ire tepkime c¢ok hizh olup Sekil 3 ¢'deki durum or-
taya c¢ikar; yani ¢ozinmis CO, ile OH- (ya da
2min) aym anda aym yerde bulunamazlar. Bu du
romda artma faktorii icin

ecitligi gikartilabilir  (E  tepkime g¢ok hizli oldu
gundaki E'nin limit degeridir).
(OH

Eger ne Est.

Burada Dg , tepki
ycnin ya da amin) yaymma katsayisidir.
(20) ne de Est. (21) saglanamiyorsa
artma faktori, dogrulugu Alper't tarafindan ispat
lepan aga@fidaki esitlikten hesaplanabilir :

E | i, 201 §
1

=.1) [l - exp (=D, k, B° /

(23)

Biitiin durumlarda birim gaz sivi ortak ylizeyinden
gaz sofurma hiza (R), E artma faktoriiyle Est. (18)
den elde edilir.

Eger gaz fazinda da aktarima kars: bir direng
varsa kiitle aktarim hzi asagidaki egitlikten he
ssplamr'? ;

E k1 (p/He)

LR % (24)
1+E kl‘/m kG

Burada He, Henry yasasi degismezi, p de toplam

basingtir,

3.5, Tersinir Tepkimeler

Potasyum karbonat ya da amin c¢ozeltilerinde
karbonlasma oram (yani her bir mol potasyum ya
d» amin tarafindan sogurulmus toplam karbon diok
sit) arttifin zaman Est (9) ve (12) deki tersinir tep
kimeler de onemli odlglide olusur ve sividaki kar
bon dioksit geri basinci (back pressure) ihmal edi
Bu durumda problemin genel ¢oziimii tam
oarak yapilamamstir. Eger tepkime birincimsi de

lemez.

receden sayilabilirse sogurma hiz

3 ;
Fw(ch=c. (k" + D_ Kk, o Wk

(o 2

verilir'3,
kat tepkimeye girmemis karbon

esitligi ile Burada C, , c¢oziinmis fa
dioksitin denge
derigimidir. Cy yi denge degismezleri ve karbon
lasma oram cinsinden hesaplamak miimkiindiir®

Tepkime c¢ok hizh ise sofurma hizim denge
degismezleri ve karbonlagma oram cinsinden ve
ren  esitlikleri literatiirde bulmak miimkiindiir's,

cok
hizh ise sogurma hizi igin interpolatasyon kullan

Eger tepkime ne birincimsi dereceden ne de

labilir.

. TASARIM iCIN GEREKLI FIiZIKOKIMYASAL
VERILER
Karbon dioksitin sivilar tarafindan sogurulma

sivla soz konusu olan tepkimelerin kinetigi ve ilgili

= 1R

veriler Bolim 2 de incelenmisgtir. Sogurma hizi
r: bilmek icin karbon dioksit gazimin sividaki ¢o
ziniirligiiniin (C*) ve yaymnma katsayisimn (D¢ )
v» tepkiyenin yaymnma katsayisimn (Dg ) bilinmesi

ue gerekir,

1.1. Karbon Dioksitin Sulu Cozeltilerdeki Cozii
niirliigii (C*)
Karbon dioksit, Henry yasasmma uydugu igin

ortak ylizeydeki kismi basinci P; ise ortak yiize

yirn siv1 tarafindaki derigimi

P; He C* (26)
owur. Normal basinglarda ve su igin
/ 0 - .
log (He') =5,30 - 1140/T (27)
esitligi kullanmilabilir; yliksek basinglardaki Henry

cegismezinin degerini ise Linke ve Seidell's vermek
tedir. Eger herhangi bir gaz elektrolitik bir cozelti
d» ¢oziiniirse coziinlirligiinlin azaldiga goriiliir («Sal
ting - out» effect). Kuramsal analiz ve deney so
nuglarm asagidaki gibi bir esitlifin gecgerli oldugu
n. gostermistir :

log (He /He”) = hI (

He ve He
sudaki

Burada karbondioksit gazinin sirasiyla

cuzeltide ve Henry degismezleri, I iyonik
kuvvet, h

va katyonlarla ¢oziinmily gazin etkisini belirten bir

ise asaghdaki egitlikle verilen, anyon

foktordiir :
\w‘ ‘..‘ (29
h, 3 P 29)

Jurada hg sicakh@in fonksiyonudur, digerleri de

gildir. Mlgili iyonlar icin bunlarin degerleri Cizel



g2 (4) te verilmistic. Eger ¢ozelti birden fazla
madde igeriyorsa

L =
log (He /He ) = h111+h212 (30)
kullanmlabilir,

CIZELGE 4. h4, h. ve hg Degerleri'

Na+ 0.0%4
K+ 0.071
NH,+ 0.031
€0,-2 0.021
HCO, - 0.021
OH~- 0.001
co, —0.01 (15°C)
o, —0.017 (25°C)
H,S —0.033 (25°C)

4.2. Karbon Dioksitin Cizeltideki Yaymma Katsa-
yis1

Karbon dioksit gazinin sudaki yayinma katsa-
yis1 (D% ) sicakhffin bir fonksiyonu olarak Tho-
mas ve Adams'® tarafindan verilmistir. Cozeltiler-
deki yayinma katsayist (D¢ ) ise

o o 0,82

$0 £D) = (o g ) (31)
ecitliiiyle hesaplanabilir??, Burada y, ve p ° sira-
g:yla cozeltinin ve suyun vizkoziteleridir.

