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ONSOZ

Cevre Kirliligi ve 6zellikle bu cahgmanin amac: olan hava kirliligini énlemek
icin baca gazlarinin atmosfere attlmadan 6nce temizlenmesi ne kadar gerekliyse, kaynaklarin
ekonomik olarak kullamilmast ve proses verimlerinin arttinlmas: da o kadar, belki daha da
onemlidir.

Bu nedenle termik santrallarda 1s1 enerjisinin  elektrik  enerjisine
doniistitriilmesinde enerji ¢evrim verimini %30'lardan %50’lere ¢ikarabilime potansiyeline
sahip olan Entegre Gazlagtirma Kombine Cevrim Sistemleri biiyiik 6nem kazanmakta, ve bu
konudaki teknoloji gelistirme galigmalart hizla devam etmektedir. Bu teknolojinin irettigi
gazlarin yine atmosfere atilmadan once kirleticilerden temizlenmesi icin de bazi driinlerin
geligtiriimesine gerek vardir. Bu iiriinlerin basinda da kiikiirtlii gazlar absorplayabilen,
yiiksek sicakliga dayamikli ve rejenere edilerek kullanilabilen sorbentler gelmektedir.

Bu caligmada Entegre Gazlagtirma Kombine Cevrim Sisteminde komiiriin
gazlastinlmas: sirasinda olugsan H,S gazim1 uzaklagtirmak {zere yeni bir sorbent
gelistirilmistir. Sorbent rejenere edilip kullamilabifmektedir. Sorbent gozenekli bir madde
olan zeolit iizerine cinko oksit ve demir oksidin emdirilmesiyle hazirlanmig, yapisal
kararlihify yiiksek olan bir sorbenttir. 650°C’da %95 verimle caligabilmektedir. Sorbentin
siilfidasyon ve rejenerasyon reaksiyonlarinin kinetik calismas: yapiimistir. Deney sonuclan
sadece ¢inko oksit veya sadece demir oksit igeren sorbentlerle de karsitagtiriimigtrr,

Calisma sonunda elde edilen bulgular desteklenmis ¢inko ferritin (¢inko oksit
+ demir oksit) daha dnce gelistirilen desteklenmemis cinko ferrite gore daha iyi sonuglar
verdigini ve bu sorbentin akigkan-yatakl desiilfiirizasyon sistemlerinde de kullamlabilecek
yapisal kararhilifa sahip oldugunu gostermigtir.

Bu calisma Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Aragtirma Kurumu ve Orta Dogu
Teknik Universitesi Aragtirma Fonunun destekleriyle gerceklestirilmistir. Bizden maddi ve
manevi desteklerini esirgemeyen her iki kuruma burada tesekkiirlerimizi sunmay: bir borg
biliriz.

Proje Yoneticisi
Prof.Dr. Aysel Atuntay
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KOMUR GAZINDAKI KUKURTLU HIDROJEN GAZININ YUKSEK
SICAKLIKL.ARDA VE REJENERE EDILEBILEN SORBENTLE TEMIZLENMES]

Bu galigmada cinko ferrit Entegre Gazlagirma Kombine Cevrim Sistemindeki
akiskan-yatakli sicak gaz desiilfiirizasyon iinitesinde komiir gazindan kiikiirtli hidrojenin
uzaklagtirtlmast amacryla kullanilmak fizere yapisal kararhliiun arttinlmas icin zeolit
iizerine yiiklenmistir. Desteklenmis cinko ferrit iizerinde sillfidasyon ve rejenerasyon
reaksiyonlarinin kinetik caligmas1 Termogravimetrik Analiz Cihazi'na {TGA) benzeyen bir
sistem ile yiiriitillmiigtiir. Ayrica, testler kargilagtirma yapmak amaciyla desteklenmus ginko
oksit ve demir oksit sorbentleri ile de yapilmistir.

Stlfidasyon testleri 500-650°C sicaklik arahpinda, H,S, H, ve N, gaz karisim
ile yiiriitiilmiigtiir. Gaz kanigimindaki H,S miktart hacimce % 0.5-1.5 olarak degistirilmistir,
Ayrica, deisik tanecik biiyikliikleri de test edilmigtir. Rejenerasyon testleri kismen
stilfidasyona ugramig sorbentler {izerinde 600°C ve 650°C’de depisik O, konsantrasyonlan
(hacimce % 0.5-1.0) ihiiva eden gaz kangimlar ile yapitmugtir.

Bu deneylerin sonuglan siilfidasyon reaksiyonunun gaz konsantrasyonuna gére
birinci derece bir reaksiyon oldufunu géstermistir. Rejenerasyon reaksiyonunun siilfidasyon
reaksiyonuna gore daha hizhi oldugu bulunmustur. 650°C’de ve %6 0, ile yapilan
rejenerasyonda siilfat olusumu gézlenmemistir,

Yapisal kararlilifin test edilmesi amaciyla desteklenmis ginko ferrit ile ayrica 5
1/2 kez birbirini takip eden siilfidasyon-rejenerasyon testi yapilmistir. Sonuglar desteklenmig
ginko ferritin akiskan-yatakli sicak gaz desiilfiirizasyon iinitesinde kullanilmast igin daha iyi
bir yapisal kararliliga sahip oldugunu ortaya ¢ikarmigtir.

Anahtar Kelimeler: Entegre Gazlagtirma Kombine Cevrim Sistemi, Swicak Gaz
Destilfiirizasyonu, Siilfidasyon, Rejenerasyon, Cinko Ferrit, Cinko Oksit,
Demir Oksit.
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ABSTRACT

REMOVAL OF HYDROGEN SULFIDE FROM COAL GAS AT HIGH
TEMPERATURES WITH A REGENERABLE SORBENT

In this study zinc ferrite was supported on a zeolite to increase its structural
stability to be used in the fluidized-bed hot gas desulfurization unit of the Integrated
Gasification Combined Cycle System for the removal of hydrogen sulfide from coal gas.
Kinetic studies of sulfidation and regeneration reactions were carried out on the supported
zinc ferrite sorbent in a home made Thermogravimetric Analyzer (TGA). Also, tests were
made with the supported zinc oxide and iron oxide sorbents for comparison.

Sulfidation tests were carried out in the temperature range of 500-650°C with
H,S, H,, and N, gas mixture. The composition of H,S in the gas mixture was varied between
0.5-1.5% by volume. Also, different particle sizes were tested. Regeneration tests on
partially sulfided sorbents were carried with gas mixtures of different O, concentrations (6-
21% O, by volume) at 600°C and 650°C. )

The results of these experiments showed that the sulfidation reaction was first
order with respect to gas concentration. It was found that regeneration reaction was much
faster than the sulfidation reaction. No sulfate formation was observed for the regeneration
of zinc ferrite at 650°C with 6% O, by volume.

A 5 1/2 cycles of multicycle sulfidation-regeneration test was also carried out
with the supported zinc ferrite, in order to test its structural stability. The results revealed
that supported zinc ferrite has a better structural stability to be used in the fluidized-bed hot
gas desulfurization unit.

Key Words:  Integrated Gasification Combined Cycle Systemn, Hot Gas Desulfurization,
Sulfidation, Regeneration, Zinc Ferrite, Zinc Oxide, Iron Oxide.
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1. BOLUM

GiRiS

Son yillarda termik santrallarda elekirik enerjisi firetim  verimini arttrabilmek
igin yogun cahigmalar yapilmaktadir. Bu amagla basta Amerika Birlesik Devletleri olmak
lizere, endiistrilegmis iilkelerde yeni teknolojiler gelistiriimektedir. Kémiirden elde edilecek
enerjinin daha verimli olarak elektrik enerjisine déniistiirilmesi igin ileri teknolojiler
geligtirilirken, bu teknolojilerin kullamlmasi sirasinda meydana gelebilecek kirleticilerin de
cevre kirliligi yaratmamasi ve kullanilan eldpmanlara zarar vermemesi igin yanma veya

gazlagtirma gazlarindan uzaklastiriimast igin yeni sistemler {izerinde caligiimaktadir.

Bugtin  birgok iilkede elektrik enerjisi konvansiyonel sistem olarak bilinen
pulverize komiir yakan sistemlerde veya parga kdmiir yakan 1zgarall sistemlierde
iiretilmektedir. Bu sistemlerde 1smin elektrik enerjisine gevrim verimi ancak % 30-35
kadardir.  Yani iretilen enerjinin yaklagik olarak  1/3'%i  elektrik  enerjisine
doniigtiirilebilmekte, geri kalan 2/3'( sofutma suyuna veya atmosfere atiimaktadir.

Komiirden ele}\ttrik enerjisi liretmek igin gelistirilen sistemier arasinda en umut
verici olam Entegre Gazlaghrma Kombine Cevrim (Integrated Gasification Combined Cycle,
IGCC) sistemidir. Ciinkii bu sistemde, hem alisilmug kiasik sistemlerin 1sisal verimlerinin
ok {istiinde bir verimle (% 50) elektrik enerjisi iiretmek miimkiin olmakta, hem de termik

santrallarin neden oldugu cevre kirlenmesi dnemli olgiide azaltilmaktadir.

IGCC, sistemini gelistirme ¢aligmalari, Amerika Birlegik Devletleri’nde Enerji
Bakanhgmna bagli Morgantown Energy Technology Center (METC)’da 1980 yilinda
baglatilmigtir. Bu konudaki arastirmalar halen yogun olarak devam etmekeedir. Ayrica
ABD’nin birgok iiniversitelerinde IGCC teknolojisinin geligtirilmesi igin yapilan aragtirmalar,

Enerji Bakanlig: (DOE) tarafindan desteklenmektedir.




Sematik diyagrami Sekil 1.1'de gosterilen IGCC sistemi komiir gazlastirma,
sicak gaz temizleme sistemi (partikill ve H,S temizieme), gazlagtirma gazlarinin yakilmasi

icin bir yakici, gaz tirbini ve buhar tiirbininden olugmaktadir (DOE/METC, 1987).

