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OZET

Doktora Tezi

HIDROJEN SULFUR GAZININ ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE
GIDERILMESI
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Anadolu Universitesi
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Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Ulker BAKIR OGUTVEREN
I1. Danisman: Y. Dog. Dr. A. Savas KOPARAL
2002, 119 sayfa

Gaz akimlarindan hidrojen siilfiiriin giderimi saghk, giivenlik, cevreye
etkisi, tasiim ve dafitim sirasinda kullanilan donammlarin asinmasimn ve
katalizér zehirlenmelerinin onlenmesi yoniinden gereklidir. Geleneksel giderim
siireclerinde biiylik miktarda c¢oziicii ve katalizér kullanilmasi maliyeti
artirmaktadir. Yukarida belirtilen olumsuzluklari nedeniyle ileri aritim teknikleri
arastirilmaktadir. Son zamanlarda ileri aritim tekniklerinden -elektrokimyasal
yontemler iizerinde yogunlasilmistir. Bu ¢aliyjmada hidrojen siilfiir gazimn
elektrokimyasal yéntemle giderimi cahsilmistir. Bu amagla hidrojen siilfiir
baslangi¢ derisiminin, akim yogunlugunun, gaz akis hizinin, sicakhigin, gaz karisim
bilesenlerinin ve elektrolit dongiisiiniin hidrojen siilfiir giderim yiizdesine, akim
verimine ve enerji tiiketimine etkileri arastirilmg, kiitle aktarim katsayilan
hesaplanmistir. Caliymada yiiksek hidrojen siilfiir giderim yiizdesi ve diisiik enerji

tiiketimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrogen Siilfiir , Elektrokimyasal Giderim, Gaz Aritimi



ABSTRACT
PhD Thesis

REMOVAL OF HYDROGEN SULFIDE BY ELECTROCHEMICAL
METHOD

OZGUL EGE GERCEL

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Environmental Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ulker BAKIR OGUTVEREN
2", Supervisor: Assist. Prof. A. Savas KOPARAL
2002, 119 pages

Hydrogen sulfide removal from gas streams is important from the
viewpoints of health, safety, environmental impact, corrosion of equipment during
transportation and distribution and prevention of catalyst poisoning. Use of large
amounts of solvents and catalysts in traditional removal processes increases costs of
treatment. Because of these disadvantages, advanced treatment methods are
explored and lately, electrochemical methods are increasingly sought for. In this
study, hydrogen sulfide removal by electrochemical method was undertaken. Effect
of current density, initial concentration of hydrogen sulfide, gas flow rate,
temperature and components of gas mixture on the removal efficiency, current
efficiency and energy consumption were determined and mass transfer coefficients
were calculated. As a result, high removal efficiency and low energy consumption

were obtained.

Keywords: Hydrogen Sulfide, Electrochemical Method, Gas Removal
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1. GIRiS

Diinya niifusunun artmasina paralel olarak biiyiiyen endiistri, zamanla ¢evreye
verdigi zararlar nedeni ile suglanmis ve giinlimiizde endiistrinin geligiminde
cevrenin korunmasi en 6nemli ve 6ncelikli konu olmustur.

Giiniimiizde ¢evre kirliligi uluslararas1 boyut kazanmig Oncelikli
sorunlardan biri haline gelmistir. Cevre kirliliginin énemli bir pargas: olan hava
kirliligi, yalmzca olustugu bolgede degil meteorolojik kosullara bagl olarak
kilometrelerce uzakta da etkin olmaktadir.

Ancak, bugiin diinyanin her kosesinde gelisen ¢evre bilinci ve gevreye
sahip ¢ikma fikri, insanlart bu konuya daha fazla ilgili ve duyarli olmaya
zorlamaktadir. Buna bagl olarak yapilan bilimsel aragtirmalarla, kirleticilerin
cikis kaynaklan1 ve alinacak Onlemler konusundaki g¢aligmalar biiyiik bir hiz
kazanmugtir.

Son yillarda ortaya ¢ikan enerji dar bogaz1 ve g¢evre sorunlari nedeniyle
aragtirmacilar yeni enerji kaynaklar1 arayisgina girmiglerdir. Diinya yakit
tiiketiminin yaklasik {igte biri elektrik tiretimi i¢in kullanilmaktadir. Genellikle bu
yakit komiir olmakta ve giig iiretim tesislerinin ¢ogunda komiir yakilmaktadir.
Komiirdeki kiikiirt, gazlasmakta ve her yil atmosfere 10 bin ton kiikiirt
verilmektedir (Liang ve ark. 1999). Cevrenin korunmasi konusunda yapilan
caligmalara paralel olarak kiikiirt kaynaklarinin da azaltilmasi bir zorunluluk
halini almigtir. Gaz yakat iiretimi i¢in, komiir gazlagtirma siireglerinin geligimi ve
ticari yonii giderek onem kazanmaktadir. Bu tiir siireclerin gelisimindeki en
onemli engellerden birisi, {iiretilen gaz akiminda istenmeyen bilesenlerin
bulunmasidir. Komiir gazi pek ¢ok safsizlik igerir. Bunlar toz, hidrojen siilfiir,
karbonil siilfiir gibi kiikiirt bilesikleri, amonyak, hidrojen kloriir ve hidrojen
floriirdiir. Komiir gazlagtiricilardan elde edilen ham yakit gaz tiirbinleri gibi
donanimlarin korunmas: ve gevresel etkileri nedeniyle kullamlmadan o6nce
temizlenmelidir. Kiikiirt, amonyak ve diger istenmeyen gazlarin aritimi igin
gelistirilmis ¢ok cesitli gaz artim siireci vardir.

Komiir gazlagtirmada en 6nemli bilegen hidrojen siilfiir gazidir. Hidrojen

siilfiir (H,S) zehirli, katalizérlerde bozunmaya neden olan ve dogada ¢ok



asindiric1 bir gazdir. Gaz akimlarindan hidrojen siilfiiriin giderimi, endiistriyel
gereksinmelerin bir sonucudur ve gelecekte kiikiirt iceren yakitlarin kullaniminin
giderek artmasi nedeni ile 6nemi de giderek artacaktir.

Gaz akimlarindan hidrojen stlfiiriin giderimi saglik, giivenlik, ¢evreye
etkisi, tasimim ve dagitim sirasinda kullamlan donamimlarin aginmasmin ve
katalizor zehirlenmelerinin 6nlenmesi yoniinden gereklidir.

Zararsiz hale donustiirilmesi amaglanan H,S gazi, komiir gazlastirma
sistemlerinde {iiretilen gaz yakitlarda ve dogalgazda ¢ikartildig iiretildigi komiire
ve kaynaga bagl olarak farkli derisimlerde bulunur. Dogal gaz boru hatlarinda 4
ppm ve kimya endistrisinde kullanilan gazlarda ise 0,01 ppm’den daha diisiik
hidrojen stilfiir derisimi istenmektedir.

Hidrojen siilfiir giderimi i¢in siire¢ segiminde en Onemli etken ayrilan
hidrojen siilflirtin ¢evreye zarar vermeyecek hale getirilmesidir. Cogu durumda
elementel kiikiirde donitisim tercih edilmektedir. Hidrojen siilfir gazinin
giderilmesi i¢in kullanilan geleneksel yontemler

(i) Sivi fazda giderim yontemleri: H,S’in  elementel kiikiirde
yilikseltgenmesi, sulu veya susuz sivi ortamda ¢Oziinmiis veya askida oksijen
tastyicilart tarafindan yapilir. Tastyict olarak, demir oksit, tiyoarsenatlar, demir
siyaniir kompleksleri, organik bilesikler, kiikiirt dioksit, potasyum permanganat ve
sodyum veya potasyum dikromat kullanilir.

(i) Kuru giderim siirecleri: Gazlarda H,S giderimi i¢in kuru siiregler,
kikiirde yiikseltgeme ve kiikiirdiin oksitlere yiikseltgenmesi seklinde iki sinifta
toplanir.

Bu siireglerde, biiyiik miktarda ¢6ziici ve katalizor kullanilmasi maliyeti
artirmaktadir. Ornegin, Benfield siireglerinde sistemin olduk¢a basit olmasi bir
avantajdir, ancak asindirici bir ¢ozeltinin kullaniliyor olmasi siirecin olumsuz
tarafidir. Selexol siirecinde ise siirecin sogutulmasina gerek duyulmamasi ve
¢oziici kaybinin az olmasina karsin ¢6ziictiniin olduk¢a pahali olmasi bir
dezavantajdir. Rectisol siirecinde, yliksek diizeylerde kirletici tutulabilir ve olusan
gaz uriinler diisiik miktarlarda su icerir. Ancak dusiik sicakliklarda metanoliin
buhar basmcinin yiiksek olmasi nedeniyle biliyik oranlarda ¢oziici kayb:

olmaktadir



Geleneksel yontemlerin yukarida belirtilen olumsuzluklari nedeniyle ileri
arttim teknikleri aragtirilmaktadir. Son zamanlarda ileri arttim tekniklerinden
elektrokimyasal yontemler lizerinde yogunlagilmustir.

Elektrokimyasal teknolojiler endiistrilere kirlilik problemlerini 6nleyecek
yaklagimlar saglamaktadir. En Onemli avantaji, g¢evreyle uyumlu olmasidir.
Elektrokimyasal slireclerde, atik gaz, kat1 ve sivilarin aritilarak daha az zararh
veya zararsiz {Uriinlere dontsimii mimkin olan en az atik olusumu
amaclanmaktadir. Gaz saflastirma siireclerine olan talebin artmasi ile yakma
birimleri ve kimyasal birimler gibi kiiciik 6lcekli tesislerde elektrokimyasal gaz
saflagtirma teknolojisi kullanilmaya baglanmistir. Klor, H,S, SO,, NO gibi ¢esitli
gaz kirleticiler, sulu ortamda elektrokimyasal olarak bagka triinlere
déniistiiriilebilmektedir.

Bu ¢alismada gaz karigimlarinda istenmeyen H,S gazinin elektrokimyasal
yontem ile giderilmesi amaglanmaktadir. Kirletici H,S gaz1 giderilirken elementel

kiikiirt ve hidrojen gazi olusmaktadir.



2.HIDROJEN SULFUR GAZININ OZELLIKLERi ve ILGILI HAVA
KALITESI STANDARTLARI

Hidrojen siilfiir gazi, deniz alt1 oyuklarinda, batakliklarda, volkanik
olaylardan olusan gazlarda ve durgun sularda bulunmaktadir. Siilfatlarin
bakteriyolojik indirgenmesi ve proteinlerin bakteriyolojik bozunmasindan dolayi
H,S olugmaktadir (Kirk-Othmer 1983).

Kiikiirt, dogada elementler veya bilesikleri seklinde ve bitkisel ve
hayvansal organizmalarda protein maddelerinin bilesiminde bulunur. Bu maddeler
bozundugunda H,S, merkaptanlar ve kiikiirt bilesikleri nedeni ile kétii bir koku
olusur.

Bu bolimde hidrojen siilfiir gazinin fiziksel, kimyasal, termodinamik

ozellikleri ve insan saglig: iizerindeki etkileri iizerinde kisaca durulacaktir.

2.1. Hidrojen Siilfiir Gazinin Fiziksel ve Termodinamik Ozellikleri

Zehirli 6zellik tagiyan hidrojen siilfiir gazi, normal kosullarda renksiz olup,
¢liriik yumurta kokusuna benzer bir kokuya sahiptir. Hidrojen siilfiir gazinin bazi
fiziksel ve termodinamik ozellikleri Cizelge 2.1°de goriilmektedir (Kirk-Othmer
1983).

Diisiik sicakliklarda ve basinglarda hekzahidrat kristali seklinde bulunur.
Hidrojen siilfiir, metanol, aseton, propilen karbonat gibi polar organik ¢oziiciilerde
¢Oziiniir. N-metilpirolidinon, atmosferik basingta ve 20 °C’de hidrojen siilfiir igin
en lyi ¢Oziiciidir. H,S polar olmayan ¢éziiciilerde ¢ok az ¢oziiniir.
Alkanolaminlerde oldukg¢a iyi ¢oziinen hidrojen siilfiir genellikle tuz olusturur.
Cok diisiik dielektrik sabitine sahip olmasi nedeni ile sivi H,S, iyonik tuzlar igin
zayif bir ¢oziiciidiir.

Susuz H,S oldukga diisiik agindiricilifa sahiptir. Bu nedenle aliiminyum,
Stellite, Inconel, 304 ve 316 paslanmaz c¢elik, depolama malzemesi olarak

kullanilabilir (Kirk-Othmer 1983).



Cizelge 2.1. Hidrojen siilfiir gazinin bazi fiziksel ve termodinamik ozellikleri (Kirk-Othmer, 1983;

Perry’s Handbook, 1984)

OZELLIK DEGER
Molar kiitle 34,076-34,080
Kaynama noktasi (°C) -59,6;-60,75;-60,3
Erime noktas1 (°C) - -82,9:-85,6
Yogunluk (-60°C), g/cm’ 0,993
Ozgiil agirhik (Gaz hali, Hava=1) 1,19
Ozgiil hacim (dm’/kg) 70,11
Kritik sicakitk (°C) 100,4
Kritik basing (kPa) 9020
Kritik yogunluk (g/cm’) 0,3681
Viskozite (0°C ve gaz halde) 0,283
Tutusabilirlik sicaklig1 (havada °C) 260
Havada patlayicilik tist smirt (20°C (hacimce%)) 46
Havada patlayicilik alt sinir1 (20°C (hacimce%)) 4,3
Fiizyon entalpisi 2,375 kj/mol
Buharlagma entalpisi 18,67 kj/mol
Olugum entalpisi ( 25°C kj/mol) -20,6
Olusum entropisi (25°C, j/molK) 205,7
Cp°® (J/molK) 34,2
Buhar basmnci ( 20°C kPa ) 1780
Suda ¢oziiniirliigi (101,3 kPa, toplam basing g/100g)
0°C 0,710 g1/100 gr su
10°C 0,530 g1/100 gr su
20 °C 0,398 g1/100 gr su
25°C 2,2257 cm’/1lem® su

Sivi H,S ise karbon ¢eligi {izerinde oldukg¢a agindiricidir. 2,5 mm/yil gibi
bir asinma hizi ile karbon ¢eligini agindirir. Nemli H,S depolama kaplarinin
yapildigi malzemeler, %2,5 Cr ve %l Mo veya 316 paslanmaz celik
icermelidir(Kirk-Othmer, 1983).



2.2. Kimyasal Ozellikler

Hidrojen siilfiir gazi, termodinamik olarak kararli olmasina kargin, yiiksek
sicakliklarda ayrisabilir. 850°C’nin istiindeki sicakliklarda agagidaki (2.1)
tepkimenin bozunma entalpisi 38 kcal/mol’diir. 850°C’nin altindaki sicakliklarda
katalizor bulunmadig1 durumlarda denge oldukg¢a yavas gerceklesir. Silika, kobalt
molibdat veya stilfiirlenmis platin katalizor olarak kullamldiginda asagidaki
esitlige dayanarak daha yiiksek H; tiretimi saglanabilmektedir.

2H,S ¢ 2H, +8, @.1)

Hidrojen siilfiir laboratuvar amagli kullamimlar i¢in, genellikle demir
stilfiir, kalsiyum siilfiir, ¢inko siilfiir veya sodyum hidrosiilfiiriin hidroklorik asit
veya seyreltik silfiirik asit ile tepkimesiyle iiretilmektedir. Kiigiik miktarlardaki
tiretim ise parafin gibi ugucu olmayan alifatik bir maddenin kiikiirt ile
karigtinlarak 280-320 °C’ye 1sitilmasi ile saglanmaktadir. Ticari o6lgekli
uygulamalarda ise metan ve kikiirt tepkimeye girerek karbon disiilfiir
olusturmakta ve daha sonra karbon disiilfiir hidrolize wugrayarak H,S
olusturmaktadir. Hidrojen siilfiir boksit, aliimina silikat veya kobalt molibdat
katalizorii kullanilarak 500 °C’de kiikiirt buharimin hidrojen ile tepkimesi
sonucunda iiretilebilmektedir. Ancak hidrojen silfiiriin ¢ogu dogal gazn asidik
gazlardan arindirilmasi sirasinda yan f{iriin olarak olusmaktadir.

Hidrojen sulfur gesitli yiikseltgenlerle yiikseltgenebilir. Olusan firiinler
tepkime sartlar1 kadar yiikseltgeyici miktarina da bagh olarak degismektedir.
Hidrojen siilfiriin alevle yiikseltgenmesi ile siilfiirik asit tesisleri i¢in gerekli
kiikiirt dioksit tretilebilmektedir. Kiikiirt dioksit kullanilarak hidrojen siilfiiriin
yiikseltgenmesi kilkiirt geri kazanim tesislerinden Claus siirecinin temelini
olusturmaktadir.

Susuz H,S orta sicakliklarda civa, giimils ve bakir gibi metaller ile
tepkimeye girmez. Ancak havada nem bulunmasi durumunda hizli bir tepkime

(2.2) gergeklesir (Kirk-Othmer 1983).



4Cu (veya Ag)+ H,S—2CusS (veya Ag,S) +2H,0 (2.2)

Hidrojen siilfiirtin susuz gaz ve sivi hali asidik degildir. Fakat sulu

cozeltilerinde zayif asit olusturur.

2.3. Insan Saghgma Etkileri

Hidrojen stilfiir, olduk¢a yiiksek derecede zehirlilige sahip olup sarniglar
ve lagimlar gibi hem dogal birikim alanlarinda hem de is yerlerinde 6liimlere
neden olabilmektedir. Hidrojen siilfiir gazi, petrokimya, jeotermal enerji, viskoz
suni ipekli kumas endiistrisinde ve lagim sistemlerinde, dericilikte, madencilikte,
hayvan atiklarinin bertaraf edilmesinde ve balik¢1 teknelerinde c¢alisanlar igin

tehlikeli olmaktadir. Cizelge 2.2’de H,S’in insan sagligina etkileri goriilmektedir.

Cizelge 2.2. H,S’in insan sagligina zarar dereceleri (Galvanic Applied Sciences, 1999)

Derigim (ppm) Hasar

1 Koku ile hissedilebilir

10 Sekiz saatlik bir siire zararsizdir.

20 Koruyucu donanumlar gerekir

100 3-5 dakika solunmasi 6liime neden olur, gozler ve bogaz yanar.

200 Hizli koklanmasi durumunda 6ltim gergeklesir, gozler ve bogaz yanar.

500 2-5 dakika iginde solunum durur, aninda suni solunum yapilmasi gerekir.

700 Anmda biling kaybolur, solunum durur ve anmda suni solunum
yapllmazsa oliim gergeklesir.

1000 Aninda biling kaybolur, ilk yardim uygulanmadig! durumda beyin hasari
olusur ve 6liim gergeklesir.

140 mg/m’ derisiminde hidrojen siilfire kisa bir siire maruz kalma,
konjanktiv iltihabina ve g6z hasarina neden olmaktadir. 280 mg/m>’iin tizerinde
derisimlere maruz kalindiginda biling kaybi, solunum felci ve 6liim olaylar
goriilmektedir. Diisiik derisimlerde uzun siireli maruz kalinmasi durumunda saglik
tizerindeki olumsuz etkileri ispatlanamamakla birlikte, kalp, mide ve sinir sistemi

rahatsizliklarina etkisi konusunda aragtirmalar yapilmaktadir. Diisiik derisimlere



uzun sire maruz kalma sonucunda bagagrisi, mide bulantisi, uykusuzluk,
yorgunluk ve g6z kizarmasi gibi sikayetler goriilmektedir (Kirk-Othmer, 1983).
Hidrojen siilfiir 6zellikle kapali igyerlerinde veya basing altinda yiiksek
derisimlerde tehlikelidir. Cilinkii asinma nedeni ile hidrojen siilfiir hatlar1 ve
baglantilarinda kagaklarin ortaya ¢ikmasina neden olur. Hidrojen siilfiir hizli
yaymir oldugundan ona maruz kalan kisi hemen bilincini yitireceginden Kkirli
bolgeden uzaklasamaz. Zehirleyici diizeylerde hidrojen siilfiir icerdigi bilinen
veya kuskulanilan alanlara giren isciler i¢in gaz maskelerinin kullanilmasi gerekir.
Onlem g¢aligmalar1 arasinda hidrojen siilfiiriin belirlenmesi de 6nemlidir. Is
yeri derisimi 15-70 mg/m’® arasinda ise uyar1 alarmi, 70 mg/m>iin iizerinde ise

tahliye alarmi i¢in siirekli bir izleme gerekmektedir (Kirk-Othmer, 1983).
2.4. Emisyon ve Imisyon Standartlari

Hidrojen siilflir gazi, ‘Hava Kalitesinin Korunmast Yonetmeligi’nin kirletici

vasfi yiiksek tesisler boliimiinde yer almaktadir.
2.4.1. Emisyon standartlan

Tirkiye’de 2 kasim 1986 tarih ve 19269 sayili Resmi Gazetede Yayimlanan
‘Hava Kalitesinin Korunmas: Yonetmeligi’nde yer alan kirletici vasfi yliksek
tesisler i¢in 6zel emisyon sinirlari Ek 7 boliimiinde verilmigtir. 10. Grup tesisler
kapsamindaki kiikiirt tretim tesislerinin (Claus Tesisleri) hidrojen stilfiir
emisyonu agisindan a,b,c ve d bentlerine uymasi gerektigi belirtilmektedir. Buna
gore:

“a.) Claus tesislerinde doniisiim derecesi en az %98 olacaktir. Claus tesisleri
proses gazi kromatografi ile kontrol edilmelidir.”

“b.) Kiikiirtli hidrojen ihtiva eden atik gazlar, bir son yanma bdliimiine
gonderilmelidir. Son yanma béliimiinden atik gaz ¢ikis sicakligl en az 800 °C
3

olacaktir. Atik gazlardaki kiikiirtlii hidrojen emisyonu 10 mg/m” degerini

geecmemelidir.”



“c.) Paragraf a ve b’nin disinda, dogal gazla ¢alisan Claus tesislerinde doniisim
derecesi en az %97 olmalidir. Son yanma béliimiinden atilan atik gazlardaki
kiikiirtlii hidrojen emisyonu sinirlandirtlmalidir.”

“d.) Son yanma uygulamasi durumunda SO, emisyonu 1 t/h ve lizerinde
bekleniyorsa, son yanmaya girmeden once kiikiirtlii hidrojen, elementel kiikiirt
veya silfiirik asite dontistirme gibi ilave metotlarla azaltilmali veya son
yanmadan ¢ikan atik gazdan kiikiirt ayristirilmalidir.”

Ayni yonetmelikte, Ek 7°de yer alan 12. Grup tesislerin (petrol rafineleri)
ise hidrojen siilfiir emisyonu agisindan ‘g’ bendine uymasi gerektigi bildirilmigtir.
“g.) Kiikiirtlii hidrojen ihtiva eden gazlar Ek 6’ya gore bacadan atilmadan 6nce
kiikiirtlii  hidrojen emisyonlarma 10 mg/m’ siurlarim asmayacak bigimde,
kimyasal donilisim uygulamali veya yakilmalidir. %0,4 ve lizerinde hacimsel
kiikiirtlii hidrojen ihtiva eden gazlar, kiikiirtlii hidrojen debisi 2 t/giin iizerinde ise,
Claus tesisi, ilaveli amin yikama ve benzeri metodlarla degerlendirilmelidir.”

Hidrojen siilfiir gaz1 ile ilgili olarak Ek 7°de 13. Grup tesislerin icerisinde
yer alan tag komiirii gazlastirma tesislerinde uyulmasi gerekenler ‘a’ bendinde
verilmigtir.

“a.) Kok ocaklarinin alttan ateslenmesinde kiikiirtstiz veya kiikiirtten aritilmis gaz
kullamlmalidir. Bu atesleme gazlarinda kiitlesel H,S derigimi 1,5 g/m3, diger
kiikiirtlii bilesiklerin derigimi ise 0,5 g/m’® degerini asmamalidir. Bu degerler

saatlik ortalama degerler olarak 6l¢iilmiigtiir.”
2.4.2. Imisyon standartlar
Tiirkiye’de gecerli olmak iizere, 2 kasim 1986 tarih ve 19269 sayili Resmi

Gazetede Yayimlanan ‘Hava Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi’'nde, hidrojen

siilfiir i¢in bir imisyon sinir degeri bulunmamaktadir.
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3. HIDROJEN SULFUR GAZININ GELENEKSEL GIDERIM
SURECLERI

Gaz arttiminda amag, CO,, H,S ve SO, gibi asidik gazlarin, organik kiikiirt
bilesikleri ve diger safsizliklarin giderilmesidir. Genellikle CO, ve H,S giderimi
asidik gaz giderim siireclerinde, SO, ise baca gazi kiikiirt giderim siire¢lerinde
gerceklestirilir. Hidrojen veya amonyak iiretilen ve saflastirma yapilan endiistriyel
tesislerde oldukea yiiksek miktarlarda CO, ve H,S olugmaktadir. Cizelge 3.1°de

diisiik sicaklikta isletilen ¢esitli H,S giderim siiregleri goriilmektedir.

Cizelge 3.1 Hidrojen stilflir giderimi i¢in kullanilan diigiik sicaklik siiregleri (Bakker ve ark.1998)

ISiM SORBENT SICAKLIK (K) URUN
Alkanol aminler Metildietilamin 300 H,S
Girbotol Monoetanolamin 295-315 H,S
SNPA-DEA Dietanolamin 295-315 H,S
Econamin Diglikolamin 315-355 H,S
ADIP Diizopropanolamin 305-315 H,S
Benfield, Catacarb | Sicak potasyum karbonat 355-395 H,S
Vakum karbonat Sodyum karbonat&katalizér 293-313 H,S
Sulfinol 2N —diizopropanolamin veya MDEA, 295-335 H,S
sulfanol ve su karigimi
Amisol Metanol&MEA, DEA, diizopropilamin 278/313 H,S
veya dietilamin karigimi
Selexol Polietilen glikoliin dimetileteri 295 H,S
Rectisol Metanol 245-355 H,S
Purisol n-metil-2-pirolidon 310-355 H,S
CNG Karbondioksit 220 H,S
Sepasolv n-oligoetilen glikol&metil izopropil eter 310-355 H,S
Flour Solvent Propilen karbonat <293 H,S
Stretford<Localt, |H,COs’iin Na tuzlari-antrakinon-2- 295-315 S

Sulferox, Sulfint> | sulfonik asit, vanadic asit ¢ozeltisi

Takahax H,CO5’iin Na tuzlari-1,4-naftakinon-2- 295-315 S

sulfonik asit ¢ozeltisi

Townsend Tri etilen glikollin sulu ¢6zeltisi 340-395 S
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Dogal gaz saflagtirilmasi gibi durumlarda CO,, H,S ve karboksi siilfiiriin
birlikte giderimi s6z konusudur. Genelde H,S derisimi, boru hatlarinda 1000 psi
basingta 4 ppm, amonyak sentezi gibi kimyasal uygulamalarda ise 0,1 ppm
olmalidir. H,S gideriminde en 6nemli noktalar katalizor zehirlenmesi, asinma ve
cevresel etkilerdir (Astarita ve ark. 1983).

Temel gaz artim stirecleri, fiziksel veya kimyasal absorpsiyon, bir kati ile
adsorpsiyon, ¢ok dusiik sicakliklara sogutma ve diger bilesiklere kimyasal
dontislimdiir. Absorpsiyon, adsorpsiyon ve sogutma stiregleri yiiksek
derisimlerdeki asidik gazlarin giderimi i¢in uygundur. Bir sivi igerisinde
absorpsiyon siireci, kiiciik o©lgekli isletmelerde olduk¢a yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sogutma stireci ise uygulama alani dar olan bir siiregtir.

Cesitli bilesenlerin giderimi genelde 350 K’den disiik sicakliklarda 1slak
yikama ile yapilir. Ozellikle kiikiirt, diistik sicaklikta hidrojen siilfiiriin kimyasal
veya fiziksel absorpsiyonuna dayanarak sivi absorplayicilar kullanilarak giderilir.
Sivi absorplayicilarin ¢ogu ¢dziinmiis aminlerden veya bunlarin bir karigimindan
olusur. Hidrojen siilfiir gideriminde kullanilan sorbentlerin rejenerasyonunda, gaz
basinci diigiik tutulurken ¢ézelti sicakligi artar. Buharla siyirmada ise kompleksler
bozunur ve asidik gaz bilegenleri serbest kalir (Bakker ve ark. 1998).

Diisiik sicakliklarda isletilen gaz temizleme sistemlerinin en biiyiik sorunu
verim kayiplaridir. Ciinkii komiir gazi énce 1000-1600 K’den 350 K’nin altina

sogutulur, daha sonra da 673 K’e 1sitilir.
3.1. Siv1 Faz Giderim Siirecleri

Son yillarda gelistirilen kiikiirt giderme siiregleri, sivi ortamda hidrojen
siilfiiriin  yiikseltgenmesine dayanmaktadir. Bu siirecler yiiksek derisimde
karbondioksit bulunduran ancak diisiik hidrojen siilfiir derigimine sahip gazlardan
hidrojen siilfiir giderimi i¢in uygundur. Dezavantajlar1 ise hidrojen siilfiiriin
yiikseltgenmesi ile olugan 1simin  degerlendirilememesi, ¢ozeltinin  H,S
kapasitesinin diigiik olmasi nedeni ile yiiksek hizlarda sivi sirk;lilasyonunun
gerekmesi  ve ¢oken kiikirdiin ortamdan uzaklastirilmas:  zorluklarmin

bulunmasidir.
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Hidrojen stilfiiriin elementel kiikiirde yiikseltgenmesi, sulu veya susuz sivi
ortamlarda ¢o6ziinmiis veya askida oksijen tasiyicilan ile saglanmaktadir. Sivi
siregler de, kuru yikseltgeme stirecleri ile aym kimyasal mekanizmaya
sahiptirler. Politiyonatlar, demir oksit, tiyoarsenatlar, demir siyaniir kompleksleri,
organik bilesikler, kiikiirt dioksit, potasyum permanganat, sodyum veya potasyum
dikromat’in  siispansiyonlart veya ¢Ozeltileri oksijen tasiyicist  olarak
kullanilmaktadir. Permanganat ve dikromat ¢ozeltileri rejenere edilemeyen

sistemlerde, digerleri rejenere edilebilen sistemlerde kullanilir.

