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OZET

Guniimuzin en giuncel problemlerinden birisi olan kiresel 1sinma,
atmosfere salinan sera gazlarindan dolayi olmaktadir ve en 6nemli sera
gazlarindan birisi de karbon dioksittir. Kiiresel isinmanin engellenmesi
icin ozellikle termik santrallerden proses sonucu ¢ikan CO.’in tutulmasi
ve uygun yerlere depolanmasi gerekmektedir. Karbondioksitin
tutulmasi icin endiistride genellikle amin ¢ozeltileri ya da amonyak gibi
degisik ¢ozeltiler kullaniimaktadir. Absorpsiyon kolonlarinda bu farkh
cozeltilerle tutulan CO,’in yer altinda veya okyanuslara depolanmasi

hakkinda da ¢aligmalar sirmektedir.

Bu calisma CO.’in atik gazlardan tutulmasi iizerinedir. ik olarak
sodyum metaborat c¢ozeltisinin CO, tutulmasinda kullanilabilecegi
arastinimis ve uygun bir tutucu oldugu kanitlanmigtir. Ardindan
endiustriyel uygulamanin ilk ve basit bir 6rnegi olan siviya gore kesikli
kabarcikl kolonda kimyasal reaksiyonlu absorpsiyonun

gerceklestirildigi gosterilmistir.



Calismanin sonraki asamasinda ilk olarak sodyum metaborat
¢ozeltisine CO,’'in absorpsiyonu sonucu gerceklesen reaksiyonun
kinetigi incelenmistir ve frekans faktoru ile aktivasyon enerjisi sirasiyla
1,97x10° m®mol-s ve 18062 J/mol olarak hesaplanmistir. Ugiincii
olarak calismalara siirekli kabarcikli kolonda devam edilmistir.
Oncelikle kabarcikli kolonda farkli gaz akis hizlarindaki gaz ve sivi
tutulmalari belirlenmigtir. Daha sonra kabarcikli kolonda, oksijen
desorpsiyonu ile sivi fazi fiziksel kitle transferi katsayisi ve sodyum
metaborat c¢ozeltisine CO,’'in absorpsiyonu caligsmalan ile sivi fazi
kimyasal kutle transferi deneysel olarak incelenmistir. Bunun
sonucunda sodyum metaborat ¢ozeltisine CO,’in absorpsiyonu igin
kiitle transfer hizinda kimyasal reaksiyonun etkisini veren artis faktoru
belirlenmistir. Bu artig faktori, onerilen sistemin endustriye

uyarlanmasindaki tasarim hesaplarinda yararh olacaktir.

Ayrica bu calisma ile, sodyum borhidrurden H;, elde edildikten sonra
kalan sodyum metaboratin karbon dioksit bertarafi gibi glincel bir
konuda da degerlendiriimesinin muimkiin oldugu gosterilmistir.
Absorpsiyon islemi sonunda elde edilen ¢ozeltinin kurutulmasi ile de
sanayiide (0zellikle cam sanayiinde) degerlendirilme potansiyeli yliksek

olan bir karisim elde edilmistir.
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ABSTRACT

One of the most important problems of the world is global warming,
which is caused by greenhouse gases emitted to atmosphere from all
over the world. Preventing CO, emission, especially from power plants
by capturing and storing, is important to decrease the effect on global
warming. Today, amine or ammonia like solutions are the mostly used
chemicals to capture CO,. CO,, captured by these solutions in
absorption columns, can then be sent to some underground geological

formations or to deep parts of oceans in order to store it.

This work is about capturing CO, from flue gases. Firstly, CO;
capturing capability of sodium metaborate was investigated and it was
proven that it can capture CO,. Then, in bubble column absorption with
chemical reaction is carried out, which is one of the simplest liquid-gas

contactors used in industry, operated batchwise with respect to liquid.

As the next step of the work, kinetics of absorption of CO, into sodium
metaborate solution was studied; frequency factor and activation

energy of rate constant of this reaction were found as 1,97x103



vii

m®mol.s and 18062 J/mol, respectively. Thirdly, absorption studies
were performed with a bubble column operating continuously with
respect to liquid and gas. Gas hold up for the system for different gas
flow rates were obtained. Liquid side physical mass transfer coefficient
was determined employing oxygen desorption method. Then, liquid
side chemical mass transfer coeffient was obtained by experimentally
employing CO, absorption into sodium metaborate solution. Hereat,
the enhancement factor for carbon dioxide absorption into sodium
metaborate solution was determined. This enhancement factor can be

used in design calculations of industrial applications.

With this work, it was shown that sodium metaborate, which is the
product of hydrogen generation from sodium borohydride process, can
be used in a current issue like carbon dioxide removal. In addition to
this, by drying of the solution obtained at the end of absorption
process, a solid mixture of borax and sodium carbonate can be
obtained and this has a great possibility of being used in several

industries (especially in glass industry) is acquired.
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Keywords : Bubble column, carbon dioxide, absorption, sodium
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Harfleri
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€G,gecis Gegcis bolgesindeki kolondaki gaz tutulmasi
eL Kolondaki sivi tutulmasi

ML Sivi viskozitesi
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pL Sivi yogunlugu

c Gaz-sivi yuzey gerilimi

v Sivinin kinematik viskozitesi

Kisaltma Aciklama
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XRD X — Ray Diffraction



1.  GIRiS

Dunya 21. yuzyil igerisinde ilerlerken, gevresel problemlerin uluslar arasi
boyutlari ve énemi acgik¢a artmaktadir. Ekonominin klresellesmesi, dinya
¢apinda haberlesmenin ve bilgi aglarinin gerekli hale gelmesi, biyo ve
nanoteknolojinin hizli bir sekilde gelismesi hepsi gevreyi etkilemektedir ve
onemli sonuglar dogurmaktadir. Bu yuzyllin ortasinda, nifus 10 milyar
insanin Uzerine ¢ikacaktir ve daha fazla ¢evresel problemler yaratip dogal
kaynaklarin azalmasina neden olacaktir. Aslinda, gelecekteki sorun yalnizca
dogal kaynaklarin tukenmesi degil, ayrica bu kaynaklarin tiketiimesinden
dolay! ortaya c¢ikan etmenlerdir. Daha fazla uygulandiklari takdirde yeni
geligtirilen teknolojiler (verim artirmaya yonelik ¢alismalar, maliyet verimliligi

gibi) cevreye verilen bu zarari azaltabilir [Dincer ve ark, 2010]

IPCC’nin (Intergovernmental Panel on Climate Change) yayimladigi son
raporuna gore, son 50 yiIl boyunca gozlenen isinmanin blyuk oranda insan
aktivitelerinden kaynaklandigina dair yeni ve guclu kanitlar bulunmaktadir ve
insanoglunun etkilerinin 21. ylzyil boyunca atmosfer bilesimini degistirmeye
devam edecedi sanilmaktadir. insan aktivitelerinden kaynaklanan sera
gazina en buyuk katkiyr CO, yapmaktadir. Fosil yakitlarin yakilmasi ya da
biyokUtlenin yakit olarak kullaniimasi, yakilmasi (6rnedin arazi genisletme
sirasinda ormanlarin yakilmasi) ve bazi endustriyel ve kaynak cikarma
islemleri ile karbon dioksit salinir. 21. yuzyill boyunca atmosferdeki CO,
konsantrasyonlarinin degisiminde, fosil yakitlarinin yakilmasina bagh olarak
olusan CO; emisyonlari baskin etkidir ve butin senaryolarda ortalama
kuresel sicakligin ve deniz seviyesinin yukselecegi tahmin edilmektedir
[IPCC, 2007].

Bu yuksek lisans tezinde baca gazlarindan salinan karbon dioksitin gevreye
zarar vermemesi i¢in sodyum metaborat ¢ozeltisi ile tutulmasi c¢aligiimistir.
Konvansiyonel sistemlerde, karbon dioksitin tutulmasi amin c¢ozeltileriyle

yapilmaktadir. Fakat amin ¢ozeltileriyle tutma prosesinde karbon dioksitin



tutulmasi ve amin c¢ozeltisinin rejenerasyonu uniteleri, surekli basing
yukselmesi, dusurilmesi ve benzer sekilde sicakhgin da yukseltilip
dusurulmesinden dolayi ¢ok fazla enerji harcamaktadir. Bu nedenle, yeni
teknolojiler arastiriimaktadir. Sodyum metaborat buna bir ¢ézim olarak
sunulabilir.  Ayni zamanda, sodyum metaborat, sodyum borhidrurden
hidrojen eldesi prosesinde Urin olarak ortaya c¢ikmaktadir.  Sodyum
metaborat ya sodyum borhidrire yeniden donusturtlmelidir ya da bagka bir
alanda deg@erlendirilmesi gerekmektedir. Karbon dioksitin tutulmasi, sodyum

metaboratin degerlendiriimesi konusunda bir alan olabilir.

Bu calisma kapsaminda, sodyum metaboratin oncelikle karbon dioksitin
tutulmasinda kullanilip kullanilamayacag! arastirilmis ve kullanilabilecegi
kanittanmigtir.  Ardindan, literatirde sodyum metaboratin karbon dioksitle
olan reaksiyonu hakkinda bir bilgi olmadigindan, bu reaksiyon incelenecektir
ve reaksiyonun mertebesi, aktivasyon enerjisi ve frekans faktoru

hesaplanacaktir.

Reaksiyonun kinetik incelemesinin ardindan absorpsiyon iglemlerine
gecilmigtir.  Absorpsiyon kabarcikli kolonda yapilmistir.  Bu nedenle
absorpsiyon islemlerinden 6nce kabarcikl kolonun karakterizasyonu igin
kolondaki gaz tutulmasina bakiimigtir.  Ardindan oksijen desorpsiyonu
yontemiyle fiziksel kutle transfer katsayisi hesaplanmistir ve elde edilen
degerler karbon dioksit icin olan transfer katsayilarina c¢evrilmistir. Son
olarak, kimyasal kutle transferi hesaplanmistir ve bu kimyasal islemin
absorpsiyon islemine ne kadar katkisinin oldugunu goérebilmek igin de artis

faktort hesaplanmistir.



2. KURESEL ISINMA

2.1. Kiiresel Isinma ve Sera Etkisi

Kuresel 1sinma, yer yluzune yakin olan yuzeyin ve okyanuslarin ortalama
sicakhgindaki artistir ve 20. yuzyilin ortalarina dogru bu artis hizlanmistir.
IPCC’nin en son yayimlanan raporuna goére, kuresel ylzey sicakligi 20.
ylzyll boyunca 0,74 + 0,18°C artmistir. Bu artisin en biylk nedeni,
atmosferdeki sera gazlarinin oraninin artmasidir. Sera gazlarinin artmasi ise
fosil yakitlarin yakilmasi, ormanlarin kesilmesi gibi insan aktiviteleri sonucu

olmustur.

21. ylzyilda kiiresel ylizey sicakh@i 1,1-6,4 °C daha artacaktir. Sicakliktaki
bu kadarlik artis, deniz seviyesinin yukselmesine ve ekolojik dengenin

bozulmasina neden olacaktir.

Sera etkisi, bazi gazlarin dinyanin atmosferine hapsolup isI artigi meydana
getirmesi olayina verilen isimdir. Gazlar, 1s1gin gegmesine izin verirken tipki
seralarda oldugu gibi i1sinin kagmasini engellerler.  Once, giines 1sIJ!
dinyanin yuzeyine ulagsir, bir kismi dinya tarafindan sogurulurken bir kismi
da 1s1 olarak atmosfere yansir. Atmosferdeki sera gazlari, bu isinin bir
kismini tutar ve geri kalan kismi da uzaya gider. Atmosferdeki sera

gazlarinin orani arttikga, tutulan i1s1 da artar.

Bilimadamlari, sera etkisini 1824’ten beri, Joseph Fourier atmosferin olmadigi
takdirde dunyanin ¢ok daha soguk olacagini hesapladigindan beri
bilmektedirler. Dunyayi yasanabilir yapan da bu sera etkisinin varligidir.
1895’te ise Svante Arrhenius, sera gazlarindan en dnemlisi olan karbon
dioksitin miktarinin insanlar tarafindan arttirildigini ve simdiki kulresel

Isinmanin en buyuk nedeni olacagini sdylemistir [IPCC, 2007].



Sera gazlarinin miktari, diinya tarihi boyunca artip azalmistir, fakat gegen bin
yilda yaklasik olarak sabit kalmigtir. Kuresel ortalama sicaklik da yaklagik
olarak ayni kalmistir. Fakat son zamanlarda bu dizen bozulmustur. Fosil
yakitlarin yakilmasi ve bagka sera gazlarinin salinimindan dolayi, insanlar

sera gazi etkisini ve dunyanin isinmasini artirmiglardir.

Bilimadamlari, “kiresel i1sinma” terimi yerine “iklim degisikligi” terimini
kullanmayi tercih etmektedirler.  Cunkl, dunyanin ortalama sicakhgi
yukselirken, ruzgar ve okyanus hareketleri i1siy1 kuresel olarak dedgistirir.
Bunun bir sonucu olarak da bazi yerler sogurken bazi yerler isinir ve bir
noktaya dusen yagmur ve kar miktari farkhlasir. Sonug¢ olarak, degisik

yerlerde farkl iklim degisiklikleri meydana gelir.

Su buhari, diger sera gazlarindan farkl olarak glnesten gelen radyasyonun
siddetine ve gezegenin ortalama isisina gore sabit olan bagl bir degiskendir.
Dolayisiyla kuresel 1sinma konusunda pasif etkiye sahiptir. Ancak diger sera
gazlari, yer yer bagimsiz dedisken olarak klresel isinma Uzerinde aktif bir
etki yaratabilirler. Ornegin karbondioksit, yogun volkanik etkinlik sonucu ya
da insanlar tarafindan fosil yakitlarin yakilmasiyla yogun olarak atmosfere
salinabilir. Bu durum, gezegenin ortalama isisindan bagimsiz olarak ortaya
¢lkabilen ve ortalama i1sinin artmasi sonucunu doguran bir etken olarak iglev

gOrdr.

Basta komurun, yagin ve gazlarin yanmasindan ortaya gikan karbondioksit
miktari, atmosferde, insan aktiviteleri nedeniyle gun gectikge artmaktadir.
Sanayi devriminden 6nce havadaki CO, miktari yaklasik olarak 280 ppmv
iken su anda bu miktar 380ppmv’a ¢ikmistir ve 2000’den beri yilda 1.9 ppm
artmaktadir. IPCC Special Report on Emission Scenarios’a gore, 21. yuzyilin
sonunda CO, miktarinin 490 ile 1260 ppm arasinda olmasi beklenmektedir.
Bu da sanayi oncesi olan miktarlarin %75-350’sine karsilik gelmektedir
[IPCC, 2007].



Sekil 2.1°de ise meydana gelen sicaklik degisimi gortilmektedir.

ierance (C) from 1961-1900

Difberence {"C) from 19611820
2 ¢ 2

Ll - . 1 - L] - Ll - i -
1660 1680 1900 1820 1840 1960 L0 E660

% ;
% oF et ||iii|E
E o .
5 1

~  Sotthem Hemisphers

|l'

04—

oo
-¢|2— |

n |||| Iu | ”|I ||| ||||” |I|
| it

1860 ) 1880 1900 1820 ) e ) 1960 1880 2000

Sekil 2.1. Kiresel 1Isinma nedeniyle meydana gelen sicaklik artiglari [IPCC,
2007].



2.2. Kiiresel Isinmanin Nedenleri ve Etkileri

Kiresel 1sinmaya dikkatleri ilk c¢eken olay dunyanin ozon tabakasinin
bozulmasi, delinmesi olmustur. Ozon, oksijenin molekuler bir formudur ve
ozon tabakasi da stratosferin en alt tabakasini olusturan molekul setidir.
Ozon tabakasinin delinmesinin bir sonucu olarak, dinya ylzeyine ulasan
mor otesi isinlar artmistir.  Bunun sonucu olarak aslinda isinma olmamis,
aksine stratosferde ve troposferde soguma meydana gelmistir. Kuresel
Isinma konusunda bahsedilmesinin nedeni de dunyaya ulasan zararl
radyasyonun ve havanin, suyun sicakliginin artmasini durdurma istegimiz
arasindaki dengeyi bozmus olmasidir. Kuresel isinma, bir gok olayin i¢inde

bulundugu bir zincir gibi dusinulebilir.