Partikul _ H28 Cikis
Uzaklagtirmg Uzaldagtirma

Toz Is| Ge?i
Kazanma-
Buhar <
o Oretme
e P A
K&mar Buhar .
4
e p| Yakicl
Gazlag- Hava
tirci
7 l 7 ‘ -————-Ej'—-— —[j_]-—{ Jeneratér | -
K ? Gaz Turbinleri
Hava '
& NVogusturucu—

L -—(TI—— Jeneratér

Buhar Turbinleri

Sekil 1.1 Entegre Gazlagirma Kombine Cevrim Sistemi (IGCC)

IGCC sisteminde en temel f{initelerden biri kémiir gazlagtirma {initesidir. Sabit

yatakl gazlagtincida kémiir, yiksek sicaklikta buhar ve az miktarda oksijenle reaksiyona

girmektedit. Yakma sistemlerindeki oksitleyici ortama karsi, gazlagtiricida indirgen ortam
hakimdir. KOmiir bilesiminde bulunan kikurtli bilesikler, gazlagtirma prosesi sirasinda
biyiik oOlgiide kiikdirtili hidrojen gazina ve az miktarda diger kiikiirt iceren bilesiklere

déniigmektedir.  Kiilden dolayr da partikil madde olusmaktadir. Komiir gazlagtirma




tinitesinde elde edilen gazlar, &nce bir sicak gaz temizleme sisteminden gegirilmektedir.
Partikiil ve H,S den temizlenen gazlar sonra bir yakicida yakilmaktadir. Agifa ¢ikan enerji
ile gaz tiirbini gevrilerek elektrik enerjisi iiretilmektedir. Gaz tiirbininden ¢ikan yiiksek
sicakliktaki pazlar, daha sonra buhar iiretiminde kullamlmaktadir. Elde edilen yiiksek
sicakhik ve yiiksek basingtaki buhar, buhar tiirbinine  gonderilmekte, bu tiirbinin
cevrilmesiyle ek elektrik enerjisi iiretitmektedir. Boylece, hem yiiksek sicaklik ve basingtaki
gazlagtirma gazlarinin enerjisinden, hem de bu gazlarnn kullanilmasiyla elde edilen buharin

enerjisinden yararlaniimaktadir.

Gaz tiirbini ve buhar titrbininin bereberce kulllaniimasiyla olusturulan Kombine
Cevrim (Birlegik Cevrim) sistemiyle klasik sistemle elde edilen elektrik enerjisinden ¢ok daha
fazla enerji iiretmek miimkiin olmaktadir. Bu sistemde toplam enerjinin yiizde 65-75"1 gaz
tiirbinlerince, ylizde 25-351 buhar tiirbinlerince saglanmaktadir (Atimtay ve digerleri, 1990).

IGCC sisteminin sagladig1 avantajlar agagidaki gibi 6zetlenebilir:

*  Yiiksek enerji verimi elde edilmektedir (Vlaswinkel, 1992). IGCC
sisteminin toplam enerji verimi (% 50), klasik sistemlerdekinden (% 30-35)
¢ok daha fazladir (Atimtay, Gasper-Galvin, Poston, 1990).

*  S02ve N‘Ox‘emisyon!arl klasik sistemlere gore 8-10 kez daha azdir (Kubel,
1989 ve Smock, 1989)

*  Modiiller montaja olanak vermektedir

*  Birim enerjiye diigen CO2 emisyonu klasik sistemlere gore daha azdir
(Furfari, 1992),

*  Gazlastirma {iinitesinden g¢ikan kati atik inert ve tehlikesizdir (Cooke ve
Taylor, 1993).

Komiir, su buharnt ve az miktarda oksijenle gazlagtinildiinda gazlastiricida
indirgen bir ortam olugtugundan kdmiirdeki kitkiirdiin bilyiik bir kism1 H,S’e doniigmektedir.
Tipik bir gazlastiricidan ¢ikan komiir gazinda H,S konsantrasyonu 5000 ppmyv civarmdadir.
H,S, toksik bir gazdrr. Ayrica SO, ve/veya S0;'a oksitlendiginde asit yagmurunun
olugmasina neden olmaktadir. Bu nedenlerle komiir gazinin H,S den temizlenmesi gerekir.

Ayrica, H,S enerji iiretim sistemindeki tiirbin ve diger mekanik aksam {izerinde korozyon




etkisi yapmaktadir. IGCC sistemindeki gaz tiirbini, yaklagik olarak 150 ppmv civanndaki
H,S konsantrasyonuna tolerans gosterebilmektedir (Woods, Gangwal, Jothimurugesan ve
Harrison, 1990). Bu nedenle tiirbin ve sistemdeki diger ekipman: erozyon ve korozyondan
korumak igin gazlagtincidan ¢ikan kémiir gazi igindeki H,S konsantrasyonunu, uygun bir
sistemle 5000 ppmv’den 150 ppmv’ye diigiirmek gerekmektedir (Atimtay, Gasper-Galvin
ve Poston, 1990). Aynica gazlastirma sirasinda olugan partikiiller, sistemin mekanik
aksaminda ve oOzellikle tiirbinlerde partikiillerin belli yilizeylerde depolanmasina neden
olmaktadir.  KoOmiiriin bilesiminde bulunan ve miktan % ['e kadar varan sodyum,

potasyum gibi alkaliler ise, tiirbinter {izerinde 6nemli bir korozyon etkisi yapmaktadir.

Bu nedenlerle gazlastirma iinitesinden ¢ikan gazlarin temizlenmesi igin bir "Sicak
Gaz Temizleme" sistemine gerek vardir. Béyle bir sistem Amerika Birlesik Devletleri Enerji
Bakanligina bagli Morgantown Enerji ve Teknoloji Merkezi'nde yiiriitiimektedir
(DOE/METC, 1987). "Sicak Gaz Temizleme" sistemi yiiksek sicaklikta galigan

*  Partikiil tutucuy

*  Kiikiirtlii gazlar1 sofurma

sistemlerinden olugmaktadir. Kiikiirtlii gazlarin sogurulmasi tinitesinde de H,S uzaklastirmasi
iizerinde yogunlasilmaktadir. H,S absorplayic1 olarak degisik metal oksitleri denenmistir.
Sicak Gaz Temizleme teknolojisindeki son gelismelerde de sorbent olarak rejenere edilebilen
metal oksitler iizerinde durulmaktadir, Bunlar arasinda da en gok gelecek vadeden sorbent

"¢inko ferrit"tir.

Cinko ferrit, ¢inko oksit ve demir oksit karigimdir. Cinko oksit-H,S arasindaki
reaksiyonun denge sabiti oldukga yiiksek oldugundan ginko oksidin H,S absorplama kapasitesi
fazladir. Demir oksit, kapasitesi yiiksek olmamakla beraber, siilfidasyona ugradiktan sonra
hava ile kolayca rejenere edilebilmektedir. Cinko ferrit tabletleriyle sabit yatakta Grindiey
ve Steinfeld’in (1981) yaptifi arastirmalarda yatak ¢ikiginda H,S konsantrasyonunun 10
ppm’e kadar diigtiigii gbzlenmigtir. Focht ve arkadaglart (1986) da yaptiklan ¢aligmada
750°C civarinda ¢inko ferritin siilfidasyon sirasinda sinterlestigini ve gdzenek hacmini

kaybettigini bulmuglardir. Cinko ferrit ile ilgili diger onemli bir problem de sorbent




tabletlerinin reaksiyon sirasinda kirilma ve ezilme dayammini kaybettigi ve pargalanmaya

bagladigdir.

Aynica, kikiirtli gazlarin soguruldugu sistemi sabit yatakli olarak degil, bir
akigkan yatak sistemi olarak caligirmak  ve siirekli olarak absorpsiyon (sorbentin
siilfidasyonu) ve rejenerasyon iglemlerini yapmak, proses verimini oldukca artbhrmaktadir.
Boyle bir durumda akigkan yatak ortaminda kirtlma-ezilme dayanimi diisiik olan tablet
halindeki ginko ferriti kullanma olasthig1 cok zayiftir, Cinko ferritin bozunmas: ve ufalanmasi

sonunda ¢ok miktarda sorbent akiskan yataktan disart taginacaktir.

Bu nedenlerle, halen akigskan-yatak ortamina dayanabilecek, kirilma-ezilme

dayantm yiiksek olan bir sorbente ihtiyag vardur.

Bu aragtirmanin amaci, komiiriin gazlastirtimas ile elde edilen gazlarin kiikiirtlii
hidrojen gazindan temizlenebilmesi icin yiiksek sicakliga dayamiklr, tekrar kullanilabilen ve
kinlma-ezilme dayammi yiiksek olan yeni bir sorbent gelistirmek ve bu sorbentin

siilfidasyon-rejenerasyon reaksiyonlarim incelemektir.

Sorbent olarak g¢inko ferritin yitksek H,S absorplama kapasitesinden
yararianabilmek igin bu metal oksitleri karisiminin gézenekli bir yap1 iizerine emdirilerek
yeni bir sorbent hazirlanmasi diiiiniilmiistiir. Gozenekli yap1 olarak da yiizey alant ok fazla

olan ve igindeki silika oram yiiksek olan bir zeolit kultamlmustir. -

Bu projede kullanilacak metal oksitleri ¢inko oksit ve demir oksittir. Her iki metal
oksitlerinin H,S absorplamada iistiin 6zellikleri vardir. Literatiirdeki ¢ahgmalardan degisik
olarak bu galiymada cinko oksit ve demir oksit bir support madde lizerine yiiklenecektir.
Support madde olarak silis orant yiiksek olan bir zeolit kullanilacaktir. Literatiirden elde
edilen biigilere gore yukanda belirtilen metal oksitleri zeolitle nirlikte daha énce sorbent

olarak denenmemistir. Bu caligmada ilk kez incelenecektir.




