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Ozet:Dolgulu kolonda karbondioksitin monoethanolaminle absorpsiyonu kararli halde teorik olarak
incelendi. Vanicheninin model denklemi kimyasal reaksiyon etkisiyle degisen gaz-sivi araylzey
konsantrasyonu ve etkin arayiizey degerlerinin yerine konulmasi ile modifiye edildi. Modifiye edilen model
denklemi, karbondioksitin sulu monoethanolamin ¢ozeltisiyle absorbsiyonunda kullanilarak elde edilen
dolgulu kolonun yiksekligi ¢ozeltinin sicakhiginin bir fonksiyonu olarak hesaplandi.  Reaksiyonun
ekzotermik olmasindan dolayr sicaklik artrmis olup, bu artis yaklasik olarak 4.25m de 52.5 °C olarak
belirkenmistir.
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THE TEMPERATURE CHANGE WITH PACKED COLUMN
HEIGHT USING MODIFIED MODEL EQUATION OF VANISCHENI
ON ABSORPTION OF CARBONDIOXIDE BY
MONOETHANOLAMINE

Summary: Absorption of CO, by monoethanolamine in a packed column was theoretically investigated for
the steady state conditions. Model equation of Vanischeni was with chemical reaction effect. Kinetics of
the absorption of CO, into agueous solution of monoethanolamine in suggested modified model was used
The height of packed column was calculated as a function of temperature of aqueous solution in the packed
column in this modified model. Because of temperature is increase due to reaction exothermic.Temperature
increase aproximately 52.5°C for 4. 25 m packed column height.

Keywords: Absorption, Monoethanolamine, Carbondioxide, Packed Column

Gelis Tarihi: 01.11.2005 Kabul Tarihi : 31.10.2006

" Sorumlu yazar
keyf@yildiz.edu.tr



C.B.U. Fen Bil. Dergisi (2007) 95 - 104, 2007 /Seyfullah KEYF

1. GIRIS

Bu aandaki ilk calismalar, tasarim amaciyla
absorpsiyon hizi ile fiziksel degiskenler
arasinda iliski kurulmasiyla beraber MEA nin
diger absorplayict ¢ozeltilerle mukayesesini
inceler. Emert, Pigford'un ¢alisgmasinda MEA
cozeltisinde CO, absorpsiyonuyla ilgili elde
edilen  deneysd sonuclari, kimyasal
reaksiyonlu kitle aktarimiyla fiziksel kitle
aktarimint karsilastiran ilk calismadir.

Bu calismaarin sonucunda daha sonraki
arastirmalarda DeCoursey’in (1974)
Danckwerts  rastgele  ylzey  yenileme
modelinin daha gercekci sonuglar verdigi,
arastirmacilar tarafindan belirlenmistir [6].

Vanichseni Karbondioksitin monoethanolamin
ile dolgulu kolonda absorpsiyon hizi icin
teorik model gdlistirildi. Bu teorik modelin
degisik operasyon sartlarinda deneysel olarak
elde edilen datalarla oldukca uyumlu oldugu
incelendi [11].

2. TEORIK ESASLAR

Karbondioksidin,  endustriyel gazlardan
uzaklastirilmas: igin genellikle alkol aminlerin
sulu ¢ozdtileri kullanilir. Burada énemli olan
ve Uzerinde genis bir calisma yapilnmis olan
cozuct Monoetanolamin (MEA) dir. MEA,
HO CH, NH, iki fonksiyonel gruba sahiptir.
-NHZ, -OH her ikis de 002 ile reaksiyona
girer.

C,H4OH yerine R yazarsak;
RNH,+CO, < RNHCOO +H" | Ani

olmadigi halde hizl
(2.2)
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RNH, +H"
(2.2)

< RNH;" , Gergekte ani

iki tepkime toplanirsa,

2RNH, + CO, < RNHCOO + RNH'
(2.3)

Reaksiyonunun karbonizasyon orant o (mol
CO; / mol RNH,) 0.5 den kucik oldugu
durumda gergeklestigi bircok arastirmacinin
ortak goristu olarak bilinmektedir. a< 0.5
durumunda reaksiyon rejimini incelendiginde
reaksiyonun ikinci mertebeden reaksiyon
oldugu yine ortak goris olarak belirlenmistir

[2].