4.3, Tepkiyenlerin Yaymma Katsayis:

Hidroksil iyonlarimin yaymma katsayisim olc-
mek, baz giigliikkler yaratmaktadir. Ancak bu de-
gerin gozeltideki karbon dioksitin yaymnma katsa-
yisimn 1.7 - 2 kati oldugu bilinmektedir6i3,

Cesitli derisikliklerdeki etanolaminlerde aminin
yayinma katsayisi Thomas ve Furzer!’? tarafindan
o:¢lilmiistiir. Ayrica Wilke - Chang!® egitligi de ya-
yinma katsayisim tahmin etmekte kullamihr.

5 GAZ KARISIMLARINDAN KARBON DIOKSITLE
BIRLIKTE H,S VE COS GAZLARININ UZAK-
LASTIRILMASI

MEA, DEA ve potasyum karbonat cozeltileri,
E,S ve CO, igeren gazlar1 yrkamakta kullamlmak-
tadir. Ancak katalizor olarak arsenit iceren cozelti-
ler, istenmeyen yan tepkimeler nedeniyle H,S ige-
rer: gazlar icin kullamlamaz, Bu durumlarda (6r-
negin % 1-3,5 kiikiirt iceren yakit yagindan amon-
yak {iretimi i¢in sentez gaz eldesinde) dnce H,S in
cogunlugu sofurulmali ve daha sonra arsenitli kar-
bonat ¢ozeltisi kullamlmahdir. Bu sekilde elde edi-
len sentez gaz onemli olglide COS te igerir. Ayrica
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birgok dogal gaz hem H,S hem de COS igermekte
dir.

Amin cozeltileriyle H,S gaz ¢ok hizhi bir tep-
kimeye girer; CO, te bu aminlerle tepkimeye gir-
diginden aym anda sogurulduklarindaki sogurma
hiz1 tek basmna sogurulduklarindakinden daha az-
dir, Sofurma hizlarim veren kuramsal egitlikler
cesitli arastirmacilar tarafindan elde edilmistir'®,

Eger H,S ve CO, karigimindan H,S in  secimli
olarak sogurulmasi istenirse fi¢linciil aminler kulla-
mlmaldir; ciinkii H,S liglincill aminlerle agafidak’
cok Mzl tepkimeye girer :

R,N + H,S 2&R,NH+ + HS- (32)

Buna kargihk {iglinciil aminler CO, ile tepkimeye
g'rmezler, yalmzca baz olduklarindan ortamda
GH- bulunur ve Est (1) ve (4) le verilen tepkime-
ler olusur.

Secimli olarak H,Si sofurmak istenirse amon-
yek, MEA ya da DEA ya tercih edilmelidir; ciin-
kil her ligiide H,S ile ¢ok hizh tepkimeye girerler-
ken NH, ile CO, arasindaki tepkime digerlerine go-
ro daha yavastir (bkz. Cizelge 1).

Sharma’ hemen tiim amin ve alkalilerin COS ile
tepkimelerinin CO, ile olan tepkimelere gore 100 kat
cdaha yavag oldugunu gostermistir. Yalmz MEA kul
lanildiginda, ¢ozeltinin % 10'u geri kazanilammyan
yan iriinler olarak kayip edilmektedir. DEA ise
genellikle tercih edilir. Ancak MEA, DEA vb. amin-
lerin COS ile hizi olduk¢a yavastir; bu nedenle da-
ha yliksek kuleye gereksinim duyulur. Bunun ya-
nmnda MEA yerine metilaminoetanol (MAE), DEA
yerine de etilaminoetanol (EAE) kullamlirsa so-
gurma hiz1 4-5 kat arttimlabilir (aym ¢ozeltiler
CO, ile de daha hzh tepkimeye girmektedirler).
Ancak MAE ve EAE cobzeltilerinin geri kazamlma-
s1 ile ilgili hi¢ bir caligmaya literatiirde rastlanma-
mgtir.

6. KARBON DIOKSIT SOGURMA KULESINDEN
AYRILAN COZELTILERIN GERI KAZANILMA-
SI

Ekonomik nedenlerle sogurucu c¢ozeltinin geri
kezamhp yeniden kullamlmasi gerekmektedir. Bu
nedenlerle, CO, ile tepkiyen (6rnegin amin) arasin-
daki tepkime tersinir olmahdir. Sofurma islemi ge-
nellikle yiiksek basingta  yapildigindan basincin
aniden atmosfer basincina diigiiriilmesi (flashing)
tersine sofurma (desorpsiyon) miktarimn % 25 - 45'-
inin gerceklesmesini saglar. Geri kalam ise, effer
korozyon Onemsizse (arsenitli karbonat cozeltilerin-
deki gibi) sicak hava ya da buharla siyirilir,

Fliziksel tersine sogurma kulelerinin tasarim
sofurmanin tam tersi oldugu igin aym ilkeler kul-



lanihir, Kimyasal tepkimeli tersine sogurma da ise,
karmasik tepkimeler nedeniyle, baz giigliikler var-
dir. Tersine sogurma kulelerinin yatirnm ve iglet-
me giderleri sofurma kulelerine gore ¢ok daha
fazla olmasina ragmen bu konuda yararh calsg-
malara ancak yeni baglamlmgtir!'¥'? ve sistema-
tik aragtirlmasi gereken bir konudur.

