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OZET

Hava kirliliginin kontrolu ve korunmasi agisindan oldugu kadar nitrik asit, giibre ve
benzeri yan iiriinlerin iiretimi acisindan da 6zel 6nem tagiyan NOy giderme proseslerinin
kuramsal, teknik ve deneysel yonlerden aragtinldif: bu ¢aligmada, hava kirletici SOy ve
NOy gazlarinin birlikte giderilebilecegi kosullar 6zellikle gozoniinde bulundurulmustur.

NOy gazlarinin kimyasal tepkimeli kiitle aktarim prensipleri uyarinca absorplandigi
1slak sistemlerde gerceklestirilen laboratuvar 6lgekli deneylerde kullanilan giderme
siireclerinin verimleri ve verimi etkileyen faktorler irdelenmis; kabarcikli kolon ve ¢ift-
kangtirmali tip yan kesikli akim reaktorlerinden alinan veriler faz hacimlari, fazlarin bagil
akig ve bireysel karigtirma hizlari, fazlararasi temas yiizey alani, faz bilesimleri ve
bilesenlerin bu fazlardaki derigimleri dikkate alinarak kargilagtirilmmg; sicaklik ve basing
acisindan iliman kogullarda yiiriitiilen iglemlerde karigma etkinligi ve kangtirma siireleri
izleyici teknigi uygulanarak belirlenmis; konu ile ilgili kinetik ve termodinamik veriler de
ayrica tespit edilmigtir.

Bu aragtirmanin bulgular, literatiir verileriyle kargilagtirilarak yorumlanmig;

caligmadan elde edilen bulgularla literatiir arasinda oldugu kadar literatiiriin kendi iginde de
onemli geligki, farklilik ve hatta beklenmedik veri eksikligi oldugu gozlenmistir.

Anahtar kelimeler

Azot oksitleri

Kimyasal tepkimeli gaz absorpsiyonu
Cift karigtirmal: reaktorler

Kabarcikli kolonlar

Absorpsiyon
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Izleyici teknikleri



v

SUMMARY

In this study removal processes for NOy, which has a special importance for the
control and prevention of air pollution as well as for the production of by-products such
as nitric acid, fertilizers etc., investigated from the theoretical, technical and experimental
points of view, conditions providing simultaneous removal of the polluting SOy and NOy
gases have especially been taken into account.

The efficiencies, along with the factors affecting it, of the laboratory-scale wet
systems for absorbing the NOy gases according to the principle of gas-absorption-with-
chemical-reaction, have been interpreted; the data collected from the bubble column-and
double-mixed-type semi-batch flow reactors have been compared, by taking the phase
volumes, relative flow-and individual mixing-rates, interfacial surface area, phase
compositions and the concentrations of the component of these phases, into consideration;
effectiveness of the mixing and the mixing-times during the experiments, conducted under
mild conditions in terms of the temperature and the pressure and determined by the tracer
technique, in addition to the relevant data for the kinetics and the thermodynamics, have
also been determined.

Finally, existence of important discrepancies and differences between some data of
this work and the literature as well as within the literature itself, in addition to some
unexpectedly nonexisting data in the literature, have been observed.
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1. GIRIS VE AMAC
1.1. Girig

Herhangi bir yorede, canli ve cansiz varliklan olumsuz yonde etkileyen kati, sivi,
gaz ve radyoaktif atiklarin birikmesi, koku, giiriiltii ve titregimin artmasi gevre kirlenmesi
olarak adlandinlmaktadir. Dogal olaylar veya yapay islemler sonucu ortaya ¢ikabilen ve
kirlilige neden olabilecek kaynaklarda, onceden 6nlem almak veya sonradan giderme
yapmak c¢evre korumasi agisindan temel ilkeleri olugturmaktadar.

Gaz geklindeki kirleticiler ile havada asili ¢ok kiigiik kat1 ve s1v1 pargaciklarin
yarattg1 kirlilik hava kirliligi olarak adlandirilabilir. Bu ¢alismanin genel kapsamini
olusturan ve atmosferde gaz seklinde bulunan kirleticiler, ¢evre sagligini etkileyen
faktorler arasinda onemli bir paya sahiptir ve teknik, sosyal ve ekonomik boyutlariyla
oldukca karmagik bir yap1 gostermektedir. Hava azotu ile oksijeninin birlesmesine neden
olan simsgekler ve yildinnmlar gibi meteorolojik olaylar (gaz kokenli), volkan faaliyetleri
(hem gaz hem de kat1 pargacik kokenli), biokiitlelerin bozunmasi (gaz kokenli) ¢evre
kirlenmesine yol agabilen dogal olaylardir. Ancak dogal emisyonun miktar1 hakkinda
tahmini degerler diginda kesin veriler yoktur.

Hizli ve plansiz endiistrilesme ve buna bagh olarak insanlarin, sanayinin yogun
oldugu biiyiik sehirlerde yasama istegi ise yapay cevre kirlenmesini doguran
nedenlerdendir. Endiistri ve yerlesim bolgelerinde hareketli ve durgun kaynaklarda
uygulanan yakma teknigi ve kullanilan yakitin cinsi ve kalitesi ¢evre kirliligini etkileyen
faktorlere bir ornektir. Endiistriyel islemlerden &zellikle maden, metalurji, kimyasal
madde, petrol ve petrokimya; yapay giibre, ¢imento, seramik, cam, seliiloz ve kagit
isletmeleriyle, enerji santrallan ve niikleer madde kullanan igletmeler, ¢evre saghgini
bozan yapay kaynaklar arasinda sayilabilir. | ’

Endiistri devriminden bugiine kadar gegen yaklagik 150 yilda, artan oranlarda
toplumsal faaliyetlerden (anthropogen) atmosfere normalin diginda safsizhiklar ve zararli
gazlar karigmig, boylece Ozellikle endiistri-yogun olan bolgeler ve civarinda zararli
maddelerin, atmosferin yere yakin kisimlarinda artti1 gozlenmigtir. Hassas atmosferik
biinyeye olan bu karigmalar, dogal dengede ve tiim canli yagamu igeren (ekolojik) sistemde
etkilerini gostermis, toprak alt1 sularinin safsizligina, gesitli zararhh maddelerle kirlenmig
nehir, gol ve deniz sularina, atmosferdeki ozon deligine, toplu olarak insan, hayvan ve
ormanlann 6liimiine neden olmugtur.



Hava kirlili§ine neden olan gaz seklindeki zararli maddeler arasinda SOy, NOy,
COy, hidrokarbonlar, organik ve inorganik bilegikler ve asit buharlar1 ile halojenli
bilesikler sayilabilir ve bunlar milyonlarca ton/yil hizda atmosfere atilmaktadir. Birincil
kirlenmeyi olugturan bu gazlar, atmosferde bulunan ve oksitleyici 6zellik gésteren ozon ile
fotokimyasal tepkimelere girerek yiikseltgenebilirler: Béylece olusan aramaddeler,
atmosferdeki su buhan ile tepkiyerek, siilfiirik asit (H,SOy), nitrik asit (HNO3), karbonik
asit (H,COz3) gibi iiriinleri ve asit yagmurlarin1 olugturabilirler (Sekil 1.1.). Bu nedenle
havayi kirleten bu atik gazlarn, minimum derigimlerde tutulmasinin saglanmasi veya bu
derigsimlere diigiiriilmesi, 6zellikle canli yagaminin siirekliligi agisindan 6nem tagimaktadir.

Hava kirliligine yol agan kaynaklar ¢ok gesitli olup, karayolu, baraj ve havaalanlari,
su ve gaz dagitim sebekeleri, sanayi ve yerlesim bolgeleri, boru hatt1 ingaatlar gibi genis
kapsaml yapim faaliyetleri sirasinda hafriyat iglemleri ve iy makinalarinin gikardif1 egzoz
gazlan ve tozlar, volkanik faaliyetler sirasinda olugan partikiil bulutlan, gazlar ve orman
yanginlari, havadaki gaz ve pargacik derigimlerini gegici olarak artirmaktadir. Ote yandan
havaalanlar, her tiirlii motorlu tagitlar, ok gesitli sanayi kuruluglari, termik santraller,
1sitma ve yakma sistemleri, yerlesim ve arazi bolgeleriyle ilgili topografik ve jeolojik
yaptya, meteorolojik kogullara, yakma teknigi ve yakat kalitesine ve siiregte kullanilan
teknolojik ydnteme bagli olarak siirekli hava kirliligi kaynaklarini olugtururlar.

Kara, hava, deniz ve demir yolu ulagim sistemleri i¢inde 6zellikle motorlu kara
tagitlarimin egzozlarindan kaynaklanan hava kirliliginin 6nemli bir ¢evre sorunu
olusturdugu oteden beri bilinmektedir. Motorlu vasitalan difer kaynaklardan ayiran
onemli bir neden, egzoz emisyonundaki gazlarin kirletici nitelikleri yaninda, ani ve
dogrudan etkili toksik niteliklerinin de bulunmasidir. Bir insanin minimum giinlik
ihtiyaci olan 15 m3 temiz havayi, tek bir tagitin 10 dakika igerisinde, solunmas: sakincali
hale doniigtiirmesi, kentlerde yiizbinlerce tagitin neden oldugu hava kirliliginin gevre
kirliligine katkis1 hakkinda yeterli fikir vermektedir (D6geroglu, 1988; Erkan, 1987).

Boylece olugan baz zararli madde emisyonlarinin yillara gore degisimi Cizelge 1.1.'
de Tiirkiye ve Sekil 1.2." de Federal Almanya icin 6rnek olarak verilmigtir. Federal
Almanya' da, ulusal ve uluslararasi yasalar ve bu konuda getirilen kisitlamalar nedeniyle
filtreler kullanilmig, yakma sistemleri yenilenmis ve diizenlenmig, boylece toz ve CO
miktarinda biiyiik diigiisler elde edilebilmigtir. Sekil 1.2." deki kargilagtirmal verilerden
de goriildiigi gibi son 10 yil igerisinde SO, miktarinda % 20 azalma saglanmigtir. Bu
durum, artan oranlarda az kiikiirtlii fuel oil gibi yakitlarin kullanmim ve bunun yaninda
komiir yakarak elektrik iireten biiyiik santrallarda atik gazin su-Ca(OH);
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slispansiyonlariyla yikandig: tesislerin kurulmasiyla basarilabilmigtir. Biitiin bunlara
ragmen gegen yillarda, yine de atmosferde toplam asidik gaz bilesimlerinde ve bazik toz
miktarlarinda artig gézlenmigtir (Blumhofer, 1984; Westermann, 1988; Schmitt, 1990).

Heterojen Tepkime
Fot okimyasal Dumcnz Y

Oksitleyici
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Kimyasallar
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Hava Kirleticilerin OlcGmG  Hava Kirleticilerin islenmesi ve Temiz Ya knﬂ =

Sekil 1.1. Hava kirleticilerinin olugsumu ve etkileri (Dogeroglu, 1988).

Cizelge 1.1. Tlrkiye' de yalruz ulagim ve 1s1tmedan kaynaklanan Kirleticilerin emisyon
degerleri (Do¥eroglu, 1988; Cevre' 87 Sempozyumu ve Cevre Teknolojisi

Fuan, 1987)
Kaynak . Kirletici emisyonu ( 103 Ton/ y11)
tird NO, SO, CO Pargacik Hidrokaxbon Toplam®
Ulsgim 1969 | 490 020 56.00 0.23 9.70 71.03
(egzozgazl)l 1990+ | 2520 0.87 311.65 1.16 54.00  392.97
lsrtma 1969 | 1.48 18.43 901 7.47 1.89 38.28
1990 | 3.65 56.50 27.70 20.10 570  113.65

*Bu tarihte bagkent Ankara' da 45000 adet motorlu tegit bulunmaktadir,
*1969 yilindaki tagit sayisinin beg kat olaca1 varsayilarek saptenan degerlerdir.

8Tablodan da anlagilacag: iizere ulagim ve 1s1tmadan kaynaklansn toplam emisyonda
ulagimin payl 1969 yilinda % 65, 1990 yihnda ise $5 77' dir.

Sekil 1.3." de Federal Almanya' daki temel NOy kaynaklan goriilmektedir. Buradan
da anlagilabilecegi gibi motorlu tagitlarin artmasi, egzoz gazlarindan yayilan NOy' in 1966
dan 1984' e kadar yaklagik % 90 oranminda artarak 0.9 milyon ton/yil' dan 1.7 milyon
ton/y1l degerine ulagmasina neden olmugtur. Ayrica kuvvet santrallar1 ve merkezi 1s1tma
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Sekil 1.2. Federal Almanya' da baz kirletici emisyonlarimin yillara bagl degisimi;
a) NO,, SO,, CO ve toz bilegenleri igin (Westermann, 1988);
b) yalmz SO; igin (Schmitt, 1990)

tesislerinde, erimig yatakta yakma gibi yeni teknolojilerin kullanimiyla, ayni zaman
aralifinda NOyx miktar1 % 80-% 90 artarak 0.47 milyon ton/y1l' dan 0.87 milyon ton/yil
degerine ulagmig§ ve kiigiik tesislerden kaynaklanan NOy miktar1 da degismistir. Son
yillarda atmosferde 6zellikle NOy gibi safsizliklanin azaltilmasi yoniinde biiyiik ¢abalar
sarfedilmektedir. Kuvvet santrallarindan kaynaklanan atik gaz sinir degerleri igin yasalar
oldukga diigiik degerleri 6nermektedir. Bu santrallardan kaynaklanan atik gazlardaki
NOy' in giderimi miimkiin olup, daha iyi metodlarin arayis1 da devam etmektedir. Soy
metallerle ¢aligan endiistrilerden kaynaklanan gazlardaki yiiksek kirlilik problem olmaya



devam ederken NOy' in yaninda H-halojenler gibi asidik gazlarin karigimindan dolay1
olusan kirlilik de 6zel onem gdstermektedir (Blumhofer, 1984; Westermann, 1988;
Schmitt, 1990).
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Sekil 1.3. Federal Almanya' da NOy emisyonlarinin yillara bagh degisimi;
a) Katki parametrelerinin yatay aymrmmi(Westermann, 1988);
b) Katki parametrelerinin dikey ayiniom (Schmitt, 1990).

Meteorolojik ve topografik kogullar, yukarida bahsedilen herhangi bir yolla olugan
kirletici gazlarin hava akum ile bir noktadan digerine kolayca taginmasini
saglayabilmektedir. Kirletici 6zellik tagiyan gazlar ve baz1 kat1 maddeler bu yolla bazi
bolgelerde seyrelebilirken, bir yandan da kiitlesel hava hareketleri ile bagka iilkelere ve
hatta kitalara taginabilmektedir. Boylece iilkeler arasi bir sinir tanimayan ve hava
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kirliligine katkida bulunan maddelerin derigimlerinin ¢evre saghi agisindan zararsiz
siirlar i¢inde tutulabilmesi ise uluslararasi igbirligini zorunlu kilmaktadir. Yanma
kaynakli atik gazlarin temizlenmesi iglemlerinde en 6nemli problemlerden birisi NOy' in
aynlmasidir. Halen kullamilan ¢ok gesitli NOy giderme metodlart yaninda yeni metodlar
da 6nerilmektedir. Bu arada tiim bu mevcut giderme sistemlerinin ve yeni onerilenlerin
uygun giderme saglayip saglamadigs, endiistri tipine uygun olup olmadi1 ve mevcut
tesislerdeki galigma kogullanim etkileyip etkilemedigi de diigiiniilmelidir.

Kuru NOy giderme tekniklerinin uluslararasi onciiliigiinii yapan secimli katalitik
indirgeme yontemi (SCR) teknolojisinin verimi, NOy yaninda SO,, CO, H-halojenler ve
hidrokarbonlar gibi ¢ok g¢esitli diger gazlarin ve tozun bulunmasi nedeniyle hayli
diigmektedir. Bu nedenle esanli giderimli bir yag sistemin gelistirilmesi gerekli
goriinmektedir. Kuvvet santrallerinden atilan gaz kangumlarinda bulunan SO, ve NOy
gazlan, hem kuru hem de yag teknikler kullamlarak giderilebilmigtir. Ancak yag teknikler,
kuru tekniklere gore daha az teknik degisiklik ve yatinmla SO, ve NOx gazlanm birlikte
giderebilmektedir.

1.2. Amag

Bu ¢aligmanin amaci, hava kalitesini olumsuz yonde etkileyen énemli bilegenlerden
biri olan NOy' lerin giderilmesinde kargilagilan teknik problemlerin ortaya ¢ikarilmasi ve
muhtemel ¢oziim yollaninin aragtirilmasidir. Hava kirliliginin tiim bilesenleri ile birlikte
diigiiniilerek onlenmesi veya giderilmesini saglayacak tedbirlerin alinmasi asil beklenen
islem olmakla birlikte, giiniimiize degin yapilan ¢aligmalarin yetersizligi ve konunun
karmagiklif1, simdilik boyle bir sonuca ulagilmasina olanak tanimamaktadir.

Bu caligmada, 1slak metodlar simfina giren, atik gazlarin siispansiyonlarla
absorpsiyonu konusu incelenmigtir. Yanma kaynakli SO,, CO; gibi gazlarin, Ca(OH),
igéren sulu siispansiyonlarla yikanarak giderilmesi ve kinetigiyle ilgili caligmalara sikca
rastlanmakla birlikte, NOy' in Ca(OH), siispansiyonlarinda absorpsiyonu ile ilgili
caligmalara pek rastlanmamaktadir. Bu nedenle ¢aligmada SO ile NOy' in birlikte
bulundugu ank gazlarin, Ca(OH),' in sulu siispansiyonlar ile yikanmasi durumunda, arzu
edilen birlikte gidermeyi saglayip saglayamadiginin ara§t1}11ma51 amacglanmig ve NOy' in
su-Ca(OH), siispansiyonlarinda absorpsiyonu deneysel olarak incelemistir.

Yapilan ¢aligmalarda, 6nce Drechsel kaplarinda NOy' in absorpsiyonu ile ilgili
parametreler (T, kullanilacak gaz ve sivi derigimleri, gaz ve siv1 akim hizlari, absorpsiyon
ortamlari, reaktor ve akig dzellikleri) belirlenmig, baz1 6n deneyler sonucunda absorpsiyon



ortamn olarak Ca(OH),' in, kimyasal tepkimeli absorpsiyonunun gergeklestirilecegi
reaktor olarak c¢ift karigtirmali akim reaktoriiniin segilmesi uygun goriilmiistiir. Bu
reaktorde, ilk olarak izleyici (tracer) analizleri yardimu ile reaktoriin akig davramg: ve
ideallikten sapmas1 hakkinda bilgi edinilmig, gaz ve siv1 fazlarin bireysel karigtirma hizlar
ve kiitle aktanim katsayilan belirlenmiy, arayiizeyin etkisi aragtirilmig ve daha sonra NOy'
in ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde, su, su-Ca(OH),, su-Ca(OH),/KMnOy4
siispansiyonlarinda absorpsiyonu gerceklestirilerek kinetifi aragtirilmugtir.



2. GENEL BILGI

Bu boliimde, oncelikle hava kirliligini olugturan gazlar arasinda énemli bir paya
sahip olan NOy gazlarinin tipik fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, olugma sekilleri ve olugum
kaynaklar, insan ve gevre saghifina etkileri, kontrol ve giderilmeleri ile ilgili mevcut
teknolojiler tanitilmigtir. Ayrica gaz-sivt ve gaz-sivi-kati ortamlarindaki kimyasal
tepkimeli kiitle aktarim teorileri 6zetlenmis, gaz absorpsiyonunda kullanilan model
absorberler ve ¢ift kanigtirmali akim reaktorleri iizerinde durulmug ve NOy gazlarinin gift
karigtirmal1 akim reaktoriinde su, ¢ozelti ve su-Ca(OH), siispansiyonlarinda absorbsiyonu
ile ilgili 6nceki ¢aligmalar hakkinda bilgi verilmigtir.

2.1. Azot Oksit Gazlan

Azotun gaz halindeki kararh oksitleri arasinda diazot monoksit (N,O), azot monoksit
(NO), azot dioksit (NO,), diazot trioksit (N»O3) ve diazot pentaoksit (N,Os) sayilabilir.
Azot trioksit (NO3) azotun kararsiz oksididir. Atmosferde daha gok N,O, NO, ve NO,'
ye rastlanmasina ragmen hava kirletici olarak NO ve NO, dnemlidir ve bu iki gazin
karigim1 NOy sembolii ile gosterilir (Unal, 1985; Dégeroglu, 1988; Moore and Moore,
1976; Wark and Warner, 1976; Perkins, 1974; Nato (15), 1973; Nato (20), 1973;
Lemonick, 1987; Braker and Mossman, 1980; Bell and Lott, 1966; Erdik ve Sarikaya,
1985; Gerrard, 1980; Willard et al.,1967; Perry and Chilton, 1973; WHO, 1977; Alpar
vd., 1976; Gmelin, 1934; Hollemann und Wiberg, 1971; D'ans. Lax, 1967).

2.1.1. Azot oksit gazlarnin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Oda sicaklifinda ve atmosfer basincinda yanici ve zehirli olmayan NO gazi, NOy
olugmasina yol agan tepkimeleri baslatir; gaz halinde renksiz olup dimerlegsmez ve
fotokimyasal ¢evrimde de 6nemli rol oynar. Asafida goriilen rezonans formiil yapisina
ragmen sivi1 veya kat1 halde tetramerlesir ve NpO3 nedeniyle mavi renk alir (Erdik ve
Sarikaya, 1985).

N=0: —:N=0" (2.1

NO, oda sicakliginda ve atmosfer basincinda termodinamik agidan kararsiz olup
oksijenin bulundugu ortamda kismi basincina baglh olarak NO,' e yiikseltgenir. Olugan
NO, ise dimeri N;O4 ile dengede bulunur (Dogeroglu, 1988; D'ans. Lax, 1967,
Hollemann und Wiberg, 1971).
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2NO + Oy = 2NO, : (2.2)

Saf NO ve Oy’ in stokiyometrik karigimlarinda ger¢eklesen bu tepkime igin AH(2)98 ,
=-52.6 kj/mol ve Ky=(Pno P /Pno,) =7.59 107 atml/2 (300 K)' dir. Ayrica

2NO,(g) > NyO4(g) | (2.3)

o
denge tepkimesi i¢in AH, g4 =-56.8 kj/mol olup, denge sabitinin sicaklikla degisimi $ekil
2.1." de verilmigtir (D'ans. Lax, 1967).

3

1 1 2 : I 1 L 1 i |
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Sekil 2.1.Egsitlik 2.3. i¢in denge sabitinin sicaklikla degisimi (D'ans. Lax, 1967).

NO gaz1 KMnOy, HyO, ve O3 gibi gesitli oksitleyici maddelerle tepkimeye girerek
azotun yiiksek oksitlerine, oksijenle de NO,' e doniigebilir (Erdik ve Sarikaya,1985;
Unal, 1985; Douglas, 1974; Kara, 1984; Braker and Mossman, 1980; Dogeroglu, 1988;
Hollemann und Wiberg, 1971).

NO + KMnO4 — KNO3 + MnO, (2.4)
4NO + 6H,Oy —— 4HNO; + 4H,0 (2.5)
NO+0O3 — NO, +Oy+hv (2.6)

NO, saf iken korozyon etkisi olmadig: halde, nem ve oksijen igeren ortamlarda nitrik
ve nitrdz asit olugturdugu icin korozyona neden olur.

2NO + Oy ———» 2NO, 2.7)
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2NO, + H)O —— HNO; + HNO, (2.8)
3HNO, —— HNO; + 2NO + H,0 (2.9)

NO, gaz1 korozif, zehirli ve keskin kokusuyla kolayhkla tammr, goriiniir blgedeki
15181, 6zellikle kisa dalga boyu bolgesinde (3000-4000 A), daha siddetli olarak
absorpladig: i¢in havadaki derigimine bagl olarak sari-turuncu, kirmizi kahve rengi bir
goriiniimde olup agagida goriildiigii iizere radikal yapisindan dolay: paramanyetiktir (Erdik
ve Sarikaya, 1985; Bell and Lott, 1966; Willard et al., 1967, Gmelin, 1934).

N //Nt — N —— N

- - . 2.10
o7 O Todie: .07 o 07 o (2.10)

Sogutma ve basinglandirma iglemleri sirasinda 6nce kahve renkli bir siv1 gseklinde
yogusup, daha sonra renksiz kati hale geger; bu esnada paramanyetik ozelligini
kaybederek dimeriyle dengede bulunma durumuyla yorumlanabilen diamagnetik bir
Ozellik gosterir (Kara, 1984; Wark and Warner, 1976; Willard et al., 1967).

Bir NO, karigimu, sivi fazda iken % 1'den daha az oranda NO; igerdigi halde, katt
faz tiimiiyle N,Oy' ten olugur. Buhan ise 100 °C de yaklagik % 90 NO, igerir. Sicaklik,
140 °C 'in iizerine ¢ikanldifinda, NO,'e déniisiim tamamlanir. Bu sicakliin altinda gaz
ve s1vi 6zellikleri; NO, ve N»Qy arasindaki dengeye baghdir. NO; gazi, metalleri ve diger
bazi kat1 ve gaz elementleri ve yiiksek oksidasyon seviyelerinde olmayan bilesikleri
oksitleyebildigi gibi kendisi de O3, NO3 ve HyO, gibi kuvvetli oksitleyicilerle tepkime
vererek azotun yiiksek oksitlerini olugturur (D6geroglu, 1988; Braker and Mossman,
1980; Hollemann und Wiberg, 1971; Gmelin, 1934).

O3+ 2NOy —— N7O05 + Oy (2.11)
NO3 + NOy —— N7O5 (2.12)
H;0y + 2NOy ——» 2HNO3 (2.13)

Ayrica agagida goriilecegi gibi NO,, su ile tepkimeye girerek HNO3 ve HNO,
olugturur.

2NO; + HHO —— HNO3 + HNO, (2.14)

3HNOy; ——— HNOj3 +2NO + Hy,O (2.15)

3NO, + HyO——— 2HNOj3 + NO (% 70 'lik HNOj iiretimi)(2.16)

N,Oy, azot dioksidin dimeri olup, iyonlagmayan, i¢inde basit olmayan tuzlarin
¢oziindiigii ve ¢oziicli kapasitesi dietileterle kargilagtirilabilen bir ¢oziiciidiir. Bir ¢ok
organik bilesigi ¢dzebilen ve organik tepkimelerin olugmasim saglayan bir ortam olarak da
kullanilir. Sivi NpOy, saf halde iyi bir iletken olmadi halde dielektrik sabiti yliksek olan
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N,Os, kat1 halde ve renksiz olup 32,5 °C' da siiblimlegsme ozelligi gosterir ve

rezonans formiil yapis1 asagida goriildiigii gibi verilebilir (Erdik ve Sarikaya, 1985;
Gmelin, 1934).

:(I?: :(3:

_ AN @29

OO O
N,Og, nitrik asitin anhidritidir ve HNO3' ten f;)sfor(V) oksit kullanilarak su

cekilmesiyle (dehidratasyon) hazirlanir. Yiiksek sicaklikta, gaz fazinda kararsiz olan

N,Os5, NO, ve O, vererek bozunur ve atmosferdeki su ile birleserek nitrik asit olugturur

(Bell and Lott, 1966; Erdik ve Sarikaya, 1985; Dogeroglu, 1988).

2N205 —_—) 4NO2 + 02 (2.24)
N,Os + HyO —— 2HNO; (2.25)

2.1.2 Azot oksit gazlarinin insan ve gevre saghgina etkileri

NO, atmosferde 0.5 ppm derigiminin altinda kalan seviyelerde bulunur ve bu diisiik
derigsimi nedeniyle insan saghg: iizerindeki biyolojik zehir etkisi 6nemsiz olmakla beraber
NO, ve fotokimyasal duman olugumuna neden oldugu ve kendinden sonra gelen
tepkimeleri baglattig1 icin NO olusumunun kontrolu, 6zel 6nem tagir. Her tiirlii durgun ve
hareketli yanma kaynaklari, endiistri, y1ldinm ve simgekler gibi bazi dogal olaylar ve
mikro organizmalarin faaliyetleri sonucunda da olugabilen azot oksitleri arasinda insan ve
cevre saghig1 acisindan asil onem tagiyan NO,' dir.

Bilindigi gibi gazlarin insan ve diger canl1 ve cansiz varliklar {izerine etkilert, sudaki
¢oziintirliikleri, derigimleri ve maruz kalinan siire ile yakindan ilgilidir. Tahrig edici nitelik
tasiyan bu gazlardan bazilar1 (SO;, NOy) burun ve agiz yoluyla viicuda girip, ag1z, burun,
nefes borusu ve bronglarda ¢6ziinerek yanma, kaginma, kuruma gibi gesitli arazlara yol
agabilirken, etkilerini hayvan, bitki ve cansiz varliklar lizerinde de gosterebilirler.

Suda ve canlilarin miikoza sivisinda ¢oziiniirliigii kiikiirt oksit gazlarina kiyasla daha
az olan azot oksitleri, akcigerdeki hava bogluklarinda birikerek bu organt ¢alisgamaz
duruma getirirler ve bu nedenle kiikiirt oksitlere gore insan saghg igin daha tehlikelidir.
Azot dioksit, dzellikle akut solunum hastaliklarinin ve kronik solunum enfeksiyonlarinin
olusum oramini arttrir. Ayrica kalp, akciger ve bobrekleri tahrip eder. Hayvanlarda da
etkisini 6zellikle akcigerlerde gosteren bu gaz, bitki yapraklarinda hasara ve atmosferdeki

nemle birlegerek asit yagislarina ve dolayisiyla cansiz varhklarda da yipranma, korozyon
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iglemlerinde kullamlan havanin azotu ile yakat biinyesindeki bilesik azottur. Bu iki azot
kaynagindan NOy olusumunda asil 6nem tagiyan, yakitlarin igerdigi bilesik azottur.
Teorik agidan element azotun (N=N) bag enerjisi, organik bilesiklerdeki C-N baginin
enerjisinden daha fazla oldugu igin yakma havasinda bulunan oksijen, C-N ba§ ile daha
kolay tepkime verir. Elementel azotun bulunmadif1 587-877 °C sicaklik araliindaki
ortamlarda yapilan deneysel ¢aligmalar, karbon monoksitin oksitleyici olarak kullanildigi
yanma ortamina, azot igeren bir organik bilesik ilavesinin NOy olusturdugunu
gostermigstir. Yakma siireglerinde ikinci azot kaynagi, diger tiim yiiksek sicaklik
iglemlerinde oldugu gibi, yakma havasinda bulunan serbest azottur. ‘Bilegiminde azot
igermeyen (metan gibi) yakitlarin hava ile yakildif1 deneysel ¢aligmalarda NOy
olusumunun goézlenmesi, hava azotunun da bu olusumda gergekten 6nemli bir rol
oynadigini kamtlamigtir (Dogeroglu, 1988; Shaw and Thomas, 1968; Wark and Warner,
1976).

Oda sicakliginda, N ve O, molekiilii kolaylikla tepkime veremiyeceginden, NO ve
NO, miktarlan yine diigiik seviyelerde olmakla beraber NO miktari, NO,' den daha azdir
(Cizelge 2.1.). Ancak uygulanan gergek yanma sicakliklarinda (1277 °C) ortamda ihmal
edilebilir seviyelerde NO, bulunurken, NO olusumu 6nem kazanir. Burada NO yakma
siireclerinin yiiksek sicaklik ve basing kosullarinda yalniz molekiiler hava azotu ve
oksijeninin, Zeldovich serbest radikal mekanizmasina gore birlegmesiyle olusabilir.

Nj + O. = NO + N. (Zeldovich mekanizmast) (2.26)
N. + Oy <= NO + 0. (2.27)
N; + Oy === 2NO (Toplam tepkime) (2.28)

Bu denge tepkimesi, gazin derigimi, alev sicaklif, basinci ve belirli sicaklik, basing
ve derigim arahifinda gazlarin davraniglarina ve reaktdrde (yanma kamaras) kalig siiresine
bagl: olarak degisir. Ayrica hava/yakit oram da 6nemli bir parametredir (Unal, 1985;
Dogeroglu, 1988).

Cizelge 2.2." den de goriilecegi iizere net tepkimenin denge sabiti 727 °C sicakliginin
altindaki kogsullarda, 10-4 degerinden daha kiigiik oldugu igin, bu sicakliklarda NO
olusumu ihmal edilebilir. Ancak NO olugumu, 1227 °C' in iizerindeki sicakliklarda
gerceklesen yanma siireglerinde 6zel onem tagir. Bu kosullarda, sabit ve hareketli
kaynaklarda olugan azot oksitleri, % 90 oraninda NO igermekle birlikte, tepkimenin verimi
3200 °C sicaklikta bile % 4.4' ii gegmez (Bell and Lott, 1966). Sabit sicaklikta azot
monoksitin belirli bir derigime ulagabilmesi zamana baglidir (Cizelge 2.3.).



Cizelge 2.1. Bilegiminde % 3.3 O2 % 76 N2 bulunean bir baca gazinda,
NO ve NO zbﬂegerﬂen'nm denge derigimlerinin sicaklikla
degigimi ( D6¥eroglu, 1988; Wark and Warner, 1976 )

T(°C) NO (ppm) NO, (ppm)
27 1.1x10°10 3.8x10°5
527 0.77 0.11
1127 250 0.87
1600 2000 1.87

Cizelge 2.2. Azot monoksitin elementlerinden olugumu yonindeki tepkime

igin denge 3abitinin sicaklikla degisimi (Dogeroflu, 1988; Wark

and Wamer, 1976; D'ans. Lax, 1967)

Siwceklik
(P: atm)~_"C |227| 727 927 1227 | 1727 2227
Denge Sabia
(PNO)Z )
Kp=——— |105|87 10-5|5.3 104|3.3 10® |20 1072|5.9 1072
(PNZ)(PO )
2

Cizelge 2.3. Degigik sicakliklarda 98 75 N, ve 96 3 C, igeren gaz
kangiminda NO derigiminin 500 ppm degerine erigmesi
igin gegen sire ve NO denge derigimleri
(Doé¥eroglu, 1988; Kixk - Othmer, 1978; Pexrkins, 1974)

Sicaklik (°C) | Stwe (3) NO denge derigimi ( ppm )
1315 1370 550
1538 16.2 1380
1760 1.1 2600
1982 0.1117 4150

15

NO,, sicaklik 600 °C' in iizerine ¢iktiginda Cizelge 2.4.' te belirtilen denge
parametrelerine baglh olarak 1s1l bozunmaya ugrar. NO'in atmosferik kogullarda oksijenle
birleserek, NO, olugturmast durumundaki denge tepkimesinin hiz1 artan sicaklikla
azaldifindan, NO,' in olugmas: diisiik sicakliklarda 6nem tagir. Yiiksek sicaklikta ise
denge, NO olugumu yoniine kayar. Diigiik sicakliklarda yapilan denge hesaplamalar: ve
deneysel sonuglar, NO, derigiminin NO' den daha yiiksek oldugunu gostermistir.
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Cizelge 2.4. NO2 olugumu igin denge sabitinin sicaklikla degigimi
(Unal, 1985; Dégeroglu, 1988; Wark snd Wamer, 1976;
D'ans. Lax, 1967)

Sicakhik
(P,atmy~~__(°C) | 27 | 227 727 1227 | 1727
Denge Sabiti ™~~~
P
NoO -
Kp= —— 2 106 |1.2 102 {1.1 107 1.1 10|35 107
p p 12 ‘.
No ™~ 02

Yanma siireglerinde, tiim yanma gazlar, 1st kayiplarindan dolay1 sogur. Gazin
sogumasi sirasinda ortamda fazla O, bulunuyorsa, NO' in NO,' e doniigimii artacaktir.
Bu durumda termodinamik agisindan, yanma siirecini terkeden sofumus baca gazindaki
NOy miktarinin, NO, y6niinden zengin oldugu diisiiniilebilir. Ancak, gergekte durum
daha farklidir. Her ne kadar NOy karigimi dogada NO, seklinde bulunuyorsa da bir ¢ok
yanma siireclerini terkeden baca gazlarinin 6nemli derecede NO igerdigi bilinmektedir
(Wark and Warner, 1976).

Yanma siireglerinden atilan NOy gazlarinin yaklagik % 90-95' ini olugturan NO,
daha once de belirtildigi gibi, diger baca gazlar ile birlikte atmosfere atilirken
termodinamik agidan kararsizdir ve sicaklif zamanla diiger. Ancak hem NO' in molekiiler
N, ve Oy' e doniisiimii, hem de NO' in NO, olusturmak iizere O, ile tepkimeye girmesi
kinetik agidan sinirhidir. Sicakligin 1277 °C degerinin altina diigmesi, bu tepkimelerin
hizlarini azaltir.

Sonunda NOy' in baca gazindaki derigimleri, daha yiiksek sicakliklarda olugtuklar
derigim degerlerinde donar (fixation). Bu sicakligin (1277 °C) alundaki degerlerde olusan
NO, miktan ¢ok diigiiktiir. BOylece yanma gazlarinda daha yiiksek sicakliklarda bulunan
NO' in NO7' e oksitlenme tepkimesinin hemen tiimii, tepkime kinetigi yardimyla
belirlenen zaman arahig1 iginde atmosferde tamamlanir. Azot monoksitin Ny ve Oy' €
bozunmasi tepkimesinin yiiksek aktivasyon enerjisi, yaklagik 375 kj/mol ile sinirlidir ve
bu da kinetik hiz1 sinirlar. Sonug olarak, yiiksek sicakliklarda olugan NO, diigiik
sicakliklarda, elementlerine bozunmak yerine tercihen NO;' e doniigiir. Ceysitli
kaynaklardan yayilan NOy miktari, bolgesel (niifusun yogun oldugu yerlesim ve endiistri
bslgeleri) ve zamana bagh olup, 6zellikle kis aylarinda 1sinma gereksinimiyle yakat
kullantminin artmasi ve ayrica giiniin belirli saatlerinde trafiin yogunlagmasi nedeniyle

artmaktadir (D6geroglu, 1988; Wark and Warner, 1976; Moore and Moore, 1976;
Perkins, 1974).
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2.1.4. Azot oksit gazlannin atmosferdeki etkilegimi

Cesitli kaynaklardan atmosfere yayilan azot oksitleri, giines 151ginin katalitik
etkisiyle, atmosferde bulunan ozon, hidrokarbon ve nem gibi bilesiklerle tepkimeye
girerek fotokimyasal duman (smoke) ve aerosol (fog) bilesimini andiran pek ¢ok
istenmeyen yan iiriin olugturabilirler (Dogeroglu, 1988; Perkins, 1974; Wark and Warner,
1976; Moore and Moore, 1976; Varol 1986). Atmosferdeki NO-O3-NO, arasinda giines
1s181min etkisiyle (M, ¢arpigma ortammm saglayan herhangi bir molekiil veya yiizey olmak
izere) asagida verilen tepkime egitliklerinden ve Sekil 2.2." den goriildiigii gibi
gerceklesen bir "fotolitik gevrim" sézkonusudur. Ayrica azot oksitleri atmosferdeki su
buhari ile tepkimeye girerek nitrik ve nitrdz asit oiugurduéu gibi atmosferdeki SO,' in de
fotokimyasal dumanla etkilegimi s6z konusudur.

hy
(oo

NO+H,0

|
:
;;; . N
. N
. : N
$IMSEK :
YILDIRI “ : BULUT NO;
». — @—\‘—— NOZ :— -_— VEYA :
v v. . RN

-

P i CAgRosoL NG,
"o---.o eaetenef e
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Sekil 2.2. NOy' in atmosferdeki muhtemel kimyasal doniigiimleri

(= Foto kimyasal prosesler; — —> Heterojen tepkimeler; —> Isil gaz fazi prosesleri;...>
Kuru birikim) (Bosch and Janssen, 1988; Cox and Penkett, 1983).

NO; —— NO +O. (2.29)
0+0+M —— O3 +M (2.30)
0.+NO+M —— NO, +M (2.31)
0.+ NO; ——3 NO +0, ’ (2.32)
O+NOy+M — NO3 +M (2.33)
03+ NO —— NO, + Oy (2.34)

O3+NOy — NO3+0, (2.35)
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NO3 + NO, — 2NO, (2.36)
NOj; + NOy + M —— NyOs + M (2.37)

Yukaridaki agiklamalardan da anlagilacag: gibi, ortamda azot oksitlerin ve
hidrokarbonlarin bulunmasi durumunda, absorplanan giines 15181 once NO;' nin
par¢alanmasina yol agar. Boylece baglatilan radikal tepkimeler sonucunda NOy' lerin ve
cesitli oksitleyicilerin olugmasi, bu oksitleyicilerle hidrokarbonlarin tepkimesi ve sonugta
da aerosollerin ve tahrig edici maddelerin ortamda birikmesi kaginilmaz olur. Ayrica
fotolitik ¢cevrim ve fotokimyasal dumanda yer alan bu gesitli bilegikler, insan, hayvan ve
bitki yasamini olumsuz yonde etkiledikleri gibi ¢esitli endiistriyel iiriinlerde de hasara ve

dolayisiyla ekonomik kayiplara neden olurlar.(D6geroglu, 1988; Deiss, 1986;
Westermann, 1988).

2.2. Azot Oksit Gazlarinin Olugumunun Kontrolu ve Giderilme Teknolojileri

Bu boliimde, NOx gazlarinin olusumunun kontrolii ve giderilmesi amaciyla
yanmanin ve yakma faktorlerinin ayarlandif tekniklere ve NOy giderici metodlara kisaca
deginilmigtir. Sekil 2.3." de mevcut kontrol teknolojileri toplu olarak verilmigtir.

NO, KONTROLU

1

i
Birincil Metodlar Ikincil Metodiar
1
] | ]
Yeakitin
N icerigi Yakici Fin
Islek sistemler rIZuxu sisnemlelj
Gaz fazda - — ; i ”
: Segimli Segimli ivon| | Redyasyon | |K2U-gez
|| o)milasvon | Katetiik |H Katwlitk Adsorpsiyon ye3y0 tepkimeleri
Absorpsiyon Indirgeme Olmayan
Indirgeme
Gaz fazda — e 1
| | oksidasyon, Se¢imli Se¢imli ve
Absorpsiyon i Olmayan |4 Katalitk

Indirgeme Katalitk Olmayan
Indirgeme Indirgeme

Absorpsivon
L 31v1 fazda

oksidasyon
[{EDTA Sistemleri|
Siispansi -
! yonlarda
absorpsiyon

Sekil 2.3. NO, emisyonunu diigiiriicii mevcut teknikler (Bosch and Janssen, 1983).
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Mevcut birincil NOy giderme metodlan arasinda yakitin N (dogal azot) igeriginin
kontrolu ile yakic1 ve yanma sistemlerinin ayarlanmasi sayilabilir. Ikincil NOy giderme
metodlan da, 1slak ve kuru metodlar veya katalitik ve katalitik olmayan metodlar olarak iki
gruba aynlabilir. Bilesik atik gaz giderme iglemleri SO, NOx ve pargacik emisyonunu
birlikte azaltir. Ticari nitelikteki atik gaz tesisleri, daha ¢ok komiiriin yakildig1 kazanlarda
olusan SO, ve toz' un uzaklagtinlmas1 amaciyla gelistirilmiglerdir. Segimli katalitik
indirgeme tesislerinin geligimi ise, demonstrasyon agamasinda ve ticari diizeydedir (Bosch
and Janssen, 1988).

2.2.1. Azot oksit gazlarinin olusumunun kontrolu

Birincil NOy giderme yoOntemlerinden bahsedilen bu kisimda, azot oksit
emisyonlarini ¢evre saghigl ve korumasi agisindan yasal seviyelere diigiirebilmek igin
uygulanabilen usullerden ve bu gazlarin olusum tepkimelerinin ve ilgili faktorlerin
kontrolundan bahsedilecektir. Sekil 2.4." de bu faktorler dzet olarak verilmistir. Yiiksek
sicakhiktaki yanma siireglerinde olugan NOy miktarini etkileyen faktorler arasinda, siirecin
termodinamigi (sicaklik, basing, hava/yakit oranm1), madde derigimleri, gazlarin iglem
kosullarinda ve reaktordeki adyabatik alev sicaklifinda kalma siiresi, sofutma ve
seyreltme hizlar, karigma derecesi, yakma cihazinin tipi ve yakittaki kimyasal bagh azot
miktar: sayilabilir (Unal, 1985; Kara vd., 1987; Bosch and Janssen, 1988).

Biitiin bu temel faktorler dikkate alinarak onerilen tekﬁikler, baca gazinin dolagima
geri verilmesi (Unal, 1985; Bienstock; 1972; Perkins, 1974; Turner et al., 1971; Bosch
and Janssen, 1988), iki ve ¢ok evreli yakma (Ddgeroglu, 1988; Nato (15), 1973; Nato
(20), 1973; Parkinson, 1981), hava/yakit oraninin ayarlanmasi, az fazla hava ile yakma
(Oser, 1982; Cost, 1985), yakma havasinin sicaklifim diigiirerek veya yanma sonrasinda
gazlan hizla soutarak maksimum alev sicakliklarimn diigiiriilmesi ve bu sicaklikta yanma
gazlarinin kalig siirelerinin azaltilmasi1 (Unal,1985; Dégeroglu, 1988; Rawdon and
Sadowski, 1972; Bosch and Janssen, 1988), yakitin N iceriginin azaltilmasi ve akigkan
yatak ve benzeri yeni tip yakma cihazlarinin tasarimidir (Perkins, 1974; Wark and Warner,
1976; Ekinci 1981; Bosch and Janssen, 1988).

