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OZET

BACA GAZINDAN KARBONDIOKSITIN ABSORPSiYON YONTEMIYLE
GIDERILMESI

Ayse GUL
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali
Cevre Bilimleri Bilim Dah
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Subat 2020
Damisman: Prof. Dr.Umran TEZCAN UN

Bu ¢alismada, kiiresel 1sinmaya biiyiik miktarda katkisi1 olan karbon dioksitin absorpsiyon
yontemi kullanilarak emisyon miktarinin azaltilmasi amaglanmistir. Bu amagla dolgulu
ve kabarcik kolan reaktorler ve farkli ¢oziiciiler kullanilmistir. Calismanin ilk boliimiinde
stirekli beslemeli sistemde kabarcik kolon reaktdrde Box-Behnken deneysel tasarimli
Cevap Yiizey Metodolojisi (RSM) uygulanmistir. RSM kullanilarak gerceklestirilen
deneysel calismada ¢oziicli olarak monoetanolamin (MEA) kullanilmis ve farkli MEA
derisimi, difiizor gozenek c¢ap1 ve sicaklik parametreleri i¢in optimizasyon
gerceklestirilmistir. Calismanin sonucunda 5 L/dk gaz akis hizi, %30 ¢6ziicii derisimi,
1,5 mm difiizér gozenek capi, 30°C sicaklik sartlart altinda 119 g CO>/kg MEA
absorplama kapasitesi elde edilmistir. Model sonucuna gore absorpsiyon kapasitesi
sicaklik azaldik¢a ve ¢oziicli derisimi arttikga artarken, gaz akis hizindan ve difiizor
gozenek capindan belirgin sekilde etkilenmemektedir.

Calismanin ikinci boliimiinde karsilikli akim rejimli kabarcik kolon reaktor ve farkl
coziiciiler (MEA, NaOH, KOH, MgOH,) kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir.
Calismada farkli ¢oziiciiler i¢in ¢oziicli derisimi, gaz akis hizi, sivi akis hizi, baslangic
CO; derisiminin etkisi arastirilmustir. Calismanin sonucunda
CO; gideriminde Mg(OH)>’in etkin olmadigi, KOH, NaOH ve MEA’in ise etkin oldugu
gorilmistiir. 2,5 L/dk gaz akis hizi, 500 mL/dk NaOH si1v1 akis hiz1 ve 0,25 M NaOH
derisimi sartlarinda baslangi¢ 50.000 ppm CO> derisimi %78 giderim verimi ile aritilmis,
0,369 mol CO2/mol NaOH absorpsiyon kapasitesi, 0,19x10° mol/L.s absorpsiyon hizi ve
1,55 1/dk kiitle transfer katsayis1 elde edilmistir.

Calismanin {i¢iincli bolimiinde dolgulu kolonda MEA ve NaOH coziiciileriyle
CO, giderimi calisilmistir. Absorpsiyon kolonu, rashing halkalar1 ve cam kiireler ile
doldurularak gaz ve sivi akisi karsilikli akim rejimi ile deneyler gergeklestirilmis, dolgu
yapisinin giderim tizerindeki etkileri belirlenmistir. Calismada fakli ¢oziicli derisimi, s1vi
akis hiz1 ve gaz akis hiz1 kullanilarak dolgulu kolonunu performansi belirlenmigtir. Cam
kiire ile doldurulmus kolonda, 2,5 L/dk gaz akis hizi, 500 mL/dk NaOH s1v1 akis hiz1 ve
0,25 M NaOH derisimi sartlarinda 50.000 ppm CO- derisimine sahip gaz, %94 verimle
arttilmig ve 7,294 1/dk kiitle transfer katsayisi, 0,048 mol CO2/mol NaOH absorpsiyon
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kapasitesi ve 0,2x10°mol/L.s absorpsiyon hizi elde edilmistir. Ayni sartlar altinda
Raschig halkasi ile doldurulmus kolonda CO; giderim verimi %90,4, kiitle transfer
katsayist 5,99 1/dk, absorpsiyon kapasitesi 0,038 mol CO»/mol NaOH ve absorpsiyon
hiz1 0,159x10°mol/L.s olarak elde edilmistir.

Calismanin son boliimiinde rashing halkalari ile doldurulmus karsilikli akim rejimindeki
kolonda MEA, PZ ve NMP c¢oziiclileri ve karisimlar1 kullanilmigtir. Yapilan deneylerde;
en yiiksek CO; giderim verimi %57,5 ve en yliksek kiitle transfer katsayis1 2,178 1/dk ile
0,03 MEA/0,07 PZ amin karisimiyla elde edilirken, en yiiksek absorpsiyon kapasitesi
0,217 mol COz/mol ¢oziicii ile 0,05M PZ ¢oziiciisii ile elde edilmistir. En yiiksek
absorpsiyon hizi ise 0,265 (10° mol/Ls) ile 0,1 M PZ ile elde edilmistir.

Bu tez sonucunda 50000 ppm CO; iceren baca gazinin kabarcikli kolon reaktdrde ve
dolgulu kolon reaktorde basari ile aritilabilecegi goriilmiistiir.

Anahtar Sozciikler: CO:z absorpsiyonu, dolgulu ve kabarcik kolon,amin cozeltileri,

alkali c¢oziiciiler, cam kiire, Raschig halkasi

iv



ABSTRACT

REMOVAL OF CARBONDIOXIDE FROM FLUE GAS BY ABSORPTION

Ayse GUL
Department of EnvironmentalEngineering
Eskisehir Technical University, The Institute for Graduate Education,
February,2020
Supervisor: Prof.Dr.Umran TEZCAN UN

The objective of this study was to reduce the amount of emission by using the absorption
method of carbondioxide, which has a large contribution to global warming. For this
purpose, packed and bubble column reactors and different solvents were used. In the first
part of the study Box-Behnken experimental design Response Surface Methodology
(RSM) was applied in a bubble column reactor with a semi-batch system.

In an experimental study that using RSM, monoethanolamine (MEA) was used as solvent
and optimization was performed for different MEA concentration, gas flow rate, diffuser
pore diamete rand temperature parameters. As a result of the study, 119 g CO. / kg MEA
absorption capacity was obtained under 5 L / min gas flow rate, 30% solvent
concentration, 1.5 mm diffuser pore diameter and 30°C temperature conditions.
According to the model result, while the absorption capacity increases as the temperature
decreases and the solvent concentration increases, it is not significantly affected by the
gas flow rate and the diffuser pore diameter.

In the second part of the study, experiments were carried out by using counter current
flow regime in the bubble column reactors and different solvents (MEA, NaOH, KOH,
MgOHDo). In the study, the effect of solvent concentration, gas flow rate, liquid flow rate,
initial CO; concentration for different solvents were investigated. As a result of the study,
it was observed that Mg(OH)> was not effective in CO; removal, while KOH, NaOH and
MEA were effective. 50.000 ppm initial CO> concentration was reduced with 78%
removal efficiency under the conditions of 2.5 L / min gas flow rate, 500 mL / min NaOH
liquid flow rate and 0.25 M NaOH concentration. 0,369 mol CO2 / mol NaOH Absorption
capacity, 0,19x10*mol / Ls absorption rate and 1.55 1/min mass transfer coefficient were
obtained.

In the third part of the study, absorption of CO2 with MEA and NaOH solvents in the
packed column reactor was investigated. The absorption column was filled with Raschig
rings and glass spheres, and experiments were carried out by the counter current flow
regime of gas and liquid, and the effects of the filling packing materials on the CO»
removal were determined. In the study, performance of packed column was determined
by using different solvent concentration, liquid flow rate and gas flow rate.



In the glass-filled column, 50.000 ppm initial CO> concentration was reduced with 94%
removal efficiency under the conditions of 2.5 L/ min gas flow rate, 500 mL / min. Under
the same conditions, the CO; removal efficiency of the column filled with Raschig ring
was 90.4% and 5.99 1 / min mass transfer coefficient, 0.038 mol CO; / mol NaOH
absorption capacity, 0.159 x103 mol / L.s absorption rate were obtained.

In the last part of the study, MEA, PZ and NMP solvents and mixtures were used in the
column by counter-current flow filled with rashing rings. In the experiments; The highest
CO»> removal efficiency is achieved with 57.5% and the 2.178 1 / min highest mass
transfer coefficient with an amine mixture of 0.03 MEA / 0.07 PZ amine, while the 0.217
mol CO; / mol solvent highest absorption capacity was obtained with 0.05M PZ solvent.
The highest 0.265 (10°mol / Ls) absorption rate was obtained with 0.1 M PZ.

As a result of this thesis, it has been observed that flue gas containing 50.000 ppm CO>
can be successfully removed in bubble column reactor and packed column reactor.

Keywords: CO: absorption, packed bed and bubble column, amine solvents, alkali

solvents, glass spheres, Raschig ring.
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1. GIRIS

Insan aktiviteleri, fosil yakitlarin kullanimi1 gibi faaliyetler sanayi devrimi ile birlikte
metan (CHy), karbondioksit (CO.), diazotmonoksit (N20) gibi sera gazlari emisyonlarinin
artisgtna neden olmustur. CO»,, esas olarak fosil yakitlarin yanmasindan veya
kullanimindan yayilan, kiiresel 1sinmaya ve diger ¢evresel sorunlara neden olan ana sera
gaz1 emisyonudur. Cagimizin en 6nemli ¢evresel kaygilarindan biri, fosil yakit, enerji
santralleri, kimyasal iglem ve ormansizlasma nedeniyle artan atmosferik CO, derisimidir.
Kiiresel iklim degisikligi ve sera gazi etkisine neden olan insan kaynakli CO; emisyonlari
enerji ekonomi ve cevre ile ilgili onemli bir olgu olmaya baglamstir. Istatistikler
atmosferik CO> derisiminin endiistriyel Oncesi zamanlara goére % 40 arttigini
gostermektedir. Kuzey Kutbunda iki ila ii¢ kat daha fazla olmak iizere bir¢cok kara
bolgesinde kiiresel 1sinma yasanmaktadir. Isinma genellikle kara iizerinde okyanus

tizerinde oldugundan daha fazladir [IPCC,2018].

Insan faaliyetlerinin, sanayi 6ncesi seviyelerin iizerinde yaklasik 1,0 °C kiiresel 1snmaya
neden oldugu tahmin edilmektedir. Kiiresel 1sinmanin 2030 ve 2052 yillar1 arasinda
mevcut oranda artmaya devam ederse 1,5 °C'ye ulagsmasinin muhtemel oldugu
Hiikiimetlerarasi iklim degisimi panelinde raporlanmistir. Sera gazi emisyonu bilyiime
egilimi degismedigi takdirde, 2100 yilinda kiiresel sicakligin 1,4-5,8 © C artabilecegi
belirtilmistir [Wang ve ark.,2018].

Sera etkisi nedeniyle CO2’in gaz akimindan uzaklastirilmas: i¢in karbon tutma ve
depolama (Carbon Capture Storage ,CCS) gibi kararli, giivenli ve gevresel olarak kabul
edilebilir yaklasimlar ve teknolojilerin devreye sokulmasi gereklidir. Yakma sonrasi
¢oziici ile CO; yakalama (Post Combustion Capture) diger karbon yakalama
yaklasimlartyla karsilastirildiginda en bilinen karbon yakalama teknolojilerinden biridir

[Wang ve ark.,2015].

CO, yakalama prosesleri igerisinde; kimyasal absorpsiyon, fiziksel absorpsiyon,
fizikokimyasal adsorpsiyon, membran ayirma, kriyojeni, kimyasal dongiisel yanma vb.
gibi cesitli teknikler sayilabilir. Bu yontemler arasinda, kimyasal absorpsiyon, yiliksek

verimlilik, diisiik maliyet ve bilinen bir teknoloji olmas1 avantajlar1 nedeniyle yaygin



olarak uygulanmaktadir. Yontemde amonyak, sodyum hidroksit ve amin ¢ozeltileri gibi
cesitli kimyasal c¢oziiciiler kullanilmaktadir. Gaz ve petrol endiistrilerinde
monoetanolamin gibi amin ¢dzeltileri yaygin olarak kullanilmaktadir. Sulu alkanolamin
cozeltileri ile kimyasal absorpsiyon, CO; yakalama i¢in en uygun teknoloji olarak

onerilmektedir [Yu ve ark.,2012; Pakzad ve ark.,2018].

Monoethanolamin (MEA), yiiksek reaktivitesi ve diisiik maliyeti nedeniyle ¢esitli amin
cozeltileri arasinda CO; yakalama icin en ¢ok calisilan ve bol deneysel verinin mevcut
oldugu c¢oziiclidiir. Bu ¢alismada MEA ve farkli ¢oziiciiler, absorpsiyon performans
karsilastirilmasinda kullanilmigtir. Sodyum hidroksit, potasyum hidroksit ve kalsiyum
hidroksit gibi kostik c¢oziiciiler amin soliisyonlarindan sonra COz'nin kimyasal

absorpsiyonunda ¢ok kullanilan ikinci ¢dziictilerdir.

Kimyasal absorpsiyonda dolgulu ve kabarcik kolon reaktdrleri kullanilmaktadir. Gaz-sivi
reaktorleri olarak kabarcik kolon reaktdrleri basit konstriiksiyonlari, daha iyi sivi
alikoyma siiresinin kontrolli, daha yiiksek 1s1 ve kiitle transferi, ve etkin gaz
absorpsiyonlarinin olmasi nedeniyle CO; absorpsiyonunda tercih edilirler [Sreedhara,ve
ark.,2017]. Yine kimyasal absorpsiyonda kullanilan dolgulu kolonlar gaz sivi arasindaki
etkin temas alani, yliksek kiitle transfer katsayisi, diisiikk sermaye, isletme ve bakim

maliyeti gibi 6zelliklerinden dolay1 karbondioksit absorpsiyonunda tercih edilirler.

Bu tez calismasinin ;

e Ilk boliimiinde &ncelikle kabarcik kolon reaktdrde siirekli beslemeli sistemde
MEA kullanilarak CO; absorpsiyonunun optimizasyonu gerceklestirilmistir.

e ikinci boliimde ise kabarcik kolon reaktorde karsilikli akim rejimi ile MEA ve
alkali ¢oziiclilerin (NaOH, KOH, Mg(OH);) CO: absorpsiyonlarinin
karsilastirilmasi yapilmistir.

e Ugiincii kisimda ise cam kiire ve Raschig halkasi olmak iizere iki farkl1 dolgu
malzemesi kullanilarak dolgulu kolon reaktérde karsilikli akim rejimi ile MEA ve
NaOH kullanilarak CO; absorpsiyon ¢alismalart yapilmistir.

e Son kisimda raschig halkasi ile doldurulmus dolgulu kolon reaktérde karsiliklt
akim rejimi ile MEA, PZ (Piperazin) ve NMP (N-Metil-2-Pirrolidon) amin

cozeltileri ve karigimlarinin COz absorpsiyon ¢alismalar yiirtitiilmiistiir.
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2. CO:ve CEVRESEL ETKILERI
2.1. CO2 Kaynaklari

Karbondioksit (CO») yasam igin gerekli bir gazdir. Diinya'nin atmosferinde nispeten
kiigiik derisimlerde olmasina ragmen yasami stirdiirmek i¢in hayati dneme sahiptir. CO>
ayn1 zamanda termal radyasyonu emen ve yayan ve 'sera etkisi' yaratan bir sera gazi
(GHG) olarak da bilinir. Azotoksit ve metan gibi diger sera gazlar ile birlikte, CO2
gezegen i¢in yasanabilir bir sicakligin siirdiiriilmesinde 6nemlidir, sera gazi olmasaydi
gezegenimiz ¢ok soguk olurdu. Bununla birlikte, Sanayi Devrimi'nden beri, enerji
kaynakli fosil yakit tiiketimi, CO2 emisyonlarinda hizli bir artisa neden olmus, kiiresel
karbon dongiisiinii bozmus ve gezegenin i1sinmasina neden olmustur. Karbondioksitin
hem dogal hem de insan kaynakli emisyon kaynaklar1 vardir. Dogal kaynaklar arasinda
ayrisma, okyanus salmimi, volkanik piiskiirme ve solunum yer alir. insan kaynakli
emisyonlar ¢imento iiretimi, ormansizlasma, ulasim, tarim, deniz tasimaciligr ve komiir,
petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin yakilmasi gibi faaliyetler sayilabilir. Petrol, komiir
ve gazin yanmasli, ormansizlasma gibi insan faaliyetleri atmosferdeki karbondioksit

derisiminin artmasinin baslica nedenidir [https-1].

Gii¢ santralleri mevcut karbon dioksit emisyonunun iigte birinden fazlasindan tek basina
sorumludur. Kiiresel olarak, enerji santrallerinden salinan CO», toplam CO; emisyonunun
yaklasik % 401 olusturur ve bu yiizyilin sonunda% 60'a kadar ¢ikmasi beklenmektedir.
Ulastirma sektorii, toplam kiiresel CO» emisyonlariin yaklasik % 20'sinden, insaat ve
tarim sektorleri ise yaklasik % 17'sinden sorumludur. Tiim ormanlik alanin geri
kazanilmas1 kiiresel CO2 emisyonlarinin sadece %11'ini azaltacakken, fosil yakit
yakilmasiyla olusan %65'lik emisyonlar birincil stratejik sorun olmaya devam edecektir.
Bu nedenle, kiiresel 1sinmayla miicadelede atmosferden CO>'nin hizla uzaklastirilmasi
icin CCS (CarbonCapture Storage) gibi yeni ve verimli teknolojiler son yillarda biiytlik
ilgi kazanmistir [Anwar ve ark., 2018].

2.2.Atmosferde CO:

Karbondioksitin (COz) endiistrilerden, enerji santralleri ve diger kaynaklardan asiri

salinimu, kiiresel iklim ve Diinya'nin yasam dongiisiinde kritik bir rol oynamaktadir. Son
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zamanlarda Sekil 2.1°de gosterildigi gibi Mauna Loa Gozlemevinde yapilan arastirmaya
gore COy derisimi 413,15ppm’e ylikselmistir, bu yiizyillin sonunda 600-700 ppm’e
ulagacagr bunun da ortalama 4,5-5 °C'lik sicaklik artisina neden olacaglr tahmin

edilmektedir.

Son CO2 okuma;
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Sekil 2. 1.Mauna Loa gézlemevinde karbondioksit derisimi-Keeling Egrisi(1970-2020) [http-2].

Siirdiiriilebilir bir ¢evre arayis1 ve kiiresel iklim degisikligi ile miicadele i¢in karbon
yakalama ve depolama (CCS) birincil ¢are haline gelmistir. Yenilenemeyen kaynaklardan
yenilenebilir kaynaklara tam gecis, yenilenemeyen kaynaklarin enerji iiretimindeki biiyiik
pay1 nedeniyle imkansizdir. Bu nedenle karbon yakalama ve depolama bir zorunluluk
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. CCS esas olarak yanma siirecinin tiiriine, CO> hacmine ve
CO2’nin absorpsiyonu, ayrilmasi ve depolanmasi veya tekrar kullanilmasi icin
nakliyesine baglidir. CCS teknolojileri, farkli enerji tesislerinden kaynaklanan CO:
emisyonlarin1 azaltmaya yardimci olarak kiiresel ortalama sicaklik artisint 2 °C
indirebilecektir. Endiistriyel baca gazinin tutulmasi i¢in, yanma sonrasi (post), yanma
oncesi (pre) ve oksiyakit (oksifuel) yanmayi igeren cesitli yontemler gelistirilmistir

[Anwar ve ark., 2018].

Kiiresel Atmosferik Arastirma Emisyonlar1 Veri Tabani (EDGAR)’na gore Diinyadaki ve
Tiirkiyedeki sektorlere gore fosil CO2 emisyonlart Sekil 2.2-2.3’de gosterilmektedir.
Hiikiimetleraras1 Iklim Degisikligi Paneli Dérdiincii Degerlendirme Raporu’na gore
Tirkiye, iklim degisikliginin olumsuz etkilerinden en ¢ok etkilenecek bolgeler arasinda

bulunan Akdeniz Havzasi’nda yer almaktadir.


https://scripps.ucsd.edu/programs/keelingcurve/
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2.3.iklim Degisikligi Ve Sera Gazi Emisyonlar1

Iklim, Yerkiire'nin yaklasik 4,6 milyar yil 6ncesine dayanan olusumundan bu zamana
kadar dogal bir degisim gostermektedir. 18. Yiizyilin sonlart ve 19. Yiizyilin basinda
meydana gelen Sanayi devrimiyle birlikte iklimin dogal degisimine ek olarak insan
kaynakl1 etmenlerin de iklimi etkiledigi yeni bir doneme girilmis olup atmosfere sera gazi
salinimlar1 baslamistir. Son birka¢ on yilda CO dahil, metan (CHs), azoroksit (N2O),
hidroflorokarbon (HFC), perfluorokarbonlar ve siilfiir heksafloriir (SFe) gibi diger sera
gazi emisyonlar1 (GHG) da biiyiik 6l¢lide artmistir [Anwar ve ark., 2018]. Sera gazi
olarak ifade edilmelerinin nedeni atmosferin altinda bir sera gibi 1s1 tutmalarindan
kaynaklanmaktadir. Bu gazlar atmosfere atildiklarindan uzun bir siire atmosferde
kalmakta ve artan gaz salinimi ile daha ¢ok 1s1 tutulmaktadir. Tutulan bu 1s1 yeryiiziinde
hava sicaklikliginin artmasina ve bu da iklim degisikligine neden olmaktadir. Yalnizca
fosil yakitlarin ve endiistriyel proseslerin yakilmasindan kaynaklanan CO2 emisyonlari,
kiiresel sera gazi emisyonlarina (2010 yilinda %62 lik bir oranda) en ¢ok katkida bulunan

kirleticidir [Kahraman ve Senol,2018; Feron,2016].

1990 yilindan bu yana Hiikiimetler Arasi iklim Degisikligi Paneli (IPCC) insan kaynakli
iklim degisikliginin yaratacagi risklerin bilimsel temelini anlamaya yonelik bilimsel,
teknik ve sosyo-ekonomik verileri kapsamli, objektif, agik ve seffaf bir sekilde
degerlendirmektedir. Bu bilgiler 1s1ginda iklim degisikliginin yaratacagi etkileri
adaptasyon ve azaltma siireclerini de incelemektedir. IPCC’in yayimladigir besinci
degerlendirme raporu, iklim degisikliginin nedenlerine ve etkilerine iliskin kapsamli bir
bakis saglamaktadir. Iklim degisikligi nedeniyle meydana gelmesi beklenen kiiresel ve
yerel ¢evresel etkiler arasinda biyogesitlilik kaybi, asir1 hava olaylari, azalan tarimsal
tiretim, okyanus asitlenmesi ve daha az ulasilan igme suyu bulunmaktadir. [IPCC'nin
besinci degerlendirme raporunda, insan kaynakli sera gazi emisyonlarinin endiistri
cagindan beri artmakta oldugu, ekonomi ve niifusiin artis1 ile bu artisin her zamankinden

daha yiiksek oldugu belirtilmistir [Feron,2016].

Hiikiimetler Arasi iklim Degisikligi Paneli (IPCC), gezegenimizi felakete yol acacak bir
cokiisten korumak i¢in, 2050 yilina kadar sera gazi emisyonlarinda % 50-80 azalma

gerektigini belirtmektedir. CO; derisimini sinirlamak amaciyla, Aralik 2015'te Paris'te
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yaklasik 190 {ilke konferansta bir araya gelmistir (Conference of Parties-COP 21). COP
21 sonucunda Onerilen stratejiler arasinda, enerji tasarrufu ve verimliliginin
desteklenmesi, yenilenebilir ve diisiik karbonlu yakitlarin kullanilmasi, agaglandirma ve
en onemlisi CO; yakalama ve depolama (CCS) teknikleri yer almaktadir. Sonug olarak,
kiiresel CO2 emisyonlarini diisiirmek i¢in CCS umut verici bir yontem olarak kabul

edilmektedir [Anwar ve ark., 2018].

Diinyadaki ve Tiirkiye’deki sera gazi emisyonlart Kiiresel Atmosferik Arastirma
Emisyonlar1 Veri Tabani’na(EDGAR) gore Sekil 2.4-2.5’de gosterilmektedir. Sekil 2.4
ve 2.5’de goriildiigi gibi sera gazlar1 1970 yilindan itibaren siirekli artmaktadir.
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Sekil 2. 4. Diinyadaki sera gazi emisyonlari(1970-2012)[http-3]
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Sekil 2. 5.Tiirkiyedeki seragazi emisyonlari(1970-2012) [http-3]

2.4. COz2 Tutma Sistemleri

Niifus artis1 ve ekonomik gelisme nedeniyle, kiiresel enerji talebi de siirekli artis
gostermektedir. Bircok iilkede, biiyiik 6l¢ekli enerji tiretimi ve kullanimi diisiik maliyeti
nedeniyle fosil yakit kaynaklarindan saglanmaktadir. Sanayi ve enerji santrallerinde
iretilen sera gazi emisyonlart iklim degisikliginin neden oldugu i¢in CO2’nin baca
gazindan uzaklastirllmast ve atmosferdeki emisyonlarimin azaltilmasi gereklidir.
Santrallerde iiretilen karbondioksitin (CO2) %90'mdan fazlasim1 yakalayabilen modern
Karbon Yakalama ve Depolama (CCS) teknolojisi emisyonlarin azaltilmasinda etkili bir
yoldur. Elektrik {iretim tesisi gibi gii¢ iiretim tesislerinde CO, emisyonlar1 azaltmak igin
genel olarak ti¢ farkli uygulama kullanilmaktadir. Bu uygulamalar Sekil 2.6’ da

gosterilmektedir.

CO, Tutum
Sistemleri

Yakma Sonrasi Oxy-yakit Yakma 6ncesi
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Sekil 2. 6.Karbondioksit tutum sistemleri



Atik olarak atmosfere salinan baca gazindan karbon dioksit tutma islemi i¢in mevcut
tesise entegre bir tutma sistemi gerekmektedir [Seker, 2013; Feron,2016;Wilberforce ve

ark.,2019].

Fosil yakit veya biyokiitle yakimi sonucu olusan baca gazlarindan karbondioksitin
tutulmasi, yakma sonrasi tutum olarak ele alinir. Yanma sonrasi tutum, termik
santrallerde kullanilan baca gazindan SO, yakalanmasi teknii olan baca gazi
desiilfiirizasyonu ile benzerlik gostermektedir. Yanma sonrasi tutum metodunda baca
gazlari, direkt atmosfere salinmak yerine CO2’nin diger baca gazlarindan ayrilmasini
saglayan tesisten gegirilir. CO tutulurken geriye kalan baca gazlari1 da atmosfere salinir.
Genel olarak CO» ayrisimi i¢in kimyasal bir ¢dziicii kullanihir. islemde kullanilan
¢Oziiclinilin rejenerasyonu yapilarak yeniden kullanimi saglanir. Baca gazi i¢cindeki karbon
dioksitin kismi basinci diisiik oldugu i¢in, yakalama isleminde kimyasal absorpsiyon
gerekmektedir. Bu islemden sonra tiretilen CO> olduk¢a derisiktir [Seker,2013;
Ozkutlu,2014].Yakma sonrasi karbon dioksitin yakalanmasi ile ilgili detayli bilgi, Sekil
2.7'de gosterilmistir [Wilberforce ve ark.,2019].
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Sekil 2. 7. Amin ¢oziiciisii kullanilarak yakma sonrasi karbondioksit yakalama yontemi [Wilberforce ve
ark.,2019].



Diinyada ticari karbon yakalama teknolojilerinin kullanim trendi Sekil 2.8’de
gosterilmektedir. 2006 ve 2019 yillar1 arasinda yakma sonrasi ticari karbon yakalama
tesis sayisinin 16'dan 30'a ¢iktigi ve 2006 yilinda karbon tutma kapasitelerinin glinde
9.000 tondan, 2019 yilinda giinde 36.000 tona yiikseldigi gdzlenmistir. Bu, yakma 6ncesi
ile karsilastirildiginda yiiksek bir artisa isaret etmektedir [Wilberforce ve ark.,2019].
Mevcut enerji santrallerinin uygulanabilmesi i¢in, yanma sonrasi karbon dioksit

yakalamanin en iyi se¢enek oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 2. 8. Diinyacapinda ki ticari karbon yakalama teknolojileri [Wilberforce ve ark.,2019].

2.5. CO: ile Tlgili Yasal Diizenlemeler

Tirkiye, iklim degisikliginin ne kadar ciddi diizeyde bir sorun oldugu ve etkilerinin
gelecek nesillere kadar devam edecegi bilincinde olup, sera gazi emisyonlarinin
azaltilmasi ve iklim degisikligi ile miicadele konusunda uluslararasi isbirligi yapilmasi
gerektiginin farkindadir. Bu cergevede Tiirkiye Iklim Degisikligi Stratejisi 2010-2023
hazirlanmistir. Bu stratejik plana gore “ortak fakat farklilastirilmis sorumluluklar”
cercevesinde enerji, sera gazi emisyon kontrolii, ulastirma, sanayi,atik,arazi kullanimi
tarim ve ormancilik, teknoloji gelistirme /teknoloji transferi, finansman, egitim,kapasite
artirrm1 ve kurumsal altyapi, ilkim degisikligine uyum gibi alanlarda kisa orta ve uzun

vadeli politikalar gergeklestirilmektedir.
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Tiirkiye, Ekonomik Isbirligi ve Kalkinma Teskilat1 iiyesi olarak Birlesmis Milletler iklim
Degisikligi Cerceve Sozlesmesini 1992 yilinda kabul ettiginde gelismis iilkeler ile birlikte
Sozlesme’nin EK-I ve EK-II listelerine dahil edilmistir. 2001 yilinda Marekeste
gerceklestirilen Birlesmis Milletler Iklim Degisikligi Cer¢eve Sozlesmesi’nin 7.Taraflar
Konferansi’'nda 26/CP.7 sayili karar alinarak Tiirkiye’nin adi Ek-II’listesinden
silinmistir. Tiirkiye 6zel kosullarindan dolay1 Ek-I’de bulunan diger iilkelerden farkli bir
kategoriye getirilerek Ek-I’de yer alacagi kararlastirilmistir. Ek-I Tarafi oldugundan
dolay1 Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve Sdzlesmesi’ne iklim degisikligi ile
miicadele etmek i¢in politika gelistirerek uygulamak ve mevcut sera gazi emisyonlarini
ve emisyonlarla ilgili verileri bildirme yiikiimliiliigii bulunmaktadir. Bu karardan sonra
Tiirkiye, 24 Mayis 2004 tarihinde 189. taraf olmustur. Bu kapsamda iilkemizde iklim
Degisikligi Koordinasyon Kurulu (IDKK) olusturulmustur. Kurul kapsamindaki iiyelere
bakildiginda; Cevre ve Sehircilik Bakanligi’nin baskanliginda; Disisleri Bakanligi,
Maliye Bakanligi, Orman ve Su isleri Bakanligi, Saglik Bakanligi, Ulastirma, Denizcilik
ve Haberlesme Bakanligi, Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi, Bilim, Sanayi ve
Teknoloji Bakanligi, Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligi, Kalkinma Bakanligi, Hazine
Miistesarlig1 ve Tiirkiye Odalar ve Borsalar Birligi (TOBB), Tiirk Sanayici ve Isadamlari
Dernegi (TUSIAD) niniistdiizey temsilcilerinden (Miistesar ve Baskan) olusmaktadir.

16 Subat 2005 te yiiriirliige giren Kyoto Protokolii’ne Tiirkiye 26 Agustos 2009 tarihinde
resmen taraf olmustur. Protokole gére Tiirkiye nin Birinci (2008-2012) ve Ikinci (2013-
2020)  Yikiimlilik Doneminde sera gazi  emisyon azaltim  taahhiidi
bulunmamaktadir. Kyoto Protokolii, Birlesmis Milletler iklim Degisikligi Cerceve
S6zlesmesi’nin amag ve kurumlarint benimsemektedir. Ayrica bu iki anlagma arasindaki
en 6nemli farklilik yiikiimliiliiklerin hukuki niteligi ile ilgilidir. S6zlesme; sanayilesmis
tilkelerin sera gazi salinimlarini sabit (dengede) tutmalari seklinde baglayict olmayan bir
yiikiimliiliik tanimlamistir. Protokol’de ise sanayilesmis iilkelerin sera gazi salinimlarinda
sinirlama ve azaltmak seklinde baglayici yiikiimliiliikler tanimlanmistir [Tiirkiye Iklim

Degisikligi Stratejisi 2010-2023].

2010 y1linda Meksika’nin Cancun sehrinde diizenlenen 16. Taraflar Konferansinda alinan

karar ile Tiirkiye’nin Ek-I’de bulunan diger iilkelerden farkli bir kategoriye getirilerek
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Ek-I’de yer aldig1 ve finansman ve teknoloji transferi saglama ylikiimliiliigii bulunmadigt
tekrar teyit edilmistir. 2011 yilinda Giiney Afrika Cumhuriyeti’nin Durban kentinde
diizenlenen 17. Taraflar Konferansi’nda ise Tiirkiyenin sera gazi azaltim, iklim
degisikligine uyum, teknoloji gelistirme ve transferi, kapasite gelistirme ve finansman
konularinda destek verilmesi ile ilgili konularin konusulmaya devam edildigi
bildirilmigtir. 2012 yilinda Katar’in baskenti Doha’da diizenlenen 18. Taraflar
Konferansi’nda alinan karar ile 17.Taraflar toplantisinda konusulan konulardaki destek
ile ilgili Sekretarya tarafindan ¢alisma yapilmasinin 6nii agilmistir. 2013 yilinda
Polonya’nin baskenti Varsova’da diizenlenen 19. Taraflar Konferansinda destek ile ilgili
sekretarya tarafindan teknik bir dokiiman hazirlanmistir. 2014 yilinda Peru’nun Lima
kentinde yapilan 20. Taraflar konferansinda da destek c¢alismalarinin devam etmesi
yoniinde karar alinmistir ve mevcut duruma gore Tiirkiye’'nin en az 2020 yilina kadar
iklim degisikligi ile miicadele yolunda teknoloji, kapasite gelistirme ve finans destegi
alabilecegi belirtilmistir. 2015 yili Aralik ayinda Fransa’nin Paris kentinde diizenlenen
21. Taraflar Konferansi’nda tiim taraflarin “Ulusal Olarak Belirlenmis Katkilarini”
(INDC) Paris Konferansindan once sunmalar1 karar1 alinmistir. Tiirkiye sera gazi
emisyonlarin1 “Ulusal Olarak Belirlenmis Katkis1i” kapsaminda 2020-2030 yillar
arasinda %?21’e kadar azaltacagini belirtmistir. 22 Nisan 2016 tarihinde Tiirkiye Paris
Anlagmasini imzalamistir. 2016 yilinda Fas’in Marakes kentinde diizenlenen 22. Taraflar
Konferansi’nda Paris Anlasmasi ile ¢oziilemeyen ve eksik kalan konularin goriisiillmesi
icin miizakereler devam etmistir. 2017 yilinda Almanya’nin Bonn Kentinde Fiji
Baskanligi’'nda diizenlenen 23. Taraflar Konferansi’nda Paris Anlasmasinin
uygulanmasina yonelik konular tartisilmaya devam edilmistir. 2018 yilinda 03-14 Aralik
tarthleri arasinda Polonya’nin Katowice kentinde diizenlenmis olan 24. Taraflar
Konferansi’nda Paris Anlagmasi’nin uygulama kurallar lizerinde uzlasma saglanmistir
[https-4]. 25. Taraflar Konferansinin 2019 yilinda ise 11-22 Kasim tarihlerinde Kosta
Rika'da yapilan 6n toplanti sonrasi Sili'de gerceklesmistir. Bu bdliimde bahsedilen
Tiirkiye ile ilgili Iklim degisikligi hakkinda yapilan tiim yasal diizenlemeler Tablo 2.1°de
toplu bir sekilde gosterilmektedir.
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Tablo 2. 1.iklim degisikligi yasal diizenlemeler[http-5].