Amin ya da karbonat gozeltilerinden birisinin
seciminde ozellikle ilk yatrim giderleri  6nemli
ro! oynayabilir., Bolim 2 de gosterildigi gibi amin
slireglerinde  sivimn geri kazamlmasi  sofurma
ve tersine sogurma kuleleri arasindaki sicakhk ve
basing farkina dayandi icin ek olarak 1s1 degis-
tiricilerine gereksinim duyulur; karbonath ¢ozeltiler
icin ise sicaklik fark: onemsizdir (bkz. Sekil 1 ve 2).

7. KARBON DIOKSIT SOGURMA KULELERININ
TASARIMININ BAZI YONLERI

Burada asagidakiler verildigi takdirde sogur-
ma kulesinin tasarmmmn (yani gerekli kule yiiksek-
ligi ya da tepsi sayisi) nasil yapilabilecegi kisaca
belirtilecektir  (Bu niceliklerin saptanmasinin ana
ill-eleri Kohl ve Riesenfeld! vb. de bulunabilir) :

(a) Gaz ve sivimn girig ve ¢ikig bilegimleri,
(b) Gaz ve siv1 akig hizlam,

(¢) Kule cap,

(d) Sicakhk ve basing.

7.1. Dolgulu Kule Yiiksekligi

Bu sorun daha once Alper?® tarafindan incelen-
mistir. Kisaca :

1 — Kiitle denklikleriyle kule boyunca baz ve
sivi bilegimleri arasindaki iliski bulunur.

2 — Kule boyunca cesitli yerlerde birim gaz -
siv1 ortak ylizeyinden sofurma hz (R) Bolim 3
te belirtilen yontemlerle hesaplamr.

3 — Literatiirden, kullanilan dolgu igin ve iste-
nilen siv1 akiy hmzindaki birim kule hacmindeki
gaz - siv1 ortak ylizey alam (a) bulunur.

4 — Diferansiyel kiitle denkliinden elde edilen

L ds° (33)

egitliginden sayisal integrasyonla kule yiiksekligi,
H, hesaplanir (Burada B°j ve B°p tepkiyenin si-

rasiyla giris ve ¢k derigimleridir). Bazi durum-
larda (drnegin yeni bir amin kullamlmak istendi-
ginde) gerekli kinetik ve fizikokimyasal veriler bi-
lirmeyebilir, Bu durumlarda sogurma hizim  he-
sepliyabilmek igin once bu verileri elde etmek ge-
rekir. Bu zaman ahicr iglemi onlemek igin Alper ve
Danckwerts?! «karigtirmali kap» vb. laboratuvar
modellerini kullanarak ve hi¢ bir kinetik ya da fi-
zikokimyasal veriye gerek duymadan kullamlabile-
cek bir yontem gelistirmiglerdir (bkz. Alper®).

7.2. Gerekli Tepsi Sayisi

Tepsi geometrisi ve akig hizlar saptandifinda
gerekli tepsi sayisim hesaplamak miimkiindiir.

Eger gazdaki CO? miktar ¢ok az ise ve gapraz
alom nedeniyle tepsi boyunca sivimin derigiminde-
ki degisiklik onemsizse raftan ayrilan sivi ile raf-
taki sivimn bilesimi aym kabul edilir. Bu durum-
da Est. (14), (16) ve (17) den a’, k; ve kg hesap-
lemir. Kuleden, yani en alt tepsiden ayrilan siva
i'e bu tepsiye (yani kuleye) giren gazin bilegimleri
bilinmektedir. Tepsiden ayrilan gaz bilegimi tahmin
edilir, ortalama gaz derigimini kullanarak R, dol.
gulu kuledeki gibi hesaplamir. Toplam tepsi alamn-
can ve a’ deggerinden raftaki toplam sogurma iz
hesaplanir. Eger tahmin edilen gaz ¢ikig derigimi-
ni kullanarak yapilan kiitle denkligiyle, hesaplanan
toplam sogurma hizi, uyum igerisinde degilse yeni
bir gaz qikig derigimi tahmin edilir ve hesaplar
tckrarlamir., Uyum elde edildiginde tepsiden gikan
gaz derigimi bulunmus oldugundan kiitle denkligin-
den bir {ist tepsiden gelen sivinin derigimi elde edi-
lir. Simdi, bu tepsiden ayrilan gaz derisimi igin
tuhmin yapilarak hesaplama ydntemi aynen tek-
rarlamr. Bu sekilde «tepsiden tepsiye» yapilan he-
saplarla gazdaki CO, miktarim istenilen miktara
diigiiren tepsi sayis1 bulunur.

Eger capraz akim nedeniyle tepsideki bilegim
tepsiden ayrilan siv1 ile aym kabul edilemezse bu
durumda tepsinin N adet ideal karigim basamagin-
dan olustugu kabul edilmelidir. Burada N (the num-
ber of mixing stages) A.I.Ch.E. Bubble Tray De-
sign Manual'dan elde edilebilir!® ve yukarida belir-
tilen yéntem her bir basamak igin yapilir.

Gerek dolgulu kule, gerekse tepsili kule igin
¢bziimlii 6rnekler Danckwerts ve Sharma® tarafin-
dan verilmigtir.
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KARBON DIOKSITIN ATILMASI ICIN
EN UYGUN SISTEMIN SECIMI

Bu yazda olduk¢a genis bir uygulama alan:
Luwunan CO,- sofurma (absorbsiyon) prosesleri,
bunlarm olumlu ve olumsuz yonleri ve islerligine
ethiyen degiskenler incelenmektedir.