Yakici ve yanma sistemlerinin kontrolu NOy derigiminde 6nemli sayilacak azalma
saglayabilmektedir. Ayrica, hava ve yakitin karigtirilma yontemleri ve hava/yakit orani da
onemli olmaktadir. Degisik iki alev tipinde, NOx. emisyonunun hava/yakit orani ile
degisimi Sekil 2.5." de, diisiik NOy emisyonu igin Onerilen ¢ok kademeli yakma
sistemlerinin basit bir 6rnegi ise Sekil 2.6." da verilmigtir. Kontrole yonelik bu tiir
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onlemler, mevcut kurulu tesislerde temel yap: degisikligine ve ekonomik agidan biiyiik
yat'lrxm masraflarina neden olabileceginden ancak yeni kurulan tesisler i¢in 6nerilebilirler.
Bu nedenle kurulu tesislerde ikincil giderme yontemlerinin uygulanmas: genellikle daha
ekonomik ve pratik goriinmektedir (Kara vd., 1987; Bosch and Janssen, 1988).

Temel faker | | Gergek  fakwr |
Digik yanma | | Az fazla O2
stokiyometrisi: _ iglemi
Digik alev | [ Iki agamali
sicakli¥1 yakma
] Swkiyometrik olmaysn |
yanma
H  Yakicin diizeltilmesi |
Su! subuhan = -
| H Digiik NOy yakicilan
injeksiyonu hed X
Digik 6n ] —— -
B hava 1s1tm1 Kangmmin dizeltilmesi
Atk gez geri dolagim
| | Yanma bolgesinde tepkime[]| Yakici sayismu
15131run szaltiimesi ~ arturma
L1 Indirgeyici tidexi | Fimin hacmini
. » . Iy - m \ N
Yakit N ' nin * | 1yi kaliteli (digik N)
azaltilmasi yakit kullanimi 4 Finda indirgeme

Sekil 2.4. Yakma diizenlerinde modifikasyonla NO emisyon kontrolu (Bosch and
Janssen, 1988; Ishimoto and Miyamae, 1985).

ALEV DIFFUSiYONY (A)
_____w
HAVA ——= SR
[F:_—/—W_L 5
Y AKIT &
>-
v
=
w
ey >
ALEV ONKARISIMI (B) o
HAVA —= DD .
I 1.0
VAKIT HAVA/YAKIT

Sekil 2.5. Petrol ve gaz yakicilarinda, hava/yakat oram ile NOy iligkisi (Cost, 1985).
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2.2.2. Azot oksit gazlarimn giderilme teknolojileri

Azot oksit gazlarinin olusumunun dofrudan kontrolunun miimkiin olmadig:
durumlarda, bu gazlarin, diger tiim gazlar igin oldugu gibi, atmosfere verilmeden 6nce
uygun bir ortamda tutulup tersinir veya tersinmez bir tepkime ile zararsiz maddelere
doniigtiiriilerek giderilmesi gerekir. Bu iglemler genellikle "ikincil NOyx giderme"
yontemleri olarak adlandinlir ve kendi aralarinda kuru ve 1slak yontemler olmak tizere iki
ana gruba aynlabilirler.

I Yaktca ¢ok zengin, A:KOmiir ve birincil
hava
II Etkin hava eklemesi, B: I¢ ikincil hava

II Son hava eklemesi, C: Dis ikincil hava

D: Ugiinciil hava

Sekil 2.6. Cok kademeli yanmanin olugtugu, diisiik-NOy yakicilar1 (Parkinson, 1981).

2.2.2.1. Kuru yontemler

Kuru yontemler de kendi aralarinda agagidaki gibi alt gruplara aynlabilir.
a) Secimli Katalitik Indirgeme (SCR)

Secimli katalitik indirgeme yontemi teknolojisi esas itibariyle Japonya' da, NOx
emisyonu Sinir degerleriﬁin diger iilkelere gore hayli diisiik olmasi nedeniyle geligtirilmig
ve endiistride, dzellikle biiyiik miktarlarda buhar iireten tesislerde uygulanmigtir. Burada
NOy, SiO,, Al,O3 veya zeolit iizerine tutturulmug TiO,, V705, Fe503, MoO3 ve WO3
esash katalizorlerle, 300-450 °C sicaklik araliginda ve NHj esliginde Ny ve HyO' ya
indirgenmis (indirgeme verimi > % 80) ve bu indirgenme tepkimeleri sirasinda katalizor
bilesimine bagl olarak degisen miktarlarda NoO olugmustur. Bu sicaklik arahginin altinda
NO indirgeme hizimin ¢ok yavaglamasi, bu araliin iizerinde ise NH3 yanmasindan dolay:
NOy olusumu sézkonusu olmaktadir (Ando, 1985 a).

Segimli katalitik indirgeme metodu ile NOy indirgenmesi agamasinda NH3 yerine
CO, H,, CH; ve hidrokarbonlarin kullaninm onerilmis ve denenmigtir. NHj3' 1n
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kiikiirt iceren yakitlarin kullanimindan kaynaklanan temizlenmemis ugucu tozlardan
dolayi, yiiksek miktardaki toz ve amonyum nitratin ayirimi probleminden bahsedilir.
Ikinci olarak bu tesislerin, nispeten diigiik sicaklikta calisan elektrikli filtre ve SO, giderici
tesislerden sonra kullanilmas1 durumunda ise, atik gazin tekrar katalitik giderimi i¢in 80

°C' den uygun sicaklik araligina (300-450 °C) kadar 1sitilmas: gereklidir.

Secimli katalitik indirgenme sistemleri, elektrikli filtrelerden sonra ve SO, giderme
tesislerinden Once (diigiik toz igerikli ortamda) monte edilebilmekte, 6zellikle komiiriin
yakildig1 yanma tesislerinde bu g1k tercih edilmektedir. Sekil 2.8., se¢imli katalitik NO
indirgenme sistemlerinin bir yakma tinitesiyle birlikte kullanimini gostermektedir. Ayrica
yliksek sicaklikta yakma kamaralarindan ugan tozlara tutunmug agir metaller, se¢imli
katalitik NOy indirgenme tesislerine kadar gelebilmekte, bu da katalizor aktifliginin hizla
azalmasina (katalizor zehirlenmesine) ve katalizér aginmasina neden olmaktadir. Bahsi
gecen yiiksek sicakliktaki yakma kamaralarinda bu problemlerin ¢oziimii simdiye kadar
miimkiin olmamigtir (Reh, 1986; Blumhofer, 1984; Westermann, 1988; Weisweiler und
Hochstein, 1989; Gestrich, 1989).

Secimli katalitik indirgeme teknolojisine dayanan diger bir teknik de; Shell’ in 1964’
de gelistirdigi bir metodla, CuO/Al;O3 katalizér yardimiyla SO,' in NOy ile birlikte
giderilebilmesidir. Burada, SO, katalizor iizerinde O, ile tepkiyerek CuSO, olugturmakta,
NOxy eklenen NHj ile giderilebilmekte ve CuSOy' in tekrar CuO olarak geri kazaninu Hj
ile saglanmaktadir (Bosch and Janssen, 1988; Schrod et al., 1985).

—e NH
SNCR , 3
=
1000 = 800
j<Z
HAVA 1200
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LNB  YAKIT—» -
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Sekil 2.8. Buhar iireten tesislerde NOy giderimi (Ando, 1985 b).
(Rakamlar, °C cinsinden gaz sicaklifin belirtmektedir).
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b) Segimli Olmayan Katalitik indirgeme (NSCR)

Bu metod ilk olarak Federal Almanya' da gelistirilmistir. Burada alev bolgesinin
disinda (kismen soguk), NO' in genellikle indirgenen maddeler olarak beslenen
hidrokarbonlar (CHy) ve fazla oksijenle yaklagik 450 °C' de birlesmesi saglanir. SO, ise
ikinci bir katalizorle yaklasik 400 °C' de SO3' e oksitlenerek H,SQOy4 olarak
uzaklagtiriimaktadir. Bu metodun ikinci bir kullanim sekli ise, oksijence fakir atik gazdaki
NOyx ve SOy' in soy metal oksit katalizorleri ile Ny ve HyS verecek sekilde
indirgenmesidir. Oksijence fakir atik gazda yiiksek sicaklikta korozyonun artmasi ve
indirgenen maddenin ¢ok miktarda kullanimi nedeniyle yiiksek maliyet, dezavantaj olarak
sayilabilir (Necker, 1985; Westermann 1988).

¢) Se¢imli Katalitik Olmayan Indirgeme (SNCR)

Katalitik ve katalitik olmayan NOy indirgenmesi Egitlik 2.38."' deki toplam
tepkimeyle ayirdedilebilir (Weber, 1987). Isil NOy giderme metodu olarak da bilinen
secimli katalitik olmayan indirgeme teknolojisinde (Exxon metodu) NOy, yaklagik 850-
1050 °C sicaklikta yanma sisteminin iist kismna beslenen NH3 ve kompleks radikal
mekanizma yardimiyla Ny ve HyO seklinde indirgenebilmektedir. Toplam tepkime
esitlikleri agagidaki gibi verilebilir.

6NO + 4NH3 — 5N, + 6H,0 (2.40)
6NO + 8NH3 —» 7N, + 12H,0 (2.41)
4NHj + 30, — 2N, + 6H,0 (2.42)

Bu metod, az yatirnm ve diigiik isletim maliyetleri nedeniyle avantajli olup, mevcut
tesisler igin ¢ok az bir teknik degisiklik gerektirmektedir. Diigiik NOy giderim verimi
yaninda stokiyometrik degerin iizerinde NH3 beslemesi gerektigi icin yiliksek miktarda
NH3 atiminin (20-30 ppm) s6z konusu olmas: ise bir dezavantajdir. Prosesin kompleks
tepkime mekanizmasi ile ilerleyisi, atik gaz ve NH3' in giderme sisteminin yiiksek
sicakliklarindaki uygun kalig siiresinin ayarlanmasini zorlagtirmaktadir. Ayrica bu
yontem, komiiriin yakilmasi gibi yiiksek miktarda toz yayan sistemlerde, NH3' 1n ugucu
kiilde adsorplanmas1 ve tepkimeye girmemis bu NHj' in oksidasyonu ve korozif
amonyum tuzlarn olugturmasi nedeniyle uygun degildir (Bosch and Janssen, 1988; Schrod
et al., 1985).

d)Adsorpsiyon

Mitsui Mining Co. (Japonya) aktif kémiire dayanan bir metod dnermig, bu metod,
1976' da Bergbau-Forschung, Federal Almanya tarafindan gelistirilmistir. Burada iki
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kolon s6zkonusu olup, dnce SO, antrasit veya tag komiir tipi sert kémiirden elde edilen
aktif komiir ile doldurulmus olan ilk kolonda adsorplanmaktadir. Ikinci kolonda ise NOy,
NH3 ile katalitik olarak indirgenmektedir.

Ik kolonda SO,' nin tamamen tutulamamas? nedeniyle ikinci kolona gegen SO, (SO,
bulagmasi), burada amonyum siilfat ve amonyum hidrojen siilfat olugturmaktadir. Ayrica
bulagan bu SO,, katalizériin etkinligini de azaltmaktadir. Katalizér, 350-600 °C arasinda
1511 olarak yenilenebilmekte ve yenilenme iglemi sirasinda hacimce % 20-30 SO, igeren
gaz elde edilmekte ve bu gaz kiikiirt ve siilfiirik asit liretiminde kullanilmaktadir (Richter
and Knoblauch, 1985; Knoblauch et al., 1985; Westerinann; 1988). Komiir yakarak
elektrik iireten bir tesiste (Voerde der Steag AG, Essen, BRD) bulunan bu yontemin
deneme niteligindeki bir iinitesi bagarili olmugtur. Dezavantaj olarak ise adsorber igin
biiyiik bir yer gereksinimi ve NOy giderimi tesislerindeki ciddi yangn tehlikesi sayilabilir
(Wittig, 1987; Hannes and Eichholtz, 1987; Schrod et al., 1985).

e)Elektronla Isima

Yeni bir teknik olup ilk olarak Japonya' da gelistirilmistir. SO, ve NOy' in birlikte
giderilmesinin amaglandi1 bu sistem, elektron 1gmmali kuru yikayici olarak da
adlandinilabilmektedir. Burada atik gaz, igerisindeki kati1 pargaciklardan arindinidiktan
sonra bir 1s1 degistiricide veya su piiskiirtiilerek 70-120 °C sicaklik aralifina
sogutulmakta, sonra SO, ve NOy miktariyla orantil1 olarak NH3 eklenmekte ve daha
sonra bu karigim, reaktdrde elektron 1gimasina tabi tutulmaktadwr. Atk gazda NOy'in
NHj3 ile giderimi, SO, varliginda artmakta ve oldukga tatmin edici, birlikte NOx ve SO,
giderimi elde edilebilmektedir. Kati iiriinler daha sonra bir elektrikli filtre ile
¢coktiiriilmekte ve giibre olarak kullanilabilmektedir. Sekil 2.9." da bu ydntem
basitlestirilmig olarak verilmektedir. Buradan da goriildiigii gibi tepkimenin ilerleyisi ii¢
agsamada olmaktadir.

- Azot ve oksijen iyonlarimin olugumu ve bunlarin O, ve HyO ile serbest radikallere
doniiglimii

- SO, ve NO' in suyun varhginda HSO4 ve HNO3' e oksidasyonu, bu asitlerin NHz
ile notralizasyonu ve ticari nitelikte sayilabilecek NH4NO3 ve (NH,),SO4 olusumu

seklinde siralanabilir (Gleason and Helfritsch, 1985; Bosch and Janssen, 1988;

Baumann, et al., 1987).

Bu yontemin pilot dlgekteki uygulama iiniteleri, Atom Aragtirma Merkezi, Karlsruhe
ve Badenwerk AG, Karlsruhe, BRD tesislerinde bulunmaktadir (Westermann, 1988§;
Baumann et. al., 1985; Schrod et al., 1985).
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f) Kati-gaz tepkimeleri

Bu yontemde, SO, giderimine benzer sekilde, NOy' in akigkan yatak tiirii yakma
sistemlerinde veya reaktorlerde, akigkanlagtirilmig kati maddelerle (CaO, CaCOs,
Ca(OH),, NapyCOj gibi) tepkiyerek giderilmesi saglamr.

NHM3  ELEKTRON ISIMASI PARCACIKLAR COKTURUCU
i1 / i
ATIK R AT v C
Gaz ¥V e A PBACA
!
&
o
~3 —— SURE
1% s 10°s
===50,N0x zzzzzer N Hy ——OH',O-,HO-Z.N~ === H,S0, ,HNO3
s=x=x JRUNLER:(NH ), SO {NH,), SO,.2NH, NO4

Sekil 2.9. Elektronla 1g1ma ve iiriin olusumu (Baumann et al., 1985).

Bu amagla laboratuvar 6lgekteki akigkan yatakta, atmosferik basing ve 350-450 °C
sicaklik araliginda yapilan ¢aligmalarda NOy' in CaO ile gideriminde yaklagik % 10-15
giderme verimi elde edilmigtir. Bu sonu¢ NOy ile CaQ' in tepkimesinin CO,-CaO ve
S0O,-Ca0 arasindaki tepkimelere nazaran ¢ok daha yavag oldugu seklinde yorumlanmigtir
(Kaytakoglu et al., 1989).

2.2.2.2. Islak yontemler

Islak yontemler, genellikle kiigiik NOy kaynaklarina uygulanan katalitik olmayan
sistemlerdir. Islak yontemler, kimyasal yikama olarak da adlandirilabilmekte ve ayn1 anda
SO, ve NOy' in giderilebilmesi bir avantaj olarak sayilabilmektedir. Bununla beraber
1slak sistemlerin ‘

-Suda gok az ¢dziinen NO' in absorplanmadan 6nce oldukga pahali olan yontemlerle

oksidasyonu ve

-Absorpsiyon esnasinda NO, ve NOj gibi ¢evre kirliligini artirici istenmeyen yan

iiriinlerin olugumu geklinde iki ciddi dezavantaji s6z konusudur.
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Islak metodlar, gaz fazdaki NO' in sulu ortamda az ¢oziiniirliiglinden kaynaklanan
absorpsiyon problemleri de gdzoniinde bulundurularak, kuru metodlara benzer sekilde
gruplandinlabilir.

a) Gaz fazda oksidasyon, absorpsiyon

Bu metotda NO, gaz fazinda, ilave edilen O3 ve ClO; ile agagida verilen tepkime
esitliklerinde de goriildiigii gibi ¢oziiniirligii daha fazla olan NO,' e oksitlenmekte ve
sonra NaOH, NH3' in sulu ¢ozeltisi ve CaO, CaO/CaCOj3' in sulu siispansiyonlarinda
absorplanmaktadir (Westermann, 1988; Bosch and Janssen, 1988; Schrod et al., 1985).

2NO + C102 + HZO — NO2 + HN02 + HCI . (2.43)
NO + 03 = N02 + 02 (2.44)

b) Gaz fazda oksidasyon, absorpsiyon, indirgeme

Gelistirilmis Walther metodu olarak da bilinen bu yéntemin basarisi, uygulamada
sulu amonyak ¢dzeltilerinin kullamldif1 li¢ basamakli yikayicilarla kamtlanmigtir
(Westermann, 1988; Schrod et al., 1985). Bu metod ii¢ yikama asamas1 igermektedir. 11k
asamada, tozlarindan anndirilmug atik gaz, aktiflestirilmis (NH4),SO3 ¢ozeltisi ile (pH= 6)
yikanarak SO, giderilebilir.

SO, + NHj3 + HyO ——— NH4HSO3 (2.45)
NH4HSO3 + NH3 VoS4 (NH4)ZSO3 (2.46)

Ikinci agama sirasinda SO,' den arindirilmug atik gaz, O3’ la tepkimeye sokulur ve
bdylece NO' in tamamina yakininin NO,' ye yiikseltgenmesi saglanir. Olusan NO,, NH3
iceren ¢ozelti ile agagida goriildiigii gibi tepkimeye girerek absorplanir.

2N02 + 2NH3 + H20 Ve NH4N02 + NH4NO3 (2.47)

Ugiincii asamada ilk yikayicidan alinan ¢ozelti ile, ikinci asamay terkeden gaz
icerisindeki tutulamayan NO, ve Oj' in giderilebilmesi i¢in tekrar yikanir (Bosch and
Janssen, 1988). :
2NO, + 4(NH,);SO3 > 4(NHy4),S04 + Ny (2.48)
O3 + (NHy),SO3 === (NH,4),SO04 + Oy (2.49)

¢) Absorpsiyon, sivi fazda oksidasyon

Bu metot NO,' in, siv1 fazda, KMnOy, K;Cr,O5 veya NaClO; ilavesiyle
oksidasyonu esasina dayanmaktadir. Ciba-Geigy metodu olarak bilinen bu metotda, bir
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Bu yontemde atiksu problemi s6zkonusu olup, EDTA' nin topraktaki agir metallerle
aktf etkisi de gozoniinde bulundurulmahdir. Absorbentlerin bu tarzda oksitlenmesi
durumunda, etkileri ¢ok azalmakta ve bdylece oksitlenmig bu tepkiyenlerin indirgenerek
tekrar aktiflegtirilmeleri s6zkonusu olmaktadir. Bu amagla yiikseltgenmesi gerekli bu
tepkiyenlerin elektrolitik olarak indirgenmesine alternatif olarak NaHSO3 veya Na;S,04
ile, kimyasal indirgenmesi tercih edilmektedir (Blumhofer, 1984; Westermann, 1988).

Toplu olarak gdzden gegirilen mevcut 1slak ve kuru NOy giderme yodntemlerinin bir
dizi avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle 6zel problemlerin ¢dziimiinde
kullanilacak giderme yontemlerine karar verilirken dikkatli davranilmasi gerekmektedir.
Mevcut bilgiler 1g181inda tiim ikincil giderme yontemleri Sekil 2.10' da toplu olarak
verilmigtir.

S0x/NOx T8 Y
NOx r 130 SOx/qu _@ESP
SNCRL | N Oy L ac
aoo-soo—l | EsP A PA]_| :
- 160) | M »
' s @)
! N CR'—W v 130 l 90 ! 175
SUAR Kaza i OKSEK T O ESP 12> BAca
|~--— SCR GGH GGH
DUSUK T0Z 8 45 270
g —= e
[
SCR‘ S0, /NOy X
ESP 1330
FGD 17 |[SCR
50 x NOx

Sekil 2.10. Atk gazlardan NOy giderimi i¢in miimkiin olan alternatifler
(— Sadece kiikiirt giderimi ile birlikte atk gaz akinu;---->Temizleme
{initesine giden atik gaz akimi; —yTemiz atik gaz ve Rakamlar, °C
cinsinden gaz sicakligim belirtmektedir), (Schrod et al., 1985).

Kuru NOy giderme y6ntemleri 1slak yontemlere gore daha basit, NOy giderme
verimi % 80' den biiyiik ve ekonomik (diigiik yatirnm ve yillik bakim giderleri) olmasina
ragmen, teknik kullanimi azdir. Katalitik indirgeme yonteminde, yan iiriinlerin olugumu,
ozellikle NH;5 gibi degerli maddelerin biiyiik miktarlarda kullanim ve gok az miktardaki
amonyum tuzlarinin dahi kabuk olugturarak sistemi tikamasi, kargilagilan giigliikler olarak
siralanabilir.  Ayrica kuru NOy giderme yontemlerinde kullanilan kati yatak
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katalizrlerinin atik gazdaki ugucu kiillerden olumsuz y6nde etkilendigi de bilinmektedir
(Gestrich, 1989).

Islak y6éntemlerin kuru yontemlere gore bilinen dezavantajlan ise tesislerin ve igletme
masraflarinin biiyiikliigii olup elde edilen iiriinlerin yenilenmesi veya degerlendirilmesi de
¢ogunlukla kolay olmamaktadir. Bu ydntemlerle simdiye kadar maksimum % 70 NOy
giderimine ulagilabilmigtir. Absorpsiyon indirgeme yOntemi iyi bilinen ve
kargilagtinldifinda nispeten kolay uygulanabilen teknikler ve az masraf gerektiren SO,
giderimi yontemiyle birlestirilerek cazip hale getirilebilir.: Boyle bir durumda NOy ve SO,
giderimi yaninda HCI, H,S ve agir metal aerosollerinin de giderimi sézkonusu olabilir.

NOy ve SO;' in birlikte giderildigi 1slak sistemler, gaz fazdaki toz pargaciklarindan
nispeten az miktarda etkilenmektedir. Tiim 1slak sistemlerin ortak ¢zelliklerinden biri, s1v1
fazda NO,- olugumu, se¢imli katalitik indirgeme yontemlerinin ise agifa ¢ikan degisik
miktardaki N,O olusumudur. Bilindigi gibi NO kaynag: olarak da kabul edilen N;O,
kendi tepkime yetenegine bagl olarak, atmosferin yiiksek tabakalarinda O3’ la tepkimeye
girip NO olugturabilmektedir.

2.3. Gaz-Siv1 Kiitle Aktariminin Temelleri

Gazlarin sivilarla absorpsiyonunda kiitle aktariminin tanimi hakkinda gegerliligi
kabul edilmis genel bir model mevcut degildir. Temel olarak birbirinden farkli bazi
kabullerden hareketle gelistirilen iki ayrt model (Film modeli ve yiizel yenileme modeller)
kullanilmaktadir. Boyle bir kiitle aktariminda ortak noktalar agagida siralanmugtar.

- Degisik gaz bilegenlerin, gaz fazi iginden gegerek gaz-sivi araylizeyine taginimi.

- Gazin s1v1 igine difiizyonu (kimyasal termodinamik her iki fazdaki denge dagilimin

belirler).

- Gaz molekiillerinin gaz - siv1 arayiizeyinden sivi yiginina taginimi.

- Fiziksel absorpsiyondan sonra gaz ile siv1 arasinda kimyasal bir tepkime olabilir

(kimyasal absorpsiyon).

Bu durumda gaz tiirlerinin bir veya birden fazla sayida girdi ile tepkimesi ve tepkime
iiriinlerinin fazlararas: arayiizeyden sivi igine difiizyonu agsamalan gergeklesir. Yukarida
siralanan agiklamalar yardimiyla iki farkli model Onerisi, her iki fazin da ideal karigti1 ve
yalmz fiziksel absorpsiyonun sézkonusu oldugu durum igin agiklanabilir (Astarita, 1967;
Sherwood et al., 1975; Danckwerts, 1970; Carberry, 1976; Alpay, 1984).
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2.3.1. Film modeli

Bu basit model (iki Film Modeli) fikri ilk olarak Whitman (1923) tarafindan ortaya
atilmig ve gaz-sivi arayiizeyinin her iki tarafinda bir laminer akigkan tabakas: (filmi)
oldugu; burada tiirbulensin olmamasi nedeniyle akiskan y18in iginde gecerli olan Eddy
difiizyonunun ihmal edilebilecegi, bu laminer akim tabakasi ile akigkan yigim arasinda bir
derigim fark1 oldugu ve fazlar arasi arayiizeyde termodinamik dengenin hiikiim siirdiigi
Onerilmigtir (Sekil 2.11. a).

Sivi filmi i¢inde derigimin mesafeye gore degisiminin lineer oldugu varsayimiyla
birim gaz-sivi arayiizeyinden ortalama absorpsiyon hizi agagidaki gibi verilebilir.

D D
R=—L(c"-c,) . k=L 2.52)
8L 8L
Film teorisi uyannca kj ile Dy, arasinda ki, o Dy, seklinde bir baginti olmasina

ragmen gergekte R ile akig 6zellikleri arasinda ve bununla da Reynold say1s1 arasinda bir
bagintinin olmasi ve Eddy difiizyonunun faz sinirlan icinde de R ile Dy arasindaki

1 2
korelasyonu etkilemesi nedeniyle, k aD/Z ile k aD/3 seklindeki bagintilar daha sik
y yle,kp, oD/ L oD/

kullanilmaktadir. Basitligine ragmen, iki film modeli 6zellikle kimyasal tepkimenin
oldugu durumlarda kiitle aktarim katsayilarinin teorik olarak tanimlanmasi ve anlagilmasi
agisindan faydah olmugtur (Linek et al., 1970; Charpentier, 1981; Jubran 1989).

Gaz Sivi
filmi  filmi

el b |

5 ! ——5-{\ Sonsuz derinlikteki
: N | | swvt tabakas
VP ! | Pi . . Sonsuz derinlikteki
Gaz : CZ | S : Cx "'—p}\p st tabakasi
S | f ' )
yiguos ! | i 9 | b o
] | I Ca
i ' t |
I : | i y
{ i 2
1 1 C C,
| L J il - —t
St film Swvida Higbie sivida Danckwerts
modeli modeli modeli
D, /5 =/D,
k = _JA k=2 [ZA_ kL A S
L _5-[ L )
a b c

Sekil 2.11. Sivi tarafi igin kiitle aktarim modelleri (Charpentier, 1981).
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2.3.2. Yiizey yenileme modelleri

Bu modelde sivinin yiizey elementleri, sivinin derinliklerinden gelen taze sivi ile
zamanla yenilenirler. Her sivi elementi, ylizeyde kaldig1 siirece durgun ve sonsuz derin
kabul edilmektedir. Boylece yeni yiizey elementi, gaz1 6nce hizli bir gekilde absorplayip
daha sonra zamanla azalan hizda absorplamaya devam etmektedir. Her hangi bir anda
ylizey, yaglar (s1v1 elementinin gazla ilk temas ettigi andan itibaren gecen zaman) farkl
¢esitli sivi elementlerinden olugur. Bu noktadan hareketle yiizey yas dagilim fonksiyonu
f(t) ise, yaslan t ve (t+dt) arasinda olan sivi elementlerinin olugturdugu yiizey kesri f(t) dt
oldugundan, yatigkin durumdaki absorpsiyon hizi R

R= fo “R(Y) (g dt (2.53)

seklinde verilebilir. Burada R(t), t anindaki absorpsiyon hizi olup, deneysel olarak
bulunabildigi gibi baz1 6zel durumlarda teorik olarak da hesaplanabilir. Literatiirde
bulunan gesitli yiizey yenileme modellerinde farkli yiizey-yas dagilim fonksiyonlari
onerilmektedir (Charpentier, 1981; Jubran, 1989; Danckwerts, 1970; Carberry, 1976;
Sherwood et al., 1975; Alpay, 1984).

a) Higbie (1935) modeline gore, biitiin elementlerin yiizeyde kalma siireleri (0)
aymdir. Béylece Higbie modelinde, ortalama absorpsiyon hizi igin

6>t>0  icn £9 =-é- (2.54)
(>0 icin £(9=0 (2.55)
0
rR=1 f R (§dt (2.56)
0 (0}

bagintis1 yazilabilir (Sekil 2.11.b).

b) Danckwerts (1970), herhangi bir yiizey elementinin yiizeyden ayrilma ihtimalinin,
orada kaldif1 siireye bagh olmadigim, bdylece biitiin yiizey elementlerinin yenilenme
ihtimallerinin aym oldugunu 6ne siirmiistiir. Bu kabule gore s, birim zamanda taze sivi ile
yenilenen yiizey alanimn kesri olmak iizere, f(t) fonksiyonu ve ortalama absorpsiyon hizi
agagidaki gibi verilebilir. '

fly=se ™ (2.57)
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R =s f “RiY) e " Mar (2.58)
(0]

Esitlik 2.58." den goriildiigii gibi R, R(t)' in Laplace doniigiimiinden kolayca elde
edilebilir. Bu nedenle matematiksel agidan Danckwerts modelinin daha kullanigl oldugu
soylenebilir (Sekil 2.11 ¢).

2.4. R(t) ve R Fonksiyonlarinin Uygulanmas:

Herhangi bir gaz absorpsiyon igleminde, x yoniinde (arayiizeye dik) filmin akim hizi
sifir ise kiitle aktarimi bu yonde sadece molekiiler difiizyonla olacak ve A gazinin birim
gaz-siv1 arayiizeyinden t amindaki absorpsiyon hizi, 1. Fick yasasina gore agagidaki gibi
verilebilecektir.

g_c_) (2.59)

0X
x=0

R(t, = - DL

Eger ylizeydeki (x=0) derisimin mesafeye gore degigimi biliniyorsa, t anindaki
absorpsiyon hiz1 R(t) Esitlik 2.59.' dan, ortalama absorpsiyon hiz1 R ise Egsitlik 2.53.'
den bulunabilir.

2.4.1. Fiziksel gaz absorpsiyonu

Fiziksel gaz absorpsiyonunda ¢6ziinen gaz sivi i¢inde bir tepkimeye girmemektedir
(N,O gazinin su igerisinde absorpsiyonu gibi). Bu durumu agiklayan kismi diferansiyel
denklem ile sinir kosullan agagidaki gibidir (Danckwerts, 1970; Sherwood et al., 1975;
Carberry, 1976; Froment and Bischoff, 1979).

p € _9C (2.60)
ox> ot

=0 ; x>0 ;C=C, (2.61)

t>0  ; x=0 ;C=C (2.62)

t>0 ; x=e ;C=C, (2.63)

Bu denklemin ¢oziimiinden yiizeydeki derisimin mesafe ile degisimi, Esitlik 2.59." dan da
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Rj=(C"- )/ % (2.64)

seklinde hiz bulunur. Birim gaz-sivi arayiizeyindeki absorpsiyon hizi, Higbie modeline
gore Esitlik 2.56." dan, Danckwerts modeline gore Esitlik 2.58." den ¢ikilarak, sirayla

R=2,/ DL (et c) (2.65)
T 0

R=~DBrs(C-C,) | (2.66)

bagintilar1 yardimiyla bulunabilir.

Birim s1v1 hacmindeki gaz-sivi arayiizey alani (a) cinsinden, birim sivi hacmindeki
absorpsiyon hizi (R.a), Higbie ve Danckwerts modellerine gore sirayla

Ra=2a 4/ 2k (- ¢ (2.67)
n o

Ra=2a/Brs(C-Cy (2.68)

seklinde yazilabilir. Ancak deneysel ¢aligmalarda birim siv1 hacmindeki absorpsiyon
hizinin, fiziksel sivi filmi kiitle aktarim katsayis1 (kj) cinsinden ifade edilmesi pratik
agidan daha uygun oldugundan ky i¢in

D
kp=2 __I(;_ =/DLs (2.69)
n

tanimi kullanilarak hiz bagintisi

Ra=k a (C*— CO) (2.70)

sekline doniistiiriilebilir (Charpentier, 1981; Jubran, 1989).
2.4.2 Kimyasal tepkimeli gaz absorpsiyonu

Coziinen gazin (A), sivi fazdaki bir B girdisi ile tepkime verdigi (CO;' in
monoetanolamin veya sodyum hidroksit ¢dzeltisinde absorpsiyonu gibi) ve gaz fazi
direncinin ihmal edildigi (kg— 0o) durumda, sivi fazdaki tepkime tersinmez ve A’ ya gore
m., B' ye gore n. derece ise
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A +2zB ——— Uriinler 2.71)

seklindeki bir tepkime igin tepkime hiz1

_ 1 d]'\IA 1 dI\IB___ m .n 2.72

TA Y 7dt TV, a =kmaCaCp (272)
bagintisi ile verilebilir (Danckwerts, 1970; Sherwood et al., 1975; Carberry, 1976;
Froment and Bischoff, 1979).

Esitlik 2.72., sivida herhangi bir noktadaki tepkime hizini (yerel tepkime hizi)
verecektir. Basit homojen tepkimelerin aksine yerel tepkime hiz1 hem arayiizeye dik olan
uzaklik (x) ile, hem de zaman () ile degisecektir (r=r(x,t)). Burada sorun A ve B' nin
derigim profillerini konuma ve zamana bagli olarak elde etmektir. Eger yigin akimi
olmayip, sadece molekiiler difiizyon stz konusu ise A ve B igin agagida verilen esitliklerin
¢oziilmesi gerekir. Burada V2 Laplace operatoriidiir ve gesitli koordinatlarda agilimi
literatiirden bulunabilir (Bird et al., 1960).

2 aC
DV Cp=—2+k, ,ChCh (2.73)
dt
2 aC
DgV CB=—a—B+z KmnaCa Ch (2.74)
t .

Eger x yoniinde yayinma ve yatigkin durum sdzkonusu ise, asagidaki gibi
basitlestirilebilen esitliklerin ¢oziimii gerekmekte, bu da ancak sayisal ¢oziimle miimkiin
olabilmektedir.

2
d‘c
Dp—2 =kmnCaCh (2.75)
dx
d’c
Dy ZB =2k aCACR (2.76)
dx

Esitlik 2.75. ve 2.76." y1 ¢ozmek i¢in agagidaki sinir kosullar1 kullanilabilir
(Danckwerts, 1970; Carberry, 1976).

x=0 Cp=Co (2.77)

dCg

x=0 ;  £2=0 (2.78)
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x=0 Cp= CA0 (2.79)
x=0 Cp= CBo (2.80)
Ca., swv1 filmi iginde ve hatta gaz sivi arayiizeyinde sifira diigmiis olabilecegi igin
Esitlik 2.79." yerine filmden y15ina A' nin akist

dCyh
‘D(dx

a=km Ca Cp {1-29) (2.81)
x=90

seklinde yazilabilir. Burada (1-ad;) siv1 filminin hacmi bagina sivi y1gin hacmini

gostermekte olup yukanda belirtilen kogsullar ile Esgitlik 2.75. ve 2.76.' nin ¢6ziimiiyle ve
Film modeline gore elde edilen A ve B' nin derigim profilleri Sekil 2.12." de toplu halde
verilmigtir. '

Gaz-s1vi tepkimelerinin gergeklestirildigi cihazlarin tasarimi yapilirken, dnce hangi
rejimde olundugunun bilinmesi gerekir. Bu ise tepkime kinetiginin bilindigi hallerde
temel tepkime rejimlerinin verildigi Sekil 2.13." deki grafik yardimiyla kolayca
gergeklestirilebilir. Ancak bazen tersi iglemin yapilmasi gerekli olup kinetigi bulmak i¢in
de bolgeyi (rejimi) bilmek gerekir. Hangi tepkime bolgesinde olundugu, tasarimin
yapildig1 kogullara baglidir. Tepkime kinetigi biliniyorsa, tasarim kosullarina gore YM ve
E; degerleri bilinmekte ve bdylece s6z konusu Sekil 2.13. ile rejim saptanabilmektedir.

Kinetik bilinmiyorsa yine de rejim bulunabilmekte; tersine gidilerek kinetigin elde
edildigi bu yontemde Sekil 2.14. faydali olmaktadir. Cizelge 2.5. ve Sekil 2.14.' e gore
hareket ederek ¢esitli laboratuvar cihazlarinda, 6rnegin bir karigtirmali kapta inceleme
yapilabilir. Boylece rejim belli ise o bolge i¢in, absorpsiyon hiz esitligi kullanilarak
cihazin boyutlandirilmasi yapilir. Buradaki inceleme, gaz-sivi tepkimelerinin
gergeklestirilecegi cihaza gore degistiginden, hangi cihazin kullanilacagini yine tepkime
bolgesi (rejimi) belirler. Ozellikle tasarim icin gerekli olan Sekil 2.12., 2.13. ve 2.14."
deki bu grafikler ve Cizelge 2.5." de agagidaki parametre ve degigkenler 6zel 6nem tagir.

1. Film doniigiim parametresi, M

Bir tepkimenin hizhi veya yavag olusuna bagh olarak gaz-sivi arayiizey alan1 veya
stvi yigin hacmi tasarima esas olabilir. Bu kriteri kinetik rejimle iligkili sekilde belirleyen
bir faktér olarak film doniigiim parametresinden yararlanilir (Levenspiel, 1972;
Charpentier, 1981). Asagidaki tarzda tanimlanan film doniigiim parametresi
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me

sadece sivt
filminde

filmde ve
yt§inda

Tepk

ime

sode ce
yginda

Sekil 2.12. A(g)+zB(s)—> Uriinler (s), kimyasal absorpsiyon sistemi i¢in ¢esitli

kinetik rejimlerde Film modeline gore arayiizeydeki derisim profilleri
(Levenspiel, 1972).

Cizilge 2.5. Kimyesal absorpsiyon hizina etki eden

fekwrler (Charpentier, 1981; Levenspiel

and Godfrey, 1974)

Kinetik rejimler
Degigkenlex A B C D E F G H
Cg + -+ 47 47+ o+
Pa o+ o+ + 4?7 47+ o+
A + + + o+ o+ o+ -
Vi - - - -+ o+ o+ o+
ki, + -+ - 47+ -
kg + + o+ 47 4?7+ -
. I R Y S S
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Sekil 2.13. Ikinci mertebe tepkime igin artma faktorii grafigi (Charpentier, 1981).

Bilinmeyen kimyesal rejim
A-H

¥
| a degigtinilir |
+4$ -

|

IVL de¥igtirilix I
+ - -
) v
E-G A-D
Uygun hiz egitli¥i ile [k de¥igtidlir |
+ - + 4 -
Uygun hiz egitifi ile Cs, degigtirilir
L + v -

T

Sekil 2.14. Kinetik rejimin bulunmasina yarayan gema (Levenspiel and Godfrey, 1974;
Charpentiex, 1981; Jubran, 1989). '
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Filmde miimkiin olabilen maksimum doniigiim

== - - 2.82
M Film boyunca difiizyonla maksimum taginim ( )
kyCACp 8, kyCp 8. DakoC
2%“AMB,LOL 2%“B AN2-B
M= e L - ©_ Ha? (2.83)
DA(CA'CAO) A kL
8L

daha genel olarak Hatta sayisi cinsinden

YM = Hatta sayis1 (Ha) = El—l: '\/—Ih—zrl— Dakmn sz - Cgo (2.84)

seklinde yazilabilir. YM>>1 ise tiim tepkime filmde olur ve yiizey alan1 hiz kontrol edici
faktor olur. Diger taraftan YM<<1 ise tepkime filmde olusmaz ve siv1 yigiminin hacmi hizi
kontrol eder. Sekil 2.12. ile baglantil1 ve daha kesin olarak agagidaki durumlar
irdelenebilir.

1. YM>3 ise tepkime filmde olusur ve A, B, C ve D rejimleri gegerli olur.
2. 0.02<¥M<3 ise E, F ve G rejimleri gegerli olur
3. YM<0.02 ise sonsuz yavas tepkime bolgesi H s6z konusudur.

YM yeteri kadar biiyiik ise biiyiik arayiizey olusturulabilen temas cihazlari
Onerilebilir. Bu tip cihazlarda kangtirma igin gerekli enerji 6zel 6nem tagir. Diger taraftan
YM cok kiiciik ise biiyiik bir stvi hacmi gerekli olup burada biiyiik arayiizey olugturmanin
onemi azdir. Hizh tepkimeler igin spray veya kademeli kolonlar, yavag tepkimeler igin ise
kabarcikli kolonlar etkili olur.

2. Kimyasal tepkimenin fiziksel kiitle aktarim hizina etkisini belirleyen ve

Ryimyasal _ Kimyasal tepkimeli kiitle aktarim hizi (2.85)

E = Artma faktorii = -  tepki
O™ Rityikser - Ca, = 0 e fiziksel kiitle aktanm hiz

seklinde tanimlanan artma faktorii agagida tepkime rejimi bolgelerine gore
irdelenmektedir.

Sonsuz yavas tepkime bolgesi YM <0.02 (Bolge H): Bu bolgede, fiziksel
absorpsiyona oranla daha yavag olan tepkime hizi kiitle aktarimini stnirlamakta ve tepkime
tamamen s1v1 yigininda olmaktadir. Daha ¢ok alifatik ve alkil aromatik bilesenlerin hava
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oksijeni ile tepkimelerinin (organik tepkimeler) goériildiigii bu rejimde artma faktorii E<1

dir (Levenspiel, 1972; Doraiswamy and Sharma, 1984; Jubran, 1989; Charpentier,
1981).

Yiginda yavag tepkime bolgesi 0.02<YM<0.3 (Bolge G): Tepkime hizi aktarim
hizina yakin olup tepkime yine siv1 yigininda gergeklesmektedir. Bu bolgede 0>102 ve

C A0 ise E=1, degilse E<I dir. Bu durum daha ¢ok CO,' in sulu karbonat ve O,' in

CuCl' in sulu asidik ¢ozeltileri ile absorpsiyonunda, organik bilesiklerin oksitlenmesinde
ortaya ¢ikmaktadir (Levenspiel, 1972; Doraiswamy and Sharma, 1984).

Orta hizli tepkime bolgesi 0.3<YM<3 (Bolge E ve F): Tepkime hiz1 kiitle aktarim
hizindan daha etkindir ve tepkime kismen sivi yigininda kismen de sivi filminde
olugmaktadir. CO,' in tampon karbonat ¢ozeltileri ile absorpsiyonunun, kagit
endiistrisindeki siyah sivinin oksidasyonu iglemlerinin gergeklestigi bu bolgede artma
faktorii E>1 dir (Levenspiel, 1972; Doraiswamy and Sharma 1984).

Hizli tepkime bolgesi YM>1 (Bolge C ve D): Bu durumda tepkime sadece filmde
olugmaktadir. CO,' in amin ve bazik ¢dzeltiler ile; NO' in KMnO,4, NaClO,, NaOH
¢ozeltileri ile; Cly ve NpOy4' in su ile; Oy’ in bakar kloriiriin asidik ¢dzeltileri ve sulu
sodyum siilfat ¢ozeltileri ile absorpsiyonunun gergeklestigi bu rejimde artma faktorii E>1'
dir (Doraiswamy and Sharma, 1984). Bu bolge daha ayrintili olarak asagidaki gibi iki alt
grupta incelenebilir. |

a)Hizl, sézde 1. mertebe tepkime bolgesi (3<YM<Ey/2): Cg/C Z>>1 ise E=YM dir.
b)Genel hizhi tepkime bolgesi (Ei/2<m<10Ei): Bu bolgede artma faktorii E igin bir
analitik ¢oziim yoktur, grafiksel yontemle yaklagik deger elde edilebilir (Levenspiel,
1972).

Ani tepkime bolgesi (YM>10E;): Burada tepkime hizim A ve B reaktanlarinin
yaymnma hizi kontrol eder ve artma faktorii ani tepkime bolgesi artma faktoriine egit olup

E=E;=1+(Dg Cp /2D ACZ) seklinde verilebilir. Bu durum daha ¢ok CO,' in sulu
4]

monoetanolamin ¢ozeltileri ile; H,S ve merkaptanlarin NaOH ¢ozeltileri ile, CO' in bakir

amonyum kloriir ¢ozeltileri ile absorpsiyonunda ortaya gikmaktadir (Doraiswamy and
Sharma, 1984).
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2.5. Gaz-Siv1 Tepkime Rejimleri

Boliim 2.4.2. ve Sekil 2.12.'de kisaca deginilen tepkime rejimleri bu boliimde
aynintili olarak incelenmigtir.

