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Ozet: Bu caligmada; izotermik kosulu saglannms, ideal boru reaktérde, ekzoterm, heterojen Katalitik bir gaz reaksiyonu olan
(CO+H,0—CO0,+H,) su-gaz degisim reaksiyonu model olarak alinarak dort bilesenli gaz diflizyonu incelenmistir. T=523 °K ve 623
°K’de dort bilesene ait on iki adet poliner difiizyon katsayis1 Fick sistemi igin elde edilmistir. Teoriksel olarak hesaplanan poliner
difiizyon katsayilar1 CO mol sayisinin (x;) degisim miktarina bagli olarak diyagramlar halinde sunulmustur. Bu diyagramlardan altt
tanesinin karbonmonoksit mol sayis1 azalinca arttig1, diger alt1 tanesinin ise azaldig: goriilmiistiir. Ayrica, artan reaksiyon sicakligi ile
beraber difiizyon katsayilarinin degerlerinde artig oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: su-gaz degisim reaksiyonu, Fick sistemi, poliner diflizyon katsay1si, boru reaktor.

Theoretical Investigation of Water-Gas Shift Reaction with Four Components
Using Fick System

Abstract: In this study, in an isothermal conditioned, ideal tube reactor by taking (CO+H,0—CO,+H,) water-gas shift reaction as
the model, four-components gas diffusion is studied. At the temperature of T=523 °K and 623 °K, twelve polynary diffusion
coefficient belonging to the four-components are obtained for Fick system. The polynary diffusion coefficients which are calculated
theoretical are presented in diagrams, which are depended on changing of mole numbers of carbon monoxide. As seen in these
diagrams, six of the twelve diffusion coefficients increase and the rest of them decrease if the carbon monoxide mole numbers are
decreased. In addition, it was been determining that diffusion coefficients are increased with increasing reaction temperature.

Keywords: Water-gas shift reaction, Fick system, polynary diffusion coefficients, tube reactor.

Giris

Birincil enerji kaynaklari olarak kullandigimiz yakitlar
(komiir, dogal gaz, petrol) global iklim degisikligi,

CO+H,0—CO,+H, AH=-41kJ/mol (1)

cevresel bozuma ve saglik problemlerine neden oldugu
stirece enerji cok 6nemli global dnem tasiyacaktir (Bocris,
2002). Hidrojen temiz yenilenebilir enerji tasiyicisi olarak
blyik bir potansiyel sergilemektedir. Hidrojen bilinen
yakitlar arasindan en yiiksek gravimetrik enerkji
yogunluguna sahiptir. Ayrica c¢evresel kirlilik ve iklimsel
degisime neden olan karbon esasli emisyonsuz enerji
doniistimil icin yakat pilleri ile birlestirilebilir. Literattirde
pek ¢ok hidrojen iiretim metotlart mevcuttur (Veziroglu
ve Barbir, 1998; Das ve Veziroglu, 2001; Hugh, 2005).
Hidrojen {iretim metotlarindan en yaygin olarak
kullanilanlari; buhar-metan reformu, metanin kismi
oksidasyonu, metanin oto-termal reformu, koémar
gazlagtirma, direkt biyokiitle gazlagtirma, biyokiitle
pirolizi, elektroliz, biyosentetik/fotobiyolojiksel ve
fotokatalitiksel su pargalama sayilabilir. Bu hidrojen
uretim yontemlerinden buhar-metan reformu, metanin
kismi oksidasyonu, komiir gazlastirma, direkt biyokiitle
gazlastirma ve piroliz diinya hidrojen {retiminin %
99’unu  olusturmakta olup bu hidrojen {retim
yontemlerinde hidrojenin (H,) yami sira zehirli bir gaz
olan karbonmonoksit (CO) Uretilmektedir. Ortaya ¢ikan
buhar ikinci bir adim olan asagidaki su gaz degisim
reaksiyonuyla uygun kataliz6r  kullanarak tekrar
tepkimeye sokulur.
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CO giderme, H, dretimi, kdmdrin hidrojenlenmesi ve
benzeri pek gok endistriyel proseste 6nemli bir adim olan
Su-gaz degisim reaksiyonu ekzotermik, heterojen katalitik
bir reaksiyondur. Modern iiretim proseslerinin %90’ nin1
katalitik reaksiyonlar olusturmaktadir. Bu reaksiyonda su
buhart ile CO’in bir katalizor yardimiyla reaksiyona
girmesi sonucu CO, ve H, gazlart dretilir. Su anda
endiistriyel amacli olarak pek cok alanda kullanilan
H,’nin, gelecek yillarda yakit olarak kullanimi son derece
yayginlasacak ve buna paralel olarak H,’ye duyulan talep
siddetle artacaktir (Uggiil, 1995).

