¢aligmamakta ve trilyonlarn bulan maliyetle uzun
yillarda olugturulan bu santral ¢iiriimektedir. Ayrica Temmuz 1996 sonunda,
Aydin 1li Idare Mahkemesi, izmir Cevre Hareketi avukatlarinin bagvurusu {izerine
Mugla il smirlant igerisinde bulunan Yatagan, Yenik0y ve Gokova termik
santrallarinda kiikiirtdioksit giderici tesislerin kurulmasi yerine sdzkonusu bu
tesislerin kapatilmasina karar vermistir. Sorunun gercek ¢oziimiiniin bu termik
santrallar1 kapatmak olmadig anlasildigindan ve iilkemizde elektrik enerjisi agi1§:

oldugu bilindiginden bu karar uygulanamamistir.
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EK-B
KUKURTDIOKSIT’IN SUDAKI ABSORPSIYONU

Kiikiirtdioksit'in sudaki absorpsiyonu, kimya endiistrisinde oldukg¢a dnemli
bir proses olup, 6zellikle SO,’nin sudaki absorpsiyon hizinin belirlenmesine
yonelik olarak c¢ok sayida deneysel c¢aligma literatiirde yayinlanmistir. Buna
ragmen, sinirh sayidaki ¢aligmada kiikiirt dioksitin hidrolizlenme reaksiyonlar
kimyasal absorpsiyon teorisi gdzoniine alinarak incelenmistir. Bu kapsamda,
asagida kiikiirtdioksit-su  sisteminin absorpsiyon mekanizmas: kimyasal

absorpsiyon teorileri esas alinarak agiklanmistir [56].
Ek-B.1. Kimyasal Absorpsiyon Mekanizmasi

Kiikiirtdioksit suda absorplandiginda, sivi fazda asagidaki hidroliz
reaksiyonu olusur.

SO, +H,0 <> H" + HSO5 (Ek-B.1)

Bu reaksiyonun denge sabiti K, sonsuz seyreltik kosullarda ve 25 °C’de

K [H][HSO;]

- [s0,] =17 %107 gmol (Ek-B.2)

seklindedir. Esitlik Ek-B.1 ile verilen reaksiyon ¢ok hizli olup, ileri reaksiyon hizi
sabiti 20 °C’de 3,4 10°s™ dir. Bu durumda kiikiirt dioksitin sudaki absorpsiyonu A
< E + F seklinde ani tersinir reaksiyonla ayni anda meydana gelen absorpsiyon
islemi olarak kabul edilebilir [56].

Penetrasyon modeli temel alindifinda, biitiin maddelerin siv1 fazdaki
diflizyonunu tammlayan diferansiyel esitlikler ve esitliklerin ¢dziimil igin

baglangi¢ ve sinir kosullar: agagida verilmistir.
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0°A 0’E

0’A 0°F
D, 25+D, 25=0 (Ek-B.4)
t=0, x>0, A=Ay, E=Ey,F=F, (Ek-B.5)
t>0, x=0; A=A (Ek-B.6)
tZO, X—)OO;A———A(),E=E0,F=F0 (Ek—B7)

Ayrica, A < E + F kimyasal denge reaksiyonu sivit fazin her noktasinda

meydana gelmektedir. Boylelikle agagidaki esitlik yazilabilir.
K=EF/A (Ek-B.8)
Yukaridaki diferansiyel esitlikler analitik olarak ¢oziillemediginden,
denklemlerin yaklasik analitik gbziimii,v kesin analitik ¢6ziimdeki difiizlenme

oranlariyla, film modelindeki karekokler yer degistirilerek, saglanabilir. Coziinen

A gazinin absorpsiyon hizi i¢in son ifade Denklem Ek-B.9’da verildigi gibidir .
N, =B (2yD,/n t)(a - A,) (Ek-B.9)

Burada,

DE/DA z
B=1+————")[\/(Eo+ D,/D,F,) +4K,D,/D, (A, -A,) -(E, + DF/DEFO)]v

2(A, - A,

(Ek-B.10)
seklindedir. Eger iki reaksiyon Uriinii E ve F esit difiizivitelere ve egit yigin
derigimlerine sahipse Dg = Df ve Ey = Fy durumunda, Esitlik E.10, Esitlik E.11

sekline doniisiir.