2.5.1. Cok yavas tepkime bolgesi: YM < 0.02 (Bolge H)

Bu durumda tepkime hiz1 fiziksel absorpsiyon hizina oranla daha yavagtir. Boylece
aktarim Sinirlayici hiz, tepkime hizi olmaktadir. Tipik olarak organik tepkimelerde
goriilen bu rejimde, E <1 dir. Burada kiitle aktarinm 6nemli olmamakta, A’ nin yi1gin

derigimi CA0-~CZ olmakta ve bu bolge i¢in B' nin derigimi Onemli dlgiide
degismemektedir (tepkime ¢ok yavag). Derigim profili Sekil 2.12." de verilmigtir. Filmde
tepkime olmadi§1 dikkate alinirsa, absorpsiyon hizt

Rpa= kLa( Ch- cAo) ~kmaCl CB_ (2.86)

seklinde yazilabilir. A' nin y1g1n derigimi C Ay C:' a yakindir (C:;, ¢Oziinmiig gazin

arayiizey denge derigimidir). Ancak bu y1gin derigimi, tepkime hizina ve o' a bagh olarak

C*Aden kiiciik olabilir ve genelde YM ve o' mn bir fonksiyonu olarak

* %
C C
Ca =f(VM, a)= A = A (2.87)
0 *m-1_n m+ 1
KmnCa CBo 1+ 5O M
1+
kLa
. . _1 Toplam s1v1 hacmi .
seklinde verilebilir. Burada o = = Film bolgesindeki sivi hacm seklinde
tanimlanmugtir. Absorpsiyon hizi igin,
kmaCa™ 'CB<<kia (2.88)
kosulu uyarinca
*m-1.n 2.89
Rpa= l(m,nCA Cg ( )

(o]

ve genelde
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%
kiaC
Rpa= Lak E (2.90)
m -
km,n CL CB

o

sonucu yazilabilir. Cok yavag tepkime kogulu (Esitlik 2.88.), Esitlik 2.90." la birlikte
gozoniine alinirsa Bolge H i¢in Egitlik 2.89. elde edilebilir. Esitlik 2.89." dan goriilecegi
gibi absorpsiyon hizi, sivi hacmi ile orantilidir. Bu nedenle bu bolgede ¢aligilacaksa sivi
hacminin biiyiik oldugu bir cihaz, Srnegin kabarcikli kolon (bubble column) kullaninu ¢ok
uygundur. Bu bolgede gaz-sivi tepkimelerinin kinetigi incelenebilir,

2.5.2. Yiginda yavag tepkime bolgesi: 0.02<YM<0.3 (Bolge G)

Eger YM artarsa tepkime hiz1, kiitle aktarim hizina yaklagir. Bu bolgede tepkime hizi

kiitle aktanim hizindan biiyiliktiir. Tepkime hizi arttikga A' nin yigin derigimi CZ’ dan

sifira kadar diisebilmektedir. Burada o' min dikkate alinmasi gerekir. Bu bolgede

a> 107 ise  Ca =0 (2.91)
Km.n sz ) 1Cgo>> kr.a (2.92)

kogullan saglandiginda; absorpsiyon hzi, filmde tepkime olmadif1 durumda Ejsitlik 2.90.’
dan

Rpya=kyaCy . E=1 (2.93)

seklinde yazilabilir. Egitlik 2.91. kogulu gegerli degilse CAo sifir olmayip Hatta sayis

(YM) yine 1' den kiigiiktiir. Bu bolge i¢in absorpsiyon hizi dogrudan arayiizey alani ile
orantih olup derigim profili, Sekil 2.12. ile verilmistir (¢>102). Sivi hacminin biiyiik
olmasi kogulu ile "kj a" min biiyiik oldugu mekanik kangtirmal tank reaktorii bu bolge i¢in
uygundur. Tepkime, yine B' nin derigim profilini etkileyecek durumda degildir ve kj a

(hacimsel kiitle aktarim katsayisi) olgiimiinde bu bolge kullanilabilir.
2.5.3. Orta lzh tepkime bolgesi: 0.3 < YM < 3 (Bolge E ve F)

Burada YM nin artmas: ile tepkime hiz1 kiitle aktarim hizindan daha etkin olmaya
baslamigtir. Tepkime artik filmde de gerceklesmeye basladigindan A’ nin derigim profili
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filmde biikiilme gosterir ve artma faktorii E>1 olur. Ayrica B' nin derigim profili de
bozulmaya baglarmg ve s1v1 hacminin higbir 6nemi kalmamugtir. Sekil 2.12." de derigim
profili gosterilen bu bolge i¢in artma faktorii

E=V1+M ; (2.94)

seklinde verilebilir. Birim sivi hacmi bagina absorpsiyon hizi ise agagida goriildiigii gibi

olup burada yine k; a 6nemlidir. Bu bdlge " ki " ve "a " nin ayn ayr1 bulunmasina yarar.

Rpa=Ek; aCa=V1+ Mk aCy (2.95)

2.5.4. Filmde hizl: tepkime bolgesi: YM > 3 (Bolge C ve D)

Bu durumda tepkime, sadece filmde gercgeklesir ve artma faktorii E>1 dir. Birim sivi
hacmi bagina absorpsiyon hizi ise

Rpa=Ek;aCy (2.96)

bagintisi ile verilir. Artma faktorii (E) ve Hatta sayis1 YM arasindaki iliski baz1 6zel haller
icin Sekil 2.15." de verilmigtir. Bilinen kinetik yaninda YM ve E; yardimiyla E' nin
degeri sz konusu bu gekilden okunur. Bu bolge Sekil 2.15." de daha ayrintih gekilde
goriildiigi gibi iki alt kisima ayrilarak incelenebilir. Absorpsiyon hizi dogrudan "a" ile
orantili oldugundan burada rafh veya dolgulu kolon kullanilabilir.

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

B
Eger B' nin derigimi 6nemli 6l¢lide degigmiyorsa (—To >> l) tepkime hizi
Ca

ta=(kma c;;o) Cr ok, Cm (2.97)

seklinde verilebilir. Bu bolge igin artma faktorii, E=YM ifadesiyle bulunabilir (Sekil
2.14). Boylece birim sivi hacmi bagina absorpsiyon hiz1 igin

* 2 *m-1_n
Rp=kLaChVM=a W/ 2 DpkpaCa" 'Ch,  @99)
yazilabilir. Egitlik 2.98.' den goriildiigii gibi absorpsiyon hizi, ki ' den (sivi
hidrodinamiginden) bagimsizdir. Bu bolge, etkin gaz-siv1 arayiizeyi (a) 6l¢limiinde ¢ok
kullamilir. Eger bu bolgede calisildif biliniyorsa ve |
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Sekil 2.15. 2. mertebe tepkime igin artma faktorii grafigi (YM>3), (Charpentier,
1981; Jubran, 1989).

(a) Tepkime kinetigi belli ise (Da, ks CZm + 1, Cgo belli) etkin gaz-sivi arayiizey
alam a, Egitlik 2.98." den dogrudan bulunur ve absorpsiyon iz 6lgiiliir.
(b) Tepkime kinetigi belli degilse absorpsiyon hiz1 ve arayiizey alani (A,,) bir
laboratuvar cihazinda (6rnek olarak kanigtirmali kap) ol¢iiliip etkin gaz-sivi
~arayiizeyi agagidaki e§itlil; yardimzt ile bulunabilir.

Raa Cihazda absorpsiyon mzi

RpAAnL = Karigtirmah kapta absorpsiyon mzi

a
= (2.99)
Am

Bu bolge icgin derigim profili. Sekil 2.12." de gosterilmigtir. Grafikten goriildigii

gibi Cp' min sifir oldugu yer 8 siv1 film kahnhgindan daha kiigiik bir uzakhiktadir (Esitlik
2.79). Bu uzakhk kabaca 6, = &/E seklinde verilebilir.

2.5.4.2. Genel hizli tepkime bolgesi: Ei/2 < YM < 10 E; |

Bu durumda analitik ¢dziim miimkiin olmadlgmdan artma faktorii E grafiksel

yontemle bulunabilir. Bu bolge igin derigim profili Sekil 2.12' de verilmigtir.



45

Rpa=EkpaCa (2.100)
2.5.5. Ani tepkime bolgesi: YM > 10 E; (Bolge A ve B)

Tepkime hizinin ¢ok bilyiik oldufu bu boélgede A ve B' nin yayinma hizlan
absorpsiyon hizin1 yonetmektedir. Bu durumda filmde, her iki bilesenin derigimlerinin
sifir oldugu bir "tepkime diizlemi" sozkonusu olup absorpsiyon hizi, bilegenlerin bu
diizleme gelme hizlarina egittir. Bu durumda E=E; olur ve birim sivi hacmi bagina

absorpsiyon hizi

Dy Cs
Rpa=kpaCpEj=kpaCh|l+ B2 (2.101)
A
Ca
seklinde yazilabilir. Ayrica absorpsiyon hizi
D B, 2.102)
ZDA *
Ca
kosul esitligi uyarinca
Dp Cp
Rpa= kja 2 (2.103)
A L ZDA

bagintis1 yardimiyla da ifade edilebilir. Bu bolge, k; a Sl¢limiinde kullamlabilecegi gibi
gaz tarafl kiitle aktarim katsayisim belirlemek iizere kg a dl¢iimiine de yarar.

2.5.6. Coziiniirliik verilerinden kinetik rejim i¢in ip uglari.

Filmde olan tepkimeler igin faz dagilim katsayis1 H, gaz fazi direncinin énemi
hakkinda bilgi verebilir. Bu durumu gosterebilmek i¢in A' min diizgiin gaz ve siv1 filmi
boyunca kiitle aktarim egitligi agagidaki gibi yazilabilir.

1 dNy 1
AT A (2.104)

Az ¢oziinen gaz icin Hp biiyiiktiir, boylece hiz esitlifinde diger terimlerin
degismedigi diisiiniiliirse, stv1 filmi direng terimi biiyiir. Cok ¢oziinen gazlar i¢in ise bu
terim ihmal edilebileceginden gaz filmi direnci hakimiyet kazanmir. Diger bir deyisle
gazlarin gok ¢oziiniimiinde gaz filmi direnci, az ¢dziiniimiinde ise siva filmi direnci onemli

olur.
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baginulan olusturulabilir. Gaz fazi kangtrma hiz1 arttinldiginda; absorpsiyon hizi ve
tepkime hizi artarsa, gaz fazi direnci 6nemlidir. Hiz artmuiyorsa, gaz fazi direncinin ihmal
edilebilecegi soylenebilir. Boyle bir sistemde degistirilebilen parametreler asagida
belirtilmis olup A, Vy_ veya her ikisinin birden degistirilmesi durumunda:

a) fi_l;.tf.‘, Vi.'den bagimsiz A ile iligkili ise YM>3 ve bu durumda A, B, C veya D

rejimlerinden biri gegerli olacaktir.

b) A ve Vy' nin her ikisi de dI:lItA 'ye bagimh ise 0.02<YM<3 ve E, F veya G

rejimlerinden biri gegerli olacaktir.

c) dlj_tA, VL ile bagimli A' dan bagimsiz ise YM<0.02 ve H rejimi gegerli demektir.

lligilendigimiz sistemin bu ii¢ rejimden hangisine girdigi diger fiziksel faktorlerin
degistirilmesiyle tespit edilebilir. Hiz denklemlerini olugturmak ve hiz1 kontrol eden
rejimleri belirlemek iizere kullamilan metodlar bu ¢aligmada incelenen durumlar
(slispansiyonlar) i¢in de uygulanabilir.

2.6. Gazlarin Siispansiyonlarla Absorpsiyonunda Kati Fazin Sivi Faz Igerisinde Cok Az
Coziindiigli Durum

Bu boliimde sivi igerisinde asili katilarin bulundugu ortamda gaz absorpsiyonu
problemi lizerinde durulacaktir. Kati, bu ortamda gok az da olsa ¢oziinmekte ve tepkime,
¢Ozilinmiis gaz ve ¢oziinmiis kati madde arasinda olmaktadir. Bu olduk¢a 6nemli bir
endiistriyel problem olup, 6rnek olarak kauguk dolgu maddesi, pifment ve diger
amaglarla kullanilmak iizere ¢okeltilmis CaCOg iiretimi igin COy' nin su-Ca(OH),
cozeltisinde absorpsiyonu gosterilebilir. Burada kire¢ suda oldukg¢a az ¢oziiniir ve
tepkime ¢oziinmiiy CO, ve OH arasinda olugur. Benzer gekilde seyreltik SO,
kangimlarinin su-Ca(OH), siispansiyonlarinda absorpsiyonu da bu konunun giizel bir

ornegini tegkil eder.

Burada izlenen iglemler gaz-sivi-kat sistemler ile ilgili olmasina kargin sivi-sivi-kati

sistemlerine de kolayca uygulanabilir. Problem agagidaki gibi formiillendirilebilir.

A(g) — A(s) (2.109)
B(k) — B(s) - (2.110)
A(s)+zB(s) — Uriinler (2.111)
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A ve B arasindaki tepkimenin A ve B' ye gore birinci mertebeden oldugu
varsayilabilir. Bu problem Ramachandran ve Sharma (1969) tarafindan agagida belirtilen
iki ana gruba ayrilmigtir (Doraiswamy and Sharma, 1984).

2.6.1. Kat1 fazin s1vi faz filmi igerisindeki ¢oziiniirliigiiniin ihmal edilebildigi durum

Katinin gaz-sivi ara ylizeyindeki sivi filminde ¢oziinmesi, kat1 derisiminin kismen az
oldugu veya kati pargacigin boyutunun sivi film kalinli@ ile kargilagtirildiginda kismen
biiyiik oldugu durumlarda ihmal edilebilir. Kimyasal tepkime olmadifi durumda siv1 film
kalinlifiyla, kiitle transferine direng tegkil eden difiizyon film kalinlig kasdedilmektedir.

Bu sartlar altinda, B bilegeni filme difiize olurken katinin ¢dziiniimii ihmal edilebilir
ve kat1 ¢oziiniimii ve kimyasal tepkimenin seri bir proses oldugu kabul edilebilir. Bu
varsayim egliginde

2 .
E%P_A <1 (2.112)
4’ Ds

kosulu gecerlidir (Juvekar and Sharma, 1973).

Buradaki kg pratikte 5-40 10-3 cm/s araliginda degismekte ve 0.4 cm/s' e kadar
¢ikabilmektedir. Genel olarak parcacik ortalama gapinin siv1 filmi kalinligindan bes kat
biiyiik oldugu durumlarda gecerli olan Esitlik 2.112 gart1, daha sonra tekrar irdelenecektir.

Siv1 filmi igersinde kat1 fazin ¢6ziiniirliigiiniin ihmal edilebildigi hallerde
-Gaz A maddesinin gaz filmi boyunca difiizyonu
-B katisinin ¢dziiniimii
-Coziinmiig gazin gaz-sivi arayiizeyi yakinindaki sivi filmi iginde difiizyonu ve aym
anda tepkimesi
iglemleri sira ile gergeklesir.

Yatigkin gartlarda, bu adimlarin hizlarinin aym oldugu varsayilabilir. Gazin, gaz
filmi boyunca difiizyon hiz1 adim ve kat1 ¢oziiniim hiz1 adim

R,=kg,a(Pa-Paj) (2.113)
' kgLa |
RA=—S-I§—E([BS]-[BO]) (2.114)
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baginulan ile modellenebilir. Uglincii adimin hizi, gazin absorpsiyonu sirasindaki
mekanizmalara bagli olup degigik durumlar i¢in derigim profilleri $ekil 2.16." da
gosterilmigtir. Sozde (pseudo) 1. mertebeden tepkimelerde, ¢6ziinmiis maddelerin
arayiizeydeki derigimleri pratik olarak siv1 yi§inindakiyle ayni olup absorpsiyon hizi
agagidaki gibi verilebilir, ‘

R' _ .é.HAPAA/ DAk2|B0[ (2.115)
AS .
{ + Hav Dk, [B]

kg,
Burada [B]igin
ZRI
B=[B]- A (2.116)
kSLap
bagintis1 yazilabilir.
GAZ SIVI KATI
GAZ |SiVi
FiLMi |FILMi [3:)
_____ [Bo]
P KA TIYI SARAN
A SIVI FILMI
(Bi]
N ----PSEUDO 1.MERTEBEDEN
[a"] A TE PKiME
——YAVASLAMA BOLGESI
GAZ sive KATI

" B<]
A\ i (8ol B

pA.l
[a] ANI TEPKIME
IGAZ_' Siv] SIvi I
FiLMmil FiLMI YIGING | .
KATIYI SARAN
SiVI FiLMi

Sekil 2.16. Gaz-stvi-kati sistemlerinde kati fazin sivi filmi igindeki ¢oziinmesinin Snemsiz
oldugu durum igin film teorisine dayal: derigim profilleri (Doraiswamy and
Sharma, 1984).
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Biiyiik kg ap degerleri igin, kat1 parcaciklarin ¢dziinmesiyle agiga ¢ikan direng
onemsiz olur ve absorpsiyon hiz1 B ile doygun bir ¢6zelti i¢indekiyle ayni olur ([B o] = [B s]).

a) Azalan hiz (Depletion) bolgesi.

Azalan hiz bolgesinde, arayiizeydeki B' nin derigimi [B i] yigin derisiminden onemli
Olgiide diigiiktiir. B' nin derigimi biliniyorsa Hikita and Asai (1964) metoduyla
absorpsiyon hiz1 hesaplanabilir (Esitlik 2.117.).

R;: aHAPAA/DAklei] (2117)
|, Ha/Dak;[B]

kg

A

Burada [B i] degeri madde denklifiyle agagida gosterilen sekilde bulunabilir.

D
oA, 1
DB ‘kSL ap

ZDA ' HA 1
Bil=[B{|+ ==HpPx zR —
[ 1] [ S]+ D A" A i Al(kGA5+kLa

] (2.118)
b) Ani tepkime bolgesi

Coziinmiis gaz ve ¢oziinmiig kat1 maddeler arasinda ani tepkime oldugu durumda hiz
i¢in (Bolim 2.4." de tepkime hizi simflandinlmalarinda incelenen) Egsitlik 2.113. ve
2.114." den faydalanilarak

HAPA.}._D_B_[%]
' DA Z
R, = (2.119)
A7 Hyp 1 +1_)_1_3_ 1
kg.a kpa Daksiap
Py;=P,- Ra (2.120)
W A P
kGAa
zR:,\
- - 2.121
BJ=[B]- (121

bagntilan elde edilebilir. Esitlik 2.119. sadece Py ;>0 ve [Bo] >0 ise gegerlidir. Eger[B o]
>0 iken P p ;=0 ise absorpsiyon hiz1 R s = kGA'EiP A seklinde verilebilir ve iglem gaz-filmi
direnci ile kontrol edilir. Eger[Bo]=0 iken Py ; >0 ise absorpsiyon hizt Ry '= kSLap[B s /2
olarak verilir ve iglem katinin ¢ziinme hiz1 ile kontrol edilir (Doraiswamy and Sharma,
1984).
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2.6.2. Kat1 fazin s1vi faz filmi igerisindeki ¢oziintirligiiniin 6nemli oldugu durum

Eger kat1 pargaciklarin ortalama gapi sivi filmi kalinligindan hayli kiigiikse (dp<d/5)
stvi filminde kat1 ¢oziiniimii dnemli olur. Bu durum igin, kat1 ¢éziinmesi ile kimyasal
tepkime ve A' nin difiizyonu ile kat1 ¢oziiniimii paralel adimlar olarak ilerler. Egsitlik
2.112' de verilen sartin tersi Esitlik 2.122' de verilmistir.

2
kSLap DA

=—>>1 (2.122)
a? Ps

Eger absorpsiyon hizi sézde (pseudo) 1. mertebeden bir tepkimeyle birlikte
ilerliyorsa o zaman B' nin arayiizey ve yigindaki derigimi ayn1 olur. Bu nedenle kat:

maddelerin filmde ayni anda ¢oziinmeleri, bagil absorpsiyon hizina bir katkida
bulunmayacaktir.

a) Ani tepkime

Bir ani tepkime igin derigim profilleri Sekil 2.17." de gosterilmigtir. Burada ani
tepkime igin

2

DAk2 Bs o> [Bs] 1+kSLapP;):

(2.123)
ky, Z[ A*] 4k12, Dy |

(A1

—————— Kat pargacik igermeyen gozeltiler igin derigim profilleri
Kiiciik kat1 pargacik iceren ¢ozeltiler igin derigim profilleri

Sekil 2.17. Ani bir tepkimede, katinin siv1 filmi igersindeki ¢6ziinmesinin Snemli
oldugu durum igin derigim profilleri (Doraiswamy and Sharma, 1984).
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Esitlik 2.131." in kg ap=0 oldugunda ani tepkimeli gaz absorpsiyonu esitligine
indirgendigi goriiliir ve kSLap biiylik bir deger oldugunda kat1 ¢dziinmesi son derece
hizlanir ve tepkime diizlemi gaz-sivi arayiizeyine dogru kayar (A—0). Bu durumda
spesifik absorpsiyon hizi

B
RA= %]A/DBkSLaP (2133)

esitligi ile ifade edilebir. Bu esitlik ancak

l_(.§_l:_?‘_1.’. 8>5
V. Ds - (2.134)
B .
By, . [A] (2.135)
¥4

kosullarinda gegerlidir. Bu gartlar altinda absorpsiyon hiz1 partikiil yiiklemesinin (w) kare
kokii ile orantilt hal alir (Ry.0n/2p o Yw ).

Denklem 2.133 bagimsiz olarak tiiretilebilir. [Bs]' nin [A*]'dan gok biiyiik olmast
durumunda tepkime diizlemi arayiizeye kayar ve pratik agidan A=0 olarak alinabilir.
Boyle durumlarda Esitlik 2.124. ihmal edilebilir ve 0<x<d sinir gartlar: igin, B' nin
taginimani tammlayan 2.125. denklemi kullamilir. Egitlik 2.125 integre edilerek

R, =B (4[B] | (2.136)
A” 7z \dx

B k
RA=[781'~/DBkSLap coth (4/ %:P 6) (2.137)

kgra
esitlikleri elde edilir. Burada A / % P 3> 5 kosulu igin Egitlik 2.137., Esitlik 2.133.'
b

e indirgenir (Doraiswamy and Sharma, 1984).

Sivi filminde kati parcaciklarin ¢6ziinme hizlarinin arttirilimasi

Coziinmiig gaz derigiminin [B s]' den yiiksek oldugu durumlarda, ¢dziinmiis A ve B
arasindaki tepkimenin ani olmas: sartiyla (gok seyreltik SOp-Hava karnigiminin kireg tagt
bulamacinda absorpsiyonu) B' nin ¢6ziinme hizinda bir artig olacakur. Uchida et al.
(1975), Uchida and Wen (1977), Uchida et al., (1977) bu durumu incelemiglerdir. Kati
pargaciklarin ani tepkimeli ¢oziinmesindeki artma faktoriiniin (enhancement factor) hesabs,

film teorisine dayanir. Sekil 2.18' de derigim profilleri goriilmektedir.
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Esitlik 2.119., O<x<A i¢in agagidaki gibi verilebilir.

2
D d_ﬁl_E&Eg[B] 1+_Zl_A_1_I?£‘ =0 (2.138)
A x> z s B, Dg

Esitlik 2.125.-2.130." dan ve bu boliimde daha 6nce ortaya konmus yontemden -
yararlanilarak bagil absorpsiyon hizi (R ) ve ¢p i¢in

R,= ¢DDA[ ] coth (o) + MIE_] (2.139)

oth (¢ )

]

Dp[B 2 Dg[B
})D_ZB[“—] th[op(8 - 2) [+ 0 Dala’+ -_iz[_l) [coth(cp M- ;I;h_im](z.mm
p= kSI]S:p (2.141)

bagintilan yazilabilir. A' nin degeri, Esitlik 2.128." den (sinir kogulu) tiiretilerek bulunan
asagidaki egitlikten deneme yanilma ile elde edilebilir.

-?22213—[1—3—5][0031 op) ]¢¢Du—coth[¢D(5 x)] p,[4]ep

Slnh“l’n ) sinh ((DD )
. (2.142)
Azalan hiz (Depletion) Rejimi (ikinci mertebe tepkimeli
Ikinci mertebeli tepkimeler i¢in agagidaki film teorisi esitligi gecerlidir.
2
d’[A
D48k, [A][B]
dx (2.143)
2
d
DB—EI"' ks, ap( [B|-[B] ) =zk, [A][B] (2.144)
dx
lgili sinir kogullar ise
x=0, =], Bloo,  E=p] @

seklinde yazilabilir. Denklem 2.143 ve 2.144 analitik olarak ¢oziilemez. Bu nedenle
Ramachandran and Sharma (1969) tarafindan, kat1 ¢dziinmesi i¢in ([Bgl-[B])/2 seklinde
ortalama bir itici gii¢ varsayimi yapilarak bu problemin yaklagik ¢6ziimii elde edilmigtir.
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alinarak agagida goriildiigii gibi yeniden diizenlenebilir (Sada et al , 1977 b,c).

2
DB%[]}I + kg2, 0 [A]( [By]-[B]) = 2k, [A][B] (2.148)

Burada ¢q kat1 ¢dziinmesi igin artig faktorii olup
¢sa } q)s

V (Zkz[A] Dp
.kéL ¢sa' 1

b = (2.149)

tanh erkZ[A]DB q)sa' ¢s

2
kst Psa- 1
bagintisiyla, g, ise ¢oziinmiig B ve A arasindaki ani tepkimenin artig faktorii olup

*
o =1+ RéEM (2.150)
sa DB [Bs]

bagintisiyla ifade edilebilir. Belirli kogsullar altinda, kat1 pargaciklarin es zamanh
¢oziinmesi B' nin arayiizey derigimi [B;]' nin [Bg]' ye esit olmasina neden olur
(Doraiswamy and Sharma, 1984). '

Sada et al. (1977 b, c), 2.143, 2.144 ve 2.148 denklemlerini numerik olarak
¢Ozmiigler, bu ¢6ziimleri ile CO;' in, kiigiik Ca(OH), pargaciklar igeren siispansiyonlarda
absorpsiyonu g¢aligmasindan elde ettikleri deneysel sonuglar arasinda iyi bir uyum
gozlemiglerdir. Genel durumlarda Ramachandran and Sharma (1969)' min basitlegtirilmis
¢Oziimleri de uygun sonuglar vermektedir.

2.7. Kiitle Aktarimina Ozgii Paramatreler

Bu galismada, deney sonuglarinin analizi i¢in 6zellikle gazlarin sivilarda, sulu
elektrolit ¢ozeltilerinde ve ikili gaz kangimlarinda difiizyon katsayisi, gazlarin sivilarda
¢Oziiniirliigii, Henry sabiti ve sicaklikla degisimi gibi bir dizi parametre hakkinda bilgiye
gerek duyulmugtur.
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2.7.1 Gazlann sivilardaki difiizyon katsayisi

Gazlarin s1vilarda yayinmasiyla ilgili tiim bilgiler ve esitliklerin ¢ikig noktasi Stokes
-Einstein bagintisina dayanir. Bu baginti, yarigapr r, olan kiire seklindeki bir A
parcaciginin, dinamik vizkozitesi | olan siirekli bir siv1 igerisinde hareket etmekte oldugu
kabuliine dayanmaktadir. Wilke and Chang (1955), degisik sistemler icin 6l¢iilmiis gaz -
stv1 degerlerinden faydalanarak ve Stokes-Einstein bagintisindan hareketle agsagidaki yart
ampirik esitligi bulmuglardir.

-8T(XM)]/2

},LVO'6

D =7.410 (2.151)

Su igin aynigma faktorii X, nispeten genis bir sicaklik aralifinda 2.6 olarak
verilebilmektedir (Blumhofer, 1984; Westermann, 1988). Teorik olarak verilen D o V173

orantisina karsilik, Wilke and Chang (1955), kiiciik molar hacimlerde D o, V9.6 oldugunu
tesbit etmiglerdir.

2.7.2. Gazlann sulu elektrolit ¢ozeltilerindeki difiizyon katsayisi

Wilke and Chang (1955) esitligine gore, difiizyon katsayisi ile vizkozite arasinda ters
bir oranti olmasi beklenirken, deneysel gozlemler sirasinda daha ziyade z<1 olmak tizere,

D o w2 seklinde bir orant: tesbit edilmigtir (Westermann, 1988; Blumhofer, 1984).

Sivilarda, Eyring kafes modeline dayanilarak ortaya atilan ve agagida siralanan teorik
varsayimlar, konunun agiklanmasinda faydali olmustur. Coziinmiis molekiiller, bir
kafesten digerine hareket etmekte ve burada her defasinda aktivasyon esigi (baslangici)

AG; etkin olmaktadir.  Boylece difiizyon katsayis1 asafidaki esitlikle
hesaplanabilmektedir (Westermann, 1988; Blumhofer, 1984).

%
AG,

(2.152)
RT

2
Dy,o=kA exp

Boylece, sulu ortama eklenen az miktardaki bir elektrolitin etkisinin, esas itibariyle

kafes sabitine degil sadece aktivasyon enerjisine olabilecegi sdylenebilir. Ayrica sadece

eklenen miktar ile AG: degismekte ve etkilenme gok az olmaktadir. Yapilan yaklagimlar,

varsayimlar ve basitlegtirmeler sonucu gazlarin tuz ¢ozeltilerindeki difiizyon katsayisi i¢in
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Ds =Dyl - a.¢) (2.153)

bagintisinin gegerli olabilecegi 6nerilmigtir. Ratcliff and Holdcroft (1963), madde sabiti a
ile viskozite QL arasinda, deney verileriyle uyum igerisinde olan asagidaki korelasyonu
vermiglerdir (Blumhofer, 1984; Westermann, 1988).
DH,0
log( 2 )= 0.637 log | -8 (2.154)
Ds
HH,0

2.7.3. Gazlann ikili gaz kangimlarnindaki difiizyon katsayisi

Gazlarin klasik kinetik teorisinden hareketle (sert kiireler modeli), ikili gaz
kanigimlarinda difiizyon katsayisi D 5 asagidaki gibi verilebilir.

1,15
M, Mg

Psgy

/2

2.155
D 5 = sabit ( )

Molekiillerin karsilikli etkilesimleri de gdzoniine alindifinda, gazlarin kinetik
teorisinden elde edilenden farkli bir sonug elde edilmigtir. Bu etkilesim, Lennard-Jones
potensiyeli olarak tanimlanmug, boylece difiizyon katsayisi igin
0001858 T/2 |+ 7
P Iy Q

(2.156)

Das

ifadesi Onerilmistir (Blumhofer, 1984). Bu gah§médaki difiizyon katsayis1 degerleri
Esitlik 2.155. ve 2.156." in bir modifikasyonu olan Gilliland (1934) esitligi ile
hesaplanmugtir.

1
i R

04 T%
0.0043 M, M

1)1/2

(2.157)

DAB= 5
Yoo v Y
vV, 3+VB 3) .P

Burada V, ve Vg, A ve B bilegenleri i¢in molekiiler hacimler olup, kismen

tablolardan bulunabildigi gibi kismen de atomik yarigaplardan hesaplanabilmektedir
(Blumhofer, 1984; Westermann, 1988).
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2.7.4. Gazlarin sivilarda ¢oziiniirliigii

Termodinamik dengede, bir gaz bilesen A ' nin gaz ve siv1 fazdaki dagilimi pratikte
degisik sekillerde tanimlanabilen bir dagilim katsayis1 ile kontrol edilmektedir. Zor
¢Oziinen bir gaz 6zel durumunda, f, fugasite, x5 ¢6ziinmiis gazin siv1 igerisindeki mol
kesri olmak iizere Henry kanunu agagidaki gibi verilebilir.

fa=Hxp (2.158)

Bu caligmada bahsi gegen gazlar , fugasiteler yerine kismi basinglar kullanilabilecek
sekilde seyreltilmig ve mol kesri yerine derigim kullanimi tercih edilmigtir. Boylece
Ca=H, P4 seklinde verilebilen egitlikte Hy, Henry sabiti olarak tanimlanmigtir.

Genellikle gaz absorpsiyonu iglemlerinde, saf sivilar yerine sulu elektrolit ¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Bu durumlarda iyonlarin A gazinin ¢oziiniirliiu iizerine etkileri
asagidaki egitlikle verilebilir (Onda et al., 1970 a, b).

Hu0

log 9]

= hl (2.159)

n
Burada I, iyon siddeti olmakta ve I = é— G Zi2 seklinde ifade edilebilmektedir. h ise
i

tek tek gaz, katyon ve anyon tiirlerinin toplam katkisindan olugan bir sabittir. Kargik
elektrolitlerde ise H degeri Esitlik 2.160' in bir benzeriyle Egitlik 2.161' de goriildiigi gibi
ifade edilebilir.

h = hgaz+hiaryonthanyon (2.160)
HH O I
log ——=hply+hy. L+, =D h; 1 (2.161)

Onda et al. (1970 a, b) tarafindan bu esitlifin genig bir aralikta kullanilabilecegi

vurgulannug ve bir dizi hgaz, hkatyon Ve hanyon degerleri verilmigtir.
2.7.5.Henry sabitinin sicaklikla degisimi

Henry sabiti (H)' nin sicaklikla degisimi, ¢aligilan sicaklik araliginda molar

absorpsiyon 1s1s1 (AHps) sabit olmak kosuluyla asagidaki gibi verilebilir (Danckwerts,
1970; Takeuchi et al., 1977).
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dIn (H) - AHabs
1} R
diT
2.8. Gaz-S1vi Absorpsiyonunda ve Tepkime Kinetiginin Belirlenmesinde Kullanilan Model
Cift Kangtirmali Akim Reaktorleri

(2.162)

Kimya endiistrilerinde ¢ok kullamilan gaz - s1iv1 absorpsiyonu ve tepkimeleri dort ana
grupta toplanabilir (Charpentier, 1981). ‘

-Siv1 faz sistemleri; oksitleme, hidrojenleme, siilfatlama, azotlama, halojenleme,
alkilleme, siilfolama, polikondenzasyon ve polimerlesme.

-Gaz yikama; COy, H;S, CO, SO;, NO, NOy, N,Oy, HF, SiFy, Cly, PyOs ve
hidrokarbonlar (¢ogunlukla hava kirliligini 6nlemek agisindan yanma gazlarinin
yikanmasi) |

-Saf iirinlerin imalati; HySOy4, HNO3, BaCOj3, BaCly, adipik asit, nitratlar, siilfatlar
ve benzeri,

-Biyokimyasal sistemler ; fermentorler, camurlarin oksidasyonu, atiksu temizleme
islemleri, hidrokarbonlardan proteinlerin iiretimi ve biyolojik oksidasyon.

Bu proseslerin temelinde, absorpsiyon ve kimyasali tepkimelerin gerceklestirildigi
reaktorler ve iyi bir sonug alinabilmesi igin bunlarin uygun diizenlenmesi problemi
bulunmaktadir. Reaktérlerin segimi, tasarimi, biiyiikliikleri ve performanslari,
hidrodinamik ve eksenel dagilmalara, 1s1 ve kiitle aktarimina ve en azindan s6z konusu
tepkimede makro kinetik verilerin bilinmesine baghdur.

Gaz-siv1 temas cihazlarinin teknik olgiide kullanimu sirasinda, ekonomik madde
doniigimiinii saglayan, 6nemli parametreleri bilinen ve gerektiginde bu parametreleri
degistirilebilen model reaktorler tercih edilir. Tiim model absorberlerde dikkat edilen
hususlar, hem g¢ogunlukla geometriden elde edilen gaz-sivi arayiizeyi hem de gaz

absorpsiyonu sirasinda, absorberlerde sivi hareketini temsil eden hidrodinamik
ozelliklerdir.

Bir absorber tipinin ideal varsayilabilmesi, gaz ve sivi tarafi kiitle aktarim katsayilart
kg ve ki, kiitle aktarim arayiizeyi a, sicaklik T, kismi basing P, basing kaybi, reaktor
hidrodinamigi, gaz-hold-up ve arayiizey digindaki tepkiyen derisimleri gibi 6nemli
parametrelerin bilinmesi ve gerektiginde degistirilebilmesine baghdur.
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Bu amagla kullanilabilen reaktorler iki ana gruba aynlabilirler. Bunlardan ilkinde tam
kansgtirmal: reaktorler harig, kiitle transferi igin arayiizey bilinmektedir. Bunlarin bir
grubunda (1slak cidarli kolon, laminer jet reaktor, i1slak kiireli kolon reakt6r gibi)
hidrodinamik 6zellikler kolaylikla elde edilebilmektedir. Diger grupta ise (karisirmah
reaktorler, ¢ift kangtirmali akim reaktorleri, mekanik karigtirmali reaktorler gibi)
hidrodinamik 6zellikler iyi bilinmemektedir. Cizelge 2.6 'de bir karsilagtirma yapilabilmesi
icin, pratikte kullanilan model absorberler toplu halde verilmistir.

Pratik agidan bu tiir model absorberlerin, ¢aligilan sistemin kinetiginin belirlenmesi
icin kullaniliginda, kiigiik absorpsiyon hizinda 6lgiim teknigi agisindan nispeten biiyiik faz
arayiizeyi gereksinimi, ¢ok hizli bir tepkime i¢in oldukca kiigiik bir temas siiresi veya
uygun tepkiyen derigimi se¢imi gibi hususlar 6nemli olmaktadir. Absorpsiyon hizi,
ol¢iilemeyecek kadar kiigiik olmamali, fakat ayn1 zamanda her iki fazda da tepkiyenlerin
dikkat ¢ekecek kadar azalmasina neden olmamalidir. Cizelge 2.6." dan da anlagilacag gibi
bu tiir sartlara en uygun model reaktor olarak ¢ift karigtirmali akim reaktorii gosterilebilir.

Cift kangtirmali akim reaktorleri yakin zamanda gelistirildikleri i¢in literatiirde bu
hususta pek fazla bilgiye rastlanmamaktadir. Ancak diger gaz-sivi reaktorleri hakkindaki
bilgiler Dankwerts (1970 )' de bulunabilir. Pek ¢ok gaz-sivi absorpsiyon ve tepkime
durumlarinda, ¢ift kangtirmal akim reaktérlerinin bir model reaktér olarak kullanilmasi
diigtintilmistiir. Cift karigtirmali akim reaktorleri, bozulmamug, diizgiin gaz-siv1 arayiizeyi
olan ve birbirinden bagimsiz kangtinicilariyla gaz ve sivi tarafinin karigtinlldigs kangtirmali
tank reaktorler olarak da tanimlanabilirler.

Bu tip cihazlarin 6nemli avantajlarindan birisi de, diisiik karistirma hizlarinda bir
karigtirma hiicresi gibi, yiiksek karigtirma hizlarinda bir mekanik karigtirmali reaktor gibi
kullanilabilmesidir. Bu tiir reaktorlerin diger reaktorlere gore belki de en biiylik avantaj,
gaz tarafi kiitle aktarim katsayisi {izerinde bagimsiz bir kontroliin olmasi ve bu katsayinin
genis bir aralikta degistirilebilmesidir. Boylece bir tepkime sirasinda, absorplanan gazin
inert gaz yanindaki degisen kismi basinciyla orantili olarak tepkime mertebesinin bulunugu
sirasindaki gaz tarafi direng elimine edilebilmektedir. Bu iglem pek ¢ok bakimdan, mutlak
basing degismesinin degerlendirilerek sonuca gidildigi laminer jet reaktorlerden daha
basittir. Bu ¢alismada kinetik verilerin elde edilmesi i¢in kullanilmug olan ¢ift karigtirmal
akim reaktorlerinin biiyiik avantajlart olarak, iyi bilinen temas yiizeyi, fazlarin ¢ok iyi
karigtirilmasi, sivi hacminin, her iki fazin y13in derigimlerinin ve reaktorde kalig siirelerinin
(birkag saniye ile sonsuz arasinda) degistirilebilmesi ve kg 'yc k_ degerlerinin kolayca elde
edilebilmesi sayilabilir. |



Cizelge 2.6 Literatiirde rastlanan model reaktorler ve tipik 6zellikleri

(Blumhofer, 1984; Deiss, 1986; Charpentier, 1981)
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al. (1989) tarafindan belirtilmigtir. Kati-gaz giderme sistemlerinin bu diisiik etkinlikleri
nedeniyle NOy' in ¢esitli sulu ¢6zeltilerde veya siispansiyonlarda giderilmesi yoZun
literatiir ¢aligmalarina esas olmugtur.

Ortam olarak sulu NaOH sistemlerinin kullanildigi ¢aligmalarda absorpsiyon
veriminin NO/NOj oranina bagli oldugu, sivi fazda hidroliz ve nétralizasyon
tepkimelerinin gaz fazinda ise homojen N,O3 olusum tepkimesinin absorpsiyon verimini
etkiledigi 6nemle vurgulanmaktadir. Takeuchi and Yamanaka (1978), 0.25-9 aralifinda
degisen NO/NO, oranlarindaki gaz kangimindan NaOH ¢ozeltileri ile NOy absorpsiyonu
sirasinda muhtemelen homojen gaz fazinda N,O3 olugmasi nedeniyle, gaz kargiminda
yalmzca NO, veya N,O4 gazlarimn bulundugu veya diisiik NO/NO, oranlarinin (0.05-
0.09) kullanildi1 durumlara kiyasla absorpsiyon hizlarimin % 30 daha yiiksek oldugunu
gostermigtir. Ayrica Kameoka and Pigford (1977) 0.2 M NaOH sulu ¢ozeltisinde
gergeklestirdikleri NyOy4 absorpsiyonuna y6nelik ¢aligmalarinda, NyOy ile OH™ arasindaki
tepkimenin hidroliz tepkimeleri ile birlikte yiiriidiigiinii ve ¢ozeltideki tepkime hizinin
sudakine gore biraz daha fazla oldugunu belirtmiglerdir.

Ancak Chambers and Sherwood (1937), diisiik derisimde (% 1-2) NO; igeren gaz
karnniggmindan NaOH sulu g¢ozeltilerinde NO, giderilmesi ile ilgili ¢aligmalarinda
absorpsiyon hizinin sudakine kiyasla daha diigiik oldugunu, bu durumda NO;' in dimeri
olan NyOy' iin de 6nem kazanmaya bagladigini, absorpsiyon hizindaki suya bagil diisiisiin
yiiksek derigimli alkali ¢ozeltilerde ¢oziiniirliik (salting out parametre etkisi) ve difiizyon
direnci nedeniyle oldugunu belirtmislerdir. Aym ¢aligmacilar NpOy4 veya NO,' in sivi
filminde dogrudan NaOH ile tepkimeye girmeyip bu gazlarin 6nce su ile hidroliz tepkime
iiriinlerini (HNOj3 ve HNO;) olusturdugunu sonra olusan bu asitlerin NaOH ile
notralizasyon tepkimesi verdigini, ancak bunun da absorpsiyon hizint degistirmedigini
vurgulanmuglardir.

Azot oksitlerinin (NOy) absorpsiyonu i¢in hidrojen peroksitin sulu ¢ozeltileri de
denenmigtir (Baveja et al., 1979). Bu g¢ozeltilerde absorpsiyon hizlarinin yiiksek, ilk
yatirim maliyetlerinin diigiik, tepkime iiriinlerinin yalnizca su ve HNO3 olmasi sistemin
Oonemli avantajlandir. Bu nedenle hidrojen peroksitin nitrik asit fabrikalarindaki atik gaz
absorpsiyon proseslerinde temel katki maddesi olarak kullamlabilecegi sdylenebilir.
Ancak bu tiir ¢ozeltilerle NOy giderimi pahali olabilir ve ayrica saf HyO,' in asidik
karakterli, seyreltik HyO, ¢ozeltilerinin nétral olmas1 (Keskin, 1967) ve diisiik pH
degerlerinde (pH<4) olugan nitréz asidin pargalanarak NO vermesi (Blumhofer, 1984,
Weisweiler und Blumhofer, 1983) dezavantajlar olarak sayilabilir. Muhtemelen bu
nedenle literatiirde NO' in H,O5 ile stv1 fazdaki tepkime kinetigi ¢aligmalarina
rastlanmanmugtir.
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NO, + 2Na,SO3 ——— 2Na,S0y + 112N, (2.164)

SO, + Ca(OH); —— CaSOj3 + Hy0 (2.165)
NO, +2CaSO3 —— 2CaSOy + 1/2N, (2.166)

2.9.2. Cift kangtirmal akim reaktoriinde yapilan ¢aligmalar

Juvekar and Sharma (1973), kiigiik bir kanigtirmali ve kabarcikli kolon reaktorde
CO,' in, agirhik¢a % 2-40 Ca(OH),' in sulu siispansiyonlarindaki absorpsiyon
mekanizmasini incelemiglerdir. Filmde kat pargacik ¢oziinmesinin ihmal edilebilir oldugu
varsayilarak Egitlik 2.107." nin gegerli oldugunu tesbit etmiglerdir.

Aktif karbon-su bulamacinda NO absorpsiyonunun incelendigi bir ¢aligmada,
tagimm hizlan moment analizi yardimiyla belirlenmig, Henry sabiti, kiitle aktarim ve
dispersiyon katsayilan gibi baz1 termodinamik ve kiitle aktarim parametreleri bulunmugtur
(Niiyama and Smith, 1976).

Teramoto et al., (1976 a) tarafindan 10 cm i¢ ¢aph bir ¢ift karnigtirmali akim
reaktdriinde yapilan galigmada, seyreltik NO, 300 c¢cm3 hacimli sulu KMnQOy ve
KMnO,4+KOH sistemleri ile 25 °C sicaklik ve 1 atm basingta absorplanmugtir. Kimyasal
absorpsiyon NO ve KMnQy' e gore 1. ve toplam ikinci mertebeden olup hiz sabiti 3.0-4.0
109 cm3/mol s degerleri arasinda bulunmugtur. NO-NaClO,-NaOH sistemlerinde, NO
absorpsiyonunun hizhi ve sozde (pseudo) m. mertebeye uydugu belirtilmigtir (Teramoto et
al., 1976 b).

