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ONSOzZ

Yeni enerji kaynaklari temiz ve tiikkenmez oldugu halde gii¢ po-
tansiyeli dugiik, kesikli ve giddeti degigtiginden depolama gerektirir.
Ayrica, tasinir formda bulunmamast ve araglarda yakit olarak kullanil-
mamast biliyllk dezavantajdir. Bu bilgilerin 1s1ginda yeni enerji kaynak-
lart ile tliketim yerleri arasinda kopri kuracak dezavantajlart asgariye
indirecek ara sistem hidrojen enerjisidir.

Hidrojen temiz, zehirsiz ve ayni zamanda ¢ok yonld kullanilabi-
len bir elementtir. Deniz ve gdllerin su formunda bol miktarda bulun-
ma avantajinin yaninda 1ginlari kiiglik bir hedef alana yogunlastiran op-
tik sistemler yardimiyla gilines enerjisinden de elde edilebilir. Ancak,
gok yliksek difuzyon kabiliyeti nedeniyle depolanmasi biiylik problem
arzetmektedir. Aktif katalizatGrler kullanilarak reaktérlerde hidrojen-
leme reaksiyonlart uygulamas: ile bu probleme en uygun ¢dziim buluna~
bilmektedir. Yakit teknigi agisindan, doymamig hidrokarbonlara hidrojen~
leme reaksiyonlart uygulamak suretiyle 1s1 degerinin yiikseltilmesi billyiik
Onem tagtmaktadir. Hidrojenleme reaktdriindeki enerji ve kiitle blango-
larinin incelenmesinde karstlagilacak ilk sorun, hidrojenleme ile ilgili
reaksiyonkinetiksel biiyiikliiklerin bilinmesidir.

Yapilan bu ¢aligma, ileride yapilabilecek deneysel galigmalara,
aktivasyon enerjisi ve frekans faktdriiniin saghkli bir sekilde tespit
edilebilmesi yOniinden dnemli Slgilide bir katk: saglayacaktir.

Bu galigmamin bitiin safhalarinda ilgi ve yardimlanyla bana sii-
rekli destek saglayan degerli tez danigmamim sayin Prof. Dr. Ahmet
Rasim BUYUKTUR'e: ayrica doktora konusunun verilmesinde ve ¢alig-
manin neticeye ulagmasinda yardimlarini esirgemeyen sayin Prof. Dr.
Ing. Z. Kdzim TELL['ye tegekkiirii bor¢ biliyorum.,
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NOTASYON LISTES}

A, B, C reaktanlar ve reaksiyon urlini
Ag frekans faktorii

Ca reaktanin molar konsantrasyonu
C ozgil 1s1

C’;) boyutsuz dzgil 1st

CPM molar ozgil 1s1

d boru gap1

Da, Damkéhler sayisi

Da ortalama Damkd&hler sayist

terner difuzyon katsayist

D"i‘j boyutsuz terner difuzyon katsayisi

bij biner diflizyon katsayisi

Q;‘] boyutsuz biner difuzyon katsayisi

Ea aktivasyon enerjisi

E* boyutsuz aktivasyon enerjisi

h Ozgill entalpi

AH& reaksiyon entalpisi

H* boyutsuz reaksiyon entalpisi

AHg, (3.5.10) denkleminde etegrasyon sabiti

H eksenel entalpi akimi
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P*

Pr

Ar*
Re

Sc

-

serbest reaksiyon entalpisi (reaksiyon GIBBS enerjisi)

reaksiyon hiz sabiti
denge sabiti

gelisme uzunlugu
Lewis sayist
difuzyon kiitle akimi
kiitle cinsinden doniisgim miktar
eksenel kiitle debisi
reaksiyon hizi

mol sayist

reaksiyon mertebesi
basing, kismi basing
boyutsuz basing
Prandt]l sayisi
radyal koordinat
boyutsuz radyal koordinat
radyal aralik
Reynolds sayis1
boru yarigapt
Schmidt sayist
zaman

stcaklik

boyutsuz sicaklik

ortalama sicaklik

v



9 S~ 0,0 @ Q &

X X

A oQ oy ¢

ortalama boyutsuz adyabatik sonsuz sicaklik
eksenel hiz

boyutsuz eksenel hiz
radyal hiz

boyutsuz radyal hiz
eksenel koordinat
boyutsuz eksenel koordinat
eksenel aralik

agirhk ylizdesi cinsinden konsantrasyon
kalan

radyal 1s1 akisi

difuzyon 1s1 akisi

dOniisim

genlesme sayisi

yogunluk

boyutsuz yogunluk

dinamik viskozite

boyutsuz dinamik viskozite
mol ylizdesi

boyutsuz mol ylizdesi
stokiometrik katsayi
kondiiktivite

agirlik faktSri

genel gaz sabiti

(3.5.1) ve (3.5.2) denklemlerinde parametre



O’,%,Q?,E/k Lennard-Jones parametreleri

Indisler
o

A, B

boru girisi
reaktanlara ait
reaksiyon lirlinline ait
i bilegenine ait

j bilegenine ait

gaz karigimina ait
eksenel ydnde

cidarda

VI
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OZET

LAMINAR AKISLI ADYABATIK BORU REAKTORUNUN
TEORIK INCELENMESI

Bu ¢aligmada laminar akighh adyabatik boru reaktériinde etilenin
hidrojenlenmesi modeli esas alinmigtir.

Laminar akig esast altinda akigi, enerjiyi ve difuzyonu tanimla-
yan ve ekzakt ¢ozlimi belirleyen matematiksel egitlikler tiiretilmistir.
Bu egitliklerde aktivasyon enerjisi yer almaktadir. Simdiye kadarki uy-
gulamalarda biiytikliiklerin tayini konusunda izoterm kogulu segilmektedir.
Béyle bir segimle matematiksel tammda beliren aktivasyon enerjisi
elimine edilmis olmaktadir. Bu yolla yapilan dlgmeler izoterm reaktdri
belirleyen basit matematiksel ifadelerle degerlendirilmektedir. Izoterm
kosulunu saglayabilmek igin ¢aligmalarda, reaktan konsantrasyonu g¢ok
kiiciik alinmakta, Slgme hatalari neticeyi Snemli Slglide etkilemektedir.
Bu nedenle literatiirde reaksiyon kinetigi konusunda geligkili neticelere
rastlanmaktadir.

Sunulan galigmada reaksiyonu belirleyen Damké&hler sayist (Dagy)
yerine, aktivasyon enerjisini elimine eden bir ortalama Damkdohler sa-
yist (Da) tanimi yapllarak izotermal olmayan sartlarda, biiylk reaktan
konsantrasyonu degerleri igin adyabatik reaktdr matematiksel olarak
tammlanmlstlt. Bdylece adyabatik boru reaktdriinde etilen hidrojenlen-
mesi model reaksiyonu igin ekzakt ve belirlenen bu yeni ydntemle yak-
lagtk olarak hesaplanmis; elde edilen sonuglarin tam bir uyum iginde
oldugu goriilmiistir.

Takdim edilen matematiksel tamimda sadece ortalama Damkdh-
ler sayis1 (Da) parametre olarak belirdiginden herhangi bir ekzoterm
gaz reaksiyonu icin cesitli Da degerlerinde denklem takimi ¢éziilerek
doniigiim diyagramlari hazirlanir. Hazirlanan bu diyagramlar yardimiyla
donlisim Glgme degerlerine ait Da degerleri belirlenir ve buradan da
reaksiyon hiz sabiti degerleri hesaplamir. Ilgili sicakhk T = 0.5 (TgT,4 )

seklinde tanimlandigindan, en kiigiik kareler ydntemiyle aktivasyon ener—
jisi ve frekans faktérii saghkli olarak belirlenebilir.

Bu galigmada ayrica, propilen ve biitilen hidrojenlenmesi reak-
siyonlan igin Onerilen yaklagik ¢6zlim ybntemiyle hesaplanan doniiglim
diyagramlart da verilmigtir.



SUMMARY

A THEORETICAL INVESTIGATION OF THE LAMINAR FLOW
ADIABATIC TUBULAR REACTOR

The pure and renewable energy sourcés need to be stored be-
cause of their comparatively low and variable potential. Storage of
energy presents a very difficult problem. From this point of view, the
use of hydrogen energy seems to have the least number of problems.

Hydrogen is pure and nonpoisonous, however due to its high
diffusive nature, it is extremely diffucult to store this element. There-
fore instead of storing pure hydrogen, it is recommended to store this
substance by hydrogenating the unsaturated hydrocarbons. It is also
possible to increase the heat capacity in this manner.

~ The firs problem encountered in the process of investigating
the balance between the energy and mass in the hydrogenation reac-
tor, is to determine the chemical reaction associated with hydrogena-
tion in the hydrogenation reactor.

This ftudy aims to develope the background that shall be useful
in future expenmental studies to determine the activation energy and
the frequency factor in a correct manner.

Hydrogenous catalytic gas reactions occur on solid surfaces
known as catalysts. Reaction occurs in two distinct stages. In the first
stage, reactants in gaseous form diffuse into the hard surface of the
catalyst and is adsorbed by the active spots. The reaction now ter-
minates and the products of the reaction become conspicuous. Shortly
after, the products are desorbed, leave the hard surface and are con-
verted into the gaseous form.

In technical practice, in order to do the analysis and calcula-
tions relating to the chemical conversion in a reactor, it is essential
to know the values known as the activation energy and the frequency
factor. According to the equation of Arrhenius, the ratio and the cons-
tant of reaction can be determined:

k = Ar.e_EA/ﬁT
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where
E, is the activation energy ‘

Ag is the frequency factor

The reaction-kinetic value is determined in adiabatic tubulars
_containing noncatalytic material under various conditions of chemical
conversion. These measured values are shown in proper mathematical
terms suitable for the conditions under which the measurements were
performed. The mathematical model of a tubular reactor is generally
made by using the equations of conservation ‘of momentum, mass and
heat.

In steady tubular reactors, variation of mole quantity (concent-
ration) and temperature cause changes in axial velocity together with
the appearance of radial convection currents. Consequently, in order
to calculate radial and axial velocities in laminar flow. reactors, use
of Navier-Stokes equations are made. Due to the decrease of the
mole quantity, the expansion term is neglected. In addition to this,
the simplified process of Pramidtl is applied and equality of pressure
in radial direction is assumed. To calculate the radial velocity the
equation of continuity is used.

In forming the equations for the transfer of mass, mass trans-
fer in three directions was taken into consideration. Axial and ther-
modiffusion were neglected and the ternery diffusion coefficients,
D, and D, were taken from Telli [{25] . Effects of energy and
mas$ transf€l on each other were taken into account in forming the
energy equations. On the other hand the axial transfer of heat was
neglected in this formulation.

Physical properties taking place in the equations for the con-
servation of momentum, mass and heat, are dependent on temperature
and concentration. Furthermore the system of equations is nonlinear.
In the formulation of equations for the flow field, diffusion and energy
nondimensional values of density were defined.

Boundary conditions were defined in order to solve the system
of equations. Further studies on the activation energy led to the intro-
duction of the latter as a parameter into the equation system. This
however has rendered the equation system non-solvable. As shall be
explained later, in order to obtain a specific solution of the equation
system, the activation energy had to be excluded from the equation
system.
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In other studies made up to date, concentrations of reactants
were restricted to low values and the reactor was taken to be in an
isothermal state. Thus by holding the density and other physical cha-
racteristics constant, the transfer of mass was expressed by a single
equation and the activation energy in the boundary conditions was
eliminated. Since the heat of reaction released had a small value,
temperature in the whole reactor remained constant. Such studies of
isothermal nature have not been able to serve any practical use except
_the revelation of the chemical conversion of the diffusion. Under cer-
tain circumstances contradictions in the reaction kinetics were observed.