3.1.1. Politiyonat ¢ozeltileri kullanilarak hidrojen siilfiir giderim siiregleri
UHg)53,0¢

Komiirden tiireyen gazlardan H,S’in giderimi igin politiyonat ¢ozeltilerinin
kullanildigr siv1 ylkseltgeme siireclerinin ilk gelisimi Almanya’da Feld’in
calismalariyla baglamustir. Feld’in amaci, komiir gazindan amonyak ve hidrojen
stlfiiriin es zamanli olarak giderimini saglarken amonyum siilfat ve elementel
kiikirt elde etmeyi saglayacak bir siire¢ gelistirmektir.

Amonyak ve H,S, amonyum tri ve tetratiyonatin sulu ¢ozeltilerinde
absorplanarak, amonyum tiyosiilfat ve kiikiirde déniismektedir. Harcanan ¢6zelti
daha sonra amonyum siilfat ile tepkimeye giren kiikiirtdioksitin eklenmesiyle
rejenere edilmektedir. Rejenere edilen ¢6zelti, amonyak ve H,S nin absorpsiyonu
icin geri dondiiriiliir.

Bu stirecin en biiyik giicligi c¢ok sayida kimyasal tepkimenin
gergeklesmesidir. Sistem sadece amonyak ve hidrojen siilfiir degisimine degil aynt

zamanda sicakliga da baghdir.

3.1.2. Demir oksit siispansiyonlar1 kullanilarak hidrojen siilfiir giderim

siirecleri

Siireg, rejenere edilebilen bir sivi icerisinde, demir oksit ile hidrojen
siilfiiriin tepkimesi sonucunda olusan demir siilfatin demir oksit ve elementel

kiikiirde doniistimiine dayanmaktadar.

WHy S
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Demir oksit siispansiyonlart kullanilan ticari siiregler arasinda Ferrox, Gluud
ve Manchester siireci sayilabilir.

Ferrox siireci, yiiksek hidrojen siilfiir giderimi saglarken, ayni zamanda az
miktarda karbondioksit giderimi de saglamaktadir. Hidrojen siilfiir, demir III
oksitin alkali siispansiyonu kullanilarak absorplanmaktadir

Hidrojen stlfir oncelikle, sodyum karbonatla, sodyum bisiilfiire
déniistiiriilmektedir. Uriin daha sonra demir oksit ile tepkime vererek demir
siilfiire doniismektedir. Absorpsiyon ¢ozeltisi hava ile rejenere edildiginde kiikiirt
serbest kalir. Rejenere edilmigs demir oksit daha sonra absorplayiciya geri
gonderilir (Bretschneider ve Kurfiirst 1987).

Bu siiregle hidrojen siilfiir giderim verimi %85 ile %100 arasinda
degismektedir. Tek kademeli absorpsiyon ile aritilmig gazdaki hidrojen siilfiir
derisimi olduk¢a diigiiktiir ancak yiiksek saflikta gaz isteniyorsa iki kademeli
absorpsiyon Onerilmektedir. Siizme sonunda kalan kat1 %30 ile %50 arasinda
elementel kiikiirt, yaklagik %50 nem ve %10 ile %20 arasinda tuz icermektedir.
Sodyum karbonat ve demir III hidroksitin kayiplar1 nedeni ile ¢ozeltiye siirekli
kimyasal madde eklemesi yapilmalidir. Bu siire¢ sonunda aritilmis gazdaki H,S
icerigi 5 ppm civarindadir (Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve Riesenfeld
1985).

Gluud siirecinde, sodyum karbonat ¢ozeltisi yerine amonyum karbonatin
seyreltik ¢ézeltisinin kullanilmas: disinda diger kimyasal tepkimeler benzerdir. ki
stire¢ arasindaki temel fark, Gluud siirecinde kullanilan rejeneratorlerin oksijen
kullanzminin daha iyi olmasidir. Ferrox siirecinde 28 m® gaz igin 8,5 m’ hava
gerekirken, Gluud siirecinde aym miktar gaz igin 0,85 m® hava gerekmektedir
(Kohl ve Riesenfeld 1985 ).

Manchester siireci, siv1 seliiloz iireten bir fabrikanin atik gazlarindan
hidrojen siilfiir giderimi i¢in tasarlanmig ve 250 ppm olan hidrojen siilfiir derigimi
yaklasik 5 ppm’e diigiiriilmiistiir. Isletmenin kapasitesi 2,26 milyon m® artilacak
hava/giin’diir. Manchester siireci ile Ferrox siireci arasindaki temel fark,
Manchester siirecinde her yikama kademesinde taze ¢ozelti beslemesi saglanarak
¢ok kademede aritim yapilmasidir. Manchester siirecinin igletme verileri Cizelge

3.2’de verilmistir.
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Hidrojen siilfiir ve demir oksit arasindaki tepkimenin tamamlanmasindan
emin olabilmek i¢in absorbsiyon kolonlar1 ve rejeneratorler arasinda bir bekletme
tanki bulundurulmaktadir. Buradaki bekleme siiresi 7 ile 10 dakika arasindadir.
Rejeneratorde serbest kalan kiikiirt tankin {ist kismindan képiik seklinde toplanir
ve ¢amur toplama tankina alinir. Kiikiirt %90-95 saflikta elde edilir (Kohl ve

Riesenfeld 1985).

Cizelge 3.2. Manchester siirecinin igletme verileri ( Kohl ve Riesenfeld 1985)

Tasarim degiskenleri Silindirik absorpsiyon Dikdértgen absorpsiyon tankl
tankli Manchester siireci Manchester siireci

Gaz akig hizi, MSCF/saat 125 140

Siv1 akig hizi, gpm 2400 1700

Hava akis hizi, MSCF/saat 54 21

Sicaklik, °F

Gaz girisi - 80

Gaz ¢ikigt - 86

H,S, grains/100SCF

Giris 738 705

1. kademe sonunda 328 190

2. kademe sonunda 102 90

3. kademe sonunda 17 15

4. kademe sonunda 1 eser

5. kademe sonunda 0,11 sifir

6. kademe sonunda 0,04 sifir

Cozeltideki %Fe,0; 0,046 0,033

Cozeltideki % Fe 0,16 -

Alkalinite, N 0,23 0,3

Tiyosiilfat, N 0,18 -

1 grain/100SCF=24,19 mg/m>(s.t.p)

3.1.3. Tiyoarsenat cozeltileri kullanilarak hidrojen siilfiir giderim siirecleri

Hidrojen siilfiir gideriminde, tiyoarsenat ¢ozeltilerinin kullanildigi Thylox

siireci ve Giammarco-Vetrocoke siireci bu boliimde incelenecektir.
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Thylox stireci 6zellikle komiir gazlastirma triinlerinin ve yiiksek hidrojen
stilfiir igeren gazlarin aritimi i¢in kullamlmaktadir. ilk uygulamalarinda %80-90
hidrojen siilfiir giderimi amaglanmis daha sonraki gelismelerle bu deger %98’
ulasmistir. Gelistirilmis Thylox siireci olarak adlandirilan siire¢ ise az miktarda
hidrojen stilfiir igeren gazlarin tamamen saflagtirilmasi amaciyla tasarlanmistr.

Notral veya diisiik alkaliniteye sahip sodyum veya amonyum tiyoarsenat
cozeltileri kullamlmaktadir. Hidrojen stilfiir, ¢ozelti tarafindan absorplanmakta ve
doygun absorpsiyon ¢ozeltisi hava ile regenere edilmektedir. Atmosferik oksijen
nedeniyle yiizeyde kiikiirt toplanir ve hidrojen stilfiir elementel kiikiirde déniigiir.
Bu siirecin verimi yiiksektir fakat kiikiirdiin arsenik bilesikleriyle kirlenmesi
dezavantajidir. Kukirt, %0,5’ten az arsenik igerdiginden cesitli kimyasal iiretim
tesisleri i¢in hammadde olarak kullanilabilmektedir. Uretilen kiikiirtiin miimkiin
oldugu kadar az arsenik igermesini saglamak icin, absorpsiyon ¢6zeltisine sodyum
karbonat veya amonyak ilave edilir (Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve
Riesenfeld 1985).

Tek absorpsiyon kolonunun bulundugu Thylox tesislerinde, hidrojen siilfir
giderim verimi yaklastk %95 olmaktadir. Amonyum tiyoarsenat ¢ozeltisi
kullanilan kémiir gazi aritim tesisinde, hidrojen siilfiir giderimi %98,6’tir (Kohl ve
Riesenfeld 1985).

Giammarco-Vetrocoke stirecinde, hidrojen siilfiir absorpsiyonu i¢in, arsenik
bilesenleri iceren sodyum veya potasyum karbonat ¢ozeltisi kullanilmaktadir.
Onceleri komiir ve sentez gazlarindan kiikiirt gidermek icin kullanmilirken, daha
sonralarn dogalgazdan hidrojen siilfirlin se¢imli olarak giderilmesi i¢in
kullanilmistir. Cozeltide arsenik tuzlarimin bulunmasi nedeniyle Thylox siirecine
benzemekle birlikte, kimyas1 ve igletme sartlar1 bakimindan ayrilir. Siireg 149°C
absorpsiyon sicakliginda calistirildiginda, 1 ppm’den daha diigiik derisimlerde
hidrojen siilfiir iceren saflagtirilmis gaz tretebilmektedir. Kullanilan ¢ozelti
agindirict degildir (Kohl ve Riesenfeld 1985). Yikamadan sonra kiikiirt kuru
temelde %0,3 arsenik icermektedir. Kiikiirt daha sonra eger gerekiyorsa ¢dziici

ekstraksiyonu ile saflastirlabilir.
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Bu slirecin en 6nemli avantaji, yitksek saflikta kiikiirt tiretilebilmesidir ve
hidrojen siilflir giderim verimi yiiksektir (Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve
Riesenfeld 1985).

3.1.4. Demir siyaniir c¢ozeltileri ve siispansiyonlar1 kullanilarak hidrojen

siilfiir giderim siirecleri

Ikinci Diinya Savasi sirasinda, demir-siyaniir komplekslerinin kullanildig
cesitli teknolojiler gelismeye baglamigtir. Bu siirecler de temelde, absorpsiyon-
rejenerasyon iglemlerini iceren diger siireglere benzemektedir. Uc degerlikli
iyonlar absorpsiyon basamagmda, iki degerlikli iyonlara indirgenmekte ve
rejenerasyon basamaginda yeniden yiikseltgenmektedir. Hidrojen siilfir,
elementel kiikiirde yiikseltgenmekte ve Thylox slirecine benzer sekilde geri
kazanilmaktadir. Tepkimeler agagidaki gibi gosterilebilir.

Absorpsiyon basamaginda,

2Fe’* +H,S <> 2Fe™ +S+2H" (3.1)

ve rejenerasyon basamaginda,

2Fe* +1/20, + H,0 <> 2Fe™ + 20H" (3.2)

Gesellschaft fiir Kohlentechnik ve Fischer stireclerinde, potasyum
demir(IIl) siyaniir ve demir(If) siyaniir’iin alkali sulu ¢ézeltileri kullanilmaktadir.
Bu grupta incelenebilecek diger iki siire¢ olan Staatsmijnen-Otto ve
Autopurification siireglerinde ise, demir(Ill) - demir(Il) siyaniir bilesenlerinin
alkali ¢ozeltileri kullanilmakta ve rejenerasyon islemi hava ile saglanmaktadar.

Bu siireglerin ortak avantajlari, hidrojen siilfiirlin tamamen uzaklagstiriimasi
ve saf kiikiirt elde edilmesidir. Diger bir avantaj ise, komiir gazlarinin ¢ogunda
zaten bulunan hidrojen siyaniirin bu siireglerde kullanilmasidir (Kohl ve
Riesenfeld 1985).

Fischer siirecinin ticari uygulamalarinda, %20 potasyum demir(Il) siyaniir

ve %6 potasyum bikarbonat ¢ozeltisi kullanilmaktadir. Cozelti elektroliz
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edildiginde, demir(ll) siyaniiriin bir kismi demir(IIl) siyaniire ve esit miktarda
bikarbonat da karbonata doéniismektedir. Demir(IIl) siyaniir ve karbonat, hidrojen
stilfiirlin hizla absorbe olmasini saglar ve hidrojen siilfiir hemen elementel
kiikiirde dontigiir.

Staatsmijnen-Otto ve Autopurification siirecleri, Oncelikle, amonyak ve
hidrojen siyaniir iceren kOmiir gazlarindan hidrojen siilfiir giderimi igin
kullanilmiglardir. Askida ferrik-ferrosiyaniir komplekslerinin bulundugu amonyak
cozeltisi kullanilmaktadir.

Uzaklastirilan hidrojen siilfirtin biiylik bir miktar1 elementel kiikiirde
doniismektedir. Erime noktasina kadar isitilan kiikiirt saf halde elde edilir. Ancak
gazda bulunan hidrojen siyaniir absorplanmakta ve amonyum tiyosiyanata
donigmektedir. Kiikiirt kayiplarina neden olan bu tepkimelerden kaginmak i¢in,
kikiirt giderme islemine baglanmadan once hidrojen siyaniirtin giderilmesi én
iyisidir.

Stire¢ 1 ppm’den daha diisik H,S derisiminde gaz tiretebilmektedir ancak
islem kararsizdir. Diger bir dezavantaj1 ise ¢6zelti rejenerasyonu igin ¢ok fazla

hava gereksinmesinin olmasidir (Kohl ve Riesenfeld 1985).

3.1.5. Demir kompleks c¢ozeltileri kullamilarak hidrojen siilfiir giderim

siirecleri

Bu stireglerde, demir absorplanan hidrojen siilfiiriin elementel kiikiirde
yiikseltgenmesinde  katalizér  gibi  davranmaktadir. Hidrojen  siilfiiriin
absorbsiyonunu baglatmak i¢in bir miktar alkalinite gereklidir. Ancak eger
alkalinite cok yiiksek olursa metal hidroksitleri ¢okebilir.

Elementel kiikiirt ¢ok kiiciik tanecikler halinde ¢6kmektedir. Cozeltiden
elementel kiikiirtiin uzaklastirilmasi i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Kiiciik
miktarlar siiziilerek uzaklastirilirken, daha biyiik miktarlar i¢in daha karmagik
aritim  gerekmektedir. Siire¢ On c¢okeltme veya yizdirme basamaklan ile
filtrasyon veya santrifiij icermelidir.

Eger hidrojen siilfiir oksijen tasiyan bir gaz karisimindan uzaklastirilacaksa,

absorpsiyon kolonunda yiikseltgenme tepkimesi olusur, ayr bir rejenerasyon
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basama@1 gerekmez. CoZunlukla dogalgaz gibi oksijen tasimayan gazlarda
yikseltgenme ayr bir tankta hava ile gergeklesmektedir. EDTA’ya dayanan
siireglerin  kullamldig1, pilot 6lgekli ¢aligmalarda %90-99 hidrojen siilfiir
giderimine ulagilmaktadir (Kohl ve Riesenfeld 1985).

Sulferox siireci, asidik gaz kangimindaki H,S’iin sulu ortamda Fe*™ iyonu
ile tepkime vererek elementel kiikiirte doniistiiriilmesini amaglayan redoks temelli
bir siiregtir. Cozeltide sivi sirkiilasyon hizinin diigiik tutulmasi ile yiiksek iyon
degisimi saglanir (Smit ve Heyman 1999).

Cataban Siirecinin temeli, Fe™ iyonlarmm Fe* iyonlarina indirgenmesi ile
hidrojen siilfiiriin elementel kiikiirde yiikseltgenmesine dayanmaktadir, Fe™
iyonlar1 daha sonra hava ile Fe* iyonlarina yiikseltgenmektedir. Elementel kiikiirt
cozelti icerisinde ince kristaller halinde olusmakta ve filtrasyon gibi mekanik
islemlerle ayrilmaktadr.

Sivi redoks kiikiirt geri kazanim siireglerinde, yiikseltgeyici bilesen igeren
bir ¢ozelti kullanilir. Gaz akimindan H,S absorplanir ve kiikiirte yiikseltgenir. H,S
ile yiikseltgen bilesenin tepkime hizi genellikle siyiricinin verimini belirlemek
i¢in kullanilir, ancak siyiricida yiiksek hizlarda kiikiirt olusumu tikanmalara neden
olabilmektedir (DeBerry 1997).

Cataban siirecinde selat seklinde % 2-4 Fe™ iyonlar: igeren sulu ¢ozelti
kullanilmaktadir. Sistem, pH arahgi 1-11 ve sicaklik oda sicakligr ile 127 °C
arasinda degistirildiginde kararlidir. Siirecin verimlilii ¢6zeltinin pH’1na baglidir.
Cozeltinin pH’1 7’den kiiciikse hidrojen siilfiir giderimi tamamlanamaz. PH
11,5’ten biiyiik ise demir hidroksit ¢okmekte ve ¢ozelti etkisiz hale gelmektedir.

3.1.6. Organik bilesikler kullamlarak hidrojen siilfiir giderim siirecleri

Ticari uygulamalarda, hidrosilfiir iyonlariin hizla elementel kiikiirde
doniigiimiinii saglayan kinon tiirii bilesenlerin suda ¢oziinebilen tuzlarimi igeren
alkali ¢ozeltiler kullanilmaktadir.

Bu siireglerin, cesitli gaz akimlarinun aritiminda genis uygulamalar1 vardar.
Cozeltiler zehirli degildir ve atiklan kirlilik problemine neden olmaz. Istenmeyen

yan tepkimelerin olusumu yavastir. Kirlenmis ¢ozeltiden degerli bilesenlerin geri
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kazanimi saglanir. Uretilen kiikiirt oldukea iyi kalitededir ve siilfiirik asit tiretimi
icin uygundur.

Perox siireci, hidrojen siilfiirin organik yiikseltgeme kataliz6rii bulunan,
amonyagin sulu ¢ozeltisinde tutulmasina dayanmaktadir. Amonyum hidrosiilfiiriin
hava ile yiikseltgenmesi ile elementel kiikiirt olusur. Bu silire¢ kdmiir gazinin
aritilmasinda bagari ile uygulanmaktadir ( Kohl ve Riesenfeld 1985).

Lo-Cat siireci, hidrojen siilfuriin kiigiik miktarlarimin  giderimi  igin
kullanilmaktadir. Siireg, hidrojen stilfiirden elementel kiikiirt olugumu igin
indirgenme-yiikseltgenme dongilistine dayanmaktadir. Kullanilan katalizor
giivenlidir ve zehirli degildir. Atiklar1 ¢evre kirliligine sebep olmaz (Kohl ve
Riesenfeld 1985).

Stretford stireci, Onceleri kémiir gazindan hidrojen silfiir giderimi igin
tasarlanmigtir. Ancak daha sonra rafineri gazlari, sentez gazlar ve dogal gaz gibi
gaz akimlarindan kiikiirt giderimi icin de uygun oldugu goriilmiistiir. Hidrojen
stlfiir iceren gaz, pH’1 8-9 olan, vanadyum tuzlar1 ve antrakinon distilfonat igeren
sulu karbonat c¢ozeltisinden gecinlir (Kelsall ve Thopson 1993a; Kelsall ve
Thopson 1993b).

Ham gaz, absorpsiyon kolonunda zit yonde goénderilen ¢ozelti ile temas
ettiginde hidrojen silfiiriin tamamina yakini giderilmektedir. Arntilmis gaz
Ippm’den az hidrojen siilfiir icermektedir. Cozelti absorpsiyon kolonundan
tepkime tankina gecer ve burada hidrosiilfiriin elementel kilkiirde dontigtimii
tamamlanir. Stretford siirecinin akig diyagrami Sekil 3.1°de goriilmektedir.
Besleme gazinda HCN bulunmasi Stretford stirecinde sorunlara sebep olmaktadir.
Cozeltiyi HCN’den olusan bilesiklerden koruyabilmek i¢in absorpsiyon kolonuna
girmeden 6nce HCN’in uzaklastirilmasi gerekir. Ancak bilinen yontemlerle,
HCN’in sadece %90°1 giderilebilmektedir. Cozeltide bir miktar tiyosiyanat
olusmaktadir. Tiyosiyanat, ¢ozeltinin etkinligini diistirmekte, ayn1 zamanda zehirli
atik olusturdugundan ciddi kirlilik problemlerine sebep olmaktadir.

Diger bir sorun ise tiyosiilfatin olusmasidir. Tiyosiilfat, HCN bilesikleri
gibi zararhi olmasa da, ¢6zeltide belli bir miktarin tizerinde birikmesine izin

verilmez. Sonug olarak ¢ozeltinin bir bélimiiniin sistemden uzaklastirilmasi
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gerekir. Bu da degerli kimyasal maddelerin kaybolmasina neden olmaktadir
(Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve Riesenfeld 1985).

Stretford siirecine olduk¢a benzeyen Unisulf siireci, hidrojen siilfiiriin
elementel kiikiirde yiikseltgenmesi i¢in homojen Kkatalitik iglemlere
dayanmaktadir. Yiiksek hidrojen siilfiir derigimine sahip gazlarin giderimi igin
kullanilabilir. Ancak esas uygulama alani1 %10 mol’den daha az hidrojen siilfiir
iceren gaz karisimlarindan hidrojen siilfiir’in %99,9’unun geri kazanimmudir.
Antilmis gazdaki hidrojen siilfiir miktar1 10 ppm’den azdir.

Stretford siirecinden temel farki, ¢ozeltide kinon bilesiklerinin
bulunmamasidir. Kiikiirt filtrelerindeki kayiplar diginda kimyasal madde kayiplari
yoktur.
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Sekil 3.1. Stretford siireci

Kiikilrt keki

Erimis kukrt

Takahax ¢6zeltisi, alkali sulu ortamda ¢6ziinmiis 1,4 naftakinon 2-siilfonik
asitin tuzlarin1 icermektedir. Takahax siirecinde, hidrosiilfiiriin elementel kiikiirde
yiikseltgenmesi absorpsiyon kolonunda gergeklesir. Ayn bir tepkime tanki
bulunmaz. Diger bir fark ise olusan kiikiirdiin ¢ok kiigiik taneli olmas1 nedeniyle
yiizdiirmeyle uzaklagtirilmaya uygun olmamasidir. Bir basmgl filtre kullanilarak

kiikiirt ayirimi yapilir.
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Fumaks stireci, daha 6nce tanitilan siireglere benzemekle birlikte burada
oksijen tasiyici olarak pikrik asit ve alkalinite saflamak i¢in amonyak
kullanilmaktadir. Kémiir gazi aritimi i¢in kullanildiginda hidrojen siilfiir giderim

verimi %90 ile 99,5 araligindadir.

3.1.7. Kiikiirt dioksit kullanilarak H,S’iin uzaklagtirilmasi

Bu gruptaki siireclerde, hidrojen siilfiiriin elementel kiikiirde yiikseltgenmesi

asagidaki tepkimeye gore, SO, kullanilarak gergeklestirilmektedir.

2H,8+S0, <>3S+H,0 (3.3)

Denge doniisimi disiik sicakliklarda gergeklesmekte ve islem sicakligina
bagl olarak kat1 veya siv1 kiikiirt elde edilmektedir (Kohl ve Riesenfeld 1985).

Townsend siireci, yiiksek basingta dogal gazdan kiikiirt gidermek ve
elementel kikiirt elde etmek i¢in tasarlanmigtir. Bu siireg, hidrojen siilfiir ve
bulunuyorsa CO;’in alkali ¢6zeltide absorpsiyonu ve Claus kiikiirt tesisinde asidik
gazlarin giderilmesini saglayan geleneksel yontemlerin birlesimidir.

IFP siireci, Claus tesislerinden ¢ikan gazlardan kiikiirt dioksit ve hidrojen
stilfiir giderimi i¢in tasarlanmigtir. Doniistim tepkimesi kiikiirdiin erime noktasi
tistlindeki sicakliklarda bir katalizér yardimiyla su icermeyen sivi ortamda
gerceklesmektedir.

Hidrojen siilfiir ve kiikiirt dioksit i¢eren gaz karisimi, dolgulu kolonda
yaklasik 127 °C sicaklikta ¢oziicti ile temas eder. Olusan sivi kiikiirt agirlig:
nedeniyle ayrilir ve kolonun altindan almnir. Stvi kiikiirtde ¢ok az miktarda ¢oziic
bulundugundan olusan kiikiirdiin daha sonra saflagtirilmasi gerekmez. Besleme
gazindaki H,S+SO; miktar1 hacimce %0,4-0,8 arasinda oldugunda doniistim %80,
%1,5 oldugunda doniigiim %95 olmaktadir.

3.2. Kuru Giderim Siirecleri

Yiiksek sicakliklarda kiikiirtlii gazlarin uzaklastirilmasi icin yapilan

caligmalarin ¢ogu kati-gaz absorpsiyon siiregleridir. Kiikiirtlii bilesikler, komiiriin
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sorbentlerle kanstinlmasi ile aym yatakta uzaklastirilabilecegi gibi, ayr bir
sorbent yatagi kullamlarak gazlastirma biriminden sonra giderilebilir. Bu iki
sistemin birlikte kullanimi da miimkiindiir. Cogu durumlarda kiikiirt giderim
verimi %98,5 tizerindedir (Bakker ve ark. 1998).

Gazlardan yiikseltgeme ile hidrojen siilfiir ve diger kiikiirt bilesenlerinin
giderilmesi kiikiirde yiikseltgenme ve kiikiirtiin oksitlerine yiikseltgenmesi
seklinde yapilabilmektedir. Bu yoOntemler, dogalgazin saflastirilmas: amaciyla
gelistirilmistir. Ancak kémiir gazi1 ve sentez gazi aritiminda da kullanilmaktadir.

Yiikseltgenme ile gazlardan kiikiirt bilesiklerinin giderimi kimyasal olarak

oldukea basittir ve asagidaki gibi gésterilebilir.

H,S+1/20, & H,0+8S (3.4)
H,S+3/20, <> H,0+8S0, (3.5)
2H,S+S0, <»2H,0+3S (3.6)

Bu tepkimelerin hizlari, kikiirt giderme siireclerinde uygulanan
sicakliklarda ¢ok diistiktiir. Yiksek tepkime hizlari, yiiksek sicakliklarda elde
edilmektedir.

Kiikiirtiin oksitlerine ylikseltgenmesi ise, demir oksit siireglerinin, hidrojen
stlfir giderimi icin gerekli kosullarin ¢ogunu saglamasina karsin, Uretilen
kiktirdiin duigik kalitede olmast ve organik kiikiirt bilesiklerinin giderimi i¢in
etkili olmamasi nedeni ile gelistirilmistir. Bu siireglerden Katasulf siireci, hidrojen
stilfiir ve organik kiikiirdiin bir kismini katalitik olarak SO,’ye yiikseltgemektedir.

Katasulf stireci, kok firim1 gazlarinda bulunan hidrojen stilfiir ve
amonyagin tek bir saflastirma basamaginda aritilmasi ile saf amonyum stilfat ve
elementel kiikiirde doniistirmeyi amaglamaktadir. Hidrojen siilflir ve amonyak
orani agirlik¢a 1,5/1 olan gazlarin aritiminda kullanimi uygundur. Katasulf
siirecinde katalizér olarak aktif karbon, boksit veya iki metalin bilesimi
kullanilabilir.

Hidrojen siilfiir giderim verimine etki eden pek ¢ok etmen vardir. Bu
etmenlerden sorbent se¢imi, sorbent rejenerasyonu ve reaktdr tasarimi asagida

incelenecektir.
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3.2.1. Sorbent se¢imi

Sorbent secimi verimi etkileyen en onemli etmendir. Uygun sorbent
se¢iminde, sorbentin verimliligi, kiikiirt tutma kapasitesi, kinetigi, maliyeti,
fiziksel kararlili1 ve rejenere edilebilirligi 6nemle iizerinde durulan kriterlerdir.
Sorbent verimliligini, ¢aliyma kosullarinda uzaklastirilabilen maksimum H,S
miktar1 belirlemektedir. Cesitli sorbentlerle yapilan ¢ahismalar incelendiginde
demir bazli sorbentlerin tiim sicakliklarda iyi sonuglar verdikleri goériilmiigtiir.
Demir oksit kullanilarak yaklagik olarak agirlikca %44 kiikiirt tutulabilmektedir.

Sorbentde istenen temel diger ozellikler, kararli olmalart ve 675-1175 K
sicaklik araliginda ve 1-4 MPa basingta komiir gazinin indirgenmesi ile olusan
karboksi siilfiir yaninda H,S ile segici olarak tepkimeye girmesidir (Bakker ve ark.
1998).

Metal oksit sorbentler, sicak gaz akimlarinda kiikiirt gideriminde ¢ok
sayida kiikiirt giderme rejenerasyon dongiisinde bozulmadan bagar1 ile
kullanilabilmektedir (Aksoy ve Atimtay 1993). Metal oksit karigimlarinin
kullanilmasi, daha yiiksek absorpsiyon kapasitesi, H,S derisiminin daha diigiik
seviyelere diistiriilmesi, daha iyi 1s1l kararlilik gibi pek ¢ok yarar saglamaktadir
(Slimone ve Abbasian 2000; Abbasian ve Slimone 2001). Ba, Ca, Co, Cu, Fe, Mn,
Mo, Sr, W, V ve Zn termodinamik olarak uygun sorbentlerdir. Ozellikle Ce ve Sn
son yillarda ilgi ¢eken sorbentlerdir (Van der Ham ve ark. 1998; Kwon ve ark.
1997). Cinko oksit, H,S derisimini 1 ppm’den daha diigik seviyelere
diigiirebilmektedir (Tamhankar ve Wen 1983).

Sorbentler desteksiz kullanilabilecegi gibi destek bir yap: ile birlikte de
kullanilabilirler. Genelde, destekli metal oksitler, yiiksek tepkime hizlarinda
yiiksek sicakliklarda kiikiirt giderimi i¢in kullanilan desteksiz metal oksitlere goére
avantajlara sahiptir. Absorpsiyon kapasitesi ¢ogu durumda y18in sorbentden daha
azdir. Destek genis ylizey alanina sahiptir ve metal oksit bu ylizeye ortiillmiigtiir.