Sada et al. (1977 a), 25 °C sicaklik ve 1 atm basm§ta, 80 mm i¢ ¢aplh diizgiin ara
yiizeyli bir ¢ift karigtirmali akim reaktériinde NO' i, 200 cm3 hacimli sulu KMnOy4 ve
KMnO4/NaOH ¢ozeltileri ile absorplamug ve absorpsiyon hizimin gaz ve sivi derigimlerinin
artmasl ile arttifim tesbit etmiglerdir. Film modeline dayanarak yiiriittiikleri ¢aligmalarinin
hizli tepkime rejimine girdigini belirtmiglerdir. NO' in sulu KMnOy4 ¢ozeltileri ile
absorpsiyonunda tepkimenin NO ve KMnQOy4' e gore 1. mertebeden oldugunu tesbit etmig
ve ortalama tepkime hiz sabitini 7 108 cm3/mol s olarak vermiglerdir.

Sada et al. (1977 b), saf CO, ve SO, ' nin 50 cm? etkin temas alan1 olan bir cift
karigtirmali akim reaktoriinde, 250 cm3 hacimli agllrllkca % 0-30 Ca(OH);-su
siispansiyonlan ile absorpsiyonuna g¢aligmglar ve sz konusu bu sistemi teorik olarak da
analiz etmiglerdir. Sivi fazda, 150 devir/dak karigirma hizinda ki degeri, 1.6 103 cm/s
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olarak bulunmugtur. CO, ve SO, i¢in ky degerleri, ki ' nin D, 2/3 ile orantili oldugu
varsayilarak elde edilmis, k; degerlerinin bulamag derigimiyle gériiniir bir degigim
gostermedigi tesbit edilmigtir. Siispansiyonlardaki fiziksel kiitle aktarim katsayisi
degerleri, inert bir gaz olan N,O' in fiziksel absorpsiyonu ile bagimsizca bulunmustur.

Sada et al. (1977 c), gaz ve sivinin bagimsizca kangtirildig1 ve diizgiin bir temas
yiizeyi saglayabilen bir ¢ift kanigtirmalt akim reakt6riinde, 250 cm3 hacimindeki agirlikca
% 0-20 ve yaklagik 5 um ¢apli Ca(OH), igeren stispansiyonlar ile SO, ve CO, " in birlikte
absorpsiyonunu ¢aligmmiglardir. SO,, OH ile ani olarak tepkimeye girmekte ve bulunan
bagil absorpsiyon hizi tahmin edilen degerlerle uyum igerisinde bulunmaktadir.

Caligmada, SO, absorpsiyonu sirasinda CO, inert gaz olarak diigiiniilmii ve sz konusu
sistem teorik olarak da analiz edilip deneysel sonuglar ile kargilagtirilmustir.

Sada et al. (1977 d), gaz ve sivi fazlarin bagimsizca kanstirildiklar: 50 cm? etkin
gaz-s1v1 arayiizeyi olan bir ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde seyreltik SO, nin 450 cm?3
hacmindeki agirlikca % 0-20 Mg(OH), siispansiyonuyla absorpsiyonuna ¢aligmiglardir.
Burada MgSOj5' in suda oldukga fazla olan ¢oziiniirliigii nedeniyle ek bir giigliik ortaya

¢ikmugtir. Coziinmiig SO,, OH ile tepkimeye girerek 3032 olugturmakta, olugan bu SO},Z

SO, ile ani olarak HSO3 verecek sekilde tepkimeye girmekte ve bu durum bagil
absorpsiyon hizim1 daha da artirmaktadir.

NO' in NaClO, ve NaClO,+NaOH c¢ozeltileriyle ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde
absorpsiyon hizi incelenmig, absorpsiyon hizinin NaClO, derigimiyle arttigi NaOH
derigimiyle azaldig1 goriilmiistiir. Tepkimenin NO' e gore ikinci, NaClO;' e gore 1.
mertebeden oldugu tesbit edilmigtir (Sada et al., 1978 a).

NO' in 100 ppm-% 99 (hacimce) derisim aralifinda FeSO4 ve FeSO4+H,SO4
¢ozeltisinde absorpsiyonu ¢ift karigtumali akim reaktoriinde gergeklestirilmigtir. FeSOy
derigimi arttikca absorpsiyon hizi da arttmaktadir. A+B ¢——=> E seklinde tersinir bir
tepkimenin s6z konusu oldugu belirtilmistir (Sada et al., 1978 b).

NO+SO, karigiminin, sodyum hipoklorit ve sodyum klorit ¢6zeltileri ile ¢ift
karigtirmali akim reaktorii ile absorpsiyonunda ortamda SO,' nin bulunmasinin, NOy' in

spesifik absorpsiyon hizini azalttif1 belirlenmigtir (Sada et al., 1978 c).

NO,' in bazik NaClO, ¢ozeltilerindeki absorpsiyonunda, NO, derigiminin 1 10-3
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mol / cm3' den biiyiik oldugu durumda ClO, igin birinci, NO, igin ikinci mertebe kinetigin
gegerli oldugu gozlenmigtir (Sada et al., 1979 a).

NO' in bazik NaClO, ¢ozeltilerinde absorpsiyonunda, NO derigiminin 2 10'9 mol /
cm3' den biiyiik olmas1 halinde ikinci mertebe kinetik, derisimin 5 10-10' dan kiigiik
olmas1 durumunda birinci mertebe kinetigin gecerli oldugu belirtilmigtir. Yine NO' un
Ca(OH), ve Mg(OH), iceren NaClO, bulamacindaki absorpsiyonunda pH' in ¢ok kiigiik
degerlerinde hiz sabitinin yiiksek oldugu tespit edilmigtir.(Sada et al., 1979 b).

N, gaz icinde seyreltilmis SO, ve/veya NO, gaz karigimlarninin absorpsiyon hizi,
ince Ca(OH), ve Mg(OH), pargaciklarindan olugmug 450 cm3 hacimli slispansiyonlarda,
25 °C sicaklik ve 1 atm basingta diizgiin bir gaz-siv1 temas alan olan ¢ift kangtrmal akim
reaktorii kullanilarak olgiilmiistiir. Seyreltik SO,' in Ca(OH), siispansiyonlan ile
absorpsiyonunu ¢aligilan kogullarda gaz filminin kontrol ettifi tesbit edilmigtir. NO,-
siispansiyon sistemi igin, NO, ile siispansiyon arasindaki tepkime, NO, ile su arasindaki
tepkime gibi diigiiniilebilmig ve s6z konusu bu hidroliz tepkimesi igin hiz sabiti 5.0 107
1/mol s olarak bulunmugtur. Ayrica NO,+SO;' in birlikt:e Mg(OH), siispansiyonlarinda
absorpsiyonunda, NO,' in aym sistemle yalniz bagina absorplandig1 duruma gore biiyiik
artig gozlenmis, bu artigin ara yiizey ile tepkime diizlemi arasinda kat1 yiizey tepkimesi
nedeniyle olabilece§i diigiiniilmiigtiir (Sada et al., 1979 c).

NO' in, ¢ift kangtirmali akim reaktoriinde bazik sodyum hipoklorit ¢ozeltileriyle
absorpsiyonunda, NO' e gore birinci, sodyum hipoklorite gore sifirinci mertebe olan
tepkimenin hizli tepkime rejimine uydugu belirtilmis, 20 °C sicakliktaki birinci mertebe hiz
sabitinin ¢ozeltideki pH degisimine bagh olarak 2.0 103-3.17 107 s-1 aralifinda degistigi
gozlenmistir (Baveja, 1979).

NO'in, 81 cm? arayiizeyli ¢ift karigtrmah akim reaktdriinde 280 cm3 hacimli H,O,
¢ozeltileriyle 30 °C sicaklik, 1 atm basing kogullarindaki absorpsiyonunda, NO ve H,O,'
e gore birinci ve toplam ikinci mertebeden olan tepkimenin hizli tepkime rejimine uydugu
belirtilmigtir. Caligmada % 7-25 NO/N, ve 1.1 104 ve 5.710~4 mol/cm3 H,0,/H,0
derigimleri ve 61-100 devir/dak sivi kanigtirma hizi kullamlmug, tepkime hiz sabiti 8.41
105 cm3/mol s ve aktivasyon enerjisi Ex=13700 cal/mol olarak elde edilmistir (Baveja et
al., 1979).

Bir bagka calismada NOy, zayif bazik ¢ozeltiler ile (0.1 M NaOH) kabarcikli kolon



69

ve ¢ift kangtirmall akim reaktériinde absorplanmugtir.. NOy derigiminin 5-5000 ppm
aralifinda degigen degerleri igin ¢aligma yapilmug, tepkime kinetiginin NO, derigiminin
800 ppm' den biiyiik degerlerinde NO, derisiminin ikinci kuvveti ile, 800 ppm' in
altindaki derisimlerde NO, derigiminin 3/2 kuvveti ile, NO ve NO;' in birlikte
absorplanmas1 durumunda 3/4 kuvveti ile, kiitle aktarim katsayilarinin biiyiik oldugu
durumlarda ise NO, derigiminin birinci kuvveti ile degistigi belirtilmigtir. Caligmada
yatigkin durumlar igin Film modeli esas alinmmgtir. Cift karigtirmali akim reaktorii igin siv
tarafl kiitle aktarim katsayst k; =2.5 10-5 m/s, gaz tarafi kiitle aktarim katsayisi kg=2.510-
5 m/s olarak elde edilmistir (Komiyama and Inoue, 1980).

NO' in, Fe(II)-EDTA ¢ozeltisi ile kompleks vererek tepkimeye girdigi, boylece
absorpsiyon hizinin FeSOy4 ¢ozeltisindeki absorpsiyon hizindan daha yiiksek oldugu ve
¢Ozeltinin kolayca geri kazanilabildigi belirlenmis ve ayrica EDTA ¢ozeltisinde
absorpsiyon hizina pH' nin etkisi incelenmigtir. Ortama MgSOQy ilavesinin absorpsiyon
hi1zina etkisi aragtinldiginda, MgSO4 derigimi arttikca absorpsiyon hizinin azaldig: tesbit
edilmis ve ¢caligmalar ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde yiiriitiilmiistiir (Sada et al., 1980).

NO+S0O;, kangiminn, ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde Mg(OH),' in sulu
siispansiyonuna Fe(II)-EDTA ve Fe(III)-EDTA ilavesiyle birlikte giderilmesinde, verimin
arttif1 belirtilmigtir (Sada et al., 1982).

Weisweiler und Blumhofer (1983), NO,/N»-su hidroliz tepkimesinin kinetigini ¢ift
kangtirmal akim reaktoriinde aragtirmuglardir. Caligmacilar, NO,/N, karigimlarinin
yaklagik 1000 ppm NO, derigimlerinde (NO;' nin dimeri olan N;O4 ihmal edilebilecek
diizeydedir) h1z sabitini 4.0 1010 cm3/mol s ve tepkime mertebesini 2 olarak bulmuslar;
NO3,/N; kanigimlarinin yaklagik 10000-50000 ppm NO; derigimlerinde (N2O4 olusumu
onem kazanmaktadir) ise NyOy-su hidroliz tepkimesi igin, hiz sabitinin k;=95.3 51 ve
tepkime mertebesinin 1 oldugunu géstermiglerdir.

Weisweiler et al. (1986), 90 cm? etkin arakesit alan1, 950 cm3 siv1, 850 cm3 gaz
hacimli bir ¢ift karnigtirmali akim reaktoriinde, 189 devir/dak siv1 650 devir/dak gaz
karigtirma hizi 25 °C sicaklik ve 1 atm basing kosullarinda, NO' in sulu siilfit-Fe(II)-
EDTA, Fe(II)-NTA, Co(Il)-Trien and Co(Il)-Tetren ¢ozeltileri ile absorpsiyonununa
caligmiglardir. Tepkimeler hem NO hem de sézkonusu tepkiyenler i¢in 1. mertebeden
bulunmugtur. Hiz sabitleri ise: NO-Fe(II)-EDTA sistemi igin k;=9.4 1010 cm3/mol s
(pH=7), NO-Fe(II)-NTA sistemi icin k;= 1.6 1010 cm3/mol s (pH=12), NO-Co(II)-Trien
sistemi igin ky=4.5 1010 cm3/mol s ve NO-Co(Il)-Tetren sistemi igin k;=2.3 10% cm3/mol
s (pH=11) olarak verilmigtir.
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2.10. lzleyici (tracer) Analizleri

Siirekli akim reaktorlerinin tasarimi, ¢ogu kez agagidaki iki ideal durumdan birisi
gozdniinde bulundurularak yapilir. Bunlar sirasiyla

-Beslemenin reaktor igerigi ile hemen kangtifa varsayilan "tam kanigtirmal reaktorler”
-Uzunlugunca higbir kanigmanin olmadig1 varsayilan "piston akiml1 borusal
reaktorler” olarak bilinir.

Ayrica radyal kanigmanin olmadif "laminer akim modeli" ile normal Gauss
dagilimina tam uyan "dispersiyon modeli" de ideal akim modellerine 6rnek teskil eder
(Levenspiel, 1972).

Birinci tiir reaktorlerde besleme ile reaktor igeriginin tam olarak karigmasi istenirken
ikincisinde herhangi bir kangmanin olmasi arzu edilmez. Bu durumlar ideal olup gergek
proseslerde bunlarin higbiri tam olarak saglanamaz. Ideallikten sapmanin az olmasi
durumunda bu yaklagimla yapilan analizler gergege oldukca yakin sonuglar verirken,
sapmanin biiyiik olmasi halinde bulunan sonuglar gercek degerlerden uzaklagir.
Ideallikten sapmaya neden olan faktorler arasinda; akim kanallarinin olugumu, akigkanin
geri dongiisii ve reaktor i¢inde Olii bolgelerin bulunmasi sayilabilir. Bu durumlar Jekil
2.19." da gosterilmistir. Gergek reaktorlerin dogru analizleri igin akim karakteri hakkinda
detayli bilgiye sahip olmak, bu amagla da reaktorden gegen akigkanin reaktorde kalma
siiresi dagilimini gikarmak gerekir.

2.10.1. Reaktorde kalma siiresi dagilimi

Bir reaktor iginden gegen ak1$kan1n biitiin elemanlann aym1 yolu takip etmezler.
Akigkan elemanlarinin, reaktdr girigsinden g¢ikiga kadar farklt uzunluklarda yol
katetmelerinin bir sonucu olarak, farkli akigkan elemanlan reaktor iginde farkli zamanlarda
bulunurlar. Reakttrden ¢ikan akim igin bu zaman dagilimina " reaktorde kalma siiresi
dagilim " denir ve literatiirde genellikle E harfi ile gosterilir. E egrisi, ideal olmayan bir
akimn degerlendirilmesinde sik¢a kullamlan bir dagilim egrisidir. Reaktorde kalma siiresi
dagilimin (egri altinda kalan alami) agagida goriildiigii gibi birim biiyiikliikte kabul etmek
(normalizasyon) birgok bakimdan kolaylik saglar.

f°°E di=1 (2.167)
[o]
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egrisi, Sekil 2.20." de goriildiigii gibi her zaman 0 degerinden 1 degerine kadar yiikselir.
F egrisi artan veya azalan kademe (step) girdilerine cevap fonksiyonu geklinde ifade
edilebilir (Levenspiel, 1972).

2.10.2.2. C egrisi

Reaktor akiminda bulunmayan belirli miktardaki iz maddesi, ¢ok kisa-bir zaman
aralifinda reaktor girigine injekte edilir. Bu tiir girdilere cogu kez delta (dalga) fonksiyonu
(pulse girdi) adi verilir (Pulse' nin miikemmel oldugu kosullar impulse olarak
nitelendirilir). Sistemin bu degisiklige verdigi tepkinin normalizasyonu C egrisini
olusturur. Sekil 2.20. tipik bir C egrisini gdstermektedir. Normallegtirme iglemi, dlgiilen

derisimin derigsim-zaman egrisi altinda kalan alana boliinmesiyle yapilarak, A = f wc dt

0
olmak iizere agagidaki egitlikle verilebilir.

C .
= —— = 2.].
Cadt f Adt 1 (2.170)
]
0

Basamak girdi egrisi
o 9 9

Reaktdrde kalma siiresi
E|RTDveya 4 den baytk olan akiskan F
egrisi elemanlarinin cikis
akimindaki kesri

: /5 . ideal iz maddesi girisi
:/ iz maddesi girts

iveya Cedrisi

iz maddesi veya
/C qu’lsl

Sekil 2.20. Reaktor icinden gegen akigkan akimina ait E veyar.t.d., F ve C
egrileri (Levenspiel, 1972).

2.10.3. E, C ve F fonksiyonlan arasindaki iligkiler

Yukarida verilen agiklamalardan anlagilacag: iizere C ve E fonksiyonlarinin her ikisi
de akigkan elemanlarinin reaktorde kalma siireleri dagilimim gostermektedir.

C=E (2.171)

Herhangi bir t aninda E ve F fonksiyonlarim birbirine baglayan asagidaki ifade ise
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Iz maddesinin gikig akimindaki kesri = Reaktérde t siiresinden daha az kalan
akigkan elemanlarinin kesri (2.172)

seklinde yorumlanabilir. Bu esitlikte sol terim F degerini gosterirken sagdaki terim 2.168.
esitligine karsilik gelir.

t
F= f Edt (2.173)
(o]
Tiirev alinirsa
dF
= = 2.174
a ( )

iligkisi bulunur.
2.10.4. Boyutsuz zaman birimleri

Bir reaktorde ortalama kalma siiresi

v

v

t= (2.175)
olarak tanimlamir. Burada V reaktor etkin hacmini, V hacimsel besleme hizim gosterir.
Ideal olmayan akimlara ait model geligtirmede zaman birimi olarak ortalama reaktdrde
kalma siiresinin kullanilmasi birgok kolayliklar saglar. Bu diigiinceden hareketle

ve dO= (2.176)

<D
il
-1 =

dt
t

ifadeleri kullamlarak tam karigtirmali bir reaktor igin E (t), E (0), F (t) ve F (0) egrileri
Sekil 2.21." de gosterilmigtir. Bu egrilerin incelenmesinden

BE@)=tE(t) (2.177)

ve Esitligi 2.176 yardumyla da
E(8)=tE () (2.178)

iligkisi bulunur. Yine benzer gekilde

F@)=F(® ‘ (2.179)
bagintis1 yazilabilir.
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Olgiim teknikleri icin de iki alternatif sz konusudur (Levenspiel and Turner, 1970).

A’ Olgme Teknigi: Kuramsal olarak farkli zamanlarda ornekler alinir ve her bir rnegin
ortalama konsantrasyonu Olgiiliir.

B' Olgme Teknigi: Izleyici akis1 bozulmadan, belirli bir 6lgme noktasinda monitor edilir.
Olciimiin alindi®, akisa dik kesit alanindaki konsantrasyon, genellikle
ortalama konsantrasyon olarak kabul edilir. Bu 0l¢iim, kabin
duvarlarinda bulunan fotosel veya Geiger sayaglart kullanilarak
akigkamn belli bir 6l¢me noktasindan gegisi monitor edilerek
gerceklestirilir.

Bu tekniklerin 4 kombinasyonu miimkiindiir: A-A', B-A', A-B' ve B-B' olup, en
¢ok kullanilan ise B-B' yontemidir. Izleyici deneylerinden anlamh cevaplar elde etmek
icin Ozen gosterilmesi gerekir. Izleyici injeksiyonunun veya 6lgiimiin yapildigi bolgede
hiz dagiliminin olmasi ve izleyici injeksiyonu ve 6l¢iim yapan kiginin tecriibesi, izleyici
egrisinin seklini etkileyecektir. Bu egrilerden yalnizca bir tanesi direkt olarak gercek r.t.d.’
yi verir (Levenspiel and Turner, 1970).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢aligmada, 6n deneme olarak T, Vv, CL, Cg gibi galigma parametreleri ile NaOH,
KMnOy4 ve HyO5' in sulu ¢ozeltileri ve su-Ca(OH), siispansiyonlarinin uygun bir
kombinasyonunun se¢imi igin laboratuvarda hazirlanan model NOy gazi, Drechsel
kabinda (kabarcikli kolon) absorplanmigtir. Bu 6n g¢aligmalarda segilen parametreler
1s18inda NOy gazi, ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde, su, KMnOy ¢ozeltileri, su-Ca(OH),
ve KMnOy4-Ca(OH), siispansiyonlar1 ile absorplanmig béylece absorpsiyon hizi ve kinetik
veriler elde edilmistir. '

3.1. Kullanilan Diizenegin Tanitim

Drechsel kabi (kabarcikli kolonlar), iyi bilinmeyen kiitle aktarim arayiizeyi ve kiitle
aktarim katsayilar1 nedeniyle model reaktorler olarak kabul edilmediginden absorpsiyon ve
tepkime kinetiginin agiklanmasiyla ilgili deneylerde kullanilmamiglardir. Ancak bu
reaktorler, NOy' in absorpsiyonu sirasindaki termodinamik verilerin, absorpsiyon
ortamlarinin ve T, gaz ve sivi derigimleri, akim hizlart ve absorpsiyon ortamlar gibi
parametrelerin belirlenmesi ig¢in kullamilmigtir (Sekil 3.1.a, b) (Blumhofer, 1984;
Westermann, 1988).

Deneysel galigmalarin baginda, ¢aligma parametrelerinin segimi igin 250 cm3
hacminde ve verilen gazin sivi igerisinde dagitilmasini saglayan gozenekli cam (fritted
glass) dagiticis1 olan bir Drechsel kabi kullamlmustir. Kesikli, 150 cm3 sivi hacmi
beslemesinde yiiriitiilen ¢caligmalarda en uygun gaz akig h1zi ve derigimi, sicaklik, ¢ozelti
ve siispansiyon derigimlerinin se¢imi yapilmagtir.

Deney diizeneginin temelini, Bolim 2.8." de bahsedilen model gaz-sivi1 reaktorleri
arasindan segilmig ¢ift karigtirmali akim reaktorii olugturmaktadir (Sekil 3.1.c). Reaktor
malzemesi olarak kuvars cam ve teflon segilmig, gaz kagaklarim1 dnlemek iizere lastik
conta ve silikon kullanilmigtir. Serbest kiitle aktarim ve gaz-sivi temas yiizeyi olarak
reaktdriin goriiniir ara yiizey kesit alan1 A=61.38 cm? alinmigtir. Gaz ve 6zellikle sivi
fazin kanstirilmasi sirasinda, sivi yiizeyinde gozlenen hafif dalgalanmanin bu arakesit
yiizeyine etkisi ihmal edilmisgtir.

Caligmalarin tamaminda, reaktorler (Drechsel kabi (kabarcikli kolon) ve ¢ift
kanigtirmali akim reaktorii) tiimii ile bir su banyosu igerisine yerlestirilerek otomatik
sicaklik kontrolu yapilmistir. Ayrica gaz akig hizlan, elektronik akig dlgerlerle istenen
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Reaktorii terkeden gazlar, 6l¢iim cihazlarini olumsuz yonde etkiledigi bilinen su
buharini gidermek igin sogutucudan gegirilip 6l¢iim cihazlarina verilmektedir. Hazirlanan
model gazdaki NOy derigimi ile absorpsiyon isleminden sonra reaktér gikisinda 6lgiilen
gazdaki NOy derigimi arasindaki fark, toplam gaz akig hizi ve gaz-sivi arayiizeyi ile birlikte
kullamilarak, absorplanan NOy miktan ve absorpsiyon hizi Béliim 3.5.4." de belirtildigi
gibi bulunmaktadur.

3.2. Deneysel Caligmalarda Kullamlan Maddelerin Ozellikleri

Bu ¢alismada, Drechsel kabi (kabarcikli kolon) ve ¢ift karigtirmali akim
reaktoriindeki NOy absorpsiyonu sirasinda, 6zellikleri degisik kimyasal maddelerin
kullanim ve etkilerinin gdzlenmesi 6zellikle amaglanan konulardir. Bu nedenle
laboratuvarda kullamlan maddelerin 6zellikleri bu béliimde verilmisgtir.

3.2.1. Gazlar

Caligmalar sirasinda kullamlan gazlar, NO, SO,, Oy, N;O, N, ve havadan olugup;
NO, SO,, O,, N;O ve N sikigtirilmig halde bulunduklart gelik tiiplerde, Messer
Griesheim/Frankfurt am Main' den, tagiyic1 gaz olarak kullanilan hava ise laboratuvardaki
basinglt hava hattindan temin édilmi§lerdir.

NO ve SO, gazlan standart sartlar altinda (25 °C sicaklik ve 1 atm basingta) hava ile
kangtirilarak model gaz kanigimlan olugturulmugtur. N, gazi ise, her ¢aligmadan dnce ve
sonra reaktorii, 6l¢lim cihazlarini ve sistemdeki gaz akim hattim NOy' den arindumak igin
kullanilmigtir. N,O gazindan, sivi tarafi kiitle aktarim katsayisi (ky) degerlerinin
bulunmasinda; O, gazindan ise, Beckman 951 A NOx 6l¢iim cihazinda NOy 6l¢iimii i¢in
gerekli olan Oj iiretiminde yararlanilougtir.

Basingl tiiplerden alinan NO, SO, NyO, Nj ve O, gazlan, tiipler lizerindeki basing
diigiiriiciilerle atmosfer basincina indirilmigtir. Daha sonra NO ve SO, gazlar, istenen
derigim degerine gore bir karigtirma kamarasinda, 25 °C' de su buhan ile doyurulmus
veya kuru tagiyict gaz hava ile (fugasiteler yerine kismi basinglar kullamlabilecek sekilde)
seyreltilmig ve mol kesri yerine de derisim kullanim tercih edilmigtir. Havamin su buhan
ile doyurulmasi, 8.5 cm ¢apinda ve 90 cm boyundaki, sicaklik kontrollu su dolu bir
kabarcikli kolonla saglanmugtir.
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Simgeler:
RV 24 pneumatik(haval) 1, 2, 3,4,5,6,7,8 MZ Gaz karigma kamarasi
elektrikli, kontrol edilebilir vanalar Z Siklon ayirici
FZ Kau madde girisi D Basing diigiiriiciiler
TE  Sicaklik Slgiicii FM Nem dlgiicii
R Basing indirgeyici vanalar TERM Termostat; sicaklik banyosu
V  Hacimsel akim &lgerler P Pompa
VR Hacimsel akimolgerlerin kontrolerleri A Analiz cihazlar1 SO), NO,, NH3 ve
N0 igin
DM Sayisal dl¢iim gostergeleri S Cok kanall1 yazici
H3 Ug yollu vana T Sicaklik kontrol cihazi
H4 Dort yollu vana Ab Ceker ocak
W Buzlu sogutucular F Gaz filtresi
K Sogutucu TR Gegirgen gaz kurutma iinitesi
DK Kabarcikli kolon ve yogunlagtiricist DPZ  Cift karisurmali akim reakidrii

veya kabarciklt kolonlar (Sekil 3.1.)

Sekil 3.2. NOy' in ¢ift kanigtirmal1 akim reaktoriinde su, ¢ozelti ve kati-sivi

siispansiyonlari ile yapilan ¢aligmalarda kullanilan deney diizenegi.
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3.2.3. Kau ve siispansiyonlar

Caligmalarda kullanilan siispansiyonlarin hazirlanmasinda kat1 madde olarak baglica
Ca(OH), ve aktif komiir, molekiiler elek, zeolit, AI(OH)3 ve bunlarn su, NaOH, KMnOy4 .
ve HyO, ¢ozeltilerindeki siispansiyonlan kullanilmmstir.

3.2.3.1. Kat1 maddeler

NOy' in siispansiyonlarla absorpsiyonunda kat1 madde olarak yaklagik 1 um ¢apl
Ca(OH),, 350-1000 pm ve 2 mm ¢apli aktif kémiir, 350-1000 pm ve 2 mm g¢aph
molekiiler elek, 2 mm ¢apli hidrofob zeolit ve ticari nitelikteki AI(OH)3 kullaniimugtir.
Temel ka1 madde olarak kullanilan Ca(OH),' in baz1 6zellikleri Cizelge 3.2." de ve
elektron mikroskobu (Rastelektronenmikroskop) ile alinmig fotograflar1 Ek Ac¢iklamalar
C' de verilmigtir. S6z konusu bu kati maddeler Merck/Darmstadt girketinden temin
edilmigtir.

Cizelge 3.2. NO,' in siispansiyonlarla absorpsiyonunda A kat madde olarak kullanilan
Ca(OH)2 ' in 6zelliklexi

Yopunluk | Ortalama | Molekil Coziniulik
Katt medde byiklik a il .
e’y | (pm) |(g!gmol)|(gCa(OH), 100 cm® Hp0)
(o]
Ca( OH ) 1 74.09 0.185 0 C .lam
R(OH), 216 0.077 100 °C ;1 atm

3.2.3.2. Siispansiyonlar

Drechsel kabi ile NOy absorpsiyon ortamlarinin ve parametrelerinin segimine yonelik
olarak yapilan ¢aligmalarda 0.1 M NaOH tagiyic1 ¢ozeltisi igerisindeki ayn ayn agirlik¢a %
10 Ca(OH),, aktif komiir, molekiiler elek, zeolit ve % 5 Al(OH)j siispansiyonlari
kullanilmigtir. Ca(OH),' in etkisinin aragtinlmasi amaciyla agirhik¢a % 0, 1, 2.5, 5, 7.5,
10 sulu Ca(OH), siispansiyonlan ve siv1 fazda oksitleyici madde etkisinin aragtirilmast
amaciyla ise 0.1 M KMnO, ve % 10 HyO, tasiyici ¢ozeltilerindeki agirlikga % 5 Ca(OH),
siispansiyonlar1 kullanilmugtir.  Cift karigtirmalr akim reaktorii ile Ca(OH),' in etkisinin
aragtiriimast igin agirhkea % 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 4, 5, 7.5, 10, 15, 20 sulu Ca(OH),
ile 0.05, 0.15, 0.25 M KMnOy tasiyic ¢ozeltilerindeki agirlikga % 1, 3 ve 5 Ca(OH),
siispansiyonlart kullanilmigtir.
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Siispansiyonlaf, agurlik yiizdesine denk miktarda suyun veya cozeltinin iizerine
ultrasonik banyoda, yine agirlik yiizdesine denk kat1 maddenin yavag yavag eklenmesi ile
hazirlanougtir. Bu gekilde hazirlanan stok siispansiyonlar, kullanimdan 6nce hava ile
temas: kesilmig 2.5 litrelik renkli cam sigelerde siirekli karigtirilarak muhafaza
edilmiglerdir.

Bu sﬁspansiyonlarm onemli ozelliklerinden biri olan viskozite, siv1 tarafi kiitle
aktarim katsayilarimin korelasyonunda kullanilmmgtir. Siispansiyonlarin vizkoziteleri, kat
agirhik yiizdesine (derigimine), ortalama pargacik biiyiikliigii, pargacik dagilim ve sekli
gibi parametrelere baglidir. Tagiyici sivi Ozellikleri (akis 6zelligi ve kimyasal yap gibi) ve
swv1 ile kat1 arasindaki yogunluk farki da diger etki faktorleridir. Bununla beraber
literatiirde siispansiyon vizkozitelerinin tahmini hakkinda gegerli olacak genel bir
korelasyon veya teori mevcut degildir (Oguz, 1986).

Bu g¢aligmada siispansiyonlanin vizkoziteleri es eksen 6lgiim sistemi ve Searla
prensibi (Contraves Rheomat 30 kullanim klavuzu, 1979) ile ¢aligan rotasyon
vizkozimetresi (Contraves Rheomat 30) ile 8lgiilmiigtiir. Ilk olarak olgiim iinitesi,
ceketinden metanol-su karigimi dolagtirilarak Slgiimiin yapilacag: sicakliga (25 °C)
getirilmis ve dl¢iim bitimine degin cekette sicaklik kontroluna devam edilmistir. Sonra
olgiim iinitesi govdesi ile olgiim silindiri arasindaki bogluga viskozitesi olgiilecek
siispansiyon doldurulmugtur. Boylece 6l¢iim silindirinin, 6l¢itimii yapilacak siispansiyon
icerisinde bulunmas: saglanmigtir. Daha sonra, dlgiim silindiri bir elektrik motoru ile
dondiiriilmiis ve bu suretle siispansiyon ve dl¢tim silindiri arasindaki siirtiinmeden dolay
olusan fren momenti, theomatin 6lgiim kafas: tarafindan ‘algllamp bir kontrol {initesi ile
gostericiye aktanlarak, 6l¢iim degeri alinmugtir. Siispansiyon igerisinde etkili olan kesme
hizlan (Schergefaelle), 6l¢iim silindirinin, fren momentinin ve kayma geriliminin bir
fonksiyonudur (Contraves Rheomat 30 kullamim kilavuzu, 1979). Bu iki biiyiikliikten
cikilarak vizkozite elde edilmig ve sonuglar Ek Agiklamalar D' de verilmigtir. Bir diger
onemli siispansiyon 6zelligi olan yogunluk agagida verildigi gibi hesaplanabilir.

Psiisp=Xkati Pkatut(1-Xkau) Psivi | 3.1

3.3. Deneysel Caligmalarda Kullamlan Analitik Yontemler.

Deneysel ¢aligmalarda elde edilen verilerin gergekten giivenilir olabilmesi, oturmusg
ve saglam 6l¢iim ve analiz ydntemlerini gerektirir. Bu ¢aliyjmamn hemen tamaminda, hizli
ve giivenilir sonuglar elde edebilmek iizere gaz reaktanlarin derigim dlgiimiine agirlik
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verilmig ve bu analiz sonuglarinin kontrolu igin bir dizi siv1 faz analizi de yapilmigtir. Bu
gaz ve sivi faz analiz yontemlerine agagida kisaca deginilmigtir.

3.3.1. Gaz faz1 analiz yontemleri

Gaz faz1 analiz yontemleri agagida goriildiigii gibi, 6l¢iim yontemlerinin farklilig:
nedeniyle azot oksitleri ve SO, olmak iizere iki kisimda incelenmigtir.

3.3.1.1. Azot oksit gazlari: NO, NO,, N,O

Laboratuvarda hazirlanan hava-NO karigimindaki NO ve NO,, Sekil 3.2." deki genel
(¢cok amagli) deney diizenegi gikiginda kimyasal igima (chemiliimineszenz) 6lgiim
prensibiyle ¢alisan Beckman 951 A NOy analizoriiyle siirekli olarak Ol¢iilmiigtiir.
Kimyasal 151ma prensibi agagidaki tepkimeye dayanir.

*
NO + O3 » NO, » NO, +hv (32

NO' nun Og3' 1a oksidasyonuyla NO, olugmakta ve bunun yaklagik olarak % 10" unu

elektrik yiiklii NOZ olugturmaktadir. Oldukca kararsiz olan NOZ, elektrik yiikiinii hv
olarak vererek NO;' e doniigmektedir. Foton garpigtiricisinda (Fotomultiplayer)
degerlendirilen bu foton (hv) enerjisi, NO derisimi igin bir 6l¢ii olmaktadir. Gaz
kangimindaki NO, ise, ozel katalizorlerle ve yaklasik 650 °C sicaklikta 1s1l olarak
tamamen NO' ya indirgenmekte ve derisimi daha 6nce NO igin belirtildigi gibi
olgiilmektedir. Bir NO+NO; kannigimi NO veya NOy olarak 6l¢iilmiig, NO,, NO4-NO
farkindan bulunmugtur. Beckman 951 A NOy ol¢iim cihazi, giinlik ¢aligmalara
baglamadan 6nce, kullanilan NOy derigim aralifina uygun kalibrasyon gazlan ile kalibre
edilmistir. Kullanilan NOy 6l¢iim cihazi, kalibrasyon tiiplerinin etiketlerindeki derigim

degerinden en fazla * %2 degisiklik gostermig, bu farkhilifi gidermek amaciyla
kalibrasyon (span-set) yapilmigtir (Beckman 951 A NOy 6l¢iim cihazi kullamim klavuzu,
1980). N,O gazi, kizil 6tesi 15in prensibiyle ¢aligan Siemens marka N,O analizoriiyle,
Siemens N,O Gasanalysegeraet Ultramat SE (1988) kullanim klavuzunda belirtildigi gibi
dlciilmiigtiir. |

3.3.1.2. Kiikiirt dioksit gazi: SOy

Hava-SO, karigimindaki SO, gazi miktari, yine kizil 6tesi 151n prensibiyle ¢aligan
Binos marka (Leybold-Heraeaus/Hanau, BRD) cihazla belirlenmigtir. Bu cihazin ¢aligma
prensibi kisaca §0yle dzetlenebilir. '
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3.3.2.2. Sivi numunedeki NO 3' iyonu miktarinin tesbiti

Bu amagla, 250 cm3 hacmindeki bir beher igerisine, NOy absorpsiyonu sonunda

NO3 iyonu belirlenecek sivi numuneden (su veya su-Ca(OH), siispansiyonu) 50 cm3
alinmug, dl¢iimii etkilemesi muhtemel diger iyonlardan sakinmak amaciyla numune izerine

yaklagik 10-12 g Amberlit IR 200 iyon degistirici eklenerek magnetik karigtiricida yarim
saat karigtirilmugtar.

Daha sonra bu karisim 100 cm3 hacmindeki bir balon jojeye filtre edilerek alinmig ve
lizerine deiyonize su ilave edilerek hacmi 100 cm3' e tamamlanmustir. Tekrar bir behere
alinan bu berrak ¢ozeltiye 2ml ISA ¢ozeltisi ilave edilmis ve magnetik kanstirici ile
karigtirilirken seyreltik HySO4 ve NaOH cozeltileriyle istenen pH=4.5-5 araligina
getirildikten sonra mV cinsinden okumalar yapilmigtir.

Kalibrasyon dogrusu kullanilarak, okunan bu mV degerlerine karsi gelecek NO5

iyonu derigimleri belirlenmig ve bu degerler, yukaridaki yontem gézoniinde tutularak,
seyreltmeden Onceki orijinal s1ivi numunenin (su veya siispansiyon) NO3 degerlerine

doniigtiiriilmiiglerdir.

3.4. NOx Absorpsiyonunda, Absorpsiyon Ortamlarinin ve Parametrelerinin
Belirlenmesine Yonelik Drechsel Kabinda Yapilan On Caligmalar.

Laboratuvarda Drechsel kabinda yiiriitiilen ¢aligmalarda, NOy absorpsiyonu igin,
absorpsiyon ortamlarimn ve ¢aligma parametrelerinin uygun segimi yapilmigtir.

3.4.1. Absorpsiyon ortamlarinin belirlenmesi

Absorpsiyon igleminin bagarili olmasi hergeyden 6nce uzaklagtirilmasi istenen gazi
iyi ¢ozebilen sivi ortama baghidir. Ayrica sivi ortamin ucuz olmasi, absorpsiyon
isleminden sonra yenilenebilmesi, kimyasal absorpsiyon iiriinlerinin faydali veya en
azindan ¢evreye zararsiz iiriinlere doniigtiiriilmesi de énemli hususlardir.

Boliim 3.2.1." de belirtildigi gibi model gaz olarak NO' in hava igerisinde istenilen
derigimlerdeki kargimi kullamlmugtir. Yine Bolim 2.1.1." de belirtildigi gibi NO' in,
Ozellikle diigiik kismi basing veya derigimlerinde, tagiyici sivt olarak suyun kullanildi§i
absorpsiyon ortamlarindaki ¢oziiniirliigiiniin azlig1 nedeniyle pratik olarak ihmal
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edilebilecek miktarda ve fiziksel olarak absorplandig bilinmektedir. Bu nedenle NO
igerigi fazla model gazlarla absorpsiyon islemlerinde absorpsiyon verimini arttirmak igin,
NO gazinin ya absorplanmadan 6nce gaz fazinda veya absorpsiyonla birlikte sivi fazda,
¢oziiniirliigii daha fazla olan NO,, NyO4, NyOg gibi gazlara oksitlenmesi zorunlulugu
ortaya ¢ikmaktadir (Schrod et al., 1985).

Absorpsiyon iglemine baglamadan 6nce Drechsel kabi deiyonize su ile iyice
yikanarak kurutulmus ve akim hattina baglanarak su banyosu icerisine yerlestirilmistir.
Sonra tiim akim hatt1 ve Drechsel kabi hava veya Nj ile sistemde NOx kalmadigina emin
oluncaya kadar (Beckman 951 A model NOy ol¢iim cihaz ile sifir NOx dlgiim degeri elde

edilinceye kadar) iyice yikanmigtir. Daha sonra Drechsel kabina 150 cm3 hacminde taze
absorpsiyon ortami sivi (istege gore su, ¢ozelti veya siispansiyon) konulmug ve 200
devir/dak hizla kangtirilarak ¢caligma sicakliina gelmesi igin beklenilmigtir.

Istenen sicakliga ulagildiginda, atmosferik basingtaki Drechsel kabindan kabarciklar
halinde galigma kosullarina gore ayarlanmig model gazin gegmesi saglanmigtir. Gazin
reaktorden gegisi sirasindaki NOy absorpsiyonu nedeniyle, reaktor giriginde dlgiilerek set
edilmis derigiminde azalma goriilmiis ve reaktor ¢ikiginda olgiilerek Linseis 12 model
yazici ile siirekli kaydedilen derigim degerinin degismedigi ana kadar absorpsiyon
islemine devam edilmigtir.

Bu galismada, NO' in O3 veya ClO, gibi maddelerle gaz fazinda oksitlenmesinin
tehlikeli ve teknik acidan daha zor olmasi nedeniyle, oksitlenme veriminin diisiik olmasina
ragmen, sivi1 fazda oksitlenme esasina dayanan absorpsiyon g¢aligmalarina 6nem
verilmigtir. Bu amagcla, laboratuvarda olugturulan model NOyx gazi, Boliim 3.2.2.2.' de
belirtilen asidik karakterli hacimce % 0, 1, 5, 10, 20, 30 H,O, ¢dzeltileri (Baveja et al.,
1979), notral karakterli 0.1 ve 0.5 M KMnOy ¢ozeltileri (Teramoto et al., 1977; Sada et
al., 1977 a) ve bazik 0.1, 0.5, 1 M NaOH cozeltileri (Sada et al., 1978 a) ile yukarida
belirtildigi gibi absorplanmugtir.

Absorplanmasi istenen NOy gazlarinin asidik ézellik gostermesi nedeniyle,
absorplayici ortamlarin belirlenmesinde Boliim 3.2.2.2." de verilen NaOH ve NayCO5' in
su igerisindeki ¢ozeltileri ile 0.1 M NaOH' in (tasiyic sivt) NayCO3, KMnOy ile kangik
¢ozeltileri de kullanilmmgtir. Bunlara ek olarak Boliim 3.2.2.2." de belirtildigi gibi
hazirlanan 1, 2 ve 3 nolu tampon ¢ozeltiler ve % 10 n-dekan+% 90 tri-n-butilfosfat
tagtyict sividaki 1 M CuCl, ¢ozeltisi kullanilarak absorpsiyon iglemleri yukarida
bahsedildigi gibi yiiriitiilmiigtiir.

i
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Ayrica tagiyici sivi olarak 0.1 M NaOH' in kullanildig1, agirhkea % 10 Ca(OH),, %
10 aktif komiir, % 10 molekiiler elek, % 10 hidrofob zeolit, % 5 AI(OH); igeren ve
Boliim 3.2.3.2." de agiklandif gibi hazirlanan suspans1yonlar1a NOy' in absorpsiyonu bu
boliimde belirtildigi gibi gergeklestirilmigtir.

En tatmin edici NOy gideriminin Ca(OH);, siispansiyonlarinda gozlenmesi sonucu,
agirhik ytlizdesi % 0, 1, 2.5, 5, 7.5, 10 arasinda degigen sulu Ca(OH); siispansiyonlart ile
absorpsiyon iglemlerine agirlik verilmig, uygun siispansiyon derigimi veya derigim aralifi,
yapilan ¢aligmalar sonucunda belirlenmigtir. NOy son olarak absorpsiyon verimlerini
karsilagtirmak amaciyla sivi fazda oksitleyici 6zellik gosteren % 10 HyO, ve 0.1 M
KMnOy tagiyict ¢ozeltilerindeki agirlikga % 5 Ca(OH)2 siispansiyonlari ile yukanda
anlatildigz gibi absorplanmgtir.

3.4.2. Absorpsiyon parametrelerinin belirlenmeéi

Bu kistmda, NOy' in Drechsel kabinda agirlik¢a % 5 Ca(OH), igeren sulu
stispansiyonlarla absorpsiyonunda parametre olarak, kullanilan model gazin derigimi igin
1000, 2100, 4600, 6000, 8000 ppm NOy, akig hiz1 igin 1.5, 2.5, 3.5, 4.5 Nl/dak ve
sicaklig icin 0, 25, 45, 65, 85 °C degerleri tizerinde durulmug ve absorpsiyon iglemi
Boliim 3.4.1." de belirtildigi gibi yiiriitiilmiigtiir.

3.5. Cift Kanigtirmali Akim Reaktorii fle Yapilan Caligmalar

Drechsel kabinda absorpsiyon ortamlarinin ve parametrelerinin belirlenmesine
yonelik olarak yapilan caligmalardan elde edilen sonuglar ¢ift karigtirmali akim
reaktoriinde yiiriitiilen ¢aligmalarda esas alinmugtir. Caligmalarda dncelikle model gazin
bilesimi belirlenmig sonra gaz ve sivi faz karigtirma hizlan tesbit edilmigtir. Daha sonra
izleyici deneyleri ile reaktor performans: aragtirilmig ve deneysel veri alimi ve
degerlendirilmesi iizerinde durulmugtur. Gaz ve sivi tarafi kiitle aktarim katsayilan tesbit
edildikten sonra su, KMnOy ¢ozeltileri, Ca(OH), ve Ca(OH),/KMnQy; siispansiyonlari ile
ilgili galigmalara gegilmis, ayrica arayiizey etkisi ve NOx-KMnOy4-Ca(OH), sisteminin

termodinamigi irdelenmigtir.