Anlasma adi Tarih | Yer Goriisiilen Konu

Birlesmis  Milletler | 1992 - Atmosferdeki sera gazi birikimlerini, iklim sistemi
Iklim Degisikligi iizerindeki tehlikeli insan kaynakli etkiyi
Cerceve Sozlesmesi Onleyecek bir diizeyde tutmay1 basarmak.

Tiirkiye EK-I ve EK-II listelerine dahil edilmistir.
7.Taraflar 2001 Fas Tirkiye’nin  ad1  Ek-II’listesinden  silinmistir.
Konferansi (COP7) Marakes Tiirkiye 6zel kosullarindan dolay1 Ek-1’de bulunan

diger iilkelerden farkli bir kategoriye getirilerek

Ek-I"de yer alacagi kararlastirilmistir.

Kyoto Protokolii 2009 Tiirkiye Kyoto Protokoli’'ne resmen taraf
olmustur. Protokole gore Tiirkiye’nin Birinci

(2008-2012) ve ikinci (2013-2020) Yiikiimliiliik

Doneminde sera gazi emisyon azaltim taahhiidii

bulunmamaktadir.
16.Taraflar 2010 Meksika Tirkiye’nin Ek-I’de bulunan diger iilkelerden
Konferans1 (COP16) Cancun farkli bir kategoriye getirilerek Ek-I"de yer aldig1

ve finansman ve teknoloji transferi saglama
yikiimliligii bulunmadigi tekrar teyit edilmistir.
17.Taraflar 2011 Giliney Afrika | Tiirkiye’'nin sera gazi azaltim, iklim degisikligine
Konferansi (COP17) Durban uyum, teknoloji gelistirme ve transferi, kapasite
gelistirme ve finansman konularinda destek
verilmesi ile ilgili konularin konusulmaya devam
edildigi bildirilmistir.
18.Taraflar 2012 Katar Tiirkiye’ye Sera gazi azaltim, iklim degisikligine
Konferans1 (COP18) Doha uyum, teknoloji gelistirme ve transferi, kapasite
gelistirme ve finansman konularinda destek
verilmesi amaglt Sekreterya tarafindan ¢aligma
yapilmasimin 6nii agilmustir.
19.Taraflar 2013 Polonya Verilmesi diigiiniilen destek ile ilgili sekreterya
Konferansi (COP19) Varsova tarafindan teknik bir dokiiman hazirlanmistir.
20.Taraflar 2014 Peru Lima Destek ¢aligmalarmin devam etmesi yoniinde karar
Konferansi (COP20) alinmistir ve mevcut duruma gore Tiirkiye en az

2020 yilma kadar iklim degisikligi ile miicadele

yolunda teknoloji, kapasite gelistirme ve finans

destegi alabilecegi belirtilmistir.
21.Taraflar 2015 Fransa Paris Tim taraflarin “Ulusal Olarak  Belirlenmis
Konferansi Katkilarim1” (INDC) Paris Konferansindan 6nce

13




(COP21)-Paris sunmalar1 karar1 alinmistir. Tirkiye sera gazi
Antlagmasi emisyonlarm1 ~ “Ulusal  Olarak  Belirlenmis
Katkilarin1” (INDC) kapsaminda 2020-2030 yillar1
arasinda artistan azalig yontemi ile (BAU-Business
as Usual) ylizde 21’¢ kadar azaltacagni
sunmustur.22 Nisan 2016 tarihinde Tiirkiye Paris

Anlagmasimi imzalamigtir.

22.Taraflar 2016 Fas Paris Anlagmasi ile ¢oziilemeyen ve eksik kalan

Konferans1 (COP22) Marakes konularin goriisiilmesi i¢in miizakereler devam
etmistir.

23.Taraflar 2017 Almanya Paris Anlagsmasmin uygulanmasma ydnelik

Konferansi1 (COP23) Bonn konular tartisilmaya devam edilmistir.

24.Taraflar 2018 Polonya’nin Paris Anlagmasi’nin uygulama kurallar: iizerinde

Konferansi1 (COP24) Katowice uzlasma saglanmistir

25.Taraflar 2019 Kosta Rika'da | 11-22 Kasim 2019 tarihleri arasinda yapilmistur.

Konferans1 (COP25) yapilan on

toplant1 sonrast

sili

2.6.CO2 Giderim Yontemleri

Dogal gazin yanmasi sirasinda énemli miktarda CO- tiretilir. Atmosferdeki yiiksek CO»
seviyesi, yirmi birinci ylizyilin en uzun siliren sorunlarindan biri olarak kabul edilen
kiiresel 1sinmaya neden olur ve bu nedenle COxnin karbon dongiisiine girmesini

engellemek icin yogun caba sarf edilmesi gerekmektedir.

Petrol, kimya ve geleneksel fosil yakitla calisan enerji santrallerinde, baca gazindan
COz'nin giderilmesi i¢in farkli teknolojiler uygulanmaktadir. Bu teknolojiler kimyasal
absorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon, kriyojenik yontemler, membran ayrimi ve biyolojik
fiksasyonu igerir. Sekil 2.9°da baca gazindan CO; yakalama igin farkli teknik segenekleri

gosterilmektedir.
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CO; Giderim Yéntemleri

Absorpsiyon Membranla Adsorpsiyon Knyojenik Mikrobiyal/
Ayirma | Ayirma Algal sistemler
_—_ | Seramuk ‘
Kimyvasal iziksel branlar .
: ment Rejenerasyon Fiziksel Kimyasal
| | tekmilderi
Aminler o Seldsol | Gz | |
Amin *  Rekisol absorpsiyomu e PSA o+ Atifkabon o  Amin destekli sorbent
karigimlan s Purisol Poli I ten » TSA s Zeclitler s Potasynm bazli sorbent
+ KaCOs *  Fluer Prel s PTSA s  MOFlar *  Sodyum bazl sorbent
Amonyak *« ESA *  Lityum bazh sorbent
L | Gaz avirma * SMB e Yeni geligtinilen
N sorbentler

I
«  Polifenilencksit
« Polidimetilsiloksan

Sekil 2. 9. Karbon dioksit tutma teknikleri [Mirzaei ve ark.,2015].

Bu teknolojiler arasinda, sulu alkanolamin ¢dzeltileri kullanilarak kimyasal
absorpsiyonun CO; yakalama i¢in en uygun teknoloji oldugu 6ne siiriilmiistiir. Bununla
birlikte, alkanolamin sulu ¢ozeltileri, yiiksek ekipman korozyon hizi, rejenerasyonda
yiiksek enerji tiiketimi gibi bazi1 dezavantajlara sahiptir. Sonu¢ olarak, kimyasal
absorpsiyonda karsilagilan problemlerin iistesinden gelmek icin kati adsorpsiyon
siirecleri Onerilmekte ve arastirilmaktadir [HsiuYu ve ark.,2012; Wilberforceve

ark.,2019].

2.6.1.Absorpsiyon

Absorpsiyon prosesi, atomlarin, molekiillerin veya iyonlarin yi1gin fazinda ¢oziildigii
fiziksel / kimyasal bir islemdir. Absorpsiyon siirecinde molekiiller, yiizey tarafindan
degil, hacim tarafindan emilir. Absorpsiyon islemi, kimya endiistrisinde yaygin bir

stiregtir ve HaS, NOx ve CO» gibi gazlarin tutulmasi igin kullanilir.

CO, absorpsiyon teknolojisi, yiiksek verim, diisiik enerji tiiketimi ¢evre dostu olmasi
nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda biyolojik, fiziksel ve
kimyasal yontemler en ¢ok kullanilanlardir. Biyolojik yontem olarak CO., bitkilerin,

alglerin ve fotosentetik bakterilerin fotosentezi ile enerji tiiketimi olmadan sabitlenir ve
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absorplanir. Ancak absorpsiyon verimliligi ve kapasitesi diistiktiir. Fiziksel yontem ise
baca gazlarindan asit gazlarini (CO2, SOz, Ha2S vb.) organik ¢6zelti ile absorbe etmek ve
uzaklastirmak i¢in kullanilir. Kimyasal reaksiyon olmayan bu yontemin unsuru ¢oziicii
ozelliklerini belirlemektir. Biyolojik yontem ile karsilastirildiginda; fiziksel yontem
yiiksek CO» absorpsiyon verimliligine sahiptir, ancak iiretim maliyetleri ve ¢oziicii
gereksinimi yliksektir. Kimyasal yontemde, karbondioksitin bir ¢oziicii ile kimyasal
reakiyonu sonucu giderimi gergeklestirilir. Bu yontem, absorsiyon verimliliginin ytiksek
olmasi, ekonomik uygulanabilir olmasi, basit kullanim1 ve gelismis teknoloji gibi
avantajlara sahiptir. Kimyasal absorpsiyon yontemi CCS teknolojisinde dnemlidir, ancak

absorpsiyon performansinin iyilestirilmesi gerekmektedir [Peng ve ark.,2012].

CO2'nin fiziksel absorpsiyonu, sicaklia ve basinca bagli iken, CO>’nin kimyasal
absorpsiyonu bir asit-baz nétralizasyon tepkimesine baglidir. Absorpsiyon i¢in kullanilan
¢oziiclilerin bazilar1, Selexol, Rectisol, florlanmis ¢oziiciiler (fiziksel coziiciiler) ve
amonyak (NH;3) cozeltilerinin yani1 sira MEA (kimyasal ¢oziiciiler) gibi aminlerdir
[Mirzaei ve ark.,2015]. Iyonik sivilar geri doniistiiriilebilirlikleri, yanmazlik, diisiik
ucuculuk ozelliklerinden dolay1 ¢6ziicli olarak da kullanilabilir. Metanol ve Al,O3 ve
SiO2'nin nanopartikiil kompozitleri de absorban olarak kullanilmaktadir [Anwar ve ark.,

2018].

2.6.2.Fiziksel absorpsiyon

Henry Kanunu dayanan fiziksel absorpsiyonda CO., yiiksek basing ve diisiik sicaklik
altinda absorbe edilir; yiikselen sicaklik ve diisen basingta desorbe olur. Bu teknoloji
dogalgaz, sentez gazi1 ve yiiksek CO>’li igeriklerden hidrojen elde etmek amagh birgok
endiistriyel proseslerde yaygin olarak kullanilmaktadir. Selexol Prosesi, Rectisol Prosesi,
Purisol Prosesi, Morphysorb Prosesi ve Flor Prosesi gibi bir¢ok ticari amagla kullanilan
proses bulunmaktadir. Selexol Prosesi i¢in absorban olarak dimetil eter yada propilen
glikol, Rectisol Prosesi i¢in metanol, Purisol Prosesi i¢cin metilpirolidon, Morphysorb
Prosesi i¢in morfolin ve Flor Prosesi i¢in propilen karbonat kullanilmaktadir. Selexol
prosesi, hem CO> hem de H>S’i diisiik sicaklik sartlarinda gidermek i¢in kullanilir. Ayn1
zamanda absorbanin rejenerasyonu diisiik basingta yapilabilmektedir. Bu prosesin

avantajlan diisiik buhar basinci, diisiik toksisite ve daha az asindirict ¢oziiciiniin
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olmasidir. Rectisol prosesi genelde ¢ikan gazda siilfiir bulunuyorsa tercih edilmektedir.
Avantajlar1 arasinda daha az asindirici ve daha ¢ok stabil absorban bulunmasi sayilabilir.
Asil avantaji ise diisiik enerji tiiketimi olmasidir. Morphysorb prosesi diger proseslere
gore daha yenidir. Isletme maliyetleri Selexolprosesinden %30-40 arasinda daha azdur.
Flor prosesi, kismi basinci 60 psig’den fazla CO2 bulunduran gazlar i¢in daha uygundur.

CO2’nin ¢oziiclideki ¢oziintirliigii bu proseste daha yiiksektir [HsiuYu ve ark.,2012].

Fiziksel absorpsiyon, yakma oOncesi proseslerde CO» ayrimi i¢in yiiksek yanma
basincinda (> 2 MPa) ve yiiksek CO; derisiminde (% 35 ila 40) kullanilabilir. CO», ¢6ziicii
icinde fiziksel olarak absoplanir ve daha sonra 1s1 ve/veya basing indirgemesi kullanilarak
yeniden iiretilir. Bu ¢dziicliler amonyak iiretim prosesinde iyi bilinmektedir. Sentez gazi
uygulamalar1 i¢in Selexol siireci siklikla kullanilmaktadir. H>S'min ¢oziintirliigiintin
CO>'den 9 kat daha fazla olmasina ragmen kiikiirt bilesiklerinin sentez gazdan
uzaklagtirllmasinda ve ayrica CO; giderilmesinde yaygin olarak kullanilir. Bu siireg,
yiiksek saflikta hidrojen gerekli olmasi durumunda membran prosesler ile de

kullanilabilir [Ducroux ve Baptiste., 2005].

Fiziksel absorpsiyon genellikle komiirle c¢alisan elektrik santrallerinde, asitli gaz
ayriminda ve dogal gaz aritma tesislerinde uygulanir. Bu teknikte kimyasal 6zellikler ve
elektrostatik Van der Vals kuvvetleri etkilidir. Diisiik sicaklik ve yiiksek basing, verimli
absorpsiyon i¢in 6n kosul iken desorpsiyon i¢in, Henry kanununun tam tersi gegerlidir

[Anwar ve ark., 2018].

2.6.3.Kimyasal absorbsiyon

Kimyasal absorbsiyon sistemleri, CO2'nin yanma sonrasi yakalanmasi i¢in tercih edilen
bir secenektir. Enerji santralleri igin gerekli Olgekte olmasa da, ticari olarak
gerceklestirilmis bir teknolojidir. CO2 giderilmesi i¢in piyasada mevcut olan en iyi bilinen
yontem, monoetanolamin (MEA) gibi amin grubu c¢oziiciiler ile kimyasal gaz
absorpsiyonudur. Bu teknoloji, 60 yil1 agkin bir siiredir, hidrojen siilfiiriin ve CO2'nin gaz
akimlarindan giderilmesinde, kimyasal ve petrol endiistrilerinde kullanilmaktadir. Bu
yontem diisiik basingli baca gazilari igin kullanilabilir (3,5 ila 21 kPa CO; kismi basinci).
CO3, kimyasal reaksiyonu arttirmak icin yliksek spesifik bir yiizey dolgu malzemesi ile
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doldurulmus bir kolonda ¢dziicii tarafindan absorbe edilir. CO» ile zengin hale gelen
¢oziicii daha sonra COz desorpsiyonu i¢in yliksek 1s1tya maruz kalacak sekilde ikinci bir
kolona gecirilir. Coziici daha sonra absorpsiyon kolonuna geri dondiiriiliir. Bununla
birlikte, yanma sonrast kimyasal absorpsiyonun bazi dezavantajlar1 vardir. Coziiciiniin
baca gaz1 (02, SOx, NOy, ...) icindeki safsizliklar tarafindan bozulmasi, oksijen ile
korozyon ve CO; salimimi i¢in yiliksek enerji gereksinimi baglica problemlerdir. Daha
fazla CO; absorpsiyon kapasitesine, daha yliksek CO» absorpsiyon oranlarina, daha az
korozyon ile daha diisiik ¢6ziicii bozunmasina sahip yeni ¢dziiciiler bulmak i¢in bir¢ok
arastirma yiriitiilmektedir. Coziicli performanslarini arttirmak igin fiziksel absorpsiyon
veya membranlarla birlestirmis proseslerin arastirilmasi da yapilmaktadir [Ducroux ve

Baptiste., 2005].

Tipik bir kimyasal absorpsiyon prosesi, bir absorplayici ve styiricidan olusmaktadir. CO»
igceren baca gazi, dipten, dolgulu kolon absorblayicisina girer ve zit akimli bir sekilde CO»
icermeyen absorban ile karsilasir. Absorpsiyon sonrasinda, CO> zengini absorban 1sil
yenilenme i¢in siyirictya gonderilir. Siyirici ¢ikisinda, CO; igermeyen absorban, yeniden
kullanim i¢in absorblayiciya geri pompalanir. Siyiricidan ¢ikan saf CO2, sonra
paketlenme ve depolanma icin sikistirilir. Isletme basmci 1 bar civarinda olup,
absorblayic1 ve siyirici igindeki sicaklik genelde sirasiyla 40-60 °C ve 120-140 °C olarak
seyreder. Teorik olarak baca gazindan CO; geri kazanmak ve CO>’yi 150 bar basinca
sikigtirmak i¢in gerekli minimum enerji, 0,396 GJ/ton CO;’dir. Normal bir islem
sirasinda, 0,72 GJ/ton COz elde edilmesi beklenilir. Kimyasal absorpsiyon teknolojisinin
avantaji, on yillarca CO; yakalanmasi i¢in en olgunlagsmis teknoloji olmasidir. Fakat, bu
teknolojinin geri kaldig1 baz1 noktalar vardir. Bunlar; diisiik CO, yiikleme kapasitesi,
yiiksek ekipman asinma hizi, baca gazindaki SO», O> ve NO>’nin amin degredasyonuna
sebep olmasina, yiiksek sicaklikta absorban yenilemesi esnasinda yiiksek gii¢ tiiketimi ve

biiylik ekipman boyutlaridir [HsiuYu ve ark.,2012].

Yakma sonrasi baca gazlarindan CO>'nin kimyasal yontemle giderilmesinde ¢oziicii
olarak genellikle etanol amin, amonyak ve alkali ¢dzeltiler kullanir. Son yillarda ¢oziicii
olarak amin ¢ozeltisi, amonyak, alkali ¢ozeltiler ve bunlarin absorpsiyon mekanizmalari,
kiitle transfer katsayilari, absorpsiyon verimlilikleri arastirilmaktadir. Absorpsiyon

verimliligi lizerine ¢dziicii etkileri Tablo 2.2°de gosterilmektedir.
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Tablo 2. 2.Farkl: ¢oziiciilerle gergeklesen absorpsiyon tepkimeleri [ Peng ve ark.,2012].

Solvent Tipi Reaksiyon Absorpsiyon Verimi
COx#2R NS R RGNH : + B RNCOO
Amin gbzeltisi (MEA,DEA vh.) ' ' %61-%90
W NHOH+00:63 (NH4)RCO+HA0 3:78-9,08
Amonyak cozeltisi (NH4)00,+C0+H,0S INHHCD,
Alkali giizeltiler ([NaOH,KOH vh.) H:O+CO:+HCO, +H %92-%99

OH+C0x—HCOs
HOO, +HOH 00, +H, (b

2.6.3.1.MEA(Monoetanolamin)

Aminler, endiistri ve enerji sektoriinden atmosfere salinan CO>'yi yakalamak i¢in en umut
verici ¢Oziiciilerden biridir. 1930 yilinda ilk defa R. R. Bottoms tarafindan karbondioksit
gibi asidik bir gazin absorpsiyonu isleminde aminler kullanilmis ve bu absorpsiyon islemi
icin patent alinmistir. Gaz saflastirma islemlerinde kullamilan ilk amin

trietanolamindir(TEA).

Alkolaminlerin ii¢ temel sinifi: Monoetanolamin (MEA) — primer amin, dietanolamin
(DEA) -sekonder amin ve metildietanolamin (MDEA) -tersiyer amin, olmak {izere en ¢ok

kullanilanlardir.

Primer aminler (RNH,): iki hidrojen atomunun azot atomuna direk bagli oldugu
aminlerdir. En ¢ok bilinen primer amin MEA’dur.

Sekonder aminler (R2NH): Sadece bir hidrojen atomunun azot atomuna direk bagl
oldugu aminlerdir. En ¢ok bilinen seconer amin DEA’dir.

Tersiyer aminler (R3N): Azot atomuna bagli hidrojen atomu bulundurmayan aminlerdir.

En ¢ok bilinen tersiyer amin MDEA’dir. Bu ii¢ grubun molekiiler yapis1 Sekil 2.10°de

gosterilmektedir.
C C N C H, | H,
e OH
H H
H» 2 2 Hp H,
MEA (Monoetanolamin) DEA (Dietanolamin) MDEA (Metildietanolamin)

Sekil 2. 10.4/kolaminlerin molekiiler yapilart
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Bu aminlerin reaksiyon yollar1 Sekil 2.11°de gosterilmektedir.

Amin+ (0,

Primer ve Sekonder
Amin

Tersiyer Amin

yavas absorpsiyon hizi

yavas absorpsiyon hizi hizli desorpsiyon huz

hizl absorpsiyon iz

H ’ )
| = absorpsiyon hiz = 2 HCON

3 - (Bikarbonat)
Hidroliz (1 mol CO-/ mol amin~)

Amin COO
[Karbamat)

(0.5 mol CO, / mol aman )

Sterik Engelli Amin

Sekil 2. 11.Primer,sekonder, tersiyer ve sterik engelli amin reaksiyon yollart [Nwaoha ve ark.,2016].

Sulu amin ¢ozeltilerinde, aminler ve CO; arasindaki reaksiyonlar ¢cogunlukla iki ayri
kisimda incelenebilir. Ik kisim H>O ve CO» arasindaki gergeklesen tepkimelerdir ve bu

tepkimenin (2.1) hiz1 cok yavastir, genellikle ihmal edilebilir.

CO, + H,0 & HCO; + H* 2.1

Ikinci tepkime ise bikarbonat olusumudur:

CO, +0H™ & HCO3 (2.2)

Bu reaksiyon hizlidir ve hidroksil iyonu derisimini diisiik oldugunda bile kiitle transferi
gerceklesebilir. Ikinci kistmda gergeklesen tepkimeler ise CO:'in alkanolaminlerle
tepkimeleridir. Burada, CO; ile tepkimeye giren birincil ve ikincil aminler ayn1 reaksiyon
stirecine sahipken, ti¢linciil aminler farklidir. Birincil ve ikincil alkanolaminlerle CO»
reaksiyona girdigi zaman karbamatin olustugu reaksiyon gergeklesir. Zwitterion
mekanizmasi genellikle, CO; ile primer ve sekonder alkanolaminler arasindaki karbamat
olusumu i¢in reaksiyon mekanizmasi olarak kabul edilir. Zwitterion mekanizmasi sulu
alkanolamin soliisyonlarinda oldugu gibi organik ve viskoz ¢ozeltilerde de basariyla

kullanilmistir. Birincil ve ikincil alkanolaminlerin yanisira zwitterion mekanizmasinin
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CO; absorpsiyonunun modellenmesi i¢in uygun oldugu bulunmustur. Zwitterion

reaksiyon adimlari sirasiyla soyledir;

RiRoNH + COz(aq)9R1R2NH+COO' 2.3)

RiR2NH + R{R:NH"COO >R RoNH2™ + R{RoNCOO (2.4)

Burada birincil aminler i¢in Ry bir alkil, R, bir H iken ikincil aminler i¢in ise bir alkildir.

Yiiksek CO> basincinda, karbamat bir serbest amin ve bikarbonat olusturmak iizere

hidrolize olur ve daha sonra serbest amin, yine CO; ile reaksiyona girer (2.8).

R,R,NH*COO™ + OH™ & R,R,NCOO™ + H,0 (2.5)
R,R,NH*COO™ + H,0 & R,R,NCOO™ + Hs0" (2.6)
RiR;NCOO™ +H,0>R R,NH +HCO'3 2.7)
€O, + 2R,R, NH & R,R,NCOO~ + R,R,NH;} (2.8)

Teoride primer ve sekonder aminler 1 mol amin basma 0.5 mol karbon dioksit
absorplarken, tersiyer ve sterik engelli aminler 1 mol amin basina 1 mol karbon dioksit
absorplamaktadirlar. Primer ve seconder aminlerin reaksiyon hizlar yiiksek, absorpsiyon
kapasiteleri diislik iken; tersiyer aminlerin reaksiyon hizlar1 diisiik olup absorpsiyon

kapasiteleri yiiksektir [Budzianowski, M.W., 2017;Korkmaz ,E., 2011].
Sulu ¢ozeltide CO:s ile iigiinciil alkanolaminlerin (R3N) reaksiyonunda amin yapisinda N-
H bagi olmadigindan, ii¢iinciil aminler dogrudan dogruya CO: ile reaksiyona girmez.

Reaksiyon mekanizmast;

CO, + RN + H,0 & Ry;NH* + HCO3 (2.9)

21



Cok aminli ¢ozeltilerde, farkli karigtrma alternatifleriyle reaksiyon, olasi tiim

reaksiyonlarin bir kombinasyonu olabilir.

CO; absorpsiyonu i¢in kullanilabilecek etkili, ekonomik ve geleneksel bir ¢6ziim
monoethanolamin (MEA) 'dir. Yanma sonrasi kimyasal absorpsiyon/desorpsiyon ile CO»
yakalamada, yiiksek reaktivitesi nedeniyle yaygin olarak monoetanolamin (MEA) tercih
edilmektedir. MEA ile CO> yakalamanin olgun bir teknoloji olarak kabul edilmesinin
nedeni bu ¢oziicliniin uzun yillar gaz yikamasinda kullanilmis olmasi, ticari kullanima
acik olmasi, nispeten diisiik maliyeti, hizl1 emilim orani ve endiistriyel uygulamalardaki
yiiksek tecriibeye sahip olunmasidir. MEA sisteminin gelistirilmesi i¢in arastirmalar
bircok farkli acida yogunlasmistir. Bu calismalar genellikle absorbant g¢ozeltilerin
degistirilmesine, proses tasariminin gelistirilmesine ve proses isletme kosullarinin
tyilestirilmesine odaklanmistir. MEA sik¢a kullanilmasina ragmen; diisiik CO» yiikleme
kapasitesi, yiiksek ekipman korozyon hizi, ¢dziicli rejenerasyonu sirasindaki yiiksek
enerji sarfiyati gibi birka¢ dezavantaja sahiptir. En ideal ¢6ziim, miikemmel absorpsiyon
performansini ve diisiik rejenerasyon maliyetini getiren c¢oOzeltilerin tasarlanmasidir.
Bunun yaninda, diisiik korozyon 6zellikleri, istenmeyen reaksiyonlar sonucu bozulmaya
ugramayan ve yiiksek buhar basinci sayesinde 1sil igslemler sonrasi kayiplara ugramayan
cozeltilerin  gelistirilmesi  Oonemli  kazanimlar saglayacaktir [Wojciech M.

Budzianowski,2017;Seker,A.,2013].

2.6.3.2.Piperazin (PZ)

Iki primer azot iceren piperazin (PZ), amin karisimlari i¢inde ana 6neme sahip yeni bir
referans ¢oziiciidiir. Yiiksek reaksiyon hizi, ekipmanlarda diisiik korozyon ve diisiik
ucuculuk nedeniyle umut verici bir c¢oziiciidiir. Bununla birlikte, PZ’nin sudaki
¢Oziiniirliiglinlin diisiik olmasi, soguk ortamlarda kullanimini smirlandirir [Wu ve
ark.,2017].Sekil 2.12°de goriildiigii gibi Piperazin molekiiliinde simetrik bir diamino

dongiisel yapis1 vardir.
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Sekil 2. 12.PZ molekiiler yapisi [Ramezani ve ark.,2017].

Sivi fazda gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir [Ramezani ve ark.,2017].
Piperazin baglanmasi:

PZ + H,0 & PZH* + OH™ (2.10)
PZH* + H,0 & PZ + H;0* (2.11)
Piperazinden protondan uzaklasmasi:

PZH; + H,0 & PZH* + H;0% (2.12)

Karbamat olusumu:

PZ +CO, + H,0 & PZCOO™ + H;0* (2.13)
PZH* + H,0 + CO, & H*PZCOO™ + H;0* (2.14)
PZCOO~ + CO, + H,0 & PZ(CO07), + H;0* (2.15)

Manokarbamat’a proton baglanmast:

H'PZCOO™ + H,O < PZCOO™ +H ;0" (2.16)
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2.6.3.3.N-metil-2-pirolidon (NMP)

N-metil-2-pirolidon karisik solventlerde CO> absorpsiyonunu arttirmada ¢esitli
endiistrilerde uygulanan bir ¢oziicidiir. Sekil 2.13’de molekiiler formiilii goriilen
NMP’nin kaynama noktasi yiiksek (203 °C) ve uguculugu diistiktiir. NMP petrokimyasal
islemlerde (asetilen, biitadien, madeni yag), polimerlerin sentezinde (polietersiilfonlar,
polimidler, poliamidler), agro ve farmasotik ara iiriinlerde (6rnegin E vitamini) ve solvent
olarak kullanilmaktadir. NMP su ile tamamen karisabilen aprotik (protonsuz), polar bir

¢Oziiciidiir [Marrodan ve ark.,2019].

Sekil 2. 13.NMP molekiiler yapist [Marrodan ve ark.,2019].

NMP Rafineri endiistrisinde (Purisol isleminde) kullanilmaktadir. Ayrica NMP, gecmiste
sulu aminlerin absorplama kapasitesini gelistirmek icin fiziksel ¢oziicii olarak da

kullanilmaktadir [Bhosale ve ark.,2018].

2.6.3.4.Alkali ¢ozeltiler

NaOH

Alkali ¢ozelti olarak NaOH, CO: ile kolayca reaksiyona girebilme ve yiiksek absorpsiyon
verimliligi gibi 6zellikleri nedeniyle yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Ancak, CO; ile
NaOH arasindaki tepkime geri doniislimsiizdiir, solvent geri kazanilamaz. Ancak buna
ragmen MEA’dan daha bol ve ucuz olmasi, CO> absorplama kapasitesinin
MEA'ninkinden daha yiiksek olmasi aragtirmalarin devam etmesine neden olmustur.
Teorik olarak bir ton CO» yakalamak icin gerekli MEA ve NaOH miktar1 sirastyla 1,39
ve 0,9 tondur. NaOH sulu ¢ozeltisindeki CO> absorpsiyon mekanizmasi asagidaki gibi
agiklanabilir [Yoo ve ark.,2013];
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NaOH ilk olarak kuvvetli alkali olmasi nedeniyle su i¢inde tamamen iyonize olarak Na*
ve OH™ iyonlarini olusturur. Bu ¢ozeltiye gaz CO; beslendiginde, karbondioksit fiziksel
olarak suda absorplanir.

€024y = CO2aq (2.17)

Daha sonra, sulu CO», 2.2 ve 2.18 denklemlerinde ifade edildigi gibi OH ile reaksiyona
girerek HCO3™ ve COs* meydana getirir.

COzaq) + OH  (4q) © HCOg(aq) (2.2)
HCO3 ) + OH  (ag) © Ha0q) + CO5™ (2.18)
NaOH ile CO» absorpsiyonunda ger¢eklesen toplam tepkime sudur;

2NaOHaq) + €Oz () = NazCO3 ) + Hy 0y (2.19)

NaxCO; iiretilmesine ragmen, iyonlasmis Na* ve COs* olarak solvent iginde bulunur.
COg; stirekli olarak NaOH ¢ozeltisine beslendiginden, CO> siirekli olarak absorplanir ve

OH tiikenmesine yol acar. Genel absorpsiyon reaksiyonu denklem 2.20°deki gibidir.

NayCO3 () + €Oy + H00) - 2NaHCOs (2.20)

Son olarak, NaOH sinirlayici oldugunda, net tepkime denklem 2.21 olarak 6zetlenebilir

[Yoo ve ark.,2013].

NaOHqaq) + COqyy = NaHCO3 (2.:21)
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KOH

Potasyum hidroksit (KOH), CO» gideriminde kullanilan ¢oziiciilerden en bol bulunan
ikinci kostiktir. Karbondioksit ile reaksiyonu denklem 2.22°deki gibidir.

2KOH(qq) + COyyy = K2C 03, + Hy 0 (2.22)

KOH kullanarak CO:'in kimyasal absorpsiyon islemi NaOH kullanilarak uygulanan
islemden farkli degildir ancak KOH, NaOH’dan daha pahalidir fakat iiriin olan K>COs
satilarak KOH maliyeti diisiiriilebilir [Abdeen ve ark.,2016].

Mg(OH)>

Magnezyum hidroksit Mg(OH), ile absorpsiyon birka¢ asamada gerceklesir ve

absorpsiyon prosesinde rol oynayan ana reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Mg(OH) 3, © Mgz+(aq) + 20H™ (4q) (2.23)
€034y © €034y, 2.17)
€Oz aq) + H200) © H;CO5 4 (2.24)
HyC 0340 < H* (aq) + HCO3 (o) (2.25)
HCO3 (o) © H*(aqy + CO3™ (2.26)
C034q) + OH ™ (aqy © HCO3 (o) 2.2)

HCO3 (o) + OH (aq) © H200) + CO3™ o) (2.18)
Mg?* ) +CO3™ o © MgCOs (2.27)
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Sivi film ig¢indeki kati parcaciklarin ¢dzlinmesi, absorpsiyon hizini arttirir [Li ve

ark.,2014].

2.6.4.KriyojenikAyirma

Kriyojenik islem sikistirma, kurutma, sogutma, yogusma ve damitma islemlerinden
olusur. Kriyojenik siire¢ i¢in ¢esitli olasi uygulamalar vardir. Bu teknik, yiiksek CO»
derisimi (>% 90) i¢in uygundur ancak yiiksek maliyetlere ve yiiksek enerji
gereksinimlerine sahiptir. Enerji tiikketimini en aza indirgemek i¢in ¢esitli yaklasimlar
lizerinde galisiimaktadir. Ornegin CO:'in iiglii noktasindan ve soguk bir yiizeyde atmosfer
basincinda donma olasiligindan yararlanir. Bu durumda, sistemin CO, yakalamasi ve 15
MPa'a sikistirilmasi i¢in gereken toplam enerji 1224 kJ / kgCO»'dir[Ducroux ve Baptiste.,
2005].

Bu siire¢, CO»'1 gaz karisimindan kaynama noktalarina dayanarak —100 © C ila —135 ° C
arasindaki optimum bir sicaklikta ayirmayi amacglamaktadir. Bu teknik sivi karbon dioksit
tiretmek ve yliksek CO> derisimlerini yakalamak i¢in idealdir. Bu teknoloji, daha az
miktarda su ve ucuz kimyasal maddeler kulland1g1, korozyona dayanikli oldugu ve ¢evre
tizerinde kirlilik agisindan daha az etki gdsterdigi i¢cin amin bazli absorpsiyon yonteminin

yerine de kullanilabilir.