Bir metalin ergime noktasi, metal oksitleriyle karsilagtirnnldiginda diisiiktiir.
Cogu durumda sorbentlerin deaktivasyonu sirasinda sorbentler erir.

Demir oksit gaz saflagtirma siiregleri, endiistriyel gazlardan kiikiirt

bilegiklerini uzaklagtirmak i¢in kullanilan en eski yontemlerden birisidir. 19.yy’da
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demir oksit siiregleri kalsiyum hidroksit kullanilan siv1 saflagtirma siireglerinin
yerini almaya baglamustir. Komiir gazlarimin aritimi igin hala yaygin olarak
kullamlmaktadir. Bu siiregte, hidrojen siilfiir demir(III) oksit ile tepkimeye girerek
tamamen giderilitken, demir(IIl) siilfiir olugmaktadir. Demir(Ill) siilfiir
atmosferdeki oksijen ile tepkimeye girerek elementel kiikiirt ve demir(III) oksite
yiikseltgenmektedir. Oksitlerin lizeri elementel kiikiirt ile tamamen kaplanincaya
kadar tepkime devam eder. Oksit pargaciklari arasindaki bosluklar doldugunda
yatakta agir1 basing diisiisleri olugur.

Daha sonralan yapilan g¢aligmalarda, saflagtirma tesisine girerken gaz
karigimma kiigitk bir miktar hava veya oksijen eklenmesi ile demir oksitin
yeniden kullanilabilecegi anlasilmigtir. Béylece daha basit ve ekonomik siiregler
gelistirilmistir. Yerinde geri kazanimin diger bir yontemi ise, oksijensiz gaz ile
kirlenen oksite oksijenli gaz karigiminin verilmesidir. Bu siirecin en 6nemli
avantaji saflastiriciya ylikleme ve bosaltma igin gerekli is¢i maliyetlerinden
tasarruf edilmesidir.

Hidrojen siilfiiriin tamamen giderilebildigi gaz aritim siiregleri igerisinde,
demir oksit siiregleri en ¢ok kullanilanlandir. Sentez gazlarinda bulunan
safsizliklar siv1 sistemlerde kullanilan kimyasallarla tersinmez tepkimeler vererek
madde kaybina neden olduklarindan ekonomik degildirler. Demiroksit stiregleri,
giinliik toplam 8-10 tonu ge¢meyen kiikiirt iiretim kapasitesine sahip yiiksek
basingta dogalgaz aritimi igin olduk¢a ekonomiktir.

Gaz saflastirma tesislerinde kullanilan demir oksitler karma ve karma
olmayan oksitler olarak ikiye ayrilirlar. Karma olmayan oksitler, kimyasal olarak
demir cevheri veya metalik demirden hazirlanirken, karma oksitler odun talagi
veya toz haline getirilmis ciiruf gibi ince taneli bir ortamla hazirlanirlar. Ortak
Ozellikleri genis yiizey alanina sahip olmalaridir. Karma oksitlerin avantaji, yigin
yogunlugunun, demir oksit igeri§inin, nemin ve pH’in daha iyi kontrol
edilebilmesidir. Ayrica karma oksitler kek olusumuna yatkin degillerdir. Bu
nedenle gaz daha rahat hareket etmekte ve daha yiiksek kiikiirt yiiklemesine
ulagilabilmektedir.

538 °C iizerindeki sicakliklarda, hidrojen siilfiir gideriminde verim, fiziksel

dayanima, rejenere edilebilmeye, sorbent dmriine ve ekonomik uygulanabilirlige
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baghdir. Ticari 6lgekli isletmelerde ozellikle hareketli veya akigskan yatak
reaktorler kullanildiginda sorbentlerin dayanimi 6nemlidir. Demiroksit sorbentler
tek bagina yeterli dayamklilikta degildir, destek malzemenin kullanilmasi gerekir
(Tamhankar ve Wen 1983).

Venderbosch ve ark. (1998), 800 K iizerindeki sicakliklarda da cesitli
sorbentlerle ¢aligmalar yapmiglar ve 600 K ile 800 K arasinda optimum kogullart
elde etmiglerdir. Bu sicaklik araliginda demiroksit yiiksek reaktifligi, ucuz olmasi,
zehirli olmamasi, yiiksek H,S giderim verimine sahip olmas: ve kolay rejenere
edilebilmesi nedeniyle en uygun sorbent olarak segilmistir. Rejenere edilebilen
sorbentler, edilemeyenlerle karsilastinldiginda daha ekonomiktir. Ve en az 100
kez daha kullanilabilirler. Sabit yatakl iglemler i¢in yilksek dayanikliliga ihtiyag
vardir.

Hidrojen siilfiir giderimi igin gelistirilen diger bir sorbent, yiiksek spesifik
yiizey alanina sahip demir oksit destekli SiC’diir (Pham-Huu ve ark. 1998). Bu
sorbent %90-95 gibi yiiksek absorpsiyon kapasitesine sahiptir (Cuong ve ark.
1998; Pham-Huu ve ark. 1997).

Komiir gazindan yiiksek sicakliklarda kiikiirt giderim siireglerinde ¢inko
ferrit veya ¢inko titanat sorbentler kullamilmigtir. Metal oksit karigimlar ile H,S
gideriminde en yiiksek verim ¢inko ferrit (ZnFe,0y4) ile 550 °C’de ve ¢inko titanat
ile 650 °C’de elde edilmistir (Lee 1997;Mojtohedi ve Abbasian 1995). Ote yandan
¢inko bazli sorbentler yiiksek sicakliklarda kiiktirt gideriminde kullanildiklarinda
buharlagma ve rejenerasyon sorunlarina neden olmaktadir. Bu problemi asmak
i¢cin yeni malzemeler sentezlenmektedir. Bunlardan birisi, ¢inko oksit igeren
titanyum dioksit bazli sorbentlerdir. Sorbent tamamen rejenere olabilmektedir
(Elseviers ve Verelst 1999).

CrOx ve CrOx-SiO,, hidrojen siilfiirtin elementel kiikiirte segimli
yiikseltgenmesinde kullamilmaktadir. En yiiksek kikiirt verimi Oy/H,S
stokiyometrik orani 0,5 oldugunda elde edilmigtir (Uhm ve ark. 1999).

Yiiksek sicakliklarda kiikiirt giderme siireglerinde kullanilan diger bir
sorbent seryum oksittir (Zeng ve ark. 2000). Seryum oksit, kiikiirt tutma
basamaginda H,S giderimi i¢in daha az etkili olmasina karsin rejenerasyon

basamaginda olugan Ce,0,S, kiikiirt dioksit ile dogrudan tepkimeye girerek
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elementel kiikiirt olugturmaktadir. 500-700°C sicaklik araliginda rejenerasyon ¢ok
hizl1 gergeklesmekte ve sadece elementel kiikiirt olugmaktadir. Laboratuar
ortaminda sabit yatakli reaktoérde yapilan ¢aligmalarda kiikiirtleme-rejenerasyon
dongiisiiniin on kez tekrarlanmasi durumunda sorbentte ihmal edilebilir derecede
aktivasyon kayiplar1 olmaktadir (Zeng ve ark. 1999). Gegis elementlerinin
fosfatlari, hidrojen siilfiiriin segimli yiikseltgenmesinde aktiflikleri yoniinden
incelenmektedir (Laperdrix 2000).

Yiksek sicakliklarda kiikiirt giderme islemlerinde yiiksek reaktifligi ve
kolay rejenere edilebilmesi nedeniyle kullanilan ¢inko oksit sorbentler ZrO,
eklenerek hidrojen siilfiir giderimi igin gelistirilmektedirler. Sasaoka ve
arkadaslar1 (1999) ¢alismalarinda %50 mol ZnO-%50 mol TiO, karisimina %5-10
mol ZrO, eklendiginde hidrojen siilfiir giderimi i¢in reaktifliinin fark edilir
sekilde arttigin1 gérmiislerdir.

Yapilan kinetik caligmalara gore, ZnO-MnO kiikiirt tutucu sistemin
kullanildigi  hidrojen  siilfiir  giderim  tepkimesi  birinci  dereceden
gerceklesmektedir. Tepkime 200-400 °C sicaklik araliginda dusiik sicakliklarda
tanecik yiizey tepkime hizi ve daha yiiksek sicakliklarda tanecik i¢ine difiizyon
hiziyla kontrol edilir (Li ve ark. 1997).

H,S gideriminde kullanilan diger bir sorbent Ca iyon degisimine tabi
tutﬁlmus karbonca zengin kémiir pirolizinin kati {iriinlidiir. Elde edilen sonuglar
sorbentin kire¢ tasindan daha yiiksek reaktiflige sahip oldugunu gostermektedir.
Ca iyon degisimine tabi tutulmus komiir kat1 tirtiniintin H,S tutma kapasitest 1,5
mol H,S/g komiir atigidir (Garcia ve Tokarada 1999).

En uygun isletme kosullarimin belirlenebilmesi ig¢in dolgulu kolonda
yapilan ¢aligmalarda, rejenere edilebilen bakir kromatin yakit gazindaki hidrojen
siilfiir derisimini 5 ppm’den daha diigiik derigimlere diigtirebildigi goriilmistir.
Secilen sorbent i¢in en uygun sicaklik 600 °C olarak belirlenmistir. Sorbent
rejenerasyonu seyreltik O, ve N, gaz kangimu ile 750°C°de yapilirsa bakir stilfiir
ve siilfat olusmadan oksite doniistiigii gérilmustiir (Slimane ve Abbasian, 1998).

Flytzani- Stephanopoulos ve Li (1998) calismalarinda yiiksek sicaklikta
(650-850 °C) komiir gazinin aritiminda iki CuO-bazli sorbent kullanmiglardir.
Bunlardan birisi CuO-Cr,05 ikincisi ise CuO-CeO;,’ dir. Her iki sorbentle de 650-
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850 °C sicaklik araliginda 1-10 ppm gibi diisiik derisimlerde aritilmus gaz elde
etmislerdir. '

Yiiksek sicakliklarda yakit gazindan kiikiirt giderme siirelerinde rejenere
edilebilen Cu-Cr-O ve Cu-Ce-O oksitlerin sorbent olarak kullanimi
yayginlagmaktadir. CuO-Cr,O3 ve CuO-CeO, sorbentler benzetimli komiir
gazindan 5-10 ppm gibi diisiik derigimlerdeki hidrojen siilfiir gideriminde
kullanilabilmektedir. Kati CuO-Cr,Os; sorbentdeki CuCr,O4’iin kararli halde
bulunmas bakir1 Cu +2 veya +1 yiikseltgenme basmaginda tutar, bu daha yiiksek
hidrojen siilfiir giderimi saglar. CuO-CeO, sorbentlerde CuO kolaylikla bakir
elementine indirgenir. Kiikiirtlenme sirasinda indirgenmis seryum oksidin
katilimi, gézlenen yiiksek kiikiirt giderme verimiyle agiklanabilir. Cr,03; ve CeO,
sorbentlerde metal haldeki bakirin kiikiirt tutmas: diisiik aktivasyon enerjili hizli
bir tepkimedir. Her iki sorbent de hava ile tamamen rejenere edilebilir.
Rejenerasyon sicakligs tepkime yolunu etkilemektedir (Li ve ark. 1997). Bakir
bazli sorbentler kullamilarak daha diigiik sicakliklarda (350-550 °C), koémiir
gazindan hidrojen siilfiir gideriminde hacimce 1 ppm’in altindaki derisimlere
inilebilmistir (Slimane ve Abbasian 2000).

Komiir gazlagtirma siireglerinden ¢ikan gazlardan yiiksek sicakliklarda
H,S giderimi i¢in YAIO3 destekli MnO sorbentler kullanilmaktadir (Atakiil ve
ark. 1995). Hidrojen siilfir gideriminde, yiiksek sicakliklarda kullanilabilecek
sorbentlerden biri de yiiksek miktarda mangan igeren Mn/y Al,Os’dir. Caligma
sonuglar1 aliimina tagiyici yiizeyde manganin yiiksek orandaki yayimminin séz
konusu oldugunu gostermistir. Kiikiirt kapasitesi, mangan igeriginin artmasi ile
orantili olarak artmig ve mangan icerigi agirlikca %35’e ulastiginda en yiiksek
kiikiirt kapasitesi agirlikga %22 olmustur. 11. kiikiirtlenme-rejenerasyon gevrimi
sonunda sorbent aktifligini kaybetmemisgtir (Liang ve ark. 1999).

Diger bir uygulama ise, g¢esitli sorbentlerin farkli bilesimlerinin
kullamlmasidir. Sorbentler bakir, molibden, manganez oksit ve yiiksek miktarda
silika igeren zeolitin gesitli bilesimlerinden olugmaktadir. Sorbentler 871 °C’de,
sabit yatakli reaktérde benzetimli komiir gaz1 ile 205 kPa basingta isleme tabi
tutuldugunda, bakir oksit H,S ile tepkimeye giren en aktif bilesen olarak

goriiliirken molibden ve mangan oksit katalizor gibi davranmaktadir. Cok ¢evrimli
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caligmalarda tiglii metal oksit sorbentlerin reaktifligini ve mekanik dayanimim
korudugu goriilmiistiir (Gasper-Galvin ve ark. 1998).

Komiiriin gazlastinlmas1 ile elde edilen yakit gazinin kiikiirtten
arndinlmas: amaciyla yiiksek kiikiirt tutma kapasitesine sahip, rejenere edilebilir
mangan bazli sorbentler kullanilmaktadir. Mn3;O, sorbent olarak kullanildiginda,
kiikiirt tutma islemi sirasinda MnS, buhar ile rejenere edilirse MnAl,O4 olusur. En
uygun islem sicakligi 1123 ile 1223 K arasindadir. Kiitlece %32 manganez
yiiklenmesi durumunda tutucunun maksimum kapasitesi kiitlece %17°dir. Bu
sorbent dénen bir monolit reaktdrde kullanildiginda absorpsiyon ve rejenerasyon
ayr1 maddelerde es zamanli olarak gerceklestirilebilir. Boylece stirekli isletme
saglanabilir (Bakker ve ark. 1996).

Komiirden iretilen sentez gazi, komiirdeki tim kiikiirtli tasimaktadir.
Genellikle H,S derisimi %0,1-1,5 arasinda degismektedir (Liang ve ark. 1999).
Karbon bazli sorbentler, kémiir gazinin agindirici ortamindan etkilenmezler ve
yiksek H,S adsorplama kapasitesine sahiptirler. Fiziksel kararliliklar metal bazlt
sorbentlere gore daha iyidir. Aym1 zamanda kdmiir karbon bazli sorbent liretmek
icin kullanilabileceginden ucuzdur. IGCC siireglerinde yiiksek sicakliklarda H,S
giderimi i¢in aktif karbon sorbentler de kullanilmigtir (Abbasian 1997; Cal 1997,
Cal ve ark. 2000a; Cal ve ark. 2000b).

Komiir gazindan kiikiirt giderimi, gaz temizleme basamaklarinin en
onemlilerinden birisidir. Onceki yillarda ucuz ve bol bulunuyor olmasi nedeniyle
kiregtas1 (kalsiyum karbonat ) ve dolomit (kalsiyum ve magnezyum karbonat
karigimi) ticari iriinler olarak kalsiyum hidroksit, kalsiyum asetat ve kalsiyum
magnezyum asetat sorbent olarak se¢ilmistir. En yiiksek kiikiirt giderimi kalsiyum
asetat ve kalsiyum magnezyum asetat sorbentlerde saglanmistir (Garcia-Labiano
ve ark. 1999). Kalsinasyona tabi tutulmus kire¢ tagimn kiikiirt tutma kapasitesinin
belirlenmesi amaciyla bir matematiksel model olusturulmus, sonuglarin deneysel
olarak elde edilen verilerle uyum sagladigi gériilmiistiir (Heesink ve ark. 1998).

Hidrojen siilfiir giderimi igin hareketli yatak reaktdrde, Adanez ve
arkadaslar (1998) kalsiyum bazli sorbentler kullanarak aragtirmalar yapmiglardir.
Kirec tasi, dolomit ve kalsiyum hidroksit kullamlarak Ca/S orami, sicaklik, H,S

derisimi, temas siiresi ve sorbentlerin parcacik boyutunun sorbentlerin kiikiirt
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tutma kapasitesine etkisi incelenmistir. Calisma sonucunda sorbent reaktifligi ve
kimyasal yap1 arasinda dogrudan bir iligki kurulamamugtir. Kire¢ taginin bir
tirtinde, dolomit ve kalsiyum hidroksitte kiikiirt tutma kapasitesi %70’e
ulagmistir. Ancak kireg taginin diger tiirlerinde bu orana ulagilamamis bu nedenle
kalsinasyon iglemine tabi tutulmuslardir. Boylece daha yiiksek g6zeneklilik ve
daha biiyiik gézenek boyutu saglanmis bu sayede reaktiflikleri artirnlmig ve daha
yiiksek kiikiirt tutma kapasitesi elde edilmistir.

Kalsiyum asetat ve kalsiyum magnezyum asetat hidrojen siilfiir giderimin
de kullanilan sorbentlerdendir. Yilksek sicakliklarda hareketli yatak reaktorii
kullanilarak yapilan ¢aligmalarda kiikiirt tutma kapasitesinin %90 gibi ¢ok yiiksek
seviyelerde oldugu belirlenmigstir. Maliyeti daha yiiksek olmasina karsilik dogal
kalsiyum bazli sorbentlere gore gok yitksek kiikiirt tutma verimliligine sahiptir.
Kiikiirtlenmis sorbentler, kalsiyum asetat ve kalsiyum magnezyum asetatin
yiksek gozenekliligi nedeni ile kolaylikla kararli hale getirilerek inert hale
doniistiiriilebilirler (Adanez ve ark.1999).

Feouil ve Lynn, 6ncelikle bir tiip reaktdrde kirectagi ve dolomitin kémiir
gazindan H,S gideriminde kullanilabilirligini, daha sonra da kalsinasyona tabi
tutulmus kirectas: ile benzetimli komiir gazindan 560-1100 °C’de H,S giderim
kinetigini aragtirmislardir.(Fenouil ve Lynn 1995; 1996).

3.2.2. Sorbentlerin Rejenerasyonu

Hidrojen siilfiir giderim siiregleri, absorpsiyon ve rejenerasyon
basamaklarmin biitiiniidiir. Absorpsiyon basamaginda sorbent, besleme gazindaki
H,S’le tepkimeye girerek siilfit sekline doniisiir, rejenerasyon basamaginda ise
stilfit oksitlerine doniisiir.

Sicak gaz akimindan kiikiirt giderme siire¢lerinde onemli noktalardan
birisi, kullanilan sorbentin ekonomik ve verimli rejenerasyonun yapilabilmesidir.
Burada amag, sorbentdeki kiikiirdiin kullanilabilir sekilde geri kazanilmasidir.

Sorbentlerin rejenerasyonu yiikseltgeme basamaginda olusur. Hava ile
yiikseltgeme kiikiirtlii sorbentlerin rejenerasyonu i¢in eskiden beri kullanilan bir

yontemdir. SO,, H,SO4 olusturmak i¢in kullamilabilecegi gibi elementel kiikiirte
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doniistiiriilebilir. Elementel kiikiirte doniisiim olmadigi durumlarda SO, H,S ’e
tercih edilir. Bu durumda, kiikiirtlenmis metal sorbentler genellikle oksijen ile
rejenere edilir. Yerel asiri 1sinmalardan kaginmak igin, oksijen veya hava
seyreltilerek kullamldiginda rejenerasyon {iriinii SO;’diir. Katalitik indirgeme
stirecleri daha seyreltik akimlar i¢in daha uygundur (Bakker ve ark. 1998;
Tamhankar ve Wen 1983). Farkli sorbentler i¢in hava ile rejenerasyonda elde
edilen son iiriinler Cizelge.3.3te verilmistir.

Kiikiirtin geri kazanimi igin en uygun yontem demir siilfiir ile SO,’nin
tepkimeye girmesi sonucunda demiroksit ve elementel kiikiirt olugsmasidir. Eger
demirsiilfiiriin yiikseltgenmesi ile SO, olugursa, elementel kiikiirt tek basamakta
olugabilir. Bu siiregteki en onemli sorun ¢ikis akimindan elementel kiikiirdiin
ayrilmasidir. Hava ile yiikseltgeme yoluyla rejenerasyonda yiiksek tepkime 1sis1
gerektiginden sicaklik kontrolii zor olmaktadir. Daha 1limhi sicakliklarin
kullanilabilmesi igin hava buhar karigimlar: kullanilmaktadir.

Yiiksek sicakliklarda kiikiirt gideriminde kullanilan sorbentlerin
rejenerasyonu swrasinda SO, yerine elementel kiikiirt {iretimi, gii¢ {iretim
sistemlerinde tercih edilmektedir. ZnO-H,S tepkimesinin termodinamik 6zellikleri
nedeni ile ¢inko bazli sorbentler aragtirmalarda siklikla kullanilmaktadirlar. ZnS

rejenerasyonu sirasinda SO; olusumu ise kaginilmazdir.

Cizelge 3.3. Farkli sorbentler igin hava ile rejenerasyonda elde edilen son {irtinler (Tamhankar ve

Wen 1983)
Siilfiir — Uriin T (K) Silfiir __y, Uriin T (K)
FeS —p Fe(S04); <950 CaS —_ CaS0O, Tim
FeS —» Fe,0; <1680 NiS —> NiSO, <1200
Cu,S —» CuSO, <1050 NiS — NiO >1200
Cu,S —> CuO <1300 ZnS —» ZnSO, <1150
Cu,S —> Cu,O >1300 ZnS — Zn0O >1150
MnS —» MnSO, <1100 MoS, —» MoO; <1350
MnS —» Mn;0, <1400 MoS, — MoQ, >1350
MnS —» Mn;0, >1400 CoS — CoO >1000
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Demir bazli sorbentler H,S giderimi i¢in daha diisiik verimlilige sahip
olmalarina karsin rejenerasyon sirasinda onemli miktarda elementel kiikiirt
olusumuna olanak saglamaktadirlar. Laboratuar 6l¢ekli dolgulu yatak reakt6rde
yapilan ¢alismalarda FeS rejenerasyonu buhar-oksijen karigimi ile yapilmaktadir.

Deneysel verilerden dort eszamanli tepkimenin gerceklestigi sonucuna
varilmistir. Oksijen hizli bir sekilde FeS ile tepkimeye girmekte ve SO; ile Fe;O3
olugmaktadir. Buhar tepkimeye girdiginde ise Fe;O4 ve H,S olugmaktadir. H,S ve
SO, arasindaki tepkime ile ise elementel kiikiirt olusmaktadir. En yiiksek verim
yaklasik olarak %75’tir (White ve ark. 1998).

Komiir gazlastirma tirlinlerinden hidrojen siilfiir gideriminde kullanilan
diger bir sorbent ¢inko titanatdir. Kikirtlenmis ¢inko titanat’in hava ile
rejenerasyonu i¢in 625 °C’de yiiksek sicakliklar gerekmektedir. Bununla beraber
sicak gaz kangimlarindan kiikiirt giderme siireclerinde rejenerasyon isleminin 550
°C’nin altindaki sicakliklarda baglamas:t gerekir. Rejenerasyon sicakligim
diistirmek i¢in, ¢inko titanat sorbentlere Cu, Ni, Co, Fe ve Mo ilavesi yapilir. En
diisiik rejenerasyon sicakligl 475 °C’ye agirlikga %5 Co ve %5 Ni eklenmis ¢inko

titanat ile ulasilmistir (Jothimurugesan ve ark. 1998).

3.2.3. Reaktor Secimi

Yiksek sicakliklarda kiikiirt giderme islemlerinde kullanilacak sorbentin
ve reaktoriin uyumlu olmasi gerekir. Reaktor tasarimi c¢ogunlukla sorbent
secimine baglidir. Komiir gazlarindan hidrojen siilfiiriin uzaklastirilmasi igin
kullamilan reaktdrlerin tasariminda en 6nemli etken H,S giderim derecesinin
yiikksek olmasidir. Gilinlimiize kadar gecen zamanda ve gliniimiizde yapilan
calismalarda H,S gideriminde &zelikle metal oksit sorbentler iizerinde
durulmustur. Metal oksitler, kémiir gazindan hidrojen siilfiir gideriminde segici
ve tersinirdirler. Gazlastirma siireglerinin isletme basincinda (yaklasik 30 bar) ve
sicakliginda (600 K iistil) hidrojen silfiir absorpsiyonu gergeklestirilebilir.
Kullanilabilecek metal oksitler Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Sn, V, W ve Zn’nin
oksitleridir. Ancak yiiksek sicakliklarda kullanilan malzemelerde maliyet

agisindan sorunlar ¢ikabilmektedir. Bu nedenle en yliksek verim elde etmek i¢in
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gerekli maliyetle, yatinm ve isletme maliyetleri arasinda bir denge kurulmalidir.
Aym zamanda yiiksek gaz akis hizlar tercih edildiginde, reaktor ¢apinin miimkiin
oldugunca kiiciik olmasi gerekir. Sorbent secilirken elementel halde kiikiirt
tiretimine uygun olmasmna dikkat edilmelidir. Siirekli sistemlerde basing ve
sicaklik  sorununu yenmek igin rejenerasyon, absorbsiyon basincinda
(sicakliginda) yapilabilir (Venderbosch ve ark. 1998).

Hidrojen siilfiir giderim siireclerinde, sabit yatak, hareketli yatak ve
akigkan yatak iglemleri kullanilmaktadir.

Sabit yatak olusturacak sorbentler secilirken genelde ucuz ve kolayca
bulunabilen kirectagi(kalsiyum karbonat) ve dolomit (kalsiyum ve magnezyum
karbonat karigimi) gibi malzemeler tercih edilir. Dis kullanim ig¢in rejenere
edilebilecek metal oksitler kullamilmaktadir. Cinko ferrit ve ¢inko titanat dig
kullanim i¢in yiiksek kiikiirt kapasitesi, birkag ppmv gibi c¢ok diisiik
derisimlerdeki H,S’i bile absorblama kapasitesi ve hava ile rejenerasyonundaki
kolaylik nedeniyle en ¢ok tercih edilen malzemelerdir.

Cesitli metal oksit karisimi sorbentlerle yapilan caligmalar devam
etmektedir. Bu sorbentlerin bazilar1 demir ve ¢inko oksitlerdir ancak inert aliimina
ve zeolit gibi tasiyicilarla kararli hale getirilmislerdir. Bazi uygulamalarda ise
seryum, bakir, kobalt, manganez ve kalay oksitler kullanilmistir. Laboratuvar
calismalar1 veya pilot Olgekli caligmalarla bu sorbentlerin optimum kimyasal
formiilasyonun bulunmasi ile fiziksel 6zelliklerinin gelistirilmesi ve ¢ok fazl
absorpsiyon-rejenerasyon dongiisiinde kararliliinin belirlenmesi saglanmistir
(Bakker ve ark. 1998).

Yiiksek sicakliklarda kiikiirt giderme iglemlerinde, Onceki g¢aligmalarda
kiiciik ve basit, isletilmesi kolay, dolgulu yatak reﬁktérler kullanilmigtir. Daha
sonralar1 siirekli c¢aligmalar i¢in hareketli yatak ve akigkan yatak reaktorler
kullanilmig, giderek daha biyiik Olgekli reaktdrler tasarlanmistir. Reaktor
tasariminda reaktoriin olabildigince kolay isletilebilir olmas:i istenirken aym
zamanda en yiiksek iiriin verimi ve segicilik de 6nemlidir. Hidrojen siilfiir
gideriminde yiiksek verim 6zellikle nemlidir.

Kiikiirt giderme konusunda yapilan ¢aligmalarda son yillarda ¢inko bazlh

sorbentler tercih edilmektedir. Bunun nedeni gerekli sicaklik ve basinglarda
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oldukg¢a reaktif olmalari, 20 ppmv’den daha diisiik H,S derisimlerine inilebilme
ve yiksek kiikiirt tutabilme kapasitesidir (Harrison 1998). Cinko oksit bazli
sorbentler dogalgazdan kiikiit giderme siireglerinde uzun yillardir
kullamilmaktadirlar. Kiikiirt oncelikle H,S seklindedir ve kimyasal tepkime
agagidaki gibidir.

ZnO(s) + HzS(g) —> ZnS(S) + HzO(g) 3.7

Sabit yatakli reaktorlerde genelde isletme sicakligi 370 °C’dir. ZnO’iin
ZnS’e tamamen doniigiimii igin maksimum kiikiirt yiiklemesi agirlikga %33’ tiir.
Dogal gazdaki kiikiirt derigimi genellikle diisiikk oldugundan rejenerasyon islemi
gerekmez. Bu nedenle kirilma noktasi sonrasinda sorbent yatag: yeniden taze ZnO
ile degistirilir ve kiikiirt giderme islemine devam edilir (Harrison 1998).

Dogalgazdan kiikiirt gidermede ZnO veya Zn bazl sorbentlerin bagar ile
kullanilmalart sonucunda sicak komiir gazindan kiikiirt gideriminde de
kullanilabilirlikleri tartigilmigtir. Ancak siire¢ farliliklar1 nedeniyle bu gegisin
sanildig1 kadar kolay olmayacafi goriilmiistic. En 6nemli farkliliklar kémiir
gazindan kiikiirt gidermede yiiksek isletme sicakliginin gerekli olmasi ve yiiksek
H,S derigimi nedeniyle sorbentlerin rejenerasyonunun énem kazanmasidir

Kiikiirt tutma-rejenerasyon ¢evriminin, sorbentin yapisal 6zellikleri ve
giderim kapasitesine etkisini incelemek i¢in yapilan aragtirmada, sabit yatakl
reaktorde hidrojen siilfiir kapasitesinin 15 ¢evrim sonunda sabit kaldif
gortilmiigtiir (Lee ve ark. 1996).

Akigkan yatakli reaktorde, Ru-Mo katalizor ¢ifti kullanilarak H,S’iin
pargalanmasi ile H; iiretilebilmektedir (Cao ve Adesina 1999).

