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Bu c¢aliymada kiikiirt dioksitin baca gazindan elektrokimyasal

yiikseltgenme ile giderilmesi ve siilfiirik asit olarak geri kazanilmasi

cahisiimistir. Bu amacla akim yogunlugunun, gaz akis hizimin, elektrolit akis

hizinin, SO, baslangi¢ derisiminin, sicakhigin, gaz karisim bilesenlerinin,

elektrolit derisiminin ve deney siiresinin giderim yiizdesine, akim verimine ve

enerji tiiketimine etkileri belirlenmis, kiitle aktarnm katsayilar1 hesap

edilmistir. Diigiik elektrot alaminda ve yiiksek debilerde ¢alismaya uygun

olacak sekilde tasarlanmis olan reaktorde yaklasik %100 giderime ulasiimas,

diisiik enerji tiiketimi ve yiiksek akim verimleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal Yiikseltgeme, Kiikiirt Dioksit, Gaz

Saflastirma, Asit Deristirme, Yanma Gazi
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ABSTRACT

PhD Thesis

REMOVAL OF SULFUR DIOXIDE FROM FLUE GASES BY AN
ELECTROCHEMICAL METHOD

UMRAN TEZCAN UN

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Chemical Engineering Program

Supervisor: Prof. Dr. Ulker BAKIR OGUTVEREN
Asst. Supervisior: Asst. Prof. Dr. A. Savas KOPARAL
2001

In this study, sulfur dioxide removal from flue gases by
electrochemical oxidation and recovery as sulfuric acid were studied. For this
purpose, effects of current density, gas flow rate, electrolyte flow rate, initial
concentration of SO,, temperature, components of gas mixture, electrolyte
concentration, and duration of experiment on the removal efficiency, current
efficiency and energy consumption were determined, and mass transfer
coefficients were calculated. In the reactor, designed to operate at low
electrode area and high flow rate, removal efficiency of 100% was reached
practically and low energy consumptions and high current efficiencies were

obtained.

Keywords: Electrochemical Oxidation, Sulfur Dioxide, Gas Purification,

Concentrate of acid, Flue Gases
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TESEKKUR

Calismamin bagladig: ilk glinden beri bilgi, hosgorii ve yardimlarim
esirgemeyerek beni her zaman destekleyen, bilimselligini, olaylara yaklasim

acisini ve is disiplinini her zaman kendime 6rnek alacagim degerli hocam Sn.
Prof. Dr. Ulker BAKIR OGUTVEREN’e,

Caligmalarimda zamamini bana harcamaktan ¢ekinmeyen, ¢aligmamin her
asamasinda bana destek veren, bilgilerini benden esirgemeyen degerli hocam Sn.
Y. Dog. Dr. A. Savag KOPARAL 3,

Anadolu Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi hocalarima, elinden
gelen her tiirlii yardlml esirgemeyen Aras Gor. S. Eren OCAL’a ve galisma

arkadaslarima,
en igten tesekkiirlerimi sunarim.

Beni yetistiren, bu giinlere gelmemi saglayan, maddi ve manevi destek
olan, bundan sonra da olacaklarina inandigim aileme ve doktora tezimin her
déneminde bana hosgoriilii ve sabirla yaklagan, yardimlarim esirgemeyen, manevi

destegini her zaman hissettigim sevgili esime sonsuz tesekkiirler.

Umran TEZCAN UN
Haziran, 2001
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1. GIRIS

Her gegen giin artan ve hava, su ve toprak gibi dogal kaynaklan kullamlmaz
hale getiren gevre kirliligi, yasadigimiz ylizyilin en onemli problemleri olarak,
ekvatordan kutuplara kadar her bélgede hissedilmekte ve diinya gelecegini ciddi
sekilde tehdit etmektedir. 1940°l1 yillarda 3 milyar olan diinya niifusu, bugiin iki
kat artarak 6 milyara yaklagmistir. Enerji iiretiminin ise bu zaman zarfinda dért
kat artt1§1 bilinmektedir. Bu durum siirh olan dogal kaynaklarin korunmasinin
onemini garpict sekilde ortaya koymaktadir [1].

Havanin gerek insan saghgina , gerekse dogaya zarar verir hale gelmesi,
kirletici unsurlarin artmasiyla olur. Kirleticiler, belirli bir kaynaktan atmosfere
birakilan birincil kirleticiler ve atmosferdeki kimyasal tepkimeler sonucu olusan
ikincil kirleticiler olarak ikiye ayrlir. Cesitli sabit ve hareketli kaynaklardan
atmosfere atilan kirletici bilesenler, meteorolojik, topografik ve iklimsel kosullara
bagli olarak, yatay ve diisey yonde uzak mesafelere tasmnabilir. Bunlar ¢ogu kez
atmosferde ikincil tepkimelere de ugrayarak canhlara ve ekolojik sistemlere
oldugu kadar, bina, sanat eserleri ve metalik malzemeler gibi cansiz varliklara da
zarar verirler. Kirletici 6zellik tagiyan gazlar, kati tozlar ve aerosol maddeler,
kiitlesel hava hareketleri ile bagka iilkelere ve hatta kitalara aktarilabilir [2].

Teknoloji, insan akli ve emegi ile insanoglunun daha kolay ve iyi kosullar
altinda yasamasi i¢in yeni Uriinlerin iiretimini saglayip dogayi insanlik hizmetinde
kullanirken, dogal dengenin bozulmasina neden olmustur. Endiistri devriminden
bugiine kadar artan toplumsal faaliyetler sonucunda dogal hava yapisina (Cizelge
1.1) normalin disinda pek ¢ok safsizlik ve zararh bilesen karigmig, boylece
ozellikle endiistri yogun bolgeler ve civarinda zararli maddelerin, atmosferin alt
katmanlarinda arttif1 gézienmistir. Atmosferik blinyeye olan bu karigmalar, dogal
dengede ve tiim canli yasami igeren sistemde etkilerini gdstermis, yagislarla yer
alt: sularimin safsizlifina, nehir, gol ve deniz sularinin gesitli zararli maddelerle
kirlenmesine, atmosferdeki ozon tabakasinin incelmesine, insan ve hayvanlarin
toplu 6limiine ve ormanlarin tahribine neden olmustur[2]. Sanayiden kaynaklanan
hava kirliligi yanlis yer' se¢imi, ¢evre agisindan uygun teknolojilerin
kullamlmamasi, atik gazlanin yeterli teknik onlemler alinmadan atmosfere

atilmasi, tesislerin, ekonomik o6mriini doldurdufu halde c¢alistinlmas: gibi



nedenlerden kaynaklanmakta ve dogal kaynaklarin tahribine, ¢evrenin hizla
kirlenmesine ve sanayi sektoriinden beklenen yararlarin giderek azalmasina neden
olmaktadir [3].

Cizelge 1.1: Temiz havanin bilesimi (yas temelli) [2,4]

Bilesen ppm(hac.) pg.m™

Azot 756 500 8,67x10°
Oksijen 202 900 2,65x10°
Su 31200 2,30x10’
Argon 9 000 1,47x10’
Karbon dioksit 305 5,49x10°
Neon 17,4 1,44x10°
Helyum 5,0 . 8,25x10°
Metan 0,97-1,16| 6,35-7,63x10°
Kripton 0,97 3,32x10°
Azot oksit 0,49 8,73x10°
Hidrojen 0,49 4,00x10'
Ksenon 0,08 4,17x10*
Organik buharlar 0,02 -

Cevre kirliliginin 6nemli pargalarindan biri olan hava kirliligi biiyiik 6lgtide
yakma sistem ve tekniginden, egzoz gazlarindan ve kullanilan yakit kalitesinden
kaynaklanmaktadir. Yakma sistemlerinden ve araglann egzozlarindan havaya
birakilan partikiiller, kiikiirt oksitler, azot oksitler, hidrokarbonlar ve metal
oksitler kirlilik fakt6rii olarak 6nemli rol oynamaktadir. Bunlann igerisinde
kirlilik olusumunda kisa zamanda etkin olanlardan ve hava kirliligi agisindan en
cok gozlenenlerden biri kiikiirt dioksittir. Cesitli kaynaklardan atmosfere birakilan
kiikiirt dioksitin atmosfer ile yerylizii arasindaki dongiisii Sekil 1.1°de goriildiigii
gibidir.

SO;’in volkanik olaylar gibi dogal kaynaklarl yaninda evsel, endiistriyel ve
termik santraller gibi kaynaklardaﬂ da yayilimi vardir. K6miiriin, evsel 1sitma ve
sicak su firetim amaglan i¢in yaygin olarak kullammu, kentlerde hava kirliliginin
olusmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Evsel 1sitma igin kisi basina diigen komiir
kullanimimn son yillarda sabit kalmas: ve dogalgaz kullaniminin artmasina kargin
kent niifusundaki artiglar nedeniyle, evsel kaynaklh hava kirliligi stirekli
artmaktadir. Sehirlerin dogal ve meteorolojik kosullart degistirilemeyecegi
digiiniiliirse, binalarin isitilmasinda kalitesiz komiir kullamimi yaygin oldugu
stirece, evsel kaynakli hava kirliligi 6nemini koruyacaktir [5]. Endiistriyel

kaynaklar ise toplam SO, emisyonlarinin %20’sinden dogrudan sorumludur. Bu



orana, endiistrinin elektrik ihtiyacindan kaynaklanan SO; emisyonlan da
cklendiginde, endiistrinin dogrudan ve dolayli olarak SO, emisyonlarinin

%>50’sinden fazlasina neden oldugu goriitmektedir [5].
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Sekil 1.1: Atmosferdeki kiikiirt dongiisii [6]

Enerji sektoriiniin, endlistri icerisinde hava kirliligi agisindan ayn bir yeri
bulunmaktadir. Enerji tiretiminde kullanilan termik santraller yaktlklanv biiytik
miktardaki fosil yakitlar nedeniyle gerek yerel, gerekse bolgesel dlcekte hava
kirliligine neden olabilmektedir. Termik santrallerin yerel etkileri emisyonlarinin
¢ok yiiksek olmasi nedeniyle diger endiistri kuruluglarinda gériilen etkilerden ¢ok
daha biiyiik olmaktadir. Toplam elektrik tliketiminin %60 kadar, kiikiirt icerigi
%]1,3 ile %3,5 arasinda veya daha yiiksek olan linyit kdmiiri yakan termik
elektrik santrallerinden karsilanmaktadir. Toplam SO, emisyonlarinin %55’ine
enerji tiiketiminin sebep oldugu tahmin edilmektedir[5].

Diger SO, emisyon kaynaklan olarak maden isletmeleri, yag rafinerileri,
kagit hamuru ve kagt {iretimi say1labilir. Maden isletmeciliginde, kullanilan metal
cevherleri (demir ve aliiminyum harig) dogada kﬁkﬁrt.bile§ikleri seklinde bulunur.
Cevher saf metale indirgendiginde, cevherdeki kiikiirt, kiikiirt dioksite
yikseltgenir. Ornegin bakir cevheri genellikle CuS seklinde bulunur. Islem
sonucunda her kg antilmig bakirdan 1 kg SO, olusur ve bu tutulmazsa biiyiik

oranda hava kirliligine neden olur. Yag rafinerilerinde ise, kullamlan ham yagin



bilesenleri kiikiirt ve hidrojen siilfiirdiir. Katalitik kraking sonucunda H,S salinimi
olur. Hidrojen siilfiir, kiikiirt dioksitten daha toksik oldugundan ¢evre havasmna
salinmadan 6nce yakilarak SO,’e doniistiiriiliir. Kagit hamuru ve kagit tiretim
endiistrilerinde de odundan kagit hamuru olusturmak i¢in sicak H,SOj3 kullanilir
ve sonugta havaya SO, yayilir. Kraft kagit hamuru prosesinde ise H,S iiretilir ve
daha sonra SO,’e yakilir [7]. Aynca silfiirik asit tretiminden de SO,
yayilmaktadir. |

Endiistriyel kaynaklardan yayilan kiikiirt dioksit emisyonlarinin dagilimi
Sekil 1.2’de, Amerika igin projelendirilen degerler olarak goriilmektedir. Tiirkiye
i¢in yillik tretim miktarlarindan yola ¢ikilarak Amerikan Cevre Ajansi (EPA)
tarafindan 6nerilen faktorler yardimiyla hesaplanan atmosfere yilda birakilan
kirletici miktarlari da Cizelge 1.2°de verilmigstir Tirkiye’nin SO, emisyonlarn
yillara goére artis gostermektedir (Cizelge 1.3) ve bunun azaltilmasi igin
Onlemlerin zaman kaybetmeden alinmasi gerekmektedir [8]. Tiirkiye’nin SO,
emisyonlarinin Avrupa ve diinya’daki SO, emisyonlar: arasindaki durumu Cizelge
1.4°de ve Sekil 1.3’de goriilebilir.

Yukanda deginilen etkenlerle birlikte, hava kirletici kaynaklarm yanlis
kullanim: ve 6nlem yetersizligi sonucunda yerel toplu hava kirliligi felaketleri
yasanmugtir. 1930 yilinda Meuse vadisinde, gii¢ santralleri, demir ve ¢elik ve diger
endiistrilerden yayinlanan emisyonlar ve termal inversiyon sonucunda 10ppm
tizerinde SO, seviyelerine ulasilmugtir. Olayin gergeklestigi Aralik ayinda iki
giinde 60 insan solunum bozuklugu ile baglantili olarak kalp yetmezliginden
Olmiistiir. Benzer sartlar altinda 1948’de Pittsburg’un yaninda Donora’da ,Ekim
ayinda yiiksek SO, derisimlerine maruz kalma sonucu 5 giinde 10 000 {izerinde
insan etkilenmis ve 20 6lim olmustur. 1952 yilinda Londra’da 5-9 Aralik’ta hava
kirliliginin artmasi sonucu SO, seviyesi 0,7ug.g’1’a ulagmis ve bu episodun
takibinde akciger ve kalp hastaliklarindan normal beklentinin {izerinde 4000 &liim
kaydedilmistir [9].

Ulkemizde ise hava kirliligi ile ilgili problemler, bagka iilkelerde oldugu
gibi 1960’h yillarda baslamis ve hizli kentlesmenin sonucu olarak yerlesim
bolgelerinde gittikge artmustir. 1970°1i yillarda Ankara’mn hava kirliligi problemi
olarak dikkat geken olay, 1980°li yllla;da birgok kentte insan saghgimi tehdit eden



ciddi bir problem haline gelmistir. Kentlerdeki hava kirliligi probleminin, yiiksek
kiikiirt igeren kati ve sivi fosil yakitlarin hicbir isleme tabi tutulmadan
kullanilmasindan, yanlis yakma tekniklerinin uygulanmasindan, binalarda 1s1
kaybindan, meteorolojik olaylardan, kullanilan yakma sistemlerinin verimlerinin
diisiik olmasmdan; kent dokusunun uygun olmamas: ve yesil alan eksikliginden

kaynaklandig: cesitli caligsmalarla ortaya konmustur [3].

Yaklagik Deger (Milyon Ton)
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Sekil 1.2: Amerika igin projelendirilen endiistriyel SO, Emiyonlar: [10]

Cizelge 1.2: Turkiye’de kirletici potansiyeli olan endiistrilerden atmosfere birakilan SOx
emisyonlar1 [11]

Endiistri Tipi SO Ton.yil™)
Kagit Sanayii 900
Seker sanayii 4.600
Demir-Celik Sanayii 42.000
Ana Kimya Sanayii ' 10.000
Rafineri 58.000
Demir Disi Sanayii ' 29.000
TOPLAM 644.500

Cizelge 1.3: Tiirkiye’nin SO, projeksiyonlar: [8]

YIL SO, EMISYONU
(Milyon ton/yiD)

1985 2,0

1990 2,5

1995 2,9

2000 35

2005 4,0




Cizelge 1.4: Turkiye ve Avrupa’min SO, envanterleri [8]

Ulkeler 1990 Avrupa SO,
Emisyonlan
(Milyon ton/yil)
Tiirkiye 2.5
Ingiltere 3.8
Almanya 5.2
italya 2.2
TOPLAM 28.0
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Sekil 1.3: Diinyada baz gehirlerde yillik ortalama SO, degisimi [12]

Ozellikle kit kavnaklara sahip iilkemizde, sayilan otuzu asan termik
santraller iginde sadece Cayirhan-Ankara’da bulunan termik santralde hem
partikiil hem de SO, giderme sisteminin oldugu ve bunun dis kaynakli oldugu
distintiliirse, bu konuda bilimsel ve teknik ydnden ne kadar eksik ve disarya bagh
oldugumuz orfaya ¢ikmaktadir. Artan hava kirliligi ve ¢evreci baskilar nedeniyle
diger termik santraller i¢cin de partikiil ve ozellikle maliyeti milyarlarca dolan
bulacak SO, giderici sistemlerin satin alinmasi planlanmaktadir. Bu kapsamda,
fosil yakitlarin yakilmasi sonucu olusan partikiil madde ve SO, giderimine
y6nelik uygun teknolojilerin segimi ve adaptasyonu konusunda yetkilileri dogru
yonlendirecek temellerin bulunmast zorunlulugu da bu gahsmamn Onemini

artirmaktadir.



2. KUKURT DIOKSIT GAZININ OZELLIKLERI, SINIR DEGERLERI VE
CEVREYE ETKILERI

2.1 Ozellikleri

En yaygin antrofojenik hava kirleticisi olan alti farkl kiikiirt oksit bilesigi:
kiikiirt monoksit (SO), kiikiirt dioksit (SO), kiikiirt trioksit (SOs), kiikiirt
tetraoksit (SOy), kitkiirt seskioksit (S;03) ve kiikiirt heptaoksit(S,O7)tir. Hava
kirliligi caligmalarinda kiikiirt dioksit ve kiikiirt trioksit en ¢ok ilgilenilen kiikiirt
oksitlerdir [13]. |

Oda sicakligs ve atmosferik basing altinda kiikiirt dioksit olduksa tahris
edici, yanmaz, renksiz ve patlamaz, bogucu kokulu toksik bir gazdir. Tat esigi 784
pgm™ (0,3 ppm) ve koku esigi 1306 pg.m”™ (0,5 ppm)’dir. Kiikiirt dioksitin
sudaki ¢Oziinirligii  olduk¢a yiiksektir (0°C’de 23g.100mL7; 20°C’de
11,3g.100mL") ve molekiil agirligi (64,06) havadan iki kat biiyiiktiir. SO, havada
2-4 giin kaldigindan ve bu siirede’ 1000 km kadar ta$1nabildiginden SO, kirliligi
uluslararasi bir problemdir [9,13,14]. SO;’in diger fiziksel, kimyasal ve
termodinamik 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

SO,, atmosferde diger bilegenlerle fotokimyasal veya katalitik olarak
etkileserek SO;, H,SO; zerreleri ve siilflirik asit tuzlarim olusturur. Esitlik 2.1°de
verildigi gibi SO, su ile tepkime vererek siilfordz asit olusturur. Stilfor6z asit zayif
bir asittir ve organik boyalarla tepkime verir. Bu &zellik atmosferde kolorimetrik
olarak SQz belirlenmesinde kullanihir [13].

SO, + H,0 <= H,S0; (siilforsz asit) @2.1)
SO; ise su ile tepkime vererek siilfiirik asit zerrelerini olusturur.

SO; + H,0 ===H,S0;, (2.2)
2.2 Simir Degerleri

Hava kalitesinin korunmas1 konusundaki mevzuatin temelini, 2 Kasim 1986
tarihli ve 19269 sayili resmi gazetede yayinlanarak yiirlirliige giren Hava

Kalitesinin Korunmas: Y6netmeligi olugturmaktadir. Ancak hava kalitesi ile ilgili



cesitli yasal diizenlemeler diger kamu kurumlarinin yasa ve yénetmeliklerinde de
yer almaktadir.

Hava Kalitesi Slmf Degerleri, 'insan sagliginin korunma31, cevrede, kisa ve
uzun vadeli olumsuz etkilerin ortaya ¢ikmamasi igin atmosferdeki hava
kirleticilerinin, bir arada bulunduklarinda, degisen zararh etkileri de géz oniine
alinarak belirlenmis derisim birimleriyle ifade edilen seviyelerdir. Uzun Vadeli
Sinir Degerleri (UVS), asilmamasi gereken, biitiin 6l¢iim sonuglarimin aritmetik
ortalamasi olan degerlerdir. Kisa Vadeli Simir Degerler ise maksimum giinliik
ortalama degerler veya istatistik olarak biitiin 6l¢lim sonuglan sayisal degerlerinin
bilyiikliigiine gore dizildiginde, 6l¢iim sonuglarimin %95°ini asmamas1 gereken
degerlerdir. Kig Sezonu Ortalamast Sinir Degerleri ise, kis aylarinda, binalarin
isitilmasiyla ortaya ¢ikabilen hava kirlenmelerine yol agan hava kirleticilerin
Ekim-Mart aylarn arasinda yerlesim bolgelerinde yapilan &lgiimlerinin
ortalamalaridir ve UVS sinir degerleri ile mukayese edilirler. Sabit, hareketli,
noktasal, ¢izgisel ve alansal kirletici kaynaklarin atmosfere agilan baca ve egzoz
¢ikislarindaki hava kalitesi deperi emisyon hava kalitesi; atmosferin alt
tabakalarindaki canli varliklarin faaliyetlerini stirdiirdiigti ve cansiz varliklarin
bulundugu bolgelerdeki hava kalitesi degeri ise imisyon hava kalitesi olarak
tanimlanmaktadir. Hava Kalitesini Koruma Yo6netmeligi’nde izin verilmis kiikiirt
dioksitin agik ortam havasindaki simr degerleri (imisyon siur degerleri) Cizelge
2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2°de verilen yasal siurlar, gelismis tilkelerin sinir degerlerine
kiyasla yitksektir. ABD’de KVS deger 365 pg.m” ve UVS deger 80 pg.m™ dir.
Diinya Saghk Teskilati (WHO) KVS degeri 125(100-150) pg.m™ ve UVS degeri
50 (40-60) pg.m™ olarak belirlemistir [5].

SO;’in kémiiriin ve petroliin yakilmasina bagli olarak bir g¢ok kaynag:
vardir. Bu kaynaklar igin kullandiklan yakit ve teknoloji tiirdi, 1s1l biiyiiklik ve
isletmelerin geriye kalan faydali Omiirleri g6z Oniinde bulundurularak
HK.XK.Y.’de farkli emisyon standartlan getirilme'ktedir. Kullandiklan yakit
miktarinin MW olarak 1sil degerlerine gore ve yakit cinsi ile baglantili olarak

cesitli yakma tesislerinin SO, emisyon simrlan Cizelge 2.3’de verilmistir.



Cizelge 2.1: SO,’in fiziksel, kimyasal ve termodinamik 6zellikleri [1]

Bilesenin simgesi SO, Entalpi 25°C;- 296,842
Renk (katy; sivi; gaz) -; -; renksiz Gibbs Serbest Enerji | 25°C;- 300,164
(kj/mol) :
Koku (kati; siv1; gaz) -, -; yakicl Entropi (kj/(mol.K)) 25°C; 0,248103
Tat (kati; siv1; gaz) -; -; eksimsi Tutusma Sicakhd1 (°C) | -
Molekiil agirhig (g/mol) 64,063 Henry Sabiti -
Uglii Nokta (°C, kPa) -78,5 Sikistirilabilme -
Faktorii
Kritik Nokta (°C, kPa; 1/kg) 157,6;7,884; 1,904 | Kritik Kosullarda 0,253
Kaynama Noktasi (°C) -10 Diger Kosullarda -
Buhar Basinci (kPa) 10 °C; 230 Coziiniirlitk 101,3kPa;
20 °C; 330 g/100g H,0
30°C; 462 0°C; 22,971
40 °C; 630 10°C; 16,413
20°C; 11,577
30 °C; 8,247
40 °C; 5,881
Buharlagsma Entalpisi (kj/mol) 24,92 Tutugma Bilesimi -
(hacimce 1)
Erime Noktasi (°C) -72,7 Yanma Isis1 -
Erime Gizli Isist (kj/mol) 7,401 Patlama Bilesimi -
(Hacimce %)
Siiblimlesme Noktasi - Yikseltgenme +0,12
Potansyeli (V)
Faz Degisim Noktasi - Dipol Momenti (Cm; 5,34*10°% 1,6
D)
Yogunluk - Elektrik Iletkenlizi (O | 80*10”
'Yem)
Sivi (g/cm’) -20°C; 1,50 Isil Iletkenligi -
(cal/(cm.°C))
Gaz/mutlak (g/cm’) - 25°C; 2688*10° | Gaz 15°C; 21*10°
Gaz/bagil 25°C; 2,263 Sivi -25°C;529*10°
Viskozite (gaz; sivi) (Cp) 10 °C; 0,012 Kirma Indisi (gaz) 25°C1,0006022
0 °C; 0,4000 (nD)
Cp (j/(mol.K)) 25 °C; 39,884 Dielektrik Sabiti -
Cv (j/(mol.K)) 25 °C; 30,982 Gaz 20 °C; 1,0093
Cp/Cv () 25°C; 1,29 Sivi 20 °C; 14,1
Spesifik Ist (stvr) (kj/’kg.K) 0°C; 1,331 Yiizey Gerilimi -10°C; 28,59
(dyn/cm)
Olusum -
Cizelge 2.2: Agik ortam havasinda kiikiirt dioksit sinir degerleri [15]
UVS, KVS, Maksimum saatlik sinir, | Kis Sezonu
pgm® | pgm® | pgm> Ortalamas! Smur
Degeri, pg.m™
Genel Yerlesim Bélgeleri | 150 400 900 250
Endiistri Bolgeleri 250 400 900
Ozel Koruma Alanlart 60
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Cizelgeden de gortildiigii tizere yeni kurulacak ve yakit 1s1l giicti 300MW ve {izeri
olan kﬁinﬁrlﬁ termik santrallar igcin %5 hacimsel oksijen hesabiyla konulan
1000mg.m™ SO, simr degeri esastir. Bu deger ise komiiriin iceriginde yaklagik
olarak %0,4 kiikiirt bulunmas: anlamina gelir. Yine s6z konusu yonetmelikte yakit
1s1] glici 300MW’a kadar olan 1zgarali veya toz komiir yakan tesislerde ise SO,
st 2000mg.m™ olarak verilmis, yani en gok %]1 kiikiirt iceren komiirler icin
ilave bir yatinm 6ngoriilmemistir. Tiirk linyitleri ortalama %2,5-4 aras kiikiirt
icermekte ve ilave bazi islemlerden gecirilmedikge bu %1 simirina uymak

miimkiin gériilmemektedir [1].

Cizelge 2.3: HK.K.Y.’e gore kati, siv1 ve gaz yakit kullanan tesislerin SO, emisyon simnirlan (SO,
ve SO; orant (esdeger SO, olarak verilmigtir)) [15].

Tesis Bityiikliigi
<300 MW >300 MW | <100MW >100 MW

Kati yakit |2000mg.m™ ® (hac.%50,) |1000 mg.m"
kullanan 400 mg.m-: 2) (hac%7 02) (hac. %5 02)

Swvi Yakit | 1700 mg.m” (hac. %3 O,) |800mg.m”

Kullanan (hac. %3 Oy)
| Gaz yakat 100 mg.m” (Dogal Gaz) | 60 mg.m™
Kullanan 200mg.m'3(Kok (hac. %3
Fabrikast Gazi) 0y)
Kati veya|® ©
sivi1  yakit
kullanan | %3200 mg.m™ © 3200
eski mg.m”
tesislerde ©

®lzgarali ve toz yakmal tesislerde

@®Akiskan yatakli tesislerde

®YEn ¢ok 20 000 saat mrii kalan tesislerde yeni bir emisyon sinirlamas: yoktur.
20 000 saatten fazla dmrii kalanlarda

©20 000-50 000 saat aras: omril kalanlarda

©) 50 000 saatten fazla 6mrii kalanlar igin yeni tesisler igin olan sinirlar uygulanir

2.3 Kiikiirt Dioksitin Cevresel Etkileri

Fabrika ve ev bacalar ile eksozlardan salinan gazlar inversiyon olayi ile
yiikkselmekte ve hakim riizgarlar y6ntinde tasinmaktadir. Tasinan gazlar su
buharinin nispeten yogun oldugu bulutlar igerisinde su ile birleserek stilflirik aside
doniismektedir. Bu asitler, yagmur damlalan ile yere inerek bitkiler, toprak, canli

varliklar, yapilar, géller, akarsular ve denizler iizerine diigmektedir. Bu olaya asit



11

yagmurlan adi verilmektedir. Asit depolanmasimin ortaya ¢ikardizi olumsuz
etkiler hem asit depolanmasinin, hem de alicinin duyarliligina baghdir [16].

Asit yagmurlar, diistiigli yerde bulunan insan ve hayvan saghigim dogrudan
ve dola);h olarak etkilemektedir. Ozellikle yaslilar, ¢ocuklar ve kronik solunum
yollan hastali1 olan duyarl: kisiler {izerinde olumsuz etkileri daha fazladir. Siilfat
partikiilleri ¢ok kiigiik oldugundan akcigere niifuzlan ¢ok kolaydir. Asitligi artmig
icme sulannin ve bu sulardaki agir metallerin etkisi ile saglik problemleri ortaya
¢ikabilmektedir [16].

Asit yagmurlar, topragin kimyasal yapisini ve biyolojik ozelliklerini
etkilemekte, topragin yapisinda bulunan Ca, Mg, K ve Na gibi elementleri
yikayarak taban suyuna tasimaktadir. Sonugta topragin zayiflamasina ve verimin
diismesine neden olmaktadir. Bitkilerin yapraklarindaki klorofilin yapisim
bozmakta, hiicre ¢eperini pargalayarak Oziimlemeyi durdurmakta veya
yavaslatmaktadir. Asit yagmurlari yer alti ve yeriisti sularnin asitligini de
arttirmakta, tath su gollerinde bulunan aside duyarli baliklar ve yumusakcalarin
zarar gormesine neden olmaktadir [16].

Baz1 atmosferik kosullarda emisyon kaynaklarindan agiga cikan Kitkiirt
dioksit igerigi, yerel olarak asii derecede yogunlasarak aymi ortamda yasayan

insan ve hayvanlar igin toplu zehirlenme ve &liimlere yol agabilecek boyutlara
ulasabilir [17].

2.3.1 Insan saghgna etkileri

Insanlarin giinliik aldig1 az yada ¢ok segme sanst oldugu yiyecek ve igecek
miktar birkag kilogrami gegmezken soludugu hava tiim insanlarla ayn1 ortamda
soludugu havadir ve viicudumuzdaki organlarla temasta olan havamin ortalama
hacmi 20 m*’diir (25 kg’a karsilik gelir). Insanlar kati yiyecek almadan 40 giin
kadar yasayabilirken hava solumadan sadece birkag dakika yasayabilir [12].

Solunum sisteminin (Sekil 2.1) baslica organlar burun, yutak(farenks),
girtlak, nefes borusu, brong ve akcigerlerdir. Burun, yutak, girtlak ve nefes
borusunun tiimii {ist solunum sistemini olusturﬁr. Alt solunum sistemi ise bronsit -
ve akcigerler olarak bilinen dallanmig bir yapidan olusur. Bu yapi, akciger

gozcikleri (alveol) olarak adlandirlan iiziim salkim gibi bir yapidir. Akciger
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gozciikleri yaklasik 300um ¢apindadir. Akciger gozciiklerinin duvarlari kilcal
damarlar ile kaplanmstir [18].

Hava kirleticilerinin hedefi solunum sistemidir. Hava viicuda burun
deliklerinden ve bogazdan gecerek girer ve nefes borusundan akcigerlere geger.
Akcigerlerde hava brons tiliplerinden gecerek alveollere(akciger gozciikleri) ulagir
[71.

Kronik solunum yolu hastaliklarindan hava akimu direnci irite edici
maddelerin varhigindan dolay: hava gegitinin daralmasidir. Sonugta nefes almak
zorlagir. Astim, alerji sonucunda hava yolu direncinin olugsmasidir. Astim atag ise
mukoz membranin gismesi ve salgilamanin koyulasmas: sonucu olusur. Ataktan
sonra bronglar normale doner. Kronik bronsit ise bronslarda asii mukus
olmasindan kaynaklanan bir solunum yolu hastaliidir. Akciger anfizemi ya da
dokunun hava veya gaz toplamasi sonucu agin sismesi ise akciger gozciiklerinin
bozulmasi olarak tammlamir. Kiigiik tizim gibi salkimlar, biiylik, esnek olmayan
balon yapisina doniisiir. Akciger kanseri ise solunum borularinda mukoz
membranda baglayan, normal olmayan azgin yeni hiicre biiyiimesi olarak

karakterize edilir ve genellikle §ldiiriictidiir [18].

Siniisler

o

Lenf bezleri (adenoids)

Lenf diiglimleri

Akciger

Brongcuk . : o
(soluk borusu dalr) il 22, Bronglara ait siller
Alveol %" ' Mukus
(Hava kesecigi) '((ﬁ’)
Akciger toplar damart NE Hiicreler
Akciger atar daman

Kilcal damarlar

Sekil 2.1: Solunum Sistemi [18]
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Olduk¢a ¢6ziiniir bir gaz olan kukurt dioksit nefes almé sirasinda burunda
ve list solunum yolunda tamamen absorplanir [19]. Siilfiirik asit, kiikiirt dioksit ve
stilfat tuzlan solunum yollanmin mukozo zarim irite etmekte ve kronik sélunum
yollari hastaliklannim, 6zellikle bronsit ve akcifer anfizeminin geligmesine
yardimei olmaktadir [13].

SO; buharlan solunum sistemini ve konjentivayi(géz kapaklarinin i¢ yiizii
ile goz kiiresini Orten zar) irite eder, bronsit ve nefes alamaxhaya, akut kalp ve
akciger (kardiopulmonary) hastaliklanin akut siddetlenmesine, astim ataklarin
artmasina ve kronik akciger tikanmalarina neden olabilir [19]. 5 ppm burun ve
bogazda kuruluk yapar, bronsda hava akimina direnci arttinr. 6-8 ppm SO,
solunmas) ise soluk hacmini azaltir; 10 ppm hapsirma, 6kslirme ve goézlerde
tahrise neden oluken 20 ppm solunum yollarinin daralmasina (bronkospazm)
neden olur. 400 ppm SO, solunmast tehlikeli olup, 1000 ppm ile 10 dakikada
oltim olusur. Kiikiirt dioksit iist solunum yollarini etkileyerek burun, agiz, asag:
solunum mukozalarini, konjuktiviti irrite eder. Yiiksek derisimde akut
zehirlenmede kusma, garpinti vve Olimciil bogulmalar goriiliir. Kronik SO,
zehirlenmesi bronsit ve larenjit yapar [20]. Cevre havasindaki SO, derisiminin

zamanla iliskili olarak etkileri $ekil 2.2°de verilmistir .

100,000
1 ppm = 2620 ugSO,/m?

E
=

10,000

(g/m?)

Belirlenen

) Belirienen
Saglik etkileri:

Asin Slimler

1,060

Tt

100 Belirlenemeyen
£ Saglik etkileri
3 1yl
10 L) ] 1 g 1 | 1y '
10 dk 172 1 saat 8h 1gin 3gin 1 a0 80 240 3yl eyl
saat hafta giin giin gin

Maruz kalma siirest

Sekil 2.2: Insan saghgma kiikilrt dioksitin etkisi [14]

Tozlu atmosfer ile birlikte SO, olduk¢a zararlidir. Partikiil maddeler

absorpladiklari SO;’i alt solunum sistemine tagirlar. BOylece narin akciger
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dokulan ile direk temas olur. SO,-partikiil kombinasyonu bir ¢ok hava kirliligi
olayinda 6liim nedeni olmugtur. Partikiil olmadiginda, SO, iist solunum yolunun
mukoz membraninda absorplanir. SO, ve H,SO; molekiilleri solunum yolunda
bulunan tiiyciikleri felg etmektedir [13].

Birc;ok arastirmaci, goniilli insanlari SOZ, stlfiirik asit sisleri (mist) ve
stilfat aerosollerine maruz birakarak deneyler yiiriitmiistiir. Uygulanan
paramefreler, koku esik seviyesinden, gorme performansina, alfa ritmine etkisine,
kalp ve akcigere ve akciger fonksiyonlarina etkisine kadar arastirnilmigtir. Sonugta
1,4 ppm kiikiirt dioksit ve 700pg.m™ stlfiirik asit sislerinin 1132 hassasiyeti
artirdigy, 0,23 ppm SO, ve 400pugm™ siilfiirik asit sislerinin alfa ritimlerini
desenkronize ettigi kaydedilmigtir. SO,’e maruz kalma nefes alma bigimini de
degistirir. Nefes alma siklif1 artar, hava akis hacmi azalir. Deneylerde baz
deneklerde lppm’de nefes alip verme siklifi artarken, Sppm derisimde tiim
deneklerde bu etki goriilmiistir. Bu degisimler maruz kalistan 2 dakika sonra
baslamis ve 8. dakikada pik yapmustir [19]. Laboratuvarda deneysel kosullarda
saglikli yetiskinlerden elde edilen bu veriler, ayn: kisilerin ¢evre havasina maruz
kaldiklann durumdaki etkilerle karsilagtirilamaz. Ciinkii ¢evre havasindaki diger
kirleticilerin sinerjistik etkileri farkl: tepkilere neden olabilir [13].

2.3.2 Hayvanlar iizerine etkileri

Mukoz membranlarin rutubetli yiizeyi ile temas eden kikiirt dioksit ve
kiikiirt trioksit gazlan siilfiirdz ve siilfiirik asite doniiserek giderek artan
derisimlerde birikir. Sonugta aym membran yiizeyinde biriken asit derisimine
bagl bir sekilde degisik derecelerde yakici etki gelisir. Solunum havasiyla alinan
kiikiirt dioksit gazi tist solunum yollarindan itibaren etkili bir sekilde
emilebilmektedir. Maruz kalmay: izleyen 12.dk’dan itibaren {ist solunum
yolundaki tityciiklerin yabanci cismi disan1 atma hareketleri azaldigindan veya
tiimiiyle ortadan kalktigindan, toksik gaz igeriginin de solunum yollanindan
atilmasi olanaksiz hale gelmektedir. Solunum yollarindan emilen kiikiirt dioksit ve
siilfiirik asit solunum iizerinde inhibitor etkili siilfitlere .dﬁnﬁsﬁr ve sonugta

siilfatlara ¢evrilmis halde viicuttan atilir. Zehirlenmis hayvanlarda gériilen klinik
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belirtiler ve 6lim sonrasinda saptanan degisik lezyonlar s6z konusu asitlerin
zarimst ylizeylerdeki dolaysiz etkisinden kaynaklanir. Ayrica, uzun siire kiikiirt
dioksite maruz kalan hayvanlarda akciger dokusunun sertlesmesi olgusu
geligmektedir. Sekillenen mukozal tahris durumu sinir lifleri araciligiyla degisik
derecelerde brong kasilmalarina yol agar [17].

Kiikiirt dioksit ve trioksit ile zehirlenmelerde ilk 6énce solunum sistemine
iligkin belirtiler gelisir. Bu kapsamda, solunum yollann mukozasi ve gbz
konjuktivasinda maruz kalma derecesine bagli olarak kizanklik, asiri tiikiiriik
salgilanmasi (salivasyon), goz yast sa_lg1lanma51 (lakrimasyon), farenjit, larenjit,
bronsit ve oksiiriik belirtileri dikkati géker. Solunan gaz yogunlugunun yeterli
derecede yiiksek olmasi halinde, 6nce solunum hareketlerinde diizensizlik ve
sonra da solunum giigliigii gézlenir. Ileri derecede etkilenmis hayvanlarda yaygin
nitelikli brons kasilmasina bagh olarak akciger 6demi, kanama ve anfizem gelisir.
Siralanan bozukluklara bagli olarak akcigerlerden oksijen alimimn hizla
kisitlanmast veya tiimiiyle bloke edilmesi sonucunda &liim ka¢imilmaz olur.
Siralanan belirtilere bagh olarak konjuktivit ve keratit (kornea iltihabi) gibi géz
bozukluklar1 ile degisik derecelerde dermatit (deri yamigl) olgulariyla da
karsilasilir [17].