Physical properties related to gas mixtures that are considered
in the mathematical model, are taken as dependent on temperature
and concentration. In addition to above additions related to the consi-
deration of temperature variation in the model reactions, reaction
enthalpies, equilibrium and chemical conversions have been defined.

Equation systems for flow, energy and mass transfer in the
reactor ((3,4,13).....(3,4,17)) are nonlinear. Due to the fact that the
physical characteristics have been considered in detail, solution by
classical methods is not possible. For this reason the finite difference
method was used in the solution. Consequently the nonlinear terms in
the equation system were lineariarized. The finite difference formulas
thus obtained were solved iteratively. In the numerical solution, the
unknown being calculated discretely, the axial and radial distances are
defined by Ax* and Ar* i and j indices in the finite difference
formulas denote nodal points in the axial and radial directions respec-
tively. For values obtained in each step of iteration, relative error
criterion was%defined as follows:

}

|- <1074

A stability factor, 0 , equal to 0.75 was used in the calcula-
tions.

Examination of the numerical ‘solution show that during the
course of the reaction velocity rises connected with a pressure drop
are observed, especially due to the rise of temperature and drop in
density. Rise of temperature also affects the transport phenomena
directly, since folloving a rise in temperature, values of "zl“(‘, A l:’ DZC
and .DE A increase. In an adiabatic reactor, the maximum temperature
obtained at the end of reaction is known as the adiabatic end tem-
perature:

* = H*
Tad,oo 1+ YAo
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Rise of the reactant concentration increases the Y onalue.

The sole experimental data for ethylene hydrogenation model
in the adiabatic tubular reactors are those given by Renken [16] and
those determining the chemical conversion by the logarithmic Sherwood
number. The theoretical values calculated from the data of Renken
are given in figure 16. Renken made his measurements at a tempera-
ture of 457 K. The theoretical curve was calculated by taking the
entry temperature of 400 K. Therefore, although the theoretical curve
remains slightly above the test data, a perfect conformity has been
obtained. '

Due to the fact that the reactant concentration above is high,
the release of heat in the reactor, the rise of temperature, activation
energy appearing in the boundary conditions render the solution of the
problem impossible. For this reason, in the present studies, an average
temperature was defined as follows:

1

T =5 (To-t-T )

ad,00

and an average Domkd&hler number was defined as:

_ KRS .RET2

Da = ;
ME OaB,. |

Therefore, activation energy was excluded from the boundary
conditions and new boundary conditions were adapted by taking this
average Damkohler number as parameter. The following equation can
be written which expresses the relationship between the Damkdhler
number Da, and the average Damk&hler number Da:

Da = Dagexp (EZ6-1/(0,5(1+T3, . ))))

Approximate solution was obtained by solving the finite diffe-
rence equations iteratively. This solution was found on the basis of
flow, energy and mass transfer equations, under the boundary condi-
tions given above.
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Since the average Damkdhler nuber Da is the only parameter

in the approximate mathematical solution, the chemical conversion

diagrams belonging to any exothermic catalytic gas reaction can be
repared by solving the system of equations for various values of

a. By means of these diagrams the Da values for the measured values

of conversion corresponding to the average temperature, T defined as:

Fo-L
T =— (T°+T )

ad,00

are obtained. Thus from these values the activation energy and the
frequency factor for the concerning reaction can be determined.

Also in this study, chemical conversion diagrams for the reac-

tions of propylene and butylene hydrogenation are given with the
approximate method of solution.
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BOLUM 1. GIRiS

1.1. Genel

Heterojen katalitik gaz reaksiyonlari katalizatdr de-
nilen kati ylizeyinde meydana gelen reaksiyonlardir. Proses
iki kademede vuku bulmaktadir. Oncelikle gaz halindeki re-
aktanlar kati katalizdr ylizeyine difuzlenmekte ve aktif nok-
talarda adsorblanmaktadir. Burada reaksiyon olayi mey-
dana gelmekte.ve reaksiyon iriinli ortaya ¢ikmaktadir. Daha son-
ra bu reaksiyon {iriini dezorblanmakta ve kafl ylizeyini terke-
derek gaz ortama difuzlenmektedir. Teknik pratikte bu tiir ekzo-
term katalitik reaksiyonlar icin katalizatdr dolgulu reaktOr-
ler kullanilmakta, dolayisiyla katalizatdr yiizeyi bliylik tu-
tulmaktadar. Ancak bSyle bir reaktdriin tasarimi ve kimyasal
ddniiglimiin hesaplanabilmesi ic¢in aktivasyon enerjisi ve fre-
kans faktdrii denilen reaksiyonkinetiksel bﬁyﬁklﬁklerin bi-
linmesine gerek vardir. Bu bliyliklliiklerle Arrhenius denklemi-

ne gbre reaksiyon hiz sabiti belirlenmektedir.

Reaksiyonkinetiksel Dbiliyliklitklerin tespiti i¢in dol-
gusuz boru seklinde laboratuvar reaktSrlerinde kimyasal d&-
nlisim ¢esitli sartlarda 8lg¢lillir ve bu 8l¢me deferleri Slgme
sartlarina uygun matematiksel ifadelerle deferlendirilir.
Bir boru reaktériin genel olarak matematiksel tamminda akisg,
kiitle ve 1s1 transferi denklemleri yer almakta, fiziksel Oze-—

liklerin konsantrasycna ve sicaklida badimliligar bu denklem



takaimini lineer olmayan sekle getirmektedir. Ayrica sinir
sartlarinda problemde bilinmeyen olarak beliren aktivasyon
enerjisi yer almaktadir. Bu durum problemi ¢&zilimsliz hale ge-

tirmektedir. Simdiye kadatrki uygulamada reaktan konsantras-

rasyonlari kiiglik alinmakta boru reaktdri izoterm duruma ge-
tirilmekte, olay:r sadece bir tek kiitle transferi denklemi
belirleyebilmekte, yofunluk ve difer fiziksel ©Ozelikler sa-
bit tutulmakta, bu suretle sinir sartlarindaki aktivasyon
enerjisi elimine edilmektedir. Ortaya c¢ikan reaksiyon 1sisi
kliglik oldugundan sicaklik biitlin reaktdrde sabit kalmaktadir.
fzoterm kosullu galismalar difuzyonun kimyasal d&nilisiime et-
kisini agiklamaktan baska pratik bir yarar sadlayamamistir.
Bu suretle tespit edilen reaksiyonkinetiksel bliylikliiklere

ait deJerler geligkilidir.

Yukarida reaktan konsantrasyonunun biliylik alinmasi du-
rumunda boru reaktdriinde isinma meydana géleceéi ve sinir
sartlarinda beliren aktivasyon enerjisi nedeniyle problemin
¢Ozlimsiiz hale geldidi belirtilmistir. Aktivasyon enerjisi,
Telli [27] tarafindan ortalama DamkdShler sayisi tanimlana-
rak, elimine edilmig ve problem ¢dzililebilir duruma getiril-
mistir. Bu y6ntem yliksek Reynolds say:lari icin gegerli ideal
reaktdre etilen hidrojenlenmesi 6rnedinde uygulanmis ve olum-

lu sonuglar allnmlgtlr[27].

Bu caligmada s&zii edilen yOntem laminar akisli adya-
batik boru reaktdriine uygulanacak, ekzakt ve yvaklasik so-

nu¢lar karsilastirilacaktar.



1.2. Bilinenler

Etilenin kidrojenlenmesinde asagidaki denklem uyarin
ca,
CyH, + Hy—— C,Hg ( 2.1)
bir mol etilen ile bir mol hidrojenden bir mol etén olusmak-—
tadir. Belirtilen reaksiyonun hizini artirmak i¢in bakir-
maénezyum, aliiminyumlu nikel gibi katalizatOrler.yanainda ge-
nellikle uygulamada daha etkili ve basarili katalizatdrler

olarak plétin ve siyah palladyum kullanilmaktadair.

Etilen hidrojenlenmesi R. Wynkoop ve R.H. WilhelmI30]
tarafindan bakir - madnezya katalizatdrlerle teorik ve de-
neysel incelenmigtir. Incelemede 282-352K arasi sicakliklarda
reaksiyonun hidrojene g&re birinci mertebeden ve

k=249485 ~55757.5/RT ( 2.2)

oldugu tespit edilmistir. Caligma slirekli boru reaktdrde ya-

pilmistar.

Wynkoop ve Wilhelm'in bu ¢aligmasi yanisira AC Pauls,
EW. Commings ve J.M. Smith [IZ]ise aluminyumlu nikel katali-
zat8r kullanarak diferensivel boru reaktdrde etilen hidro-
jenlenmesini inceleyerek 303-353K arasinda dedisen sicakliklar
icin aktivasyon enerjisi, EA==485916 J /mol deferi bulunarak
reaksiyonun hidrojene g8re birinci mertebeden oldudunu tes-

pit etmiglerdir.

Daha sonra 1964'te H.W. Brauer ve F. Fetting [3]

platin katalizat®rle etilen hidrojenlenmesi 293-433K arasi



cidar sicakliklarinda dene'ysel olarak incelemisglerdir. Kata-
lizatdr aktivitesi kiliglik miktarda oksijen ildvesiyle artai-
rilmigtir. Model reaksiyonun etilen fizerinden birinci merte-
beden oldufu ve yan reaksiyonlarin yer almadigi belirtilmis?
tir. Katalitik plétin pléka boru ortasina konularak, giris
karisiminda eililen konsantrasyonu %1,a;ot %95 ve eylemsiz gaz
alinmistair. BOylece, yliksek sicakliklarda aktivasyon enerji-

sinin Ep= 7535 -10046.4 J /mol oldudu belirtilmektedir.

Calismamizda yliksek sicakliklar gecgerli oldudundan

Ea=10046.4 3 /mol deferi kabul edilmistir.

A. Renken hé] 1968 yilinda model reaksiyonu siyah pal-
ladyum katalizatdr kullanarak” deneysel incelemistir. Katali-
zatdriin 373K 'in lizerindeki sicakliklarda yiiksek aktiviteye
sahip oldugu belirtilmektedir. Giris karaisiminda eiilen %1,
azot %95, hidrojen %4 alinmis ve kiiclik miktar oksijen katal-
mistir. Bu suretle adyabatik reaktdrde izoterm kosulu sagd-
lanmigtir. 393 <T ¢ 423K igin Ep=15027.7 J/mol ve 423 ¢ T<453K
icin de Ep=5567.4 J/mol deJerleri tesbit edilmistir. T>433K
durumunda kiitle transferinin etkili oldudgu belirtilmektedir.
Reaksiyon etilen lizerinden birinci mertebedendir. Boru giri-
sinde parabolik hiz dagilimi vardir. Glinkli gaz reaktdre gir-
meden ®nce 1sitmaya tabi tutulmaktadlr;Reﬂkaﬂﬂﬂayrlca Ship=

£(x") seklinde Da=14,5 igin Sl¢me deferleri vermektedir.

R.N. Pease ve C.A. Harris h3] ile R.N. Pease ve A.
Wheeler h4] calismalarinda bakir ve plétin katalizatdrlerde

reaksiyon hizi ic¢in asagidaki ifadeleri tespit etmiglerdir.

-0.5
nr‘kPHz PC2H4 273K civarainda



0
Mp= k PHy PCoHy 373K civarinda

np= k PHy Pcony 473K civaranda
Demekki model reaksiyon yliksek sicakliklarda ikinci mertebe-

dendir.