Kdresel isinmanin nedenleri dogal nedenler ve yapay nedenler olarak iki
baslik altinda incelenebilir.  Dogal nedenler gunesin etkisi, dunyanin

prezisyon hareketi ve El Nifio etkisi olarak sayilabilir [EIA, 2006].

iklim bilimciler, giines beneklerinin 11 yillik dénglisel hareketini ve giinesin
yuzyillik suregler iginde parlaklik degisimini incelediklerini belirtmistir. Bunun
sonucunda gunesin manyetik alani ve protonlar ile elektronlar bigiminde
ortaya cikan glnes ruzgarinin, gunes sisteminde kozmik isimalara karsi bir
kalkan gorevinde oldugu aciklanmaktadir. Gunes'in degisken aktivitesiyle
zayiflayabilen bu kalkan, kozmik igimalari gegirmektedir. Kozmik 1gimalarin
fazla olmasi bulutlanmay: arttirmakta, gunesten gelen radyasyon oranini
degistirerek kuresel sicaklik artigsina neden olmaktadir. Glnesten gelen UV
Isinlari ayni zamanda kimyasal reaksiyonlarin meydana geldigi ozon

tabakasi Uzerinde de degisiklige yol agmaktadir.

Dunyanin konumsal hareketinin etkisini ise sOyle acgiklanmaktadir. 1930
yihnda Sirp bilim adami Milutin Milankovitch dlinyanin glines cevresindeki
yorungesinin her 95000 yilda biraz daha basiklastigini gostermigtir. Bunun

disinda her kirkbir bin yilda Dunya'nin ekseninde dogrusal bir kayma ve her



yirmi U¢ bin yilda dairesel bir sapma bulundugunu belirtmigtir.  GUnimuz
bilim adamlarinin bir gogu dunyanin bu hareketlerinden dolayi zaman zaman
soguk donemler yasadidini ve bu soguk donemler icindeyse yuz bin yillik
periyotlarda on bin yil sureyle sicak dénemler gegirdigini bildirmektedir. Bu

da dunyanin dogal isinmasinin bir nedenini olusturmaktadir.

Dogal sebeplerden sonuncusu olarak sayillan ElI Nifo hareketi, guney
salinimi sicak olayi olarak tanimlanabilir. Bu hareket, 1990-1998 yillarinda
tropikal dogu Pasifik Okyanusu'nda deniz ylzeyi sicakliklarinin normalden 2-
5°C daha ylksek olmasina neden olmustur. Ozellikle 1997 ve 1998
yilllarindaki rekor duzeyde yuzey sicakliklarinin olusmasinda, 1997-1998
kuvvetli El Nifio olaylarinin etkisinin 6nemli oldugu kabul edilmektedir.
1998'deki ¢cok kuvvetli El Nifio bu yillardaki kuresel rekor 1sinmasina neden

olan dogal ana etmen olarak degerlendirilebilir .

Yapay nedenler fosil yakitlar ve sera gazlaridir. Fosil yakitlardan komdr,
petrol ve dogalgaz dunyanin bugunku enerji ihtiyacinin bayuk bir kismini
kargilamaktadir. Yapilarinda karbon ve hidrojen igeren fosil yakitlar cok uzun
sureglerde olugsmaktadirlar; fakat tuketimleri ¢ok hizhidir. Dunyanin belirli
bolgelerinde toplanmig bu yakitlarin gunimuz teknolojisiyle yarisinin
clkarilmasi imkansizdir;  diger yarisinin ise ¢ikarilmasi teknik olarak
pahalidir. Bu nedenlerden dolayi fosil yakitlar yenilenemeyen ve sinirli
yakitlar sinifina girmektedir [IPCC, 2007].

Klresel 1sinmanin baslica nedeni énceden de belirtildigi gibi karbon dioksit
emisyonlaridir. Dlnyada atmosfere yilda 29,4 milyar ton karbon dioksit
salinimi olmaktadir. Elbette bu rakamin bir kismi volkanik patlamalar ya da
insanlarin, hayvanlarin solunumu gibi dogal aktivitelere aittir; fakat dogal
etkenler diinyanin absorbe etme kapasitesi i¢indedir. Kuresel 1sinma, fosil
yakitlarin yakilmasi ve c¢ok fazla miktardaki karbon dioksitin atmosfere

salinimiyla baslamistir.
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Sekil 2.2. Ylzdelerle karbon dioksit salinimi [IPCC, 2007].

Sekil 2.2'de de goéruldigu Uzere, dinyaya salinan toplam karbon dioksitin
%471’i elektrik ve 1sinmadan, yani direkt olarak glg¢ santrallerinden
cikmaktadir.  Gug¢ santralleri, komur, petrol, dogalgaz ve dizel yakit
kullanmaktadirlar. Bazilari ¢op yakarken, bazilari da ¢opten elde ettikleri
metani yakarlar. Sonug olarak, bitin gin santrallerinden karbon dioksit

salinimi olmaktadir.

Toplam miktarin %22’si ise tagsimacilik alanindadir. igten yanmal motorlarda
kullanilan fosil yakitin, mazotun ve dizelin kullaniimasi sonucunda ortaya yine
karbon dioksit salinimi olur. Ayrica, hava tagsimaciliginda karbon dioksit
direkt olarak troposfere birakilir. Bir ginde dinya ¢apinda olan uguslar g6z
onunde bulundurulursa, hava tasimaciligindan ortaya ¢ikan karbon dioksit

hic de azimsanmayacak bir miktardir.



%20’lik pay, endustriye aittir. EnduUstriyel prosesler sonucu ortaya ¢ikan
karbon dioksitin atmosfere direkt olarak birakilmasi sonucunda yuksek bir

oran da endustriye ait olmustur.

%T7T’lik pay ise konutsaldir. Geriye kalan %10’luk kisim ise, yukarida da
bahsedildigi gibi dogal nedenler sonucu ortaya ¢ikan karbon dioksit

miktaridir.

Kuresel iIsinmaya neden olan diger gazlar ise asagida incelenmisgtir.

Metan (CH4)

Orani binlerce yildan beri degismemis olan metan gazi, son birkag ylzyilda
iki katina ¢ikmis ve 1950'den beri de her yil %1 artmigtir. Yapilan son
Olcimlerde ise metan seviyesinin 1,7 ppm'e vardigi goérudlmustir.
Bu degisiklik CO, seviyesindeki artisa gore az olsa da, metanin CO; 'den 21
kat daha kalici olmasi nedeniyle en az CO, kadar dinyamizi etkilemektedir
[EIA, 2006].

Amerika ve birgok bati ulkesinde c¢oOpluklerin buyuk yer kaplamasi sorun
yaratmaktadir. Organik ¢Oplerden pek ¢ogu ayrisarak blyuk miktarda metan
salgilamakta, bu gaz da o6zellikle iyi havalandirmasi olmayan ve kontrol
altinda tutulmayan eski ¢opluklerde patlamalara ve icten yanmalara neden
olmaktadir. Daha da 6nemlisi atmosfere salinan metan orani artmakta ve
bunun sonucu olarak da sera etkisi tehlikeli boyutlara varmaktadir [EIA,
2006].

Azot oksitler (NOy)

Azot ve oksijen 250°C sicaklikta kimyasal reaksiyona giren azot oksitleri

meydana getirir. Azotoksit, tarimsal ve endustriyel etkinlikler ve kati atiklar ile
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fosil yakitlarin yanmasi sirasinda olusur. Arabalarin egzosundan da ¢ikmakta

olan bu gaz, ¢evre kirlenmesine neden olmaktadir.

Kloroflorokarbonlar (CFC’s)

Kloroflorokarbonlar klorin, florin, karbon ve c¢ogunlukla da hidrojenin
karisimindan olusur. Bu gazlarin g¢ogunlugu 1950'lerin  Grinu olup
glnumuzde buzdolaplarinda, klimalarda, spreylerde, yangin sonduruculerde
ve plastik Uretiminde kullaniimaktadir. Bilimadamlari bu gazlarin ozonu yok
ederek onemli iklim ve hava degisikliklerine neden olduklarini
kanitlamiglardir. Bu gazlar DDT, dioksin, civa, kursun, vinilklorid, PCB'ler,
kUkurtdioksit, sodyumnitrat ve polimerlerdir [EIA, 2006].

DDT : 1940-1950 yillar arasinda dunya ¢apinda tarim alanlarindaki bocekleri
zehirlemek igin kullaniimistir. Kimyasal adi 'diklorodifeniltrikloroetan'dir. Klorin
iceren bu gazin insan dahil diger canlilar icin de olduricu oldugu fark

edildikten sonra Uretimden kaldirilmistir .

Dioksin : 100'Un Ustunde c¢esidi vardir. Bitkilerin ve bdceklerin tahribati igin
kullanilir. Cogu c¢esidi ¢ok tehlikelidir; kansere ve daha bircok hastaliga

neden olmaktadir.

Civa : Civanin en dnemli 6zelligi diger elementler gibi cézinmemesidir. 1950-
1960 yillar arasinda etkisini 6nemli 6l¢ude gostermis, Japonya'da birkag yuz
balikginin  6lumine neden olmustur. Bir ara kozmetik drlnlerinde
kullanilmigsa da daha sonra son derece zehirli oldugu anlasilip

vazgecilmistir.

Kurgun : Gunumuzde kalemlerin icinde grafit olarak kullaniimaktadir.
Vucudun igine girdigi takdirde ¢ok zehirleyicidir; sinir sistemini ¢okertip beyne

hasar verir.
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Vinilklorid : PVC elde etmek icin kullanilan bir gaz karisimidir. Solundugunda
toksik etkilidir.

PCB'ler : PCB, 'polychlorinated biphenyls' ten gelmektedir. Bu endustriyel
kimyasal toksik ilk olarak 1929'da kullaniimaya baglanmis ve 100'Un Ustinde
cesidi oldugu tespit edilmigtir. Bunlar buyuk santrallerdeki elektrik
transformatorlerinin yalitiminda, birgok elektrikli ev aletlerinde ayni zamanda
boya ve yapigtiricilarin esneklik kazanmasinda kullaniimaktadir. Bunun

yaninda kansere yol actigi bilinmektedir.

Sodyum nitrat : Fime edilmis balik, et ve diger bazi yiyecekleri korumak igin

kullanilan bir gesit tuzdur. Vicuda girdiginde kansere yol agtigi bilinmektedir.

Klkirt dioksit (SO;) : Bu gaz sulfurun, yagin, gesitli dogal gazlarin ve
komdarle petrol gibi fosil yakitlarin yanmasi sonucu agiga c¢ikar. Kukurtdioksit
ve azotoksidin birbiriyle reaksiyonu sonucunda asit yagmurlarini olusturan

sulfurdrik asit (H,SO4) olusur.

Polimerler : Dogal ve sentetik gesitleri bulunmaktadir. Dogal olanlari protein
ve nisasta igerirler. Sentetik olanlariysa plastik Granlerinde ve el yapimi
kumaslarda bulunup naylon, teflon, polyester, spandeks, styrofoam gibi adlar

alirlar.

Ozon : Ozon tabakasinin incelmesi "Kuresel Isinma"yr dolayli yoldan
arttirmaktadir. USNAS'In 1979'da yayinladi§i raporda, ozon tabakasinda
azalma oldugu goézlemlendigi 6ne surllmustir. Oysa bundan bir yil dnce
Kasim 1978'de uzaya firlatilan Nimbus-7 uydusundan alinan verilere gore
toplam atmosferik ozon seviyesi 1979-1991 yillari arasinda orta enlemlerde
%3-%5, yukari enlemlerde %6 ila %8 arasinda azalmistir. 1992 yilinda
Antartika'daki ozon seviyesi ise 1979'daki seviyenin basincina inmistir. 1950
ve 60'h yillardaki ozon kalinhgr da 1990'h yillardan sonra 1/3'Une kadar

inmistir. "The National Research Council"in 1982 Mart raporuna gére CFC
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salinimi bu sekilde devam ederse 21. ylzyilin sonunda stratosferdeki ozon

miktari %5 azalacaktir.

Atmosferdeki karbondioksit (CO;) ve metan (CH4) oranlarindaki artis diinya
yuzeyinin sicakhgini yikseltmektedir. CO, oranindaki artis dinyanin yizeyini
Isitmakta ve kutuplara yakin buzlarin erimesine yol ac¢maktadir. Buzlar
eridikge yerlerini kara veya sular almaktadir. Kara ve sularin buza oranla
daha az yansitici olmasi gunes i1sinimi emilimini arttirmakta ve dolayisiyla

buzullarda daha fazla erimeye yol agmaktadir [EIA, 2006].

2.3. Kiiresel Isinmaya Karsi Alinabilecek Onlemler

Klresel 1sinmanin baslica nedeni atmosfere yayilan, verilen sera gazlaridir.
Bu nedenle kiuresel isinmaya karsi alinacak onlemlerin de atmosfere salinan
sera gazlarini azaltacak yonde olmalidir. Calismalar sonucu ortaya ¢ikan

¢6zUm Onerileri;

e Fosil yakit tiketimini asgari dizeyde tutmak,

¢ Yenilenebilir enerjiye yonelmek,

e Enerji Uretiminde pulverize komuar santrallerinde super kritik
teknolojilerle ve dogal gaz kombine c¢evrim santrallerinde gaz
sicakliklarini yukselterek daha verimli Gretim yapmak,

e Teknolojileri daha az enerji tuketebilir hale getirmek,

e CO7'in tutulmasi ve depolanmasini saglamak.

Bu ¢o6zum onerilerini aktif bir sekilde gergeklestirebilmek igin bazi Ulkelerin
yonetiminde gesitli 6rgutlenmeler gergeklesmistir. Bunlarin baginda Birlesmis
Milletler iklim Degisikligi Cerceve Konvansiyonu gelmektedir. Bunu takiben
bu organizayson cercevesinde imzalanan Kyoto protokoli CO, salinimi

konusunda bazi tedbirlerin alinmasina 6n ayak olmustur [IPCC, 2007].
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2.4. Karbon Dioksit Tutulmasi ve Depolanmasi

Karbon dioksit tutulmasi depolanmasi, elektrik Uretiminde oldugu gibi fosil
yakitlarin yakilmasindan ya da dogalgaz isletmelerinde oldugu gibi fosil
yakitlarin hazirlanmasindan kaynaklanan karbon dioksitin tutulmasini
kapsamaktadir. Ayrica biyokutle bazli kaynaklarin yakilmasinda ve hidrojen,
amonyak, demir g¢elik ve gimento Uretimi gibi bazi endustriyel islemlerde de
uygulanabilir.  Karbon dioksit tutumu, karbon dioksitin diger gazlardan
ayrilmasi iglemini gerektirir. Ardindan karbon dioksitin atmosferden ¢ok uzun
zaman dilimi boyunda depolanarak uzaklastirilacagi depolama sahasina

tasinmasi gerekmektedir.

2.4.1. Karbon dioksitin tutulmasi

Karbon dioksit tutumunun amaci, bir depolama sahasina kolaylika
tasinabilecegi ylksek basingta yogunlastiriimis karbon dioksit akimi
meydana getirmektir.  Pratikte, dusuk karbon dioksit igerikli tam gaz akisi,
tasinarak yeraltina edilebilse de, enerji maliyeti ve iligkili diger masraflar
genellikle bu uygulamayi guglestirmektedir. Bu nedenle hemen hemen saf
bir karbon dioksit akisinin saglanmasi, tagima ve depolama igin gereklidir.
Su anda, karbon dioksit tipik olarak diger endustriyel gaz akisini temizlemek
icin uzaklastirimaktadir. Uzaklastirma, sadece bir ka¢ durumda depolama
amaglar icin yapilmaktadir. Cogu durumda karbon dioksit atmosfere
birakilir. Tutum iglemleri, ticari olarak komur veya dogalgaz yakimi ile olusan
gaz akimlarindan kullanigli karbon dioksit toplami saglamak igcin de kullanilir.
Yine de halen hi¢ bir buyuk elektrik santralinde karbon dioksit tutum

uygulamalari yapilmamaktadir.

Karbon dioksit tutumunun esas uygulamalari fosil yakit elektrik santralleri,
yakit kullanan santraller ve Ozellikle demir, celik, ¢imento Ureten diger
endustriyel iglemler gibi buyuk kaynak noktalarinda mimkundir. Tasima ve

yerlesim ve ticari yapi sektorundeki klguk ve hareketli kaynaklardan direkt
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olarak karbon dioksitin tutulmasinin ise buyuk kaynak noktalarindan daha
pahali ve zor olacagi saniimaktadir. Bu nedenle kiguk olgekli tutum, burada
anlatiimamistir [IPCC, 2007].