Cevre havasinda bulunan kiikiirt dioksitin toksik etkileri deneysel olarak
fare, sigan ve bocekler ve gesitli hayvanlar iizerinde incelenmistir. Ayni amagli
. ¢alismalar sonucunda belirtilen tlirdeki deney hayvanlarinda akut bir zehirlenme
sonucu oliime yol agabilecek kiikiirt dioksit derisimlerinin dogal olaylar ve insan
etkinliklerine bagli olarak ¢ok nadir olusébilecegi anlagilmistir. Fare ve siganlarda
solunum havasiyla birlikte alinan kikiirt dioksitin 6ldiiriicti derigimi 1000 ppm
diizeyinde belirlenmistir. Bununla beraber, en diisitk toksik derisim niteliginde
olmak {izere, gevre havasindaki 0,7 ppm’lik kiikiirt dioksit kirliliklerinin deney
hayvanlarinin solunum yollarinda irkiltiye yol agabilecegi belirlenmigtir. Cevre
havasinda bulunan 10 ppm diizeyindeki kiikiirt dioksit kirlilifi 67 glin maruz
kalma sonucunda deney hayvanlarinin solunum yollart mukozasinda saptanabilir
nitelikli yaygin kalinlasmalara yol agmaktadir. 65 ppm derisimindeki kiikiirt
diokside 9 giinliik siireyle maruz kalan fare ve kobaylann iigte birinde akut mide

bozukluklar1 gériilmiistiir. 300 ppm’lik derisimlere 3 giin siireyle maruz kalma
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durumunda ise aynm hayvan tiirlerinde ¢ogul mide iilserleri ve mide delinmesi
olgulariyla karsilagilmistir [17].

Solunum havasiyla 500-600 ppm derisimindeki kiikiirt dioksite 30-60 dk’lik
maruz kalma, kediler i¢in 6ldiiriicii olurken, 600-800 ppm’lik derisimler de 10 dk
ile 6 saat icerisinde fare, kobay ve kopeklerin 6lﬁmﬁne yol agmustir [17].

Buraya kadar belirtilen deneysel ve epidemiyolojik verilere ragmen gevre
havasinda bulunan kiikiirt dioksit toksisitesinin rutubet ve sis igerigi ile birlikte
degerlendirilmesi gerekir. Cevre havasindaki rutubet ve sis oranimin artmas ile
kiikiirt dioksit toksisitesi de artmaktadir [17].

Solunum havasinda bulunan siilfiirik asit buharlarinin kiikiirt dioksitten daha
toksik oldugu belirlenmistir. Siilfiirik asit aerosolleri histopatolojik degisimlere
neden olur. Cesitli hayvanlarin g¢apt <2pm olan 87x10°-1600x10° pg.m’
derisimlerde siilfiirik asit sislerine hassasiyetleri derecelendirilmistir. Hayvanlarin
hassasiyétleri kobay domuz>fare>sigan>tavsan seklinde siralanmigtir. Geng
hayvanlarn, 18 aydan biiyiik olanlardan daha hassas olduklar belirlenmistir. 1-4
ng.m” derisiminde siilfiirik asit zerrelerine 18-40 glin' maruz birakilan kobay
domuzlarda girtlak ve nefes borusunun hafif 6demi ve kii¢iik bronsta pul pul
dokiilen hiicrelerde hafif artis seklinde degisimler goriilmiistiir. 0,9mg.m™ siilfiirik
asit zerrelerine maruz kalan kopeklerde dokusal yaraya rastlanmamis ancak
fonksiyonel azalis gdzlenmistir. Maymunlar (cynomalogus tiirii) iki farkli boyutta
(2,15 pm ve 0,54 pm ¢apinda) ve 0,38 ve 0,48 mg.m” derisimde siilfiirik asit
sislerine maruz birakilmis ve bronglardaki epitel hiicrelerinde biiyiime (hiperplazi)
ve solunum brons duvarlarinin kalinlastigi goézlenmistir. Aym sartlarda maruz

kalan kobay domuzlarin akcigerlerinde ise herhangi bir lezyon gelismemistir [19].

2.3.3 Bitkiler iizerine etkileri

Bitkilerin SO;’e tepkileri ile ilgili ¢ok ¢alisma yapilmistir. Bitkiler havadaki
kirleticilerden ii¢ sekilde etkilenirler. Bunlar 1) yaprak dokularinin bozulmas:
(necrosis), 2) agarma veya renk degisimi (chlorosis), 3) biiylimedeki degisiklikler
olarak verilebilir {7]. Cevre havasinda SO,’e maruz kalma ve bitkilere etkileri

iliskisi Sekil 2.3’de verilmigtir. SO,’in bitkilere zarann akut ve kronik olarak
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sitflandinilabilir. Akut maruz kalmada SO, derisimi kisa bir siire i¢in yiiksektir.
Bu durumda bitkilerdeki zarar yapraklarin geperlerinde veya damarlar arasinda
belirgin 6lii dokular ile karakterize edilir. Kronik hasar ise uzun zaman diliminde
diisiik derisimlere maruz kalma ile olusur. Bu da, genis yaprakl bitkilerde yaprak
yiizeylerinde kahverengimsi-kirmizi veya beyaz bolgelere neden olur (Sekil 2.4).
0,8 mg.m™ (0,3ppm)-1,(5mg.m'3 (0,4 ppm) SO, derigimlerine 8 saat maruz kalan
bitkilerde hasar olugur. Yiiksek bagil nem ve orta dereceli sicaklikta bitkiler SO,’e
daha hassastirlar. Ayrica bitki, bilylime donemi sirasinda iklim kosullan ne olursa
olsun SO;’e ¢ok hassastir [13]. SO, etkisine duyarl: bitkiler olarak yonca, arpa,
pamuk, bugday ve elma, dayanikh bitkiler olarak da patates, sogan, misir ve acur
gosterilebilir [21].

SO, yaralanmalarinda, hiicre biitiinliglinlin pargalanmas: baslangici,
¢ogunlukla parankimalarda (6zekdoku:primer bitki yapisimin esas kitlesi)
goriilmektedir. Onceleri suda 1slanmus gibi goriilen bu bolgeler, sonralar kuru ve
kagits1 bir sekil alir. Bu durumda yapraklar acik fildisi veya yesilimsi beyaz bir
renk alirlar. Son etki ise yaprak damarlarinda beyaz renkli lekelerin olugmasidir.
Bir gbk genis yaprakl: bitki ve agacin yapraklarinda, diisiik miktarlarda SO, etkisi
ile yaygn bir klorozis goriilmektedir. Kozalakli agaglarda (conifer), SO, etkisi ile,
yaprak hiicreleri su kaybeder ve yesil renkleri zarara ugrar, bunun sonucu igne
yapragin ya tiimii veya ug kismu etkilenebilir [21].

Murgul maden isletmesi alaninda yapilan bir ¢aligmada, devamli olarak
kuikiirt dioksit etkisinde kalmis bélgelerde, primer vejetasyonun tamamiyla tahrip
oldugu ve SO;’e dayamkh birka¢ tiriin, ¢ok seyrek olarak kolonilestikleri
gorilmiistiir. Bu ¢alismada, yiiksek sicaklik ve yiiksek orandaki nemin bitkilerin
SO,’e karst duyarlhiliklanimi arttirdifi saptanmugstir. Ayrica, tamamiyla 1sikta
bityliyen bitkilerin glgede bilyiiyenlere ve ayni tiiriin fidelerinin yashlara oranla

SO,’e daha dayanikli olduklan tespit edilmistir [21].
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234 Cans1z varliklara etkileri

Asit yagmurlari, insan, hayvan, biﬂ(i, toprak, yer alti ve yeriistii sular ile
sulardaki canl hayati dnemli 6l¢iide etkiledigi gibi yapilan da olumsuz yénde
etkilemektedir. Bunlar arasinda tarihi ve Kkiiltiirel ac;ldaﬁ degerli olan yap1 ve
eserlerin bu yolla tahribi ayn bir éneme sahiptir. Ciinkii bunlarin yok olmas:
halinde tekrar yerine konulabilmesi olas1 degildir. Tarihi eserlerin malzemelerine
gore genel siniflamasi; i)Heykeller, amit binalar gibi tas eserler, ii) Hali, kilim,
giyim esyas: gibi tekstil eserler, iii) Deri kitap ciltleri gibi deriden mamul eserler,
iv) Cam, renkli camli pencereler, vitraylar gibi cam eserler ve v) Boyali, boyasiz
metal eserler seklindedir. Bu tlir maddelerin bozulmasina neden olan belli bash

hava kirleticileri ve etki ettigi maddeler Cizelge 2.4’deki gibi simiflandirilabilir.

Cizelge 2.4: Tarihi eser malzemesi ve bozunmaya neden olan kirleticiler [16].

Malzeme ' Bozunmaya neden olan kirleticiler

Tas veya tasimsi malzemeler | Asit yagmuru, SO,, NO,, organik asitler, CO,, tozlar, Cl
’ Kaglt SOZ, NOX, 03

Tekstiller SO,, NO,, O;, tozlar

Metaller Asit yagmuru,SO,, H,S

Cam Asit yagmuru, CO,

~ Asidik karakterdeki yafislann tarthi eserlere etkisi, yagisin 6zelligine,
stiresine, sicaklifina bagh oldugu gibi tarihi eseri olusturan yap: malzemesinin
karakterine de baglidir. Kumtasi ve kalkerli kumtagt gibi kalkerli malzemeler ve
mermer, kirectasi, ¢ati tahtasi ve harg gibi karbonat iceren tarihi eserler asit
yagmurlarindan daha ¢ok etkilenmektedir. Saf kumtagi ve granitler asit
yagmurlarindan etkilenmezler. Tung, bronz gibi maddelerden yapilan metalik
karakterli eserlerde ise metal asidik 6zellikteki yadista ¢oziinmekte ve korozyona
ugrayarak bozulmakta ve eser 6zelligini kaybetmektedir [13,16].

CaCOs + H,SO4 — Ca SO;+ CO; + H,0 2.1)

Olusan kalsiyum stilfat véya jips, yikama ile gider ve renksiz ve gukur bir
yiizey birakir. Tarihi eserlerin bozulmas: olayl, sadece kalsitin ¢dziinmesi ile
siurh degildir. Asidik 6zellige sahip yagmur sulan kalker karbonatim ¢ozer. Su
buharlagarak geri donerken ¢oziinmiis olan maddeler geride kalir. Bunun

sonucunda eserin yiizeyinde bir tabaka olusur. Bu tabaka gittikce sertlesir. Ayrnca
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yagista bulunan SO, mermerdeki veya kalkerli baglayicidaki CaCOs’i
CaS04.2H,0 (jips) haline dontistiiriilir. Olusan jips de daha sonra ¢dziinerek
yapidan uzaklagir. Boylece yap: taslarinda oyulmalar, pul pul dékiilmeler veya
kabarmalar olusabilir [16]. Dogal taslarn korozyon hizlarmmn arastinldig: bir
¢alismada, aym: maddeler iki farkli kalitede havaya sahip ortamlara yerlestirilmis
ve sonuglar agirlik kayb: olarak belirlenmistir (Sekil 2.5) [12]. Bir¢ok tarihi amt,
kamu binasi, biiyiik kiliseler ve oyma islerinin oldugu eserler kiikiirt oksitlerin
tirlinlerine maruz kalarak bozulmaktadir. New York sehrinde Central Park’taki
Cleopatra iglemesi (Needle) 19.yy’da New York’a nakledildiginden beri 2000
yildir olandan daha fazla bozulmustur [13]. Essen yanindaki Herten Castle’inin 60
yilda nasil hizla tahrip oldugu Sekil 2.6°da gosterilmistir [12].

Siilfiirik asit zerreleri pamuk, keten, rayon ve naylona zarar verir.
Toronto’da ve Chicago’da naylon hortumun pargalandif: fark edilmis, nedeni
arastirilmig ve havadaki siilfiirik asit sislerinin neden oldugu anlagilmistir. Deri
malzemeler SO,’e maruz kaldiklarinda incelmekte, asin miktarda SO, iiriinlerine
maruz kaldiginda ise pargalanmaktadir. Kagit SO;’i absorplar, SO,, H,SO4’e
yiikseltgenir ve kagit saranr, gevrek ve kirillgan bir hal alir. Bu nedenle tarihi
doktimanlarin ¢gok iyi saklanmasi gerekir [13].

SO;’e asin maruz kalan demir, celik, ¢inko, bakir ve nikel gibi birgok
metalin korozyonu o6zellikle %70’in {izerindeki bagil nemde hizlamir. Yillik
ortalama derisim 78pg.m™ (0,03ppm) SO,’e ve yiiksek partikiil seviyesine maruz
kalan ¢elik paneller bir yilda kiitlece %10’dan daha fazlasim kaybeder. Hizlanmig
korozyon ozellikle daha fazla yakitin yakildigi sonbahar ve kis mevsimlerinde
farkedilir. Korozyon hizi kirli kentsel bolgelerde temiz hava bolgesinde
oldugundan 1,5-5 kat biiyiiktiir {13].
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Sekil 2.5: Dogal taslarin korozyon hizlarinin SO5’e baglhilig [12]

Sekil 2.6: Almanyada 1702 yilindan kalan kumtasindan yapilmis Essen yanindaki Herten Castle’in
1908(a) ve 1969 (b) yillarindaki durumu [22]

Yapilan bir ¢alismada Elazig sehir merkezinde toplanan yagis drneklerinin

pH’inin 3,8’e (Aralik,1987) kadar indigi tesbit edilmistir. Aym yer igin bir baska
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zaman periyodunda yapﬂan bir qallsmadé ise kis aylarinda (Ocak, 1989), pH’in
4,2’ye kadar dustiigii gozlenmistir. Harput’'un Elazig’a bitisik olmasi; tarihi
eserlerin  yerlesim  yeri igerisinde bulunmas1 asit yagmurlarindan
etkilenebileceklerini ~ digtindiirmektedir. Harput’taki tarihi eserlere asit
yagmurlé.nnm etkisini aragtiran bir calismada, tarihi eser Omeklerinin asidik
ozellikteki yagislara karst davraniglan incelenmistir [16].

Erzurum’da tarihi yapilardaki taslarin bozulmasi {izerine yapilan bir
caligmada, tas ylizeyinde tesbit edilen nitrat, nitrit ve jips varligi, hava kirliligi ile

iliskilendirilmistir [23]
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3. KUKURT DIOKSIT GAZININ KONTROL VE GIDERME
TEKNOLOJILERI

Hava kalitesini korumaya yonelik onlemler ozellikle gelismis tilkelerde
artan bir titizlilikle uygulanmaktadir. Biiyiik yakma sistemlerinin baca gazlarinda
bulunan hava kirleticilerin giderilmesi igin ¢ok sayida yontem gelistirilmistir [24].
Gelistirilen bu y6ntemlerde temel ilke,’ kaliteyi bozabilecek kirletici maddelerin
hi¢ olusmamasinm saglamak veya bu olusumu 6nceden denetim altina almaktir. Bu
birincil kontrol iglemi, siirece giren hammadde, iirlin veya yan {iriin kalitesinin ve
islem Kosullanmin kontrolii ile saglanabilir. Anilan islem kosullarinin en
Onemlileri; islem siiresi, sicaklik, basing, kansma ve tiirbiilanstir. Bu
termodinamik ve kinetik parametreler ise ancak uygun tasarlanmis bir stirecte
etkin olarak kontrol edilebilir. Belirli bir siire¢ i¢in kullanilan sistemin tasariminin
yaninda, siirecin bu tasarima uygun igletimi, giincelligi ve periyodik bakim ve
temnizligi de hava kalitesinin kontroliinde nemli rol oynar [1].

Kiikiirt dioksit mikro ve makro &lekte insan ve doga yapisina olan
etkilerinden dolay1 en 6nemli hava kirletici olarak diisiiniilebilir. Her giin insan
faaliyetleri sonucunda atmosfere yaklasik bir milyon ton SO, yayilmaktadir.
Diinyada birgok bolge yiiksek SOy derisimlerine maruz kalmakta ve SO,
emisyonlarinin azaltilmasi i¢in acil énlemler istenmektedir [25].

Fosil yakitta kiikiirt organik ve inorganik olmak {izere iki sekilde bulunur.
Organik (siilfiirler, disiilfiirler,tiyoller ve tiyofenler) ve inorganik (pirit, markazit)
yanict kiikiirtlerin yanmasi sonucu kiikiirt oksitler olusur. Meydana gelen kiikiirt
oksitlerin hacimsel olarak %96-98°1 kiikiirt dioksit, %2-3’1i ise kiikiirt trioksittir.
Baca gazindaki kiikiirt oksitlerin derisimi hacimsel olarak %0,1-0,3 civarindadir
[26].

SO, emisyonlarimin kontroliinde bes ana yol izlenebilir. Bu yollar ya tesis
icinde kontrol onlemlerini ya da baca gazimn antim yontemlerini igerir [25].
Bunlar:
1)Seyreltme
2)Alternatif yakit kullanimi
3)Yakattan kiikiirt giderimi (desiilfiirizasyon)
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4) Yanma siireclerinde SOx"in kontrolii

5) Baca gazi emisyonlarinin antilmasi

3.1 Seyreltme

Giintimiizde uygulamast olmayan bu y®ntem, uzun bacalar kullanilarak
kirletici bilegenlerin atmosferde dogal dispersiyonuna dayanir. SO, emisyonunun
Qkg h akig hizinda etkin dispersiyonu igin gerekli baca yiiksekligi H

H=14Q" , (3.1)
ile hesaplanabilir. Ancak yiiksek SO, emisyonunda yer seviyesi derisimlerinin
kabul edilebilir biiyiikliikte olabilmesi igin 400-450 m baca yiiksekligi gerekli
olabilir. Uygun olmayan meteorolojik kosullarda atmosfere kirletici gaz
salimminin durdurulmasi gerekir. Bu yontemin biiyitk 6lgekli giic tesislerinde

kullanilmasi miimkiin goriilmemektedir [25].
3.2 Alternatif Yakitlarin Kullanimi

Diigik kiiktirt icerikli yakitlann kullammi, yakma siirecinin gerektirdigi
ozellikleri saglayan yakit bulunabildigi zaman en basit ¢oziimdiir. Kdmiir ve
petrol gibi yiiksek kiikiirtlii geleneksel yakitlar yerine sivilastinlmis dogal gaz
(LNG) kullanimi etkin bir secenektir. Ancak, fiyati diger alternatiflerden daha
yiksektir. Diger bir segenek disik kikiirt igerikli komiir kullammudir. Ancak
diistik kiikiirtlii komiir elde etmek ucuz ve lzh bir yéntem degildir [25]. Cizelge
3.17de yakitlar ve bunlann kiikiirt igerikleri verilmektedir

Atmosferik kosullarin uygun olmadigi ve SO, derisiminin izin verilen
sinirlan agtigi durumda, sadece bu kosullan asabilmek igin birkag saatligine veya
glinliigtine diigiik kiikiirt icerikli yakit kullanilabilir. Ancak bdyle bir durumda
yakma tesisinin yeniden yapilandirilmas: gerekir ve ekonomik olarak avantajlt
olmaz. Bu nedenle, kémiir kullanilan tesiste diigiik kiikiirt icerikli kémiiriin veya
sivt yakit kullamldiginda disiik kiikdirtlii veya desiilfiirize edilmis sivi yakitin
kullanimu tercih edilebilir. Yeni depo veya tank yapim, tiim yakma tesisinin

yeniden yapilanmasindan oldukg¢a ucuzdur [27].



Cizelge 3.1: Yakitlarin kukiirt igerikleri [25]
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Yakit %XKiikiirt | Kalorifik Deger
(kJ.ko™)
Antrasit 1,0 34,0
Bitumen. 1,6 25,3
Komiir katrani 0,5 38,0
Kok 0,5 29,0
Ham petrol 0,5-3,0 cesitli
Fuel oil(sivi yakit) 2-4 43,5
Linyit 1,5 23,0
Dogal gaz eser 34,0
Turba (komiirlesmesini
tam tamamlamamuis fosil) | 1,0 18
Odun 0 18

3.3 Yakitlardan Kiikiirt Giderimi

Yanmadan 6nce kiikiirt uzaklastirma stiregleri teorik olarak ¢ekici olmakla
birlikte uygulamada etkin degildir. Fosil yakitlar hem organik, hem de inorganik
kiikiirt igerirler. Kiikiirdiin inorganik olan sekli demir distilfiir (FeS;) genellikle
pirit ve markazit yapisinda bulunur. Kémiirlin kaynagina ve cinsine bagl olarak
piritik kiikiirt %1-%4 arasinda bulunabilir. Yikama ile kitkiirdiin %30’dan fazlasi
uzaklastinilabilir. Ancak, yikama yanabilen maddelerin kaybina da neden olur, bu
ise kdmiir gereksinimini ve sonugta maliyeti attirir [25]. Yakat 6zelliklerine bagh
olarak toplam kiiklirdiin %40-80’ini olusturan, 1sil veya kimyasal siireclerle
uzaklastirilabilen organik kiikiirt kimyasal yapilan Cizelge 3.2°de verilen
distilfiirler, tiyoller, tiyofenoller, alifatik ve aromatik siilfiirler, tiyofenler ve
kondense tiyofenik yapilar seklinde bulunabilmektedir [1]. Inorganik kiikiirtld
bilesikler komiiriin organik ag1 arasina geligigiizel dagilmis durumda bulunurlar.
Buna karsilik organik kiikiirt, komiirlin kimyasal yapisinin bir pargast olarak
karbonlu gruplara baghdir [1,28].



Cizelge 3.,_2: Komiirde mevcut baglica organik kitkiirt bilesikleri 28]

Bilesik . Kimyasal Yap -
1.Tiyoller R-SH yada ¢-SH
Ethan tiyol CH; CH,-SH
Beénzen tiyol CsH;s-SH
2. Siilfiirler Ri-S-R; :
Dietil siilfiir CH; CH,-S-CH, CH
Tiyosiklo hekzan CH,- CH,
/ AN
CH, S
AN /7
CH,- CH,
3. Disiilfiirler R;-S-S-R,
Dietil distilfiir CH; CH,-S-S-CH, CH,3
Dimieti! disiilfiir CH;-S-S-CH;
4. Tiyofenler
Tiyofen CH-CH
o
CH CH
N/
S
Dibenzotiyofen (DBT) U
S

3.3.1 Komiirden kiikiirt giderimi

26

Yanmadan 6nce kdmiirden kiikiirt uzaklagtirmak amaciyla fiziksel, biyolojik

ve kimyasal ayirmalar yapilabilir. Fiziksel yontemlerle komiirden kiikiirdiin

uzaklastinlmasinda, suda ¢6ziinebilen siilfat kiikiirdii, yikama islemleri sirasinda

giderilmekte, organik kiikiirt ise kdmiirliin blinyesine bagli oldugundan, fiziksel

yontemlerden etkilenmemektedir. Fiziksel yontemlerle kémiirden piritik kiikiirdiin

uzaklastirilabilmesi i¢in kémiirdeki piritik kiikiirt/organik kiikiirt oramimin yiiksek

olmas, piritin tane boyutunun ¢ok kii¢iik olmamasi ve piritin serbest halde veya

komiirle ¢ok az bilesik halde olmas: gerekir [29].

Komiirden kiikiirt bilesiklerinin biyolojik olarak giderildigi yontemlerde de

kiikiirt bilesiklerini oksitleyen organizmalar kullamlmaktadir. Bunlar ototrofik,

fakiiltatif ototrofik ve heterotrofik organizmalar olarak ii¢ sinifa ayrlabilirler.
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Ototrofik organizmalar havadaki karbondioksiti karbon kaynag1 olarak
kullanip inorganik kiikiirt bilesiklerini siilfata yiikseltgeyerek enerji elde eden
aerobik organizmalardir. Fakiiltatif ototrofik organizmalar ise ototrofik kogullarda
koémiirden piritik kikiirdiin giderilmesinde kullamildig: gibi heterotrofik sartlarda
ise, kiikiirt iceren organik bilesikleri parcalayip hem karbon hem de kiikiirdii
yiikseltgeyerek kullamirlar. Heterotrofik organizmalar ototrofik olanlara gore daha
hizl: biiylidiiklerinden kiikiirt bilesiklerini daha lizli giderirler; ancak istenmeyen
yan {iriin olusumuna da neden olabilirler [28].

Kikiirt uzaklastinlmasinda kullamlan kimyasal yontemler ise, komiiriin
igerdigi organik ve inorganik kiikiirdid gidermeye yonelik olarak, cesitli gaz
ortamlarinda 1sitma islemine dayanan y6ntemler ve yas kimyasal yontemler olarak
ikiye aynlabilir. Inert ve indirgen gaz ortamlarinda gergeklestirilen 1sitma
islemleri sirasinda, organik kiikiirt H,S’e donistir.

Komiirden kiikiirdiin uzaklastiriimasinda yas kimyasal yontemlerin basarili
olarak uygulanabilmesi i¢in kullanilan kimyasal maddenin komiiriin igerdigi
piritik ve/veya organik kiikiirdii secici olarak etkilemesi, komiirlin diger
kisimlarina etkimemesi, geri kazanilabilmesi ve ucuz olmasi, yeni bir ¢evre
kirliligi kaynag: olusturmamasi gerekmektedir. Bu amagla kullanilan kimyasal
maddeler; metaller, metal tuzlar, asitler, bazlar, ¢o6zlicliler, indirgen veya
yiikseltgenler seklinde siniflandinilabilir [29].

Komiiriin desiilfiirizasyonunda kullanilan bagka bir teknik elektrokimyasal
kémiir desiilfiirizasyonudur. Sulu kémiir yigininin anodik yiikseltgenmesi,
kémiirde bulunan piritin tepkimesine ve ¢6ziinmesine neden olur. Katotta suyun
depolarizasyonu sonucu hidrojen gazi olusur. Stire¢ inorganik kiikiirt yaninda bazi
organik kiikiirt giderimini de saglar. Her iki kiikiirt sekli de suda ¢6ziinebilir
siilfata yiikseltgenir. Nispeten kiigiik miktarlarda karbon CO;’e yiikseltgenir.
Ko6miiriin elektroyiikseltgenme icin hipoteorik tepkime yollar1 asagidaki gibi
verilebilir {30].

(a) Pirit elektroyiikseltgenmesi
Anot: 2FeS, +16H,0 — 2Fe™ +4S0; +32H" +30e” (3.2)

Katot: 30H* +30e™ —» 15H, (3.3)
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Toplam Tepkime: 2FeS, +16H,0 - Fe, (S0, ), + H,SO, +15H, (3.4)
(b)Karbon elektroyiikseltgenmesi

Anot: C+2H,0 —> CO, +4H* +4¢” 3.5)
Katot: 4H+ +de” - 2>H2 | _ L ' (3.6)
Toplam Tepkime: C+2H,0 — CO, +2H, ' 3.7

3.3.2 Siv1 yakitlardan kiikiirt giderimi

Siv1 yakitlarda kiikiirt, hem alifatik hem de halkali kiikiirt bilesikleri
seklinde bulunur. Kikiirdtin ¢ogu kaynama noktas: yiiksek fraksiyonlara
(benzotiyofen, dibenzotiyofen, tiyofen) baghdir. Tiyoller (merkaptanlar),
gazlastirilmis yakitin silikajel, aliiminyum gibi katalizorler tizerinden gegirilmesi
ile uzaklastinlabilir. ancak aromatik tiyoller bu yolla par¢alanamazlar. Siv1
yakitlardaki kiikiirt; koklastirma, akigkan katalitik pargalama (kraking), 1sil
parcalama ve hidrojenasyon gibi vontemlerle uzaklagtirilabilir.

Siv1 yakitlardaki kiikiirt, hidrojenleme ile indirgenir. Hafif distilatlarin
hidrojenlenmesinde, katalizér varhgnda 375-500 °C sicaklik aralifinda ve
1,4MPa basing altinda kiikiirt icerigi %95-97 giderilebilmektedir. Sivi yakitlar
benzer yolla 3,5-7,0 MPa ve daha bilyilk basinglarda katalizdr varliginda
hidrojenlenerek kiikiirt igerigi %80-85 azaltillir. Disiik kaynama noktal:
fraksiyonlar i¢in giderim daha fazladir. Bu yontemin bir dezavantaji, antim

maliyetidir; bu islemler siv1 yakitin fiyatin1 %50 kadar arttinr.
3.3.3 Yakitin gazlastiriimas:

Komiiriin  gazlastinlmas:, endistriyel olgekte ilk olarak 1926’da
uygulanmistir(Winkler Jenerat6ér). Komiir gazlastirmada amag; koémiirii buhar,
hava, oksijen ve hidrojen ile tepkimeye sokarak gaz liriinler elde etmektir.
Ko6miirlerin gazlagtinlmasiyla iiretilen gazlann bilesimi ve miktar, kdmiirtin
cinsine ve aktivitesine, kullamilan gazlarin tiiriine ve uygulanan gazlastima

islemine (basing, sicaklik, vb.) baghdir [29].
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Komiirden gaz {retimi igin kullamlan stiregler, akigkan yatak
gazlast1f11masmi(Wink1er), sabit yatak gazlagtirmayr (Lurgi) ve siiriiklemeli
yatakta - gazlastirmayi (Koppefs—'fotzek) - igerir.  Simdilerde  k6miiriin
gazlastinlmasi, genellikle sentetik gaz, amonyak, metanol, hidrokarboﬁlar ve
bazen cfe petrol ve komiir gazi {iretimi igin kullanilsa da ileride yeni komiir
gazlastirma uygulamalanimin  dogal gaz ve petrol irlinlerinin yerini alacag:
distiniilmekte ve bunun i¢in aragtirmalar yapﬂmaktadlr.

Sonugta SO, ve partikiil madde igermeyen temiz bir yakit elde etmek
miimkiindiir. Bu y6ntemin dezavantaji komiiriin %30-40’1nin gaz tiretiminde
yiiksek sicaklik saglamak igin kullanilmasidir. Bu, buglinkii enerji krizi
kosullarinda 6nemli bir miktardir. Gaz olusumu igin gerekli 1simin nikleer
reaktorler gibi dis kaynaklardan elde edildigi stireglerin de kullanimi umut
vericidir [27].

3.4 Yanma Sirasinda Kiikiirt Dioksit Giderimi

Yanma sirasinda SO, emisyonlarinin azaltllrhasmm pratikte uygulamasi
siurlidir. Emisyonlar genellikle yanma sirasinda SO,’i baglayan maddelerin
yanma ortamma eklenmesi ile azaltilir. Olusan bilesikler kati partikiilleri
uzaklagtiran separatér sisteminde kiil ile birlikte ayrilir. Klasik yakma tesisleri igin
katki maddelerinin eklendigi, siirecler gelistirilirken, yeni bir yontem; komiirtin

yanmast sirasinda kiikiirt oksitlerin akigkan tabakasinda tutulmasini igerir [27].
3.4.1 Yanma ortamina katki maddesinin eklenmesi

Bu yontemde yanma ortamuina kiikiirt dioksiti baglayabilecek bir madde
eklenir. Bu maddeler genellikle kiiciik tanecik boyutunda kiregtasi, kalsiyum
hidroksit veya oksit, magnezyum hidroksit veya dolomittir (CaCO3;.MgCO;).
Katk: maddesinin tanecik boyutunun kug:uk olmasi (40-90um) biiytik aktif ylizey
alan saglar. Bu sorbentler, yakitla birlikte ikincil hava ile veya alev bolgesinin
iis’ciindeE yakma kamarasma verilmektedir. Kalsiyum karbonat veya kalsiyum

hidroksitin yanma kamarasina atilmasi durumunda &nce kalsiyum oksit elde



edilmekte, daha sonra 750-1100°C araliginda kalsiyum oksit ile kiikiirt dioksit
tepkimeye girerek kalsiyum siilfat olugmaktadir. Bu islem sirasinda klor ve flor
iceren gazlar da tutulabilmektedir. Bu siiregte, kalsiyum hidroksit kalsiyum
karbonata gére daha etkindir, ancak ikisi arasindaki fiyat farki da ihmal
edilemeyecek kadar onemlidir [1]. Kiregtast kullamldiginda, kiregtasi yiiksek
sicakliklarda kalsine olur ve olusan kalsiyum oksit, kiikiirt dioksitle tepkimeye
girer. dlusén siilfat, siilfit, tepkimeye girmeyen sorbéntler ve kiil, separatér

sistemiyle uzaklagtirilir [25].

CaCO3; — Ca0+ CO, (3.9)

CaO +S0O, — CaSO0s3 (3.9)
Ca0 +8S0,+ % 0; — CaSO; (3.10)

En iyi CaSO4 olusumu 1000 °C ve iizerindeki sicakliklarda gergeklesir.
1200°C tizerindeki sicakhklarda CaSQ; kararli degildir ve SO;’in siilfite
- doniistiiriilerek giderimi engellenir. Sonugta kiikiirt oksitlerin yarisindan daha azi
giderilebilmektedir [25]. Siirecin verimini birgok faktér etkilemektedir, bunlar:
kiregtag: partikiillerinin boyutu, yanma kamarasina kiregtasinin eklendigi yerdeki
sicaklik; SO; ile tepkime igin uygun sicaklik bolgesinde kalig zamam ve sorbentin
yanma drtammda esit dagilip dagllmad1gldlr [27].

Giderme sonucu olusan siilfat, siilfit ve yiiksek miktarda kalsiyum oksit
igeren iirlin karigimui ¢imento fabrikalarinda hammadde olarak kullanilabilmekte
veya inert kisimlari giderilmedikge ticari bir deger tagimadifindan ikinci bir
muameleye tabii tutulmak {iizere depolanmaktadir. Kiregtasi ve dolomit
enjeksiyon yonteminin en biiylik avantaji; mevcut kazanlara uygulanabilirligi ile
yatirim ve isletme masrafinin diigiik olmasidir [1].

Bu siirecin baslica dezavantaji diistik verimli olmasidir. Endustriyel
kosullarda kiikiirt dioksidin sadece %20-40’1 uzaklastinlabilmektedir. Ayrica
kiregtaginin eklenmesi seperatér sisteminde uzaklastinlacak kati partikiillerin

derisimini arttirir [27].
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3.4.2 Yanma sirasinda kiikiirdiin akiskan yafakta giderilmesi

Toz seklindeki kati yakit veya siv1 yakit, kiil, kum veya diger baz1 inert
maddeler gibi 1s1 tasiyict kati partikiillerin olusturdugu yakit yatagi olarak
adlandinilan tabakada yanar.

Kat1 partikiiller boyutuna ve fiziksel 6zélliklerine gore belirlenen bir akis
hizindaki gazla birlikte akigkan tabakasi olugturur. Akiskan yatakta partikiillerin
iyi kangmasi; yiiksek 1s1 ve kiitle aktarimim saglar ve tiim akigkan katmaninda
partikiillerin sicaklii sabit kalir. Akiskan tabakasinda kiitle aktariminin yiiksek
olmasi, klasik toz yanmasindan kullanilandan daha biiyiik (Smm’e kadar)
partikiillii komiiriin yanmasim saglar. Iyi kiitle ve 1s1 aktarimi sonucu akigkan
tabakastnin nispeten diigiik sicakliklarda (800-900°C) olmas: birgok avantaj
saglar. Diisiik sicakliktan dolay: 1s1 degistirici daha az korozyona ugrar, kiil erime
ve hatta yumusama noktasina dahi ulagamaz. Bdylece tortu olusumu engellenir.
Bu tip yanmada , toz yakma tesislerinde oldufundan daha biiyiik partikiiller
yandigindan is olusur, ancak bunlarin ayinmi kiiclik seperatdr kullanilarak
kolaylikla yapilabilir. Diger bir avantaji azot oksitlerin olusumu 1100°C’den
biiyiik sicakliklarda arttig1 i¢in azot oksit emisyonlar1 azalmaktadir.

Akiskan katmanminda inert 1s1 tasiyicillarn  yerine  kiikilirt oksitleri
uzaklastirmak icin reaktif maddelerin partikiilleri kullanilabilir. Kiregtasi veya
dolomit kullanimi, yanma sicakliginin kalsinasyon i¢in uygun aralikta olmasi
avantajini saglar. Bu katki maddesinin eklendigi yontemlerin bir uygulamasidir ve
¢ok verimlidir. Uygun sartlarda kiikiirt dioksit gideriminde daha biiyiik verim elde
edilirken, azot oksitlerin %10-40"1 uzaklagtirihir [27].

3.5 Baca Gazlarindan Kiikiirt Dioksit Giderimi .

Yanma iiriinlerinden kiikiirt oksitlerin uzaklastinlmas: igin galigmalar uzun
yillardan beri siirmektedir. Birgok desiilfiirizasyon siireginin teknik ve ekonomik
fizibilitesi tesisin boyutuna ve konumuna baghdir. Sadece tek tip desiilfiirizasyon
yontemi ile tiim tipteki kaynaklarin gaz atiklanmin kontrol edilmesi miimkiin
degildir. Uygulanacak kontrol yontemi kazan boyutu, bigimi, besleme bigimi,

cografi yerlesim ve bu gibi faktorlere baghdir [25].
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Desiilfiirizasyon stiregleri ya kullamlabilir diriinleri  olugturup
olusturmadifina veya firliniin atilabilir olup olmadifina gére simuflandinlabilir.
Biiyiik Iﬁiktariarda tiriinlerden dolayn, iiriiniin atilmas: biiyiik alan gerektirir. Eger
trlin suda ¢oziinebilir maddeler igeriyorsa; bu durumda yer alti sularnin
kirlenmesi sorunu ortaya ¢ikar ve atiin ¢dziinmeyen bilesiklere doniisiimii ile
stabilizésyonu gerekli olur. Uriiniin kullamlabilirligi duruma gore degisir. En
kullanigh ' tiriin kullamlmaya ve tasinmaya hazir olmasindan dolay: elementel
kiiktirtttir. Stilfiirik asit de  6zellikle derisikse ve olustugu yerde kullanim alam
varsa ¢ok kullanimi olan bir iiriindiir. Aynica, SO; agisindan zenginlestirilmis gaz
tirin de siilfiirik asit firetiminde kullamlabilir. Kullamm: en zor olan {iriin
kimyasal endiistrilerde zaten ¢ok miktarda iiretilen amonyum siilfattir [27].

Desiilfiirizasyon yonteminin se¢iminde slireg sirasinda baca gazinin
sogutulmasimin olup olmadigi Snemli bir kriterdir. Sogutulmus yanma {iriinleri
yukar1 dogru hareket edemezler ve havada dagilamazlar. Sonugta gaz, kaynagin
yakininda atmosferin en alt blgesinde kalir [27].

Baca gaz1 desiilflirizasyonu ¢ok miktarda gaz hacmini (1000 MW igin 5.10°-
6.10° m®h™! ve hatta daha fazla) armak zorunda oldugundan teknik olarak zordur.
Giderilmek istenen bilesenin yanma triinleri iginde ¢ok diisiik derigimlerde
(hacimce %0,1-0,2) bulunmasindan dolay:1 absorpsiyon igin kiitle aktarimi ve
verim diisiiktiir. Baca gazi desiilfiirizasyonunda karsilagilan diger bir zorluk
yitksek miktarlarda bulunan kiildir ve 6n bir basamak olarak seperatdrde
aynlmahdir. Aynica baca gazimn 140-160 °C’den 50-60°C’ye ve daha diisiik
sicakliklara sogutulmasinda 'bﬁyﬁk miktarlarda 1siin aktarimi gergeklesmekte |,
direk sogutma yapihiyorsa sogutma suyunun kirlenmesi s6z konusu olmaktadir.
Diger dezavantajlar arasinda cihazlarin korozyonu, yanma tesisi ¢iktisiin
degismesiyle desiilfiirizasyon donanimlarinin igletimindeki problemler sayilabilir
[27].