Arno Lowe [8] calismasinda hidrojen gaz reaksiyonlara
i¢in kullanilan laboratuvar reaktdrleri ve reaksiyonkinetik-
sel Olcmeler {izerine bilgi vermektedir. Bu konuda yapilmisg
calismalara deginilmekte ve reaksiyon kinetidi ile transport

olaylarainin birlikte ele alinmasi geredini belirtmektedir.

V. Asbeck [l] advabatik bir boru reaktOriinde kata-
1itik gaz reaksiyonlarini geligmig turbulansli akigta ince-
lemigtir. Ancak reaktan konsantrasycnu kiliciik alandigindan fi-
ziksel ©zelikler ve yodunluk sabit tutulmustur. Burada izo-
termal ve izotermal olmayan reaktdrler lizerine yapilmis cgegitli
calaismalar topluca bildirilmektedir. Ayrica sofutmali reak-
t6rlerde cidar sicaklidini sabit tutmak i¢in sofutma kosul-

larinin karmasik oldudu belirtilmektedir.

Maret, D. etal [9] calismalarinda hidrojen pliskiirti-
cii yardlﬁlyla ektive edilen oliminyum oksitli bir ortamda eti-
lenin katalitik hidrojenlenmesini incelemisglerdir. 1983 'te
yayinlanmis bu g¢aligmanin yani sira ayni yil Tsang, C.H.[28]
bu defa platin katalizatdrler lizerine bir calisma yapmistir.
Fn son olarak Takasu, Y.etal [21] 1985'te vayinladaklari ma-

kalede kiiciik palladyum parcaciklari katalizat®r kulanarak

elilenin hidrojenlenmesi olayini incelemislerdir.



Simdiye kadar yapilan cgalismalarda stirekli kabul
olarak reaktan konsantrasyonu miimkiin mertebe kili¢clik tutula-
rak ekzoterm katalitik gaz reaksiyonu bir izotermal reaksiyon

seklinde miitalaa edilmistir.

Giris kisminda ideal reaktdr sartlarinin ancak ¢ok
yliksek Reynolds sayilari durumu ic¢in gegerli oldudu belir-
tilmektedir. Bu hal reaktdr boyunun asiri uzun olmasina te-
kabiil etmektedir. Dolayisiyla laboratuvar sartlarinda béyle
bir reaktdr uygulamasinain imkansizliga gbz Online alinmigtir.
Ayrica, katalizatdriin 373K'in {izerindeki sicakliklarda yiik-
sek aktiviteye sahip oldudu da dikkate alinarak etilen ile hid-
rojen reaktodre girmedén Snce karastairilarak bir 6n isitmaya
tabi tutulacadindan akig dodrudan dodruya gelismis laminar

akis olarak alinmistair.

Giris kaisminda belirtilen hususlarin aragtirilmasi
i¢in gereken matematiksel tanim: boru ig¢indeki hiz, konsant-
rasyon ve sicaklik dedisimini eksenel ve radyal yonde dikka-

te alacak sekilde belirlenmelidir.



BOLUM 2. MATEMATIKSEL TANIM

2.1. Genel

Model reaksiyon equimolar degildir. Zira iki mol re-
aktandan bir mol reaksiyon {iriini meydana gelmektedir. Siirekli bo-
ru reaktdrlerde mol sayisi degisimi, eksenel hizlarin de§ig-
mesine ve bununla beraber radyal konveksiyon akimlarainin olu-
sumuna sebep olmaktadir. Dolayisayla, l8minar akisli reak-
t8rde eksenelve radyal hizlarain hesaplanmasi ig¢in akig denk-

lemlerine ihtiya¢ vardar.

S0z konusu heterojen reaksiyon ekzoterm oldudundan,
boru cidarinda 1si ag¢ida ¢ikmaktadir. Boru kesiti fizerinde-
ki farkli sicaklik dagilimini, boru igindeki fiziksel ve kim-
yasal iglemler belirlemektedir. Bu calismada, sicaklik ala-
ni enerji denklemi ile belirtilecek ve ¢Ozlimde cidar sicak-
1181 sabit olmayip boru boyunca artacaktir. Bu artig enerii
denkleminin cidara uygulanmasinda reaksiyonun cidarda olus-

tuéu dikkate alinarak tanimlanacaktir.

Boru igindeki farkli sicakliklar, ideal gaz denkle-
mine g8re, gaz karigsiminin yodunludunu defigtirdiginden sili~
reklilik.nedeni ile hiz alani etkilenecektir. Bu, 1si trans-
ferinin ve mol sayisi defigiminin haiz alani ilizerinde miiste-

rek etkilerinin oldngu anlamina gelir.



-8-

Difuzyonun heterojen kimyasal dOnlislim {izerine etkisi,
simdiye kadar yapilan galismalarda ancak reaktan konsantras-

yonunun kiiclik olmasi durumunda incelenmistir.

Bu calismalarda kiitle tranferi biner difuzyonla be-

lirlenmis ve difuzyonun &nem tasimadidi sonucuna varilmig-

tir. BOyle bir yaklagsimn caligmamizda da gegerli sayilmasi
mirkiin degildir. Reaktdre sadece reaktanlor verildiginden
gaz karisimindaki bilesenlere ait konsantrasyonlar biiylik ol-
maktadir. Bu nedenle, konsantrasyonlarin kiitle transferi denk-
lemleri ile belirlenmesinde, ﬁé bilegenli ideal gaz kar1§1mia_
rina ait difuzyon teorisine [25] zorunlu olarak bagvurulacak-

tir,
2.2. Akig Denklemleri

Eksenel ve radyal ySnlerde akis i¢in Navier-Stokes

denklenﬂeriﬁ

DU ou_ oP _ 1 bu 1 ©
udd yovou_ 2P 1 0 (r + -2 (rv
pude oy S =2t 2 (P 2+ +g o[- w4 S (V)]

(3.1.1)

Y oy P 1D (rn BV Y, 1 1D [y (U, 1D (py
T e e rar(?k )+ 3Trd [q?k +T‘E>I“( )]

(3.1.2)

Bu denklemlerde esitlidin sgl tarafinda konvektif te-
rimler, sag tarafinda ise.51ra51y1a basing¢ gradyani, sirtilin-
me terimi ve genlesme terimleri yer almaktadir. Reaks iyonumz-
da mol sayisi azalmasi nedeniyle hiz alaninda tabiatiyla de-
{ﬁsne olacadindan yukaridaki denklemlerde yer alan genlesme
terimleri ihmal edilecektir, Ayrica, bu denklemlere W. Kauf-
man [7] tarafindan belirtildiéi izere Prandtl sadelestirrme-

si uygulanacaktair.



QU DU 2P 1
US> OV =
P ox £ or Ox r or

pu %wv%\_j =-_g_§+%l(r av) +_;__rg_3[r (s L 2(rv)]

Net icede,

ou ouU aP i © [e]81 (3.1.3)
u-> jyov = 20l (rm et
9 ’ax+9 ar dx ar( ﬂzkar
oP
=0
or

elde edilir. Bu ifadelerden birinci denklem u hizini belirler.
txinci ifade ise basincin boru kesiti {izerinde esit oldudunu,

sadece eksenel koordinat x'e badimli oldudunu gdsterir.

Radyal hiz v'yi hesaplayabilmek igin, slireklilik denk-
lemi ele alinair:
1 >

( pu)+ ( oxrv)=0 (3.1.4)
0x r or

Siireklilik denklemrinin entegrasyonu: Once boyutsuz ha-

le getirmek ic¢in asa8idaki boyutsuz biliyiiklikler kullanilacak-

tar.,
r* - r/R
3 X 1
X ==
d Re Sc
u



=10~

fe = uofd‘go
"o
o
S¢ =
Spp ©
ABO 0
\
v¥ = 2———Re . SC
Yo
*
¢ =9/,
13
(P u* )t — —— (P r*v¥ =0 (3.1.5)
x* r* or*
Entegre edilmis genel siireklilik denklemi:
{ x*
1
s
fﬁ‘u* r* ar¥* +'/?c v: ax’= (3.1.6)
O o 7

Reaks iyonumz heterojen katalitik olup boru cidarana

giden kiitle toplam c¢ikan klitleye esit olduundan cidarda

radyal hiz sifira esittir.

VC =0
Bbylece;
{
x % % * 1
P u r dr = —
0 2
elde edilin

BPu denklem hiz natrisinin en

(3.1.7)

alt kismna Simpson ku-

ralina gbre yazilacak ve bu suretle basing P bu matristen

hesaplanacaktar.
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Bdylece; akigta heliren u,v,P gihi {i¢ dedisken icin
(3.1.3), (3.1,4) ve (3.1.7) ifadeleri ¢tzlim i¢in belirlenmis

olmaktadir.

2.3. Kiitle Transfer Denklemleri

Problemimizde {i¢ bilegsenli kiitle transferi s&z konusu-
dur. Daimi bir kiitle transferi probleminde, silindirik koor-
dinatlarda kiitle bilangosu:

O (P; u) 1

3 .
- (r M:;) (3.2.1)
dx r Or -

seklinde belirlenir.

"

Burada Mi toplam kiitle akim (i bilesenine ait) olup

M, =1, + 0O
Mi ml 91\7

seklinde tanimlanmaktadar.

Burada Ihi i bilegenine ait difuzyon kiitle akimdir.

Bu ifade (3.2.1)'e yerlestirilerek, eksenel difuzyonun
ve termodifuzyonun ihmali ve (3.1.4) ile daimi laminar akista

kiitle transferi,

oY dYi D (..
27 SV S (r.omy) (3.2.2)

Qu
oX or r or

denklemiyle belirlenir.

Difuzyon kiitle akim fni olarak sistem li¢ bilesenli ol-

dudundan, sadece ﬁ».A ve Ihc alinacaktair.

N .
: .. oY

- D;; =41
i P.Ei. % 3r
it
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Yatyptye =
ve - — -
Or dr or

oldugundan

. oy

M = TP Pac 2o+ p (D )
- AR Pac’

ve dYq

Mo =-9¢ Dep + ¢ (Dep~Dep)
Or

dir.

BYB
dr (3.2.3)

oYp
(3.2.4)

or

B bileseni hidrojeni belirtmekte olup H2 kiitlece reak-

s iyonda az kullanildigindan, Vg bliyilk dedisim gdstermemekte-

dir.

Telli [26] ‘'ye gore,

ci terimler ihmal edilebilir. BSylece elde edilen ﬁ% ve m

Bbylece bu bilesen eylemsiz gazms gibi diiglinlilebilir.

bu durumda (3.2.3) ve (3.2.4) deki ikin-

C

ifadeleri (3.2.2)'ye verlestirilerek

dYA DYa 1 ® D, oYa
Pu + PV = r 3.2.5
= 2 TTF an (7 D or ( )
Ayna gekilde
dYe dYe {2 Y
U —= 4PV = r 3,2.6
e 1 o  or ( pD o ( )

kiitle transfer denklemleri elde edilir.

lirleyen difuzyon katsayilara DAC’

Terner difuzyonu be-

D., icin TELLt [25] 'den

CA



-13-

Dac=(( Y8+ Y0) (M + Yo (MC ~M5)) Dap Oac +Ya ME.