Fosil yakit ve/veya biyokitle kullanimindan karbon dioksit tutumu icin Gg¢
temel yaklasim vardir (Sekil 2.3);

e Yakma sonrasi karbon dioksitin tutulmasi

e Yakma Oncesi karbon dioksitin tutulmasi

e Oksi yanma sistemlerinde karbon dioksitin tutulmasi
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Sekil 2.3. Karbon dioksit tutumu icin genel yaklasimlar [IPCC, 2007].

Yakma sonrasi karbon dioksit tutulmasi

Biyokutle ya da fosil yakit yakimi ile Uretilen baca gazlarindan karbon

dioksitin tutulmasi, yakma sonrasi tutum olarak ele alinir. Baca gazlari,
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direkt atmosfere salinmak yerine gaz akimindaki mevcut karbon dioksitin
(tipik olarak hacimce %3-15) gogunlugu bu gazdan ayrilir. Karbon dioksit bir
depo haznesine sevk edilir ve geriye kalan baca gazlari da atmosfere salinir.
Genel olarak karbon dioksit ayrisimi igin kimyasal, sivi bir ¢ézicu kullanilir.
Modern bir pulverize komur santrali ya da dogalgaz santrali icin bugunku
yanma sonrasu tutum sistemleri monoetanolamin gibi organik ¢ozucu
kullanilir. Bundan baska teknikler de dusunulmektedir ancak hentz gelisim

donemindedir.

Yakma oncesi karbon dioksit tutulmasi

Yakma oncesi sistemleri, esas olarak karbon monoksit ve hidrojen igeren bir
karisimi Uretmek icin buhar ve hava ya da oksijen ile temel yakiti reaktorde
islemlerden gecirir. Karbon dioksit ile birlikte biraz daha hidrojen, ikinci bir
reaktorde (shift — donusum reaktorinde) buharli karbon monoksitin
reaksiyonu ile Uretilir. Hidrojen ve karbon dioksitten olusan karisim daha
sonra karbon dioksit gazi buharina ve hidrojen buharina ayrigtirilabilir.
Karbon dioksit depolanirsa, hidrojen, elektrik ve/veya 1si Uretmek igin yakilan
karbonsiz enerji tagiyicisina donusturulebilir. ik yakit dénigim
basamaklarinin yanma sonrasi sistemlerinde daha ayrintili ve masrafli
olmasina ragmen, dénusum reaktoru ile elde edilen karbon dioksitin ylksek
konsantrasyonlari (tipik olarak kuru temelde hacimce %15-60) ve bu
uygulamalarda rastlanan yuksek basing, karbon dioksit ayrigimi i¢in daha
elveriglidir. Yanma oncesi sistemlerinden gazlastirma Uniteli kombine ¢evrim

santrali teknolojisi kullanilan gu¢ santrallerinde de yararlanilabilir.

Oksi yanma sistemlerinde karbon dioksitin tutulmasi

Bu tip sistemlerde, cogunlukla su buhari ve karbon dioksit olan bir baca gazi
elde etmede temel yakitin yakilmasi igin hava yerine oksijen kullanilir.
Boylece yuksek karbon dioksit konsantrasyonlu (hacimce %80’den fazla) bir

baca gazi elde edilir. Sonrasinda su buhari, gaz akiminin sogutulmasi ve
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sikigtiriimasi ile ortadan kaldirilir. Oksi yanma, bugin ¢odu projelerde yerine
getirilen %95-99 saflikta, havadan oksijenin ayriimasi islemi gerekmektedir.
Eger yakit saf oksijende yakilirsa sicaklik ¢ok fazla olur, ancak karbon dioksit
vel/veya su bakimindan zengin baca gazlari, daha hafifletimesi igin
yakicilarda tekrar kullanilabilir. Oksijen genellikle disuk derecede havanin
aynigtirilmasi ile Uretilir ve membran gibi yakita oksijen saglayacak teknikler
gelistiriimektedir.

Endustrivel isletme akimlarindan karbon dioksitin tutulmasi

Yukarica bansedilen ¢ temel yaklasimin disinda bir sistem olarak kabul
edilen endustriyel isletmede gaz akimlarindan karbon dioksit tutumu, 80
yildan beri yapilmasina ragmen tutulan karbon dioksitin ¢ogunlugu
depolamaya yonelik hicbir durti veya gereksinim olmadigi i¢cin atmosfere
birakilmaktadir. Karbon dioksit tutumunun igletme akimlarindaki ginimuz
ornekleri, dogal gazin aritiimasi ve amonyak, alkol ve sentetik likit yakitlar
igin hidrojen igerikli sentetiklerin Uretimi olarak gosterilebilir. Bu bahsedilen
orneklerde, karbon dioksitin tutumu icin kullanilan g¢ogu teknoloji, yakma
oncesi tutumda kullanilan teknoloji ile de benzer turdendir. Karbon dioksit
kaynagi olan diger endustriyel isletme akimlari, demir ve celik Uretimi,
yiyecek ve igcecek imalatinda fermantasyon islemlerini kapsamaktadir. Bu
islemlerde de genel olarak yakma sonrasi tutum, oksi yanma ve yakma

oncesi tutum igin uygulanan benzer teknikler s6z konusudur.
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2.4.2. Karbon dioksitin depolanmasi

Jeolojik depolama

Karbon dioksitin jeolojik depolanmasi igin U¢ gesit jeolojik formasyondan s6z
edilebilir : Petrol ve gaz rezervleri, derin tuz formasyonlari ve isletimeyen
komur yataklari. Her U¢ durumda da karbon dioksitin yerylzinin altindaki
bir kaya formasyonuna jeolojik depolanmasi, yuksek basingta enjekte
edilmesi ile basariimistir (Sekil 2.4). Dogalgaz, petrol ya da tuzlu su
barindiran veya onceden barindirmis gézenekli kaya formasyonlari, karbon
dioksit depolanmasi i¢cin muhtemel adaylardir. Uygun depo formasyonlari
hem kiyida hem denizden agikta olusabilir (icerisi sedimentlerle dolmus,
kabukta olusan biyiik 6lgekli dogal ¢okintl alanlari). ileride isletiimesi
mumkun olmayan komur yataklari da karbon dioksit depolanmasi icin uygun
olabilir ve yeterli gegiciligi saglayabilirler. Kémur yataklarinda karbon dioksit

depolama yontemi ile metan uretimi gelisimi halen deneme agamasindadir.

Sekil 2.4. Karbon dioksitin jeolojik depolanmasi [Bellona Report, 2009]
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Karbon dioksitin jeolojik depolamasi, U¢ endustriyel Olgekli projede
surdurulmektedir (1Mt COx/yil ve Uzeri projeler) : Kuzey Denizi'ndeki Sleipner
Projesi, Kanada’daki Weyburn Projesi ve Cezayirdeki In Salah Projesi.
Atmosfere salinacak ortalama 3-4 Mt COu/yill tutulmus ve jeolojik

formasyonlarda depolanmistir [IPCC, 2007].

Okyanuslara depolama

Muhtemel bir karbon dioksit depolama yontemi de, karbon dioksitin yuzyillar
boyunca atmosferden uzaklastirilacagi derin okyanuslara (1000 m’den daha
blayuk derinliklere) direkt olarak enjekte edilmesidir. Bu da karbon dioksitin
borular ya da gemiler araciliiyla, su sutununda veya deniz tabaninda
enjekte edilecegi depolama sahasina tasinmasiyla basarilabilir (Sekil 2.5).
Dagilmis ve ¢dzunmus karbon dioksit, sonradan kuresel karbon dongusunun
bir parcasi haline gelebilir. Okyanusal depoalama, henuz bir pilot 6lgekte
konumlandiriimamis veya denenmistir. Halen arastirma safhasindadir.
Ancak kuguk Olcekli saha deneyimi ile karbon dioksitin okyanuslara
depolanmasinin 22 vyillik teorik, laboratuvar ve modelleme c¢aligmalari
bulunmaktadir [IPCC, 2007].

C0,/CaCO,
reactor
- Flue gas

Captured and
Dispersal of compressed CO,

Dispersal of CO, by ship £0,/CaCo, 7 Refilling ship - — =
i mixture @% e
- el

| Rising CO, plume

SN,

~~_ GO, lake ool ~
S ‘“ CO, lake _J

Sekil 2.5. Karbon dioksitin okyanuslara depolanmasi [Bellona Report, 2009]
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3. KABARCIKLI KOLONLAR

Kabarcikl kolonlar, ¢ok fazli reaktor olarak sayilir; gok fazli reaktorler, genel
uc kategoriye ayrilir : Sabit yatak reaktorler, akiskan yatak reaktorler ve
kabarcikl kolon reaktorler. Kabarcikli kolon basitge, tabaninda gaz dagiticisi
bulunan silindirik bir tank gibi dusunulebilir [Degaleesan ve ark., 2001].
Kabarcikli kolonlarin yukseklik/cap orani genelde 1,5-20 araliginda degisir
[Harriot, 2003]. Gaz, dagiticidan bir sivi fazin icine ya da sivi-kati
suspansiyonunun igine dagitiir. Bu reaktorler, kati fazla calisiliyorsa gamur
faz kabarcikli kolon olarak anilir. Kabarcikli kolonlar, ¢ok fazli kontaktor
olarak deg@erlendirilir ve kimyasal, petrokimyasal, biyokimyasal ve metalurjik
endustrilerde sik¢a kullaniir [Degaleesan ve ark., 2001].  Genellikle,
oksidasyon, klorinasyon, alkilasyon, polimerizasyon, hidrojenasyon, sentetik
yakitlarin eldesi gibi reaksiyon iceren kimyasal proseslerde ve fermantasyon,
biyolojik atiksu aritimi gibi biyokimyasal proseslerde kullanilirlar [Shah ve
ark., 1982; Prakash ve ark., 2001]. Bazi ¢ok iyi bilinen kimyasal
uygulamalari, ulagim icin yakit elde etmek icin kullanilan indirekt komur
gazlastirlmasi, yani Fisher-Tropsch prosesi, metanol sentezi, petrol tlrevi
yakitlara gore gevresel olarak ¢cok daha fazla avantajli olan diger sentetik

yakitlarin Uretilmesidir [Degaleesan ve ark., 2001].

Kabarcikl kolonlar, gerek tasarimda gerek de isletmede olsun diger
reaktorlerle kargilastirldiginda daha fazla kullanim alanina sahiptir ve
avantajlidir. ik olarak, milkemmel bir 1s1 ve kitle transferi karakteristigine
sahiptirler, yani yuksek kitle ve 1s1 transfer katsayilari saglarlar. Hareketli
kisim az oldugundan ve kompakt bir sistem oldugundan bakim ve isletme
maliyetleri dusuktur [Degaleesan ve ark., 2001]. Endustriyel 6neminden ve
genis uygulama alanindan dolayi, kabarcikli kolonlarin tasarimi ve oOlgek
ayarlamasini yapmak, operasyonunu karakterize edecek hidrodinamik ve
isletme parametrelerini arastirmak son 20 yilda buyuk onem kazanmistir
[Kantarci ve ark., 2005].
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Son zamanlarda kabarcikh kolonlar tzerinde yapilan ¢alismalarda daha ¢ok
gaz tutulmasi calismalarina, kabarcik karakteristikleri belirlenilmesine, akis
rejimi ve sayisal akiskanlar dinamigi arastirmalarina, lokal veya ortalama isi
transferi ve kuitle transferi konularina odaklaniimigtir. Kolon boyutlarinin
etkisi, kolon i¢gi tasarimlari, igletme kosullari (sicaklik ve basing), gaz hizinin
etkisi, sistemde varsa katinin tipi ve konsantrasyonlar parametre olarak
alinmigtir ve bunlarin Uzerinde ¢alismalar yuratilmastur [Kantarci ve ark.,
2005].

3.1. Akisg Dinamigi ve Rejim Analizi

Akiskanlar dinamiginin karakterizasyonu, kabarcikli kolonlarin galigmasi ve
performansi acisindan c¢ok &nemlidir. Literatire gore, parametre
arastirmasinda elde edilen deneysel sonuglarin kolondaki akis rejimine
oldukga baghdir. Kabarcikli kolondaki akis rejiminin siniflandiriimasi ve
ayarlanmasi, kolonda uygulanan gaz akis hizina bagl olarak yapilir [Kantarci
ve ark., 2005]. Genel olarak kabarcikli kolonlarda Ug¢ tip akis rejimi
gozlemlenir : homojen rejim (kabarcikl akig), heterojen rejim (churn
turbulanti) ve slag akis rejimi [Hyndman ve ark., 1997]. Ayrica, “képuklenme
rejimi” olarak adlandirilan bir rejim de vardir, fakat bu rejime kabarcikli

kolonlarda pek rastlanmaz [Kantarci ve ark., 2005].

Kabarcikli akig rejimi, yani homojen akig rejimi, yari kesikli kabarcikli
kolonlarda 5 cm/s’den daha dusik gaz hizlarinda elde edilmektedir [Hills,
1974; Fan, 1989]. Bu akis rejimini, distk boyutlu ve yukselme hizina ship
kabarciklar karakterize eder [Schumpe ve Grund, 1986]. Kolon kesit alaninin
tumunde Uniform kabarcik dagilimi ve goreceli olarak daha nazik bir karisma
s6z konusudur [Hyndman ve ark., 1997]. Pratikte, kabarciklarin birlesip
bdylk bir kabarcik olusturmasi veya kabarciklarin boélinmesi yoktur;
dolayisiyla sistemdeki kabarcik boyutu tamamen dagitici tasarimi ve sistem

sartlarina baglidir [Thorat ve Joshi, 2004]. Kawagoe ve arkadaslari (1976),
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kabarcikl akis rejiminde gaz tutulmasinin artan gaz hiziyla dogrusal olarak

arttigini bulmusglardir.

Churn turbdlant rejimi, yani heterojen rejim, kesikli kolonlarda 5 cm/s’den
daha yuksek gaz hizlarinda gozlemlenir. Bu rejim, bozulmus homojen gaz-
sivl sisteminin gelismis turbulant hareketinden ve sivinin devridaiminden
meydana gelir. Bunun sonucu olarak da yuksek gaz akis hizindan dolayi
yatigkin olmayan akis modelleri ve birlegsme sonucunda olusan alikonma
suresi dusuk buyuk kabarciklar olusur. Kabarcik boyutlari ¢cok degiskendir
[Schumpe ve Grund, 1986]. Kabarciklarin birlesmesi ve bdlunmesinden
dolayl ¢ok genis bir kabarcik boyutu dagihimi vardir. Ortalama kabarcik
boyutu, birlesme ve bdlinme tarafindan kontrol edilir; bu da meydana gelen
enerji kaybi hizi kontrolindedir [Thorat ve Joshi, 2004]. Kuvvetli karisma,
kabarciklarin kimelenmesi ve genig kabarcik boyutu araligi da Hyndman ve
arkadaslar (1997) tarafindan gosterilmigtir. Matsuura ve Fan (1984), bu
rejimdeki kiguk ve blyuk kabarciklarin boyutlarinin bir kag milimetreden bir
ka¢c santimetreye kadar degistigini soylemislerdir. Su ana kadar,
kabarciklarin birlesme ve bolinmesi baglantili taginim esitliklerini nimerik
olarak ¢ozerek calisiimistir [Wu ve ark., 2001; Millies ve Mewes, 1999; Hibiki
ve Ishii, 2000; Olmos, 2001]. Churn turbulant akisi daha ¢ok endustriyel
boyutlardaki buylk capli kolonlarda gozlenir [Hyndman ve ark, 1997]. Gaz-
sivi kutle transfer katsayisinin bu akis rejiminde (heterojen), homojen akis
rejimine gore daha dusuk oldugu gosterilmistir.  Fakat, buna ragmen,
kabarcikli kolonlar kimyasal endUstride daha ¢ok heterojen akis sartlarinda
cahstirlir ve etkili araylz alan OlgUmlerinin, tasarim parametrelerinin
tahmininlerinin ve reaktér modellemelerinin yorumlanmasi farkli iki kabarcik
sinifi baz alinarak yapilir [Schumpe ve Grund, 1986]. Bu modellerde, kiiguk
ve buyuk kabarciklarin tutulma oranlarina, kolonda yukselme hizlarina ve gaz

hizi kesirlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Slag akis rejimine yalnizca laboratuvarlardaki kuguk capli kolonlardaki

yuksek gaz hizlarinda rastlanir [Hyndman ve ark, 1997]. Hills ve Miller'a gore,
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kabarcik slaglarinin olusumuna 15 cm’ye kadar ¢api olan kolonlarda rastlanir
[Hills, 1976; Miller 1980]

Sekil 3.1°de, anlatilan bu rejimler arasindaki fark agikga gortulmektedir.