Yanma tepkimesi veya diZer endistri siireglerinde bacadan atmosfere
bosaltllén gazlarin igerisindeki kiikiirt oksitler baglica iki kritere gore gelistirilen
yontemlerle ayrilir. Bunlardan birinci grup, tepkime Uriinlerinin  atildig:
(rejeneratif olmayan) veya yeniden geri kazamldifi (rejeneratif) sistemleri

icerirken ikinci grup kuru, yan kuru ve yas siiregleri igermektedir [31].
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Birinci siiflamada sozii edilen rejeneratif olmayan yontemlerde kiikiirtlii
gazlann temizlenmesinde kullanilan kimyasal maddelerin olusturdugu kiikiirtlii
kat1 atiklar sisternden gekilerek atilir ve yeni kimyasal madde eklenir. Rejeneratif
sistemlerde ise kiikiirtlii bilesikleri baglamaya yarayan kimyasal madde kapali
devre ¢alistinlir ve her devirde etkinligini kaybeden bu maddenin yeniden aktive
edilmesi yoluna gidilir.

ficinci siniflamada ise kiikiirtlii gazlarin kuru ve kat bir yiizey tarafindan mu,
yoksa s1v1 fazda reaktifler tarafindan nﬁ futuldugu onem tasir [31]. Kuru baca gaz
desiilfiirizasyonunda, SO;’nin  bir adsorbanda tamamen fiziksel olarak
(adsorpsiyon) veya adsorpsiyonla birlikte tepkimelerle (kemisorpsiyon)
sorpsiyonu saglanir. Daha sonra adsorban yeniden aktive edilir ve tekrar
adsorpsiyon siirecine beslenir. Adsorban, baca gazi i¢ine toz halinde verilir. Yan
kuru stireglerde, alkali veya toprak alkali stispansiyonlar kullanilarak tepkime
sonucu kuru {irtinler elde edilir ve daha sonra partikiil ¢oktiiriiciilerde toplanr.
Yas baca gaz1 desiilfiirizasyonunda, alkali veya toprak alkali absorpsiyon ajanlari
(¢Ozelti veya siispansiyon) desiilflirize edilecek gaz i¢ine dagitilir veya gazla
homojen temast saglanir. Bu farkli prensipleri uygulayan bir ¢ok sﬁré(; mevcuttur.
En o6nemlileri Cizelge 3.3’de verilmistir. Bazi siiregler sadece biiyitk 6lcekli
yanma tesisleri (>100MW 1s1l kapasiteli) iginken digerleri kiiclik-orta &lgekli
tesisler (<50-100 MW) igindir [12].

3.5.1 Rejeneratif olmayan yontemler

35141 Kuru yontemler

Baca gaz desiilfiirizasyonunda uygulanan kuru yontemlerde katki maddeleri
yanmanin farkli noktalarinda veya bacaya gidis yolundaki farkli noktalara Sekil
3.1°de goriildiigii gibi eklenebilir [12]. Katki maddesinin kazan ve filtre arasinda
beslendigi siiregler en yaygin olanlaridir. Boylece mevcut tesis birimlerinde
(kazan, yanma bolgesi) en az degisiklik gerekli olur. Kirletici gazlarin baglanmas:
i¢in en 6nemli parametre sicakliktir. Sekil 3.2 farkh kuru katki maddelerinin SO,’i

absorblama derecelerini sicakliga bagli olarak gostermektedir.



Cizelge 3.3: Baca gaz1 desiilfiirizasyon siiregleri [12]
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Siire¢

Siire¢ Tamim

Maksimum
Desiilfiirizasyon
yiizdesi,%

Final Uriin

Kuru Siiregler

Kalsiyum Kuru katki maddesinin ;yakita, yanma | Linyit,%75 CaS0O;, Ca0O ile

bilesiklerinde bolgesine, yanma bolgesinin iistiine ugucu kil

absorpsiyon eklenmesi.

Akiskan  yatakta | Sabit atmosferik 90 CaS0;, CaSO;,,

yakma Sabit basmglandirilmig 95 iistii Ca0 ile ucucu kiil
‘ Sirkiile atmosferik 95

Absorpsiyon Baca gazina eklenen kalsiyum temelli | 60 CaSQs/ CaSO,

kuru katki maddesinde absorpsiyon

Aktif komiirde | Bergbau-Forschung 95 S0.’ce zengin gaz

adsorpsiyon Elemental kiikiirt

Kemisorpsiyon/ SFGT 90 SO;’ce zengin gaz

katalizor Elezental kiikiirt

Yarnn : . Kuru

Siirecler .

Sodyum veya | Sprey absorpsiyon 95 CaSO.' CaS0y

kalsiyum  temelli Na-S0:Nz-.S0,

bilesiklerde

absorpsiyen

Yas Siireger

Kalsiyum temelli | Kireg yikama siiregleri 95-97 CaS0. 2H,0

bilesiklerde ' ‘

absorpsiyon ‘

Sodyum  temelli | Sitrat yontemi 95 SO;"ce zengin gaz

bilesiklerde Boliden siireci Elerantal kiikiirt

absorpsiyon Wellman-Lord

MgO ile 95 SO-’ce zengin gaz

absorpsiyon

NH; ile | Walther 95 (NH.).SO,

absorpsiyon

H,0, ile 95 H,SO;

yiikseltgenme/abso

psiyon

Katalitik konventor | WAS 95 H,SO,

ile yiikseltgenme/

absorpsiyon

Yogusturma/ Fumex 90 CaSQ0;, CaSO,

absorpsiyon

Fiziksel yikama Solinox 95 SO»’ce zengin gaz

Cift alkali siireci 90 CaS0; / CaS0O,
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—>
Degirmen ||
Yanma Buhar ;
Filtre ——p
A N Odas1 Kazam nre A Baca
Yakit (1) Hava (2) Kiil (B) @ (5) Baca Gazi

Sorbent Ekleme Siireg Sorbentler

(1) Direk yakita ekleme ile desiilfiirizasyon Ca(OH),.(CaCOs)

2 Direk yanma havasmna ekleme ile desiilfiirizasyon | Ca(OH),.(CaCQ5)

3 Yiiksek sicaklik stireci, rejeneratif degildir Ca(OH),.(CaC05)

(4) Diisiik sicakhk siireci, rejeneratif degildir Ca(OH),

(5) Diisiik sicaklik siireci, rejeneratiftir Aktif karbon

Sekil 3.1: Muhteme! sorbent dozlama bélgeleri [12]
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Sekil 3.2: Kuru katki maddelerinin sicakliga bagli olarak SO, absorpsiyonlar [12]

Sicaklik ¢ok diisikk oldugunda absorpsiyon tepkimelerini baslatmak igin

gerekli aktivasyon enerjisi agilamaz. Sicakhk ¢ok yiiksek olursa da tepkimede

denge gaz tarafina kayar ve yﬁksek sicakhikta katki maddelerinin ylizeyi

sinterleserek SO, absorpsiyonu i¢in etkin kullanulabilir ylizey kalmaz [12].

Kuru katki maddesinin ilavesiyle SO, absorpsiyonunun etkinligini,

smakhktén bagka alikonma zamani, baca gaz: ile katki maddelerinin kaﬁsmas1,
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partikiil boyutu ve gozenek yapisi da etkilemektedir. Desiilfiirizasyonda yiiksek
verim elde etmek igin tiim kuru katki maddeleri stokiyometrik miktarin gok
tizerinde eklenmelidir [12].

Kuru katk: malzemesinin ilave edildigi siirecler atiksu tiretmezler. Kuru atik
triinlerin kullanilabilirlii katki maddesinin kimyasal yapisina ve tozlarin &én
ayiriminin yapilip yapilmadigina baglidir

Kuru katki maddesinin ilave edildigi siireclerde, anklar geri kazamlmiyorsa
(rejenerésyon 6lmuyorsa) bu dﬁrum_da eklenen madde oldukga ucuz olmalidir. Bu
nedenle rejeneratif olmayan yontemlerde ciddi olarak diistiniilen sadece iki madde
su ve Kiregtasldlr. Bunlardan suyun bazi dezavantajlari vardir: SO, suda ¢ok
¢Oziiniir degildir ve bu nedenle biiyilk hacimlerde su gerekli olur. Bu nedenle
rejeneratif olmayan yontemlerin gelisimleri kiregtas: kullanimi yoniindedir [32.]

Diisiik maliyetli kuru kiregtas: sistemi de SO, giderim probleminde onerilen
bir ¢oziim olabilir, ancak baz: ciddi dezavantajlar: vardir.

1) SO; absorpsiyonu nispeten diisiiktiir

2) Kazanda kireg ile kiiliin tepkimesi tortuya neden olabilir

3) Gaz akimindaki tepkimeye girmemis kire¢, gazdan ucucu kiilii uzaklastirmak
i¢in kullamilan elektrostatik ¢oktiiriictilerin verimini diisiiriir [32].

Baca gazindan SO,’in gideriminde kiregtas: enjeksiyonu diger y6ntemlerle
kargilastirnldiginda diisiik yatinm maliyeti gerektirir. Bu véntemde baglica maliyet
elektrostatik ¢oktiirlictiniin biiylitiilmesi ve atik atimi maliyetidir. Bunlar toplam
maliyetin siras1 ile %20 ve %16’sidir. Isletme maliveti ise baglica kitegtasi

fiyatina baghdur [32].
3.5.1.2 Yas yontemler

SO, giderim ve sorbent kullanimi agisindan kuru enjeksiyon yonteminin
verimli olmamasi yas sistemlerle giderime yonelmeye neden olmustur. Sorbentin
stvi olmasinin en 6nemli avantaji tepkime yiizeyinin sivida tiirbiilansla hizlica
degismesidir. Dezavantajlan ise; korozyon, yikayicida basing diisiisii, cihazda

biriken kristallerin artmast, baca gazimin sogutulmasidir [32].
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Yas rejeneratif olmayan sistemlerde de'kuru_ rejeneratif olmayan sistemlerde

oldugu :gibi ditgiik maliyetinden dolayr kire¢ ve kiregtasi absorban olarak

kullamlmaktadir. Su ile yikama yapilabilir olmasina ragmen suyun bir kez

kullanimindan dolay: biiyiik miktarlarda su gerekmekte ve ¢ikista suyun asidik

olmasi atik problemi yaratmaktadir.

1)

2)

3)

4)

Yas yikama siireglerinde gesitli uygulamalar mevcuttur. Bunlardan bazilan:
Yikayiciya kiregtagimin eklenmesi: Dogal kiregtasi bulamaci kullamlir. En
O6nemli dezavantaji 6glitmeye ihtiyag duymasi ve SO, ile ham kiregtas:
arasindaki yavas tepkimedir.
Yikayiciya kirecin eklenmesi: Yikayicida kiregtasi kullanmak yerine kireg
(CaO) kullanilarak  yikayict  verimi  iyilestirilebilir.  Kirectasinin
kalsinasyonuyla kireg tiretme maliyeti en 6nemli dezavantajidur.
Kiregtasinin kazana enjeksiyon'u:‘ Kalsinasyon maliyeti kirectasirin kazana
enjeksiyonu ile azaltilabilir. Daha sonra olusan kire¢ gazla birlikte vikayiciya
taginir. Yikayicida kabuklagmanin artmas: (kire¢ veya kiregtaginin vikayiciya
eklenmesi ile karsilastinldiginda), kazamn kirlenmesi ve zit akim vikamanin
yépllamamam gibi dezavantajlara sahiptir.
Alkali-kiregtas: kullamimi: Sorbent olarak alkali tuzlar (NH,", Na*, K tuzlar)
kullanilarak iyi yikama verimi elde edilebilir. Atilan katilar (CaSO; ve CaSQy)
alkali kaybim 6nlemek i¢in yikanmalidir. Kabuklanmanin ve yiiksek pH’dan
dolayr korozyonun ¢ok problem olmamas: gibi avantajlara sahiptir. Alkali
yikama ile kire¢ ve kiregtas: ile yikamadan ¢ikan ¢ézeltilerin muameleleri
yapilarak CaSO; ¢6ktiiriiliir ve alkali madde geri dongii igin rejencre edilmis
olur [32].

Yas sistemler daha az kiregtas1 gerektirir ve yiiksek elektrostatik ¢oktiirtict

maliyetini elimine eder, ancak yatlrim'm'aliyeti daha fazladir, daha ¢ok giig, su ve

isletme emegi ve yeniden 1sitma maliyeti igerir. Bu nedenlerle yanan kdmiir tonu

bagina maliyet daha yiiksekken SO, giderimi basina maliyet daha diisik olabilir
[32].
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3.5.2 Rejeneratif yontemler

Al?éo_rpsiyon sﬁrec;lerinde alkali, toprak alkali ve diger sorbentler
kullamlmaktadir. Alkali sorbentlerin bsuda gézﬁnﬁriﬁgﬁ toprak alkali
sorbentlerinkinden oldukga bityiiktiir. Aym . sekilde bu durum SO,’in kimyasal
sorpsiydnundaki tepkime iiriinleri i¢in de gec;erlidir.. Alkali sorbent kullamlan
stireglerde sorbet homojen ¢ozelti iken, toprak alkali sorbentli siireglerin sorbenti
siispansiyondur. Diger absorbsiyon sorbentlerini kullanan siireclerde yikama sivisi
genellikle sulu asit ¢ozeltisidir. Bu stireglerin tiimiinlin ortak yoénii gaz-sivi
temasim saglayan donammlarin kullanimdir [12].

Genellikle kalsiyum, magnezyum ve sodyum bilesiklerinin ¢zeltilerinin
kullamldig: baca gazi desiilfiirizasyon yontemlerinde yaygin olarak yikayici-
pliskiirtmeli kolonlar, siklon yikayici, ventiiri yikayict veya dolgulu kolon gibi
birimlerden biri yer almaktadir [25.]

Simdiye kadar kullamlan en eski ve yaygin yOntem olan yikama
- yontemlerinde ana problem yikanacak gaz hacimlerinin ¢ok biylik olmas,
dolayisiyla bunu yikayacak ve pompalanacak ¢ozelti miktarlarninin da ¢ok biiyiik
olmasidir [33]. Yas yikama stireclerinde antilan gazlar 25-50°C gibi disiik
sicaklik 'arahglnda bulunur. Bu da baca gazimn bacadan dispersiyonunda problem
yaratir. Bu problemi asabilmek i¢in yeniden 1sitma gerekir. Ancak yeniden 1sitma

i¢in gerekli enerji kazanda kullanilan yakitin 1s1s1mn %3’ tinii tiiketir [25].
3.5.2.1 Alkali absorbanlarin kullanildig1 yontemler

Genelde kullanilan alkaliler amonyum, sodyum, potasyum ve lityumdur.

Absorban anyon genellikle SO;*dir.

A) Amonyakla Yikama

- Baca gazindan SO,’in uzaklagtirilmasi igin gelistirilen amonyak siireci
Walther‘ stireci olarak da bilinh1ektedir. Atik gazdan' kiikiirt dioksit gideriminde
amonyagin kullamlmasiyla olugan son iirlin amonyum siilfatir. Bu  siireg

baslangfgta ¢ok ilgi gormesine kargin, teknolojik uyguléma zorluklarindan dolay1
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fazla kullamm alani bulamamigtir. Sekil 3.3’de goriildiigli gibi baca gaz
elektrofiltreden gegerek tozlan tutulur ve c¢ikista baca gazina piiskiirtiilen
amonyak sayesinde biiyiik miktarda flor ve klor gazlari amonyakla tepkimeye
girerek NH3F ve NH,4Cl seklinde aynsirlar. Birinci kolona giden gazlar amonyak-
su kangimi ile yikanarak kiikiirt oksitler amonyum siilfit ((NH4),SO;) ile
amonyum bisiilfit NH;HSO;) olusturur. Bu kolondan ¢ikan baca gazinin i¢indeki
kiikiirt kaitlerin yaklasik %901 tutulmus olur. Ikinci kolonda ise azot oksit ve
azot dioksitlerin giderimi amonyum-su karigimi yardimiyla yapilarak amonyum
nitrit (NEL,NO;) ve amonyum nitrata (NE,NO3) donistiiriiltir. Ugtincii yikama
kolonuna gelen baca gazi burada igerdii amonyaktan arindirilir ve isitilarak
bacadan atmosfere verilir [34].

Baca gazinin amonyak ile yikanmasi sonucu asagidaki tepkimeler

gerceklesir [34].
NH; + SO, +H,0 —NH,HSO; (3.1 1)
NH4HSOs+ NH; —(NH,),SO3 (3.12)

A Yikzears Ouman
man Gazi
Dunan Gaz Amcnyak Gaza

Yantilator
i

Cksitlend
Tank

Amenyak su
C5zeltisi

Sekil 3.3: Walther Siireci [34].

Bu siiregte teknik sorun aerosol emisyonudur. Amonyagin pahali bir madde
olmas: da yéntemin diger bir dezavantajidir. Ayrica siirecin yatinm ve isletme
maliyetleri de yiiksektir. Walther siirecinde toplam yillik giderler iginde antici
madde olarak amonyak gideri ilk siray1 almaktadir.(%35.4). Bunu amortisman
(%34.2), elektrik (%11.2) ve bakim-onarim giderleri (%10.4) izlemektedir. Buhar
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gideri ise %7 dolaymndadir. Yan firiin olarak elde edilen - -amonyum sulfat
gubremmn satigt ile saglanan yillik gelir, toplam gldenn yaklasik %59’unu
karsilamaktadir[35].

SO, absorbam olarak amonyagin kullanildify yontemlerde rejenerasyon gesitli
stireclerle yapilabilir. Bunlardan bazilan asagida kisaca agiklanmistir.

Isil siyiwrma: Yikama ¢dzeltisi SO,’in salinmast igin 130°C’e 1sitilir, Isitma
ihtiyaci ¢ok yiiksektir ve kimyasal rejenerasyon yontemleri daha ekonomiktir.

Stilfata yiikseltgeme: Isil siyirmadaki yiiksek sicaklik gerekliligi ve dongii
sivisinda siilfat ve diger yan iiriinlerin bulunmas: zorlugu, tiim siilfit ve bisiilfit
stilfata yiikseltgenerek giderilebilir. Boylece yikama islemi sonucunda iiriin
amonyum siilfat olur. Amonyum siilfat azot giibresi olarak ticari bir degere sahip
oldugundan absorbanin geri donmesi gerekmez. Yiikseltgenme siirecinin
yikayicida yiirtitiilmesi de pahali olmayan bir yoldur.

Asit ekleme: Silflirdz asit (H,SOs) zayif asit oldugu icin, yikayici ¢ikisinda
akima eklenen kuvvetli asit amonyag: baglar ve siilfit ve bisiilfitten kiikiirt dioksit
agifa c¢ikar. Bu ydntem ile siilfiirik asit veya olusan SO, nin islem g&rmesi ile
elementel kiikiirt ve eklenen asitin amonyum tuzu elde edilir. Siilfiirik, nitrik ve
fosforik asit kullanim i¢in en uygun asitler oldugundan yan iirlinler amonyum
stilfat(NH4),S0O4), amonyum nitrat(NH;NO3) ve amonyum fosfattir(NH4H,POy).

Indirgeme: (NH.)-SO3 ve NH;HSO; basing altinda isitilirsa , - (NH,),SO4 ve
elementel kiikiirtle birlikte diger bozunma firtinleri olusur.

Diger rejeneratif vontemler: 1) (NH4),SOs’1n kristalizasyonu, giibre ve
diger endiistrilerde kullammi. 2) (NH;),SOs’1n kristalizasyonu ve sonrasinda
katalizér ilizerinde HNO; ve H,SO,’e yiikseltgenmesi. 3)(NH4),SO4’1n ayirimi,
ZnO ile tepkimesi ve ZnSOs1m ZnO ve SOjz’e bozundurulmasi. 4) Amonyum
sﬁlﬁt-biéﬁlﬁt ile ZnO’in tepkimesi ile ZnSOj; olugumu ve 1s1l olarak ZnO ve SO,’e

bozundurulmast {32].

B) Sodyum Bilesiklerinin Kullanildig: Yontemler
Sodyum bilesiklerinin diger alkali absorbanlara gore bazi avantajlan vardir.
Amonyak ile karsilastirilirsa, kat1 absorban olarak kullanilabilir ve katyonu ugucu

olmadigindan yikama siireglerinde absorbanin ugmasi problemi olmaz. Potasyum
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ile karsilagtinldiginda, ‘sodyum bilesikleri genelde daha ucuzdur ve yikama
stirecinde ¢6zlintirliigii daha istenen diizeydedir [32].

i) Kati ile absorpsiyon: Caligmalarda sodyum karbonat veya sodyum
hidroksit bilesikleri kat1 absorban olarak kullamlmaktadir. Baska bir uygulamada
sodyum bikarbonatin dogal sekli, sicakligi 240°C olan gaz igine enjekte edilmekte
ve lirlin (Na,SOy4) torba filtrelerde toplanmaktadir. Bu yoéntemle %60-75 SO,
giderimi saglanir, Kat1 enjeksiyonu ile amonyak yikama aym SO, giderimini
saglar fakat dogal sodyum bikarbonatin satis fiyati 16$/ton ve amonyagin
110$/ton oldugundan, hammadde maliyeti diiser. Trona (Na,CO;.NaHCO;.2H,0)
nispeten diisiik maliyetlerde elde edilebilen bir mineraldir ve kat: absorpsiyon
sisteminde kullanilmaktadir.

Sodyum bikarbonatin enjeksiyon yontemiyle sorbent olarak kullanildig:
siiregler de vardir. Sodyum bikarbonat olduk¢a yiiksek sicakliklarda enjekte
edildiginde CO; ve H,O’ya bozunarak pordz bir yap: olusturur ve bu yap:
bikarbonati sodyum karbonattan daha iyi bir sorbent yapar. Buna karstlik sodyum
bikarbonatin dogal olarak sodyum karbonattan daha az bulunmasi ticari bir
problemdir. Diger bir problem de stirecin veriminin diisik olmasidir. Diisiik
kiikiirtli yakitlarda %70’lere varan verim elde edilse de bu verim hava kalitesinin
kontrolii agisindan yeterli olmamaktadir [33].

ii) Yikama Siirecleri: Absorban olarak sodyum tuzlarimn kullamldig:
yikama siiregleri katyonun ugucu olmasi diginda amonyak kullanimu ile aynidir.

Sodyum silfit ile yikamanin yapildify bir yontem Wellman Lord siireci
olarak bilinmektedir. Baca gazindaki kiikiirt dioksit sodyum siilfit igeren alkali
¢Ozeltide absorplamir. Endiistriyel olarak yaygin kullamlan bu siiregte %90
desiilfiirizasyon gergeklestirilebilmektedir. Baca gazindaki SO,, sodyum siilfit
cozeltisi ile absorplanarak, siilfit bisiilfite doniigtir. Olusan sodyum bisiilfit 100°C
civarindaki sicakliklarda sodyum siilfite bozundurularak SO, ve su buhan elde
edilir. Béylece SO;’ce zengin gaz elde edilir [12,25] ve elementel kiikiirt, sivi
S0O;’e veya siilfiirik asite doniistiiriilebilir.

absorpsiyon
Na;SO3+S0; +H0 ¢ 2NaHSOs (3.13)

100°C
rejenerasyon
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Wellman Lord siirecinin spesifik yatinmm maliyeti ¢ok yiiksektir ve
teknolojisi karmagiktir. Bu siirecin uygulanmasi ile santral igletmeciligine,
karmagik bir kimya tesisi isletme boyutu getirilmektedir [35]. Elektrik titketimi,
bakim ve onanm giderleri yiiksektir ve korozyon sorunu olugmaktadir. Toplam
giderler i¢inde amortisman gideri %59 ile birinci siray1 almaktadir. Bunu %18 ile
elektrik gideri ve yine %18 ile bakim-onarim gideri izlemektedir. Ancak toplam
yillik giderin %45°1 yan {iriin olarak satilan siilfiirik asitin gelirinden
kargilanabilmektedir [35]. _

Baca gazindaki SObz’in sitrik aéit ve sod;{um tiyosiilfat eklenerek elde edilen
sodyum sitrat ¢Ozeltisi yardimiyla absorpsiyonu diger bir desiilfiirizasyon
yéntemi'dir. Baca gazi, yiiksek etkinlikteki partikiil tutma cihazindan gegtikten
sonra igerdigi ucucu kiil, SO, ve kloriirlerin giderilmesi i¢in {izerine su
ptiskiirtiilerek 6n yikamadan gegirilir ve su buhar ile doyurulur. Daha sonra bu
baca gazi igerdigi SO,’in tutulabilmesi i¢in hem zehirsiz hem de biyolojik olarak
aynisabilen bir madde olan sodyum sitrat ¢ozeltisiyle yikanir [1]. Sodyum sitrat
siilfit ¢6zeltisinde ¢oziiniir ve rejenerasyonda HyS ile tepkimeye girerek elementel
kiikiirt olusur [36].

Yiiksek derisimde SO; igeren gazlar minimum %80-90 hatta %99’dan daha
yiksek verimlerle antilabilmekte, SO,’den saf kiikiirt elde edilmekte ve
pazarlanabilmektedir. Camur bertaraf sorunu yoktur. Birim gaz hacmi basina
yikama sivist ihtiyaci oldukca azdir. Bu da reaktdr ve tank hacimleriyle,
porhpalama ve basing kaylplan dolayisiyla enerji ihtiyacini azaltir [31.]

Diger bir desiilfiirizasyon yonteminde (ELSORB siireci) SO;’in
absorplanmas1 amaciyla sodyum fosfatin sulu ¢ozeltisi kullamlmaktadir. Ikinci
ayrigma basamaginda aktif tampon olarak fosforik asit ortaya g¢ikar. Burada
SO,’in pazarlanabilir iiriinler haline doniistiiriilebilmesi i¢in elementel kiikiirt, sivi
SO; veya siilflirik asit tiretim stiregleri kullamlabilir [1].

Yiiksek SO, derisimine sahip atik gazlarn ¢ift alkali ile yikandig1 stireg,
sodyum bazli yikama siireglerine kiyasla daha ekonomiktir. Bu ydntemde, dnce
baca gazimin ig¢erdigi ugucu kil bir ¢oktiriiciide tutulmakta ve sonra SO, bir
absorpsiyon kulesinde sodyum bilegikleri ile yikanarak giderilmektedir. Sodyum

siilfit, sodyum bisiilfit ve sodyum siilfat igeren absorpsiyon ¢6zeltisi rejenerasyon



43

icin kirecin eklendigi bir tepkimé ‘tan.kma gonderilmektedir. Absorbe edilen
kiikiirt dioksit burada kati kalsiyum siilfit, kalsiyum siilfat ve’ jips olarak
qﬁktﬁrﬁl;rlektedir. Olusan bu kat1 iiriinler koyulagtiricida sivisindan ayrlimakta,
filtre edilmekte ve filtre keki sodyum kaybini en aza indirmek igin yeniden
yikanmaktadir. Bu agamada agiga ¢ikan sodyum bilesikleri yikayiciya geri dongit
olarak verilmektedir [1].

Sodyum bilesikleri ile yikamada genellikle amonyak yikama ile aym
rejenerasyon tipleri uygulanmaktadir.

Isil Siyirma: Baglica Wellman Lord stirecinde uygulanmaktadir. Diger
siyirma siireglerinden daha az buhar gereklidir.

Asit Ekleme: Uygulamasi yoktur. Ciinkii giiglii asitlerin sodyum tuzlarinin
(Na,SO,, NaCl) degerleri diisiiktiir veya biiylik pazan yoktur (Na,PO4, NaNOs).

Indirgeme: Gaz temizlenir ve sogﬁmlur ve daha sonra indirgen organik asit
(sodyum sitrat) ¢6zeltisi ile yikanir. Olusém sodyum siilfit, H,S’e doniistiiriiliir.

Coktiirme: ZnO kullamilarak ZnS03.2.5H,0 seklinde ¢okelek elde edilir ve
¢inko siilfit 1s1l olarak rejenere edilir [32]. |

C) Potasyum Bilegiklerinin Kullanmldig Yontemler

SO, absorban olarak potasyum tuzlarinin kullamldigi ¢aligmalar amonyum
ve sodyumda oldugundan daha azdir. Potasyum karbonatin fiyati sodyum
karbonat veya amonyakian daha yiiksektir. Absorban olarak potasyum format
(KCHO;) kullamildiginda potasyum tiyostilfat (K>S;03) olusur. Tiyosiilfat
¢ozeltisi daha fazla format bilesigi ile muamele edilerek KHS ve K,COs olusur.
Olusan K,CO; , CO ile rejenere edilir Diger alkali katyonlar da kullanilabilir,
ancak potasyumun avantaji formatmin ugucu olmamasi ve yiksek ¢dziiniirliige
sahip olmasidur. Rejencrasyonda ‘15'11 siyirma, indirgeme ve ¢oktiirme
kullanimaktadir [32]. | |

D) Karz,.wk Karbonatlarin Kullanmldigr Yontemler
Yikayict donaniminin 6lgiilerini kiigtiltmek ve yeniden 1sitma ihtiyacim
elimine etmek igin ergimis tuzlarla yikama ¢aligmalann yapilmistir. Toz

elektrostatik ¢oktiiriiciide giderildikten sonra gaz, ergimis tuz kansim
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(K2CO3+Na,CO;5+Li,COst...) ile 427°C’de yikamr. Absorpsiyon ¢ok hizlidir.
Tepkimeye girmemis M,CO; (M=alkali katyon) sisteme geri déndiiriiliir. Ergimis
akim atik kiilii uzaklagtirmak igin filtre edilir ve indirgeme i¢in uygun sicaklia
(593-76()°C) wsitithr. Bu sicaklikta stilfit, siilfata doniistir ve lizhica siilfiir olugur. .
Toz giderimi ozellikle absorban lityum karbonat gibi pahali ise 6nem
kazanmaktadir. Rejenerasyondaki yiiksek sicakliklardan dolayi1 korozyon ve
korozif ériyigin pompalanmasi sorunlari vardir. Rejenerasyon tepkimesinde iiriin

gaz yaklagik %30H,S ve %35 CO,, %35 H,0’dan olusur [32].
3.5.2.2 Toprak alkali absorbanlarin kullamldif1 yontemler

Toprak alkali absorban olarak genelde kalsiyum ve magnezyum bilesikleri
kullanilmaktadir.

A) Magnezyum Bilegiklerinin Kullamldig: Yontemler

‘Magnezyum siirecinde MgO veya Mg(OH), bulamaci ile yikama yapilir.
Yikama sonucunda MgS0O3.6H,0 olugur ve bu da 1sitilarak SO,’e ve geri dongii
icin MgO’e doniigtiiriiliir. Uygulanan stire¢lerdeki farkliliklar yikayici tiplerinde,
eklenen diger maddelerde, rejenerasyon tipinde, isletme pH’inda ve SO,
temizlenmesi i¢in uygulanan yontemlerdedir.

Magnezyum oksit ile yikama yontemi magnezyum oksit stispansiyonlar ile
SO,’nin absorpsiyonuna dayanir. Uriin olarak magnezyum siilfit olugur ve kristal
seklinde (MgS0;.6H,0) ayrilarak 800-1000°C sicaklikta bozundurularak MgO’e
kalsine olur. Magnezyum oksit absorpsiyon g¢ozeltisine geri dondiiriiliirken,
magnezyum siilfitin bozunmasi sonucu hacimce %8-13’liikk SO, igeren gaz elde
edilir. Absorpsiyon ¢6zeltisinde hem baca gazinda bulunan kiikiirt trioksit hem de
magnezyum siilfitin  bir kismimin yiikseltgenmesinden olusan magnezyum
stilfattan bir miktar vardir [27].

Magnezyum oksit ile yikama ydntemi Chemico siireci olarak bilinmektedir
Ve ana sivisl {iretildiginden rejeneratif bir siirectir. MgSO3’in bozundurulmasi
sonucu olusan derisik SO, elerhentel kiikiirt veya H2804 diretimi  igin

kullamlabilir. Semas: Sekil 3.4’de goriilen siiregte %95 verim elde edilmektedir.
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ekil 3.4: MgO ile yikamanin yapildig1 Chemico siireci akim gemasi [25].

B) Kalsiyum Bilesiklerinin Kullanildigi Yontemler
Kalsiyum bilesikleri (oksit ve karbonat) daha ¢ok rejeneratif olmayan
siireglerde kullamlir, ancak CaSO; veya CaSO, triiniinden kiikiirdin geri

kazanilmasi igin hem yas hem de kuru yontemler gelistirilmigtir.

1) Kuru yontemler: Kiikiirt dioksit tutucu maddeler yanma sonucu olusan
gaz lizerine ve aleve yakin bolgeye piiskiirtiiliirler. Genellikle sorbent olarak
pulvarize kiregtasi, kire¢, dolomit ve soda kullamilir. Kiregtagi kullamldiginda
650-1250 °C’de, dogal soda kullamldiginda ise 150 °C’de 10-15 saniyelik bir
sirede gaz ile kiikiirt dioksit tutucu madde temas ettirilerek tepkime
gergeklestirilir. Kirectag:, yanma gazlan i¢inde kalsine olarak kalsiyum oksit
olusur ve olusan kalsiyum oksit kiikiirt dioksit ile tepkimeye girer. Tepkime
sonucu olusan siilfat bilesikleri ugucu kil ile birlikte elektrostatik ¢oktiiriiciilerde
toplanir [1,8]. Bu yontem &zellikle kiikiirt igerigi az olan komiirlerin yakildig: 20
ve 100 MW’lik tesislerde denenmis ve %70-80 aralifinda degigen kiikiirt dioksit
giderimi saglanmistir. Kuru kiregtasi enjeksiyonu yonteminin avantajlari, mevcut
termik santrallara uygulanabilirlii ile yatinm ve isletme maliyetinin distik
olmasidir. Yontemin en Onemli dezavantaji Hava Kalitesinin Korunmasi
Yonetmeligi’'nde 6ngoriilen kiikiirt dioksit emisyon simr degerlerinin alunda

giderim yapamamasidir [1].
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Yakin  zamanlarda ic yeni teknoloji gelistirilmistir.  Bunlar
Dkire¢/kiregtasimn  ¢ok basamakli kazana enjeksiyonu (LIMB) 2) Kalsiyum
silikat enjeksiyonu(ADVACATE) ve 3) elektrostatik ¢oktiiriiciitii kiikiirt oksit
giderimi (E-SO,) - teknolojileridir. LIMB - teknolojisi %50-60 SO, giderimi
saglamaktadir ve gelencksel yas baca gazi desiilfiirizasyon siirecleri ile
karsilastinldiginda ekonomik olarak daha uygundur. Akim semas: Sekil 3.5°de
verilen LIMB teknolojisinin 300MW igin kapital ve yillik maliyetleri Sekil 3.6’da
gosterilmistir. Diisiik kapital ve yillik maliyetle %90 ve lizerinde SO, giderimi
saglayan ADVACATE teknolojisi (Sekil 3.7) 10MWe icin denenmis ve U.S.de
ticari Olgekte planlanmistir, E-SOy teknolojisi (Sekil 3.8) ticari piiskiirtmeli
kurutuculu baca gazi desiilfiirizasyon teknikleri ile birlikte elektrostatik coktiiriicti
teknolojisini kullanarak SO, ve tozu bir birimde tutmay: saglar. E-SO, teknolojisi
SMWe i¢in denenmistir ve Rusyada 1994-1997 yillan igin iki ticari olgekli giig
santralinde kullanilmasi planlanmigtir. $ekil 3.6 E-SO,’in diisiik yatirim ve yillik
isletme maliyeti oldugunu gostermektedir. Klasik ¢oktiriictilerde %50-60 SO,
kontrolu saglanirken daha bilyiik elektrostatik ¢oktiiriiciilerde E-SOy kullanarak

%70 ve iizerinde SO, giderimi saglanur [37
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Sekil 3.5: LIMB teknolojisi [37]
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ii) Yas Yontemler: Kullamlan cihazlar ve son {iriiniin benzerligi acisindan
kire¢ ve kiregtas: siiregleri arasinda biiyiik bir benzerlik vardir. Se¢im genellikle
adsorbanin fiyatina, kolay elde edilebilir olmasina ve kiregtagini kirece g¢evirmek
i¢in gerekli enerjinin fiyatina baghdir. Bununla birlikte kirecin bazi isletim
kolayliklar1 oldugunu da sdylemek gerekir. Kireg ve kiregtasinin ana dezavantaji
her ikisinin de suda az ¢oziinlir olmasidir. Bu sirkillasyonda baz isletme
problemleri yaratir [33].

Kalsiyum dogada kalsiyum karbonat veya mermer seklinde bulunmaktadir.
Kalsiyum karbonatin Yakllma51 ile karBon dioksit ve kalsiyum oksit (sonmemis
kireg) olusur. Suda ¢6ziiliirse fazla miktarda 1s1 agifa ¢ikar ve kalsiyum hidroksit
(sonmilg kire¢) elde edilir [1,38].

CaCO; + 42 kcal — CO, +Ca0l (3.14)

Ca0 +H,0 — Ca(OH); (3.15)

Sulandirilmig kireg (CaO) veya kiregtast (CaCOs) bir yas yikayic: iginde
baca gazlariyla temas ettirilirse baca gazindaki kiikiirt dioksit, kirecle tepkimeye
girerek suda ¢oziinmeyen kalsiyum stilfati olusturur. Son iiriin olarak jips
(CaS04.2H,0) elde edilmektedir. Iki siiregte ara basamaklarin farklihg ssnmemis
kirecin, kiregtagina gegisi swrasindaki karbon dioksit gazinin varlifindan
kaynaklanmaktadir[1].

Son iirtin olarak elde edilen jips insaat alaninda ¢ok yaygin kullamima
sahiptir. Almanyada jips pazar hacmi yilda 3-5 milyon tondur. Yeni dogal
kaynaklarin bitmesi ile dogal jips yerine kullanilma rekabeti gli¢lenmektedir [12].

Kire¢/kiregtag1 ile yikama siireglerinde, tepkime bolgeleri kimyasal
¢okeltilerle kaplanir, paslanir, tahrip olur. Ayrica, siirekli bir ¢amur bertaraf
sorunu .vardlr. Diger bir sakinca ise yikamadan ¢ikan gazlarin 50°C’e kadar
sogumus olmasidir. Bu gazlarin bacadan yiikselmeleri i¢in yeniden 120-150°C

sicakliklara 1sitilmasi gereklidir [25,31].

iii) Yan-yag yontemler:Son yillarda desiilfiirizasyon sliregleri iginde yas
yikama sistemlerine alternatif olarak yari-yas olarak adlandirilan desiilfiirizasyon
siiregleri gelistirilmistir. [39]. Bu yontemde desiilflinzasyon bir piiskiirtmeli

kurutucuda gergeklesir. SO, igeren gazin lizerine absorpsiyon ¢ozeltisinin
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pﬁskﬁrtiilmesi.esasma dayanir [8];' sz: absofpsiyoﬂ sivist atomizer bbirimlerine
basilmakta ve ¢ok ince (étomizé) hale geldikten sonra sivi zerreleri .seklihde gaz
aklmlylé kargilagmaktadir. Aymt anda yaklagtk 150°C civarindaki baca gaz
sicakliginin etkisiyle zerreciklerin sulu kismu buharlagmakta ve kati toz zerreleri
halinde bir tiriin elde edilmektedir [31]. Damlaciklarin  su kismimn
buharlagmasiyla olusan kalsiyum siilfit/siilfat partikiilleri, piiskiirtmeli kurutma
kulesinin duvarlarina veya alt kisimdaki hazneye ulagmadan 6nce kuru hale gelir.

Piiskiirtmeli kurutucunun alt haznesinde toplanamayan ¢ok kii¢lik partikiiller gaz

akistyla torba filtreye yonlendirilir [8]

Piiskiirtmeli kurutucu siiregleri olduk¢a yeni siireglerdir ve simrl temes
stiresi nedeniyle aktif bir absorbana ihtiya¢ vardir [33]. Absorpsiyon ¢ozeltisi
olarak kire¢, sodyum karbonat, sodyum bikarbonat kullaniimaktadir [8].

Son iiriin sadece jips (CaSO, .2H,0) degil aynt zamanda nispeten yiiksek
kalsiyum siilfit (CaSO; .1/2 H,0) ve Kkalsiyum oksit (CaO) igeriginden
olusmaktadir. Bu nedenle jips igerigini arttirmak icin 1sil islem yapilir. Yitksek
jips igerikli iiriinler yap: maddelerinde ve beton endiistrisinde daha kullanighd:r
[12].

Bu ydntemin avantajlarindan bazilan:

1. Siregin basitligi :Yas yikamada olduu gibi biiyiik ¢amur pompalarina ,
damlacik gidericilerine, yeniden isiticilara ve g¢amurun suyunu giderme
tesislerine ihtiya¢ yoktur.