3.5.1. Model gazin bilegiminin belirlenmesi

Boliim 2.1.' de deginildigi gibi, yavas da olsa NO, derigim, sicaklik ve siireye baglh
olarak hava igerisindeki O; ile tepkimeye girmektedir. ‘Bu nedenle model gazin derigim ve
bilesimi, ¢aligilan sistem ve kogullarda deneysel olarak belirlenmek istenmigtir.
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Bu amagla Boliim 3.2.1." de deginildigi gibi tasiyict gaz olarak, laboratuvardaki

sikigtiniloug hava hattindan 25 °C sicaklik, 1 atm basing ve 3 Nl/dak akis huzinda saglanan
ve 25 °C sicaklikta su buhari ile doyurulmug hava kullanilmigtir. Basingh NO tiipiinden
saglanan saf NO ise once atmosferik basinca diigiiriilmiis ve daha sonra 500, 750, 1000,
1500, 2000, 2500, 3000, 4000, 5000, 6000, 7000, 8000, 9000, 10000, 13200, 16400,
19600, 22800, 26000, 29100, 32250 ppm NOy derigimleri olusturulacak tarzda hava ile
kangtirilmgtir.

Bu gekilde hazirlanan model NOy gazi, Sekil 3.2." de verilen sistemdeki yaklagik 10
m uzunluk ve 0.9 cm i¢ ¢apli teflondan yapilmig akim hattindan (NO ile havanin
kanigtinldig: nokta ile NOy Ol¢iim cihazi arasindaki hat) yaklagik 15 s siirede akarak
Beckman 951 A NOy odlgiim cihazina gelmigtir. Burada akim hatti bagindaki her
NO+hava kangimimin derigim degeri i¢in hem NO hem de NOy cinsinden iki okuma
yapilmig, aradaki farktan NO, derigim degeri elde edilmigtir. Sonra bir diger NO+hava
kansim degerine gegilmis ve boylece 500-32250 ppm NO aralif: incelenmistir.

3.5.2. Gaz ve siv1 tarafi kangtirma hizlarinin belirlenmesi

Cift kanigtirmali akim reaktorii ile yapilan deneysel ¢aligmalarda, literatiirde
kullanilan degerler de gozoniinde tutularak, gaz tarafi igin karigtirma hiz1 650 devir/dak,
siv1 tarafi icin kangtirma hizi 175 devir/dak secilmistir. Sozkonusu bu kangtirma hizi
degerlerinin, gaz kisminda girdaplar ve gaz-sivi- arayiizeyinde dalgalanmalar
olugturmayacak degerlerde olmasina 6zen gosterilmigtir.

Kullanilan bu gaz ve siv1 tarafi karnigtirma hizlarinin uygunlugu deneysel olarak da
kontrol edilmistir. Bu amagla Boliim 3.2.3.2." de belirtildigi gibi hazirlanan, 0.15 M
KMnOy, tasiyici gozeltisi igerisindeki agirlikga % 5 lik Ca(OH), siispansiyonu ile agagida
belirtildigi gibi NOy absorpsiyonu gergeklestirilmigtir.

Absorpsiyon iglemine baglamadan 6nce su banyosu igerisine yerlegtirilmis ve akim
hattina baglanmig olan ¢ift karigtirmali akim reaktorii deiyonize su ile iyice yikanmugtir.
Sonra tiim akim hatt1 ve reaktér hava veya Nj ile sistemde NOy kalmadigina emin
oluncaya kadar (Beckman 951 A model NOx 6l¢iim ;cihaz1 sifir NOy Olciim degeri
gosterinceye kadar) iyice yikanmugtir. Daha sonra ¢ift kangtirmali akim reaktériine 500
cm? taze absorpsiyon ortamu sivi (siispansiyon) konulmug ve ¢aligma sicaklifina gelmesi
icin beklenilmigtir. Istenen sicakliga ulagildifinda, atmosferik basingtaki reaktdrden
caliyma kogullarina gore ayarlanmig model NOy gazimin gegmesi saglanmigtur. Gazin
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reaktor giriginde Olgiilerek set edilmig derisiminde, reaktorden gegisi sirasindaki NOy
absorpsiyonu nedeniyle azalma gériilmiis ve reaktor ¢ikiginda siirekli olgiilerek Linseis 12
marka yazicl1 ile kaydedilen kararli bir derigim degerine kadar absorpsiyon islemine devam
edilmigtir.

Bu incelemede, 6nce sivi tarafi karigtirma hiz1 175 devir/dak degerinde sabit
tutularak gaz tarafi karnigtirma hiz1 400, 650, 1000, 1400, 1600 devir/dak degerinde
degistirilmis, daha sonra gaz tarafi kangtirma hiz1 650 devir/dak' da sabit tutularak sivi
tarafi kangtirma hizi 150, 175, 250, 300, 350 devir/dak dégerlerinde degistirilmisgtir.

3.5.3. Reaktor performansinin izleyici deneyleri ile belirlef,nmesi

Cift kangtirmal1 akim reaktorii diizgiin bir arayiizeyle aynlmg iki faz (gaz ve sivi)
icermektedir. Bu nedenle izleyici deneyleri agagida verildigi gibi her iki faz i¢in ayn ayn
incelenmisgtir.

3.5.3.1. Sivi fazda akaim caligmalar.

Bu béliimde, ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde, sivi akim karakteristiklerini
belirlemek i¢in iki tiir izleyici (tracer) analizi gergeklegtirilmigtir.

a) Siirekli galigma

[lk olarak, reakt6rden siirekli siv1 akist durumunda (5 N1/dak), miktan iyi bilinen bir
izleyici (tracer; 1 cm3 doygun KCl ¢ozeltisi) reaktoriin hemen giriginde ve reaktore giren
sivi akimina ani olarak (impulse girigi) injekte edilmigtir. Reaktorde kalig siiresi
dagilimni (r.t.d.) elde edebilmek igin deneysel olarak tesbit edilmis hiicre sabiti ¢=0.767
cm-! olan Platin-Platin hiicreli Metrohm EA 1070 model elektrod ve Digi 610 (LF610E)
model sayisal gostergeli iletkenlik dlgiicii cihaz kullamlmgtir (Metrohm iletkenlik Olgiicti E
527 kullanim klavuzu, 1978). lletkenlik us cinsinden reaktoriin hemen ¢ikiginda zamana
kars: olciilerek, Linseis 12 marka cok kanalli yazici ile calisma siiresine karst
kaydedilmigtir.

Deneysel verilerin degerlendirilmesinde kullamilmak iizere iki kalibrasyon
dogrusundan yararlamlmigtir. Bu amagla, seyreltik KCI ¢ozeltileri igin, standart KCI' in
0.0001, 0.001, 0.01, 0.1 ve 1 M ¢ozeltileri hazirlanmug ve iletkenlik ps olarak olgiilerek
kalibrasyon dogrusu hazirlanmigtir. Derigik KCl ¢ozeltileri igin ise literatiirden alinmg
degerlerle gizilmig kalibrasyon dogrusu Sekil 3.3." de verilmigtir. Kalibrasyon dogrular
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karigma deneylerinden, 2-3 s veya kangstirma olmadigi durumda ¢ok daha biiyiik olan
kalis siirelerinde ideal tam karigtirma elde edilebilecegini tesbit etmiglerdir. Bu ¢aligmada
gaz faz1 kalig siiresi yaklagik 14 s olup, gaz faz1 dort kanath kangtirict ile etkin sekilde

kangtinnimigtir. Bu nedenle gaz akiminin ideal tam kanigtirmalh akig modeline uydugu
sOylenebilir.

Gaz fazi igin kritik olan diger bir faktor de arayiizeye bagimlilik gosteren karigtirma
etkisidir. Cok hizl1 gaz fazi1 karigtirmalari, arayiizeyde fazla miktarda tiirbiilens ve
istenmeyen sivi ylizeyi dalgalanmalarina neden olabilir. Bu etkilerden kaginmak igin
Boliim 3.5.2." de belirtildigi gibi deneysel olarak da kontrol edilen gaz fazi karigtirma hiz1
650 devir/dak olarak alintmg ve boylece diizgiin bir gaz-siv1 arayiizeyi elde edilmistir.

3.5.4. Deneysel verilerin degerlendirilme yontemi

Absorpsiyon hizi, gaz tarafi ‘igin bilesen kiitle denkligi yazilarak bulunabilir. Bu
durumda absorpsiyon hiz1 N (mol/s) asagida goriildiigii gibi verilebilir.

. giren

. ; . g1k
N=Veg . coren_yi" cpken (3.3)

. . I . giren  ¢ikan
Absorplanan gaz miktan, gaz akig mzi yaninda ihmal edilebilirse; Vg =Vg =Vgve

Vo

i k
- ﬁ (P iglren_ P;}l an) (3.4)

N
yazilabilir. Boliim 2.3.1.'de deginilen Film modelinde gaz ve siv1 filmi boyunca kiitle
aktarimi sadece difiizyonla olmakta ve birim zaman ve yiizeye dayali olarak fiziksel
absorpsiyon hiz1 (aki), Esitlik 3.5' de goriildiigii gibi verilmektedir. Eger gaz tarafi kiitle

aktarim katsayisi1 kg biliniyorsa, arayiizey kismi basinci (P*) Esitlik 3.6."' dan ve eger
absorpsiyon hiz1 (R), gazin ¢oziiniirliik degeri (CH, ¢Oziinen gazin stvi yiginindaki
derigimi ve sivi1 tarafi kiitle aktarim katsayist (kg ) biliniyorsa artma faktorii (E), Esitlik
3.7." den hesaplanabilir.

R=§ =kg(Po-P )=k (C*-C,) (3.5)
*
P =Po-(R/kG) (3.6)
Kimyasal tepkimeli absorpsiyonda, siv1 filmi genel hiz esitligi asagida goriildiigii gibi

=Ek; (C*-C,) | (3.7)
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veya ¢Oziinen gaz A, sivi tepkiyen B ve Boliim 2.5.4.1." deki hizh s6zde (pseudo) 1.
mertebeden tepkime bolgesi (D) igin

2
m+ 1

* *m+1 _n
RA=EkLCA='\/ DokmaCA™ " Cp,

s + 1

2 m+1_n
= A/ o DakmaHA "' Ch P, 2 (3.8)

seklinde yazilabilir. Egitlik 3.8." in her iki tarafinin logaritmasi alinir ve Olgiilen

absorpsiyon hizi (Rp), arayiizey kismi basincina (P:;) karg1 logaritmik olarak grafige
gegirilirse; paralel dogrular elde edilebilir. Bunlarin egiminden b, kesim noktasindan a
bulunabilir. Bu noktalardan hareketle agagida goriildiigii gibi tepkime mertebesi ve hiz
sabiti dolayl olarak hesaplanabilir.

b=(m+1)/2 (3.9)

2

a=0.5 log DAkm,,,H"A”‘(m)Cgo] (3.10)

Ayrica degisik derigimdeki sivi fazin kimyasal girdisi icin elde edilen egsit
absorpsiyon hizlarindan da tepkime derecesi (n) bulunabilir.

CBo,li CBO,Z (3.11)
Ra,1=RA2 (3.12)
- e -
(m+ 1) log ——;A—l
P
n= . A2 (3.13)
B
log ___‘_0_,2
CBo,l

Hiz sabitlerinin sicaklikla degisimi, bazi 6zel haller diginda, dogrudan Arhenius
bagintist yardimiyla bulunabilir. Ancak bu ¢aligmada incelenen sistemlerle ilgili olarak
literatiirde kinetik hiz sabitinin sicaklikla degisimine ait bir incelemeye rastlanilmamg
olmas ilgingtir (Sada et al., 1977 a; Sada te al., 1978 a; Sada et al., 1979 a; Sada et
al.,1979 b; Sada et al., 1979 ¢).

-E
Kmn=Aoexp (——RTil (3.14)



3.5.5. Kiitle aktarim katsayilarinin belirlenmesi

Boliim 2.8." de deginildigi gibi ¢ift kangtirmali akim reaktoriiniin avantajlarindan
birisi, gaz ve sivi faz kiitle aktarum katsayilarinin kolayca belirlenebilmesini saglamasidir.

3.5.5.1. Gag tarafi kiitle aktarim katsayisinin (k) belirlenmesi

Gaz absorpsiyonu ¢aligmalarinda gaz tarafi kiitle aktarim katsayisi kG hakkindaki
bilgilere ihtiyag vardir. Gaz y1§in iginde olgiilen kismi basing P  , gaz fazi sinirindaki
(¢]

kismi basincin bulunmasinda yararli olmaktadir.

Ani tepkime durumunda CBo/ CZ>>1 olup arayiizey derigiminin (CZ) etkisi ihmal

*
edilebilir veya PA <<PA0 oldugu i¢in P;=O alinabilir. Béylece Egsitlik 3.15. daha
kullanigh olan Egitlik 3.16.'a indirgenebilir.

RA=kG(PAo-PZ)=kL(C*A-CAO) (315)

Ra=kePa, | (3.16)

Model gazin ¢ift kangtirmali akim reaktoriinden akis hizi, reaktore giris ve ¢ikig
derigimi, gaz-sivi temas arayiizeyi ve Egitlik 3.4. ve 3.5. kullanilarak absorpsiyon hizi
(Rp) hesaplanabilir. Gazin dlgiilen y18in kismi basinci (PAo) ve Ry yardimiyla da kg

degeri Egsitlik 3.16.' dan kolayca elde edilebilir (Blumhofer, 1984; Westermann, 1988).

Gaz tarafi kiitle aktarim katsayisinin (k) belirlenmesinde model ani tepkime olarak
S0O;-NaOH tepkimesi se¢ilmigtir(Blumhofer, 1984; Westermann, 1988; Sada et al., 1979
c; Teramoto et al.,, 1977). Bu yaklagimin gegerli oldugu kogullarda SO,, hava ile
seyreltilmis ve degisik NaOH c¢ozeltilerinde absorplanmigtir. Absorpsiyon iglemine

baglamadan 6nce su banyosu igerisine yerlestirilmis ve akim hattina baglanmaig olan gift
kangtirmali akim reaktorii deiyonize su ile iyice yikanmigstir. Sonra tiim akim hatti ve

reaktor hava veya N, ile sistemde SO, kalmadigina emin oluncaya kadar (Binos marka
SO, 6lgiim cihaz1 sifir SO, ol¢iim degeri gosterinceye kadar) iyice yikanmus, ¢ift
karistirmal1 akim reaktoriine 500 cm3 taze absorpsiyon ortanu (NaOH ¢ozeltisi) konularak
caligma sicaklifina gelmesi igin beklenilmigtir. Istenen sicaklifa ulagildiginda, atmosferik
basingtaki reaktdrden galigma kogullarina gore ayarlanmig model SO gazinin gegmesi
saglanmgtir. Gazin reaktor giriginde 6lgiilerek set edilmig derisiminde, reaktdrden gegisi
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strasindaki SO, absorpsiyonu nedeniyle azalma goriilmiigtiir. Reaktor ¢ikiginda siirekli
olgiilerek Linseis 12 marka yazici ile kaydedilen kararh bir SO, derigim degerine kadar
absorpsiyon iglemine devam edilmigtir.

3.5.5.2. Siv1 tarafi kiitle aktarim katsayisinin (k; ) belirlenmesi

Sivi tarafi kiitle aktarim katsayisinin (kg ) bulunmasi, sivi filmi igin agagidaki esitlikte
yer alan, 6l¢iilebilen absorpsiyon hizi ve artma faktorii degerlerinin bilinmesini gerektirir.

Ry = EkL(c*A- CAO) (3.17)

Kimyasal tepkimenin olmadif1 durumlarda E=1 dir. Suda ¢ok ¢oziinen N,O gazinin
fiziksel absorpsiyonu sonucunda, absorplayici ortamda daha dnce ¢oziinmiis NoO' nun da
bulunmadi kosullarda, gaz-siv1 arayiizeyinde veya sivi filminde ¢oziinmiig olan gaz
bilesenin derigimi yaninda sivi y1fininin bu gaz bilegen agisindan derigiminin, hizli veya
ani tepkimeli sistemlerdekine benzer gekilde ihmal edilebilecegi(yani C A0=O alinabilecegi)

sOylenebilir. Bu durumda eger CZ ve Ry biliniyorsa agagidaki egitlikten kp kolayca
bulunabilir (Blumhofer, 1984; Westermann, 1988).

RA=kL(c*A- CAO) (3.18)

Bu galigmada, sivi tarafi kiitle aktarim katsayis1 (kp ), saf N,O' nun sudaki ve su-
Ca(OH), siispansiyonlarindaki fiziksel absorpsiyonu (Sada et al., 1977 b, c, d; Sada et
al., 1978 a; Sada et al., 1979 c) ile elde edilmigtir. Caligmalar sirasinda absorpsiyon hizi,
sicaklifl ayar ve kontrol edilen ¢ift karigtirmali akim reaktoriine doldurulmug ve
kanigtirilmakta olan 500 cm3 absorplayict sivi ortam ile temas halindeki saf NoO gazinin,
atmosferik basingtaki bir sabun kopiiklii akim olgerde zamana kargi hacim degigimiyle
(cm3 N,O/s) dogrudan belirlenebilmigtir. Bu kogullarda, gaz tarafi arayiizey kismi
basinci, yiiksek gaz derigimi (% 100 N,O), gaz fazinda miikemmel karigma ve NoO' in su
ve sulu Ca(OH), siispansiyonlarinda ¢ok iyi ¢oziinmesi nedeniyle gaz y1ginindaki ile aym
varsayilabilmektedir. N,O' in siv1 yi1fimindaki derigiminin ise deneysel ¢aligmalar
sonucunda belirlenen absorpsiyon hizi, s1iv1 tarafi kiitle aktarim katsayis1 ve siv1 filmi kiitle
denkligi (Esitlik 3.18.) yardimiyla kolayca bulunabilecegi literatiirde (Blumhofer, 1984;
Westermann, 1988) belirtilmektedir.

SO, ve NyO igin belirlenen gaz ve siv1 tarafi kiitle aktarim katsayilart agagidaki
ampirik esitliklerle herhangi bir i bilegeni cinsine doniigtiiriilebilmektedir.
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olarak saf N ile kangtinlmg ve tekrar su ve afirlikga % 5 Ca(OH), igeren sulu
siispansiyon ile agagida belirtildi§i gibi absorplanmugtir.

Su banyosuna yerlestirilmig bulunan ¢ift karigtirmali akim reaktorii, her absorpsiyon
isleminden once bir kag kez deiyonize su ile yikanmusg, ayrica sistemde kalmasi muhtemel
NOy' in arindirilmas1 amaciyla tiim akim hatt1 ve reaktdr, Beckman 951 A NOy 6l¢iim
cihazi sifir NOy olgiim degeri gosterinceye kadar, basingli hava veya saf N, gaz ile
yikanmustir (purge). Reaktére 500 cm3 taze absorplayici stvi doldurulmus ve bu sivi faz
175 devir/dak hizla karigtirilarak sivi ortamin galigma sicakhigina gelmesi igin yeterli siire
(yaklagik yanm saat) beklenilmigtir. Ayrica, NOy girdi derigiminin set edilen degerde
kontrolu amaciyla 25 ° C sicaklik ve atmosferik basingta NOy igeren model gaz karigim
once bir by-pass kanal ile NOy &l¢iim cihazina sevkedilmis, daha sonra bu model gaz
reaktor igerisinden akacak tarzda yonlendirilmigtir. Reaktdorde 650 devir/dak hizla
kangtinlan bu gaz kangiminin reaktdrden ¢ikig derigimi siirekli dlgiiliip kaydedilerek
(Linseis 12 marka yazicili kaydedici ile) reaktorde absorplanan NOy gazimin hesaplanmasi
saglanmigtir. Iglemlere NOy ¢ikig derigiminde absorpsiyon nedeniyle gézlenen diigme
son buluncaya ve kararh duruma erigilinceye kadar devam edilmigtir. Bir sonraki
absorpsiyon iglemi igin, reaktdrdeki sivi bogaltihp yukanda anlatilan absorpsiyon
yonteminin bagina doniilmiigtiir.

3.6.2. NOy'in su ile absorpsiyonu

NOy' in sulu ortamlardaki absorpsiyonunda, géziin;mii§ NOy' in suya katilan diger
kat1 maddeler ve onlardan olugan iyonlarla tepkimelerinin, hidroliz tepkimeleri ve olugmasi
miimkiin ara iiriinlerle birlikte yiiriimesi, segilen sartlarda ve deney diizeneginde bu
konunun tekrar aragtirilmasimi zorunlu kilmistir. NOy' in sulu g¢ozeltilerdeki
absorpsiyonu, paralel ve seri bir dizi kompleks tepkimeyi icermektedir. Boyle bir
durumda azot oksitlerin, sadece suda tepkimeyle kalmayip aym anda birbirleriyle gaz
fazda da tepkimeye girerek denge olusturduklar1 bilinmektedir (Jekil 3.4.) (Blumhofer,
1984; Sherwood and Pigford, 1952; Carberry, 1959; Chilton, 1960).

Bu ¢aligmada yiiriitilen deneylerde gaz fazi, taglyic1 gaz olarak hava, degisik
miktarlarda NO ve ¢aligma sicaklifindaki su buharini igermektedir. Boliim 2.1." de
deginildigi gibi, NO derigimine bagl olarak havadaki O ile yavas da olsa 3. mertebeden
bir tepkimeyle NO, vermektedir (Westermann, 1988; Holleman und Wiberg, 1971;
Gmelin, 1934). '

2NO+0; —— 2NO, : (3.21)
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Bu oksidasyon tepkimesi sicakliktan negatif olarak etkilenmekte ve yiiksek
sicakliklarda yon degistirmektedir. Gaz kangimindaki NO derigiminin <1000 ppm NO
olmasi1 durumunda, NO' in NO;' e oksidasyonu ¢ok yavag olup ihmal edilebilecek
diizeydedir (England and Corcoran, 1975). Seshadri et al. (1970), saf gazlarla yaptiklar
¢aligmalarda, 300 K sicaklik ve 105 Pa basingta, dengede % 70 NO ve % 30 NO,
oldugunu tesbit etmig ve denge tepkimesini agagidaki gibi vermislerdir.

N204 ‘—-——) 2N02 ‘.z’ 2 NO + 02 (322)

Cizelge 3.3." de gaz fazda olugmas1 miimkiin olan tepkimeler toplu halde verilmisgtir.
2NO, ¢=*N;04, NO, N,O3 ve su buharimin oldugu bir gaz kangiminda, gaz fazda,
HNO, ve HNO3 olugmakta ve boyle bir kanigimda HNO,, HNO3, NOj, N2O4 ve NyO3.
absorpsiyon aktivitesi olan tiirler olarak sayilabilmektedir. Sivi fazda ilerleyen tepkimeler
asagida 3.23-3.26 denklemleri seklinde siralanmmgtir.

Cizelge 3.3. Subuhan egli¥inde NO, ' in gaz fazindaki tepkimeleri

Tepkime egitliklexi 25 °C de tepkime denge sabit
formiil defer ¢aligmacllar
Pn,0, 1 _
2NO, & N,0, ; 6.54 atm Hisatsune, (1961)
P NO2
PNzoa -1
NO + NO; & N,0, ————— |0.5152 atm ~ | Hisasune, (1961)
Pyo - Pro, |
2
P°Hwo, 1
N,O3+H,0 ¢ 2HNO, 1.4 atm Nonhebel , (1972)
Pyo Pro, PH,0
2
P HN02- PNO ;
3NO, +H,0 +» 2HNO3 +NO 3 0.013 atn | Nonhebel, (1972)
Pvo, - PH0

Coziinmiis NO,/N,Oy4 'in hidrolizi ve PH<4 iken HNO;' in pargalanmasini

formiillendiren
2NOy (NpOg)+H;0 — HNO3+HN02 (3.23)

2HNO, ==* NO, + NO + H,0 (3.24)
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bagintilan igin toplam tepkime !

3NO; (3/2N04)+Hy0 > 2HNO3+NO (3.25)
seklinde gosterilebilir. Coziinmii NyO3' in hidrolizi ise

NyO3+H O &> 2HNO, ' (3.26)

bagimust ile ifade edilebilir. NO' in saf suda sadece fiziksel olarak ve ozellikle diisiik
kismi basinglarda gok az ¢oziindiigii bilinmektedir (Schrod et al., 1985). NOZ' in hidroliz

sabiti i¢in baz1 yazarlar (Nonhebel, 1972) agagidaki tarzda bir denge sabiti ifadesi
Onermiglerdir (Bkz Esitlik 3.25).

2
Pno; Pro

K, =0.013 am’' (3.27)

3
PNo,PH,y0

NOy in sudaki kimyasal absorpsiyonu

Gaz fazi Sivi faz

H.0
+ )::HNO;HM5: 3
N,O, Nzto[.:f H,0 —— HNO, +HNO;

| l

N(')zW NOy + H)0 — HN02+H?IO3
boa— N203-:—>N203+ HZO —=HNO,
+ H :
‘2'0 | HNO; —
| +
) HNOZ: H.%O
NO = : =NQ ~——NO

Sekil 3.4. NOy' in su ile kimyasal absorpsiyonu sirasinda olugmasi muhtemel

tepkimeler (Blumhofer, 1984).
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Model gazdaki NOy' in su igerisindeki absorpsiyonu, derisimine bagli olarak NO,,
N,Oy4, NyOj tiirleri cinsinden agagida incelenmigtir.

3.6.2.1. NO»'in su ile absorpsiyonu

NOy' in su ile absorpsiyonu caligmalarinda, bir ka¢ 6zel durum diginda,
laboratuvarda hazirlanan model gaz igerisindeki NOy derigimi 500-7000 ppm araligina
kadar cihazlarnn ¢aligma sinirlan gozoniinde bulundurularz;k seyreltilmig ve boylece model
gazin NpOy igerigi bir kag ppm civanna diigiiriilebilmistir (artan sicaklik ve azalan basingla
hizin NO, yoniine kaydig1 bilinmektedir). Boylece absorpsiyon mekanizmasi, NO,
cinsinden belirlenebilmis ve NOy' in su ile absorpsiyonu asafida belirtildigi gibi

gerceklestirilmigtir.

Su banyosu igerisine yerlestirilmis bulunan ¢ift karigtirmali akim reaktorii, her
absorpsiyon isleminden once bir kag¢ defa deiyonize su ile iyice yikanmig, ayrica sistemde
kalmasi muhtemel NOy' in arindirilmasi amaciyla tiim akim hatt1 ve reaktérden Beckman
951 A NOy 6l¢iim cihazi, NOy cinsinden sifir 6lgiim degeri gosterinceye kadar basingh
hava veya saf Ny gazi gecirilmistir. Sonra 500 cm3 absorplayic1 taze sivi reaktdre
doldurulmusg ve sivi faz 175 devir/dak hizla kangtinlarak sivi ortanun galigma sicakligina
gelmesi igin beklenilmigtir. Ayrica, NOy girdi derigiminin set edilen degerde kontrolu
amaciyla 25 ° C sicaklik ve atmosferik basingta NOy i¢eren model gaz karigimi 6nce bir
by-pass kanali ile NOy olgiim cihazina sevkedilmig, daha sonra bu model gaz reaktor
igerisinden akacak tarzda yonlendirilmigtir. Reaktdrde 650 devir/dak hizla karigtirilan bu
gaz kangiminin reaktdrden ¢ikig derigimi siirekli l¢iiliip kaydedilerek (Linseis 12 marka
yazicili kaydedici ile) reaktorde absorplanan NOy gazinin hesaplanmasi saglanmigtir.
Islemlere NOy ¢ikis derisiminde absorpsiyon nedeniyle gézlenen diisme son buluncaya ve
kararli duruma erisilinceye kadar devam edilmigtir. Bir sonraki absorpsiyon iglemi igin,

reaktordeki sivi bogaltilip yukarida anlatilan absorpsiyon yonteminin bagina doniilmiistiir.

3.6.2.2. N,O4'1in su ile absorpsiyonu

N,O4' in sudaki absorpsiyonunda, cihazlarin galigma sinirlar1 gdzoniinde
bulundurularak model NOy gazinin derigimi 7000-16400 ppm NOy civarinda tutulmugtur.
Bu NOy derisim degerinde N,O,4 miktar1 25 °C sicaklik ve 1 atm basing kosullarinda
Cizelge 3.3." de verilen NOy=> N,O,4 tepkimesindeki denge sabiti kullanilarak
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bulunmugtur. Bu model gazin yaklagik % 10' u N»O,' den olugmakta ve N,Oy' in etkin

kiitle aktarimi, absorpsiyon kapasitesini arttirmaktadir. N,Oy4 ile dengede olan NO,
derigimi ve absorpsiyona katkis: geri hesaplamayla bulunabilir. Burada N,Oy,' in su ile
absorpsiyonu, Boliim 3.6.2.1." de anlatildig1 gibi gergeklestirilmigtir.

3.6.2.3. N,O3'"in su ile absorpsiyonu

Cihazlarin ¢aligma simrlan gdzoniinde tutularak, N,Oj3' in sudaki absorpsiyonu igin
model gazin derigimi 10000-32250 ppm NOy civarinda tutulmugtur. Byle bir ortamda
N,O3 miktari, 25 °C sicaklik ve 1 atm basing kogullarinda Cizelge 3.3." de verilen
NO+NO, «=* N,O5 tepkimesindeki denge sabiti kullanilarak bulunmustur. N,O3'in su
ile absorpsiyonu, Bolim 3.6.2.1." de verildigi gibi gergeklestirilmigtir.

3.6.3. NOy' in su-Ca(OH), siispansiyonlar ile absorpsiyonu

NOy' in su, sulu ¢ozelti ve siispansiyonlarla absorpsiyonu ile ilgili olarak Drechsel
kabinda yapilan 6n ¢aligma sonuglarindan, daha 6nce de bahsedildigi gibi sulu Ca(OH),

siispansiyonlarinin ¢ift kangnrmali akim reaktorii ile yapilacak galigmalar igin kullanilmast
Onerilmisgtir.

Bu kisimda ilk olarak, bir kargilagtirma yapabilmék i¢in model NOy gaz1 su ve
agirhikca % 5 Ca(OH), iceren sulu siispansiyonla absorplanmugtir. Siispansiyonlarla NOy
absorpsiyonunda kat1 madde derigiminin etkisi aragtinlmig, bu amagla siispansiyondaki
Ca(OH), miktan agirhkea % 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 4, 5, 7.5, 10, 15, 20 degerinde
degistirilerek cahsilmigtir.  Yine NOy' in % 5 Ca(OH), siispansiyonlan ile
absorpsiyonunda, model gaz hazirlaniginda kullanilan havanin su buhan ile doyurulup
doyurulmadi$i durumda absorpsiyon hizina etkisi aragtinlmagtir. Daha sonra ¢ift
kanigtirmali akim reaktoriinde NOy' in % 5 Ca(OH), siispansiyonlardaki absorpsiyon
hizina gaz akig hizi ve sicaklifin etkisi incelenmigtir. Son olarak kat1 yiizdesi ile
absorpsiyon hizi ve ara yiizey kismi basincinin degigimi iizerinde durulmustur. Ayrica
absorpsiyon hizi, simdiye kadar kullanilan gaz analizi yontemi diginda Boliim 3.3 2.' de
belirtilen siv1 analizi ile de belirlenmigtir. Bu boliimdeki tiim absorpsiyon iglemleri de
Boliim 3.6.2.1." de belirtildigi gibi yiiriitiilmiigtiir.
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3.6.4. NOy'in KMnOy, ¢ozeltileri ile absorpsiyonu

Boliim 3.4' de Drechsel kabinda NOy absorpsiyonu lizerine yapilan 6n ¢aligmalarda,
siv1 fazda nispeten yiiksek oksitleyici 6zellik ve aktiflik gosteren HyO, ve KMnOy
kullanilmigtir.  Cift kanigtirmali akim reaktorii ile ileride yapilacak olan galigmalar igin
KMnQ, 6nerilmistir.

KMnO,' in 0.01, 0.1, 0.25 M derigimindeki sulu ¢ozeltileri Boliim 3.2.2.2." de
bahsedildigi gibi hazirlanmistir. Hava igerisinde 500-10000 ppm derigim araliinda

hazirlanan model NOy gazi, bu KMnOjy ¢bzeltilerinde Boliim 3.6.2.1." de anlatildi§ gibi

absorplanmugtir.
P

3.6.5. NOy'in KMnOy-su-Ca(OH), siispansiyonlar ile absorpsiyonu

Calismanin bu boliimiinde, NOy' in KMnQy tasiyic1 ¢dzeltilerindeki Ca(OH),
siispansiyonlarn ile absorpsiyonu iizerinde durulmug ve oncelikle KMnO, tasiyici
cozeltilerinin derigim etkisi aragtinlmigtir. Bu amagla ¢ift kanigtirmali akim reaktdriinde,
2000 ppm NOy derisimindeki model gaz Ca(OH), derigiminin (% 0, 1, 5) parametre
olarak alindig: 0.01, 0.05, 0.15, 0.25 M KMnOy derigimli tasiyic1 ¢ozeltilerindeki
Ca(OH), siispansiyonlan ile Boliim 3.6.2.1." de belirtildigi gibi absorplanmigtir.

Siispansiyon derigiminin etkisinin aragtirilmasina yonelik olarak 2000 ppm NOx
derisimindeki model gaz, KMnO, tagiyict ¢ozelti derisiminin (0.05, 0.15, 0.25 M)
parametre olarak alindifi KMnOy tagtyici ¢ozeltilerindeki agirhikca % 0, 0.5, 1, 2, 3,4, 5
Ca(OH), siispansiyonlar ile Boliim 3.6.2.1." de agtklandi§1 gibi absorplanmustir.

Yapilan bu ¢aligmalar 1g18inda tepkime mertebesi ve kinetigine ydnelik olarak 0.05,
0.15, 0.25 M KMnOy, tasryica ¢ozeltilerine, dzellikleri Boliim 3.2.3' de verilen kati
Ca(OH),' in agirlikca % 1, 3 ve S olacak sekilde eklenmesi ile absorpsiyon ortami olarak
yeni siispansiyonlar elde edilmigtir. Hava ile NO' in kanigtirilmasi ile olugturulan 500-
7000 ppm NOy derisimindeki model gaz, Bo6liim 3.6.2.1." de belirtildigi gibi yukanida
ozelligi verilen KMnO4/Ca(OH), siispansiyonlan ile ¢ift kanstirmali akim reaktdriinde
absorplanmgtir. |

Ayrica model NOy gazinin KMnO, tasiyic: ¢ozeltilerindeki bazik Ca(OH),
siispansiyonlan ile kimyasal absorpsiyonu sirasinda olusan denge tepkimesindeki
aktivasyon enerjisinin bulunabilmesine ve stz konusu bu sisteme sicaklifin etkisinin
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aragtirilabilmesine yonelik olarak 500-7000 ppm NOy derisimindeki model gaz 0.15 M
KMnOQy tagsiyic ¢ozeltisindeki agirlikca % 5 Ca(OH), siispansiyonu ile Boliim 3.6.2.1.
de belirtildigi gibi absorplanmugtir.

3.6.5.1. Gaz-sivi temasinda iizevin etkisi

Bu galigmayla NOy' in, ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde su, ¢ozelti ve Ca(OH),
esash siispansiyonlarla absorpsiyonu sirasindaki gaz-sivi arayiizeyinin degistirilmesiyle,
absorpsiyon hizina ve tepkime kinetigine etkisinin aragtiriimasi amaglannugtir.

Bu amagla 86.7 mm ¢apinda ve 1 mm kahnllgmdaki diskler (fleksiglass) iizerine %
7, % 13, % 22 ve % 42 yiizey agiklif1 olacak sekilde 6 mm capli delikler agilarak gaz-sivi
araylizeyi degistirilebilmis ve bu dairesel disklerin tam gaz-siv1 arayiizeyinde kopiik
(sytropor) dubalarla yiizmesi saglanmstir. Bu sekilde hazirlanan ¢ift kanigtirmali akim
reaktoriinde NOy, 0.15 M KMnOy, tasiyic1 ¢ozeltisindeki agirlikga % 5 Ca(OH),
siispansiyonu ile Boliim 3.6.2.1.' de belirtildigi gibi absorplanmigtir.

3.6.5.2. Termodinamik 6zelliklerden AS® ve AH®' 1n belirlenmesi

NOy'in, 0.15 M KMnOy tagiyict ¢ozeltisinde agirlikca % 5' lik Ca(OH), iceren
siispansiyonlarla absorpsiyonundaki tepkime igin temsili denge sabiti bu tepkimenin
Gibbs serbest enerjisine bagl oldugundan, serbest enerjinin hesaplanmasini saglayan
entropi ve entalpi degisimlerinin bulunmasi gerekmigstir. Bu amagla Sekil 3.1.b." de
verilen laboratuvar 6lgekteki bir kabarcikli kolon reaktér (290 mm uzunluk ve 20 mm
¢apinda) kullanilmmgtir,

Bir su banyosuna yerlestirilmis olan bu reaktdre KMnO4/Ca(OH),
stispansiyonundan 25 cm3 alinmig ve ¢aligma sicaklifina gelmesi igin beklenilmistir.

Istenen sicaklik £ 1°C hassasiyetle saglandiktan sonra kullanilan model gaz (NO/hava),
kabarcikl1 kolon reaktérde bulunan pordz cam (fritted glass) dagitici araciligt ile
kabarciklar halinde siispansiyon iginden gegirilerek asagida belirtildigi gibi
absorplanmugtir.

Caligmaya baglamadan 6nce 2000 ppm NOy' e ayarlanan model gaz derigimi
siispansiyon igerisinden gecisi sirasinda absorpsiyon ve kimyasal tepkime nedeniyle
azalmaya baglamgtir. Model gaz derigimi, baslangi¢ anindan (t=0) itibaren ¢aligmanin
sonuna dek Beckman 951 A NOy 6l¢iim cihazi ile belirlenmis, 6l¢iim cihazina bagh
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kaydedicinin kagit akig hiz1 100 mm/saat olarak ayarlanmig, Linseis 12 marka yazici ile
stirekli kaydedilmigtir.

Caligmaya, siispansiyonun NOyx gazini tutamadigi veya kimyasal tepkimenin
durdugu ana kadar devam edilmis ve buna kaydedicinin ¢izdigi egrinin herhangi bir t
aninda; t=0 anindaki deger ile aym hat iizerine gelip gelmediginin gézlenmesiyle karar
verilmigtir. Bu gekilde t=0 ve t=t siireleri i¢inde elde edilen egrinin altindaki alan,
absorplanan ve kimyasal tepkimeyle tiiketilen NOy' in ¢aligilan kogullardaki bir dl¢iisii

olmaktadir. Denge sabitinin sicaklikla degigiminin elde edilis yontemi Ek Agiklamalar G'
de verilmigtir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

Bu boliimde Drechsel kabi (kabarcikli kolon) ve ¢ift karigtirmali akim reaktorii ile
yapilan deneysel ¢aligmalardan elde edilen bulgular verilmigtir.

4.1. NO4 Absorpsiyonunda, Absorpsiyon Ortamlarinin ve Parametrelerinin
Belirlenmesine Yonelik Olarak Drechsel Kabinda Yapilan On Caligma Sonuglar:

Bu bolimde NOyx absorpsiyonunda, uygun absorpsiyon ortamlarinin ve
parametrelerinin (sicaklik, model gaz derigimi ve akig hiz1 gibi) segimi i¢in laboratuvarda
Drechsel kabu ile yiiriitiilen ¢aligmalardan elde edilen veriler NOy cinsinden absorpsiyon
verimine (UNOX) doniistiiriilerek kullanilougtir.

4.1.1. Absorpsiyon ortamlarinin belirlenmesi

Boliim 3.4.1." de deginildigi gibi NOx once siv1 fazda oksitleyici ozellik gdsteren
H,0,' in hacimce % 1-30' luk ¢ozeltilerinde absorplanmigtir. Absorpsiyon sirasinda 150
cm3 sivi hacmi, 25°C sicaklik, 1 atm toplam basing, 3.5 Ni/dak gaz akig hizi, 2100 ppm
NOy gaz derisimi, yaklagik 200 devir/dak siv1 karigtirma hizi kogullart kullanibmugtir.
Alinan deney verileri, NOy cinsinden absorpsiyon verimine doniistiiriilmiig ve ¢aligma
siiresine (t) kars: absorpsiyon verimleri (UNOX), tagiyict sividaki (su) absorpsiyonu da

icerecek tarzda Sekil 4.1' de verilmigtir.

V=150cn?swl
CNOx:2100 ppm
P: 1 atm
T:25°C y
n+ 200 dak

V : 35 Nl/dak

t,Saat — ;

Sekil 4.1. NOy' in Drechsel kabinda, HyO, ¢ozeltileri ile absorpsiyonu.
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Sekil 4.1." de goriildiigii gibi, hacimce % 1 ve 5' lik HyOy ¢ozeltileriyle deiyonize
suya gore iki katt NOy giderim verimi elde edilmigtir. HyO,' in % 20 ve 30 ¢ozeltileriyle
once yaklagik 0.4 civarinda absorpsiyon verimi elde edilmis, sonra bu verim hizla
yaklagik 0.3 civarina diigmiistiir. Ancak genelde % 5, 10, 20 ve 30 HyO, ¢6zeltilerinde
caligma siiresiyle yavas da olsa bir artig gézlenmigtir. Ticari nitelikteki % 20-30' luk
HpO, ¢ozeltileriyle dahi yaklagik 0.35 civarinda bir giderme verimi elde edilebilmisgtir.
Ancak asagida Esitlik 4.1.-4.5. seklinde tepkimeleri verilen bu tiir ¢ozeltiler NOy giderimi
icin pahal: olabileceginden ve ayrica saf HyO,' in asidik karakterli, seyreltik H,0,
¢ozeltilerinin ndtral olmasi nedeniyle ve diigiik pH degerlerinde (pH<4) Egsitlik 4.4. deki
tepkime uyarinca nitréz asitin (HNO,) pargalanarak NO vermesi soz konusu oldugundan
H;O; cozeltileri ileride yapilacak galigmalar igin dnerilmemigtir(Bkz. B6liim 2.9.1.).

6NO + 6Hy0y — 3 6NO;, + 6H,0 (4.1)
2N02 + H202 —_—) 2HNO3 4.2)
6NO, + 3H,0 — 3 3HNOj3 + 3HNO, (4.3)
3HNOy —— HNOj3 + 2NO + H,0 (4.4)

6NO + 6HyOy ———» 4HNOj3 + 2NO + 4H;O(toplam tepkime) (4.5)

NOy, siv1 fazda oksitleyici 6zellik gosteren ve notral ortamda Egitlik 4.6. uyarinca
(Sada et al., 1977 a; Teramoto et al., 1977) tepkimeye giren KMnOy' in 0.1 ve 0.5 M' ik
sulu ¢ozeltileri ile de Boliim 3.4.1." de deginildigi gibi absorplanmsg, absorpsiyonda 1.5
Nl/dak. gaz akig hiz1 ile yukarida belirtilen galigma kogullan kullanilmig ve sudaki (tagiyici
siv1) absorpsiyonu da iceren sonuglar Sekil 4.2." de verilmistir.

NO + MnO; ¢——=* NO;3; +MnO, (4.6)

Sekil 4.2." den goriildiigii gibi absorpsiyon verimi, 0.1 M KMnO, ¢6zeltisinde suya
gore 6 kat artmig ve yaklagik 3 saat sonra hizla diigmiistiir. KMnQOy4' in 0.5 M' ik
cozeltisinde ise verim 0.85 degerine ulagmig ve ¢aligma siiresiyle oldukga kararh kalmugtir.
Caligmanin sonuna dogru ¢ézeltinin rengi permanganat renginden kahverengiye (olugan
MnO, nedeniyle) doniigmiistiir. Buna gore, NOy' in absorpsiyonunda maliyeti azaltmak
i¢in s1v1 fazda oksitleyici aktif madde ve kimyasal girdi olarak diisiik derigimlerdeki
KMnQ, ¢ozeltileri (0.1 M KMnQy) ¢ift kangtirmal akim reaktorii ile yapilan daha sonraki
caligmalar i¢in Onerilmigtir.

Asidik karakterli model NOy gazi Esitlik 4.7. uyarinca (Chambers and Sherwood,
1937; Wendel and Pigford, 1958) tepkimeye giren NaOH' in sudaki 0.1, 0.5 ve 1 M
¢ozeltilerinde Boliim 3.4.1." de belirtildigi gibi absorplanmigtir. Absorpsiyonda gaz akig
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hiz1 3.5 Nl/dak olmak iizere yine bu boliimde daha 6nce belirtilen deney kosullar
kullanilmig ve deiyonize sudaki absorpsiyonu da igeren sonuglar Sekil 4.3.' de galigma
kosullan ile birlikte verilmistir.

2NOy(s)+2NaOH(s) —— NaNO3(s)+NaNO,(s) + HyO(s) (4.7)
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Sekil 4.2. NOy' in Drechsel kabinda, KMnOy ¢6zeltileri ile absorpsiyonu.