2. BOLUM

KUKURTLU GAZLARIN TEMIZLENMESI iLE ILGILI LITERATUR
CALISMALARI

Kikirtlii hidrojen gazi, gazlaghrma gazi icinde bulunan kiikiirtli bilegikler
arasmd_a en yiiksek derigime sahip olan gazdir. Kiiki{irtli hidrojen gazi gecis metalleri ve
toprak alkali metallerin oksitleriyle kolayca reaksiyona girmektedir (Kyotani, et al., 1989).
Genel olarak kiikiirdiin uzaklagtirilmasi prosesi, H,S’nin bir metal oksitle reaksiyona
girerek kiikiirtlii metal bilegigi ve H,0 olusturmasidir (Gansley ve Lee, 1990). Sekil 2.1°de,
cesitli proseslerin kiikiirt uzaklastirma verimleri ve bu proseslerin en etkin_ olduklan sicaklik
araliklani gosteritmigtir,  Kikiirti gazlarn uzaklastinlmasinda, 4350-1000°C sicaklik

araliginda etkin olan sorbentler ve bu sorbentlerle ilgili gahgmalar asagida agiklanmstir,
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2.1 Demir Oksit

Demir oksit, gazlastirma gazindan H,S uzaklastinlmasi icin denenen ilk metal
oksitlerden biridir. 1970’li yillarda Amerika Birlesik Devletleri Enerji Bakanhgi'na bagh
Morgantown Enerji ve Teknoloji Merkezi’'nde sabit yatakh gazlastiricidan ¢ikan gazlar
tizerinde denenmistir. Test sonuglar, demir oksidin gazlagtirma gazlant icinde bulunan
kiikiirtlii bilegikleri (6zellikle kiikiirtlii hidrojen gazini) % 90 oraminda uzaklagtirabilecegini

gostermigtir.

Tamhankar ve diger arastirmacilar (1981) tarafindan yapilan caligmada demir
oksit ile H,, CO ve H,S ihtiva eden yiiksek sicakliktaki bir gaz karigimi arasindaki reaksiyon
600-800°C sicakhk aralifinda inéelenmi;;tir. Yapilan calisma hareketli veya akigkan yatakls
reaktor dizayni igin gereken reaksiyon verilerinin elde edilmesini amaclamaktadir. Kullamlan
sorbent, demir oksit taneciklerinin silika ile support edilmesiyle elde edilmigtir. Deneyler
sirasinda  sorbent taneciklerinin reaksiyona bagh apirhik degisimleri termogravimetri

teknigiyle Slglilmiistiir.

ilk deneyler biitiin proses boyunca iki dénemli safha oldufunu gdstermistir.
Bunlar, demir oksidin demire indirgenmesi ve demirin siilftidasyonu sonucu demir siilfiire
déniigmesidir. Indirgenme reaksiyonunda pargacik biiyiikliigiiniin reaksiyon hizini etkiledigi
gozlenmigtir. Bu da gozenek difiizyonunun énemini gostermektedir. Elde edilen bulgular
indirgenme reaksiyonunun gaz konsantrasyonuna gére birinci derece bir reaksiyon oldugunu
gostermektedir.  Siilfidasyon deneylerinde ise H,S konsantrasyonunun ve parcacik
biiyiikligiiniin reaksiyon Iuz1 fizerinde etkili oldugu ve reaksiyonun H,S konsantrasyonuna

gore birinci derece bir reaksiyon oldugu sonucuna vartdmstir.

Demuir oksidin sagladig1 en dnemli avantajlardan birisi siilfidasyon sonunda olugan
demir siilfiiriin hava ile kolay rejenere edilebilmesidir. Rejenerasyon strasinda elde edilen gaz
i¢inde hacimce % 10-12 SO, bulunmaktadir, SO, nin uzaklagtiriimasi i¢cin Claus prosesi,
kirecle reaksiyon veya siilfitrik asit iretimi icin Wellman-Lord prosesi uygulanabilir. Yapilan
incelemelerde SO, nin siilfidasyon sonucunda olusan FeS, ile reaksiyona girebilecegi ve
Fe,0, ile kiikiirt elementini olugturabilecegi saptanmustir. Béylece rejenerasyon gazindan

SO, nin uzaklagtinimas: saglanirken, kiikiirt element olarak elde edilmektedir.




Tseng ve diger aragtirmacilarin (1981) yaptiklari calismada degisik biiyiikliikteki
incelemiglerdir. Biitiin deneylerde baglangic numuneleri, demir oksit sorbentlerinin (agirlikca
%45 Fe,0,, %55 Si0, iceren) indirgenmesi ve siilfidasyonuyla elde edilmistir. Hazirlanan
numunelerle O, ve SO, arasindaki reaksiyondan dolayr meydana gelen agiritk degigimleri
"Thermogravimetric Analyzer" yardumyla incelenmistir. Caligmalar sonucunda demir siilfiir
ve O, arasindaki reaksiyonun tek kademede meydana geldigi gdzlenmiftir. Bu reaksiyon
sonucu demir siitfiir Fe,0,’e déniigmekiedir. Demir siilfiir ile SO, arasindaki reaksiyon ise
cok yava§ ve iki kademelidir. Ik kademede demir siilfiir Fe,0,’e, daha sonra da Fe,0,’e
doniigmektedir. Ikinci kademedeki reaksiyon birinciye gore cok yavastir. Bu yiizden demir

siilfiir ile SO, arasindaki reaksiyonda ¢ogunlukla Fe,O, olugmaktadir.

Gazlagtirma gazlarindan %90 oraminda  kiikiirt uzaklagtirilmasi, yeni
geligtirilmekte olan teknolojiler ve IGCC sistemi ic¢in yeterli deildir. Demir oksidin
kullamlmasinda ortaya gikan baglica problem demir oksidin H,S absorplama kapasitesinin
yitksek olmamasidir. Bu nedenle H,S’nin daha yiiksek verimle uzakiast;rllrnam igin demir

oksit yerine diger metal oksitlerinin kullanilip, kullamlamayacagi aragtiriimstir.

2.2 Cinko Oksit

Literatiirde yapilan calhigmalarda 28 metal oksidin yiiksek sicakiikta kiikiirt
uzaklagtirma potansiyelleri, Westmoreland ve Harrison (1976) tarafindan serbest enerjiyi
minimize etme yoluyla termodinamik elemeden gegirilmigtir. Ayrica ZnO, MnO, CaO ve
V,05’in kiiktrt uzaklagtirma reaksiyonundaki kinetik limitleri de Westmoreland ve difer
aragurmacilar (1977) tarafindan incelenmistir. Incelenen metal oksitleri arasinda, ZnO ile
H,S arasindaki kimyasal reaksiyon igin termodinamik denge sabitinin en yiiksek oldugu
gosterilmigtir (Rao ve Kumar, 1982). Cinko oksit, kdmir gazi icindeki H,S ve COS

konsantrasyonlarin1 10 ppmv’nin altina diigiirmektedir (Ayala ve Marsh, 1991).

Yiiksek sicaklikta sorbentin yapisal 6zellikleri reaksiyon sirasinda degisebildigi
gibi, sinterleyme nedeniyle de degismektedir. Ranade ve Harrison’n (1981) yaptiklari

¢alismada sinterlegmenin ylizey alani iizerindeki etkisini incelemek amaciyla ¢inko oksit




peletleri 24 saat boyunca 500°C sicakliga tabi tutulmustur. Daha sonra isleme tabi tutulmug
ve tutulmams sorbent numuneleri Perkin-Elmer Model 212 D yiizey alam dlglim cthazinda
incelenmigtir. Bu inceleme sonucﬁnda, igleme tabi tutulmayan sorbent numunesinin yiizey
alaninmn 34.4 m*g oldugu bulunmustur. Bu deger, igleme tabi tutulan sorbent numunesinde
sinterlesmeden dolay:r 17.9 m*/g’a diigmiigtiir. Sicakhik daha da artinidifinda, yizey

alanindaki azalmanin yavaglamakla birlikte devam ettigi saptanmastir.

ZnQ'in kdmiir gazinin bulundugu ortamda indirgenmesiyle olusan ginko metali
700 °C'mn distiindeki sicakliklarda buharlagmakta ve bu da ayn bir gevre kirliligi
yaratmaktadir. Bundan dolay1 ZnQ, 700 °C"in iizerindeki sicakliklarda H,S absorptamak igin
uygun degildir.

2.3 Cinko Ferrit

lleri enerji cevrim teknolojilerinin gelistirilmesi ile elde edilen gazlagtirma
gazlart ve yanma gazlan icindeki kiikiirdim % 90°dan fazla uzaklagtiriimasi geregi, rejenere
edilebilir yeni sorbentlerin bulunmasina yénelik aragtirmalara yol agmustir. Yine Morgantown
Enerji ve Teknoloji Merkezi’'nde 1980 yillarinda baglatidan aragtirmalar, ¢inko oksit ile
demir oksidin birlestirilmesinden elde edilen ¢inko ferritin (ZnFe,0,), demir oksitten gok
daha yiiksek H,S absorplama kapasitesine sahip oldugunu ve gazlagtirma gazindaki H,S
derigimini 10 ppmv’nin altina dek diigiirebilecegini gdstermistir (Grindley ve Steinfeld,
1981). Ciinkii ¢inko oksit ile H,S arasindaki reaksiyonun denge sabiti oldukga yiiksektir,
Demir oksit de H,S ile reaksiyondan sonra kolayca rejenere edilebilmektedir. Dolayisiyla iki
oksidin dzellikleri birlestirildiginde, H,S absorplama kapasitesi yiiksek otan bir sorbent ortaya
gikmaktadir, 1 mol ¢inko gerrit toplam 3 mol kiikiirt uzaklagtirmaktadir (Ayala ve Marsh,
1990). Cinko ferrit biitiin diger kiikiirtlii gazlarin toplam konsantrasyonunu 20 ppm’nin altina

diigiirmektedir (Bissett ve Strickland, 1991).