2. Daha diisiik fiyat: Isletme ve bakim giderleri daha diigiiktiir

3. Diisiik enerji ihtiyaci:Yas yikamaya gore %20-50 daha az enerjiye ihtiyac
vardur.

4. Disiik su ihtiyac1: Yas yikamaya nazaran %50 daha az suya ihtiyag vardr.

5. Kabuk olugmamasi: Tepkime driinleri piiskiirtmeli kurutucu cidarlarina
ulagmadan 6nce kuru hale geger.

6. Daha giivenilir olmas1:Sistemin basitligi giivenilirligini arttirmaktadir [33].

Yéntemin bazi dezavantajlari ise su sekilde 6zetlenebilir;gaz ve adsorban
arasindaki kisith temas siiresi nedeniyle yas sistemde ulasilan %98-99 verimlers
ulasilamamaktadir. Bundan baska siirecin kontrolunda giigliik vardir. Ornegin su

miktarinin ayarlanamamas: sistemin yas hale gelmesine neden olur, bu da
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ilerideki toz tutma aygitlarinda problem yaratir. Kireg ilavesinin kontroliinde pH
kullanilamaz, giris ve ¢itkis SO, miktarlar siirekli olarak olgiilmelidir. Diisiik
ylikte daha az 1s1 oldugundan aym verimi tutturmak igin ya daha fazla gan by-
pass etm_ek gerekir ya da kirecin asinsim kullanmak gerekir. Kire¢ fiyatimn
kireg:tasfndéh daha yﬁkse‘k ohﬂam da 'i),ir. dezavantaj olarak kabul edilebilir. Kiikiirt
icerigi yliksek komiirlerde aym verime ulasabiimek i¢in kireg-su orami ¢ok viiksek

tutulur ve pompalanmas: zor olan bir besleme ¢ozeltisi olusur [33].
3.5.2.3 Metal oksitlerin kullanildig: yontemler

Kiikiirt oksitlerin giderilmesinde sorbent olarak Mn, Fe, Cu ve Zn gibi
metallerin oksitleri kullanilabilir. Birgok siirecte metal oksit kuru sistemde kati
halde kullanilir.

A) Mangan Oksitlerin Kullamildig1 Yontemler

Kuru halde bile mangan oksit SO,’i diger sorbentlerden daha hizli baglar.
MnSO4,_NaOH ile tepkimesi sonucu NaSOj, olusturularak rejenere edilir. NaSO,
daha soﬁra elektroliz edilerek NaOH .vé. stilfirik asit olusturulur. Gaz sogumasi
olmadan sorpsiyon saglanir ancak diisiik asit derisimi ve elektroliz malivetinin
ytiksekligi dezavantajdir [32].

Yas yikama yontemlerinde gaz MnO, bulamaci ile yikamir ve mangan
ditiyonat (Mn(SO3)3) ve H,SO4 olusur. Asit, yikayicidan sonra ¢dzeltiye daha
fazla MnO, eklenerek nétralize edilir ve MnSO; olusturulur. Olusan kat: MnSO;4
ayrilir ve 1sitilarak MnO; ve SO;’e bozundurulur [32].

Mangan oksitlerin  kullamildifi  bir siiregte de kuru sorpsivon-yas
rejenerasyon uygulanmaktadir. Cok ince 6giitiilmiis mangan oksit (MnOis.3)
100-180°C’de sorpsiyon tankina beslenir, siklonda tutulur ve biiyiik bir kismi geri
dondiiriiliir. Siirecin avantajlari;i)iyi SO, sorpsiyonu ii)Sorpsiyon sisteminde
kiigiik basing diisiisleri iii)Gaz sogutmamn olmamas: iv) Var olan tesise
uygulanabilir olmasidir. En 6nemli dezavantaji ise mangan oksitlerin kullanim ile
atmosfere kagan maddenin séghk i¢in tehlikeli olmasidir. Gergekte oksitler ¢ok

verimli toplandigindan kagan miktar olduk¢a azdir. [32].
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B) Bakar Oksitlerin Kullamldigi Yontemler

Kuru halde CuO, SO,’i 300-550°C’de sorplayarak CuSQ4 olusur ve 700°C
ve daha yiksek sicakliklarda 1sil olarak rejenere edilerek metale indirgenir.
Sorpsiyon basama@inda tekrar CuO’e yikseltgenir. Indirgeme sicakhig
sorpsiyonla aym sicaklikta gergeklestigi igin rejenerasyon genellikle indirgeme ile
yapilmaktadir.

Isil rejenerasyon 700°C’in iizerinde gergeklestirilir. Baglica problem
absorpsiyon veriminin ve sorbent graniillerinin  dayamikliliinin  yiiksek
sicakliklarda kaybolmasidir. Indirgenme ile rejenerasyon daha diisiik sicakhklarda
(400°C) yirttilir. Indirgen olarak Hy CO veya hafif hidrokarbonlar
kullanilabilir. Metamin indirgeme hiz1 yavas oldugundan iyi bir indirgen degildir

ancak metan daha ucuzdur [25,32].

C) Cinko Oksitin Kullarildigi Yontemler

Baca gazindaki kiikiirt dioksit ZnO eklenerek ZnSO; olarak ¢oktiiriiliir,
aynlir ve 1s1l veya diger yollarla rejenere edilir. Indirgenme ve kimyasal
rejenerasyon pek uygulanmaz sadece 151l bozunma uygulamir. Isil bozunma sadece
yiikseltgenme sorununu ¢6zmez avni zamanda yatinim maliyetini azaltir. Gaz 6nce
Onyikayicida sogutulur ve nemlendirilir ve daha sonra akiskan yataktan geger.

Zn0’in %68’i ve daha fazlas1 ZnS0;.2.5H,0’a doniisiir [32].

D) Demir Oksitlerin Kullamldig: Yontemler
Demir oksitlerin kiikiirt dioksit gideriminde kullanimi ¢ok az ¢alisilmastir.
Yapilan ¢ahgmalarda kuru sorpsivon ve 1sil rejenerasyon ¢aligilmig ancak

g:ahsmaljar devam etmemistir [32].

E) Diger Metal Oksitlerin Kullamldigi Yontemler

Birgok metal oksit diistintilmiis ancak ¢ok az ¢aligma yapilmistir. Ce, Cr, Fe,
Co, Ni, ve Cu’dan Cu ve Fe en ¢ok ilgiyi ¢eken metaller olmustur. Vanadyum
oksitlerin (V203 veya V,0;) kullamldig1 patentli ¢aligmalar vardir. Vanadyum
oksit SO, ile tepkime vererek VOSO; olusturur ve yiiksek sicaklifa isitma ile
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SOl atmoéférde rejenerasyon yapilir v_e'ﬁrﬁn SOs’dir. SO; , %60°Iik H,SO, ile
yikanarak %98°’lik H,SO; elde edilir [32]. |

3.5.2.4 Adsorpsiyon

Baca gazindaki kiikiirt dioksit, aktif karbon veya komiir yiizeyinde
tutulmakta ve rejenerasyon ile kiikiirt dioksitten anndirilmaktadir. Graniil aktif
karbon, adsorpsiyon kolonu icindeki kanatgiklar tizerinden asagiya dogru
kayarken, adsorpsiyon kolonunun altindan giren ve ters yénde hareket eden baca
ga21 ile temas etmekte ve boylece baca gazindaki SO, aktif karbon iizerinde
adsorplanmaktadir [1]. Adsorplanan bilesenler nispeten diisiik sicakliklarda 1sil
siyrma ile adsorbandan uzaklasunlabilirler. Adsorban yiizeyi ylikseltgenmeyi
katalizler ve olusan SO; gazdaki nem ile adsorbanin gézeneklerinde tepkimeye
girer. Adsorbanlarin kullaniminda baslica problemlerden biri asit {iriiniiniin elde
edilmesidir. Bu iirliniin adsorbandan uzaklastinlmasi i¢in ¢esitli yontemler
uygulanmaktadir. Bunlar:i)Su ile yikama, ii)Adsorbami isitarak, karbon ve asit
arasindaki tepkimeyi saglamak ve zengin SO, akimu elde etmek iii)Indirgen gaz
ile tepkimeyle son iiriin olarak kiikiirt elde etmektir [32.]

Cesitli tipte adsorban galisilsa da yiiksek adsorptif kapasitesinden dolay:
genellikle aktif karbon kullamilmustir. Aktif karbon ile SO, sorpsiyonu hem
kimyasal hem de fizikseldir. Sorpsiyon gazdaki oksijenden ve ortamda su
buharinin  varh@indan etkilenmektedir. Kimyasal sorpsiyon sicakliktan
bagimsizdir, ancak fiziksel adsorpsiyon sicaklik arttik¢a hizla azalir.

Diger adsorbanlardan silika jel denenmis ve aktif karbonun sorpladigindan
lite bir daha az sorpsiyon saglamigtir. Ancak silika jelin aktivasyonu g¢ok
kolaydir, Adsorpsiyonda sorbent ve jeneratér arasinda aktarim sirasinda sorbentin
asmmasi, gazdaki toi ile gb’zenekleﬁn dolmas1 ve uzun dénem kullanimda
gézenek yiizeyinde reaktif olmayan bilesiklerin olusumundan dolay:1 aktivite
kayb1 gibi dezavantajlar vardir [32]. |

Adsorpsiyon tasanminda bazi farkhihiklar olsa da, uygulamalarda temel
farklilik rejenerasyon basamagindadir. Isitma ile rejenerasyonda siilfiirik asit ile

karbon arasinda tepkime saglamr. Yikama ile rejenerasyonda ise amag karbon
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graniillerinde biriken asiti elde etmektir. Yikama igin genellikle su
kullamilmaktadir, ancak ¢ok biiyiik miktarlarda su gereklidir ve diisiik derisimde
asit elde edilir. Bu asiti orta derisimlere getirmek miimkiindiir ancak ticari
derigime (%92-98) getirmek zor bir islemdir. Yikama ile rejenerasyonda adsorban
daha uzun 6miirliidiir ancak korozyon problemi vardir.

Westvaco siirecinde asit, H,S 've'.ya elementel kiikiirde indirgenmektedir
[32]. Kukurt buharlasgtirma ile ergimis bir iiriin olarak elde edilir. Kiikiirtiin kalan
kismu hfdrojen siilfiir rejenaratériinde hidrojen ile tepkime vererek H,S olusturur
[25].

3H,S+ H,S04 — 4S+4H,0 (3.16)

Baca gazi desiilfiirizasyonu igin gelistirilen Reinluft siireci adsorpsiyon
yontemini kullanarak %90 SO, giderimi saglamaktadir. Bu siirecte kiikiirt oksitler
tane boyutu 3-30 mm olan sorbentlerde adsorplamir. Doymus adsorbanlar
1zgaralara aktarilarak toz kismi uzaklastirihir, Biiyiik boyuttaki sorbentler sicak
gaz akimiyla 1sitilip, SO, salinmasi saglanarak rejenerasyonu yapilir. Siire¢ bazi
dezavantajlara sahiptir. Adsorbanlar aktarilicken onemli derecede asinir. Ayrica
gaz miktarindaki degisimlere siirecin adaptasyonu zordur. Adsorbanmin tutusma
tehlikesi, bu diisiik oksijen igerikli gaz kullamlarak 6nlenir.

SO, nin sorpsiyonunu uygulayan diger bir desiilfiirizasyon siireci Hitachi
sirketi tarafindan gelistirilmistir. Bu yontemde doymus karbon adsorban su ile
ylkanarék rejenere edilir. Sonugta deristirilmeden kullanmimu zor olan %15°lik
stilfiirik asit elde edilir {27].

Bergbau Forschung siirecinde ise adsorban olarak komiiriin 6nceden
yiikseltgenmesi ile olusan kiigiik ¢ubuklar seklindeki semi-kok kullamilmaktadir.
Bu yéntemde adsorpsiyon 100°C civan sicakliklarda gergeklesir. Adsorban inert
151 tagryicist sicak kum ile 1s1l olarak rejenere edilir. Uriin olarak %40 SO, igeren
gaz elde edilir[27].

Aktif kafbon lizerine siirekli olarak su piiskiirtiilen Lurgi siirect, aktif karbon
tutucusundan gelen yikayici ¢ozelti icindeki asit derisiminin kiiktirt dioksitin gaz
fazindan adsorpsiyonu ile artinlabilmesi ve baca gazimin tekrar 1sitma

gerektirmemesi nedeniyle ekonomiktir. Siirecin dezavantaji ise ilave donamm ve
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korozyona dayanikli malzeme gereksinimidir [1]. Lurgi siilfoasit stirecinde ise su

yerine siilflirik asit ile yikama yapilir [27]

3.5.2.5 Katalitik yiikseltgeme ve indirgeme

SO;’in giderildigi birgok stiregte var olan sorpsiyon-desorpsiyon
basamagindan ka¢inmak igin SO,’i yerinde kullanilabilir bilesene doniistiirme
calismalar yapilmistir. Baglica yaklagim SO,’in SOj’e yiikseltgenmesi veya
kiiktirte indirgenmesidir. Bu yaklagimin baslica dezavantaji ekipmanlarin biiyiik
olgiide donamim ve yiikseltgenme veya indirgenmenin yiiksek sicaklikta
yiiritilmesi gerekliligidir. Yﬁkseltgerﬁe stirecleri hem yas hem de kuru yontemle
yliriitiilebilirken, indirgenme genelde kuru yontemle gergeklestirilir[32].

Sulu ¢ozeltide absorpsiyon ve yiikseltgeme, nispeten basit oldugundan
tercih edilmektedir. Katalizér iceren suda SO,’in absorpsiyonu ile tek basamakta
stilfiirik asit tiretilebilmektedir. Karmagik desorpsiyon siireci igermez ve yatirim
maliyeti nispeten diigiiktiir. Ancak yiiksek yikayici maliyeti, diisiik derisimde asit
elde edilmesi ve baca gazinda bulunan yiikseltgeme inhibitsrlerinden katalizoriin
zehirlenmesi gibi problemleri vardir [32]

Katalitik ylikseltgeme yonteminde baca gazindaki kiikiirt dioksit vanadyum
esash kataliz6r tizerinde yiikseltgenerek kiikiirt trioksite doniistiirtiliir, daha sonra
kiikiirt trioksitin su ile absorpsiyonu sonucu seyreltik siilfiirik asit elde edilir [1].
Bu siire¢ genelde Catox siireci olarak bilinir.

SO;’in yerinde indirgenmesi sorpsiyon-rejenerasyon sistemi gerekli
olmadigindan ve ideal bir {iirlin olan elementel kiikirt elde edildiginden
uygulanabilir bir geri kazamm siireci olabilir. Ancak en 6nemli dezavantaji, SO,
iceren bir ¢ok atik gazda asin oksijen varhgdir. ‘Oksijen yiikseltgenme siirecine
yardim ederken, indirgenmeyi engeller. Burada da katalizér zehirlenmesi
problemi vardir. Indirgen olarak CO ve H,S kullanilmaktadir. H,S ile indirgenme
oldukea diisiik sicakliklarda (100°C) gergeklestirilir [32].
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3.5.2.6 ﬁiger yiintemler,

Magnezyum ve mangan oksit (xMgO. MnO,) ¢ozeltileri ile baca gazinin
y1kmd1é1 bir yontem Grillo-AGS siirecidir. Bu yéntemde siirecin verimi pH 6,5-7
civarinda %90-95°tir. Doymus absorpsiyon ¢ozeltisinde kiikiirt igerigi %17-21
civarindadir ve %50’si siilfit ve bisiilfit ve kalam siilfat seklindedir. Absorpsiyon
¢ozeltisi kdmiir veya baska bir yakit kullanilarak 800-900°C sicakliklarda rejenere
edilir. Rejenerasyonda yanma gazi hacimce %5-6,5 SO, igerir. Sorbent,
rejenerasyondan sonra absorbere geri gonderilir[27].

Diger bir siire¢ Asarco siirecidir. Bu stiregte SO, dimetilanilin ve su kangimi
ile absorplanmaktadir. Bu yo6ntem vitksek SO, derigimli (hacimce %3-3,5)
gazlarin desiilfiirizasyonu igin uygundur. Rejenerasyonda su buhan kullanilarak
dimetil anilin siilfat bozundurulur ve SO, agi3a ¢ikar ve bu da %98’lik siilfiirik
asitle yikanir. Rejenere edilmis dimetil anilin absorpsiyon siirecine geri
déndiiriiliir [25,30].

Absorplayici ortam olarak tek basina deniz suyunun kullamldigr kiikiirt
dioksit Egiderim yﬁntémi de mevcunur. Bu siirecin denize yakin bélgelerde
uygulama kolayligi vardir. Baca gazimin igine dogrudan tuzlu su pﬁskﬁrtﬁlerek
gaz Once yaklasik 200 °C’ye kadar sogutulur. Daha sonra ¢alisma sicakligina
kadar (50-60 °C) sogutulan gaz, bir dolgulu kolon olan yikayicinin altindan, deniz
suyu ise yikayicinin istiinden verilmektedir. Bu sirada kiiktirt dioksit ters akim
prensibiyle absorplanmaktadir. Absorplayic: sivi tekrar denize verilmekte ve baca
gazinin atmosfere kolayca verilebilmesi i¢in yaklasik 120 °C’ye kadar 1sitilmasi
gerekmektedir [1].

Fiziksel yikama y6nteminde ise yikama maddesi olarak 25 °C sicaklikta
Tetracthyleneglykol-dimethylether [CH3;(OCH,CH;)sOCH;] kullanulmaktadir.
Burada baca gazi, dogrudan su ile temas ettirilerek iki agamali sogutucularla oda
sicakligina kadar sogutulur. Boylece ince tozlar ve halojenler giderilmis olur. Atik
su nétralize edilip, sedimentasyona tabi tutulduktan sonra, kanalizasyona
verilebilir. Rejenerasyon kolonunun tepesinden alinan SO, kurutulup distile
edildikten sonra saflagtirilarak kullanilabildigi gibi, H,SO4 iiretiminde de
kullanilabilir [1,40].



56
4. ELEKTROKIMYASAL KUKURT DiOKSIT GIDERIMI

Giinlimiizde ¢evre kirliliginin ulasifi  boyutlar, kirlilik giderim
teknolojilerinin degisimini de beraberinde getirmektedir. Son yillarda artan hizla
gelisen teknolojilerden birisi de elektrokimyasal arttim teknolojileridir. Kiikiirt
dioksit, azot oksitler ve klor gibi ga_zhrleticiler, elektrokimyasal tepkimelerle
zararsiz bilesenlere doniistiiriilebilir. Redoks ciftleri verilen asagidaki tepkimeler
kullanilarak klor, kloriir iyonuna indirgenebilir; hidrojen siilfiir, kiikiirte
yikseltgenebilir; kiikiirt dioksit, siilfiirik asite yiikseltgenebilir ve azot oksitler
nitrik asite yiikseltgenebilirler. Ttim bu siire¢lerde karsilasilan problem gazin sulu
elektrolitteki diisiik ¢6ziintirltigiidiir. Bu problem elektrokimyasal absorpsiyon ile
astlabilir. Atik gaz bilesenleri, sulu elektrolitte absorplanir ve sonra indirgenme
veya ylikseltgenme 1ile elektrokimyasal olarak dontisturiliir.  Stirekli
elektrokimyasal doniisim yapildig1 igin gaz-sivi dengesi sivi faza dogru
kaydinlmis olur. Goriilecegi gibi, gerilim degerleri suyun elektroliz gerilimi
icinde oldugundan tepkimeler, sulu elektrolitlerde gergeklestirilebilir. Sulu fazda
coziinmis tiirler ile tepkime gergeklestirmek yerine gaz diflizyon elektrotlar da
kullanulabilir [41].

Cl, +2e~ - 2CI E;~+1,360 V (4.1)
S+2H" +2¢” — H,S E~=+0,142 V (4.2)
SO, +4H* +2¢~ — S0, +2H,0 E,=+0,169 V (4.3)
HSO,” +3H* +2¢” - S0, +2H,0 E=+0,113V (4.4)
NO,” +4H* +3¢” - NO+2H,0 E,~+0,958 V . (45)
NO,” +2H* +¢” - NO, +H,0 E=+0,775V (4.6)
2NO,” +4H* +2¢~ - N,0, +2H,0 E,=+0,805 V 4.7)

Elektrokimyasal gaz saflastima yontemleri temelde iki asamada

gerceklesmektedir. Birinci asamada uzaklastinlmak istenen gaz bilesenler sulu
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elektrolitte absorplandiktan sonra ikinci asamada elektrokimyasal yiikseltgenme
veya indirgenme ile zararsiz bilesiklere doniistiiriilmektedir.

Kiikiirt dioksit elektrokimyasal olarak siilfat ve ditiyonata yiikseltgenebilir
veya kiikiirte indirgenebilir [42]. Indirgenme indirek, yiikseltgenme ise direk ve
indirek yollarla gergeklesebilir. Indirek elektrolizde, elektrolit i¢inde yiikseltgen
veya indirgen bilesikler bulunur. Absorpsiyonla es anli olarak bu bilesikler,
¢oziinmis bileseni indirger veya ylikseltger. Bu basamaktan sonra, ¢6ziinmiis
gazdan daha yliksek derisimlerde bulunabilen bu bilesikler, elektrokimyasal
olarak yeniden tretilirler. Bu bilesikler sadece homojen fazda degil, kursun
dioksit gibi heterojen fazda da olabilir [41]. Indirek indirgenmede elementel
kiikdirt o"lusn,ur.iindirek yiikseltgenmede ise siilfiirik asit olusur. Burada islev goéren
yiikseltgenler elektroyiikseltgeme ile yeniden iiretilir. Direk yiikseltgenmede de
katotta sistemi ¢alismaz hale getiren elementel kiikiirtlin olusumunu 6nlemek igin
membran kullammi gereklidir. Katotda kiikiirt olusmadan igletilebilen
bélinmemis elektroliz hiicresi, diigiik hiicre maliyeti ve enerji tiiketimi ve diigiik
reaktdr yatirim maliyeti yOniiyle ¢ekici bir alternatiftir. Yatinm maliyetinin daha
da azaltilabilmesi SO,’in ¢ok 1iyi absorplanmasi. ile saglanabilir [43].
Elektrokatalizor ~olarak aktif elektrotlarin kullamldig1  elektrokimyasal
yikseltgenmelerde, baca gazindaki safsizliklar katalizr zehirlenmesine neden
olabilmektedir. Ayrica direk elektrokimyasal gaz saflastirma, viig; boyutlu
elektrotlarla dolgulu yatak absorpsiyon kolonunda da gergeklestirilebilir. Kiikiirt
dioksit yiikseltgenmesinde diigiikk mikrokinetik akim yogunlugu, dolgulu yatak
absorpsiyon kolonunun bilyiik spesifik ellektrot alan ile telafi edilebilir [44].

4.1 Elektrokimyasal Kiikiirt Dioksit Giderim Yoéntemleri
4.1.1 Kiikiirt dioksitin elektrokimyasal yiikseltgenmesi

SO;’in anotta yiikseltgenmesi iki farkh alanda ilgi uyandirmugtir. Birincisi
SOy’in baca ve atik gazlardan giderimi; ikincisi ise elektrolitik hidrojen

tiretimidir. Hidrojenin gelecekte ana enerji kaynag olacag: diisiiniilerek, hidrojen

tiretimine ydnelik aragtirmalar artmustir [45].
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Asidik ¢ozeltide ¢oziinmiis kitkiirt dioksit anodik olarak yiikseltgenirken
katotta hidrojen tiretilir. Tepkimeler asagidaki sekilde verilebilir [43,46,47,48].

Anot: SO, +2H,0 « SO, +2¢ +4H" ‘ (4.8)
~ Katot: 2H +2¢ — H, (4.9)
Toplam tepkime: SO, +2H,0 < SO*+2H" + H, (4.10)

SO, igeren atik gazin elektrokimyasal saflastirilmasi, SO,’in kimyasal
absorpsiyonu ve olusan silfitin elektrokimyasal ylikseltgenmesi seklinde

gergeklesir. SO;’in absorpsiyonu agagidaki sekilde verilebilir [41].

SO, +H,0«%5S0,H,0 (4.11)
SO, H,0 <> H* + HSO; (4.12)
HSO,” & H* +S0% (4.13)
SO +H,0 - SO¥ +H, (4.14)
Tiim tepkime: SO, +2H,0 — SO +2H* +H, (4.10)

Kiikiirtdioksitin yiikseligenme mekanizmasi karmagiktir ve uygulanan
stirece ve kullanilan elektrotlara gére degismektedir. Derisik asit ortaminda Pt

elektrotda, asagidaki tepkimeler meydana gelmektedir [49]

Pt+H,0 » PIOH+H" +¢” (4.15)
PtOH > PtO+H" +e” (4.16)
SO, +PtO0 - SO, +Pt (4.17)

Pt elektrotta SO,’in yiikseltgenmesi birisi oksit kaplanmamis yalin elektrot
yiizeyinde ve digeri de oksit kaplanmis platin elektrotta olmak tizere iki farkli
tepkime yoluyla gerceklesmektedir. Yiikseltgenmenin hangi kosullarda bir yoldan
digerine gegtigi arastinlmigtir. SO,’in yiikseltgenmesinin hem oksit kaplanmamis
platin yiizeyinde ve hem de kismen oksit kapl platin ylizeyinde ytirtidiigi ileri
stirtilmiistiir. Oksit kaplanmamig yiizeyde gergeklesen tepkime 0,95V civarinda
PtO olusmasiyla engellenmeye baslar ve daha sonra oksit kapl yiizeyde
tepkimeler gergeklesir. Platin ylizeyde adsorplanan oksijenin varlifn SO,’in

yiikseltgenmesinin oksit kapl: platin yiizeyde ger¢eklesmesine neden olur [50]
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Heterojen redoks araci olarak platin oksitin olustugu durumda alternatif bir
mekanizma ileri stiriilmiigtiir. Ancak g¢aligmalarda oksit mekanizmas: ile direk

mekanizmanin eg anli gergeklestigi belirtilmistir [41]

SO —s02” ' : (4.18)
SO +PtO — SO +Pt (4.19)
Pt+H,0 — PtO +2H* +2¢~ ' | (4.20)

Benzer sekilde SO,’in yﬁkséltgenmesinin kursun  dioksit/kursun
ytizeyindeki oksit mekanizmas: ile saglandigs Scott ve arkadaslan [S51] ve Kreysa

ve Storck [41] tarafindan belirtilmektedir.
SO +PbO, +2H* - PbSO, +H,0 (4.21)

PbSO, +2H,0 — PbO, +S02" +4H* +2¢" (4.22)

Atk gazlar kiikiirt dioksit yaninda oksijen de igerebilirler. Oksijenin varlig
anodik polarizasyon davramsim etkileyebilmektedir. Kiikiirt dioksit-hava karisimi
ve pordz platin anot ile yapilan bir ¢alismada oksijenin varliginin galvanik kitkiirt
dioksit yiikseltgenmesinde hafif bir engellgyici etkiye sahip oldugu belirlenmistir
[52].

Alkali ve notral ortamda yapilan ¢alismalarda ise siilfitin elektrokimyasal
yiikseltgenmesi sonucu anotta siilfat ve ditiyonat olusur. Siilfitin siilfat ve
ditiyonata yiikseltgenmesi elektrolitik olarak tersinmez oldugundan membrana
ihtiyag yoktur. Siilfitin alkali ¢ézeltilerde elektrolizi sirasinda katotta hidrojen

olusmakta ancak SO?~ anyonlan indirgenmemektedir [53].

Anot:
SO +20H™ < SO +2¢” +H,0 Eo=-0,936V/NHE (4.23)
2807 «<8,0,” +2¢” Eo= 0,037V/NHE (4.24)
Katot:
2H,0+2¢” < H, +20H" Eo=-0,828V/NHE  (4.25)

Anodik yiizeyde olusan ditiyonat miktar1 anot malzemesine ve hazirlang
bigimine, akim yoZunluguna, ¢ozelti pH’ma ve elektrolit ¢dzeltisine eklenen
katkilara bagh olarak degismektedir. Omegin nikel ve altin elektrotlarda ditiyonat

olusumu %30'iken grafit elektrotta bu %3’ agsmaz [53]. Ditiyonat olusumu igin
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optimurﬁ pH 7-9’dur. Siilfit derisimi ve sicaklik ditiyonat olusumunda etkili
degildir. Alkali ¢6zeltide siilfit iyonu yiikseltgenmesinin tepkime derecesi siilfit
iyonu derigimine baghdir, ancak tiim durumlarda 1’in altindadir [54].

SOy’in soy metal elektrokatalizor kullanilarak direk ylikseltgenmesi,
hidrojen iiretimi i¢in Westinghouse Prosesinde uygulanmaktadir. Ispra Mark 13
gibi indirek proseslerde brom-bromiir redoks ¢iftine ve diger uygulamalarda iyot-
iyodiir redoks ciftine dayalidir. Baca gazi ve atik gazlarin elektrokatalitik
destilfiirizasyonu i¢in son yéntem ELCOX prosesidir. Bu siirecte, kiikiirt dioksitin
elektrokimyasal yiikseltgenmesi ve gazda bulunan oksijenin elektrokimyasal
indirgenmesi gergeklesir. Tepkime iiriinii %40’Lik siilfiirik asittir. Silfiirik asitte
absorplanmis  SO;’'in  Cr(VI) ile elektrokimyasal yiikseltgenmesi de

diistiniilmektedir.
4.1.2 Kiikiirt dioksitin elektrokimyasal indirgenmesi

Ideal bir katodik SO, indirgenme siirecinde aracilara gerek duyulmamal,
attk Uretilmemeli ve satilabilir kiikiirt iirlini olugmalidir. Absorplanmis SO,
katotta direk olarak indirgenerek elementel kiikiirt olusur [55].

SO; gy + 4H" + 4e” — S +2H,0 (4.26)

Alkali ¢ozeltide SO,’in katodik indirgenmesi sonucu sodyum ditiyonat olusur.

250, +2NaOH — Na,$,0, +H20+%o2 (4.27)

Kararsizlik ve ikincil elektroindirgenmis tiriinlerin olusmasi gibi problemler
stirecin ~ gelistirilmesinde sorunlara neden olmaktadir. Ashinda ditiyonatin
elektrolitik indirgenmesi istenen tepkimedir, ancak bu tepkime nispeten yavastir
ve ditiyonat derisimi ve akim yogunlugunun artmasi ile artmaktadir. Ditiyonatin
termokimyasal bozunumu pH’in artmasi ile azalir, bu sirada elektrokimyasal
olusum da azalir. Bu nedenle de ditiyonatin birikimi i¢in bir optimum pH aralif:
s6z konusudur. Pratikte uygulanabilir akim yogunluklarinda isletimi saglamak
i¢in, dolgulu yatak elektrotta sizint1 akigh elektrolit kullanilabilir. Bu tip elektrot
ile 1600A m akim yogunluklarinda 780mol m™ iizerinde derisimlerde ditiyonat

¢ozeltisi elde edilir, ancak verim %70’den kiigiiktiir. Olusan onemli miktarda
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tiyosiilfat ve siilfit, kagit hamuru agartilmas: gibi ticari uygulamalarda kullamlir.

SO, gazinda oksijenin bulunmasi prosesi olumsuz etkiler ve bu nedenle bu

yontemle SO, giderimi uygulanabilir degildir [45]

Ditiyonat ¢ozeltisinde NO’in absorpsiyonu sonucu N, N>O ve siilfit iyonu
olusmakta ve siilfit iyonu elektrokimyasal olarak ditiyonata etkin bir gekilde geri
déniistiiriilebilmektedir. Bu nedenle her iki baca gazi antimi(hem SO, hem de NO
aritimi) tek bir elektrokimyasal proses iginde yiiriitiilebilmektedir [45].

SO;’in  elementel kiikiirte indirek elektrokimyasal indirgenmesi
elektrokimyasal olarak iiretilen indirgenler ile yapilmaktadir. Kullanilan siirecin
su ozelliklerinin olmasi gereklidir: |
(i) Katotta elementel kiikiirt tiretilmelidir
(ii) Anotta elektrokimyasal yiikseltgenler vasitasiyla indirek olarak veya direk

olarak siilfiirik asit {iretilmelidir.

(iii) Atk akim iretilmemelidir ve elektrik enerjisinden baska gereksinim
olmamalidir. Ayrica absorbere ulasan ve elektrolitte birikebilen kiil
partikiilleri diizenli uzaklagtinlmaldir [35].

SO,’in indirek elektrokimyasal indirgenmesi sirasiyla su basamaklardan
olusur:

(1) SOy’in sulu absorpsiyonu

(i) Katyon degisim membranli elektrokimyasal hiicrede sulu indirgenlerin
elektrokimyasal tiretimi

(iii) Indirgen iyonlar ile absorplanmig SO;’in tepkimesi ve elementel kiikiirt
partikiillerinin olugumu

(iv) Elementel kiikiirtiin kopiik yiizdiirme ve/veya yag damlalan ile toplama gibi
ayirma teknikleri ile geri kazanilmasi

(v) Homojen katalizér olarak etkin rol oynayan indirgenlerin (Red)
yiikseltgenmis sekillerinin (Oy) yeniden indirgenmesi [55]

Bu basamaklar agagidaki tepkimelerle verilebilir.

Absorpsiyon 80, = SO030 (4.28)

Elektrokimyasal Reaktér :Katot 40, +4e” —> 4Red (4.29)

:Anot SO, +2H,0 - HSO; +3H" +2¢”  (4.30)



62

veya 2H,0 <> 0, +4H* +4¢~ (4.31)
‘Membran 4H" (anolit) — 4H" (katolit) (4.32)
Kimyasal Reaktor :50,,, +4Red +4H" —»S+40, +2H,0  (4.33)

Red= Cr’™, V¥ veya Ti** iyonlan
Ox= Cr(Ill), V** veya TiO** iyonlan
Kat/Sivi Ayrimi

Njkabarcizi
S° (kolloid) —Kecetesyea_y GO (maryikijl) V2 Y28 damalen Q0 () o) (4.34)

Anot basamaginda bagka anot tepkimeleri de kullanilabilir. Ornegin klor olusumu
tepkimesi kullamldiginda 4.33 tepkimesinin gergeklesmesi icin fazladan proton

kaynag gerekli olur.

2Cl1" & Cl, +2¢” (4.35)
Toplam tepkime
380,(g)+2H,0 —» S+ 2H" +2HSO; (4.36)

seklinde olur. Eger anotta oksijen olusumu tepkimesi kullamilirsa (4.31) bu
durumda, sistemde su tiretilmez ve tiiketilmez. Sonugta toplam tepkime asagidaki

sekli alir.

SO,(g) >S+0,(g) (4.37)
Kolloidal kiikiirt partikiillerinin uygulanan tim pH aralifinda(2-12) negatif yiik
gosterdigi elektroforez ile bulunmugtur [55].
Cr*+HSO, ve V*'+HSO,“in firetim tepkimeleri igin hiicre gerilimi
sirasiyla 0,524V ve 0,444V'dur (standart kosullar, aktivite=1 ve 298 K). 4.29
tepkimesi i¢in%100 akim ve 4.33 tepkimesi igin %100 indirgen verimi
| varsayimiyla bu gerilimlere karsilik gelen termodinamik enerji sirasiyla 1756 ve
1486 kWh(ton kiikiirt)"*dir. Elektrokimyasal reaktorde isletim sicakligindaki (60-
100°C) elektrik enerji gereksimi ortam sicakliindaki enerji gereksinimi ile
kargilastinldiginda digiiktir. Ancak genelde elektrik enerjisi gerekliligi tiim

stirecin isletme maliyetinin 6nemli bir bilesenidir [55].
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4.1.3. Kiikiirt dioksitin baca gazinda deristirilmesi

SO,, baca gazinda diisiik hacimsel yiizdelerde bulundugundan giderme
yontemleri diisiik SO, derisimli gaz akimlariyla ¢aligmay1 gerektirir. Bu nedenle
SO,’1 derigtirecek bir elektrokimyasal hiicre gelistirilmistir. Bu elektrokimyasal
hiicre ashinda membran ayirma siirecine dayanir ve diger membran ayirma
sistemlerine benzer; ancak tipik membran ayirma sistemlerindeki gibi viiriitiicii
glici basing veya derisim farki degil gerilim farkidir. Bu teknik diger kirleticiler
icin de uygulanabilir ve uzaklastirilacak bilesenin gaz karisim iginde en kuvvetli
elektron alic1 6zelligi (Lewis asiti) olmasi gerekir. Baca gazi iginde kiikiirt dioksit
en asidik olan bilesendir ve bu nedenle de teorik olarak bu teknik kullanilarak
ayirilabilir [56] Hiicrede iiriin olarak yiiksek derisimlerde kiikiirt dioksit elde
edilir. Bu tiriin daha da deristirilebilir.

Onerilen elektrokimyasal hiicrenin, yiiksek segicilige sahip olmas:. camur
olusturmamasi, tek basamakta SO, giderimi ve geri kazanmimimn olmas: , redoks
aract kullanmamasi ve atmosfere salinmadan 6nce baca gazinin yeniden 1siulmasi
icin yakita ihtiyag duymamasi, nispeten kolay hiicre yignlari olusturularak
gelistirilebilme 6zelligine sahip olmas: gibi ek avantajlar vardir. Sistem stireklidir,
stv1 pompalanmasi yoktur ve satilabilir yan diriinler (oleum, susuz siilfiirik asit)
tiretilebilir ve hi¢ atik olusmaz. Hiicre boyunca basing diigiisl, standart
yikayicilarda gergeklesen basing diislislerinden daha kiiglikttir (bir kac cm su).
Deristirme hiicresinin katodunda seyreltik kiikiirt oksitler absorblanir ve anotunda
da yiiksek derisimde kiikiirt bilesikleri olusur. Sistemde hem anot hem de katot
korozif ortama dayanikli olmal, fiziksel ve kimyasal olarak kararli olmalidir. Bu
kararli hal saf metal veya metalin iletken bir bilesimi olabilir. Omegin, ergimis
karbonat yakit hiicresinin katotu NiO’dur [57].

SO, giderimi ve deristirilmesi siirecinde su basamaklar yer almaktadir:
1)Tepkimeye girenlerin baca gazindan katot/membran arayiizeyine tasinimi,
2)Arayiizeyde tepkime, 3)Elektrolit araciligiyla iyonik aktarim , 4) Anot'membran
arayiizeyinde tepkime ve 5)Urlinlerin ara yiizeyden gaza aktarim [58]. Sistemde

elektrolit olarak 6tektik ergimis lityum, sodyum ve potasyum siilfat tuz kansimi
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(ergime nokt.:512°C) veya potasyum pirosiilfat (ergime nok. 275°C)
kullamlmaktadir.

Ergimis alkali siilfat elektrolitlerin kullamldig: bir hiicrede ¢6ziinmiis SO,
Katotta, oksijen ile asagidaki tepkimeye gore siilfata dontistiirtiliir [41, 57, 58, 59,
60, 61]. '

SO, + 0, +2¢” — SO (4.38)
Silfat iyonlarn membrandan anota tagimir ve burada yiikseltgenerek kiikiirt
dioksite pargalanir.

SO — SO, + 0, +2¢ (4.39)

4.2. Elektrot Malzemeleri
4.2.1. Anot malzemeleri

Kiikiirt dioksitin elektrokimyasal ylikseltgenmesi c¢alismalarinda anot
méddesi olarak genellikle asidik ¢ozeltide platin, grafit ve altin kullanilmustir. Pt
ve Pb'un kullémldlgl calismalarda oksit ile aktiflestirilmis yiizeyde SO;* ile
tepkimeleri igeren indirek mekanizmalar Onerilmistir. Kikiirt dioksitin
yiikseltgenmesinde denenen Ir, Re ve Rh gibi anotlarin yiikseltgenme sirasinda
aktif olmadiklar g6zlenmistir. Test edilen anot maddeleri arasinda en yiiksek
aktiflige sahip maddeler Palladyum ve Platindir. Palladyum ve palladyum oksit,
platinden daha iyi katalizor etkisine sahiptir. Altin ve rutenyum platin ile ayni
katalitik aktiviteyi gosterir. RuO,-TiO/Ti ve IrO«-TiOy/Ti gibi iki boyutlu ve
boyutsal olarak kararli anotlar (DSA) aktif degildir [45,49]

Palladyum ve platin en aktif anot maddeleri olarak belirlense de bu
maddeler olduk¢a pahali oldugundan siilfuirik asit firetimi igin daha ucuz, uygun
anot maddeleri arastinlmistir. Bu nedenle son zamanlarda ¢aligmalarda palladyum
kapli ve platin kapli elektrotlar denenmistir [42]. Platin destekli (1,5mg cm™)
pordz grafit diizlemsel anot ve oksijeni indirgeyen katotlar kullamlmigtir.
Yiikseltgenme verimi elektrotlara yapllaﬁ On islemlere ¢ok baghdir [45].