(/“g + yB“-/"E )) Dac Dpc + YA YB/"E (/42—1)9,45 i)ac)/D
(3.2.7)
Dea=((va+ YBWé (/V'E +Yg (‘—/"‘g )) $ac Hac + Ye (/424« YB(ME-NZ‘))
Das- Dac + B VC/“*B (1—}"2;f ) Dag Doc /D
D=VYa M‘; Mtgac +VYs MZ Dac + YCNE $AB
ME =Me/Ma + MC=Mc/MA

Burada, biner difuzyon katsayilara

. = £(TY, &_ . = £f(T), $,_ = £(T)

AC BC AB ™

seklindedir.
2.4. Enerji Denklemi

Konsantrasyon ve sicaklik alanlarinin bir arada etkin
oldudu proseslerde, enerji ve kilitle transferinin kargilakla
etk isi s6z konusudur. Farkli sicaklik dadilim nedeniyle,
kiitle transferinde termodifuzyon yer almaktadir. Cok bilesenli
gaz karisimlari icgin termodifuzyon teorisinin [18,19] kar-
masik olusu nedeniyle kiitle transfer denklemlerinin belirlen-
mes inde termodifuzyon ihmal edilmistir. Genel olarak, radyal
konsantrasyon dafiilim enerji transferinde difuzyon terrik
etkisi olugturur. Hesap zamaninin makul dlizeyde olmasi baki-
mindan bu etki de ihmal edilecektir,

Eksenel 1s1 iletiminin de ihmaliyle, daimi enerji trans-

feri;
pu22k+pv_ba_r;‘\i<.=_-ir—\~—aa? (r.9q) (3.3.1)

denklemiyle belirlenir. Burada hK' gaz karisimnin 6zgil en-

talpisi,



g ise radyal isi akimdir.

tic bilegsenli gaz karrsim igin;

hy=hyy, + hyg + hoe (3.3.2)
ve radyal 1si akim g igin de;

g=-22 4 4 (3.3.3)
ar

bagintisi gegerlidir. (3.3.3)'te, sag§ taraftaki birinci te-
rim kondiiks iyonu belirleyen Fourier ifadesi,qE difuzyon 1sa

akimdir.

qE= hAmA+ thB+ hCmC (3.3.4)

veya;

mB=<-ﬁA—ﬁC ile

éE=£(hA—hB)ﬁh4-(hC-hB)ﬁb (3.3.5)
yazilabilir. Gaz karisimnin kondiikt ivitesi Ak' ileride be-
lirtileced§i iizere, bilesime ve sicaklida badimlidir. Fiziksel
tzelikler sicaklia badimli oldudundan ve (3.3.3)'deki bi-
rinci terim sicaklik cinsinden verildiginden enerji denkle-
mindek i entalpi gradyanlarinin sicaklik gradyanlarina dodniig-
tlirtilmesi gerekmektedir. (3.3.2) denkleminin tlirevi alinir

ve bilegenlere ait entalpi gradyanlari igin;

ohi _¢p BT
Y oy

(3.3.6)

vazilarsa,
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‘ahk - Cp Ez__+ (hA—Jj) aXA.F(h )37t
oy K2y o)

Y (3.3.7)

Cpx = CPAYA+ CPBYB"' Cp ¥c

ifadesi elde edilir. Burada y; x ve r ig¢in kullanilms ortak
senbol olup,

oy oY oY
B .. A_ _—¢ (3.3.8)
oy oy oy
bagintisindan yararlanilmstair. CP , gaz karisimnin Szglil
k
isisidair, . ’ {

(3.3.7) de kiitle transfer denklemleri (3.2.5) ve

(3.2.6) ile enerji denklemi,
oT { 9
L T ar roar (r 2 ar)
m -a?—( A= hg)- i c—-(hc-hs)

ar (3.3.9)

seklini alar.

Burada ﬁA ve ﬁh ters isaretli difuzyon kiitle akimlari

oldugundan, saddaki son iki terim ihmal edilerek, enerji

denklemi elde edilir.

T { © oT
QUCPK—B— chkar —[:g_(r%k—) (3.3.10)

2kis denklemleri, difuzyon denklemleri ve enerji denk-

leminde gSriilen yodunluk, ¢ i¢in bir ifade tliretilecektir

fdeal gaz karisimnin yodunludu,
P

v= RT Fx
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gseklinde ifade edilir, Karigimn mol kiitlesi igin,

{

Mic=
a, Yo, %
Ma " Mg~ Mc
x %
vazilir ve Mp=Mp /My . Me= Mo/ Ma tamimlamir_
Mx
p o
p=—F_.

RaT [(/‘4’5—1)‘7’;\+(7ﬂf'ﬁ§._1)y&+1]
B

denklemi elde edilir.

L 3
(3.3.11) denkleminde P=_P _ o'_ %

1 2 7
—2- 90 Uo 0

tanimlayarak ayrica,

Tg = —o_ . !
 Ra >Zo-+VBO/QME
ifadesi kullanilarak,
* *®
3 p* Mc (YA0+YBO//“B) I

® = X *
R [(/"C*QYA*( % )YB+1] T

(3.3.11)

slirtiinme kayiplara P; 'a nazaran ihmal edilebilecek diizeyde

p¥

oldugundan — =1 ile,
D*
9]

x g (Va0 +522) 1

¢ = —
[(Mc—’)VA’f(%-‘)YBﬂ] T

(3.3.12)
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denklemi elde edilir.

Gorililecedi lzere Q , sicakliga ve konsantrasyona ba-
gimla oldugundan, i1si, kliitle ve akig denklemlerini bagdlayica
biiylikliik niteligindedir. Sicaklik ve konsantrasyon alanlari-
nin borudaki akisi etkilemesi, gaz karisimnin dinamik visko-
zitesif?k‘nln yanisira, yodunluk ilizerinden olmaktadir. 1ki
mol reaktanin bir ml reaksiyon lrilinline doniismesiyle olusan
hacimsal bilizlilme az miktarda da olsa biiylime ve i1sinma nede-
niyle sicaklik artisi yofunlukta Onemli miktarda kiiclilme mey-
dana getirecek, dolayisiyla eksenel hizlar bﬁyﬁyecektir.[ZZ]'
de izotermal katalitik model gaz reaksiyonlarai iizerinden mol
sayisi dedigiminin basing¢ kaybi ve kimyasal d8niislime etkile-

ri ayrintili: bicimde incelenmigtir.

2.5. Baglangic ve Simr Sartlan

Giriste yalnizca reaktanlar mevcuttur.

Stephan [18] , laminar akista gelisme uzunludu igin
Lg=5.75%107°d Re (3.4.1)
formiliini vermektedir. TO==4OO K ve boru g¢apinin kiiclik olma-
s1 ile A bileseninin kiitle debisinin de kiiclik olmasi sebebiy-
le (3.4.1)'e gdre geligsre uzunludu klic¢lk bir deder olarak
kalir. Buna ¢dre, reaktanlarin 1sinma kismna girisinde pa-
rabolik hiz profili mevcuttur. (3.4.1) de yer alan Reynolds
saylsi Re igin

U.d
FPe = 0

Vo

veya
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Re = 4. Mo (3.4.2)
md "o

gegcerlidir. Burada, "‘Zorektcn karisiminin TO sicakligindaki di-
namik viskozitesidir. (3.4.2) ile, gelismre uzunludunun kiitle
debisi Mo'a lineer orantilia oldufu gdriiliir. Kiitle debisi bii-
ylidikce gelisme uzunludu bilylimektedir. Bu nedenle c¢odu kiitle
ve 1si transferlerinin incelenmesinde, giriste iniform haiz
‘profili kabiili ile akiskanin gelismesi de birlikte miitalaa

edilir.

Baglanqi¢ sartlara:

Xx=0; Ypa=Yp o+ yB=l—yA ' Yo = 0 (3.4.3)
0 0 0
9=90
r < R: u=2u0(l-(r/R)2) (3.4.4)

r=R; u=20, v=20 (3.4.5)
Sinir sartlarzi:

_a_El.. _—..a-r =ayA =ayc =0
or or or or

x>0; r=0: ( siretri nedeniyle)

v=0 (3.4.6)

r=R: u=0, v=0

. Y, .
Mac=- & Dac (-B—:)cz TA,r

Mee=-9c Dea (%?); me, -

Y (%}.)C - h. AHp

(3.4.7)

I,



(3.4.7) esitliklerinde verilen reaksiyon hizlari, II.
mertebeden model reaksiyon igin agafidaki sekildeki gibi ta-

nimlanir.

ThA,r = meP = rhc'r ~,—_hr\= kCACB (3-4.8)
YaMa VeMp YcMc

Bu ifade stokiometrik badinti olarak bilinmekte olup,

Hr molar konsantrasyonlar cinsinden ifade edilmis reaksiyon

hizidir. Burada k reaksiyon hiz sabiti olup Arrhenius'a ¢dre
e—EA/RT
£

k=2 (3.4.9)

seklinde belirlenmigtir. Burada, Af frekans faktdrd, EA ise

aktivasyon enerjisidir.

Ap = kC,Cp = KC,Cp 24 Mg
: Ma pme

ifadesinde, Cy M=, CoMp=Qg ile Cr=Q@ Yar O =0 Vg

kullanilarak,
13 2
Ap © Y5 ¥p (3.4.10)

=ﬂANB

Buna gdre (3.4.8) egitligi uyarainca,

a }AAM /ﬂeS> &
= c 9 Ya Y8
C/V1 Ma /M
bulunur, V= -1, Vo= 1 ile kinyasal doniisiim miktarlara
M, = Mp — PPy v,
== _— A 7YB (3.4.11)
A,\" A /MA/‘AB
ve
= Mg ——— ?"ﬁyb
M /“ (3.4.12)

elde edilir.
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Boylece, reaktSr icindeki islemleri belirleyen diferansiyel

denklem takimi baslangi¢ ve sinir sartl ariyla belirlidir:

au Y4 dP* 48c 3 2 (r¥xou 3.4.13
o ar* 2 axx r* or* ( K2 ar*) (3.4.13)
? * X ) **v oo
N L1 = 3.4.14

*(? ) r* or¥* (? ) : !
% %Y *v*aYA___4_’__Q.(r**D* o (3.4.15)
? dx* dr* r* ar¥ AC arx o
IR, KD 4 1B (o o* ) )

A vier 41 9 (v — 3.4.16
P T e T br"‘( P CA 5 ( !
*® * & *

x % * BT % %% T L0 (r*x 2T

uCp 2 _40v Gp & —4lel © (r k —; 3.4.17
® Pkbx* 1 Pk S pr ar*( br‘*) ( )
‘ »*

x_ pc (Yap+Ye0/Ms ) n (3.4.18)

_ * - 4.