2.1. 1ikinc Mertebeden Tersinmez
Reaksiyon M odeli

Gaz absorpsiyonunda sivida tutulan, tersinmez
reaksiyonlar iceren durumlar icin Anemli
olamn gaz fazindan gelen  bilesenin
konsantrasyonunun sivida ihmal  edilecek
kadar kiclk olmasim saglamak oldugu
belirtiimistir. Danckwerts’ e gore tersinmez
resksiyonlar icin; eger reaksiyon , artim
faktorini (¢ ) 1'den biyik yapabilecek kadar

hizliysa ve sivinin hacmi filmde veya nufuz
etme bolgesinde oldugundan cok daha
blyikse tersinmez reaksiyonlarda gazin
reaksiyondaki konsantrasyonu ihmal edilecek
kadar kiicik olmalidhr.

DeCoursey (1974), Danckwerts rastgele ylizey
yenileme modeline gore sivi faz icinde
tersinmez 2. mertebe reaksiyonlu gaz
absorpsiyonu icin zaman ortalama
konsantrasyonlarin araylizeyde yer
degistirmesi durumunda s carpimli Laplace
dontsumleri yapilarak hizli reaksiyonlar igin
sonug denklemleri yaklasik ¢cozimi asagidaki
gibidir [6].
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¢, ani reaksiyonlarda artma simri faktori
olarak verilmistir[5].

. =14—B0 |ZB 24
4 +bc:Ai JDA (24)

— DAk2CBb

M
ke

(2.5)

Danckwerts  rastgele  ylzey
modelinde, artim faktoru asagidadir.

yenileme

M M 2 s 7
]

- + + +1
2 -0 | 4g -D* @#i-D
(2.6)

=

¢ ara yuzeyde (Cn —Cpp) ayn
konsantrasyon farklarindaki kimyasal
reaksiyonlu ve reaksiyonsuz ortalama kitle
akillarimin  oramdir.  Aym  hidrodinamik
kosullar icin kimyasa reaksiyonlu ve
reaksyonsuz  kitle  aktarim  katsayilari
oramnda ( k{ /k,) aym olmasi demektir [5].

2.6 denklemi yerine yalanci 1. mertebe
reaksiyon bolgesindeki artma faktorini
yeniden turetebilmek icin;

0.5

M Mo Y
"2 D {[ @9 ”] &7

_vM_ ‘11_ (2.8)

VM ) 3 (2.9)

2.1.4 denklemi yukardaki kabuller araliginda
yeniden dizenlersek ,

AM
§-—" (2.10)

Y21

2.2.Dolgulu Kolondaki CO; ‘nin Sulu
M onoetanolamin Cozeltisinde
Absorpsiyon Prosesinde Tasarimi icin
Kullanmlan Fizikokimyasal Degiskenler

Birinci adimda bagimsiz degiskenler 6rnegin,
her fazin akis debileri, cozelti ve gaz
viskoziteleri, dolgu cinsi ve ozellikleri, P, T
degerleri belirlenmistir. Ikinci acimda ise
bagimli degiskenlerden k., a, h., Da, Dg gibi
degerler bagimsiz degiskenlerden elde edildi.
Ra, H, k ise bagimli ve bagimsiz degiskenler
yardimiyla hesaplanmugtir (D).
Monoethanolamin-CO, sistemi 25°C’deki
monoethanolamin sulu ¢ozeltisinin kimyasal
ve fiziksel Ozellikleri tablo hesaplanmustir [7].

2.75 10 ° Pa 25°C’de 0.9525 102 m Rasching
halkasi iceren 50 kg/h’lik CO,'i absorblayan
dolgulu kolon icin oncelikle bagimsiz
degiskenlerin  hesaplanmasi. Daha sonra
bagimsiz degiskenler yardimiyla bagiml
degiskenlerin hesaplanmasi gereklidir.