Palladyum, platin kapl titanyum(Pt/Ti), paslanmaz ¢elik(316°), dogal grafit,
doyurulmus grafit, grafit gubuk, camsi karbon, palladyum kapli grafit ve
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palladyum kapl: Ebonex (titanyumun suboksit fazi, cogunlukla Ti;O;) gibi anot
maddeleri 6n hazirhk islemlerine tabi tutulmus ve siilfiirik asit ¢ozeltisinde siilfitin
yiikseltgenmesi igin denenmislerdir. Palladyum kapli grafit ve Ebonex, mikro
pordzitelerinden ve dolayisiyla daha yiiksek yiizey alanlarindan dolay: Pd
metalinden daha yiiksek akim yogunludu géstermislerdir. Ancak bu elektrotlar
anodik kosullarda kararli degildir ve belirgin sekilde bozulurlar. Bu nedenle
alternatif kaplama yontemleri uygulanmalidir. Paslanmaz c¢eligin ise siilfit
yiikseltgenmesi igin katalitik bir aktiflige sahip olmadifi bulunmustur, aynca,
korozyona ugradif1 ve bozuldugu i¢in uygun bulunmanugtir. Grafit elektrotlarda
stilfit ¢ozeltisinin yiikseltgenmesi Pd ve Pt/Ti elektrotlarda oldugundan daha
biiyiik tgerilimler gerektirmistir ve oksijen olusumunun Onem kazandig:
gerilimlerde kararsizdir. Pt/Ti, Pd, grafit, camsi karbon elektrotlarin yatiskin hal
polarizasyon verileri birbirinden ¢ok farkli bulunmustur [42]. Grafit elektrotlarda
stilfit iyonunun anodik tepkimesi, ergimis cryolite ortaminda 1323 K sicakhkta
calisilmistir [62].

Katalitik olarak kullamilmak {izere gesitli oksitler diisiiniilmiistiir. Ormnegin
rutenyum oksit kaph (RuOy) titanyum, anodik klor olusumu i¢in olduke¢a aktiftir
ve klor alkali endiistrisinde elektrokatalizor olarak genis uygulama bulmustur. Bu
DSA tipi elektrotlar asidik ve alkali ortamda oksijen igin diisiik anodik asin
gerilim gosterirler. Karbon anodik SO, yiikseltgenmesi i¢in hi¢ aktif degildir.
PdO,/C elektrodu Pt-black/C elektrodu ile karsilagtinldiginda daha yiiksek simr
akim yogunlugu ve daha diisiik polarizasyon potansiyeli gosterir. PAOx-TiO,/Ti
elektrot Pt-black/Ti elektrotuyla SO, yiikseltgenme tepkimesi i¢in olduk¢a benzer
elektro katalitik aktiflik g&stermistir. Titanyum {izerinde rutenyum oksit ve
iridyum oksit, klor ve oksijen olusumu i¢in agin katalizor etkisine sahiptir. Ancak
hem RuO,-TiO»/Ti hem de IrO.-TiO,/Ti elektrotlar asidik ortamda SO,’in
elektrokimyasal yiikseltgenmesi i¢in hi¢ aktif degildir [49].

Siilfit iyonunun siilfiirik asite yiikseltgenmesi boliinmemis hiicrede kursun
dioksit kaph platin, kursun dioksit kapli titanyum ve palladyum oksit kaph
titanyum elektrotlarda ¢alisilmigtir. Kiikiirt dioksitin anodik ylikseltgenmesi i¢in
kursun dioksit kapli titanyum anotlarda iyi verime ulagilmigtir. Elementel kiikiirt

olusmadan %100’e yakin akim verimleri elde edilmistir. Iyi elektriksel iletkenligi
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ve yiiksek oksijen agin gerilimi olan kursun dioksit yiiksek anot gerilimlerinde
uzun siireli elektrolize dayamkhidir ve grafitten daha etkindir. Maliyet agisindan
da platinlenmis anotlara gore daha uygundur. Kursun dioksit Ebonex iizerine
kaplanarak bipolar elektrot maddesi olugturulabilir [51].

0,95V iizerindeki gerilimlerde Pt elektrotlarin lizerinde oksit tabakasi olusur
ve bu tabaka elektrot ylizeyinin bir kismim kaplayarak SO, yiikseltgenme
tepkimesini engeller. Ru, Ir ve Rh elektrotlarda olusan oksit tabakasi Pt elektrotta
oldugu gibi ylizey tabakasiu pasiflestirerek SO,’in yiikseltgenme tepkimesini
engeller. Seyreltik asit ¢ozeltisinde ve 0,79V dan biiyiik gerilimlerde palladyum
elektrot lizerinde de oksit tabakasi olugmaktadir (esitlik 4.40). Ancak palladyum
elektrotta olugsan bu oksit tabakasi SO,’in elektrokimyasal yiikseltgenmesine
engel olmamakta, hatta oksit kapli Pd elektrot yiiksek elektrokatalitik etki
gﬁsterméktedir [49].
Pd+H,0 —» PdO+2H" +2e” ' (4.40)

SO;’in altin elektrotta siilfiirik asit ortaminda anodik yiikseltgenmesi doner disk
elektrot kullanilarak arastinlmistir. SO,’in anodik ylikseltgenmesinin yiizey
oksitleriyle engellendigi bulunmustur [63].

Akigkan yatak katotta metal geri kazammi sirasinda enerji tiiketiminin
biiyiik bir kismi anodik boéliimde tiiketildiginden, enerji tliketimini azaltmak i¢in
alternatif anodik tepkime olarak siilfit yiikseltgenme tepkimesi kullanilmustir. Bu
calismada diizlemsel ve birim hacim basmna biiylik yilizey alanina sahip olmasi
nedeniyle pordz anot maddeleri denenmistir {64]. Diizlemsel anot olarak titanyum
kafes, platin kaph titanyum kafes, 316 paslanmaz c¢elik plaka ve kursun-%6
antimon plaka anotlar kullamlmistir. Por6z anot olarak da grafit, palladyum kapli
camst karbon(RVC) ve kursun kapli RVC kullamilmigtir. RVC oldukga pordz,
yitksek spesifik yiizeye sahip, elektriksel olarak iletken ‘cam31 karbondur ve
akigkanmin akmasina ¢ok az direng gosterir. Poroz grafit, anolit akist siurlar ve
yiiksek ihﬁcre gerilimi verir. Diizlemse! kursun, platinlenmis titanyum kafes,
palladyum kaphi RVC ve kursun kaplhi RVC karsilastirilmig ve bunlardan RVC/Pb
anotun en 'diisiik hiicre gerilimine sahip oldugu belirlenmigtir. Diizlemsel
paslanmaz ¢elik, pordz grafit ve DSA anotlardan DSA en diisiik hiicre gerilimi
vermigtir. Pordz anotlarda akim yogunlugu daha diisiik olur. Por6z grafit anot,
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siilfit yiikseltgenmesi igin zayif bulunmustur. Bunun siilfit yiikseltgenmesi icin
grafitin katalitik 6zelliginin olmamasindan ve grafitin anot tarafinda agin basing
dugtislerine neden olan diisikk gegirgenliginden kaynaklandify diiglintilmiistiir.
Kursun kaph RVC, palladyum kapli RVC’den daha iyi performans géstermis, her
iki anotta da c¢alistlan yiizeysel | akim ‘yogunlugunda oksijen olusumu
gozlenmemistir. Diizlemsel anot akigkanlastirilmis katotla baglantili kullamilirsa
ve anot;membrandan biraz mesafeli yerlestirilirse asin hiicre gerilim‘ine sebep
olunur. Aragtirma akigkanlagtirilmug katotta bakir birikimi ile ilgili olmasina
ragmen sonuglarin genis uygulanabilirligi olabilir, Anotta oksijen olusumu
tepkimesinden daha diisiik hiicre gerilimi elde edilmistir[64].

Kiikiirt ~ dioksitin  siilflirik  asit  ¢6zeltisinde  elektrokimyasal
yiikseltgenmesinde, az miktarda platin igeren aliminyum-vanadyum kangik
oksitleri ile kaph por6z karbon elektrotlar kullamilarak, asidik elektrolitte katalizor
aktivitesi, kararhligi ve V,0s5:AL0; orami arastinlmistir. Kiikiirt dioksit,
kataliz6riin varliginda, pordz karbon elektrotta anodik olarak yiikseltgenmistir.
Kiikiirt dioksitten anota direk elektron aktarimi diisikk gerilimlerde gerceklesir,
daha pozitif gerilimlerde, tepkime kiikiirt dioksit ve platinde, elektrolitik olarak
olusan ytiizey oksitler arasinda gergeklésif [65].

Elektrot maddesine sicakligin etkisinin aragtinldig:i ¢alismada palladyum
elektrot kullanilmis ve ¢esitli sicakliklarda hemen hemen sabit bir Tafel egrisi
goriilmiistir. Bu SO;’in yiikseltgenme mekanizmasimn sicakliktan bagimsiz
oldugunu gosterir. Sinir akim yogunlugu, sicaklik arttikca ¢ok az artmakta veya
artmamaktadir. Atmosferik basing altinda SO;'in elektrolitte ¢oziiniirliigii sicaklik
arttikga azaldifindan siir akim yogunlugu bolgesinde elektrot kinetigindeki
herhangi bir iyilesme SO, ¢6ziiniirliigliniin azalmasina baglanabilir. Ancak
dogrusal Tafel bolgesinde sicakligin artmas ile polarizasyon potansiyeli belirgin
diismektedir. Omegin SO, yiikseltgenme tepkimesinin 0,6V'da akim yogunlugu
25°C'de 1,2.10*Acm™®den 90°C'de 1,9.10° Acm™e artmistir [49]. Buna kargin
grafit elektrot igin yapilan bir ¢aligmada [42] artan sicaklikla anodik gerilimde
diisiis gdzlenmis, Tafel egimi azalmig ve pik akim yogunlugu artan SO, buhar

basincimin  siilfit iyon derigimini 'dﬁsﬁrmesi dolayisiyla artmustir. Yitksek
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sicakliklarda akim yogunlugu artmis ancak ¢ozeltiden SO, kaybi problemine
sebep olmugtur.

Stilfit iyonlarmin yiikseltgenmesine stilfiirik asit derigiminin etkisi 0,5-
5moldm™ derigim araligindaki siilfiirik asitte ve Pd elektrotta arastirlmigtir.
Siilfuirik asit derisimi arttikga pik akim yogunlugunun diistiigii gézlenmistir. Siilfit
iyonlarinin yiikseltgenmesine siilfiirik asit derisiminin etkisi kismen HY
iyonlannin aktivitesinin ve sulfoksi tiirlerinin (SO, HSOs", SO;) derigiminin
degisimiyle ve bunun elektrot maddesindeki etkisi ile iliskilendirilebilir. Asit
derigimi arttikga yﬁkséltgenmenin oldugu gerilimler artmakta, Tafel egimi
artmakta, degisim akim yogunlugu azalmaktadir. Yikseltgenme, yiiksek asit
derisimlériyle yavaglamaktadir. Bu durum Pt ile gézlenenle aynidir [42].

4.2.2 Katot malzemeleri

SO,’in direk yiikseltgenmesinde katotta sistemi deaktive eden elementel
kitkirt olusumunu engellemek i¢in hiicrede membran kullanilmaktadir.
Boliinmemis hiicrede katotta kiikiirt olusmadan elektroliz, boliinmiis hiicrede
elektrolize alternatif olabilir ve diislik hiicre maliyeti, diisiik reaktér yapim
maliyeti ve diisiik enerji tiiketimi agisindan ¢ekicidir. Céziinmiis kiikiirt dioksitin
veya siilfit iyonlarimin béliinmemis hiicrede basanli olarak ylikseltgenmesi igin
zirkonyum metali, Ebonex, tantalyum, titanyum, nikel, paslanmaz gelik, grafit ve
camsi karbon, katot maddeleri olarak arastirilmustir [51]. Ebonex; patentli iletken
seramik bir maddedir. Kimyasal olarak kararlidir, elektriksel iletkenligi grafite
benzer ve korozyona direnglidir. Denenen katot maddelerinden nikel, paslanmaz
celik, grafit ve camsi karbon beklenildigi gibi siilfit iyonlarimin kiikiirte
indirgenmesinde aktiftir. Bu dort katot maddesi i¢in de kiikiirt olusumu goriintir
diizeydedir. Katot olarak zirkonyum metalinin ve Ebonex’in kullamldig:
caligmada ise her iki elektrot maddesi igin elementel kiikiirt olusumu
gdzlenmemistir. Tantalyum katotda kiikiirt olusumu gézlenmistir ancak bu ¢ok az
miktardadir [51].

Anadolu Umvami‘tﬁs
Merkez Kitiiphane
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Katot olarak zirkonyum metéli' ve ebonex bagka bir caligmada da
kullanilarak, bolinmemis hiicrede, katotta kiikiirt olusmadan direk
)’iﬂ<se1tgenmenin gergeklestigi gosterilmistir [42]. |

Pordz ebonex katot ile siilfiirik asit derisiminin etkisi incelenmis ve akim
yogunlugunun artan derigimle belirgin §ekiide arttift gozlenmistir. Bu, hiicre
geriliminin azalmasi ve dolayisiyla, kiikiirt dioksitten yiiksek derisimde asit
tretebilmesi anlamint tasir. Ebonex katot ile sicakligin etkisi arastirildiginda,
yiiksek sicaklikta yiiksek akim yogunluklarina ulagilmistir. Yiiksek sicaklikta elde

edilen veriler ¢ozeltide siilfit iyon derisiminin azalmasindan etkilenmektedir [51].
4.3 Konu ile Ilgili Yapilan Calismalar
4.3.1 Direk yiikseltgenme prosesleri

Baca gazindaki kiiklirt di‘oksitin-dimﬁk kismi basiner ve diisiik ¢ozlintirliigi
SO,’in absorpsiyonunda smirlayici olabilir. Kiikiirt dioksitin sulu ¢ozeltide
absorpsiyonu yavas bir stiregtir, seyreltik siilflirik asit ¢ozeltisi i¢in Henry
sabitinin degeri 1,13 mol dm™ bar "’dir. Kiiktirt dioksitin direk elektrokimyasal
yiikseltgenmesinde reaktdr, absorpsiyon basamagi i¢in yiiksek arayiizey alanina
ve yiiksek kiitle aktarim katsayisina sahip olmalidir. Kirleticinin elektrokimyasal
déniistimii goz 6niine alinarak sistematigi Sekil 4.1.a-b’de gosterilen hiicre i¢i ve

hiicre dis1 yikama siiregleri uygulanabilir [41,45].
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Sekil 4.1: I¢ (a) ve dis (b) hiicre siiregleri [41]
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Elektrokimyasal Gaz Yikama: Eletrokimyasal gaz yikama sistemi sirasiyla
su basamaklardan olusur. (i) gaz-sivi aktarim ve sonunda hidrojen siilfiir ve
stilfite doniisiim, (ii) elektrota transfer (iii) anot yiizeyinde ylikseltgenme. Gaz-
stvi temas yeri diizglin bir arayiizeydir ve stirekli gaz akis1 vardir. Tepkime, sulu
stilfiirik lasit ¢Ozeltisine daldmhms grafit anoi yﬁzeyinde gerceklesir [66].

Bu sistemde Sekil 4.2°de gorillen reaktdr kullamlmigtir. SO,, azot ile
seyreltilmis ve 700-8000 ppm SO, derisimlerinde gal;§1lml§t1r. Homojen gaz
karigimi elde etmek i¢in SO, ve N, gazlar inert dolgulu yatak kolon i¢inden
gecirilmistir. Gaz kansimi reaktdre girmeden 6nce su buhan ile doyurulur ve
wititlir (25°C).  Elektrokimyasal reaktér kanstumah ve diizgiin  gaz-sivi
arayiizeylidir. Hem gaz hem de stvi faz aym hizlarda kangtinlir. Gaz karigimi
reaktore, reaktoriin iist bslimiine yerlestirilmis delikli gaz dagiticis: ile gaz-sivi
arayiizeyinde dalgalanmalari 6nlemek iizere yukar1 dogru verilmistir. Reaktor sivi
faza gore kesikli caligtinlmigtir. Anot olarak pordz grafit, katot olarak
platinlenmis 'titanyum ve SO, indirgenmesini Onlemek igin katyon degisim

membrani kullanilmistir [66].
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Sekil 4.2: Kikiirt dioksitin elektrokimyasal yikanmasi i¢in deneysel diizenek [66]
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Gaz akis hizi, elektrot gerilimi ve SO.Z’in giris basinci gibi parametreler
calisilmistir. Diisiik gaz akig lizlarinda SO, giderimi 6nemli derecede artmaktadir.
Giris sartlari ne olursa olsun ¢ikig basinci zamanla aym degisimleri gostermistir.
Cikis basincinin giris basincina oram giris sartlarindan bagimsizdir.. Uygulanan
elektrot gerilirhi 1,0-1,6V/SCE aralifindadir. Elektrokimyasal yikama verimi
elektrot geriliminin artmasi ile artmigtir. Kullanilan cihaz diigiik kiitle aktanim
hizlarindan dolay1 SO, giderimi agisindan ¢ok etkili degildir. Daha etkili
cihazlarla gaz-siv1 aktarimi ve elektrotta doniisiim icin yiiksek hizlar saglanabilir.

Bu, tiirbiilansin artmasi ve spesifik arayiizey alanmnin artmast ile saglanabilir [66].

Dolgulu yatakta elektrokimyasal absorpsiyon: SO;’in direk elektrokimyasal
yiikseltgenmesi icin dolgulu yatak elektrokimyasal reaktdr kullamlmaktadir. Ug
boyutlu dolgulu elektrotlar, ozellikle tepkimeye girenlerin diisiik derisimde
oldugu durumlarda kullamighdir. Biiyiik spesifik elektrot ylizey alani ve yiiksek
kiitle aktanim katsayilar, nispeten kisa alikonma zamanlarinda ve ayni zamanda
ekonomik olarak uygulanabilir hacim-zaman veriminde yiiksek doniigtim saglar
[47]. Biyiik elektrot alani, diisiik kinetik akim yogunlugunu tolere edebilir ve gaz
ve sivi arasinda kiitle aktannmimi destekler. Sekil 4.3’de goriildiigli gibi gaz ve
elektrolit grafit kiirelerden olusan yatagin iginden ge¢cmektedir. Gaz stirekli yukan
dogru akarken elektrolit hem aym yonde hem zit ydnde akar. Yatigkin halde
reaktor, gaz fazinda %97,5 doniisiimle, SO, derisimini 8000 ppm'den 200 ppm’e
dﬁsﬁfebilmistir. Elektrolit olarak seyreltik siilfiirik asit kullamlabilir. Kiikiirt
dioksitin elektrokimyasal doniigiimii 4.10 tepkimesinde goriildiigli gibi siilfiirik
asit ve hidrojen olusturmaktadir. Béylece asit, proseste daha derisik hale gelir ve
yeniden kullamlabilir. Elektrokimyasal absorpsiyonda desorpsiyon basamagina
ihtiya¢ yoktur. Sekil 4.3’de goriilen elektrokimyasal reakt6r atik gazlardan klor

gazinin giderilmesi i¢in de kullanilmustir [47].
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Sekil 4.3: Elektrokimyasal gaz saflastirma siireci [41,47]

Bagka bir ¢ahgmada dolgulu yatakta elektrot olarak platin ile katalizlenmis
51x13x3,2 mm boyutunda pordz grafit plakalar kullamlmis ve elektrotlara yapilan
on islemlerin etkisi aragtirnlmigtir. Kiitle aktarim direnci elektrolitin yatagin makro
gozeneklerinden akmasiyla azaldifi igin dolgulu yatak elektrot secilmistir.
Platinle desteklenmis pordz grafit plaka elektrotlar SHE’a karst 450 ve 750mV
arasinda gerilimlerde gesitli SO, derisimleri ve platin yiiklemeleri kullanilarak
denenmigtir. SO, ile doyurulmus siilfiirik asit elektrolitin kullanildigi hiicrenin
semas! Jekil 4.4°de goriilebilir. Reaktérde dolgulu yatak anot bir membran ile gaz
diftizyon katottan ayrilir. Diisiik SO, derisimlerini simule etmek igin Na;SOs
kullanilmigtir. Reaktdre beslemenin gaz SO, ile yapildifi deneysel ¢alismalarda
ise dikdortgen hiicrenin anotu katot gibi gaz difiizyon elektrottan olusur. Hem
dolgulu yatak anot hem de gaz difiizyon anot tizerinde yapilan 6n islemler, belirli
bir anot geriliminde akimda belirgin ve kararli bir artis saglamistir. Calisma
sonucunda yiiksek yiizey alanli platin elektrotlarda SO,’in yiikseltgenme hizimin
elektrotlara yapilan 6n islem ile arﬁlgl belirtilmistir. Aynca platin yiikiiniin
1,8’den 1,5 mgPt cm™’e azaltilmas: katalizoriin birim agirligy basina iyi bir

performans gdstermesini saglar [67].
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Sekil 4.4: Dolgu yatakli hiicrenin semas: (F) ¢oziinmily SO, ve stilfiirik asit anolit beslemesi, (O)
katota beslenen oksijen gazi, (B) dolgu yatak anot, (C) platin b6lmeli akim kollektérii, (M) iyon
degisim membran, (G)siv1 gegirimsiz gaz difiizyon katodu, (P) polipropilen hiicre kaplamasi ve
(R) referans elektrotta kprii baglantisi [67]

Delikli plakali elektrokimyasal reaktor: Hem absorpsiyon hem de
yiikseltgenmenin bir arada oldugu bir elektrokimyasal sistem delikli plakali
elektrokimYasal reaktordiir(SPER). SPER (sieve plate electrochemical reactor),
bir absorpsiyon kolonuna yerlestirilen delikli plaka tizerindeki béliinmemis hiicre
~ y1gmindan olusur(Sekil 4.5). SO;’in absorpsiyonu, delikli plakamin hemen
lizerinde elektrotlar arasinda gaz kabarciklarnin olustudu yerde gerceklesir.
Elektrolit, delikli plakanin {istiinde, sivi diizeyini korumaya yarayan iki oluk
arasinda yer alan hiicrelerden akar. SPER Sekil 4.6’da goruldigi gibi gaz ve
elektrolit akis dongiisii i¢ine yerlestirilir. Elektrolit sicaklig: 1s1 degistiriciler ile
kontrol edilmektedir. Delikli plakali reaktdrden ¢ikan gaz, 1s1 degistiriciye gider
ve bir kismu reaktdre geri donerken, diger kismu katodik olarak olusan hidrojen