Rejenere edilebilen metal oksit karigimu sorbentler, sicak komiir gazinda
onemli kirletici bilesen olan hidrojen siilfiir giderimi i¢in en ¢ok kullamilan
malzemelerdir. Akiskan yatakli reaktorde ¢inko titanat sorbentler kullanilarak elde
edilen verileri igeren bir matematik model olusturulmusg, bdylece daha biiyiik
dlcekli siiregler i¢in 6n bilgiler elde edilmistir (Konttinen ve ark. 1997a; Konttinen

ve ark. 1997b).
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3.3. Hidrojen Siilfiir ve Karbondioksitin Birlikte Giderimi

Bu béliimde hidrojen siilfiir ve karbondioksitin alkanolamin, amonyak,
alkali tuz ¢ozeltileri kullanilarak ve suda absorpsiyon yontemi ile giderimi

incelenecektir.
3.3.1. Alkanolamin kullanilarak hidrojen siilfiir ve karbondioksitin giderimi

Gaz antim tesislerinde Oncelikle trietanolaminler kullaniimistir. Daha
sonralart alkanolamin ailesinin diger iiyeleri de asidik gaz absorpsiyonu i¢in
kullamlmig ve gaz saflastirma siireclerinde monoetanolamin (MEA) ve
dietanolamin (DEA) en uygun absorbanlar olarak bulunmustur. Trietanolamin,
diistik kapasitesi, dusik reaktifligi ve kararsizlifn nedeni ile tercih
edilmemektedir.

Monoetanolamin kullanilan sistemlerde hidrojen siilfir asagidaki

tepkimeye goére absorplanmaktadir.

2RNH, +H,S <> (RNH, ), S (3.11)
(RNH, ),S +H,S <> 2RNH,HS (3.12)

Yukaridaki esitliklerde goriildigii gibi hidrojen siilfir MEA ile dogrudan ve hizla
tepkimeye girerek, amin siilfiir ve hidrosiilfiir olusturur. Ikincil ve {iglinciil
aminler ile hidrojen siilfiir arasinda ayni tepkimeler olusmaktadir.

Siiregte kullamilacak ¢ozeltinin belirlenmesinde gaz aritimi ig¢in uygun
sicaklik, basing, gaz bilesimi ve gaz i¢in istenilen aritma miktar1 énemlidir. Buna
ek olarak, hidrojen siilfiir yanminda karbondioksit gideriminin yapilip
yapilmayacagi da 6nemlidir. Her duruma uygun genis bir aralikta uygun ¢ozelti
se¢imi yapilabilmektedir.

Sulu monoetanolamin ¢ozeltileri, dogalgaz ve sentez gazindan hidrojen
siilfiir ve karbondioksit giderimi i¢in uzun yillardir kullamlmaktadir. Ancak son
yillarda yiiksek basinglarda dogalgaz aritimi gibi daha yiiksek verim saglayan

siirecler kullamlmaya baglanmistir. Buna karsin diisiik derisimlerde hidrojen
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stilfiir ve karbondioksit igeren ve COS ile CS, bulunduran gazlarin diigiik
basinglarda yliksek oranda MEA kullanimi hala tercih edilmektedir. Eger gaz
6nemli miktarda COS ve CS, iceriyorsa bu agiri kimyasal madde kayiplarina
neden olmaktadir. MEA c¢o6zeltileri digerlerine gore daha agindiricidir. Siireg
oldukga etkilidir. Olusan saflagtinnlmig gazdaki hidrojen stilfiir derisimi I ppm’den
daha azdir (Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve Riesenfeld 1985).

Monoetanolamin ile di veya trietilglikol, asidik gazlarin birlikte giderimi
ve dogalgazdan su uzaklastirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Bu siire¢, glikol-amin
stireci olarak bilinir. Bu siire¢, hidrojen siilfiir ve karbondioksitin tamamini gaz
karistmindan  ayirabilir, boylelikle yiliksek saflikta arntilmis gaz elde
edilebilmektedir.

Hidrojen siilfir ve karbondioksit bulunduran yakit gazindan sec¢imli
absorpsiyon uygulanarak hidrojen siilfiiriin ayrilmasinda sulu metildietilamin
kullanilir. Dolgulu kolonlarda karbondioksit absorpsiyonu, hizli kimyasal
tepkimelerle difiizyon kontrolliidiir. Tepsili kolonlarda ise oncelikle fiziksel
absorpsiyon kontrolliidiir. CO, absorpsiyonu i¢in gaz film direnci énemli degildir,
stv1 film direnci 6nemlidir. Bu durum H,S giderimi i¢in gerekli optimum dolgu
yiiksekliginin belirlenmesinde onemlidir. Hidrojen siilfiir giderimi i¢in tepsili
kolonlar, dolgulu kolonlara gore daha secicidir. Bunun nedeni daha yiiksek sivi
film kiitle aktarimidir (Pacheco ve Rochelle 1998).

Teorik c¢alismalar, sivi ile dolu gézenekli parcaciklarda gaz ayiriminin
yiiksek verimle yapilabilecegini gostermektedir. Ozellikle zit akim modelinin
kullamildig: sistemlerde verim yiiksek olacaktir. Benzer sonuglar segiciligi yiiksek
bir absorpsiyon siirecinde CO, igeren bir gaz akimindan H,S giderimi i¢in elde
edilmistir. Se¢imli absorpsiyon siireglerinde, etkilesim zamani en Snemli degisken
olarak goriilmektedir. Deneysel c¢aligmalar ise bir kati-gaz reaktoriinde
gerceklestirilmis, gaz akim ile sorbent yiiklemesi aym yonde ve zit yoénde
yapilmistir. Su veya sulu birincil alkanolaminlerle dolmus pargaciklar igin
déniisim  tahmin edilen diizeydedir. Ugiinciil alkanolaminlerle ~dolmus
pargaciklarda deneysel doniigiim, teorik tahminlerden ¢ok daha yiiksek
gerceklesmistir (Hogendoorn ve ark. 1996).
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Dogal gazdan asidik gazlarin giderilmesinde 6ncelikle ham hidrokarbon
stvilarindan asidik gazlarin ayrilmasi igin bir aylflcl kullanilir. Asidik gaz CO,,
H,S ve COS igermektedir. Buradan ¢ikan gaz elementel kiikiirt {iretmek amaciyla
kikiirt geri kazamim tesisine gonderilmigtir. Polietilen glikoliin dimetileteri
kullamilarak fiziksel absorpsiyon uygulanan ve boru hatlarina verilen dogal gazmn
4 ppmv H,S, 15 ppmv toplam kikiit ve %1°den daha az CO, igerdigi
belirlenmistir (Astarita ve ark. 1983).

Glikol-amin siireglerde su igeriginin %5’in altinda tutulmas: gerekir. Aksi
durumda 1s1 degistiricilerde, kazanda ve siyirma kolonunda asinma olusabilir.
Korozyon sorununun ¢6ziimii i¢in, korozyona dayanikli metallerin kullanimi
tercih edilmelidir. Diger bir istenmeyen durum ise, 6zellikle aminlerde yiiksek
buharlasma ile olusan kayiplandir. Bu kayiplar saflagtirilmig gazin glikolle
yikanmas: ile azaltilabilir. Glikol-amin ¢ok diisiik buhar basinci nedeniyle, sulu
sistemlerdeki gibi basit damitma iglemine tabi tutulamaz.

DEA diistik buhar basincina sahip oldugundan diisiik basingh sistemler
icin uygundur. Buharlagma kayiplar1 oldukga azdir. Bu ¢ozeltilerin dezavantaji
cozeltideki bilesenlerin geri kazanimu igin vakum distilasyonunun gerekmesidir.
DEA ¢ozeltilerinin kullamidig: sistemlerde, saflagtinlis gazdaki hidrojen siilfiir
igerigi 2 ppm’den daha azdir (Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve Riesenfeld
1985).

Hidrojen siilfiiriin segici absorpsiyonu ozellikle karbondioksit/hidrojen
stilfiir oraninin yiiksek oldugu, kémiir gazlagtirma {irtinleri, kok finm gazlan gibi
hidrokarbon bulunmayan gazlarin saflagtirimasinda 6nemli olmaktadir. Ugiinciil
aminler 6zellikle metildietanolamin kisa temas siiresinde hidrojen siilfiirii segici
olarak absorplayabilmektedir.

CO, ve H,S absorpsiyon siirecinde trietanolamin ¢ozeltisi ve propilen
karbonat absorban olarak kullanildiginda, bir bilesenin absorpsiyon hizinin
digerinin absorpsiyon hizimi etkilemedigi goriilmiistiir (Pohorecki ve Mozenski
1998).

DIPA ¢ozeltileri kullailarak yapilan segici ¢oziicii absorpsiyonu ile
aritilmig gazdaki HpS miktarn 4 ppmv’iin altina diigerken, CO;’in biiyiik bir

boliimii absorplanmadan ¢ikmaktadir. Metildietanolamin’in diisitk buhar basinci
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nedeni ile %60’lik sulu ¢6zeltileri kullanilabilmektedir. Isil ve kimyasal dayanimi
oldukga iyidir (Kohl ve Riesenfeld 1985).

Hidrojen siilfiir ve karbon dioksit igeren gazlardan H,S’in se¢imli giderimi
i¢in kullanilan diger bir amin, metil dietanol amin ¢6zeltisidir. Metil dietanol
amin, yiiksek asidik gaz tutma kapasitesine sahiptir. Diisiik tepkime 1s1s1 ve buhar
basinct nedeniyle ¢ozelti kayiplarn diisiiktir (Polaseki ve ark. 1992). Metil
dietanol aminin verimli kullanimi igin besleme gazindaki CO,/H,S oram 6/1
olmalidir. Bir metil dietanol amin tesisinde, sirkiilasyon hizi, kalis siiresi, denge
basamaklari, beslemenin yapilacagi yer, siyirma hizi 6nemli degiskenlerdir.
Kinetik etkileri agiklayan ve kabaca denge hesaplamalarini yapabilen bir
benzetimli bilgisayar programinin kullanilmasi, tesisin son halinin ¢ok dnceden
belirlenmesini  saglayacaktir. Degiskenlerin iyilestirilmesi ile toplam akim
semasinda olusabilecek sorunlar belirlenip 6nlenebilecektir (Mackenzie ve ark.
1987).

Aminlerin  kullanilldigi  gaz antum  siiregleri  i¢cin  simiilatérler
gelistirilmektedir. Siiregte hangi aminin se¢ilecegi, derisiminin ne olacagy,
styiricida besleme sicaklign gibi degiskenlerle program kullanilabilmektedir (King
ve Bullin 1986).

3.3.2. Amonyak kullanilarak hidrojen siilfiir ve karbondioksit giderimi

Alkanolamin siiregleri, dogalgaz, rafineri gazlar1 ve sentez gazlarindan
hidrojen siilfiir gideriminde en uygun siire¢lerdir. Ancak aritilacak gaz icerisinde
karbonil siilfiir, karbon disiilfiir, hidrojen siyaniir, organik asitler ve diger
safsizliklarin bulunmasi alkanolamin siireglerinin verimini digtirmektedir. Bunun
sebebi, alkanolaminlerin safsizliklarla tepkime vermesi ve yenilenememesidir.

Komiir gazlarinda dogal olarak amonyagm bulunmasi, asidik gazlarin
giderimi i¢in kullanilabilecegini diigiindirmiistir. Koémiir gazi bilesimindeki
hidrokarbon disindaki bilesikler Cizelge 3.4’de goriilmektedir.

Ko6miir gazi antim siireglerinde, hidrojen siilfiir ve azotlu bilesiklerin
giderilmesi esastir. Bu bilesenler agindirici yapilari nedeniyle istenmezler ve

yiiksek derigimlerde bulunduklarinda giderilmeleri gerekir. Diger yonden hidrojen
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siilfir ve amonyak degerli kimyasal maddelerdir. Geri kazamilarak ticari degeri
olan elementel kiikiirt, amonyum siilfat, amonyum nitrat ve amonyum fosfata
doniigtiiriilebilirler.

Komiir gaz1 saflagtirma teknolojileri 19.yy baglarinda gelismeye
baslamistir. Gaz karisgimlarindan asidik bilegenlerin sulu amonyak c¢ozeltileri
kullamlarak giderilmesi olduk¢a eski bir yontemdir. Bu siireglerin ticari
uygulamalari, ozellikle komiir gazlarindan hidrojen  siilfiiriin = segici
uzaklastirilmas: ve sentez gazindan karbon dioksit uzaklastirilmasidir (Kohl ve

Riesenfeld 1985).

Cizelge 3.4. Komiir gazindaki hidrokarbon digindaki safsizliklar (Kohl ve Riesenfeld 1985)

SAFSIZLIK DERISIM (hacimce% )
Hidrojen siilfiir 0,3-3,0
Karbon disiilfiir 0,016
Karbonil siilfiir 0,009

Tiyofen 0,010
Merkaptan 0,003
Amonyak L1

Hidrojen siyaniir 0,10-0,25
Piridin bazlilar 0,004

Nitrik oksit 0,0001

Karbon dioksit 1,5-2,0

Sulu amonyak ¢6zeltisi kullanilarak hidrojen siilfiiriin  segici olarak
giderilmesi, gaz-sivi arasinda 5 saniye gibi kisa temas siirelerinde
gerceklesmektedir. Hidrojen siilfiir seyreltik amonyak ¢o6zeltisinde, karbon
dioksitten yaklasik iki kat daha hizli ¢éziinmektedir. Sulu amonyak ¢6zeltisi
icinde hidrojen siilfiir absorpsiyon hizi amonyak derigimine bagl olsa da oldukca
hizlidir. Eger bir gaz karigimu hidrojen siilfiir, amonyak ve karbon dioksit
igeriyorsa, su ile temas ettiginde hidrojen siilfiir ve amonyak karbon dioksitten
¢ok daha hizli absorplanmaktadir.

Eger antilmis gaz yakit olarak veya sentezde hammadde olarak

kullamlacaksa, segici hidrojen siilfiir siirecinden ¢iktiktan sonra ayri1 bir
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saflagtiricidan  gegmesi gerekir. Hidrojen siilfiir giderim verimi ¢alisma
kosullarina bagl: olarak degismekle birlikte yaklasik %90°dir (Kohl ve Riesenfeld
1985).

Cogu komiir gazinda bulunan amonyak, hidrojen siilfiiriin %30-50’sinden
daha fazlasim uzaklastirmak igin yeterli degildir. Eger hidrojen siilfiir tamamen
giderilmek isteniyorsa rejenere edilmis amonyak ¢ozeltisi geri donduriliir.

(Cozeltinin tamaminin geri dondiirtildugi siireclerde, alt1 kademeli kulenin
altindan alinan ¢ozelti Claus birimine gonderilirse hidrojen siilfiiriin elementel

kiikiirde dontistimii %99,98 olacaktir ( Kohl ve Riesenfeld 1985).

3.3.3. Alkali tuz cozeltileri kullanilarak hidrojen siilfiir ve karbondioksit

giderimi

Hidrojen siilfiir giderim siireglerinde, gaz ve ¢6zelti arasindaki tepkimeler
sonucunda olusan bilesiklerin kolayca ayrilmalar1 gerekmektedir. Bu durum giiglii
alkalilerin kullammim engellemektedir. Bunlarin zayif asitlerle olusturduklar
tuzlar, 6rnegin sodyum veya potasyum tuzlarinin sulu ¢6zeltileri kullanilmaktadir.

Gaz akimlarindan hidrojen siilfiir ve karbon dioksit giderimi i¢in digsiik
maliyetleri ve kolaylikla uygulanabilmeleri nedeni ile sodyum ve potasyum
karbonat ¢6zeltileri yaygin olarak kullanilmaktadir.

Alkali tuz ¢ézeltileri kullamlan siiregler iki grupta incelenebilir. Ilk grupta
absorpsiyon 20-38 °C gibi ortam sicakliklarinda gergeklestirilirken, ikinci grupta
¢ozeltinin  rejenerasyonunun  gerceklestirildigi daha yiiksek sicakliklarda
olmaktadir (Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve Riesenfeld 1985).

Seabord siireci, hidrojen siilfiiriin seyreltik sodyum karbonat ¢ozeltisinde
absorpsiyonuna dayanmaktadir. Rejenerasyon ise hava ile yapilmaktadir. Siirecin
en 6nemli avantajlar basit ve ekonomik olmasidir. Dezavantajlar ise, hava ile
rejenerasyon basmaginda oksijen girisi ile olusan yan tepkimeler ve hidrojen
siilfiir bulunan kirli havanin digariya atilmasidar.

Siire¢ tek kademede %85-95 hidrojen siilfiir giderim kapasitesine sahiptir.
Cozelti genellikle %3-3,5 sodyum karbonat igerir (Bretschneider ve Kurflirst
1987; Kohl ve Riesenfeld 1985).
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Vakum karbonat siireci, Seabord siirecinin gelistirilmis halidir ve vakum
kullanilarak buhar gereksinimi 1/6 azaltilabilmektedir. Gaz akiminda hidrojen
siilfiir ve karbondioksit bulunuyorsa sodyum karbonat ¢6zeltisinde hidrojen siilfiir
daha fazla absorplanacaktir (Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve Riesenfeld
1985).

Rafineri ve dogalgaz aritimi igin kullamilan alkanolamin siireglerinin
yerine kullanilabilecek bir diger siire¢ tripotasyum fosfat siirecidir. En 6nemli
avantajlari, ¢ozeltideki aktif bilesenin ugucu olmamasi, hidrokarbon sivilarda
¢oziinmemesi ve COS gibi diger safsizliklarla tepkime vermemesidir. Bu
avantajlar1 nedeni ile fripotasyum fosfat siireci sivi hidrokarbonlarmn aritim ve
rafineri, sentez gazlarinin saflagtirilmasi gibi yiiksek sicakliklardaki islemler igin
uygundur. Diger alkali tuz siire¢lerinde oldugu gibi tripotasyum fosfat siireci CO,
bulundugu durumlarda H,S’e segicilik gosterir.

H,S tutma kapasitesi oldukg¢a yiiksek olan diger bir siire¢, sodyum fenolat
stirecidir. Cozelti yaklagik olarak litrede 3 mol NaOH ve 2 mol fenolden olugur.
Hidrojen siilfiir giderimi yaklasik %90’dir. Siirecte buhar tiiketiminin yiiksek
olmasi ve fenol kullanilan siireglerde aginma sorununun olmasi dezavantajlaridir
(Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve Riesenfeld 1985).

Almanya’da gelistirilen diger bir siireg, Alkacid siirecidir. Bu siiregte, ii¢
farkli absorpsiyon ¢ozeltisinin kullamldigy ii¢ farkl ayirma siireci bulunmaktadir.
Tiim siireglerde glicli bir inorganik bazin tuzu ve zayif bir organik asitin tuzu
cozeltileri kullanilir. Siireg, fenolat, tripotasyum fosfat ve etanolamin siireglerine
benzer. CO, ve H,S’in birlikte veya yalmz absorpsiyonu igin, sodyum alanin
iceren Alkasit ¢ozeltisi kullanilir. Alkasit ¢ozeltileri agindirici olmadiklarindan,
6zel malzeme kullanimina gerek yoktur. Saflagtirilmis gazdaki oksijen miktar
hacimce 9%0,5’1 agmamalidir. Gaz igerisindeki kiikiirt dioksit ve hidrojen siyaniir
bulunmas1 absorplayiciyr bozar (Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve
Riesenfeld 1985).

Yiiksek sicakliklarda hidrojen siilfiir giderimi ig¢in kullamilan sicak
potasyum karbonat siireci, Benfield siireci olarak da bilinmektedir. Benfield
siireci, sentez gaz1 ve dogal gazdan hidrojen siilfiir ve karbondioksit giderimi igin

yaygin sekilde kullanilmaktadir.
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Benfield siireci, dogal gazdan hidrojen siilfiir ve karbondioksit giderimi
icin kullamldiginda, arttilmug gaz milyonda bir hidrojen siilfiir ve milyonda 50
karbondioksit igermektedir. Hidrojen siilflir, potasyum karbonat ¢dzeltisinde
COy’ten daha hizli absorplanmaktadir. Absorpsiyon sicakliginin diismesi karbon
dioksitin absorblanma hizin1 azaltirken, hidrojen siilfiir absorblanma hizim
etkilemez. Uygulamalarda, %90 hidrojen siilfiir, %40 COS ve %7 CO; giderimi
elde edilmigtir.

Yiksek sicakliklarda H,S giderimi i¢in uygun diger bir siire¢ Catacarb
stirecidir. Cozelti genellikle potasyum tuzu ve asidik gazlarin absorpsiyonu ve
desorpsiyonunu hizlandiran bir madde igerir. Dogal gazdan hidrojen silfiir ve
karbon dioksit giderimi igin uygun bir siirectir. Yiiksek saflikta gaz istendiginde
sicak potasyum karbonat siirecine iki veya li¢ rejenereasyon basamagi eklenebilir.
Stirecin temel avantaji, yiiksek saflikta gaz iretebilmesi ve buhar tiiketiminin
monoetanolamin veya sicak potasyum karbonat siireclerinden daha az olmasidir

(Kohl ve Riesenfeld 1985).
3.3.4. Suda absorpsiyon ile hidrojen siilfiir giderimi

Hidrojen siilfiir suda karbon dioksitten daha ¢ok ¢oziinmesine karsin, gaz
akimlarindan safsizliklarin su kullanilarak giderimi ticari yonden onemli bir siire¢
degildir. Yiiksek hidrojen siilfiir i¢erigine sahip dogal gazin su kullanilarak aritin
icin ¢esitli arastirmalar yapilmustir. Asidik gazlarin desorpsiyonu igin 1s1
gerekmediginden bir 1s1 degistirici de gerekli degildir. Ancak bu enerji
gereksinmelerinin azaltilmasi ile elde edilen tasarruf umuldugu kadar Snemli
degildir. Clnkii, kiikiirt giderme tesislerine eklenen Claus biriminde hidrojen
stlfiiriin elementel kiikiirde doniisimii sirasinda bol miktarda buhar olusur,
boylece ¢ozeltinin rejenerasyonu igin gerekli 1s1 elde edilir.

Kanada’da yapilan pilot olgekli caligmalara dayanarak Fransa’da, %15
hidrojen siilfiir ve %10 karbon dioksit igeren dogal gaz giinliik 1680000 m”’liik
debi ile 75 atm basingta aritilmigtir. Bu tesis, asidik gaz akimlarindan hidrojen
siilfiir ve karbqn dioksit giderimi igin kullamlmig, gazin son saflastirilmas:

dietanolamin ile yapilmisgtir.
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Bagka bir pilot 6lgekli ¢alismada ise, baglangigta %35 hidrojen siilfiir ve
%10 karbon dioksit igeren gaz karigiminin 34-47,7 atm basingta suyla yikanmasi
ile %80-90 hidrojen siilfiir ve %60 karbon dioksit giderimi elde edilmistir (Kohl
ve Riesenfeld 1985).

3.4. Diger Giderim Siirecleri

Ticari olarak uygulanan aktif karbon siireci, hidrojen siilfliriin elementel
kiikiirde yiikseltgenmesi sirasinda aktif karbonun katalitik o6zelliklerinden
yararlanmay1 amaglamaktadir. Aktif karbonda biriken kiikiirt uygun bir ¢oziicii ile
Oziitlenerek geri kazanilmakta ve karbon parcaciklarindaki agmnma Onemli
oluncaya kadar yeniden kullanilabilmektedir. Aktif karbon siirecinin en 6énemli
avantaji, yiiksek saflikta kiikiirtiin basit islemlerle elde edilebilmesidir. Onemli
dezavantaji ise aktif karbon pargaciklarinin {izerinin polimerik maddelerle
kaplanmas: sonucu aktifligini hizla kaybetmesidir.

Aktif karbonu SO, ve H,S gideriminde kullanan diger bir arastirmaci olan
Bandosz (1999), adsorban ylizey alaninin, yiizey kimyasinin ve gézenek yapisinin
H,S giderimine etkisini incelemistir. H,S’den kiikiirt elde etmek amaciyla
kullanilan gozenekli adsorbanlardan aktif karbon ve aliimina Onemlidir. Zeolit
kullanildiginda ise kiikiirt depolanmasi azalmaktadir. Akif karbon ayrica
jeotermal tesislerden ¢ikan gazlarda bulunan H,S’in  giderimi igin de
kullanilmaktadir (Primavera ve ark. 1998).

AXktif karbon kullanarak hidrojen siilfiir giderimini agiklayan bir matematik
model olusturan Tan ve arkadaglar1 (1997), tek bir karbon tanesinde tepkime
zaman ve kiikiirt kapasitesi arasindaki iligkiyi belirlemiglerdir. Alkali aktif karbon
kullamlarak hidrojen siilfiir ve metil merkaptan adsorpsiyonu arastirilmigtir
(Chiang ve ark. 2000).

Giintimiizde yaygin olarak kullanilan hidrojen siilfiir giderim siire¢lerinden
birisi Claus siirecidir. Claus siireci esas olarak bir gaz saflagtirma siireci degildir.
Claus siirecinin temel amaci saf hidrojen siilfiir gazindan veya yiiksek derisimde
hidrojen siilfiir iceren asidik gaz karigimlarindan kiiklirt geri kazanimidir

(Bretschneider ve Kurfiirst 1987). Bu nedenle Claus siirecinde alkali ¢ozeltiler
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kullamlan gaz saflagtiricilardan ¢ikan asidik gazlar kullamilmaktadir. Claus

stirecinden ayrilan gazlar degerli degildir ve atmosfere verilirler. Isil basamakta

H,S+1/20, & H,0+8S (3.8)
H,S+3/20, <> H,0+8S0, (3.9)

tepkimeleri ve katalitik basamakta

2H,S +S0, < 2H,0 +3S (3.10)

tepkimesi gergeklesir (Shreve ve Brink 1983; Monnery ve ark. 2000). Katalizor
yatagindaki sicaklik artist oldukga azdir, boylece diisiik sicakliklarda islem
yapilabilir ve yiiksek doniisiim elde edilebilir.

Besleme gazinda karbondioksit ve hafif hidrokarbonlarin bulunmasi yan
tepkimelerin gergeklesmesine ve karbonil siilfiir ve karbon disiilfiir olusmasina
neden olmaktadir. Bu bilesenler olduk¢a kararlidir ve Katalitik doniistiiriiciiden
degismeden ¢ikabilir.

Claus siirecinin kismi yanma ve ayrilan akim siireci olarak adlandirilan iki
sekli vardir. Kismi yanma siirecinde, giren asidik gaz akimindaki hidrojen
stilfiirtin 1/3’1i hava ile kiikiirt dioksite yakilir ve firinda 1094-1650 °C’da
elementel kiikiirt olusur. Kismi yanma siireci, yiiksek hidrojen siilfiir iceren gaz
akimlarina uygulanmaktadir. Asidik gaz igerisindeki hidrojen siilfiir derigimine
baglh olarak doniisiim verimi, iki katalitik kademeli tesislerde %94-95 ve iig
katalitik kademeli tesislerde %96-97 arasinda degisir.

Ayrilan akim siireci ise diigiik derigsimde hidrojen siilfiir iceren asidik
gazlarm aritimi igin kullanilmaktadir. Kismi yanma ve ayrilan akim stireglerinin
birlestirilmesi %35-50 arasinda hidrojen siilfiir derigsimine sahip asidik gazlarin
aritimi i¢in kullanilabilmesine olanak saglar.

Claus siirecinin yiiksek sicakliklarda kullanilabilmesi amaci ile gelistirilen
diger bir siireg, Richards kiikiirt geri kazanim stireci olarak adlandirilmaktadir. 70-
300 psig ve 370-425 °C’ta ¢aligtirilan siiregte H,S’in kiikiirte doniistimii %99’dan
fazladir (Bretschneider ve Kurfiirst 1987; Kohl ve Riesenfeld 1985).

Sulfreen siireci, Claus gibi kiikiirt geri kazanim tesislerinden ¢ikan

gazlardaki atik kiikiirt bilesiklerinin aritilmasi i¢in gelistirilmistir. Hidrojen siilfiir
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ve kikiirt dioksit arasindaki tepkime diisiikk sicakliklarda gergeklesir. Claus
stirecinde tepkime kiikiirtiin ¢ig noktas: iistiinde gerceklesirken, Sulfreen
stirecinde kikiirtlin ¢ig noktasinin altinda gerceklesmektedir. Olusan kiikiirt bir
kat1 katalizérde adsorplanir. Sirecte Onceleri aktif karbon kullamilmuis, ancak
sonralar altimina katalizérler kullanilmaya baglanmigtir. Aktif karbon katalizérler
kullanilan tesislerde rejenerasyonun yiiksek sicakliklarda ger¢eklesmesi nedeni ile
paslanmaz ¢elik malzeme kullanilmugtir. Aliimina katalizorlerin daha diisiik
sicakliklarda rejenere edilmeleri, hem yakit tiikketiminin azalmasim hem de karbon
celigi kullanimini saglamistir.

Kok firmlarinda olugan, su buhar1 ve amonyak igeren gaz karisimlarindan,
H,S se¢imli olarak metal oksitler kullanilarak yiikseltgenerek uzaklagtirilabilir.
Katalizor olarak V,0s/Si0; ve Fe;03/Si0; kullamldiginda H,S’in oldukga yiiksek
doniislimii saglanmaktadir. Hidrojen stilfiir, elementel kiikiirt ve amonyum tuzlari
gibi zararsiz kati lirtinlere doniigir. Kat1 iirtinlerin dagilimi, katalizériin tipi ve
tepkimeye girenlerin bilegimi ile degisir. Analizler tuzlarin amonyum-kiikiirt ve
oksijen Dbilesenlerinden olustugunu gostermektedir. V,0s/SiO, katalizorii
kullanildiginda, elementel kiikiirt ve amonyum tiyosiilfat, olusurken Fe;O3/Si0O;
katalizérii kullamildiginda temel irtin olarak elementel kiikiirt ve az miktarda
amonyum siilfat olusur (Park ve ark. 1998).