Gazlagtirma gazlarini sogutmadan "Sicak Gaz Temizleme" sisteminde kiikfirtlii
gazlardan temizlemek, enerji gevrim veriminin klasik sistemlere gore daha yiiksek olmasim
saglamaktadir. Bu nedenle, ¢inko ferritin H,S’i basartyla uzaklastirabilecegi ortaya ciktiktan

sonra, tiim aragtirma olanaklan IGCC sisteminde ginko ferritin davranig karakteristiklerini




incelemeye yoneltilmigtir,

Woods ve digér aragtirmacilar (1991) ginko ferritin siilfidasyon ve rejenerasyon
kinetigi {izerinde caligmiglardir. Bu galigmalar sonucunda indirgenmenin, cinko ferritin
oksitlere aynlmasina ve Fe,0,’in Fe;0,’e doniigmesine sebep oldugu gdzlenmigtir. Fe,0,’in
daha fazla indirgenmesi ve demire déniigmesi énlenmelidir. Bu amagla sorbente bentonit gibi
support  maddeler kaulabilir. Calisma sonunda  siilfidasyon  kinetiginin  H,S
konsantrasyonunun, reaksiyon basincinin ve sorbent yarigapmm fonksiyonu oldugu
bulunmugtur. Siilfidasyon kinetigi 500-700°C sicaklik aralifinda, hemen hemen sicaklik
etkisinden bagimsizdir. Rejenerasyon kinetigi ise sicaklik, basing ve O, konsantrasyonunun
fonksiyonudur. Ayrica rejenerasyon sirasinda belli durumlarda olusan
ginko siilfatin, sorbentin yeteri kadar yiiksek sicaklikta isitiimasiyla  bozunabilecegi

saptanmasgtir,

Cinko ferrit ile yapilan galigmalarda baglangicta oldukca iyi sonuglar alinmasina
ragmen sonradan elde edilen aragtirma sonuglan, ginko ferrit i¢in de bazi dezavantajlarin
olduunu gdstermistir. Cinko ferritin kullanilabilecegi en yiiksek sicaklik 650°C olarak

bulunmustur. 650°C’dan daha yiiksek sicakliklarda,

*  Cinko ferritin gozenekliligini kaybettigi, sinterlestifi ve reaksiyon icin
aktivitesini yitirdigi,
*  Sorbentin yapisal kararlihgini  kaybettigi, bozunma ve ufalanmanin

meydana geldigi

gozlenmigtir (Focht, 1986). Gangwal’in (1990) akigkan yatak ile yaptig1 caligmalar,
625°C’dan daha yiiksek sicakliklarin ¢inko ferritin dayamklihfina zarar verdigini

gostermistir,

Daha sonra yapilan caligmalarda, ginko ferritin dayanikliligini arttirmak igin
bilegimine bentonit gibi maddeler katitmistir. Boylece kinlma ve ezilme dayanim bir miktar
artmug, kullamlabilecegi sicaklik limiti de 690°C’a qikmigtir. Bentonit Fe,0,'in Fe,0,'e

indirgenmesini bir olgiide dnlemektedir (Ayala, 1990).




2.4 Diger Metal Oksit Karigumlar:

Cinko ferrit, her ne kadar 650°C civarinda gok iyi performans gosteriyorsa da,
650°C’dan daha yiiksek sicakliklara dayanamamaktadir. Son yillarda akigkan yatakli veya
“entrained bed" gazlastiricilarla 650°C’dan daha yiiksek sicakliklarda kémiir gazlagtirlmasi
yapilabilmektedir. Bu sistemlerde daha yiiksek sicakliklara dayanabilen sorbentlere

gereksinme vardir, Bu konuda aragtirmalar devam etmektedir.

Massachusettes Institute of Technology (MIT) ve Jet Propuision Laboratuvari’nda
(JPL) Zn, Cu, Al, Ti, Fe, Co, Mo ve V gibi metal oksitlerinin cesitli bilegimleri sorbent

olarak denenmistir (Flytzani ve Stephanopoulos, 1987). Genel olarak bu sorbentler,

¥ Cinko bazh sorbentler, ve

*  Bakir bazli sorbentler
olmak iizere iki gruba aynilmaktadir,

Kyotani ve diger arastirmacilar (1989) bakir bazh sorbentler iizerinde calismalar
yapmglardir. Bu galigmalar sonucunda daha yiiksek seviyede silfidasyon, rejenerasyon
reaksiyonu saglamak igin, CuQ’in silika gibi bir maddeyle desteklenmesi gerekliligi
gozlenmigtir. Gasper-Galvin, Poston ve Atimtay (1990) tarafindan vyiiriitilen galismada
degigik oranda Cu ve Mn ihtiva eden ve silika orani yiiksek zeolitle desteklenmis iki sorbent
denenmistir. Bu caligmada sorbentlerin 538-871°C sicaklik araliginda kapasitelerinin daha
yiksek oldugu gdzlenmistir. 677-871°C sicaklik araliginda sorbentin yiizey alaninda azatma

gbzlenmistir.

Cinko bazh sorbentler arasinda, ¢inko ferrit, ¢inko bakir ferrit ve ¢inko titanat
yer almaktadir. Arastirma sonuglan 538-732°C sicaklik aralifinda cinko bazhi sorbentlerin
bakir bazli olanlardan daha etkin oldugunu gostermigtir. Yiiksek sicakhiklarda ¢inko bazh
sorbentlerin kullanilmas termokimyasal 6zellikleri nedeniyle daha uygundur (Woods, et al.,
1990). Cinko bazh sorbentler arasinda en etkin sorbentlerden biri de ¢inko titanattir. Cinko
titanatin gikabilecegi en yiiksek sicaklik 727°C’dir. Bu sorbeniteki TiQ, fazi, ZnO’i kararh

kilmakta, ginkonun 700°C’n iistiindeki sicakliklarda buharlagmas azalmaktadir. Buna karsgin
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TiO,, H,S absorplamamaktadir. Bu da sorbentin kapasitesinin ¢inko ferritten daha diisitk

olmasina neden olmaktadir,

Gazlastirma linitesi i¢inde de kiikiirtlii gazlar uzaklastirilabilmektedir. Bu amagla
kullanilabilecek olan kalsiyum bazli sorbentler igerisinde kire¢ tagi ve dolomit en

onemlileridir.

Kalsiyam bazli sorbentler, pazlastirma Gnitesindeki kiikiirdii %90 oraninda
uzaklastirabilirler. Yine de H,S konsantrasyonunun daha da diigiik konsantrasyonlara indirip
sonra IGCC sistemine vermek gereklidir, Bu amagla prosesi, ¢inko oksit gibi rejenere

edilebilen metal oksitlerin kullamldigi bir sicak gaz temizleme iinitesi takip etmelidir.

Gazlagtirma {initesinde kiikiirdiin uzaklastirtimasi, H,S'in kalsiyum oksit,
kalsiyum karbonat veya kalsiyum hidroksitle reaksiyona girerek, kalsiyum siilfiir (CaS)
olugturmastyla saglanir. Bu ¢ok kararli bir bilegik degildir. Cevreye auldiginda havadaki
nemle reaksiyona girerek H,S’in atmosfere verilmesine neden olabilir. Bu nedenle direkt
olarak atilamaz. Bununla birlikte olusan kalsiyum siilfiir, oksijen veya havayla reaksiyona

sokularak kararli bir bilesik olan kalsiyum siilfata doniistiiriildiikten sonra ¢evreye atilabilir.

Abbasian ve diger arastirmacilarin  (1990) yaptiklart ¢ahsmada kismen
siilfidasyona ugramig dolomitin tamamen kalsiyum siilfata doniistiiriitebilecegi gozlenmistir.
Oysa kalsine edilmis kireg taginda %30°dan daha az oranda dénisiim saglanabilmektedir.
Bunun nedeni kalsine edilmis kireg tasindaki MgQ’in H,S ile reaksiyona girmemesidir. Kireg
tasi dolomite gére daha fazla tercih edilmektedir. Bunun nedeni kire¢ tagindaki kalsiyum
oraninin dolomite gére daha yiiksek olmasidir. Bu aymi zamanda daha az kat atik olugumunu
da beraberinde getirmektedir.

Abbasian ve diger aragtirmacilar (1990) kalsiyum bazli sorbentler {izerinde
caligmalar yapmiglardir. Kalsiyumlu sorbentler (kiregtagi, dolomit, kiregtagi+dolomit) énce
kalsinasyona, daha sonra da akigkan yatakl reaktorde H,S ile reaksiyona tabi tutulmustur.
Siilfidasyona ugrayan sorbentler O, ile reaksiyona girmis ve kalsiyum siilfat elde edilmisgtir.
Bu caligmalarda, kalsiyum siilfiiriin kalsiyum siilfata doniistiiriilmesi 815-900°C sicakhk

aralifinda elde edilmistir. Sttfidasyon oramnin diisiik oldugu numunelerde yiiksek sitlfattama
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hizt ve oram elde edilmistir. Dolomit oraninn artu numunelerde daha yiiksek siifat

doniigiimii elde edilmistir,

Sorbentler rejenere edildiginde sorbentte tutulan kiikiirt, genellikle rejenerasyon
gazinda kiikiirt oksitlerini olugturur. Bu nedenle rejenerasyon gazi da kiikiirt uzaklastirmak
amaciyla igleme tabi tutulmalidir. Bissett ve Strickland’m (1991) yiriittigi caliymalarda,
sicak gaz desiilfiirizasyon sisteminden gikan rejenerasyon gazlarimn, gazlagtirma iinitesine
gevrimi saglanmigtir. Bu arada kalsiyum bazh maddeler de gazlastiriciya verilmistir.
Caligma sonunda, sabit-yatakli gazlastiricida kiikiirt tutma kapasitesinin diisiik oldugu
saptanmusgtir. Bununla birlikte sabit-yatakh reaktorde ¢inko oksidin kullamidigi durumlarda,
siffat olusumundan dolay: indirgeyici rejenerasyona gereksinim duyulmaktadir. Yatakta
kiikiirt uzaklagrma verimi diifiik oldu®undan, sicak gaz temizleme sisteminin yiikii
artmaktadir. Buna kargin akigkan-yatakll desiilfiirizasyon sistemlerinde, indirgeyici

rejenerasyona duyulan gereksinim ortadan kalkmaktadir.