Bl \/gﬁ_ \/X{K T (Ek-B.11)
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Ek-B.2. Deneysel Calisma

Bu ¢aligmada, absorpsiyon deneyleri 1slak cidarli kolonda yapilmustir. Islak
cidarli kolonda, duragan film olugsmasini bozan son etkilerin ihmal edilebilmesi
i¢in kolon modifiye edilmistir. Diisen filmdeki yiizey dalgalanmalarini &nlemek
i¢in absorbana, Emal NC (Kao-Atlas Co.) aktif ajan1 eklenmistir. Gazla sivinin
temas sliresi sivi akis hizina ve film yiiksekligine bagh olarak 0,049 ile 0,97
saniye arasinda degismistir. Absorpsiyon hizi koépiik film metre ile hacimsel
olarak hesaplanmigtir. Biitlin deneyler atmosferik basing altinda ve 15, 25, 35 ve
45 °C sicakliklarda yiiriitiilmiistiir. Gaz faz1 yani saf SO, gaz1 deney sicakliginda
su buhariyla doyurulmugtur. Absorban olarak ise su kullanilmigtir [56].

SO, absorpsiyonundan once ve ayni diizenekte, diisen sivi filminin
hidrodinamigini kontrol etmek ic¢in saf CO;’nin sudaki fiziksel absorpsiyonu
cahigilmistir. SO, absorpsiyonu c¢aligmalarinda oOlgiilen absorpsiyon hizlarmin,
penetrasyon modelinin uygulanabilirli§ine biiyiik destek veren Higbie esitligi ile

elde edilen teorik sonuglarla olduk¢a iyi uyum gosterdigi goriilmiistiir.
Ek-B.3. Sonuc¢lar ve Tartisma
Ek-B.3.1. Fiziksel 6zelliklerin belirlenmesi

SO;’in sudaki fiziksel ¢6ziiniirligi (A;), Henry kanunu sabiti igin verilen
ampirik formiilden hesaplanmustir [S6].

SO2’nin sudaki sivi faz difiizivitesi D,, Peaceman’nmin 30 °C’de su
icerisindeki molekiiler kiikiirtdioksit i¢in buldugu 2,00 x 107 cm?s degeri
kullanilarak ve iyi bilinen Stokes-Einstein bagintisi uyarinca su igin sicaklik ve
viskozite diizeltmesi yapilarak tiiretilmisitir.

Caligilan sistemde, reaksiyon iuriinleri zit isaretli iki iyonik madde olup,
¢ozeltide bagka iyonik maddeler bulunmamaktadir. Bu nedenle -elektriksel
notrallik durumu, H® ve HSOs™ iyonlarimin aym difiiziviteye sahip olmalarim

gerektirir. Burada H™ iyonlarinin etkin difiizivitesi Dg’nin veya kiikiirtdioksitin
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siv1 faz difiizivitesi Dg’nin yani Dg/Da veya Dg/Da oraninin sonsuz seyrelmede
birbirine esit oldugu varsayilmigtir. Dg veya Df degerleri sonsuz seyrelmede, bu
maddeler i¢in literatiirde verilen iyonik iletkenlik degerleri kullanilarak Nerst
esitliginden hesaplanmustir. Birinci reaksiyonun denge sabiti K, literatiirden temin
edilen Denklem Ek-B.12’den hesaplanmustir. Kiuikiirtdioksit-su sisteminin fiziksel
6zellikleri ise Cizelge Ek-B.1.’de verilmistir[56]..

log K =6,7369 - (770,5/T) - 0,01986T (Ek-B.12)

Cizelge Ek-B.1. Kiikiirtdioksit-su sistemi i¢in 15, 25, 35 ve 45 °C’daki fiziksel 6zellikler

Sicaklik, °C A, gmol/l DA*10°, cm’/s K*10°, gmol/l
15 1,64 1,34 2,19
25 1,16 1,76 1,70
35 0,831 2,25 1,31
45 0,595 2,81 0,991