*_ M _Yyat] T
[(}AC 1)\/A+(Mg )% +1]
f Q*U*P*dr*’:"{z— (3.4.19)
x*_:o . \/A _YAD , yB —I—YAO 7&0 O
(3.4.20)
P*=1 , T*=1
Ret s u'=2 (1—("*)2) , V=0 (3.4.21)
r*‘____l: U*zo ’ \’*:0 (3.4.22)
x>0 ; r=0 via0
(3.4.23)

* *
3T ?a bYc ou -0 (Simetri nedeniyle)
o or* ar® or*




**a
o u U__1o|P

% 2 dx*

88c7k

;u*aﬁ

-8 o* DX R
ox* 9ACB*

% . ¥
_P DA _a_X.A.:DOO

2 42
KT T 0" v v,
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br*

or* £
2 2
__p Dy A 9% __/MC Day, k*(T*) T 0% Y\ Y
% * x 2 .2
__19; 27 A DOOH K (T*) T* o> Yar Yg

ar* Le

(3.4.24)

(3.4f25)

(3.4.26)

(3.4.27)

(3.4.28)

(3.4.29)

(3.4.30)

(3.4.31)

Denklem takiminde yer alan boyutsuz biiyiikliikler

asagida belirtildigi gibi tanimlanmistar:

rr=r/R
ex 1
d ReSc
u“= u/ug
Re - Yo d®o
"0
Sc-_To

radyal koordinat

eksenel koordinat

eksenel haiz

Reynolds sayisa

Schmidt sayisa



v=2 Y ReSc
Up
P =979,
p*. _P
i 2
5 ot
Le=. 0
%
9{] = ‘513 / SABO
%
Dij = Dy / SABO
*
T =%/ Mo
="M /Mo
»*
Ep —_EA
R TO
=22
DGO - k(TO)EPOQ To
M8 Sapg
*
Mo = My / Ma
Wo__OH
Ma CFh Tb

*®
Cp, = Cpy 7/ Crg
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radyal haiz

yogunluk
j bilegsinine ait adairlik ylizdesi

basang

Lewis sayisza

biner difuzyon katsayilara

terner difuzyon katsayilara

gaz karigsiminan dinamik viskozitesi

i bilegenine ait dinamik viskozite

aktivasyon enerjisi

Damkthler sayasa

j bilesenine ait mol kiitlesi

reaksiyon entalpisi

gaz karisaminin #zgiil isasa
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C];i = Cpi / Cpo i bilegenine ait Ozgiil isa
T T/ To Sicaklik

xl = Ak / k0 gaz karisaminin kondiiktivitesi
Xi= A1/ ng i bilesenine ait kondiiktivite

Denklem takiminda, gaz karigsmina ve bilesenlere ait
fiziksel ozelikler yer almaktadir. Bundan sonraki bdliimde

fiziksel ©ozeliklere ait ifadeler belirtilecektir.
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2.6. Fiziksel Ozelikler

Gaz karismina ait dinamik viskozite™,, terner difuz-
yon katsayailara Dij, 6zgiil aisa Cpk ve kondlktivite Ay gibi
fiziksel ©zelikler saicaklik ve konsantrasyona badimlidirlar.
Bunlardan Dj4 ve Cp, (3.2.9) ve (3.3.6) no'lu ifadelerle ta-

nimlanmista.

Dinamik viskozite 7, ve kondiiktivite Ay ig¢in Wilke [29]

ve Mason [10],

q7k= %: ﬁ'Qi//“i

. C (3.5.1)
I=A 2 Y¢/ . .
. 1 J
o 5 #ij /M
ve
C  vini /M
A= 3 Zl ¢M1/ (3.5.2)
RRCASMEZL
ifadelerini vermektedirler. Bagintilarda, ﬁij,nj,kj,

ij gibi bilegenlere ait fiziksel ©zelikler yer almaktadair.

Literatiirde bilesenlere ait bij ve *ﬁ‘yi belirleyen
bagintilar do§rudan mevcut olmadigindan, seyreltilmig gazlar-
da molekiiler tepriye.basvuruldu.[6]§ag6re biner difuzyon
katsayilari ve dinamik viskozite igin,

32, 1 . 1 \/2
(05 * 15 )

Dj; =1.8583,00 T\ M

2
P U'ij Q-‘DLJ

(3.5.3)
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ve
1/2

My = 2.6693x10 2 (/2"3 T)
_()_J 0m 3 (3.5.4)

bafdintilari gegerlidir. Bu badintilarda GB, dii"obijve'aﬂj
ler Lennard-Jones parametreleri olup [2, 20]‘de verilen
dederlere gbre,
{ < kT ¢ 5 araligainda,
g
Qs = 1516 (EL
23T -

-0.325
32

~0.325
ﬂbi,j - 1.382 (.2_%)

fonksiyonlara uyumlanmistair.

Molar 6zgiil 1silar icin literatiirde [11] ,

0.606
CPM,CZH;; =43197 (T/273)

Cpy y, = 28464 (1/273)

¢ prig= 3148 (T/izz)
Dy cqrig= 7381 (T/273)

Cop g g = 9204 (1/272)

0.049

0.669 (3.5.5)
0.667

0.642
ifadeleri verilmigtir.

Avyrica, C3Hg ve CiHg icin Smith & Ven Ness [17] e gore,

-3 -6_2

Com,cqH=13-637 +188.85 x10 " T-57.916 x10 T (3.5.6)
-3 -6_2

Cp,cyHg=16.363 +263.087x107T-82.117 x10 T
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ifede edilmistir. Ancak polinom seklindeki bu ifadeler kul-

lanisli olmadifindan, en kiiclik kareler ydntemiyle,

0.590
c = 65.518 (T/273)
Pucake / (3.5.7)
0.683
Chuw,c ug = 80-335  (T/273)

sekline d6nlistlirtilmistiir.

Bilesenlere ait kondiiktivite 2AjGalloway ve Sage [4]°
nin verdigi,
A; =5149 M3 Cpy (3.5.8)

formiild ile belirlenmistir.

Yukarida belirtilen tanimlardan hareketle hesaplanan

fiziksel &zelikler tablo 1 ve tablo 2 de verilmistir,
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Tablo 1l: Reaksiyonlardaki maddeler igin 6zgiil 1s1 dinamik
viskozite ve kondliksiyon katsayilari ile sicaklik

{isleri.

R O T R SR

| 5, 14,232 ]0.049 | 85.0 |0.648| 17.120.109 | 0.690
C,Hy 1.54 |0.606 | 99.2 |0.767] 2.072 .13 | 1.340
C,H, 1,712 |0.669 | 89.6 |0.788| , o4y 05| 1.423
CyH, 1,557 [0.590 | 72.0 [0.825| | 477 15°| L.415
C4Hg 1.674 |0.667 | 79.0 {0.807] 1.720 _133| 1.450
C,Hg 1.432 [0.683 | 83.3 |0.825| 1.465.10°] 1.508
C4Hy, 1.704 |0.642 | 72.0 |0.908| 1.570.185| 1.530

Tablo 2: Madde c¢iftleri ig¢in biner difuzyon katsayilari, si-
caklik lisleri, Le, Sc ve Pr sayilar:

Madde cifti 10% % 9ij273

C,H, = H, (¥2,=0.3) 0.9898 | 1.68 |1.906 | 1.384 [0.726
CoHy = Hy (Yp,=0.6) 0.9898 | 1.68 |1.246 | 0.9046/0.726
C3Hg - H, (Ya;=0.6) 0.809 1.825 | 1.11 0.888 |0.8
C4Hg - H, (Yan=0.6) 0.362 1.825 | 1.329 | 1.0632|0.8

Tablo 1 ve 2' de verilen fiziksel 8zelikler asagida boyut-

suz biilyiikliikler cinsinden tesbit edilmistir.

Bilegenlerden hidrojenin konsantrasyonunun yiliksek
olusu, 8zglil isisinin dider bilegenlere gSre ¢ok yiliksek ol-
mas1l ve sSicaklikla degdigimini belirleyen ilisslinlin saifira ya-
kin olmasi nedeniyle sicaklidin artigsiyla deferinin hemen he-

men hi¢ degigmedidi dikkate alinarak,
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C;k =1
alirvmigtir.

Yapilan inceleme sonucunda, M, ve Ay'nin konsant-

rasyona bagimliliklarainin ¢ok zayif olmasi nedeniyle,

*
Xy, = T*%7

4

'T?: = T*O.V

ifadeleriyle belirtilebilecekleri tespit edilmigtir.
Boyutsuz biner difuzyon katsayilari, etilen hidro-
jenlenmesi reaksiyonu icgin,
91’3 _ ‘S?Jo T 1.68
Propilen ve blitilenin hidrojenlenme reaksiyonlara
icin, [23] ‘e gbdre,
ﬂ% - gﬁoTx1326
seklinde alinmagtar.
Gaz karigimlara ideal oldudundan molar reaksiyon
entalpisi AH:,
AH::Acht-f(CpMC-CpMA— Cpyg)dT (3.5.9)
bagintaisaina gdre sadece sicakliga bafimladar. (3.5.9) da
CpMi bilegsenlere ait 6zglll isilardir. Toplam 6zgiil isilar
hesaplanirken reaksiyon firlinli pozitif reaktanlar negatif iga-

retli olarak alinarlar.

(3.5.5 ) ve (3.5.7) de verilen molar &zgiil 1silar
(3.5.9) 'a uygulanarak molar reaksiyon entalpileri; etilenin,
propilenin ve biitilenin hidrojenleme reaksiyonlari igin si-

rasiyla,
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1.606 1.0. 1.66
AH;=-130209 ~0.90 xT -20.614 xT 49-:- 0.7236 xT ?

1.590 1.049 1.
A= _117263.13-1.503xT - 20.614xT 4 1.05Lx7°7  (3.5.10)

1683 | 1.049 L
AHO=—121808.37-1.0373T  =20.614 xT 4 1.6417 42 %

bafintilari elde edilir. Bu ifadelere g8re hesaplanan reak-
siyon entalpileri deferleri tablo 3 de verilmistir. Tablo 3!
den gbriilecedi iizere reaksiyon entalpilerinin sicakli§a ba-
gimliliga gok zayiftir. Reaksiyon sicaklifa araliadinain da
kiiglik olmasa dikkate alinirak ortalama birer reaksiyon en-

talpi defSerleri alainmistar.

Etilenin hidrojenlenmesi reaksiyonunda AH§=—438138
J /mol deferiyle,

YcHy 07 0.3 ve ypag= 0.6 icin sarasayla

*

H = 1.149 (3.5.11)

H=1.77

dederleri elde edilmistir.

Propilenin hidrojenlenmesi reaksiyonunda reaksiyon

entalpisi, AH.= - 127673  J/mol ve yag= 0.6 icgin
*
H = 1.09 (3.5.12)
ve ayni yolla biitilenin hidrojenlenme=i clayinda AHZ=-12NWSv

J /mol ile Yag = 0.6 igin
5 = 0.824 : (3.5.13)

seklinde boyutsuz reaksiyon entalpileri hesaplanmastar.
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2.7. Kimyasal Denge

Denge bilesimi hacim ylizdeleri cinsinden,

Nid (3.6.1)
- Znid
ifadesiyle belirlidir. 1 bilegeninin denge durumundaki mol

xld =

sayisi njq ig¢in

Nig =TMig - Nag O‘d(\’i/"A) (3.6.2)
‘badintisi gegerlidir. Herhangi bir gaz reaksiyonundaki ddniistim

g = (Mag—Nad)/ NAg (3.6.3)
geklinde tanimlanan kimyasal dengedeki dOnilislim oy ile sa-
nirladir. Belirli sicaklik ve basingta, oy en ylisek ddniigii-
mli belirler. (3.6.3.) deki nag, npgqs, A bileseninin reaksi-
yon oOncesi ve denge durumundaki mol sayilaradir. Etilenin
hidrojenlenmesi reaksiyonunda: ypg = 0.6 igin xpg = 0.1 ol-

dugundan (3.6.1) ve (3.6.2) tanamlari kullanilarak, denge

durumundaki kiasmi basinc¢lar oQ;cinsinden,

{ — Xd 9_xXg oxd
Py=—-——"9© P P 7" P P = P (3.6.4)
A0 g d B 10_xg d € 10-oyg d

ifadeleriyle belirlidir. Bu ifadelerle denge sabiti icin

K = od (10-c¢d) (3.6.5)
(1_o<d)(9—°(d)9d

bulunur. (3.6.5) 'e gbre denge doniislimli, denge sabiti ve ba-
sinca badimladar. Pd bilylidiikce Kp degeri kiiclilecektir. Bu,
dengenin reaktanlar tarafinda oldudu anlamina gelir. Dola-
yisiyla denge sabitinin bliyik defierler almasi istenir. Pd=

1 bar icgin,

2
®3 —10 kg 4 2KP_ _g (3.6.6)
Kp+1
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elde edilir.