Sekil 4.3." de goriildiigii gibi absorpsiyon verimi, 0.1 M NaOH ig¢in yaklagik 0.3;
0.5 M NaOH igin 0.35 ve 1 M NaOH igin 0.4 degerine ulagmmgtir. NaOH' in 0.1 M
derigimli ¢ozeltisi harig, digerlerinde galigma siireleriyle oldukga kararli NOy giderme
verimleri elde edilmistir. Suya gore NOy giderme veriminin yaklagik 5 kat arttig:
gozlenmig, NaOH ile NOy absorpsiyonunun ileride ¢ift karigtirmali akim reaktorii ile
yapilacak ¢aligmalar ve atik gazlardan NOy gidermek igin uygun olabilecegi soylenmigtir.
Ancak kararli bir NOy giderimi i¢in 2 0.5 M NaOH ¢ozeltileri gerekmekte, bu da maliyeti
artirict unsur olabilmektedir. ‘
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Sekil 4.3. NOy' in Drechsel kabinda, NaOH ¢ozeltileri ile absorpsiyonu.

NOy, yine absorpsiyon ortamlarinin secimine yonelik olarak 0.5 M Na2C03 cozeltisi
ve 0.1 M NaOH c¢ozeltisinin tagtyica siv1 olarak kullanildifi ve Bolim 3.2.2.2." de
belirtildigi gibi hazirlanan 0.1 M NaOH+0.5 M Na,CO3, 0.1 M NaOH+0.1 M KMnOy4 ve
0.1 M NaOH+0.1 M KMnOy4+0.1 M NayCO3 kangsik gozeltileri ile Boliim 3.4.1." de
belirtildigi gibi absorplanmmugtir. NO, KMnOy ile kuvvetli bazik ortamda Egitlik 4.8.,
zayif bazik ortamda Egitlik 4.9. ve 4.10. uyarinca (Sada et al., 1977 a; Teramoto et al.,
1977) tepkimeye girmistir. Gaz akig hizinin 3.5 Nl/dak ve diger kosullarin bu béliimde
belirtilenlerle ayn1 oldugu ¢aligmalanin, deiyonize su ve tagiyici siv1 (0.1 M NaOH)' daki
absorpsiyonunu da igeren sonuglan Sekil 4.4.'de cahgma kogullan ile birlikte verilmistir.

NO + MnO} + 20H" === NO, + MnO> +H,0  (kuvvetli bazik ortam) (4.8)
NO; + 2MnO+ 20H <= NO; + 2MnO; + HyO (zayif bazik ortam)  (4.9)

3NO, + 2MnO, + H,0 3NO; +2MnO; + 20H" (zayif bazik ortam) (4.10)

Sekil 4.4." den de gpriildiigii gibi NOy cinsinden absorpsiyon verimi, 0.1 M NaOH
ve 0.5 M NayCOg ¢ozeltileri igin yaklagik 0.30 degerine ulagmigtir. Tagiyici sivi olarak
0.1 M NaOH' in kullanildig1 0.5 M NayCOj ¢ozeltisi i¢in yaklagik 0.35 degerine ulagan
giderme verimi zamanla oldukca kararlihik gostermigtir. Yine 0.1 M NaOH tasiyict
cozeltisi ve siv1 fazda oksitleyici madde olarak da 0.1 M KMnOy' in alindig1 durumda
giderme verimi 0.7 ve 0.1 M KMnOy4+0.1 M NayCOj kangik ¢ozeltisi igin 0.75 degerine
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ulagmigtir. S6z konusu giderme verimleri, 0.1 M KMnO, ¢ozeltisi igin hizla azalirken,
0.1 M KMnO4+0.1 M NayCOj ¢ozeltisi igin nisbeten daha yavag azalmgtir. Burada da

ortamin 2 kat artan bazikligi rol oynamig ve KMnOy' in etkisi bir kez daha kendini
gostermigtir.

08 | 3 iyoni
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Sekil 4.4, NOy' in Drechsel kabinda, 0.5 M NayCOj ¢ozeltisi, 0.1 M NaOH tagiyici
sividaki 0.5 M NayCO3, 0.1M KMnOy, 0.1 M KMnO4+0.1 M
Na,CO;5 gozeltileri ile absorpsiyonu.

Absorpsiyon ortamlarinin se¢iminde, 6zellikle ortamin pH degerinin daha kararli
oldugu ve Boliim 3.2.2.2." de belirtildigi gibi hazirlanan {i¢ ayr: tampon ¢dzelti (tampon
¢ozelti 1 (pH=11), tampon ¢ozelti 2 (pH=12) ve tampon ¢dzelti 3 (pH=13)), absorpsiyon
sirasinda ¢6zelti kaybinin minimum oldugu ve NO' in nispeten daha iyi ¢oziindiigii % 10
n-Dekan+% 90 Tri-n-butilfosfat/l M CuCly ¢ozeltileri ile NOy, Boliim 3.4.1." de
belirtildigi gibi absorplanmigtir. Gaz akig hizimin 3.5 Nl/dak olarak alindig1 ve diger
kosullarin bu boliimde daha once kullanilanlarla ayn1 oldugu ¢ahigymalardan elde edilen
sonuglar, deiyonize sudaki absorpsiyonu da igerecek gekilde galigma siiresine (t) karst
verim olarak Sekil 4.5." de verilmigtir.
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Sekil 4.5. NOy' in Drechsel kabinda, ii¢ ayn tampon ¢ozelti (pH=11, pH=12 ve pH=13)
ve % 10 n-Dekan+% 90 Tri-n-butilfosfat tagiyici stvidaki 1 M CuCl, ¢ozeltisi
ile absorpsiyonu.

Sekil 4.5.' de goriildiigii gibi, tampon ¢ozeltilerle absorpsiyon veriminde fazla bir
artig goriilmeyip, maksimum 0.275 degerine ulagilabilmistir. Ayrica %10 n-Dekan+%90
Tri-n-butilfosfat tagiyic1 ¢ozeltisindeki 1M CuCl; ile yaklagik 0.43 giderme verimine
ulasilmig, daha sonra verim ¢aligma siiresi ile hizla diigmiigtiir.

NOy' in absorpsiyonu yine Boliim 3.4.1." de belirtildigi gibi 0.1 M NaOH' in
tagtyici sivi olarak alindig, agirhikca % 10 Ca(OH), (2510 um), % 10 Aktif komiir (350-
1000 um ve 2 mm pargacik ¢apinda), % 10 molekiiler elek (10A) (350-1000 pm ve 2 mm
pargacik ¢apinda), % 10 Hydrofob Zeolit (yaklagik 2 mm pargacik ¢apinda) ve %5
Al(OH)3 igeren siispansiyonlarla gergeklegtirilmigtir. Bu ¢aligmada 3.5 Nl/dak gaz akis
hiz1 ve bu boliimdeki diger caligmalarda kullanilan kogullarla iglemler yapilmug olup,
sonuglar deiyonize su ve tagiyici sividaki (0.1 M NaOH) absorpsiyonu da igerecek tarzda
Sekil 4.6." da verilmigtir.
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Sekil 4.6. NOy' in Drechsel kabinda, 0.1 M NaOH tagiyici sividaki siispansiyonlarla
absorpsiyonu.

Sekil 4.6." dan goriildiigii gibi, 0.1 M NaOH igerisindeki, agirlik¢a % 10 Aktif
kOmiir siispansiyonunda yaklagik 0.475 NOy giderme verimine ulagilmig, yaklagik 1 saat
sonra bu verim hizla diigiis gostermigtir. NaOH' in 0.1 M' hk ¢ozeltisi igerisindeki
agirhkca % 10 Ca(OH), siispansiyonunda ise yaklagik 0.45 NOy giderme verimine
ulagilmig ve bu verim ¢aligma siiresiyle nispeten kararli sayilabilecek bir gidis
gostermigtir. Diger 0.1 M NaOH ¢o6zeltisi igerisindeki, katilardan olugan
siispansiyonlarda ise, 0.2-0.3 arasinda degisen giderme verimleri elde edilmigtir.

Buradan Ca(OH), siispansiyonlarinin, atik gazlardan SO,' in absorpsiyonunda
oldugu gibi NOy absorpsiyonu igin de kullamilabilecegi, hatta SO, ve NOy' in birlikte
giderilebilecegi goriilmiigtiir. Bunun iizerine, su-Ca(OH), siispansiyonlan ile Egitlik
4.11. uyarinca tepkimeye giren NOy gazi absorpsiyonuna g¢ahgilmig ve bu amagla
agirlikga % 1-10 Ca(OH), siispansiyonlart kullanimigtir. Bu kisimda, diger ¢aligma
kosullar1 sabit tutularak yalnizca gaz akig hizi 1.5 Ni/dak alinmak suretiyle deneyler
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yapilmug, sonuglar Sekil 4.7.' de verilmigtir.

4NOjy(s) + 2Ca(OH)y(s) ——— Ca(NOy),(s)+ Ca(NO3)2(s)+ 2H,O(s) (4.11)
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Sekil 4.7. NOy' in Drechsel kapinda, su-Ca(OH), siispansiyonlar ile absorpsiyonu.

Sekil 4.7." den de goriildiigii gibi, Ca(OH), siispansiyonlar ile elde edilen giderme
verimi suya gore 4-5 kat1 kadar biiyiiktiir. Afirhkc¢a % 1 Ca(OH), siispansiyonu igin
yaklagik 0.45, % 2.5 Ca(OH), siispansiyonu i¢in yaklagik 0.55 ve % 5, 7.5, 10 Ca(OH),
slispansiyonlar igin ise yaklagik 0.5 giderme verimi elde edilmig, giderme verimlerinin
caligma siiresi (t) ile oldukca sabit kaldifx gézlenmig boylece ¢ift karigurmali akim reaktorii
ile ileride yapilacak olan NOy absorpsiyonu ile ilgili ¢aligmalarda, absorpsiyon ortami
olarak su-Ca(OH), siispansiyonlar onerilmigtir.

Absorplayici sivi faz ortamlarinda (su, ¢ozelti veya siispansiyon) bulunan oksitleyici
maddeler (H,O5, KMnO,4, NaClO, gibi), az da olsa fiziksel olarak ¢6ziinmiig NO' in s1v1
fazda azotun yiiksek oksitlerine (NOj, NpOy4, NpO3 gibi) oksitlenmesi dolayis: ile,
absorpsiyon veriminin artmasina yardimci olmaktadir. Bu nedenle bir kargilagtirma
yapabilmek icin siv1 fazda oksidasyon zelligi gosteren, 15 cm3 HyO, (% 30)+135 cm3 %
5 Ca(OH), ve 0.1 M KMnO4+% 5 lik Ca(OH), siispansiyonlariyla Boliim 3.4.1." de
belirtildigi gibi absorpsiyon ¢aligmalarina devam edilmistir. Deneylerde bu bdliimde daha
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Once belirtilen ¢aligma kosullariyla birlikte 1.5 Nl/dak gaz akis hizi kullanilmg ve
deiyonize sudaki absorpsiyonu da igeren sonuglar Sekil 4.8.' de verilmigtir.
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Sekil 4.8. NOy' in Drechsel kabinda, 0.1 M KMnO4/% 5 Ca(OH), ve 15 cm3 H,O,
(% 30) +135 cm3 % 5 Ca(OH), siispansiyonlarinda absorpsiyonu.

Sekil 4.8.' den de goriildiigii gibi sivi fazda oksidasyon o6zelligi gosteren ve
tepkimeye giren KMnOy, HyO,' e gore daha etkindir. Bu nedenle ileride ¢ift karigtirmal1
akim reaktorii ile yapilacak olan NOy' in Ca(OH), siispansiyonlan ile absorpsiyonuna
yonelik caligmalarda, sivi faz oksitleyicisi ve tepkiyen olarak KMnO, 6nerilmistir.

4.1.2. Absorpsiyon parametrelerinin belirlenmesi

Bu boliimde model gazin NOy cinsinden derigim araligl, caligma sicaklifi ve gaz akig
hiz1 belirlenmigtir. Bu amagla NOy, agirhk¢a % 5 Ca(OH), sulu siispansiyonu ile 150
cm3 siv1 hacmi, 25 °C sicaklik, 1 atm toplam basing, 1.5 Nl/dak gaz akig hizi, yaklagik
200 devir/dak sivi kangtirma hizi ve model gazin 1000, 2100, 4600, 6000, 8000 ppm
NOy degerindeki kogullarda ve Boliim 3.4.1.' de belirtildigi gibi absorplanmis, sonuglar
Sekil 4.9." da verilmisgtir.
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Sekil 4.9. NOy' in Drechsel kabinda, agirhikga % 5 Ca(OH), sulu siispansiyonlan
ile 1000; 2100; 4600; 6000; 8000 ppm NOy derisimlerinde absorpsiyonu.

Caligma siiresine (t) karst NOy cinsinden absorpsiyon veriminin grafige gegirildigi
Sekil 4.9." da verilen deney sonuglarindan, 1000 ppm NOy i¢in 0.3, 2100 ppm NOy i¢in
0.48, 4600 ppm NOy i¢in 0.6, 6000 ppm NOy i¢in maksimum 0.68 ve 8000 ppm NOy
i¢in maksimum 0.8 verim elde edilmistir. Digerlerinde sabit kalan giderme verimi, 8000
ppm NOy' de yaklagik 4 saat sonra hizla diisiis gostermistir. Buradan ¢ift karigtirmali
akim reaktorii icin ileride yapilacak olan ¢aligmalarda model gaz derigiminin 500-7000
ppm NOy araliginda uygun olabilecegi 6nerilmistir.

Sicaklikla ilgili ¢aligmalarda NOy, agirhkga % 5 Ca(OH), igeren sulu
siispansiyonlarla, 150 cm3 stv1 hacmi, 2100 ppm NOy gaz derigimi, 1.5 Nl/dak gaz akig
hizi, 1 atm basing, yaklagik 200 devir/dak siv1 kangtirma hizi kosullarinda 0, 25, 45, 65,
85 °C siv1 ortam sicakliklarinda ve Béliim 3.4.1." de belirtildigi gibi absorplanmus,
sonuclar Sekil 4.10." da verilmigtir.
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Sekil 4.10. NOy' in Drechsel kabinda, su icerisinde agurhke¢a % 5 Ca(OH),
siispansiyonlan ile 0, 25, 45, 65, 85 °C sicakliklarda absorpsiyonu.

Sekil 4.10.' dan goriildiigii gibi, maksimum NOy giderme verimi 0.53 degeri ile 0
°C ve minimum giderme verimi yaklagik 0.30 degeri ile 85 °C de elde edilmigtir. Sivi
sicakliginin 45 ile 65 °C oldugu degerlerde ise birbirine yakin (yaklagik 0.40) NOy
giderme verimi elde edilmigtir. Caligmada uygulanan 25 ®C sicakhkta, yaklagik 0.48 gibi
bir giderme verimine ulagilmigtir. Bu nedenle ¢ift kanngtirmah akim reaktorii ile yapilacak
olan ¢aligmalarda, teknik kosullar da gdzoniinde bulundurularak 25 °C sicaklifin uygun
oldugu diisiiniilmiigtiir.

Akim hizi ile ilgili ¢aligmalarda, NOy, agirhik¢a % 5 Ca(OH), sulu
siispansiyonlariyla bu boliimde daha 6nce verilen galigma kogullarinda Boliim 3.4.1." de
belirtildigi gibi absorplanmg, sonuglar Sekil 4.11." de verilmigtir.

Sekil 4.11." den goriildiigii gibi, gaz akig hizinin 1.5 Nl/dak degerinde yaklagik
0.48, 2.5 Nl/dak igin 0.425, 3.5 Nl/dak igin 0.35 ve 4.5 Nl/dak igin 0.3 NOx giderme
verimleri elde edilmigtir. Ancak g¢ift kangtirmali akim reaktorii ile yapilan deneylerde,
literatiirde kullanlan gaz tarafi akig hizlar1 20-122 cm3/s arasinda degigmekte, bu akig
hizlan ise reaktdrdeki ortalama kalig siirelerinin 23-5 s arasinda degigmesini saglamaktadir
(Sada et al., 1977 c; Sada et al., 1979; Sada et al., 1981; Sada et al., 1983; Hikita et al,
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Sekil 4.11. NOy' in Drechsel kabinda, agirlikga % 5 Ca(OH), iceren sulu siispansiyonlari
ile 1.5; 2.5; 3.5; 4.5 Nl/dak gaz akig hizinda absorpsiyonu.

1975; Charpentier, 1981; Westermann, 1988; Blumhofer, 1984). Bu nedenle literatiir
degerleri arasinda yer alan ve kullanilan ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde yaklagik 14 s
kalig siiresi saglayacak olan 3 Nl/dak (50 cm3/s) gaz akig hiz1 bu gahgmadaki absorpsiyon
prosesleri i¢in esas alinmug, bdylece ¢ift karigtirmali akim reaktorlerinin kullanildig:
mevcut literatiir verileri ile kargilagtirma yapilabilmesi saglanmugtir.

4.2. Cift Kanigtirmah Akim Reaktorii e Yapilan Caligmalarin Sonuglan

Bu boliimde ¢ift karigtirmali akim reaktériinde, model gazin bilegiminin, gaz ve sivi
tarafi karigtirma hizlannin, izleyici deneyleri ile reaktor performansinin ve kiitle aktarim
katsayilarinin belirlenmesi iizerine yiiriitiilen ¢aligma sonuglan verilmigtir.

4.2.1. Model gazin bilegiminin belirlenmesi

Laboratuvarda 25 °C sicaklik ve 1 atm toplam basingta saf NO ve su buhan ile
doyurulmug havanin 500-32250 ppm NOy derigim aralifinda kangtirilmasiyla hazirlanan
model gazin bilegimi Beckman 951 A NOy 6l¢iim cihazi ile NO, NO, ve NOy cinsinden
Béliim 3.5.1." de belirtildigi gibi belirlenmigtir. Deney sonuglar1 Sekil 4.12." de
goriildiigii gibi NO/(NO+NO,) ve NO»/(NO+NO,) seklinde grafige gegirilmistir.
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Sekil 4.12." den goriildiigii gibi 10.000 ppm NO+NO, i¢in model gaz yaklasik % 75
NO ve % 25 NO,' den olugmaktadir. Model gaz derigim aralifinin 500-5000 ppm NOy
oldugu durumda NO ile O, arasindaki tepkime hiz1 oldukga yavag olup 5000-32500 ppm
arasinda ise tepkime hizlanmaktadir. Ozellikle yiiksek NOy derisimlerinde nispeten fazla
miktarda NO, olugmasi nedeniyle, dimeri N,O4 de 6nem kazanmaktadir. Bu nedenle
2NO, > N,04 tepkimesinin denge sabiti ile 25 °C sicaklik ve 1 atm basing kogullarinda
N,O4 miktar1 hesaplanmmg ve Sekil 4.13.' de goriildiigii gibi NOo/(NO,+2N;,0y) ve
NyO4/(NO,+2N50y) grafige gecirilmistir. Sekil 4.13.' den goriildiigii gibi séz konusu
caligma sartlarinda 10000 ppm NO,+2N,0O4 derisiminde yaklasik % 5 NypOy4 ve % 95
NO; bulunmugtur. Benzer iglemler daha yiiksek NOy derigimleri i¢in Sherwood et. al.
(1975) tarafindan gergeklestirilmig, sonuglar gidigin benzer oldufunu gostermistir.
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Sekil 4.12. Laboratuvarda hazirlanan model NOy gazinin NO ve NO; cinsinden bilegimi.
4.2.2. Gaz ve siv1 tarafi kanigtrma hizlarinin belirlenmesi

Gaz ve sivi faz1 karigirma hizlarinin belirlenmesine yonelik olarak 25 oC sicaklik, 1
atm basing, 3 Nl/dak gaz akig hiz1, 2000 ppm NOy gaz derigimi kogullarindaki model gaz
© 0.15 M KMnOy tagiyict sividaki agirlikga % 5 Ca(OH), siispansiyonu ile Béliim 3.5.2."
de belirtildigi gibi absorplanmugtir. Yapilan ¢aligmalardan elde edilen veriler absorpsiyon
verimine doniistiiriilmiig ve Sekil 4.14." de gaz (ng) ve siv1 (np ) kanigtirma hizlarina kargi
NOy giderme verimi grafife gegirilmistir.
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Sekil 4.13. Laboratuvarda hazirlanan model NOx gazin NO, ve N,O, cinsinden bilegimi.
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Sekil 4.14. Gaz ve siv1 taraft karigtirma hizlarinin segimi.

Sekil 4.14." den goriildiigii gibi, sabit siv1 karigtirma hizinda (np =175 devir/dak)
NOy giderme verimi ile 400-800 devir/dak gaz karigtirma hizlari arasinda siki bir
bagimlilik gozlenmis, 800-1600 devir/dak arasindaki gaz karigtirma hizlarinda ise hemen
hemen hi¢ bagimhlik gézlenmemistir. Yine gekilden de goriildiigii gibi sabit gaz



118

kangtirma hizinda (ng=650 devir/dak) ve 150-300 devir/dak arasindaki sivi karistirma
hizlarinda, NOy giderme verimi ile sivi1 karigtirma hiz1 arasinda siki bir bagimlilik
gozlenirken, 300-350 devir/dak sivi karigtirma hizinda ise gézlenen bagimlilik 6nemli
degildir. Cift kanstirmali akim reaktorleri ile ilgili literatiirlerde (Sada et al., 1977 d; Sada
et al., 1979 c; Yadav and Sharma, 1979; Sada et al., 1981; Hikita et al., 1975;
Blumhofer, 1984; Westermann, 1988) gaz kangtirma hizlar1 500-800 devir/dak, sivi
kanigtirma hizlan ise 130-250 devir/dak degerleri arasinda degisim gostermektedir.
Ozellikle siv1 ve gaz fazlarinda, séz konusu bu literatiir degerleri de gozoniinde
bulundurularak, diizgiin gaz-siv1 arayiizeyini bozacak girdap, titregim vb. gibi etkilerden
kaginmak {lizere, siv1 kanigtirma hizi 175, gaz kanigtirma hizi 650 devir/dak olarak
alinmugtir. '

4.2.3. Reaktor performansinin izleyici deneyleri ile belirlenmesi

Bu boliimde ¢ift kangtirmali akim reaktoriinde, sivi1 fazda siirekli ve yan kesikli
olarak doygun KCl ¢ozeltileri ile gerceklestirilen izleyici deneylerinin sonuglari verilmigtir.

4.2.3.1. Sivifazda akim caligmalan

Boliim 3.5.3.1." de bahsedildigi gibi sivi fazda akim ¢aligmalar, izleyici (tracer)
olarak doygun KCl ¢ozeltisi kullanilarak gerc;ekle5tirilrﬁi5tir. Siv1 faz igerisine injekte
edilen izleyicinin miktar1 yine siv1 fazda iletkenlik 6l¢timleri ile belirlenmigtir. Elde edilen
sonuglarin degerlendirilebilmesi igin biri seyreltik (deneysel olarak belirlenen) digeri
derisik (literatiirden temin edilen-Boliim 3.5.3.1.) bolgelerde olmak iizere iki kalibrasyon
dogrusu kullanilmigtir. Bunlardan seyreltik bolge igin olam1 Cizelge 4.1.'de ve KCl
¢ozeltilerinin derigimine (C mol/l) kars1 iletkenlik (G ps) degerleri ise Sekil 4.15." de
verilmistir.

a) Siirekli ¢caligma

Boliim 3.5.3.1.a.' da belirtildigi gibi V;=5.020.2 NI su/saat siv1 akig hizi,

VL=550420 cm3 stvi hacmi, ny =175 devir/dak sivi kanistirma hizi, Vi jeyici=1 cm3
doygun KClI ¢dzeltisi (tracer) hacmi kogullarinda gergeklestirilen ¢aligmalardan elde edilen
veriler, kalibrasyon dogrulart da kullanilarak degerlendirilmis ve sonuglar ¢aligma siiresine
(t) kars1 izleyici derigimi (C) olarak Sekil 4.16." da, caligma siiresine (t) kars1 t E(t) olarak
Sekil 4.17." de, ¢aligma siiresine (t) karst F(t) olarak Sekil 4.18." da, t/t' e kars1 C/Co
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olarak Sekil 4.19." de ve t/t' e kargi In(1-C/Co) olarak Sekil 4.20.' de verilmistir.

Cizelge 4.1. KCl' in sulu seyreltik ¢6zeltilerinin 25 °C sicaklikta oOlgilmily

iletkenlik deFerleri
. o« |Deiyonize [0.0004 M  |0.001 M 001 M 0.1 MKC1|1 M KCl|Doygun
Gozeltiler | =7 KCl gézeltisi [KC1 gozeltisi | KCl pozeltisi | gozeltisi | gszeltisi | KCI
fletkenlik ' 1230 - | 10880 - 3| 6lgiide -
us 3-4 28 - 30 198 - 200 : 145.7610 ,
1353 11220 medi.
IOL.
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Sekil 4.15. Sulu KCl ¢ozeltileri (seyreltik bolge) igin kalibrasyon dogrusu.

Sekil 4.16." deki egrinin altinda kalan alandan Q= f oc,Cdt bagintis1 uyarinca
0

gKCl s
ml

Q=7.810 2 olarak bulunmugtur. Sekil 4.17." deki egrinin altindaki alandan ise

- t -
t= f t E()dt baginusi uyarinca reaktdrde kalma siiresi t=487.5 s olarak ve $ekil 4.18.
o

daki egrinin ordinat degerinin % 63' inden apsisine inildiginde, reaktorde kalma siiresi t=
485 s olarak elde edilmigtir.
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Sekil 4.16. Cift kangtirmali akim reaktoriinde, sivi fazi izleyici ¢aligmalarindaki Q egrisi.
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Sekil 4.17.Cift kangturmali akim reaktériinde, sivi fazi izleyici caligmalarinda t E(t) egrisi.
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Sekil 4.18. Cift kangtirmali akim reaktdriinde, sivi fazi izleyici deneylerindeki F egrisi.

10 -
T .
084 . V.=5.03 0.2 Ni/dak
vV =5503% 20cm?
6 - Vizieyici=1c m3(doygun KC!)cozeltisi
0. n =175/dak '
0.
O
~
U+0A-
0.2 1
0.0 T T T ' e roctensges
0 1 -~ 3 4
trt ’

(0.62) ve by-pass (Onemsiz) degerlerinin hesaplanmasinda Sekil 4.20." den
faydalamlmgtir (Ek Agiklamalar C ve D).

b) Yan kesikli ¢aligma

Caligmalar V; =550%20 cm3 siv1 hacminde, Vizleyici=0-5 cm?3 (doygun KCl ¢ozeltisi)
izleyici hacminde, ny =100; 150; 200; 250; 300; 350 devir/dak sivi karigtirma hizi
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Lineer regresyon analizi sonunda ise: karigma zamani (t, s) = 52.41 1000/(n,
1/dak)+11.35 seklinde sivi karigtirma hizinin bir fonksiyonu olarak bulunmusgtur. Cift
kangtirmali akim reaktorii ile gergeklestirilen deneyler sirasinda kullanilan sivi fazi
kangtirma hizi (n; =175 devir/dak) i¢in yaklagik 311 s' lik bir karigtirma siiresi elde
edilmigtir. Siva fazin siirekli akigt durumunda yapilan izleyici caligmalari sonucunda elde
edilen reaktérde kalma siireleri (t=485 s), kesikli s1v1 fazin karigtirma siiresi (t=311 s) ile
kargilagtirildiginda, kangtirma zamaninin reaktdorde kalma zamanindan kiigiik olmasi
nedeniyle, deneylerde kullanmilan ¢ift kangtirmali akim reaktoriiniin oldukca iyi
kangtirildig1 sdylenebilir.

4.2.4. Kiitle aktarim katsayilarinin belirlenmesi

Burada Boéliim 3.5.5.1. ve 3.5.5.2." de bahsedilen gaz tarafi kiitle aktarim katsayist
(kg) ve siv1 tarafi kiitle aktanim katsayisi (kp)' nin bulunmasina yonelik olarak
gerceklestirilen ¢aligmalarin sonuglan verilmistir.

4.2.4.1. Gaz tarafi kiitle aktarim katsayisi kg' nin belirlenmesi

Gaz tarafi kiitle aktarim katsayisinin (kg) belirlenmesinde ilk olarak, 25 °C sicaklik
ve 1 atm basingta, saf SO, ve hava 500-10000 ppm SO, derigim araliginda karigtirilarak
model SO, gazi hazirlanmugtir. Sonra s6z konusu bu model gaz 3 Nl/dak gaz akig hizi,
650 devir/dak gaz ve 175 devir/dak sivi karigtirma hiz1 kogullan ve 0.01; 0.25; 0.5; 0.75;
1.0; 1.5 M NaOH' in sulu ¢ozeltileri ile ¢ift karigirmali akim reaktériinde, Boliim
3.5.4.1." de belirtildigi gibi absorplanmmgtir. Bu absorpsiyon ¢aligmalarindan ve SO; ile
NaOH arasindaki ani tepkimeden yararlanilarak elde edilen deneysel veriler toplam gaz
akis hizi, reaktordeki gaz girig ve ¢ikig derigimleri, Esitlik 3.4., 3.5. ve 3.16. kullanilarak
degerlendirilmigtir. Sonuglar, logaritmik skalada SO,' in y1in kismi basincina karsi1 SO,
cinsinden absorpsiyon hiz1 (RSOZ) tarzinda grafie gecirilerek Sekil 4.22." de verilmigtir.

Sekil 4.22.' den goriildiigii gibi 0.01 M NaOH ¢ozeltisi hari¢ digerlerinden elde
edilen veriler bir dogru iizerinde bulunmuglardir. Bu sonuglar Egitlik 3.16. uyarinca ani
tepkimeyi dogrulayan niteliktedir. Model SO, gazinin 7000-10000 ppm SO, arahgindaki
yiiksek derigim degerlerinde dogru iizerindeki noktalarda dagilma gozlenmigtir.

Yine NaOH c¢ozeltilerinin derigiminin gaz taraf kiitle aktarim katsayis1 iizerine
etkisinin aragtirlmasina ydnelik olarak yukaridaki galiyma kogullan kullanilarak SO, 0.5
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ve 1 M NaOH sulu ¢ozeltileri ile absorplanmig ve elde edilen sonuglar logaritmik skalada

P 502,0' ¢ karg1 kg,502 seklinde grafife gecirilmis ve Sekil 4.23.' de verilmisgtir.
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Sekil 4.22. SOy’ in ¢ift karigirmali akim reaktdriinde, NaOH ¢ozeltileri ile absorpsiyonu.

Sekil 4.23.'de goriildiigii gibi, 1 M NaOH gozeltileri igin ¢aligma kogullarinda, gaz
tarafi kiitle aktarim katsayisi (kg) ile model gazin y1gin derigimi (P SO 2,0) arasinda Esitlik
3.16.' da verilen ve ani tepkimeyi dogrulayan diizgiin bir dogru elde edilmistir. Diger
taraftan model SO, gazinin artan derigimleri ile 0.5 M NaOH c¢ozeltilerinde, gaz tarafi
kiitle aktarim katsayisi ve model gaz y1gin derigimi arasinda bagimlilik gézlenmistir. Bu
nedenle kg ile ilgili olarak yiiriitiilecek diger caligmalarin, 1 M NaOH ¢ozeltileri ile daha
saglikli olacag: sonucuna variimugtir.

Daha sonra, 25 °C sicaklik, 1 atm basing, 650 devir/dak gaz, 175 devir/dak sivi
karigtirma hizinda ve 2; 3; 4; 5; 6; 7; ve 8 Nl/dak gaz akig hizinda, 1000 ppm SO,
derigsimindeki model SO, gazi, 1 M NaOH sulu ¢ozeltisi ile Boliim 3.5.5.1." de
deginildigi gibi absorplanmig ve elde edilen veriler logaritmik skalada V4 e karst kg 5o )
olarak Sekil 4.24." de verilmigtir.
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Sekil 4.24. Gaz tarafi kiitle aktarim katsayisinin (kg), gaz akig hizi (V) ile degisimi.

Ayrica yine 25 °C sicaklik, 1 atm basingta, 175 devir/dak sivi kanigtirma hizi ve 3
Nl/dak gaz akig hizinda ve 200, 400, 650, 800, 1000, 1300, 1600 devir/dak gaz
kangtirma hizlarinda, 1000 ppm SO,, 1 M NaOH ile absorplannmg ve elde edilen veriler
logaritmik skalada ng' e karg1 kG’SOZ olarak Sekil 4.25." de grafige gecirilmigtir.



126

10 j 5 ; B
8 r CNaOH=1M;V= 3N /dak o
- € 50221000 ppm ,ﬁ
6 n =175 /dak X g 5
wn o n o
+ - *
@ : o X
x A
g4T . s 2 X
5 + Hikita et al, 1975
w (Cly =NaOH) 4
S|t [ % Levenspiel and Godfrey 1974
o | ( NH3-H,S0y ) o o —o—
=~ 9
o —
) 2+ ./
® —_— 0O vadav and Sharma, 1579
x A Danckwerts and Alper,1975
’ - (50, —NgOH) @ Sada etal ., 1979 ¢
¢ Teramoto etal ., 1977
B Sada et al.,1981
] \ 1 1 I 1 Il I [ S ' 1 L 1
2 4 6 8 ., 10 2

%102 0G.dak'

Sekil 4.25. Gaz tarafi kiitle aktarim katsayisinin (kg), gaz tarafi kanigtrma hizi (ng) ile
degisimi.

Sekil 4.24.' de goriildiigi gibi kg,502 ile V; arasinda siki bir bagimlilik tespit
edilirken, Sekil 4.25." de kg ile ng arasinda az bir bagimlilik gozlenmistir. Biitiin bu
sonuglardan hareketle, gaz akig hiza Vg NI/dak, kangtirma hizi ng devir/dak ile kg
arasinda iistel oldugu tahmin edilen bir baginti, Minitab 2 paket programi (Minitab, 1982)
kullanilarak asagidaki gibi bulunmugtur.

(4.12)

0.13524 (VG)0-66146

kg=4.5901 10°° [ng

4.2.4.2. Sivi tarafi kiitle aktanm katsayisi k_I_{' nin belirlenmesi

Sivi tarafi kiitle aktarim katsayisinin (k) belirlenebilmesine yonelik olarak, 25 °C
sicaklik, 1 atm basing, 500 cm3 siv1 hacmi, 650 devir/dak gaz, 80, 120, 160, 200, 250
devir/dak stv1 karigtirma hizi kogullarinda saf N,O gazi, su ve agirlik¢a % 2, 5, 10, 20
Ca(OH), sulu siispansiyonlarn ile ¢ift karigrmali akim reaktoriinde Boliim 3.5.4.2." de
deginildigi gibi fiziksel olarak absorplanmugtir. Elde edilen deneysel veriler, Esitlik 3.18.
kullanilarak degerlendirilmis ve bu degerlendirmede kullanilan N,O' in sudaki doygunluk
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derisimi (C ) literatiirden (Cjy,=56.7 cm3 Np0/100 cm3 su; 25 °C, 1 atm; Weast, 1974-
1975) alinmistir.  Suda fiziksel olarak gok ¢oziinen NoO gazinin sivi yiginindaki
derigiminin ihmal edilebilecegi (Cpo=0) kosullar (Bkz. Boliim 3.5.5.2.) esas alinarak elde
edilen bulgular ng -kp grafigi sekline doniistiiriilerek, Sekil 4.26." da logaritmik skala ile
gosterilmigtir.

IOF
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n ‘ .
G:GSO'/dok © Hikita et al.,1975
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Sekil 4.26.S1v1 tarafi kiitle aktarim katsayisinin (kg ), absorplayici ortam derigimlerinin
parametre olarak alindif1 ¢aligmalarda, sivi tarafi kangtirma hizi (np ) ile degisimi.

Sekil 4.26." dan goriildiigii gibi, bir kag literatiir (Sada et al., 1977 b; Sada et al.,
1977 d; Sada et al., 1979 b; Sada et al., 1979 c) verisinin aksine, ki, ile ny arasinda sik1
bir baghlik gdzlenmis ve su, % 2 ve 5 Ca(OH), siispansiyonlarinda hemen hemen egit kj,
degerlerinin elde edilmesine ragmen % 10 Ca(OH);, siispansiyonundaki k; degerlerinde
bir miktar, % 20 Ca(OH), siispansiyonundaki k; degerinde ise hemen hemen yan yanya
bir diigiis gézlenmigtir. Sivi tarafi kiitle aktarim katsayis1 degerlerindeki bu diisiigiin,
siispansiyonlardaki kati madde artisiyla vizkozitenin artmasi ve dolayisiyla saf N,O
gazinin sivi faza olan difiizyonunun giiclesmesi nedeniyle oldugu seklinde
yorumlanmugtir. Ayrica yukandaki ¢aligma kogullarinda ve parametre olarak 500, 650,
1000 devir/dak gaz fazi karigtirma hizinda saf N,O deiyonize su ile B&liim 3.5.5.2." de
deginildigi gibi absorplanmus, elde edilen veriler logaritmik skalada siv1 tarafi karigtirma
hizina (n ) karg: siv1 tarafi kiitle aktarim katsayisi (kg ) olarak Sekil 4.27." de verilmigtir.
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Sekil 4.27. Siv1 tarafi kiitle aktarim katsayisinin (kg ), gaz tarafi karigttrma hizimin (ng)
L G
parametre olarak alindi1 caligmalarda, sivi tarafi karigtirma hizi (ng) ile degigimi.

Sekil 4.27." den goriildiigii gibi, kp ile n; arasinda siki bir bagimlilik
gozlenmistir.Gaz tarafi kangtirma hiz1 1000 devir/dak ile 650 devir/dak degerlerinde
hemen hemen egit k; degerleri, 500 devir/dak degerinde ise yaklagik % 10 daha kiigiik k;_
degerleri elde edilmigstir. Buradan, degigen gaz tarafi karigtirma hizi ile k; degerlerinde
biiyiik bir baglmhhk gozlenmedigi soylenebilir. Egitlik 3.18. den elde edilen ky, degerleri
ile s1v1 tarafi kangtirma hiz1 (np) ve siispansiyonlardaki % kat1 madde derigimi arasindaki
iistel bagint Minitab 2 paket programm (Minitab, 1982) kullanilarak bulunmugtur. Benzer
iligki kat1 madde yiizdesi yerine siispansiyon vizkoziteleri alinarak da olugturulabilir(Bkz.
Ek Agiklamalar D).

)-0.0198 (4.13)

kL= 3.2591 107* (nljo"mds1 (sﬁspansiyonda % katt

4.3. NOy'in Cift Kangtirmah Akim Reaktoriinde Absorpsiyonu {le flgili Caligma

Sonuglar

Cift kangtirmal1 akim reaktorleri diger reaktorlerle karsilagtinldiginda, diigiik NOx
derisimlerindeki model gazin su ile absorpsiyonunda, geometriden kolayca belirlenebilen
gaz-sivi temas yiizeyi nedeniyle literatiire uyumlu sonuglar vermektedir. Buna kargilik
yiiksek NOy derigimlerindeki model gazin su ile absorpsiyonunda, ¢ift kargtirmali akim
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CNOy 4000 pp ng : 650 / dak
0,2 VG : 3 NI/ dak ne 17 1 dak

VL + 500 crﬂ3

1 t25°C

l 015 Ca(OH), ; (NO« Hava)

Su; (NO:Havg)

Sus CalOH)z;5 (NO*Ny)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
ti(scat) —

Sekil 4.28. Cift karigtirmal akim reaktdriinde, NO+hava ve NO+N, gaz kartgimlarinin
deiyonize su ve agirlikca % 5 Ca(OH), sulu siispansiyonlari ile absorpsiyonu.

Boylece model gaz hazirlaniginda, tagiyici gaz olarak hava yerine Ny alinmasiyla
NO'in NO,' e oksitlenmesi onlenmig, NO' in 6zellikle su ve su-Ca(OH), siispansiyonlar1
ile gerceklestirilen deneysel ¢aligma kosullarinda ihmal edilebilecek diizeyde absorplandif
bir kez daha deneysel olarak kamitlanmugtir. Bu nedenle NOy' in su ve su-Ca(OH),
slispansiyonlar1 ile absorpsiyonu sirasinda, NO gazindan gelecek etkinin iglemleri

basitlé§tirmesi nedeniyle ihmal edilmesinin biiyiik bir hata kaynag1 olmadig: sonucuna
vanlmgtir.

4.3.2. NOy'in su ile absorpsiyonu

Caligmalar sirasinda, NO' in suda ihmal edilebilecek diizeyde ve fiziksel olarak
¢Oziindiigii deneylerle belirlenmis (B6liim 4.3.1.) ve elde edilen sonuglar literatiir (Schrod
et al., 1985) verilerini dogrulamigtir. NOy' in su ile absorpsiyonun ilerleyigine NOj,,
N,O4 ve NyOg bilesenleri diginda olusabilen diger bilesenlerin (nitrik ve nitrdz asit
buharlar1 gibi) etkileri g6zoniine alinmamigtir. 2NO; (NoO4)+HyO ¢ HNO3+HNO,
tepkimesi NoOy' e gore hizl 1. mertebeden, NO;' e gore 2. mertebeden; NyO3+H,0
2HNO, tepkimesi ise NyO3' e gore hizli 1. mertebedendir (Weisweiler und Blumbhofer,
1983; Blumbhofer, 1984; Deiss, 1986; Sherwood et al., 1975; Carberry, 1976).

Kimyasal ve fiziksel kiitle aktarim 6zelliklerini iceren Hatta sayis: Egitlik 2.84." de
verilmigtir. Ha>3 olmasi durumunda (Sekil 2.12.'de Bolge C ve D), bu esitlikteki siv1
tarafi hidrodinamik etkiler ihmal edilebilmektedir. Tepkime hiz sabiti k' nin Cizelge 4.3.'
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de verilen deneysel degerleri ve Cizelge 4.2. yardimiyla hésaplanan Hatta say1s1 degerleri,

E .
PN02=10'4 atm' de NO, igin Ha=52.9, N,Oy i¢in Ha=6.4 ve N;O3 igin Ha=3.7 olarak

elde edilmigtir. BOyle bir durumda siv1 tarafi kanigtirma hizindan ve k; ' den bagimsiz
absorpsiyon hiz1

m+1 .
R=(iteho) * [/ mrkep) (@14

esitligi ile verilebilir (Blumhofer, 1984; Weisweiler und Blumhofer, 1983; Westermann,
1988). Bu esitlikten hareketle NOy, NpOy4, NyO3 igin absorpsiyon hizlar1 agagidaki
bagintlar yardimmyla elde edilebilir. ‘

* /2 2 :
Rno, = (P NOszJ 3 X2Dro, (4.15)
*
RNy04=PNy0,HN 04 ky Dnyo, (4.16)
*®
RN,03=PN,0, HN,03/K1DNj0, (4.17)

Toplam gaz akig hizi, gazin ¢ift kangtirmali akim reaktoriine giris ve ¢ikig
derigimleri, gaz-siv1 temas arayiizeyi, Esitlik 3.4. ve 3.5. kullanilarak bu ii¢ madde igin

absorpsiyon hiz1 (R); Esitlik 4.12., 3.19. ve 3.6. yardimiyla arayiizey kismi basinci (P =k)

. . *
elde edilmis ve logPng,, e karg: logRNO,, IOgP;J204' e kargi logRyn,0, ve logRn*,

*
PN203' e karsi RN203 grafige gecirilmek suretiyle '\/2/3k2DN02HN023’

Hn,0,~ k1Dn 046 Hn,05+ k; DN 03 terimleri bulunabilmigtir (Bkz. Cizelge 4.2.)

4.3.2.1. NO»'in su ile absorpsivonu

Toplam 500-7000 ppm NOy derigimli bir karigimda, diigiik NOx bolgesinde NOy'
in yaklagik % 20' si (100 ppm), yiiksek NOy bolgesinde NOy' in yaklasik % 25'i (1750
ppm) NO,' den olugur (Boliim 4.2.1.). NO, gaz ile dengede olan dimeri NyOy ise
kargilikli olarak 0.1-20 ppm N,Oy derigim aralifindadir. Bu nedenle deneysel ¢aligma
sirasinda ve az da olsa olugabilecek diger deneysel hatalar yaninda bu derigim araligindaki
N,O,' in etkisi ihmal edilebilecek diizeydedir. Bu yaklagimla model NOy gazinin her
nekadar NO, NO, ve hava karigimi oldugu kabul ediliyorsa da bu boliimdeki
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Cizelge 4.2. NOZ, N;04,N,03"in kimyesal absorpsijmnda kullanilan kiitle aktarim

sebitleri
Bilegen Sabitlex Kaynak
Hyo 5w =4.04 10 mollcm atm Andrew and Heanson, 1961
No. |DPNogsu=2.1610" em, %I Wilke and Chang, 1955; Estl. 2.151
2 | Dyo,-bam=0.1823 cm s Gilliland, 1934; Egt, 2.157,
%G N0, bava=3.024 10 moliem®atm s | Esitlik 4.1.; Esitik 3.19.
HN 0 45u=2.947 10 mo]lcm atm  |Weisweiler und Blumhofer, 1983
M. DN204411 =1.41 10 cm Is Wilke and Chang, 1955; Estl. 2.151
274 | D04~ Mava=0.1292 cm’ls Gilliland, 1934; Estl. 2.157.
anzo4-hu=z.404 10~ movem? atm s| Eitiik 4.1 ; Egitlik 3.19.
Hy,05+=0.69 10 mo]lcm atm Markovits etal., 1981
N.O DNZO:;“S“ 1.56 10 cm Is Wilke and Chang, 1955; Egd. 2.151
273 |Dy,05-bawa=0.1412 cm?s Gilliland, 1934; EsU. 2. 157,
KGN ,05-1ava=2.55 10 mollem?atm s | Esittk 4.1.; E3itik 3.19.

hesaplamalarda kolaylik saglamasi nedeniyle NO,-hava karigimu seklinde oldugu
gbzoniine alinmgtir. Model NOy gazinin su igerisindeki tepkimesi agagida verildigi gibi
diisiinlilmiis ve tepkimenin hizli ve sézde (pseudo) m. mertebeden oldugu varsayilmigtir.