Hidrojen siilfliriin stokiyometrik oranda O, ile elementel kiikiirte secimli
ylikseltgenmesi ve SO;’nin hidrojen kullanarak elementel kiikiirte se¢imli
indirgenmesi i¢in ¢esitli katalizorler lizerinde c¢aligilmigtir. SPOR stireci olarak
adlandirlan stireg, bu iki tepkime kullanilarak H,S ve /veya SO, giderimi i¢in
kullanilabilir. Se¢imli yiikseltgeme katalizérii olarak V/Si0,, su bulunmayan
ortamda yaklasik %95, beslemede %30 su buharinin bulunmasi durumunda ise
%86 kiikiirt verimi gostermektedir. Bu verim on kat fazla oksijen kullanan
Superclaus katalizér kullanimina karsilik gelmektedir. Secimli indirgeme
katalizoérii CoMo/aliimina SO, derisimine bagli olarak %60-80 kiikiirt verimini
gostermektedir. Su igerigi %I11°i agmadigi siirece, su bulunmasinin kiiktirt
giderimine bir etkisi olmamaktadir (Chung ve ark. 1997).

Karbon igeren atiklar kullanilarak SO4 ve NOy’in aynm1 zamanda giderimi

icin yeni siirecler gelistirilmektedir. Komiir atiklari, kanalizasyon ¢amuru ve talas
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gibi kati atiklar adsorban olarak kullanilmaktadir. Yiizey alan1 ve gozenek yapisi,
piroliz sicakligi ve islem sicakligi ile baglantili olarak degismektedir. ZnCl,
kanalizasyon c¢amurundan olusan aktif karbonun mikro gozenekliligini
artirmaktadir. Kanalizasyon ¢amurunun kimyasal antiminda aktiflestirici
maddenin derisimi ¢ok 6nemlidir. Atiklardan elde edilen adsorbanlarin SO,, H,S
ve NOx giderimindeki verimleri incelendiginde talas ve komiir atiklarinin, baca
gazindan SO, ve NOy giderimi i¢in, kanalizasyon ¢amurundan elde edilen kati
tirlintin de H,S giderimi i¢in uygun adsorbanlar oldugu goriilmiistiir (Lu 1996).
Kanalizasyon aritim siireglerinde olusan atik maddeler, H,S gideriminde adsorban
madde olarak kullanilmaktadir. Susuz hale getirilen kanalizasyon ¢amuru, siilfirik
asit ve ¢inko kloriir ile kimyasal aritim gegirdikten ve inert gaz atmosferinde farkli
sicakliklarda piroliz edildikten sonra adsorban olarak kullanilmaktadir (Lu ve Lau
1996). Selenyum bazli adsorbanlarin kullanilmasi1 durumunda kiikiirt tutulmasi
oldukga diigiiktiir (Vitolo ve Pini 1999).

Diisiikk sicakliklarda, kuru siireclerde kok firm1 gazlarindan H,S
gideriminde adsorban olarak demir bilesikleri kullanilmigtir. Olusan CS; giderimi
ise ikincil aminler ile saglanmaktadir (Yoshikawa ve ark. 1997).

Beavon Kiikiirt Giderim Siireci, tlim kiikiirt bilesiklerinin tamamen
giderimi i¢in gelistirilmistir. Iyi tasarlanmig Claus tesisi hidrojen siilfiiriin yaklagik
%96-97’sini elementel kiikiirde doéniistiirmektedir. Beavon siireci ise hidrojen
siilfiiriin %99,9dan fazlasim kiikiirde dénistiirmektedir. Cikis gazi genellikle
kokusuzdur ve atmosfere dogrudan verilir. Beavon Kiikiirt Giderim Siirecinde,
atk gazdaki tim kiikiirt bilesikleri katalitik olarak hidrojen siilfiire
doniistiiriilmektedir. Daha sonra eger hidrojen siilfiriin tamamen giderimi
isteniyorsa,  kimyasal = absorpsiyon veya sivi fazda  yikseltgeme
kullanilabilmektedir. Eger kismi bir giderim yeterli ise katalitik hidrojenleme
reaktoril ve takip eden Selectox reaktorii ile antim yapilabilir.

Bu siireg, tek kademede diigiik derisimlerdeki hidrojen siilfiiriin elementel
kiikiirde yiikseltgenmesi igin geligtirilmistir. Beavon Kiikiirt Giderim Siireci ve
Selectox siireci birlikte kullamldiginda toplam kiikiirt geri kazammi %99,5
olmaktadir. Tek kademeli Selectox siireci, %5 den az hidrojen siilfiir igeren

jeotermal gazlarin, iki kademeli Selectox siireci ise %5 den fazla hidrojen siilfiir
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igeren gaz karigimlarmin arttimi i¢in uygundur. Iki siirecte de hidrojen siilfiiriin
yaklasik %80 nin kiikiirte déniistimii saglanir.

Sentetik gazlardan, hidrojen siilfiir, karbondioksit, organik kiikiirt
bilesikleri, hidrojen siyaniir, benzen ve hidrokarbonlarin giderimi amaciyla
gelistirilen bu siire¢, diisik sicakliklarda metanol kullanilarak fiziksel
absorpsiyona dayanmaktadir. Bu siirecin avantaji, 6zellikle karbondioksit ve
hidrojen siilfiirtin  yiksek basing ve disiik sicakliklarda metanoldeki
¢oziintirlikklerinin yliksek olmasidir. Basing disiirtildiigtinde ¢oziictiden kolayca
ayrilmaktadir. Enerji tliketimi, geleneksel asidik gaz giderim siire¢lerinden daha
azdir. Tek bir siirecte tiim istenmeyen safsizliklarin giderilebilir olmasi, su igerigi
cok diisiik olan gaz iirlin elde edilmesi ise diger avantajlaridir. Ayn1 zamanda
hidrojen siilfiiriin metanolde ¢6ziintirliigiiniin yiksek olmasi, gaz akimindan
hidrojen siilfiiriin secici olarak giderimini saglar. Dezavantaj1 ise karmagik bir akis
sisteminin olmas ve yiiksek buharlagma nedeniyle ¢6ziicit kayibidir.

Fiziksel ¢oziicli kullanilan siireclerin seciminde H,S seg¢iciligi, besleme
gazinda su olup olmamasi, asidik gaz giderimi sirasinda olusan hidrokarbon
kayiplari, ¢6zicii maliyeti, kimyasal inertligi ve 1s1 kararhiligi Onemli
basamaklardir. Genellikle bu stireclerde ¢6ziicti buhar basinglar disiiktiir. CO,
bulunan gazlardan H,S’in secimli giderimi isteniyorsa Selexol siireci
onerilmektedir (Bucklin ve Schendel 1985).

Selexol siireci, Sentez gazi ve dogal gazdan karbondioksit ve kiikiirt
giderimi i¢in gelistirilmigtir. Hidrojen siilfiirtin  Selexol ¢6ziiciisiindek:
¢oziiniirliigi, karbondioksitten yaklasik dokuz kat fazladir. Bu nedenle siireg,
hidrojen siilfiiriin se¢imli giderimi i¢in uygundur. Ayrica dogal gazda bulunan
metil merkaptan ve koémiir gazlagtirma iriinlerinde bulunan karbonil siilfiiriin
Selexol ¢oziiciisiindeki ¢oziiniirliikleri oldukca yiiksektir. Genis bir aralikta, tiim
kiikiirt bilesiklerinin gideriminde kullanilabilir (Kohl ve Riesenfeld 1985).

MOST siireci olarak bilinen yontemle katalitik olarak SOx ve H,S
emisyonlar1 1-5 ppmv gibi ¢ok diigiik derigimlere ¢ekilebilmektedir (Stern ve ark.
2000). H,S Claus atik gazlarindan secimli olarak SiCl’le desteklenmis NiS;
katalizorii ile yiikseltgenerek uzaklastirilmaktadir (Ledoux ve ark. 2000).
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Sec¢imli katalitik yiikseltgeme ile hidrojen siilfiiriin elementel kiikiirte
dontisimii Ti0,/S10, katalizorler kullanilarak gergeklestirilmistir (Chun ve ark.
1998). Shin ve arkadaglar1 (2001) tarafindan H,S’in se¢imli yiikseltgenmesi i¢in
Vanadyum bazl1 oksit karigimi kullanilmastir.

Gaz akimindan hidrojen siilfiir giderimi igin gelistirilen y6ntemlerden biri
de, alkali ¢ozelti ile doyurulmus, asimetrik gézenekli lifli membran kullanimudir.
16-24 ppm derisimlerindeki hidrojen siilfiir gazi membran yoniinden beslenirken,
kars1 yonden %10°’luk NaOH ¢6zeltisi beslenmektedir. Membran alaninin, gaz
akim hizinin, gaz besleme basincinin ve membran 6zelliklerinin hidrojen stilfiir
giderimine etkisi incelenmistir. Niimerik olarak hesaplanan sonuglarla deneysel
elde edilen sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir (Li ve ark. 1998).

H,S ve CO,’nin dogalgazdan uzaklastiriimasi, boru hatlarinda olusturdugu
hasar ve gazin enerji igerigini dislirdigiinden onemlidir. Polimerik membran
diger giderim teknolojileri ile birlikte basan ile kullanilabilmektedir. Verimliligi
yiliksek ve daha se¢ici membranlar {izerindeki arastirmalar stirmektedir (Koros ve
Mohojan 2000). Giiniimiizde Ru-Mo siilfiir katalizoérii iceren dolgulu yatakl
katalitik mebran reaktorler, H,S giderimi i¢in kullanilmaktadir (Chan ve ark.
2000). ZrO,-SiO; gézenekli membran kullanilarak H,S’tin 1s1l bozunumu ile H;
{iretimi arastirilmis ve bir matematik model olusturulmustur (Ohashi ve ark.
1998). H,S’in membran kullanilarak 1s1l bozunmasini ¢alisan diger arastirmacilar
Fan ve arkadaglaridir (2000). Diger bir ¢alismada, H,S-Metan karigitmindan secici
yiizey akigh karbon membran kullanilarak H,S giderimi yapilmaktadir (Thaeron
ve ark. 1999). Dogalgaz akimlarindan H,S giderimi igin platin esasli metal
membran reaktorler de gelistirilmistir (Edlund ve Pledger 1994).

Hidrojen siilfiir gazinin biyolojik yontemlerle giderilmesi yoniinde de
calismalar yapilmaktadir. Pilot 6lgekte gaz giderimi amaglanan ¢alismada sistem
H,S absorpsiyonu ve siilfiiriin  biyolojik yiikseltgenmesinden olusmaktadir.
Deneysel verilerden yararlanarak olusturulan model tiim siirecin en iyi ¢alisma
kosullarini belirlemek i¢in kullanilmigtir. H,S giderim verimi dolgulu kolonda
absorpsiyon Kkapasitesi ile siirhdir ki bu da giris HS derisiminin yaklagsik

%35’ine karsilik gelmektedir. Yapilan ekonomik analizler, fiziksel-kimyasal
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yontemlerle karsilastirildiginda cesaret verici sonuglar vermektedir (Comas ve
ark. 1999).

Havadan hidrojen siilfiir giderimi i¢in gelistirilen diger bir ydntem,
Thiobacillus novellus bakterilerin kullanildig1 biyolojik filtrelerin uygulanmasidir.
Kesikli sistemde yapilan ¢aligmalarda 140 ppm gibi yiiksek derisimlerde enzim
aktivitesi engellenmekte, hidrojen siilfiir giderimi difiizyon hizindan ¢ok tepkime
hiztyla siirlanmaktadir. Mesotrofik biyolojik filtreler, ototrofik biyolojik
filtrelerden daha yiiksek giderim kapasitesine sahiptir. Mesotrofik ortamlarda
baslangi¢c hidrojen stilfiir derisiminin %99,5°1 giderilirken, ototrofik ortamda
%97,5°i giderilmektedir (Chung ve ark. 1997). |

Laboratuar 6lgekli siirekli ve kesikli sistemler kullanilarak hidrojen stilfiir
iceren gaz karigimlarindan H,S gideriminde Pseudomonos putida CH11 biyolojik
filtreleri kullanilmakta ve 10 ppm’den 150 ppm’e kadar hidrojen stilfiir
derisimlerinde %96’dan yiiksek giderim elde edilebilmektedir. Hidrojen siilfiir
giderimi i¢in gerekli en uygun pH aralif1 6-8 olarak belirlenmigtir. Maksimum
giderim hiz1 1,36 gS/giin olarak belirlenmistir (Chung ve ark. 1996).

Biyolojik filtreler kullanilarak hidrojen siilfiir giderimine organik ve
inorganik tastyicilarin etkisinin incelendigi ¢calismada, kademeli olarak H,S giris
derisimi artirilarak tasryicilarin toplam ve maksimum H,S giderim kapasiteleri
belirlenmistir. Organik tasiyici1 ortamda en yiiksek H,S giderimi, girig derisimi 0-
200 ppm araliginda oldugunda gerceklesmistir (Kim ve ark. 1998).

Amonyak ve hidrojen siilfiir iceren gaz karigimlarinin biyolojik olarak
aritilmasi, biyolojik filtreler ve duragan hiicrelerle doldurulmus reaktérlerde
gerceklestirilmektedir. Biyolojik filtrelerde giderim kinetigi, giderim verimi,
giderim karakteristikleri ve basing diisiisleri performans agisindan énemlidir. Girig
derisimleri miimkiin olabilecek en yiiksek degerlere ¢ikartildiginda amonyak
giderimi %95 ve hidrojen siilfiir giderimi %90 olarak belirlenmistir. Elde edilen
sonuclar, biyolojik filtrelerde hidrojen siilfiir gideriminin, amonyak ve hidrojen
siilfiir derisimlerine bagh oldugunu géstermistir. Yiiksek H,S derisimleri kiikirt
yiikseltgeyen bakterilerin gelisimine engel oldugundan, hidrojen stilfiir giderimine

de engel olmaktadir (Chung ve ark. 2001). Amonyak derigimi H,S giderimini ¢ok
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az etkilemesine karsin, yiiksek NH; ve H,S derisimleri NH; giderimini 6nemli
6lctide sinirlamaktadir (Chung ve ark. 2000).

Son yillarda koku sorununa neden olan kiikiirt bilesiklerinin giderimi i¢in
tastyici-dolgulu biyolojik reaktorler gelistirilmistir. Bu reaktorler, diisiik isletme
maliyetleri ve yliksek koku giderim verimliligi nedeni ile tercih edilmektedir.
Koku giderimi iki asamada gerceklesmektedir. Oncelikle kokuya neden olan gaz
tastyicida bulunan gaz ile absorplanmakta ve daha sonra tagiyicida bulunan
mikroorganizmalar tarafindan pargalanmaktadir. Dolgulu yatakli reaktorlerde
tagtyicilarin tasarimi Onem kazanmaktadir. Tasiyici genis ylizey alanina ve

gézeneklilige sahip olmalidir (Shinabe ve ark. 2000).
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4. GAZLARIN ELEKTROKIMYASAL YONTEMLERLE GIDERIMi
4.1. Elektrokimyasal Membran Siirecleri

Elektrokimyasal teknolojiler, endiistrilere kirliligi énleyecek yaklasimlar
sunmaktadir. Elektrokimyasal siireglerin en 6nemli avantaji, ¢evreyle uyumlu
olmasidir. Bu siireglerde, atik gaz, kat1 ve sivilarin aritilarak daha az zararli veya
zararsiz lirlinlere donilisimii ve mimkiin olan en az atik olusumu
amaglanmaktadir. Elektrokimyasal siirecler ¢ok yonliidiir. Dogrudan veya dolayli
yiikseltgeme/indirgeme, faz ayirimi, derisik veya seyreltik hale getirme islemleri
yapilabilir. Ayrica gaz, sivi ve katilara ¢esitli ortam ve kirleticilere uygulanabilir.
Cok kiigiik dlgeklerden, ¢ok biiyiik 6lceklere gegilebilir. Elektrokimyasal siiregler,
genellikle esdegeri elektrokimyasal olmayan siireglerden daha diigiik sicakliklar
gerektirir. Elektrot ve hiicre giic kayiplarmi en aza indirecek sekilde
tasarlanmaktadir. Elektrokimyasal siireglerin elektrot gerilimi, hiicre akimi gibi en
onemli degiskenleri otomasyon i¢in uygundur. Hiicre malzemeleri ve donanimlar
genellikle ucuzdur. Elektrokimyasal siiregler bu avantajlarina karsilik heterojen
ortama sahiptir. Tepkimeler elektrotta ve iyonik iletken ortamda (elektrdlit)
gerceklesir. Bu nedenle elektrokimyasal siireglerin performans: kiitle aktarimi ve
spesifik elektrot alanmi ile sinirhidir. Diger 6nemli nokta ise hiicre bilesenlerinin
kimyasal kararlilign ve ozellikle elektrot malzemelerinin aktifligidir. Gaz
saflagtirma siireglerine olan talebin artmasi ile yakma birimleri ve kimyasal
birimler gibi kiiciik 6l¢ekli tesislerde elektrokimyasal gaz saflastirma teknolojisi
kullamilmaya baglanmistir. Klor, H»S, SO,, NO gibi ¢esitli gaz kirleticiler, sulu
ortamda elektrokimyasal olarak bagka liriinlere doniistiiriilebilmektedir.

Membran kullamilarak yapilan ayirma iglemlerinde, karisimda herhangi bir
bilesen basing farkiyla ayrlir. Bu islem sirasinda, gaz karigimindan bir bilesenin
ayrilmas: i¢in metre kareye yiizlerce newtonluk basing farki uygulanmalidir.
Membran siireglerinin bagarisini1 membranin istenen iglem i¢in uygunlugu belirler.
Membran hem istenen bilesene karst segici, hem de uygulamanin ekonomik

olmasini saglayacak gegirgenlikte olmalidir.
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Giinimiizde uygulanan siireclerde, onemli bir aki saglamak i¢in ¢ok
yilksek basing diigiisiine gerek vardir. %1’lik bir fazdan saf faza ayirim
yapabilmek i¢in minimum gerekli basing farki oram1 100’diir (Winnick 1990).
Ayni zamanda bu siireglerde ¢ok yiiksek saflikta iiriin elde edilemez veya ¢ok
hassas se¢icilik saglanamaz.

Yiikli tanecikler durumunda elektriksel gerilim uygulandiginda

elektrokimyasal gerilim itici gii¢ olacaktir. Dolayistyla + 2 yiiklii bir tanecik igin

60 mV’luk bir gerilim farki ile saglanan derigim farkina ulagmak igin yiiksiiz bir
tanecik durumunda 100 atm (10,130 kN/m®) gerekir. Basing farkina dayanan
ayrmada 10,130 MN/m® den daha fazla basing gerekirken, elektrokimyasal
ayirmada 150 mV yeterli olmaktadir.

Elektrokimyasal membran sistemi ile gaz ayirmaya en basit ornek, saf
oksijenin laboratuarda iiretilmesidir. Bu durumda membran, sulu KOH ile iyice
islatilmig birkag tane filtre kagidi gibi diisliniilebilir. Bunlar iki nikel plaka
arasinda sikigtirilir ve hava bir plakaya gonderilirken digerinde gaz olusmaktadir.
Plakalara tutturulan DC gii¢ kaynagi ile sisteme 500 mV gerilim verilmektedir.
Negatif plakada ( katot) havadaki oksijen indirgenmektedir.

%oz +H,0+2e” - 20H" 4.1)

Pozitif plakada (anot) oksijen saf olarak iiretilir ve toplanir.
20H" —)HZO+%O2 +2e” 4.2)

Uygulanan gerilim katotta olusan hidroksit iyonlarinin anoda hareket etmesi ve
gerekli akinin saglanmasi igin kullamlmaktadir. Suyun elektrolizi sonucunda,
katot hava ile tamamen depolarizasyona ugrarsa birka¢ yiiz mili voltluk diisiis
olugsmaktadir. Ancak basing farki ile ayirim yapilan siireglerde, beslemeden segici
uzaklagtirma ile ¢ok yiiksek saflikta iiriin elde edilmektedir. Ticari uygulamalarda

bu durum maliyetin artmasina neden olmaktadir. Ornegin yakit hiicrelerinde
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reaktif olmayan gazlann iiretimi olduk¢a zordur. Havamin damitilmasi ile
iiretilebilen Argonun kaynama noktasi, oksijenin kaynama noktasindan -15 °C
daha diigiiktiir. Oksijen kilogrami bagmma 0,02 $ elektrik tiiketim maliyetiyle
%99,99 saflikta iiretilebilmektedir. Uretim, havadaki CO, ¢ozelti ile tepkimeye

girip 6nemli miktarda karbonat oluguncaya kadar devam etmektedir.

20H™ +CO, - CO¥ +H,0 4.3)
Asit ¢gozeltileri kullanilarak karbonat olusumundan kag¢inilabilir ancak bu durumda
soy metal plakalara gerek duyulur ve siirecin verimi diiger. Bu tepkimeye
dayanarak ¢ok etkili CO, tutucu cihazlar yapilabilir. Ayrica anotta oksijen
tiretmek yerine hidrojen verilerek su ve CO, tiretilebilir (Sekil 4.1). Anotta ve

katotta gerceklesen tepkimeler asagidaki gibidir.

2H,

470

40H" 2H0

0,

C02 2C02

katot anot

Sekil 4.1. Bir elektrokimyasal hiicrede CO; iiretimi

katot tepkimeleri
O, +2H,0+4e” — 40H" 44
40H™ +2CO, — 2H,0 +2CO;’ 4.5)
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anot tepkimeleri
2H, +40H™ — 4H,0 +4e” (4.6)
2C0O;* +2H,0 — 40H™ +2CO, 4.7)
toplam tepkime
O, +2C0, +2H, — 2CO, +2H,0 + elektrikenerjisi + 1s1 (4.8)

Yiiksek sicakliklarda sulu olmayan membranlarin kullamilmasi ile
karbondioksitin giderilmesi veya derigiminin diigiirtilmesi
gergeklestirilebilmektedir. Giinde 200 ton CO; iretimi igin kullanilabilecek akim
semast Jekil 4.2°de goriilmektedir. Alkali-metal karbonatlar 400 °C iizerindeki
sicakliklarda eriyerek, gozenekli ve inert seramik yapilarda sabitlenebilmektedir.
Baca gaz yaklasik %10 CO, ve yalmizca %2-5 oksijen igerdiginden bir miktar

hava eklenmesi gerekir. Bu durumda tepkimeler agagidaki sekilde gergeklesir.

Dogal Gaz Beslemesi

Elektrik Uretimi Giig Uretim Tesisinden
30 MW Cikan Baca Gazi
2800 T/Giin
%9 CO,
150°C
Elektrokimyasal
Memberan Ayirma
270 T/Giln iiriin
( Anot \ 160 °C CO, Ayristima ve
L 720 °C Sivilastirma
_I_ Membran
—%_ Katot 720°C | Onisitma
2667 T/Giin Sivi CO, 200T/Giin
»é -Atmosfere atilan
ELEKTROKIMYASAL J/ ekzos gazi, 210 °C
HUCREYE BESLEME D, Geri Dongiisti
2936 T/Glin Sicak Baca o -
N T/Giin, 130 °C
%38,5 CO, Gagzi, 600 °C
%3,8 O,
650 °C

Hava Beslemesi

260 T/Giin, 10 °C

galgaz Beslemesi
7 T/Gin, 10 °C

Sekil 4.2. CO, iiretimi i¢in akim gemasi
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Co, + %oz +2e” —» CO7> (4.9)

CO;* > CO, %02 +2e” (4.10)

Siirecin temeli olan elektrokimyasal hiicre ergimis karbonat hiicresidir ve
ticari olarak iiretilmektedir. Elde edilen karbonat, elektrolizin bir iiriiniidiir ve
baca gazi bilegenleri ile kirlenmemistir (Winnick 1990).

Ote yandan, son yillarda havadaki CO, miktar1 hizla artmaktadir ve karbon
temelli kaynaklarin geri kazamimi i¢in en uygun yoOntemlerden biri de
indirgenmesidir. Ozellikle diisiik sicakliklarda metanol, CO; igin sudan daha iyi
bir ¢6ziiciidiir. Bu nedenle, endiistriyel boyutlarda —10 ile —30 °C arasinda CO;’in
fiziksel absorplanmasina dayanan Rectisol yonteminde metanol kullanilmaktadir.

COy’in elektrokimyasal olarak indirgenmesi, bakir elektrotta, ve metanol
katolit ve destek elektrolit olarak ¢esitli tuzlarin  kullanilmasiyla
gerceklestirilmektedir. Sistemde KOH ve metanol katolit kullanildifinda olusan
temel tiriinler CO ve formik asittir. Destek elektrolit olarak benzalkonyum kloriir
kullanildiginda ise, metanin olugum verimi %41,8 olmaktadir. Bakir levha elektrot
ve tetractilamonyum perklorat (TEAP) ile metanol karisimi elektrolit
kullanmildiginda ise CO;’in indirgenme verimi %87,9, hidrokarbon olusum verimi
ise %31,8 olmaktadir. Kaneco ve arkadaglar1 (1999) ¢aligma elektrodu olarak
bakir tel, kars1 elektrot olarak platin levha ve referans elektrot olarak doygun
kalomel elektrot kullanmiglardir. TEAP ile metanol karisimi katolit ve KOH ile
metanol karigimi anolit doldurulmus hiicreye, saf CO, 40 ml/dk akig hizinda bir
saat boyunca beslenmistir. Rectisol siireci sicakligina paralel olarak —30 °C’de
yapilan ¢alismada iyi sonuglar alinmugtir.

Benzer sekilde, karbondioksitten daha asidik gazlar katotta se¢imli olarak

giderilebilmektedir. Kiikiirtdioksit gideriminde giderim iiriinii genellikle siilfattir.

SO, +0, +2¢” - SO @.11)
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Komiir yakilan gii¢ santrallerinden yaklagik 3000 ppm gibi yiiksek
seviyelerde kiikiirt dioksit ¢ikmaktadir. Bu nedenle bu tesislerde bir baca gazi
kiikiirt giderim cihaz1 gereklidir. Bu amagla kullanilan membranlar siilfat temelli
elektrolit ile kullanilmalidir. Elektrolitin ve gazin agindirict dogasi, yiiksek
dayamimli malzeme kullanimim gerektirmektedir. MCFC (ergimis karbonat yakit
hiicreleri) igin gelistirilen, iletken seramik malzemeler burada bagar1 ile
kullamlabilmektedir. SO,‘nin 10 m/s gaz hizinda %90 giderimini saglamak i¢in
0,33 cm lik hiicre boyu gerekmektedir. Laboratuar 6lgekli tek bir hiicrede,
giristeki SO, ve SO; iin %98 i uzaklastirilabilmektedir. Giderim, uygulanan
akimla dogru orantili olarak degismektedir. Pozitif elektrotta ayni zamanda SOs

iretimi asagidaki tepkime ile gergeklesmektedir.
SO;’ —%02 +80, +2e” (4.12)

Siirekli siiregte, %0,5 O, ile birlikte %0,3 SO, giderilirken %67 SOs; ve
%33 O, iretilmektedir. %3,5 kiikiirt iceren komiir yakilan 500 MWIik bir tesis
icin gerekli tesisat 2787 m* membran alam gerektirmektedir.

Kiikiirt dioksitin elektrokimyasal gideriminde, Li-Na-K siilfat iiglii 6tektik
sistemi kullamilarak kiikiirt tagima ortanu saglanabilmektedir. Bu gekilde erimis
tuz elektrolit kullanilan elektrokimyasal baca gazi kiikiirt giderim hiicresinin,
yilksek segicilik, atikk ¢amur olusturmamasi, tek agsamada kiikiirt dioksit
gideriminin ve geri kazanimimin yapilabilmesi, yeni hiicre eklemeleri ile kapasite
artinnmunin kolaylikla yapilabilmesi gibi avantajlart vardir. Ancak 512 °C gibi
yiiksek isletme sicakliklar nedeni ile geleneksel gii¢ tiretim sistemlerine uyum
saglanmas1 zordur. Gii¢ iiretim tesislerinden ayrilan gazin sicakligi 250-400 °C
sicakliklar1 arasindadir. En uygun durum kiikiirt gideriminde kullanilacak siirecin
de bu sicaklik araliginda isletilmesidir. Bu nedenle diisiik sicakliklarda eriyen
elektrolitler geligtirilmektedir. Alkali bisiilfatlar bu anlamda elektrolit olarak
denenmis ancak istenen sicaklikta 1s1l kararliligim koruyamamglardir.

Scott ve arkadaglar1 (1988) laboratuar ¢alismalarinda, baca gaz1 bilesimine

uygun olarak hazirlanan 3000 ppm SO,, %3 O, ve azot igeren gaz karisimini



56

katota gondermektedir. Uygulanan gerilimin artmasi ile kiikiirt giderimi de
artmaktadir. Elektrolit olarak %1 V;0s, %25 K,SO0; ve %74 K;S,0;
kullanildiginda kiikiirt dioksit giderimi %42 olmaktadir

Alkali bisiilfat elektrolit ve altin elektrot kullanilarak yapilan ¢aligmada ise
kiikiirtdioksit ve oksijen igeren gaz karisiminin elektrokimyasal tepkime kinetigi
arastirtlmistic.  Sonuglar katodik tepkimelerin kiikiirtdioksit varligina biiyiik
oranda bagli olmasina karsilik, oksijenden bagimsiz oldugunu gostermistir.
Coziinmits kiikiirt dioksit, elektrot tizerindeki oksit tabakasi ile tepkimeye
girmekte ve pirosiilfat olusturmaktadir. Anodik tepkime ise, biiyiik oranda kiikiirt
dioksit derisimine bagli olmakla birlikte tepkime mekanizmasi acgik degildir
(Cheng ve Winnick 1985).

Ayni ilkeler, sicak sentez gazindan H,S uzaklastinlmasi icin de
uygulanabilir. H,S gazinin elektrokimyasal giderimi, B6liim 4.2 de ayrintili olarak
incelenecektir.