Mikemmel Kotu Churn Slag Akis
Kabarciklanma Kabarciklanma Turbdlant

Sekil 3.1. Kabarcikli kolonlarda olasi akis rejimlerinin sematik gosterimi

Thorat ve Joshi, gecis bolgesindeki gaz hizi, kolon ebatina (¢api, dagiima
yuksekligi), dagitici tasarimina ve sistemin fiziksel 06zelliklerine bagh
oldugunu soylemistir [Thorat ve Joshi, 2004]. Yazarlar ayrica, kritik gaz
tutulmasini da (yani gecis bolgesindeki tutulma) incelemiglerdir ve kritik gaz
tutulmasinin azalan en-boy orani ve dagitici delik ¢apiyla arttigi sonucuna
varmiglardir. Krishna ve galisma arkadaslari ise, gaz yogunlugunun akis
rejimi gecisine etkisini incelemiglerdir ve artan gaz yogunluguyla birlikte, rejim

gegis hizinin da arttigini sdylemislerdir [Krishna ve ark, 1994].

Akis rejimlerini karakterize etmek igin belirli gaz hizi araliklar verebilmek
mumkin degildir. Degisik kosullarda calisan sistemlerde farkh calismalar

yapilmistir ve hepsi de rejim sinirlari ve rejim gecisleri igin farkli sonug
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vermistir [Kantarci ve ark., 2005]. Ornegin Hyndman ve galisma arkadaslari,
gaz hizinin 4 cm/s’nin altinda oldugu durumlarda akig rejiminin kabarcikli
oldugunu sodylemiglerdir [Hyndman ve ark, 1997]. Pino ve c¢alisma
arkadaslari da ayni rejim i¢in ayni hizi énermiglerdir [Pino ve ark., 1992].
Schumpe ve Grund, homojen (kabarcikh) acik rejiminin hizin 5 cm/s’nin
altinda oldugu durumlarda go6zlemlendigini soylemiglerdir. Bukur ve Daly,
churn-turbulant akig rejiminin gaz hizinin 2-5 cm/s oldugu durumlarda
meydana geldigini agiklamisglardir [Schumpe ve Grund, 1986; Daly, 1987].
Literatirde olasi akig rejimlerinin sinirlarini  belirleyen bir ka¢ calisma
yapilmistir [Shah ve ark., 1982; Fan ve ark., 1985; Deckwer ve ark, 1980].
Sekil 3.2'de Deckwer ve galisma arkadasglari tarafindan 6nerilen akis rejimi
haritasi verilmistir [Deckwer ve ark., 1980]. Burada, dusuk viskoziteye sahip
sivinin kullanildigi ve siviya gore kesikli olan kabarcikli kolon sistemindeki
akis rejiminin nicelik olarak kolon ¢apina ve gaz hizina bagh oldugu
gorulmektedir. Sekilde kesikli olarak gosterilen yer, rejimler arasindaki gegis
bdlgesini temsil eder. Fakat, kesin sinirlar ¢alisilan sisteme baglhdir [Kantarci
ve ark., 2005].
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Sekil 3.2. Kabarcikli kolonlar igin akis rejimi haritasi
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Hyndman ve galisma arkadaslari, gergcekte kabarcikli akiskan churn turbulant
akisina gecis artan gaz hizinda agsamali oldugunu sdylemiglerdir [Hyndman
ve ark, 1997]. Fakat, kabarcikh kolonlarin karmasik hidrodinamigini
modellerken bu asamali proses yerine gegis noktasi belirlemek daha
kullanigh olacaktir [Kantarci ve ark., 2005]. Cizelge 3.1’de hava-su sistemi

icin literaturde yapilan bazi ¢calismalarin rejim gegis ozellikleri verilmigtir.

Cizelge 3.1. Kabarcikh kolonlarda hava-su sistemi i¢in deneysel belirlenen

gecis hizi ve gaz tutulma degerleri [Joshi ve ark., 2001]

Arastirma Grubu Ug,gecis (M/s) £G,gegis
Bach ve Pilhofer (1978) 0,046 0,277
Oels ve arkadaglari (1978) 0,039 0,178
Krishna ve arkadaslari (1991) 0,033 0,198
Yamashita ve Inoue (1975) 0,040 0,234
Hyndman ve arkadaslari (1997) 0,037 0,137
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4, LITERATUR ARASTIRMASI

Gaz tutulmasi, kabarcikl kolonlardaki tasinim olaylarini karakterize eden
tasarim amagilari igin kullanilan boyutsuz bir parametredir [Luo ve ark., 1999].
Temel olarak, gaz kabarciklarindan meydana gelen gaz fazinin hacim
oranidir. Benzer olarak sivi fazi igin de karakterize edilebilir. Butun
calismalarda gaz tutulmasi da caligilir; ¢unkl kabarcikli kolonlarin tasarimi
ve analizinde o6nemli rol oynamaktadir [Kantarci ve ark., 2005].
Havalandirmal sistemlerde calisilirken, kitle transferini hesaplamak da (k. a)
zorunludur. Bunun igin bir gok korelasyon mevcuttur ve bu korelasyonlarin
cogu icin de sivi tutulmasinin bilinmesi gerekmektedir. Kabarcikli kolonlarda
gaz tutulmasi icin de cesitli korelasyonlar gelistiriimistir ve bu korelasyonlar
sayesinde kolondaki gaz tutulmasini hesaplamak muimkudnddr. Cizelge
4.1'de gaz tutulmasi igin geligtirilen korelasyonlarin bir kismi verilmigtir
[Dudley, 1995].

Cizelge 4.1. Kabarcikh kolonda gaz tutulmasi icin gelistirilen korelasyonlar

Isim Korelasyon Referans
Joshi ve
Joshi & Ye Sh
oshi i — arma
03+2U,
(1979)
&g = Ye
® 31+ p(-e)\ U, Joshi  ve
Koide L3 Shah
p=45-35exp(-0.064.d.) (1981)
e=-018 U,/
)30 , Lockett ve
Lockett Uel=55)+U 56 =U,86 (1-26)"" +(1+2554c) Kirkpatrick

(1975)
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Cizelge 4.1. (Devam) Kabarcikli kolonda gaz tutulmasi igin gelistirilen

korelasyonlar

Sch . 091 U 0,19/ d Winkler
chugeri | €~ =0, .
| T © I (1981)
s * - - 3-Ub(1—€e)/(1—8g/3) Kulkarni ve
Kulkarni | ¢c 1-g5 1+ (2+3y/ . )1-0,628/+Re)
ark. (1987)
Re=p U, d,/xu
Kawase ve
£ =107Fr'? Moo-Young
(1987)
Sada ve ark
&. =0,32(1—&.)*Bo**Ga’® Fr | p, )08
° s (el p0) (1984)
U He Kawase ve
Y _0,0625| —¢
1+ ¢4 v.g ark. (1992)
0072 213 0.00 0,05 Hikita ve
Eg :0,505Ug'47( o7 j ( 0 1} Kikukawa
o H
(1974)
_ _ Reilley ve
£s =0,009+296U % (p, veya py) ** o, pg*
° o (pLveya py) e e | (1986)
1 Hughmark
¢6 = 1/3
2+(0,35/vg)(p ol 72) (1967)

Kabarcikl kolonlar i¢in bir gcok korelasyon gelistirilmistir. Bu korelasyonlarin

bazilarinda kabarcik boyutuna ihtiyag duyulmaktadir.

Kabarcik boyutu,

Calderbank korelasyonuyla hesaplanabilir [Joshi ve Sharma, 1979].
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d, =415 e, +9.10"
0,2

A
(4.1)

Bu korelasyon bir bdlmeli tanktaki 6 kanath disk turbin igin geligtirilmistir,
fakat Joshi ve Sharma tarafindan difize hava sistemleri icin Onerilmistir
[Joshi ve Sharma, 1979].

Gaz giris gucu asagidaki denklemle hesaplanir.

P
Ps =QsP, In=
G QG a P

A (4.2)

Gaz-sivi arayuz alani;

_ beg
d, (4.3)
Kabarcigin serbest yukselme hizi [Winkler, 1981];
U, =\/2—0+0,5.g.db
Ay (4.4)

Kawase ve Moo-Young ise, galismalarinda sivi tutulma oraninin (g) Froude
sayisiyla degistigini sdylemislerdir [Kawase ve Moo-Young, 1987s]. Froude

sayisinin tanimi;

Ug

JoH (4.5)

Fr =

Olduguna gore gaz tutulmasinin, gaz hiziyla ve yukseklikle degistigini kabul

etmiglerdir.
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Ityokumbul ve g¢alisma arkadaslari ise, gaz tutulma oraninin direkt gaz hiziyla
degistigini sOylemislerdir ve farkh akis hizlarinda farkli katsayilarla

denklemler turetmiglerdir [Iltyokumbul ve ark, 1994].

&LxUg (4.6)

Burada n, farkli akig rejimlerine gore degisen bir Ustar.

Deneylerden elde edilen sonuglara goére, gaz hizi 0-0,008 m/s araligindayken
gaz tutulmasi sivi hizindan badimsizdir. Gaz hizi 0-0,025 m/s araliginda

oldugunda ise, gaz tutulmasi asagidaki gibi tanimlanabilir;

g =59, (4.7)

Bu sonug, literatirde gdzenekli gaz dagiticil farkli sistemlerde elde edilen
sonugclarla uyum igerisindedir [Deckwer ve ark., 1974; Schulman ve Molstad,
1950; Argo ve Cova, 1965]. Bu sistemlerde elde edilen sonug ise asagidaki
gibidir;

g =5,06Ug (4.8)

Bu referanslarda kullanilan kolonlarin c¢aplari, Ityokumbul ve c¢alisma
arkadaglarinin kullandigi kolonun ¢apindan daha yuksektir ve kolon gapinin
0,06 m’den daha fazla oldugu durumlarda, kolon gapinin gaz tutulmasinda
ihmal edilebilecegi soylenmigtir [Ityokumbul ve ark, 1994]. Bu Hughmark’in

sonugclariyla da uyum gostermektedir [Hughmark, 1967].

Dhaoudi ve c¢alisma arkadaslari, kabarcikli kolonlardaki gaz-sivi kutle
transferi davranigini incelemiglerdir.  Deneylerde kullandiklari kabarcikl

kolon, 6 m uzunlugundadir ve i¢ ¢api 0,15 m’dir. CézUnmus oksijen profilini
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elde edebilmek icin desorpsiyon yontemini kullanmislardir. Degisik gaz
hizlarinda, oksjenin konsantrasyon degisimini verecek analitik bir yontem
uygulanmigtir. Elde edilen sonuglar literatur ile karsilastiriimistir [Dhaouadi
ve ark, 2008].

Dhaouadi ve c¢alisma arkadaslari, c¢alismalarina gaz tutulmasinin
hesaplamayla baslamislardir. Gaz hizini 5, 8, 15 cm/s olarak degistirirken,
sicakhgi 15, 25 ve 30°C olarak segmislerdir. Ardindan, oksijen desorpsiyonu
yontemiyle hacimsel kutle transfer katsayilarini elde etmislerdir. MODEST
yazilimiyla elde edilen sonuglar, literatur ile karsilastirilmigtir. Literatirde yer
alan iki denklem kullaniimistir. Bunlardan bir tanesi Deckwer ve c¢alisma
arkadaglarinin elde ettigi korelasyon, digeri ise Takavoli ve c¢alisma
arkadaglarinin elde ettigi korelasyondur [Deckwer ve ark, 1983; Takavoli ve
ark, 1995]. Deckwer ve cgalisma arkadaslarinin kutle transferi hesabinda

onerdikleri denklem asagidadir Dhaouadi ve ark, 2008].
kpa = 0,467ug® (4.9)

Esitlik 4.9'dan da goruldugu gibi Deckwer ve ¢alisma arkadaslarinin hacimsel
katle transfer katsayisi icin Onerdikleri korelasyon gaz hizina baghdir.
Dhaouadi ve galisma arkadaslarinin makalelerinde sundugu sonuglar, bu
korelasyon ile uyum icindedir. Takavoli ise, Deckwer’in 6nerdigi korelasyona
bir terim daha eklemistir, o da viskozitedir.  Takavoli'nin geligtirdigi

korelasyon ise asagidadir.
kpa = 0,014ug®®u=0° (4.10)

Dhaouadi ve calisma arkadaslarinin elde ettikleri deneysel ve numerik
sonuglarla, Takavoli'nin korelasyonundan elde ettikleri sonuglar uyum
icerisinde degildir. Bu korelasyonla elde edilen degerler, normal degerlere

gore galigilan aralikta daha yuksek ¢ikmigtir [Dhaouadi ve ark, 2008].
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Cerri ve calisma arkadaslari, havali sistemlerde ortalama kabarcik ¢aplarinin
hesaplanmasi igin ¢alismalar yapmislardir. Yeni bir metadoloji dnermislerdir.
Yari-teorik metot, Higbie'nin penetrasyon teorisine dayalidir. Deneysel
olarak elde edilen gaz tutulmasi (¢) verileri ve hacimsel kutle transfer katsayi
degerleri (k,a) kullaniimistir. Hem gaz tutulmasi hem de kitle transferi
katsay! deg@erleri farkli havali sistemler igin elde edilmistir. Bunlar, Gg farkl
skalaya sahip es eksenli havali tip reaktorler ve U¢ degisik havali
biyoreaktorlerdir (es eksenli haval tlp reaktor, kabarcikli kolon reaktor, split
havali reaktér). (k,a) parametresi, k. ve a komponentlerine ayriimigtir.
Ortalama kabarcik ¢api ve tasinimli oksijen transfer katsayisinin kabarcikl
kolonlar i¢in gaz hizina (ug) bagli olmadigi ispatlanmistir [Cerri ve ark.,
2009].

Cerri ve galisma arkadaslari, calismalarinda 2 dm?® hacme sahip kabarcikl
kolon kullanmiglardir.  Akiskanlar, sivi fazi igin 28°C sicakliga sahip distile
su ve gaz fazi iginse hava secilmigtir. Kullandiklari kabarcikh kolonda, gaz
dagiticisi olarak 0,5 mm deliklere sahip plaka kullaniimistir. Gaz hizi, 0-0,12
m/s arasinda degistirilmigtir. Kolonun karakterizasyonu igin gerekli olan gaz
tutulmasi hesaplandiktan sonra, kutle transfer katsayisi Higbie'nin
penetrasyon teorisine bagl olarak elde edilmistir. Elde edilen sonuglara
bakildiginda, yalnizca kabarcikli kolonlarda degil, ¢alisilan arahkta butin
reaktorlerde meydana gelen oksijen transferinin gaz hizina bagh olmadigi
gosterilmigtir.  Ayrica, gerekli denklikler elde edilerek, ortalama kabarcik
¢apinin bulunmasi igin de asagidaki denklik elde edilmistir Cerri ve ark.,
2009].

4Dy,0,694 ghp\1/5
4 = L ghp 4.11
b <1‘[(1—s)(§—;)2/5> ( pL ) “.11)

Abu-Zahra ve galisma arkadaglari, yaptiklari galismada 600 mWe glcunde

bitimli sist ile c¢alisan bir gu¢ santralinden c¢ikan karbon dioksitin,
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monoetanol amin c¢ozeltisinin absorpsiyon/desropsiyon yoluyla tutulmasini
ASPEN PLUS ve RADFRAC Subroutine programlarini kullanarak optimize
etmislerdir. Bu optimizasyonla, monoetanol amin (MEA) c¢o6zeltisinin
rejenerasyonunda gerekli olan enerji ihtiyacinin azaltiimasi amaglanmistir.
Karbon dioksit bertarafi ylUzdesinin etkisi, MEA konsantrasyonu, zayif
¢ozeltinin yuklenmesi, siyirici galisma basinci ve zayif ¢ozeltinin sicakligi
parametreleriyle c¢alisiimistir. Major enerji tasarrufunun, zayif cozelti
yuklemesinin, amin ¢o6zeltisinin konsantrasyonunun ve siyirici c¢alisma
basincinin optimize edilmesiyle saglanabilecegi ortaya cikmistir [Abu-Zahra
ve ark., 2007].