DE/DA=DF/DA=1 ,32

Ek-B.3.2. Deneysel sonuc¢larin teori ile karsilastirilmasi

Temas siiresinin karekdkiiniin tersi l/ Vi ne kars1 kiikiirtdioksitin

absorpsiyon hizi Na’nin ¢izildigi deneysel sonuglar Sekil Ek-B.1-ve Ek-B.2’de
verilmistir. Sekillerde goriilen kalin ¢izgiler, ani geri doniislii reaksiyonla
absorpsiyon i¢in yukarida verilen yontemlerle belirlenen fiziksel Ozelliklerin
kullanilmasiyla ve Denklem B.9’da ile E.11°da Ay=0 alinarak hesaplanan teorik
verileri gosterirken, kesikli ¢izgiler fiziksel absorpsiyon i¢in Higbie denkleminden
olusturulan Denklem B.9’da A¢=0 ve P=1 almmmasiyla hesaplanan teorik verileri
gostermektedir. Calismada bu gekillerden de goriilebilecegi gibi, olgiilen

absorpsiyon hiz1 degerleri teorik verilerle oldukga iyi uyum gostermektedir.
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Sekil Ek-B.1. Kiikiirtdioksitin 15 ve 35 °C’de sudaki absorpsiyon hizlart
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Sekil Ek-B.2.

Kikiirtdioksitin 25 ve 45 °C’de sudaki absorpsiyon hizlari
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EK-C
SIVI TARAFI KUTLE AKTARIM KATSAYISININ BULUNMASI
Bu doktora tezi g¢aligmasinda ayrica sdzkonusu kabarcikli kolonda N,O

gazinin - suda absorpsiyonunu ¢esitli gaz akis hizlarinda gergeklestirerek

sistemimiz i¢in bir dizi siv1 tarafi kiitle aktarim katsayisi bulunmustur.

0,03
‘ 0,025
| 0,02 -
< 0,015 -
=
el
4
0,01 -
{—B—Ikdeney
- 0,005 - | —o— Ikinci deney |
l '—ﬁ— Literatiir degerleri
0 ! . ‘ , l
0 0,005 0,01 0,015 0,02 0,025 0,03
U, (m/s)

Sekil Ek-C-1. Gaz akig hizina kargi deneysel ve teorik sivi tarfi kiitle aktarim katsayilart

kargilastirma grafigi

Yapilan iki farkli deneyden elde edilen sonuglar ile literatiirden elde edilen
teorik denklemlerden elde edilen degerler grafige gegirildiginde 0,015 m/s den
daha biiyiik lineer gaz akig degerlerinde deneysel ve teorik sonuglar arasindaki

uyum makul diizeyde olmugtur.
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EK-D

AZ COZUNEN INCE PARCACIKLARIN SUSPANSIiYONDA GAZ
ABSORPSIYONUNA SAYISAL BiR ORNEK

Veriler:
Katinin ¢oziiniirligii [Bs}= 2,3x 10° mol/cm’
Belirtilmis sartlar igin gazin araylizey derisimi
[A"]=6,38x10" mol/cm®
Da=2,16x10-5 cm?/s
Dp=1,6x10-5 cm’/s
ki =4x10-3 cm?/s
ksr= 1x10-2 cm’/s
pP=2,24 g/cm’
z=1
dp=10"* cm, ortalama pargacik gap:
-kat1 parca igermeyen doygun ¢6zeltideki

-[B]= 0,1 g kat/cm® (berrak siv1) durumundaki absorpsiyon hizini bulun

Coziim:
1) Sivi film kalinhig1

-5
§=Da _21X107 4 107%em (Ek-D.1)
k, 4x10

ii) Kati par¢a icermeyen doygun ¢6zeltide absorpsiyon

R, =k [A"] [;%4]] - (4x10‘3)(6,38x10”8){1 + 52}%%%;] =9,22x10"mol/cm’s

(Ek-D.2)
iif) Kat1 siispansiyonundaki absorpsiyon hiz

6w  6x0,05 (Ek-D.3)

a, = =
" ppd,  2,24x107

ap=1,34x10° cm*/cm’ (berrak sivi) (Ek-D.4)
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k D2 -2 3 1 10-542
s 8y Dy _ (107XI3XI07X2I60 )" _ o)y (Ek-D.5)
4k; Dy 4x(4x107° )" x(1,6x107)