Karbondioksit, kiikiirt dioksit ve hidrojen siilfiir giderimindeki siiregler,
hiicre tasarimi agisindan birbirine benzer. Tiimiinde siire¢ gazinin tasarim akim
yogunlugunda aritilmasi i¢in yeterli ylizey alan1 ve akis diizenlemesi gerekir. ki
kutuplu diizenlemeler seri elektrik iletimine izin verdiginden, diistik akim , yiiksek
gerilim kullanilabilmektedir. Diger yandan, farkli sicakliklar ve kimyasal
reaktiflikler nedeniyle her bilesen i¢in farkliliklar vardir. Ancak hepsindeki ortak
en 6nemli bilesenler membran ve elektrotlardir.

Membran tiim akim degerlerinde segilen anyonlar1 tasiyan bir iyonik
iletken olmalidir. CO; i¢in tasarlanan sistemde karbonat iyonlar: vardir.

Karbonat hiicrelerinde nikel kaynakli elektrotlar kullanilir. Anot ve katot
olarak NiO yerine seramiklerin kullanimi i¢in denemeler devam etmektedir.
Kiikiirt dioksit deristiricilerde cam, silikon karbiir veya silikon nitrit tozlarinin
karisimindan yapilan bir membran, potasyum pirosiilfat elektrolit ile az miktarda
yilkseltgeyici katalizor kullamlmaktadir. Elektrotlar sivi ortama ve giiclii asidik
gazlara dayanikli olmalidir. Seramik membranlar bu nedenlerle gelistirilmislerdir.

Her durumda baslangic basamagi, kirletici bilesenlerin absorpsiyonuna
dayanmaktadir. Pek ¢ok gazin sulu cozeltilerde ¢oziintirliigi ¢ok kiigliktiir. En

basit durumda, elektrokimyasal hiicrenin elektrotlarinda dogrudan doniisiim veya
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bir redoks ortaminda kimyasal tepkime ile dolayli doniigiim gergeklesmektedir.
Redoks ortamu olarak homojen veya heterojen katalizérler kullanilabilmektedir.
Oksitler gibi heterojen ortamlarm kullanilmasi durumunda olusan iiriinlerin
ortamdan ayrilmasi gerekmez.

Gazlarin dogrudan doniigtimiinii amaglayan elektrokimyasal siiregler,
elektrokimyasal absorpsiyon kolonu seklinde tasarlanmigtir. Hiicre ii¢ boyutlu
dolgulu yatak elektrot, kars:1 elektrot ve gozenekli diyafram veya iyon degisim
membrani igermektedir.

Coziinmiis kirleticiler, dolgulu yatak elektrodun yiizeyinde dogrudan
iiriinlere doniigiir. Homojen ortamli elektrokimyasal siire¢lerde SO, in dolayl
yiikseltgenmesi icin peroksodisiilfat ve bromiir redoks ortamu kullanilmaktadir.
Heterojen ortamli elektrokimyasal hiicrelerde ise SO,’in ylikseltgenmesi igin
kursun dioksit kullanilmaktadir.

Kiikiirt dioksit ve NOy in birlikte dolayli doniigiimii kursun dioksit-di
tiyonat ile saglanmaktadir. Ditiyonat NOyx i¢in homojen redoks ortamini
saglarken, kursun dioksit heterojen katalizorii SO,’nin dogrudan yiikseltgenmesini
saglamaktadir.

Bugiin gelismekte olan elektrokimyasal siireclerin veya cihazlarin bir
kisminin laboratuar Olgekli denemeleri yapilirken, bir kismunmn pilot tesis
uygulamalar: yapilmaktadir. Bir kismu ise ticari olarak benimsenmis durumdadir.
Kirliligin antilmasi ve kirlilik olusumunun onlenmesi ile gelecekte de biiyiik
oranda kabul gormesi saglanacaktir. Kimyasal yiikseltgenme — indirgenme igeren
endiistriyel siiregler, yer, zaman ve enerji tasarrufu saglayan elektrokimyasal

stireclerle kolaylikla yer degistirecektir (Jiittner ve ark. 2000).

4.2. Hidrojen Siilfiir Giderimi

Dogal gaz ve komiir gazlagtirma triinlerinden hidrojen siilfiiriin
elektrokimyasal olarak giderimi yiiksek ve diisik sicaklik siireclerinde
gergeklestirilmektedir. Yiiksek sicaklik siirecleri genellikle 500-900 °C de diisiik

sicaklik siiregleri ise oda sicakligi ile 80 °C civarinda yiiriitiilmektedir.
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4.2.1. Yiiksek sicakliklarda hidrojen siilfiir giderimi

Gaz kangimlarindan istenen bilesenin ayrilmasi i¢in segici gegirgen
membran kullanimi termodinamik temeli olduk¢a basit olan bir temel islemdir.
Bir bilesen kimyasal gerilim farki diisiik olan tarafa dogru hareket edecektir. Bu
temel yiiksek sicakliklardaki gaz kangimlan igin ve ozellikle, yakit gazi
akimlarindan (dogal gaz ve komiir gazlagtrma {iriinii akimlar1)) H,S’in
uzaklagtirilmasi i¢in uygun bir siiregtir.

Sicak gaz elektrokimyasal membran siireci Sekil 4.3’de gosterilmistir.
Kirletici bilesen olarak H,S igeren dogalgaz veya kOmiir sentez gazi hiicrenin
katot kismina gonderilmektedir. Burada H,S asagida verilen tepkimeye gore

hidrojen gazina ve siilfiir iyonlarina indirgenmektedir.

Dogalgaz

H,

4 H,S +2e¢—>S*+H, <_

Gozenekli Katot
7" Elektrolit g
e _,.,S'2 o e ’h“ @

¥ T
pr— e -

Azot . Azot+S,
Gozenekli Anot

— S* _51/28, +2e i

Sekil 4.3. Elektrokimyasal H,S giderim hiicresi (Alexander 1995)

H,S +2¢ <> Hy + 8% (4.13)

Siilfiir iyonlar1 derigim ve gerilim farki nedeni ile anota taginmakta ve burada

elementel kiikiirte yiikseltgenmektedir.

S o Y% Sy+2¢ (4.14)

S +H, > H,S+ 2¢ (4.15)
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En basit sekilde anot bolmesinde hidrojen bulunmasi durumunda H,S
olusacaktir.(4.15) Eger membran katot bdlmesinden hidrojenin difiizyonunu
Onleyebilirse, N, gibi inert siyirict bir gaz kullamlarak, anotta siilfiir iyonlan
yiikseltgenerek kiikiirt buhar1 seklinde almabilir (Weaver ve Winnick 1991).
Anotta (4.13 ve 4.14) denkleminin olustuu varsayilirsa toplam hiicre denkligi
agagidaki gibidir.

HS oH,+1% S, (4.16)

Siire¢, gercek gaz karigimlarina uygulandiginda durum biraz karmasik hale
gelebilir. Eger gaz akiminda karbondioksit ve su buhar1 bulunuyorsa, asagidaki

tepkimeye gore siilfiir ve karbonat karigimi olusacaktir.
CO; + H,0 + MsS < HoS + M,CO; 4.17)

Burada ‘M’ elektrolitteki katyonlar gostermektedir ve gogunlukla Li*, Na*, K*
gibi alkali metallerdir. Bu tepkime icin (923 K’de %62 Li"/ %38 K") denge sabiti
3290’dir. Karbonat olusumu sicaklik diigtitkge artar. Gergek elektrolit derigimi
verilen sicaklikta gaz bilesimine baglidir. Ortalama degerlerde karbonat derisimi
bir sorun yaratmaz ¢iinkii karbonat anotta agagidaki tepkimeye gore yiikseltgenir.
Inert anot atmosferinde karbonatin yiikseltgenmesi yaklagik 0,7 V’da
gerceklesmektedir.

CO? & CO, %02 +2e” (4.18)

Siilfiir ve karbonat yan hiicre tepkimeleri toplanirsa, toplam hiicre tepkimeleri

(4.16) ve (4.19) olacaktur.

H,S—>H, + %sz El, =—0,362V

H,0 > H, Jr%o2 Ed =—1,024V (4.19)
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Sadece (4.16) tepkimesinin olusabilecegi gerilimde, siilfiir iyonlar
membrandan gececektir. Karbonat destek elektrolit gérevi gorecektir (Weaver ve
Winnick 1991).

Hidrojen siilfiir gideriminde membranin iki temel gérevi vardir. Ilki, anot
ve katodun fiziksel olarak ayrilmasini saglamak, ikincisi ise katottan anota siilfiir
iyonlarmin tasmimini saglamaktir. Elektrolit olarak genellikle alkali metal
stilfiirler kullanilmaktadir.

Flektrot seciminde ise (ozellikle katot) yiiksek elektriksel iletkenlik,
fiziksel ve kimyasal kararlilik, yiiksek gozeneklilik ve diisiik maliyet 6nemlidir.
Yiksek gozeneklilik, gazin yigin akimdan, elektrot-elektrolit ara yiizeyinde
elektrokimyasal tepkime bélgesine gegisine izin vermesi agisindan 6nemlidir. Cok
kiiciik gézenekler yiiksek gozeneklilik saglamasina karsin elektrolitle tamamen
dolarak hiicre performansinin diismesine neden olabilmektedir. MCFC igin
optimum goézenek yarigap1 3-10 um arasindadir.

Gozenekli elektrodun kalinligi da hiicre performansini etkilemektedir. En
uygun kalinlik, omik gerilim diistst, kiitle aktarimi ve aktivasyon polarizasyon
katkilariin toplam polarizasyonla kiyaslanmasi ile belirlenebilmektedir. Gaz faz1
kiitle aktarim direnci ve omik direngler, elektrot kalinlig: ile artarken, sivi faz
kiitle aktarimi1 ve aktivasyon polarizasyonu, elektrot yiizey alaninin artmasi
nedeniyle, elektrot kalinhig: artikga diismektedir. MCFC katodu i¢in uygun
kalinlik 0,08 cm olarak belirlenmistir (Weaver ve Winnick 1991).

Elektrot malzemesi olarak, metal siilfiirler, metal oksit yan iletkenler ve
karbon denenmigtir. Bir metal siilfir katodun elektrokimyasal olarak
indirgenmesi, gaz akimindan hidrojen stlfiir giderimi i¢in katalitik mekanizmaya
uygundur. Ge¢is metal siilfiirleri de elektriksel iletkenlikleri ve ergime sicakliklar
nedeni ile elektrot malzemesi olarak kullanilabilmektedirler. Metal oksit yari
iletkenler ise yiiksek ergime sicakliklari, asinmaya direngleri ve yiiksek elektriksel
iletkenlikleri nedeni ile yiiksek sicakliklarda elektrot malzemesi olarak
kullanilabilmektedir. Ancak, sicaklik ve oksijenin kismi basinci ile iletkenliginin
degismesi sorun yaratmaktadir. Karbon oldukca iletken ve yiiksek sicakliklarda
kararli olmasmna karsin, uzun siireli ¢aligmalarda anot veya katot olarak

kararliligim koruyamamaktadir. Karbon elektrotlar kinetik ¢alismalarda ve kiigiik
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Olgekli aragtirmalar i¢in uygun olmakla birlikte ticari olarak biiyiik Olgekte
kullanima uygun degillerdir. Karbon katot olarak kullanildiginda, kémiir gazinda

bulunan su ile tepkimeye girerek kimyasal olarak bozunmaktadir.

C+H,0 & H, +CO (4.20)

C+2H,0 & CO, +2H (4.21
2 2 2

923 K’de denge sabitleri sirast ile 0,58 ve 1,09 dur. Sicakligin artmas: ile esitlik
saga dogru kaymaktadir. Karbon katodun kararlilig: gaz bilesimine, sicaklifa ve
basinca baghdir. Karbon katot, elektrolitteki karbonat ile agagidaki tepkimeye
gore elektrokimyasal olarak yiikseltgenebilir.

C+CO;* <> CO+CO, +2e” (4.22)

Gaz kanigimi CO,, CO ve H,O ile zenginlestirilerek daha gergekei bir

besleme hazirlanirsa bu durumda ,

CO, +H,0+2¢” — CO;* +H, (4.23)

CO;* +H,S & H,0+CO, +87* (4.29)

tepkimeleri gerceklesir. %10-20 gibi 6nemli miktarda CO; ve H,O bulunan
uygulamalarda en diisiik sicaklik olan 650 °C de H,S giderimi yapilirken CO,
giderimi de gerceklesir. Daha yiiksek sicakliklar veya daha diisik CO, ve H,O
igeriklerinde H,S i¢in akim verimi yavas yavas artar. Sillflir yaklagik 700 mV
gerilimde yiikseltgenmektedir ve siilfiiriin se¢imli taginim elektrolitte bulunan
diisiik siilfiir icerigi ile saglanmaktadir. Bu kogullar altinda siilfiir akisi, H,S’in
gaz faz difiizyonu veya sivi faz difiizyonu ile ve siilfiir iyonlarinin membrandan

gocii ile sinirhidar.
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100 mA/cm”lik akim yogunlugu 5x107 gmolem?s’lik H,S akisina
denktir. Siilfiir iyonlarinin akisi, elektriksel gerilime baglidir. Membrandan gég,
diftizyon kadar onemlidir. Cilinkii burada katotdan anoda siilfiir derisim farki
olusacaktir. Karbonat i¢in bunun tersi s6z konusudur.

Hidrojen siilflir hiicrelerinin &6zel olarak hazirlanmasi gerekmektedir.
Yatiskin durumda elektrolit karbonat ve siilfiir karisimidir ve karbonat destek
elektrolit olarak davranir. Yatiskin durumdaki c¢alismalarda bilesimdeki radikal
degisiklikler nedeniyle membranin bozulmasini Onlemek icin alkali metal
karbonat ve siilfiir karigimi kullamilir. Pek ¢ok katot malzemesi kullanilabilir
ancak iletkenlikleri ve kararliliklar1 ¢ok iyi olan Ni ve CoS tercih edilmektedir. Bu
elektrotlar, H,S ile yapilan ¢aligmalarda, H,S bulunmayan ortamlardaki
performanslarindan daha iyi sonug vermislerdir (Winnick 1990).

Katoda gonderilen siire¢ gazi, doygun durumda dogal gaz bilesimi olan
2000 ppm H,S, %1 CO; ve %12 H,O igeriyorsa (4.16) tepkimesi ile H,S’in
%99’u giderilebilir. Kiikiirt iiretimi icin Claus reaktoriine gerek kalmaksizin
elementel kiikiirt buhart dogrudan tretilebildiginden ticari uygulamalarda bu
isletme sekli tercih edilmektedir. Bu kosullar altinda, siire¢ gazindan H,S stirekli
olarak giderilirken olusan H, ile silire¢ gazi zenginlestirilmekte ve dogrudan
elementel kiikiirt iretimi saglanmaktadir (Alexander 1995).

Bir tek hiicrede, 2000 ppm H,S iceren bir siire¢ gazindan anotta, saf kiikiirt
buhar elde etmek icin gergeklesen anodik ve katodik tepkimelerde denge gerilimi
—406mV’tur. Bu degere her iki elektrot tepkimesi i¢in gerekli asir1 gerilimler ve
omik diigtisler eklenmelidir. Bu hiicrede kullanilacak elektrotlarn ytiksek
sicakliklarda stlfat/karbonat ortaminda kararli ve iletken olmalar1 gerekmektedir.
Nikel ve kobalt tozlari iceren ¢esitli elektrot malzemelerinin kullanlabilecegi
goriilmiistiir. (Alexander ve Winnick 1994). Diger bir elektrot malzemesi ise,
yiiksek derecede gézeneklilik elde etmek i¢in %10 hidroksi etil seliiloz (HEC) ve
%90 CoS; karisimi ile elde edilmektedir. Bu kanigim 1 Y paslanmaz gelik
kaplarda 8000 psi’da preslenerek, 30 dakika siireyle 350 °C de bekletilerek elde
edilen elektrot sogutulup elektrokimyasal hiicrede kullamlmaktadir. Kismen
sinterlenmis yiiksek saflikta nikel levhalar da elektrot malzemesi olarak

kullanlmistir. Bu levhalarin gézenekliligi %60-70 arasinda degismektedir.



4.2.2. Diisiik sicakliklarda hidrojen siilfiir giderimi

Diisiik sicakliklarda elektroliz yontemi ile hidrojen siilfiir giderilirken
elementel kiikiirt de elde edilebilmektedir. Hidrojen siilfiiriin neredeyse sinirsiz
kaynaga sahip olmasi, hidrojen siilfiiriin yararli iiriinler hidrojen ve kiikiirte
bozunmasi i¢in gerekli termodinamik gerilimin diigiik olmasi (Er=0.17V), sonugta
temiz bir ¢evre olusturmasi ve diisik maliyetle hidrojen ve elementel kikiirt
liretilebilmesi bu yontemin en Onemli avantajlaridir. Su temelli elektrolit
kullanilan ¢aligmalar hidrojen siilfiiriin dogrudan veya dolayli pargalanmasina
dayanmaktadir.  Hidrojen  siilfiiriin = dogrudan  elektrokimyasal  olarak
parcalanmasinda, gaz bazik elektrolit bulunan -elektrokimyasal hiicreye
gonderilerek anotta elementel kiikiirt olusur ve ayrilir (Bolmer 1968). Bazik
polistilfiir elektrolit kullanilan diger bir arastirmada, hidrojen siilfiir iceren gaz
karisimi katoda gonderilerek hidrojen ve polisilfiir iyonlarina indirgenmesi
saglanmigtir.  Polisiilfir iyonlar1 anota g&¢ ederek elementel kiikiirte
ylkseltgenmektedir. Sulu elektrolit kullamilarak diisiik sicakliklarda yapilan
calismalarda sodyum, potasyum, lityum veya sezyum polisiilfiir gibi alkali metal
polisiilfiirler veya karigimlari kullanilabilir. Katot malzemesi olarak isletme
kosullarinda kimyasal ve fiziksel kararliligin1 koruyan ve elektriksel iletkenligi iyi
olan kobalt siilfiir ve molibden siilfiir tercih edilmektedir (Winnick 1988).
Hidrojen stilfiiriin dolayh olarak elektrokimyasal gideriminde ise iyodiir/iyot gibi
redox ¢iftleri kullanilmaktadir. Uretilen iyot bir baska tankta hidrojen siilfiir ile
tepkimeye girerek kiikiirt {iretmektedir. Iyodiir iyonlart daha sonra
elektrokimyasal olarak yeniden elde edilir ve bu sirada hidrojen iretilir (Petrov ve
Srinivasan 1996). Diger bir yontem ise, hidrojen siilfiir iceren gaz akiminin alkali
¢Oziicii ile temas ettirilmesidir. Buradan alinan ¢oziicti elektrokimyasal hiicrenin
anot bolmesine gonderildiginde elementel kiikiirt olugsmaktadir. Kikiirt bir filtre
kullanilarak ayrilirken, elektrolit katot bélmesine gonderilmektedir (Winnick
1988).

Diisiik sicakliklarda yapilan galigmalarda ise sulu elektrolit kullanimindan
kaynaklanan bir takim yan tepkimeler olusur. Ancak toplam tepkime yiiksek

sicaklik siireclerindeki gibidir. Hidrojen siilfiir igeren gaz karisimi dogrudan
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katoda gonderilir ve hidrojen siilfiir gazi ince bir tabaka elektrolit ¢ozeltisinde

difiizlenerek asagidaki tepkimelere gore hidrojen gazi ve polisiilfiirlere indirgenir.

S;? +2e — 287 (4.25)
H,0+2e —1/2H, + OH" (4.26)
S? +H,0 < HS +0H" (4.27)
OH™ +H,S—H,0+HS" (4.28)
H,S+S? ->H, +S;? (4.29)

Polisiilfiir iyonlar1 membrandan gegerek anoda gelir ve burada elementel kiikiirte

yiikseltgenir.

S;? =S, +2e (4.30)
S? >S+2e (4.31)
OH™ +HS™ > H,0+S+2e (4.32)

Olusan kiikiirt elektrolit c¢ozeltisinden daha diisiik yogunlukta oldugundan,
cozeltiyle taginabilir. Siireg i¢in toplam tepkime asagidaki gibidir (Winnick 1988).

H,S > H, +S (4.33)

Ticari uygulamalarinda, elektrokimyasal hiicre yiginlar1 bir araya
getirilerek gaz karisimlarindan  hidrojen  siilfir gideriminde basariyla

kullanilabilmektedir.

4.3. Elektrokimyasal H,S Giderimi ile flgili Yapilmis Diger Calismalar

Alexander ve Winnick’in (1994) yaptiklart calismada dogal gazdan
elektrokimyasal membran kullanarak H,S’in katotta H, ve siilfiir iyonlarina
indirgenerek uzaklastirilmas: gergeklestirilmistir. Stlfiir iyonlari, inert seramik bir

orgli icersinde tutulan eritilmis tuz elektrolit ile anoda goég¢ ederek, anotta
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elementel kiikiirte yiikseltgenmekte ve inert bir gaz akim ile ayrilmaktadir. Bu
durumda dogalgaz H, ile zenginlesmektedir. Bu siirecle, H>S giderilirken aymi
zamanda elementel kiikiirt ve H, gazi da dogrudan elde edilmektedir ve siiregte
absorban kullanilmas1 gerekmemektedir.

Elektrot yiizey alan1 7,9 cm” ancak siire¢ gazimin temas ettigi elektrot alani
6,4 cm*dir. Kullamlan deneysel diizenek Sekil 4.4’de gosterilmistir. Calismalarda
Ni ve NiO elektrotlar kullanilmugtir. Ortalama %75-80 goézeneklilige sahip Ni
elektrot 1 M LiOH ¢ozeltisinde bekletildikten sonra kurutularak kullanilmugtir.
NiO elektrot ise temizlenmis iki Al,O; tabaka arasina yerlestirilerek 923 K
sicaklikta en az alti saat firmlanmistir. Hazirlanan elektrotlarin gravimetrik

analizleri nikelin en az %96 NiO ile kaplandig1 sonucunu gostermektedir.

Yakit gazi P
H,/H,S

Su tutucu

| Sift reaktorii *
Firin UV H,S
Katot olger
N,
IR CO,
L Galvanostat slcer
e Multimeters

Sekil 4.4. Alexander ve Winnick (1994)’in ¢aligmasinda kullanilan deneysel diizenek

Iki elektrot arasinda kullailan membran, katot ve anot arasinda
elektrolitin kilcal kanallardan akmasini saglarken hiicrenin her iki tarafindaki anot
ve katot lizerine gazin yigin halde yaymmmni da engellemektedir. Membran

olarak MgO tozlari ile zirkonyumdan olugan karmasik bir yap1 kullanilmustir.

mndmim Fimprere e
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Besleme gaz akiminda 100 ppm olan H,S derisiminin hiicreden ¢ikigta 10
ppm derisime diigtiigii belirtilmektedir.

Alexander ve Winnick (1994) ilk olarak yiiksek H,S derigimleri daha sonra
diisiik HoS derisimleri ¢aligmiglar, ilk olarak elektrokimyasal hiicreye % 14,3
CO,, %50,8 CO, %4,8 H,0, %30,1 H; ve 100 ppm H»S igeren benzetimli komiir
gazini beslenmis ve elektrot malzemesi olarak NiO kullanilmigtir. Hiicre sicaklig
olarak 973 K sec¢ilmis ve bu sicaklikta sistemin smir akim yogunlugu
incelenmistir. Sonug¢ olarak H,S indirgenmesi i¢in gaz faz smir akim yogunlugu
11,5 A m?, siilfiir iyonlarinin taginimi i¢in membran sinir akim yogunlugu 32,9 A
m bulunmusgtur. Farkli akis hizlarmin H,S giderimine etkisinin de incelendigi bu
calismada %89 H,S gideriminde teorik en yiiksek akim verimi %35 bulunmustur.

Ikinci grup ¢aligmada aym sicaklikta elektrokimyasal hiicreye bilesimi %
15,2 CO,, %44,2 CO, %5,4 H,0, %35 H; ve 18,8 ppm H,S olan benzetimli yakit
gaz1 beslenmis ve gaz faz siir akim yogunlugu 1,8 Am? ve membran smir akim
yogunlugu 3,4 Am™ olarak belirlenmistir.

Seramik membran igeren bir gaz ayurma sireci kullanilan Weaver ve
Winnick’in ¢aligmasinda (1992) gazlagtirma iiriinlerine esdeger sicaklikta komiir
gazindan elektrik gerilimi uygulanarak H,S’in giderimi arastirilmigtir. Bu
calismada anotta elde edilen iiriin elementel kiikiirt buharidir. Goézenekliligi
yaklagik %60 olan karbon, nikel, Lag gSry,>CrO3, kobalt ve CoySg elektrotlar, ticari
olarak tiretilen agirlikga %S5S LiAlO; Orgii iceren membran ve %62 Li %38
K,COs’ten olusan 6tektik elektrolit kullanilmugtir. Elektrokimyasal hiicre sicakli
823 ve 973 K araliginda degistirilerek c¢aligilmistir. Gaz bilesimi, gaz akis hizi,
sicaklik ve farkli elektrot malzemelerinin giderime etkisi incelenmistir. 973 K’de
su-gaz-shift tepkimesinden sonra bilesimi %42 H,, %16,2 CO,, %18,8 CO, %18,8
H,0, %0,65 H,S ve N; olan gaz karigimi 15 cm’/dakika akis hizinda hiicreye
beslendiginde ve 550 mA akim uygulandiginda, hiicreye giriste 6500 ppm olan
H,S derisimi hiicre ¢ikiginda 180 ppm’e diismiistir. Bu deger %98,8 H,S
giderimine karsilik gelmektedir.

Paralel bir ¢alismada ise 15 cm’/dk katot gaz akig hizinda, anot bolmesinde
50 cm’/dk H, siiriikleyici gaz akig hiz1 kullamilmus, 550 mA akim uygulandiginda
%97 H,S giderimine ulagilmugtir. Gaz akis hizlarn 15 ile 100 cm’/dk ve HaS
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derisimi 100 ile 10000 ppm arasinda degistirilerek yiiksek akis hiz1 ve yiiksek
derisimlerde 6,1x10” mol/s, diisiik akis hiz1 ve diisiik derisimlerde 6,2x10™ mol/s
kiitle aktarim hizlar1 belirlenmistir.

Nikel siilfiir katot ve karbon anot kullanilarak 873 K’de yapilan ¢aligmada
bir geri doéngii sistemi ile H,S gideriminin %18’den %40’a yiikseldigi
belirlenmistir.

H,S giderimine sicakligin etkisinin incelendigi ¢alismada 823, 898 ve 973
K sicakliklarda 45 cm’/dk N, akig hizinda deneyler yapilmis ve en yiiksek
giderimin 973 K’de gerceklestigi belirtilmistir.

Sabit 16 cm’/dk akis hizinda farkli katot malzemelerinin H,S giderimine
etkisinin incelendigi ¢alismada karbon elektrodun en uygun elektrot malzemesi
oldugu belirlenmisdir.

Sicak gaz akimindan H,S’in segici uzaklagtirilmast i¢in kullanilan
elektrokimyasal membran hiicresinin ticari uygulamalarda kullanilabilirligi
konusunda c¢aligmalar da yapilmistir. Weaver ve Winnick’in (1991) yaptig
calismada, kullanilabilecek katot malzemelerinin H,S’in  bulundugu ve
bulunmadig1 gaz ortamlardaki kararliliklart ve yeterlilikleri incelenmistir. Caligma
sonucunda denenen metal stilfiir bilesikleri arasinda elektriksel, kinetik ve fiziksel
ozellikleri en iyi metal malzeme kobalt siilflir ve seramik oksit malzeme ise
lantanyum stronsiyum krom oksit olarak belirlenmistir.

Bir diger ¢alismada, gozenekli karbon elektrot ve yiiksek sicaklikta erimis
siilfiir elektrolit iceren elektrokimyasal hiicre, komiir gazindan H,S’in
uzaklagtirilmast i¢in  kullamlmistir. Sire¢ gazi, H,S’in  segici  olarak
uzaklastirildign katot bolmesine génderilmektedir. Sistemden akim gec¢mesi ile
anyonlar anoda hareket ederek, elementel kiikiirt olusturmaktadir. Elektrot olarak
g6zenekli karbon malzeme ve elektrolit olarak Na,S ile Li,S ikili karisimi
kullanildiginda %98,8 H,S giderimi elde edilmektedir. Arastirmada kullanilan gaz
ornek CO, icermemekte %50 Hy, %0,65 H,S ve Ny’tan olugmaktadir. Bilesiminde
CO, bulunan gaz orneklerle yapilan ¢aligmalar, H,S giderimine CO;’in bir
etkisinin olmadigim1 gostermektedir. 7,92 cm’ yiizey alammna sahip bir hiicre

kullaniidiginda akim yogunlugu 35 mA/cm?’nin tizerinde olmaktadir.



68

Giderim hiz1 ve hiicre asir1 gerilimleri, akim yogunlugunun, gaz akis hizi
ile bilesiminin ve sicakligin fonksiyonudur. Gaz akis hizimin, asi gerilim
tizerindeki etkisi incelendiginde, sabit akim yogunlugunda artan akis hizlan ile
agir1 gerilimlerin diistiigli gorilmektedir. Katot béliimiinde gaz akis hiz1 arttiginda
tepkimeye giren maddelerin yigin gaz fazindan elektrot iizerine kiitle aktarim
katsayis1 artmaktadir. Sabit akim yogunlugunda sicakligin artmas: ile agir1 gerilim
diismektedir. Giris H,S derigimi arttifinda derigim asir1 gerilimi orantili olarak
diismektedir. Akim yogunlugunun artmasi ile HpS giderim verimi de artmakta ve
260 cm’/dk akis hizinda giderim verimi %98,8’e ulagmaktadir (Lim ve Winnick
1984).