Birgok gazin (Ornegin amonyagin sentez gaz-
lery, metanol ve okzo alkoller, rafineride hidro-
jenleme iglemleri icin hidrojence zengin gazlar,
kuru buz imali ve ikineil petrol {iriinleri i¢in CO, nin

kendisi) tiretiminde ekonomik kosullarin saglanma-

st igin uygun bir CO,~ ayirma sisteminin segilme-
s1 oldukca énemlidir,

Bu gazlarin gogu, tipik olarak bir hidrokar-
bonla (Grnegin metanla) besleme yapmak sure-
t:yle ya buharla parcalama ya da biitiin veya kis-
mi oksitleme ydntemleriyle elde edilir.

Oksitleme reaksiyonlari, CO, iiretiminde ol
dugu gibi ekzotermiktir.

CH, + 0, = 2C0, + H,0 + 191,7 kcal i)

Buharla parcalamada ise (nietanol sentez ga-
zran tretimindeki gibi) yukaridakinin tersi bir du-
rum vardir. Yani reaksiyon endotermiktir.

CH, + HO = CO + 3H, — 59,1 Kcal (2)
CH, + CO, = 2CO + 2H, — 49,3 Kcal 3)
Tipik bir buharla parcalama prosesinde, orne-

n=1'H.0

Samuel Strelzoff (*)
Ceviri : Taylan Atalay
Kim. Y. Miih.

. amonyak sentez gazimin elde edilmesinde, kii-
kirtten artjlmis bir hidrokarbon, yiiksek sicak-
hl: ve basingta, disardan isitilan tiiplerdeki kata-
lizoriin de yardim ile buharla reaksiyona soku-
lu:

Reaksiyon iiriinleri (H,, CO, CO, CH, ve doniis-
memig buhar) amonyak sentezinde gerekli azo-
tun temini icin havanin eklenmesiyle ikinci bir par-
¢elama kademesinden gegirilebilir. Bu kademeden
¢ikan gaz karigmm CO, CO, ve suyun ayrilmas
icin cesitli saflagtirma agamalarjndan sonra amon-
yok sentezi icin gerekli, dogru ampirik oranlarda
hicrojen ve azot ihtiva ederler.

CO asagidaki reaksiyona gore CO, ye cevril-
mek suretiyle elimine edilir.

CO + H0 = CO, + H, 0)

Bu tepkime sonucu atilacak fazladan CO, mey-
cena gelmesi metanol ve okzo sentez gazlarinn
{1etiminde tipik bir adim teskil eder.

CO,, metandan daha apw hidrokarbonlardan
da tretilir (6rnegin rafineri f{irlinii nafta). Bun-
lar hidrojen, amonyak, metanol vb, {iretiminde bu-
hurla parcalama yontemi icin hammadde olarak
kuvllamhirlar.

2n+ 1 CH n-1 CO
. &% S A1

+
s Bona 2 :

(*) Chemical Engineering SEPTEMBER 15, 1975
den cevirilmistir.

4 4

Bu denklemde CH, (2) ve (3) reaksiyonlarinda
belirtildigi gibi reaksiyona girer.
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TABLO 1. Giderilmesi Gereken CO,
Amonyak Sentez Gazindan

Uretim
Ham madde  Prosesi Ton CO,/Ton NH,
Tabii gaz Buharla parcalama 1,22
Kismi oksidasyon 1,63
Nafta Buharla parc¢alama 1,42
Kismi onksidasyon 2,09
Afir yag Kismi oksidasyon 2,49
Ham Hidrojen
Ton CO,/
Uretim Prosesi 1000 sef H,
Tabii gaz Buharla parcalama 14,51
Nafta Buharla parcalama 17,90
Kismi oksidasyon 29,32
Kismi oksidasyon 32,34
1 scf = 0,028317 Nm,
Biitiin yukarjda  bahsedilen proseslerde, CO.

derisimi Ham madde/Hidrojen oranmna bagh ola-
rak (Tablo 1) % 7 ila % 30 arasinda degisir.

Bu degiskenlere ilaveten, hidrojen ve sentez
goz liretiminde igletme basine1 atmosfer basinci
delaylarindan 35 atm veya daha yiiksek basinglara
kadar degigmelidir.

Herhangi bir CO,~ giderme sistemi kismi oksit-
lerme birimine giden hammadde ile birlikte giren
H,S in varhffim da nazari dikkate almahdir. Siil-
fit de CO, ile birlikte atilmahdr.

SOGURMA {LE GIDERME

CO, nin giderilmesi, bu gazin asit - gaz ka-
rakterine baghdir. Suda karbonik asit verme egi-
limindedir.

CO, + H,0 = H,CO, (6)

Bu karbonik asit amin veya alkali tuzlar eri-
yikleri tarafindan sogurularak tersinir bir reaksiyo-
na girer,

RNH, + H,CO, = (RNH,), CO, 0
K,CO, + H,CO, = 2KHCO, ®)

Olugan karbonatlar isitilarak CO, ile amin ve-
ya tuza ayngir, sogrulan CO, atilir ve soffurma ¢o-
zeltisi tekrar eski haline doéner.

Bu sogurucu maddelerin ve bunlarin aktivite-
s'n. artirmak ve bir ya da daha fazla H, ve sen-
tetik - gaz ameliyesinin igletme gartlarina adapte
etmek ig¢in bu soffuruculara katilan katki maddele-
rinin bir ¢ok ¢esidi vardir.
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SEKIL 1. Fiziksel ve Kimyasal Sogurma

Bunlardan baska su ve metanol gibi fiziksel sogu-
rycular da vardir. Asit - gaz cgozeltileri 110°C ci-
varinda agindirict olma egiliminde oldugundan re-

jererasyon sicakhiim diistirmek igin cegitli uygun
korozyon inhibitérleri (asinmay1 engelleyen madde-
ler) ve prosesler vardir.