Dhanasekaran ve Karunanithi ise, yeni bir teknige sahip kabarcikli kolondaki
hacimsel kuitle transfer katsayisini elde etmek icgin teorik ve deneysel
caligsmalar yapmiglardir. Bu c¢alismada, hibrid kabarcikli kolon doner ve
pistonlu delikli plakalara sahiptir. Sistem ters akimh olarak galistiriimigtir.
Calismada, oksijensiz suya oda sicakhginda (27+1°C) oksijenin
absorpsiyonu yapilmistir.  Karistirma hizi, gaz hizi, sivi hizi ve plaka
araliklarinin  hacimsel kuitle transferi Uzerindeki etkisi incelenmistir ve
hepsinin énemli oldugu belirtilmistir. Ornegin, sabit gaz ve sivi hizlarinda
karistirma hizinda yapilan bir artis, gaz kabarciklarinin pargalanmasini
belirgin kilar ve oksijenin kitle transferi oldukga artar. Ayrica, sivi hizi
arttikga, kitle transfer hizi da énemli derecede artmistir. Kolonun igindeki
raflarin arasinda bosluk, raf sayisini artirmak suretiyle azaltildiginda, kutle
transferi yuksek gaz hizlarinda artmistir. Hacimsel kitle transferi igin,
deneysel verilere uygun bir korelasyon geligtirilmistir ve geligtirilen bu
korelasyon, herhangi bir hibrid kolonda hacimsel kutle transferinin
bulunmasinda bu c¢alismada c¢alisilan araliklarda %95’lik bir dogruluk payi

icerisinde kullanilabilir [Dhanasekaran ve Karunanithi, 2010].

Dhanasekaran ve Karunanithi, caligmalarinda 10 cm i¢ ¢apa sahip, 120 cm
uzunlugunda bir kabarcikli kolon kullanmiglardir. Gaz hizini, 2,12, 3,18 ve
4,24 cm/s olarak degistirirken, sivi hizini 0,035, 0,07 ve 0,105 cm/s olarak
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secmiglerdir. Akigkan olarak sivi igin oda sicakliginda, oksijeni giderilmis su
ve gaz i¢inse hava kullanmiglardir. Yapilan deneyler sonucunda hacimsel
kiutle transfer katsayisi igin regresyon yoluyla bir korelasyon gelistirmislerdir.
regresyon katsayisi 0,96 olan bu korelasyon asagida verilmistir

[Dhanasekaran ve Karunanithi, 2010].

kea = 0,0075(u; )1031()%2539 (4.12)

Deney sonuclarina bakildiginda, artan gaz hiziyla gaz tutulmasinin arttigi
gorulmektedir. Ayrica, sivi hizinin artmasiyla da kutle transferi katsayisinin
keskin bir sekilde arttigi belirtiimigtir. Elde edilen bu korelasyonun, sivi
hizinin 0,105 cm/s’ye kadar oldugu durumlarda kullanilabilecedi belirtilmistir

[Dhanasekaran ve Karunanithi, 2010].
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Sodyum Metaboratin Karbon Dioksit Tutulmasinda

Kullanilabilirligi

Sodyum metaborat ¢ozeltisinin karbon dioksitle verdigi reaksiyon ya da
reaksiyon mekanizmasi hakkinda literatlrde bir bilgi yoktur. Dolayisiyla, her
seyden 6nce sodyum metaboratin karbon dioksit tutulmasinda kullanilabilirligi

arastirimistir.

Calismalara baglamadan o6nce, karbon dioksitin sodyum metaborat
¢ozeltisinden gecirildiginde asagida verilen reaksiyonlarin  olacagi

ongorulmustar.

2NaBO, +CO, +3H,0 - Na,CO, + 2H,BO, (5.1)

2NaBO, + 2H,BO, — Na,B,0, +3H,0 (5.2)

Yani, ongorulen sisteme goére, sodyum metaborat c¢ozeltisi igerisinde
karbondioksit reaksiyona girerek sodyum karbonati (veya bikarbonati) ve
borik asidi olugturmaktadir. Daha sonra, sodyum metaborat ve borik asit de

reaksiyona girerek boraksi olusturmaktadir.

ik reaksiyonda, sodyum karbonatin veya bikarbonatin olacagi ortamin pH'ina
baghdir.  Sekil 5.1°den de goéruldugu Uzere, pHIn 8,2'deyken karbonat
iyonlari olusmaya baslar ve pH arttikga, karbonat miktari artarken bikarbonat
miktar1 azalir. Bikarbonat iyonlarinin en fazla oldugu nokta ise pH'Iin 8.2

oldugu zamandir.
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Sekil 5.1. CO,, HCO3 ve CO3™ konsantrasyonlarinin pH ile degisimi

Ek olarak, karbonat ve bikarbonat iyonlarini numune iginde tespit edebilmek
icin iki farkh indikator kullanilabilir.  Bunlar metil oranj ve fenolftalein
indikatorleridir.  Metil oranjin kullanilabilecegi minimum pH degeri 4’tlr.
Dolayisiyla, metil oranj ile bikarbonat iyonlarinin takibi yapilabilir.
Fenolftalein indikatorinin kullanilabilecegi minimum pH degeri ise 8,2°dir.
Sekil 5.1’e bakildiginda, bu pH degerinde karbonat iyonlarinin olusumu
baslamaktadir. Bu nedenle, fenolftalein indikatori de karbonat iyonlarinin

takibinde rahatlikla kullanilir.
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5.2. Sodyum Metaborat ve Karbon Dioksit Reaksiyon Kinetiginin

incelenmesi

Yukarida da belirtildigi gibi, literatiirde sodyum metaborat ve karbon dioksitin
reaksiyonuyla ilgili bir bilgi yoktur. Asil galisma, kimyasal reaksiyonlu
absorpsiyon oldugu igin reaksiyon kinetiginin de incelenmesi gerekmektedir.
Bu nedenle reaksiyonun sicaklikla ve baslangic sodyum metaborat
konsantrasyonuyla nasil degdistigi incelenmigtir. Bunun igin farkli sicaklik ve

konsantrasyon degerleriyle deneyler yapiimigtir.

Sodyum metaborat ve karbon dioksit arasinda gerceklesen reaksiyonun

mekanizmasi asagidaki gibidir.

2H,0 & 2H* + 20H" (5.3)
2NaBO, - 2Na* + 2BO3; (5.4)
CO,(g) = CO,(s) (5.5)
CO,(s) + OH™ & HCO3 (5.6)
HCO3 + OH™ & CO35 + H,0 (5.7)
2Na*t + CO3 — Na,CO; (5.8)
2H,0 + 2H* + 2B0; — 2H,B0, (5.9)
2NaBO, + 2H;B0O; — Na,B,0-, + 3H,0 (5.10)

Cikarilan bu mekanizmaya gore, su Oncelikle disosiye olmaktadir. Ardindan
sodyum metaborat suyun icerisinde sodyum ve metaborat iyonlarina
ayrilmaktadir. Cozeltinin igerisinden gegirilien karbon dioksit, gaz fazindan
sivi faza gecer. Cozelti icinde ¢dzinir. Bu noktada reaksiyonlar olmaya
baslar. Karbon dioksit ve suyun disosiye olmasindan gelen hidroksit iyonlari,
bikarbonat iyonlarini olusturur. Daha 6nceden de anlatildigi gibi ortamin

pH’ina baglh olarak, olusan bikarbonat iyonlari yeniden hidroksit iyonlariyla
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birleserek, karbonat iyonlarini ve suyu olusturur. Ardindan olusan karbonat
iyonlari ve sodyum metaboratin iyonlagsmasindan ortaya c¢ikan sodyum
iyonlar birlesir ve sodyum karbonati olustururlar. Yine sodyum metaboratin
iyonlagsmasindan ortaya ¢ikan metaborat iyonlari, suyun disosiye olmasindan
gelen hidrojen iyonlari ve su birleserek borik asiti olusturur. Olusan borik asit

ve sodyum metaborat da reaksiyona girerek boraksi ve suyu olusturur.

Toplu reaksiyonlar dnceki kisimda Es. 5.1 ve 5.2 ile verilen reaksiyonlardir.
Bu reaksiyonlarla ilgili literaturde higbir c¢alisma bulunmamaktadir.
Dolayisiyla ana reaksiyonun (Es. 5.1) mertebesinin belirlenmesi
gerekmektedir. Bunun icin Es. 5.1, asagidaki gibi yeniden yazilmigtir.

Burada A karbon dioksit, B sodyum metaborat, C ise sodyum karbonattir.

A+2BoC

Farkl baslangig sodyum metaborat konsantrasyonlarindaki reaksiyon hizlari
hesaplanarak reaksiyonun mertebesini belilemek mumkundur. Bunun igin,
her bir baslangi¢c sodyum metaborat konsantrasyonunda yapilan deneylerde,
olusan sodyum karbonat-bikarbonat miktari hesaplanmistir. Reaksiyona
g6re, olusan bir mol karbonat i¢in iki mol sodyum metaborat harcanmaktadir.
Reaksiyonun hiz ifadesi, olusan karbonat miktarinin zamana goére degisimi ile
elde edilir. Dolayisiyla, reaksiyon sonucunda olugsan sodyum karbonat
miktarlarinin verileriyle zamana karsi ¢izilen bir grafikten uygun egilim cgizgisi
gegirildiginde ve bu egilim gizgisinin turevi alindiginda, reaksiyonun hiz

ifadesi elde edilmis olur.
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Ce(t) 4 :
mol/m® E Ce=at?+bt
1Ce(t)
E >
o t
_dC. :
A !
&: ret)=ralt)  dc
I — =2at+b
: dt
it "t
Calt) 4 ;
Cgo E
N ! Cslt)
; Ca(t)=Cgo-2Cc(t)
t ot

Sekil 5.2. Reaksiyonun mertebesini hesaplamak igin ¢izilen grafikler

Sekil 5.2'ye bakildiginda, hesaplamalarda cizilen grafikler gériinmektedir. ilk
grafik reaksiyon sonucu olusan sodyum karbonat miktarinin zamanla
degisimini  vermektedir. Buradaki verilerden uygun egilim cizgisi
gegcirildiginde polinomik bir denklem elde edilir. Bu polinomik denklemin
turevi alindiginda ikinci grafikte gosterilen veriler elde edilir. Yani, reaksiyon
hizinin zamanla degisimi elde edilir. En alttaki grafik ise sodyum metaborat

konsantrasyonun zamanla degisimini gostermektedir.
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Her bir baslangic sodyum metaborat konsantrasyonu icin hiz ifadesi elde
edildiginde ve bunlarla logaritmik grafik cizildiginde, grafigin egiminden
reaksiyonun o sodyum metaborat konsantrsyonundaki mertebesini bulmak
mumkunddr. Batin konsantrasyonlar ig¢in bulunan mertebelerin de

ortalamasi alinir ve reaksiyonun asil mertebesi bulunur.

Inr

Sekil 5.3. Reaksiyonun mertebesinin belirlenmesi

Reaksiyonun reaksiyon sabitini veren denklemini bulabilmek igin frekans
faktoriine ve aktivasyon enerjisine ihtiyagc vardir. Bunlari bulabilmek igin
farkh sicakliklarda ayni sodyum metaborat konsantrasyonunda yapilan deney
verileri kullanilmalidir. Buna gore de olusan sodyum karbonat miktarinin
Olcimlerinden reaksiyon hizi elde edilir ve asagidaki esitliklerden reaksiyon

hiz sabitine ulasilir.

Tc(t) s kCACB(t) (511)

Burada Ca denilen, karbon dioksitin sividaki ¢dzunuarligudiur ve sicaklik

degismedigi takdirde ¢ozunurluk de degismez.
CA - CAS

Dolayisiyla, Esitlik 5.11 asagidaki gibi (Es. 5.12) yazilabilir.
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rc(t) = kCASCB(t) (512)

Reaksiyon hiz sabiti, Esitlik 5.12'nin yeniden duzenlenmesiyle hesaplanir.
Bir sicakliktaki verilerden elde edilen hiz sabitlerinin ortalamasi alinir ve o

sicaklik i¢in ortalama hiz sabiti deger hesaplanmis olur.

re(t)
k(t) = ————=
CasCr(D)
Diger sicakliklar icin de hiz sabiti degeri hesaplandiktan sonra k1, Kr2, kt3 ve
k14 elde edilir. Arrhenius denklemi uygulanarak (Sekil 5.4) frekans faktoru

(ko) ve aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanir.

k = ke Ea/RT (5.13)
Ink = Ink, + (-2 (5.14)
Ink
A
|nk0\

> E§im=-ExR

> 1/TIK]

Sekil 5.4. Reaksiyon frekans faktorl ve aktivasyon enerjisinin bulunmasi
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5.3. Kabarcikli Kolonda Gaz ve Sivi Tutulmasi

Calismada kullanilan 0,08 m i¢ ¢apa, 0,6 m sivi yuksekligine sahip kolonun
karakterizasyonu icin ilk adim gaz ve sivi tutulmasinin oAlgulmesidir.
Kolondaki gaz tutulmasinin incelenmesi kolon karakterizasyonu igindir.

Sonug olarak da kolonda galigma araligi belirlenmis olur.

Kabarcikli kolon konusunda anlatildigi gibi, gaz hizi belli bir seviyeye
ulastigina kolonda slag akis gorulmeye baglar. Bu g¢alismada slag akis
bolgesine gecilmeyecegi icin sinirinin belirlenmesi gerekmektedir. Bu da
farkli hizlardaki gazin kolona gonderilmesi ve gaz tutulmasinin dlgulmesiyle

belirlenmelidir.

Gaz tutulmasi, kolona bagli piezometreden okunan seviye farkindan
hesaplanabilir. Piezometreden okunan seviyenin kolondaki sivi yuksekligi
seviyesine orani sivi tutulmasini, piezometre ile kolon sivi yuksekligi farkinin

sivi yuksekligi seviyesine orani ise gaz tutulmasini verir.

gL = Hpiezometre (515)
Hxolon
Hikolon—Hpi t
EG — olon™piezometre _ 1— €L (516)

Hkolon
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5.4. Kabarcikli Kolonda Sivi Fazi Bireysel Fiziksel Kutle Transferi

Katsayisinin Belirlenmesi

Kabarcikl kolonda sivi fazi bireysel fiziksel kitle transfer katsayisini

bulabilmek igin oksijen desorpsiyonu yontemi kullaniimistir.

Oksijen desorpsiyonu yoluyla kutle transferi katsayisi hesaplanmasi da

asagida verilen yolla yapilir.

Yapilan Varsayimlar

Z e Seyreltik sistem
L V+dV e L ~sabit, V~sabit
Yl vy . 4
VAN
Al v 4
L-dL v

S. = kesit alani

LN

mol/s mol/s

Sekil 5.5. Oksijen desorpsiyonu

Desorpsiyon i¢cin Madde Denkligi;

d(Lx) = N,dA Ldx=N,dA (5.17)

N, =k, (x-x) (5.18)

dA=aS_dz (5.19)
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—Ldx =k, (x—Xx;)aS,dz

(5.20)
Zg _ Xeikis
J‘dz _ SL kl J' dx
TS, ka) ) (x-x) 5.21)
X; ~ sabit

Gaz tarafinda O, konsantrasyon sabit oldugundan (y=0,21) bunun ile
dengede bulunabilecek x; sabit kalir. x; sicakhga bagh bir degerdir ve EK-

2’'de verilen tablodan okunmustur.

Xqiris — Xi
ZT :L 1 |n giris i
S ka | Xgs — X

cikis i (522)
Xgiie — X

R

ZTSc Keikis — X (5_23)

N, =k, (x-x) (5.24)

N, :kL(CA,_ _CAi)EkLC(X_Xi) (5.25)

C : suyun toplam konsantrasyonu

C =~ = 55555 56mol /m*

MW
k =k.C (5.26)

ka=(kac = (ka="r 527
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Oksijenin desorpsiyonu hesaplandiktan sonra, karbon dioksit igin duzeltme

yapilmasi gerekmektedir.

Yuzey yenileme teorisine gore kutle transferi katsayisi, diflizyon katsayinin

karekokuyle orantilidir [Uysal, 2003].

k_L = 4/ DABS (528)
Burada s, yuzey yenileme hizidir.
Dolayisiyla, oksijen icin hesaplanan kutle transfer katsayilarini karbon

dioksite cevirmek icin kullanilan dizeltme faktora difizyon katsayilarinin

oraninin karekokudur.