Ayni zamanda su-gaz degisim reaksiyonunda reaksiyona
giren {rlinler iginde karbonmonoksit bulundugu i¢in
atmosferin ~ zehrini  gidermede de kullamlmaktadir
(Newsome, 1980). Diflizyon sayet kapali, hidrodinamik
bakimindan hareketsiz bir ortamda oluyorsa bdoyle
sistemlere  slreksiz ~ sistem veya Fick  sistemi
denilmektedir. Bdyle bir sistemde, difuzyon molar
akimlarla, konsantrasyonlar ise mol yiizdesiyle
belirlenmektedir.  Heterojen  katalitik  reaksiyonlar,
genellikle kati katalizor yiizeyinde meydana gelen
reaksiyonlardir. Katalizorler, reaktanlarin potansiyel
enerji engelini azaltir, enerjideki bu azalma aktiflenme
enerjisinin azalmasi demektir. Bdylece katalizorler
aktiflenme enerjisini diislirerek, tepkime verici molekiil
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sayisint  arttirirlar - ve  reaksiyonu  hizlandirirlar.
Termodinamik ve kinetik sartlara bagli olarak su-gaz
degisim reaksiyonunu yiiksek (593-723 °K) ve diisiik
(473-723 °K) sicaklik uygulamalart mevcuttur (Nanping
vd., 2005). Yiksek sicaklik degisim reaksiyonunda
Fe,03/CrO; katalizorleri kullanilirken, diisiik sicaklik

doniisiim reaksiyonunda genellikle CuO/ZnO/Al,03
katalizorleri kullanilir.

Pao Chih-Ch’uan  (1990)’a gore ikili c¢oOzeltilerde
molekiiler diflizyon katsayilarini sunmus, molekiiler

difiizyonun aktif akimlarmi belirlemistir. Ucgul ve Telli
(1993) g bilesenli gaz diftizyonunu Fick sistemi i¢inde
incelemislerdir. Bu c¢alismada ise dort bilesenli su-gaz
degisim reaksiyonu difiizyon kinetigi  yoniinden
incelenmis, daha sonraki ¢aligmalara referans teskil
edecek olan poliner diflizyon katsayilart diisiik sicaklikli
su-gaz degisim reaksiyonu i¢in kolay bir yontemle
teoriksel olarak elde edilmesi sunulmustur. Yapilan
teoriksel ¢aligmada karsilagtirma amagh alinan iki sicaklik
noktas1 523 °K ve 623 °K olarak alinmustir. Sicakliklarin
bu degerlerde alinmasinin iki nedeni vardir. Birincisi
reaksiyonun reaksiyonun diisiik sicaklik uygulamasinda
secilmesi, ikincisi ileride yapilacak olan giines enerjisi
destekli deneysel uygulamalarda bu sicakliklara
ulagmanin daha kolay olmasidir.

Su-Gaz Degisim Reaksiyonunun Hizi

Reaksiyon hiz1 genellikle reaksiyon hiz sabiti ve
reaksiyona giren gazlarin konsantrasyonlar1 cinsinden
ifade edilir. Reaksiyon hizi, zamanla azaldigindan

reaktanlar icin negatif, GrUnler icin ise zamanla
artigindan  pozitiftir. Heterojen reaksiyonlar igin
reaksiyon hizini,

r=k[IP" 2

seklinde belirlemek yeterlidir (Telli, 1988). Bu ifade hiz
denklemidir. Burada n;, i bileseninin mertebesini
gostermektedir. Reaksiyon mertebesi ise, reaksiyona giren
maddelerin, hiz denklemlerinde yer alan
konsantrasyonlarinin iislerinin toplami olarak asagidaki
gibi tanimlanur.