Yiiksek basingta (100-200 atm) sikistirilan katilastirilmis CO», ¢oziicli ve sivilastirilmis
CO; iiretiminin olmamasi, nakliye ve enjeksiyonun daha uygun hale getirilmesi gibi iki
Oonemli avantaj saglar. Ancak, diger siirecler gibi, daha fazla aragtirmanin gerekli oldugu
bazi dezavantajlara sahiptir. Ornegin, buz olusumu basingli ve soguk nitrojenin bir
sogutucu olarak kullanilmasindan dolay1 asir1 enerji tiikketimine bagli olarak basingta
dalgalanmalar ve borularin tikanmasi gibi ekipmanlarda sikintiya yol agmaktadir. Bu
nedenle, ayirma isleminden 6nce nem miktarinin uzaklastirilmasi 6nem kazanir. Caligsma
sicakligr araliginin diisiik olmasi ve dolayisiyla yiiksek igsletme maliyeti olmasi nedeniyle

enerji ihtiyact ¢oktur [Anwar ve ark., 2018;Wilberforce ve ark., 2019].
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2.6.5.Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, fosil yakit santralleri tarafindan tiretilen baca gazlarindan CO»'i ayirmak
icin kullanilan bir siirectir. Adsorban ve adsorbent molekiiller arasindaki etkilesime bagli
olarak, CO, molekiilleri, yiizey gruplari tarafindan ¢ekilir ve tutulur. Pek ¢ok kat1, belirli
sicaklik ve basing kosullar1 altinda CO»' kiigiik ¢atlaklar, gbzenekler veya sadece dig
yiizeylerine secici olarak adsorbe etme kabiliyetine sahiptir. Adsorpsiyon komiir gibi
dogal maddelerle veya aktif karbon, molekiiler elekler ve zeolitler gibi daha karmasik
insan yapimi sorbentler ile gergeklestirilebilir. Adsorpsiyon i¢in basing salinimli
adsorpsiyon (PSA) ve sicaklik salinimli adsorpsiyon (TSA) olmak iizere iki ana yontem
mevcuttur. Her iki durumda da, adsorpsiyon oranlari, sicakliga, CO2'in kismi basincina,
yiizey kuvvetlerine (sorbent ve CO arasindaki etkilesim enerjisi) ve sorbentin gozenek
bliytikliigline veya mevcut yiizey alanina baghidir. Diisiik enerji talebi ve daha yiiksek
rejenerasyon orant nedeniyle PSA'ninTSA'dan daha iistiin oldugu tespit edilmistir [Aaron

ve Tsouris.,2011].

Adsorpsiyon prosesinde, sivi veya gaz halindeki karisimlarda bulunan molekiiller, kati
adsorbanin yiizeyi iizerinde tutulur. Son yillarda, CO-'in zeolitler, metal-organik kafes,
aktif karbon ve aliimina gibi sorbentlerde tutulmasi yogun olarak arastirilan bir konu
haline gelmistir. CO» ayrigmasinda adsorpsiyonun avantajlarindan biri, sorbentlerin
bircok kez tekrar kullanilabilmesidir. Adsorpsiyon siirecinin daha diisiik enerji
gerektirmesine ragmen adsorpsiyon siirecinde bazi &nemli dezavantajlar vardir. ilk
olarak, baca gazindaki CO> derisimi ¢ogu santralde yaklasik % 15 civarindadir, ancak
adsorpsiyon sistemi %0,04-1,5'ten daha fazla CO; derisimlerini tutamaz. Adsorpsiyon
kapasitesi, boyut, molekiil agirlig1 ve polarite gibi adsorbe edilen partikiillerin 6zellikleri
ile polarite, gézenek boyutu ve gdzenek araligt gibi adsorban yiizeyi 6zelliklerine bagl

olarak degisir [Mirzaei ve ark.,2015].
Sulu absospsiyon siirecleri gaz ve sivi arasindaki diisiik temas alani, diisiik CO» yiikleme

fazla absorban korozyonu gibi bazi dezavantajlar sergilediginden dolay1 kat1 adsorpsiyon

islemi CO» yakalama amacina ulasmak icin bir alternatif olabilir.
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Zeolit, mikro gozenekli, yiiksek kararlilik ve etkin yiizey alanina sahip kristal
alliminosilikat materyalidir. Mikron boyutlu pargaciklara sahip en yaygin kullanilan
katalizor ve fiziksel adsorbentlerden biridir. Dolgulu reaktorlerde kullanildiklarinda
malzeme kaybu, kiitle transferi ve basing diisiisli gibi belirli sinirlamalar olmakla birlikte,
bu dezavantajlar petek, kopiikler ve siingerler gibi cesitli diger yapilar kullanilarak
asilabilir. Petek daha az basing diisiisii, daha yliksek geometrik yiizeyler ve daha az
difiizyon mesafesi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yapidir. Petek yapinin dezavantaji ise
katalizOr verimini azaltmasi ve daha az mekanik kapasiteye sahip olmasidir[Anwar ve

ark., 2018].

Adsorbent se¢imi, CO> kapasitesi, desorpsiyon, adsorpsiyon sicakligi ve kinetigi gibi
cesitli parametrelere baglidir. Tiim bu nitelikleri igeren bir adsorban hala gelistirilme
asamasindadir. Komiir, aktif karbon ve odun komiirii yiiksek basingli karbon yakalama
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Adsorbanin gézenek yapisi, boyutu ve yiizey alani
gibi ozellikleri, hammaddeye gore degisebilir. Aktif karbon hazirlamasi iki agamali bir
islemdir. Karbonizasyon sirasinda, hammadde inert bir ortamda isitilir ve piroliz
uygulanir. Bu islem sirasinda N>, O, H» gibi karbon igermeyen bilesikler agiga cikar.
Daha sonra karbon igeren bilesiklerin daha fazla yilizey alanina ve gozeneklige sahip
olmasi i¢in hem fiziksel hem de kimyasal islemlerle aktivasyonu gerceklestirilir. Fiziksel
stirecte, kismi gazlastirma icin 1100 K-1250 K'de CO> buharinin gegisi saglanirken
kimyasal siirecte, diisiik sicaklikta, ZnCl,, H3PO4 ve KOH gibi kimyasallarin yardimiyla
gozenek biyiikliigii ayarlanir. Aktif karbon ylizeyindeki elektriksel yiik,ytlikiin homojen
(uniformity) olmast nedeniyle;diisiik basingta zeolitten daha az adsorpsiyon entalpisine

sahiptir [Anwar ve ark., 2018].

2.6.6.Membran Ayirma

Membranlar kullanilarak yapilan gaz absorpsiyonunda gaz akimi ve sivi ¢oziicii
arasindaki temas membranda gergeklesir. Membranlar kompakttir ve tasmaya,
stiriklenmeye, kanallasmaya ya da kopiiklenmeye kars1 hassas degildirler. Bu nedenle,
dolgulu kolonlar gibi geleneksel cihazlara gore bazi avantajlara sahiptirler. Bununla
birlikte, bir membran iizerinden CO> taginmasi i¢in, s1vi ve gaz taraflarindaki basinglarin

esit olmas1 gerekmektedir. Membranin ayirma islemindeki performansi, CO2 kismi
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basincina bagli oldugunda % 20'den daha fazla olan CO; derisimleri i¢in uygundurlar

[Mirzaei ve ark.,2015].

Membran ile ayrim gaz difiizyonuna dayanir. Membrandan gaz gecirgenligi i¢in itici gii¢
besleme tarafinda ve siiziintii (permeate) tarafinda meydana gelen kimyasal aktiviteler
(veya kismi basinglar) arasindaki farktir. Ana parametreler, membrandaki gecirgenlik ve
basing oranidir. Membranlar genellikle bir tiir i¢in yiiksek secicilige sahiptir. Diiz levhalar
veya tiipler veya i¢i bos lifler olarak yapilabilirler. Su anda bir dizi farkli gaz ayirma
membrani mevcuttur. En yaygin olanlar1 organik membranlar (PTFE gibi polimerler) ve
metalik membranlardir (H2 / CO; ayrimi i¢in paladyum gibi). Organik membranlar
yiiksek basingli gaz akislarinda kullanilir. Diisiik gecirgenlige sahiptir ve genellikle
oldukca kirillgandir. Yasam siireleri oldukca kisa olsa da, metalik membranlar daha
ucuzdurlar. Membranlar kimyasal absorpsiyon gibi diger yontemlerle kombine
edildiginde daha verimlidir. Bu membranlar su anda MEA, DEA, AMP (amino-metil-

propanol) gibi aminler ile test edilmektedir [Ducroux ve Baptiste., 2005].

CO2'nin ayrilmasi i¢in kullanilan seramik, metalik veya polimerik membranlar yaklasik
%90 giderim saglayacak kapasitedir. Tabakalarin biri ince ve secici, digeri ise segici
olmayan, ucuz ve kalin bir zar saglayan mekanik destek membrandir. Tabakalar, baca
gazindan diger tiim bilesenleri hari¢ tutarak CO>'in ge¢mesine izin verir. Bu yontem
ayrica dogal gazdan O> ve N> ayrimi i¢in de kullanilabilir. Bununla birlikte, diisiik basing
ve baca gazi derisimi, CO, ayirma i¢in membran teknolojisinin kullanimini verimli

olmaktan uzaklastirmaktadir [Anwar ve ark., 2018].

2.6.7.Mikrobiyal/Algal Sistemler

Karbondioksit yakalama da kullanilan son zamanlarda gelistirilmis teknolojilerden biri
de mikrobiyal/algal sistemlerdir. Bu sistemlerin temeli yasayan organizmalar tarafindan
dogal olarak gergeklesen reaksiyonlara baglidir. Yapilan arastirmalar karbondioksit
yakalama oraninin %90’a kadar cikabildigi ve ortam kosullarinda rejenerasyon
yapilabildigini gostermistir [Celiktas.,2016]. Cesitli CO» tutma teknolojilerinde, biyolojik
yontemlerin, 0zellikle mikroalglerin kullanilmasinin avantajlarindan biri dogrudan CO;

yakalamanin yapilabilmesi, mikroalgal kiitleye doniiserek fiksasyon sonucu faydali
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tirtinler elde edilmesidir. Karbondioksit gideriminde kullanilan ¢esitli mikroalg tiirleri
sunlardir; Chlorellakessleri, Chlorella sp. T1, Chlorella KR-1, Chlorellaemersonii,
Chlorella HA-1, Chlorella ZY-1, Chlorococcumlittorale, Synechococcus PCC7942,
Stichococcusbacillaris, Thermosynechococcus sp. CL-1, Nannochloropsisoculata,

Galdieriapartita, Chlorogleopsis sp., Spirulinaplatensis [Sahoo ve ark.,2012].
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3. KONU ILE ILGILi CALISMALAR

Khan ve arkadaslar1 (2016); MEA, MDEA, AMP ve PZ olmak iizere 4 farkli amin
¢ozeltisi ile dolgulu kolonda 10-15 kpa CO» kismi basinci, 25-40 °C sicaklik, 1,5-3 x 107
m?/ dk siv1 akis izi, 5-8 x 107°m%/ dk gaz akis hiz1 ve agirlikca %10, 20 ve 30 solvent
derisimleri kullanarak gaz akis hizi, siv1 akis hizi, reaksiyon sicakligi, CO> kismi basinci
gibi isletme parametrelerinin etkilerini arastirmislardir. Amin soliisyonlarinin
rejenerasyon c¢alismalart 95-110 °C siirdiiriilmiistiir. CO2’in kismi basinci, solvent
derisimi, absorpsiyon sicakligi artirildiginda spesifik absorpsiyon hizinin da arttig
goriilmiistiir. %30 solvent derisimi, 5% 10°m? dk gaz akis hizinda, 3 x 10~ m*/ dk siv1
akis hiz1 ve 40 °C sicaklik sartlarinda en yiliksek spesifik absorpsiyon hiz1 12,65 ila
18,65%10°® kmol/m?s PZ ¢oziiciisii ile elde edilmistir.Spesifik absorpsiyon hizlari
sirastyla PZ > MEA > AMP > MDEA ¢oziiciileri i¢in elde edilmistir [Khan ve ark., 2016].

Khan ve ark. (2015) yaptig1 diger bir ¢aligma da AMP ve MEA ¢oziiciileri ile dolgulu
kolonda karbondioksit yakalama karakteristiklerini incelemislerdir. Farkli CO» kismi
basinci, gaz ve sivi akis hizi, ¢oziicli derisimi ve sistem sicaklik ve basing degerlerinde
CO; absorpsiyon karakterlerini belirlemislerdir. Bu ¢alisma ile spesifik absorpsiyon hizi,
CO; absoplama yiizdesi, ¢0ziicli rejenerasyonu sonucu kalan CO: ve rejenerasyon
verimleri karsilastirilmistir. AMP ve MEA’nin sirasiyla spesifik absorpsiyon hizlar
2,11-4,03 x 10> kmol/m?s ve 5,36-9,55 x 10~°kmol/m?s olarak bulunmustur. Maksimum
COsabsorplama yiizdeleri ise MEA i¢in %99,13 ve AMP igin % 98,88’dir [Khan ve ark.,
2015].

Nwaoha ve ark.(2016), yaptiklar1 calismada yiiksek derisimli 2-amino-2-methyl-1-
propanol (AMP), piperazine (PZ) ve monoethanolamine (MEA) olmak iizere {li¢-¢oziicii
karigtminin karbondioksit yakalama kapasitelerini deneysel olarak incelemiglerdir. Amin
karisim derisimi toplamda 6 kmol/m? olacak sekilde; (5 kmol/m* MEA) - ( 2,5 kmol/m?
AMP, 0,5 kmol/m*® PZ,3 kmol/m* MEA)- ( 2 kmol/m®> AMP- 1kmol/m? PZ-3 kmol/m?
MEA)-( 1,5 kmol/m*’AMP, 1,5 kmol/m® PZ, 3 kmol/m>MEA) gibi farkli karisim
oranlarinda deneyler yapilmistir. Absorpsiyon deneyleri atmosferik basing sartlarinda
313 K ve % 15,1 CO;derisiminde ger¢eklestirilirken desorpsiyon deneyleri de 363 K’de

gerceklestirilmistir. Deneysel sonuglara gore; absorpsiyon kapasitesi 0,61 (mol CO2/mol
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amin) ve 3,66 (mol CO»/L-¢dzelti) ile en yiiksek verim 1,5 kmol/m®> AMP, 1,5 kmol/m?
PZ, 3 kmol/m* MEA karisim ¢ozelsitisi ile elde edilmistir [Nwaoha ve ark.,2016].

Mondal ve ark(2017), dipropylenetriamine (DPTA) olarak bilinen bis(3-aminopropyl) ile
monoethanolamine (MEA), N-methyldiethanolamine (MDEA), 2-amino-2-methyl-1-
propanol (AMP) ve potasyum karbonat (K2COs) karisimlarinin CO» absorpsiyonuna
etkilerini incelemislerdir. %30 DPTA i¢in buhar sivi dengesi ve absorpsiyon sicakligi
calismalar1 30-50 °C arasinda yapilmistir. Karisim olmasi durumunda performansi
belirlemek i¢in %5 wt DPTA + %25 wt MEA, %5 wt DPTA + %25 wt AMP, %5 wt
DPTA + %25 wt MDEA, %5 wt DPTA + %25 wt KoCOs karisimlar1 40 °C ¢alisilmis ve
karsilastirlmistir. Yogunluk, viskozite , 1s1 kapasiteleri 6l¢iilmiistiir ve sonugta DPTA +

K>COs karisiminin digerlerine gore daha iyi oldugu belirlenmistir [ Mondal ve ark.,2017].

Hairul ve ark.(2017), yiiksek derisimdeki CO, giderimi icin PZ + AMP karisimini
kullanarak, deneyleri laboratuvar 6l¢ekli dolgulu absorpsiyon kolonunda yiiksek basing
sartlarinda gerceklestirmislerdir. Kolon boyunca CO; derisimi ve sicaklik profillerini, gaz
akis hizi, siv1 akis hizi, amin derisimi, sistem basinci, giris sivi1 sicakliklar1 gibi farkl
caligma parametrelerinde incelemislerdir. %7 wt PZ + % 23 wt AMP karisiminda 0,10 —
5,05 MPa basing araliklarinda yapilan ¢alismalarda basing arttikca CO, giderim veriminin
arttig1 gézlemislerdir [Hairul ve ark.,2017].

Xu ve ark.(2016), laboratuvar oOlgekli dolgulu kolonda DEEA ¢o6ziciisii ile CO>
absorpsiyonunun kiitle aktarim katsayilarini (Kgav) belirlemislerdir. Sivi besleme
sicakligi, DEEA derisimi, CO; yiikii, s1v1 akis hizi, CO2 kismi basinci ve gaz akis hiz
gibi ana isletim parametrelerinin etkilerini incelemislerdir. Sonuglar DEEA derisiminin,
CO; yiiklemenin ve s1v1 akis hizinin Kgav iizerinde belirgin bir etkiye, gaz akis hizinin
ise ¢cok az etkiye sahip oldugunu gostermistir. Buna ek olarak, DEEA ¢ozeltisinin, sulu
MDEA c¢ozeltisine kiyasla daha yiiksek bir Kgav'ye sahip oldugu gdzlenmistir [Xu ve
ark.,2016].

Halim ve ark.(2015) nin yaptiklar1 ¢calismada karbondioksit giderimini AMP ( 2-Amino-
2-Methyl-1-Propanol) ve PZ (Piperazine) ¢oziicii karigimi kullanarak dolgulu kolonda
yiiksek basing altinda karbondioksit giderimini incelemislerdir. Gaz akis hiz1 33-51
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kmol/m?h, siv1 akis hiz1 2,89-3,97 m*/m>h, MEA derisimi %2040 (agirlik¢a) ve sivi
sicakligr 3045 °C olacak sekilde deneysel ¢alismalar siirdiiriilmiistiir. %7 PZ + %23
AMP ¢oziicii karisiminin kiitle aktarim katsayisi; %30 MEA ¢ozeltisinden daha yiiksek
bulunmustur. Bununla birlikte, Kgay ve CO» giderim verimlerinin her iki ¢6ziicli iginde
ozellikle 2,0 MPa'dan daha yiiksek ¢alisma basinglarinda artig1 gézlenmistir. 4,0 MPa’da
yiiriitiilen ¢aligmalarda gaz akis hiz1 arttikga kiitle aktarim katsayist ve CO» giderim
verimlerinin azaldigi, sivi akis hizi, amin derisimi arttiginda ise kiitle aktarim katsayisi
ve CO2 giderim verimlerinin arttig1 gézlenmistir. Ayrica sivi sicakligi 30 °C’den 40 °C’e
arttiginda kiitle aktarim katsayisi1 ve CO» giderim verimleri artarken, 40°C’den 45 °C’e
cikildiginda kiitle aktarim katsayisi ve CO2 giderim veriminin ciddi oranda azaldigi

gozlenmistir [Halim ve ark.,2015].

Gao ve arkadaslar1 (2016) iic farkli dolgu malzemesi kullanarak (Sulzer BXS500,
Mellapale Y500, Pallrings 16 x 16) dolgulu kolonda MEA-Methanol amin karisiminin
CO; absorpsiyonu iizerine etkilerini deneysel olarak arastirmiglardir. Dolgu
malzemelerinin kiitle transferi performansinda bariz bir avantaja sahip oldugunu
belirlemislerdir. Sulzer BX500 dolgu malzemesi yiizeyi iizerinde daha diizgiin bir gaz-
stvi dagilimi oldugundan, Mellapale Y500'den daha iyi performans elde etmislerdir.
Ayrica, CO; yiikleme, ¢oziicli sicakligi, sivi akis hizi ve gaz akis hiz1 parametrelerinin
MEA-Metanol absorpsiyonu iizerinde ¢ok etkili oldugunu gozlemislerdir. Kiitle aktarim
katsays1 Kgav’in CO, yiiklemesi arttik¢a azaldigini, MEA-Metanol i¢in Kgav degerinin
sulu MEA'ninkinden daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. CO; yiikleme oraninin artmast

ile CO verimliliginde bir azalma gozlenmistir [Gao ve ark., 2016].

Fu ve arkadaslar1 (2016), yiiksek derisimli PZ-DEAE c¢oziiciiler ile CO> yakalama
prosesinin absorpsiyon kapasitesi ve viskozitesi ilizerine ¢aligmalar yapmislardir. PZ-
DEAE coziiciilerinin absorpsiyon kapasitesini dlgmiisler ve modelleme yapmislardir.
Calismalarinda 303,2 K — 323,2 K sicaklik araliginda, 0 -0,075 ve 0,3 - 0,5 arasinda
degisen PZ ve DEAE' nin kiitle kesri parametreleri ile deneyleri ger¢eklestirmislerdir.
Deneysel ¢alismalarinin sonucunda artan sicaklik ile absorpsiyon kapasitesinin azaldigi

gozlemislerdir [Fu ve ark., 2016].
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Liu ve arkadaglart (2017) susuz bir absorbent olan degistirilebilir (Switchable) iyonik
(SIL) sivilar ile CO> yakalama iizerine ¢alismislardir. Caligmada CO; yakalama i¢in 1,8-
diazabicyclo-[5.4.0]-undec-7-ene (DBU)/ethanol ve 2-amino-2-methyl-1-propanol
(AMP) kullanilmis olup absorpsiyon ve rejenerasyonu arastirmiglardir. Sonuglar
karbondioksitin karbonat formunda iki sekilde absorblanabildigini gostermistir. Bir
yandan, CO; direkt olarak karbonatlar olusturmak iizere DBU ve etanol ile reaksiyona
girerken 6te yandan CO», ilk 6nce AMP ile karbamat olusturacak sekilde reaksiyona girer
ve daha sonra karbamatlar etanol ile reaksiyona girerek karbonat olustururlar. DBU ve
AMPnin optimum mol oran1 1: 1 bulunmustur. Yetersiz veya asirt DBU ve AMP

derisiminin CO; absorpsiyonu i¢in uygun olmadigini gézlemislerdir [LiuF. ve ark.,2017].

Muchan ve arkadaglar1 (2017), ethylenediamine (EDA), diethylenetriamine (DETA),
triethylenetetramine (TETA), ve tetraethylenepentamine (TEPA) c¢oziiciileri ile CO»
absorbsiyonu ve desorpsiyonu g¢alismalarini yiiriitmiislerdir. Baglangic absorpsiyon-
desorpsiyon orani, CO: yiikleme, ¢oziicii rejenerasyonu igin 1s1 verimi, CO2 absorpsiyo
1s1s1 ve pKa’yr belirleme gibi ¢esitli isletme parametreleri arastirilmistir. Absorpsiyon
deneyleri 313 K ve %15 CO; varliginda, desorpsiyon deneyleri ise 363 K’de
gerceklestirilmistir. Sonugta CO; i¢in aminlerin reaktif bolgelerinin artmasi nedeniyle,
amin gruplarinin sayisinin artmastyla CO; yiikleme (molCO2/mol amin) ve baslangi¢
absorpsiyon hizinin arttifin1 gozlemislerdir. Amin gruplarinin sayisinin artmasiyla

rejenerasyon verimliliginin arttigini gézlemislerdir [Muchan ve ark.,2017].

Rubia ve ark.(2010), kabarcik kolon reaktdrde trietanol amin(TEA) sulu ¢ozeltisini
karbondioksit absorpsiyonu i¢in kullanmis ve ara ylizey alan1 ve kiitle transferini
incelemislerdir. Ara yiiz alan1 ve kiitle transfer katsayisi hesabi kabarcik ¢ap1 belirlemeye
dayali fotografik yontemle hesaplanmistir. Isletme kosullarmnin etkisi, kiitle transfer
katsayis1 ve gaz-sivi yiizey alani hesaplamiglardir. Calismalar sonucunda kabarcik kolon
reaktordeki kabarcik capr ve gaz-sivi ara yiizey alaninin, gaz akis hiz1 ve amin derisimi
tarafindan yiiksek odlciide etkilendigi sonucuna varilmistir. Araylizey alaninda meydana
gelen artis nedeniyle kabarciklarin kolon boyunca yiikselmesi ile kabarcik ¢apinin 6nemli

Olciide azaldigini belirtmiglerdir [Rubia ve ark.,2010].
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Huertas ve ark.(2015), yaptiklar1 ¢alismada MEA’nin CO; absorplama kapasitesini
incelemislerdir. Coziiciilerin absorplama kapasitesilerini belirlerken belli miktarda
absorbent bulunan reaktore gaz kabarcik seklinde standart kosullarda beslenmistir. 720
gCO2/kgMEA absorplama kapasitesine (Ac) en diisik MEA derisiminde ulagilmig ve
MEA derisimi %30 dan %2,5’e azaldiginda absorplama kapasitesi 447,9 = 18,1’den
581,3 + 32,3 g CO, /kg MEA’e yiikselmistir. Gaz akis1 diger amine duyarli bilesenleri
icermedigi siirece absorpsiyon kapasitesinin, giris gazi akisindaki CO2 derisimine bagh

olmadigini bulmuslardir [Huertas ve ark.,2015].

Bernhardsen ve Knuutila (2017), amin ¢ozeltilerinin CO; absorplama kapasitelerini,
dongii kapasitelerini ve pKa degerlerini incelemislerdir. Bu amagcla literatiirde arastirilmis
olan ulastiklar1 132 amin ¢ozeltisini incelemislerdir. Yayinlanmis verilere dayanarak
hi¢bir aminin tek basina {istiin absorplama kapasitesi ve dongii kapasitesinin olmadigini
belirtmislerdir. Bununla birlikte, incelenen amin ¢oziiciilerinin ¢cogu MEA'dan daha iyi
bir performans gostermistir. Ayrica, 70°C veya 80°C'de gerceklestirilen desorpsiyon, 120
°C'de desorpsiyon ile ayn1 potansiyeli gostermemistir. Amin ¢oziliciiniin pKa degeri ile
absorpsiyon kapasitesi arasinda dogrusal bir iliski bulunmustur [Bernhardsen ve

Knuutila; 2017].

Pashaei ve ark.(2017), yaptiklar1 calismada karistirmali kabarcik kolonda karbondioksit
giderimini PZ ¢6ziiciisii kullanarak incelemislerdir. Deneylerde, ¢oziicii miktari, CO, gaz
akis hizi, absorban madde derisimi ve karigtirma hizi gibi parametrelerin giderim verimi
ve kiitle transfer katsayilar1 {izerindeki etkilerinin incelemislerdir. Deneyler, atmosferik
basing altinda, 295,15 K sicaklik, , 0,1- 0,5 mol/L piperazin derisimi, 16,0-35,2 kPa CO,
kismi basing araliginda, 0-300 rpm karistirma araliginda ve 0,5-2,0 L/sa s1v1 akis hizinda
gerceklestirilmistir. Sonucta, kiitle aktarim sayis1 6,18—15,99 x107% kmol/ m? s; toplam
kiitle aktarim sayis1 2,39-2,58 x10"%kmol/ m? s kPa; itme kuvveti 200—1400 Pa; CO,
giderim verimi % 65,5-82,1 olarak bulunmustur. Hidrodinamik caligsmalar, kabarcik
kolonda gaz tutma (holdup) ve gaz ortalama capinin, CO; kismi basincinin artmasiyla
arttigin1 géstermektedir. CO» kismi basing etkisinin piperazin derisimine bagli oldugunu

belirlemislerdir [Pashaei ve ark.,2017].
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Adeosun ve ark.(2013) amin karigimlart ile CO> absorbsiyonu ger¢eklestirmislerdir.
Calisma, tek ve karistirilmis aminlerin absorplama kapasitesi ve reaksiyon hizlarina
odaklanmistir. Agirlikca %30 ve %50 derisimleri olan ticari olarak temin edilebilen bes
amin’in (monoetanolamin (MEA), dietanolamin (DEA), metildietanolamin (MDEA), 2-
amino-2-metilpropanol (AMP) ve piperazin (PZ)) sulu ¢ozeltilerinin denge CO>
absorplama kapasiteleri ve absorplama oranlar1 (katsayisi) incelenmistir. Sonuglar,
deneysel verilerinin, literatiir degerleri ile iyi bir uyum i¢inde oldugunu goéstermistir.
Coziicli kombinasyonlarindan, piperazin bazli dort karisim (agirlik olarak % 10 MEA /
%20 PZ ; % 10 DEA / %20 PZ ; % 10 AMP /% 20 PZ; % 10 MDEA /% 20 PZ) ,% 30'luk
MEA’a gore daha iyi performans gostermistir. Absorplama kapasitesi % 10 DEA / %20
PZ i¢in 0.88 mol CO2/mol amin, % 10 AMP /% 20 PZ i¢in 0,99 mol CO»/mol amin olarak
bulmuslardir [Adeosun ve ark.,2013].

Li ve ark.(2014), kabarcik kolon reaktorde Mg(OH) ile karbondioksit giderimi iizerine
caligmalar yapmiglardir. Calisma kosullarinin CO» absorbsiyon performansi iizerindeki
etkilerini incelemek i¢in Mg (OH); derisimi, gaz akis hiz1 ve isletme sicakligi gibi
parametreler incelenmistir. Absorpsiyon performansi, CO; giderim verimi ve
absorbsiyon kapasitesi (C: Mg orani1) kullanarak degerlendirilmistir. Karbondioksit
giderim verimi, kolondaki siv1 yiiksekliginin artmasiyla artarken, diger parametreler
verimi daha karmagsik bir sekilde etkilemektedir. Mg(OH), ¢oziinmesi ve MgCO3
¢Okelmesi arasindaki etkilesime bagli olarak Mg(OH)> derisiminin artmasiyla absorplama
kapasitesinin azaldig1 tespit edilmistir [Li ve ark.,2014].

Cheng ve ark.(2013), bir kabarcik kolon reaktorde magnezyum hidroksit kullanilarak
karbondioksit absorpsiyonun kiitle transfer modeli iizerine ¢alisma gergeklestirmislerdir.
Calisma, yiliksek bir CO> giderim veriminin elde edilebilecegini gostermistir. CO2-H>O
ve CO2-Mg(OH);-H>O sistemleri i¢in toplam kiitle transfer katsayilari hesaplanmistir.
Sistemin kimyasi, sicaklik etkileri ve denge sabitlerinin degisimleri de tartisilmistir

[Cheng ve ark.,2013].

Chen ve Liao (2014), DEEA/EEA karisik ¢oziiclislinii kullanarak kabarcik kolon
reaktorde CO; absorbsiyon ¢alismasi yapmislar ve Taguchi analizi ile ¢ozeltinin pH’1, gaz

akis hiz1 ve ¢oziicii derisimi gibi optimum proses parametrelerini arastirmislardir. Cikis
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CO; derisimi, absorbsiyon hizi, giderim verimi, toplam kiitle aktarim katsayisi
hesaplamalari kararli hal madde denge esitligi ve iki film teorisi kullanilarak yapilmistir.
Absorpsiyon hizi 1,26x10'4-11,80X10‘4(mol/Ls), kiitle aktarim katsayis1 0,0728-0,8395
(1/s), giderim verimi % 28 - 98,66 olarak bulunmustur [Chen ve Liao.,2014].

Chen ve ark.(2014), komiirle ¢alisan bir elektrik santralinden ¢ikan CO2 gazinin NaOH
ile absorpsiyonunu yiiksekligi 2,4 m, ¢cap1 20 cm olan laboratuvar 6l¢ekli kabarcikli kolon
kullanarak gerceklestirmislerdir. Bu ¢calismada giris gaz1 derisimi %9-12,2, gaz akis hizi
(Qg) 48-192 L / dak ve s1v1 akis hiz1 (Qrt) 1,6-10 L / dak kullanilarak absorpsiyon hizi ve
kiitle aktarim katsayist hesaplanmistir. Sonuglara gore absorpsiyon verimi %30-98;
absorpsiyon hizi 1,03x10%-11,48x10*mol/s L; kiitle aktarim katsayis1 0,018-0,058 1/s
olarak hesaplanmistir [Chen ve ark.,2014].

Li ve ark.(2015), CO» yakalamak i¢in ¢6ziicli bir amino asit, sodyum glisinat (SG) ve bir
iyonik sivi-sivi, [Bmim] [BF4] karisimini1 kullanmiglardir. Karisim mol orani, sicaklik,
CO; kismi basinci ve oksijen derisimi gibi parametrik testler arastirilmistir. Sonugta, en
yiiksek CO; absorpsiyonunu, SG ve [Bmim] [BF4]'in 4:1 oraninda elde etmislerdir. Bu
karisimin CO; tutma orani, ayni kosullar altinda saf SG ¢ozeltisine gore % 40 daha yiiksek
olmus; yiiksek sicaklik ve CO> kismi basmcinin CO» absorpsiyonunu kolaylastirdig
belirtilmistir. Genel olarak, yiiksek bir CO> emme oranina, iyi bir anti-oksidasyon
kabiliyetine ve iyi rejenerasyon verimliligine sahip olan SG ve [Bmim] [BF4] karisimlari,
CO; yakalama i¢in MEA ¢0ziimiinlin bir alternatifi olabilir sunulmaktadir [Li ve

ark.,2015].

Wu ve ark.(2017), donen dolgulu yatak reaktérde sulu PZ / DETA ¢oziiciisii ile CO2 (%4)
absorpsiyonunu incelemislerdir. Deneysel sonuglarda, 4,0 M/4,0 M oraninda
PZ/DETA'nin yiiksek CO> yakalama verimliligi ve kapasitesi sergiledigini ve ayni
zamanda en yaygin kullanilan 7,0 M monoetanolamin (MEA)'den % 54,8 daha diisiik

rejenerasyon enerjisine sahip oldugunu belirtmislerdir [Wu ve ark.,2017].

Liu ve ark.(2017), 1- (2-hidroksietil) pirolidin ¢oziiclisiinii kullanarak CO>
absorpsiyonunun ¢oziiniirliik, absorpsiyon 1sis1 ve kinetik analizini 293-313 K sicaklikta,

0,20-1,00 mol/L. ¢dziicii kosantrasyonunda ve 2M 1- (2-HE) PRLD derisiminde
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degerlendirmislerdir. MEA, MDEA ve 1DMAZ2P gibi diger aminler ile karsilastirmaya
dayanarak, 1- (2-HE) PRLD ’nin CO: denge ¢dziiniirliigii acisindan daha iyi performans
gosterdigi belirlenmistir (DEAB > 1-(2-HE)PRLD > 1-(2HE)PP > IDMA2P > MDEA >
MEA > DEA). Kinetik ¢calismalara gore ise siralama su sekilde olmustur; MEA > DEA >
DEAB > 1-(2-HE)PRLD > 1-(2-HE)PP > DMMEA > 1DMA2P > MDEA [Liu ve
ark.,2017].

Abuin ve ark.(2010), yaptiklar1 calismada bir kabarcik kolon reaktorii (BCR) kullanarak,
glukozamin sulu ¢ozeltisiyle CO2 absorpsiyonu ger¢eklestirmislerdir. Deneysel sonuglar,
glukozamin c¢ozeltisinin, diger yaygin kullanilan aminlere (CO; yakalamada yaygin
olarak kullanilan monoetanolamin gibi) benzer bir davranisi oldugunu gostermistir. Sivi
fazdaki kiitle transfer katsayisi tespit edilmistir. Farkli calisma kosullarinin [amin
derisimi, pH ve gaz akis orani] bu katsay1 lizerindeki etkisi incelenmistir. Sonucta, ara
yiizey alani iizerinde sivi faz bilesiminin (¢alisilan aralikta) etkisinin olmadigi ancak
reaktdre beslenen gazin akis hizinin 6nemli bir etkisi oldugu saptanmistir [Abuin ve

ark.,2010].