Propilen ve biitilenin hidrojenlenmesi reaksiyonlara
icin yine (3.6.1) ve (3.6.2) denklemleri kullanilarak denge

sabiti sarasayla,
Ko = d (15 -otg)
U-Xg) (14-xg) Py ( 3.6.7)

o<d (20-04d)
(I-xg) (19-xg) P4
bulunmugtur. Ayni gerekce ile Pq = 1 bar alinarak,

=

xZ 150y 4 4K _g
Kp+1

x5 —20oxg4 J9KP  _Q
Kp+1

ifadeleri elde edilmigtir.

(3.6.8)

Denge sabiti Kp,

¢
AGY_  AHp 41
d(_T_)___T_2_d (3.6.9)
diferansiyel egitligi ile belirlenen molar serbest entalpi

AEfﬁzerinden,

Ry = exp (_aG/RT) (3.6.10)

bagintisina gbre sicaklida bagimlidar. (3.5.10) 'le tanimla-
nan reaksiyon entalpileri ile (3.6.5) entegre edilirse, eti-
lenin, propilénin ve blitilenin hidrojenlenmesi reaksiyonlari
icin molar serbest entalpiler sarasaiyla,

AG = 130209 + 1.4851 T %2, 4207xT "% 1 0816« T " 4556 51T

AB= 1172624 2.545T 2142077 2 15751667 455057« (3-6.11)

. 642
AGT _121808 +15191.T "8 1 4207,T7"%%° 2 557,742 419.54.T
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eklinde sicaklidin fonksiyonlari olarak elde edilirler.

Tablo 3 de (3.6.6) ve (3.6.8) denklemlerine g&re he-

saplanmig oQidenge ddniislimii deferleri verilmistir.

Ayrica, gaz fazda olmasi muhtemel,
C2H6 —— C2H4+ H2

reaksiyonu icgin kimyasal donilislimii belirlemek amaciyla tiiretilen

*Z _Kp /(14Kp) =0 (3.6.12)

formiilii uyarinca elde edilen ogideéerleri de ayni tabloda ve-
rilmigtir.

Kimyasal doniislim oraninain bire egit oldu&u hallerde
reaksiyon,reaksiyon uriinleri yoniinde gerceklegir. Difuzyon ve
1s1 transferi direncleri nedeniyle gergekte ddniislimlin daha
diisik oldudu dikkate alinirsa ve yine gaz fazda olmasi muh-
temel A— B4+C seklindeki reaksiyonun doéniislim dederlerinin de
ihmali kabil diizeyde kalmasi nedeniyle, bu tiir reaksiyonlar-

da yalnizca cidar reaksiyonlari olustudu gdriilmekte olup, re-

aksiyon sicakliklari 400-800 K arasinda alinacaktar.
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2.8. Denklem Takimimn Coziimi

Reaktordeki enerji ve reaksiyonu belirleyen akaig ile kiit-
le transferi denklem takimi ((3.4.13)...(3.4.17)), lineer ol-
mayan parabolik diferansiyel denklemlerden olugmaktadir.
Denklem takiminin karmagik yapisi ve fiziksel dzelliklerin
ayrintili bir bigimde dikkate alinms olmasi nedeniyle, kla-
sik metodla ¢&zlim imk&nsizdir. Dolayisiyla, kismi tlirevier
iceren denklem takiminin ¢dzliminde sonlu farklar ybntemi
kuyllanilmstir.Ancak bu yontem lineer diferansiyel denklem
lere uygulanabildiginden, denklem takimindoki lineer olmayan
terimler lineerlestirilmis ve sonuca iteratif olarak yakla-
silmstir. Bu niimerik c¢dziimde, biiinneyenler noktasal bigimde
hesaplanabildiginden, eksenel ve radyal nokta araliklara N
ve Ar* ile belirlenmistir. Boru ortasindan cidara kadar, 13.,

25., 31., 33., 35,, 37. noktalarda radyal aralik,

Ar:j*-;o.l/ZJ © 5=1,2,3,...,7 (3.7.1)

formiliine gdre belirlenerek, 41 nokta tespit edilmigtir.Cidar

problemlerinde boru cidarina yakin b&lgede aralléln(Ar:)kagﬁk

. . ¥
olmasi, stabilite agisindan Onemlidir. Eksenel aralik AxX

7 olarak alinms ve 100., 190., 280.,

ise, baslangigta 10
370., 460. eksenel adimlarla 10 faktdriiyle garpilarak bliylitil-

mistlr.
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Diferansiyel denklemlerde goriilen lig tip terim

Gran [5]'a gdre:

! - .. %
Y _Z_:*.: (o Uisu + (1-0) Ui ) (Ul.j+1- Uij)/ ax (3.7.2)
DU _ o (Uist, 341 = Ui, 3u1) + (1-0) (U1 3= Ui 3) N
Br‘* ZAr\* N

@ (FAYNL_ 1 {a(FL, . (Uisge=Yidar)-
or* F bl"*) - (Ar‘*\z {dv(Fl.n/z,J“ (Um,gn ‘1,]-1-1)

—Fictya,3e (Us381 =Vit,300))# (1-0) ( Fisrrz,3 (Usar,3-V3,3)

formiilleri yardimiyla sonlu farklar seklinde ifade edilmistir.

Burada U we F, herhangi bir dedigkeni ve fiziksel 6zelligi
genel olarak belirleyen senbollerdir. Ayrica bu formillerdeki
i ve j indisleri, degiskenin yerini radyal ve eksenel ydnler-

de belirlemektedir.

(3.7.4) denklemi herhangi bir kesitte i=l,2,3,....,40
icin uygulanirsa, 40 bilinmeyenli lineer cebirsel denklem
takimi elde edilir. Akas denklemi i¢in cidardaki hiz deger-
leri bilinmektedir. Cidardaki konsantrasyonlar yAc ve yCc'nj_n
hesaplanmasi ig:in,.((3.~4.29)—(3.4.31)) denklemlerinde belirli si-
nir sartlarindan yararlanilair. Cidardaki konsantrasyon grad-

yvanlari igin yaklasik olarak, Telli [221'ye gbre,

3yi> { 2Y. , . .
= - + 9,39 -18 Yigo+1! Yial
(br* /%y 6Ar~*( 138 %, ) (3.7.5)
formilli gegerlidir.
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Benzer gekilde cidardaki sicaklidin hesabi igin,

(3.4.31) de belirli sainir sartlarindan istifadeyle cidardaki

sicaklik gradyani igin,

L * * * ® %
( g:* ) 0 e;r* (’ZTL?’S*9Ti,39—‘8Ti,4o+“Ti,m) (3.7.6)
M=

formilli yaklasik ¢bzimil verir.

2kis denkleminden elde edilen lineer cebirsel denklem
takimina (3.4.19) no'lu denklem Simpson formiliine gSre nok-
tasal bilinmeyenler cinsinden belirlenerek 41.denklem olarak
ilave edilir. BSylece ilgili kesit lizerindeki ba51ng,ﬁ‘hesap—

lanabilir.

Radyal hizlar silireklil ik denkleminin,
*
r .
x 1 [e) * % ¥ * (3.7.7)
V =_ r u
TP ¢ ox™ (rie”u”)dr
yamde@yaSinpson formillerine gbre, niimerik entegrasyonuyla

elde edilir. u¥, Yar Yo ve T*igin elde edilen denklem taki-
m1, Gauss eleminasyonu ile iteratif ¢&zlimlenir. iteratif ¢&-
ziimde, (3.7.2) ve (3.7.4) denklemlerinde yer alan 1linearizas-
yon biyilkliikleri F',U' bir Onceki iterasyon adimnda hesapla-
nan dederleri alirlar. Her iterasyon adimnda elde edilen

de§erler ig¢in,
-4
WT_T)OY/T1 410 (3.7.8)

seklinde reld&tif hata siniritayin edilmigtir. Stabilite dik-

kate alinarak hesaplarda adirlik faktdrii ©=0.75 alinmsgtar.



BOLUM 3. ¢OZUM SONUGCLARI

3.1. Hiz Alam ve Basing Kayb1

Adyabatik boru cidar recktdrUnde etilenin hidrojenlenme-
si olayinda, mol sayisi dedisimi ile reaksiyon esnasinda sicak-
ligin dedismesi tasinim olaylarini dogrudan dogruya etkilerler.
Oyle ki izotermol reaoksiyonla izotermal olmayan recksiyon arasinda
zelliklerin degisimi agisindan tomamen tersine durumlar ortaya
gikar. Nitekim Telli [22] 'un tez galismasi incelendiginde izoter-
mal bir reaksiyonda haiz yolnizca mol sayisinin degisiminden et-
kilenmektedir. lki mol recktondan bir mol recksiyon Urtnu elde
edildiginden toplam mol soyisi ozalmaktodir. Mel sayisinin azal-
masiyla ideal gaz denklemine gbre hiz doazalacaktir. Hizin azal-
masiyla kayma gerilmesi ve dolayisiyla basing kayba azalmakta-
dir. Halbuki seg¢tigimiz izotermal olmayan model reaksiyonda ise
durum tamomen farklidir. Burada do yine iki mol recktandan bir
mol reaksiyon UrUnU elde edilmis olmasi dikkate elinarak toplam
mol sayisi azalmasi nedeniyle ideal goz denklemine gtre akigin
kigUlmesi yani hizin azalmasr beklenir. Ancak izotermal reaksi-
yondan farkli olarak hizin degismesinde toplam mol sayisi degis-
mesi yaninda sicakligain degismesi de gok nemli bir rol oynamak-
tadir. Bu nedenle her iki model reaksiyon arasindoki esas fark-
li1lik bu noktodan kaynaklanmaktodir. Boru reaktdriinde ek-
zoterm reaksiyon vasitasiyle cidarda recksiyon isisi olugur.
Dolayisiylo gaoz karisgiminin sicokligi cidarden baslomak Uzere
eksene dogru yUkselir. Sicakligin yUkselmesiyle de ideal goaz

denkleminden turetilen (3.4.18) denkleminden agikgao géruldugu
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gibi yogunluk dusecektir. Buno ba§li olarak stUreklilik denklemi

vyarainca hiz bUyUyecektir. Sonugta mol soyisinin azalmasiyla
hizin kUgUlmesine karsilik, olusan yUksek sicoklik nedeniyle yo-
gunluktaki dusme, hizi buUyUtecektir. CUnkU YAO=O.6 durumynda bi-
le X0~ 0.095 gibi gok dusuk mertebededir. Doloyisiyla mol saya-
sinin dedisiminin etkisi, sicakligin olusturdugu etki yananda

ihmal edilebilecek mertebede kalmaktadair.

Sekil 2'de -eksenel hizdaki bu yUkselme agikga gdrulmek-
tedir. YAO= 0.6 halinde sicakligin daha yUksek olmasi sebebiyle
hizdaki bUyUme YAO= 0.3 haline gtre daha yUksek olmaktadir. Re-
aktsrde gelismis laminar akis sebebiyle parabolik bir haz profi-
li s6z konusudur. Geligmis laminar okis nedeniyle de radyal hiz
ihmal edilebilecek kadar kugUk olmaktadair. Maksimum eksenel hi-
zin eksenel koordinat x* 'a bagli olarak gegitli Damkshler sayi-
lori igin degisimi sekil 3'te gosterildigi gibidir. Yine sekil
3'ten gorulecegi Uzere boyutsuz maksimum haiz U;OX' Damkshler
saylsinin dedismesiyle pek az bir dedisim gtstermektedir. Buna
korsilik A reaktani konsantrasyonunun buyUk degerleri igin mak-
simum hizdoki esas ortis eksenel koordinaot X*’ln buytk degerin-

de ortaya ¢ikmaktadar.