Sonugta kimya miihendisinin optimum ¢oziimii
scemek zorunda kaldify biiylik, kompleks bir tck-
nolojik yapiyla kargilagiyoruz.

SARTLARA UYGUN SOGURUCUNUN SECiMi

Secilecek optimum, proses degigkenlerine ve
sogurucunun tipine bagldir. Gaz liretim prosesi igin
gerekli birincil degigkenler sunlardir : Sogurma
besinci, CO, derigimi, CO, igermeyen artiklarin
miktar: ve iiretilen buharin miktar1, Bunlara bajgh
olerak en iyi sogurucu (Sekil 1'de gosterildigi gibi)
fiziksel ve kimyasal olabilir.

Kimyasal sogyrma bir ¢ok ydnden fiziksel so-
gurmadan farklihklar gosterir. Islem gormiis gas-
dan CO, nin giderilmesi diigiik kismi basingta kim-
vasa] sofurucu ile yapilacaktir (Sekil 1'de P, e
karsi P,). Ancak yiiksek CO, kismi basincinda (P,)
fiziksel sourucu daha fazla CO, tagir, (C/e karsi
C,) Boylelikle sogurucu icindeki CO, nin buhar -
sivi denge egrisinin egilimi sogfurucunun yeni do-
lesim hiz1 igin onemlidir. Fiziksel soffurmanin kis-
mi basing ile dogru orantii olmasindan basit piis-
kiirtme ile c¢oziicliniin yeniden kazamlmasinda ya-
rarlanlabilir. Bu, CO,'nin giderilmesini, ozellikle
yitksek igletme basinglarinda biiylik miktarlar ig¢in
duha da ekonomiklestirir. Ornegin CO, yiikii P, - P,
kismi basimncina tekabiil ettiginde coziiciiniin dola-
sin hizm belirliyen etkin derisim farki (C4 - C))

dir. Aym kismi basn¢ farkinda denge c¢izgisinin
epriligi geregince kimyasal sogurma icin etkin
derisim farki (C, - C,) ¢ok daha kiigiiktiir.



Genel olarak kimyasal coziiciler piiskiirtme
dccorpsiyonu igin yygun olmayip rejenerasyonlar)
icin 1s1 gerekmektedir. Halbuki fiziksel sogurucu-
lar bir asal gaz yardimi ile tamamen ayrilarak ye-
niden elde edilebilir. Atmosfere atjlacak CO,, piis-
kiirtme gaz ile seyreltilebilir.
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SEKIL 2.
Genellestirilmis CO, Sogurma Prosesi

Proses gazinin saf olmasi ve atilan asit gaz-
larin seyreltilmeden atilmas: gerektiginden ¢oziicii-
nin rejenerasyonu gerekir ki bu durumda, dogal
olerak, kimyasal sogurmanin secilmesi gerek]idir
Biyle bir rejenarasyon, tekrar kaynatilma sure-
tivle yapilir. Bu fazla sicakhik, c¢oziilebilirligi azalt-
mokla kalmaz, ¢oziicliyli de kaynatict maddenin bu-
barlaryyla birlikte aymr.

Coziicliniin dolagim hizimin diigiik tutulmas: ha
lirde tekrar kaynatma ile rejenerasyon durumyn-
da CO,ce zengin ve fakir c¢oziicli arasindaki 15
ahsverigi icin fazladan yatinmm yapilmasi bazan
avantajh olabilir.

DEGISKENLERIN TARTISILMASI

En uygun sogurucu secilirken ilk adim gaz lire-
tir. prosesinin birincil degiskenlerinin belirlenmesi-
dir. Soyle ki;

— Basmng : CO, nin sofurma basinci proses

gazimn basincinda olmalidir,

— Derigim : Ham gazdaki CO, derisimi ham
madde ve f{iretim reaksiyonlarmmn cesidiyle belir-
lenirken reaksiyon firiinli gazin CO, derisimi, onun

kullanmlisi sirasinda ve {iretim iglem]erinden sonra
belirlenir. CO,, sentez katalizorlerine zehirli ol
dugu icin, amonyak, metanol ve okzo prosesleri CO,
5-10 ppmin altina diisiiriilmektedir. Boyle diigiik
derigimlerin sadece sogurma ile elde edilmeleri pa-
hall oldugundan, CO,, metanasyon veya azotlu so-
gurma yikama yoluyla da giderilebilir. Boylece
CO, nin giderilmesinde artan maliyetle metanas-
yon ve sogurma arasinda denge saglanmis olur.

— Zehirler : Baz sogyrucular ham gaz icin-
deki bilesikler tarafindan zehirlenir. Ornegin mo-
noetanolamin (MEA), COS ve CS, tarafindan ze-
hirlenir.

— Kararh Maddeler : Son olarak tiim prosesin
yarar]i maddelerle dengelenmesi, sofurucunun reje-
rerasyonu ve tekrar kullamlmak {izere pompalan-
mas) igin uygun olabilecek algak basingh buhar
miktarma etki eder.

Ornegin, bir amonyak {iretim prosesinde MEA
il» sogurma kismen kullamlmaktadir. Ciinkii bunun
rejenerasyonu  igin kaynatma tankindaki buhar
tilketimi karsi basing tiirbinlerinden atilan buharla
cengelenir. Boylelikle c¢ok kullamsh bir enerji di-
niigtiirme metodu elde edilmis olur.