2.2.1Yogunluk ve viskozite hesabi

(0 -5.02 kmol / m® araliginda gecerli yogunluk
ve viskozite denklemleri) [10]

p =1.01-3.132710° (5.02—-C )**
(2.11)

1 =2.39-0.4825 (5.02—-Cg )"0
(2.12)
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Dg =5.11 10" (2.13)
4
MEA Nz, +H,0.n
2.2.2 Dolgulu kolonda gapraz akis alan o, = pL'mdl:( e A0, Hzo)} 107
ve kolon ¢apr hesabn ; (nMEA+ nHZO)
2.16
2R NH, + CO, < RNHCOO + RNH3" ( )
Y ukaridaki denklem kullamlarak
(2.3) hesaplanmstir [7].

Yukaridaki reaksiyon stokiometrisine gore
saatte a< 0.5 olacak sekilde 50 kg CO,
absorplanabilmesi icin gerekli MEA (3.34 2.2.5 CO,’in yayimm
kmol / m®) cozeltisi miktar:
MEA’nin molekill agirligi = 61.08 kg / m® [2119]

o =2.3510"% .

6 T (2.17)

(507 44) . 2. 61.09 = 138.81 kg / h debide
MEA gereklidir. Bu ise o = 0.5’ya karsilik
gelmektedir. Calisilan o degeri ise 0.5ten

kicik olmasi secilmistir. Bu ylzden 3.34 Stokes-Einstein denklemine gére [11].

kmol / m® konsantrasyonunda 150 kg / h
MEA c¢oOzeltisinde gerekli su miktar1 icin;

0.82
150 / 204 . 796 = 58 kg / h su Hs
, D,=D 2.18
gerekmektedir. AT TAS (,uL ] (218)
MEA ¢Ozeltisinin miktart = 150 + 585 =
735 kg / h debiye sahiptir.

2.2.6 Kimyasal reaksiyonda modifiye
Beslemenin karbonizasyon oram o = (50 / 44) edilmis etkin ara ytizey hesabr

/(150/61.08) = 0.46 248107 < v, < 0011 , 0.01< dy<0.0375

2.2.3 Bos kolonun capraz akis alanm ,03< 0 /0,13, 008< a/g <08
hesabi

Yukaridaki araiklar icin gegerli denklemdir
D =2 |2 (2.14) (8]

7% Y314 '
2 0133 0182
D, /d,=10-20 (2.15) Ac_1045( j [ ] (aLj "
au a0y, Op

arasinda olmas: gerekmektedir[9]. (2.19)
2.2.4 Cozeltinin ylzey gerilimi hesaby 2.2.7 Siva tar af kitle aktarim katsayisi
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1< pL VL / G < 500 , 0.006 < dpS
0.05 0.06 < Dp<05

ug 3 v 2/3 “ -1/2
PL au £.Dy ( P )

(2.20)

Y ukaridaki
denklemdir[4].

araliklar icin gegerli

2.2.8 Modifiye Ara ylzey
konsantrasyonu hesabn ;

Cai degeri  seyreltik sulu cozeltilerde Henry
kanunu  yardimiyla  bulunur. Y Uksek
konsantrasyonlarda  cozeltilerde  yapilan
caismalar devam etmektedir. CO, ' in
Monoethanolaminin yuksek
konsantrasyonundaki  sulu  ¢ozeltilerindeki
Henry sabiti  icin  asagidaki  denklem
kullanilir[3].

Asagidaki 2.21 denklemin sapmasi % 0.52
olarak belirtilmistir.

m, {0 =3.6110°- 1.87 107 (Cg ) - 8.73 10"

(Cs)?> m/s*?® (2.21)
Kimyasal reaksiyon etkisyle Chai
konsantrasyonunun  artacagi  bilinmesine
ragmen bu zamana kadar yapilan ¢alismalarda
kullamlmamustir. Chai konsantrasyonu
reaksiyon hizi hesabinm dogrudan
etkilemektedir.

2.2.9 Dolgulu Kolon Model Denklemleri

Dolgulu kolonun kimyasal reaksiyonlu gaz
absorpsiyonunda turetilecek model
denklemleri icin asagidaki sekilde birim hacim
elementine enerji denkligi uygulanirsa; dz
yuksekliginde ve A capraz akig alamnda
kicuk hacim elementini ele airsak; dz
yuksekligindeki enerji denkligi elde edilir.