gaz ile birlikte atik akim olarak alinir. [43].
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Sekil 4.5 “Elek plakali elektrokimyasal reaktor [43,48]
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Sekil 4.6: SPER akis diyagrami H; ve Hj: is1 degistiriciler, —> :Gaz akiminmn akis yolu,:
~~~~~~~~~~~ » celektrolit akis yolu [43].

Pilot &lgekte denenen SPER’de anot olarak platinlenmis titanyum, katot
olarak zirkonyum metali veya Ebonex kullanilmistir. Elektrolit ve gaz, cam boru
vasitasiyla kolona girer. Elektrolit olarak siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilmustir.
Diisiik siilfit derisimlerinde yiiksek akim verimleri (%80-95) elde edilmis ve
elementel kiikiirt olusumu gézlenmemigtir. SPER i¢in toplam enerji tiketimi 1,8-
2,4 kWhkg™! olarak belirlenmistir. SPER’de katotta elementel kiikiirt olusmaksizin
anodik SO, yiikseltgenmesi basariyla gerceklestirilmistir. Diigiik siilfit iyonu
derisiminde akim yogunluklar1 nispeten yiiksektir (10-25mA cm?). Yiiksek
stilfirik asit derisimleri kullamilarak iyi bir akim verimi ve enerji tiketimi

saglanmustir [43].

ELCOX Prosesi : ELCOX prosesi baca gazi ve atitk gazlarin elektrokatalitik
desiilfiirizasyonu  i¢in uygulanan bir yontemdir. Proses Sofya’daki
Elektrokimyasal Enerji Kaynaklar1 Merkez Laboratuvarinda (CLEPS:Central

Laboratory of Electrochemical Power Sources) gelistirilmistir. Bu proses kiikiirt
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dioksitin havadaki oksijen ile 25-40 °C’d¢ elektrokatalitik yiikseltgenmesine
dayanir. Kullamlan katalizor, piroliz edilmis Co-phthalocyanine (CoPc) ile
katalizlenmis hidrofobik aktif karbondur. SO, ve oksijen arasindaki tepkime
katalizor-elektrolit-gaz tiglii faz simirinda gergeklesir. Kinetik ¢alisma igin Sekil -
4.7-a’da goriilen ii¢ elektrotlu hiicrede gergeklestirilmigtir. Calisma elektrotu iki
tabakali gaz difiizyon elektrot, karst elektrot Pb gubuk ve referans elektrot olarak
Hg/Hg,S0; kullamlmstir. Olglimler aym zamanda Sekil 4.7 b’de goriilen test
kolonunda da gergeklestirilmistir. Kolonda, SO, igeren gaz akimi katalitik tabaka
boyunca yukari akarken, sivi faz zit akimda katalitik tabakamin hidrofobik
matriksinden akar. Katalitik tabakalé.r hidrofob hale getirilmis katalizoriin
polyester keceye presienmesiyle olusturulmugtur. Elektrolit, polyester kege
boyunca akarken hidrofoblasmig katalizorii 1slatir ve bu katalizor tizerinde SO, ve
oksijen arasindaki tepkime gergeklesir. SO,’in yiikseltgenmesi veya kataliz6riin
ylikseltgeme verimi derisime ve H,SOs ve SO;’in akis hizina baglidir. [68].

Tepkime {irlinti %4011k siilfiirik asittir. [45].
%OZ +2H" +2¢” & H,0 (4.41)

Desiilfiirizasyon i¢in ELCOX prosesinin prototip endiistriyel tesisi
kurulmusgtur. Bu tesisin ayirma modiilii Sekil 4.8’de goriilmektedir. Modiil, asite
dayanikli reaktor bolmesi (10), katalitik tabakalar (1), list dagium tank: (7a) ve
altta stlfiirik asit toplama tankindan (7b) olusur. Katalitik tabakanin iist ucu (12),
asidik sivinin serbestgce akmasi igin iistteki tankin dibine (11) yerlestirilmistir.
Tabakada gaz kanali (2) saglayan bosluklar (3) vardir. .Modiliin 6n yiiziinden
beslenen gaz (4), arka taraftan (5) glkmaktadlr. Tesis bir ¢ok modiiliin seri veya
paralel baglanmas: ile olugturulabilir. Bu sistem Sekil 4.9°da gosterilmistir. Proses
isletime baslamadan ¢nce tiim modiillerdeki dagitim tanki su ile doldurulur. Her
bir modiilde elde edilen asit, 2. modiilden 1.’sine olacak sekilde sirkiile edilir, ve

1. modiilde %40 siilfiirik asit derigimine ulasildifinda asit ana rezervuardan alinir
[46].
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Sekil 4.7: (a) Elektrokimyasal hiicrenin sematik gosterimi 1) Calisma elektrotu 2)Referans elektrot
3)Gaz bolmesi 4)Elekirolit bolmesi 5)Kars1 elektrot [68]

(b) Katalitik tabakanin kullanildig test kolonu 1) Katalitik tabakalar a-katalizér b-polyester kege
2)Gaz bolmesi 3)Separator 4)Gaz karnisimi girisi 5)Gaz kanigimu ¢ikist 6)H,SO, ¢ozeliisi girisi
T)Tank 8)Gaz bdlmesi ¢ikis: 9)H,SO, ¢ozeltisi ¢ikisi 10)Kolon duvar: 11)Katalitik tabaka sonu
Sekil 4.8: Desiilflirizasyon tesisinin ayirma modiilii [46]
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Sekil 4.9: Desiilflirizasyon iinitesinin sematik diyagrami. 1-6:Modiiller, 7:Pompalar, 8: Toplama
tanklar1 [46]

Elcox prosesine azot oksitlerin etkisi de arastirilmigtir. Bu amagla 2000-
2200ppm SO, derisimi ve 900-1100ppm azot oksit (NO,NO;,N;Os, N;Os)

derisimi kullamlarak termik santrallerden yayilan baca gazlar1 simule edilmistir.
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Calisilan gerilim aralipinda (+400-+850mV/SHE) NO,, kataliz6r yiizeyinde
adsorplanir ve yiizey kismen bloke olur. Bloke olan bélge bityiikliigii gerilime
baghidir. Ayrica NOy varligi yatiskin hal akim yogunlugunda belirgin bir diisiise
neden olur. NOy varlif tepkime hizinda da diisiise neden olur. Akimin %30-40
diismesinin bir sonucu olarak SO, giderim verimi %30-40 diiser. Bu nedenle
istenilen uzaklastirma verimine ulasmak i¢in yaklasik %30 daha biiyiik 6lgekte
calisiimahdir [68].

Westinghouse Prosesi: Temiz enerji kaynagi olarak son yillarda hidrojene
ilgi ve doléylslyla hidrojen tUretimi i¢in suyun elektrolizini uygulayan
teknolojilere ilgi artmistir. Ancak elektrolitik hidrojen iiretim maliyetinin
%75’inden fazlasi elektrik enerjisi kullamimindan kaynaklanmaktadir. Suyun
elektrokimyasal bozunumunda termodinamik ve kinetik sinirlamalardan dolayi,
elektroliz teknolojisinin {iretim maliyetini azaltmak ¢ok zordur. Bu nedenle de
geleneksel hidrojen iiretim tekniklerinden daha ucuz degildir [69].

Elektrolitik hidrojen iretiminin gerilimini distirmek i¢in Westinghouse
Elektrik Sirketi, kiikiirt dioksit depolarize elektroliz teknolojisini gelistirmistir.
Sekil 4.10’da goriilen elektrolizérde anotta oksijen olusum tepkimesi yerine
elektrokimyasal SO, (H,SO; anolitinde ¢Oziinmiig) yiikseltgenmesi
gerceklesmektedir. Bu proses hem elektrokimyasal ve hem de termodinamik
tepkimelerin bilesimidir. Sulu elektrolitte ¢éziinmiis SO, anotta elektrokimyasal
olarak yiikseltgenirken katotda hidrojen gaz1 olusur. Elektrolizde olusan siilfiirik
asit, yiiksek sicaklikta deristirilir. Stilfiirik asit daha sonra katalitik olarak kiikiirt
dioksite dontstiiriiliir. Déngii SO,’in elektrolizére gonderilmesi ile tamamlanir.
Tepkimeler agagidaki sekilde verilebilir [45,49].

Elektrokimyasal: SO, +2H,0 - H,SO, +H, (4.42)

1
Termokimyasal: H,SO, — SO, + H,0 +—2—O2 (4.43)
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Elektrokimjasal tepkimenin termodinamik tersinir potansiyeli sadece 0,29V dur.
(25°C, agulikea %50 silfiirik asitte) Oysa suyun elektrolizi igin 1,23V gerilim
gereklidir. SO’in anodik yiikseltgenmesi sirasinda anotta oksijenin olustugu
geleneksel su elektrolizinde gerekli enerjinin teorik olarak yaklasik %241

kullanilir [45,49].
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Sekil 4.10: Westinghouse prosesi depolarize elektrolizdrii [45,69].

Westinghouse prosesinin elektrot yapisinin ve hiicre diizenlemesinin
optimizasyonu da yapilmistir. 75°C’de ve atmosferik basing altinda agirhik¢a %50
siilfiirik asit kullanilarak 200 ve 400 mAcm™'de sirasiyla 680 ve 910 mV hiicre
gerilimleri elde edilmistir ve iiretilen hidrojen gazi hacimce %99,9 safliktadir.
Isletme sicakligimin artmasi ile SO; ¢oziiniirliigiintin azalmasindan dolay: SO,
depolarize elektrolizoriin basing altinda ¢alistirilmasi hiicre performansinin daha

da iyilestirilmesi i¢in gerekli goriilmiistiir [69].

Biliinmemis hiicrede ¢alismalar: Model baca gazinin elektrolizi ¢ogu
calismada katotta elementel kiikiirt olusmasim: 6nlemek i¢in membran kullamlarak
gergeklestirilmigtir. Ancak yapilan bazi ¢alismalarda, membran kullanilmaksizin
ve katotta elementel kiikiirt olusmaksﬁm elektroliz gergeklestirilmistir.

Kesikli ve karigtirmali béliinmemis hiicrede yapilan bir ¢alismada ¢alisma
elektrotu olarak platin/ iridyum, kars: elektrot olarak grafit, platin iridyum ve %50
poréz ebonex kullamlrrilstlr. Grafit elektrot kullamlarak yapilan deneylerde
stilfitin katodik indirgenmesi sonucu elementel kiikiirt olusmus ancak, iletken

seramik ebonex (TigO7) kullammu ile kikiirt olusumu azalmistir. Katodun alam
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akim yogunlugunun artmasiyla anota gre azalir ve yiiksek anot/katot oram
saglanir .Sonugta kiikiirt olusumu 10 kat azalir. Diisiik anot/katot alan1 durumunda
katotta  kiikiirt olugmaktadir. Sonugta bolinmemis hiicrede katotta elementel
kikiirt olugmaksizin diigiik SOz derisiminde stilfit giderimi %45 akim verimi ile
gérc;eklefstirilmistir [48] ,

Baska bir calismada anot olarak Pv/Ti bilesimi ve grafit, katot olarak da
ebonex ve Zr kullamlarak kesikli boliinmemis hiicrede elementel kiikiirt
olusmadan stilfit  yiikseltgenmesi gergeklestirilmistif. Elementel kiikiirt
olusmaksizin %85’in tizerinde akim verimleri elde edilmistir. Deneyler sabit akim
yogunluklarinda (5-25 mAcm™) ve siilfiirik asit ortaminda gerceklestirilmistir. 10-
25 mAcm™ akim yogunluklarinda hiicre voltaji 2,46-2,90 V’tur. %50 akim verimi
civarindaki siilfiirik asit iiretimi i¢in enerji tikketimi 2,85-3,35 kthg'1 arasindadir
[43].

Alkali ortamda elektrokimyasal siilfit yiikseltgenmesi: Alkali ortamda siilfit
ylikseltgenmesi Sekil 4.11°de goriilen stirekli karigtirmali elektrokimyasal tank
reaktérde (CSTER) ¢alistimistir. Sulu sodyum stilfat ¢ozeltisinde iki farkli grafit
elektrot (dogal grafit ve fenol ile doyurulmus) ile sodyum siilfitin elektrokimyasal
yﬁkseltgeninesi calisilmistir. Calismada elektrot potansiyeli, elektrot maddesi ve
stilfit derisimi gibi paremetrelerin doniisim verimine ve akum verimine etkisi
arastinlmistir. Yiksek gerilimlerde doniisiim verimi artmistir. Ormnegin 1h’de
2,5V’da dontisiim %46,7 iken 1,2V’da %18,8°dir. Denenen iki grafit elektrot
arasinda fark bulunmamustir. Aynica dusiik siilfit derisimlerinde daha hizli
dontisiim gergeklesmistir [53].

Yapilan benzer bir ¢aligmada da sodyum siilfat ¢ozeltisi ve grafit doner disk
anot kullanilarak 25-60°C’de siilfit iyonunun anodik yiikseltgenmesi ¢aligilmustir.
Siilfit iyonu yiikseltgenmesinde tepkime derecesini ve kinetik akimi belirlemek
icin doner disk elektrot kullamlmigtir. Diigiik gerilimlerde (6rnegin 25°C’de
<0,25V/SCE) siilfit iyonuna gore tepkime derecesi 1’in altinda, yliksek
gerilimlerde de (>0,4V/SCE) 1 olarak bulunmustur. Hidroksil iyonuna gore
tepkime derecesi sifirdir. Dusiik gerilimlerde ¢dzeltide adsorplanan siilfitin
yiikseltgenmesi baskindir, yiiksek gerilimlerde ise siilfit iyonu direk elektrot
yiizeyinde ylikseltgenir [54]
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Sekil 4.11: Alkali ortamda elektrokimyasal siilfit yiikseltgenmesi deney diizenegi 1)Azot tiipii
2)Sabit hiz motoru 3)Kangtuma tanki 4)Ornekleme pipeti 5)Sivi sirkiilasyon pompasi 6)Sabit
sicaklik kontrol birimi 7)Cahisma elektrotu 8) Kars: elektrot 9)Referans elektrot 10)Potensiostat
11)Kay1t cihazi 12)Voltmetre 13)Ohmik direng [53]

Elektrokimyasal baca gazi desiilfiirizasyonunda alkali-metal bisiilfatlar da
elektrolit olarak kullamilmaktadir. SO,’in 205°C’de alkali bisiilfatlarda ve altin
elektrotlarda tepkime mekanizmasi arastirilmigtir. Caligma elektrotunda gaz
kansimi  %0-3,063 arasinda SO, ve %0-32,82 arasinda O, igermektedir.
Calismanin sonucunda katodik tepkimenin gazdaki SO, igerigine bagimli, oksijen
iceriginden bagimsiz oldugunu bulmuslardir. Coziinmiis kiikiirt dioksit elektrot

}'ﬁze)'indeki oksit tabakast ile tepkime vererek pirostilfat olu§turmaktéd1r. [70].

Diger Direk Prosesler :Uygulanan diger bir direk elektrokimyasal proseste
kémiir partikiillerinden olugsan akigkan yatak elektrolit kullanilarak SO,
absorpsiyon  kapasitesi  arttirilmaktadir.  Elektrolitte  absorplanan SO,
akiskanlastinlmig anot yataginda yiikseltgenerek siilfiirik asit olugturur [41].

Metallerin elektrokimyasal geri kazamminda elektrik enerjisi tliketimini
azaltmak i¢in anodik enerji tiiketimi azaltilmaya c¢alisilmistir. Anodik enerji
tiiketimini azaltmak i¢in anottaki ohmik gerilim diigtiglerini azaltmak gerekir.
Bunun i¢in anodu direk olarak membrana kars: yerlestirip asir1 destek elektrolit
kullanilabildigi gibi anodik oksijen olusumundan daha az enerji titketen bagka bir
anodik tepkime de kullanilabilir. Bunun igin ¢esitli alternatif anodik tepkimeler
denenmistir. Bu tepkimelerden biri de siilfit iyonu yiikseltgenmesidir Anotta
oksijen olusurnu, katotta bakir indirgenmesi tepkimelerinin standart hiicre gerilimi
tim pH araliklarinda pozitiftir. Pozitif standart hiicre gerilimi, tepkimenin
ilerliyebilmesi i¢in enerji girisinin gerekli oldugunu gosterir. Eger oksijen olusum

tepkimesi yerine siilfit yitkseltgenmesi yer alirsa standart hiicre gerilimi ttim pH
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arallglnda ‘negatif olur ve termodinamik olarak siilfit yiikseltgenmesi-bakir
indirgenmesi tepkimeleri esanl gergéklesir. Uygulamada ise hiicreye elektrik
enerjisi saglanarak tepkimelerin istenilen hizlarda gergeklesmesi saglanir.

Anodik tepkime olarak siilfit yiikseltgenmesinin kullamildig: bir ¢alismada
akigkan yatak katotta bakir giderimi yapilirken, anotta da gesitli anot maddeleri ile
stilfit giderimi Sekil 4.12°de goriilen diizenek kullanilarak galigilmigtir. Akiskan
yatak elektrot biiyiik kiitle aktarim katsayisina ve yliksek aktif yiizey/hacim
oranina sahip olmasi nedeniyle tercih edilmistir. Denenen anot maddelerinden
kursun kapli PVC ile iyi sonuglar elde edilmistir [64].

Atik gazlarda kikiirt dioksit ile birlikte bulunabilen oksijen varliginin
kiikiirt dioksit giderimine etkisi Sekil 4.13°de gorilen bolinmiis reaktér
kullanilarak  aragtirtlmugtir.  Elektrolit rezervuardan yergekimiyle katolit
bblmesinin tabanina akar, katolitin tistiinden ¢ikar ve yeniden anolit bélmesinin
tabanina girer ve anot bolmesinin {istiinden ¢ikar. Anolit ve katolit b6lmeleri
birbirinden katyon degisim membram ile ayrilir.Katota saf oksijen, anota ise
SO,/N; ve SOy/hava karigimi beslenir. SO;’i azot yerine hava ile seyreltmek
belirli akim yogunluklarinda hiicre gerilimini 30-30mV diigtirmiistiir. Bu diisiisiin
baslica anotta oldugu belirlenmistir. Voltaj kaviplarinin bir kismi, eskimeyle
ortaya ¢ikan elektrot deaktivasyonuna baglanabilir. Sonugta SO, akiminda
oksijenin varligimin, hiicre performansim c¢ok etkilememistir. Oksijenin
engelleyici etkisi oksijenin hemen elektrokimyasal olarak hidrojen peroksite
indirgenmesinden olabilir. Bu da kiikiirt dioksit ile tepkime verir [52].

O, +2H" +2¢” - H,0, (4.44)

H,0, +S0, — SO,* +2H" (4.45)
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Sekil 4.12: Akiskan yatak katotta bakir geri kazanimi ve anodik siilfit yﬁkseltgt‘enmesi deney
diizenegi 1)paralel baglama (shunt) 2) referans elektrot 3)Luggin kapiler, 4) akim besleyici, 5)

akigkan yatak elektrot, 6) Membran, 7) anot, 8) ve 9) ornekleme noktas, 10) ve 11) }aklm Olgerler,
12) ve 13) elektrolit pompasi, 14) ve 15) katolit ve anolit depolama tanki, 16 velq 1s1 degistirici

bobini, 18)sogutucu pompa, 19) sabit sicaklik banyosu [64]

Sekil 4.13: Boliinmiis elektrokimyasal reaktor [52]
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4.3.2. Indirek yiikseltgenme prosesleri

Direk elektrokimyasal yﬁkselt.ge'nmede elektrokataliz6riin  zehirlenmesi
olasidir. Bu, indirek elektrokimyasal yontemler kullanilarak 6nlenebilir. Kiikiirt
dioksitin oksijen varhginda veya yoklugunda metal iyonlan kullanarak sulu
¢ozeltide yitkseltgenmesi bir gok caligmada ve patentte kullamlmistir. Bunlar Cr,
Mn, Fe, Cu ve Pb gibi metallerin oksitleri veya indirgenebilir metal iyonlarina

dayal: sistemlerdir [45].

Ispra Mark 134 Prosesi: Avrupa Birliginin Hidrojen Programi (1977-1980)
altinda gelistirilen 1slak yikamali rejeneratif bir baca gazi desiilfiirizasyon
prosesidir. Redox aracilarin kullanildign sistemde SO,, sulu fazda brom ile
tepkimeye girer [ 41,71,72]

SO, +Br, +2H,0 - H,SO, +2HBr (4.46)

Stilfiirik asit akimindan ayrilan hidrobr_o‘mik asit elektroliz edilerek tekrar brom ve
hidrojen elde edilir. Brom tamamen geri dondiiriiliir. |

2HBr - H, +Br, ‘ (4.47)
Reaktif ajanlar agirlikca %15H,SO4, %15 HBr ve az miktarda brom igeren

seyreltik sulu ¢ozeltidir. SO, igeren baca gazi reaktdrde bu cozelti ile temas eder,

absorplanir ve 4.46 tepkimesine gére hemen doniislir. Bu tepkimede brom

dontisimii  %100°dir. Sekil 4.14’de prosesin basitlestirilmis akis semas:

goriilmektedir. Stirecte elektroliz bolimii harig i¢ ana basamak vardir [45,71,72].

i)  50-70°C’de SO; iceren baca gazi reaktdrde elektrolit ile temas eder ve
burada SO, absorplanarak brom ile tepkime vererek %100 verimle H,SO;4
ve HBr olusur.

ii)  Reaktdrden gikan ¢6zelti giren baca gazimn 1s1s1 ile buharlasarak deristirilir.
HBr’iin tiimii ve suyun biiyiik bir kismi buharlasir ve %80-85 siilfiirik asit
<;6zéltisi tiretilir. Bu ¢g6zelti iste_nir_se daha da deristirilebilir.

iil) Reaktdrden ¢ikan desiilfiirize olmus gaz hala bir miktar reaktdr sivisi ve
HBr buharn igerir. Su ile yikama yapilarak buhardan HBr ve asit damlalar
uzaklastinlir ve reaktére geri dondiiriiliir. Su ya baca gazindan subuharim

yogusturarak ya da su ekleyerek saglanir.
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HBr ¢ozeltisi elektroliz edilerek agirhkea %1-2 brom ¢ozeltisi ve hidrojen
tiretilir. Elektroliz hiicresinden ¢ikan ¢ozelti ana reaktor sirkiilasyonuna eklenir ve
4.46 tepkimesinin gerceklestigi reaktoriin tepesine pompalanmir. Pilot tesis
caligmalart sirasinda elektrolitik olarak iiretilen hidrojen giivenlik acisindan
havalandinlmigtir; ancak biiylik tesislerde hidrojen yan {irtin olarak
degerlendirilebilir.

Sistem Sardinia’da (italya)13MWe kapasitedeki Saras rafinerisinde pilot
olgekte kurulmustur ve 1988’den beri isletilmektedir. Tesiste minimum SO,
icerigi hacimce %0,16 olan baca gazi aritilmaktadir. Tesisin kapasitesi 32 000 m’
h', baca gazindaki SO, derisimi 4,5 m™dir ve desiilfiirizasyon derecesi
%90°dir [71,72].

Hidrobromik asitin elektrolizi iki ayri reaktérde paralel calistirilarak
yirtitiilir. Her iki reaktérde de boliinmemis, dikey paralel plaka elektrotlu
hiicreler kullanilir. Reaktérlerin birt DEM (dished elektrot membran) hiicresidir
(Sekil 4.15 a). Bu reaktérde her birinin alam 1m® olan 34 katot vardir, anot ise
DSA (RuO,/TiO;,) kaph titanyumdur. Diger reaktér de DCAG (Deutshe Carbone
Aktion Gesellschaft) hiicresidir (Sekil 4.15 b) ve grafit anot ve katot kullanilir
[71].

Bry’un elektroliz ile iiretiminin kimyasal madde ve depolanma gereksinmesi
yoktur ve bu avantaj siirecin gii¢ tiikketiminin artmasim karsilar. Saras pilot
tesisinde %90 desiilfiirizasyon igin brom iiretim iz 320 kg h™' (2kmol h)’dir.
Bu 110kA akim gerektirir. Bireysel hiicre gerilimi 1,3 ve 1,4V arasindadir ve
béylece elektroliz igin giig tiikketimi yaklasitk 150kWe olur. Bu da tesis giig
ciktisinm %1,2’sidir. Burada elektrolizde iiretilen hidrojenin (SONm® h'") kalorifik
degerinin 170 kW oldugu ve bunun elektrolizin tiikettigi enerjinin bir kismim
karsilayacag: dikkate alinmalidir [72].
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Sekil 4.15 : a)Baca gazt desiilflirizasyonu igin DEM hiicresi [71] b) DCAG hiicresi [43]

Elektrokimyasal ve katalitik SO, giderimi: Elektrokimyasal SO, gideriminde
baslica problem enerji tiketimidir. Enerji tiketimini azaltmak igin hem

elektrokimyasal ve hem de katalitik SO, yiikseltgenmesi ¢aligilmustir. Elektrik
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enerjisi fﬁketimi iki yolla azalﬁlabilir. Bunlardan birincisi hidrojen olugumundan
daha soy elektrot gerilimine sahip katodik tepkime ile hiicre gerilimini azaltmak,
ikiﬁcisi bksij en ile kimyasal yiikseltgenme saglayarak yiik titketimini azaltmaktir,
Bu. yontemde, SO;’in bir kismi su ve bakir partikiilleri varliginda oksijen ile
yiikseltgenerek siilfiirik asit ve bakur siilfata doniisticken diger kismu da katalitik
basamakta olusan bakur siilfat ile birlikte elektrokimyasal bolmede islem goriir.
Anot bolmesinde SO, ylikseltgenmesi gergeklesirken katot bélmesinde de bakir
birikimi olmaktadir. B6ylece elektrolizin hiicre voltaji, katotta hidrojenin olustugu
hiicreninkinden diisiiktlir. Ayrica, katalitik basamakta ¢dziinen bakir partikiilleri,
elektrokimyasal SO, ylikseltgenmesi sirasinda katodik tepkime ile tiretilmektedir
[44).

Sistem Sekil 4.16’da goriilen ii¢ bolmeli reaktérden olugsmaktadir. Ortadaki
bolme elektrokimyasal absorpsiyon kolonu olarak islev goriir ve grafit partikiilleri
ile doludur. Kiikiirt dioksit i¢eren baca gazi ve anolit paralel akimla akmaktadir.
Bu bdlmede elektrokimyasal kiikiirt dioksit yiikseltgenmesi gergeklesir. Diger iki
bolme ortadaki bolmeden iyon degisim membramni ile aynimustir ve ikisi de bakir
partikiilleri ile doludur. Bu b6lmelerden biri absorpsiyon birimi digeri ise dolgulu
yatak katotu olarak islev goriir. Katalitik yiikseligenmenin oldugu absorpsiyon
biriminde ¢6ziinen bakir, katot boliimiinde bakir stilfat igeren elektrolitten geri
kazamlir. Sonugta bakir, absorpsiyon béliimiinden katodik yataga ge¢mis olur.
Belirli bir igletim zamanindan sonra her iki bakir bdlmesi degistirilir [41,44].

SO; igeren gaz akimi hem anot bélmesine hem de absorpsiyon bdlmesine

girer. Absorpsiyon bolmesinde agagidaki tepkimeler ger¢eklesir [41,44].

4Cu+0, - 2Cu,0 (4.48)
Cu,0+80, +H,0 — 2Cu+H,S0, (4.49)
veya

Cu,0+H,80, — Cu+CuSO, +H,0 (4.50)
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Desiilfiirize olmus baca gazi
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Sekil 4.16: Baca gazi desiilfiirizasyonu i¢in elektrokimyasal-katalitik proses semas: [41,44]

Olusan bakir I oksit oncelikle ¢oziinmiis kiikiirt dioksiti yiikseltgeyerek bakir ve
silfiirik asit olugturur.Bu {irlinler bakir ve bakir siilfata gore fazladir.
Elektrokimyasal hiicrede ise |
CuSO, +S0, +2H,0——Cu+2H,S0O, 4.51)
tepkimesi meydana gelir. |

Sonugta, katotta bakir Dbirikiminin oldugu elektrokimyasal SO,
yikseltgenmesi diisiik hiicre voltajinda gerceklestirilmis olur [44].

Siilfitin bakirin katalizorliigiinde elektrokimyasal yiikseltgenmesinde Cu(Il)
tirlerinin tepkimesi arastinlmis ve kinetik calismalar yapilmistir. Calismada
cesitli yontemlerle tepkime hiz1 ve derecesi 6lgiilmiistlir [73]. Siilfitin bakir iyonu
ile katalizlenerek elektro yiikseltgenmesi notral veya zaylf bazik ¢o6zeltilerde
arastiriimis, platin ve altin elektrotlarda nispeten diisiik gerilimlerde bakir iyonu
ile katalizlendigi gozlenmistir. Siilfit, bakir (II) iyonu ile siilfat ve ditiyonata
(S:06%) yiikseltgenir [74].
2Cu* +80,” +H,0 - 2Cu* +S0,” +2H* (4.52)

2Cu* +280,” - 2Cu* +8,0,” (4.53)
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Peracidox Prosesi: Lurgi tarafindan gelistirilen bu yontemde SO,, siilfiirik
asitin anodik yiikseltgenmesi sirasinda olusan peroksidisiilfat redoks araci ile

yiikseltgenir.Sistemde olugan tepkimeler asagidaki sekilde verilebilir [45].

Anot: 2HSO, — H,S,0, +2¢" : (4.54)
Katot: 2H" +2¢” - H, (4.55)
Tiim hiicre tepkimesi: 2H,S0, - H,S,0, +H, (4.56)
Hidroliz: H,S,0, +H,0 - H,S0, +H,SO, (4.57)
H,S0, +H,0 - H,0, +H,S0, (4.58)
SO; yiikseltgenmesi: H,S,0, +S0, +2H,0 - 3H,SO, (4.59)
H,SO, +S0, +H,0 - 2H,S0, ' (4.60)
H,0, +S0, - H,S0, (4.61)

Diger indirek prosesler: SO;’in siilfiirik asitte, platin ve diger maddelerde
anodik yiikseltgenmesi ylizeyde olusan oksit tabakas: ile veya tepkime iirtinlerinin
adsorpsiyonu ile engellenmektedir. Bu nedenle SO,’in elektrokimyasal
yiikseltgenmesi zamanla diismektedir ve tepkime yatigkin halde tersinmezdir.
Yatiskin hal tepkime hizini arttirmak i¢in sisteme uygun bir araci eklenebilir.
Silfit iyonunun siilfiirik asitte anodik y'iikseltgemnesi iyodiir iyonu ile
katalizlenerek calisilmistir. Iyodiir iyonunun elektrot potansiyeli SO,
yiikseltgenme potansiyeline yakindir, elektrot kinetigi tersinirdir ve tepkime {irtini
iyot, SO, ile gok hizl1 tepkime verir ve iyodiir ve siilfiirik asit olusur. Iyodiir anot
potansiyelini yiiksek akim yogunluklarinda 300mV kadar diigtirtir. Béylece iyodiir
ile katalizlenmis anot ile 6nemli enerji tasarrufu saglanir [75].

Iyodiir iyonu ile yapilan ¢alismada platin kars: elektrot ve pirolize grafit ve
platin ¢aligma elektrodu olarak kullanilmistir. Calismada siilfiirik asitte sodyum
iyodiir ¢ozeltisi ve Sekil 4.17°de goriilen doner disk elektrot kullamlmugtir.
Sonugta, iyodiiriin stilfit katalizlenmesinde olduk¢a etkin oldugu bulunmustur
[75].

Cr'"nin kullarldig: baska bir indirek stireg baca gazindan hem NO, hem de
SO,’nin eganli giderimi i¢in kullanilmistir. Hem SO; hem de NOy asitle
yiikseltgenir.

2H,S0, +2NO +H,Cr,0, - Cr,(S0,),(NO,), +3H,0 (4.62)
350, +H,Cr,0, - Cr,(S0, ), +3H,0 (4.63)
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Sekil 4.17: Doner disk elektrot ditzenegi [75]

Cr''"lii ¢bzeltinin siirecin ayn bir basamaginda elektrolizi ile kromik asit ¢6zeltisi

tiretilir.
.Cr,(S0,), + 7TH,0 = 3H,S0, + H,Cr,0, +3H, (4.6%)
Cr,(S0,),(NO,), + 7H,0 — 2HNO, +H,Cr,0, +3H, +2H,S0, (4.65)

Bu proseste her iki iiriin asit distilasyon ile geri kazamlir [45].

Benzer bir indirek proseste homojen Ce™/Ce' redoks ¢ifti, baca gazindan
SO,’1 siilfiirik asite ve azot oksitleri nitrik asite yiikseltgemek i¢in kullamlabilir.
Bu sistemde elektrolitik hiicrenin anolit bolmesinde Ce™den Ce!Y,
elektrokimyasal olarak iiretilirken, Ce'” ile NO’in yiikseltgenmesinden olusan
nitrik asit katodik bdlmede indirgenir ve derisik NO olusur, Siilfiirik asit ve
seryum redoks aracilarn ekstraksiyon basamaginda birbirinden ayrilir [41,45].

Bagka bir sistemde heterojen redoks aracilari olarak kursun-kursun dioksit,
hem i¢ hiicre hem de dis hiicre proseslerinde kullanilmaktadir. 1,61V elektrot
geriliminde %97 akim verimi gerceklestirilmigtir. Daha yiiksek gerilimlerde
paralel oksijen olusumundan dolayi akim yogunlugu biraz diisis gosterir.
Elektrokimyasal olarak olusan kursun dioksit, ayn bir kimyasal basamakta gaz
akimindan kiikiirt dioksitin uzaklagtirilmasinda kullamlabilir [41,45].

SO,’in oksijen varligi veya yoklugunda yiikseltgenmesi metal iyonlan

kullanilarak ¢aligilmistir. Kullarlan metaller Mn, Fe, Cu ve Pb gibi ylikseltgen
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veya indirgenebilir metal iyonlandir. Bunlardan Fe’e dayal: siireglerin en uygun

oldugu bulunmugtur [76].
4.3.3. Indirek indirgenme prosesleri

SO,’nin indirek indirgenmesi Ti**, V**, Cr** ve U** iyonlan: gibi indirgen
aracilar kullanilarak gergeklestirilir. Sekil 4.18°deki gibi elektrokimyasal hiicrenin
katodunda elektrokimyasal olarak iiretilen indirgenler kuvvetli asit ¢ozeltisinde
metal siilfitleri olusturmamalidir. [41,55]. Anot ile katot (kursun, civa, kalay veya
karbon olabilir) birbirinden Nafion katyon degisim membrani kullanilarak ayrlir.
Boylece indirgenlerin yiikseltgenmesi onlenir. Kimyasal indirgenme basamagi
ayrt bir reaktérde gerceklesir ve %90°dan biiyiik kiikiirt {iriin verimine sahiptir.
Kolloidal kiikiirt tirtiniintin elektrokimyasal basamaga girisim yapmasini ve katotu

kirletmesini énlemek i¢in elektrolitten aynlir [45].

Anot Katot
I men}bran 1
[ Elektrokimyasal
: reaktor

Anot iiriini

Katv'sivi .
Avirent - ‘.——Eldlrgenmel
!

sorpsiyon— | Kﬁi\’ﬁrt \
: Bril tbsorpmyox_"
SO,

|
SO2

Sekil 4.18: Sulu absorplanmis SO,’in indirek elektrokimyasal indirgenmesi [45,55]

Elementel kiikiirtiin indirgenler kullamilarak tiretildigi bir calismada Sekil
4.19°da goriilen tikag akim elektrokimyasal reaktére baglanmg stirekli
karigtirmali tank reaktdr kullanilarak Ti** iyonlarinmn elektrokimyasal olarak
tiretimi yapilmustir. Membranla bolinmils elektrokimyasal reaktérde %9071
{izerinde akim verimi ile indirgenler iiretilmis ve indirgenlerin yiikseltgenmesi ile
SO,’in indirgenmesi sonucu en uygun kosullarda %90’1n tizerinde kiikiirt {iriindi

iiretilebilmistir [55].
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Sekil 4.19: Sulu indirgenlerin Pb-Hg katotta iiretimi i¢in elektrokimyasal kesikli reaktor [55]

4.3.4. Kiikiirtdioksiti baca gazinda deristirme prosesleri

Kiikiirt dioksitin baca gazinda deristirilmesi i¢in kullanilan Sekil 4.20°deki
stirecin temeli, hiicrede istenen gerilim farkini olusturacak iki poréz, gaz diftizyon
elektrodu arasina  sikistinlmug,  elektrolitle  doyurulmus  membrandir.
Onoksitlenmis baca gazi katot boliimiine girer ve elektrot gdzenekleri igine
difiizlenir. Bu g6zeneklerde katot/membran arayiizeyinde segici olarak SO;
uzaklastirma ve anot/membran arayiizeyinde SOs iiretim tepkimeleri gergeklesir.
SO; anottan disari difiizlenir, deristirilmis tirlin olarak uzaklastirilir ve stilfiirik

asit veya oleum’a (H,S,07) doéniistiiriilmek lizere islem goriir [56].
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Sekil 4.20: Elektrokimyasal SO, deristirici [41,57]
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Anot {irlinii olarak derisik kiikiirt oksitlerin elde edilmesinde ana maliyet
elektrik enerjisidir. Isil degeri 9000 Btu Ib olan ve %3,5 kiikiirt igeren kémiir
yakan 500MWe’lik bir tesis i¢in %90 giderimde gerekli akim 13x10° A’dir.
0,8V’da bu akim tesis giictiniin yaklasik %2’sidir. Bu deger tesis giiciiniin %6’sin1
gerektiren diger baca gazi desiilfiirizasyon - prosesleri ile kargilastirildiginda
onemli bir avantaj saglar. Kimyasal madde gereksinmesi olmadig: i¢in toplam
isletme maliyeti daha diisiik olur. Ayrica prosesin basit olusu, giinliik isletmede
daha az emek gerektirmesi demektir ve baca gazlan atmosfere salinmadan 6nce
yeniden isitilmasina gerek yoktur [58]. Yapilan ekonomik analiz sonuglar
elektrokimyasal deristiricinin 1slak yikama siire¢lerinden daha az yatinm ve
isletme maliyeti gerektirdigini gdstermistir[57].Bu sistem yalmzca komiir yakan
glic santrallerinde degil, ayn1 zamanda Claus tesisi, siilflirik asit tesisi ve maden
isletmeleri gibi kiiklirt emisyon problemleri olan diger tesislere de
uygulanabilir[59].

Elektrolit olarak lityum-sodyum-potasyum 6tektiklerinin kullanildigi bir
¢alisma 600°C’de gerceklestirilmigstir. Sivi  elektrolit 1ki elektrot arasina
yerlestirilmis por6z seramik (LiAlO,) matriks igerisinde bulunﬁr. Katot gazi
%0,380,, %15CO0;, %30, ve kalani N, olan, %3,5 kiikiirt igeren kdmiirtin %10
asir1 hava ile yanmasindan olusan sentetik gaz kangimidir. Anotta %2 SOj; elde
edilmistir. Isletme maliyeti 0,5mil/kWh tahmin edilmistir. Bu sonug isletme
maliyeti 1,4mill/kWh olan 1slak yikama proses maliyetlerine gére 6nemli avantaj
saglar [57]. Aym elektrolit, katot gaz kansimi ve hiicre tasariminin kullanildig:
baska bir ¢aligmada da LiAlO, veya MgO seramik matriks ve anotta N, gazi
kullanilarak 1V’dan daha az hiicre geriliminde. %95’ten biiyitk SO, doniisimii
elde edilmistir. Akim veriminin akim yogunluguna ve sinir akima 6nemli derecede
bagh oldugu belirtilmistir. Boylece % 50’nin {izerinde SO, igeren gaz akimi elde
edilmistir. [59].

Lityum-sodyum-potasyum siilfat dtektik karisimi birgok ¢aliymada elektrolit
olarak kullamlsa da yﬁksek isletme sicakh@indan dolay: (>512°C) baca gazimn
ekonomizeri 250-400°C’de terk ettigi gii¢ istasyonlarina direk uygulanamaz. Bu
nedenle daha diisiik ergime sicakhigina sahip elektrolit arastirilmistir. Bunun igin

alkali bisiilfatlar denenmis ancak yeterli 1sil kararhilida sahip olmadif
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belirlenmistir. Denenen diger bir elektrolit kii¢iik miktarlarda K;SO; ve V,0s5
eklenmis potasyum pirosiilfat’dir (K,S;07). Bu elektrolitin ergime sicaklifa
285°C’dir. Ergime sicakh1 V,0s miktarina baghdir ve 400°C’i asan sicakliklarda
da kararhdir [56]. Aym zamanda bol bulunur ve pahal: degildir.

Pirosiilfatin direk indirgenmesinin oldugu katodik tepkimeler agagidaki

sekilde verilebilir.

25,07 +2¢” - 3807 +S0, (4.66)
SO, +%oz —4% 530, (4.67)
250, +250% - 28,0% (4.68)

SOy giderim tepkimesi gaz/sivi seklinde iki fazli bir tepkimedir. Bu nedenle
tepkime hizi araylizey alanina ¢ok baghdir. Tiim katodik tepkime bu esitliklerin

toplamidur.
SO, +%O2 +2e” - SO (4.69)

Sonugta olusan siilfat iyonu elektriksel alanin etkisiyle anota aktarilir ve burada
yiikseltgenir. Gorildiigti gibi mekanizma farkl: olsa da toplam katodik tepkime
stilfat 6tektikleri ile olanla aynidir.

SO;*— SO, + 1/20, + 2¢€ (4.70)

Iki yar1 hiicre tepkimesi toplandiginda net elektrolit tepkimesinin katottan anota

SOy aktarimindan bagka bir sey olmadig gortiliir [56,61].

(803 +lozj - (303 +102j (4.71)
2 KATOT 2 ANOT

Hiz1 belirleyen basamak SO,’in gaz fazi oksidasyonudur (tepkime 4.67). Bu
simirlamay: gidermek igin iki katalizor gelistirilmistir. Silika jel tizerinde %2
platin katalizérii, SO,’in giderim hiicresine girmeden once kimyasal olarak
onoksidasyonunda kullamlmastir. Bu katalizér 400°C’de SO,’i %99 oraninda
dontistiirmektedir. Daha biiylilk uygulamalarda ticari siilfiirik asit katalizdrli
kullamlabilir. 400°C’in altinda platin iizerinde oksidasyon kinetigi yavaslar.
SO;’in timiiyle SOs’e donligmesi igin elektrokimyasal olarak olusan SO;

(tep.4.66) elektrolitte V,0s ile yiikseltgenebilir.
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Ergimis K,S,0;’in diisiik seviyede kiikiirt dioksit iceren gazla temasi
sirasinda davraniglan incelenmis ve katalizor olarak kullanilan V,0s5’in etkisi
340°C’de aragtinlmigtir.  %1V,05-%99K,S,0; kansiminda kiikiirt  dioksit
gideriminde katodik akimin arttig1 gériilmustiir [60].

Elektrolitle doygun membranin kullanildigi baska bir ¢alismada ise %100
akim veriminde %98 SOy giderimi saglanmigtir. S00MW’lik kémiir yakan gii¢
istasyonu i¢in elektrokimyasal baca gazi desiilfiirizasyon sisteminin 6n tasarimi
yapilmis ve ekonomik agidan ¢ok ¢ekici bulunmugtur. Yatirim maliyeti 635/kW
ve isletme maliyeti 0,6mil/kWh’dir. Bu degerler geleneksel baca gaz
desiilfiliriizasyon sistemleri i¢in olandan (sirasiyla 250-350$/kW ve 20,8-26,5
mil/kWh) oldukea diistiktiir [58].

Cesitli V05 miktarlarinin denenmesi ile, test edilen tiim seviyelerdeki V,0s
icin %80 tizerinde giderime ulasilmis, hatta agirlik¢a %10V,0s igin %90 giderim
saglanmistir. Yapilan ekonomik analizde, yatiim maliyetinin, membran alan
maliyeti (129$/ft*), on oksidasyon reaktorii maliyeti (5,5milyon$) ve oleum
kazanim tesisi maliyeti(10,] milyon $) toplamindan olustugu ve isletme
maliyetinin 5mil/kWh oldugu belirlenmistir. Eger voltaj 0,5V varsayilirsa giig
kullanmimi, tesisin {irettiginin %1°1 olur. Oleum {iriinii i¢in elde edilen gelir de

(100$/ton) dikkate alinirsa isletme maliyetinin bir kismi dengelenmis olur [56].
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Kiikiirt dioksit baca gazindan giderilirken aym: zamanda yararhi bir {iriin
olan H,SO,4 elde etmek iizere, yiiksek verimde doniigiim saglamak amaciyla
elektrokimyasal kiikiirt dioksit giderimi es anli iki asamada gergeklestirilmistir.
Birinci asamada sulu elektrolitte absorplanan kiikiirt dioksit ikinci asamada
dolgulu elektrot yatakli reaktdrde elektrokimyasal olarak yiikseltgenmistir. Bu es
anli iki asama Sekil 5.1'de goriilen poliamidten yapilmis silindirik reaktor
kullanilarak gergeklestirilmigtir. Reaktor iist kapak, gévde ve alt kapak seklinde
ii¢ par¢adan olusmaktadir. Govde 50 cm yiiksekliginde 7,5 cm c¢apmdadir.
Govdeyi bir su ceketi sarmaktadir. Reaktdre gaz beslemesi alt kapaga
yerlestirilmis 100pm gozenek c¢apinda paslanmaz ¢elikten bir gaz dagitici kafa
(Mott Industrial)ile saglanmistir. Reaktdrde anotta ¢oziinen kiikiirt dioksitin
katotta indirgenmesini engellemek i¢in katot ve anot bolmesini birbirinden ayiran
katyon degisim membrani kullanilmistir. Katot 8 mm ¢apinda Ti ¢ubuk (Bag-San
Tic. ve San. A.$.), anot ise 50cm yiiksekliginde, 1,7m uzunlugunda Pt kaph genis
yiizeyli kafes (expanded mesh) plakadir (Magneto-Chemie). Anot materyali ig¢
¢apt 2,35cm olacak sekilde sarilarak silindirik hale getirilmis ve reaktdriin igine
yerlestirilmistir. Boylece dolgulu elektrot yatagi olusturulmustur. Elektrotlara
gerilim anot ve katot baglantilar1 vasitasiyla bir glic kaynagindan (Statron Tip
2257) saglanmistir. Gaz karigimi reaktore ¢ok kanalli akis kontrolorii (MKS