n:Zni 3

Reaksiyon hizi (r) reaksiyona katilan bilesenlere bagimli
olmaksizin belirlenir ve

V,A+v,B—>v.C+v, D

seklindeki bir reaksiyon i¢in,

bagintis1 yazilabilir (Telli, 1988). Kataliz olay1 reaksiyona
girecek reaktanlardan en az birinin katalizor ylzeyinde
adsorblanmasi ile yilirimektedir. Iki tiir adsorbsiyondan
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s0z edilebilir. Bunlar, diisiik sicaklikta olan fiziksel
adsorbsiyon ile daha yiliksek sicakliklarda gdriilen
kemisorpsiyondur. Fakat, Katalitik reaksiyonlardaki
adsorbsiyon genellikle kemisorpsiyondur.

Heterojen katalitik reaksiyon iki asamada
gerceklesmektedir. Oncelikle gaz halindeki reaktanlar,
ortamdan katalizor tizerine difiizlenmekte ve ardindan
katalitik aktif bolgelere adsorplanmaktadir. Katalitik
aktiflik e gecisi ile ilgilidir. Adsorplanmis molekiiler
reaksiyona girecek kadar enerjiye sahip oldugunda,
reaksiyon olusmakta ve iiriinler elde edilmektedir. Tkinci
asamada reaksiyon triinleri, katalizérden desorplanarak
ylzeyi terk etmekte ve yeniden ortama difuizlenmektedir.
Teknik pratikte, heterojen katalitik reaksiyonlar, katalizor
dolgulu reaktorlerde gergeklestirilmektedirler.

Fick Sisteminde Difuizyon Kinetigi

Model olarak alinan i¢ cidar1 katalitik boru reaktdrde
reaktanlar izoterm olarak reaksiyona ugramaktadir.
Ekzotermik reaksiyonun cidarda verdigi 1s1 boru digina
transfer edilerek reaktdr icine giris sicakligi sabit
kilinmaktadir.  Reaksiyon kinetiksel buyUkliklerinin
tayininde, boru reaktdrde izoterm kosulun saglanmasi
tercih edilir. Bu sekilde aktivasyon enerjisi elimine
edilerek matematiksel tanim basitlestirilebilir.

Difiizyon, fiziksel bir iletme potansiyelinin etkisi altinda,
tek bir bilesenin karisim igindeki molekiiler hareketidir.
Difiizyon her fazda goriilebilen yayilma olayr olmakla
birlikte daha ziyade gaz kanigimlart i¢in Onem
tasimaktadir. Iletme potansiyeli; sicaklik, basmg veya
konsantrasyon farkindan kaynaklanir. Sicaklik farkindan
dolayr olusan difiizyona “termodifiizyon”, basing
farkindan dolay1 olan difiizyona “basing difiizyonu” ve
konsantrasyon farkindan dolay1r olusan difiizyona da
“molekiiler difiizyon” denir (Uggiil, 2003). Molekiiler
diftizyonda bilesen, yiiksek konsantrasyon bdlgesinden
disik konsantrasyon bolgesine dogru aradaki farki
kapatmak {izere hareket eder. Difiizyon olay1
konsantrasyonlar esit olunca sona erer.

Burada konsantrasyon farkindan dolayi olusan difiizyon
incelenmistir. Gaz karigiminin oldugu ortamda iki adet
bilesen varsa, ortamdaki diflizyona biner difiizyon, ii¢
bilesen varsa terner difiizyon, bilesen sayisi tigden fazla
ise poliner difiizyon adi verilir. Literatiirde diflizyon
olayi, Fick ve barisantrik olmak tizere iki ayri sistem
iizerinden  incelenmektedir.  Dinamik  bakimindan
hareketsiz bir ortamdaki diflizyona Fick sisteminde
difiizyon; hareketli ve akis halindeki bir ortamda olan
difiizyona ise barisantrik sistemde difiizyon denir (Uggill,
1995). Akis hizinin radyal yondeki bileseni olan V gyl
hizinin sifir olmast durumunda, hareketli bir ortamdaki
diflizyonu incelemek icin Fick kitle transfer denklemleri
gecerli olmaktadir.