Lew ve diger arastirmacilar (1992) g¢inko oksit ve titanyum dioksidin
birlestirilmesiyle elde edilen bir sorbent iizerinde galigmuglardir. Bu sorbent ginkonun yiiksek
sicakliklarda buharlagmasina direnglidir. Yapilan deneylerde c¢esitli Zn-Ti-O sorbentleri
550-1050°C sicakhik araliginda siilfidasyona tabi tutulmustur. Siilfidasyon, karsilastirma
yapmak amaciyla ZnO sorbentine de uygulannugtir. Calisma sonucunda, H, ve N,'dan
olusan gaz karigimiyla sorbent arasindaki reaksiyonda Zn-Ti-O'in indirgenme hizinin ZnQ'e
gore daha diigiik oldugu saptanmugtir. Bununla birlikte H,O ve H,S'in Zn-Ti-O ve ZnQ’in

baglangictaki indirgenme hizimi azaltict yonde etki yaphi da gdzlenmistir.

Bagajewicz ve diger arastirmacilar (1988) V,0;'in H,S uzaklastirmak icin
kullanilip kullamlamayacagini aragtirmislardir, CaInsma:ﬁn sonuglart V,04’in komiir gazmin
temizlenmesi igin kullamlmasinin pratik olmadifini géstermistir.  Bunun nedeni, kémiir
gazinda %10-30 arasinda su buhant bulunmasidir. Su buhari V,0. ile H,S arasindaki

reaksiyonu ters ydnde etkilemektedir.

13




3. BOLUM

DENEYSEL DUZENEK VE YONTEM

Bu ¢aligmada {izerinde ¢aligilan sorbent, gozenekli bir madde olan zeolit iizerine
metal ve/veya metal oksitlerinin emdirilmesiyle elde edilmektedir. Gozenekli bir maddenin
kullamImasiyla hem sorbent igin gerekli yiizey alaninda arti saglanmakta, hem de sorbentin

kararliligi ve dayamikhligr arttiriimaya calisiimaktadir.

Metal oksitlerinin tizerine emdirildigi gozenekli madde Union Carbide Sirketi
tarafindan yapilan ve satilan LZ-Y82 adiyla tanman, alumina ve silikadan miitesekkil bir
zeolittir. Bu zeolit 1.5-2.5 mm capinda, 5-6 mm uzunlugunda peletler halindedir. Zeolit
icindeki silika oram %65.6 civarindadir. Alumina orani %33.6 dolaylarindadir. BET yiizey
alami 625 m¥gr dir.

Bu galigmada test edilmek iizere ii¢ cesit sorbent hazirlan mistir. Bunlar,

*  demir oksit,
*  c¢inko oksit, ve

*  ginko ferrit

sorbentleridir. Sorbentlerin hazirlanmasinda 6nce demir veya g¢inkonun nitrat veya asetat
tuzlarimin bir ¢ozeltisi hazirlanmaktadir. Bu c¢ozelti agagida anlatilacak yéntemle zeolitin
gozeneklerine emdirilmektedir. Daha sonra sorbent kalsinasyona tabi tutularak demir ve/ veya

ginkonun oksitlerinin olugmas: saglanmaktadir.
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3.1 Sorbentin Hazirlanmasi

Deneylerde kullamiacak olan sorbentler Jekil 3.1°de goriilen diizenek yardimiyla
hazirlannugtir. Reaksiyona giren maddeler "isiak emdirme" (wet impregnation) ydntemi ile

support olarak kullamilan sorbent iizerine emdirilmigir.
Emdirme yéntemi ana hatlariyla asagidaki agamalardan olugmaktadir:

*  Belli tartindaki zeolit iig boyunlu balonun igerisine konulur. Bu
boyunlardan biri vakum pompasina, digeri ayirma hunisine baglidir.
Ayirma hunisine zeolite emdirilecek olan ¢ozelti konulur.

*  Vakum pompasina bagh olan boyundaki vana haric diger vanalar
kapatlir ve 2 saat boyunca vakum uygulanir. Boylece balonda ve
sorbentte absorplanmis olan hava alinir.

*  Vakum iglemi tamamlandiktan sonra ayirma hunisinin vanasi agilir ve cozelti
balon igerisine bosaltihr. Cozelti bosalir bogalmaz vana kapatihir.

*  Sorbentin ¢bzeltiyi absorplamas: icin 4 saat stireyle beklenir. Bekleme siiresi
sonunda vakum pompasi ve ayirma hunisi baglantilart ayrilir. Balon igindeki
maddelerin tiimii bir porselen krozeye bogaltilir, Absorplanmayan cézelti
suziilerek ayrhr.

*  Sorbent peletieri 105+2°C’taki etiivde kurutulur,

*  Kurutulan  numune  7004+3°C'taki  kiil firminda 5 saat  siireyle
kalsinasyona tabi tutulur.

* Kil finnindan cikarilan numune yavag yavas sogutulur ve desikatore

koyulur,

Yukanda verilen asamalar istenilen bilesik orani saglanincaya kadar tekrar edilebilir. By
calismada kullanilmak igin hazirlanan sorbentlerde yukarida anlatilan yéntem i¢ kez

tekrarlanmistir.

Bu caligmada test edilecek olan sorbentin hazirlanmasinda Fe(NO,), ve
Zn(CH,C00), cozeltileri kullanilmugtir. Bu ¢éizeltiler herbiri Tablo 3.1°de de verildigi gibi

1 M olarak hazirlanmughir. Demir oksit sorbenti igin tekrarlanan her islemde 20 ml Fe(NO,),,
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ginko oksit sorbenti icin 20 m} Zn(CH,;CO0O), ¢ozeitisi kullamlimigtir. Cinko ferrit sorbenti
igin 10 ml Fe(NQ,); ve 10 ml Zn(CH,COOQ), cozeltileri kultamlmgtir.

Tablo 3.1. Sorbentin Hazirlanmasinda Kutlamlan Coézeltiler

Molarity of the
Sorbent Kullanilan ¢ozelti solution
Demir oksit Fe(NO;y); 1
Cinko oksit Zn(CH;COQ0), 1
Cinko ferrit Fe(NO,); + Zn(CH,COQ), 1

Sorbentin hazirlanmasinda support olarak kullanilan zeolitin fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de verilmistir.

Tablo 3.2 Zeolitin (LZ-Y82) Fiziksel Ozellikleri

Parametre Deger
pelet capi, mm 3
uzunluk, mm 6-12
yakma sirasindaki kayip 23.5
(1000°C), % agirhk ‘
kirilma-ezilme dayanimi, kg 10.66
yogunluk, gricm’ 0.61
BET yiizey alan, m’/gr 625
gozenek bilyiikliigia, A 24.5

Tablo 3.3 Zeolitin (LZ-Y82) Kimyasal Ozellikleri

Kapsam Afpirlikca yiizde (%)
S0, 65.6
ALQO, 33.6
Na,O, Fe,0s, and CaO 0.8
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3.2 Sorbent Ozelliklerinin Tayini
Hazirlanan sorbentlerdeki agirhk¢a Fe ve Zn konsantrasyonlan atomik
absorpsiyon spektrofotometresi yarduniyla tayin edilmistir. Bu analizierin sonucu Tablo

3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4 Sorbentlerin kimyasal karakterizasyonu

Fe Zn
Sorbent (% agirhkca) (% agirlikga)
Demir oksit 11.35 -
Cinko oksit - 11.57
Cinko ferrit 9.33 4.88

Numunelerin BET ylizey alani Quantachrome Monosorb aleti.ile belirlenmigtir.
Yapilan siilfidasyon ve rejenerasyon deneyleri sonunda reaksiyona bagli olarak yiizey
alaninda olacak degigimleri belirlemek i¢in yiizey alam tayinleri yapilmigtir. Heniiz
reaksiyona girmemis sorbentler igin analizler yapilmigtir. Elde edilen sonuclar Tablo 3.5’de
verilmigtir.

Tablo 3.5. Hazirlanan sorbentlerin yiizey alanlari

Sorbent BET yiizey alan1 (m%/g)
Demir oksit 298.82
Cinko oksit 301.47
Cinko ferrit 296 41

Numunelerin mikroskop fotograflar: Metalurji Miihendisligi Béliimiinde bulunan
Jeol JSM-6400 Taramali Elektron Mikroskobu ile gekilmistir. Aymi aletle, hazirlanan
sorbentlerdeki ¢inko ve demir elementlerinin sorbent kesitindeki dagilimlari da haritalama
yapilarak saptanmugtir. Sorbentlerin elektron mikroskobu ile gekilen fotograflan Sekil 3.2 de
verilmigtir. Sorbent kesitlerindeki ¢inko ve demirin dagilimlar da incelenmis, bu dagilimlara

ait fotograflar ve sonuclari 4. Bolimde verilmigtir.
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(b)

Sekil 3.2 Sorbentlerin SEM Fotograflar

(a) ¢inko ferrit (*25), (b) ginko ferrit (*10000)
() ginko oksit (*10000), (d) demir oksit (*10000)
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Sekil 3.2 Devam




3.3 Deney Diizeneji

Deneyler Sekil 3.3'de sematik diyagrami gosterilen diizenek yardrmiyla

yaptlmigtir. Diizenegin fotograflari Sekil 3.4 ve 3.5°de gosterilmistir.
Deney diizenegi asagidaki kisimlardan olugmaktadir:

*  Elektrik firtm (tiip seklinde),

*  Kuartz reaktér,

*  Mikroterazi,

*  Reaksiyon gazlan ve rotametreler,
*  Bilgisayar,

*  Yazic.

Reakt6r olarak kullanilan kuartz tiip, 38 mm capinda ve 56 cm uzunlugundadir.
Elektrik finniun igine dikey olarak yerlestirilmistir. Firin 1100°C’a kad;r ¢rkabilmektedir.
Finin sicakligim kontrol edebilmek igin bir kontrol iinitesi meveuttur. Reaksiyon slcakhgim
daha hassas olarak 6lgebilmek igin reaktér igine bir kromel-alumel termogift yerlestirilmistir.
Bu termaogift bir sicaklik gostergesine baglanmistr. Reaksiyon sicakhgi olarak bu termociftte
okunan sicaklik alinmaktadir. Firmn sicaklig da ayrica yme ayn tip bir Lermo(_;if t yardumiyla

okunmaktadir.