Instruments, 647B Multi Channel Flow/Pressure Controller) ve kiitlesel akig
kontrollii selenoid vanalar (MKS Instruments Type 1179A) vasitasiyla istenen
derisimde saglanmistir. Reaktore giris ve cikista kiikiirt dioksit derisimindeki
degisimler Infrared kiikiirt dioksit analizériinde (Teledyne Analytical Instruments,
Model IR 7000) okunmustur. Her deneyin baslangicinda analizoriin azot gazi
kullamlarak sifir kalibrasyonu, SO, kalibrasyon tiipii (SO, derigimi:2000ppm)
kullamlarak da tist deger kalibrasyonu yapilmistir. Okunan degerler ayni zamanda
bir XY Kaydedici (Linseis LY 16100-1I) ile de kaydedilebilmektedir.

Deneysel ¢alismalarda kullanilan model kirletici gaz1 olusturmak i¢in gok
kanalli akis kontrolriiyle baglantili olarak kiikiirt dioksit, azot, karbon dioksit
tiipleri veya havanin gerekli oldugu durumda da komprestr kullamlmistir.

Reaktére ¢ozelti beslemesi peristaltik pompalar (Masterflex Model No:7553-75)
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vasitasiyla saglanmis ve anolit akis hizi, akis Glgerlerle (Key Instruments 300-
3700 ccm water valve) kontrol edilmigtir. Sistemde sogutma veya 1sitma ise bir 1s1
dégistiribi -(PolyScience Model N0:9605) vasitasiyla yapilmistir. Caligmada
kullanilan cihazlarin ve sistemin fotogfaﬂan Ek. 1°de verilmistir. _

thsmada elektrolit olarak cesitli ylizdelerde siilfiirik asit ¢ozeltisi
kullamlfm§t1r. Derisik siilfirik asit saf su ile seyreltilerek istenen derisimlerdeki
¢ozeltisi elde edilmistir. Ornek bir hesaplama Ek 2'de verilmistir.

Deneysel ¢alismalar iki boliimden olugmaktadir. Birinci béliimde kesikli,
ikinci bolimde de kesikli geri dongiilii galisiimistir. Bu ¢alismalanin sonuglan 5.1

ve 5.2 alt boliimlerinde verilmigtir.

Gaz Glagt

Anolit Girisi

Polierid _ .
Realesr S L5, Katyon Defisim
{i o Membram
Anot Yetal ———Tt—fgnE
B 2 > Suceketi
5 € sugisi
= _Gaz girisi

Sekil 5.1 Deneysel ¢alismanm yapildig: reaktoriin gematik gésterimi

Calismalarimizda denenecek olan baglangic SO, derisimleri Tiirkiye’deki
mevcut komiirlerin  6zellikleri g6z Oniine alinarak segilmeye calisilmustir.
Tirkiye’de %0,5-6 arasinda de@igsen oranlarda kiikiirt igerii olan kdmiirler
meveuttur. Ayrica, bu sistemin daha, yiiksek derigimlerdeki davramiglarninin ne
olacagim inceleyebilmek igin yiiksek derisimlerde de g¢alismalar yapilmugtir.
Bunun igin 500, 2500 ve 5000 ppm SO, baslangi¢ derisimi yamnda 10000ppm

SO, derisiminde de baz1 deneyler yapilmigtir.
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Gaz akis hizlan ve akim yogunlugu, tasarlanmis olan reaktdr igin on
denemeler ile belirlenmis olup, yapilabilecek endiistriyel 6l¢ek calismalanna
Onciiliik etmesi diistiniilerek yiiksek debilerde ¢alistirilmak istenmistir. Buradan
hareketle laboratuar 6lgekli caligmalardan ¢ok daha yiiksek debilerde denenecek
sekilde giderimin en iyi oldugu diisiik akig hizlarindaki durumu da inceleyecek
arahikta galisma debileri (0,75, 1,5, 5 ve 10 Ldk™) belirlenmistir. Ustte éngdriilen
calisma arahklannda giderimi saglayabilecek akim yogunluklar, akim verimleri
de dikka"ce alinarak 0,1, 1,10, ve 20 A.m;2 degerlerinde belirlenmistir.

Calismalarin  sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesi igin
asagidaki esitlikler kullanilmistir.
1.Yiizdé Giderim Hesab:

%Giderim = KQPE_—meo (5.1)

]

Co: Baslangi¢ derisimi (ppm), C : Son derisim (ppm)
2. Akim Verimi Hesabi

Akim Verimi = Gergekte giderilen SO,

- — — x100 (5.2)
Teorik olarak giderilmesi gereken SO,

1 ppm SO, =2860pg.m> (0°C) =2665 pg.m™ (20°C) [14]
Teorik olarak giderilmesi gereken SO,(mg)=

SO, 'in Molekiil Agirhig X Devreden Gegen Akim(A) x Zaman(s)
SO, "in Tesir Degerligi 96500A.s

x10° (5.3)

Gergekte giderilen SO, (mg)=
(C, - C)ppm x%}iﬁx% ELE lg‘:L x t (dk) (5.4)
Qqg:Gaz akis huzi (L.dk™), t: Zaman
3. Enerji Tiiketimi Hesabu:
_ Akim (Amper) x Gerilim (Volt) x Zaman (saat) < kW
Gergekte Giderilen SO, (g) 1000W

kWh.g™

(5.5)

kWh.m

3 _ Akim (Amper) X Gerilim (Volt) x Zaman (saat) < kW

3 1000W
Zaman (saat) x Qg Lom

saat 10°L

(5.6)

4. Kiitle Aktarim Katsayis: Hesabi:
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Kiitle aktarim katsayis1 kesikli ve kesikli geri dongiilii reaktdrlerde

asagldak'i sekilde hesaplanabilir.

C_ exp{_ kMAeV]

Co Qy
kM = —-._Q._Y_ln _C_.
AV (G,

kyv=Kiitle aktarim katsayis1 (m/s)
C= Son derigim (ppm)

Co= Ilk derisim (ppm)

A= Spesifik elektrot alani (m%.m™)
V= Elektrolit hacmi (m?)

Qv= Hacimsel gaz akis uz1 (m*.s™)

Esitlik 5.1-5.8 ile ilgili 6rnek hesaplamalar Ek 3'de verilmistir.

5.1 Kesikli Deneysel Calismalar ve Sonuclan

(5.7

(5.8)

Bu béliimde 1L hacmindeki elektrolit reaktdre beslenmis ve bu ¢dzeltiden

hazirlanan model gaz gegirilmistir. Bu g¢aligmada kullamlan reaktoér ve sistem

baglantilar sekil 5.2'de goriilmektedir. Sekilde goriilen sistemde gaz akis hiz,

kirletici gaz derigimi, uygulanan akim, elektrolit derisimi, gaz karisimi hazirlama

gibi paremetreler denenmistir. Deneylerde, kansimi olusturan bilesenlerin

denendigi c¢alismalar haric SO,+ N, gaz kansimi ve elektrolit derisiminin

denendigi ¢alismalar harig¢ %5’lik siilfiirik asit elektroliti kullanilmigtir. Deneysel

calismalarin sonuglan Cizelge 5.1, 5.2, 5.3°de verilmistir.

Atk Gaz

Gaz Alag
Koatrolori

EX LR Ls
Nem Tutucu

[w-a}H
=1:
eb

Gug Kaymag@

Sekil 5.2: Kesikli deneysel diizenek

Selenoid Vanalar

N,

(<

Komprestr
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Cizelge 5.1: 500ppm SO, baglangi¢ derisimine sahip gaz kangimi ile elde edilen deneysel sonuglar

GAZ AKIS | AKIM SON SO, AKIM | ky 10° | ENERJI TUKETIMI,
HIZI YOG. | GERILIM | DERISIMI | GIDERIM | VERIMI% | ., 1 | 10° 10°
L.dk! Am? Volt pPPm % kWh.g'! kWh.m

0,1 1,6 38 92,4 46,4 2,74 2,88 3,55

0,75 1 24 0 100 5 - 40 53,3
10 4 0 100 0,5 - 667 888

0,1 1 189 62,2 62,5 2,05 1,34 11

1,5 1 2,5 20 96 9,6 6,83 21,2 27,7
10 3,9 13 97,4 0,98 7,75 334 433

0,1 1 13 12,5 42 0,86 1,98 0,33

5 1 2,5 31 89,2 29,8 15,75 7 8,3
10 4 39 92,2 3,1 18,0 108 133

Cizelge5.2:2500ppm SO, baslangi¢ derisimine sahip gaz karigimi ile elde edilen deneysel sonuglar

GAZ AKIS | AKIM SON SO, AKIM | ky 107 | ENERJI TUKETIMI.
HIZI YOG. | GERILIM | DERISIMI | GIDERIM | VERIMI ms' | 107 10°
L.dk™ Am? Volt £cm % % kWhg! kWh.m™
0,1 1 1743 30,3 76 0,38 1,1 22 !
0,75 1 2,5 95 96,2 24,2 3,47 8,67 5]
10 38 85 96,6 24 3,58 131 844

0,1 1 1911 23,6 100 0,55 0,7 L1
1,5 1 2,5 93 96,3 484 7,0 433 27,7
10 38 83 96,6 4,9 7,2 65,6 R

0,1 1 2249 2 34 0,14 2,45 0,3

5 1 1,7 940 62,4 100 6,9 1,36 5.7
10 3,8 133 94,7 15,8 20,7 20 126 J

Cizelge5.3:5000ppm SO

, baslangi¢ derisimine sahi

p gaz kangimi ile elde edilen deney

sel sonuglar

GAZ AKIS | AKIM SON SO, AKIM | ky 107 | ENERJI TUKETIMI,
HIZI YOG. | GERILIM | DERISIMI | GIDERIM | VERIMI% | ., o1 | 107 10°
L.dk* Am? Volt pem % kWh.g' kWh.m™

0,1 1 1934 1,3 44,2 0,013 1,89 0,3

0,75 1 1,8 3402 31,96 100 0,42 14 6

10 3,7 222 95,56 32 33 9,68 123

0,1 i 4510 9,8 98,4 0,22 0,85 1,1

1,5 1 2 305 93,9 94,3 59 1,76 22,2

10 3,8 89 98,2 9,87 8,5 32,26 422

0,1 1 3910 21,8 100 1,75 0,725 22

5 1 2,5 93 98,1 49,3 28,1 425 55

10 3,8 93 98,1 49 28,2 649 840
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5.1.1 Akim yogunlugunun giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi iizerine

etkisinin incelendigi deneysel ¢calismalar ve sonuglan

Sulﬁmk asit derisiminin, kiiktirt dioksit baslangi¢ derisiminin ve gaz akis
hizinin sabit tutulduéﬁ géh§ma1arda ii¢ 'farkh akim yogunlugu kullanilarak, akim
yogunlugunun giderim verimine, enerji titketimine ve akim verimine etkisi
incelenmistir. Cizelge 5.1-5.3’de verilen deneysel c¢aligma sonuglarina gore
500ppm, 2500ppm ve 5000 ppm SO, derisimine sahip gaz ile doyurma ve
sonrasinda 10 A.-m™?'de elektrokimyasal giderim Sekil 5.3, 5.5, 5.7, 5.12, 5.14,
5.16, 5.21, 5.23, 5.25'de; SO, derisimindeki degisimler Sekil 5.4, 5.6, 5.8, 5.13,
5.15, 5.17, 5.22, 5.24, 5.26’da verilmis ve yilizde giderimler Sekil 5.9, 5.18,
5.27°de, akim verimleri Sekil 5.10, 5.19, 5.28’de ve enerji tiiketimleri de Sekil
5.11, 5.20, 5.29°da kiyaslanmustir.

5.1.1.1 500ppm SO; derisimine sahip gaz karisumi i¢in deneysel ¢aligmalar ve

sonuglari

Baslangig SO, derisimi 500ppm olan gaz kansimi ile yapilan deneysel
gallsmal’arda farkls akis hizlarindaki gazvkanslml ile ¢ozeltiyi doyurma ve 10 A.m’
2 de elektrokimyasal giderimi Sekil 5.3,5.5,5.7°de, farkli akim yogunluklar icin
SO, derisimlerindeki degisimler Sekil 5.4,5.6,5.8’de verilmis ve akim
yogunluklarinin giderime, akim verimine ve enerji tiiketimine etkisi Sekil 5.9-

5.11°de karsilastinlmustir.

500 ppm, S L.dk-1

500
E 400
=
‘E 300 - :
"= 200 :
a :
& 100 : E
) :
0 H | .
0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)

Sekil 5.3: 1L %5’lik H,SO, ¢ozeltisinin 5 L.dk™ ékls hizindaki 500ppm SO, derisimine sahip gaz

karigimi ile doyurulmasi ve sonrasinda 10A.m™de elektrokimyasal giderimi
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500ppm, S L.dk-1
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Sekil 5.4: Farkli akim yogunluklarinda ve 5L.dk™ gaz akis hizinda, 500ppm SO- derisimine sahip

gaz kangimndaki SO, derisimi degisimi

500ppm, 1,5L.dk-1
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Sekil 5.5: 1L %5’lik H,SO, ¢zeltisinin 1,5L.dk™" akis hizindaki 500ppm SO, derisimine sahip

gaz karisim ile doyurulmas: ve sonrasinda 10A.m™’de elektrokimyasal giderimi

500ppm, 1,5L.dk-1
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Sekil 5.6: Farkli akim yogunluklarinda ve 1,5 L.dk™ gaz akis hizinda, 500ppm SO, derisimine
sahip gaz karisimindaki SO, derisimi degisimi
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500ppm, 0,75 L.dk-1

SO2 Derigimii (ppm)

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 5.7: 1L %5°lik H,SO, g6zeltisinin 0,75 L.dk™" akis hmzindaki 500ppm SO, derigimine sahip

gaz karisimi ile doyurulmasi ve sonrasinda 10A.m™’de elektrokimyasal giderimi

500ppm, 0,75L.dk-1
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150 1% !
100 3 |
50 4 !
0 I
0 20 40 60 80 100

Zaman (dk)
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Sekil 5.8: Farkhi akim yogunluklarinda ve 0,75 L.dk’1 gaz akis hizinda, 500ppm SO, derisimine

sahip gaz karigimindaki SO, derisimi degisimi

. 80 !
°\,- 60 | |—#—0,75 L.dk-1
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Akim Yogunlugu A.m-2

Sekil 5.9: 500ppm SO, derisimine sahip gaz karisimi igin farkl akis hizlarinda akim yogunlugu ile

giderim yiizdesi degisimi
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Sekil 5.10: 500ppm SO, derisimine sahip gaz karigimt igin farkli akis hizlarinda akim yogunlugu
ile akim veriminin degisimi
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Sekil 5.11: 500ppm SO, derisimine sahip gaz kangim igin farkli akig hizlarinda akim yogunlugu
ile enerji titketimi degisimi

5.1.1.2 2500ppm SO; derisimine sahip gaz karisim icin deneysel ¢alismalar

ve sonuclar:

SO, derisimi 2500ppm olan gaz karigumi ile yapilan deneysel galismalarda
¢ozeltiyl farkh akis hizlarindaki gaz kangimu ile doyurduktan sonra 10A.m™de
elektrokimyasal giderim Sekil 5.12, 5.14, 5.16°da, farkli akim yogunluklarinda
SO, derisimindeki degisimler Sekil 5.13, 5.15, 5.17°de verilmis ve akim
yogunluklan ile giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi degisimleri Sekil 5.18-

5.20°de karsilagtirilmagtir.

2500ppm, SL.dk-1

= 2500 g
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2 500 S‘

2 o0 : ! .

0 20 40 60 30
Zaman (dk)

Sekil 5.12: 1L %5’lik H,SO, ¢dzeltisinin SL.dk! akis hizindaki 2500ppm SO, derigimine sahip
gaz karisimi ile doyurulmasi ve sonrasmda 10A.m™>*de elektrokimyasal giderimi
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2500ppm, 5L.dk-1
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Sekil 5.13: Farkli akim yoguriluklarinda ve 5L.dk™ gaz akis hizinda, 2500ppm SO, derisimine
sahip gaz karisimindaki SO, derisimi degisimi

2500ppm, 1.5 L.dk-1

SOz Derigimi (ppm)
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Sekil 5.14: 1L %5°lik H,SO, gbzeltisinin 1,5L.dk™ akis hizindaki 2500ppm SO, derisimine sahip

gaz kanigimi ile doyurulmasi ve sonrasinda 10A.m™ de elektrokimyasal giderimi

2500ppm, 1,5 L.dk-1
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Sekil 5.15: Farkli akim yogunluklarmda ve 1,5L.dk™ gaz akig hizinda, 2500ppm SO, derisimine
sahip gaz karisumindaki SO, derisimi degisimi
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2500ppm, 0,75 L.dk-1
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Sekil 5.16: 1L %5°lik H,SO, gézeltisinin 0,75L.dk™" akis hizindaki 2500ppm SO, derigimine sahip

gaz karigimi ile doyurulmasi ve sonrasinda 10A.m™’de elektrokimyasal giderimi

2500ppm, 0,75 L.dk-1
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Sekil 5.17: Farkli akim yogunluklarinda ve 0,75L.dk™" gaz akis hizinda, 2500ppm SO, derisimine

sahip gaz karisimindaki SO, derigimi degisimi
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Sekil 5.18: 2500ppm SO, derisimine sahip gaz karisumi igin farkli gaz akig hizlarinda akim

yogunlugu ile giderim yiizdesi degigimi
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Sekil 5.19: 2500ppm SO, derisimine sahip

gaz kansimi icin farkli akis hizlarinda akim

yogunluklari ile akun verimi degisimi
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Sekil 5.20: 2500ppm SO, derisimine sahip gaz karisim igin farkl akis hizlarinda akim yogunlugu

ile enerji titketimi degisimi

5.1.1.3 5000ppm SO, derisimine sahip gaz karisim icin deneysel ¢calismalar

ve sonuglari

SO, derisimi 5000ppm olan gaz karigimi ile yapilan deneysel ¢aligmalarda

¢cSzeltinin farkh gaz akig hizlarindaki gaz karisimu ile doyurulmas: ve 10A.m™'de

elektrokimyasal giderimi Sekil 5.21,5.23,5.25’de, akim yogunlugu ile SO,

derisimindeki degisimler Sekil 5.22, 5.24, 5.26°da verilmis ve akim yogunlugu ile

giderim yiizdesi, akim verimi ve enerji tiketimi degisimi Sekil 5.27-5.29°da

karsilastirlmigtir.
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5000ppm, 5 L.dk-1
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Sekil 5.21: 1L %5°lik H,SO, ¢ozeltisinin 5L.d'k’l akis hizindaki 5000zpm SO, derigimine sahip

gaz karigimi ile doyurulmasi ve sonrasinda 10A.m™?de elektrokimyasal giderimi

5000ppm, 5L.dk-1
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Sekil 5.22: Farkh akim yogunluklarinda ve 5L.dk" gaz akis hizinda, 3000ppm SO, derisimine

sahip gaz karigimindaki SO, derisimi degisimi

5000ppm, 1,5L.dk-1 »
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Sekil 5.23: 1L %5°lik H,SO, ¢ozeltisinin 1,5L.dk™ akis hizindaki 5000ppm SO, derisimine sahip

gaz kanisimi ile doyurulmas: ve sonrasinda 10A.m™’de elektrokimyasal giderimi
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5000ppm, 1,5 L.dk-1
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Sekil 5.24: Farkh akim yogunluklarimda ve 1,5L.dk™" gaz akis hizinda, 5000ppm SO, derisimine
p

sahip gaz karigimindaki SO, derisimi degisimi

5000ppm, 0,75 L.dk-1
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Sekil 5.25: 1L %5°1ik H,SO; ¢ozeltisinin 0,75L.dk™" akis hizindaki 5000ppm SO, derisimine sahip

az karigimi ile doyurulmasi ve sonrasinda 10A.m™>’de elektrokimyasal giderimi

5000ppm, 0,75 L.dk-1
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Sekil 5.26: Farkli akim yogunluklarinda ve 0,75L.dk™ gaz akis hizinda, 5000ppm SO, derisimine
sahip gaz karisimindaki SO, derisimi degisimi
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Sekil 5.27: 5000ppm SO, derisimine sahip gaz kansimi icin farkli gaz akis hizlarinda akim

yogunlugu ile giderim ylizdelerinin degisimi
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Sekil 5.28: 5000ppm SO, derisimine sahip gaz karisimi igin farkll gaz a2kis hizlarinda akim

yogunlugu ile akim veriminin degisimi
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Sekil 5.29: 5000ppm SO, derisimine sahip gaz kangmm: igin farkh gaz akis hizlarinda akim
yogunlugu ile enerji titketimi degisimi
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5.1.2 Gaz akiy hizinin giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi iizerine

etkisinin incelendigi deneysel ¢caliymalar ve sonuglan

Siilfirik asit derisiminin, kiikiirt dioksit baslangi¢ derisiminin ve akim
yogunlugunun sabit tutuldugu caligmalarda {i¢ farkli gaz akis iz (0,75L.dk”,
1,5L.dk™", 5L.dk™?) kullamilarak, gaz akis hizinin giderim verimine, enerji
tilketimine ve akim verimine etkisi incelenmistir. Cizelge 5.1-5.3’de verilen
deneysel ¢aligma sonuglarina gére 500ppm, 2500ppm ve 5000 ppm SO, baslangig
derisimi i¢in SO, derisimindeki degisiﬁller Sekil 5.30-32, 36-38, 42-44°de, ylizde
giderimler Sekil 5.33,39,45°de, akim verimleri Sekil 5.34,40,46’da ve enerji
titketimleri de Sekil 5.35,41,47de kiyaslanmustir. |

5.1.2.1 500ppm SO; derisimine sahip gaz karisimi icin deneysel ¢caliymalar ve

sonuclan

Baslangic SO, derisimi 500ppm olan gaz kansimi ile yapilan deneysel
calismalarda gaz akig hizlan ile SO, defisimlerinin degisimi Sekil 5.30-5.32’de
gaz akis hizlar ile giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi degisimleri Sekil 5.33-

5.35°de verilmistir.

500ppm, 0,1A.m-2
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Sekil 5.30: 500ppm SO, derisimine sahip gaz karigimmin reaktor ¢ikisinda SO, derisiminin

0,1A.m™ akim yogunlugunda gaz akis hizlariyla degisimi
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500ppm, 1A.m-2
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Sekil 5.31: 500ppm SO, derisimine sahip gaz karigimmm reaktor ¢ikisinda SO, derisiminin 1A.m™

akim yogunlugunda gaz akis hizlartyla degisimi

500ppm, 10A.m-2
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Sekil 5.32: 500ppm SO, derisimine sahip gaz karigiminin reaktdr ¢ikisinda SO, derisiminin

10A.m” akim yogunlugunda gaz akis hizlariyla degisimi
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Sekil 5.33: 500ppm SO, derisiminde, 0,1, 1, 10 A.m” akim yogunluklarinda gaz akis hizlari ile %

giderimi degisimi
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Sekil 5.34: 500ppm SO, derisiminde, 0,1,1 ,10 A.m™ akim yogunluklarinda gaz akis hizlan ile
akim verimi degisimi
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Sekil 5.35: 500ppm SO, derisiminde, 0,1, 1, 10 A.m? akim yogunluklarinda gaz akis mzlar: ile
enerji titketimi degisimi

5.1.2.2 2500 ppm SO; derisimine sahip gaz karisimi icin deneysel ¢calismalar

ve sonuclari

SO; derigimi 2500ppm olan gaz kanisimi ile yapilan deneysel calismalarda

farkli gaz akig hizlar1 ile SO, derisimindeki degisimler Sekil 5.36-5.38’de,

giderim, akim verimi ve enerji tikketimi degisimleri Sekil 5.39-5.41°de verilmistir.
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2500ppm, 0,1A.m-2
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Sekil 5.36: 2500ppm SO, derisimine sahip gaz kangimmmn ¢ikis SO, derisiminin 0,1 A.m™ akim

yogunlugunda gaz akis hizlanyla degigimi
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Sekil 5.37: 2500ppm SO, derigimine sahip gaz karigiminin ¢ikis SO, derigiminin 1A.m™? akim

yogunlugunda gaz akis hizlaryla degisimi
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2500ppm, 10A.m-2
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Sekil 5.38: 2500ppm SO, derisimine sahip gaz karisiminin gikis SO, derisiminin 10A.m™ akim

yogunlugunda gaz akis hizlariyla degisimi
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Sekil 5.39: 2500ppm SO, derigiminde, 0,1, 1, 10 A.m™ akim yogunluklarinda gaz akis hizlan ile

%giderim degisimi
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Sekil 5.40: 2500ppm SO, derisiminde, 0,1, 1, 10 A.m™ akim yogunluklarimda gaz akis hizlar ile

akim verimi degisimi
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Sekil 5.41: 2500ppm SO, derisiminde, 0,1, 1, 10 A.m? akim yogunluklarinda gaz akis hizlar ile

enerji titketimi degisimi

5.1.2.3 5000 ppm SO, derisimine sahip gaz karisim: i¢in deneysel ¢calismalar

ve sonug¢lari

SO, derisimi 5000ppm olan gaz kansimi ile yapilan deneysel ¢aligmalarda
gaz akis hizlar1 SO, derisimindeki degisimler Sekil 5.42-5.44’de, giderim, akim

verimi ve enerji tiikketimi degisimleri ise Sekil 5.45-5.47°de verilmistir.
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5000ppm, 0,1A.m-2
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Sekil 5.42: 5000ppm SO, derisimine sahip gaz kargimmin ¢ikis SO, derisiminin 0,1 A.m™> akim

yogunlugunda gaz akis hizlariyla degisimi

5000ppm,1A.m-2

5000 g | }
!
~~ 4000 T+ ] :
g. F"l-ll-lil/‘"I”/.'////////////////////1/////.///////.'//////
£ 3000 - ! ; ——0,75L.dk-1
£ 2000 —0—1,5L.dk-1
£ 1000 - —A—5L.dk-1
o)
17 0 d
0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)

Sekil 5.43: 5000ppm SO, derisimine sahip gaz kangiminin gikis SO, derisiminin 1A.m? akim

yogunlugunda gaz akis hizlariyla degisimi



117

5000ppm,10A.m-2
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Sekil 5.44: 5000ppm SO, derisimine sahip gaz karisiminin ¢ikis SO, derisiminin 10A.m™ akim

yogunlugunda gaz akis hizlariyla degisimi
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Sekil 5.45: 5000ppm SO, derisiminde farkli akim yogunlukiarinda gaz akis hizlar: ile % giderim

degisimi
5000ppm
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Sekil 5.46: 5000ppm SO, derisiminde farkli akim yogunluklarinda gaz akig hizlar ile akim verimi

degisimi
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Sekil 5.47: 5000ppm SO, derisiminde farkli akim yoZunluklarinda gaz akig hizlan ile enerji
titketimi degisimi

5.1.3 SO;'in baslangi¢ derisiminin giderim, akim verimi ve enerji titketimi

iizerine etkisinin incelendigi deneysel ¢alismalar ve sonuglari

Stlftirik asit derisiminin, gaz akis hizimn ve akim yogunlugunun sabit
tutuldugu c¢alismalarda ¢ farkli SO, baslangic derisimi kullanilarak, baslénglc; ‘
derisiminin giderime, akim verimine ve enerji tiiketimine etkisi incelenmistir.
Cizelge 5.1-5.3'de verilen deneysel ¢alisma sonuglarina gére 500, 2500 ve 5000
ppm baslangi¢ SO, derisimi igin SO, derisimindeki degisimler Sekil 5.48-50,54-
56,60-62'de, ylizde giderimler Sekil 5.51-57-63'de, akim verimleri Sekil 5.52-58-
64'de ve enerji tiiketimleri de Sekil 5.53-59-65'de kiyaslanmustir.

5.1.3.1 0,JA.m? akim yvogunlugunda SO,'in baslangi¢ derisiminin giderim,
akim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisinin incelendigi deneysel

¢aliymalar ve sonuglari

Akim yogunlugu 0,JAm?® olarak sabit tutularak yapilan deneysel
calismalarda baglangig SO, derisimi ile ¢ikis SO, derisimindeki degisimler Sekil
5.48-5.50’de, giderim, akim verimi ve enerji tikketimi deZisimleri Sekil 5.51-

5.53'de verilmigtir.
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Sekil 5.48: Baslangig SO, derisiminin 0,1A.m™ akim yogunlugunda ve 0,75L.dk™ gaz akis izinda

derisim degisimine etkisi
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Sekil 5.49: Baslangic SO, derisiminin 0,1A.m™ akim yogunlugunda ve 1,5L.dk™ gaz akis hizinda

derisim degisimine etkisi
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Sekil 5.50: Baslangig SO, derigiminin 0,1A.m™ akim yogunlugunda ve SL.dk" gaz akis hizinda

derisim degisimine etkisi
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Sekil 5.51: SO, baslangig derisiminin 0,1A.m™ akim yogunlugunda % giderime etkisi
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Sekil 5.52: SO,  baslangig derisiminin 0,1A.m™ akim yogunlugunda akim verimine etkisi

0,1A.m-2
Lo
£
AN
B
S, D E— ——0,75L.dk-1
= = —
E \ —1,5L.dk-1
2, i \‘ ——5L.dk-1
= e e e
g 0
0 1000 2000 3000 4000 5000
S0O2 Baslangi¢ Derisimi (ppm)

Sekil 5.53: SO,  baslangig derisiminin 0,1A.m™ akim yogunlugunda enerji titketimine etkisi
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51.3.2 1A.m? akim yogunlugunda SO,'in baslangi¢c derisiminin giderim,
akim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisinin incelendigi deneysel
calismalar ve sonuglari
Akim yogunlugu 1A.rr{'_2 olarak sabit tutularak yapilan deneysel

¢alismalarda baslangig SO, derisimi ile ¢ikis SO, derisim degisimleri Sekil 5.54-

5.56’da, giderim, akim verimi ve enerji tiikketimi degisimleri Sekil 5.57-5.59'da

karsilastirilmistir.
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Sekil 5.54 Baslangic SO, derisiminin 1A.m™ akim yogunlugunda ve 0,75L.dk™" gaz akis hizinda

derisim degisimine etkisi
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Sekil 5.55: Baslangig SO, derisiminin 1A.m? akim yogunlugunda ve 1,5L.dk" gaz akis hizinda

derisim degisimine etkisi
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Sekil 5.56 Baslangig SO, derisiminin 1A.m” akim yogunlugunda ve 5L.dk™ gaz akis hizinda

derisim degisimine etkisi
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Sekil 5.57: SO, baslangig derisiminin 1A.m akim yogunlugunda % giderime etkisi
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Sekil 5.58 SO, baslangig derisiminin 1A.m™ akim yogunlugunda akim verimine etkisi
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Sekil 5.59 SO, baglangi¢ derisiminin 1A.m” akim yogunlugunda enerji titketimine etkisi

51.3.3 10A.m™ akim yogunlugunda SO,'in baslangic derisiminin giderim,
akim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisinin incelendigi deneysel

calismalar ve sonuclari

Akim yogunlugu 10A.m” olarak sabit tutularak yapilan deneysel
galismalarda baslangic SO, derisimi ile ¢ikis SO, derisim degerlerinin degisimi
Sekil 5.60-5.62’de, giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi degisimleri Sekil
5.63-5.65'de verilmistir.
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Sekil 5.60: Baslangig SO, derisiminin 10A.m™ akim yogunlugunda ve 0,75L.dk™" gaz akis hizinda

derigim degisimine etkisi
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ekil 5.61: Baslangig SO, derisiminin 10A.m™ akim yogunlugunda ve 1,5L.dk" gaz akis hizinda

Sekil 5.62: Baslangig SO, derisiminin 10A.m™ akim yogunlugunda ve 5L.dk" gaz ak:s hizinda

derisim degisimine etkisi
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Sekil 5.63: SO, baslangig derisiminin 10A.m™ akim yogunlugunda % giderime etkisi
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Sekil 5.64: SO, baslangig derisiminin 10A.m™ akim yogunlugunda akim verimine etkisi
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Sekil 5.65: SO, 'in baslangig derigiminin 10A.m™ akim vogunlugunda enerji titketimine etkisi

5.1.4 Gaz kansimindaki bilesenlerinin giderim iizerine etkisinin incelendigi

deneysel ¢calismalar ve sonuglari

Deneysel ¢alismalarda gaz karisimini olusturmak i¢in ¢ogunlukla SO, ile
birlikte azot gaz1 kullamlmistur. Cahsmanln‘bu béliimiinde ise azot gazinin yerine
hava, CO, ve yaklasik %5 kiikiirt igeren koémiiriin yakilmasi sonucu olusan baca
gazi (%15C0,, %0,5 SO,, bal. Hava) kullamlarak, SO, igerigi 5000 ppm
derisiminde, 1,5L.dk" gaz akis lizinda ve 1A.m™de denenmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 5.4'de ve Sekil 5.66'da verilmistir.
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Gizelge 5.4: Gaz karigim bilegenlerinin 1A.m?, 5000ppm ve 1,5L.dk" gaz akig hiz1 sartlarinda

sonuclarinin karsilagtirilmasi

Gaz Karigimi Gerilim | Son Derisim | Giderim | Akim Verimi | Enerji Tiiketimi, 10
\Y% ppm % % KWheg'! kWhm?
SO+N, 2 305 939 . 1943 1,76 222
SO,+ Hava 1,8 289 94,2 94,6 1,59 20
SO+ CO; 2,3 590 882 | 88,6 2,17 25,5
SO,+CO,+Hava | 2 415 91,2 92,1 1,82 222
5000ppm, 1,5L.dk-1, 1A.m-2
5000 #% i :
£ 4000 W ——— —e—SO2+Hava
E 3000 %-‘ e —B— $02+C02
‘§ 2000 s ~—%— S02+N2 :
8 1000 S ~—a— SO2+Hava+CO2 !
177} ! ! '
O i ; l T i .‘;"’"““'1
0 100 20 30 40 350 60 70 80 90
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Sekil 5.66: 1A.m™, 5000ppm ve 1,5L.dk" gaz akis hizi sartlarinda derisim degerlerinin gaz

karisim bilesenleri ile degisimi

5.1.5 Siilfiirik asit derisiminin giderim iizerine etkisinin incelendigi deneysel
calismalar ve sonuclari '

Deneysel ¢alismalarin ¢ogunda elektrolit ¢ozeltisi olarak %35 H,SO4

kullanmilmistir. Calismanin bu bélimiinde ise %5'lik H»SO4 yaninda %10 ve %1'lik
H,SO4 ¢ozeltileri 500 ppm SO, derisiminde 1,5L.dk™ gaz akis mzinda ve 0,1

Am? sartlarinda kullamlmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.5'de ve Sekil

5.67'de verilmistir.
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Gizelge 5.5: 0,JA.m? 500ppm ve 1,5L.dk” gaz akis hz sartlarinda farkh siilfirik asit

derisimlerinin sonuglarinin karsilastirilmasi

H,SO, Derigimi | Gerilim | Son Derisim | Giderim | Akim Verimi | Enerji Tiiketimi, 10°
% Y% ppm % % KWhg' kWhm?

1 1,2 204 59,2 59,5 1,69 1,33

5 1 189 62,2 62,5 1,34 1,1

10 1,2 179 64,2 64,5 1,55 1,33

500ppm, 1,5 L.dk-1, 0,1Am-2

—e— %5 H2S04
—— %1 H2S04
—&— %10 H2S04

SO2 Derigimi (ppm)

Zaman (dk)

Sekil 5.67: 500ppm, 1,5L.dk" ve 0,1A.m” sartlaninda siilfiirik asit derisimi ile SO, derisim

degisimi

5.1.6 SO; ve H,;SO; derisimindeki degismelerin uzun zaman boyunca

incelendigi deneysel ¢calisma

Calismanin bu boliimiinde SO, ve H,SO, derisimindeki degisimler uzun
zaman periyodunda gozlenmek istenmistir. Bunun igin 5000 ppm SO,
derisiminde, 5L.dk" gaz akis hzinda ve 10A.m™ sarilaninda %35'lik H,SOj4
elektrolit ¢ozeltisi kullamlmis ve 8 saatlik ¢alisma sonunda SO, derisiminin 117
ppm'e diigtiigli ve sabitlendigi gézlenmis ve yapilan analiz sonucunda da H,SO4
derisiminin %10'a yiikseldigi belirlenmistir. Bu ¢alismadaki giderim yiizdesi,
akim verimi ve enerji tiiketimi degerleri Cizelge 5.6'da ve SO, derisimindeki
degisimler Sekil 5.68'de verilmistir.
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Gizelge 5.6: 10A.m™, 5000ppm ve 5L.dk™* gaz akis hizi sartlarmda ve %35 siilfiirik asit derigiminde

elde edilen sonuglar

Gerilim | Son Derisim | Zaman Giderim | Akim Verimi | Enerji Tiiketimi, 10
% ppm (saat) % % kWhg' kWhm?
3,9 117 8 97,7 32,7 9,99 130
5000ppm, 5L.dk-1, 10A.m-2
5000
4500
2 4000 ,
g 3500 '
‘£ 3000 ‘
z 2500 -
2 2000
o 1500 ;
2 1000 B i
500 - . ‘
0 t
0 1 2 3 4 5 6 7 8
_Zaman (saat)

Sekil 5.68: 5000ppm, SL.dk'1 ve 10A.m™ sartlarinda ve %5'lik siilfurik asit ¢ozeltisinde SO,

derisim degisimi

5.1.7 Yiiksek gaz akis

yogunlugunun giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisinin

hizinin, SO; baslangic derisiminin ve akim

incelendigi deneysel calismalar ve sonuglar:

Calismanin bu bdliimiinde SO» derisimindeki degisimler yiiksek gaz akis
hizinda, SO, derisiminde ve akim yogunlugunda gozlenmek istenmistir. Gaz akisi
10L.dk"" hizinda tutulmus ve elde edilen deneysel sbnuglar (Cizelge 5.7) 5L.dk™
gaz akis hizi ile elde edilen sonuglarla karsilastirlmistir (Sekil 5.69).

Cizelge 5.7: 10A.m>, 5000ppm ve %3 siilfiirik asit derigiminde 10 L.dk! gaz akis hizinda elde

edilen sonuglar

Gaz Akig Gerilim | Son Der. | Zaman | Giderim | Akim Verimi | Enerji Tiketimi, 10°
HiziL.dk' |V ppm (saat) | % % kWhg' kWhm’
10 3,8 350 1 93 62,2 5,11 63,3
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Sekil 5.69: 10A.m?, 5000ppm ve %3 siilfiirik asit derigiminde 10 L.dk™ gaz akis hizinda elde
edilen derisim degisimlerinin SL.dk"' gaz akis hizindaki sonuglarla karsilagtirilmas

Baslangi¢ derisiminin yiikseltildigi calismada SO, baslangic derisimi
10000ppm’e ¢ikarilarak elde edilen sonuglar (Cizelge 5.8) ayn sartlarda 5000ppm
icin elde edilen sonuglarla karsilastirilmistir (Sekil 5.70).

Cizelge 5.8: 10Am?, 1,5 L.dk" gaz akis hizinda ve %S5 siilfiirik asit derisiminde 10000ppm

derisiminde. elde edilen sonuglar

Baslangi¢ SO, | Gerilim | Zaman | SonDer. | Giderim | Akim Ver. | Enerji Tiketimi, 10'3_
Derisimi \' (saat) | ppm % % kWh.e' kWhm”
(ppm) :

10000 3,7 1 124 98,7 19,8 15,6 | 41,1

1,5L.dk-1,10A.m-2

10000
E% 8000
.‘é 6000 —— 10000ppm
Ig 4000 —&— 5000ppm
a]
S 2000 A
w2

0 R

0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman (dk‘)

Sekil 5.70: 10A.m?, 1,5 L.dk™" gaz akis hizinda ve %5 siilfiirik asit derisiminde elds edilen

derisim degerlerinin baslangi¢ SO, derisimi ile degisimi
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Yiiksek akim yogunlugu olarak 20A.m™ denenmis ve elde edilen sonuglar
(Cizelge 5.9) aym sartlarda 10A.m™ igin elde edilen sonuglarla karsilagtirlmigtir
(Sekil 5.71).

Gizelge 5.9: 5000ppm derisiminde, 5 L.dk™' gaz akis hizinda ve %5 siilfiirik asit derisiminde 20

A.m? icin elde edilen sonuglar

Akim Yog. | Gerilim | Son Derigim Zaman | Giderim | Akim Ver. | Enerji Tiketimi, 10
Am? \Y% ppm (saat) | % % kWhe' kWhm?
20 4,9 162 1 96,7 16,2 253 [ 326

5000ppm, SL.dk-1
~ 3000 T
£ 4000
'_TE: 3000 ——20A.m-2
‘5 2000 —— 10A.m-2
1000 |
“0 .
0 20 40 60
Zaman (dk)

Sekil 5.71: 5000ppm derigiminde, 5 L.dk™ gaz akis hizinda ve %5 siilfiirik asit derisiminde 20
Am?ve 10 Am?igin elde edilen sonuglarn karsilastiriimast

5.2 Kesikli Geri Dongiilii Deneysel Calismalar ve Sonuglar

Bu béliimde 3L hacmindeki elektrolit, ¢6zelti tankindan reaktore farkli akis
hizlarinda beslenirken, ayni akis yoninde model gaz da gegirilmistir. Bu
calismada kullanilan reaktér ve sistem baglantilari sekil 5.72'de goriilmektedir.
Sekilde goriilen sistemde elektrolit derisiminin denendigi ¢alismalar hari¢ %5°1ik
stilfiirik asit elektrolit kullanilmig, gaz karigim bilesenlerinin denendigi ¢aligmalar
hari¢ 2500ppm derisimde SO,+N, gaz kansmmi ile cahisilmistir. Caligmada
elektrolit akis hizi, akim yogunlugu, elektrolit derisimi, gaz karisim bilesenleri,

sicaklik, baglangi¢ SO, derisiminin etkileri denenmistir.
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Sekil 5.72: Kesikli geri dongilii deneysel diizenek

5.2.1 Elektrolit akis hizinin giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi iizerine

etkisinin incelendigi deneysel cahsmalar ve sonuglan

Calismada %5'ik stilfiirik asit elektrolit kullanilarak dért farkli elektrolit
akis hiz1 denenmistir. SO, ve Ny’dan olusan gaz kansumimn akis huzi 1,5L.dk™,
derisim 2500ppm ve akim vogunlugu 1A.m” iken elektrolit akis hizlarimn
giderime, enerji tliketimine ve akim verimine etkisi incelenmistir. Calismanin
sonucunda elde edilen degerler Cizelge 5.10'da, elektrolit akis hizlan ile SO,
derisimindeki degisimler Sekil 5.73'de , ylizde giderime etkisi Sekil 5.74'de, akim
verimine etkisi Sekil 5.75'de ve enerji tiketimine etkisi Sekil 5.76'da

gorilmektedir.
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Cizelge 5.10: Dort farkls elektrolit akig hizinda elde edilen degerler (SO, Der.=2500ppm, Akim
Yoz.=1A.m?, Gaz akis hizi=1,5L.dk™", Elektrolit=045'lik H,SO,)

ELEKTROLiT. GERILIM [ SON GiDERI_M AKIM | ky, 10° | ENERJ TUKETIMI,
AKIS HIZI Volt S0, % | VER. m.s™ 10° - 103
L.dk! DER. _ % kWhg'  kWhm?
ppm
0,3 2,3 90 96,4 484 1235 3,98 255
1 2,2 111 95,6 48 2,21 3,84 24,4
1,5 2,1 118 95,3 479 | 2,16 3,68 233
1,7 2 180 92,8 46,6 1,86 3,59 222

2500ppm, 1A.m-2, G:1,5L.dk-1,%5H2S04

B ——1Ldk-1
= ——1,5L.dk-1
£ —o—1,7 L.dk-1
g ——0,3 L.dk-1
o —m Kesikli

) =

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 5.73: Elektrolit akis hizlan ile ¢ikis SO, derisiminin degisimi(Gaz: SO,+N,;, SO,
Der.=2500ppm, Akim Yo3.=1A.m?, Gaz akig hizi=1,5L.dk™", Elektroli=%5'lik H,SO,)

2500ppm, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2, %5 H2504

E o — |
g ——
5 94 A\
x 93 \Q
92
0 0,5 1 1,5 2

Elektrolit Akis Hiz1 (L.dk-1)

Sekil 5.74: Elektrolit akig hiz1 ile yiizde' giderimin degisimi (SO, Der.=2500ppm, Akim
Yog.=1A.m>, Gaz akis hiz=1,5L.dk™, Elektrolit=%5'lik H,SO,)
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2500ppm, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2, %5 H2S04

i 48,5 ey
E 48
B —
; 47,5 \\
s 47
s N
jé 46,5
0 0,5 1 1,5 2

Elektrolit Akis Hizi (L.dk-1)

Sekil 5.75: Elektrolit akis hizt ile akim. veriminin degisimi (SO, Der.=2500ppm, Akim
Yog.=1A.m?, Gaz akig hizi=1,5L.dk", Elektrolit=%5'lik H,S0y)

2500ppm, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2, %5 H2S04

&

- 4 <

Eeand” T

e E 3,6 \e

5 3,4

o=

= 0 0,5 1 1,5 2

Elektrolit Akis Hiz1 (L.dk-1)

Sekil 5.76: Elektrolit akis hizi ile eneri tiiketiminin degisimi (SO, Der.=2500ppm, Akim