Koronaki ve ark.(2017), CO; absorpsiyonu i¢in AMP ve MEA ¢oziiciilerini kullanarak
parametrik analiz yapmislardir. Giris gaz ve sivi akis hizlarinin, sivi yliklemesinin, kolon
dolgu tipinin, amin derisiminin, gaz ve sivi giris sicakliklarinin CO» absorpsiyon
verimliligine etkisini arastirmislardir. Bu iki ¢ozelti i¢in aktarim hizina dayali, kararl
durum modeli ve iki film teorisi sunulmus ve gecerlilikleri kabul edilmistir. Model
tahminleri, pilot Olgekli bir absorpsiyon kolonunda yapilan deney sonuglariyla da
onaylanmistir. Analiz sonucu, kolona giren gaz akis oraninin, CO> giderim verimliligini
etkileyen en onemli faktor oldugunu belirtmislerdir. iki ¢dziicii aym referans kosullari
altinda karsilastirildiginda CO; absorpsiyonu i¢in MEA'nin daha verimli oldugunu
gormiislerdir [Koronaki ve ark.,2017].

Dash ve ark.(2015), calismalarinda, piperazin (PZ), n-metildietilamin (MDEA) sulu
cozeltileri ve ikisinin karistmini kullanarak CO.'in buhar-sivi dengesi (VLE) iizerine
etkilerini (MDEA + PZ) (313-333) K sicaklik araliginda ve 1-1400 kPa CO: kismi basing
araliginda arastirmiglardir. Kiitlece % 2-8 PZ ve MDEA + PZ sulu ¢dzeltisi i¢indeki

toplam amin derisimi %50, fiziksel ¢oziicii siilfolan derisimi kiitlece %10 olarak
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calisilmigtir. Hibrit ¢oziiclinlin (MDEA + PZ+ Sulfolane + H>0), diisiik L/G(s1v1/gaz)
oraninda ve yiiksek sicakliklarda, PZ ile aktive edilmis sulu MDEA ¢d6ziiciisiinden daha

iyi bir performans sergiledigi bulunmustur [Dash ve ark.,2015].

Rabensteiner ve ark.(2016), Piperazin ile aktive edilmis 2-amino-2-metil-1-propanol
(AMP) (agirlikca% 28/17 AMP / PZ) kullanarak, Avusturya'daki bir elektrik santralinde
CO; yakalamak i¢in arastirmalar yapmislardir. Coziicii rejenerasyonu i¢in spesifik enerji
sarfiyatinin = 3,15 GJ/t COs'e (absorbe edici ara sogutucu c¢ok kademeli
flash(multistageflash) olmadan) azaltilacagini, bu da% 30'luk monoetanolamine (MEA)
kiyasla % 10'luk bir enerji tasarrufu saglayacagini belirtmislerdir. Optimum ¢oziicli akis
hiz1, agirlik¢a % 30 MEA'ya kiyasla %38 daha diisiiktiir ve bu da daha az pompalama
talebi demektir. Agirlikga % 28/17 AMP / PZ, piperazin 6zellikle yiiksek baca gazi akis
hizlarinda 1yi performans gostermistir. Kinetik sabitlerin biliyk olmasi absorber

yiiksekliginin azaltilmasi iizerinde olumlu bir etkiye sahiptir[Rabensteiner ve ark., 2016].

Nwaoha ve ark.(2016), AMP, MDEA ve DETA amin ¢dzelti karistminin CO» tutma
kapasitelerini incelemislerdir. Bu ii¢ ¢6ziiciiniin dongii yiiklemesi; dongli kapasiteleri,
absorpsiyon hizlari, desorpsiyon hizlari, rejenerasyon enerjisi ve sulu amin ¢ozeltilerinin
maliyetleri arastirilmistir. Absorpsiyon deneyleri atmosferik basing sartlarinda, 40°C ve
hacimce %15.1 CO> derisiminde, desorpsiyon deneyleri ise; atmosferik basing
sartlarinda, 90°C° de gerceklesmistir. Uglii karisim icin secilen aminler, 1-2 kmol/m?
metildietanolamin (MDEA), 1-2 kmol / m? 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) ve 1,5
kmol / m? dietilentriamin (DETA)’dir. Toplam amin derisimi 4,5 kmol / m>'te sabit
tutulmustur. Deney sonuglari, tiim AMP— MDEA - DETA iiclii ¢6ziicii karisiminin, CO>
yiiklemesinde, absorpsiyon kapasitesinde, desorpsiyon oraninda MEA'e gore {istlin
oldugunu gériilmiistiir. Uglii ¢6ziicii karisimlarindan molar oran1 1/2 AMP / MDEA’nin
MEA'e gore daha yiliksek oldugunu ve AMP - MDEA - DETA karigimlarinin tahmini
korozyon potansiyelinin MEA'dan diisiik oldugunu sdylemislerdir [Nwaoha ve

ark.,2016].

Pakzad ve ark.(2018), statik-sentetik yonteme dayanan bir deney diizenegi ile 2-amino-
2-metil-1-propanol (AMP) ve Nmetil 2-pirolidon (NMP) c¢ozeltisi iginde CO-»

¢Oziiniirliiglinii  belirlemislerdir. ~Statik-sentetik yontemde, AMP+NMP c¢ozeltisi
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tarafindan absorbe edilen CO> miktarin 6l¢iimii i¢in kiitle dengesi ve basing-hacim-
sicaklik iligkisi kullanilmistir. Deneysel verilerin tahmininde sirasiyla ampirik
korelasyonlar ve aktivite-fugasite yaklagimina dayanan modifiye Kent — Eisenberg ve
Deshmukh-Mather modelleri kullanilmistir. Sonuglar, sicaklik azalirken ve CO» kismi
basinci arttikga, AMP + NMP ¢ozeltisinde CO2'in ¢oziiniirliigiiniin arttigini gostermistir
[Pakzad ve ark.,2018].

Bohloula ve ark.(2014), CO>'in N-metil-2-pirolidon (NMP) i¢indeki ¢oziintirliigiint farkli
sicakliklarda (293 K, 313 K ve 333 K) ve farkli basinglarda (0,5-1,1 MPa) rapor
etmiglerdir. CO»'in ¢oziiniirliigli, kesikli tam karisimli absorpsiyon hiicresinde basing
diisiisii yontemi ile degerlendirilmistir. Coziiniirliikk degerlerinin, azalan sicaklik ve artan
basing ile arttigini1 ayrica NMP'nin 1,1 MPa'a kadar olan basinglarda CO, absorbe etme
yeteneginin zayif oldugunu belirtmislerdir [Bohloulave ark.,2014].

Tan ve ark.(2012), yaptiklar1 ¢calismada dolgulu kolonda absorpsiyon prosesi ile yiiksek
basingta dogalgazdan CO> giderimi {izerine ¢alismalar yapmislardir. Bir karma amin
¢Oziiciisii olan Stonvent-II kullanarak, 10 bar basingta CO»-dogalgaz akimindan %75 CO»
absorpsiyonu gergeklestirmistir. 35°C ve 45°C sicakliklarda Stonvent-II'nin %100 CO
giderimi saglayabildigini ve bununla birlikte, baslangi¢c sivi sicakligi daha diisiik
oldugunda CO: absorpsiyonunun daha hizli gerceklestigini gozlemislerdir [Tan ve
ark.,2012].

Thiels ve ark.(2016), dolgulu kolon ve doner dolgulu kolonun CO, yakalama verimlerini
MEA c¢ozeltisi kullanarak karsilagtirmiglardir. Dolgulu kolonda 6mm rashing halkasi
doner dolgulu kolonda ise paslanmaz ¢elik hasir (wire mesh) kullanilmistir. %30’ luk
MEA ¢ozeltisi i¢in absorplama kapasitesi 0,32-0,49 mol-CO2/mol-MEA olarak
hesaplanmistir [Thiels ve ark.,2016].

Ramezani ve ark.(2017), CO; yakalama icin bir baz ¢dziicii olan trisodyum fosfat (TSP),
ve 2-((2 aminoetil) amino) etanol (AEEA), metildietanolamin (MDEA), piperazin (PZ),
potasyum sarkosinat (K-Sar) ve potasyum lizatin (K-Lys) dahil olmak {izere bes amin
kullanarak absorpsiyon gerceklestirmislerdir. Korozyon hizi, absorbsiyon orani ve CO>

¢Oziiniirliigii, toplam 2,5 kmol/m® konsantrasyonda ve 313,15 K'de 5 -50 kPa kismi CO;
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basing sartlarinda 6l¢iilmiis ve sonuglar monoetanolamin (MEA) ile karsilastirilmistir.
Deney sonucunda, trisodyum fosfat ve PZ karisiminin en yiiksek absorpsiyon oranina, K-
Lys+ TSP c¢ozeltisinin, digerlerine kiyasla en yiiksek yiikleme kapasitesine
(loadingcapacity) sahip oldugunu bulmuslardir. MDEA’1n en diisiik korozyon hizi ve
CO; ¢oziintrliigiine ve trisodyum fosfat ve PZ’nin en yiiksek korozyon oranina sahip
oldugunu ve karisimlarin saf MEA’dan daha 1yi performans gosterdigini belirtmislerdir

[Ramezani ve ark.,2017].

ChiChen ve ark.(2015), NaOH kullanarak kabarcik kolon reaktérde karbondioksit
absorpsiyonu i¢in Taguchi metoduyla optimum sartlari arastirmislardir. Coziicii pH’1, gaz
akis hizi, stvi akis hiz1 ve sicaklik arastirilan parametreleri olusturmaktadir. Cikista
Olctlilen CO; konsantrasyonlarindan, absorpsiyon hizi ve toplam kiitle transfer katsayisini
iki film teorisi ve kararl hal varsayimi ile belirlemislerdir. pH 10-13, sicaklik 25-55 c,
gaz akis hiz1 3-12 L/dk, siv1 akis hiz1 50-200 mL/dk sartlarinda, karbondioksit giderim
verimi %22,3 — 90,6, absorplama hiz1 1,03 x 10#-11,48 x 10* mol/s L ve kiitle transfer
katsayis1 0,015-0,260 1/s olarak elde edilmistir. Sonuclar, gaz akis hizi1 ve pH degerinin
onemli parametreler oldugunu gostermekteyken, sicaklik ve sivi akig hizinin etkisinin az
oldugu goriilmiistiir. Burada, proses tasarimi i¢cin 6nemli bir parametre olan optimum gaz-

stvi mol oraninin (R), 0,36-19,93 araliginda oldugu bulunmustur [ChiChen ve ark.,2015].

Chu ve ark.(2017), kabarcik kolon reaktdriinde amonyak kullanarak CO» absorpsiyonu
icin kiitle transferi ve enerji tiikketimi belirleme c¢alismalar1 yapmistir. Kabarcik kolon
reaktdrde amonyak ¢ozeltisi ile CO, yakalanmasi i¢in optimum ¢alisma basincinin
atmosferik basing oldugunu belirtmislerdir. Enerji tiiketimi ve karbondioksit giderim
verimi géz Oniine alindiginda kabarcik kolon reaktoriiniin 5,76 yiikseklik / ¢ap oraninda
olmasini dnermislerdir. Giris CO2 molar fraksiyonu arttik¢a; CO; giderim verimliliginin
ve kiitle transfer katsayisinin, reaksiyon hizinin sadece gaz filmine bagli olmamasi
nedeniyle belirgin bir sekilde azalmadigini ve bununla birlikte, amonyak derisimi
arttikca, CO> giderim verimliligi ve kiitle transfer katsayisinin 6énemli 6l¢ilide arttigini

gbzlemislerdir [Chu ve ark.,2017].

Heydarifard ve ark.(2018), CO-'in bir kabarcik kolon reaktérde Piperazin sulu ¢ozeltisi
kullanarak absorpsiyonunu, 16,0 — 35,2 kPa CO; kismi basincinda, 0-300 rpm karistirma
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hizinda yiiriitmislerdir. CO> kismi basincinin ve PZ derisiminin artmasi ile absorpsiyon
hizinin arttigini belirtmislerdir. Caligmalarin sonucunda, kiitle aktarim katsayisinin,
toplam kiitle aktarim katsayisinin ve CO» giderim verimliliginin sirasiyla 0,35-4,32 x
10 %kmol/m2.s, 2,39-2,58 x 107% kmol/m%s.kPa ve %65,5-82,1 araliginda degistigini
belirtmislerdir [Heydarifard ve ark.,2018].

Navaza ve ark.(2009), kabarcik kolon reaktorde MDEA sulu ¢6zeltileri kullanarak CO»
giderimini incelemislerdir. Kabarcik capi tayinine dayanan fotografik bir ydntem
kullanarak, kabarcik ¢apinin ve arayiizey alaninin, gaz akis hizi ve amin derisiminden

onemli dl¢iide etkilendigi sonucuna varmislardir [Navaza ve ark.,2009].

Peng ve ark.(2012), yakma sonrasi CO tutumunu alkali ¢6ziicii kullanarak, reaktor
yapisinin, ¢oziicli tipinin ve caligma kosullarinin absorplama verimliligi tizerindeki
etkilerini incelemislerdir. Coziicii konsatrasyonu ve sivi akis hizim1 arttirdikca
karbondioksit giderim veriminin arttigini, karbondioksit kismi basinci ve gaz akis hizi
arttikca karbondioksit giderim veriminin azaldigini, optimum ¢alisma sicakliginin 28-32

°C oldugunu belirtmislerdir [Peng ve ark.,2012].

Habaki ve ark.(2007), stiper mini halka ile rastgele doldurulmus kolonda
monoethanolamin ¢ozeltisi kullanarak CO» absorpsiyon davranigini incelemislerdir.
Siiper mini halka, daha etkili bir yiizey alan1 nedeniyle pall halka dolgu malzemesine gore
daha ytiksek bir absorpsiyon performansi vermistir ve ayrica slirtiinme basing gradyanini
diistirmiistiir. Kolona dolgu malzemesinin rastgele doldurulmasinin, diisiik fiyat ve
kolondaki diisiik basing diislisii nedeniyle daha uygun olabilecegini belirtmislerdir
[Habaki ve ark.,2007].

Kang ve ark.(2015), yaptiklar1 ¢aligmada, ¢dziicli 2-amino-2-metil-1-propanol (AMP) ve
monoetanolamin (MEA) kullanarak rastgele dolgu malzemeleri (seramik Raschig
halkalar1 ve Berlsaddle) ve tel 6rgii ile doldurulmus reaktor kullanarak CO» absorpsiyon
verimliligini arastirmiglardir. Gaz akis hizi, ¢oziicii sivi akis hizi oranlarinin CO»
absorpsiyon/rejenerasyon verimliligi lizerindeki etkilerini degerlendirmis ve kiitle
transfer katsayisini hesaplamislardir. Hibrit dolgu malzemesi kullanilarak yapilmis

deneylerde gaz akis hiz1 arttik¢a karbondioksit giderim veriminin azaldigini, siv1 akis hizi
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arttikca giderim veriminin arttigini, hibrit sistem i¢in optimum rastgele paketleme
malzemeleri (seramik Raschig halkalar1 ve Berlsaddle) ve tel orgii seklinde dolgu
malzemesi oraninin 2:1 oldugunu séylemislerdir. Kiitle transfer katsayisinin, Berlsaddle
< Raschig halkalar1 < yapisal dolgu malzemesi (tel 6rgili) < 2:1 hibrit dolgu malzemesi

sirasina gore arttigini bulmuslardir [Kang ve ark.,2015].

Wen ve ark.(2015), Dixon-ring dolgu malzemesi ile rastgele doldurulmus kolonda, 1-
dimetilamino-2-propanol (1DMA2P)’in CO» absorpsiyonu kiitle transfer performansini
arastirmislar ve metiletanolamin (MDEA) ile karsilagtirmiglardir. Gaz akis hizi, amin
derisimi, sivi akis hizi, CO2 yiikkleme ve sivi sicakligimin kiitle transferine etkileri
incelenmis ve toplam kiitle transfer katsayis1 (KGav) cinsinden sonuglar elde edilmistir.
Tim deneyler atmosferik basing altinda gergeklestirilmistir. Sonuglardan yola ¢ikarak
IDMAZ2P ¢oziiciistiniin kiitle transfer katsayisinin MDEA c¢oziiciisiine gore daha iyi
oldugunu, her iki ¢oziicii i¢in toplam kiitle transfer katsayisinin, artan amin derisimi ve
stvi akis hizi ile arttigini, ancak daha yiiksek CO; yiiklemesiyle azaldigini belirtmislerdir
[Wen ve ark.,2015].

Nair ve Selvi (2014) yaptiklar1 ¢alismada; dolgulu kolonda sulu amonyak ¢ozeltisi ile
karbondioksit absorpsiyonunu incelemislerdir. 16 kPa karbondioksit kismi basing (%16),
61-214 m*/(m?.h) gaz akis hizi, 0,75- 3,06 m*/(m>.h) siv1 akis hizi, % 2- 16 amonyak
derisimi, 20- 50°C sicaklik gibi isletme parametreleri degistirilerek kiitle transfer
katsayisi belirlenmistir. Deneysel sonuglardan, CO;’in sulu amonyak ¢ozeltisine kiitle
transferinin esas olarak sivi fazdaki direng tarafindan kontrol edildigini ve amonyak
derisiminin toplam kiitle transfer katsayisi iizerinde biiyiikk bir etkisi oldugunu

belirtmislerdir [Nair ve Selvi.,2014].

Aroonwilas ve Veawab (2004), laboratuar 6l¢ekli dolgulu kolonda tek ve karisik
alkonolaminlerin karbondioksit absorpsiyon performanslarini atmosferik basing altinda
ve %10 CO, derisimi, 48,2 kmol/m*h gaz akis hizi, 4,8-10m*/m*h siv1 akis hizi, 3,0
kmol/m? amin derisimi sartlarinda incelemislerdir. Calismada Monoetanolamin (MEA),
dietanolamin (DEA), diizopropanolamin (DIPA), metiletanolanolamin (MDEA), 2-
amino2-metil-1-propanol (AMP) ve MEA-MDEA, DEA-MDEA, MEA-AMP ve DEA-

AMP karisimlari test edilmistir. Absorpsiyon performansi, CO> giderme verimi, kiitle
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transferi icin etkili arayiizey alani1 ve toplam Kkiitle transfer katsayist (Kgae) cinsinden
verilmistir. Karbondioksit giderim verimleri sirasiyla %90 MEA > %63 AMP > %54
DEA> %36 DIPA > %4 MDEA olarak elde edilmis, sivi akis hiz1 arttik¢a kiitle transfer
katsayisinin  arttigmmi, AMP bazli ¢oziciiler, oOzellikle MEA-AMP’in, CO;
absorpsiyonunda MDEA bazli ¢oziciilerden daha etkili oldugu belirlenmistir
[Aroonwilas ve Veawab.,2004].

Ling ve ark.(2019), N,N-dimetiletanolamin (DMEA) c¢ozeltisi kullanarak laboratuvar
Olcekli dolgulu bir kolonda CO> absorpsiyonunu, ¢oziiniirlik ve kiitle transfer
performansi agisindan incelenmislerdir. 1-4 kmol/m® DMEA derisimi, 293,15-333,15 K
¢oziicii sicakligy, 3,90-11,7 m*/m?>-saat s1v1 akis hizi, 6-20kPa CO» kismi basinci, 26,11
43,52 kmol/m3-saat gaz akis hizi gibi deneysel parametreler altinda inceleyerek

modelleme ¢alismalar1 yapmislardir [Ling ve ark.,2019].

Salmon ve ark.(2018), geleneksel bir dolgulu kolon ve membran temas reaktdriinde
karbonat iiretimi yoluyla CO» absorpsiyonu ¢alismiglardir. Coziicii olarak NaOH, NaOH
/ NaxCOs kullanarak derisim ve gaz-sivi akis hizinin kiitle transfer katsayisi ve CO-»
giderim verimi {izerine etkilerini incelemislerdir. Calisma kosullar1 altinda, membran
temas reaktorii daha yiiksek kiitle transfer katsayis1 verdigi, dolgulu kolon ile ¢ok

rekabetc¢i sonuglar gosterdigi belirtilmistir [Salmon ve ark.2018].
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4. KABARCIK KOLON REAKTORDE MEA iLE KARBONDIOKSIT
ABSORPSiIYONUNUN OPTIMIZASYONU

Kabarcik kolon reaktorler, alt kisminda bir gaz dagiticist olan, gazin, sivi iginde
kabarciklar seklinde dagildigi silindirik yapilardir. Kimya endistrisinde siklikla
kullanilan bu reaktdrler, diger reaktorlere kiyasla basit yapilari, mekanik hareket eden
pargalarinin olmayisi, kolay kullanimlar1, maliyet verimliligi, yliksek 1s1 ve kiitle transfer
hizlari, az bakim gerektirmeleri gibi 6zellikleri sayesinde tercih edilirler. Kabarcik kolon
reaktorler kullanilarak CO; geri kazanimi maliyetleri azaltilabilir ve enerji tasarrufu

saglanabilir. Ornek bir kabarcik kolon reaktor Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

SIVI ey

Y/ r—

DIFUZOR

Sekil 4. 1.Kabarcik kolon reaktorii

Kabarcik kolon reaktorler akis rejimi ile homojen sartlar olusturdugundan tercih edilirler.
Kiigiik kabarcik ¢api, daha biiyiik ylizey alani ile uzun islem gérme siiresine neden olur.
Boyle bir akis rejimi altinda sivi ve kabarcik(gaz) faz bir arada bulunur. Bu sebeple bu
sistem iki film teorisi ile tanimlanir. Model s1v1 fazin ¢ok iyi karistig, gaz fazin ise tikag
akish oldugu varsayimi temeline dayanir [Cheng ve ark, 2013, Chen ve Liao, 2014].
Kabarcik kolon reaktorler yar kesikli, karsilikli zit akim ve es akim olmak iizere i tip
caligma metodu ile isletilebilirler. Deneysel caligsmalar, calisma modunun, gaz tutma,
rejim gegisi, kabarcik ve tiirbiilans 6zelliklerinin farklilagmasina yol a¢tigini1 gostermistir
[Guan ve Yang, 2019]. Kabarcik kolon ii¢ farkli bélgeye ayrilabilir. Kolonun dibine yakin
birinci bolgede, kabarciklarin sekli ve 6zellikleri gaz akis hizi ve dagitict tasarimi ile

belirlenir. Kolon hacminin ¢ogunu igeren ikinci bolgede, kabarcik nitelikleri, sivi akis
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sekli ile belirlenir. Uciincii bolgede ise, kabarcik birlesmesi meydana gelir

[Heydarifard,2018].

Dolgulu kolonlar basing diisiisii agisindan kabarcik kolona gore daha iyi olmalarina kargin
kiitle transfer performansinda kabarcik kolon reaktorlerinden daha diisiik verim
gosterirler. Kabarcik kolon reaktorlerinin geometrisi nispeten basit olsa da, karmagik ¢cok
fazl1 hidrodinamik ve reaksiyon mekanizmasi nedeniyle kolon i¢indeki kiitle transferini
ve enerji tikketimini tahmin etmek zordur. Kiitle transfer performansi ve enerji tiiketimi,
calisma kosullarindan, gaz ve sivi 6zelliklerinden ve kolonun seklinden 6nemli 6l¢iide
etkilenir. Kiitle aktarimi, hem kabarcik olusumu hem de kabarciklarin yiikselisi sirasinda

meydana gelir [Chu ve ark.,2017].

Bu boliimde siirekli beslemeli kabarcik kolon reaktorde monoethanolamin (MEA) ile
karbondioksit absorpsiyonunun optimizasyonu yapilarak, absorpsiyon kapasitesi ve kiitle
transfer katsayist hesaplanmistir. Verilerin istatiksel analizinde Design Expert yazilimi

kullanilarak Box-Behnken tasarimli bir Cevap Yiizey Metodolojisi (RSM) uygulanmuistir.

4.1.Materyal Ve Yontem

4.1.1.Caliymada kullamlan kimyasallar

Deneysel ¢alismalarda, ¢oziicli olarak MEA (Merck) kullanilmis, sentetik baca gazi CO»
(> 99,95%, 150 bar, Oksan gaz) ve azot (> 99,99 %, 200 bar, Oksan gaz) gaz tiipleri
kullanilarak olusturulmustur. Molekiiler yapist Sekil 4.2°de goriilen MEA ¢dziiciisiiniin
molekiil agirligt 61,08 g/mol’diir. Deneysel calismalarda kullanilan %10, 20 ve 30
derisime sahip MEA c¢ozeltisi, ultra saf su filtrelerine sahip saf su cihazindan

(ThermoScientific) temin edilen saf su kullanilarak hazirlanmstir.
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Sekil 4. 2.Monoethanolamin molekiiler yapisi

4.1.2.Calismada kullamlan ekipmanlar ve deneysel diizenek

Karbondioksit absorpsiyon iinitesi 6zgiin olarak tasarlanmis ve yerel bir firmaya imal
ettirilmistir. Absorpsiyon iinitesi, gaz akis hizin1 6lgmek ve kontrol etmek icin kiitle akis
kontrol cihaz1 (ALICAT Scientific Mass Flow Controller, Aralik:0-10 L/dk, kesinlik; %
0,2), CO; absorpsiyonu i¢in pleksi glas kolon, sivi akis hizin1 6lgmek i¢in debimetre
(NextageScientific, microgearpump), pompa, gaz i¢indeki nemi tutmak i¢in nem tutucu
gaz regiilatdrii ve nem tutucu (silika jel) ve son olarak da absorplanan CO; miktarini
belirlemek i¢in CO> analizorii (Vernier, Labquest 2)’den olusmaktadir. Kolon 1 m
yiiksekliginde 5 cm capinda olup kolon istenildiginde farkli dolgu malzemesi ile
doldurulabilmektedir. Kolonun alt tarafindan gaz girisi olmakta ve farkli gdzenek
boyutuna sahip diflizérler kullanilabilmektedir. Deneylerde kullanilan sistemin akig
semasi ve gorseli Sekil 4.3 ve 4.4°de gosterilmektedir. Gaz akis hizlarini 6lgen kiitle akis

olger ve CO2 analizorii Ek 1°de gosterilmistir.

Calismanin ilk boliimiinde, monoetanolamin (MEA) ¢6zeltisi kullanilarak kabarcik kolon
reaktorde CO; absorpsiyonu incelenmistir. Calismada s1vi faz kesikli iken gaz fazi siirekli
olarak kolona beslenmis ve kolondan tek gecisle analizore yonlendirilmistir. Calismaya
baslamadan once sirkiilasyonlu su banyosu kullanilarak hem gaz hemde sivi akisin
sicaklikligr istenen degere ayarlanmistir. Sicaklifin kolon boyunca istenilen degerde
kalmas1 icin kolon 1s1 ceketi ile sarilmistir. Deneye baglamadan 6nce gaz akis Olgerlerle
azot ve karbondioksit gazi akisi ayarlanmis ve istenen karbondioksit derisimi (%35,50.000
ppm) saglanmistir. Daha sonra MEA ¢ozeltisi hazirlanmis, kolona doldurulmus ve
ardindan CO; gaz1 kolona verilerek deneyler baslatilmistir. Deneyler dengeye ulasip,

absorpsiyon islemi bitene kadar devam ettirilmistir.
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Sekil 4. 3.Kabarcik kolon COzabsorpsiyonu deney diizenegi akis semasi
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Sekil 4. 4.CO; absorpsiyonu deney diizenegi

4.1.3.Deneysel Tasarim

Deneysel tasarim bir diger deyisle istatiksel tasarim az sayida deneyle maksimum bilgi
edebilmek i¢in deneylerin nasil yapilacagi hakkinda bilgi veren metodolojidir. Deneysel
tasarim miihendislik caligmalari gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Bu yontem ile
degiskenler arasinda iliski kurulur ve c¢ok sayida degisken arasindan 6nemli olanlar
belirlenebilir. Yapilan deneysel caligmalarda sonu¢ flizerinde etkinligi incelenmek
istenilen ¢ok sayida degisken varsa, deneysel tasarim yontemlerinin kullanilmasinin

avantajlan fazladir. Deneysel tasarim sayesinde optimum kosullar belirlenerek tahmini
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yanit degerleri belirlenmis olur. Yanit degiskeni deneysel ¢ikti olarak gozlemlenir ve
deney tasariminda bagimsiz degiskenler kontrol edilir. Degiskenlerin ayni anda
degistirilmesi, tek degisken degistirilerek yapilan deneylere gore da az sayida deney ile
ve daha az zamanda ger¢eklesmektedir. Diger taraftan deneysel tasarimin en iyi oldugu
taraf, bircok deneysel parametrenin es zamanli degistirilmesi ve her bir deneysel
parametrenin bagimsizca degerlendirilmesidir. Deneysel tasarimin genel olarak adimlari
su sekildedir;

- Coziilecek problemin belirlenmesi

- Prosesi etkileyen parametrelerin belirlenmesi

- Fakli kombinasyonlardaki deneysel parametrelerin incelenmesi

- En iyi sonug veren optimum kosulun belirlenmesi [Turan ve Altindogan, 2011].

Box-Behnken tasarimi miihendislik calismalart icin kullanilan en yaygin deney
tasarimlarindan birisidir. Box-Behnken tasarimi 1960 yilinda Box ve Behnken tarafindan
gelistirilmis olup ikinci derece model parametlerelerinin tahmininde kullanilmaktadir ve
cok etkenli tasarimlardan biridir. Bu tasarim modelinde her bir etken ii¢ diizeye sahiptir.
Box-Behnken tasarimlari merkezi bilesik tasarimlara gore daha ekonomik tasarim
siifindadirlar [Oney ve Samanl1,2017]. Bu tasarimda deney noktalar1 kenarlarin merkez

noktalarinda bulunmaktadir (Sekil 4.5).

Merkez noktasi

Sekil 4. 5.Box-Behnken tasarimi

Tam ii¢ seviye ii¢ bagimsiz degiskenli faktor tasarimi , 3k deneyleri veya 3° =27 adet

deney gerektirir [Wagner ve ark.,2014].

Verilerin istatiksel analizinde Design Expert yazilimi kullanilarak Box-Behnken tasarimli
bir cevap yiizey metodolojisi uygulanmistir. Bu tasarimda her sayisal faktor 3 farkl

seviyeden olusmaktadir. Giris degiskenleri gaz akis hizi1 (4, 5, 6 L / dak), ¢Oziicii derisimi
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(MEA hacimce % 10, 20 ve 30), diflizor gézenek boyutu (0,5; 1,0; 1,5 mm) ve sicaklik

(20, 25 ve 30 °C) seklindedir. Uygulanan deney parametreleri ve dizayni ile yanitlar ve

uygulanan modeller Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’te gosterilmektedir. Hatalarin

tahmini i¢in merkez noktalarda 3 tekrar deneyleri yapilmaistir.

Tablo 4. 1.Deney parametreleri

CalismaTipi ResponseSurface Alt tiir Randomized

Dizayn Tipi Box-Behnken Runs 27

Dizayn Modeli ikinci dereceden Blok  No Blocks

Faktor Ad Birim Tiir Min Max Ort Std. Dev.

A Gaz akis hiz1 I/min  Numeric 4.00 6.00 5.00 0.6794

B Coziicii derisimi (%)  Numeric 10.00 30.00 20.00 6.79

C Difiizoér boyutu mm  Numeric 0.5000 1.50 1.0000 0.3397

D Sicaklik C Numeric 20.00 30.00 25.00 3.40

Tablo 4. 2.Box-Behnken dizayn

Gaz Akis

StdOrder | RunOrder | PtType | Blocks Hizi CozlciDerisim | Gaz Diflizer Boyutu | Sicaklik
4 1 2 1 1 1 0 0
23 2 2 1 0 -1 0 1
14 3 2 1 0 1 -1 0
13 4 2 1 0 -1 -1 0
12 5 2 1 1 0 0 1
27 6 0 1 0 0 0 0
21 7 2 1 0 -1 0 -1
25 8 0 1 0 0 0 0
2 9 2 1 1 -1 0 0
19 10 2 1 -1 0 1 0
18 11 2 1 1 0 -1 0
8 12 2 1 0 0 1 1
24 13 2 1 0 1 0 1
10 14 2 1 1 0 0 -1
17 15 2 1 -1 0 -1 0
11 16 2 1 -1 0 0 1
26 17 0 1 0 0 0 0
5 18 2 1 0 0 -1 -1
16 19 2 1 0 1 1 0
6 20 2 1 0 0 1 -1
22 21 2 1 0 1 0 -1
9 22 2 1 -1 0 0 -1
20 23 2 1 1 0 1 0
3 24 2 1 -1 1 0 0




25 2 1 -1 -1 0

26 2 1 0 0 -1
15 27 2 1 0 -1 1
-1: Alt seviye
0: orta nokta
1: Ust seviyeyi gdstermektedir.

Tablo 4. 3. Yanitlar ve uygulanan modeller

Yamt Ad Birim Tetkik Min Max Std. Dev. Oran Doniisiim Model
R1 Abs. Cap. g COx/kg MEA 27 27.04 119.309 24.01 4.41 Power Quadratic
R2 Kga L/dk 27 16.31 37.39 5.96 2.29 Power Quadratic

4.1.4.Calismada Kullanilan Hesaplamalar
Absorpsiyon Kapasitesi:

Absorpsiyon kapasitesi, her bir ¢dziicli molii basina absorplanan molar CO; miktar1
olarak tanimlanan bir ¢oziicii 6zelligidir. Sekil 4.6’da gosterilen CO; zaman grafiginin
tizerinde kalan alan toplam absoplanan karbondioksit miktarin1 gostermektedir.
Karbondioksitin giris hiz1, toplam akis hiz1 ve giris derisiminden, ¢ikis akis hiz1 ise inert
bir bilesik olan N>'nin sabit akis hizina ve okunan CO derisimine gore hesaplanmustir.

COs ¢ikis akisini hesaplamak i¢in asagidaki iliski kullanilmistir.

Yco
Qco,,,, = Qrotaly, X YNy, (T2 (4.1)

yNZout

Hacimsel akis hizlari, 1 atm, 273 K standart sicaklik ve basingta (STP) her moliin 22,4
litre igerdigi ideal gaz durumu denklemi kullanilarak doniigiim faktorleri ile molar kiitle
akis hizina dontistiiriilmiistiir. Farkli sicaklik i¢in diizeltmeler yapilmistir. Konsantrasyon
(ppm) -zaman grafigi, kiitle akis hizi- zaman i¢in tekrarlanmistir. Daha sonra her okuma
araliginda absorplanan CO; orani, agagidaki denklem kullanilarak hesaplanmistir;

Rco, = l\.’lcozin - l‘.’lcozout (4.2)
Her bir zaman aralig1 i¢in absorplanan CO»> miktar1 agsagidaki denklem kullanilarak

hesaplandi;
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Mco, , = Rco, X (tz —t4) (41)
Absorbanin absorplama kapasitesi Esitlik 4.4 kullanilarak hesaplanmaistir;

n
M
21Mco,,_,

Ab.Cap = (24)

MumEa

Burada n, zaman araligi sayisidir, Mco2 : absorblanan CO; kiitlesidir ve Mwmga :

cozeltideki MEA kiitlesidir. MS Excel'deki e-tablolar hesaplama prosediirleri i¢in

kullanilmistir.
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R P PN
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ARSI L LI EEEEEEELE

Cikis CO,, ppm

A
0 AA
0 50 100 150 200

Zaman, dk
Sekil 4. 6.Cikistaki CO; derisim profili ornegi

Kiitle Transfer Katsayisi:

Bir¢ok ayirma isleminde malzeme bir fazdan digerine yayilir (Sekil 4.7). Kiitle aktarim
katsayisin1 belirlemek ve CO:'in kiitle aktarimini hesaplamak icin iki film modeli
kullanilmaktadur. Iki film teorisine gére; hem gaz hem de sivi1 tarafinda bir noktada toplam
kiitle aktarim katsayilar1 olarak ifade edilen bolgesel absorpsiyon hizi asagidaki gibi

yazilabilir;
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Sekil 4. 7. MEA ile COzabsorpsiyon i¢in iki film teorisinin sematik gdsterimi

Tq = (KGa)(Cg - HCL) (45 )

Gaz fazinin tikag¢ akim oldugunu ve s1v1 fazin ¢ok iyi karigtigin1 varsayarak sabit

durumda, AZ iizerinde kiitle denkligi;
(UgCg)i — (UygCy)gin, = TaAV (4.6)
AV =AZS (4.7)

S: kolon kesit alani

Esitligi diizenlersek;

(UyCy)z-S — (UyCy)zinz-S = Kga.(Cy— HCL)(AZ.S) (4.8)
SU(Cg,~Cy. . 1,)
— e = Ka. (Cy— HCL).S (4.9)
HC, ~0

ac
S.U— =S.Kga.(Cy) (4.10)
Q% =S.Kga.dz (4.11)
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CoutdC L+AL
Qlem c=Jo S Keadz (4.12)
C
_ Qgn?
Kea = (AL+L).S (4.13)

C,:Gaz fazindaki CO; gaz derisimi (mol/L), Cr:S1v1 fazindaki CO> gaz derisimi (mol/L),
14;absorpsiyon hizi (mol/Ldk), K;a:Kiitle transfer katsayis1 (1/dk), S: Kolon kesit alani
(cm?), U: yiizeysel hiz (m/s) ve Q:gaz akis hiz1(1/dk).