D.F.= /M (5.29)
DaB,o,
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5.5. Kabarcikli Kolonda Sivi Fazi Bireysel Kimyasal Kiitle Transferi

Katsayisinin Belirlenmesi

Kabarcikli kolonda sivi fazi bireysel fiziksel kutle transfer katsayisinin
bulunmasinin ardindan kimyasal kutle transfer katsayisini belirlenmelidir.
Bunun icin de galisma sisteminde, yani kabarcikli kolonda karbon dioksitin

sodyum metaborat ¢ozeltisine absorpsiyonu gergeklestirilmelidir.

o] [

s

Xoicg v
Sekil 5.6. Kltle transferi katsayisini belirlemek i¢in modelleme

Katle transfer katsayisini bulabilmek igin, absorbe olan karbon dioksit
miktarindan gidilir. Reaksiyona bakildiginda, absorbe olan 1 mol karbon
dioksite karsilik olarak 1 mol de sodyum karbonat olusacaktir. Tank girisi ve
cikisindan ornekler alinarak ve yas analizleri yapilarak absorbe olan karbon
dioksit miktarini belirleyebilmek muumkuindar.  Absorbe olan miktara W

denirse,

(5.30)
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Absorbe olan miktari aki cinsinden de yazmak mumkundur.

w[m—‘] =N, [m"‘] [ ](Sth) (5.31)
Kesit alani ve yuksekligin ¢carpilmasi hacme esittir (Es. 5.32).

ScZy =V (5.32)
Esitlik 5.31 ve 5.32 kullanilarak;

Noa =W/V (5.33)
Akinin tanimindan vyararlanilarak [Uysal,2003] ve reaksiyonun g¢ok hizli
oldugu kabull yapilarak, hacimsel kitle transfer katsayisini hesaplayabilmek

icin asagidaki esitlikler elde edilir.

k_C(xi - xylgln)a = k_C(xi —0a=W/V (5.34)

(kea) ="/, (5.35)
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5.6. Sodyum Metaborata Karbon Dioksit Absorpsiyonu igin Artis

Faktoriiniin Belirlenmesi

Sodyum metaborata karbon dioksitin absorpsiyonu kimyasal reaksiyonlu bir
absorpsiyondur. Dolayisiyla, bu kimyasal reaksiyonun absorpsiyona ne

kadar katkisinin oldugunu gorebilmek igin artig faktoru belirlenmelidir.

Artis faktord, kimyasal kutle transfer katsayisinin fiziksel kuatle transfer

katsayisina oranidir.

— (kLa)kimyasal (5 30)

(kL@ fiziksel
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6. DENEYSEL CALISMA

6.1. Sodyum Metaboratin Karbon Dioksit Tutulmasinda

Kullanilabilirligi

Sodyum metaboratin karbon dioksit tutulmasinda kullanilabilirliginin
gosterilmesi icin doygun bir sodyum metaborat ¢ozeltisi hazirlanmistir ve
icinden uzun bir sure karbon dioksit gegcirilimigtir. Yaklagik yarim saat
gectikten sonra karbon dioksit gegcisi durdurulmustur ve g¢ozelti 50°C’lik
etlvde sabit sicaklikta kurutulmustur. Kurutulurken amorf yapinin olusmasini
engellemek igin 60°C’nin Gzerine gikilmamistir. Elde edilen katinin XRD
spektroskopisi ile analizi yaptirilmistir. Analizde Boélim 5.1°de verilmis olan
ongorulen reaksiyonlar sonucu olusmasi beklenen sodyum karbonat,

bikarbonat ve boraksin varligina bakilmigtir.

Bu kisimda sodyum  metaboratin  karbon  dioksit tutulmasinda
kullanilabilirliginin yalnizca kalitatif olarak gosteriimesi amaclanmistir. Yani
asil amag, ongorulen reaksiyonlarin dogru olup olmadiginin gosterilmesi, bu
reaksiyonlar sonucunda ortaya ¢ikan Urunlerin deney sonucunda elde edilen
katinin analizi sonucunda ortaya ¢ikip ¢ikmayacaginin arastiriimasidir. Bu
nedenle hazirlanan ¢oézelti icerisindeki sodyum metaborat miktari ya da bu

¢ozeltiden gecirilen karbon dioksitin hizi dnemli degildir.

Elde edilen katinin XRD spektroskopisi analizinin yanisira, igindeki
karbonat/bikarbonat, borik asit, boraks miktarlarina da bakilmistir. B.Os3
analizi i¢cin EK — 5’te verilen yontem uygulanmistir. Kizdirma kaybi da goz

onunde bulundurularak sonuglar elde edilmigtir.
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6.2. Sodyum Metaborat ve Karbon Dioksit Reaksiyon Kinetiginin

incelenmesi

Sodyum metaborat ve CO, reaksiyonunun, sicaklikla ve sodyum metaborat
¢cozeltisinin kompozisyonuyla nasil degistigi incelenmistir. Bunun igin farkh

parametrelerle galisiimigtir. Calisilan parametreler Cizelge 6.1°de verilmigtir.

Cizelge 6.1. Sodyum metaborat — CO, reaksiyon deneylerindeki

parametreler

Sicaklik (°C) 17 30 40 50
Sodyum Metaborat Konsantrasyonu

% 0,5 %1 %2,5
(Agirhkga)

Deneylerde kullanilan diizenegin fotografi Resim 6.1°de verilmistir. Burada,
reaktorun igine farkli kompozisyonlarda metaborat ¢ozeltisi konulmustur ve
sivinin Uzerinden saf karbon dioksit gegirilmigtir. Karbon dioksit, sivinin
icinden gecirilmedigi icin reaksiyon yavas olmustur, yani yalnizca diflzyon
yoluyla olmustur. Dolayisiyla farkh sicakliklarda ya da farkh baslangi¢
metaborat konstantrasyonlarinda, bu iki parametrenin reaksiyonu nasil
etkiledigi daha rahat gorulmuagtur. Ayrica, sivi manyetik karigtirici
kullanilarak  karistiriimistir. Sivi  yuzeyinde karistirmadan meydana
gelebilecek herhangi bir vorteksin olusmasindan kaginmak igin ¢ok yavas bir
karisgtirma saglanmigtir. Bu karistirma sayesinde, sivi yuzeyindeki Urun
konsantrasyonuyla reaktor dibindeki konsantrasyon ayni olmustur, homojen
bir konsantrasyon dagilimi vardir. Bu sayede reaktor, surekli karistirmali

reaktor olarak varsayilmigtir.

Deneyde, reaksiyon bitene kadar belirli araliklarda ¢ozeltiden numune

alinmigtir ve analizi yapiimistir.
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Resim 6.1. Sodyum metaborat — CO; reaksiyonunun kinetik ¢alismasinin

yapildigi deney duzenegi

Deneylerin analizinde 1slak metot uygulanmistir (EK — 6). Titrimetrik yontemle
alinan numune igindeki sodyum karbonat-bikarbonat miktari belirlenmistir.
Reaksiyonlara gore numune igindeki sodyum karbonat-bikarbonat miktari,
¢cOzeltiye absorbe olan karbon dioksit miktarini vermektedir.
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6.3. Kabarcikli Kolonda Gaz ve Sivi Tutulmasi

Kabarcikli kolonda gaz ve sivi tutulmasinin incelenmesi igin igi su dolu
kolondan 4 L/dk’dan 40 L/dak’ya kadar degisen hizlarda hava gegirilmistir.
Kolonun igerisindeki sivi ve kabarcik seviyesi sabit tutulmustur ve kolona
baglanan bir piezometre sayesinde de sivi seviyesi farkindan kolondaki
bosluk kesri hesaplanmistir.  Deneyler sirasindan ortam sicakhdr ve

basincinda bir degisiklik olmamigtir.

Sivi seviyesi okumalari iki farkli sekilde yapilmigtir. ik olarak kolondan
gecgen gaz hizi artinlmigtir, ikincisinde ise yuksek hizla baslanmigtir ve gaz
hizi giderek dusUrdimustar. Dolayisiyla ikinci basamakta gaz hizi
dusuraldukge, kolon igcindeki gaz hacmi azalacagindan her gaz hizi
duguruligunde kolon yuksekliginin sabit kalmasi igin gerekli miktarda su

eklenmistir.

Deneyde uygulanan parametreler Cizelge 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2. Gaz ve sivi tutulmasi deneylerindeki parametreler

o ij,f;"e‘k leaH'Zodlgz4 6 |8 |10 |12 |14 |16 |18 |20 |22
Eg Deneyler 24 |26 |28 |30 |32 |34 |36 (38 |40
N = | Yiksek Hizdan
R Disik Hiza Olan|30 [26 (22 |18 |14 |10 |6 |4
Deneyler

Deneyde kullanilan dizenegin sematik gosterimi ve resmi sirasiyla Sekil 6.1

ve Resim 6.2’de sunulmustur.
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1 - Kabarcikli kolon

2 - Tasan siviyl toplama kabi
L 3 - Piezometre

4 - Hava rotametresi

<+Hava

Sekil 6.1. Gaz ve sivi tutulmasi deneylerindeki duzenegin sematik gosterimi

Deneylerde sivi seviyesinin ayni kalmasi icin, Sekil 6.1 ve Resim 6.2'de
gosterildigi gibi, kolonun en ylksek noktasina bir desarj borusu baglanmistir.
Bu sayede gaz hizi arttinldiginda, kolondaki gaz hacminin artmasindan
kaynaklanan sivi seviyesinin yukselmesi, kolondaki fazla sivinin bu sekilde
disari atilmasiyla onlenmis olur. Benzer sekilde, gaz hizi azaltildiginda sivi
seviyesinde azalma meydana gelmektedir, bunu 6nlemek igin de kolona sivi
takviyesi yapilir. Bu durumda da fazla sivi eklendiginde, eklenen sivinin

fazlasi digari alinabilir. Her iki durumda da bu yolla sivi seviyesi sabit tutulur.



Kolondaki fazla
SIVHIIN kolondan
bosallilmasi en
tste haglanan bir
bari vardimivia
vabiimistir,

Kolondaki ve
piezomelredeki
seviye farkindan
kolon icindek)
gazin hacmi
hasaplanir.

-

Resim 6.2. Gaz ve sivi tutulmasi deneylerinde kullanilan dizenek

52
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6.4. Kabarcikli Kolonda Sivi Fazi Bireysel Fiziksel Kiitle Transferi

Katsayisinin Belirlenmesi

Sivi fazi bireysel fiziksel kitle transferi katsayisinin bulunmasi igin kurulan

dizenek Sekil 6.2°de verilmigtir.

Kabarcikli kolonda sivi fazi bireysel fiziksel hacimsel kitle transfer
katsayisinin belirlenmesi i¢in yapilan deneylerde oksijen desorpsiyonu
yontemiyle ¢alisiimigtir. Sivi tanki su ile doldurulmustur ve suyun iginden saf
oksijen gegcirilmistir. Yani su oksijene doyurulmustur. Ardindan, kolona
degisik hizlarda hava gonderilmistir ve oksijenin desorpsiyonu saglanmistir.
Kolon girisi ve ¢ikisindan sivi numuneleri alinarak oksijenmetre ile numune

icindeki oksijen miktari dlgilmustir (Resim 6.3).

Resim 6.3. Bireysel fiziksel kutle transfer katsayisini bulmak igin kullanilan

oksijenmetre
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Sekil 6.2. Sivi fazi bireysel kitle transfer katsayisi hesabi deneylerinde
kullanilan deney duzeneginin sematik gosterimi
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Deneyler hem siviya hem de gaza gore surekli olarak yapiimigtir. Yani kolon
icerisindeki sividan degisik hizlarda hava gegirilirken, kolona gonderilen sivi
hizi da degistirilmigtir. Bu yontemle sivi hizinin ve gaz hizinin sivi fazi
bireysel kutle transfer katsayisina etkisi incelenmistir. Deneyde caligilan

parametreler Cizelge 6.3’te verilmigtir.

Cizelge 6.3. Fiziksel kutle transfer katsayisini belirlenmesindeki parametreler

Gaz Hiz, | Sivi Hizi, m/s

m/s

0,0185 0,0017 |0,0029 |0,0042 |0,0055 |0,0068

0,0385 0,0017 |0,0029 |0,0042 |0,0055 |0,0068

0,0584 0,0017 |0,0029 |0,0042 |0,0055 |0,0068

0,0784 0,0017 |0,0029 |0,0042 |0,0055 |0,0068

0,0983 0,0017 |0,0029 |0,0042 |0,0055 |0,0068
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6.5. Kabarcikli Kolonda Sivi Fazi Bireysel Kimyasal Kiitle Transferi

Katsayisinin Belirlenmesi

Burada kolona agirlikga %4,5’luk doygun sodyum metaborat ¢ozeltisi degisik
sivl hizlarinda génderilmistir. Sivi hizi sabit tutularak, farkli hizlarda da gaz
gonderilmistir. Gaz olarak COj,-azot karigimi secilmistir. Karisim igindeki
CO, yuzdesi hacimce %15 olarak secilmistir. Bunun nedeni, endustride baca
gazindaki karbon dioksit oraninin yaklasik olarak maksimum %15

seviyesinde olmasidir. Deney diuzenegi Sekil 6.3’te verildigi gibidir.

T - Sicaklik dlger 1 - Gaz rotametresi
2 - Sivi (sodyum metaborat) tanki
3 - Peristaltik pompa
4 - Kabarcikl kolon

AR

Dol
o
il

1k <« % 15 CO»
% 85 Argon

Sekil 6.3. Kimyasal kutle transfer katsayisi bulunmasinda kullanilan deney

duzenegi



Deneyde calisilan parametreler Cizelge 6.4’te verilmigtir.

Cizelge 6.4. Kimyasal kutle transfer katsayisi belirlemek igin yapilan

deneylerde galisilan parametreler
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Sivi Hizi, | Gaz Hizi, m/s

m/s

0,0017 0,0052 |0,0119 |0,0185 |0,0252 |0,0318 |0,0385 |0,0518
0,0029 0,0052 |0,0119 |0,0185 |0,0252 |0,0318 |0,0385 |0,0518
0,0042 0,0052 |0,0119 |0,0185 |0,0252 |0,0318 |0,0385 |0,0518
0,0055 0,0052 |0,0119 |0,0185 |0,0252 |0,0318 |0,0385 |0,0518

Deney sirasinda kolon girigi ve ¢ikisindan her bir sivi akis hizinda batin gaz

akislari igin numune alinmistir ve bu numunelerin yas analizi (EK — 6)

yapimigtir.
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7. BULGULAR ve TARTISMA

7.1. Sodyum Metaboratin Karbon Dioksit Tutulmasinda

Kullanilabilirligi

Deneyden sonra elde edilen katinin XRD spektroskopisi analizleri yapilmigtir.
Bunlar Sekil 7.1 ve 7.2°de gosterilmigtir.  Sekil 7.1 ile gosterilen analizde
sodyum karbonat ve bikarbonatin varligina bakilirken, Sekil 7.2'de boraksin

varligi incelenmistir.

700 01-072-0828> Natrite - Na;COs

600+

o
=
=

I

=

=
—_——

[dn]
=
=

Intensity(Counts)
. ———

LU

L1
20

T 4o BO

Two-Theta (deq)

Sekil 7.1. Reaksiyonlar sonucunda sodyum karbonat/bikarbonatin varligini

gosteren XRD spektroskopisi analiz sonucu
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[NAcO3 raw] 211210 99-000-0001> NazB.07 :H0 - Borax pentahdyrate

200 00-030-0199> Sassolite - B(OH);
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Sassolite(002)
NawB4 Oz sH,O

150

100

Intensity{Counts)

e
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Two-Theta ( deg

Sekil 7.2. Reaksiyonlar sonucunda boraksin varligini gésteren XRD

spektroskopisi analiz sonucu

Ayrica numune igindeki karbonat/bikarbonat miktari belirlenmistir ve B,O3
analizi de yaptiriimigtir.  Numune igerisindeki B,O3s miktari %37,68 olarak
bulunmustur. Kizdirma kaybi dizeltmesi de yapilarak sodyum metaborat
¢ozeltisinden karbon dioksit gegcirildikten sonra kurutulup elde edilen katinin

analizinden Cizelge 7.1°de verilen sonuglar elde edilmigtir.

Cizelge 7.1. Reaksiyon sonucu elde edilen katinin analizi

Madde Miktar
Boraks : NazB4O7.5H,0 | %62,09
Sodyum Karbonat : Na,CO; %24,72
Borik Asit : H3BO3 %13,19
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Bu calisma yapilirken sodyum metaborat ¢oézeltisinin iginden CO, gazi
gegirildikten sonra farkl sekilde kurutmalar denenmistir. Oncelikle denenen
yontem, reaksiyon sonrasindaki ¢ozeltinin sivi kisminin tamamen bek
aleviyle ucgurulup, katiyr analiz icin elde etmektir. Fakat bu ydntemle
kurutulan katilarin XRD analizleri yapildiginda amorf yapilar gézlenmistir. Bu
analizler sonrasinda iglem sirasinda yuksek sicakliklara ¢ikilmamasi
gerektigi sonucuna ulasiimistir. Deneyler tekrar edilmistir ve bu sefer sivinin
tamami 50°C’lik etlivde ugurulmustur. Bu yontemle elde edilen katinin XRD

spektrospisi analiz sonuglari verilmigtir.