Banks ve Winnick (1986) caligmalarinda, White ve Winnick(1985)’in
kullandig1 diizenegi, es zamanl gaz analizi ve galvanostatik islemler i¢in yeniden
diizenleyerek kullanmustir. Yiiksek sicakliklarda H,S’in elektrokimyasal olarak
giderimi laboratuvar ol¢ekli bir calismada Lim ve Winnick tarafindan 1984
yilinda gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada gozenekli elektrot ve hamur seklinde
elektrolit kullanilmig ve diger gaz bilesenlerin etkileri incelenmemistir. Daha
sonra White ve Winnick caligmalarinda serbest elektrolit ve aliimina tiipler
icerisine konulmus diizgiin grafit ¢calisma elektrodu ve karsi elektrotu ile tiglii
elektrot sistemi kullanmistir. Bu ¢aligmada katodik ve anodik yo6nlerde tepkime
basamaginin 0,5°den daha diisiik oldugu ve diisik H,S derisimlerinde yiiksek
kinetik hizlarin gergeklestigi sonucuna varilmistir. Banks ve Winnick (1986)
elektrolit olarak %60 mol K,S ve %40 mol Na,S karisimi kullanmiglardir.
Deneysel calismalar CO, ve su buhari igcermeyen gaz karisimlan ile stlfiir
elektrolitin kullamildig:r ve kémiir gazi derisiminde CO; ve su buhan iceren gaz
karisimlart ile siilfiir ve karbonat elektrolitin kullanildig1r ¢aligmalar olarak iki
gruba ayrilmistir.

Diger bir ¢alismada, komiir gazlastirma sistemlerinden ¢ikan iirtinden
H,S’in uzaklastirilmasinda kullanilan elektrokimyasal hiicrede, hidrojen, azot,
karbondioksit, karbon monoksit ve sudan olusan gaz karisgimina H,S eklenerek
650 °C’de gozenekli nikel katot iizerine gonderilmis ve katot Ni3S, sekline
doniistiriilmiistiir. Nikel-siilfiiriin  bilesimi, gaz akimindaki H,S/H, oranina

baghdir. Yatiskin durumda giderim hizi, gaz faz kiitle aktarim hiziyla sinirliysa
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da, gaz akimindan H,S uzaklastinlirken CO, giderim verimi ¢ok diisiik olmustur
(Weaver ve Winnick 1987).

Sinterlenmis MgO membran kullanilarak yapilan bir bagka calismada,
karbon katot ve CoS; anot se¢ilmigtir. Katoda beslenen siire¢ gaz1 %1,33 H,S ve
%19,3 CO, derisimlerine sahiptir. Yogunlagtirnlmig kikiirt, anottan geri
kazanilirken %84,9 verime ulagilmistir. Katotta H,S giderilirken anotta kiikiirt
olusmaktadir ancak CO, giderimi de s6z konusu oldugundan sistemin tamamen
segici bir sekilde calismadigr goriilmistiir. Bu durumda taginan tanecikler i¢in net
hiicre tepkimesi ¢oziilememis ve H,S, CO,, H,O hiicrenin anot bélmesinde
uygulanan akimin bir fonksiyonu olarak derisik hale getirilmislerdir (Alexander
ve Winnick 1994).

Uygulanan akim en yiiksek seviyeye ulastiginda anodik asir1 gerilimler bir
sicrama yapmakta ve anot materyalinde kirilmalara sebep olmaktadir. Bu arada
CoS,’iin yiikseltgenmesi ile iletken olmayan CoO; olugmaktadir.

Eger secicilik bire esit ise H,S ve CO’in giderimleri de birbirine esittir.
Eger secicilik birden biiylik ise 6ncelikle H,S birden kiigiik ise oncelikle CO,
giderilmektedir. Bu c¢alismada, en yiksek akim degerinde segicilik 21,1 olarak
bulunmustur. Buradan da H,S’in CO;’e gore oncelikle giderildigi belirlenmistir.
Uygulanan en diisiik akim 100 mA ve akim verimi %100°diir. 2200 mA akim
uygulandiginda ise akim verimi %91,1’e dismustir. Bunun sebebi anot
bélgesindeki gazin yeniden katot bolmesine diflizlenmesidir (Alexander 1995).

Yine ayni arastirmacinin yaptigl bir bagka ¢alismada katot olarak karbon,
anot olarak CoS; kullamlmis, gaz bilesimi ise 1927 ppm H,S ve % 0,874 CO,
olarak hazirlanmigtir. H,S derisimi 94 ppm’den daha disgtik derisimlere kadar
diistiriilmiistiir. Bu durumda giderim %95,7 olmustur. CO, derisimi ise %0,089’a
diigiiriilmiis ve %85,4 giderim elde edilmistir. Kiikiirt hiicrenin anot bsliimiinden
styirict gaz kullanilarak genn kazamlmigtir.

Elektrolit bilesimi %20,4 siilfiir ve %79,6 karbonat olarak bulunmustur.
Bu %18 siilfiir ve %82 karbonat teorik bilesime karsilik gelmektedir. Toplam
kiiklirt denkligi yapildiginda giderilen H,S’tin %49,5’inin elektrolitte siilfiir
seklinde tutuldugu veya elementel kiikiirte yiikseltgenerek siyirici gaz tlipiiniin

duvarinda biriktigi goriilmiistiir. Geri kalan %50,5’in ise hiicre duvarlarindaki
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baglantilardan, firndan kayboldugu veya anotta H,’in membrandan difiizyonu
nedeni ile yeniden H,S’e doniistiigi disiintilmektedir. Bu ¢alismada segicilik 4,9
bulunmustur. Akim verimi diigiik akim yogunluklarinda %100’e yakinken 160
mA de %35,9 olmugtur.

Katot olarak karbon, anot olarak Ni kullanilarak, dogal gazdan H,S
giderimi amaglanan diger bir ¢alismada, 98 ppm H,S, %1,45 CO, ve %3,9 H,O
bilesimine sahip stireg gazi, elektrokimyasal hiicrenin katoduna 450 cm®/dk akis
hizinda beslenmistir. Siire¢ gazindaki H,S derisimi hiicre ¢ikisinda 2 ppm’in
altina dugtirtiliirken, %98 giderim elde edilmistir. Toplam hiicre gerilimi 0,8 V
olarak belirlenirken CO, giderimi gozlenmemistir. Bu ¢alismada segicilik sonsuza
yaklasmis ve H,S tamama yakin oranda uzaklastirilmistir. Akim verimi %55,9
olarak bulunmustur.

Stirekli islemler sirasinda, 135 saat c¢alistirilan hiicre kapatilip,
incelendiginde karbon katodun bozunmaya basladigi goriilmiistiir. Membran
analiz edildiginde stilfiir derisiminin %7,5 mol, karbonat derisiminin %92,3 mol
oldugu gorilmiistir. Teorik olarak hesaplandiginda ise silfiir seviyesi %3,7 mol,
karbonat seviyesi %96,3 mol olarak bulunmustur. Anot incelendiginde, temelde
Ni ve NiO 6zellik gosterdigi ancak az miktarda NisS; bulundugu goriilmiistiir.

Komiir gazindan H,S giderimini amaglayan diger bir ¢alismada, membran
malzemesi olarak, iki MgO serit ve bir zirkonyum kumas kullanilmistir. Elektrot
malzemesi olarak NiO sec¢ilmis ve elektrolit olarak &tektik bilesiminde Li/K
hazirlanarak c¢aligma sicakliginda hiicreye beslenmistir. Siireg gazi hiicreye
beslenmeden ©6nce dengeye gelmesi saglanmugtir. Siire¢ gazinin icerdigi CO,
nedeni ile ¢alisma iki agamada yuriitiilmiistiir. Birinci agamada, sentez gazindan
625 °C’de CO; ve suyun giderimi ile membrandaki iyonik tagimimi
gerceklestirmek, ikinci asamada da H,S’in giderimini saglamak amaglanmustir.
Yakit gazi 75 cm’/dk ve N, siiriikleyici gazi 63 cm’/dk akis hizlarinda hiicreye
beslenmigtir(Alexander 1995).

Hiicre sicakligi 700°C’ye yiikseltilerek sistemdeki sinir akim yogunlugu
analiz edildiginde, gaz faz smur akim yogunlugu 1,15 mA/cm®, membran smnir
akim yogunlugu da 3,29 mA/cm?® olarak belirlenmistir. Bu, membrandan madde

akisimiin, gaz fazindan membran yiizeyine madde akisimin yaklagik ti¢ kati
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oldugunu géstermektedir. En diisiik ¢ikis H,S derigimi 9,7 ppm olmus ve giderim
%89,1 olarak hesaplanmistir (Alexander 1995; Alexander ve Winnick 1994).

Komiir gazlastirma trtinlerinden birisi olan hidrojen stilfiiriin kat1 oksit
yakit hiicrelerinde yakit olarak kullanilmasi ilk olarak Pujare ve arkadaglari
tarafindan ortaya atilmustir. Diger bir grup arastirmaci ise kati oksit yakit hiicre
sistemlerinde kullanilan Pt, Au veya Ni elektrotlarin hidrojen siilfiir karsisindaki
dayamikliliklarini arasgtirmiglardir. Bu ¢alismalar sonucunda elektro katalitik
bolgelerin elektrotlarda degil elektrolit ylizeyinde olustugu goriilmiistiir (Peterson
ve Winnick 1998). Genellikle oksijen ileten elektrolit olarak kararli hale getirilmis
zirkonyum oksit kullanilmigtir. Bununla beraber seryum oksit katilmis
elektrolitlerin iyonik iletkenlikleri daha yiiksektir. Zirkonyum oksit i¢in gerekli
800-1000 °C sicakligin yerine seryum oksit eklenmesi durumunda 600-800 °C’de
yeterli iletkenlige ulasilabilmektedir.

Katot bélmesinde oksijenin elektrokimyasal indirgenmesiyle oksit iyonlari
olugurken anotta yakitin yiikseltgenme tepkimesi ile H,O ve S, ve istenmeyen yan
tiriin SO, olusabilmektedir. Bir proton iletken kullanilmast durumunda ise katotta
su olusurken anotta hidrojen iyonlar1 olusur. Boylece SO, olusumuna firsat
verilmez, anot {iriinii sadece kiikiirttiir (Peterson ve Winnick 1996; Kirk ve
Winnick 1993).

Anot ve katot olarak platin elektrot ve molce % 19 iterbiyum oksit katilmis
seryum oksit elektrolit kullanilan yakit hiicresine 30 cm®/ dk akis hizinda 650 °C
sicaklikta saf H,S beslendiginde 0,365 V gerilimle 9,1 mW maksimum gii¢ elde
edilmistir. 750 °C’de 0,393 V gerilim ve 8 mA/cm’® akim  yogunlugu
uygulandiginda 15,7 mW maksimum gii¢ elde edilmistir.

Elektrolit olarak molce %20 samaryum (samaria) oksit katilmis seryum
oksit kullanilan ¢aligmada elektrot ylizey alam 0,73 cm’ ve yakit karisimi %20
hidrojen siilfiir ve geri kalam1 N, olarak secilmistir. Iyonik iletkenlik y6niinden
samaryum oksit katilmig seryum oksit membranin iterbiyum oksit katilmis seryum
oksitten daha giiglii oldugu goriilmektedir (Kirk ve Winnick 1993 ).

Ergitilmis karbonat yakit hiicresi (MCFC), fosil yakitlarin dogrudan
elektrik enerjisine doéniistiiriilmesinde kullanilan en 6nemli aracglardan birisidir.

Yaklasitk 650 °C sicaklikta nafta veya dogalgaz ve komiir gazlastirma
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irlinlerinden  dusiik veya yiiksek 1sil degerli gazlar yakit olarak
kullamlabilmektedir. = Havadaki  oksijen  oOncelikli  yiikseltgen  olarak
kullanilmaktadir. CO, geri dongi ile anottan katoda beslendiginde karbonat
iyonlan olugsmakta ve akim iletilmektedir.

Bu sistemde ©nemle {izerinde durulmasi gereken noktalar elektrolit
kayiplari, elektrolit gocti, katot kararliligi ve kirleticilere karsi dayanikliliktir.
Asagr yukan tim yakitlar 650 °C sicaklikta gazlagtirildiklarinda, farkli
miktarlarda kiikiirt bilesikleri icermektedirler. Kiikiirt genellikle H,S ve az
miktarda COS seklinde bulunmaktadir. Onceki ¢alismalarda erimis karbonat yakit
hiicresinin 200 ppm H,S derisimlerinde kullanilabilecegi diistiniiliiyordu. Ancak
bu derigimlerde ¢alisildiginda hiicrede giic kayiplarnm arttigi goriilmiistiir. Bu
nedenle, yakit i¢erisinde 10ppm ve daha diisiik derisimde H,S bulunmasi halinde
erimis karbonat yakit hiicresi kullaniminin uygun oldugu gorilmektedir. Pahali
olmasina karsin H,S derisimi 1 ppm’in altina disgiirtilebilmektedir (Weaver ve
Winnick 1989).

H,S giderimi temelde nikel anot iizerinde se¢imli siilfat adsorpsiyonuna
dayanmaktadir. Erimis karbonat yakit hiicresinde siilfat, yakit gazindaki H,S’iin
elektrolit ile tepkimeye girmesiyle olusmaktadir. Ozellikle diisiik hidrojen
basinglarinda, nikel yilizeyinde siilfat iyonlarinin adsorpsiyonu iyi sonuglar
vermektedir.

Elektrokimyasal membran ayirma (EMS) teknolojileri, elementel kiikiirt
tiretimi saglayan 1slak giderim siireglerine karsilik gelistirilmistir. Bu tiir 1slak
stiregler, sulu metil dietanolamin gibi absorplayicilar kullanilarak H,S derisimini
%1,7’den 4 ppm’e diistirmektedirler. Bu stireglerde akig hizi 50 MM SCFD ve
stireg basinct 715 psi’dir.

Yatiim maliyetlerinin tahmin edilmesi, enerji tiiketiminin tahmininden
daha zordur. Erimis karbonat yakit hiicrelerinde genellikle akim yoguniugu 160
mA/cm®den yiiksektir. Burada, gaz fazda H,S diflizyonu veya membrandaki
siilfiir g6¢ii akim yogunlugu ile siirlidir, bu nedenle gerekli aktif membran
alaninin  belirlenmesi gerekmektedir. Gaz faz tasinimi, dogru tasarlanmis gaz

kanallar ile kontrol edilebilmektedir.
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Yatirim maliyetinin belirlenebilmesi amaciyla dort bélmeden olusan bir
hiicre diigiiniilerek, her bir bélmede %90 oraninda giderimin gergeklesecegi
varsayllmistir. Bu durumda ilk bolmeye giren gaz karisimi %1,7 H,S derigimine
sahipken ¢ikista 2000 ppm H,S icermektedir. Gaz ikinci bélmeden ¢ikigta 200
ppm, iigiincii bolmeden ¢ikigta 20 ppm ve son bolmeden ¢ikista 4 ppm derigime
sahiptir. Hiicre sicaklig1 850 °C segilirse birinci bolmedeki gaz faz smir akim
yogunlugu 234 mA/cm?, ikincisinde 26,1 mA/cnt’, ficiinciisiinde 2,61mA/cm? ve
dordiinciisinde 0,332 mA/cm® olmaktadir. Toplam akim, giderilen her mol H,S
icin gerekli elektrik miktar1 ile tahmin edilebilmektedir. Baska bir deyisle,
giderilen her bir mol H»S i¢in 2 faraday elektrik yiik gereklidir. Elektrokimyasal
membran kullanilan ayirma sistemleri i¢in gerekli toplam giic 2436 kW’tir.
Sistemdeki diger donamimlarla birlikte 28.3 stm® artilmus gaz bagina 0,151 $
maliyet olusmaktadir. Geleneksel giderim teknolojilerinde ise 28,3 stm® aritilmig
gaz bagma 0,259 $ maliyet gerekmektedir (Alexander 1995). %0,6 H,S, %50 H,
ve %49 N iceren bir karisimdan %98 oraninda H,S giderimi saglanabilmektedir
(Winnick 1990).

Elektrokimyasal membran kullanarak sentez gazindan hidrojen siilfiir
giderim verimini belirleyebilecek, bir matematiksel model Robinson ve Winnick
tarafindan olusturulmustur. Elektrokinetik, kiitle aktarimi, kimyasal denge ve i¢
direng igeren faktorler varsayimlar seklinde verilmistir. Teorik varsayimlar 1000
ppm gibi yiiksek hidrojen siilfiir derigimlerinde %90 giderim i¢in %100’luk akim
verimine ulagilabilecegini gostermektedir.100 ppm ve 10 ppm giris
derigimlerinde, aym giderimi elde etmek igin tahmin edilen maksimum akim
verimleri sirasiyla %93 ve %40 olmaktadir. %90 giderim elde etmek i¢in tiim
derisimlerde tahmini hiicre gerilimleri —0,450 ile —0,550V arasinda olmustur.
Deneysel verilerle karsilagtirildiginda uyumlu sonuglar elde edildigi
goriilmektedir. Ancak gergek gerilimler, hiicre membranindan hidrojen sizmasi
nedeni ile daha diisiik olmustur. Daha diisik gerilim daha diisiik giig
gerektirmektedir ancak anottaki kiikiirt iiretimi azalmaktadir (Robinson ve
Winnick 1998).

Bir diger ¢alismada benzetimli komiir gazindan H,S giderimi igin

elektrokimyasal membran kullanilmugtir. Siiregte katotta hidrojen gaz iretilerek
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gaz akiminin hidrojence zenginlesmesi saglanmis ve anotta olusan elementel
kiikiirt buharlan sistemden uzaklagtirllmigtir. Giderim verimi ortalama %90 olarak
belirlenmistir. Yiiksek giris derisimlerinde akim verimi %100’e yaklasirken,
diisiik H,S derisimlerinde belirgin bicimde diismiistiir (Robinson ve ark. 1998).
Karbondioksitin derisik hale getirilmesi, kikirt dioksitin ayrilmasi ve H,S’in
giderimi elektrokimyasal ayirma siirecleridir. Anyon degisim membrani
kullanilarak derisik nitrik asit elde edilebilir (Bessarabou ve ark. 1998; Li ve ark.
2000).

Proton ileten, kat1 halde H,S-O, elektrokimyasal hiicre, hem yakit hiicresi
hem de elektroliz hiicresi olarak tasarlanmig, yakit hiicresi olarak kullamildiginda
sivi kiikiirt, buhar ve elektrik enerjisi elde edilmistir. Anot olarak Pd/C, Pt/C,Pd-
Pt/C ve MoS; kullanilmistir (Chuang ve ark. 2000). Yakit olarak H,S kullanilan
kati-oksit yakit hiicreleri gelistirlmistir (Liu ve ark. 2001). Kat1 polimer temelli
sistemde hidrojen siilfiiriin  elektrokimyasal yiikseltgenmesi Pt elektrot

kullanilarak gergeklestirilmigtir (Yourang ve ark. 2001).

srmdold Ungrmeaio:
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Hidrojen stlftirin elektrokimyasal giderimi Sekil 5.1°de gériilen
polipropilenden yapilmig silindirik reaktorde gerceklestirilmistir. Reaktor iist ve
alt kapak ile govdeden olugmaktadir. Bir su ceketine sahip gévde 60 cm
yikksekliginde ve 7,5 cm c¢apindadir. Gaz beslemesi reaktoriin alt kapagina
yerlestirilmis olan 100 pm gozenek capinda paslanmaz celikten bir gaz dagitici
(Mott Industrial) ile saglanmaktadir. Katotta indirgenen hidrojen siilfiiriin anotta
yeniden yiikseltgenmesini 6nlemek amaci ile katot ve anot arasina anyon degisim

membrani yerlestirilmisgtir.
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Sekil 5.1. Reaktoriin sematik gosterimi

Anot 8 mm c¢apinda 316 paslanmaz ¢elik cubuk, katot ise 50 cm yiiksekliginde,
1,7 m uzunlugunda Pt kapli genis yuzeyli kafes (expanded mesh) titanyum

plakadir. Katot materyali i¢ ¢ap1 2,4 cm olacak sekilde sarilarak silindirik hale
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getirilmistir. Elektrotlara gerilim Stratron (Tip 2257) marka gii¢ kaynagindan
saglanmastir.

Istenilen derisimdeki gaz karisimlari ¢ok kanalli akis kontrolorii (MKS
Instruments, 647B Multi Channel Flow/pressure Controller) ve kiitlesel akis
kontrollii selenoid vanalar (MKS Instruments Type 1179A) kullanilarak
hazirlanmistir. Gaz karigimlari saf haldeki hidrojen siilfiir, azot ve karbon dioksit
tiiplerinden, havanin gerekli oldugu durumlarda ise kompresér kullanilarak
saglanmigtir. Reaktore girig ve ¢ikista hidrojen siilfiir derisimi Madur GA40T plus
analiz cihazi ile kontrol edilmistir.

Sistemde sicaklik ayarlamalarn 1s1 degistirici (PolyScience Model
No0:9605) kullamilarak yapilmig, elektrolit yiiklemesi ve dongiisii peristaltik
pompalarla (Masterflex Model No:7553-75) saglanmustir.

Calismalarin  sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesinde

asagidaki esitlikler kullanilmigtir.

1. Yiizde Giderim Hesabi
%Giderim=(—c°;c)x1 00
0
Co: Baslangi¢ derisimi, ppm
C: Son derisim, ppm

2. Akim Verimi Hesab:

Akim Verimi=(Gergekte giderilen H,S/Teorik olarak giderilmesi gereken
H,S)x100

1 ppm H,S=1.517 mg/m’ (0°C)
1 ppm H,S= 1.41415 mg/m’ (20°C)
Teorik olarak giderilmesi gereken H,S (mg)=
[H>S’in Molekiil Agirligi / H,S’deki Kiikiirdiin Elemente] Kiikiirte Yiikseltgenme
DegerligiJx[Devreden Gegen Akim (A) x Zaman (s) / 96500A.s ] x 10°
1,41415mg.m™ Q. _L_m_:x (do)
lppm dk 10°L

Gergekte giderilen H,S (mg)=(C, — C)ppmx

Qq: Gaz akis hizt (L.dk™)

T: Zaman
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3. Spesifik Enerji Tiiketimi Hesabi:
kWs.g'=[Akim (A) x Gerilim(V) x Zaman (saat) / Gergekte Giderilen H,S (g)] x
kW /1000W

3

kWs.m'3==[ Akim (A) x Gerilim(V)x Zaman(saat)/(Zaman(saat)xQG—L—; li)ri L
saa

)Ix

kW/1000W

4. Kiitle Aktarim Katsayis1 Hesabi:

C k, AV
C Q

0 v

Qv
AV

e

C
kn=- In(—
M ( c, )
ky: Kiitle aktarim katsayisi (m/s)
C. Son derigim (ppm)
Co: 11k derisim (ppm)
A.: Spesifik elektrot alam (m*/m®)

V: Elektrolit hacmi (m?)
Qv: Hacimsel gaz akig hiz1 (m%/s)

5.1. Kesikli Deneysel Calismalar ve Sonuclari

Bu bodliimde gaz akig hizi, kirletici gaz derigimi ve bilesimi ile uygulanan
akim yogunlugunun kirletici gaz giderimi iizerine etkileri incelenmistir. Elektrolit
olarak 0,1 M Na,SO, bazik ¢ozeltisi reaktore beslenmistir. Elektrolit hacmi 1Ldir.
Bu bolimdeki deneysel ¢aliymamn yiiriitildiigii diizenek $ekil 5.2°de
goriilmektedir. Kirletici gaz bilesiminin giderim {izerine etkisinin incelendigi
caligmalar diginda hidrojen siilfiir gazi azot gazi ile birlikte kullanilmigtir.

Deneysel ¢aligmalarin sonuglar1 Cizelge 5.1, 5.2 ve 5.3’te verilmistir.
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Sekil 5.2. Kesikli sistem deney diizenegi

5.1.1. Akim yogunlugunun Kkirletici gaz giderimi, akim verimi ve enerji

tiikketimi iizerine etkisinin incelendigi deneysel calismalar ve sonug¢lar:

Bu grup caligmada, 250, 500, 1000 ppm olmak tizere i¢ farkli hidrojen
siilfiir baslangi¢ derisiminde, 2, 5, 7 L/dk gaz akis hizlarinda ve 1, 3, 5, 10 A/m’
olmak iizere dort farkli akim yogunlugunda deneyler yapilmis, akim
yogunlugunun kirletici gaz giderimi, akim verimi ve enerji tiikketimi tizerine etkisi
incelenmigtir.

Baslangic hidrojen siilfiir derisimi 250 ppm oldugunda 1, 3, 5, 10 A/m’
akim yogunluklarinda ve 2, 5, 7 L/dk gaz akis hizlarinda yapilan deneysel ¢alisma
sonuglar1 Cizelge 5.1°de goriilmektedir.

Elektrolitin 5 L/dk gaz akis hizinda doyurulmasi ve 5 A/m® akim
yogunlugunda hidrojen siilftir giderimi Sekil 5.3’te, farkli akim yogunluklarinda
farkll akis hizlar1 igin giderim, akim verimi ve enerji tikketimi degisimleri Sekil

5.4-5.6’da gosterilmigtir.
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Cizelge 5.1. Baslangi¢ derigimi 250 ppm H,S olan gaz karisimi (H,S+N,) ile yapilan ¢aligma

sonuglari
Akim Gazakig | Gerilim | Giderim Akim K, Enerji Tiiketimi
yogunlugu hizi Volt % verimi 10°m.s™ kWs.g! kWs.m?
Am? L.dk" %
1 2 34 88,0 5,90 6,05 0,09 0,028
5 3,6 76,8 12,83 10,3 0,044 0,012
7 3,6 69,6 16,34 11,8 0,035 0,008
3 2 5.9 94,0 2,10 8,06 0,44 0,1475
5 6,0 89,2 4,97 15,7 0,19 0,06
7 5,9 81,2 6,33 16,5 0,14 0,042
5 2 9,0 98,4 1,32 11,9 1,076 0,375
5 9,2 94,0 3,15 20,0 0,46 0,153
7 9,2 86,0 4,03 19,5 0,36 0,109
10 2 13,3 100 0,67 - 3,13 1,108
5 134 100 1,67 - 1,26 0,446
7 13,4 95,6 2,24 31,0 0,94 0,319
250ppm, 5L/dk, 5A/m*
300
g 250
o
E‘* 200
2 150
(0]
= 100
2
Z 50
0 i
0 100 200 300 400
Zaman, dk

Sekil 5.3. 5 L/dk akig izinda ve 250 ppm baslangi¢ derisimindeki hidrojen siilfiir gaz kangiminin
1L 0,1M Na,SO, bazik ¢dzeltisinden gegirildikten sonra 5 A/m’ akim yogunlugunda

giderilmesi
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Sekil 5.4. 250 ppm baglangi¢ derigimdeki gaz karigimu igin farkli gaz akis hizlarinda giderimin

akim yogunlugu ile degigimi

250 ppm
18 R e pp [
16 -
e 141
é" 12 - )
£ 10 ——2 L/dk
= 8- ——5 L/dk
. 2 I —a—7 L/dk
) {
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0 T T T T 1
0 2 4 6 28 10
Akim yogunlugu, A/m

Sekil 5.5. 250 ppm baglangig derigimindeki gaz kangimi igin farkli gaz akig hizlarinda akim

veriminin akim yogunlugu ile degisimi

5. 250ppm
100 -
£% %0 —e—2 L/dk
ERA —m—5 L/dk
§ s 40 1 —&—7 L/dk
0
0 - . .
0 5 10 15
Akim yogunlugu, Alm?

Sekil 5.6. 250 ppm baglangi¢ derisimindeki gaz karisimi igin farkli gaz akis hizlarinda enetji
titketiminin akim yogunluklan ile degisimi
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Baglangi¢ hidrojen siilfiir derisimi 500 ppm oldugunda 1, 3, 5, 10 A/m?

akim yogunluklarinda ve 2, 5, 7 L/dk gaz akis hizlarinda yapilan deneysel ¢calisma

sonuglant Cizelge 5.2°de goriilmektedir. Elektrolitin 5 L/dk gaz akis hizinda

doyurulmas: ve 5 A/m* akim yogunlugunda hidrojen siilfiir giderimi Sekil 5.7°de,

farkl: akim yogunluklarinda, farkli akis hizlari i¢in giderim, akim verimi ve enerji

tilketimi degisimleri Sekil 5.8-5.10’da gosterilmisgtir.

Cizelge 5.2. Baslangi¢ derigimi 500 ppm H,S olan gaz karisimu ile yapilan ¢aligma sonuglar

Akim Gaz akig Gerilim Giderim Akim Kpm, 107 Enerji Tiiketimi
yogunlugu hizi Volt % verimi m.s™ kWs.g! kWs.m?>
Am? L.dk’ %
1 2 3,6 81,8 10,96 4,82 0,05 0,03
5 3,6 72,6 24,28 9,17 0,023 0,012
7 3,6 63,2 29,64 9,94 0,019 0,0085
3 2 5,9 90,6 4,04 6,72 0,23 0,1475
5 5,8 82,2 9,15 12,2 0,09 0,058
7 5.9 70,0 10,94 11,9 0,085 0,0421
5 2 9,6 94,2 2,52 8,11 0,59 0,400
5 9,6 89,8 6,01 16,2 0,25 0,16
7 9,6 85,2 7,99 19,0 0,189 0,115
10 2 13,4 100 1,34 - 1,58 1,116
5 13,4 95,6 3,19 22,1 0,66 0,45
7 134 90,4 4,23 232 0,49 0,319
500ppm, 5 L/dk, 5A/m”
600
g 500
g“ 400
& 300
S 200
o 100
0 ¢
0 IOOZaman, dk 200 300

Sekil 5.7. 5 L/dk akis hizinda ve 500 ppm baglangi¢ derisimindeki hidrojen siilfiir gaz kargimmin

1L 0,IM Na,SO, bazik ¢ozeltisinden gegirildikten sonra 5 A/m” akim yogunlugunda

giderilmesi
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Sekil 5.8. 500 ppm baglangi¢ derisimdeki gaz kangimu i¢in farkli gaz akis hizlarinda hidrojen
stilfiir gideriminin akim yogunluguyla degisimi

S00ppm

Akim yogunlugu, A/m?