4.2. Deneysel Sonuglar

Verilerin istatiksel analizinde Design Expert yazilimi kullanilarak Box-Behnken tasariml
bir cevap ylizey metodolojisi (RSM) uygulanmis deneysel tasarimin gergeklestirilmesi,
katsayilarin belirlenmesi, veri analizi ve grafiklerin c¢izilmesi i¢in Design Expert
programindan faydalanilmistir. Bu calisma ile birim MEA’in kiitlesinin absorpladigi
karbondioksit miktarini yani absorpsiyon kapasitesi ve yanisira kiitle transfer katsayisini
(Kga (1/dk)) belirlemek hedeflenmektedir. “Box-Behnken Design‘“yazilimi kullanilarak
elde edilen Tablo 4.2°deki deneyler sirast ile yapilarak, absorpsiyon kapasiteleri (g
CO2/kg), coziici ve kiitle transfer katsayisi, Kga (1/dk) hesaplanmistir. Belirlenen
bagimsiz degiskenlerin absorpsiyon kapasitesi ve kiitle transfer katsayisi lizerine etkisinin
belirlenmesi i¢in gerceklestirilen Box-Behnken istatistiksel deney tasarim noktalari ve bu

noktalarda elde edilen deney sonuclar1 Tablo 4.4.’de gosterilmektedir.

Tablo 4. 4. Deney sonuglar

Run Pt Gaz CoziiciiDerisim | Difiizer Sicakhik | Absorbsiyon Kiitle
Order | Type | Akis (%) boyutu °C) Kapasitesi Transfer
Hiz (mm) g CO2 /kg Katsayisi
(L/min) ¢oziicii 1/dk
1 2 6 30 1 25 101,315 32912
2 2 5 10 1 30 40,217 24.593
3 2 5 30 0,5 25 102,106 22.208
4 2 5 10 0,5 25 36,245 17.013
5 2 6 20 1 30 73,713 37.385
6 0 5 20 1 25 66,699 30.346
7 2 5 10 1 20 37,805 26.376

56



8 0 5 20 1 25 70,395 24.263
9 2 6 10 1 25 32,791 16.307
10 2 4 20 1,5 25 72,673 32.125
11 2 6 20 0,5 25 41,432 19.991
12 2 5 20 1,5 30 88,431 23.286
13 2 5 30 1 30 96,421 18.9

14 2 6 20 1 20 71,161 24.074
15 2 4 20 0,5 25 59,809 17.028
16 2 4 20 1 30 74,667 30.451
17 0 5 20 1 25 66,78 26.253
18 2 5 20 0,5 20 74,106 25.559
19 2 5 30 1,5 25 110,571 34.89
20 2 5 20 1,5 20 62,138 27.605
21 2 5 30 1 20 119,309 24.352
22 2 4 20 1 20 62,562 23.381
23 2 6 20 1,5 25 75,638 23.687
24 2 4 30 1 25 96,019 32.007
25 2 4 10 1 25 27,04 30.451
26 2 5 20 0,5 30 68,045 37.187
27 2 5 10 1,5 25 41,583 28.19

Yanit davranisini tantmlamak icin ikinci dereceden (quadratic) bir model uygulanmustir.

Uygulanan model denklem 4.14‘de gosterilmektedir.

R*=c; A+ ;B + c3C + 4D + csAB + ccAC + c;AD + cgBC + coBD + ¢1,CD + c1,A% + ¢;,B? +
€13C?% + c14D? + Ry(4.14)

R= absorbsiyon kapasitesi ve kiitle transfer katsayist

cl- c4=lineer katsayilar

c5-c10=bagimsiz degiskenlerin (iki faktor) arasindaki etkilesim katsayilar1
cl1-cl4=ikinci dereceden katsayilar

Ro=kesisme noktasi

A=Gaz akis hiz1, B=Co6ziicli derisimi, C=Difilizér Boyutu, D=Sicaklik (bagimsiz
degiskenler)
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Segilen ikinci dereceden modelin yeterliligi ve Onemi varyans analizi (ANOVA)
yapilarak degerlendirilmistir. ANOVA tablosu sonucunda secilen modelin ve model
terimlerinin anlamliligi hakkinda elde edilen sonuglar Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’da

gosterilmektedir.

Tablo 4. 5. Absorpsiyon kapasitesi icin segilen ikinci dereceden modele ait ANOVA testi sonuc¢lari(R1)

Kaynak KarelerToplamu df Ortalama Kare F-degeri p-degeri Estim. Coef
Model 5983.11 14 427.36 20.68 < 0.0001
Intercept 1 11.55
A-Gaz akishizi  0.2985 1 0.2985 0.0144 0.9063 0.2728
B-Coziiciiderigimi 5445.92 1 5445.92 263.54 <0.0001 3.42
C-Gozenekboyutu 156.10 1 156.10 7.55 0.0177 0.3285
D-Sicaklik 7.50 1 7.50 0.3628 0.5582 0.1482
AB 0.1112 1 0.1112 0.0054 0.9427 -0.0886
AC 46.14 1 46.14 2.23 0.1609 -0.1749
AD 8.85 1 8.85 0.4283 0.5251 -0.2362
BC 0.6141 1 0.6141 0.0297 0.8660 0.0065
BD 58.13 1 58.13 2.81 0.1193 -0.5403
CD 99.83 1 99.83 4.83 0.0483 0.7694
A? 49.07 1 49.07 2.37 0.1493 -0.2679
B? 2.13 1 2.13 0.1032 0.7535 -0.3127
C? 0.9209 1 0.9209 0.0446 0.8364 0.3059
D? 55.67 1 55.67 2.69 0.1267 0.3925
Residual 247.97 12 20.66

Lack of Fit 244.52 10 24.45 14.18  0.0676

Tablo 4. 6. Kiitle transfer katsayist icin segilen ikinci dereceden modele ait ANOVA test sonuglari(R2)

Kaynak KarelerToplam df Ortalama Kare F-degeri p-degeri Estim. Coef
Model 120.51 14 8.61 85.00  0.0007

Intercept 0.6972
A-Gaz akigshizi  3.04 1 3.04 2999  0.0003 -0.0137
B-Coziictiderisimi 13.59 1 13.59 134.16  0.0005 -0.0128
C-Gozenekboyutu 78.12 1 78.12 771.35 0.0001 0.0136
D-Sicaklik 4.92 1 492 48.53  0.0028 -0.0093
AB 0.0471 1 0.0471 0.4652 0.5951 -0.0030
AC 0.1122 1 0.1122 1.11 0.9303 -0.0004
AD 0.0420 1 0.0420 0.4150 0.8214 0.0010
BC 3.39 1 3.39 33,52 0.2182 -0.0056
BD 0.0256 1 0.0256 0.2528 0.7740 0.0013
CD 0.9506 1 0.9506 9.39 0.2936 -0.0047
A? 0.5813 1 0.5813 5.74 0.9476 -0.0003
B2 0.0009 1 0.0009 0.0088 0.2223 0.0049
c? 11.87 1 11.87 117.20 0.8992 0.0005
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D? 0.0151 1 0.0151 0.1495 0.3456 0.0036
Residual 1.11 11 0.1013
Lack of Fit 0.0006 10 0.0001 0.4316 0.8510 not significant

Model sonuglarina gore ikinci dereceden modelin p<0.0001 degeri ile modelin uygunlugu
ve onemi goriilmektedir. Dolayisiyla elde edilen ikinci dereceden denklem, belirlenen

isletme sartlarinda COz absorpsiyonu i¢in uygun bir sekilde kullanilabilir.

Yanit yiizey yonteminde, tasarim edilmis denemelerden alinan veriler, regresyon
modeline uymaktadir. Elde edilen bu model ger¢ek yanit fonksiyonuna sadece bir
yaklagim oldugu i¢in, tahminlenen degerler ile deneysel veriler arasindaki fark (kalint1),
sadece saf deneysel hatayr degil modelin matematiksel formunun uygunsuzlugundan
kaynaklanan hatay1 da icermektedir. Modelin matematiksel formunun uygunsuzlugundan
kaynaklanan hataya, model uygunsuzlugu denmektedir. ideal olarak, istatistiksel agidan
modelin matematiksel formunun uygunsuzlugunun 6nemsiz ve regresyon modeli i¢in
onemli olmasi1 gerekmektedir [Ko¢ ve Ertekin,2009]. 14.18 olan Uyumsuz F degeri
istatistiksel ag¢idan modelin matematiksel formunun uygunsuzlugunun (lack of fit)
onemsiz oldugunu gostermektedir. Onerilen modelin tutarliligini gésteren tanisal

grafikler Sekil 4.8'de gosterilmektedirler.

Artiklarin normal dagilima uyum grafigine bakildiginda artiklar grafikteki dogrunun
etrafinda toplanmalar1 normallik 6n sart1 yerine geldiginin bir gostergesidir. R1 igin
caligma 19'da sadece bir aykiri ve R2 icin 17. ve 24. Calismada iki aykir1 degerlerle
yaklagik olarak makul dogrusallik gdstermistir. Hatalarin dagilim egrisi incelendiginde,
tiim noktalarin ¢izgiye yakin olarak konumlandigi herhangi bir aykir1 deger olmaksizin
neredeyse yatay bir bantla sifir cizgisi etrafinda rastgele bir sigrama gosterdigi
goriilmektedir. Bu da, hatalarin normal dagilim gosterdigini kanitlamaktadir (Sekil 4.8 a-
b-c-d).Sekil 4.9 (e-f)'da Ongoriilen deger ile gergek degerin grafigindeki noktalarin
dogrusal bir desen i¢inde dagilmis olmasindan dolayr modellerin yanitlar1 tahmin etme
yetenegini gosterdigi sOylenebilir. Bu nedenle, dnerilen modelin deneysel verilerin ¢ok

1yi bir agiklamasi oldugu sonucuna varilmstir.
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Sekil 4. 8.Tahmin edilen deney sonuglari ile ger¢ek sonuglarin karsilagtiriimasi

Predicted

a)R1 i¢in gozlenen deger ile ongoriilen deger arasindaki fark grafigi, b) R2 i¢in gozlenen deger ile
ongoriilen deger arasindaki fark grafigi, c) R1 icin tahmin edilen degere karsi Digsal Studentlestirilmis
Artiklar (Externally studentized residuals), d) R2 i¢in tahmin edilen degere karsi Dissal Studentlestirilmig

Artiklar (Externally studentized residuals)
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Tahmin = Tahmin &
edilen edilen
deger deger ?

Gercek deger Gercek deger

Sekil 4. 9.Tahmin edilen deger ve gercek deger grafigi

e)R1 i¢cin tahmini deger ve gergek deger, f) R2 icin tahmini deger ve ger¢ek deger
4.2.1.Gaz akis hizinin etkileri

Absorbsiyon kapasitesi ve kiitle transfer katsayisina karsi ii¢ boyutlu gaz akis hiz1 grafigi
Sekil 4.10°da goriilmektedir. Grafik 1,0 mm difiizor gézenek boyutu ve 25 °C sicaklik
sartlarinda elde edilen veriler kullanilarak ¢izdirilmistir. Sekil 4.10° da goriildigii gibi
sasirtic bir sekilde, 4-6L/dk araligindaki gaz akis hizindaki degisiklikler, absorpsiyon
kapasitesinde dnemli bir degisiklik gostermemis, ancak toplam kiitle aktarim katsayisinda
onemli Ol¢lide etkili olmustur. Grafikteki hafif kubbe benzeri goriiniim, 4-6 L/ dak
araliginda gaz akis hiz1 i¢in en yiiksek absorplama kapasitesini veren optimum bir deger
oldugunu ortaya koymaktadir (Sekil 4.10). Bu faktoriin etkinligi yliksek degildir, ¢iinkii
gozenek boyutu 1 mm'ye sabitlendiginde, maks ve min absorplama kapasitesi (62,6 ve

68,8 g CO, / kg MEA) arasindaki fark sadece % 10'dur.

Sekil 4.10’de daha yiiksek akis hizlarinin Kga'yr iyilestirdigi goriillmektedir. Gaz akis
hizinin, Kga tlizerinde pozitif etkisi olmustur. Gaz akis hiz1 4-6 L/dk ¢ikarildiginda, daha
yiiksek ¢Oziicli konsantrasyonlarinda Kga'da % 53 artis oldugu goriilmektedir. Sekil
4.11'deki gaz tutumu grafigi incelendiginde, gaz tutumunun gaz akis hizi ile arttig1 ancak
¢coziicii konsantrasyonundan onemli Olciide etkilenmedigi sOylenebilir. Burdan da

anlagilacag: lizere, daha yiiksek akis hizlari, daha yiiksek tiirbiilanslarla birlikte daha
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yiiksek kiitle aktarim hizlari ile sonuglanir. Esitlik 4.13’den anlasilacag: gibi Kga gaz akis
hiz1 ile dogru orantili olarak iligkilidir fakat gaz tututmu (holdup) ile aralarinda ters oranti
s06z konusudur. Yiiksek gaz akis hizi, olumlu bir etki olan daha yiiksek tiirbiilans saglar,

ancak diger taraftan daha az tutma siiresi, gelismis aktarim hizin1 engeller.

S
e ‘\\
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Sekil 4. 10. Gaz akis hizimin absorpsiyon kapasitesi ve kiitle transfer katsayisina etkisi (1,0 mm difiizor
gozenek boyutu ve 25 °C sicaklik)
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4.2.2. Coziicii derisiminin etkileri

Coziicli derisiminin absorpsiyon kapasitesi ve kiitle transferine etkileri Sekil 4.10°da
gosterilmektedir. Sekil 4.10°da gorildiigli gibi, absorpsiyon kapasitesi, yliksek
derisimlerin kapasiteyi biiyiik olgiide arttirdigr ¢oziicli derisimine giiclii bir sekilde
baghidir. Coziicii derisimi %10’dan %30’a arttirildiginda absorpsiyon kapasitesi yaklasik
35 gCO2/kg MEA’den 101 g CO2/kg MEA’ya artmistir. Artan ¢oziicli derisimi dogrudan
daha fazla tepkimeye giren MEA ve potansiyel olarak karbondioksit ile doldurulabilecek
daha fazla kapasite birimi anlamina geldiginden, artan ¢oziicli derisiminin olumlu etkisi
aslinda tahmin edilmektedir. Bu aslinda gaz akis hizi, difiizér gézenek boyutu ve sicaklik
gibi diger faktorlerin aksine bir proses etkisi olmaktan ziyade kinetik olarak énemli bir

faktordir.

Sekil 4.10 ayrica ¢oziicii derisiminin Kga iizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugunu ortaya
koymaktadir. Burada 4 L/dk’lik bir gaz akis hiz1 i¢in, ¢6ziicli derisimi % 10'dan % 30'a
yiikseltildiginde Kga % 60 oraninda iyilesmis olur. Daha yiiksek MEA derisiminin sadece
daha yiiksek kapasite anlamina gelmedigi, ayn1 zamanda daha yiiksek kiitle aktarim hizi
ile sonuglandigi sonucuna varilabilir. Bu sonu¢ Maceirasve ark.’nin yapmis oldugu
calisma ile uyum igerisindedir. [Maceirasve ark.,2008]. MEA derisimi gaz tutumu
tizerinde ¢ok az etki gostermistir (Sekil 4.11). MEA derisiminin holdup iizerindeki
onemsiz etkisi, Sekil 4.11'de gosterildigi gibi tiim gozenek boyutlart icin de
dogrulanmigtir. Stvi1 fazdaki yiiksek MEA derisimi, sivi filmdeki CO; konsantrasyon
gradyanini daha uzun siire yiiksek tutar, bdylece reaksiyon siiresi boyunca kiitle aktarim
hiz1 daha yiiksek kalir. S1v1 fazda reaksiyona girmemis MEA molekiilii olmadiginda kiitle

aktarimi duracaktir.
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Sekil 4. 11.Gaz tutumunun, gaz akis hizi ve difiizér boyutu ile degisimi
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4.2.3. Difiizor gozenek boyutunun etkileri

Farkli difiizér gozenek boyutunda absorpsiyon kapasitesi sonuglart Sekil 4.12°de
gosterilmektedir. Grafik, hacimce % 20 ¢oziiclii konsantrasyonda ve 25 °C sicaklikta
sartlar1 i¢in elde edilmistir. Difiizor gozenek biiyiikliigiine iliskin olarak, genel olarak, 0,5
mm'ye yakin kiiclik gdzenekler, aktarim hiz1 agisindan daha iyi performans gostermis,

ancak bu faktor absorpsiyon kapasitesi i¢in ¢cok belirleyici olmamugtir.

Toplam kiitle aktarim katsayis1 difiizor goézenek boyutundan giiclii bir sekilde
etkilenmistir (Sekil 4.12). Sekil 4.13 incelendiginde holdup ve gdzenek boyutu arasinda,
daha genis gdzeneklerin daha diigiik holdup ile sonug¢landigi ters bir iliski oldugunu
gostermektedir. Daha kii¢iik gozenek boyutu, toplam kiitle aktarim katsayisint 6nemli
Olciide gelistirmistir. 5 L/dk'lik bir gaz akis hiz1 i¢in, gézenek boyutunun 1,5'den 0,5
mm’ye diisiiriilmesi Kga'da % 42,9'luk bir artisa karsilik gelmektedir. Bu, daha genis
difiizor gozeneginde daha diisiik gaz holdup ile sonuglandigi Esitlik 4. 13 kullanilarak
matematiksel olarak tartisilabilir (Sekil 4.13). Daha biiyilik gozenek boyutu daha diisiik

Kga ile sonuglanir.
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Sekil 4. 12. Absorbsiyon kapasitesi ve kiitle transferine karsi difiizor gozenek boyutu ve gaz akis hizi
grafigi (% 20 ¢oziicii derigiminde ve 25 °C sicaklikta)
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Sekil 4. 13.Kolondaki kabarcik ve gaz tutumu goriintiileri (%10 MEA derisimi)a)Og: 4 L/dk, gézenek
boyutu: 0,5 mm, b)Qg: 6 L/dk, gozenek boyutu: 0,5 mm, c) Qg: 4 L/dk, gézenek boyutu:1.5 mm, d)Qg:
6L/dk, gozenek boyutu: 1.5 mm

4.2.4. Sicakhigin etkileri

Sicakligin absorplama kapasitesi iizerine etkisi Sekil 4.14’de gosterilmektedir. Grafik gaz
akis hiz1 5L/dk ve 1,0 mm gbzenek boyutu sartlari igin elde edilmistir. Test edilen sicaklik
araliginda absorpsiyon kapasitesi iizerindeki sicaklik etkisinin o kadar 6nemli olmadig1
aciktir. Absorplama kapasitesine kars1 sicaklik ve difiizor boyutu grafigi 6L/dk gaz akis
hiz1 ve %20 ¢oziicii derisiminde elde edilmistir. Bu durumda, sicaklik etkisi 6zellikle daha
biiyiik olan 1,5 mm gozenek boyutunda daha 6nemli géziikmektedir. 1,5 mm gbézenek
boyutunda sicakligin 20°C’den 30°C'ye ¢ikarilmasi, absorplama kapasitesini %22,7
oraninda arttirmigtir. Sicakligin etkisi, yiiksek sicakliklarda daha yiiksek kiitle aktarim
hizina baglanabilir, ancak bu etki, ¢ok yiiksek sicaklik i¢cin devam etmeyecektir. Ciinkii
karbondioksit ve MEA arasindaki kimyasal tepkimenin ekzotermik dogasi, dengeyi
iiriinlerden ziyade reaktiflere dogru kaydirir. Henry yasasi, Ingiliz kimyager William
Henry tarafindan 19. ylizyilin baslarinda formiile edilen su ile absorplanan gazlarin
miktari ile ilgili gaz yasasidir. Bu yasaya gore ¢oziinmiis gaz miktari, gaz fazindaki kismi

basing ile orantilidir. Fiziksel absorpsiyonda Henry yasasina gore CO» ¢oziiciide sicaklik
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ve basinca bagli olarak absorplanir. CO’in uzaklastirilmast karbon dioksitin
coziiclilerdeki ¢oziiniirliigline, bu ¢oziniirlik de sicaklik ve kismi basinca baglhdir.
Yiiksek kismi basing ve diisiik sicaklik CO2’nin ¢oziinlirliiglinti arttirir. Sekil 4.15°de

karbondioksitin sudaki ¢ozliniirliigiiniin sicaklik arttik¢a azaldig1 goriilmektedir.

Sicakligin Kga tizerindeki olumlu etkisi Sekil 4.16'da goriilmektedir. Kiitle transferi
teorilerinden, gazin difizyonunun sicaklik ile dogrudan iliskili oldugu iyi bilinmektedir.
Bu nedenle sicaklik, daha 6nce Versteeg ve arkadaslari tarafindan formiile edildigi gibi
hem gaz fazinda hem de siv1 fazda artan CO» yayilimindan dolay1 bu aralikta olumlu
etkiye sahiptir [Versteeg ve ark.,1987]. Reaksiyonun ekzotermik dogasi reaksiyonu gaz
halindeki CO; veya reaktanlar tarafina dogru iter. MEA ¢ozeltisinde CO:
absorpsiyonunun entalpisi Kim ve Svendsen tarafindan incelenmis, %30 MEA
derisiminde 40 °C'de 0,1-1,0 mol CO2/mol MEA absorpsiyonu elde etmislerdir [Kim ve
Svendsen,2007]. MEA ¢ozeltisinin rejenerasyonundaki siyirma adiminda yiliksek
sicakliklar gereklidir. Benzer sicaklik araliklari i¢in sicakligin olumlu etkisi de Maceiras

ve ark tarafindan da rapor edilmistir [Maceiras ve ark.2008].
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Sekil 4. 14. Sicaklik difiizér boyutu ve ¢oziictiderigimine karst absorplama kapasitesi
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Sekil 4. 15. Karbondioksitin sudaki ¢oziiniirliigii
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Sekil 4. 16.Farkl: gaz akis hizlarinda sicakligin Kga tizerindeki etkisi: gozenek boyutu: Imm, MEA
derisimi: % 20

4.5.5.0ptimizasyon sonuclari

Yanit yiizey metodolojisi, tasarlanan modelin ¢oéziimlerine dayanarak optimize edilmis
sonu¢ elde etme imkam sunar. Tablo 4.7°de optimizasyon sonuclar1 goriilmektedir.
Tablodaki degerler 4-6 L/ dak gaz akis hiz1, % 10-30 ¢6ziicli derisimi, 0,5-1,5 mm difiizor
gozenek boyutu ve 20-30 °C sicaklik aralig1 i¢in tanimlanmig degiskenlerdir. Absorplama
kapasitesi icin tahmini maksimum deger, deneysel olarak gézlemlendigi gibi 27-120 g
CO> / kg MEA aralig1 ile simirlanmistir. Es zamanli olarak ii¢ senaryo uygulanmistir: 1)
maksimum absorpsiyon kapasitesi ii) maksimum toplam kiitle aktarim katsayisi, Kga ve
ii1) maksimum absorpsiyon kapasitesi ve kiitle transfer katsayisi (Kga). Birinci ve ikinci
senaryo i¢in elde edilen optimize edilmis degerler birbiri ile uyum igerisinde degildir.
Istenilen hedef maksimum absorpsiyon kapasitesi oldugunda Kga 34,7 1/dk olmaktadir.
Uygulama agisindan, yiiksek absorplama kapasitesi ve diisiik islem siiresi proses i¢in
tercih edilir. Bu nedenle, hem absorpsiyon kapasitesi hem de Kga'yr maksimize etmek
icin {igiincii senaryo uygulanmistir. Bu senaryoda, Kga i¢in 37,5 1/dk elde edilmis ve

burada 120,5 g CO> / kg MEA bir absorpsiyon kapasitesi tahmin edilmistir. 5,9 L/ dk gaz
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akis hiz1i, hacimce % 29,6 MEA ¢ozeltisi, 0,5 mm difiizor gdzenek boyutu ve 20,6°C

sicaklik, optimizasyon sonucu 6nerilen degerlerdir.

Tablo 4. 7. Optimizasyon sonuglart

Target Qg MEA Difiizor  Sicakhk Abs. Kca Holdup Secim
L/dk  vol% boyutu °C Kap.
mm
Kga. Max 6.0 25.8 0.8 27.3 85.4 38.4 8.1 1
Abs. Kap.Max 5.7 29.9 0.6 20.3 121.3 34.7 8.3 1
Kga and Abs.Kap. Max 5.9 29.6 0.5 20.6 120.5 37.5 9.9 1

RSM, CO, absorpsiyon siireci i¢in hem absorpsiyon kapasitesinin hem de islem hizinin
esit derecede Onemli oldugunu acgikg¢a gdstermistir. Bu yaklasimda ayirt edilebilen
degiskenler arasinda etkilesimler olabilir. Yiiksek kiitle aktarim hizlarinda umut verici
sekilde yiiksek 120,5 g CO, / kg MEA absorplama kapasitesi elde edilebilir. Rejenerasyon
maliyetlerini azaltmak i¢in pratik olarak hem absorplama kapasitesinin hem de kiitle
aktarim hizinin yiikksek olmasi ¢cok onemlidir. Endiistriyel 6lgekli ¢alismalarda, amin
derisiminin optimizasyonu daha fazla ¢alisilmalidir, ¢linkii yiiksek viskoziteli ¢oziiciiler

daha ytiksek ¢oziicli maliyeti ve ekipmanin yiiksek korozyon orani ile sonuglanir.
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5. SUREKLI BESLEMELiI KABARCIK KOLON REAKTORDE MEA VE
ALKALI COZUCULERIN KARBONDIOKSIT ABSORPSIYONLARININ
KARSILASTIRILMASI

Bu boliimde gaz ve sivinin karsilikli akim rejimi ile temas ettigi kabarcik kolon reaktorde
MEA ve NaOH, KOH, Mg(OH): c¢o6ziiciilerinin karbondioksit absorpsiyonlari
incelenmistir. Bu amagla CO> giderim verimi, absorbsiyon Kkapasitesi (mol
CO2/molgoziicii), kiitle transfer katsayis1 ve absorbsiyon hizi hesaplamalar1 yapilmistir.
Hesaplamalarda farkli gaz akis hiz1 (1-2,5-4L/dk), siv1 akis hiz1 (250-500-1000 ml/dk),
¢oziicli derisimi (0,01-0,05-0,25 M), CO; derisimi (%5 (50000ppm)-%?2 (20000ppm)-
%10 (100000ppm)) gibi isletme parametrelerinin etkileri incelenmistir.

5.1.Materyal Ve Yontem

5.1.1.Calismada Kullanilan Kimyasallar

Tez calismasinin bu boliimiinde ¢o6ziicii olarak MEA (Merck, Almanya), NaOH (Merck,
Almanya), KOH (Merck, Almanya), Mg(OH), (Merck, Almanya ) ile karbondioksit
(CO2) (> 99,95%, 150 bar, Oksan gaz) ve Azot N2 (> 99,99 %, 200 bar ,Oksan gaz) gazlari
kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda 0,01, 0,05 ve 0, 25M c¢oziicii derisimi saf su
kulanilarak hazirlanmistir. Saf su, ultra saf su filtrelerine sahip cihazdan (Thermo

Scientific, Almanya) temin edilmistir.

5.1.2. Absorpsiyon deney diizenegi

Absorpsiyon deneylerinin gergeklestirildigi deney diizenegi, 6zgiin olarak tasarlanmis ve
yerel bir firmaya imal ettirilmistir. Sistem O6zellikleri Bolim 4.1.2°de ayrintili sekilde
verilmistir. Deneylerde kullanilan sistemin akis semast Sekil 5.1°de gosterilmektedir.
Calismaya baslamadan once sirkiilasyonlu su banyosu kullanarak hem gaz hemde sivi
akimin sicaklik ayarlamasi yapilmistir. Sicaklifin kolon boyunca istenilen degerde
kalmas1 i¢in kolon 1s1 ceketi ile kaplanmistir. Deneylere baslamadan Once gaz akis
Olcerlerden azot ve karbondioksit gazi akis hizi ayarlanarak, kolona beslenmek istenen

karbondioksit yiizdesi saglanmistir. Daha sonra derisimi ayarlanmis ¢dziicii kolona
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doldurulmus ve deney siiresince kolon i¢indeki ¢oziicii hacmi sabit tutulmustur. Derisimi
ayarlanan CO> gazi, kolonun alt kismindan kolona verilmeye baslanirken, ayni anda
besleme tankindaki ¢Oziicii kolonun {iist kismindan kolona beslenerek deneyler
baslatilmistir. Kolon igerisinde gaz ve sivi arasinda temasin meydana gelmesinden sonra,
gaz kolonun tepesinden, sivi ise kolonun altindan alinmistir. Kolonun ¢ikisinda CO»

derisimi bir analizor yardimi ile dl¢tilmiistiir.
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Sekil 5. 1. Deney diizenegi akim semasi
5.1.3.Calismalarda kullanilan hesaplamalar
Karbondioksit giderim verimi:

Karbondioksit giderim verimi (E), denklem 5.1°e gore hesaplanmistir.

E= (yly1 )x 100% (5.1)

yi= CO» girig derisimi (ppm)
y2= COz ¢ikis derisimi (ppm)
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Absorpsiyon hizi:

CO, absorpsiyon hiz1 (Ra), toplam yatirim maliyetinin yaklasik %30'n olan ¢6ziici
(absorblayic1) maliyetini belirleyen en 6nemli parametredir. Daha biiyiik absorpsiyon
hizi, aymt CO; giderimi i¢in gerekli dolgu miktarim1 azaltmaktadir [Yuan ve
Rochelle.,2018]. Absorpsiyon hizi denklem 5.2°e gdre hesaplanmistir.

Ra="2[1-(1-2)(22) (5.2)

Vi Y1/ \1-y;
R, =Absorpsiyon hizi (mol/Ls)
Fai1= CO, giriginin mol akis hizi
V1= Coziicii ¢bzelti hacmi

y1 ve y»= Giris ve ¢ikigtaki CO» derisimi

Kiitle transfer katsayisi:

Birgok ayirma isleminde madde bir fazdan diger faza difiize olur ve her iki fazda meydana
gelen diflizyon hizi tim kiitle transfer katsayist olarak onemlidir. Kiitle transfer
katsayisinin belirlenmesi ve CO» kiitle transferini tanimlamak icin iki film teorisi

kullanilmastir. Iki film teorisine gore ara yiizeyde dengeye ulasildig1 varsayilir.

s, giri
elrls ’:'.:>Gn;lkls

ﬁL, hold up

dz OOOOOO

G, giris —ﬁ \:“> 5,cikig

Sekil 5. 2. Iki film teorisinin gésterimi

Holdup: % ,

o
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iki film teorisine gore, hem gaz hem de siv1 tarafinda bir noktada, toplam kiitle transfer

katsayilar1 olarak ifade edilen yerel absorpsiyon hizi, sdyle yazilabilir;

ry = (Kga)(C4g—HCY) (5.3)

Gaz faz1 i¢in bir tikag akim oldugunu ve siv1 fazin ¢ok iyi karistigini1 varsayarak sabit

durumda, AZ {izerinde kiitle denkligi;

(UgCq)3 — (UgCg31az = TabV (54)
AV =AZS (5.5)
Esitligi diizenlersek;

(UgCo)y S — (UgCy)pass-S = Kea. (C; — HCL)(AZ.S) (5.6)
> ) — Ra, (C, — HC,). S (5.7)
HC, ~ 0

d
S.UZ = S.Kqa. (C,)

(5.8)
QT = S.Kga.dz (5.9)
Cout dC L+AL
QT =Jy"" S Kea.dz (5.10)
C
_ Qgn?
Kea = (AL+L).S
(5.11)

Burada Cy:Gaz fazindaki CO; gaz derisimi (mol/L), Cr:S1v1 fazindaki CO; gaz derisimi
(mol/L), r4;absorpsiyon hizi (mol/Ldk), K;a: Kiitle transfer katsayis1 (1/dk), S: Kolon
kesitalan1 (cm?), U: yiizeysel hiz (m/s) ve Q: gaz akis hizi(1/dk)
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5.2. Deneysel Sonuclar:

5.2.1.NaOH coziiciisii ile COz absorbsiyonu

CO; absorpiyonu i¢in ¢oziicli olarak NaOH ¢o6zeltisi kullanilmistir.

5.2.1.1.NaOH derigiminin etkisi

NaOH ile yapilan deneylerde ¢oziicii derisiminin etkisi, 2,5 ve 4 L/dk gaz akis hizi, 500
mL/dk sivi akis hizi, 50000 ppm CO> derisimi sartlarinda aragtirlmistir. Coziicii
derisiminin CO, giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol COz/mol ¢oziicii),
absorpsiyon hiz1 ve kiitle transfer katsayilar1 tizerindeki etkileri farkli gaz akis hizlari igin

Sekil 5.3 -5.6’da gosterilmektedir.

50
40 2,5 L/dk
41/dk

CO, giderim verimi,%

0.01 0.05 0.25

NaOH derigimi,M

Sekil 5. 3.NaOH derisiminin CO; giderim verimine etkisi (Sivi akig hizi:500 mL/dk, %5 CO-)

Sekil 5.3’de gosterildigi gibi NaOH derisimi arttikca CO> giderim verimi de artmustir.
NaOH derisiminin artmasi, tepkimeye giren madde derisiminin artmasi anlamindadir ve
reaksiyon hizi dolayisiyla CO; giderme veriminin artmasimna neden olur. Peng ve
ark.(2012)’nin yapmis olduklar1 ¢alismada da benzer sekilde artan ¢dziicii derisim ile

verim artigini rapor etmislerdir.
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Sekil 5.4.NaOH derisiminin absorpsiyon kapasitesine etkisi (sivi akig hizi:500 mL/dk, %5 CO:)

Sekil 5.4°de, goriildiigii gibi, NaOH derisimi 0,01’den 0,25 M’a arttiginda absorpsiyon
kapasitesi 2,5L/dk gaz hizinda; 0,369’den 0,035 mol CO>/mol NaOH’a diiserken 4 L/dk
gaz hizinda; 0,313’den 0,044 mol COx/mol NaOH’a diismektedir. Pashaei ve
ark.,(2017)’nin yaptiklar1 calismada da PZ derisiminin 0,1°den 0,5M’a arttirdiklarinda
absorpsiyon kapasitesinin 0,20°den 0,04 molCO»/mol PZ’e diistiigiinii belirtmislerdir.