3 NOy(g) + HyO(s) —— 2 HNO;3(s) + NO(g) (4.18)

Cift kanigtirmal akim reaktoriinde, 500-7000 ppm derigim aralifindaki model NOy
gaz1 su ile Bolim 3.6.2.1." de belirtildigi gibi absorplanmigtir. Toplam gaz akig hizi,
model NOy gazinin reaktbre giri ve ¢ikig derisimleri, ¢aligilan sicaklik ve Esitlik 3.4. ile
3.5. yardimiyla NO; cinsinden absorpsiyon hizi (Ryo,)ve Esitlik 4.12., 3.19. ve 3.6.

yardimiyla arayiizey kismi basinci (P;Ioz) bulunmus, sonuglar Sekil 4.29.' da ¢aligma

kogullar ile birlikte verilmigtir.

LogRNo2 ile logP;:Jozarasmda yapilan lineer regresyon analizi sonucunda NO; igin

bu ¢aligmadan bulunan mertebe ve hiz sabiti degerleri, yine ¢aligma kapsaminda incelenen
N,04 ve N,Oj bilegenleri ile birlikte Cizelge 4.3." de topluca verilmigtir. Ayrica bu
calismada elde edilen hiz sabitinin degeri Cizelge 4.4." de mevcut diger literatiir verileri ile
kargilagtinlmmstir,
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4 + CNOX): 500 ~7000 ppm

L Vg : 3 NI /dak
, T :25°C
I : o
F’T-1c1tm e

}- o "o650/daK .
~ '0C  nL:175/dak
w 8L v :500cm3SU
~ 6T
E -
A
°
E
~ 2
o
<
@ 9

[T A N |

4 6 810°
*
PNozz(atm) —_—

Sekil 4.29.Cift kanigtirmali akim reaktoriinde, NO5' in su ile absorpsiyonu.

Cizelge 4.3. NOy' insuile absorpsiyonundan elde edilen bulgular

Bilegen b m ™ r* (cm3 hﬁol g)
NO, | 1.441 1.882 | -3.2957 | 0.97 | 7.910"

N,04 | 581107 | 1 6.84107°| 0.95 [275 (s
N,0; | 8.45210°| 1 6811071 098 | 96 (s1)

* Budefer NO, Igin —5— N,O4 igin HN204-su 1VYN O su VE

N,0, igin Hy o su~K1DN,0 su seklindedir.

.. 2 m+1
sk Budefer NO, Ifin log ’\/mkmDNoz-su HNO+2-su ,N30q
ve N, 0, igin direk kendisidir.
+ Regresyon katsayisi

Caligmalar sirasinda reakttrde olugmasi muhtemel su buhari, hesaplamalarda
gozéniine alinmamugtir. Ayrica deneyler sirasinda ¢ift kangtirmali akim reaktdriine giren
ve ¢ikan model NOy gazi1 derigim 6l¢iimlerinde NO derigimi cinsinden bir degisiklik
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Cizelge 4.4. NO, "nin sudaki hidrolizi igin literatiirde kargilagilan

tepkime sabiti deferleri
S k, .10-10
(cm3 /mol. 3)
Tekeuchietal.,, (1977) 7.4
Sadaetal., (197949) 5.0
Sedaetal., (1979 ¢) + 309
Lee and Schwarz, (1981) 10.0
Gratzeletal., (1969) 6.5
Komiyama and Inoue, (1980) 4.2
Weisweiler and Blumhofer, (1983) 4.0
Bu ¢aligmada 7.9

gozlenmemigtir (B6liim 4.3.1.). Boylece sz konusu ¢aligma kogullarinda, model gazin
su buhan ile doyurulmasi igleminden kaynaklanan ve yine ¢ift karigtirmali akim
reaktoriinde olugmas: muhtemel su buhan ile NO, arasinda, NO verecek sekilde dikkate
alinabilecek bir tepkimenin olugmadig1 sdylenebilir.

4.3.2.2. NpQy'in su ile absorpsiyonu

Model gazdaki NOy' in kismi basinci 10-2 atm civarinda bulundugunda, literatiirden
elde edilen deneyimlerle, NoOy4 absorpsiyon hiz1 belirlenebilmektedir (Weisweiler and
Deif}, 1980; Wendel and Pigford, 1958; Gerstacker, 1961). N,O,4' in sudaki
. absorpsiyonunda agagida verilen tepkimeler gézoniine alinmig ve tepkimenin hizli ve
sozde (pseudo) 1. mertebeden oldugu varsayilmigtir.

2 NO,(g) &= NyO4(g) (4.19)
N2O4(g) ——» N2O4(s) (4.20)
N204(S) + H20(S) — HNO3(S) + HNOZ(S) “4.21)

Cift kangtirmal akim reaktdriinde, NOy' in yiiksek derigimlerindeki birkag deneysel
caligma sirasinda, reaktoriin gaz fazi kisminin duvarinda damla seklinde yogunlagmalar
gozlenmig ve boylece gaz-sivi arayiizeyine ek ve tahmin edilmesi oldukga zor olan bir
yiizey olugmustur. Ayrica s6z konusu bu galigmalar sirasinda, reaktor ¢ikisinda Beckman
951 A model cihaziyla siirekli olarak olgiilen gaz derigiminde NO cinsinden % 5-10 artig
gozlenmigtir. BOyle bir durumda Cizelge 3.3." de verilen tiim tepkimelerin aym: anda
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yiirtidiigii diisiiniilmiigtiir. Bahsedilen bu tiir gozlemler, NOy cinsinden 6lg¢iilen tiim diger

bilesenlerin derigimlerinin hesaplanmasinda, P;I204 seklindeki arayiizey kismi basincinin

belirlenmesinde giigliiklere neden olmustur.

Bu nedenle sadece N,Oy cinsinden arayiizeydeki kismi basincin (P;JZO Q) ve N+4,
dort degerlikli azot olmak iizere absorpsiyon hizimin bulunmasinda agagidaki yakiagimlar
yapilmugtir.

- Kiitle aktannmunda sadece NO; ve NyO4 gdzoniine ahinmugtir.

- Gaz filmi i¢inde NO, ve NoO4 dogrusal bir derigim dagilimu géstermektedir.

- NO' in hava icerisindeki 7000-16400 ppm NOy derigim arahifinda yaklasik olarak

% 25-26 NO, (1750-4250 ppm) bulunmakta (Bt')liifn 4.2.1), bununla dengede olan
dimeri NyOy' in derigimi ise 20-180 ppm N7Oy4 aralifinda olmaktadir.

-.NyO4' in bu derigim araliginda, NyO3<10 ppm oldugundan N,O3 derigimi ihmal

edilebilecek diizeydedir.

Bu kabullerin 1s1g1nda dort degerlikli azot cinsinden toplam absorpsiyon hizi (Ry*+9,
Esitlik 4.23." den 4.27." e kadar olanlann birlikte ¢oziimiiyle elde edilebilir.

2NO,——"Ny04 (4.22)
Pn,0,/ PRo,= Kp = 6.54 am’ " (Hisatsune, 1961). (4.23)
% .
ng‘%z: kG,NOg(PNOZ,o - PNOZ) (4.24)
™
ng“a;Of kG,N204(PN204,o‘ PN204) (4.25)
VG i ¢ika giren ¢1kan
Ry 4= RES,+ 2R, | (PRG; PR +2PRB PREB) 429
RN*4=2Rn0, (4.27)

Ayrica toplam absorpsiyon hizi (Ryy+9, Esitlik 4.27." da verildigi gibi NpOgy
cinsinden yazilabilmigtir. Bu bilgiler 1s181inda ve Boliim 3.6.2.2." de belirtildigi gibi
7000-16400 ppm NO,, derisim araligindaki model gaz su ile absorplanmugtir. Toplam gaz
akig hiz1, model gazin reaktore girig ve ¢ikig derigimleri ve Egitlik 3.4. ile 3.5. kullanilarak
N,Oy4 cinsinden absorpsiyon hizi (RN20 4); Esitlik 4.12., 3.19. ve 3.6. yardimiyla da

arayiizey kismi basinci (P*N204) elde edilmig, deneysel sonuglar logRy,0,ve logRn+4
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degerleri logP; 204' e karg: grafige gecirilerek Sekil 4.30." da deney kosullan ile birlikte

verilmigtir. N,Oy icin bu ¢aligmada varsayilan hizli 1. mertebe tepkime ve Ry+4 ile

P;IZO 4arasinda yapilan dogrusal regresyon analizi sonucunda grafikten hesaplanan hiz
sabiti degerleri, daha 6nce NO, agisindan bahsedilen Cizelge 4.3.' de belirtilmisgtir.
Cizelge 4.5." de H vk, D cinsinden literatiirde rastlanan degerlerle olan bir kargilagtirma
goriilmektedir.

44
+ nto i
N-O
b 2Y4 1,
416°
-8
R
-6
- mol
14 em2sec
°
P =1atm .
Ng = 650 /dak
n_=175/dak 1z
v =500 cm3(51vi hacmi)
1 [ OO WO W Y O Y Y L el

P*NZOI. —_—
Sekil 4.30. Cift karigtirmali akim reaktoériinde, NoO4' in su ile absorpsiyonu.
Reaktdr caminda damla geklindeki yogunlagmadan dolay: olugan ek yiizey dikkate
alindiinda absorpsiyon hizlan dolayisi ile b degeri biraz diisecektir. Ayrica y eksenindeki

pozitif kesme, hesaplamalarda gézoniine alinmayan NO, N,O3, HNO3;, HNO,
bilegenlerinden ileri gelebilir.

4.3.2.3. N,0O4'in su ile absorpsiyonu

Boliim 3.6.2.3." de belirtilen tarzda 10000-32250 ppm NOy derigim arahigindaki
model gaz su ile absorplanmuigtir. Bu model gazin ¢alisma kogullarinda N,Oj3 cinsinden
derisim aralif1, Esiklik 4.28." daki denge tepkimesi uyarinca ve denge sabiti Kp=0.5 152
atm-! (Hisatsune, 1961) yardimiyla bulunmugtur. Sozde (pseudo) 1. mertebe oldugu
kabul edilen NyO3 ' in su ile absorpsiyonunda hiikiim siiren tepkime Esitlik 4.29. ile

verilmigtir.
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Cizelge 4.5. N,04' in sudaki absorpsiyonunda literatiirde
kargiagilan H (k4D )2 degerleri

H( k1D yuz 1S
mecllax
Cebs (mollcm? . s. atm)

Wendel and Pigford, ( 1958 ) 5.8
Dekkeretal., ( 1959) 11.0
Corriveau, (1971) 5.7
Kameoka and Pigford, ( 1977) 6.9
Gerstackeretal.,, (1961) 10.0-11.0
Weis weiler and Deif}, ( 1980) 49
‘Weisweiler and Blumhofer, ( 1983 ) 10.8
Bu galigmada (N*) 5.81
Bu ¢alismada (N, 0) 2.9

NO+N02.4=——‘—' N203 ‘ (4.28)

N7O3+HyO —y 2HNO, (4.29)

N,Oj3 cinsinden absorpsiyon hizlan (RN203), model NOy gazinin ¢ift karigtirmali

akim reaktoriine girig ve ¢ikig derigimlerinin olgiilmesi, toplam gaz akis hizinin bilinmesi
ve Esitlik 3.4. ve 3.5." in kullanilmas1 sonucu hesaplanmigtir. Arayiizey kismi basinci

(P; 203) ise bilinen absorpsiyon hizi, gaz tarafi kiitle aktarim katsayis1 yardimyla Egitlik

4.12., 3.19. ve Egsitlik 3.6." den bulunabilmigtir. Elde edilen deney sonuglari, kismi
basinca kars1 absorpsiyon hizi olarak $ekil 4.31." de ¢aligma kosullar ile birlikte
verilmigtir. NoOj3 icin bu ¢aligmada, 1. mertebeden hizh tepkime varsayimu ve RN203 ile

P;I203 arasinda gerceklestirilen lineer regresyon analizi sonunda, grafikten hesaplanan hiz
sabiti degeri, daha 6nce verilen Cizelge 4.3." de egim (b) ve kesim noktasi (a) degerleri ile

birlikte gosterilmigtir. Bir kargilagtirma yapabilmek igin literatiirde rastlanan bir kag

H~/k ;D degeri Cizelge 4.6." da verilmistir.

Kargilagirmadan da goriildiigii gibi, bu ¢aligmada bulunan Hvk D degeri ve
dolayisiyla tepkime hiz sabiti oldukga kiigiiktiir. Buna g¢ok diisiik model NOy gaz
derigiminin neden oldugu sonucuna varilmigtir. Model NOx gazinin % 0.75-0.70 NO ve
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""‘RN203 {meol/ecm .s)x10
1\

V =3 Ni/dak

T =25°C
P=1atm
nG:650/dc\k

ne = 175 rdak

Y = 500 cmB(Swv hacmi)

R
N203

Sekil 4.31. Cift kanigtirmali akim reaktoriinde, NoO3' in su ile absorpsiyonu.

6 8 10

5
(Glm)’”é ——

Cizelge 4.6. N,03' in sudaki absorpsiyonunda literatirde

112

kargilaglan H(k,D) " degerleri

Caliymacilar

H(k,D )uz
(mnllcm2 3 atm)

Hofmeister und Kohlhass, (1965)
Corriveau, (1971)
Deiss, (1986)

Bugaligmada

3.3 10“'_4
1.59 10 .
2.9+0.810

8.452 10°°
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% 0.25-0.30 NO, derigimi arahif1 ile gaz fazinda yeteri kadar N,O3 ve boylece N,O3' in

suda absorpsiyonunu karakterize edecek ortam elde edilememistir.

Buna ragmen

sonuglar, ileride yapilacak ¢aligmalar i¢in bir fikir kaynag1 olabilecegi diisiincesiyle bu

caligma kapsamina alinmgtir.

4.3.3. NOy' in su-Ca(OH), siispansiyonlar ile absorpsiyonu

Girig ve amag boliimii ile Boliim 2.9."' da deginildigi gibi literatiirde NOy' in

Ca(OH), siispansiyonlart ile absorpsiyonuna oldukca az rastlanmaktadir. Bunlardan

birinde Sada et al.(1979 c), N, gaz1 ile saf NO,' in seyreltilerek olusturuldufu model
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NOx gaz1 ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde, sulu Ca(OH), siispansiyonlar: ile
absorplanmistir. Bu caligmacilar hizli, sbzde (pseudo) m. mertebe varsayimu ile
gerceklestirdikleri galigmalaninda, NO, ile Ca(OH), siispansiyonlar arasindaki tepkime

igin tepkime mertebesini (m=2) ve tepkime hiz sabitini (ky=5.0 1010 cm3/mol s) elde
etmiglerdir. Buradan absorplayici ortamdaki Ca(OH),' in NO, absorpsiyonuna bir etkisi
olmadig1 ve bu nedenle su ile NO, arasindaki hidroliz tepkimesinin ortamda hakim oldugu
sonucuna varmiglardir. Bu ¢aligmadan elde edilen sonuglar ve yukarida verilen literatiir
degeri kargilagtinldiginda bir birine oldukca yakinlik goriilmektedir. Buna kargin Boliim
4.1.1." de verilen, Drechsel kabinda Ca(OH), siispansiyonlar: ile absorpsiyon
ortamlannin se¢imine yonelik ¢aligmalardan elde edilen sonuglar ve ¢ift karigtirmal: akim
reaktoriinde Ca(OH), iceren sulu siispansiyon gailsmalarxndan gorildigi gibi

absorpsiyon hizindaki artig oldukca énemlidir.

Bolim 3.6.3." de belirtilen gekilde 2000 ppm NOy derigimindeki model gaz,
agirhkga % 0, 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 4, 5, 7.5, 10, 15, 20 sulu Ca(OH), siispansiyonlari
ile absorplanmug ve elde edilen veriler yan logaritmik skalada % Ca(OH),' e kargi NO,
cinsinden absorpsiyon hiz1 olarak Sekil 4.32.' de ¢aligma kogullart ile birlikte verilmistir.

-2

(mol/cmz.s);
RNOX 6 1 o 9 ® o
X159 v= 3 Nlldo.l{
4t nG = 650 dak
| nL = 175/dak
* YL =500 cm?
2t Tz 25°C
P =%atm
i CNOX 22000 ppm
, L 1 L 1 L L 1 1 1 i 1 i
0 2 4 6 8 10 12 14

e CalOM), —

Sekil 4.32. NOy' in gift karigirmali akim reaktoriinde, degisen % Ca(OH), derisimli

siispansiyonlan ile absorpsiyonu.

Sekil 4.32." den de goriildiigii gibi NOx absorpsiyon hizi, agirlikga % 5 Ca(OH),
derigimine kadar % 0-2 arasinda hizli ve % 2-5 arasinda yavag olmak iizere artmig ve daha
sonra sabit kalmigtir. Bu nedenle ¢ift kangtirmali akim reaktoriinde Ca(OH),

slispansiyonlan ile yapilan diger ¢aliymalarda maksimum agirhikga % 5 Ca(OH);

derigiminin kullanilmasina dzen gosterilmigtir.
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NOy' in su ve agirlikga % 5 Ca(OH), siispansiyonu ile absorpsiyonu Boliim 3.6.3."
de belirtildigi gibi 500-7000 ppm NOy igeren gaz kariginm ile gergeklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar Bolim 3.5.4.' de belirtildigi gibi degerlendirilerek logaritmik skalada
arayiizey kismi basincina karg1 absorpsiyon hiz1 olarak galigma kogullart ile birlikte Sekil

4.33." de verilmistir.

17 167
8} s
6 1s
4} : 4
2t 42
8
10} 4168
8f 18 R, ™
sl cm?s
4 p . 44
' V6 = 3NL /dak
g"_nO T = °c
enTs e
2 P z1alm 42
' "G = 650/ dak
&L ° "L 2175/ dak 9
- Vi =500 cn? LY
8r 8
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Sekil 4.33. NOy' in ¢ift kangtirmali akim reaktoriinde, su ve agirlikga % 5 sulu
Ca(OH), siispansiyonunda absorpsiyonu.

Sekil 4.33." den de goriildiigii gibi Ca(OH), siispansiyonu ile elde edilen
absorpsiyon hizi suya nazaran artig gostermigtir. Agirhkca % 5 Ca(OH), igeren
stispansiyonlarla yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar kullanilarak logRN02 ile

logli';o2 arasinda lineer regresyon analizi gergeklestirilmis, sonugta egim, b=1.398, y
eksenini kesim noktasi, a=-3.1482 ve korelasyon katsayis1 r=0.999 olarak bulunmugtur.
Buradan tepkime mertebesi m=1.8 ve Egsitlik 2.151." den sudaki yayinirlik katsayisi
DNOjy-su =216 10-5 (Wilke and Chang, 1955), literatiirden sudaki Henry sabiti Hyo,-
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su=4.05 10-5> mol/cm3 atm (Andrew and Hanson, 1961) degerleri elde edilmistir.
Ca(OH),' in sudaki ¢dziiniirliigiiniin az olmas1 nedeniyle, NO;' nin sudaki yayinirlik
sabiti ve Henry sabiti degerleri Ca(OH); siispansiyonlan igin de gegerli oldugu kabul

edilerek deney verileri yardimiyla iz sabiti kq g=6.57 10" cm3/mol s seklinde elde
edilmigtir.

Yine Boliim 3.6.3.' de belirtildigi gibi, ¢ift kan§t1rnia11 akim reaktoriinde, 500-7000
ppm NOy derisimindeki model gaz agirlik¢a % 0, 2, 5, 7.5, 10, 20 sulu Ca(OH),
siispansiyonlari ile absorplanmig ve sonuglar Sekil 4.34." de ¢aligma kogullar: ile birlikte
verilmigtir. Sekilden de goriildigii gibi agirlikca % 2 ile % 20 derigimleri arasindaki
Ca(OH); siispansiyonlan i¢in oldukg¢a daginik ve icice deneysel veriler elde edilmigtir. Bu
nedenle s6z konusu verilerin yogun oldugu bolgelerden bu noktalar en iyi sekilde temsil
eden tek bir dogru gegirilmesi uygun goriilmiistir. Agirlikca % 5 Ca(OH), igeren
siispansiyonlar i¢in ¢izilen dogrunun bu amag i¢in oldukca uygun oldugu tesbit edilmigtir.
Boylece deiyonize su ve siispansiyonlar olmak iizere iki ayni dogru ¢izilmig, Ca(OH),
siispansiyonlart ile olan absorpsiyon artigt burada bir kez daha agikca kendini gostermistir.

Agirhkca % 5 Ca(OH), igeren siispansiyonlar i¢in elde edilen logRnQ, ve logP;:JO2

noktalan arasinda daha 6nce yapilan lineer regresyon analizi sonucunda tepkime mertebesi
m=1.8 ve iz sabiti kj g=6.57 1010 cm3/mol s olarak elde edilmistir. Dikkat edilirse bu
tepkime mertebesi ve hiz sabiti, yine daha 6nce Boliim 4.3.2.1." de NO,' in su ile
absorpsiyonu sirasinda bulunan tepkime mertebesi m=1.882 ve kj ggo= 7.9 1010 cm3/mol
s' € oldukca yakindir. Buradan NOyx' in Ca(OH);' in sulu siispansiyonlar: ile
absorpsiyonunun su ile olan absorpsiyonuna benzetilebilecegi sdylenebilirse de Ca(OH);

siispansiyonlan ile olan galigmalarda gézlenen absorpsiyon hizindaki artig oldukca
Onemlidir.

Boliim 3.6.3." de belirtildigi gibi ¢aligmalar sirasinda laboratuvarda hazirlanan model
NOy gazindaki tagiyici gaz (hava) daima sicaklik kontrolu yapilan su dolu bir kolondan
kabarciklar halinde gegirilerek su buhan ile doyurulmug ve NO ile kangtirilmigtir.
Boylece stz konusu model gazin gergek bir atik gaza benzetilmesi amaglanmugtir. Yapilan
caligmalarda, su buharimin etkisinin aragtirilmasi amaciyla ¢ift karignrmali akim
reaktdriinde agirlikga % 5 sulu Ca(OH), siispansiyonunda 500 cm3 sivi hacminde ve 500-
10000 ppm NOy derisim araligindaki model gaz absorplanmig, sonuglar logaritmik
skalada NO, arayiizey kismi basincina karg1 absorpsiyon hizi olarak Sekil 4.35." de
cahigma kogullan ile birlikte verilmigtir. Bu gekilden goriildiigii gibi, tastyict gazin (hava)
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. Sekil 4.34. NOy' in ¢ift kangtirmali akim reaktoriinde, degisen agirlik¢a % sulu
Ca(OH), siispansiyonu ile absorpsiyonu.

su buhar ile doyurulmasi ile hazirlanan model gazda absorpsiyon hizi kuru havaya goére
artiy gostermistir. Bu sonuca Cizelge 3.3." de belirtilen gaz faz1 tepkimelerinin neden
olduguna; dolayisiyla absorpsiyona NO, yaninda N,O4, N,O; gazlan ile HNO3 ve HNO,
buharlarinin da katkilarinin olabildigine karar verilmigtir (Blumhofer, 1984; Wiesweiler
und Blumbhofer, 1983; Sherwood et al., 1975). Ayrnca dogrularda goriilen kirilma o
noktadan itibaren artan NOy derigimi nedeniyle tepkime mertebesinin degismesi seklinde

yorumlannugtir.

Auk gazdaki SO,, Ca(OH), siispansiyonlar1 ile 50-80 °C sicaklik araliginda
yikanarak CaSOj ve CaSOy seklinde uzaklagtirilabilmektedir (Reh, 1987/1988; Richter,
1984; Merlet und Gilardone, 1984). Bdyle bir yikama igleminde, SO, ile birlikte atik
gazda bulunmas1 miimkiin NOy' in absorpsiyonunda, sicaklifin &neminin aragtirilmasi da
gérekmektcdir. Bu nedenle Bélim 3.6.3.' de belirtildigi gibi agirlikca % 5 sulu Ca(OH),
siispansiyonlan ile 5, 15, 25, 35, 45 °C sicaklik araliginda, 500-10000 ppm NOy



143

derisimindeki model gaz absorplanmus, elde edilen sonuglar Sekil 4.36.' da galisma
kosullan ile birlikte verilmigtir. '

*s5 Ca(OH);-SU

® NO + Kuru hava

o NO.Yas hava
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Sekil 4.35. NOy' in ¢ift kanigurmali akim reaktériinde, % S5 Ca(OH), siispansiyonu
ile absorpsiyonunda, tagtyici gazdaki (hava) su buharinin 6nemi.

Sekil 4.36." dan da goriildiigii gibi maksimum absorpsiyon hiz1 5 °C sicaklikta,
minimum absorpsiyon hiz1 45 OC sicaklikta elde edilmigtir. Diisiik NO, derisimlerinde 25
oC ile 45 °oC sicaklik araliinda bir birine yakin absorpsiyon hizlan elde edilmis; yiiksek
NO, derisimlerinde ise beklenildigi gibi sz konusu bu sicaklik aralifinda absorpsiyon
hizindaki artig daha belirgin olmugtur. Noktalarda belirli bir NO, derigiminden sonra
goriilen dagilma, o noktadan itibaren tepkime mertebesinin degistifi seklinde
yorumlanmigtir. Sicakliin 5 ile 15 °C oldugu deney verilerinde oldukca dagilma
gozlenmig, buna model gazin c¢alisilan bu sicaklik degerine kadar yeterince

' %
sogutulamamasinin neden oldufu sonucuna varilmigtir. Ayrica logRNo2 ile logPNo 5

arasinda gergeklestirilen lineer regresyon analizi sonuglan toplu halde Cizelge 4.7.' de
verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi, NOy ile sulu Ca(OH), siispansiyonlari
arasindaki tepkime i¢in 5 °C' den 45 °C' e kadar artan sicaklikla 2.095 den 1.7' e azalan
tepkime mertebesi ve buna bagl olarak 4.75 1014’ den 2.89 109 cm3/mol s'a azalan
tepkime hiz sabiti degerleri elde edilmigtir.
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Sekil 4.36. NOy' in ¢ift kanigurmali akim reaktoriinde, agirlik¢a % S sulu Ca(OH),
siispansiyonu ile absorpsiyonunda sicaklifin énemi.

Model NOy gazimin ¢ift karigtirmali akim reaktoriinden akis hizi etkisinin
aragtirilmas1 amaciyla 3, 5, 7, 9 Nl/dak gaz akig hiz1 kogullarinda 500-7000 ppm NOy
derigim aralifindaki model NOy gaz1 agirlikca % 5 sulu Ca(OH), siispansiyonlan ile
Bolim 3.6.3." de belirtildigi gibi absorplanmig ve sonuglar Sekil 4.37." de ¢aligma
kosullan ile birlikte verilmigtir. Bu sekilden goriildiigii gibi 3 ile 5 Nl/dak gaz akig hizinda
bir birine yakin ve 7 ile 9 Nl/dak gaz akig hizinda, yine bir birine yakin olmak iizere iki
ayn dogru grubu elde edilmigtir. Diigiik gaz akig hizinda, gazin reaktorde kalma siiresi
diger bir deyisle gaz-siv1 temas siiresi biiyiimekte buna bagli olarak absorpsiyon hiz1 da

artmaktadir,
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Cizelge 4.7. NOy' in ¢ift karigirmali akim resktrinde, a¥irhikca %5 Ca(OH), iceren
sulu siispansiyonlar ile absorpsiyonunda hiz sabitinin sicaklikla de@igimi

Parametre
a m/| v r Dro,-su Hyo,-su k
T (°C) (cm2/3) | (moVem3 atm) | (cm3/mol 3)
5 -1.75 |2.095|1.548 |0.98 |1.34810°| 58107 475 10
15 -2.74 |1 834|1.417]0.99 [1.72410°| 4.910° 43710
5
25 -3.10 |1.80 |1.40 |0.99 |2.16 10°] 4.0410 8.20 10%°
-5 -5 10
35 -3.37 [1.77 |1.384l0.98 |2.72 107 | 3.4510 2.17 10
45 -3.70(1.70 [1.34 lo.99 |3.3210°} 2.910° 2.89 10°

m NO,' e gére tepkime mertebesi; r regresyon katsayisi
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Sekil 4.37. NOy' in gift kanigtirmali akim reaktoriinde, agirhkea % 5 sulu Ca(OH),

stispansiyonu ile absorpsiyonunda gaz akig hizinin Snemi.
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4.3.3.1. Gaz fazina dayanan analizlerin s1v1 faz analizleri ile kontrolu

Deneysel ¢aligmalarin tamaminda absorpsiyon hizlari gaz fazi analizleri ile

belirlenmis boylece hizli giivenilir ve tekrarlanabilir sonuglar elde edilebilmigtir. Bir

kargilagtirma yapmak amaciyla Sekil 4.34." e iligkin ¢aligmalar sonucunda elde edilen

siispansiyonlarda Orion marka nitrat iyonu (NO) segici elektrodu kullanilarak sivi faz

analizleri ile NO3 miktan da belirlenmigtir. Bu amagla 6ncelikle NO3 iyonu igeren 102 M
NaNOj ¢ozeltlerinde iyon segici elektrod ile elde edilen 6lgiim sinyalleri ve pH arasindaki

iligki aragtirilmig, sonuglar Sekil 4.38.' da verilmigtir. Daha sonra NaNO;3' in 10-3, 10-4,

10-3, 10-2 M sulu standart ¢ozeltileri ile Sekil 4.39.' da yan logaritmik skalada CNaNO3' e

kars: 6l¢iim sinyali (mV) olarak verilen kalibrasyon dogrusu hazirlanmugtir.

—
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Sekil 4.38. Siv1 fazda iyon segici elektrod ile NOQ analizinde elde edilen dl¢lim

sinyallerinin (mV) pH ile degigimi.
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Sekil 4.39. Sivi fazda iyon segici elektrod ile NO7 analizinde kullanilan kalibrasyon

dogrusu.
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Sonuglar bu kalibrasyon dogrusundan faydanilarak degerlendirilmis ve logaritmik

skalada, NO, kismi basincina kargi (P;IOZ) absorpsiyon hizi (RNOJ olarak ve ayni calisma

kogullaninda agirlikca % 5 Ca(OH), igeren sulu siispansiyonlar igin gaz analizine dayanan
sonuglar ile birlikte Sekil 4.40." da verilmigtir.
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Sekil 4.40. NOy' in ¢ift kanigtirmali akim reaktoriinde, agirlikga % 0, 5, 20 sulu Ca(OH),

siispansiyonlari ile absorpsiyonun da siv1 fazda, iyon segici elektrod ile NO,

tesbitine dayanan analiz sonuglar.

Sekil 4.40' dan goriildiigii gibi, s1va fazda nitrat (NO5) analizi sonucunda elde edilen
veriler, % 5 Ca(OH), igeren sulu siispansiyonlar igin gaz analizi ile elde edilen verilere
gore oldukca dagimktir. Ayrica sivi fazda nitrat analizi ile elde edilen verilerden tiiretilen
absorpsiyon hizlari, gaz analizi ile elde edilenlere gore % 30 ile % 50 daha diigiiktiir. Sivi
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fazda nitrat analizi verilerini en iyi gekilde temsil edecek gekilde iki dogru g¢izilerek;

logRNO2 ile logP;JO ) arasinda lineer regresyon analizi gerceklestirilmigtir. Analiz
sonucunda a;=-1.848, b;=1.926, r;=0.99 ve tepkime hiz sabiti ky g5=1.51 1018 cm3/mol
s ve iki numaral1 dogru igin ay=-5.236, by=1.033, r,=0.99 ve k; 57=1.93 103 cm3/mol s
olarak elde edilmigtir. Bir ve iki numarali dogrular icin elde edilmig a ve b degerlerinin
ortalamalar1 alinarak a'=-3.542, b'=1.4795, r'=0.99 ve k; 959=5.645 1010 cm3/mol s
elde edilmigtir.

4.3.4. NOy' in sulu KMnOy ¢ozeltileri ile absorpsiyonu.

Boliim 4.1.1." de Drechsel kabu ile absorpsiyon ortamlarinin belirlenmesine yonelik
olarak yapilan 6n ¢aligmalarda belirtildigi gibi, ¢ift kangtirmah akim reaktorii ile yapilacak
¢aligmalarda, aktif madde olarak KMnO, kullanilmas1 uygun goriilmiistiir. Bu nedenle
¢ift karigtirmali akim reaktoriinde, 500-10000 ppm NOy derigimindeki model NOy gazi
0.01, 0.1, 0.25 M KMnOQy4 ¢ozeltileri ile Boliim 3.6.4.' de belirtildigi gibi absorplanmug
ve sonuglar Sekil 4.41.' de caligma kosullari ile birlikte verilmigtir.
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Sekil 4.41. Cift kangtirmali akim reaktoriinde, NOy' in KMnOy ¢ozeltileri ile
absorpsiyonu.
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Sekil 4.41." den goriildiigii gibi, maksimum absorpsiyon hizi 0.25 M KMnOy4
¢Ozeltisiyle, minimum absorpsiyon hizi 0.01 M KMnOy4 ¢ozeltisiyle elde edilmistir.
Derigim degeri 0.1 M KMnOy ¢ozeltisi ile elde edilen absorpsiyon hizi1 0.25 M KMnOy,
¢ozeltisiyle elde edilene yakindir. Ayrica model gazin diigiik derisim (<500 ppm NOy)
degerlerinde, deney verilerinin ¢izilen dogrulardan uzaklastigi gézlenmis; yiiksek derigim

(27000 ppm NOx) degerlerinde ise degisen tepkime mertebesi ve olugan MnO,' in gaz-
siv1 arayiizeyinde birikerek absorpsiyon hizini diigiirmesi nedeniyle dogrularin egimlerinin

*
degistigi gozlenmistir. Bu dogrular igin logRNOx ile log PNoxarasmda gergeklestirilen

lineer regresyon analizi sonuglan Cizelge 4.8.' de verilmistir.

Cizelge 4.8. NOy' in ¢ift karngtrmal akim reaktrindeki:absorpsiyonunda, hiz sabitinin
KMnO4 derigimi ile de¥igimi

ormete a | Ty | r | Proxse Hyo,- kM0, k
I(i:ul;/ln:f]‘)(l))4 n (cm2(s) | (molicm3 atm) | (cm3/mol s)
1.15
0.01 -4.83| 0’77 |1.077{0.98 |2.4486 10°| 1.00710° | 1.76 10°
1.2 5 w3 9
0.1 -4.61| 9> |1.098{0.97 {2.4486 10" | 9.91 10 1.74 10
0.25 -4.441 g5 [1.13 [0.97 |3 4486 10~ | 9.595 10 1.99 10

m NOyx'e géfe tepkime mertebesi; n KMnOgq' e gore tepkime mertebesi
+ Henry sabiterinin hesaplang tarzina iligkin tipik bir 6mek igin Bkz. Ek Agiklamslar H

Cizelge 4.8.' deki lineer regresyon analizi sonucunda, tepkimenin NOy' e gore
yaklagik 1.15-1.3, KMnOy' e gore 0.7 ve toplam 2. mertebeden oldugu goriilmektedir.
Tepkime hiz sabiti 0.01 ile 0.1 M KMnOy ¢ozeltileri igin birbirine yakin degerlerde olup,
0.25 M KMnQ4 ¢ozeltisi i¢in bir miktar artougtir. Bu hususta Sada et al. (1977 a), NO ile
ndtral KMnO, ¢ozeltileri arasindaki tepkimenin, NO' e gore birinci, KMnO,' e gore

birinci ve toplam ikinci mertebeden oldugunu belirtip, hiz sabiti igin k=7.0 10® cm3/mol s
degerini bulmuglardir.

4.3.5. NOy' in KMnQy-su-Ca(OH)j, siispansiyonlan ile absorpsiyonu

Boliim 4.1.1."' de deginildigi gibi, aktif madde olarak 6nerilen KMnOQOy4 ¢ozeltileri
bazik Ca(OH), siispansiyonlari ile karigtirilarak ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde, NOx
gazlarimin absorplayici ortamlart olarak da kullanilmugtir. Bu amagla ¢ift karigtirmal akim
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reaktdriinde, 2000 ppm NOy derigimindeki model gaz, 0.01 M KMnOy4/(% 0, 1, 5
Ca(OH),); 0.05 M KMnO4/(% 0, 1, 5 Ca(OH)3); 0.15 M KMnOy4/(% 0, 1, 5 Ca(OH),);
0.25 M KMnOy4/(% 0, 1, 5 Ca(OH),) siispansiyonlar ile Boliim 3.6.5." de belirtildigi
gibi absorplannug ve sonuglar Sekil 4.42." de verilmigtir,
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Sekil 4.42. NOy' in ¢ift kangtirmali akim reaktoriinde KMnOy4/% Ca(OH),
siispansiyonlar1 ile absorpsiyonu.

Sekil 4.42." den de goriildiigi gibi model NOx gazinin, s6z konusu galigma
araligindaki KMnOy4+Ca(OH), sistemine olan difiizyonunun deg§ismedigine karsihik gelen
diizgiin dogrular elde edilmistir (Sada et al., 1977 a). Ca(OH), igermeyen KMnQOy
cozeltilerine karsi % 1 Ca(OH), igeren KMnOy ¢ozeltilerinde absorpsiyon hizinda, dikkati
ceken bir artig elde edilmis, % S5 Ca(OH), igceren KMnOQOy ¢ozeltilerinde diigiik
absorpsiyon hizi bulunmugtur. Ayrica logRNox ile logCxmno, arasinda gizilen
dogrularin egimine (n) (NOy/su-KMnOj ve su-KMnQOy4-Ca(OH), sistemlerinde Cxyvno 4'
e iist olarak gelmektedir) bakilmig ve su-KMnOy g¢ozeltileri i¢in n=0.7, su-KMnQy4-
Ca(OH), siispansiyonlar igin n=0.74 elde edilmigtir.

Boliim 3.6.5." de belirtildigi tarzda 2000 ppm NOy derigsimindeki model gaz,
agirhkca % 0, 0.5, 1, 2, 3, 4, 5 Ca(OH),/(0.05; 0.15; 0.25 M KMnOy)
slispansiyonlarinda absorplanmug ve Sekil 4.43." de ¢aligma kosullart ile verilen sonuglara
gore absorpsiyon hizi, % 0 Ca(OH), den % 0.5 Ca(OH), kadar hizla artmig, sonra
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yaklagik % 2 Ca(OH), kadar sabit kalmig ve daha sonra yavag da olsa azalma
gOstermigtir. Buradan absorpsiyon hizinin, agirlikca % 2 Ca(OH),' e kadar kati
derigimine bagimli, daha yiiksek % kat1 derigimlerinde bagimsiz oldugu gériilmiistiir.
Maksimum absorpsiyon hizi, 0.25 M KMnO4/Ca(OH),, minimum absorpsiyon hiz1 0.05
M KMnQy/Ca(OH), siispansiyonlar ile elde edilmigtir.
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Sekil 4.43. NOy' in ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde, Ca(OH)/KMnQy
slispansiyonlan ile absorpsiyonu.

Ayrica Bolim 3.6.5." de deginildigi sekilde 500-7000 ppm NOy derisimindeki
model gaz 0.05, 0.15, 0.25 M KMnOy4/% 1, 3, 5 Ca(OH), siispansiyonlar ile de
absorplanmigtir.  Ca(OH),, su ve sulu KMnOy4 ¢ozeltilerinde az ¢oziindiiiinden
kendisinden gelen iyon etkisi hesaplamalara dahil edilmemis ve difiizyon katsayilar1 igin
NO,' in sudaki difiizyon katsayisi1 degerleri alinmugtir. Ayrica hesaplamalarda Boliim
4.2.1. de gozdniinde tutularak model NOx gazinin bilesimi NOx=0.78 NO+0.22NO,
olarak alinmig ve sonuglar Sekil 4.44., 4.45., 4.46." da ¢aligma kogullan ile birlikte
verilmigtir. Her ii¢ sekilden de goriildiigii gibi birbirine paralel dogrular elde edilmis,
maksimum absorpsiyon hiz1 0.25 M KMnOy4/Ca(OH),, minimum absorpsiyon hiz1 0.05
M KMnO,/Ca(OH), siispansiyonlarinda gozlenmigtir. Ayrica 0.15 M KMnQOy4/Ca(OH),

ve 0.25 M KMnO4/Ca(OH), siispansiyonlar1 ig¢in logRNox-logP;on arasinda

gergeklegtirilen lineer regresyon analizi sonuglan Cizelge 4.9. ve 4.10." da verilmigtir.
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Sekil 4.44. NOy' in ¢ift kanigtirmali akim reaktdriinde, 0.05, 0.15, 0.25 M KMnOy4/
%1 Ca(OH), siispansiyonlarn ile absorpsiyonu.

-7
10 [ _
8 [ NO-Hava Cal(OH)2 7/KMn Oy
6 f VG:3 Nl/dak
4 nG-.650/dck
[ ng :175 / dak
5
T:25 °C
2P Piiatm
o~
£
L e
giog
N .
><8 -
26t °/53 Ca(0H)z
® [ MKMnOy
fooy o —005
3 o —-0,5
5 b A —0,25
s 1 I FYNN SO0 W I | 1 [ 'y Ad A L.
2 4 6 8 1(13 2 4 6 B

Prox (atm) —=

Sekil 4.45. NOy' in ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde, 0.05, 0.15, 0.25 M
KMnQy/% 3 Ca(OH), siispansiyonlan ile absorpsiyonu.
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Sekil 4.46. NOy' in ¢ift karigtirmali akim reaktériinde, 0.05, 0.15, 0.25 M
KMnOy4/% 5 Ca(OH), siispansiyonlan ile absorpsiyonu.

Cizelge 4.9. NOy' in ¢ift kangtirmali akam reakriindeki absorpsiyonunda, hiz sabitinin
0.15 M KMnOq ¢ozeltisindeki % Ca(OH), derigimi ile defigimi

i
|

Parametre
m DRog-su | TINO,- KMmo, K
Ca(OH); a v |
Derigimi n (cm2/3) | (molem3 atm) | (cm3/mol s)
%0 ) 1.2 . » :
(0.1 M KMno,) 6|07 | 1:1010:9712.45107 | 9.91 10 1.74 10
1.35
%1 -4.69|g74| 118|0.99(2.4510° | 9.9110° | 7.76 10°
1.2
%3 -4.78 0.73 1141099245 10° | 9.9110° | 25010°
1.24 9
%5 -4.83| g 74| 112099 2.4510° | 9.9110° | 1.0910

m NOx' e gore tepkime mertebesi: n KMnOg4' e gdre tepkime mertebesi

Cizelge 4.9. ve 4.10.'dan da goriildiigii gibi NOy, Ca(OH), siispansiyonlar1
igerisindeki KMnQy ile NOy' e gore 1.2-1.35., KMnOy' e gore 0.74. ve toplam olarak
yaklasik 2. mertebeden olmak iizere tepkimeye girmektedir. Tepkime hiz sabiti k,

8.35 108 ile 7.76 109 cm3/mol s arasinda degismektedir.
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Bu hususta kargilagilan literatiirler, ¢ift karigtirmali akim reaktériinde, NO-NaOH-
KMnQ, sistemi ile gergeklestirilen tepkimenin, NO' e gore 1., KMnOy' e gore 1. ve

toplam 2. mertebeden oldugunu belirtmisler ve tepkime hiz sabitini k=7.0 10%-3.0 10°

cm3/mol s (Sada etal., 1977 a) ve k=3.0 109-8.0 109 cm3/mol s (Teramoto et al., 1977)
olarak vermislerdir.

Cizelge 4.10. NOy' in ¢ift kangtirmal akim reektirindeki absorpsiyonunda, hiz sabitinin
0.25 M KMnOygq ¢o6zeltisindeki 96 Ca(OH), derigimi ile deEiyimi

Joremete m Doy su | FINO,- KMo, X
Ca(OH)} a v | r : 3
Derigimi n (em?2/3) | (moVcm3 atm) | (cm3/mol s)

%0 -4.44) 121 1131097 12,4510 | 95910° | 1.9910°

1.28

% 1 -4.69| 9’74 1.14]0.99|2.4510° | 9.5910° 2.48 10°

%3 479|953 11 {099 |2.4510° | 9.5910° | 8.5910°

%5 ca77| Y221 111109915 4510 | 95910 8.35 10°

m NOy' e gore tepkime mertebesi; n KMnO4' e gdre tepkime mertebesi

Permanganat c¢ozeltisi igeren siispansiyonlarda sicaklik etkisini gozlemek lizere
Boliim 3.6.5." de belirtilen tarzda 500-7000 ppm NOx derisimindeki model gaz, 0.15 M
KMnOy4/% 5 Ca(OH), siispansiyonu ile 15, 25, 35, 45 °C sicaklik degerlerinde
absorplanmig, sonuglar Sekil 4.47." de ¢aligma kosullarini da igerecek gekilde
absorpsiyon hizina kargit NOy' in araylizey kismi basinci geklinde verilmigtir.