Sekil 4 ve 5'te boyutsuz eksenel ortalama hiz 3;( ile
boyutsuz ortolama yodunluk ?* degerlerinin eksenel koordinat
x* 'a ve Domkshler sayisina bagli olarck degisimi gbdsterilmig-
tir. Sicakligin artmasiylo (3.4.18) denklemine gére s&éz konu-

su olan dUusme de gorulebilmektedir. Reaksiyon olayinin

sonucundo Yyodunluk csagidoki dederi alar:

of _ M (ho+Yo/Me) 1
%

” [(/M?:/}W; ”1)YB,oo+1J Tcd,oo
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Yukaridaki formUle gdre sekil 4'ten de gbrilecegi Uzere,
YA0= 0.3 igin_fi; = 0.7664 ve YAO= 0.6 igin ;%; = 0.537 degerle-

ri elde edilmigtir.
Reaktsr igindeki toplam kutle akisi sabit kaldigindan,

Ueo=1/9%

gegerlidir.

Ozellikle boru reaktsrlerinde cidardaki boyutsuz kayma
gerilmesinin degisimi 8nemlidir. Zira cidardaki boyutsuz kayma
gerilmesi t:é, basing kaybina 8nemli slglde etki etmektedir,
Reaksiyonsuz (Daoﬁ 0) halde parabolik hiz dagilimi nedeniyle re-
aktsrde hiz ifadesi uv = 2(l-r* 2) seklinde kalmaktadir. Bu du-
rumda butun reaktsr igin,

*
To == (_a_g_*_> =40
or*/C
degeri gegerlidir.

Boru reaktdrUnde cidardaki boyutsuz kayma gerilmesi,

bir taraftan hem ”?;:T*OV

ifadesi uyarinca karisgimin dinamik
viskozitesinin sicaklifin artisiyla bUylrken dte yandan hem de
GﬂJ?érx)c cidardaki hiz gradyaninin bUyUmesiyle de buUyuUk deger-
ler alir. Cidardaki boyutsuz kayma gerilmesindeki bu bUyUme se-
kil 6'da agikga gorulmektedir. Nitekim X O‘dafzg = 4.0 iken
YAO= 0.6 igiﬁ sonugta C£;°= 12.36 degerine yikselmektedir. Dam-

kshler sayisinin bUyUmesiyle de yine cidardaki boyutsuz kayma

gerilmesi bUyUmektedir.

Ekzoterm reaksiyon olusumu esnasinda boru cidarinda by-

yUyen kayma gerilmesi ve akis hizinin artmasiyla bUyUyen
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sirtUnme kayiplari nedeniyle basing kaybi da buyiiyerek-geligecek-
tir. Basing kaybinin eksenel koordinat x* g bagli olarak degi-
simi sékil 7'de gtsterilmistir. Eksenel koordinatin yaklasik o-

larak 10-4 dederinden bUyUk 10-2

degerinden kUguk dederleri i-
¢in basing kaybi, Damkshler sayisina bagimli olarak dediserek

Do°= 100.0 halinde maksimum degerler almoktadar.

3.2. Sicakhik ve Konsantrasyon Alamt

[22]'nolu galismadaki izotermal model reaksiyonda fiziksel.
6zelliklerin degisimi yalnizca konsantrasyonlarin degisimiyle
meydana gelmektedir. Ancak izotermal olmayan bir reaksiyonda ise
fiziksel ©zeliklerin degisiminde konsantrasyonlarin dedigmesi
yaninda sicakligain dedismesininde snemli slgude bir etkisi s&z
konusudur. Zira izotermal olmayan bir reaksiyon olayinda sicak-
ligin yUkselmesi tasinim olaylarini dodrudan dogruya etkiler.
tzotermal olmayan bsyle bir reaktérde kuvvetli ekzoterm model re-
aksiyonu sonucunda sicakligin yiUkselmesiyle ’7:,?1,,5&;ve DéA
dederleri biyUyeceginden tasinmim olayinda 8nemli Slgide etki-

lenme olacaktair.

Bir adyabatik reaktsrde reaksiyon sonucunda erigilebi-
lecek maksimum sicaklik [27] no'lu litefatUrde adyabatik son-

suz sicakligr olarak,

% *
Tod,0 = 1 + Yaq H (4.2.1)

seklinde tanimlanmistir.

Reaksiyonun cidarda gergeklestigi dikkate clinirsa bo-

* > [} - >
yutsuz boru cidar sicaklig: T, '1n reaksiyon sUresince degisimi
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degisimi
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4
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Sekil 12: Boyutsuz sicaklifin gesitli Damkdhler sayilarina bagh olarak
radyal degisimi



gel: dremiidir. Sekil 13'%e boyutsuz cidar sicakliginman yAO= 0.3
ve ¥,5° 0.4 hallerinde Dcmkshler soyisino bogli olarak eksenel

degisim gérulmektedir. x* !

in kUgtk degerlerinde Damkshler saya-
sinin srccklaigo etkisi dahao belirgindir. Cidordaki sicoklik de-

% * * K
gisimi x = 0 da Tb = 1.0 ve reaksiyon sonundo ise Tb=1;da)d1r.

*

B: degerler: ¥, = 0.3 icin depo: 1.345 iken Y;4= 0.6 igin
T;dqf2'062 seklindedir. Reaksiyonda A recktaninin konsantrasyo-
nunun yUkselmesiyle izotermal durumundan o oranda vzakleosgilaca-

dindan boru cidar sicakligza, Ypoo 0.6 holinde daho yUksek deder~-

ler aolmaktodar.

; . x
Boru cidarainda 1si ckaisa qC r

. *
q: ='_)i ( gz; >C

seklinde Fourier konunu uyoranca dedismektedir. Isi aokisi, 1s1
iletim kotsayis: Zi'c ve cidardaki sicaklik grodyanina baglidar.
Is1 iletim katsayisa Zi:T*Qgeklinde sicaoklikla artarken, bu-
na karsalik sacaklik gradyani. adyabotik sonsuz sicakliginda
sifir olacok sekilde dustugUnden: as1 akasi reaktsr ekseni
boyunco klgtlerek recksiyon sonunda sifair dederini almoktadir.
Isi agkasa QZ‘ln VAO'o ve cesitli Damkshler soyilarina bogli o-
larok eksenel degigimi sekil 1l4'te gbrUlmektedir. Buyuk Dam-
kshler sayilarinda ve yUksek reaktan kcnsantrasyonlerinde sicak-
lik grodyona daha buUyUk oldugundon 1si ckisinin degeri daho bU-
yUktur. X< = 2..1()_2 den itibaoren boyutsuz 1s1i akisi dedigimin-

de Damkshler sayisinin etkisi yoktur.

A reaktaninin boru cidarindaoki kutle akis: rhzcdogrudcn

dogruya kimyasol dsnlsUme bagli olarck degigir. $ekil 15'ten
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gbrilecedi Uzere, recksiyon sUresince difuzyon katsayisinin bu-
yUmesine korsilik yogunlugun duUsmesi ve szellikle kimycsal dénu-
stumle A recktani gradyaninin diusmesiyle kUtle akisi azalmakta
dsntUstm sonucunda ise sifair olmoktodar. Kutle akasi yUksek A
reaktani konsantrasyonu ile buytk Damkshler sayilarinda buyuk

degerler almokiadir.

Cidardoki durumu belirleyen matematiksel taonim ((3.4.29)...
(3.4.31))no'lu sanir sartloriyla belirtilmigtir. Bu ifadelerde-
ki T*%ﬁzler mol sayisi dedisimine bagli olaraok reaksiyon olayi-
‘no tesir ederler. Ancok segilen model recksiyonda bu tesir gok
azdir. Esas etki k*(T*)'c bagli oloraok eksponansiyel ifadenin
degisimiyle olmoktadir. Genel olarak Damkshler soyisi ise yal-
hlzcc X eksenel koordinatinin ktgUk degerlerinde'QZVeT#ZEdeger-
leri Uzerinde tesir gbdstermekte, yUksek degerierinde ise k*(T*)

- degerinin etkinligi yoktur. Nitekim sekil 14 ve 15 'te yaklasak
olarak X*>10-2 dederlerinden itibaren qz vefh:C 'in Damkshler

sayisina ba§li clorok degigmedigi gsrulebilir.

Adyabatik bir boru reaktsrunde etilenin hidrojenlenme-
si modeli igin tek deneysel verilerse, Renken [16] tarafindan ve-
rilen ve kimyasal donUsumt logoritmik Sherwood sayisiyla belir-
leyen 8lgU degerleridir. Sekil lé'da Renken [16] 'in verdigi de-
gerler ile hesaplanan teorik deferler gtrUlmektedir. Renken [16]
8lcumlerini T= 457 K sicckliginda yapmistair. Teorik egri ise
giris sicokligas T= 400 K olinarak hazirlandigindon deneysel ve-
riier teorik degerlerin olusturdugu egrinin biroz csagisinda

kolmoktodlr.
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3.3. Kimyasal Doniisiim

Surekli bir reaktdrde, reaktanin kitle debisi cinsinden
kimyasal donusim,
= (Map-Max) / Mag (4.3.1)
seklinde tanimlidir. Bu ifadede x*= 0 halinde yani baslangig
durumunda reaktanin kUtle debisi igin,

MAQ = MO'YAO (4.3.2)

ve herhangi bir x* konumundaki reaktanin kutle debisi igin,

Max = Mx.Yax (4.3.3)
seklindeki bagintilar gegerli olmaktadir. Bu tanimlarla kimya-
sal déntUsim,

o = 1 JAX (4.3.4)
YA0

halini alir. Bu ifadenin tUretilmesinde toplam kiUtle debisinin

boru boyunca degigmedigi (PMX=N%) esasi dikkate alinmistar.

(4.3.4) nolu ifadede yer alan ?Zx/?go ifadesi, heniz re-
aksiyona girmemis reaktanin kesit Uzerinde ortalama konsantras-

yonu kalan olarak odlqndlrllmokta olup,

>AX b3 * * *
= 2 Y
Y o .[ P u (4.3.5)

formUlune gore nUmerlk entegrasyon ysntemiyle hesaplanabilmek-

tedir.

Sekil 17 ve 18'de Y p0= 0.3 ve Yao~™ 0.6 durumlarinda ge-
sitli Damkshler sayilari igin kalan egrileri gérilmektedir. Bu
diyagramlara [27] no'lu calisma ile verilen ve kesikli noktali

1

gizgilerle ¢izilen ideal reaktorde etilenin hidrojenlenmesi
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sonucunda elde edilen kimyasal déntsUm ve kalan egrileri yer-

lestirilmistir. Ideal reaktsr modeli ancak ¢ok yuksek Reynolds
sayirlari igin gegerli oldugundan dénUstUm laminar duruma nazaran

daha yuksektir.

Simdiye kadar incelenen &Gzeliklerden ve szellikle kimya-
sal dénUsim egrileri nden. gérulmUstirki, Damkéshler
sayisinan biUyUyen dederlerine bagli olarak reaksiyon sicakli-
ginda daha yuksek degerler elde edilmis olmasina karsilik kim-
yasal dsnusimde o oranda bir artis olmamaktadir. Bunun sebebi,
asiri yiUksek sicakliklar nedeniyle reaktanlarin cidara difuz-
yonunun engellenmesidir. Yani olusan yUksek sicakliklar sonucu
o oranda hizlanan kimyasal dénUsUmtn difuzyonla karsi-
lanmasi: mUmkin olmamaktadir. Bu olaya "Difuzyon Engellenmesi
Olayi" adi verilir. Nitekim cidar sicakliginin buylyen deferle-
riyle bu olayin etkisi o slg¢Ude artmaktadir. Damkshler sayisi
Dao= 100.0 olmasi durumunda bile kimyasal doniUsimde belirgin

bir hizlanma olamamaktadar.