Reaksiyon igin gereken gazlar rotametreler ve igne vanalar yardimuyla istenilen
oranlarda manifoldda karigtirilarak tiip firn icerisindeki kuartz reaktériin girigine
gonderilmektedir. Kiikiirtlii hidrojen gazinin neden olabilecegi korozyonu énlemek icin gaz

baglantilari, vanalar ve fittingler paslanmaz gelikten yapilmugtir.

Reaksiyon gazlarimn teraziyi etkilemesini énlemek icin firin ve reaktér sistemi
bir kabin igine yerlestirilmigtir. Firindan konveksiyonla yiikselen sicaklifin teraziye zarar
vermemesi igin kabinin {ist kismina 3 cm kalinliginda bir yalihm malzemesi yertestirilnus,

onun iizerine de 2 cm kahnhignda bir mermer tabakasi konulmustur.
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Sekil 3.4 Deneysel Diizenegin Fotofirafi




Reaktore yerlegtirilen sorbentin reaksiyon sirasinda agarlik depigimini takip
edebilmek icin bir mikroterazi (Sartorius, Model RC-210D) kullanilmaktad:r. Terazi mermer
plakanin iizerine yerlestirilmigtir. Test edilecek olan sorbent platin bir kefeye konulmakta,
yine platin bir tel ve kanca yardinuyla teraziye alttan bagianarak ve mermer plakanin
merkezinde agilan 1 cm ¢apindaki delikten gegirilerek reaktdriin igerisine sarkitilmaktadir.
Reaksiyonlar sonucunda sorbent agirhginda meydana gelen depisim mikroterazi ile
izlenmektedir. Elde edilen veriler istenilen zaman araliklarinda bir interface yardimi ile
bilgisayara aktarilmakia ve ve biigisayar hafizasinda depolanmaktadir. Depolanan veriler bir

grafik progranu kullanarak istenilen sekilde grafiksel olarak gdsterilmektedir.

Finn, reaktor ve terazinin bulundugu sistem, reaksiyon sonrasi reaktorden cikan
gazlann teraziyi etkilememesi ve laboratuvara yayilmamasi i¢in ikinci bir kabin icine
alinmugtir. Bu kabinlerin duvarlart 2 mm kalinhiginda pleksiglastan yapilnuigtir. Ayrica ig
taraftaki kabinin yan duvarma 10 cm gapinda bir delik acilmis ve bu delik esnek bir boru
yardimiyla laboratuvarda bulunan geker ocaga baglanmgtir. Reaksiyon sonrasi olugan gazlar

emig yapilarak digari atilmaktadir.

3.4 Deneylerin Yapilmas

Deneyler;

* siilfidasyon ve

* rejenerasyon

deneyleri olmak lizere iki kisimda gerceklestirilmistir. Deneyler sirasinda reaktér sicakligi

istenilen degerlerde sabit tutulmustur. Reaktér basinct da 1 atm’dir.

Belli agirliktaki sorbent numunesi platin kefenin igine yerlestirilmis ve kefe platin
tel yardimiyla reaktoriin i¢ine sarkitidmistir. Firn istenilen sicakhiga kadar 1sihihirken reaktére
de azot gazi gonderilmistir. Istenilen sicakhik erigildifinde manifoldda kanstinlarak

hazirlanan gaz karigumi reakidre yollanmaya baglamustir.
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Deneyler sirasinda numune agirhigi degismektedir. Siilfidasyon deneylerinde
agirlik artmakta, rejenerasyon deneylerinde ise azalmaktadir. Sorbent agirligindaki degisim

reaksiyon verimi ile dofiru orantilidir,

Reaksiyon tamamiandiktan sonra reaksiyon gazlannin akim durdurulmakfa,
reaktore sadece azot gazi gbnderilerek reaktor sofutulmaktadir. Daha sonra siilfitlenen veya
rejenere edilen numuneler reaktdrden cikanlmakta, analiz edilmek iizere desikatorde

bekletitmektedir.

3.4.1 Siilfidasyon Deneyleri

Sillfidasyon deneyleri sirasinda metal oksitleri H,S ile reaksiyona girmekte, metal
silfiirii ve su buhari olugmaktadir. Siilfidasyon reaksiyonu icin H,S, H, ve N,’ dan olusan
bir gaz kanigimi kullamimaktadir. Kangimda H, bulunmasinin nedeni .yiiksek reaksiyon
sicakliklarinda H,S’in bozunmasinin énlenmesidir. Gaz karigimindaki H, oram % 10 olarak
alinmighir. Bu deger literatiirde kullamlan deger kadardir (Westmoreland, et al., 1977).
Reaktif gaz bileseni olarak kullanilan H,S oram da kangimda 5000 ppm ile 15000 ppm

arasinda degistirilmistir. Kaniginun kalan kismini azot olusturmaktadir.

Gaz kanigimindaki akig hizi sorbent numuneleri iizerinde transport resistansini
minimum seviyeye indirebilmek igin denemeler sonunda 400 mi/dak olarak bulunmustur ve
bu seviyede tutulmugtur. Siilfidasyon deneyleri sirasinda kullamlan gaz kansiminin

kompozisyonu Tablo 3.6°da verilmistir.

Tablo 3.6 Siilfidasyon Deneylerinde Kullanilan Gaz Kompozisyonu

H,S Toplam
konsantrasyonu H,S H, N, debi
(ppm) (ml/dk) (ml/dk) {ml/dk) (ml/dk)
5000 2 40 358 400
10000 4 40 356 400
15000 6 40 354 400
25




Deneyler sirasinda parametre olarak H,S konsantrasyonundan baska sicaklik ve
tanecik ¢ap1 da incelenmigtir. Siilfidasyon deneylerinde sicakligin, H,S konsantrasyonunun

ve partikiil bilyiikliigiiniin reaksiyon {izerindeki etkileri gtzlenmistir. Denenen sicakliklar;

* 500°C,
* 600°C ve
* 650°C

dir. Deneyler sirasinda reaksiyon siwcakligi 700°C’in iizerine g¢tkartimamarstir. Ciinki
indirgen ortamda ZnO ¢inko metaline indirgenebilmekte ve 699°C’mn iizerinde de cinko
buharlagmaktadir (CRC Handbook, 1984). Siilfidasyon deneylerinde denenen ii¢ tanecik
biiyiikliigi de;

*  peletler (3 mm cap ve 12 mm uzunluk, L/D=4),
*  peletler (3 mm ¢ap ve 3 mm uzunluk, L/D=1),
*  ortalama 416 mikron biiyiikliigiindeki parcacikiardir.

3.4.2 Rejenerasyon Deneyleri

Rejenerasyon deneyleri sirasinda metal siilfiirleri hava veya oksijen-azot karigimi
ile reaksiyona girmekte, reaksiyon sonunda tekrar metal oksitleri ve SO, olusmaktadir.
Diigiik rejenerasyon sicakliklart ve yiiksek oksijen konsantrasyonlarinda sitlfat olusumu da
gozlenebilmektedir. Rejenerasyon sirasinda siilfat olusumu istenmeyen bir olaydir. Ciinkii

sorbentin H,S absorplama kapasitesini azaltmaktadir.

Bu caligmada rejenerasyon deneyleri sirasinda  degisik  oksijen
konsantrasyonlarinin rejenerasyon verimine etkisi incelenmistir. Oksijen konsantrasyonu
hacimce %6-%12 arasinda degistirilmistir. %6 ve %12’lik kartgim azot ve oksijen gazlarinin
kanstirimasiyla hazirlanmigtir,  %21°lik karigim igin dogrudan kuru hava kullamlmustir.

Deneyler sirasinda kullanilan gaz karigimlarinin kompozisyonu Tablo 3.7'de verilmistir.
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Tablo 3.7 Rejenerasyon Deneylerinde Kullanilan Gaz Kompozisyonu

0, Toplam
konsantrasyonu 0, N, Hava debi
(%) (ml/dk) (ml/dk) (ml/dk) (ml/dk)
r 6 21 329 - 350
12 42 328 - 350
21 - - 350 350

Oksijen konsantrasyonunun rejenerasyon verimine etkisini incelemenin yaninda

sicakhifin siilfat olusumuna etkisini incelemek amaciyla 600°C’da yaptlan deneyler 650°C’da
da tekrarlanmstir.




4, BOLUM

DENEY SONUCLARININ DEGERLENDIRILMESI

4.1 Data Analizi Igin izlenen Genel Metodoloji

Sitlfidasyon sirasinda metal oksidin metal siilfiire doniigmesi sorbent agirhginda
artiy meydana getirmektedir. Rejenerasyon sirasinda ise metal siilfiiriin metal okside
déniigmesi sonucu sorbentin agirliginda azalma beklenmektedir. Agrrlikta meydana gelen bu

degisimler metal okside veya metal siiifiire doniisiim verimiyle dogru orantihidir.

denge durumu agirkifn

3 /
= ’g’ sisteme H,S'in /
§ verilmesi
1
g r
g !
! baglangig reaksiyon hizy
i (dW/dt),
i
£
t (zaman)

Sekil 4.1 Termogravimetrik Analiz Cihazi (TGA) le Elde Edilen Efiri

Sorbent agirliginin zamana gore degisimi, daha dnceki béliimde detaylari anlatilan
Termogravimetrik Analiz Cihazt (TGA) prensibiyle calisan sistem yardimiyla izlenmistir,
Siilfidasyon sonucu elde edilebilecek ve sorbent agirlifimn zamana kargt degisimini tipik

olarak gosteren egri Sekil 4.1"de verilmistir. Bu egrinin egimi global reaksiyon hiziyla dogru
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orantilidir. Hesaplanan global reaksiyon hizinin intrinsik reaksiyon hizina egit olmast igin,
kiitle transferine ve firiin tabakasindan difiizyona karsi olan direnglerin ortadan kaldinlmasi

gerekmektedir (Westmoreland, et al., 1977).