Yukarida tammlanan sartlarla sogyrucular ge-
ne! bir proses semasi lizerinde mukayese etmek
miimkiindiir. Bu proses semas: g¢ercevesinde ya-
prian bir 1s; kiitle dengesi, su {i¢ gozlemi miimkiin
ki'ar :

1 — Sogurma kulesi ¢capr nispeten sogurucunun
tipinden bagimsizdir, c¢iinkii kule capi proses ga
zimn degisen hizina baghdir.

2 — Sogurma cozeltisinin rejenerasyonu igin
gerekli sartlar. Rejenerasyon kaynatma tankinda
1,3 atm ve 113°C’ye yakindir. Ciinkii buharlarin
rejenerasyon  kulesinden atmosfere atilmas: igin
.2 atm civarinda basing gereklidir. Ayrica 113°C
de asit gazlarmn korrozif etkileri i¢in max, simr de-
ferdir.

3 — Uygun su sogytma sicaklar1 sebebiyle, za-
y sogurucu ve rejeneratdr geri akigi igin mini-
mum sicakhgin 38°C civarinda oldugu kabul edile-
bilir.

Bu gozlemler sonucu saptanmas: gerekli bes de-
gisken ortaya cikar.

1 — Kule yiiksek]igi, 2 — Rejeneratoriin yiik-
sekligi, 3 — Rejeneratoriin ¢api, 4 — Rejenerator
kaynaticisimn ve yukarda bulunan yogunlagtiricinin
gérevleri, 5 — Sogurucunyn devir hizi. Biitlin bun
lar sofurucunun gaz - sivi denge efirisine bagly olup,
herhangi bir sogurucu sistem ic¢in tayin edici
onemdedir.
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SEKIL 3.Farkli Sogurucular icin Yiikleme Egrileri

TiCARI SOGURUCULAR

Sekil 3'de glinimiizde pek yaygin olarak kulla:
mian ve CO, sofurma islemlerine temel teskil eden
cesitli denge izotermleri goriilmektedir. Fiziksel ve
kimyasa] olarak ayrilan iki grup su oOzellikleriyle
net bir sekilde ayirdedilebilir : (1) Fazlaca olan-
lar (e den i'ye kadar) kimyasal sogurucu egrileri-
dir. (2) Hemen hemen diiz ¢izgi gibi olanlar, su
dehil (a egrisi) fiziksel sofurycular igindir. Bu
arada b egrisi N — metil pirolidon, ¢ egrisi Lur-
gi - Purisol prosesinin yikama maddesi ve d egrisi
metanolii gostermektedir.

Sekil teki izoterm egrilerine ragmen sicak-
hgin fiziksel sogurma igin ¢ok Onemli oldugu unu-
tulmamahdir, Orneffin metanol ¢ok diigiik (yakla-
gik — 70°C) sicakbklarda uygulamayr miimkiin ki-
lar, 30°C deki suyla kiyaslanjrsa — 15°C de su-
yunkinden 10 misli, — 20°C de ise 20 misli fazla
Cl, sogurduju goriiliir. Daha yiiksek CO, kismi ba
sinclarinda, bu sogurma degerleri CO, nin ¢ig nok
tasina varana kadar pratik agidan simrsizdir.

Kimyasal c¢oziiciiler i¢in sicakhk arahgh pek
fazla degildir, ¢linkii bunlar su cozeltileri ic¢inde
kullanilirlar ve sofurulan CO, derisimleri Zerek
sudaki notralize {riinlerin coziiniirliikleri ve gerek-
se artan derisimle birlikte artan vizkoziteyle smir-
landirilir. Boylece, sonug olarak, kimyasal soguru-
cunun denge egrileri icin verilen derigimler ve yi-
kama sicakliklar1 karakteristik kabul edilebilir Kul-
lanilan sogurucularin ¢ogunda derisimler % 2 - 3 mol
v2 yikama sicakhklarr 30° - 50°C arasinda degisir.

Potasyum karbonat ve trietanolamin (TEA) bu
sicakhk smirlar: igin istisna teskil ederler. Potas-
yrm karbonatla yjkamanin diigikk sicakhklarda et-
kili olmasina karsihk yiiksek bir sogurma sicak-
hin 1s1 ekonomisi saglamaktadir. TEA'nin reaksi-
yor sicakhinin artirilmasi ile denge egrisi bir fizik-
sel coziicii egrisinde oldygu gibi diizlesir, belli bir
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Cu, kismi basing defisme arahg i¢in TEA, basin-
cii kaldimlmas: ile birlikte yikama maddesi olarak
kul'anilabilir,

ENDUSTRIYEL PROSESLER

CO, nin giderilmesi i¢in kullanilan proseslerin
en yaygn olanlar: su ile yikama, MEA cozeltileri
ilo ve sicak potasyum karbonat cozeltisiyle sogur-
medir.

Su file Yikama

Yeni fabrikalarda artik pratik olarak kullaml-
m.yan en eski proses olup, hala baz amonyak bi-
rimlerinde kullanjlmaktadir. Yiiksek basing CO,’'nin
sopurulmasina sebep olmakta ve pratik olarak si-
cekhk aym kalmak suretiyle basincin diisiiriilme-
siyle rejenerasyon saglanmaktadir, Yiiksek basing-
It su igin gerekli enerjinin ¢ogu yiiksek basingh su
pcmpasi motoruna bagh bir su tiirbini (pelton ¢ar-
k) yardimiyla saglanmaktadir.