Sekil 5.5°deki sonuglardan goriildiigii gibi gaz akis hizi ve ¢oziicli derisimi arttiginda
absorpsiyon hizinin da arttifi goriilmektedir. Benzer sonuglar ChenPao’nun (2012)

yaptig1 calismada da goriilmektedir.

0,2
4 /
=
g 0,15
"6 ///
(]
= 01
£ ——4 L/dk
[ =
£0,05 ——2,5L/dk
2
2 o
]
< 0.01 0.05 0.25
NaOH, M

Sekil 5.5. NaOH derisiminin absorpsiyon hizina etkisi (sivi akis hizi 500 mL/dk, %5 CO:)
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NaOH derisiminin kiitle transfer katsayisina etkisi Sekil 5.6’de goriilmektedir. Sekilden
de goriildiigii gibi NaOH derisimi arttik¢a kiitle transfer katsayisi artmaktadir. Artan

NaOH derisimi ile gerceklesen reaksiyon artmakta, bu da kiitle aktarimini arttirmaktadir.

4,000
z 3,500 7
g 300 7
S x 2,500
2 i 2,000 /
g S 500 / —o—2,5L/dk
% 1,000 ——.——«/( 4 1/dk
2 0,500

0,000

0.01 0.05 0.25
NaOH,M

Sekil 5.6. NaOH derisiminin kiitle transfer katsayisina etkisi (st akis hizi 500 mL/dk, %5 CO>)

5.2.1.2. Gaz akis hizinin etkisi

NaOH ile yapilan deneylerde gaz akis hizinin etkisini gorebilmek i¢in, siv1 akis hiz1 500
mL/dk, NaOH derisimi 0,05 M ve CO: derisimi 50000 ppm olacak sekilde sabit
tutulmustur. Gaz akis hizinin, CO; giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/mol
¢Oziicii), absorpsiyon hizi ve Kkiitle transfer katsayisina etkisi Sekil 5.7-5.10°da

goriilmektedir.

Sekil 5.7°den de goriilecegi gibi, gaz akis hiz1 CO» giderim verimliligi tizerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Gaz akis hizinin 1L/dk’dan 2,5 ve 4 L/dk'ya yiikselmesiyle, CO>
giderim verimi sirasiyla % 55'den % 49 ve % 40’a diismiistiir. Gaz akis hizindaki artis ile
¢ozeltide tutulan CO; artmis, dolayisiyla, sinirlt miktarda NaOH ve yliksek miktarda CO»
molekiilii arasindaki reaksiyon, CO> giderme verimliliginin azalmasina neden olmustur.
Giderim veriminin azalmasiin bir diger nedeni de, yiiksek gaz akis hizlarinda temas
siiresinin azalmasidir. Temas siiresi azaldiginda CO; absorpsiyon hizi da yavaslar.

Pashaei ve ark.,(2017)’1 yaptiklar1 ¢alismada da benzer sonuglar bulmuslardir.
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Sekil 5.7.Gaz akis hizinin CO; giderim verimine etkisi (NaOH 0,05 M, sivi akig hizi 500 ml/dk,% 5 CO:)

Gaz akis hizinin CO; absorpsiyon kapasitesi iizerine de 6nemli bir etkisi vardir. Sekil
5.8’de gosterildigi gibi, gaz akis hizi 1’den 4 L/dk’e arttiginda absorpsiyon kapasitesi
0,05’den 0,148 mol CO2/molNaOH’a arttig1 goriilmektedir. Artan gaz akis hiz1 ile birim
¢ozelti hacminde tutulan CO> miktar1 artmisg, bu da kapasite artisina neden olmustur. Gaz

akis hiz1 ile mol basina diisen CO, miktar1 arttigindan dolay1 absorpsiyon kapasitesi

artmaktadir.
W 0,2
ST
=
@ 30,15 .
aZ
g ) /
0,1
§~ E“‘ ’ /
-a o
2 9 0,05 ¢
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8 E
< 0
1 2,50 4
Gaz akig hizi, L/dk

Sekil 5.8. Gaz akis hizimin absorpsiyon kapasitesine etkisi (NaOH 0,05 M, sivi akis hizi 500 ml/dk, % 5
CO)

Sekil 5.9’dan goriildiigii gibi gaz akis hiz1 arttiginda, absorpsiyon hizi da artmistir. Benzer
sekilde Chen ve ark.,(2015)’da gaz akis hizinin 3L/dk’dan 12 L/dk’ya ¢ikmasi ile
absorpsiyon hizlarinda artis gézlemislerdir. Bagka bir ¢alismada da Chen ve ark.(2008)
gaz akis hiz1 ile absorpsiyon hizlarinin arttigini gozlemislerdir. 2M NaOH derisiminde
gaz akis hiz1 2 L/dk’dan 10 L/dk’a gaz akis hizina arttirildiginda absorpsiyon hizini 0,106

mol/Ls olarak bulmuslardir.

79



0,14

0,12 /
0,1 e

0,08

0,06

0,04 /

0,02

1 2,50 4

Absorpsiyon Hizi, 103,mol/Ls

Gaz akis hizi,L/dk

Sekil 5.9.Gaz akis hizimin absorpsiyon hizina etkisi(NaOH 0,05 M, sivi akis hizi 500 ml/dk,% 5 Co2)

Sekil 5.10°da goriildiigl gibi gaz akis hizi arttikea kiitle tranfer katsayisi artmaktadir. Gaz
akis hiz1 arttikca, akisin tiirbiilans olmasi nedeniyle kiitle transferine direng olusturan sivi

ve gaz fazi film tabakasi azalmakta, azalan diren¢ sonucu kiitle transferi artmaktadir.
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Sekil 5.10.Gaz akis hizinin kiitle transfer katsayisina etkisi (0,05 M NaOH, 500 ml/dk sivi akig hizi, % 5
CO)

5.2.1.3. S akis hizinin etkisi

NaOH ile yapilan deneylerde sivi akis hizinin etkisini belirlemek i¢in, gaz akis hizi 4
L/dk, NaOH derisimi 0,05 M ve CO> derisimi 50000 ppm olarak sabit tutulmustur. Sivi
akis hizinin CO; giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/mol¢oziicii),
absorpsiyon hiz1 ve kiitle transfer katsayisina etkileri Sekil 5.11 - Sekil 5.14°de

gosterilmektedir.
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Sekil 5.11°da goriildiigii gibi sivi akis hizinin artmasi CO»> giderim verimliligini de
arttirmaktadir. Siv1 akis hizinin artmasi nedeniyle, sivi tarafi kiitle transfer direnci azalir
boylece siviya difiizlenen CO, daha fazla olur. Siv1 akis hizi 250 mL/dk’dan 1000
mL/dk’ya yiikseldiginde, CO; giderme verimi % 30'dan %46'ya yiikselmistir. Benzer
sekilde artan sivi akis hiziyla giderim veriminin arttigi ¢esitli ¢alismalarda da
goriilmektedir [Pashaei ve ark.,2017; Peng ve ark.,2012]. Siv1 akis hizinin artmast, birim
hacimde gaz-sivi temas alanini, gaz-sivi kiitle transfer hizin1  ve CO; absorpsiyon

verimliligini arttirmistir.
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Sekil 5.11. Stv1 akis hizinin CO; giderim verimine etkisi (0,05 M NaOH, 4 L/dk gaz akis hiz1,% 5 CO-)

Sekil 5.12°de gorildiigii gibi s1vi akis hizinin 250 mL/dk’dan 1000 mL/dk’ya artmasi ile
absorplama kapasitesi 0,216’den 0,084 mol CO>/molNaOH’a azalmaktadir. Coziicii akis
hizin1 arttirmak, sivi faz alikonma siiresini kisaltir ve birim mol ¢6ziicii basina tutulan

COz'yi azaltarak absorpsiyon kapasitesinin diigmesine neden olur.
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Sekil 5.12.S1v1 akis hizinin absorpsiyon kapasitesine etkisi (NaOH0.05 M, gaz akis hiz14 L/dk,% 5 CO,)
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Sekil 5.13’de gosterildigi gibi sivi akis hiz1 250 mL/dk’dan 1000 mL/dk’ya artmas: ile
absorpsiyon hizinin 0,1805°den 0,07 mol CO2/molNaOH’a diistiigii goriilmektedir. Chen
Chi ve ark.,(2015)’nmin vyaptiklar1 c¢alismada sivi akis hizi 1,6 L/dk’dan
9,8L/dk’arttirildiginda absorpsiyon hizi 6,87’ den 3,59 mol CO»/molNaOH’a azalmistir.
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Sekil 5.13.51vi akis hizinin absorpsiyon hizina etkisi (NaOH 0,05 M, gaz akis hizi 4 L/dk,% 5 CO)

Sekil 5.14°den goriildiigii gibi siv1 akis hiz1 250 mLdk’dan 1000mL/dk’ya arttirildiginda
kiitle transfer katsayisininda 1,351°den 2,416 1/dk’ya arttig1 goriilmektedir. Stvi akis
hizinin artmasi ile sivi faz akis hiz1 artmis sivi faz film tabakasi azalmistir. Boylece gaz
difiizyonunun sivi faz direnci azalmis ve kiitle transfer performansi artmistir. Benzer

sonuglar literatiirdeki diger calismalarla paralellik gostermektedir [Wu ve ark.,2017].
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Sekil 5.14.5 kis h kiitl katsay kisi (NaOH 0,05 M, gaz akis hizi1 4 L/dk,% 5 CO>)
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5.1.1.4. Baslangi¢ CO: derigiminin etkisi

NaOH ile yapilan deneylerde baslangic CO»> derisiminin etkisini gérebilmek i¢in, gaz akis
hiz1 2,5 L/min, NaOH derisimi 0,05 M ve s1vi akis hiz1 500 ml/dk olarak sabit tutulmustur.
Baslangic CO> derisiminin CO» giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/mol
¢oziicli), absorpsiyon hizi ve kiitle transfer katsayma etkileri Sekil 5.15-5.18de

verilmistir.

Sekil 5.15°de goriildiigi gibi baslangig COz derisimi 20000 ppm’den 100000 ppm’e
arttiginda, CO2 giderim verimi sirastyla %46’dan %21’e diigmiistiir. Bu azalmanin iki
nedeni var: Oncelikle, CO» derisiminin arttirilmasiyla, kolonda birim hacmindeki gaz-siv1
temas siiresi azalir. Diger taraftan, CO; konsantrasyonunun arttirilmasi, reaksiyon hizini
belli bir oranda yiikseltir. Bu iki ajan, CO; derisimi arttik¢a, CO> giderme veriminin yavas
yavas azalmasina neden olur. Sonuclar literatiir ile karsilastirildiginda tutarlilik

gostermektedir [Pashaei ve ark.,2017;Yincheng ve ark.,2011].
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Sekil 5.15. Baslangi¢ CO: derigiminin CO; giderim verimine etkisi (NaOH 0,05 M, gaz akis hizi 2,5 L/dk,
swi akis hizi 500ml/dk)

Sekil 5.16°da goriildiigi gibi baslangic CO» derisimi 20000 ppm’den 100000 ppm’e
arttikca CO» absorpsiyon kapasitesi 0,046°’dan 0,1 mol CO»/molNaOH’a artmistir. Birim

¢Oziicli bagina diisen karbondioksit miktar1 arttig1 i¢in, absorplama kapasitesi artmaktadir.
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Sekil 5.16.Baslangi¢ CO; derisiminin absorpsiyon kapasitesine etkisi (NaOH 0,05 M, gaz akis hizi 2,5
L/dk, st akig hizi 500mL/dk)

Sekil 5.17°de goriildiigii gibi baslangic CO> derisimi 20000 ppm’den 50000 ppm’e
artmasi, absorpsiyon hizin1 0,0384’den 0,0804 mol/Ls’e keskin bir artis gostermis,
100000 pmm’e artmasi ise 0,084 mol/Ls’ye hafifce yiikseltmistir. Sekil 5.18’den
goriildiigl gibi artan CO; derisimi ile NaOH tiiketimi arttigindan kiitle transfer katsayisi
azalmaktadir [Chu ve ark.,2017].
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Sekil 5.17. Baglangic COderisimininabsorpsiyon hizma etkisi (0.05 M NaOH,2,5 L/dk gaz akis hizi,
500ml/dk s1v1 akig hiz1)
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Kiitle Transfer Katsayisi
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CO, konsantrasyonu,ppm

Sekil 5.18.Baslangi¢ CO: derisiminin kiitle transfer katsayisina etkisi (NaOH 0,05 M, gaz akis hizi 2,5
L/dk, st akis hizi 500mli/dk)

5.5.2. KOH céziiciisii ile CO2 absorbsiyonu

KOH ¢oziictisii kullanilarak yapilan deneylerde sivi akis hizi 500 mL/dk ve baslangi¢
CO» derisimi 50000 ppm olarak sabit tutulmustur. Gaz akis hiz1 ve ¢oziicii derisiminin
CO; giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/mol¢dziicii), absorpsiyon hizi ve

kiitle transfer katsayisi iizerine etkileri incelenmistir.

5.5.2.1. Gaz akis hizimin etkisi

KOH ile yapilan deneylerde gaz akis hizinin etkisini gorebilmek i¢in, siv1 akis hizi 500
mL/dk, 0,05 M KOH derisimi ve CO; derisimi 50000 ppm olacak sekilde sabit
tutulmustur. Gaz akig hizimin CO: giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol
CO2/mol¢dziicii), absorpsiyon hiz1 ve kiitle transfer katsayina etkileri Sekil 5.19-5.22°de

goriilmektedir.

Sekil 5.19°da gosterilen deneysel sonuglar, gaz akis hizinin CO: giderim verimliligi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Gaz akis hizinin 1L/dk’dan 4
L/dk'ya vyiikselmesiyle, CO> giderim veriminin %54,6'dan %42’ye diistiigi
goriilmektedir. Gaz akis hizindaki artis ile birim hacim ¢ozeltiye beslenen CO» miktari
artmaktadir. Giderim veriminin azalmasinin bir bagka nedeni de, yiliksek gaz akis
hizlarinda temas siiresinin azalmasidir. Temas siiresi azaldiginda CO; absorpsiyon hizi da

diismiistiir.
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Sekil 5.19. Gaz akis hizimin CO; giderim verimine etkisi (KOH 0,05 M, sivi akig hizt 500 ml/dk, % 5 CO;)

Gaz akis hizinin CO; absorpsiyon kapasitesi iizerinde dnemli bir etkisi vardir. Sekil
5.20°de, gosterildigi gibi, gaz akis hiz1 1°’den 4 L/dk’ya artirilmasiyla, absorpsiyon
kapasitesi 0,049’dan 0,154 mol CO2/molNaOH arttig1 goriilmektedir. Artan gaz akis hiz
ile mol basina diigen CO> miktar1 arttigindan dolay:1 absorplama kapasitesi artmaktadir.
Sekil 5.21°den gorildiigii gibi gaz akis hizi 1L/dk’dan 4L/ dk’ya arttirildiginda,

absorpsiyon hizininda arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.20.Gaz akig hizinin absorplama kapasitesine etkisi (KOH 0,05 M, sivi akis hizi 500 ml/dk, % 5
CO)
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Sekil 5.21.Gaz akig hizimin absorplama hizina etkisi (0,05 M KOH, 500 ml/dk suvi akis hizi, % 5 CO2)
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Kiitle transfer katsayisinin gaz akis hizi ile degisimi Sekil 5.22°de verilmistir. Sekilden
de gorildiigii gibi gaz akis hiz1 1L/dk’dan 4L/ dk’ya arttirildiginda kiitle transfer katsayisi
0,788’den 2,138 1/dk’ya yiikselmistir. Gaz akis hizi arttik¢a kiitle transferine direng
olusturan sivi ve gaz fazi film tabakasi akigin tlirbiilans olmasi nedeniyle azalmakta,

azalan direng sonucu kiitle transferi artmaktadir.
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Sekil 5.22. Gaz akis hizinin kiitle transfer katsayisina etkisi (0,05 M KOH, 500 ml/dk svvi akis hizi, % 5
CO»)

5.5.2.2. KOH derisiminin etkisi

KOH ile yapilan deneylerde ¢oziicli derisiminin etkisini gorebilmek i¢in gaz akis hiz1 4
L/dk, s1v1 akis hiz1 500 mL/dk, CO; derisimi 50000 ppm olarak sabit tutulmustur. 4 L/dk
gaz akis hizinda ¢oziicii derisiminin CO> giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol
CO>/mol KOH), absorbsiyon hiz1 ve kiitle transfer katsayina etkileri Sekil 5.23-5.26’de

gosterilmektedir.

Sekil 5.23’de gosterildigi gibi KOH derisimi arttikga CO> giderim verimi de artmaktadir.
Artan KOH derisimi ile gerceklesen tepkimelerin sayis1 artmis ve dolayisiyla giderim
yiizdesi de artmistir. KOH derisiminin arttirilmasi, reaktant derisiminin arttirilmasidir ve
reaksiyon hiz1 ile CO2 giderme veriminin artmasina neden olur. Diger arastirmacilar

tarafindan da benzer sonuglar bulunmustur [Peng ve ark.,2012].
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KOH derisiminin absorpsiyon kapasitesine etkisi Sekil 5.24’te verilmistir. Sekilden de
goriildiigii gibi KOH derisimi 0,01M'dan 0,25 M’a arttirildiginda absorpsiyon kapasitesi
0,316’den 0,046 mol CO2/molKOH’a azalmistir. Sekil 5.25’den goriildiigii gibi KOH
derisimi 0.01M’dan 0.25 M’a arttirildiginda absorpsiyon hizinin 0,0526’dan 0.192
mol/Ls arttig1 goriilmektedir.

Sekil 5.26’dan goriildiigi gibi KOH derisimi arttik¢a kiitle transfer katsayisi artmaktadir.
KOH derisimi 0,01M’dan 0,25 M’a arttirildiginda kiitle transfer katsayisininda 0,735’den
3,933 1/dk’ya arttig1 goriilmektedir. Artan KOH derisimi, reaksiyonu hizlandirir ve daha
fazla KOH tiiketilir.
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Sekil 5.23.KOH derisiminin CO; giderim verimine etkisi (500 mL/dk sivi akis hizi, % 5 CO2,4L/dk gaz
akis hizi)
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Sekil 5.24.KOH derisimininabsorpsiyon kapasitesine etkisi (sivi akig hizi 500 mL/dk, % 5 CO>, gaz akis
hizi 41/dk)
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Sekil 5.25. KOH derisiminin absorpsiyon hizina etkisi (sivi akis hizi 500 mL/dk, % 5 CO», gaz akis hizi
4L/dk)
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Sekil 5.26.KOH derisiminin kiitle transfer katsayisina etkisi (500 mL/dk st akis hizi, % 5 CO»,4L/dk gaz
akis hizi)

5.5.3. Mg(OH): coziiciisii ile karbondioksit absorpsiyonu
CO2’in absorpsiyon c¢aligmalarinda ¢oziicii olarak Mg(OH)> kullanilarak ¢esitli isletme

parametrelerinin etkileri 500 mL/dk s1v1 akis hizi ve 50000 ppm baslangi¢c CO> derisimi

sartlarinda arastirilmistir.
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5.5.3.1. Gaz akis hizinin etkisi

Mg(OH); ile yapilan deneylerde gaz akis hizinin etkisini gérebilmek i¢in, sivi akis hizi
500 mL/dk, 0,05 M Mg(OH) derisimi ve CO» derigimi 50000 ppm olacak sekilde sabit
tutulmustur. Gaz akis hizinin CO» giderim verimi, absorplama kapasitesi(mol CO2/mol
¢Oziicli), absorpsiyon hizi ve kiitle transfer katsayisi iizerine etkileri Sekil 5.27-5.30’da

verilmistir.

Farkl1 gaz akis hizlarinda karbondioksit giderim verimi Sekil 5.27°de gosterilmektedir.
Gaz akis hiz1 2,5L/dk’ dan fazla oldugunda giderim verimi azalmaya baslamistir. Bir
yandan, artan gaz akis hizi, hem gaz hem de siv1 filmlerin kiitle transfer katsayilarinin
artmasina neden olan gaz-siv1 tiirbiilansini ve karisimim arttirmaktadir. Ote yandan, daha
yiiksek akis hizlar1 altinda, birim zaman basina sisteme daha fazla CO, katilir, Mg(OH)»/
COz mol orani diiser. Bu nedenle, daha yiiksek gaz akis hizlarinda daha diisiik giderim
verimliligi gézlenmektedir. Li ve ark., yaptiklar ¢alismada gaz akis hiz1 arttik¢a diisiik

giderim verimi elde etmislerdir [Li ve ark., 2014].
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Sekil 5.27.Gaz akis hizinin CO; giderim verimine etkisi (0,05 M Mg(OH)z, 500 ml/dk sivi akis hizi, % 5
CO)

Gaz akis hiz1 1L/dk’dan 4 L/dk’ya yiikseldiginde absorpsiyon kapasitesi 0,0015’den
0,0329’a yiikselmis (Sekil 5.28), absorpsiyon hizi da 0,00125’den 0,0274 mol/Ls‘ye
artmistir (Sekil 5.29). Kiitle transfer katsayisi da 0,0162°den 0,361 1/dk’ya artmistir
(Sekil 5.30).
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Sekil 5.28.Gaz akig hizinin absorpsiyon kapasitesine etkisi (0,05 M Mg(OH)z, 500 mL/dk sivi akis hizi, %
5C0,)

0,03

0,025 e
0,02 /

0,015 /
0,01 /

0,005 //

1 2,5 4
Gaz akis hizi,L/dk

Absorpsiyon hizi, 103 mol/Ls

Sekil 5.29. Gaz akis hizinin absorplama hizina etkisi (0,05 M Mg(OH)2, 500 ml/dk sivi akig hizi, % 5
CO>)
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Sekil 5.30.Gaz akis hizinin kiitle transfer katsayisina etkisi (0.05 M Mg(OH)z, 500 ml/dk swvi akis hizi, %
5C0;)
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5.5.3.2. Mg(OH): derisiminin etkisi

Mg(OH); ile yapilan deneylerde ¢oziictiderisiminin etkisini gérebilmek i¢in gaz akis hizi
4 L/dk, sivi akis hiz1 500 mL/dk CO; derisimi 50000 ppm olacak sekilde sabit
tutulmustur. CO> giderim verimi, absorplama kapasitesi (mol COx/mol¢dziicii),
absorpsiyon hizi ve kiitle transfer katsayisi lizerine etkileri incelenmistir (Sekil 5.31-
5.34). Mg(OH) derisimi 0,01 den 0,05 ve 0,25’¢ ¢ikarildiginda Sekil 5.31°den de
goriilecegi gibi giderim verimi sirasiyla %0,7, %8,8 ve % 15,7 olarak artmistir. Benzer
sekilde Cheng ve ark., yaptiklar1 ¢calismada Mg(OH)> derisimini 0,01 M‘dan 0,05 M
arttirdiklarinda karbondioksit gideriminin %1°den %6’a arttigin1 gézlemislerdir [Cheng
ve ark., 2013].
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Sekil 5.31. Mg(OH), derisiminin CO» giderim verimine etkisi (4L/dk gaz akis hizi, 500 mL/dk stv1 akisg
hizi, % 5 CO»).

Sekil 5.32°de goriildiigli gibi artan Mg(OH)> derisimi ile absorpsiyon kapasitesi artig
gosterirken derisim 0,25M’a ulastiginda absorplama kapasitesi azalmaktadir. Mg(OH)»
derisiminin artmasiyla birlikte MgCOs'liin daha ¢ok ¢okelmesiyle absorplama kapasitesi
azalmaktadir. Li ve ark., yaptiklar1 calismada da bu azalimdan bahsetmislerdir [Li ve
ark.,2014]. Sekil 5.33’de absorplama hizinin Mg(OH)> derisimi ile iliskisini
gostermektedir. Coziicli derisimi arttikca absorplama hizinin ve kiitle transfer katsayisinin
(Sekil 5.34) arttig1 goriilmektedir. Cheng ve ark., yaptiklar1 ¢alismada da ayni iliskiyi
bulmuglardir [Cheng ve ark., 2013].
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Sekil 5.34.Mg(OH ):derigiminin kiitle transfer katsayisina etkisi (4L/dk gaz akig hizi, 500 mL/dk st akis
hizi, % 5 CO»).
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5.5.4. MEA céziiciisii ile COz absorbsiyonu

Calismanin  bu boélimiinde CO> absorpsiyonunda ¢oziicii olarak MEA
(monoethanolamin) kullanilarak absorpsiyonu etkileyen isletme parametrelerinin etkileri
arastirilmistir. Calisma 500 mL/dk s1vi akis hiz1 ve 50000 ppm baslangic CO» derisimi ve
4L/dk gaz akis hiz1 sartlarinda gerceklestirilmistir.

5.5.4.1. MEA derisiminin etkisi

MEA ile yapilan deneylerde ¢dziicli derisiminin etkisi gaz akis hiz1 4L/dk, siv1 akis hizi
500 mL/min, CO derigsimi 50000 ppm sartlarinda aragtirilmistir. Sonuglar Sekil 5.35-
Sekil 5.38“de goriilmektedir. Sekil 5.35°de goriildiigii gibi MEA derisimi 0.01M’dan 0,25
M’a arttiginda CO- giderim veriminin de arttig1 goriilmektedir. Artan MEA derisimi ayn1
zamanda reaktantin da artmasi anlamina gelmektedir ve artan reaksiyon hizi, CO;

giderme veriminin artmasina neden olur.
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Sekil 5.35. MEA derisiminin CO, giderim verimine etkisi (4L/dk gaz akis hizi, 500 mL/dk siv1 akis hizi,
% 5 COy).

MEA derisiminin CO> absorpsiyon kapasitesi ilizerinde 6énemli bir etkisi vardir. Sekil
5.36’da, goriildiigi gibi, MEA derisiminin 0,01’den 0,25 M’a artmasiyla, absorpsiyon
kapasitesi 0,576’dan 0,044 mol CO>/mol MEA olacak sekilde azalmaktadir. MEA
derisiminin CO; absorpsiyon hizi {izerindeki etkisi ise Sekil 5.37°de goriilmektedir. MEA
derisiminin artmasiyla, absorpsiyon hizi 0,0961 mol/Ls‘den 0,1869 mol/Ls’ye
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artmaktadir. Chen Chi yaptig1 ¢aligmada kabarcik kolon raktoriinde 4 M MEA i¢in 0,0135
—0,622 mol/L s araliginda absorplama hizi elde etmislerdir [Chen Chi,2012].

Absorpsiyon Kapasitesi
(mol CO,/mol MEA)

0,01 0,05 0,25
MEA derisimi,M

Sekil 5.36. MEA derisimininabsorpsiyon kapasitesine etkisi (4L/dk gaz akis hizi, 500 mL/dk sivi akig hizi,
% 5 CO;3).
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MEA derigsimi,M

Sekil 5.37.MEA derisiminin absorpsiyon hizina etkisi (4L/dk gaz akis hizi, 500 mL/dk stvi akis hizi, % 5
CO:).

Kiitle transfer katsayisinin MEA derisimi ile degisimi Sekil 5.38’de goriilmektedir. Kiitle
transfer katsayis1 0,01 M ile 0,05 M arasinda ¢ok degismezken 0,05M’den hizli bir artig
olmustur. Bunun nedeni MEA derisiminin artis1 ile gaz-sivi ara yiizeyine ulasan
dolayisiyla CO» ile reaksiyona giren MEA molekiillerinin artmasidir. Artan MEA
molekiil sayisi, reaksiyon meydana gelme oranini arttirarak daha iyi bir kiitle transfer
performans1 saglar. Wu ve ark., yaptiklar1 calismada sprey kolonda ayni etkiyi
gozlemiglerdir. Bununla birlikte, endiistriyel uygulama agisindan, yiikksek MEA

derisiminde ¢ozeltinin viskozitesi dnemli dlgiide artar ve ekipmanda korozyon meydana
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gelebilir. Bu yan etki CO; absorplama performansinin iyilestirilmesini engeller ve bakim
maliyetinin artmasina neden olur. Dolayisiyla MEA derisimini arttirirken, kiitle transferi

katsay1 ve maliyet dengelenmelidir [Wu ve ark.,2017].
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Sekil 5.38.MEA derisiminin kiitle transfer katsayisina etkisi (4L/dk gaz akis hizi, 500 mL/dk st akis hizi,
% 5 CO:).

5.6. Farkl Coziiciilerin Karsilastirilmasi

CO; absorpsiyonunda en etkili parametrelerden biri olan ¢oziicii tipinin etkisi farkli
¢Oziicii derisimlerinde arastirilmistir. Bu amagla MEA, NaOH, KOH ve Mg(OH)»
¢oOziiciileri 0,01 M, 0,05 M, 0,25 M derisimlerinde kullanilmistir. Elde edilen sonuglar
4L/dk gaz akis hizii 500 mL/dk s1v1 akis hizi i¢in Sekil 5.39-5.42°de verilmistir.

MEA, NaOH, KOH ve Mg(OHy, ¢6ziiciilerinin karbondioksit giderim verimi lizerine
etkileri 4L/dk gaz akis hizi, 500 mL/dk siv1 akis hizi ve %5 CO; baslangi¢ derisimi
incelenmis ve sonuglar Sekil 5.39°da verilmistir. Tiim c¢oziicli tipleri i¢in derigim
arttiginda CO; giderim verimlerinin arttigi gézlenmistir. Yiiksek derisimlerde, ¢oziicii
tiirliniin farki ¢ok belirgin degilken, diisiik derisimlerde NaOH ve KOH daha 1yi aritim
verimi vermektedir. Ancak sulu NaOH, KOH ve Mg(OH)>’in rejenerasyonu MEA
rejenerasyonuna kiyasla ¢ok zordur. NaOH ve KOH ¢0ziiciilerinin rejenerasyon zorlugu,
CO;, absorpsiyonunun nihai iiriinleri olarak Na>COz ve K»COsz olusumundan
kaynaklanmaktadir ve rejenerasyonlar1 yiiksek enerji ihtiyact nedeniyle maliyetlidir

[Abdeen ve ark.,2016]. Diisiik derisimlerde NaOH ve KOH daha yiiksek CO> giderim
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verimi vermesine karsin Sekil 5.40°da goriildiigii gibi birim ¢6ziicli molii basina tutulan
CO; miktan diisiik derisimdeki MEA ile oldukga yiiksek olmustur. Ancak Sekil 5.41°den
de goriilecegi gibi yliksek derisimlerde absorpsiyon hizi esitken, diisiik derisimlerde
NaOH ve KOH daha yiiksek absorpsiyon hizina sahiptir. Benzer durum kiitle transfer
katsayis1 (Sekil 5.42) igcinde olmustur. Mg(OH), hari¢ diger ¢oziiciilerin kiitle transfer
katsayilar1 0,25M’da hemen hemen ayni seviyedeyken, daha diisiik derisimlerde kiitle

transfer katsayilar1 belirgin bir sekilde diismiistiir.

e

R 7

E 7 —
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Sekil 5.39. 0,01-0,05-0,25 M MEA ve alkali ¢oziiciilerin CO; giderim verimine etkileri
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Absorplama Kapasitesi
(mol CO,/mol solvent)
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Sekil 5.40. 0,01-0,05-0,25 M MEA ve alkali ¢oziiciilerin CO; absorplama kapasitesine etkileri

97



o
N

—— T\
|
2222

Y
iz

o
=
w

I

H0,01M

5555

E0,05M
0,25 M

Absorplama hizi,10° mol/Ls
o
i
— T
]

o

S EEETIS IR ARSI ST IFTTITT S

I T

CHRAA A

T

I,

7,

MEA
NaOH KOH

Mg(OH)2

Sekil 5.41. 0,01-0,05-0,25 M MEA ve alkali ¢oziiciilerin absorplama hizina etkileri

4
e ——
- M
3,5 1 N E—
@ | ;:: Q: _—
> 3 % \: g \
2 ; s: N
g = 2/5 = §ESE
53 N Y ——
e 2 =N N W 0,01 M
N N N———— §0,05 M
=15 N = )
o §: M ———
= 1 N 3 — [£0,25 M
< ’ N N
05 3 N =
15 3 NE—
0 = = sE

Sekil 5.42.0,01-0,05-0,25 M MEA ve alkali ¢oziiciilerin kiitle transfer katsayisina etkileri

Bu ¢alisma sonucunda goriilmiistiir ki CO, absorpsiyonu i¢in Mg(OH),’nin ¢6ziicii olarak

kullanilmasi uygun degildir. Mg(OH)> tiim derisimlerde diisiik karbondioksit giderim

verimi, absorpsiyon kapasitesi, hiz1 ve kiitle transfer katsayist vermistir. Yiiksek derigim

kullanildiginda MEA, NaOH ve KOH birbirlerine yakin giderim verimi, absorpsiyon

kapasitesi, hiz1 ve kiitle transfer katsayis1 verirken daha diisiik derisimlerde ¢oziiciiler

arasindaki fark ortaya ¢ikmistir. MEA absorpsiyon kapasitesi diisiik derisimde (0,01 M)

diger c¢oziiciilerden belirgin sekilde yiiksektir.
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5.6.1.Farkh Gaz Akis Hizlarinda Alkali Coziiciilerin Karsilastirilmasi

Kabarcik kolon reaktoriinde karsilikli akim rejimi ile alkali ¢oziiciilerin CO; absorpsiyon
deneyleri yapilmistir. Deneylerde farkli gaz akis hizlarinda (1-2,5-4L/dk) alkali ¢6ziicii
tipinin karbondioksit giderim verimi ve absorplama kapasitesi (mol CO2/mol¢dziicii),
absorpsiyon hiz1 ve kiitle transfer katsayisi lizerine etkileri incelenmistir. Sonuglar Sekil

5.43-5.46°de verilmistir.