Cinko ferrit, ¢inko oksit ve demir oksit ile yapilan bu ¢alismada sadece baglangic
reaksiyon hizlar géz dniine alindifindan, iriin tabakasindan dolay1 olugan difiizyon direnci
dnemsiz kabul edilmigtir. Sekil 4.1°de goriilebilecegi gibi reaksiyonun baglangicinda numune
agirhgr zamanla dogru orantili olarak artmaktadir. Bu dogrunun egimi baslangictaki
reaksiyon hizini vermektedir. Bu siire i¢inde reaksiyon igin kullanilabilir toplam yiizey
alaninin,  sorbentin  spesifik yiizey alaniyla dogru orantili oldugu kabul edilebilir
(Westmoreland, et al., 1977).

Kiitle transferine kargt olan direng gaz hizimn arthinilmas ile azaltdabilir,

Deneyler sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar Formiil 4. 1'de verilen

genel stokiyometrik formiil ile gdsterilebilir:

a,4,(8az) + ayS (kat)) - a,A,(gaz) + ag,S,(kan) (4.1)

Burada;

4, © gaz igin stokiyometrik sabit (reaksiyona girenler igin negatif, iiriin i¢in pozitif),

ay : katilar igin stokiyometrik sabit (reaksiyona girenler igin negatif, iiriin i¢in pozitif),
A, : siilfidasyon reaksiyonu igin H,S, rejenerasyon reaksiyonu igin O,

A, : siilfidasyon reaksiyonu i¢in H,0, rejenerasyon reaksiyonu i¢in SO,,

S, : siilfidasyon reaksiyonu igin metal oksit, rejenerasyon reaksiyonu icin metal silfir,

S, : siilfidasyon reaksiyonu igin metal siilfiir, rejenerasyon reaksiyonu i¢in metal oksittir,

Baglangictaki reaksiyon hizi (R,), Westmoreland ve diger arastirmacilarin (1977)

da belirttigi gibi, Formiil 4.2 yardimiyla hesaplanabitir;




(a,/ag) (dW]dp), 4.2

M., + 2y
m, o [Mg + 4 s2]

sI

Burada;

(dW/dt), : reaksiyon baglangicindaki agirlik degisim hizi, gr/sn

(TGA egrisinin egimi)

m, : reaksiyona giren katimin baglangig agirligs, gr

o, : reaksiyona giren katimin spesifik yiizey alani, m¥/gr

Mg, : reaksiyona giren katinin molekiil agirhigl, gr

Mg,  : kati iiriiniin molekiil agirlig, gr
dir.

Formiil 4.2 yardimyla hesaplanan R, degerleri Formiil 4.3 kullantlarak hiz

sabitinin bulunmasinda kullamlabilir:

N -
R = kCSIOCMn (4.3)

Burada;

k iz sabiti, cm*/mol.dak

Csio + S;'in baglangigtaki molar konsantrasyonu, mol/cm?

Cato * Ay’in bulk stvi konsantrasyonu, mol/cm®

N : reaksiyonun derecesi
dir.

Her sorbent igin reaksiyonun H,S'e gére kaginct dereceden bir reaksiyon
oldugunun belirlenmesi icin Formiil 4.2 ile bulunan R, degerleri H,S konsantrasyonuna
kargin bir grafik halinde ¢izilmigtir. Bu grafiklerin analizinde lineer regrasyon metodu
kullanilmugtir, Grafiklerdeki egrilerin lineer olup olmadig1, Formiil 4.4 ile verilen korelasyon

sabitleri (r) hesaplanarak istatistiksel olarak tayin edilmistir.




Ty — Xx. 2y
r= L (4.4)
\J 52 (B0 \J 52 (59
n n

Burada;
I ; korelasyon sabiti,
y @ baslangi¢ reaksiyon hizi,

x : H,S konsantrasyonu

dur. Istatistiksel analiz sonucu elde edilen dogrunun formilii Formiil 4.5°de verilmistir:
y = bx (45)

Formiil 4.5’teki "b", dogrunun egimini gostermektedir. Bu egim Formiil 4.6 iie verilen

regrasyon sabiti hesaplanarak bulunmaktadir: -

Ty - Zx. Xy
b = n (4.6)
ExZ _ (2}1’)2
n

Reaksiyon hizi hesaplar: icin bir 6rek Ek A'da verilmi§tir. Degisik deneyler igin

hesaplanan reaksiyon hizlari sonuglari bundan sonraki bdliimlerde sunulmugtur,

Deneyler sirasinda biiyiik dikkat harcanmig olmasina ragmen, yine de bazi
beklenmedik hatalanin  olmasi  miimkiindiir. Ornegin, reaksiyonda kullamilan gaz
kompozisyonunun ayarlanmasi sirasinda igne vanalar ve rotametreler yerine sistemde "mass
flow controliers" kullanilmig olsayd, gaz kompozisyonunu daha hassas olarak ayarlama
imkant olabilirdi. Bunun yamnda deneyler sirasinda firimin sicakligi +5°C hassasiyetle
ayarlanabilmistir.  Ayrica, sorbentin  metal icerifinin  atomik  absorpsiyon

spektrofolometresiyle tayininde % +1'lik bir hata payi da s6z konusu olabilir.
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4.2 Sorbent Ozelliklerinin Tartigiimas:

Hazirlanan sorbent peletlerinin kesitlerindeki demir ve ¢inko dagitimlan Taramali
Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM) yardimiyla incelenmigtir, Demir
oksit sorbentinin kesitindeki demir dagilimi Sekil 4.3'te gosterilmistir. Sekilde goriilebilecegi
gibi demir oksit sorbentinin kesitindeki demir dagilimt tam olarak homojen degildir, Peletin
¢eper kisimlarinda demir oksidin daha yogun oldugu gériilmektedir. Bunun aksine ¢inko oksit
sorbentinin kesitindeki ¢inko Sekil 4.2'de de goriilebilecegi gibi homojen bir dagilim
gostermektedir. Bu sonuglar ¢inko iyonunun demir iyonuna gore peletlerdeki gozeneklere

daha rahat difiizlendigini gostermektedir.

Bu olaya agiklik getirmek amaciyla Zn ve Fe iyonlarimin iyonik caplar
kargilagtirilmughir. Zn*?’nun ve Fe*¥in iyonik caplar1 0.74 A ve 0.64 A olarak bulunmustur
(CRC Handbook, 1983). ODTU Kimya Boliimiindeki bazi Profesérlerle yapilan
goriigmelerden anlasildig: kadariyla Fe**in Zn'®ye gére daha kiigiik bir iyonik gapa sahip
olmasina ragmen Zn*¥nin sorbent icin kullanilan destek maddesi ile (silika ve alumina)
"coordination complex" olusturdugu diisiiniitmektedir. Boylece ¢inkonun sorbent destek
maddest icerisinde daha homojen olarak dagilmast miimkiin olabilmektedir. Lakin, bu konuyu

aciklifa kavusturabilmek icin daha fazla ¢aligma yapmaya gereksinim vardir.

Cinko ferrit sorbentinin kesitlerinde de Elektron Mikroskop resimleri cekilmistir.
Cinko ferritteki ginko oksit dagilimi Sekil 4.4a’da gosterilmigtir. Cinko ferritteki demir oksit
dagilim: da Sekil 4.4b’de gosterilmigtir. Sekil 4.3’de goriilen dagilunin aksine bu sekilde
demir oksidin sorbent kesit alaninda oldukga homojen dagildigi gériilmektedir. Sorbent

kesitindeki ¢inko dagilimi sekilden gériilebilecegi gibi homojendir.

Dabha onceki boliimde verilen, reaksiyona girmemis sorbentlerin SEM
fotograflarinda (Sekil 3.2), ¢inko ferritin hekzagonal bir kristal yaptya sahip oldugu
goriilmektedir (Sekil 3.2b). Cinko oksit ve demir oksit Cinko ferrit olugturmak iizere
birlegtirildiginde, sorbentin yapisal karakterini giiglendiren bir spinel yapr olugmaktadir.
Cinko oksidin SEM fotograflarinda (Sekil 3.2c) ¢inko ferrit ve ¢inko oksidin kristal
yapilarinda bir benzerlik oldugu, demir oksit igin ise Sekil 3.2d’de gorildiigii gibi

gozeneklerin bir boliimiinde tikanma oldugu gériilmektedir. Bunun nedenti biiyiik bir olasilikla
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19080 mickon
N

Sekil 4.2 Cinko Oksit Sorbentinin Kesitindeki Zn**'nun dagilimu

100@ micron
FE

Sekil 4.3 Demir Oksit Sorbentinin Kesitindeki Fe™¥in dagilim:

33




(a)

18000 micron

Jekil 4.4 Cinko Ferrit Sorbentinin Kesitindeki Zn*? ve Fet+¥

(@) Zn**nun dagihmi, (b) Fe+™in dagilim
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demir oksidin Sekil 4.3’te de goriildiifit gibi peletin daha gok kenar kisimlarinda

toplanmasidir,

Reaksiyona girmemis sorbentlerin ve destek olarak kullanilan zeolitin ylizey
alanlan karsilastirildiginda, zeolit lizerine metal oksit yiikleme isleminin zeolitin orijinal
yiizey alaninda (625 m%/gr) %50'den fazla bir azalmaya sebep oldugu goriilmektedir. Daha
onceki bolimde Tablo 3.5°de de verildigi gibi ginko ferrit, ginko oksit ve demir oksidin
yiizey alanlan sirasiyla 299.41, 301.47 ve 298.82 m?/gr olarak belirlenmistir. Yiizey
alanindaki bu azalma gézenekler icerisine metal oksidin yerlestigini gostermektedir. Ayrica,
¢ok kiiciik gozeneklerin metal oksit ile ttkanmasi da yiizey alaninda azalma meydana
getirebilir. Fakat yine de, siilfidasyon ve rejenerasyon reaksiyonlarinin olmas: igin sorbent
alan1 oldukga fazladir. Bir kargilagtirma yapmak gerekirse destek madde kullanmadan
hazirlanan ginko ferritin yiizey alam 3.7-6.6 m%*/gr olmasina karsin (Focht, et al., 1989;
Woods, et al., 1991), destek madde olarak zeolit kullanilmastyla hazirlanan ¢inko ferritin
spesifik yiizey alani yaklagtk olarak 300 m?/gr’ dir. Bu yiizey alam diger alanla
karsilastinldiginda ikil mertebe daha yiiksektir.