Bu deger 1’den biiyiik oldugundan, filmde ayn: anda kati ¢6ziiniimiiyle

hissedilir nir katkinin olacagi agiktir [27]. Simdi,

-2 3
S Ko ap - 5x107° w =4962<5 (Ek-D.6)
. 1,6x107

Denklem 2.104°de verilen kosul bu nedenle memnun edici olmamasina
ragmen Denklem 2.105°de verilen kosul [Bs]=2,3x10” mol/cm’® degerinin [A*]=
6,38x 10 mol/em® degerinden ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle memnun edicidir.

Eger c>>) ise Denklem 2.102 agagidaki sekile indirgenebilir {27].

B A
R, = [ S],/kSLa,,DB +ks[‘aP[Bs]—Z— (Ek-D.7)

Z

Denklem 2.101 ve Ek-D.7’in ¢Oziimiiyle A asagidaki gibi elde edilebilinir.

- [B; HksLap Dy \/kSLaP %J(B%_Bs_] + 2DA[A*])
» = (Ek-D.8)

Z_ 4
kg ap 'U"Bi‘r kg ap ESJ
Bagil absorpsiyon hizi ise su sekildedir,
R, = \/kSLaP &J(M +2D, [A']j (Ek-D.9)
z z

R - \/1_2X1 3410} 234107 (1.6x10‘5 2.3x10°°
A - .
1

J +(2)x2.16x10[6.38x10°? ]

(Ek-D.10)
Uygun degerlerin yerine yerlestirilmesiyle A ve absorpsiyon hizi Ra
asagidaki sekilde bulunur.
A= 4,08x10° cm << § (5,4 x 10~ cm)

Ra=3,38x10 T mol/em® s
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Boylece ince pargaciklar igeren siispansiyondaki bagil absorpsiyon hizi, kati
pargaciklarin olmadigi doygun ¢ozeltideki absorpsiyon hizina nazaran 3,7 kez
daha biiytiktiir.

iv )Uchida diizenlemesi

Burada A degeri Denklem 2.112’den elde edilebilir. A<<d i¢in Denklem
2.112 asagidak goriildigi gibi basitlestirilebilinir [27, 31,32,33].

¢DDB[BS] coth((l)Dk)— : 1 +0p [BS]DB = .DA[A ] (Ek-D.11)
z sinh(¢, A ) z sinh(¢p))

Denklem Ek-D.11°de basitlestirilirse

exp(dph)=1+ D, A’} (Ek-D.12)

D [Bs]
1 (Dx2,16x10°[6,38x107 ]

xp(¢o?) 1,6x10°[2,3x107 | ( )

dpA =3,738x 107 (Ek-D.14)
elde edilir. Simdi ¢, degeri asagidaki gibi bulunabilir.

=2 3
bp = kgap _ [1x10 x1,3i15x10 915,15 (Ek-D.15)
D, 1,6x10

Denklem Ek-D.14%iin ¢dziimiinden A=4,08 x 10 cm olarak elde edilir. Uygun
degerlerin Denklem 2.109°da yerine konulmasiyla: bagil absorpsiyon hizi
asagidaki gibi bulunur.

Ra= 3,38 x 10”7 mol/cm’s
Bagil absorpsyion hizindaki bu artigin, kati pargaciklarin ¢oziinim hizindaki

artigtan dolay: oldugu agiktir.
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PARCACIK BOYUT ANALIZLERI

Asagida deneylerde kullamlan Ca(OH),’in Malvern cihaziyla yapilan

partikul boyut dagilimi analiz sonuglari ve CaCOs’in elek analizi sonuglan

verilmigtir.