Bu gekilden goriildiigii gibi, dogrular elde edilmig, maksimum absorpsiyon hizi
beklenildigi gibi en diisiik sicaklikta (15°C) minumum absorpsiyon hizi ise en yiiksek
sicaklik (45°C) degerlerinde elde edilmistir.

Log Rno, ile logP;IOxarasmda yapilan lineer regresyon analizi sonuglar Cizelge

4.11." de verilmigtir. Cizelgeden de goriildiigii gibi artan sicaklik ile tepkime hiz sabitinde
bir miktar artig ve daha sonra diigiis g6zlenmigtir. Tepkime, NOy' e gore 1.19-1.24. ve
KMnOQ,' e gore 0.74.mertebeden olup toplam mertebe yaklagik 2 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.48. NOy' in ¢ift karigtirmali akim reaktoriinde, 0.15 M KMnO4+%5
Ca(OH), sistemleri ile degisen gaz-siv1 arayiizeylerinde absorpsiyonu.

Cizelgeden de goriildiigii gibi tepkime hiz sabiti degerleri, azalan yiizey agikliginda
birim zamandaki mol akigin1 (N) dengeleyecek sekilde artmaktadir. Daha once de
belirtildigi gibi NOy ile bazik ortamda (Ca(OH);) KMnOy arasindaki tepkime NOy' e
gore 1.22-1.34., KMnOy' e gore 0.74. ve toplam olarak 2, mertebedendir.

(8] 0
43.5.2. Yaklasik AS ve AH 'in belirlenmesi

Boliim 3.6.5.2.' de belirtildigi gibi, 1 atm basing, 25 cm3 stv1 hacmi, 3 Nl/dak gaz
akig hizi kosullarinda 2000 ppm NOy gaz derigimindeki model gaz 0.15M KMnOy
tagiyict ¢ozeltisindeki agirhkca % 5Ca(OH), siispansiyonlan ile 15, 25, 35, 45 °C
sicakliklarda absorplanmugtir. Deney verileri Ek Agiklamalar G' de belirtildigi gibi
degerlendirilerek 1/T" e karsi logK olarak Sekil 4.49.' da grafige gegirilmis, elde edilen

dogrunun egiminden AH0=-10.705 kj/mol ve y eksenini kesim noktasindan

AS 0=89.j/m01 K degerleri bulunmugtur.
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Cizelge 4.12. NO,' in ¢ift kangtrmali akim reaktrinde, 0,15 M

KMnOgq + 85 Cs(OH), stispansiyonlar1 ile
absorpsiyonunda tepkime hizinn arayizey

agIklFma baglilF
A (cm?) * X
®ocix | NOx [Proy | Nmox | Rwox | ™
Delik'sayis1 | (PP™) [(ppm) | (molis) |[(molicm®s) n (cm3Imol s)
365 | 299 [1.37107 |2.24107
6138 |831 |714 |2.45 10'; 3.99107° [1.22 \
100 1748 | 1479 [5.61 107 |9.15 10" 6.23 10
2570 | 2182 810107 [1.32 107 |0-74
4210 | 3569 |1 3310° {2.18 107°
466 | 374 |[7.27 mj 2.80 107
942 | 782 {1.38107 [5.29107° | 32
26 -7 -8 : 10
a2 1820 | 1440 11.28 107 |1.28 10 1.30 10
90 2670 | 1940 {6.47 107 |2.49 107 {0.74
4300 {2969 |1.2210° |4.68 10
390 | 258 [5.4510°|4.0410”
135 1874 | 451 |1.90107 |1.41 10 134
22 1748 | 811 |4.30107 |3.1910° 262 10
48 27 -8 :
2600 | 1100 7.29 107 [5.40 107 |0.74
4250 | 1864 [1.1010° [8.12 10
394 | 179 |5.86 10: 7.32 103
8 855 | 491 19.9210711.23107 | -
13 1755 | 677 (294107 |3.67107 )
21 2630 | 695 |5.26 107 [6.58 10 )
1 4290 | 4131 |1.06 10°{1.32107
* Delik ¢cap:t 0.6 cm
- 0,15 M KMnO,
%5 Cal(OH),
5,0 B
/X/%
|qu VL:ZSCm3
f i Vg=3Nl/dak
CNOX=2000 ppm
- P= 1 atm
A'O ] (] (] L t 1
30 32 34 36

1/TX103 -

Sekil 4.49. NOx-KMnO,-Ca(OH), sisteminde denge sabitinin (K) sicaklikla degisimi.
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5. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Cesitli hareketli ve sabit kaynaklarda yakma iglemleri veya yakma digi proseslerle
olugarak atmosfere salinan ve dogada kendisinin veya ikincil bilegiklerinin olumsuz etkiler
yaptig1 bilinen azot oksit gazlaninin (NOy) olusumunun dnlenmesi igin birincil, sonradan
giderilmesi i¢in de katalitik olan veya olmayan kuru veya islak ikincil yontemlerin
uygulanabilecegi diiglinlilmektedir. Ancak bu kontrol ve giderme yontemleri arasindaki
tercih, Onerilecek sistemin ¢aligma kogullar: ile uygulamadaki pratiklifine, gidermede
kullanilan hammadde, katalizor ve katki maddelerinin bulunabilme kolayligi, niteligi ve
maliyetine, giderme sonucu olugan iiriinlerin nitelik ve niceligine, bu iiriinlerin
degerlendirilebilirligine, prosesin yatirim ve igletme maliyeti ile mekanizmasina,
verimliligine ve diger kirleticileri de birlikte giderme etkinligine baglidur.

Bu ¢aligma kapsaminda incelenen literatiir

a) yas giderme yontemlerinin, NOy gazlan i¢in daha pratik, etkin ve ekonomik
olabilecegini;

b) suda fiziksel olarak ve ¢ok az ¢oziindiigii bilinen ve NOy giderme etkinliginin
kritik parametresi olan NO gazimin gaz fazda oksitlenmesini saglayan kimyasal maddelerin
gidermede risk faktorii olugturabilecegini;

c) ayni amagla NO' yu sivi fazda oksitlemek iizere kullanilan bazi kimyasal
- maddelerin ise, dzellikle yiiksek derigimlerde, yeni bir siv1 atik problemi dogurmakla
kalmayip, ekonomik yonden de pek tercih edilemeyecegini;

d) bu amagla sulu bulamag sistemlerinin timit verici oldugunu ve tezde belirtilen gok
yonli avantajlarina ek olarak SO;' nin giderilmesinde kanitlanmug etkinligi nedeniyle de
ozellikle Ca(OH), igeren siispansiyonlarin NOy igin etkin ve SO ile esanli giderme
saglayabilecegini;

e) ancak literatiirde, bulamag sistemlerinin difiizyon direncini ve dolayist ile giderme
etkinligini 6nemli 6lgiide etkiledigi bilinen siispansiyon viskozitelerinin tahmini hakkinda
gegerli olabilecek genel bir korelasyon veya teorinin mevcut olmadiging;

f) gazlarin siv1 fazda absorpsiyonunda kiitle aktariminin mekanistigini gergekei
kosullarda ortaya koyan gegerliligi kanitlanmig genel bir modelin mevcut olmadigini ve bu
durumda kinetik rejimlerin gogunlukla deneysel yolla belirlenmesi gerektigini;

g) azot oksitlerinin su veya ¢ozeltiler ile absorpsiyonu ve kinetigi hususunda gok
sayida ¢aligma yapilmig olmasina ragmen, bu gazlarin siispansiyonlarla absorpsiyonu
konusundaki ¢aligmalarin sayica gok kisith oldugunu;

h) sulu Ca(OH), siispansiyonlar1 ile NOy etkilesimi, absorpsiyonu, tepkimesi ve
kinetiginin yeterince bilinmedigini;
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1) bu caligmada ele alinan ortam ve kosullarda kinetik hiz sabitlerinin sicaklikla
degisimini gosteren higbir veriye ve yoruma rastlanmadiginy;

i) sulu absorpsiyon ortamlatinda ¢dziinmiiy NO,, NyOy4 ve NyOj ile diger baz
kimyasal girdilerin (KMnQOy4 ve Ca(OH), gibi) tepkimesinin, bu gazlarin aym ortamda su
ile olan hidroliz tepkimeleri ile birlikte ve paralel yiirtidiigiinii;

j) kirleticiyi iceren gaz kanigtmindaki tagiyic1 gazin su buhari ile doyuruldugu model
gazlarda absorpsiyon hizlarinin, kuru gaza kiyasla daha yiiksek oldugunu; bu duruma gaz
faz1 tepkimelerinin neden oldugunu; absorpsiyona NO, yaninda NyOy4, NoO3 gazlar ile
HNO3 ve HNO, buharlarimin da katkida bulundugunu ve muhtemelen bu nedenle bazik
karakterli siv1 ¢ozeltilerle daha yiiksek absorpsiyon verimleri elde edilebilecegini;

k) siispansiyon derigimlerinin k; degerlerini etkilemedigini;
gostermigtir.

Baglica NO ve NOy' den olugtugu varsayilan azot oksit gazlarimin kimyasal
tepkimeli kiitle aktarimina dayanan ikincil yag metodlarla giderilmesinin, laboratuvar
Olcekli ve yan kesikli iki ayri tip model reaktorde (Drechsel kabi (kabarcikli kolon) ve ¢ift
kangtirmali akim reaktérleri) incelendigi bu ¢caligmada, giderme ortamlarinin bilegim ve
derigimleri yanisira uygulanan ¢aligma kosullarinin da kiitle aktarim hizlarina ve dolayis:
ile giderme verimlerine etkileri aragtirilmigtir. (Bkz. Ek Agiklamalar I).

Standart kogullarda (1 atm basing ve 25 °C sicaklik) yiiriitiilen iglemlerde giderici
ortam olarak su, sulu ¢ozeltiler ve bulamag sistemleri denenmig, ¢aliyma parametreleri
olarak gaz ve sivi fazin kangtirma hizlari, stvi hacmi, gaz akig hiz1 ve gazin giderme
sistemine beslendigi derigimler genig araliklarda degistirilerek absorpsiyon verimlerine
etkileri tespit edilmigtir. Caligmada ayrica tagiyici gaz ve sivinin verime etkileri de
aragtinimug, reakt6r performansini belirlemek amaciyla gerceklestirilen izleyici (tracer)
deneyleri sonucunda 6lii bdlge (dead zone), temassiz gegis (by-pass) ve karigma stireleri
bulunmugtur. Kinetik rejimin tesbitine yonelik olarak ¢aligmada ele alinan parametrelerin
incelenen aralifinda yaymirlik (diffusion) katsayailari, ¢oziiniirliik degerleri ve Henry sabiti
ile kinetik mertebe ve hiz.sabitleri, hiz sabitinin sicaklifa bagimhlig: ve ilgili termodinamik
degerler (AH®, AS°®) yaninda gaz ve siv1 tarafi kiitle aktarim katsayilar da elde edilmis,
absorpsiyon sirasinda NoO3 ve NyOy' lin olugma kogullan ile giderme etkinligindeki
rolleri gozlenmigtir.

Bu ¢aligma ile a, b, ¢, i, j ve 6zellikle d paragrafinda zikredilen hususlarin
kanitland1g1; g paragrafinda belirtilen boglugun dolduruldugu; k paragrafinda belirtilen
hususun dogru olmadig1; geri kalan hususlarin ise heniiz yeterince aydinlatilamamig

oldugu sonucuna varilmastir.
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EK ACIKLAMALAR - A

Az ¢oziinen ince pargaciklarin siispansiyonunda gaz absorpsiyonuna sayisal bir
Omek:

Veriler:

Katinin ¢oziiniirligii [Bg}=2.3 10-5 mol/cm3
Belirtilmig sartlar i¢in gazin araylizey derigimi
[A*]=6.38 10-8 mol/cm3

Dp=2.16 10-5 cm?/s

Dp=1.6 10-5 cm?/s

k=4 10-3 cm/s

kg =1 102 cm/s

pp=2.24 g/cm3

z=1

dp=104 cm; ortalama pargacik ¢api

- Kat1 parga igermeyen doygun ¢ozeltideki
- [B]=0.1 g kati/cm3 (berrak stvi) durumundaki absorpsiyon hizin1 bulunuz.

Coziim:
i) Sv1 filminin kalinh

5=—=—'——_2——-=5.4 10 "cem (Ek-A.1)

ii)Kat1 parca icermeyen doygun ¢ozeltide absorpsiyon

6
* B - - -
R =k [A"][1 +_[—SJ;)=('4 103)(6.3810°8 1“2_3'1_0‘5 =9.22 10 mol /cm® s
z[a’] 6.38 10"
(Ek-A.2)
iii )Kat: siispansiyonundaki absorpsiyon hizi
a 6w 6 0.05 (Ek-A.3)

P p,dp 224 107

ap=1.34 103 cm2/cm3 (berrak siv1) (Ek-A.4)
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KsLap Da _ (10134 107 2.16 10'5)2

=6.1>>1 (Ek-A.5)
4k D

@ (4 10'3)2(1.6 1079)

Bu deger 1 den daha biiyiik oldugundan, filmde ayni1 anda kat1 ¢oziiniimiiyle
hissedilir bir katkinin olacag: agiktir (Doraiswamy and Sharma, 1984). Simdi,

5A/ SDL —XP =5410° \/10 .34 10 =4.942<5 (Ek-A.6)
B

1.6107°

Esitlik 2.134." de verilen kosul bu nedenle memnun edici olmamasina ragmen Egitlik
2.135." de verilen kogul [Bg]=2.3 10-5 mol/cm3 degerinin [A*]=6.38 10-8 mol/cm3
degerinden ¢ok biiyiik olmasi nedeniyle memnun edicidir. Eger 0>>A ise Esitlik 2.132.
agagidaki hale indirgenebilir (Doraiswamy and Sharma, 1984).

A

B
RA=[?SL/kSLap DB +kSLap[Bs]; (Ek'A7)

Esitlik 2.131. ve Ek-A.7 'in ¢oziimiiyle A agagida goriildiigii gibi elde edilebilir.

'V kSLapDB ,\/ ( BLZDA[“T
A= (Ek-A.8)

B
kSLap Z kSLap[;l

Bagil absorpsiyon hizi ise asagidaki gibidir.

Rp= «/ ks a L—](—Bl]ﬁ +2D AlA ]) (Ek-A.9)

Rp= ,\/ 17%1.34 103[2'3 107} (1‘6 10—552‘3 10°] +2)2.16 10 '5[6.38 10'8])

1
(Ek-A.10)

Uygun degerlerin yerine yerlegtirilmesiyle A ve absorpsiyon hizi R asagidaki gibi
bulunabilir.

A=4.08 100 cm << & (5.4 10 cm)
R =3.38 10-7 mol/cm? s
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Boylece ince parcaciklar igeren siispansiyondaki bagil absorpsiyon hizi, kat
parcaciklarin olmadig1 doygun ¢ozeltideki absorpsiyon hizina nazaran 3.7 kez daha
biiyiiktiir.

iv ) Uchida diizenlemesi

Burada A degeri Egitlik 2.142." den elde edilebilir. A<<d igin Egitlik 2.142. agagida
goriildiigii gibi basitlegtirilebilir (Doraiswamy and Sharma, 1984; Uchida et al., 1975;
Uchida and Wen, 1977; Uchida et al., 1977).

Dy[B, BDp DulA”
op ZB[ ] coth(q)Dl)— . 1 ¢DL1J B _ A[ ]¢D EK-A11)
el e oy
Esitlik Ek-A.11." de basitlestirilirse
*
ZDA[A]
N=1l+— - (Ek-A.12)
CXp((I)D ) DB[Bs]
(112.16 105]6.38 10‘8]
exp(opA) =1+ - : (Ek-A.13)
1.610%[2.3107
3
opr=3.738 10 (Ek-A.14)

elde edilir. Simdi ¢p degeri agagidaki gibi bulunabilir.

[ks 2 11021.34 10° ]
Op= DBP =/\/ =915.15 (Ek-A.15)

1.6107

Esitlik Ek-A.14." in ¢oziimiinden A=4.08 10-6 cm olarak elde edilir. Uygun
degerlerin Esitlik 2.139.' de yerine konulmasiyla bagil absorpsiyon hizi agagidaki gibi

bulunur.

R=3.38 107 mol/cm? s
Bagil absorpsiyon hizindaki bu artigin, katt pargaciklann ¢oziiniim hizindaki artigtan
dolay1 oldugu agikur.



EK ACIKLAMALAR - B

Deney diizenegi, reaktor ve olglim sistemi
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EK ACIKLAMALAR - C

Ca(OH),' in elektron mikroskobu ile alinmug resimleri
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EK ACIKLAMALAR - D

Siispansiyon viskoziteleri

Siispansiyonlar i¢in Boliim 3.2.3.2." de belirtildigi gibi olgiilen vizkozite
degerlerinin hesaplamigi sirasinda, Contraves Rhomat 30 kullanim klavuzundaki D-p
faktor tablolan kullamlmigtir. Tiim vizkozite dlgiimleri 25 °C de gergeklestirilmigtir.
Sozde (pseudo) plastik 6zellik gdsteren bu siispansiyonlar, agagida verilen Ostwald de
Waele modeliyle (n<1 pseudoplastik (dt=0); n=1 Newtonian (dt=0); n>1 dilatant (dt=0);

p=f(t) thixotropic (rheopehc), Giilbaran, 1984; Mc Cabe Smith, 1976) (Oguz, 1986;
Gerth, 1973) uyum igindedir.

=KD" (Ek-D.1)

Contraves Rheomat 30 ile elde edilen verilerden hareketle gizilen logp,.j-logD
grafiklerinden K ve n parametrelerinin degerleri kolayca belirlenebilmektedir. Bir 6rnek
olarak Ca(OH),' in su igerisindeki siispansiyonlar1 igin W ., relatif siispansiyon

viskozitesi olmak iizere logll-logD seklinde asagida verilmigtir.

i Sembol Adirhk Xs °fs
) 0
o 1
2r ° 2
v 3
A 5
1 *
10k S
8F o
¢ F X
ot |
K
AN S
n
o
a.
ZI-
10 Xk —
o F . S
6
(] L L 0 2 8 0.1 1 [l 1. 2 1 lilll'3 1 | 1 1 1 11 A
10’ 2 L 6 8 10° 2.1 &4 6 81 2 L 6 810

Sekil Ek Agiklamalar. D-1. Su-Ca(OH), siispaniyonlar i¢in, bagil viskozite
degerlerine kars1, kesme hizlan (Schergefaelle).
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Grafikte goriilen D' nin degisim aralifi asagida verilen Otto-Metzner bagintisi
kullamlarak belirlenmigtir (Oguz, 1986; Metzner und Otto, 1957).

D=13HL

(Ek-D.2)

Cift karigtirmali akim reaktorlerinde kullanilan su-Ca(OH), ve su-KMnQy-Ca(OH),
siispansiyonlanin ozellikleri Cizelge Ek Aciklamalar D-1. ve D-2." de toplu halde
verilmigtir.

Cizelge Ek Agiklamalar D-1. NO, ' in absorpsiyonunda kullanilan su- C&(OH)Z

siispansiyonlarinin ozellikleri

siyon

Siispan-

Parametre
K(m Pss™)

0

1 2

Katt Madde Yizdesi

3

5 7.5

10 15

20

{H,0

Ca(OH),

n
K

0.346
78.39

0.298

94.24

0.332
92.09

0.322
87.95

0.399
62.26

0.395
69.86

0.369
100.98

0.48
74.86

0.575

62.27

Cizelge Ek Agiklamaler D-2. NOx' in absorpsiyonunda kullanilan KMnO -
Ca(OH)2 siispansiyonlannn ozellikleri

Ce(OH),| Parsmetre Kat Madde Yiizdesi
KMI\.04 KI mPa st 0 1 3 5
0.05 n 0.334| 0.312 0.344 | 0.326
' K 76.78 | 93.82 83.61 106.72
0.15 n 0.333| 0.357 0.373 0.369
K 79.84 | 73.49 74.17 84.58
0.25 n 0.303 0.277 | 0.342 0.346
K 9359 | 113.56 85.36 94 24

Kiitle aktarim katsayilarinin (kj ) bulamag viskozitelerine bagimlihigi, daha

once verilen 4.13.denklemine benzer gekilde asagida ampirik olarak ifade

edilmisgtir.

k;=0.01624{n))" "1, o)

-0.742

(Ek-D.3)
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EK ACIKLAMALAR - E

Olii bolge hesabi
Y .
C. ¥ Y
giren >
2 v|©

Reaktorde izleyici kiitle denkligi kuruldugunda (t = 0 i¢in Cgirig = 0)
dC

Cgiren V-C V=1,V 37 ‘ (Ek-E.1)
C . .
f %Q=fl.:’7f dt (Ek-E.2)
C, 2" o
C 1V
I"C—(,:'Evt (Ek-E.3)
c_ Y 9=y (Ek-E.4)
Co'—e 2 ) - t )
Cy
1-Fi)= & (Ek-E.5)
(]
olmak lizere
C -0
- &==[1-\l-¢ /B (Ek-E.6)
[¢]
C -0
C_(l;:l"C%=e ﬁz (Ek-E.7)
Ci_ 1
1.1 Ek-E.8
In c.= 1, ( )

elde edilir. In C%: " a karg1 t/E= 0 grafige gecirilirse egrinin egimi (- ?1-2—) ve 6lii bolge
(8]

yiizdest (fp) bulunur.

egim = - 1.623
f =0.62
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EK ACIKLAMALAR - F

By - Pass hesabi

. (1og
Cogiren [WitCer. 14 V.,

1'2=1 (6li bdlge yok)

Reakttrde kiitle denklifi (1 <0, Cgien=Cq;t>0, Cgiren="0)

Cairenf1 V- CF1 V= VEE (Ek-F.1)
C Lo
f g—g—=-ff1¥-dt (Ek-F.2)
C, 0 |
In CE =. fl%,,—t (Ek-F.3)
0
-3 (Ek-F.4
C=C,e !V 4)

ve K noktasinda kiitle denkligi kurularak

fi;VC+(1-fpV.0=C;V (Ek-F.5)
1 - f _\Zt ,
—C-—-=fle 1V =1_F(t) (Ek-F.6)
o
C v
F(t)=1-§l=1-f1e hytai.gen® | e=% (Ek-E.7)
0

Modelin tek parametresi f;' i bulmak igin In C)éo 'a kars1 t/f = 0 nin ¢izilmesiyle
elde edilen dogrunun efiminden veya kesim noktasindan yararlamlir. Yapilan
hesaplamalar sonucunda gizilen grafikten sifir kesim noktas: ve dolayisi ile fi=1 olarak
bulunmugtur. Buradan By-pass' in olmadif tesbit edilmigtir.
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EK ACIKLAMALAR - G

Denge sabitinin bulunugu
Boliim 3.6.5.2." de deginildigi gibi, AH® ve AS® gibi termodinamik verilerin elde
edilmesi icin denge sabiti K' in sicaklikla degisiminin bilinmesi gerekmektedir.

Denge sabitinin sicakliga bagimiigs,
AG?=AH®- TAS® (Ek-G.1)
AGy=-RTIhK (Ek-G.2)

esitliklerinin sag taraflarinin egitlenmesi sonucu

~-RTInK =AH°- TAS® (Ek-G.3)
veya
AH® AS°
InK =t =2 (Ek-G.4)

seklinde verilebilir. Bu bilgiden hareketle AH® ve AS° degerlerinin sicakliga bagimlilik
gostermedigi durumlar i¢in Egitlik Ek-G.1.
(]

AS AH 1
2303R 2303R°T

0

logK = (Ek-G.5)

seklinde diizenlenip logK' e karst % grafifi hazirlandiktan sonra elde edilen dogrunun

egiminden AH® ve y eksenini kestigi noktasindan ise AS° elde edilebilir (Christen, 1985).

Absorplanan veya diger bir deyigle caligma siiresinde tiiketilen NOy miktar1 ANOg

seklinde gosterilirse
Vg-EF . H. GRAPHINT
- Ek-G.6
ANO PVS . Voo, ( )
ANOy, mol NOy/1 siispansiyoti olarak bulunabilir.
K = ANO, - H. Pyox (EK-G.7T)

(Co,KMnOf ANox -H PNOx) H Pnox

den de K, 1 cinsinden elde edilebilir.
mol
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EK ACIKLAMALAR - H
(Coziiniirliik iizerine iyon etkisi

Henry sabitinin 0.15 M KMnO4+% 5 Ca(OH), siispansiyonundaki degerinin
hesaplanmast: '

Heno.su=1-946 10-0 mol/cm3 atm (25 ° C sicaklik ve 1 atm basingta, Westermann, 1988)

Cizelge EKA. H

Xs, Xe, Xg | Defer Literatir

Xa(Mn0z) | 0.260 | Teramoto etal., 1977

Xe(k*) [0.074 | Danckwerts, 1970

Xg(NO) -0.193 | Teramoto etal., 1977

Xs Anyon, X¢ Katyon, xg Gez

CSU
105;&e }:hl (Ek-H.1)

h=0.074+0.260-0.193=0.1409 (Ek-H.2)
1 2 2
I=—2-[(O. 15){1)" (1}H0.15)(1) (1)]=O. 15 (Ek-H.3)
-6
log{L%I%m——]#O. 1409)(0.15)=0.021135 (Ek-H.4)

buradan Heno.0.15MKMn0, =1-8536 10°6 mol/cm3 atm olarak bulunmustur. Ca(OH); su

ve sulu KMnOy ¢ozeltilerinde az ¢oziindiiginden bu hesaplamada kendisinden
kaynaklanacak iyon etkisi ihmal edilmigtir.

Bu yolla 25 °C sicaklik ve 1 atm basingta iyonik etki bagintilarindan hesaplanan He
sabiti degerleri NOx-KMnOQy sistemi igin Cizelge 4.8.-4.10." da gosterilmigtir. NOy-
KMnOQy4-Ca(OH), sistemi igin Cizelge 4.9. ve 4.10." da verilen degerler Ca(OH);' in
etkisi ihmal edilerek aym yolla hesaplanmig olan degerlerdir. Teramoto et al. (1977),
0.0315-0.316 M KMnQy arahigindaki, 0.132-1.05 M NaOH' den olusan NO absorplayici
sistemler icin bulunan He sabiti degerlerinin 4.22 108-6.13 108 mmHg cm3/mol (1.801
10-6-1.24 10-6 mol/cm3 atm) araliginda degistigini belirtmigtir.



EK ACIKLAMALAR I

KABARCIKLI KOLONDA VE CIFT KARISTIRMALI AKIM REAKTORUNDE
CALISMA PARAMETRELERI VE ORTAMLARI



Kabarcikli Kolonda Yapilan Caligmalarda Absorpsiyon Parametreleri ve Ortamlan

Va: VL; VL; &/A;ng;ny, | Gaz girig derigimi 1 Absorban stvi/ U; R +
sk em3am Yem 2 dak ) (ppm) Absorban sivi/Bulamag Bulamag derisimi (-; mol/ cmzs) ACIKLAMALAR
2100 NO — Suyun absorpsiyon kapasitesi aragtimlmgtir. (Bkz. Sekil 4.2,; 4.7.; 4.8)
15;-,150; /200 [420 "NO; ; 1680 NO st 0.1-0.12
3.5; -; 150; -/-; -; 200 " " — 0.06-0.08 | Suyun absorpsiyon kapasitesi aragirilmigtir. (Bkz. Sekil 4.1.; 4.3.-4.6.)
" " H0, % 1; 5; 10; 20; 30 0.14-0.42 H0,' in absorpsiyon kapasitesi aragurilmisr,  (Bkz. Sekil 4.1.)
1.5; -; 150; -/-; -; 200 " KMnO, 0.1;05M 0.67-0.8  |KMn(Qy ' in absorpsiyon kapasitesi aragunlmistir(pH=7) (Bkz. Sekil 4.2.)
3.5; -; 150; -/-; -; 200 " NaOH 0.1;05 1M 0.3-0.4 NaOH in absorpsiyon kapasitesi aragunibmigr.  (Bkz. Sekil 4.3.)
" " Na,CO5 05M 0.30 Na,CO;' in absorpsiyon kapasitesi arasunlmisur.  (Bkz. Sekil 4.4)
- . NaOH _(tagivier sivi), Na-CO4 0.1 M,05 M 0.34 Artan siv1 ortam bazikliginin etkisi arastinilmustir. — (Bkz. Sekil 4.4)
» " NaOH (tagiyica sivi), KMnO, 0.1 M 01 M 0.70 KMnQy ' in absorpsiyon kapasitesi aragurilmisur. (pH>7 ) (Bkz., Sekil 4.4)
. " NaOH (tagiyici siva), 0.1 M 0.75 "
KMrnOy, : NaLO5 0.1 M;0.1 M )
R " Tampon ¢dzelti 1 (pH=11) 100cm®  hacimde 50 cm?3 Tampon ¢ozeltilerin absorpsiyon kapasiteleri aragunilmigur,
NaHCO.+ NaOH + su (0.05 M) + 22.7 erre’ (0.1 M) + su 0.28 (Bkz. Sekil 4.5)
- i Tampon ¢dzelti2 (pH=12) | 100cm®  hacimde 50 cm’ .
Nazgropoid +NaOH+au (0.05 M) + 26.9 cm3 (0.1 M) + su 028
w " Tampon ¢ozelti 3 {pH=13) | 100 cm3 hacimde 25 cm’ 022 R
: KCl + NaOH + su (0.2 M) + 66 cm3 (0.2 M) + su
" " n-Dekan+Tri-n-butil %10+%90 0.42 Az ugucu ve iyi NO ¢dziicii sivilarin absorpsiyon kapasiteleri aragunlmigur
fosfat (tasiyict siv), CuClz 1M (Bkz. Sekil 4.5) :
Sﬁspansi{onlar " NaOH . (tagtyict sivi), 0.i1M 0.40 Ca(OH), silspansiyoniarmin NOx absorpsiyonuna etkisi araguriimuigur.
3.5; -; 150; -/-; -; 200 Ca(OH), (¢ 350-1000 pm) % 10 (Bkz. Sekil 4.6
" » NaOH (tag;iyic1 svi), N 0.44 Bazik ortamda aktif kémiiriin NOy absorpsiyonuna etkisi araguriimgtir.
Aktif komiir (9 350-1000 um) (Bkz. Sekil 4.6)
" " NaOH (tagiyic sivi), " "o
Akrif komiir (6 2 mm) 0.35 (Bkz. Sekil 4.6)
" w NaOH (tasiyict siva), " X Bazik ortamda molekiller efegin NOy absorpsiyonuna _etkisi arasuriimistr.
Molckitler elek (10A) (¢ 2 mm) 028 (Bkz. Sekil 4.6)
N " NaOH (tagiyrc: sivi), Molekiiler " 0.30 .
elek (10A) (6 350-1000 pm) (Bkz. Sekil 4.6)
" - NaOH (tagtyic1 sivi), " 0.22 Bazik ortamda zeolit’ in NQO, absorpsiyonuna etkisi araguriimistr.
Zeolit (Hydrofob) (¢ 2 mm) (Bkz. Sekil 4.6)
" w NaCH {tasiyict siv), C1M Bazik ortamda AKOH)," in NO_ absorpsiyonuna etkisi aragtiriimgtir.
AI(OH)4 %5 0.24 3 X (Bkz. Sekil 4.6) ;
1.5; - 150; -/~ - 200 " Ca(OH)2 bulamact  (§ 1) % 152.5; 5, 7.5; 10 0.45-0.57 | %Ca(OH), derigimlerinin NOy oS ksl arasurimigur.
" N KMnOy (tagiyic sivi), 0.1M 0.78 KMnOQy ortaminda Ca(OH),' in NOx absorpsiyonuna etkisi aragunimusur.
Ca(OH), bulamaci (¢ 1pm) % 5 (Bkz. Sekil 4.8)
" H,0, (tagiyrci swva), % 10 0.47 Hy Oy ortaminda Ca(OH) ' in NO, absorpsiyonuna_etkisi aragtiriimugtir,
" 2 . )
Ca(OH) o bulamact (¢ tum) %3 (Bkz. Sekil 4.8)
N 1000; 2100; 46000 . 9 27.0.79 | Ca(OH), ile NOy absorpsiyonunda gaz derigiminin etkisi aragtinilmugtur.
6000; 8000 NOx | CHOH); bulamact (¢ lum) oS 0 2 (Bkz. Sekil 4.9)
] R g Ca(OH), ile NO, absorpsiyonunda sivi ortam sicakhgiinin (0; 25; 45; 63; 83
! 2100 NO, Ca(OH); bulamact (¢ Ipm) 027-06 °C) etkisi arast?nlmnnr. (Bkz. Sekil 4.10)
1.5-4.5; -; 150; -/-; -; 200 " Ca(OH), bulamact (¢ Ipm) ” 0.28-0.48 Ca(OH)Z ile NOg absorpmyt()gzr;dg egl:i? :klx;; )hlzmm etkisi araguriimistir.
3 25 fo e 2000 NO Su-KMnQOy 0.15M Termodinamik veriler (AH", AS®) ve denge sabiti (logK=4.7-4.75) elde
i x Ca(OH); bulamacy  (§ 1vm) %5 - cdilmistir. (Bkz. Sekil 4.49)

+ 25 °C sicaklik ve 1 atmosferden farkit kosullar bu kolonda belirtitmistir.

L8



Cift Kanstirmah Akum Reaktériinde Yapilan Caligmalarda Absorpsiyon Parametreleri ve Ortamlan

(NOy)

Vg Vi; Vpa/Aingny,  |Gaz girig derigimi Absorban sivi / Bulamag | Absorban ve bulamag sivt U;R kgiky, "
(Ndak: cm> am Ve’ dakl) (ppm) derigimi (-;molfan®s) (mob/em *am s; cs ACIKLAMALAR
3o /6L38; - - 500-32250 NOx - N . 10000 ppm NG, 7500 ppm NO+2500 ppm NG, (Bkz Sekil 4.12)
" 10000-32250 NOx " " N «| 10000 ppm NOz+2N3 04, 500 ppm Ng O4+9500 ppm NO, (Bkz sekil 4.13
3; - ;500;-/ 61.38; 650; 150 - 2000 NOx KMnQq (tagiyic: sivi) 0.15M 0.115-0.165 " Bu ¢aligma sonucunda kullanilan sivi ve gaz karigirma
350 Ca(OH), bulamact (¢ 1um) %S -115-0.165/ - hizlarmin uygunivgu arasunimistir. (Bkz sekil 4.14)
3; - ;500;-/ 61.38; 500-1700; " . N
175 * " )
fzleyici Deneyleri -; 5£0.2 ; _ . Bu galigma ile Q ejrisi belirlenmigtir. 1z maddesi doygun KCl
550 +2 0;- /61.38; -; 175 su - - gozeltisi (1cm3). (Bkz Sekil 4.16)
: N R " “ “ Bu caligma ile t E(1) egrisi belirlenmistir. [z maddesi doygun
* KCli cozeltisi (1 cm3). (Bkz. Sekil 4.17)
" " . " N " Bu ¢aligma ile F efirisi belirlenmigtir. 1z maddesi doygun XCl
¢dzeltisi (1 cm3). (Bkz. Sekil 4.18)
. " . . " Bu ¢aligma ile C/C,-t/f egrisi belirlenmigtir. 1z maddesi
" doygun KCl ¢bzeltisi (1 cm3). (Bkz. Sekil 4.19)
R . " " " “ Bu caligma ile In (1-C/Ca )-1/t egrisi belirlenmigtir. Iz maddesi
doygun KCl ¢ozeltisi (1 cm3). (Bkz Jekil 4.20)
-3 550 £20;-/61.38;-:100; Y . ” " Bu ¢aligma ile karisma zamam belirlenmistir. [z maddesi
150; 200; 250; 300; 350 " doygun KCI ¢izeluisi (0.5 cm3). (Bkz Jekil 4.21)
k gile ky,' nin belirlenmesi | 54010000 SO 0.01; 0.25; 0.50; 0.75;1.0: . -3 . Bu caligma ilek , hesaplamalarinda kullanilacak en uygun
3; 24500 ;- /61.38; 650;175 2 NaOH 15 M -3 1525010 - NaOH derigimi Secilmistir. (Bkz. Sekil 4.22)
" " - _ -5. NaOH' in 0.5 ve | M ¢ozetltileri ile SO7 absorpsiyonunda
350-8000 SO, 05-1 M 2.0-3.0 107; kG, s o, 'P502 o Higkisi. (Bkz. Sekil 4.23)
2.8; -;500;-/61.38; 650:175 1000 SO, “ 1M - 1.7-4.0 10°%; - kg ile Vg iligkisi aragtriidi. (Bkz Sekil 4.24)
3;-500-/61.38;200-1600;175 " " " " 1.8-2.5 107%; - kg ile n g arasindaki iligki araguniimigur. (Bkz. $ekil 4.25)
-; -;500 ;- /61.38; 630; 30; S .2 10 B . 3 ; i iliski i
120 160: 200 250 Saf NyO Ca(OH)2 bular‘:lacx (6 um) %2 5: 10; 20 -:1.65-3.0 10° kLlle nLa:asmdakx iligki aragtmimgtr. (Bkz. Sekil 4.26)
-5 -;300 ;- /61.38; (500;650; " Su " -;27-47103 |k ilen; arasmdaki iligki aragunlmisur. (Bkz. Sekil 4.27)
1000); 80; 120; 160; 200;250 - (Parametre ng)
3; - ;500;-/ 61.38; 650; 175 4000 NO. ) Su ) 0.15 (Suigin); - .. Hazirlanan model NOx gazindaki tagiyici gazin Snemi
N C2(OH}, bulamac (¢ ljun) %5 0.22 (Buiarnag igin):- : araunimigtir. (Bkz. Sekil 4.28)
. ; 0.0 (Su igin); - .
4000 NO " 0.0 (Bulamag igin)-| "3
NOy' in su ile absorpsiyonu 500-7000 NQ, Su - -:7.01010.20 108 3.024 10~S; . INOz-su ile absorplanmugtir. TepkKime fuz sabiti k | gg =7.9 10 10
- (NO,) cm? fmol s) (H ve D igin Bkz. Cizelge 4.2), (Bkz. Sekil 4.29)
- 7;3 107%32 13;9 P N O4 -su ile absorplanmgtir. Tepkime huz sabiti k;=27.5 s-!
" 7000-16400 NOg " " (N*)ve3310 2404107 - | gy e D igin Bkz Cizelge 4.2), (Bkz. Sekil 4.30)
-1.7 107 (N, Oy)
. 10000-32250 NO. R . oy . 1 5 Nz O3 -su ile absorplanmigtir. Tepkime hiz sabiti k1=9.6 -1
N 10701074, 09| 25510°% (H ve D igin Bkz. Cizelge 4.2), (Bkz. Sekil 4.31)
NO ' in Ca(OH), ile 2000 N Su %0;0.5; 1; 1.5; 2, 2.5; 3; |-: 5.0 10%-1.11 108  3.024 105 - NO, degisen yiizdelerdeki Ca(OH), siispansiyonlar ile
absorpsiyonu 2 NOx Ca(OH), bulamact (9 1pum) |4;5:7.5; 10; 15 (NO,) ' abserplanmistr. (BKz Sekil 4.32) °
. 500-7000 NO, Ca(ORD, bula rlrlla e (6 1pm) %5 .. 40101924 108 " INOx suve % 3' lik Ca(OH), siispansiyonlan ile absorplanmustir,

(k; §=6.57 101%cm3 fmol s) (Bkz. Sekil 4.33)

+ 25 °C sicaklik ve 1 atmosferden farkli kogullar bu kolonda belirtilmigtir.
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Cift Karisirmali Akim Reaktoriinde Yaptlan Caligmalarda Absorpsiyon Parametreleri ve Ortamlan

Ve Vb- VyaAingny,  |Gaz girig derigimi Absorban siv1 / Bulamag Absorban ve bulamag sivi U;R 2 kgiky +
(NUdak; cm’: cm Yom% dakhy  (epm) derisimi (-imolfem”s) | (ol *atm s; e ACIKLAMALAR
Su -10 -8 i i i i i
. 800 . 650- ! .. 8. 78 10- -:4.010"2.4 10 i} NOy Degisen yiizdelerdeki Ca(OH), siispansiyonlar ile
3; - 1500;-/ 61.38; 650; 175 | 500-7000 NOx Ca(OH),bulamact (¢ 1jum) %02 5:75; 10: 20 (NO9) 3.024 10°5; - absorplanmigtir. (H ve D igin Bkz. Cizelge 4.7 ve Sekil 4.34)
. 10000 N N %5 - 1.510%-30 10°® " Model NO, gazinin su buhari ile doyuruimasmin etkisi
300-1 NOx ’ (NO9) ara§urxlnu§xt1r. (H ve D icin Bkz Cizelge 4.7 ve Sekil 4.35)
.. 4.5109-42 1078 Ca(OH)4 siispansiyoniar: ile NOy abseorpsiyonunda sicakhgin
" " " " 8.0 1071242 108 .. (5-45 °C) etkisi aragunitmustur. (H ve D icin Bkz Cizelge 4.7
{NO,) ve Jekil 4.36) (k, ;=2.89 10? -kp g95 =4.75 1014 cm3/ mol 5)
O - 500" , £2n. " 7010032 10% . Ca(OH), siispansiyonlar ile NO, absorpsiyonunda gaz akig
3-9; -1500;/ 61.38; 630; 175) 500-7000 NOx " NOy) hizinin etkisi aragtnimagtir. { Bkg. Sekil 4.37)
- - Su -NaNO; 001 M — — Swvi fazda NO3 analizi igin pH-mV iligkisi (Bkz Sekil 4.38)
" " " 1075 104 103; 102 M " " (Sdlgl {ggda 31)0(-38 :naéi:li _ilgins‘%(;rekli kalibrasyon dogrusu
0-250 m z. Sekil 4.
B © Su 4010920 108 Siv1 fazda NOy  analizi ile elde edilen sonuglar ve gaz fazt
3; - ;500;-/ 61.38; 650; 175 | 500-7000 NOx Ca(OH), bulamacy (¢ 1) % 0; 5; 20 (NO2) 3.02410% - |analizi ile elde edilen sonuglarla kargilagiirma. (ky g7=1.93 103
-ko.85=1.51 1018cm3 /mol s) (Bkz. Sekil 4.40)
s N P . - F)
Su a1 60101942 108 0.8k G, NO+ NOx 'in KMnQy ¢ozeltileri ile absorpsiyonu (k=1.74 10
- N 0.01;0.1; 025 M v .
" 500-10000 NOx KMnO, ) (NOx) 0.2k, Noz %=1.99 10? cm3/mol s) (H ve D igin Bkz Cizelge 4.8 ve
Sekil 4.41)
NOx absorpsiyonunda, bazik ortamda KMnO4 derigiminin
. 2000 NOx Su-KMnO4 0.01; 0.05; 0.15; 025 M | -14.0 10715108 " etkisi aragtinimig, su-KMnOyg ¢ozeltileri igin n=0.70 ve su-
Ca(OH), bulamac: (¢ 1pm) %0; 15 (NOx) KMnOg4 -Ca(OH) 4 ¢ozeltileri icin n=0.74 elde edilmistir.
{Bkz. Sekil 4.42)
" " 0.05; 0.15; 025 M :4.0 109 -1.2 10 " NOx absorpsiyonunda, KMnOj ortaminda Ca(OI-{)2
" %0;05 1;2:3 45 [(NOx) derigiminin etkisi aragtirilmestir. (Bkz. Sekil 4.43)
" 500-7000 NOx " 0.05;0.15;0.25 M «1.7109.3.0 108 " NO, " in Ca(OH),-KMnO; stispansiyonlan ile absorpsiyonu.
% 1 (NOx) (k=7.76 102 cm3fmol s (0.15 M); k=2.48 10% cm3/mot s
(0.25 M) (H ve D icin Cizelge 4.9-4.10 ve Sekil 4.44)
. " " 0.05; 0.15; 0.25 M NOy'in Cga(OH)z-KMnO,; siispansiyonlar ile absorpsiyonu.
%3 " " (k=2.50 107 cm3/mol s (0.15 M); k=8.59 109 am3/mol 3
(0.25 M)) (H ve D igin Cizelge 4.9-4.10 ve Sekil 4.45)
0.05: 0.15: 0.25 M =1.810%-28 108 NOx ' in Ca(OH), -KMnO; siispansiyonlan ile absorpsiyonu.
. " " *as (NOx) " (k=1.09 10° em3/mol s (0.15 M); k=8.35 109 cm3/mol s
(0.25 M)) (H ve D igin Cizelge 4.9-4.10 ve $ekil 4.46)
o 8 INOy "in Ca(OH), -KMnOy siispansiyonlart ile absorpsiyonunda
,, 2, " 0.15M E\%& %0 -2.510 " stcakhiin (15; 25; 35; 45 °C) etkisi aragtrilmgtir.
%5 . (k=7.29 10 8 cm3/mol s; k=2.34 108 cm3/mol s) (H ve D

icin Cizelge 4.11 ve Sekil 4.47)

3; - :500;-/ 61.38-26.0-13.5
-8.0; 650; 175

2910912107
(NOx)

NOy'in Ca(OH), -KMnOy siispansiyonlart ile absorpsiyonunda
gaz-sivi araylizeyinin etkisi arasunlrmgtr.
(k=6.23 10 ® cm3/mol s; k=2.62 1011 cm3/mol s) (H ve D

icin Cizelge 4.12 ve Sekil 4.48)

+.25 °C sicaklik ve 1 atmosferden farkl: kogullar bu kolonda belirtilmigtir.
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