Deneyler 500 mL/dk siv1 akis hizi, 0,05 M ¢oziicii derisimi ve %5 CO; derisiminde,
NaOH, KOH ve Mg(OH): kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 5.43’ten goriildiigii gibi
gaz akis hiz1 arttikga CO> giderim verimi diismiistiir. Gaz akis hizinin artmasi ile birim
zamanda birim hacme yiiklenen CO; yiikiiniin artmasi sonucu ve ayni zamanda gazin
reaktorde kalis siiresinin diismesi sonucu giderim beklendigi sekilde diigmiistiir.
Mg(OH); ¢6ziiciii ile yapilan deneylerde ise en iyi CO2 giderim veriminin 2,5 L/dk’da
oldugu gozlenmistir. NaOH, KOH ve Mg(OH), ¢6ziiciilerinin absorplama kapasitesine
etkilerinin karsilagtirildigr grafik Sekil 5.44°de gosterilmektedir. Sekilden de goriildiigii
gibi artan karbondioksit akis hiz1 ile birim ¢6ziicii moliiniin tuttugu CO> mol miktar artig
gostermistir. NaOH, KOH ve Mg(OH), ¢oziiciilerinin absorplama hizina etkilerinin
karsilastirildigr grafik Sekil 5.45°de gosterilmektedir. Benzer sekilde NaOH ve KOH’1in
yiiksek gaz akis hizinda absorpsiyon hizlar yiiksektir. Her iki ¢6ziicii i¢in de elde edilen
absorpsiyon hizlar1 ve kapasiteleri birbirine ¢ok yakin degerlerdedir. Ancak kiitle transfer
katsayilarini incelendigimizde Sekil 5.46’den de goriilecegi gibi KOH igin yiiksek
aktarim katsayilar1 elde edilirken NaOH biraz daha diisiik seviyelerde kalmustir.
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Sekil 5.44.1-2,5-4 L dk gaz akis hizlarinda alkali ¢oziiciilerin CO; absorplama kapasitesi iizerine etkileri
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Sekil 5.45. [-2,5-4 L dk gaz akis hizlarinda alkali ¢oziiciilerin CO; absorplama hizi iizerine etkileri
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Sekil 5.46.1-2,5-4 L/ dk gaz akis hizlarinda alkali ¢éziiciilerin kiitle transfer katsayist tizerine etkileri

5.6.2.Maliyet Analizi

Kabarcik kolon reaktoriinde karsilikli akim rejimi ile MEA ve alkali ¢oziiciilerin
karbondioksit absorpsiyonlarinin karsilastirilmasi i¢in yapilan deneylerin maliyet analizi
elektrik ticretleri ele alinmadan sadece deneyde kullanilan ¢oziicli miktarlarinin birim
fiyatlar1 géz oniinde tutularak incelenmistir. Maliyet analizi i¢in kullanilan ¢oziiciilerin

birim fiyatlar1 EK-2’de verilmistir. Sekil 5.47 ve 5.48’den goriildiigii gibi CO; giderim/b
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orani ve absorpsiyon kapasitesi/ b oranlar1 incelendiginde birim TL basina en fazla %
CO; giderimi NaOH> KOH > MEA > Mg(OH); seklindedir. NaOH ¢o6ziiclisi MEA
¢Oziiciisinden maliyet agisindan daha verimli olmasina karsin rejenerasyonu
yapilamamaktadir. Liu ve ark. (2016), yaptiklart ¢aligmada %10’luk MEA ¢oziicii

derisiminin rejenerasyon verimini %55 olarak bulmusglardir.
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Sekil 5. 47. Farkl ¢oziiciiler i¢in %CO; giderim/b orani
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sekil 5. 48.Farkl ¢oziiciiler icin absorpsiyon kapasitesi/b orani
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6. CO2’IN ZIT AKISLI VE DOLGULU ABSORPSiYON KOLONUNDA MEA
VE NAOH COZUCULERI iLE ABSORPSIYONU

Bu boliimde CO;’in, dolgulu absorpsiyon kolonunda zit akisla MEA ve NaOH ¢oziiciileri
ile absorpsiyonu incelenmistir. Kolon 4 mm cam kiire dolgu malzemesi ile rastgele
doldurulup deneysel ¢alismalar tamamlandiktan sonra ikinci kisim i¢in kolon 4 mm
raschig halkasi ile rastgele doldurularak deneylere devam edilmistir. Bu amacla CO;
giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/mol ¢oziicii), kiitle transfer katsayis1 ve
absorbsiyon hizi hesaplamalar1 yapilmistir. Hesaplamalarda farkli gaz akis hiz1 (1-2,5-
4L/dk), s1vt akis hiz1 (250-350-500 mL/dk), ¢oziicii derisimi (0,01-0,05-0,25 M), gibi

deney parametrelerinin etkileri incelenmistir.

6.1.Materyal Ve Yontem

6.1.1.Calismada Kullanilan Kimyasallar

Tez caligmasiin bu kisminda ¢6ziicii olarak MEA (Merck, Almanya), NaOH (Merck,
Almanya) ile karbondioksit (CO2, > 99.95%, 150 bar, Oksan gaz) ve azot (N2, > 99.99
%, 200 bar, Oksan gaz) gazlar1 kullanilmigtir. Deneysel calismalarda ¢oziicii derisimi
0.01-0.05 ve 0.25 M olacak sekilde saf su ile ayarlanmistir. Saf su, ultra saf su filtrelerine

sahip saf su cihazindan (Thermo Scientific, Almanya) temin edilmistir.

6.1.2. Deneysel diizenek

Karbondioksit absorpsiyon kolunu ve sistemi 0zgilin olarak tasarlanmis ve yerel bir
firmaya imal ettirilmistir. Sistem 6zellikleri Boliim 4.1.2°de ayrintilt sekilde verilmistir.
Bu béliimde kullanilan deney sisteminin akis semasi Sekil 6.1°de gosterilmektedir.
Deneyin ilk kisminda kullanilan dolgu malzemesi 4mm’lik cam kiire ve ikinci dolgu
malzemesi ise 4mm’lik raschig halkasidir. Kullanilan her iki dolgu malzemesi Sekil

6.2°de gosterilmektedir.
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Sekil 6. 1.Deney akis semast

a b

Sekil 6. 2.Kullanilan dolgu malzemeleri, a) 4 mm cam kiire, b) 4 mm raschig halkas1

Calismaya baglamadan 6nce sirkiilasyonlu su banyosu kullanilarak hem gaz hem de sivi
akisin sicaklik ayarlamasi yapilmistir. Sicakligin kolon boyunca istenilen degerde
kalmas1 i¢in kolon 1s1 ceketi ile kaplanmistir. Deneylere baslamadan once gaz akis
Olcerlerden azot ve karbondioksit gazi akis hizi ayarlanarak, karbondoksit derisimi
istenilen degerde saglanmistir. Daha sonra ¢dziicii, istenen derisimde hazirlanarak sivi
besleme tankina doldurulmustur. Istenilen s1v1 akis hiz1 pompa yardimiyla ayarlanmistir.
CO; gaz karisimi kolonun alt kismindan kolona verilmeye baglanirken, ayni anda besleme
tankindaki ¢oziicii, kolonun iist kismindan kolona beslenerek deneyler baslatilmistir. Gaz

karisimi1 ve ¢Oziicliniin kolon igerisinde temasindan sonra, gaz kolonun tepesinden, sivi
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ise kolonun altindan alinmistir. Kolonun ¢ikisinda CO; derisimi, CO» analizorii ile
Ol¢iilmiistiir. Her iki dolgu malzemesi i¢in 1- 2,5 -4 L/dk gaz akis hizi, 250-350-500
mL/dk s1v1 akis hiz1, 0,01-0,05-0,25 M ¢oziicii derisimi araliklarinda CO» giderim verimi,
absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/mol¢dziicii), kiitle transfer katsayis1 ve absorbpsiyon

hiz1 degisimleri belirlenmistir.

6.1.3.Calismalarda kullanilan hesaplamalar

Karbondioksit giderim verimi

Yakma sonrast CO; yakalama tesisinde bulunan bir dolgulu kolonda, CO-
absorpsiyonunun ¢doziicliler tarafindan tutulma verimi, gaz-sivi temas derecesi,
absorpsiyon kolonunun fizikokimyasal ozellikleri ve hidrodinamigi, amin reaktiflik
derecesi ve gaz ve ¢oOziicli ile ilgili caligma parametreleri gibi bir ¢ok faktorii

belirlemektedir [Afkhamipoura ve Mofarahi, 2017].

Karbondioksit giderim verimi ( E ), denklem 6.1’e gore hesaplanmaistir.

_ (YV1—)Y2
E= (—y1 ) +100% (6.1)

yi= CO; giris derigimi (ppm)
y2>= CO> ¢ikis derisimi (ppm)

Absorpsiyon hizi

CO; absorpsiyon hiz1 (Ra), toplam sermaye maliyetinin yaklasik % 30'unu olusturan
¢oOziicli (absorblayici) maliyetini belirleyen en Onemli parametredir. Daha biiyiik
absorpsiyon hizi, ayn1 CO, giderimi i¢in gerekli ¢éziicli miktarini azaltmaktadir [ Yuan ve

Rochelle.,2018]. Absorpsiyon hizi denklem 6.2°e gdre hesaplanmistir.

fe=m - (-2) ) =

VL Y1/ \1=-y;
Fai1= CO, girisinin mol akis hiz1 (mol/dk)
V1= Coziici ¢dzelti hacmi(son hacim)
y1 ve yo= Girig ve ¢ikistaki CO»derigimi (ppm)
R, =Absorpsiyon hizi (mol/Ls)
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Kiitle transfer katsayist

Bir absorpsiyon kolonunun belirli bir noktasinda kiitle transferi, gaz ve sivi fazlar
arasindaki derisim gradyani nedeniyle gerceklesir. Kiitle transferi derisimler dengeye
ulasildiginda diger bir deyisle, net kiitle transferi sifir oldugunda sona erer. Bununla
birlikte hangi oranda kiitle transferinin gerceklesecegi kiitle transfer katsayisi ile
iligkilendirilebilir. Kiitle transfer katsayisi, absorpsiyon kolonlarinin tasariminda 6nemli
bir parametredir. Bu parametre ile absorpsiyon kolonunun yiiksekligi dogru bir sekilde
hesaplanabilir. COx'nin bir amin ¢6zeltisinde kimyasal absorpsiyonu iki film teorisi ile
tanimlanabilir. Bu teori, gaz ve sivi faz arayiizeylerinde, onlart sivi ve gaz kiitle
fazlarindan ayiran iki ince film tabakasi oldugunu 6nerir. Bu teori, y1gin fazlarin dengede
oldugunu ve tiim 1s1 ve kiitle transfer direnclerinin iki filmde bulundugunu varsayar. Cogu
durumda, CO> gazdan siv1 faza dogru ilerlerken, sivi filmde veya siv1 kiitlede CO> ile
amin ¢Ozeltisi arasinda kimyasal bir reaksiyon meydana gelebilir. Sekil 6.3'e gore ve iki

film teorisine dayanarak, CO> ve amin ¢ozeltisi arasindaki reaksiyon sonsuz hizli veya

cok yavas olarak tanimlanabilir.

/— Arayiizey

Reaksiyon yeri
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" amin
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Sekil 6.3.[ki film teorisine dayanarak CO> ile amin ¢ozeltisi  arasindaki  kimyasal

absorpsiyon[Afkhamipoura ve Mofarahi, 2017].

Reaksiyonlar hiz sabitlerine gaz ve sivi fazlardaki kiitle transfer katsayilarina, reaktiflerin
konsantrasyon oranina ve CO> denge ¢oziiniirliigline bagli olarak, film igindeki dar bir

bolgede veya sivi film ve sivi faz boyunca meydana gelir. Yaygin uygulamada
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reaksiyonun sonsuz hizli oldugu varsayilarak reaksiyonun sivi film i¢inde gerceklestigi

diisiiniiliir [Afkhamipoura ve Mofarahi, 2017].

Dolgulu kolon tiim kiitle taransfer katsayis1 hesaplamasi asagida gosterildigi gibidir;

Seirhy ﬁ‘l F‘:.:-" G, falry
\

[
G, giriy —Il-i I::Z} Sgikig

dz kesitinde;

Gaz S

7 e

Sekil 6. 4. [ki film teorisinin sematik gosterimi

0
Cg v

cg*
Henry sabiti olduca kii¢iiktiir bu yiizden C¢* sifira yakindir.
', = (KGa)(Cg - HCL) ( 6.3 )

Gaz faz1 i¢in bir tikag akim oldugunu ve sivi fazin ¢ok iyi karistigini varsayarak sabit
durumda, z ile kiitle denkligi;

AZ iizerinde kiitle denkligi;

(UgCe)7 — (UgCe)zraz = TaAV (3.4)
AV = AZ.S (6.5)
Burada S, kolon kesit alanidir. Denk 6.3,6.4 ve 6.5°1 tekrar diizenlersek;

(UgCq)y-S — (UgCg)yziaz- S = Kga. (Cg — HC)(AZ.S) (6.6)
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S.U(Cg,—C

zear) _
et = Kga. (Cg — HCL). S (6.7)

HCLZO

S.UZ = S.Kqa. (C,)

(6.8)
QT = S.Kga.dz (6.9)
chci?lm% = fOL S.Kga.dz (4)
Kea = Qng_';%O (6.11)

C,:Gaz fazindaki CO; gaz derisimi (mol/L), Cr:S1v1 fazindaki CO» gaz derisimi (mol/L),
1r4;absorpsiyon hizi (mol/Ldk), K;a :Kiitle transfer katsayis1 (1/dk),S: Kolon kesit alani
(cm?), U: yiizeysel hiz (m/s) ve Q: gaz akis hizi(1/dk)*dur.

Dolgu malzemesi karbondioksit absorpsiyon prosesi boyunca gaz-sivi temasi siiresini
uzatir ve boylelikle dolgulu kolonda ylizey alan ve kiitle transferi artar. Dolgulu kolonda
kiitle transferinin fazla olmast i¢in dolgu ylizey alan1 tek kriter olarak
degerlendirilmemelidir. Bunun yaninda dolgu diizenleme sekli, bosluk orani gibi

ozellikler de goz oniinde tutulmalidir.

Basing diisiisii

Dolgulu kolonlar genellikle silindirik yapilar icerisine bir 1zgara {izerine yerlestirilmis
dolgu malzemesi igeren gaz-sivi temas ortamini saglamada kullanilan ayirma araglaridir.
Bu tip kolonlarda basing diisiisii kiigiik oldugundan verim daha yiiksek olmaktadir.
1952'de Sabri Ergun, dolgulu kolonda basing diisiislinii tahmin etmek i¢in asagidaki
denklemi onermistir [McCabe ve ark.,2005].
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(6.12)

Burada, AP =basing diisiisii; L= dolgu ytiksekligi; D, =dolgu ¢ap1; € =porozite
;u=viskozite ; Vo =ylizeysel kiitle hiz1; p; =gaz yogunlugu’dur.

6.2. Deney Sonuglar:

6.2.1. Cam kiire dolu kolonda NaOH céziiciisii ile CO2z absorpsiyonu

6.2.1.1. NaOH derisiminin etkisi

NaOH derisiminin etkisi, 200, 350, 500 mL/dk s1v1 akis hiz1 ve 50000 ppm CO; derisimi
sartlar1 altinda incelenmistir. Coziicli derisimi ve gaz akis hizinin, CO» giderim verimi,

absorbsiyon kapasitesi (mol COz/mol ¢o6ziicli), absorpsiyon hizi ve kiitle transfer

katsayisina etkileri Sekil 6.5-6.8’de gosterilmektedir.
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4 1/dk
2,5 L/dk
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CO, giderim verimi,%
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0,01 0,05 0,25
NaOH derisimi,M

Sekil 6.5.Coziicii derisimi ve gaz akis hizimin karbondioksit giderim verimine etkisi (sivi akis hizi:500
mlL/dk, 50000ppm CO3)

Sekil 6.5’de goriildiigii gibi ¢oziicii derisimi 0,01 M’dan 0,25 M’a arttifinda CO; giderim
veriminin de artmaktadir. Ayrica gaz akis hiz1 arttiginda giderim veriminin azaldigi da
goriilmektedir. Bu 6zellik, artan NaOH derisiminin, belirli bir gaz akis hizinda ve sivi
akis hizinda daha fazla CO; ile reaksiyona girmek i¢in birim hacim basina daha yiiksek
miktarda hidroksit iyonu vermesi nedeniyle ortaya ¢ikmistir. Gaz akis hiz1 2,5 L/dk’dan
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4L/dk’ya arttirilldiginda giderim verimi %94 ve %66 olarak elde edilmistir. Karbondioksit
giderim veriminin, gaz akis hizi ve ¢Ozilicii derisiminin bir fonksiyonu oldugu
gorilmektedir. Artan gaz akis hizi ile birim ¢6ziiciiye yiiklenen karbondioksit miktari
artarken temas siiresi azalarak karbondioksit giderimini sinirlamaktadir. Benzer sonuglar

Lin ve Chu’nun yaptig1 calismada da belirtilmistir [ Lin ve Chu.,2015].
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¥ O \
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s O 0,2
g9 \ —#—2.5 L/dk
8 £01
<=7 o~

0

0.01 0.05 0.25
NaOH derisimi,M

Sekil 6.6. Coziicii derisimi ve gaz akig hizinin absorplama kapasitesine etkisi (sivi akiy hizi:500 mL/dk,
50000ppm CO3)

Sekil 6.6’da gosterildigi gibi her iki gaz akis hizinda da ¢oziicii derisimi artikca

absorplama kapasitesinde azalma goriilmektedir.
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/
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/ / ——41/dk

.7'// —=—2.5 1/dk

—

0.01 0.05 0.25
NaOH,M

Kiitle Transfer Katsayisi
Kga,1/dk

O B N W b U1 O N

Sekil 6.7.Coziicii derigimi ve gaz akis hizimin kiitle transfer katsayisina etkisi (sivi akis hizi:500 mL/dk,
50000ppm CO3)
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Sekil 6.7°de belirtildigi gibi gaz akis hiz1 arttikca kiitle transfer katsayis1 azalirken, ¢oziicii
derisimi arrtikca kiitle transfer katsayis1 artmaktadir. Chen ve ark., yaptiklar1 ¢aligmada
gaz akis hiz1 144 L/dk‘dan 192 L/dk’ya arttik¢a kiitle transfer katsayilarinin da 4,74
1/s‘den 3,261/s’ye azaldigini gormiislerdir [Chen ve ark.,2014].

0,25
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'g 2 0,15
Q=
g g 0,1 4L/dk
§ 2,5 L/dk
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0
0.01 0.05 0.25
NaOH,M

Sekil 6.8.Coziicii derisiminin absorpsiyon hizina etkisi (sivi akis hizi:500 mL/dk, 50000ppm CO:)

Coziicli derisimi ve gaz akis hizinin absorpsiyon hizina etkisi Sekil 6.8’ de goriilmektedir.
NaOH derisimi arttik¢a absorpsiyon hizinin da arttig1 goriilmiistiir. Benzer sonuglar diger

calismalarda da elde edilmistir [Chen, C.P., 2012].

6.2.1.2. Sivi akis hizinin etkisi

Sivi akis hizinin etkisi ti¢ farkli ¢oziicli derisiminde (0,01, 0,05 ve 0,25 M NaOH),
2,5L/dk gaz akis hizinda ve 50000 ppm CO; derisiminde incelenmis ve CO> giderim
verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/mol ¢6ziicli), absorpsiyon hizi ve kiitle transfer

katsayisina etkileri Sekil 6.9 - Sekil 6.12°de verilmistir.

Sekil 6.9°da goriildiigii gibi sivi akis hizinin artmasiyla karbondioksit giderim verimi
artmaktadir. Bu sonug, yiiksek si1v1 akis hizlarinda CO,'yi absorbe eden NaOH miktarinin
artmasina ve sivi film tabakasinin direncinin artan tiirbiilans ile azalmasina baglanabilir.

Benzer sonuglar, Lin ve Chu’nin yaptig1 ¢calismada da gézlenmistir [Lin ve Chu.,2015].
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Sekil 6.9.S1vi akis hizimin karbondioksit giderim verimine etkisi (gaz akis hizi: 2,5 L/dk, 50000 ppm CO; )

Sekil 6.10’da goriildiigii gibi siv1 akis hizi arttikca absorpsiyon kapasitesi azalmaktadir.
En fazla absorplama kapasitesi 0,01 M NaOH 200 mL/dk s1v1 akis hizinda elde edilmistir.
Artan s1v1 akis hizi ile kolona beslenen NaOH miktar1 artmakta, ancak artan sivi akis hizi
ile birim mol NaOH basma tutulan CO> miktar1 azaldig1 i¢in kapasite de azalma

gozlenmistir.

Sekil 6.11, s1v1 akis hizinin ve NaOH derisiminin kiitle transfer katsayisi tizerinde olumlu
etkisi oldugunu gostermektedir. En yiiksek kiitle transfer katsayis1 0,25 M NaOH ve 500
mL/dk siv1 akis hizinda elde edilmektedir. Sivi akis hizindaki artis, sivi tarafi kiitle
transfer direncini diisiiriirken ayn1 zamanda temas siiresini de azaltir. Yiiksek sivi akis
hizi, CO>'i absorbe eden reaktant miktarinin artmasimi saglayarak karbondiksit
absorpsiyonunda olumlu bir etki saglar. Benzer sekilde Lin ve ark., yaptiklar1 caligmada
2 kmol/m> NaOH derisimi ve 13,1L/dk gaz akis hizinda, siv1 akis hiz1 40 mL/dk’dan 100
mL/dk’ya arttirildiginda, Kga 0,4 1/s’den 0,9 1/s’e artis gdstermistir [Lin ve ark.,2003].

Siv1 akis hizinin absorpsiyon hizina etkisi Sekil 6.12°de goriilmektedir. Sivi akis hiz1

arttikca absorpsiyon hizi azalirken, ¢oziicli derisimi arttik¢a absorpsiyon hizi artmaktadir.
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Sekil 6.10.S1v: akig hizinin absorplama kapasitesine etkisi(gaz akis hizi:2,5 L/dk, 50000 ppm CO>)
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Sekil 6.11.S1vi akig hizinin kiitle transfer katsayisina etkisi (gaz akig hizi:2.5 L/dk, 50000 ppm CO-)
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Sekil 6.12. Stvi akis hizinin absorplama hizina etkisi(gaz akis hizi:2.5 L/dk,50000ppm CO:)
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6.2.2. Cam Kkiire dolu kolonda MEA ¢o6ziiciisii ile CO2 absorpsiyonu

6.2.2.1. St akis hizinin etkisi

S1v1 akis hizinin MEA ile absorpsiyon iizerindeki etkisi, 2,5 L/dk gaz akis hiz1 ve 50000
ppm COs sartlar1 altinda 0,01, 0,05 ve 0,25 M MEA derisimine sahip ¢oziicli kullanilarak
incelenmistir. CO> giderim verimi, absorpsiyon kapasitesi (mol CO/mol ¢oziicii),
absorpsiyon hizi ve kiitle transfer katsayisina etkileri Sekil 6.13 - Sekil 6.16’da

verilmistir.

Sekil 6.13’de goriildiigl gibi siv1 akis hiz1 200 mL/dk’dan 500 mL/dk’ya MEA derisimi
ise 0,0IM’dan 0,25M’a arttirildiginda karbondioksit giderim veriminin de arttig1
goriilmektedir. Maksimum karbondioksit giderim verimi 500 mL/dk siv1 akis hizi, 2,5
L/dk gaz akis hizi, 0,25 M MEA derisiminde %81 olarak elde edilmistir. Khan ve ark.,
yaptiklar1 ¢alismada 5 L/dk gaz akis hizi, 300 mL/dk sivi akis hizinda %12 CO»

derisiminde benzer sonuclar elde etmislerdir [Khan ve ark.,2015].
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Sekil 6.13. Sivi akis hizimin farklt MEA derigimlerinde karbondioksit giderim verimine etkisi(gaz akis hizi:
2,5 L/dk, 50000ppm CO:)

Sekil 6.14’de goriildiigi gibi sivi akis hizi ile absorpsiyon kapasitesi degismektedir. Bu
degisim yiiksek MEA derisimlerinde belirgin degilken, daha diisiik derisimlerde daha
belirgindir. MEA derisimi arttikga absorpsiyon kapasitesi azalmaktadir. Karbondioksit

absorplama  kapasitesi alkanolamin ¢oOzeltilerinde karbondioksit absorplama
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performasinda baglica karakteristik parametredir. Khan ve ark yaptiklari ¢aligmada Heli-
Pak dolgu malzemesi kullandiklar1 dolgulu kolonda MEA derisimi arttik¢a absorplama
kapasitesinin diistiiglinii gézlemislerdir. Absorplama kapasitesini 1, 2 ve 3 M MEA
konsantrasyonlarinda 0,412-0,478 mol CO2/mol MEA araliginda bulmuslardir [Khan ve
ark.,2015]. Benzer olarak bu ¢alismamizda da 0,01M MEA derisiminde 0,41 mol
COz/mol MEA absorplama kapasitesi bulunmustur.

Sekil 6.15°de goriildiigii gibi siv1 akis hiz1 arttik¢a kiitle transfer katsayis1 artmaktadir.
Gaz s1v1 ara ylizeyinde fazla miktarda amin molekiiliin bulunmasi, karbondioksitin daha
biiyiik aktif yiizey alani lizerinde aminler ile reaksiyona girme olasiligin1 arttirir.
Karbondioksitin amin ¢dzeltilerde absorpsiyonu, sivi faz tarafindan kontrol edilen bir
islemdir. Sonug olarak bu olgu siv1 fazdaki direnci azaltir ve gaz fazindaki kiitle transfer
katsayisin1 arttirir.  Bununla birlikte derisimin artmasi karbondioksitin aminlerle
difiizyonunu engelleyen viskozitenin artmasina neden olur. Bu sartlar altinda kiitle
transfer ve maliyet artig1 arasinda denge goz oOniinde tutulmalidir [Afkhamipour ve
Mofarahi., 2017]. Setameteekul ve ark., MEA ile dolgulu kolonda yaptiklar1 ¢calismada,
stv1 akis hiz1 ve MEA derisimi arttikca kiitle transfer katsayisinin arttigini gozlemislerdir

[Setameteekul ve ark.2008].

Absorpsiyon hizi ¢oziicli derigimi ile dogru orantilidir. Sekil 6.16’da absorpsiyon hizinin
sivi akis hizi ve ¢oziicli derisimi karsisinda etkisi gosterilmektedir. Sekil 6.16’da
goriildiigli gibi absorpsiyon hizi diisiik derisimde MEA kullanildigi durumda sivi akig
hizindan etkilenmezken, daha yiiksek MEA derisimlerinde sivi akis hizi arttikca

absorpsiyon hizinda azalma gézlenmistir.
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Sekil 6.14. Sivi akis hizinin absorplama kapasitesine etkisi(gaz akis hizi:2,5 L/dk, 50000ppm CO:)
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Sekil 6.16.S1v: akis hizinin absorplama hizina etkisi( 2,5 L/dk gaz akis hizi, 50000ppm CO-)
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6.2.3. Raschig halkasi ile dolgulu kolonda NaOH c¢oziiciisii ile CO2 absorpsiyonu

Calismanin bu boliimiinde kolon Raschig halkalar1 ile doldurulmus ve NaOH ¢oziiciisii

kullanilarak gaz akis hizi ve s1vi akis hizinin absorpsiyona olan etkileri aragtirilmistir.

6.2.3.1. Gaz akis hizinin etkisi

NaOH ile yapilan deneylerde gaz akis hizinin etkisi, 500 mL/dk siv1 akis hizi, 0,05 M
NaOH derisimi ve 50000 ppm CO; derisimi sartlar1 altinda incelenmistir. Gaz akis
hizinin, CO> giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/mol¢dziicii), absorpsiyon

hiz1 ve kiitle transfer katsayisina etkileri Sekil 6.17-6.20°de gosterilmektedir.

Sekil 6.17‘de gosterildigi gibi gaz akis hizinin artmasi ile karbondioksit giderim verimi
azalmaktadir. Gaz akis hiz1 1 L/dk’dan 4 L/dk’ya arttiginda karbondioksit giderim verimi
% 82,3’den %41,8’e diiserek %50 oraninda azalmaktadir. Artan gaz akis hiz1 ile gaz
akiminda karbondioksit miktar1 artarken temas siiresi azalarak karbondioksit giderimini
sinirlamaktadir. Bu dogrudan gaz akisindaki mevcut CO, miktar ile ilgilidir [Aboudheir

ve ark.,1998].

Gaz akis hizi ile absorpsiyon kapasitesinin degisimi Sekil 6.18’de goriilmektedir.
Sekilden de goriildiigii gibi artan gaz akis hizi ile absorplama kapasitesi artmistir. Gaz
akis hizinin artmasi ile birim hacim ¢dzeltiye yiiklenen CO» miktart artmis ve ¢oziicii ile
tepkimeye girebilecek CO; moliinde artis olmustur. Birim mol NaOH’in tepkimeye
girdigi CO, miktar1 arttigindan, absorpsiyon kapasitesinde artis gozlenmistir. Benzer
sekilde gaz akis hizinin artmasi ile kiitle transfer katsayisinda hafif bir artis gézlenmistir
(Sekil 6.19). Gaz akis hizinin artmasi birim zamanda kiitle transferine zorlanan CO
miktarinin ve tiirblilansin artmasi ile sonuglanir ve kiitle transferinde artis gdzlenir

[Afkhamipour ve Mofarahi., 2017].

Gaz akis hizinin absorpsiyon hizina etkisi Sekil 6.20°de gosterilmektedir. Artan gaz akis
hiz1 ile birim zamanda birim hacimde absorplanan CO> miktarininda artmasina neden

olmustur. En yliksek absorpsiyon hiz1 4L/dk gaz akis hizinda gdzlenmistir.Majeed,
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dolgulu kolonda NaOH ile yaptig1 calismada da benzer sonuglar elde etmistir [Majeed.,
2017].
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Sekil 6.17. Gaz akis hizimin karbondioksit giderim verimine etkisi (0,05 M NaOH derisimi, 500 mL/dk
¢oziicii derisimi, 50000ppm CO;)
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Sekil 6.18. Gaz akis hizinin absorplama kapasitesine etkisi(sivi akis hizi:500mL/dk, 50000ppm CO3, 0,05
M NaOH)
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Sekil 6.19. Gaz akis hizimin kiitle transfer katsayisina etkisi(sivi akig hizi:500mL/dk, 50000ppm CO>,0,05
M NaOH)
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Sekil 6.20.Gaz akis hizimin absorplama hizina etkisi(sivi akis hizi:500mL/dk, 50000 CO2 ppm,0,05 M
NaOH)

6.2.3.2. St akis hizinin etkisi

NaOH ile yapilan deneylerde siv1 akis hizinin etkisi, 2,5L/dk gaz akis hizi, 0,01, 0,05 ve
0,25 M NaOH derisimi ve 50000 ppm CO» derisimi gibi sartlar altinda incelenmistir. S1vi
akis hizinin CO; giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol CO»/mol¢oziicii),
absorpsiyon hizi ve Kkiitle transfer katsayisina etkileri Sekil 6.21 - Sekil 6.24°de

verilmistir.

Sekil 6.21°de gosterildigi gibi sivi akis hizi ve NaOH derisiminin artmasiyla
karbondioksit giderim verimi de artmaktadir. 4mm’lik Raschig halkasi ile dolu kolonda
maksimum karbondioksit giderim verimi 500 mL/dk siv1 akis hiz1 ve 0,25 M NaOH
derisiminde %90 olarak elde edilmistir. Salmon ve ark., yaptiklari ¢calismada 10mm
Raschig halkasi ile doldurulmus dolgulu kolonda 0,25 M NaOH derisiminde yaklasik
%350 karbondioksit giderimi elde etmislerdir. Benzer sekilde NaOH derigimi arttik¢a CO»

giderim verimleri de artmistir [Salmon ve ark.,2018].

Sekil 6.22°de gorildiigii gibi sivi akis hizi ve NaOH derisimi arttik¢a absorplama
kapasitesi azalmaktadir. Artan sivi akig hizi ile birim zamanda kolona yiiklenen NaOH
molii artmaktadir. COzile tepkimeye girecek NaOH miktarinin arttiritlmis olmasina kargin
ayni hacme yiiklenen CO> miktar1 degismedigi icin NaOH molii basina giderilen CO»
miktarinda azalma olur ve absorpsiyon kapasitesinin diismesi ile sonuglanir. En yiiksek

absorplama kapasitesi 0,01 M NaOH ve 200 mL/dk s1v1 akis hizinda elde edilmistir.
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Sekil 6.23’de gosterildigi gibi sivi akis hizi ve ¢oziicli derisimi arttikca kiitle transfer
katsayis1 artmaktadir. Siv1 akigi arttikga, sivi ve gaz fazlar1 arasinda daha biiyiik etkin ara

yiizey alan1 olusur ve daha yiiksek kiitle transferine yol acar [Li ve ark.,2019].

Coziicii derisimi ve sivi akis hizinin absorpsiyon hizina etkisi Sekil 6.24’de
goriilmektedir. Coziicli derigimi arttik¢a absorpsiyon hizi artmaktadir. Majeed (2017),
NaOH derisimini 1 M’dan 2 M arttirdiginda absorpsiyon hizinin benzer sekilde arttigini

raporlamustir.

100

80

60
——0.01 M NaOH

40 0.05 M NaOH

20 / 0.25 M NaOH

200 350 500
Sivi akis hizi, mL/dk

CO, giderim verimi,%

Sekil 6.21.Cdziicii derisimi ve sivi akig hizinin karbondioksit giderim verimine etkisi(gaz akig hizi:2,5 L/dk,
50000 ppm CO>)
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Sekil 6.22.Coziicii derigimi ve sivi akis hizimin absorplama kapasitesine etkisi(gaz akig hizi: 2,5 L/dk,
50000ppm CO3)
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Sekil 6.23.Coziicii derisimi ve sivi akis hizimin kiitle transfer katsayisina etkisi(gaz akig hizi:2,5 L/dk,
50000ppm CO- )
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Sekil 6.24.Coziicii derigimi ve sivi akis hizinin absorplama hizina etkisi(gaz akis hizi:2,5 L/dk, 50000 ppm
CO>)

6.2.4. Raschig halkasi ile dolgulu kolonda MEA c¢éziiciisii ile CO2 absorpsiyonu

6.2.4.1.Gaz akis hizinin etkisi

MEA ile yapilan deneylerde gaz akis hizinin etkisi 500 mL/dk s1v1 akis h1z1,0,05 M MEA
derisimi ve 50000 ppm CO; derisimi sartlar1 altinda incelenmistir. Gaz akis hizinin, CO»
giderim verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/mol¢6ziicii), absorpsiyon hiz1 ve kiitle

transfer katsayisina etkileri Sekil 6.25-6.28’de gosterilmektedir.
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Gaz akis hizinin karbondioksit giderim verimi tizerine etkisi Sekil 6.25°de goriilmektedir.
Dolgulu kolonda gaz akis hiz1 4L/dk’dan 1L/dk’ya azaldiginda karbondioksit giderim
verimi % 28’den % 66’ya artmaktadir. Benzer sonuglar Qing ve ark.(2011) yaptiklari
caligmada da gozlenmistir. Dolgulu kolonda yaptiklar1 calismada gaz akis hizi 10
L/dk’dan 28 L/dk’ya yiikseldiginde giderim verimi %98’den %91’e azalmistir [Qing ve
ark.,2011]. Gaz akis hizinin artmasi dolgulu kolonda temas siiresini azaltarak, gaz
fazindaki karbondioksitin siv1 faza kiitle aktarimi i¢in gerekli zamani azaltir ve giderim

veriminde azalmaya neden olur.

Gaz fazindaki karbondioksit miktarindaki artig, ¢ozeltinin CO; agisindan doygunluga
yaklagsmasini saglar. CO; ag¢isindan zengin sivi fazinda tepkimeye giren karbondioksit
miktar1 artarak birim mol MEA basina giderilen CO> miktar1 artar (Sekil 6.26). Gaz
fazinda artan CO; miktar1 gaz faz1 bolgesinde tiirbiilans: arttirarak gerek yigin gaz
tabakasinda gerekse film tabakasinda direncin azalmasina neden olarak kiitle transfer
katsayisininda artmasina neden olmustur (Sekil 6.27). Ancak bu artis 1L/dk’dan 2,5
L/dk’a bariz sekilde gozlenirken 4L/dk’a yiikselmesiyle goriilmemektedir.