4 #
Gy, z+dy

—gl—

3]
[y
=
=
t

[Gmy L[ Cgy ],

Sekil 1. Capraz akisl dolgulu kolon
dz Yuksekliginde Enerji Denkligi :
Giren sivinin  enerji miktari+reaksiyon ve
absorpsiyonda aciga cikan enerji :siviyla cikan

enerji + gaz fazina aktarnllan enerji +
buharlasmayla kayip enerji + biriken enerji

{ PLCp, [(T ~To)Ly — ADy (%mzdt +

[RaaAdzd{— dH )| =

{ PLCp, {(T ~To)Ly — ADy (%mmzdt

hgan AdzZdt]+ Gy M (W, g, — W )dHy dt
h Adzo Cp (T~ Th)

+
+

(2.22)
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[Grr M (W, g, —W,)dH,, dt]  terimi, ¢ozeltinin
kaynama noktasi Monoethanolamin (kaynama
sicakligi 1 atm.’de 170°C) konsantrasyonuyla
artacagindan  buharlasma olmadigi  kabul
edilebilir.

Y ukaridaki denklemi dzdt' ye bolunip, dz — 0
ve dt — 0 gitmesi halinde denklem;

T T
— A(pLCp.Dy [?] + pLCpL( d; j +RpaA-dH)-

T
a

hean AT —To) = ApLCpL(

..(223)

Kolon boyunca asagidaki kabuller yapilmasi
[14],

1. pL CoL sabit

2. TG=T

3. Zamanlasicakligin degismedigi

4. Eksenel dagilimi ihmal edersek (D =0)
5. Her iki fazda piston akisl

Reaksiyon ve absorpsiyondan dolay:r -dH
degeri 1.025 10° kJ / kmol olarak
bilinmektedir.

Boylece yatiskin halde enerji denkligi;

PLCpL [dﬁvaj+ RpaA(-dH )=0 (2.24)

ar _JCdHA |y o e, (229
dz pLCuLy
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225 Denklemi ; icindeki terimler yerine
konup integre edilip ¢ozultrse kolon boyunca
ekzotermik reaksiyondan dolay1 sicakligin
artacag1 gorulmektedir.

15

rJ (]
in [Xu] n
t t t

Kulun Buyu (mnd
[ )

N
t

D T T T
Hae =T v 4205 LERES EEpy

Sicakli (°T)

Sekil 2. Sicaklik ile dolgulu kolon boyunun
degisimi

Burada kolonun baglangictaki 25°C sicaklik
ekzotermik reaksiyondan dolayr 4.25 m

yukseklikte  525°C  sicekhiga  kadar
yukselecegi belirlenmistir.

3. SONUCLAR

1. CO, gazmin dolgulu  kolonda

absorplanmasinda ¢ artim faktorl denkleminin
belirlenmesi  Uzerine deneysel ve kuramsal
caismalar yapilmuis bunlardan  Danckwerts
ylzey vyenileme modelini  kullanan
vanischeni denklemi modifiye edilerek bu
makal ede kullanlmustir.
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2. anc etkin araylizeyin kimyasal reaksiyonun
etkisiyle artimn daha 6nceki ¢alismalarda
dikkate alinmamistir. Bu ¢alismada etkin ara
yUzeyin artmasi hesaplanarak kimyasal
reaksiyonlu absorpsiyonda absorbsiyon
hizina etkisi dikkate alinmustir.

3. ¢ artim faktori denkleminde akis tlrl , akis
hizindan bagimsiz terimlere  indirgenmistir.
¢i ve Ry denklemlerindeki Cy; (araylizey
konsantrasyonu)  kimyasal reaksiyondan
dolay: artan ara ylzey konsantrasyonu dikkate
alinarak yeniden ¢; ve Ra denklemlerinde
yerine konularak modifiye  edilmistir.
kimyasal reaksiyondan dolay: artan ara
ylzey  konsantrasyonunun absorpsiyon
hizinaetkiss  dikkate alinarak yeniden
hesaplanmustir.