Radyal hiz genel olarak, kimyasal reaksiyon sonucu
degisen mol miktarlarindan, radyal koordinat boyunca
dinamik viskozitedeki degisimlerden ve geligmemis akis
durumunda, radyal koordinat boyunca meydana gelen hiz
profil degisimleri ile ortaya ¢ikmaktadir. Boylece radyal
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hiz, mol degisiminden kaynaklanan hiz bileseni V,;
dinamik viskozite degisimlerinden kaynaklanan hiz
bileseni V, ve akisin gelismemis olmasimdan
kaynaklanan hiz bileseni V4 nin toplami olarak,

V=V, +V,+V,

seklinde ifade edilmektedir. Reaktanlar reaktore
alinmadan 6nce, uzun bir boru olan birinci boliimde 6n
1sitmaya tabii tutulduklari igin reaktor girisinde tamamen
geligmis akim sartlarma ulasilir. Bundan dolay:
gelismemis akimlardan kaynaklanan Vg hizi yaklagik
olarak sifir olmaktadir. Model reaksiyonumuz equimolar
bir reaksiyondur. Bunun sonucu olarak, reaktdr iginde
mol degisimi olmadigindan V,=0 olmaktadir. Reaktér
girisindeki ve c¢ikisindaki dinamik viskoziteler esit
oldugundan yaklasik olarak V,=0 olur. Sonug olarak da
bunlarin toplami olan radyal hiz, V=0 olmaktadir. Bu
kabiil edilen sartlarda reaktor igindeki difiizyon olaymi
belirlemek i¢in Fick sistemi denklemleri kullanilabilir.
Ik defa Fick tarafindan tanimlanmis olan difiizyon mol

akimi, tersinmez islemler termodinamigine gore
fenomenolojik olarak (Telli, 1988),

N dx;
‘]i :CZDij‘Fd_rJ (4)

seklinde belirlenmistir. Burada ¢ mol yogunlugu, Dijr
Fick sistemine ait poliner diflizyon katsayilari, dx;/dx; j
bilesenine ait konsantrasyon gradyanidir. Difiizyon
katsayilar1 i¢in Djy=Dj; esitligi her zaman gecerlidir.
Ayrica diftizyon teorisinde ayni bilesenin kendine
difiizyon katsayis1 D;j=0 olmaktadir.

Poliner Difiizyon Katsayisinin Belirlenmesi
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Literatlirde (Telli, 1988), biner diflizyon katsayisi i¢in,
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Literatirde (Telli, 1988; Turns, 2000), (¢ bilesenli
reaksiyonlar i¢in poliner difiizyon katsayilarinin (Dj)
hesaplart yapilmistir. Bu ¢alismada ise dort bilesenli su-
gaz degisim reaksiyonu poliner diflizyon katsayilarinin
hesaplamasi verilmistir. Poliner difiizyon katsayilari,

MW arisim
M—\;\/J(F” -F )

Dij =X,

()
seklinde verilmektedir (Turns, 2000). Burada, Dj; poliner

diftizyon katsayisi, X; i bileseninin mol orani (x;=ni/ny),

MW ram karsimin kiitlesi, MWj j bileseninin kiitlesi, Fj;
ve Fji [Fij] matrisinin elemanlar1d1r [Fi] matrisi [Lj]
matrisinin  tersidir. [Fj] [L.,] [Li] matrisinin
elemanlari,

K
[Lu]zzl:M D [MWX 1-3, ) MWixl(SiJ_Sjk)] (6)
ifadesinden bulunur. Burada &, Kronecker delta
fonksiyonudur. m=n oldugunda bir degerini alir, aksi
durumlarda sifira esittir. Ayrica L;j=L;=0 alinir.

lLij J:

- -

I
N

I_I_NI_I_

~
@

Ljj matrisinin elemanlar1 Denklem (6) kullanilarak
hesaplanmis ve asagida verilmistir.