Bu yontem basit ve ucuz olmasina karsi baz
sakincalar1 da vardir. Yikayier 14 atm civarinda
cahshinda CO, ile birlikte, % 1.5 - 2,5 arasinda
hicrojen de coziinmektedir, Bu hidrojenin geri ka-
zanllmasy igin bir ¢ok gema diigiiniilmiistiir; ancak
bunjar ilave bir techizat gerektirmekte, artan ya-
tinim miktar kurtarlap  hidrojenin degerini kat
kat ge¢mektedir.

MEA ile Yikama

Mevcut fabrikalarda CO, nin atjlmas: igin kul-
lanilmakla birlikte ashnda MEA yeni fabrikalarda
H,S gazimn atilmasi i¢in kullamlmaktadir. CO, nin
sofurulmas: tipik olarak c¢evre sicakhffinin biraz
lizerinde ve 40 atm altinda yapilmaktadir. Re-
Jjenerasyon basing diigirme ve c¢ozeltinin kaynat;]-
mas) safhalarim igerir. Kaynatma tiiplerinde MEA'-
nia korrozif etkisinin kontrol edilmesi gerektiginden
s1 ya da sicak potasyum karbonatla yikama pro-
seslerinden daha masrafli bir prosesdir. Kaynatma
tiiplerinin kontrolii igin genellikle paslanmaz celik
kullamImaktadir,

Sicak Potasyum Karbonat

Bu ¢ozeltinin CO, i¢in oldukga yiiksek bir ka-
pasitesi vardir. Rejerenasyon igin basing diisiiriil-
mesi ve sicakligin biraz ylikseltilmesi gerekir, Mo
dern tesislerde bu prosesin kullamlmasymi daha
etkin bir hale getirmek i¢in sicak potasyum kar-
bonat c¢ozeltisine baz etkinlestirici maddeler ka-
ti'maktadir.

CO, nin karbonat g¢ozeltileri tarafindan  soffu-
ri'masinda onemli bir artis saglayan maddeler



arasinda gliserin, dekstroz, sakkaroz, etilen glikol,
leviiloz, metil alkol, etil alkol, formaldehit ve lak-
tozy sayabiliriz.

Ticari uygulama alam bulabilmis olan, bilinen
katki maddeleri, bulanlara ait olan proses adla-
riyla da tammlanabilir. Ornegin Benfield, Giammar-
¢) - Vetrocoke, Catacarb, Carsol gibi.

Benfield Prosesi

Bu prosesde, CO, ve H,S ihtiva eden basinch
ham gaz sofurma kulesine girer. Burada 116°C ci-
varinda potasyum karbonat]a yikanr. Yikanmis fa-
kat halda 5-10 ppm CO, iceren gazlar yikama
tankimn tizerinden birincil gaz prosesine gecer. Bu
espada ¢ozelti de rejenerasyon kulesinde basing dii-
giirlilerek kaynatihr ve yeniden serbest hale getirilir.
Zengin cozelti ile fakir ¢ozelti arasinda 1s1 akta-
mnmamn  giderilmesi amaciyla rejenerasyon ve so-
gurma sicakliklary hemen hemen aym tutulur. 1000
sef CO, icin gerekli ihtiyaglar sunlardir :

Ham gaz, icinde % 18 CO, bulundurur ve islen-
mis gaz iginde % 0,05 CO, kalmistir.

Sogurma basinc: : 28,2 atm

21,900 - 30.240 Kcal/ton CO,
1,15 Kwh/ton CO,
25.200 - 30.240

Rejenerasyon 1sis :

Sirkiilasyon enerjisi :

Yogusturma ve Sogutma igin :
Keal/ton CO,

Bu prosesde CO, kaywplar1 % 0,1'e indirilmis
olup ihmal edilebilir. Birincil gaz prosesinin alt
iinitelerine veya metanatore buhar gegisi yoktur.
Al" (nitelere katalizorler ig¢in zehir kalmamstir.
Yiksek saflikta iire elde edilebilir (% 99,5).

Ancak kullanilan teghizatin sjcak cozeltiyle te-
mas eden parcalar korozyona dayanakh madde-

lerden yapilmalidir. Cozelti sogutuldugunda tuz
kristallerintn olusmasi ihtimali vardir. Bazi du-
rumlarda kopiik giderici maddeler eklenmesi ge-
reklidir.

Giammarco - Vetrocoke Prosesi

Bu proses, potasyum karbonat ¢ozeltisinin ar
senik trioksit (As, 0,), glisin ve gesitli etanola-
minlerle aktiflestirilmesi esasina dayamr.  Arse-
rik bilesikleriyle aktive edilmig cozeltinin sadece
potasyumlu c¢ozeltinin yaptigimn 10 - 20 misli hizh
bir sekilde CO, sogurdugu goriiliir (Sekil — 4).
Biylece transfer alan; ve dolayisiyla sogurma ku-
lesinin hacrm azaltilabilir.

CO, sogurmasi ham gaz sartlarina bagh olarak
59-100 °Clik orta sicakhklarda ve 75 atm. veya
daha fazla basing altinda yapilmaktadir. Yeniden
zergin cozelti elde edilmesi su iki metotdan biri
i» miimkiin olabilir.

— Atmosfer basinci veya daha fazla basing
altinda buharla kaynatma yapilmasjyla (Sekil 5).