4. Henry kanunu seyreltik cozeltiler icin
gecerli olmakla beraber yiksek
konsantrasyonlardaki Ca; (arayiizey
konsantrasyonu) boyutsuz ¢ozunirl Uk ten
yararlanmlarak hesaplanmustir.

5. Dolgulu kolon boyunca eksenel dagilim
etkisinin ihmal edilebilir oldugu ,piston akis
modeli kullanmanin ¢tziimi oldukc¢a
kolaylastirdigi saptanmustir.

6. CO,ve sulu MEA ¢ozeltisinin
karbonizasyon oram o< 0.5 oldugu
durumlarda, disik sicakliklardatersinmez 2.
mertebe reaksiyon reaksiyon oldugu tespit
edilmistir. k, reaksiyon hiz sabitinin degeri
yapilan dnceki calismalarla uyum igindedir.

7. Dolgulu kolon reaktére 2.75 10° Pa *da
giren CO, gazi kolon boyunca 0.27- 0.9 10°
Pa basinca diisUrildigiinde, kolonun
baslangictaki 25°C sicaklik ekzotermik
reaksiyondan dolay1 4.25 m yikseklikte
52.5°C sicakligakadar  yukselecegi
belirlenmistir.

SEMBOLLER

Aac ,an

ag

Cai

Cai

CBo

DA,SU

Ds

Do

: Etkin ara ylzey

Kolonun birim  hacmi
basina etkin ara ylzeyi

: Kuru kolonun birim hacmi
basina dolgu ylizey alani

: Kolonun capraz akis alani

: Stokiometrik katsayi

COy'in - yigin  igindeki
konsantrasyonu
. Ara yuzey konsantrasyonu
Ara  yluzey MEA
konsantrasyonu
Toplam MEA
konsantrasyonu
MEA'’in yigin
konsantrasyonu

: Sivinin spesifik isisi

: COy'in gozeltideki yayinim
katsayisi

: COylin sudaki yayinim
katsayisi

: MEA 'nin sudaki yayinim
katsayisi

: Sivi fazi yayinim katsayisi
: Kolon ¢api
: Dolgu capi

Isi aktarim  difiizyon

kmol / m*

kmol / m®

kmol / m*

kmol / m®

kmol / m*

kd/ kg °C

m°/s
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katsayisi

Gma : COy'in molar akis hizi

Gmr : COy'in molar akis hizi

H : Isi aktarim katsayisi

h; : Entalpi

hg : Gaz tutulmasi

h, : Sivi tutulmasi

dH : Reaksiyon isisI

Hy : Buharlasma isisi

k2 : Reaksiyon hiz sabiti

kr : Kimyasal reaksiyonlu kutle

L aktarim katsayisi

kL : Sivi tarafi kitle aktarim
katsayisi

Ly : Sivinin hacimsel hizi

Mma : Boyutsuz ¢ozunirluk

M _ . Kimyasal reaksiyon

parametresi

Muea : Monoetanolaminin molekiil
agirhgi

Msy : Suyun molekil agirhgi

ni 2 I 'nin molii

Pa : CO'in basinci

R : Reaksiyon hizi

Ra : CO'in absorbsiyon debisi

Qi . Is1 miktar

) - Artma faktori

i : Artma siniri faktoru

T : Sivi sicakhgi

Te : Gaz sicakhgi
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kmol / s
kmol / s
kd/m®s°C

kd/ kg

kJ / kmol

kd/ kg

3
m /kmol s

m/s

kg/kmol

kag/kmol
kmol

bar

kmol / s
kmol / m’s

kJ

°C

°C

To : Referans sicaklik °C
t : Zaman 5
Ve : Gaz bosluk hizi m/s
2 : Sivi bosluk hizi m/s
w : COZin icerdigi c¢ozelti kg/kg
buhari
X : Arahk m
z . Yikseklik m
oL : Sivi yogunlugu kg /m?
PLmol : Cozeltinin molar yogunlugu kmol/m®
ML : Cozelti viskozitesi kg/ms
o : Karbonizasyon orani mol / mol
oL : Cozeltinin ylzey gerilimi Nm
Op : Dolgunun ytizey gerilimi Nm
indis
G : Gaz
L 1 Sivi

MEA

suU
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