3.4. Yaklagik (oziimle Reaksiyonkinetiksel Biiyiikliklerin

Belirlenmesi

Etilenin hidrojenlenmesi olayinda reaksiyonkinetiksel bu-
yUkliuklerin belirlenebilmesi amaciyla ortalama sicaklik tanimin-
dan hareketle bir ortalama Damkshler sayisi tanimi yapilaraok
sinir sartlarinda beliren aktivasyon enerjisini denklem taki -
mindan elemine edebilecek bir yaklasik ¢bzim yéntemi dnesrilinig-

tir [27] . Bsylece teklif edilen bu metodla gesitli orituiunu
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Damkshler sayilarina gore elde edilecek ¢tzUm sonuglarindan ha-
reketle reaksiyonkinetiksel blUyuklukler belirlenebhilecektir. Co~
ziimde Damkshler sayisi Doo yerine,

Da = k(f)RPoﬁQTd? (4.4.1)
Mg 3&ABO

seklinde bir ortalama Damkshler sayisi tanimlanmigtair. Bu ifa-

dede yer alan ortalama sicaklik,

"f=—%— (To +Tad,co) (4.4.2)

olarak tanimlanmistir. Bu tanimlardan hareketle yaklagik ¢dzim

i¢in sinir sartlara:

* L 0¥ 9% x2
X*y0 5 riat: g% ACar*“DGT o XwB
2 )
YN, - Rz i 2 (4.4.3)
-2 Do %ﬁ-ﬂcDgT & %%
. 2
or* Le P At

seklini alir. (4.4.2) tanimi kullanilarak Doo ve Da arasinda,

Da = Da, exp (EZ (121 /(05 (1+ Togw))) (4.4.4)

bagintisi elde edilmistir.

Hrz, enerji ve kUtle denklemleri ile yeni simir sartla-
r1 kullanilarak bulunan yaklasik ¢8zUmin sonuglori sonlu fark-

lar yontemi kullanilarak iteratif olarak elde edilmigtir.

Sekil 17 ve 18'de 6nerilen bu yaklasik ¢szimle elde edi-

len kimyasal ddnUsium ve kalan egrileri kesikli gizgiler halinde
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gizilerek verilmigtir., Egrilerin incelenmesiyle, ekzakt ve &ne-

rilen yaklasik ¢8zUm sonuglarinain tam bir uyum halinde oldukla-

ri gérilmustor.

Yukarada verilen matematiksel tanimda sadece ortalama Dam-
kshler sayisi (Da) parametre olarak ortaya gikmaktadir. Herhan-
gi bir ekzoterm gaz reaksiyonu igin segilen cesitli Da degerle-
rinde denklem takimi ¢tzUlerek déniUsiUm diyagramlari hazirlana-
bilir. Doha sonra bu diyagramlar yardimiyla déntgtm slgme de-
derlerine ait Da degerleri belirlenir ve buradan da reaksiyon
hiz sabiti degerleri hesaplanir. Ayrica ilgili ortalama sicak-
lak, T= 0.5 ( Tb’+Tpro) ifadesiyle tanimlandigindan, en kugik
kareler yontemiyle aktivasyon enerjisi ve frekans faktsri sa§-

likla bir bigimde belirlenebilir.

Sekil 19 ve 20'de propilen ve butilenin hidrojenlenmesi

modeli igin dénuUsiUm diyogramlari verilmistir.
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SONUG

Sunulan bu galismada, ekzoterm heterojen katalitik gaz
reaksiyonlarina ait reaksiyonkinetiksel buyukluklerden aktivas-
yon enerjisi ve frekans faktsérUntn sihhatli bir §eki1de.tespit
edilebilmesi Uzerinde teorik bir inceleme yapilmigtir. Galigua-
da esas itibariyle etilenin hidrojenlenmesi model reaksiyonu

ele alinmisgtair.

Incelemede gerekli matematiksel tanimda: bir boru re-
aktsru igindeki reaksiyon, 1si, kitle ve momentum trunsferlerini
belirleyen akisg, sUreklilik , difuzyon, enerji ve ideal gaz
denklemleri yer almaktadir. Fiziksel ¢&uealikler konsantrasyona
ve dzellikle sicakliga bagamlidir. Boyutsuz biUytkluklerle ifa-
de edilen denklem takiminda Damkshler sayisi (Dco) parametre
olaorak yer almaktadair. Kismi tiUrevli diferansiyel denklem ta -
kimi,. sonlu farklar ydntemiyle iteratif olarak ¢szUlmustir. Co-
zUm sonuclarinin Renken(16]'in verdigi deneysel sonuglarla tam
bir uyum iginde oldugu tesbit edilmistir. Daha sonra aktivasyon
enerjisini elimine eden ve porométre olarak ortalama sicaklik
ve ortalama Damkshler sayisini (Da) esas alan yaklasik ¢szUm
metodu ayni reaksiyon modeline uygulanmigtair. Yaklasik ¢ézlmU
veren denklem takimi da sonlu farklar ysntemiyle iteratif o~

larak ¢ozUmlenmigtir.

Elde edilen bu bulgularin dederlendirilmesiyle &ncricen

bu yaklagik ¢6zUm metodu kullanilarak elde edilecek kimyasal
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dsnUsUm diyagramlarindan istifade ile etilenin hidrojenlenmesi
reaksiyonuna ait reaksiyonkinetiksel buyukluklerden aktivas-
yon enerjisi ile frekans faktsruntn kolaylikla ve saglikli bir

bigimde tespit edilebilecegi sonucuna varilmistar.



KAYNAKLAR

[1]

(2
[3]

[
[s]

[¢]
[7]
(8]
[9]

o]
[1]

iz

ASBECK, V.: "Berechnung des stoff-und Energietransportes der
turbulenten Rohrstromung unter Berucksichtigung einer
nichtisothermen  heterogenen Reaktion beliebiger
Ordnung, Dissertation TU Berlin (1971)

BIRD, R.B., STEWART, W.E., LIGHTFOUD, E.N.: "Transport
Phenamena", Newyork, London, 23,511 (1960).

BRAUER, H.W, and FETTING, F.: "Chemische Reaktion und
Stofftransport bei der heterogenen Athylen-Hydrierung

in einen Str&mungsrohr", Chem.-Ing. technik 36,
921-932 (1964)

GALLOWAY, T.R., SAGE, B.M.: Chem. Eng. Sci., 979 (1967)

GRAN, C.: "Selected Numerical Methods", Regnecentration,
Copenhagen (1962).

HIRSCHFELDER, J.O., CURTISS, C.F., BIRD R.B.:. "Molecular
Theory of Gases and liquids," Wiley, Newyork (1954)

KAUFMANN, W.: "Technische Hydro-und Aerodynamik." 3rd ed.,
Springer Verlag, Berlin, 233 (1963)

LOWE, A.: "Laborreaktoren fiir heterogene Gasreaktionen-Neue
Entwicklungen, chem.-Ing.-Tech. 51, 779-788 (1979)

MARET, D.etal: "Catalytic hydrogenation of ethylene by amor-
phous alumina activated by hydrogen and/on axygen
spillover, "Stud. Surf. Sci. Catal. 17, 215-231 (1983)

MASON, E.A., SAXENA, S.C.;; "The Physics of fluid," 361 (1958)

MULLER, R.: "Die Annaherung der Temperaturabhangigkeit der
Transportkoeffizienten von Gazen durch einen Poten-
zansatz," Chemie-Ing.-Tech., 348 {1966)

PAULS, A.C. etal;: "Kinetics of the Hydrogenation of Ethylene
(on a Nickel catalyst)", A.LCh.Ji. Jouraul 5, 453-457
(1959)



[13]
[14]
[15]
[16]
[17]
[18]

[19]
[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[2¢]

7]
[28]

-70 —

PEASE, RiN. a)nd HARRIS, C.A.: J.Am. Chem. Soc. 49, 2503
1927

PEASE, R.N. a)nd WHEELER, A.: J.Am. Chem. Soc. 57, 1147
(1935

PERRY, R.H.: Chemmical Engineers' Handbook, Kosaido Printing
Co., LTD. Tokyo, JAPAN, (1973)

RENKEN, A.: "Der Einfluss erzwungener Geschwindigkeits sch-
wankungen auf eine Stofftransportbestimmte Wandreak-
tion im Stréwungsrohr, Dissertation TU, Hannover, (1968)

SMITH, J.M., and VAN NESS, H.C.: "Introduction to Chemical
Engineering Thermodynamics," 3d ed., Mc Graw-Hill
Book Company, New York, 106 (1975)

STEPHAN, K., LUCAS, K.: Int. J. Heat Mass Transfer, 547(1971)
STRAUB, D.: Wearme-und Stoffiibertragung, 221 (1970)

SVEHLA, R.A.: Nasa Tech.Rep. R-132, Lewis research Center,
Cleveland, Ohio (1962)

TAKASU, Y.etal: "Hydrogenation of ethylene on small palladium
paticels" Chem.-lett. Y imaguchi univ. Japan 8,
1179-1182 (1985)

TELL, Z.K.: "Theoretische Untersuchug der Molzahlanderungsef-
fekte)im Strémungsrohrreaktor," Dissertation Tu, Wien
(1972

TELLI, Z.K.: "1,2-Dikloretamin Termik Pirolizinde Reaksiyon ve
Difuzyon Kinetigi," Dogentlik Tezi, K.T.U, Trabzon,
9 (1976)

TELLI, Z.K.: "Mepbedingungen der reaktionskinetischen Grépen
bei endothermen homogenen Gasreaktionen,"” Chem.
Technik 30,620-623 (1978)

TELLI, Z.K.: "Allgemeine Theorie der Mehrkomponentengasdif-
fusion in kontinuierlichen Systemen", Chem. Technik
31, 202-203 (1979)

TELLI, Z.K.: Bult. Tech. Univ. Istanbul 35, 1-11 (1982)

TELLI, Z.K.: Isparta Miihendislik Fak. Dergisi. 2, 49 (1986)

TSANG, C.H.: "Hydrogenation of ethylene over platinum®, Dis-
sertation Univ. Pennsylvania, Philadelphia, (1965)



-~71 -

[29] WILKE, C.R.: J.Chem. Phys, 517 (1950)

[30] WYNKOOP, R.and WILHELM, R.H.: "Kinetics in tubular {low
reaktor Hydrogenation of Ethylene over copper-mag-
nesia catalyst," Chem.-Eng. Progress 46,300-310 (1950)



OZGECMIS

26.08.1956

1962-1967
1967-1973

1974-1978

1982-1983

1984-1986

Macka/Trabzon'da dodum

Baba: Yusuf Ziya YAKUT

Anne: Fatma YAKUT

Trabzon'da ilkokul @grenimi

Trabzon'da ortaokul ve Lisede sgrenim
Karadeniz Teknik Universitesi Mokina-Elektrik
FakUltesi Makina B8lumunde Lisans 8grenimi
Dokuz Eylul Universitesi MUhendislik FaktUltesi
Makina Muhendisligi BslumUnde Yuksek Lisans
Ofrenimi

Istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri
Enstitusy Mokina-Enerji £na Bilim Dalinda

Doktora ¢alismasi

1.1.1987
T C

Yﬁ]fsekéig';rci im Ruruly
IMkummnumymﬁﬁm%K&Q