Sekil Ek-E.1. Ca(OH), ‘in Malvern cihaziyla yapilan partikiil boyut dagilimi analizi

Ornek Adi: Ca(OH)2

Ornek Sahibi: Works = eren
Ornek Yigin Referans: 114

Olgiim tarihi: 07 May 2002 16:10:26

Analiz Tarihi 07 May 2002 16:10:27

Parcaak Boyut Daglima

Hacimce (%)
L - MW AN ® O

o
2
ol I
=

Pargacik Boyutu (um)

Boyutvem [ Hac. % Altindy] Boyut um | Har. % Altndal Boyut ¢ | Hac. 36 Al
0.106 0.00 1.006 8.9 11.482 857
0.120 0.00 1259 9.33 13.183 6962
0.138 0.00 1.445 10.16 15.136 74.88
0.158 0.00 1.660 10.92 17.378 7928
0.182 0.00 1.905 11.68 19.983 j:2R: %3
0.209 0.00 2.188 125 22.908 85.65
0230 0.00 2512 1350 26.303 87.91
0.275 0.00 2884 14.80 30.200 89.79
0.316 (420} 3a3n 16.55 34.674 9145
0.3 029 3.802 18.% 30.811 R.B
0.417 0.82 4.365 206 45708 84.48
0.479 1.60 5.012 26,08 52481 95.93
0.550 260 5.75¢ 31.00 €0.256 9729
0.631 RN 6.607 36.78 €9.183 98.47
0724 4.96 7.586 4921 79.433 9.6
o8x 6.18 8.710 50.05 91.201 N9R
0.955 7.34 10.000 56.95 104.713 100.00
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- Cizelge Ek-E.2. Tyler Standart CaCO; elek analizi sonuglart (Agirlik¢a %)

Elek Boyutu Agirlikca %
250 uT 1,69
150 p-250 p 6,29
125p1-150 p 2,51
90u-125 n 5,6
631-90 1 7,09
634 _ 76,82
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DENEYLERDE KULLANILAN HAM CACO3’IN XRF SONUCU

180

Madde Adi 1.Numune (%) 2.Numune(%)
Si0; 0,1 0,01
AlLO; 0,03 0,01
Fe 03 0,01 0,02
CaO 55,43 55,45
MgO 0,47 0,67
P,0s 0,00 0,00
K,O 0,00 0,00
Na,O 0,00 0,00
SO; 0,01 0,01
Cr 0,001 0,001
TiO, 0,00 0,00
Mn,03 0,00 0,00
SrO, 0,06 0,08
Kizdirma Kayibi 43,74 44,00

Burada XRF cihazina konan 100 mg &rnege gore yapilan analizde verilen

CaCO; eger %100 saf olsaydi o taktirde analiz sonucunda %56 CaO g¢ikmasi

gerekirdi. Elimizdeki numunede i¢in bu deger %55,43 olarak bulunmustur. Bu

Boziiyiik Pazaryeri ocagindan ¢ikarilan CaCOs’n yaklagik CaO agisindan %98,98

saflikta oldugu anlamina gelmektedir.



a)

b)
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'EK-G
CALISMADA YAPILAN CA* ANALIZI YONTEMI

Temel: Biinyesinde hem kalsiyum hemde magnezyum bulunduran suya
EDTA eklendiginde bu dnce kalsiyumla birlesir. pH, Mg’un MgOH olarak
biiyiik miktarda c¢okebilecegi kadar yiiksek oldugunda ve sadece
kalsiyumla birlesen bir indikatér kullanildiginda Ca+’ EDTA ile
Olgiilebilir. pH’in 12-13 aralifinda kalsiyum’un tamami EDTA ile
kompleks olusturdugu zaman ¢esitli indikatorlerle renk degisimi verir.

Girisim: Bu kogsullar altinda asagidaki iyon derisimleri girisime neden
olmazlar. Cu®*, 2 mg/L; Fe** , 20 mg/L; Fe’*, 20 mg/L; Mn**, 10 mg/L;
Zn**, 5 mg/L; Pb*, 5 mg/L; A, 5 mg/L ve Sn*', 5 mg/L. Ortofosfat test
pH’mnda ortamdaki kalsiyumu ¢oktiiriir. Stronsiyum ve Baryum pozitif
girisim verir ve alkalinitenin 300 mg/L’den fazla oldugu durumlarda, sert

sulardaki doéniim noktasi belirlenemez.