Bolum 5.1'de anlatilan ve verilen esgitliklerden de goérulecegi gibi, sodyum
metaboratin karbon dioksitle reaksiyonu sonucunda sodyum karbonat veya
bikarbonat ve borik asit ortaya ¢ikmaktadir. Bu ilk reaksiyonda ortaya ¢ikan
borik asit, ortamdaki sodyum metaboratla reaksiyona girerek boraksi
vermektedir. Sekil 71, reaksiyonlar ~ sonucunda sodyum
karbonat/bikarbonatin olustugunu kanitlarken, Sekil 7.2, ikinci reaksiyonu,
yani sodyum metaboratla borik asitin reaksiyonu sonucunda boraksin

olustugunu gostermektedir.

Bu galisma sonucunda, 6ngorulen reaksiyonlarin dogru oldugu kalitatif olarak

gOsterilmistir.
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7.2. Sodyum Metaborat ve Karbon Dioksit Reaksiyon Kinetiginin

incelenmesi

Reaksiyon kinetigi icin iki farkli parametrenin incelendigi daha &nce
belirtiimisti. Bunlardan ilki, sicakhdin reaksiyona etkisidir. Deneylerde 17,
30, 40 ve 50°C’lerde galisilmistir. Sekil 7.3'ten de goruldugl gibi, sicaklik
arttikca, absorbe olan karbon dioksit miktari da artmaktadir. Her bir sicaklik
igin karbon dioksit degisimini veren esgitlik daha sonraki hesaplamalarda

kullaniimak Uzere elde edilmistir.

0,0250 y = -1E-10x2 + 3E-06x
R?=0,0198
%..‘/_u e y = -2E-10x + 4E-06x
R? = 0,0689
0,0200 £ = . ,
y = -3E-10x + 5E-06x
_ R? = 0,982
— L g
= 00150 - y = -4E-10x + 6E-06x
2 L 4 R? = 0,988
= ®
@]
(@)
(@]

0,0100 S
/ *T=170C
0,0050 mT=300C
% A T=400C
0,0000 : : : .

' ' ®T=500C
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

t(s)

Sekil 7.3. Sicakhgin sodyum metaborat — karbon dioksit reaksiyonuna etkisi

Reaksiyonun baglangi¢ sodyum metaborat konsantrasyonundan nasil
etkilendigi de incelenmistir. Burada da, basglangi¢ sodyum metaborat
konsantrasyonu arttikga, tutulan karbon dioksitin miktari artmigtir.  Her
konsantrasyon igin tutulan karbon dioksitin degisimi igin esitlikler elde

edilmistir. Deney sonuglar Sekil 7.4’te gortulmektedir.
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Sekil 7.4. Baglangig sodyum metaborat ¢ozelti konsantrasyonunun

reaksiyona etkisi

Bu grafikler ve esitlikler elde edildikten sonra, reaksiyonun mertebesini

bulabilmek igcin c¢aligmalar yapilmistir. Yani, sodyum metaborat

konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisi incelenmigtir.

Kisim 5.2'de

anlatilan metotla reaksiyonun derecesi bulunmustur. Ornek bir grafik Sekil

7.5'te verilmigtir.

11,700

y = 0,9887x - 9,096
-11,800 Rz =099
-11,900 s

-12,000 /
-12,100 /

Inr

-12,200 /

-12,300

-2,400 -2,300 -2,200 -2,100 -2,000 -1,900
InCg

-1,800

ekil 7.5. Reaksiyon mertebesinin bulunmasi , %o 1’lik gozelti igin
Sekil 7.5. Reaksi rtebesinin bul (50°C, %1'lik ¢ozelti igin)
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%71’lik ¢Ozelti icin reaksiyonun mertebesi, Sekil 7.5’ten de goéruldugu gibi
0,9887 cikmistir. Ayni hesaplamalar %0,5 ve %2,5'luk (agirlikga) g¢ozeltiler

icin de yapildiginda elde edilen sonuglar Cizelge 7.2°de verilmigtir.

Cizelge 7.2. Farkli sodyum metaborat konsantrasyonlarinda elde edilen

reaksiyon mertebesi degerleri

Sodyum Metaborat Cozeltisi Mertebe
%0,5 1,1071
%1 0,9887
%2,5 0,7894
ORTALAMA : 0,96 = 1

Cizelge 7.2’den de goruldiugu gibi, reaksiyonun mertebesinin ortalama degeri

“1” olarak gikmigtir.

Reaksiyonlarda, sodyum metaboratin konsantrasyonu (Cg) ¢ok buyuktur.
Dolayisiyla, Cg’'nin Ussu kinetik ifadede énemini yitirmektedir ve elementer

reaksiyon davranisi gostermemektedir.

Sodyum metaborat konsantrasyonunun reaksiyon kinetigine etkisi
incelendikten sonra, sicakhgin kinetik Gzerine etkisi incelenmigtir. Kisim
5.2’de anlatilan metoda uygun olarak (baslangic sodyum metaborat
konsantrasyonu sabit tutulup sicaklik 17, 30, 40 ve 50°C olarak degistirilerek)
yapilan deneylerin sonucunda sodyum metaborat ve karbon dioksit arasinda

olan reaksiyonun aktivasyon enerjisi ve frekans faktort hesaplanmigtir.
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Sekil 7.6. Aktivasyon enerijisi ve frekans faktorunun belirlenmesi

Buna gobre aktivasyon enerjisi (E;) 18062 J/mol-K, frekans faktorl ise
1,97x10° m®¥mol-s olarak hesaplanmisti.  Bu verilerden elde edilen

reaksiyon sabiti esitligi ise agagidaki gibidir.

—18062)

k= 1,97x10‘3e( RT (7.1)
Ortalama sodyum metaborat konsantrasyonunu bulabilmek igin, olusan
sodyum karbonat verilerinden yararlaniimigtir. Kisim 5.2°de de anlatildigi
gibi, sodyum metaborat (B) ve CO, (A) arasindaki reaksiyon asagidaki gibi
ifade edilirse, harcanan 2 mol sodyum metaborata karsilik olarak 1 mol

sodyum karbonat (C) olusmasi gerekmektedir.

A+2BoC

Buna gore her bir sicakliktaki reaksiyon sirasi boyunca olan sodyum
metaborat konsantrasyonun ortalama degerleri hesaplanmigtir

(reaksiyonlarda sodyum metaborat fazla konuldugu i¢in konsantrasyonunda
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onemli bir degisiklik olmamaktadir). Bu ortalama degerler Cizelge 7.3'te

verilmigtir.

Cizelge 7.3. Ortalama sodyum metaborat konsantrasyonlari

Sicaklik (°C) Ortalama Cg (mol/m®)
17 54,04
30 57,27
40 55,20
50 54,45

Bu degerlere gore de ortalama sodyum metaborat konsantrasyonu degeri

hesaplanabilir.

@ _ 54,04+57,27:55,20+54,45 = 55,24 mol/m3 (7.2)

Onceden de belirtildigi gibi, sodyum metaboratin reaksiyonlardaki
konsantrasyonu ¢ok blyuk oldugundan, reaksiyon psédo birinci dereceden
(pseudo first order reaction) kabul edilebilir.

I'c = kCBCA = k,CA (73)

Burada, k' psddo birinci derece reaksiyon sabitidir. Buna goére reaksiyon

sabiti icin Esitlik 7.1 tekrar dizenlenip agagidaki gibi yazilabilir.

—18062 —18062
k' = 1,97x1073e” rt (55,24) = (0,11)e” RrT (7.4)
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7.3. Kabarcikli Kolonda Gaz ve Sivi Tutulmasi

Piezometreden okunan degerler kullanilarak, farkli gaz akis hizlarinda seviye

farklari okunmustur. Bulunan degerler Sekil 7.7°de verilmigtir.

250

200
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100

Seviye farki, H (mm)

a
o

X X4 L R 4
“0. L g

. -
L
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hiz
. B Azalan
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Gaz Hizi, Q (L/dak)

Sekil 7.7. Piezometreden okunan seviye farkinin gaz hiziyla degisim grafigi

Piezometreden okunan degerler kullanilarak, farkli gaz akig hizlarinda kolon

bosluk kesri hesaplanmistir. Bulunan degerler Sekil 7.8’de verilmigtir.
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Sekil 7.8. Kolon bogluk kesrinin gaz hiziyla degisim grafigi

Elde edilen sonuglar literatlirdeki Cizelge 4.1’de verilen korelasyonlarla
kargilastinimistir.  Joshi korelasyonu olarak bilinen korelasyonun denklemi
uygulandiginda ve deneysel verilerle karsilastirildiginda Sekil 7.9’da grafik

halinde gdsterilen sonug ortaya ¢ikmistir.

Ayrica Sekil 7.7'de agikga gorulebildigi Uzere bir sure sonra gaz tutulmasi
gaz hizindan bagimsiz hale gelmistir. Bunun nedeni, kolondaki akis rejiminin
slag akis rejimine gegmesidir. Dolayisiyla slag akigsa gegis yeri

calismalardaki gaz akig hizi sinirini belirlemigtir.
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Joshi Korelasyonu
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Sekil 7.9. Joshi korelasyonu ile deneysel verilerin karsilastiriimasi

Sekil 7.9’a bakildiginda, dugsuk gaz hizlarinda elde edilen tutulma kesri ile
Joshi korelasyonundan elde edilen gaz tutulma orani degerleri uyum

gOstermektedir. Fakat, gaz hizi arttikga bu uyum ortadan kalmaktadir.

Cizelge 4.1’de Koide korelasyonu olarak ifade edilen denklemle, deneysel
olarak elde edilen gaz tutulma oranlarina bakildiginda, korelasyonun bu
sistem icin kullanilamayacagi aciktir. Hi¢ bir gaz hizinda Koide
korelasyonundan elde edilen gaz tutulma orani ve deneysel veriler

uyusmamaktadir (Sekil 7.10).
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Sekil 7.10. Koide korelasyonu ile deneysel verilerin karsilastiriimasi

Ayrica, yine Tablo 4.1°de verilen korelasyonlardan Kawase ve Moo-Young’in
Froude sayisiyla gaz tutulmasinin hesapladigi korelasyon da mevcuttur.
Deneyde kullanilan hizlarla bu korelasyon kullanildiginda ve deneysel
verilerle karsilastirildiginda Sekil 7.11°de gorulen grafik ortaya ¢ikmaktadir.
Bu korelasyon dusik hizlarda deneysel verilere uyum saglayamazken,
yuksek gaz akis hizlarina (dolayisiyla yiksek gaz tutulma oranlarina)
cikildikca deneysel veriler ve korelasyondan elde edilen degerler uyum
gOstermektedir. En yUksek hizlarda ise kolondaki gaz tutulmasi

degismemektedir. Bu Sekil 7.8’den de agikga gorulmektedir.
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Kawase ve Moo Young Korelasyonu
0,40

0,35

0,30

0,25 L 2

0,20

€6

0,15

0,10

0,05

0,00

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40

€ ; deneysel

Sekil 7.11. Kawase ve Moo-Young korelasyonu ile deneysel verilerin

kargilagtiriimasi

Cizelge 4.1°de literaturdeki baska korelasyonlara da yer verilmigtir. Fakat bu
korelasyonlar ek hesaplama gerektirmektedir. Bu ek hesaplamalardan
gelebilecek olan hatalar da vardir; dolayisiyla buradan gelecek olan hatalarla
asil hesaplamak istenilen parametre ¢ok degisken olabilir. Ayrica,
korelasyonlar, caligilan sistemlere 6zel olarak c¢ikarilmistir. Her sisteme
uygulanmasi yanlis olur. Bu nedenle, literatur ile karsilastirma yapilirken
hatalari ve sapmalari en aza indirgemek igin en basit korelasyonlar

kullaniimistir.



71

Literatirdeki korelasyonlarla karsilagtirmalar sonucunda, deneysel olarak
elde edilen verilerle korelasyonlardan hesaplanan degerler tam olarak
tutmamaktadir. Deneysel veriler daha yuksek ya da dusuk c¢ikmaktadir.
Dolayisiyla, kolonun karakterizasyonunun yapilabilmesi igin gaz tutulmasina
ait bir korelasyon gelistiriimigtir. Regresyon yoluyla elde edilen korelasyon
asagida verilmigtir. Bu korelasyonun formati, literatirde en fazla kullanilan

Joshi korelasyonunun formatindadir.

15,14 ug

3,18+2ug (7.5)
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Sekil 7.12. Gaz tutulmasi icin korelasyonlarin karsilastiriimasi
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7.4. Kabarcikli Kolonda Sivi Fazi Bireysel Fiziksel Kutle Transferi

Katsayisinin Belirlenmesi

Oksijen desorpsiyonu yoluyla farkl gaz hizlarinda degisik sivi hizlari igin elde
edilen sivi fazi bireysel fiziksel kitle transfer katsayilari asagidaki grafikte

verilmigtir. Bu kutle transfer katsayilari oksijen igindir (Sekil 7.13).

0,0300
0,0250 .—!
L J
0,0200 - ®Ug =0,0185
0 O ® +Ug = 0,0385
< 0,0150 mUg = 0,0584
®, @
I Ug = 0,0784
0,0100 + Ug = 0,0983
4]
0,0050
0,0000
0,0000 0,0020 0,0040 0,0060 0,0080
u, (m/s)

Sekil 7.13. Oksijen icin elde edilen kltle transfer katsayilari

Deneylerde oksijenin desorpsiyonu analizinden yararlanilarak, oksijen igin
olan kutle transfer katsayisi bulunmustur. Karbon dioksit icin gerekli
dizeltme yapildiktan sonra elde edilen bulgular ise Sekil 7.14’te verilmistir.
Bu kultle transfer katsayisi degerleri, karbon dioksit icindir. Karbon dioksit

icin dUzeltme faktora asagidadir [Perry, 2008].

D *10-9m2
D.F.= [0 /1'6 W0/ — 0,807 (7.6)
Dag,o0, 2,5%109m?2 /s
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Sekil 7.14. Karbon dioksit icin elde edilen fiziksel kitle transfer katsayilari

Deney verilerine uygun olarak fiziksel kitle transferini verecek bir korelasyon
regresyon yontemiyle elde edilmistir. Buna gore, calisilan sistemin fiziksel

kitle transfer katsayilarini verecek olan korelasyon asagida verilmistir.
(kLa)COZ s 2,67u2’95 (77)

Literatirdeki diger calismalara bakildiginda, hacimsel kutle transfer
katsayisinin genelde sivi hizina degil gaz hizina bagh oldugu korelasyonlar
mevcuttur. Fakat, literatlrdeki sistemlerde, bu calismadaki sistemin aksine,
siviya gore kesikli cahsilmigtir. Literatirde, kutle transferi katsayisinin gaz
hizina degil, sivi hizina bagh oldugu baska bir ¢calisma ile de [Cerri ve ark,
2009] kanitlanmigtir.

Benzer sekilde Dhanasekaran ve Karunanithi de galismalarinda sivi hizinin,
hacimsel kutle transferi katsayisina etkisininin buyuk oldugunu bulmusglardir.
Kutle transferi katsayisi igin regresyon yontemiyle (Es. 4.12) sivi hizina ve
gaz tutulmasina bagli bir korelasyon elde etmislerdir [Dhanasekaran ve
Karunanithi, 2010].
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7.5. Kabarcikli Kolonda Sivi Fazi Bireysel Kimyasal Kiitle Transferi

Katsayisinin Belirlenmesi

Kabarcikli kolonda sivi fazi bireysel kimyasal hacimsel kutle transferi
katsayisinin  belirlenmesi igin,farkli gaz ve akis hizlarinda sodyum
metaboratin karbon dioksit absorpsiyonuna bakilmistir ve her sivi akisinda
batin gaz hizlari igin sistem c¢alistiriip, alinan numunelere yas analiz
yapiimigtir.  Yapilan analiz sonucunda elde edilen verilerden hesaplanan

kimyasal kutle transferi katsayilari Sekil 7.15’te verilmistir.