Bazi arastirmacilar amin ¢ozeltileri ile CO; absorpsiyonunu sivi filmin kontrol ettigini ve
bunun sonucunda Kga'nin gaz akis hizindan etkilenmedigini sdylemektedirler
[Afkhamipour ve Mofarahi., 2017]. Sekil 6.28’de gaz akis hizinin absorpsiyon hizi
iizerine etkisi goriilmektedir. Gaz akis hizi artikga birim zamanda birim hacim ¢ozeltiye

aktarilan CO; miktar1 da artis géstermektedir.
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Gaz akig hizi,L/dk

Sekil 6.25. Gaz akis hizinin karbondioksit giderim verimine etkisi(0,05 M MEA derisimi, 500mL/dk sivi
akis hizi,50000ppm CO-)
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Sekil 6.26.Gaz akig hizinin absorplama kapasitesine etkisi(sivi akis hizi:500mL/dk, 50000ppm CO;, 0,05
M MEA)
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Sekil 6.27.Gaz akig hizinin kiitle transfer katsayisina etkisi (0,05 M MEA derisimi, 500 mL/dk stvi akis
hizi, 50000ppm CO>)
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Sekil 6.28.Gaz akis hizinin absorpsiyon hizina etkisi(0,05 M MEA derigimi, 500 mL/dk sivi akis
hiz1,50000ppm CO>)
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6.2.4.2. Svi akis hizimin etkisi

MEA ile yapilan deneylerde sivi akis hizinin ve ¢6ziicli derisiminin etkisi, 2,5 L/dk gaz
akis hizi, 0,01, 0,05 ve 0,25 M MEA derisimi ve 50000 ppm CO- derigimi sartlar1 altinda
incelenmistir. Sivi akis hiz1 ve ¢6ziicli derisiminin CO»> giderim verimi, absorpsiyon
kapasitesi (mol CO2/mol¢dziicii), absorpsiyon hizi ve kiitle transfer katsayisina etkileri

Sekil 6.29 - Sekil 6.32°de verilmistir.

Sekil 6.29°da s1v1 akis hizi ve MEA derisiminin karbondioksit giderim verimine etkisi
goriilmektedir. Sivi akis hiz1 artikga CO» giderim ylizdesi artmaktadir. Sivi akis hizinin
artmasi, kiitle transferinin gergeklestigi ylizey alaninin yenilenmesini saglamakta ve ayni
zamanda sivi tarafi film tabakasinin kalinligimin azalmasina neden olan tiirbiilans
kosullart saglamaktadir. Yine ¢oOziicii derisimi arttikca birim MEA basma diisen

karbondioksit miktar1 azalmakta boylece karbondioksit giderim verimi artmaktadir.

Sekil 6.30°da goriildiigii gibi absorplama kapasitesi sivi akis hiz1 ve ¢oziicli derisimi ile
ters orantilidir. En yliksek absorplama kapasitesi 0,1 M MEA ve 200 mL/dk siv1 akis hiz1
sartlarinda 0,47 mol CO2/mol MEA olarak elde edilmistir. Thiels ve ark.(2016) yaptiklar1
calismada 6 mm raschig halkas1 ile doldurulmus dolgulu kolonda 5 L/dk gaz akis hizi,
100 mL/dk s1v1 akis hizinda absorplama kapasitesini 0,365-0,444 olarak elde etmislerdir.

Kiitle transferini etkileyen baslica parametrelerden biri siv1 akis hizidir. Sekil 6.31°den de
goriildiigl gibi bir¢ok arastirmact sivi akis hizinin artmasi ile kiitle transfer katsayisinin
arttigim belirtmektedir. Bu artisin ii¢ nedeni vardir. Oncelikle sivi akis hiz1 arttikga
serbest aktif amin molekiilleri de artar. Ikincisi, sivi akis hizinin artmasi ile dolgu
malzemesi lizerindeki amin ve gaz fazi arasindaki 1slak ylizey alani artarak en biiylik
etkiye neden olur. Son olarakda s1v1 fazdaki kiitle transferine kars1 olan direncin azalmasi
ile siv1 fazdaki kiitle transferi artar. Bu etkilerin sonucu olarak gaz fazindan sivi1 faza
dogru itici giic artarak gaz fazindaki kiitle transfer katsayis1  artar
[AfkhamipourveMofarahi., 2017].
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Sekil 6.32°de s1v1 akis hizi ve MEA derisiminin absorpsiyon hizina etkisi goriilmektedir.
Siv1 akis hiz1 arttikga absorpsiyon hizi azalirken, ¢oziicli derisimi arttik¢a absorpsiyon

hiz1 artmaktadir.
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Sekil 6.29.51vi akis hizinin ve MEA derigiminin karbondioksit giderim verimine etkisi (gaz akig hizi:2,5
L/dk,50000ppm CO)
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Sekil 6.30. Sivi akis hizimin ve MEA derigiminin absorplama kapasitesine etkisi (gaz akis hizi:2,5
L/dk,50000ppm CO>)
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Sekil 6.31.S1vi akis hizinin ve MEA derigiminin kiitle transfer katsayisina etkisi (2,5 L/dk gaz akis hizi, %5
COzppm)
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Sekil 6.32. Sivi akis hizinin ve MEA derisiminin absorpsiyon hizina etkisi (gaz akis hizi:2,5 L/dk,
50000ppm CO3)

6.3. Dolgu Malzeme Tipinin Etkisinin Belirlenmesi

6.3.1.Farkh gaz akis hizlarinda etkinin belirlenmesi

Caligmanin bu boliimiinde dolgulu kolon cam kiire ve Raschig halkasi ile doldurulmus ve
karsilikli akim rejimi ile CO» absorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir. Farkli gaz akis

hizlarinda (2,5-4 L/dk) dolgu malzemesinin karbondioksit giderim verimi ve absorplama

kapasitesi (mol CO2/mol ¢0ziicii), absorpsiyon hizi ve kiitle transfer katsayisi iizerine
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etkileri incelenmistir. Sonuglar Sekil 6.33-6.36’da verilmistir.

Sekil 6.33’de goriildiigii gibi her iki gaz akis hizinda da Raschig halkasi ile dolgulu
kolonda karbondioksit giderim verimi daha yiiksektir. Raschig dolgu malzemesi daha
yilksek temas ylizeyi saglayarak giderim miktarini arttirmaktadir. Benzer etki
absorpsiyon kapasitesi i¢in de gézlenmektedir. Sekil 6.34’den de goriilecegi gibi diisiik
gaz akis hizinda etki belirgin degilken yiiksek gaz akis hizinda absorpsiyon kapasitesi
belirgin sekilde yiiksek olarak sonuclanmistir. Raschig halkasi yapisi geregi akisi
tiirbiilans yaparak daha yiiksek temas alani saglayarak CO» giderim verimini arttirmistir.
Sekil 6.35’den goriildiigii gibi her iki gaz akis hizinda da, Raschig dolgu malzemesi ile
daha iyi kiitle transfer katsayisinda elde edilmistir. Absorpsiyon hizi yani birim zamanda
absorplanan CO» miktar1 6zellikle yiiksek gaz akis hizlarinda Raschig halkasi ile daha
yiiksek olmustur (Sekil 6.36)

B Cam Kure

CO2 gderim verimi,%

Raschig Halkasi

Gaz akig hizi,L/dk

Sekil 6.33.Gaz akis hizi ve dolgu malzemesinin CO; giderim verimi tizerine etkisi (0,05 M NaOH;500
mL/dk sivi akis hizi; 50000ppm CO2)
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Sekil 6.34.Gaz akis hizi ve dolgu malzemesinin CO; absorplama kapasitesi iizerine etkisi (0,05 M
NaOH;50000ppm CO:)

KGa,1/dk

m Cam kiire

Raschig Halkasi

Kiitle Transfer Katsayisi

Gaz akis hizi,L/dk

Sekil 6.35.Gaz akis hizi ve dolgu malzemesininkiitle transfer katsayisi iizerine etkisi (0,05 M
NaOH;50000ppm CO:)
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Sekil 6.36.Gaz akis hizi ve dolgu malzemesinin absorpsiyon hizi tizerine etkisi (0,05 M NaOH;50000ppm
CO)

6.3.2.Farkh s1iv1 akis hizlarinda etkinin belirlenmesi

Sivt akig hizinin farkli dolgu malzemesiyle doldurulmus absorpsiyon kolonunda, CO»
absorpsiyonu lizerindeki etkisi arastirilmistir. Bu amagla karsilikli akim rejimi ile MEA
ve NaOH coziiciilerin kullanilarak 250-350-500 mL/dk siv1 akis hizi, 0,01-0,05-0,25M
¢cOziicii derisimi sartlarinda deneyler yapilarak dolgu malzemesinin karbondioksit
giderim verimi ve absorplama kapasitesi (mol CO»/mol¢oziicii),absorpsiyon hizi ve kiitle
transfer katsayisi lizerine etkileri incelenmistir. Sonuclar Sekil 6.37-6.40’da NaOH
kullanildigi, Sekil 6.41-6.44’de MEA kullanildig1 durum i¢in verilmistir.

Sekil 6.37’de farkli derisimlerde NaOH c¢oziiciisiiniin 200-350-500 mL/dk siv1 akis
hizlarinda CO» giderim verimi iizerine etkileri goriilmektedir. Sekilden de goriilmektedir
ki tiim NaOH s1v1 akis hizlarinda cam kiire ve Raschig halkas1 arasinda belirgin bir fark
yoktur. Ancak diisiik NaOH derisimlerinde cam kiireler daha iyi giderim verimi
saglamistir. Cam kiirelerin absorpsiyon kapasitesinin de yiiksek oldugu Sekil 6.38’den
goriilebilir. Ozellikle diisik NaOH derisimlerinde cam kiireler yiiksek absorpsiyon
kapasitesi saglarken daha yliksek NaOH derisimlerinde Raschig halkalar1 ile benzer
performans sergilemistir. Cam kiirelerin absorpsiyon hiz1 agisindan daha iyi performans
gosterdigi Sekil 6.39°dan goriilebilir. Sekil 6.40°da NaOH kullanildigr durumda 200-350-
500 mL/dk s1v1 akis hizlarinda kiitle transfer katsayisi (1/dk) tlizerine etkileri verilmistir.
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Tim akis hizlarinda cam kiire dolgu malzemesinin yiiksek kiitle aktarim katsayisi

sagladig goriilmektedir.

200 mL/dk sivi akig hizi 350 mL/dk sivi akig hizi 500 mL/dk sivi akis hiz
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Sekil 6.37.Farklt NaOH derisimlerinde dolgu malzemesinin CO- giderimi iizerine etkisi (a)200 mL/dk stvi

akis hizinda, (b) 350 mL/dk sivi akis hizinda, (c) 500 mL/dk st akis hizinda
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Sekil 6. 38.Farklt NaOH derisimlerinde dolgu malzemesinin absorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi (a)200

mL/dk st akis hizinda, (b) 350 mL/dk sivi akis hizinda, (c¢) 500 mL/dk st akis hizinda

130




200 mL/dk sivi akis hizi 350 mL/dk sivi akis hizi 500 mL/dk sivi akis hizi
> 04 0,25 ) 0,2
- > -
£, 03 T 02 2,015
s < 4 0,15 §3
=9 02 s >9% 01
g E £8 o1 gk
S o1 g E 5§ 005
2 ’ S 0,05 3
< 3 < 0
0 < 0
(a) (b) (c)

[ Cam kiire Raschig halkas1

Sekil 6. 39.Farkli NaOH derisimlerinde dolgu malzemesinin absorpsiyon hizi iizerine etkisi (a)200 mL/dk
swi akis hizinda, (b) 350 mL/dk sivi akis hizinda, (c) 500 mL/dk sivi akis hizinda
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Sekil 6. 40.Farkli NaOH derisimlerinde dolgu malzemesinin kiitle transfer katsayis iizerine etkisi (a)200
mL/dk st akis hizinda, (b) 350 mL/dk sivi akig hizinda, (c) 500 mL/dk st akis hizinda

MEA kullanildigi durumda dolgu malzemesinin etkisi farkli sivi akis hizlarinda (250-
300-500 mL/dk) incelenmistir. CO> giderim verimi iizerine etkileri Sekil 6.41°de
goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi MEA varliginda Raschig halkalar1 ve cam
kiire kullanimi arasinda 6nemli bir fark bulunmamaktadir. Birbirine yakin karbondioksit
giderim verimi elde edilmistir. Raschig halkasi ile yiiksek MEA derisiminde biraz daha
iyi giderim verimi elde edilmistir. Sekil 6.42, 250-300-500 mL/dk siv1 akis hizlarinin
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0,01, 0,05 ve 0,25 M MEA derisiminde, absorplama kapasitesi (mol CO2/mol MEA)
lizerine etkilerini gostermektedir. Sekilden de goriilecegi gibi Raschig halkalar
absorpsiyon kapasitesi agisindan da daha iyi sonu¢ vermistir. Kiitle aktarim katsayisinin
ve absorpsiyon hizinin dolgu malzemesi ile degisimi Sekil 6.43 ve Sekil 6.44°de

goriilmektedir. Raschig halkalar1 MEA ¢oziicii ile daha iyi performans vermistir.
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Sekil 6.41.Farklt MEA derisimlerinde dolgu malzemesinin CO- giderimi iizerine etkisi (a)200 mL/dk st
akis hizinda, (b) 350 mL/dk sivi akis hizinda, (c) 500 mL/dk st akis hizinda
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Sekil 6.42. Farkli MEAderisimlerinde dolgu malzemesinin absorplama kapasitesi iizerine etkisi (a)200
mL/dk st akis hizinda, (b) 350 mL/dk sivi akis hizinda, (c¢) 500 mL/dk st akis hizinda
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Sekil 6.43.Farkli MEA derisimlerinde dolgu malzemesinin absorplama hizi iizerine etkisi (a)200 mL/dk
st akis hizinda, (b) 350 mL/dk sivi akis hizinda, (c) 500 mL/dk sivi akis hizinda
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Sekil 6.44. Farkli MEA derisimlerinde dolgu malzemesinin kiitle transfer katsayisi iizerine etkisi (a)200
mL/dk sivi akis hizinda, (b) 350 mL/dk sivi akig hizinda, (c) 500 mL/dk sivi akis hizinda
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6.3.3.Basing¢ diisiisii hesabi

Kimya endiistrisinde gaz ve sivi fazlar arasinda kiitle ve 1s1 transferi i¢in yaygin olarak
kullanilan dolgulu kolonlarda karmasik hidrodinamik olaylar yer almaktadir. Bu
hidrodinamik etkiler basing diisiisii, gaz tutumu ve tasma hizin1 6lgerek genel bir sekilde
tanimlanabilir. Cam kiire ve Raschig halkasi dolgu malzemeleri i¢in Ergun esitligi
(Es.6.12) kullanilarak yapilan hesaplamalar Sekil 6.45°de gosterilmektedir. Esitlige gore
basing diisiisiinlin dolgu boyutuna, yatak uzunluguna, sivi viskozitesine ve sivi
yogunluguna bagli oldugu soylenir. Dolgu malzemeleri karsilastirildiginda cam kiiredeki

basing diisiisiiniin daha az oldugu goriilmektedir.
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134



6.4. Dolgulu Absorpsiyon Kolonunda Karsihkli Akim Rejimi ile MEA, PZ ve NMP

Coziiciileri ve Karisimlar1 Kullamlarak CO2 Absorpsiyonu

Bu boliimde, deney diizenegi Boliim 6.1.2°de ayrintili olarak verilmis Raschig halkasi
(4mm) ile doldurulmus dolgulu kolon reaktorde karsilikli akim rejimi ile MEA, PZ ve
NMP ¢oziiciileri ve bunlarin karisgimlart  kullanilarak, ¢oziiciilerin  karbondioksit
absorpsiyonlar1 degerlendirilmis ve karsilastirilmistir. MEA, PZ ve NMP ile yapilan
deneylerde ¢oziicli derisiminin etkisi, 200 mL/dk s1v1 akis hizi, 2,5 L/dk gaz akis hiz1 ve
50000 ppm CO:; derisimi sartlari altinda incelenmistir. Bu amagla CO; giderim verimi,
absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/molg¢oziicii), kiitle transfer katsayisi ve absorbsiyon hizi
hesaplamalar1 yapilmistir. Calismalarda kullanilan hesaplamalar Bolim 6.1.3°de

verilmistir.

Calismada 0,025-0,05-0,1 M MEA; 0,025-0,05-0,1 M PZ ¢oziiciileri ile 0,05 M
MEA/0,05 M NMP; 0,05 M PZ /0,05 M NMP ; 0,05M MEA /0,05 M PZ ; 0,07 M
MEA/0,03M PZ;0,03 M MEA/ 0,07 M PZ ¢6ziicli karisimlar1 kullanilarak CO; giderim
verimi, absorbsiyon kapasitesi (mol CO2/mol¢éziicii), kiitle transfer katsayisi ve

absorbsiyon hizi lizerine etkileri incelenmistir. Sonuglar Sekil 6.46-6.49°da verilmistir.

Sekil 6.46’da ¢oziicii derisimlerinin  karbondioksit giderim erimi iizerine etkileri
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi MEA ¢d6ziiclisli tek basina 0,025°dan 0,IM® a
arttiginda karbondioksit giderim verimi % 20’lik bir artig gostermekte iken PZ ¢oziiciisii
%38,5’luk bir artis gostermektedir. NMP ¢oziiciisiiniin ise tek basma giderim verimi
yoktur. Tan ve ark., yaptiklari ¢alismada %20 MEA (3,3 M) ¢oziiciisii ile yaptiklar
deneyde giderim verimi %75 iken, %20 MEA + %40 NMP + %40 su karisimiyla
yaptiklar1 deneyde giderim verimi %65’e dlismiistiir [Tan.,2015].

Hybrid ¢oziiciilere baktigimiz da ise NMP ¢oziicii karisimlarinin giderim verimi en diisiik
olarak goriilmektedir. 0,05 M MEA tek basina %25 oraninda karbondioksit
absorplayabilirken, 0,05 NMP eklendiginde gideirm verimi sadece %28 olmustur. 0,05
M PZ ¢oziiciisliniin karbondioksit giderim verimi %36 iken, 0,05 M NMP eklendiginde
giderim verimi %37 ile ayn1 kalmustir. Ikili sistemlerde en yiiksek karbondioksit giderimi

9%57,5 ile 0,03 M MEA/ 0,07 M PZgozliciisii ile elde edilmistir. MEA ve PZ toplam amin
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¢ozeltisinin 0,1 M olacak sekilde, PZ ¢oziiciisii 0,03 M’dan 0,07 M’a arttirildiginda
PZ’nin yiiksek absorpsiyon hizi nedeniyle karbondioksit giderim verimini arttirdigi
gozlenmistir. PZ ¢oziiciisii MEA ile kiyaslandiginda iki kat daha fazla absorplama
kapasitesi ve absorpsiyon hizina sahiptir ayrica ortalama %15 diisiik enerji gereksinimi
ile daha yiiksek rejenerasyon verimi nedeniyle diger amin ¢oziiciileri ile karigtirilarak
kullanilir. Karisim ¢oziiciilerin sinerjik etkilerine bakildiginda; 0,05 M MEA ve 0,05 M
PZ ¢oziiciilerinin beklenen degerleri %30,5 iken, deney sonucunda elde edilen %44 liik

karbondioksit giderim verimi hybrid ¢6ziiniin sinerjik etkisinin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6. 46.Coziicii derigimlerinin karbondioksit giderim verimi ilizerine etkisi(gaz akis hizi:2.5 L/dk, sivi
akis hizi: 200 mL/dk, 50000ppm CO:)

Sekil 6.48’de ¢oziicii derisimlerinin absorpsiyon kapasitesi tizerine etkileri verilmistir.
Tekli ¢oziiciilerde birim ¢6ziicii basina en fazla CO; absorplayan ¢oziicii ile 0,217 mol
CO»/mol ¢o6ziicii oranyla 0,05M PZ ile elde edilirken; hibrit ¢oziicii karisimlarinda 0,03
M MEA/0,07 M PZ karisim ¢oziiciisii ile en yliksek absorpsiyon kapasitesi (0,148 mol
CO»/mol ¢oziicii), kiitle transfer katsayisi (2,178 1/dk) ve absorpsiyon hizi (0,247 mol/Ls)
elde edilmistir (Sekil 6.48-6.49). Sekil 6.49 ve 6.50°den de goriildiigi gibi tekli
¢oOziiciilerden 0,1 M PZ ile en yiiksek kiitle transfer katsayis1 (2,004 1/dk) ve en yliksek
absorpsiyon hizi (0,265 mol/Ls) elde edilmistir. Kiitle transfer katsayis1 ve absorpsiyon

hiz1 agisindan diger tekli ¢oziiciiler ile kiyaslandiginda ¢ok verimli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 6. 47.Coziicii derisiminin absorpsiyon kapasitesi iizerine etkisi (gaz akis hizi:2.5 L/dk, sivi akig hizi:
200 mL/dk,50000ppm CO>)
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Sekil 6. 48.Coziicii derigiminin kiitle transfer katsayist tizerine etkisi(gaz akis hizi:2.5 L/dk, sivi akis hizi:
200 mL/dk,50000ppm CO:)
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Sekil 6. 49.Coéziicii derisiminin absorpsiyon hizi iizerine etkisi(gaz akig hizi:2.5 L/dk, sivt akis hizi:200
mi/dk,50000 CO:)

6.4.1.Maaliyet analizi

Dolgulu kolon reaktoriinde karsilikli akim rejimi ile MEA, PZ ve NMP c¢o6ziiciileri ve
karisimlarinin karbondioksit absorpsiyonlarinin karsilastirilmasi i¢in yapilan deneylerin
maliyet analizi elektrik ticretleri ele alinmadan sadece deneyde kullanilan ¢dziicii sarfinin
ticretleri gz oniinde tutularak incelenmistir. Maliyet analizi i¢in kullanilan ¢oziictlilerin

birim fiyatlar1 EK-2’de verilmistir. Sonuclar Sekil 6.50- 6.51°de verilmistir.

Sekil 6.50, tek basina kulanilan farkli derisimlerdeki ¢oziiciilerin CO» giderim/b oranini
gostermektedir. PZ ¢oziiciisiinlin karbondioksit giderim verimi, absorpsiyon kapasitesi,
kiitle transfer katsayis1 ve absorpsiyon hizi MEA ¢dziiciisiine gore ¢cok daha tistiindiir.
Ancak maliyet acisindan karsilastirma yapildiginda birim TL basina en fazla % CO-
giderimi MEA c¢ozeltisi ile elde edilmistir. MEA ¢o6ziiclisliniin maliyeti daha uygunken
PZ ¢o6ziiciisiinlin rejenerasyonu daha hizlidir. Sekil 6.51°de karisim ¢éziiciilerinin CO»
giderim / b oranlar1 verilmistir.CO> giderim / £ oranlar1 incelendiginde birim TL basina
en fazla karbondisokit giderimi sirasiyla 0.05 M MEA/0,05 M NMP < 0,05 M PZ /0,05
M NMP < 0,05M MEA /0,05 M PZ < 0,07 M MEA/0,03M PZ < 0,03M MEA/ 0,07 M
PZ seklinde elde edilmistir.
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7.SONUC VE TARTISMA

Atmosferdeki miktar1 giderek artan kiiresel iklim degisikligi ve sera gazi etkisine neden
olan insan kaynakli karbondioksit emisyonlarinin ¢evreye olan zararlarini en aza
indirmek i¢in karbon karbon tutma ve depolama (CCS) gibi etkin karbondioksit emisyon
azaltma stratejileri gereklidir. Bu calismada, karbondioksitin bir ¢6ziiclide yakalandigi
absorpsiyon yontemi ile emisyon miktarinin azaltilmasi amaclanmistir. Bu amacla

gerceklestirilmis calismalardan elde edilen sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

[lk béliimiinde kabarcikli kolon absorpsiyon reaktériinde siirekli beslemeli sistemde Box-
Behnken tasarimli bir cevap yiizey metodolojisi (RSM) uygulanarak MEA ¢o6ziiclisii ile
CO, absorpsiyonunun optimizasyonu yapilmistir. Optimizasyon i¢in RSM, MEA
cozeltisinde karbondioksit absorpsiyonunun arastirilmasi i¢in gii¢lii bir metodolojidir. En
yiiksek verimliligi elde etmek i¢in degiskenler dikkatlice ayarlanmistir. Modelde gaz akis
hizi, ¢oziicii derisimi, gaz dagitici difiizoriin gézenek ¢apr ve sicaklik degisken olarak
incelenmistir. Optimizasyon sonucuna gore, en iyi absorpsiyon kapasitesi 5 L/dk gaz akis
hiz1, %30 MEA derisimi, 1,5 mm difiizor gozenek boyutu ve 30°C sicaklik sartlar1 altinda,
119 g CO» /kg MEA olarak elde edilirken, en yiiksek kiitle transfer katsayis1 olan 37,385
1/dk, 6 L/dk gaz akis hiz1, %30 MEA derisimi, 1,0 mm difiizor gézenek boyutu, 25°C
sicaklik sartlar1 altinda elde edilmistir.

Ikinci boliimde ise kabarcik kolon reaktdrde karsilikli akim rejimi ile MEA ve alkali
coziiclilerin (NaOH, KOH, Mg(OH);) CO; absorbsiyonlarinin karsilagtirilmasi
yapilmistir.0,25M’lik yiiksek ¢oziicli derisiminde MEA, NaOH ve KOH ¢6ziiciilerinin
karbondioksit giderim verimleri sirasiyla %61,6, %61,2 ve %61,3 ile biribirine ¢ok
yakindir. Diigiik ¢oziicii derisimlerinde ise NaOH ve KOH’in daha verimli oldugu
goriiliirken, %15,7’lik CO> giderim verimi ile Mg(OH)2’in karbondioksit absorpsiyonu
icin uygun olmadig1 goriilmiistiir. Maliyet agisindan karsilastirildiklarinda NaOH ve
KOH c¢oziiciileri MEA c¢oziiciisiine gore daha uygun olmasina karsin sulu NaOH, KOH
ve Mg(OH)>’in rejenerasyonu MEA rejenerasyonuna kiyasla ¢ok zordur. NaOH ve KOH
¢oziiclilerinin rejenerasyon zorlugu, CO» absorpsiyonunun nihai tirlinleri olarak Na,COs

ve K>COj3 olusumundan kaynaklanmaktadir ve rejenerasyonlar1 yiiksek enerji ihtiyaci
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nedeniyle maliyetlidir. Diisiik derisimlerde NaOH ve KOH daha yiliksek CO> giderim
verimi vermesine karsin birim ¢dziicii molii basina tutulan CO; miktar1 bir bagka ifadeyle
absorpsiyon kapasitesi diisik MEA derisimnde (0,01M) olduke¢a yiiksek olmustur.
Absorpsiyon hizi ise yliksek NaOH, KOH ve MEA derisimlerinde birbirine ¢ok yakinken,
diisiik derisimlerde NaOH ve KOH daha yiiksek absorpsiyon hizina sahiptir. Benzer
durum kiitle transfer katsayisi i¢inde olmustur. Mg(OH)> hari¢ diger ¢oziiciilerin kiitle
transfer katsayilar1 0,25M i¢in hemen hemen ayni1 seviyedeyken, daha diisiik derisimlerde

kiitle transfer katsayilar1 belirgin bir sekilde diismiistiir.

Ugiincii boliimde ise cam kiire ve raschig halkasi olmak {izere iki farkli dolgu malzemesi
kullanilarak dolgulu kolon reaktdriinde karsilikli akim rejimi ile MEA ve NaOH ile CO;
absorpsiyon ¢alismalar1 yapilmistir. Her iki dolgu maddesi ile doldurulmus kolonda, sivi
akis hizinin ve gaz akis hizinin, karbondioksit giderim verimi, absorpsiyon kapasitesi,
kiitle transfer katsayis1 ve absorpsiyon hizi {izerine etkileri incelenmistir. Gaz akis hizinin
etkisinin arastirildigi ¢alismada Raschig halkasinin tiirbiilanst arttirarak daha yiliksek
temas alan1 sagladigi ve CO; giderim verimini arttirdigi goriilmiistiir. Stv1 akis hizinin
etkisinin arastirildigr boliimde ise NaOH akis hizinin degistirilmesi ile cam kiire ve
Raschig halkasi1 arasinda belirgin bir fark bulunmamistir. Ancak disik NaOH
derisimlerinde cam kiireler daha iyi giderim verimi ve absorpsiyon kapasitesi saglamistir.
Ozellikle diisik NaOH derisimlerinde cam kiireler yiiksek absorpsiyon kapasitesi
saglarken daha yliksek NaOH derisimlerinde Raschig halkalar1 ile benzer performans
sergilemistir. Coziicli olarak MEA kullanildigi durumda diisiik derisimlerde Raschig
halkalar1 ve cam kiire kullanim1 arasinda dnemli bir fark bulunmamasina karsin ytliksek

MEA derisimlerinde Raschig halkasi ile daha iyi giderim verimi elde edilmistir.

Calismanin son boliimiinde raschig halkasi ile doldurulmus dolgulu kolonda karsilikli
akim rejimi ile MEA, PZ (Piperazin) ve NMP (N-Metil-2-Pirrolidon) amin ¢ozeltileri ve
bunlarin cesitli oranlarda karisgimlart kullanilarak CO; absorpsiyon c¢aligmalari
yiiriitiilmustir. MEA gibi aminler korozif etkileri nedeniyle sulu ¢dzeltilerde %15-30
oraninda kullanilabilindiginden diisiik absorpsiyon kapasitesi ve yiiksek isletim
maliyetine neden olmaktadir. Primer amin olan MEA yiiksek reaksiyon hizi olmasina
karsin absorpsiyon kapasitesi diigiiktiir. Absorpsiyon kapasitesini arttirmak amaclh

aktivator olan PZ c¢oziiclisi ve NMP c¢oziiciisii ile ikili sistemler olusturulmustur.
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Coziiciilerin tek baslarina ve karigimlarinin karbondioksit giderim verimi, absorpsiyon
kapasitesi, kiitle transfer katsayisi ve absorpsiyon hizi lizerine etkileri incelenmistir. MEA
¢oziiclisii tek basina 0,025°dan 0,1M‘a arttiginda karbondioksit giderim verimi % 20’lik
bir artis gostermekte iken PZ ¢doziiciisii %38,5’luk bir artis gostermektedir. NMP
¢Oziiclisliniin ise tek basina giderim verimi yoktur. MEA-PZ ve NMP ¢oziiciileri maliyet
acisindan incelendiginde MEA ninbirim b basina PZ ¢oziiclisiine gore %25 daha fazla
karbondioksit giderdigi bulunmustur. Hybrid ¢oziiciilere baktigimizda ise NMP ¢6ziicii
karisimlarinin giderim verimi en diisiik olarak goriilmektedir. 0,05 M MEA tek basina
%25 oraninda karbondioksit absorplayabilirken, 0,05 NMP eklendiginde giderim verimi
sadece %28 olmustur. 0,05 M PZ ¢oziiciisiiniin karbondioksit giderim verimi %36 iken,
0,05 M NMP eklendiginde giderim verimi %37 ile aym1 kalmistir. Burdan da NMP
¢Oziiciisiinlin giderim verimine etkisinin olmadigi goriilmektedir. Karisim ¢oziiciilerin
sinerjik etkilerine bakildiginda; 0,05 M MEA ve 0,05 M PZ ¢oziiciilerinin beklenen
degerleri %30,5 iken, deney sonucunda elde edilen %44 ’liikk karbondioksit giderim verimi
hybrid ¢oziinilin sinerjik etkisinin oldugunu gostermektedir. MEA ve PZ toplam amin
¢Ozeltisinin 0,1 M olacak sekilde, PZ ¢oziiciisii 0,03 M’dan 0,07 M’a arttirildiginda
PZ’nin yiiksek absorpsiyon hizi nedeniyle karbondioksit giderim verimini arttirdigi
gdzlenmistir. Ikili sistemlerde en yiiksek karbondioksit giderimi %57.,5 ile 0,03 M MEA/
0,07 M PZ ¢oziicii karisimi ile elde edilmistir. Tekli ¢oziiclilerde birim ¢dziicii basina en
fazla CO, absorplayan ¢oziicii 0,217 mol CO2/mol ¢6ziicli oraniyla 0,05M PZ ile elde
edilirken; 0,1 M PZ ile en yiiksek kiitle transfer katsayis1 (2,004 1/dk) ve en yiiksek
absorpsiyon hizi (0,265 mol/Ls) elde edilmistir. Kiitle transfer katsayist ve absorpsiyon
hiz1 agisindan diger tekli ¢oziiciiler ile kiyaslandiginda ¢ok verimli oldugu goriilmektedir.
Hibrit ¢o6ziicli karisimlarinda 0,03 M MEA/0,07 M PZ karisim ¢oziiciisii kullanildigi
durumda 0,148 mol CO»/mol ¢6ziicii ile en yliksek absorpsiyon kapasitesi, 2,178 1/dk ile
en yiiksek kiitle transfer katsayisi, 0,247 mol/Lsile en yiiksek absorpsiyon hizi elde

edilmistir.

Calismanin sonucunda baca gazindan CO»’in basari ile giderilebilecegi goriilmiistiir. CO»
absorpsiyonu i¢in gesitli ¢ozliciiler, akis rejimleri ve reaktor tipleri kullanilmistir. NaOH
ve MEA coziiciilerinin, kabarcik kolon, cam kiire doldurulmus kolon ve Raschig halkasi
ile doldurulmus kolon reaktdrlerde CO; giderim verimi agisindan karsilagtirildiginda;

NaOH coziiciisii kullanilan durumda 2,5L gaz akis hizi, 500 mL/dk s1v1 akis hizi, 0,25 M
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¢Oziicli derisimi sartlarinda kabarcik kolon reaktorde %78’lik giderim verimi; cam kiire
ve Raschig halkasi ile doldurulmus kolon reaktorlerde sirastyla %94 ve %90
karbondioksit giderim verimine artmistir. MEA ¢oziiciisiiniin kullanildig1r durumda ise;
kabarcik kolon reaktorde %73’lik giderim verimi; cam kiire ve Raschig halkasi ile
doldurulmus kolon reaktorlerde sirasiyla %81 ve %88,8 karbondioksit giderim verimine
artmistir. Her iki ¢oziicii icinde dolgulu kolon reaktérlerin daha fazla gaz sivi temas
yiizeyi ve alikoyma siiresine sahip olmalar1 nedeniyle giderim verimlerinde artisa neden

oldugu agikc¢a goriilmiistiir.

Calismanin devami olarak, CO» absorpsiyonunda kullanilan ¢éziiciilerin rejenerasyonun

gerceklestirilmesi ve tiim prosesin maliyet degerlendirilmesinin yapilmasi Onerilebilir.
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ABDULLAH GUL UNIVERSITESI REKTORLUGU
MUHENDISLIK FAKULTESI
INSAAT MUHENDISLIGI BOLUMU
KAYSERI
SN: Ars.Gor. Ayse GOL TEKLIF NO:SE-20-02-01
S.No URUN ADI MARKA KOD NO MIKTAR B. FIYAT T. FIYAT
1 |Sodium Hydrowide Pellets ; Exira pure 1 kg AFG Scientific | 250938-1KG 1 Adet 65,00 TL 65,00 TL
2 |Potassium Hydroxide, Pellets 1kg AFG Scientfic 1677123-1KG i Adet 75,00 TL 75,00 TL
3 |Magnesium hydroxide, 95%, pure 500g Acros 315725000 1 Adet 27800TL 278,00 TL
3 |Ethanclamine, 99% 11t Acros 149580010 1 Adet 300,00 TL 300,00 TL
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