Sekil 5.9. 500 ppm baglangi¢ derisimdeki gaz karigmmu i¢in farkli gaz akis hizlarinda akim

veriminin akim yogunluklari ile degisimi

oo Soppm
w100 A
jék 80 - ——2 L/dk
g ?% jg —m— 5 L/dk
:;:; " —&—7 L/dk
= |
0 . . ;
0 Ak?m yogunlugzl? A’ 15

Sekil 5.10. 500 ppm baglangi¢ derisimdeki gaz kangimi igin farkli gaz akig hizlarinda enerji

tilketiminin akim yogunluklari ile degigimi
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Baslangi¢ hidrojen siilfiir derigimi 1000 ppm oldugunda 1, 3, 5, 10 A/m?

akim yogunluklarinda ve 2, 5, 7 L/dk gaz akis hizlarinda yapilan deneysel ¢aligma

sonuglar1 Cizelge 5.3’te goriilmektedir. Elektrolitin 5 L/dk gaz akis hizinda

doyurulmas: ve 5 A/m’> akim yogunlugunda hidrojen siilfiir giderimi Sekil

5.11’de, farklh akim yogunluklarinda ve farkli akis hizlar igin giderim, akim

verimi ve enerji tiiketimi degisimleri Sekil 5.12-5.14°de verilmistir.

Cizelge 5.3. Baslangi¢ derisimi 1000 ppm H,S olan gaz karngimu ile yapilan ¢alisma sonuglari

Akim Gaz akig Gerilim Giderim Akim Ky, Enerji Tiiketimi
yogunlugu hizi Volt % verimi 10°m.s” | kWs.g? kWs.m™
Am?® L.dk" %
1 2 39 59,1 15,82 2,53 0,038 0,0325
5 4,0 55,6 37,19 7,75 0,016 0,013
7 4,0 46,8 43,83 6,25 0,014 0,0095
3 2 6,0 68,2 6,10 3,24 0,155 0,15
5 59 65,1 14,52 745 0,064 0,098
7 6,1 53,3 16,64 7,55 0,056 0,0428
5 2 9,6 73,8 3,92 3,74 0,385 0,4
5 9,7 73,5 9,83 1,87 0,155 0,161
7 9,9 70,8 13,261 12,2 0,114 0,1142
10 2 13,7 78,6 2,10 4,36 1,027 1,1413
5 13,7 75,9 5,04 9,90 0,424 0,456
7 13,8 75,3 7,11 14,1 0,303 0,328
1000 ppm, SL/dk, 5A/m’
1250
g
&, 1000 -
g 750
§ 500 -
% 250 -
0 l . .
0 50 100 150 200
Zaman, dk

Sekil 5.11. 5 L/dk akig hizinda ve 1000 ppm baslangi¢ derisimindeki hidrojen siilfiir gaz

kangiminin 1L 0,1M bazik Na,SO, ¢ozeltisinden gegirildikten sonra 5 A/m* akim

yogunlugunda giderilmesi
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Sekil 5.12. 1000 ppm baglangi¢ derigimine sahip gaz karisimlar i¢in farkli gaz akig hiziarinda
hidrojen stilflir gideriminin akim yogunluguyla degisimi

~ 1000 ppm

Akim verimi,%

0 2 4 6 3 10
Alkaim yogunlugu, A/m

Sekil 5.13. 1000 ppm baglangi¢ derisimine sahip gaz karigimlan igin farkli gaz akis hizlarinda

akim veriminin akim yogunluklari ile degisimi

Ig 100 ——2 L/dk
fé 5 "~ —— 5 L/dk
':1;”,’”2 —a—7 L/dk
SR l .
0 5 10 15
Aklmyogunlugu,A/m2

Sekil 5.14. 1000 ppm baglangig derisimine sahip gaz kanigimlar igin farkh gaz akis hzlarinda
enerji titketiminin akim yogunluklari ile degisimi

o AR,

P Sl
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Farkhh akim yogunluklarinda giderimin bagslangi¢ derisimi ile degisimi
Sekil 5.15te, akim veriminin farkli baglangi¢ derigimlerinde akim yogunlugu ile
degisimi Sekil 5.16’da, enerji tiiketiminin farkli baslangi¢ derigimlerinde akim
yogunlugu ile degisimi Sekil 5.17°de, farkli akim yogunluklarinda akim veriminin
hidrojen siilfiir baslangic derigimi ile degisimi Sekil 5.18’de ve farkli akim
yogunluklarinda enerji tiiketiminin hidrojen siilfiir baslangi¢ derigimi ile degisimi
Sekil 5.19°da verilmistir.

2L/dk

100 -
< 809 —— 1 A/m2
E 60 - —m—3 A/m2
[}
g5 40 1 | —a—5 A/m2
© 20 -

—— 10 A/m2
0 . 2
500 .. . 1000
H,S baslangi¢ derigimi, ppm

Sekil 5.15. 2 L/dk gaz akis mzinda farkli akim yogunluklarinda giderimin baglangi¢ derisimi ile

degisimi
20 1 2 L/dk - ‘
<151 |
E 10 —o—250 ppm
qé —i— 500 ppm
5 5 —&— 1000 ppm
0 T 1
0 5 5 10
Akim yogunlugu,A/m

Sekil 5.16. 2 L/dk gaz akis hizinda farkli baglangi¢ derigimlerinde akim veriminin akim yogunlugu

ile degigimi
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Enerji tiikketimi,

Sekil 5.17. 2 L/dk gaz akig hizinda farkli baglangi¢ derisimlerinde enerji tiiketiminin akim

yogunlugu ile degigimi
7L/

50 e e e o et i ,dl(,, Sy
x
°+ 40 -
g 30 J —o—1 A/m2
§ 20 ——3 A/m2

= |
£ 10 —&— 5 A/m2
é 0 —3— 10 A/m2
500 . 1000
H,S baslangi¢ derigimi, ppm

Sekil 5.18. 7 L/dk gaz akis hizinda farkli akim yogunluklarinda akim veriminin hidrojen siilfiir

baglangi¢ derigimi ile degigimi

L Tudk
E 03]
iy
=4 006
b= § ’
15 M094_
L% 02 %
0
0 500 . 1000
HS,S baglangi¢ derigimi, ppm

Sekil 5.19. 7 L/dk gaz akis mzinda farkh akim yogunluklarinda enerji tiikketiminin hidrojen siilfiir

baglangi¢ derigimi ile degigimi
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5.1.2. Hidrojen siilfiir baslangic derisiminin kirletici gaz giderimi, akim
verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisinin incelendigi deneysel

¢alismalar ve sonuglari

Bu grup c¢alismada, akim yogunlugu ve gaz akig hizi sabit tutularak
secilen ii¢ farkli hidrojen siilfiir baglangi¢ derisiminde deneyler yapiloug hidrojen
stilfiir baglangi¢ derigsiminin kirletici gaz giderimi, akim verimi ve enerji tiiketimi
lizerine etkisi incelenmistir.

Hidrojen siilfiir baslangi¢ derisiminin, akim yogunlugu 1 A/m* oldugunda
giderim iizerine etkileri Sekil 5.20°de, akim verimi tizerine etkileri Sekil 5.21°de

ve enerji tiiketimine etkileri Sekil 5.22°de verilmistir.

1A/m’

o 80 1 i
o\é 60 —e—2L/dk
= —— 5L/dk
S 40 -
3 —&— TL/dk

20

0 T T T T
0 200 400 600 800 1000
H,S baslangi¢ derisimi,ppm

Sekil 5.20. H,S baglangi¢ derigiminin 1 A/m® akim yogunlugunda farkh gaz akis hizlarinda

kirletici gaz giderimine etkisi

2
50 - 1A/ .

S 40
g —e—2 L/dk
£ 30 -
2 0. —a—5L/dk
£ —— 7 L/dk
210 -
< |

0 T T T T 1

0 200 400 600 800 1000
H,S baglangi¢ derisimi, ppm

Sekil 5.21. H,S baglangi¢ derigiminin 1 A/m? akim yogunlugunda farkli gaz akis hizlarinda akim

verimine etkisi
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Sekil 5.22. H,S baglangi¢ derisiminin 1 A/m* akim yogunlugunda farkh gaz akig izlarinda enerji

tiiketimine etkisi

Hidrojen siilfiir baslangi¢ derisiminin, akim yogunlugu 3 A/m* oldugunda
giderim {iizerine etkileri Sekil 5.23°de, akim verimi iizerine etkileri Sekil 5.24’te

ve enerji tilkketimine etkileri Sekil 5.25°de verilmistir.

3A/m’

(=] 80 =

N

= 60 ——21/dk
5 40 —a— SL/dk
5 40 -

S 99 | —a— 7L/dk

0 T T T T 1J
800 1000
0 %gg basﬂagloglc dgr?ginﬁ,ppm

Sekil 5.23. H,S baslangi¢ derigiminin 3 A/m® akim yogunlugunda farkli gaz akis hizlarinda
g ¥

kirletici gaz giderimine etkisi
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Sekil 5.24. H,S baslangig derigiminin 3 A/m’ akim yogunlugunda farkh gaz akis hizlarinda akim

verimine etkisi

Enerji tiiketimi,
kWsg !
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o Lo
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£
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500 .,
H,S baglangi¢ derigimi, ppm

1000

Sekil 5.25. H,S baglangi¢ derisiminin 3 A/m’ akim yogunlugunda farkl gaz akis hizlarinda enerji

tiiketimine etkisi

Hidrojen siilfiir baslangi¢ derigiminin, akim yogunlugu 5 A/m’ oldugunda

giderim tizerine etkileri Sekil 5.26’da, akim verimi tizerine etkileri Sekil 5.27°de

ve enerji tilketimine etkileri Sekil 5.28°de verilmistir.
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Sekil 5.26. H,S baslangi¢ derisiminin 5 A/m® akim yogunlugunda farkli gaz akis hizlarinda

giderime etkisi

12]
10 +

Akim verimi, %

0 200 400 600 800 1000
H,S baslangig derisimi, ppm

Sekil 5.27. H,S baglangi¢ derisiminin 5 A/m? akim yogunlugunda farkli gaz akig hizlarinda akim

verimine etkisi

2
1’2 . A SA@ _
g“ 1 N
. 08 - —— 21/dk
';E g 0,6 - —— 5L/dk
B 04 —— 7L/dk
S 02-
0 ; 1
H,S baslang%%erishrﬁ, ppm 1000 J

Sekil 5.28. H,S baglangig derigiminin 5 A/m” akim yogunlugunda enerji titketimine etkisi
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Hidrojen siilfiir baslangi¢ derisiminin, akim yogunlugu 10 A/m” oldugunda
giderim {izerine etkileri Sekil 5.29’da, akim verimi iizerine etkileri Sekil 5.30°da

ve enerji tiiketimine etkileri Sekil 5.31°de verilmisgtir.

10A/m?

0 200 400 600 800 1000
H,S baslangi¢ derigimi, ppm

Sekil 5.29. H,S baglangi¢ derigiminin 10 A/m* akim yogunlugunda farkli gaz akis hizlarmda

giderime etkisi

8_,
X
=6
E°]
54
0 r
0 200 400 600 800 1000
H,S baglangi¢ derigimi, ppm

Sekil 5.30. H,S baglangig derigiminin 10 A/m* akim yogunlugunda farkli gaz akis hizlarinda akim

verimine etkisi
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Sekil 5.31. HS baglangig derisiminin 10 A/m* akim yogunlugunda enerji tiiketimine etkisi
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5.1.3. Gaz akis hzimn Kkirletici gaz giderimi, akim verimi ve enerji titkketimi

iizerine etkisinin incelendigi deneysel ¢caliymalar ve sonuclari

Bu grup galigmada, akim yogunlugu ve baslangi¢ hidrojen siilfiir derigimi

sabit tutularak segilen ii¢ farkli gaz akig hizinda deneyler yapilmis gaz akig hizinin

kirletici gaz giderimi, akim verimi ve enerji tiikketimi tizerine etkisi incelenmigtir.

Hidrojen siilfiir baglangi¢ derigimi 250 ppm olan bu grup ¢alismada, gaz

akis hizinin kirletici gaz giderimi iizerine etkileri Sekil 5.32°de, akim verimi

tizerine etkileri Sekil 5.33°de ve enerji tiikketimine etkileri Sekil 5.34’te verilmistir.

250ppm

80 K,\‘a—m/mz

X

.g 60 - —a—3A/m2

i) J —A—5A/m2

o 40

2 20 - —=— 10 A/m2
O T T

4 6
Gaz akis hizi, L/dk

Sekil 5.32. 250 ppm H,S derigiminde farkl akim yoguniuklarinda, H,S gideriminin gaz akis hizi

ile degisimi
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250 ppm
20

X

4 131 —— 1A/m2
5 10 —m—3A/m2
>

g 5 —&— 5A/m2
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0 ‘ ;
0 2 4 6 8
Gaz akig hizi, L/dk

Sekil 5.33. 250 ppm H,S derigiminde farkl akim yogunluklarinda, akim veriminin gaz akig hizi ile

degisimi
250 ppm
g 5. ——1A/m2
R ) —= 3 Am2
EE —A—5 A2
2 11 ‘.\\\ —=— 10 A/m2
0+ $—— ‘ |
0 2 4 6 8
Gaz akig iz, I/dk

Sekil 5.34. 250 ppm H,S derigiminde farkli akim yogunluklarinda, enerji tiiketiminin gaz akis hizi

ile degigimi
Hidrojen siilfiir baglangi¢ derigimi 500 ppm olan bu grup ¢alismada, gaz

akis hizinin kirletici gaz giderimi iizerine etkileri Sekil 5.35°de, akim verimi

iizerine etkileri Sekil 5.36’da ve enerji tiikketimine etkileri Sekil 5.37’de

verilmigtir.
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Sekil 5.35. 500 ppm H,S derisiminde farkl akim yogunluklarinda, H,S gideriminin gaz akis hizi

ile degigimi

35 . . >00ppm
L 30 -
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Sekil 5.36. 500 ppm H,S derisiminde farkli akim yogunluklarinda, akim veriminin gaz akis hizi ile

degisimi

[ E—— S00ppm
E 5. ——1 A/m2
g "*%n ,1 | ——3 A/m2
=X E ——5 A/m2
g %7 :QZO_ﬁ —— 10 A/m2
0+—— ‘
0 5 10
Gaz akig hizs, L/dk

Sekil 5.37. 500 ppm H,S derigiminde farkli akim yogunluklarinda, enerji tiikketiminin gaz akig hizi

ile degisimi
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Hidrojen siilfiir baglangig derigimi 1000 ppm olan bu grup ¢alismada, gaz
akis hizinin kirletici gaz giderimi iizerine etkileri Sekil 5.38’de, akim verimi
tizerine etkileri Sekil 5.39°da ve enerji tiikketimine etkileri Sekil 5.40°da, farkhi
hidrojen siilfiir baglangi¢ derisimlerinde, 1 A/m? akim yogunlugunda giderimin
gaz akis hizi ile degisimi Sekil 5.41°de,. farkli hidrojen siilfiir baslangic
derisimlerinde, 1 A/m* akim yogunlugunda akim veriminin gaz akis hiz1 ile
degisimi Sekil 5.42’de ve farkh hidrojen siilfiir baglangi¢ derisimlerinde, 1 A/m?
akim yogunlugunda enerji tiiketiminin gaz akis hiz1 ile degisimi Sekil 5.43°de

verilmistir.

1000 ppm
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Gaz akis mz1, L/dk

Sekil 5.38. 1000 ppm H,S derisiminde farkh akim yogunluklarinda, H,S gideriminin gaz akig hiz

ile degigimi

1000 ppm
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£ 301 = 3A/m2
Z 20 - —&—5A/m2
g
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Gaz akis hizi, L/dk

Sekil 5.39. 1000 ppm H,S derigiminde farkli akim yogunluklarinda, akim veriminin gaz akis hizi

ile degigimi
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1000 ppm
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Sekil 5.40. 1000 ppm H,S derisiminde farkli akim yogunluklarinda, enerji tikketiminin gaz akig

hiz1 ile degisimi
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Sekil 5.41. Farkli hidrojen siilfiir baglangig derisimlerinde, 1 A/m® akim yogunlugunda giderimin
gaz akis hizi ile degigimi
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Sekil 5.42. Farkli hidrojen siilfiir baglangi¢ derigimlerinde, 1 A/m? akim yogunlugunda akim

veriminin gaz akig iz ile degisimi
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Sekil 5.43. Farkli hidrojen siilfiir baslangic derigimlerinde, 1 A/m* akim yogunlugunda enerji

tilketiminin gaz akis hizi ile degisimi

5.1.4. Gaz Kkanisimindaki bilegenlerin hidrojen siilfiir giderimi iizerine

etkisinin incelendigi ¢caligmalar

Deneylerde kullanilan 6rnek gaz karigimi genellikle hidrojen siilfiir ve azot
gazlartyla hazirlanmigtir. Cesitli ortamlarda hidrojen siilfir gazi yaninda
bulunabilecek diger gaz bilesenlerin hidrojen siilfiir giderimine etkilerinin
incelenmesi amaciyla CO,, hava kullanilarak deneyler yapilmigtir. Hidrojen siilfiir

baslangi¢ derigimi 250 ppm, gaz akis hiz1 2 L ve akim yogunlugu 5 A/m’® olarak

se¢ilmis, CO; derisimi sentez gazi bilesimine uygun olarak 5000 ppm alinmugtir.

Deneysel ¢calismada elde edilen sonuglar Cizelge 5.4’te giderim iizerine etkileri ise

Sekil 5.44°te goriilmektedir.

Cizelge 5.4. Gaz kanigimindaki bilesenlerin hidrojen siilfiir giderimine etkisinin incelendigi deney

sonuglari
Gaz karigim1 | Gerilim | Giderim | Akim verimi Enerji Tiketimi
v % % kWs.g?! kWsm?
H,S+N, 9,0 98,4 1,32 1,076 0,375
H,S+Hava 9,0 92,0 1,23 1,15 0,375
H,S+N,+CO, 9,2 84,8 1,13 1,27 0,383
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Sekil 5.44. Gaz karigimindaki bilesenlerin hidrojen siilfiir giderimine etkileri
5.2. Kesikli Geri Dongiilii Deneysel Calismalar ve Sonugclar:

Bu boliimde elektrolit geri dongiistiniin ve sicakligin giderim tizerine etkisi
aragtinllmistir. Elektrolit olarak 3 L 0,1 M Na,SOj4 bazik ¢ozeltisi kullanilmig ve
denemeler sonunda geri dongii hiz1 200 mL/dk olarak segilmigtir. Gaz karigim

hidrojen siilfiir ve azottan olugsmustur. Kesikli geri dongiilii sistem deney diizenegi

Sekil 5.45°de gosterilmistir.
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5.2.1. Kesikli geri dongiilii ¢calismanin hidrojen siilfiir giderimine etkisi

Cizelge 5.5’te baslangi¢ hidrojen siilfiir derigimi 250 ppm ve gaz akis iz
2 L/dk olan gaz karnisimu ile 5 A/m? akim yogunlugunda gerceklestirilen kesikli
¢aligma, 200 mL/dk elektrolit geri dongiisiinde kesikli geri déngiilii calisma ile

karsilagtiriimastir.

Cizelge 5.5. Kesikli ve kesikli geri dongiilii ¢alisma sonuglar:

Gerilim Giderim | Akim verimi Enerji titketimi
\Y% % % kWsg™! kKWsm™
Kesikli 9,0 98,4 1,32 1,076 0,375
Kesikli geri dongiilii 9,2 92,8 1,24 1,16 0,38

5.2.2. Sicakligin etkisi

Sicakligin hidrojen siilfir giderimi iizerine etkisinin incelendigi bu
calismada 5°C gibi diisiik ve 70°C gibi yiiksek sicakliklarda deneyler yapilmustir.
Baslangi¢ hidrojen siilfiir derisimi 250 ppm ve gaz akis hiz1 2 L/dk olarak
secilmistir. 5 A/m’ akim yogunlugunda gerceklestirilen deney sonuglari Cizelge

5.6’da gosterilmistir.

Cizelge 5.6. Kesikli geri dongiilt sistemde sicakligin giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi

lizerine etkisi

Sicaklik Gerilim Giderim Akim verimi Enerji tiiketimi
°C \Y% % % kWsg™! kWsm™
5 9,2 82,4 1,10 1,31 0,38
20 9,2 92,8 1,24 1,16 0,38
70 9,1 96,4 1,29 1,11 0,38
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6. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada hidrojen siilflirtin kesikli sistemde ve kesikli geri dongiilii
sistemde elektrokimyasal yontemle giderimi incelenmistir. Kesikli sistemde akim
yogunlugunun, hidrojen siilfiir baslangi¢ derigiminin, gaz akis hizinin hidrojen
stlfir giderimi, akim verimi ve enerji tiiketimi tizerine etkileri aragtirilmigtir.
Ornek olugturmasi amaci ile 250, 500 ve 1000 ppm baslangig derisimlerinde
azot+hidrojen siilfiir karisitminin 5 L/dk gaz akis hizinda elektrolitten gegirilmesi
sirasinda hidrojen siilfiir derigiminin zamanla degisimi ve sonrasinda 5 A/m* akim
yogunlugunda elektrokimyasal giderimi Sekil 5.3, 5.7 ve 5.11°de verilmistir. Her
¢ sekilde de goriildiigii gibi elektrokimyasal giderim 15-20 dakika gibi oldukga
kisa bir siire almaktadir. Hidrojen siilfiir giderimi 250 ppm baslangi¢ derisiminde
%94, 500 ppm de %89,8 ve 1000 ppm de %73,5 olmustur. Weaver ve Winnick
(1992) %60 Hz, %35 CO,, %0.65 H,S ve azottan olusan gaz karisim ile 0,015
L/dk gaz akis hiznda ve 973 K’de (700 A/m’ akim yogunlugunda)
gerceklestirdikleri ¢aligmada %98,8°lik hidrojen siilfiir giderimini 60 saatlik bir
siirede elde edilmisglerdir.

Elde edilen sonuglardan akim yogunlugunun artirilmasi ile kirletici gaz
gideriminin arttif1 fakat akim veriminin diistiigii ve enerji tiikketiminin de arttig1
gorilmiigtiir. Uygulanan akim yogunlugu 10A/m*> ye ulastiginda 250 ppm
baslangi¢ hidrojen siilfiir derigimi ile 2 ve 5 L/dk gaz akis hizinda ve 500 ppm
baglangi¢ hidrojen siilfiir derigsimi ve 2 L/dk gaz akis hizinda %100 giderime
ulagilmigtir. Uygulanan akim yogunlugunun artis1 elektrokimyasal siire¢lerde
madde akisin1 artirdigindan beklendigi gibi giderimin artmasina neden olmaktadr.
Omegin, baslangi¢ hidrojen siilfiir derigimi 500 ppm ve gaz akig hiz1 5 L/dk olan
¢alismada 1A/m® akim yogunlugunda kiitle aktarim Kkatsayisi 9,17x10° m/s iken
10 A/m* akim yogunlugunda kiitle aktarim katsayisi 22,1x10° m/s olmustur.
Ancak bu akim yogunlugunu saglamak iizere uygulanan gerilimin artirilmasi,
enerji tiiketiminin de artisina sebep olmustur.

Ug farkli gaz akis hizinda yapilan deneylerde, her derisimde gaz akis
hizinin artmas ile hidrojen siilfiir gideriminin distiigii goriilmustiir. Bu diisiis,

diisiik akim yogunluklarinda daha belirginken, yiiksek akim yogunluklarinda daha
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azdir. 500 ppm baglangi¢ hidrojen siilfiir derisimi ve 10A/m? akim yogunlugunda
2 L/dk gaz akis hizinda %100 hidrojen siilfiir giderimi elde edilirken, 7 L/dk gaz
akis hizinda bu deger %90,4’e diigmiistiir. Artan gaz akis hiz1 hidrojen siilfiiriin
reaktdrde kalig siiresini azalttifindan bu durum %giderimde diigiis olarak ortaya
cikmistir. Akim verimi incelendiginde ise, gaz akis hizinin artmasi ile akim verimi
de artmaktadir. 1000 ppm baslangi¢ hidrojen siilfiir derigimi ve 1 A/m* akim
yogunlugunda 2 L/dk gaz akig hizinda akim verimi %15,82 iken, 7 L/dk gaz akis
hizinda bu deger %43,83’e yiikselmistir. Birim zamanda kullanilan akim aym
kalirken gaz akis hizinin artmasi ile, yilksek hizlarda doniistiiriilen hidrojen
stilfiiriin miktar1, diisiik hizlarda doniistiiriilen hidrojen siilfiiriin miktarma gore
yiiksek oldugundan akim verimi artmaktadir. Ornegin, 10 A/m’? akim
yogunlugunda ve 1000 ppm hidrojen siilfiir baglangi¢ derisiminde yapilan
¢alismada 2 L/dk gaz akis hizinda kiitle aktarim katsayis1 4,36x10” m/s iken 7
L/dk gaz akis hizinda kiitle aktarim katsayist 14,1x10° m/s olmugtur. Bu da
yaklagik ii¢ kat yiiksek akig hizinda, doniisen madde miktarmin, diisiik akis
hizindakine gore li¢ kat fazla oldugunu gostermektedir. Enerji tiiketimi ise gaz
akig hizinin artmasi ile diismektedir. 1000 ppm baslangi¢ hidrojen siilfiir derigimi
ve 1 A/m’ akim yogunlugunda 2 L/dk gaz akis hizinda enerji tiiketimi 3,2x10?
kWsm™ iken, 7 L/dk gaz akig hizinda bu deger 9,5x10° kWsm™’e diigmiistiir.
Enerji tiiketiminin gegen birim gaz hacmi bagina hesaplanmasi hacmin yiiksek
oldugu yiiksek akig hizlarinda enerji tikketiminin diismesine sebep olmaktadir.
Hidrojen siilfiir baglangi¢ derigsiminin, hidrojen siilfiir giderimine etkisi ii¢
farkli baglangic degeriyle incelenmistir. Baglangi¢ derisimin artmas: ile hidrojen
siilfiir % giderimi diismiistiir. Baglangi¢ hidrojen siilfiir derigimi artarken akim
verimi derigim ile yilkselmig, enerji tiikketimi ise diigmiigtiir. Artan baglangi¢
hidrojen siilfiir deZerleriyle doniigtiiriilen hidrojen siilfiir miktarinin artmasi
spesifik enerji tiiketiminin diigmesine sebep olmustur. 250 ppm baslangic
derisiminde, 1A/m? akim yogunlugunda ve 7 L/dk gaz akis hizinda hidrojen siilfiir
giderimi %69.6 iken, 1000ppm baglangi¢ derisiminde, 1A/m’ akim yogunlugunda
ve 7 L/dk gaz akig hizinda hidrojen siilfiir giderimi %46,8’e diigmiis, akim verimi
%16,34’ten %43,83’e yiikselmistir. Enerji tiiketimi ise aynt kosullarda 3,5x10
kWs/g’dan 1,4x10%’ye diismiistir. 5 L/dk gaz akis hizinda ve 3 A/m* akim
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yogunlugunda, 250 ppm baslangi¢c hidrojen siilfiir derisiminde kiitle aktarim
katsayist 15,7x10” m/s iken 1000 ppm de 7,45x10” m/s ye diismiistiir.

Gaz kangimindaki bilesenlerin hidrojen siilfiir giderimine etkisinin
incelendigi calismada, gaz karisgimlar1 azot gaz1 yerine hava ve azot+CO, gazlari
kullanilarak hazirlanmigtir. Azot ve hidrojen siilfiir gaz karisiminda %98,4’likk
giderime ulagilabilirken giderim hava ve hidrojen siilfiir gaz karisuminda %92 ve
hidrojen siilfiir+CO,+ azot karigiminda % 84,8 olmustur. Ortamda karbon dioksit
bulundugunda  elektrokimyasal olarak tepkimeye girerek  karbonata
yiikseltgenmekte ve karbon dioksit bulunmadig tiim diger kosullarin ayni oldugu
duruma gore giderim diigmektedir.

Kesikli sistem ile kesikli geri dongiilii sistem karsilagtirildiginda, geri
dongii uygulanmasi durumunda hidrojen siilfiir giderimi {izerinde belirgin bir etki
gozlenmemistir.

Kesikli geri dongiilii sistemde sicakligin etkisi incelendiginde ise sicaklikla
giderimin arttif1 goriilmiistiir. Ayn1 zamanda akim verimi de artmis buna kargilik
enerji tikketimi diigmiistiir.

Literatlir taramasinda, hidrojen siilfiiriin  elektrokimyasal olarak
gideriminin laboratuvar o6lgeginde gergeklestirildigi goriilmiistiir. Caligmalar
genelde yiiksek sicakliklarda ve ¢ok diigiik akis hizlarinda yapilmistir. Alexander
ve Winnick (1994) 100 ppm H,S, % 1,45 CO, ve %3,9 H,O iceren gaz
kangimiyla 0,45 L/dk gaz akis hizinda, 8§ A/m* akim yogunlugunda
gergeklestirdigi ¢alisgmada %98 hidrojen siilfiir giderimine ulasmugtir. Diger bir
¢alismada ise %60 H,, %35 CO,, %0,65 H2S ve azottan olusan gaz karigimu ile
973 K’de 512 A/m® akim yogunlugunda 0,03 L/dk gaz akis hizinda %60 giderim
elde edilmistir (Weaver ve Winnick 1992). Bu ¢aligmada ise elektrokimyasal
déniisiim i¢in kullanilan reaktér ve yardimci donanimlar laboratuvar dlgeginden
daha biiyiik tasarlanmmgtir. Literatiirde rastlananlara gore oldukga yiiksek bir gaz
akis hiz1 olan 2 L/dk akis hizinda ve 250 ppm ile 500 ppm baslangi¢ hidrojen
siilfiir derisiminde, 10 A/m* akim yogunlugunda %100 hidrojen siilfiir giderimine
ulagilmus, ayrica 7 L/dk gibi ¢ok daha yiiksek akig hizlarinda aym kosullarda sirasi
ile %95,6 ve %90,4 hidrojen siilfiir giderimi saglanmistir. 1000 ppm baslangi¢
hidrojen siilfiir derigiminde, 1 A/m* akim yogunlugunda ve 7 L/dk gaz akig
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hizinda akim verimi %43,83 olmustur. Ancak endiistriyel uygulamalar i¢in daha
biiyiik olgekli pilot c¢alismalara gerek vardir. Ozellikle calismanin maliyet

analizleri ancak bu ¢aligmalarla yapilabilir.
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