Yog.=1A.m'2, Gaz akis hizi=1,5L.dk™", Elektrolit=%5'lik H,S0,)

5.2.2 Sicakh@m giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi iizerine etkisinin

incelendigi deneysel ¢calismalar ve so.nuc;larl

Calismada %5'lik stilfuirik asit elektroliti kullamlarak iki farkli elektrolit akis
hizinda (1L.dk™ ve 0,3L.dk™) ti¢ farkli sicaklik (5, 20 ve 50 °C) denenmistir. 2500
ppm derigimine sahip SO, ve N; gaz kansiminin akig izt 1,5L.dk" ve akim
yogunlugu 1A.m™ sartlarinda tutularak elektrolit sicakligy ile giderim, enerji
tikketimi ve akim verimi degisimi incelenmistir. Calismanin sonucunda elde edilen
degerler Cizelge 5.11'de, 20 ve 50 °C'de gaz kanigimu ile doyurmanin ardindan
elektrokimyasal giderim Sekil 5.77'de sicaklik ile SO, derisimindeki degisimler
Sekil 5.78 ve 5.79'da , yiizde giderim degisimi Sekil 5.80'de, akim verimi degigimi
Sekil 5.81'de ve enerji tiiketimi degisimi Sekil 5.82'de goériilmektedir.
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Cizelge 5.11: Ug farkh sicaklikta 0,3 ve 1 L.dk™ elektrolit akis hizi igin elde edilen degerler

(Gaz=SO,+N;, SO, Der=2500ppm, Akim Yog.=1A.m'2, Gaz akis hiz=1,5L.dk7,
Elektrolit=%5'lik H,SO,)
SIC. | ELEK. | GERILIM | SONSO, | GIDERIM | AKIM | ky | ENERJ TUKETIM],
°C AKIS Volt DERISIMi % VER. | 10° |10° 10
HIZI ppm % ms! | kWhe! kWh.m?
L.dk*!
5 1T 2,0 195 92,2 263 | 1,81 3,62 227
0,3 1,9 105 958 4812 | 224 331 21,1
20 1 2.2 111 95,6 43 2,21 3.84 244
0,3 2,3 90 96,4 484 | 2,35 3,98 255
) 1 22 105 95,8 481 | 2,25 383 244
0,3 2.3 70 97,2 288 | 2,53 3,95 255
2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, %5H2504
SO2+N2
/é\
£
E’ ~—— 20 oC
& —— 50 oC
5
[a]
o
9
w2

100

200
Zaman (dk)

300 400

Sekil 5.77: 0,3L.dk™ elektrolit ve 1,5L.dk™ gaz akis hizinda, 20 ve 50°C'de 2500 ppm derisimine
sahip SO,#+N, gaz karisimi ile doyurma ve ardindan 1A.m™de elektrokimyasal giderim (SO,
Der.=2500ppm, Elektrolit=%5'lik H,SO,)(sekildeki derisim degerleri gaz fazindaki SO, derisim
degerleridir)
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2500ppm, 1A.m-2, S: 1L.dk-1, G:1,5L.dk-1, %5H2S04

SO2+N2

E

o,

(=2 T
= {——20 oC

1

% {—A— 50 oC"
A2 ——50C"
[}

o

w

Zaman (dk)

Sekil 5.78: 1L.dk" elektrolit akis hizi igin sicaklik ile cikis SO, derigiminin degisimi (Gaz:
SO,*N,;, SO; Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m'2, Gaz akis hzi=1,5L.dk" Elektrolit=0%5'lik

H.S0,)

2500ppm, 1A.m-2, S:0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, %5H2S504

SO2+N2
B -
) ——200oC
E —— 50 oC"
5 ——5 oC"
Q —d
o
Q
/2]

0 20 40 60 80 100 120
Zaman (dk)

Sekil 5.79: 0,3L.dk™ elektrolit akis hiz igin sicaklik ile gikis SO, derisiminin degisimi (Gaz:
SO,+N,, SO, Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m? Gaz zkis hizi=1,5L.dk", Elektrolit=%5'lik
H,S0,) '

2500ppm, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2, %5 H2S804,
SO2+N2

98 ——
96 -—n———%;""_—"
94 ' ——S:1 L.kl

9 Lo SR —8—50,3 L.dk-1
90 ———
0 10 20 30 40 50

Sicaklik oC

Sekil 5.80: Farkl elektrolit akis hizlarinda sicaklik ile giderim veriminin degisimi (Gaz: SO*+N,,
SO, Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m™, Gaz akts hizi=1,5L.dk", Elektrolit=%5'lik H,SO,)
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2500ppm, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2, %5 H2S04,

SO2+N2
5 M —o—S:1L.dk-1
g 47 —8—S:0,3L.dk-1
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0 10 20 30 40 50
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Sekil 5.81: Farkli elektrolit akis hizlarinda sicaklik ile akim verimi degisimi (Gaz: SO,+N,, SO,
Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m2, Gaz akis hizi=1,5L.dk-1, Elektrolit=%5'lik H,SO;)

2500ppm, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2, %5 H2S04,
SO2+N2

.9 |

E & 4 ’M

5 2 - i

== 37 ] ——S:1L.dk-1
& '

R —&—S:0,3 L.dk-
=T 0

0 10 20 30 40 50
Sicaklik oC

Sekil 5.82: Farkl: elektrolit akis hizlarinda sicaklik ile enerji titketimi degisimi(Gaz: SO,+N,, SO,
Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m>, Gaz akis hizi=1,5L.dk", Elektrolit=%5'lik H,SO.)

Sicakligin etkisinin incelendigi ¢aligmanin ikinci boliimiinde SO,+hava ve
SO, + COé gaz kangimlan kullanilarak %5'lik siilfiirik asit elektroliti ile 5 ve
50°C'de, 0,3L.dk™" elektrolit akis hizinda, 1,5L.dk! gaz akis hizinda, 2500ppm
derisiminde ve 1A.m™ akim yogunlugunda sicakhigin giderime, enerji tiiketimine
ve akim verimine etkisi incelenmistir. Calismanin sonucunda elde edilen degerler
Cizelge 5.12'de, sicaklik ile SO, derisimindeki degisimler Sekil 5.83 ve 5.84'de ,
ylizde gidérime etkisi Sekil 5.85'de, akim verimine etkisi Sekil 5.86'da ve enerji
titketimine etkisi Sekil 5.87'de goriilmektedir.



Cizelge 5.12: SO,+hava ve SO,+CO, gaz karigimi igin farkh sicakliklarda elde edilen degerler
(SO, Der.=2500ppm, Akim Yo3.=1A.m>, Gaz akis hizi=1,5L.dk™*, Elektrolit akig hizi=0,3L.dk",
Elektrolit=%5'lik H,SO,)

SIC. GAZ GERILIM | SONSO, | GIDERIM | AKIM | ky, | ENERJI TUKETDM,
°C | KARISIMI Volt DERISIMI % VER. | 10° | 107 16*
ppm _ % ms” kWh.g! kWh.n
SO,+Hava 1,9 107 95,72 48,1 | 2,23 331 21,1
5 | S0,+CO, 2,0 129 94,84 476 | 21 3,52 222
SO,+Hava 2,3 103 95,88 482 | 2,25 40 253
50 | 80,+CO, 2,4 116 95,36 479 | 2,17 42 266
2500ppm, 1A.m-2, S: 0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1,
%S5H2S04
SO2+HAVA
~ 2500
£ 2000 -
g 1500 - —4—3500C
£ 1000 : $—50C
Q
o 500 i
)
\/:' 0 1] T
0 20 40 60 80 100
Zaman (dk)

Sekil 5.83: SO,+Hava gaz kanisimi igin sicaklik ile ¢ikis SO, derigsiminin degisimi (SO,
Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m%, Gaz akis hizi=1,5L.dk™", elektrolit akis hizi=0,3L.dk ™,
Elektrolit=%5'lik H,SO,)

2500ppm, 1A.m-2, S: 0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1,%5H2S04

S02+CO2

~ 2500

£ 2000

‘2 1500 —¢=500C

= —

£ 1000 50C

=)

o~ 500 .

o ‘

@ 9 l e |

0 20 40 60 80 100

Zaman (dk)

Sekil 5.84: SO+ CO, gaz kangmmi igin sicaklik ile ¢ikis SO, derisiminin degisimi (SO,
Der.=2500ppm, Akim Yog=1A.m?, Gaz akis hizi=1,5L.dk™!, elektrolit akis hizi=0,3L.dk",
Elektrolit=%5'lik H,SOq4)
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2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2,
%S5 H2504
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Sekil 5.85: SO,thava ve SO,+CO, icin sicakhk ile giderim yiizdesinin degisimi (SO,
Der.=2500ppm, Akim Yog=1A.m~>, Gaz akis hmzi=1,5L.dk’, elektrolit akis hiz1=0,3L.dk",
Elektrolit=%5'lik H,SO,)

i
2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2, i
%5 H2S04 !
. 484
E 482 41— S
3 °\°474§ — /u?—o—soz+Hava
= , —— ——S02+CO2
Z 476 :
< 474
0 10 20 30 40 30 :
Sicaklik oC

Sekil 5.86: SO,+hava ve SO,+CO; igin sicaklik ile akim veriminin degisimi (SO, Der.=2500ppm,
Akim Yog=1A.m?, Gaz akis hizi=1,5L.dk", elektrolit akis hizi=0,3L.dk™', Elektrolit=%5'lik

H,SO,)

2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2, i

%5 H2S04

@ 6 ‘

= ;
iy g & 1| —e—S02+Hava |
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frei 0
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Sicaklik oC

Sekil 5.87: SO,+hava ve SO,+CO, i¢in sicaklk ile enerji tilketiminin degisimi (SO,

Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m’2, Gaz akis hizi=1,5L.dk™, elektrolit akis hizi=0,3L.dk™,
Elektrolit=%5'lik H,SO,)
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5.2.3 Elektrolit derisiminin giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi iizerine

etkisinin incelendigi deneysel ¢calismalar ve sonuglari

Stilfiirik asit yiizdesi %1, %5 ve %10°Iuk derisimlerde 0,3 L.dk™ elektrolit
akis hizinda ve 50°C sicaklikta denenmistir. SO, ve N, gaz karistmimin akis hizs
1,5L.dk'v1., derisim 2500ppm ve akim yogunlugu 1A.m™ iken elektrolit yiizdesinin
giderimé, enerji tilketimine ve akim verimine etkisi incelenmistir. Calismanin
sonucunda elde edilen degerler Cizelge 5.13'de, elektrolit yiizdesi ile SO,
derigimindeki degisimler Sekil 5.88'de, ylizde giderime etkisi $ekil 5.89'da, akim
verimine etkisi Sekil 5.90'da ve enerji tiketimine etkisi Sekil 5.91'de
goriilmektedir.

Cizelge 5.13: Farkl elektrolit derigimleri igin elde edilen degerler (Gaz=SO,+N,, SO, -
Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m?, Gaz akis hizi=1,5L.dk™", Siv1 akis hizi=0,3L.dk™", S1c.=50°C)

ELEK. GERILIM SON SO, GIDERIM | AKIM kv, ENERIJi TUKETIMI,
DER. Volt | DERIi§IMI % | VER. | 17 |10° 10?
% ‘ ppm % ms! | KWhg! kWh.m
1 24 100 96 48,2 2,28 4,17 26,6
5 23 70 97,2 48,8 2,53 3,95 25,5
10 2,2 65 974 48,9 2,58 3,77 244

2500ppm, 1A.m-2, S: 0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 500C
SO2+N2

|—— %5 H2504
;—A—%l H2S04
1 —i3— %10 H2504

SO2 Derigimi (ppm)

100

Zaman (dk)

Sekil 5.88: 50°C'de elektrolit yiizdesi ile gikis SO, derisiminin degisimi (Gaz =SO,+N,, SO,
Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m”, Gaz akis hizi=1,5L.dk™", Siv1 akis hiz1=0,3L.dk™", Sic.=50°C)
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2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2,

500C, SO2+N2
g 975
£ A
S 96,5 L
g 96
= 955

01 2 3 456 7 8 910
H2S04 Derisimi ,%

Sekil 5.89: Elektrolit yiizdesi ile giderim yiizdesinin degisimi (Gaz =SO,+N,, SO, Der.=2500ppm,
Akim Yog.=1A.m”, Gaz akig hiz=1,5L.dk™", Swvi akig hizi=0,3L.dk"", S1c.=50°C)

2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2,
500C, SO2+N2

49
48,8 >

A8.6 L
48,4 <~
482
43

Akim Verimi,

01 2 3 4 5 6 7 8 910
H2S04 Derigimi ,%

Sekil 5.90: Elektrolit yiizdesi ile akim veriminin degisimi (Gaz =SO,+N,, SO, Der.=2500ppm,
Akim Yog.=1A.m>, Gaz akis hizi=1,5L.dk™", Swvi akis hizi=0,3L.dk™", S1c.=50°C)

2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2,

500C, SO2+N2
L p—
- T~
23 %g i —
g
3,6

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10
H2S04 Derigimi ,%

Sekil 5.91: Elektrolit yiizdesi ile enerji tilketiminin degisimi (Gaz =SO,+N,, SO, Der.=2500ppim,
Akim Yog.=1A.m>, Gaz akig hizi=1,5L.dk, Siv1 akis h1zi=0,3L.dk™", S1c.=50°C)



141

5.2.4 Gaz kanisim bilesenlerinin giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi

iizerine etkisinin incelendigi deneysel calismalar ve sonuclar:

Gaz karisim bilesenlerinin etkisinin incelenmesi i¢in ¢alismada SO, ve N,
gaz kangimimn yaninda SO,+Hava, SO,+CO, ve yaklasik %2,5 kiikiirtlii
komiiriin yanrhasmdan olusan SO,+CO;+hava kansimi kullanilmistir. Gaz akis
hizi 1,5L.dk", sivi akis izi 0,3L.dk", derisim 2500ppm ve akim yogunlugu
1Am™ iken gaz bilesenlerinin giderime, enerji titketimine ve akim verimine etkisi
incelenmistir. Calismada 50 ve 5 °C i¢in elde edilen degerler Cizelge 5.14'de ve
Cizelge 5.15'de elektrolit yiizdesi ile SO, derisimindeki degisimler Sekil 5.92 ve
5.93'de yiizde giderime etkisi Sekil 5.94'de, akim verimine etkisi Sekil 5.95'de ve
enerji titketimine etkisi Sekil 5.96'da goriilmektedir.

Cizelge 5.14: Farkh gaz kangim bilesenleri i¢in 50 °C'de elde edilen degerler (SO, Der.=2500ppm,
Akim Yog.=1A.m”, Gaz akis hizi=1,5L.dk™", S1v1 akis mzi=0,3L.dk™", Elektrolit=%5 H,SO;)

GAZKAR. | GERILIM | SONSO, | GIDERIM | AKIM | ky. | ENERJI TUKETIMI,
Volt DERISIM % VER. | 10° | 10° 10°

ppm % ms kWh.g'! kWh.m™
SOx+N, 23 70 97,2 488 | 2,53 3,95 25,5
SO,+Hava 2,3 103 95,8 482 | 2,25 4,0 25,5
SO,+CO, 2,4 116 95,4 419 | 2,17 4,2 26,6
SOy+Hava+ 23 112 95,5 48 2,19 4,02 25,5

CO,

Cizelge 5.15: Farkh gaz karigim bilegenleri igin 5 °C'de elde edilen degZerler (SO, Der.=2500ppm,
Akim Yog=1A.m?, Gaz akis hizi=1,5L.dk", Siv1 akis hiz1=0,3L.dk™", Elektrolit=%5 H,SO,)

GAZKAR. | GERILIM | SONSO, | GIDERIM | AKIM | k, | ENERJI TUKETIMI,
Volt DERISIM % VER. | 10 |10° 10°
ppm % m.s™ kWh.g' kWh.m?
SOy+N; 1,9 105 95,8 48,1 | 2,24 3,31 21,1
SO,+Hava 1,9 107 95,7 48,1 | 2,23 3,31 21,1
S0,+CO, 2,0 129 94,8 47,6 2,1 3,52 22,2
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2500ppm, 1A.m-2, S: 0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, %5H2S04
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Sekil 5.92: 50°C'de farkli gaz karigim bileseﬁleri igin ¢ikig SO, derisiminin degisimi (SO,
Der.=2500ppm, Akim Yog=1A.m? Gaz akis hz=15Ldk", Svi akis  hiz1i=0,3L.dk™",
Elektrolit=%5 H,S0,)

2500ppm, 1A.m-2, S: 0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, %3H2S04

50C
Bl
£ —&8—S02+C02
£ —.~SO2+HAVA
g ——SO2+N2
(=]
o™
o
[72]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (dk)

Sekil 5.93: 5°C'de farkh gaz karigim bilesenleri icin ¢ikis SO, derisiminin degisimi (SO,
Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m'2, Gaz akiy hin=1,5L.dk™, Sivi akis hizi=0,3L.dk,
Elektrolit=%5 H,SOy)
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2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2,%5H2S04
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Sekil 5.94: 50 ve 5°C'de farkli gaz xa2nsun bilesenleri i¢in %giderimin degisimi (SO,

Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m':, Czz akig hizi=1,5L.dk", Siv1 akis hizi=0,3L.dk™",

Elektrolit=%35 H,S0,)
2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 1A.m-2,%5H2S04
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Sekil 5.95: 50 ve 5°C'de farkhi gaz
Der.=2500ppm, Akim Yog.=1A.m",
Elektrolit=%5 H,S0,)

czsim bilesenleri ile akim veriminin degisimi (SO,

Gaz akis hizi=1,5L.dk”, Sivi akis hizi=0,3L.dk’",
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2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:l,SL.dvk-l, 1A.m-2,%5H2S04
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Sekil 5.96: 50 ve 5°C'de farkli gaz karisum bilesenleri ile enerji tilketiminin degisimi (SO,
Der.=2500ppm, Akim Yoz=1A.m?> Gaz akis hiz=1,5L.dk", Sivi akis hizi=0,3L.dk™,
Elekwolit=%5 H,SOy,)

5.2.5 Akim yogunlugunun giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi {izerine

etkisinin incelendigi deneysel ¢a11$malar ve sonuglari

Akim yogunlugunun etkisinin incelendigi caligmalar tli¢ kisimdan
olusmaktadir. Birinci kistm 20 °C ve 1 ve 13A.m™>de ,1,5L.dk™" gaz akis hizinda,
1,7L.dk" sivi akis lizinda, 2500ppm derisimde gergeklestirilmistir. Ikinci kisim
50 °C ve 1 ve 13A.m™'de,1,5L.dk™! gaz akis hizinda, 0,3L.dk™ sivi akis hizinda,
2500ppm derisimde gergeklestirilmistir. Uglincii kisim ise 50 °C ve 10 ve 13A.m’
de,10L.dk™ gaz akig hizinda, 0,3L.dk™" siv1 akis hizinda, 2500ppm derisimde
gerceklestirilmistir. Calismada elde edilen degerler Cizelge 5.16, 5.17 ve 5.18'de
ve SO; dérisimindeki degisimler Sekil 5.97, 5.98 ve 5.99'da gériilmektedir.



Cizelge 5.16: 20°C'de, 1,7L.dk™" siv1 akis hizinda, 1,5L.dk™* gaz akis hizinda ve 1A.m? ve 13 A.m>
akim yogunluklarinda elde edilen degerler (SO, Der.=2500ppm, Elektrolit=%5 H,SO,)

AKIM GERILIM | SON SO, | GIDERIM | AKIM | ky,, | ENERJI TUKETIMI,
YOGUN. Volt DERISIM | % VER. | 195 | 10° 10°
Am? ppm | % .. ms! | kWhg! kWhm
1 ) 180 92,8 46,6 | 1,8 |3,59 22,2

13 4 71 97,16 38 252 | 89,2 577

Cizelge 5.17: 50°C'de, 0,3L.dk™* s1v1 akis hizinda, 1,5L.dk gaz akis hizinda ve 1A.m? ve 13 A.m™
akim yogunluklarinda elde edilen degerler (SO, Der.=2500ppm, Elektrolit=%35 H,SO,)

AKIM GERILIM | SON SO, | GIDERIM | AKIM | ky ENERJI TUKETIMI,
YOGUN: | Volt DERISIM | % VER. | 105 | 10? 10°
Am? ppm % ms! | KWhg!  kWhm?
i 2,3 70 97,2 488 253 1395 255

13 4 65 97,4 3,76 258 |89 577

Cizelge 5.18:50°C'de, 0,3L.dk™" siv1 akis hizinda, 10L.dk™" gaz akis hizinda ve 10A.m™ ve 13 A.m™
akim yogunluklarinda elde edilen degerler (SO, Der.=2500ppm, Elektrolit=%5 H,SO0y)

AKIM { GERILIM | SON SO, | GIDERIM | AKIM | ky,, | ENERJI TUKETIM],
YOGUN. | Volt DERISIM | % VER. | 19° | 10° 10°
Am? | ppm % ms! kWhg'  kWhm?
10 N 285 88,6 297 [ 1025 | 875 51,6
13 39 268 89,3 23 10,5 | 142 84,5
2500ppm, S: 1,7L.dk-1, G:1,5L.dk-1, %5H2S04
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Sekil 5.97: 20°C'de, 1,7L.dk™" siv1 akis hizinda ve 1A.m” ve 13 A.m? akim yogunluklarinda ¢ikis
SO, derisiminin degisimi (SO, Der.=2500ppm, Gaz akis hizi=1,5L.dk!, Elektrolit=%35 H,SO,)
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2500ppm, S: 0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1,%5H2S04
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Sekil 5.98: 50°C'de, 0,3L.dk™" sivi akis hizinda ve 1A.m™ ve 13 A.m™ akim yogunluklarinda ¢ikis
SO, derisiminin degisimi (SO, Der.=2500ppm, Gaz akis hizi=1,5L.dk™", Elektrolit=0%>5 H,S0.,)

2500ppm, S:0,3L.dk-1, G:10L.dk-1, 500C
% 5H2804, SO2-N2
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Sekil 5.99: 50°C'de, 10L.dk™" gaz akis hizinda ve 10A.m™ ve 13 A.m” akim yogunluklarinda ¢ikis
SO, derisiminin degisimi (SO, Der.=2500ppm, siv1 akig h1z1=0,3L.dk™", Elektrolit=%3 H,S0,)
5.2.6 Baslangic SO, derisiminin giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi

iizerine etkisinin incelendigi deneysel sonuglar

SO,'in baslangi¢ derisiminin etkisi 2500 ve 5000 ppm derisim degerlerinde,
50°C'de, 1A.m” akim yogunlugunda ,1,5L.dk" gaz akis lizinda, 0,3L.dk™" sivi
akis mzinda %5'lik H,SO; ile gerceklestirilmistir. Calismada elde edilen degerler
Cizelge 5.19'da ve SO, derisimindeki degisimler Sekil 5.100'de, yiizde giderimler
Sekil 5.101'de, akim verimleri Sekil 5.102'de ve enerji tiiketimleri de Sekil
5.103'de goriilmektedir.
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Cizelge 5.19: 50°C'de, 2500 ve 5000 ppm SO, baglangi¢ derisimlerinde elde edilen degerler (Gaz
akis mzi=1,5L.dk"", Sivi akis hizi=0,3L.dk™", Akim Yog.=1A m?, Elektrolit=%5 H,SO.)

BAS. SO, | GERILIM | SONSO, | GIDERIM | AKIM | k. | ENERJI TUKETIMI,
DER. Volt DERISIM | % VER. | 19° | 10? 10°
ppm ‘ ppm % ms! | kWhg'  kWhm®
2500 23 70 97,2 488|253 13,95 25,5
5000 1,8 392 92,2 926 |13 1,63 20

1A.m-2, S: 0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 500C
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Sekil 5.100: 50°C'de, 2500 ve 5000 ppm SO, baslangig derisimlerinde ¢tkis SO, derisiminin
degisimi (Gaz akis hizi=1,5L.dk™", Sv1 akis hizi=0,3L.dk", Akim Yog.=1A.m?, Elektrolit=%5
H,S0,)

1A.m-2, S: 0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 500C
%5H2S04, SO2+N2
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Sekil 5.101: 50°C'de, 2500 ve 5000 ppm SO, baslangi¢ derisimlerinde % giderimlerin degisimi
(Gaz akis zi=1,5L.dk™", Sv1 akis hiz1=0,3L.dk"", Akim Yog.=1A.m?, Elektrolit=%5 H,SO;)
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1A.m-2, S: 0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 500C
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Sekil 5.102: 50°C'de, 2500 ve 5000 ppm SO; baslangi¢ derigimlerinde akim verimlerinin degisimi
(Gaz akig hizi=1,5L.dk™", Sivi akig mzi=0,3L.dk™", Akim Yog.=1A.m?, Elektrolit=%5 H,SO;)

1A.m-2, S: 0,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1, 500C
%5H2S04, SO2+N2
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Sekil 5.103: 50°C'de, 2500 ve 5000 ppm SO, baglangig derisimlerinde enerji tiiketimlerinin
degisimi (Gaz akis hize=1,5L.dk, Sivi akis hizi=0,3L.dk™, Akim Yog.=1A.m'2, Elektrolit=%5
H,SOy)

5.2.7 Gaz akis hizinin giderim, akim verimi ve enerji tiiketimi iizerine

etkisinin incelendigi deneysel ¢aligmalar ve sonuglar:

Yapilan ¢aligmalarda gaz akis hlZ.l‘ olarak 1,5L.dk™ kullamlmistir. Gaz akus
hizinin etkisini incelemek i¢in gaz hizi 10L.dk™a ¢ikarlmustir. Diger kosullar:
sicaklik 50°C, akim yogunlugu 13A.m'2, sivi akis hizi 0,3L.dk", SO, derisimi
2500ppm ve elektrolit%5'lik H,SO,4 seklindedir. Calismada elde edilen deerler
Cizelge 5.20'de ve SO, derisimindeki degisimler Sekil 5.104'de, yiizde giderimler
Sekil 5.105'de, akim verimleri Sekil 5.106'da ve enerji tiketimleri de Sekil
5.107'de goriilmektedir.



Cizelge 5.20: 50°C'de, 1,5 ve 10 Ldk! gaz akis hizlarinda elde edilen degerler (SO,

Der.=2500ppm, Sivi akis h1zi=0,3L.dk™, Akim Yog.=13A.m'2, Elektrolit=%5 H,S0,)

GAZ AKIS | GERILIM | SON'SO, | GIDERIM | AKIM | k [ ENERJ TUKETIMI,
HIZI Volt DERISIM % | VER. | 109° |10° 10°
L.dk" ppm % ms! | kWhg! kWh.m?
1,5 4 65 97,4 3,76 | 2,58 89 577
10 3,9 268 89,3 23 10,5 14,2 84,5
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2500ppm, 13A.m-2, S:0,3L.dk-1, 500C,% 5SH2S04
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Sekil 5.104:50°C'de, 1,5 ve 10L.dk™ gaz akis hizlarinda ¢ikig SO, derisiminin degisimi (SO,
Der.=2500ppm, Sivi akis hizi=0,3L.dk™", Akim Yog.=13A.m'2, Elektrolit=%5 H,SO,)

2500ppm,S:0,3L.dk-1,13A.m-2, %5H2804,500C
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Sekil 5.105:50°C'de, 1,5 ve 10L.dk"' gaz akis hizlannda % giderimlerin degisimi (SO,
Der.=2500ppm, Sivi akis mzi=0,3L.dk™", Akim Yog.=13A.m'2, Elektrolit=%5 H,S0,)
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2500ppm,S:0,3L.dk-1,13A.m-2, %5H2504,500C
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Sekil 5.1061:50°C'de, 1,5 ve 10L.dk" gaz akis hizlannda akim verimlerinin degisimi (SO,
Der.=2500ppm, Swvi1 akis h1zi=0,3L.dk™", Akim Yog.=13A.m>, Elektrolit=%5 H,SO,)

2500ppm,S:0,3L.dk-1, 13A.m-2, %5H2S04,500C
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Sekil 5.107:50°C'de, 1,5 ve 10L.dk"' gaz akis hizlarinda enerji titketimlerinin degisimi (SO,
Der.=2500ppm, Siv1 akis h1z1=0,3L.dk"", Akim Yog.=13A.m~, Elektrolit=%5 H,SO.)
5.2.8 Yiiksek elektrolit akis hizt ve akim yogunlugunun incelendigi deneysel

calismalar ve sonuclari

Yapilan calismada elektrolit akis hizi 2,3L.dk™ ve akim yogunlugu 17A.m™
degerine ¢ikarilarak SO, derisimindeki degisimler gozlenmistir. Sicaklik 50°C,
gaz akis hizi 1,5L.dk'1, SO, derisimi 2500ppm ve elektrolit %5'lik H,SO,'dir.
Calisma sonucunda elde edilen degerler Cizelge 5.21’de, SO, derisimindeki
degisimler Sekil 5.108'de goriilmektedir.

Cizelge 5.21: 50°C'de, 2,3 L.dk" elektrolit akis hizinda ve 17 A.m™ akim yogunlugunda elde
edilen degerler (SO, Der.=2500ppm, Gaz akis hizi=1,5L.dk™", Elektrolit=%5 H,SO,)

GERILIM | SONSO, | GIDERIM [ AKIM | ky 107 | ENERJI TUKETIMI,

Volt DERISIM % VER. mst | 10? 10°
ppm % kWh.g'! kWh.m*
2 70 972 23| 2.3 053 77
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2500ppm, 17A.m-2, S:2,3L.dk-1, G:1,5L.dk-1 ,500C
% SH2804, SO2+N2
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Sekil 5.108:50°C'de, 2,3L.dk" siv1 akis hzinda ve 17A.m™ akim yogunlugunda ¢ikis SO,
derisiminin degisimi (SO, Der.=2500ppm, Gaz akis hizi=1,5L.dk™", Elektrolit=%5 H,SO;)
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6. SONUC VE ONERILER

Baca gazindan kiikiirt dioksitin elektrokimyasal yontemle gideriminin
incelendigi bu ¢alisma, kesikli ve kesikli geri dongiilii sistemde olmak iizere iki
boliimden olugmaktadir. Calismada paremetre olafak incelenen gaz akis hizi,
elektrolit akig hiz1, SO, baslangi¢ derisimi, gaz kangimindaki bilesenler, elektrolit
derigimi, siire ve sicakhgm ¢ikis SO, derisimine, akim verimine ve enerji
tiketimine etkileri incelenmigtir. Elde edilen sonuglar asagidaki sekilde
Ozetlenebilir. |

Akim Yogunlugunun Etkisi: Elektrolitin kesikli ve kesikli geri déngiilii
oldugu deneysel ¢alismalarin her ikisinde de akim yogunlugunun artmasi ile
giderimin arttif1, akim veriminin azaldifi ve dolayisiyla da enerji tiiketiminin
artifi gozlenmigtir. Uygulanan akim yogunlugunun yiiksek olmasi akim
veriminin diigmesine sebep olmaktadir, yani akimin artan kisminin tiimiiniin
istenen tepkimede kullanilmadig: goriilmektedir. Boylece enerji tiiketimi de
artmaktadir.

Ulagilabilecek en diisiik SO, derisiminin belirlenmesi i¢in akim yogunlugu
artirilmustir. Kesikli ¢alismada 5000 ppm baslangig derisimi, SL.dk™ gaz akis hizi
ve %S5 siilfiirik asit derigiminde 20 A.m? akim yogunlugu kullamlmisgtir. Bu
kogullarda yaklasik %100 giderime ulasilirken, enerji tiiketimi 25,33.10° kWh.g™!,
akim verimi ise %16,2 olmustur.

Gaz Akis Hizimin Etkisi: Ug farkli gaz akis hizinda (0,75, 1,5 ve 5 L.dk™)
elektrolitin doyuruldugu ¢aligmalarda doyma siiresi, beklendigi gibi artan akis hiz1
ile azalmaktadir. Elektrolitin kesikli ve geri déngiilii oldugu deneysel galismalarda
denenen ii¢ akis hizinda gaz akis hizinin artmasi ile giderimin diistigi
gozlenmistir. Bu diigiis 0,1 Am? akim yogunlugunda daha hizli iken 1 ve 10
Am?>de daha yavastir. 0,JA.m™>deki hizhi disiis bu akim yogunlugunda
giderilebilecek miktardan daha yiiksek SO, yiiklemesi yapilmasindan
kaynaklaninaktadu. Benzer etki yiiksek SO, baslangi¢ derisimlerinde 1A.m™ akim
yogurﬂugﬁnda da gorilmektedir. Yiikksek SO, derisimlerinde de 1A.m™%lik akim
yogunlugunda teorik olarak giderilebilecek SO, yiiklemesinin iizerine ¢ikildig

gortilmugtiir. Bu nedenle yiksek SO, baslangic derisimleri ve yliksek gaz akis
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hizlar1 icin bityiik akim yogunlugu gerektigi sonucuna varilarak 10A.m™ akim
yogunlugu ;uygulanm1§t1r. Akim verimi genel olarak artan gaz akig hiz1 ile artig
gosterirken, enerji titketimi artan gaz akis hizi ile diigmektedir.

Caligilabilecek maksimum debiyi belirlemek {izere kesikli ¢aligmada
10A.m™, 5000 ppm’de, kesikli geri ’dﬁngﬁh'i ¢aligmada 50°C, 13A.m?, 0,3L.dk™
elektrolit akis hizinda 10 L.dk™ gaz akis uzi denenmistir. Bu sistemle yiksek akis
hizlarinda diisiik enerji tiiketimi ile yiiksek giderim ve yiiksek akim verimi elde
edilebilecegi goriilmiistiir.

SO, Baslangic Derisiminin Etkisi: Elektrolitin kesikli ve kesikli geri
dongiili oldugu deneysel caligmalarda SO, baglangi¢ derisimi ii¢ farkli degerde
tutularak giderime, akim verimine ve enerji tikketimine etkisinin incelendigi deney
sonuglarina gore; kiitle aktarim kontrollu sistemlerde beklenildigi gibi baglangic
derisiminin artmasi ile % giderim azalmakta ama giderim hiz1 artmaktadir. Artan
derisimle akim veriminin artt1g1, enerji tiiketiminin de azaldig1 gdzlenmektedir.

Beklenildigi izere artan gaz akis hizinda baslangi¢ derisiminin giderim
hizim arttirmasi yoniindeki etkisi yavaslamaktadir. Baslangi¢ derigiminin akim
yogunluklaflna gore etkisi ise gaz akis hizlarindaki etki gibi olup artan akim
yogunluklarinda baslangi¢ derigiminin artmas: ile giderim hizinda artis
gozlenmektedir. Tipik kiitle aktarim kontrollii sistemlerde beklenildigi gibi,
baslangi¢ derisimi ile giderim hizindaki artis enerji tiiketiminde diigmeye ve akim
veriminde ise artisa sebep olmaktadir.

Yiksek SO, derisimine sahip gaz karisimlari igin elektrokimyasal
gideriminiri basarisini belirlemek tizere 10 000 ppm baslangi¢c derisimli gaz
karisimi 10A.m? akim yogunlugu ve 1,5L.dk" gaz akis hizinda denenmistir.
Sonugta yiiksek derisimli gaz kansimlarinin daha dustik enerji tliketimleri
(15,6.10°  kWh.g")ile daha yikksek akim verimlerinde giderilebilecegi
gorilmiistiir.

Model Gaz Bilesiminin Etkisi: Deneysel calismalarda model gazi
hazirlamak i¢in kirletici gaz SO,’in yaninda tasiyic1 gaz olarak Nj, CO,, hava ve
COythava denenmistir. Giderim etkinligi ¢ok diisiik farklarla yliksek giderimden
itibaren su sekilde swralanmusti: SO>+N, kansimi, SO;+hava karigimi,

SO,+CO;+hava karisimi ve SO,+CO, kansimi. Akim verimleri bu siraya gore
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diislis gosterirken enerji tiiketimleri de bu siraya gore artmistir. Model gaz
bilesiminde CO; bulunmas: durumunda, CO,’in elektrokimyasal doniisiimii de
gergekleserek SO, giderimini etkilemektedir. Ancak CO, ilavesi ile yapilan ger¢ek
yanma atik gazi kosullarinda da yiiksek SO, derisimlerinde bile SO,+N,
karisimina gore %1’den daha diigiik giderim ve akim verimi disiisleri ile SO,
giderimi ger¢eklesmektedir.

Stlfiirik  Asit Derigiminin Etkisi: Sﬁlfiirik asit ¢Ozeltisinin derigimi
degistirilerek giderim, akim verimi ve enerji tiiketimindeki degisimler
gﬁzlenmistir. %1, 5 ve 10’luk olacak sekilde ti¢ farkli asit derisiminde, asit
derigimi arttik¢a giderim artmig, akim verimi artmis ve dolayisiyla da enerji
tiiketimi azalmistir. Yiiksek asit derisimleri isletme kosullarinda 6zellikle reaktor
malzemesinin dayamklilif1 agisindan sorun olacag dustintilerek sistemin yiiksek
asit derisimine ulasma avantaji ve donamimin korunmasi arasindaki dengenin
korunmasi geregi ortaya ¢ikmaktadir. Elektrokimyasal reaktoriin etkilenmeyecegi
asit derigimine kadar elektrolit deristirilerek sistemden c¢ekilebilir veya sistem
daha dii§i'ik asit derigimi ile, isletmeye ara verilmeksizin g¢alismaya devam
ettirilebilir. |

Siirenin Etkisi: SO2’in ¢ikis derisimi degisimleri uzun siire goézlenerek
sistemin kararhlig: belirlenmistir. 5000 ppm SO, baslangi¢ derisiminden 5L.dk™
akis hizinda ve 10A.m™ akim yogunlugunda 130 ppm derigime 5 saatte inilmistir.
Bu noktadan itibaren deney devam ettirildiginde 8 saatin sonunda 117 ppm
derisimin saglanabilmesi, islem siiresinin uzatilmasi ile inilen en diisiik derisimin
korunabildigini gostermektedir. 8 saatin sonunda %35 olan H,SO4 derisimi ise
%10’a ulagsmustir. Belirli bir son derisime inilmesi ile sistem kararli halde
¢alismaktadir. Bu kakarlilik 8 saat boyunca degismemektedir. Kesikli geri
dongiilii deneylerde uygun yiikseklikte H>SO,4 derisimine ulaslldlgmda yukarida
belirtildigi gibi sistemden bir miktar H>SO4 ¢ekilip yerine elektrolit ilavesi
yapilabilir.

Buradan hareketle giderim veriminde bir kayip olmadan uzun siire SO;
giderimi gergeklestirilirken, H,SO4 ¢ozeltisi de deristirilebilmekte ve SO;’den

yararli bir iiriin elde edebilmektedir.
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Elektrolit Akis Hizimin Etkisi: Kesikli geri dongiilii deneysel ¢aligmalarda
elektrolit akis izinin etkisi incelenmistir. Bes farkli elektrolit hizinda yapilan
caligmalar gostermistir ki; elektrolit akis hizi arttikga giderim ve akim verimi
diismektedir. Buradan hareketle diger paremetrelerin etkisi diigiik geri dongii
hizinda bélirlenmi§tir. Bununla beraber, elektrolit akis hizzmn artmas: ile
uygulanan gerilimlerin diigmesinden dolay: enerji tiiketimi de diismektedir.

Sicakligin Etkisi: Kesikli geri dongiilii deneysel ¢aligmalarda 5, 20 ve 50°C
sicakliklarda SO, giderimi incelenmistir. Sicakligin artmas: ile giderim artarken,

akim verimi de artmigtir. Enerji tiiketimi de sicaklik ile hafif bir artig gostermistir.

Calismamizda elde edilen giderim, akim verimi, enerji tiketimi ve kiitle
aktarim katsayis1 degerleri reakt6r geometrisi ve sistem sartlar1 agisindan Kreysa
ve Kiilps [47] tarafindan yapilan g¢alisma ile kargilagtirilmigtir. Bu ¢aligmada 2,1
m? elektroft alaninda, 20A akimda, 1,67 L/dk gaz akis hizinda, 2,2 L/dk elektrolit
akis hizinda 8000ppm SO, derisimine sahip gaz i¢in %97,5 giderim, %13 akim
verimi ile saglanmustir. Bizim calismamizda ise kesikli sistemde 1m’ elektrot
alaninda, 10A akimda, 1,5 L/dk gaz akis hizinda 10000 ppm SO, derigimine sahip
gaz i¢in %98,7 giderim %19,8 akim verimi ile saglanmigtir.

Ayhl calismada ulasilabilen maksimum akim verimi %50’ler civarinda
kalmisken bizim ¢alismamizda aym kosullar igin %90’1n iizerinde akim verimleri
elde edilmistir. Bahsedilen ¢alismada gikilabilen gaz debisi 2,1m? elektrot alam
i¢in 1,67L.dk™" iken, calismamizda yaris1 kadar elektrot alaninda 6 kat yiiksek akis
hizinda %93 giderim 5000ppm baslangi¢c derisimindeki SO, i¢in %62,2 akim
verimi ile saglanmgtir.

5000 ppm SO, derisimi, 1,5L.dk™" gaz akis hiza ve 1A’de %94 giderim ve
%94 akim verimi ile enerji tiiketimi 22,2.107 kWhm® iken anilan calismada
biitiin kosullar ideal varsayildiginda inilebilecek minimum enerji tiiketimi 60.10
kWh.m™ éngoriilmiistiir. Ayni calismada kiitle aktarim katsayilan 3,3-3,6 10 m/s
aralifinda iken ¢alismamizda yukarida verilen kosullarda saglanan kiitle aktarim
katsay1s1 6.10” m/s olarak bulunmustur.

Scott ve Taama yaptiklan bir ¢alismada [43], boliinmemis elektroliz

hiicresinde siilfiirik asit tiretimi igin %50 akim veriminde enerji tiiketimini 2,85-
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3,35 10> kWh.g" araliginda vermislerdir. Aurousseau ve arkadaslarimn yaptig1
bir calismada ise[66], kiitle aktarim katsayilar1 1,59-3,03 .10° m.s” araliinda
verilmistir. '

Kiyaslamalardan da anlagilabilecegi gibi gerek erigilebilen akim verimi,
gerek inilebilen minimum derigim, gerekse diisiik elektrot alam ve reaktor
hacminde 6 kat yiiksek ¢alisma debisi avantajlarinin yani sira SO, gazi daha
diistik enerji tilketimi ile giderilebilmektedir.

Laboratuar ol¢eginden daha biiylik olgekte planladigimiz bu ¢aligsma,
endiistriyel 6lcek igin 151k tutmakla birlikte endiistriyel boyutta ¢aligmalara ihtiyag
vardir. Endiistriyel boyuttaki c¢aligmalar sistemin ekonomi boyutunu
degerlendirmede daha yararli veriler saglayacaktlr. Reakt6riin yap1 malzemesi ve
kullanilan donamimlarin uygunlugu dikkate almarak cikilabilecek asit derigimleri
ve baca gazi sicakliginda calisma kosullart incelenebilir. Gergek kosullarda

kurulacak diizenek ile model ortamindaki basarinin dogrulanmasi saglanabilir.
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EK 1
DENEYSEL CALISMALARDA KULLANILAN CIHAZLARIN VE
SISTEMIN FOTOGRAFLARI

Sekil Ek 1.4 :XY kaydedicinin goriiniimit



Sekil Ek 1.6 :Gaz tpleri ve sogutma biriminin gériniimii
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Sekil Ek 1.9 : Reaktdr gbvdesinin gériintimit
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Sekil Ek 1.11 :Deney sisteminin gorilniimii
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EK 2
SULFURIK ASIT COZELTISI HAZIRLAMA

Ek 2.1 %5'lik H, SO, Cozeltisi Hazirlama

Siilfirik asit ¢ozeltisi, %96 saflikta ve 1.84 yogunluga sahip derisik
stilfirik asitten hazirlanmuigtir. Agulikga %5 olmasi 5g H,SO, +95 g H,0
demektir.

H,SO, Mol. Agir. =98

=5/0.96=5.208g

Hosos =9-208 /1.84 =2.83ml

D04 = /98 =0.051mol

V., =2.83+95=97.83ml

M = 0.051mol / 97.83.103L =0.5215 M

m
Vv

H2504

H2504
1L ¢dzelti hazirlamak igin
m

wosos = 0-5215x 98 /0.96=53.24 g
Vinsos=93-24 g/ 1.84=28.93 ml H,SO, alinp litreye tamamlanir.

Ek 2.2 %1'lik H,SO, Cozeltisi Hazirlama

Siilfiirik asit ¢ozeltisi, %96 saflikta ve 1.84 yogunluga sahip derisik
stilfiirik asitten hazirlanmigtir. Agirhkea %1 olmasi 1g H,SO, +99 g H,O
demektir.

Myye0,= 17/0.96 =1.042¢

Vinsos=1-042/1.84 =0.566 ml

Nrsos = 1 /98 =0.0102 mol

V. =0.566 + 99 = 99.566 ml

M, 504 = 0-0102 mol/ 99.566.103L = 0.1025 M
1L ¢ozelti hazirlamak igin
=0.1025x98/096=1046g

=10.46 g/ 1.84 = 5.68 ml H,SO, alinup litreye tamamlamr.

m
\%

H2804

H2804
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Ek 2.3 %10'luk H,SO, Cézeltisi Hazirlama

Stlfurik asit ¢ozeltisi, %96 saflikta ve 1.84 yoZunluga sahip derigik
stlfiirik asitten hazirlanmigtir. Agirlikea %10 olmasi 10g H,SO, +90 g H,O
demektir. '

My,s0,= 10/ 0.96 = 10.42¢

V50, =10.42/1.84 = 5.66 ml

Nyre0s = 10798 =0.102 mol
V.=5.66+90=95.66 ml

M pr504= 0-102 mol/ 95.66.10L = 1.025 M
1L ¢ozelti hazirlamak igin

wsos= 1:025x98/0.96=104.6 g

Vipsos =104.6 g/ 1.84 = 56.8 ml H,SO, alinip litreye tamamlamur.

m



170

EK 3.
ORNEK HESAPLAMALAR

Cizelge 5.1'de 500 ppm SO, baslangig derisimi, 0.75L.dk-! gaz akis hizi ve
0.1A.m2 akim yogunlugu sartlan: i¢in ylizde giderim, akim verimi,enerji titketimi

ve kiitle aktarim katsayis1 hesaplamalar yapilmigtir.

Ek 3.1 Yiizde Giderim Hesab:
Yiizde giderim esitlik 5.1 yardimiyla hesaplanmustir.

(500-38)

%Giderim = x100=92.4

Ek 3.2 Akim Verimi Hesabi
Akim verimi esitlik 5.2-3-4 yardnmyla'hesaplanmmtlr

ﬁx 0.1A x(100x60) s <
2 96500A.s

3 o 3
2.665mg/m x0.75L ni
dk 10°L

Teorik Giderilen(mg)=

10> =198.96mg

Gergek Giderilen (mg)= (500 - 38)ppm X

x100 (dk)

Ippm

=92.34mg

Akim Verimi= 92-34 x100 = 46.4
198.96

Ek 3.3 Enerji Tiiketimi Hesab1
Akim verimi esitlik 5.5,5.6 yardimiyla hesaplanmigtir.

0.1Ax1.6Vx (100/60) h =2.88.10-3 kWh.g‘l
192.34.10° (g)

0.1AX16V x(100/60)h KW
L m®  1000W

100 dk x 0.75—
10D

=3.55.103kWh.m?3

Enerji Tiiketimi ; kWh/g =

Enerji Tiiketimi ; k' Wh/m3 =
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Ek 3.4 Kiitle Aktarim Katsayisi1 Hesabi
Kiitle aktarim katsayis1 esitlik 5.8 yardimiyla hesaplanmugtur.
Spesifik elektrot alan: hesab:
Elektrot yiiksekligi=50cm -
Elektrot boyu=1.7m
Elektrotun kalinlig1 =0.001m
Elektrotun ytlizey alan: faktorii=1.2
Elektrot alam= 0.5m x1.7m x1.2= 1m?
Elektrot hacmi=0.5m x 1.7m x 0.001m=8.5.104 m3
A =1m?/8.5.104 m?

Q,=0.75 L.dk-!
C=38 ppm
C,=500 ppm
V=1L
0 75_£.d_k
ky =- 91( 60s ln( 38 1. 2.74.107°m.s’!
1m 1L 500 :
85107 m’

() : Elektrolit hacmi kesikli durumda 1L, kesikli geri dongiilii durumda 3L olarak

alinmigtir.