Belirtegler:

a)

b)

Sodyum Hidroksit; NaOH, agirlik¢a %10, 10 gr NaOH alinip 90 ml suda
¢Ozliniir

Indikatérler: Kalsiyum titrasyonu igin birgok indikatér uygundur.
Mureksit kalsiyumun doniim noktasimin belirlenmesinde uygun bir
indikatordiir. Mureksit’in  doniim noktasinin  bulunmasi renginin
kirmizidan tamamen maviye déniismesi i¢in Eriokrom blue black R veya
kirmizidan menekse moruna doniismasini saglayacak olan Naphtol Green
B ilavesiyle saglanir.

1)Miireksit indikatorii (Kati indikator): 0,2 gr mureksit, 0,5 gr naphtol
green B ve 100 gr NaCl karisimi havanda doviiliir(40-50 mesh) ve homoje
toz hale getirilir.

2) Standart EDTA (Titriplex III): EDTA’dan istenenden biraz fazla
alinip 80°C’de kurutulur be 37,225 gr tartilip suda ¢oziiliir ve 1 1t’e
tamamlanir. Béylece 0,1 M EDTA ¢ozeltisi elde edilmis olunur.
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Standart Ca®* ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 1 ml’de 0,4008 mg Ca*", 0,01002 mol
demektir. n=m/M, olduguna gore ve CaCl, igin Ma= 111 g/mol ise
m=0,01002x111= 1,11222 gr CaCl, alinmasi anlamina gelir. Ve bu malzeme 11t
saf suda ¢oziiliir. Boylece 10 mmol/lt Ca®* standart ¢ozeltisi hazirlanmus olur.
Cozeltinin ayarlanmasi: 10 ml standart kalsiyum ¢ozeltisi alinir. Boylece 1 ml
standart Ca* ¢ozeltisinde 0,4008 mg varsa 10 ml’de 4,008 mg Ca** alinmig
olunur. Sonra bu 50 ml’e seyreltilir ve bdylece ml’sinde 0,08016 mg Ca iceren
¢ozelti elde edilir. Bu da 1 1t lik bir numunede 80,16 mg Ca®* oldugu anlamina
gelir. Buda analiz igin gerekli olan 2-100 mg/1t’lik sinir i¢inde kalmas1 demektir.
Yukarida belirtilen EDTA bu standart ¢ozeltiye kars: titre edilir.

Analizin yapilisi: Maksimum 1t’de 500 mg’a kadar veya 10 ml’te 5 mg’a kadar
Ca®* igeren ¢ozeltiye (ki buda su sekilde saglamir: Ornegin reaktorde agirlikca %5
lik CaO varsa bu demektirki 150 gr CaO=107 gr Ca*" iyonudur. Buradan 3 ml
numune alinsa bu da 107 mg Ca®* iyonu eder. Bu ¢ozelti 500 ml ye veya 1 1t’e
seyreltilerek istenen araliga getirilir) pH degeri 12-13 arasi (tavsiyen 12,4-12,5)
oluncaya kadar azar azar %10’luk NaOH ilave edilir. Arkasindan 0,2 gr indikator
karisimi ilave edilir ve 0,1 M’lik EDTA ile renk portakalimsi pembeden menekse

rengine donene dek titrasyon devam eder.

1 ml=0,1 M EDTA 4,008 mg Ca”" “a esittir.
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EK-H

SISTEM FOTOGRAFLARI

Fotograf Ek-H.1. Reaktor ve verileri kaydeden bilgisayar
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PRI

Fotograf Ek-H.2. Verileri kaydeden bilgisayar

Fotograf Ek-H.3. Gaz karigtirma odasi
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Fotograf Ek-H.5. Gaz kanstirict MKS, Selenoid vanalar, BINOS marka SO, analizr cihazi
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Fotograf Ek-H.6. Sistemin diger bir genel gériniisti