(MW, X, + MW,x, )/MW, Dz, +x,(MW,X, )/ MW, Dss + X, (MW, X, )/ MW, D«
(MW, X, )/MW, D2 + X, (MW,x, + MW,X, )/ MW, D1 + X, (MW,X, )/ MW, D..
(MW, x, }/MW, Dz + x,(MW,X, )/ MW, D + X, (MW,X, + MW,x, )/ MW, D
(MW,x, + MW, X, )/ MW, Dz + x,(MW,x, )/ MW, Dz + X, (MW,X, )/ MW, D2,
(MW, X, )/MW, D2: +x,(MW,X, + MW, X, )/ MW, Dz + XA(MWBXS )/MW, D,
(MW, X, )/ MW, D2 + X, (MW,X, )/ MW, Dz + X, (MW, X, + MW,X, )/ MW, D2
(MW, X, + MW, X, )/MW, Dz + x,(MW,X, )/ MW, Dz + X, (MW,X, )/ MW, Dx
(MW, x, )/ MW, Da: +x, (MW, X, + MW,X, )/ MW, Dz + X, (MW,X, )/ MW, Da:
(MW, x, )/ MW, Da: +x,(MW,X, )/MW, Dz + x,(MW,X, + MW,X, )/ MW, D2,
(MW,x, + MW,X, )/ MW, D + X,(MW,X, )/ MW, D. + X, (MW,X, )/ MW, D
(MW, x, }/MW, D + X, (MW, X, + MW, X, )/MW, D+, + x3(MW2x2 )/MW, D
(MW, X, /MW, Dus + X, (MW,X, )/MW, D2 + x,(MW,X, + MW,X, )/ MW, D

ifadesi  verilmektedir. CO+H,0—CO,+H, su-gaz
degisim reaksiyonu igin Dir, ve n degerleri literatiirden
(Oztiirk, 2005), yararlanarak 5.; nin sicakliga bagh

olarak degisim fonksiyonlar1 agsagidaki gibi verilmistir.
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Elde edilen 12 poliner difiizyon katsayismin sayisal
degerleri 523 °K ve 623 °K’de ve degisen CO mol

M. OZTURK, I. UCGUL, N. OZEK

Model reaksiyon equimolar reaksiyon oldugundan akis
hiz1 reaksiyondan etkilenmemektedir. Sunulan ¢aligmada
amag, model olarak secilen CO+H,0—CO,+H, su-gaz
degisim reaksiyonundaki gaz reaksiyonunu belirlemek
oldugundan dolay1 model reaksiyona ait 12 adet difiizyon
katsayilarinin hesabi yapilmistir. Sekil 1°de gosterilen 12
poliner diflizyon katsayist mol Kkiitlelerine, mol
konsantrasyonlarmma ve biner difiizyon katsayilarina
bagimlidir. Boru igindeki reaksiyon sirasinda mol
kiitleleri biiyiik olan reaktanlarin harcandigi, mol kiitlesi
kicik olan hidrojen ve mol kitlesi cok biylik olan
karbondioksit ortaya ¢iktigi, dolayisiyla 6 poliner
difiizyon katsayist i¢in difiizyonda iyilesme ve diger 6
tanesinde ise kotillesme ortaya ¢iktigi belirlenmistir.
Ayrica Sekil 1’de belirtildigi gibi reaksiyon sicakligi 523
°K’den 623°%K’ne arttigi zaman poliner difiizyon
katsayilarinin degerleri iizerinde olumlu etki yaparak
arttirmaktadir.

Bu c¢alismada elde edilen Fick sistemindeki dort bilesenli

0.8

e

sayilarna bagli olarak hesaplanmis ve Sekil 1’de  SU-gaz degisim reaksiyonu poliner difiizyon katsayilarinin
verilmistir. artan  sicaklikla  birlikte  artmasi,  miihendislik
uygulamalarinda karsilagilan reaktér 1smnma etkisinin
Sonuclar onemini degerlendirmek ig¢in bir kriter olarak
kullanilabilir.
Boru reaktor icindeki model reaksiyonda 2 mol reaktan
harcanmakta ve 2 mol reaksiyon (riint elde edilmektedir.
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Sekil 1. Poliner difiizyon katsayilarinin CO mol sayist (x1) ile degisimi.
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Sekil 1. Poliner difiizyon katsayilarinin CO mol sayisi (x1) ile degisimi. (Devam)
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