— Atmosfer sicakhifinda hava ile temas ettirmek
suretiyle (Sekil 6).
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SEKIL 6. Hava Siyirmasi Kullanan Gelistirilmis Giammarco Vetrocoke Prosesi
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SEKIL 7.

Bu proseste arsenik tri oksidin yliksek sicak-
hkta bile sofurma c¢ozeltisinin  korrozif etkisine
engel oldugu belirtilmektedir. Ancak arsenik tri
olisit zehirlidir ve bir an Once ayrimasi gerekli-
dir, Prosesi bulan Giammarco hemen hemen
Ag,0, kadar iyi oldugu ileri siiriilen ve sogurma
hzanin yiiksekligi yaninda zehirleyici olmayan bagka
bir aktiflestiriciyi, glisini de kullanmay: oOnerdi.

Giammarco - Vetrocoke'in son proses sema-
lac. 181 ihtiyaglarimi azaltmug goriinmektedir.  So-
gurma diisiik bir sicaklikta miimkiin o{maktadir, fa-
kat tipik 1s1 transfer arac: kullamlmaz. fam gaz
seffurucuya 220 - 250°C'de verilir. Sogurucuya alttan
verilen 1s1, lstteki kimyasal sogurmay; azaltmadan
zengin ¢ozeltiye geger. Isitilan zengin cozelti piis-
kiirtiilir ve cozeltiyi yeniden saflagtirmak igin
dogrudan dogruya buharla temas ettirilir. Bunun

sonucu olarak proses gazindaki 1s1, bir kaynatma
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Catacarb Prosesi

tankina ihtiya¢ gostermeksizin dogrudan dogruya
ku]lanihr.

Catacarb Prosesi

Benfield prosesinin ilk endiistriyel uygylamala-
rirdan biri Chemica - Construction Corp. tarafin-
dan, 180 ton/giin amonyak iireten bir fabrikann {ini
tes! olarak Florida Pensacola da Escambia Chemi-
ca' Sirketine yapildi. Uretim kapasitesini giinde 200
ton'a yiikseltmek ve kullamlan techizati korozyona
karsi emniyete almak amaciyla, serbest ¢ahigan bir
demigman olan A.G, Eickmeyer potasyum g¢ozeltisi
n>» bazi kimyasal maddelerin katilmasim tavsiye
ettt

Bu oneri kabul edildi
bir baslangi¢ oldu.

Bu proseste metanasyon katalizorii olarak kul-

ve proses icin basarih



lamlan nikeli zehirlemeyecek, amin - boratla etkin-
lestirilmis potasyum tuzu c¢ozeltisi kullamilir. Ak-
tivator hem soffurma hem de rejenerasyon basa-
meklarinda potasyum tuzunun CO, ile tepkimesini
arttyrir,

Bu proses amonyak sentez gazindan, ham hid-
vojen gazindan, bozynmus dogal gazlardan CO, ve
H.S'in atilmas) igin yerylizinde 40'tan fazla te-
siste kullamlmaktadir. Amonyak fabrikalarinda su
gaz konvertorlerini terkeden H,+N,+CO, karigin
sofurucular iginde yrkamr ve CO, ile zenginlesen
¢izelti yeniden kaynatilarak CO, den artilir.

Genellikle iki asamali, ayr1 akimlar halinde bir
sistem kullamhr. Boylelikle tamamiyle rejenere edi-
len cozeltinin kiiglik bir béliimii son temizlenme igin

sogurucunun iist kismmna g¢ikar. Basinglandirma ve
konversiyondan gecen ham gazin 1s1s1 genellikle re-
jeneratorde kaynatma icin yeterlidir, Proses sicak-
hklar: istenen safhiga, sofurma ve rejenerasyon ba-
sinclarina baglidir. Normal olarak sogurma basinci
20 -28 atm. ve rejenerasyon basmnci 1-1,3 atm. ol-

mahdir,

Ozetlersek CO,nin giderilmesi igin optimum
bi: proses ariyan bir miihendis, birincil prosesler-
le belirlenen sofurma sartlarinda CO, igin buhar -
sivi egrilerini mukayese ederek igse baglayabilir.

Senra sogurucunyn rejenerasyonu igin gerekli isi-
y1 diger 1s1 kaynaklar: ile nasil karsjlayabilecegini

arastirmalidir.

TABLO — 2 Karbondioksit Temizleme iglemleri

Lisans Sahibi
(Proses) Mvhtemel Sogurucu

Allied Chemical ... ... ... cev ver cer ver eer ous wee .o .. Bir alkanolamin + polietilen
(Selexol) glikoliin dimetil eteri

BASF ... .. Alkazid

A i n ot e .. Trietanolamin

Benfield ... . P R P e e ...Sicak K.CO, ¢ozeltisi+aktivator

FICKMEYEr oov s0e ser ee’ aoe sne ses .si .Sicak K,CO, cozeltisi+aktivator
(Catacarb)

Carbochimique ... ..Sicak K,CO, gozeltisi+aktivator
(Carsol)

Gizmmarco Vetracoke ... ... .. 1 .. .. .. .Potasyum arsenit+organik aktivator

Linde - Lurgi ... ... ... A i e MR SIS 3 T .. Metanol
(Rectisol)

Lurgi ... n - metil - 2 - pirolidon
(Purisol)

Fluor ... ... Propilen karbonat

SSRGS . Tetrahidrotiyofen + alkanolamin
(Sulfinol)

Union Carbide ... .. MEA +aktivator
(U-CAR)
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