0,1 1
0,09 -
0,08 -
0,07 -
0,06 -
0,05 -
0,04 -

k,a_kimyasal, 1/s

0,03 -
0,02 -
0,01 -

0,0000 0,0050 0,0100 0,0150 0,0200 0,0250 0,0300

UG, m/s

=== JL=0.0017 m/s === UL_0.0029 m/s e JL=0.0042 m/s e |JL=0.0055 m/s
Sekil 7.15. Sivi fazi bireysel kimyasal kutle transfer katsayilari
Elde edilen veriler icin, kimyasal kitle transferi hesabinda kullanilacak bir

korelasyon gelistiriimigtir. Regresyon yoluyla elde edilen korelasyon asagida

verilmigtir.
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(kLa)COZ,kimyasal =212 ug'85 (78)

Deneysel yolla elde edilen kutle transfer katsayilariyla, gelistirilen
korelasyonla (Es. 7.8) elde edilen katsayilarin kargilastirilmasi Sekil 7.16’da

verilmigtir.
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Sekil 7.16. Deneysel ve korelasyon sonucu elde edilen katsayilar
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7.6. Sodyum Metaborata Karbon Dioksit Absorpsiyonu igin Artis

Faktoriiniin Belirlenmesi

Sodyum metaborata karbon dioksitin absorpsionu kimyasal bir olaydir.
Dolayisiyla, bu kimyasal reaksiyonun sisteme nasil bir katki sagladigini
gostermek igin artis faktortu, E, belirlenmigtir.  Kimyasal kutle transfer
katsayilarinin fiziksel kutle transfer katsayilarina orani artis faktérind,

kimyasal reaksiyonun sisteme ne kadar katki sagladigini verir.

16 -
14
12
10 -
8 -
w 6 - A/A
4 -
2 .
0 . . . . . )
0,000 0,005 0,010 0,015 0,020 0,025 0,030
UG, m/s
=¢=—UL = 0.0017 m/s =@=-UL = 0.0029 m/s
=A=UL = 0.0042 m/s =>¢=UL= 0.0055 m/s

Sekil 7.17. Calisilan sistem igin belirlenen artis faktért degerleri

Artis faktoru icin de regresyon yoluyla korelasyon elde edilmigtir. Gelistirilen

korelasyon asagida verilmistir.

E =126 (2—3)0'91 (7.9)
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. SONUCLAR

Bu calismada, sodyum metaborat ¢ozeltisi igerisine karbon dioksitin

absorpsiyonu c¢alisiimigtir.

COy'in, sodyum metaborat c¢ozeltisi igerisinde kimyasal reaksiyonlu

absorpsiyon ile tutulabildigi yapilan ¢alismalarla kanitlanmigtir.

Sodyum borhidrirden H; eldesinde Uurun olarak ¢ikan sodyum
metaborat bu sekilde degerlendirilmistir.

Kuresel 1Isinmaya neden olan CO.’'in bertarafi teknolojisinde metaborat
¢Ozeltisinin kullaniimasinin  sonucunda endustriyel degeri olan ve
sanayiide direkt olarak kullanilabilecek (6zellikle cam sanayiinde)
sodyum karbonat, sodyum bikarbonat ve boraks karigiminin elde

edilebilecegi XRD analizi ile ve deneysel olarak gosterilmigtir.

Amin c¢oOzeltileri ile yapilan absorpsiyon isleminin fazla eneriji
harcamasindan dolay! aranan alternatif yollardan bir tanesinin de
sodyum metaborat ¢ozeltisinin  kullanildigi  absorpsiyon islemi

olabilecegdi kanitlanmigtir.

COy'in sodyum metaborat ¢ozeltisi ile atmosferik basing ve cevre
sicakhginda verimli bir sekilde tutulabilmesi dnemli bir avantaj olarak

degerlendirilebilir.

Sodyum metaborata COy’in absorpsiyonu kimyasal bir absorpsiyon
oldugundan ve literatirde bu reaksiyonlara ait bilgi bulunmadigindan
dolay! reaksiyonlarin kinetik arastirmasi yapilmistir.  Aktivasyon

enerjisi 18062 J/mol ve frekans faktori 1,96x10° m%mol-s
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belirlenmistir. Reaksiyon sabitinin hesaplanabilmesi i¢in denklik elde

edilmistir.

Reaksiyon, sodyum metaborat konsantrasyonunun buyuk olmasindan
dolay! birinci dereceden kabul edilmistir. Buna goére, deneylerden elde
edilen ortalama sodyum metaborat konsantrasyonu kullanilarak psédo
birinci dereceden reaksiyon olarak kabul edilmigtir ve buna bagh

olarak da yeni frekans faktoru 0,11 olarak hesaplanmistir.

Absorpsiyon olayinin incelenmesindeki ilk basamak olarak kolondaki
gaz tutulmasi incelenmigtir. Literatirdeki  korelasyonlarla
kargilastirildiktan sonra sisteme ve c¢alisma araligina uygun bir

korelasyon geligtirilmistir.

Kolonda, oksijen desorpsiyonu yéntemiyle bireysel fiziksel kutle
transferi katsayisi hesaplanmistir. Ylzey yenileme teorisine uygun
olarak difizyon katsayilarindan gidilerek karbon dioksit i¢in olan
bireysel fiziksel kltle transferi hesaplanmigtir. Deneysel hata payi
icinde gaz hizinin fiziksel kitle transferi katsayina bir etkisi olmadigi
gozlenmistir ve yine sisteme, calisma araligina uygun olan sivi hizina

bagli bir korelasyon gelistirilmistir.

Fiziksel kutle transferinin bulunmasinin ardindan kimyasal kutle
transferi belirlenmigtir. Bunu belirleyebilmek i¢in de absorbe olan
karbon dioksit miktarlari kullaniimistir. Deneylerdeki her bir sivi akig
hizinda batin gaz akis hizlar igin kutle transfer katsayisi degerleri
hesaplanmigtir. Bireysel kimyasal hacimsel kitle transfer katsayisi

icin de gaz hizina bagl bir korelasyon gelistiriimigtir.

Literatirde kutle transferinin bulunmasinda yapilan c¢alismalarin

cogunda sivi fazi durgun olarak yapilmistir. Aksine, bu ¢alismada sivi
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ve gaz fazi ters yonlu ve surekli akis rejiminde kullaniimigtir.
Dolayisiyla, literatirden alinan sonuglarin dogrudan karsilastiriimasi
mumkun degildir. Fakat, bu ¢alismaya benzer ¢alismalar literatirde
bulunmustur. Literatirdeki c¢alismalarla bu c¢alisma uyum

gOstermektedir.

Absorpsiyonda reaksiyonun katkisinin gorulebilmesi igin artis faktéru
hesaplanmigtir.  Calisilan sivi ve gaz akislarindaki artis faktoru
hesaplandiktan sonra, her ikisine de bagli bir korelasyon geligtirilmistir.
Hesaplanan E degeri ile metaborat kullanilarak gergeklestirilien diger
absorpsiyon sistemlerindeki kimyasal kitle transfer katsayisi

hesaplanabilir ve tasarimlari yapilabilir.
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9. ONERILER

Calismanin  devaminda, karbon  dioksitin  sodyum = metaborata
absorpsiyonunun kabarcikli kolonlar digindaki sistemlere de uyarlanabilmesi

icin ara yuzey alani bulunabilir.
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EK — 1. Oksijen probunun kullanimi

Oksijen probunun kullanimi, oksijenin tuketilme hizini dlglilmesi igin bir
metottur. Oksijen probu, polarografik elektrottur ve 6zel olarak oksijenin
tiketimini 6lgmek icin tasarlanmistir. Polarografik élgimlerde, uygun kosullar
altinda gerceklesek olan reaksiyon, reaksiyona girecek olan maddenin
elektrot yuzeyine olacak difuzyon hizi tarafindan sinirlandirilir. DifGzyon hizi,
reaksiyona girecek olan maddenin ortamdaki konsantrasyonuyla dogru
orantihdir; dolayisiyla, elektrottaki reaksiyon da maddenin ortamdaki
konsantrasyonuyla orantili olacaktir. Olglilen degisken ise elektrot
reaksiyonundan kaynaklanan akimdir. Olusan akimin buyudkligd, madde

konsantrasyonunu ifade eder.

Oksijen elektrotu igin bir ¢ok tasarim mevcuttur. Bu c¢alismada kullanilan
cihaz ise Clark tipi (ya da membran kaplanmis) probdur. Bu tip elektrot, anot
ve katot iceren bir elektrolitik hiicreden olusur; dolayisiyla elektrot yerine

hlcre ya da prob demek daha dogru olacaktir.

Probun yapisi Sekil 1.1°de verilmistir. Prob, yalitiimig plastik bir govdeden
olusmustur ve bu govdeye iki dikdortgen gimus ve bir dairesel platin elektrot
gbmulmastir. Gumdus elektrotlar anot olarak gérev yaparken, platin elektrot
katot olarak gorevi gormektedir. Elektrotlar, notr elektrolit olan sodyum klorur
ve sodyum hidroksit ¢ozeltisinden olusan ince bir tabakayla kaplanmigtir.

Elektrolitin Gzeri ise ince teflon film tarafindan kaplanmigtir.

Oksijen, teflon memnbrandan difizyonla gecerek platinyum katota ulasir ve

burada indirgenir.

0, +2H,0+4e” —40H" (E.1)

GUmus elektrotta gerceklesen reaksiyon ise asagidaki gibidir.

4Ag +4CI~ — 4AgCI +4de” (E.2)
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EK - 1. (Devam) Oksijen probunun kullanimi

O-ring
Ag anotlar

' _ Pt katot
Membran

kaplanmis
yuzey

Sekil 1.1. Oksijen probu
Batin reaksiyonlar teflon membranin arkasinda gergeklesmektedir. Bu
sayede, bu tip bir elektrotla probun yapildigi maddeler zarar gormeksizin her

akiskanin oksijen igerigi akigkan elektrigi iletmese bile dlgulebilir.

Elektrotlardaki reaksiyon, elektrotlara uygulanan voltaj tarafindan yGratalir.
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EK — 2. Oksijen probunun kalibrasyonu

e %100 Hava Doygunlugu icin Kalibrasyon

1- icinde su bulunan bir kabin icine YSI 5700 Series Probe yerlestirilir
(5739 probu nemli suinger ile birlikte konulur veya sabit nemi saglamak
icin nemli bir beze sarilir). Sicaklik sabit kalana kadar beklenir;
sicakhgin sabit kalmasi kalibrasyon igin énemlidir.

2- Cihazin Uzerindeki digme %CAL’a getirilir.

3- Bir kere CAL butonuna basildiktan sonra ve dugme %’ye getirilir.
Ekranda 100,0(x0,2) yazmahdir. Dogrulugun saglanmasi i¢in en az

bir dakika sabit bir deger gortlmelidir.

e Olcumler
Sicaklik

1- Prob sivinin igerisine konulur.

2- Cihazin Gzerindeki diigme TEMP °C’ye gevrilir. Okunan deger sabit
kalana kadar beklenir.

Oksijen

1- Kalibre edilmis prob svinin igerisine konur ve karigtirilir.

2- Cihazin uzerindeki dugme %’ye cevrilir. Ekranda bir dakika boyunca
ayni deger okunana kadar sabitligi saglamak igin probun dengeye
gelmesi beklenir. Bu degerin mg/L degerinde okunmasi i¢in de dugme

mg/L’ye getirilir ve ayni sekilde beklenir.



EK — 2. (Devam) Oksijen probunun kalibrasyonu

Cizelge 2.1. 760 mmHg basingta suya doygun havada su igerisindeki

oksijenin ¢ézunurlagua

Sicaklik | Coziinlirliik | Sicaklik | Cozunurluk | Sicaklik | Goziiniirluk
°C mg/L °C mg/L °C mg/L
0 14,62 16 9,87 32 7,31
1 14,22 17 9,67 33 7,18
2 13,83 18 9,47 34 7,07
3 13,46 19 9,28 35 6,95
4 13,11 20 9,09 36 6,84
5 12,77 21 8,92 37 6,73
6 12,45 22 8,74 38 6,62
7 12,14 23 8,58 39 6,52
8 11,84 24 8,42 40 6,41
9 11,56 25 8,26 41 6,31
10 11,29 26 8,11 42 6,21
11 11,03 27 7,97 43 6,12
12 10,78 28 7,83 44 6,02
13 10,54 29 7,69 45 5,93
14 10,31 30 7,56 46 5,84
15 10,08 31 7,43 47 5,74
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Cizelge 2.2. Farkl basinglar i¢in kalibrasyon degerleri

Basing Kalibrasyon Degeri|Basing Kalibrasyon Degeri
mmHg (%) mmHg (%)
768 101 623 82
760 100 616 81
752 99 631 83
745 98 608 80
737 97 600 79
730 96 593 78
722 95 585 77
714 94 578 76
707 93 570 75
699 92 562 74
692 91 555 73
684 90 547 72
676 89 540 71
669 88 532 70
661 87 524 69
654 86 517 68
646 85 509 67
638 84 502 66
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EK — 3. Rotametre kalibrasyonu

Deneyler sirasinda gaz hizini 6lgmek igin kullanilan rotametrenin

kalibrasyonu yapilmigtir. Kalibrasyon esitligi ve grafigi asagida verilmistir.
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Sekil 3.1. Gaz hizini élgmek i¢in kullanilan rotametrenin kalibrasyon grafigi
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EK — 4. Pompa kalibrasyonu

Deneyler sirasinda kullanilan Masterflex pompanin kalibrasyonu yapilmigtir.

Kalibrasyon grafigi asagida verilmistir.
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Sekil 4.1. Masterflex pompanin kalibrasyon grafigi
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EK — 5. Hidroklorik asit ile B,O3 analiz yontemi

Kullanilan bu analiz yonteminin bir diger adi da “yas analiz yontemi”dir. Bu

yontemde asagida verilen yol izlenmigtir.

e Analizi yapilacak numuneden 5 mL alinarak saf su ile 20 kat seyreltilir.
Hazirlanan seyreltik ¢ézeltiden 10 mL alinarak temiz bir erlene konulur
ve Uzerine titrasyonu rahat gozlemleyebilmek icin bir miktar saf su
ilave edilir. Saf su icerisinde bor bulunmadigi igin eklenen su deney
sonucunu degistirmemektedir.

e Erkelen alinan ¢ozelti Uzerine 3-4 damla metil kirmizisi ilave edilir ve
bir ka¢g damla 0,5 N HCI eklenerek asidik hale getirilir.

e Daha sonra bir damla 0,5 N NaOH ile renk donumu saglanarak donum
noktasi temin edilir. Eger bu igle sirasinda renk donumu 3 damladan
fazla NaOH kullanilarak saglanirsa, ¢ozelti tekrar HCI ¢ozeltisi ile
asidik hale getirilir.

e (COzeltiye 2-3 damla fenolftalein ve 1-2 spattl mannit (borla kompleks
yap! olusturarak borun NaOH ile titrasyonunu kolaylastirir) ilave edilir
ve 0,5 N NaOH c¢ozeltisi ile agik pembe renk goérinene kadar titre
edilir.

e Titre edilen ¢ozeltiye 1 spatll daha mannit eklenir ve ¢dzeltinin rengi
degismiyor ise, titrasyonu tamamlanmigtir. Renk degisiyorsa,
titrasyona agik pembe renk sabit kalana kadar devam edilir. Harcanan
NaOH miktari kaydedilir.

e By03 miktarinin hesaplanmasi agagidaki formul yardimiyla yapilir.

B.O gy _0,017405.F.S 1000
2U3 (Z) —_ VC . Nn.
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EK - 5. (Devam) Hidroklorik asit ile B,O3 analiz yontemi

Burada; F : 0,5 N NaOH faktoru
S : 0,5 N NaOH sarfiyati (mL)
0,017405; sabit sayi (1 mL 0,5 N NaOH’a karsilik gelen B,O3
miktaridir)
V¢ :analizi yapilan numuneden gekilen miktar (mL)

N; sivilar igin seyreltme faktoru
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EK — 6. Numune igindeki karbon dioksit miktarinin belirlenmesi — yas

analiz metodu

1. Reaktorden alinan 250 mL’lik érnekten pipetle alinan 5’er mL’lik erlene

konulur.

2. Erlen 1’deki ¢ozeltiye bir damla fenolftalein indikatoru damlatilir ve
pembe renk kaybolana kadar 0,2 M HCI ile titre edilir. Kullanilan asit
miktari T1 not edilir. Bu deger tum hidroksiti notralize edecek ve
karbonati bikarbonata donugturecek asit miktarini verir. Sonra ayni
erlene 1 damla metiloranj indikatori damlatilir ve son noktaya ulasana
dek ayni asit ile titre edilir. Son noktaya ulasildiginda kullanilan asit
miktari T2 not edilir. Bu deger (T2-T1) bigiminde tim bikarbonatin

notralize edilmesi i¢in gerekli asit miktarini verir.

3. Sonuglarin hassas bulunabilmesi igin yukaridaki yontemin bir kez
daha tekrarlanir.
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