Hazirlanan sorbentler igin kinlma ve ezilme dayamimu degerleri daha 6nceki
béliimde Tablo 3.6’da verilmistir. Tablodan goriildiigit metal oksitlerinin bir destek madde
izerine emdirilmesiyle olusturulan sorbentin kinima-ezilme dayantmi artmaktadir. En fazla
kirilma-ezilme dayanimina sahip sorbent 2.87 kg/mm ile ginko ferrittir. Demir oksit icin ise
biiyitk dlgiide kalsinasyon islemi sirasinda yiizeyde meydana gelen catlaklara bagh olarak

kirilma-ezilme dayaniminda bir azalma tesbit edilmistir.

4.3 Siilfidasyon Deneylerinin Sonuglar

Siilfidasyon deneylerinin sonuglar1 sicaklik, H,S konsantrasyonu ve pargactk
biiyiikligiiniin ¢inko ferritin siilfidasyonuna etkileri goz 6niine alinarak incelenmistir. Ayrica
sonuglar ¢inko oksit ve demir oksit ile elde edilen sonuglarla da karsilastirilnugtir.
Kargtlastirilan parametreler siilfidasyon verimi, reaksiyon hiz sabiti, baslangig reaksiyon

hiz1 ve BET yiizey alanidir.
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H,S ile ¢inko ferrit, ¢inko oksit ve demir oksit arasindaki siilfidasyon
reaksiyonlari, sirasiyla Formiil 4.7, 4.8 ve 4.9'da verilen stokiyometrik denklemlere gére

olugmaktadir:

ZnFeZO4 + 3H,S + H, -~ ZnS + 2FeS + 4H,0 (4.7
Zn0O + H,S - ZnS + H,0 (4.8)
Fe,O, + 2H,S + H, ~ 2FeS + 3H,0 4.9)

4.3.1 Sicakhgn Siilfidasyon Reaksiyonuna Etkisi

Sicaklifin siilfidasyon verimine olan etkisini incelemek amaciyla ¢inko ferrit,
cinko oksit ve demir oksit sorbentleri ile deneyler yapilmigtir. Deneylerde reaksiyon
sicakhiklan 500, 600 ve 650°C olarak segilmigtir. Deneyler sirasinda H,S konsantrasyonu
5000 ppm olarak sabit tutulmugtur. Basing atmosferiktir. Sicakligin siilfidasyon verimi

lzerindeki etkisi Tablo 4.1'de verilmistir.

Tablo 4.1°de goriildiigii gibi, biitiin sorbentler icin sicaklik arttikca siiifidasyon
verimi de artmaktadir. Bu sonug aym zamanda 538-704°C sicaklik araliginda sicaklik ile
beraber metal siilfiire déniigiim veriminin de artigim gosteren Woods’un (1991) sonuglar
ile paraleldir. Incelenen ii¢ sorbentin siilfidasyon verimieri kargilagtinldiginda, 600 ve 650°C
sicakliklarda desteklenmis cinko ferritin desteklenmig ¢inko oksit ve demir okside gore daha
istlin oldugu gérilmektedir. Cinko ferrit, cinko oksit ve demir oksit icin 600°C da ve
hacimce % 0.5’lik H,S konsantrasyonunda elde edilen siilfidasyon egrilerinin kargilastiriimasi
Sekil 4.5’de gosterilmistir. Cinko oksit ve demir oksidin beraberce ¢inko ferrit
kompozisyonunda bulunmas: daha 1yi bir siilfidasyon veriminin elde edilmesini saglamaktadir,
Cinko ferrit ile 500°C’de yapilan siilfidasyonda (Ek B, Sekil B.1'de verilen TGA egrisinde
gorildiigi gibi) reaksiyonun baslangicinda indirgenme olmamugtir. Bu durum  Sa, et al.
(1989) tarafindan da gézlenmistir, Cinko ferrit i¢in denenen sicakliklar icerisinde en yiiksek

doniigiim verimi %95°dir ve bu verim 650°C'da 84 dakikada elde edilmigtir.
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Tablo 4.1 Sicakligin Siilfidasyon Verimi Uzerindeki Etkisi (H,S=hacimce %0.5)

Test edilen
Sorbent Sicaklik sorbentin | Siilfidasyon
(°C) agirlig verimi
(&) (%)
(inko ferrit 500 .3565 35.43
600 0.3828 88.17
650 0.3855 95.05
Cinko oksit ;60 0.4234 68.33
600 0.3506 75.00
650 0.4219 83.33
Demir oksit 500 0.3596 41.28
600 0.3567 78.95
650 0.4162 88.24

Cinko ferrit igin degiisik sicakliklarda elde edilen TGA egrileri Sekil 4.6’da
gosterilmigtir. Bu sekilden goriildiigii gibi déniigim profilinin reaksiyon baslangicindaki
egimi sicakhk arttikga artmaktadir. Déniigiim egrisinin egimindeki arti silfidasyon sonucu
elde edilen ve Ek B’de verilen TGA egrilerinin baglangic egimiyle (baglangi; agirhik degigim
mz1) dogru orantihdir. TGA egrisinin efimindeki artig baglangic siilfidasyon reaksiyon
hizinda da arti meydana getirmektedir. Tablo 4.2’de gorildiigii gibi deneyler sirasinda
sicaklik arttikca reaksiyon baslangicinda siilfidasyon reaksiyon hizi da artmigtir. Sicakliktaki
artisla meydana gelen baglangig siilfidasyon reaksiyon hizlarindaki artig, denenen sicakhk
araliginda demir oksit igin en fazla, ginko ferrit igin orta diizeyde ve demir oksit i¢in en
azdir. Bu beklenen bir sonugtur ¢iinki kinetik olarak demir oksidin H,S absorplama hizi daha
yiiksektir (METC, 1987). Cinko ferritin kompozisyonunda demir oksidin bulunmasi, ¢inko

ferritin ginko okside gore daha hizli H,S absorplamasint saglamaktadir.
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Tablo 4.2 Sicakhigin Baglangic Reaksiyon Hiz: ve BET Yiizey Alant
Ustiindeki Etkisi (H,S=hacimce %0.5)

TGA egrisinin Basglangig BET
egimi stilfidasyon ylizey
Sicaklik * 107 reaksiyon hizi alan
Sorbent °C) (gr/sn) * 10 (m*/gr)
(mol/cm®.sn)
Cinko ferrit 500 1.18 5.33 289.41
600 £.58 6.68 287.71
650 1.95 8.19 318.59
Cinko oksit 500 1.20 4.07 261.39
600 1.24 5.08 296.57
650 1.82 6.21 254.55
I S
Demir oksit 500 0.70 5.02 270.73
600 1.50 10.84 303.55
650 2.00 12.42 “| 289.08

Tablo 4.2’de goriildiigii gibi reakstyon sicaklifinin artmasiyla ¢inko oksidin BET
yiizey alaninda bir azalma gozlenmistir. Metal oksidin metal siilfiire déniismesiyle BET
yizey alamnda bir azalma beklenebilir. Daha énce de belirtildigi gibi reaksiyon verimi
sicaklifa baglidir. Sinterlesme de yiizey alaminda bir azalma m{eydana getirebilir. Ancak
galigilan sicakhk araliinda sinterlesme beklenmemektedir. Bdylece yiizey alamindaki
azalmanin sorbentin siilfidasyonuna bagli oldufu sonucu ¢ikarilabilir, Genel olarak
bakildiginda ginko oksit igin yiizey alanindaki azalma daha belirgindir. Bunun nedeni biiyiik
bir olasilikla ZnS’in (24.48 cm’/gr) ZnO (14.53 cm¥/gr) ile karsilastirildiginda daha biiyiik
bir spesifik hacime sahip olmasidir. Cinko ferrit ve ¢inko oksit icin spesifik ylizey alaninda
daha az bir azalma gozlenmigtir. Bunun nedeni ise FeS’in spesifik hacminin (18.54 cm¥/gr)
Fe,0,’in spesifik hacmine (30.48 cm/gr) gore daha az olmasidir. Literatiirde siilfidasyon
sonunda sorbent yiizey alaminda bir azalma veya cogalma olabilecegi seklinde kesin bir yarg

yoktur. Yiizey alaninda azalma veya artma sisteme gore degismektedir (Woods, 1990).
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Cinko ferrit, ginko oksit ve demir oksit sorbentleri igin siilfidasyon reaksiyonunun
sicakhfa bagimhhgt Arrhenius egrileri cizilerek kontrol edilmisgtir. Sekil 4.7'de verilen
Arrhenius efrilerinde goriilldigii gibi sicakhiga en fazla bagimhlifi demir oksit sorbenti
gostermistir. Siilfidasyon reaksiyonu igin global reaksiyon hizlart Formiil 4.3 kullanilarak
hesaplanmigtir. Kati (metal oksit) konsantrasyonu sabit oldugundan bu degigken hiz sabiti
(k) igerisine alinmustir. k’nin bulunmas: igin drnek bir hesaplama Ek A’'da verilmistir,
Hesaplanan global hiz sabitleri de Tablo 4.3’de posterilmistir. Tablodaki degerlerden
gorildiigi gibi sicakligin artmastyla her sorbent igin k degerleri artmaktadir. En yiiksek k

degeri 650°C’da demir okside aittir (1.88 cm/sn).

Tablo 4.3 Sorbentler Icin Global Reaksiyon Sabitleri

Sicaklik k {cm/sn)
(°C) ginko cinko oksit demir oksit
ferrit
500 0.68 0.52 0.64
600 0.96 0.73 1.55
650 1.24 0.94 1.88

Reaksiyonda doniigiim verimleri ve baglangig reaksiyon hizlart daha once
belirtildigi gibi sicaklifa bagh olarak artmaktadir. Bu, reaksiyon kinetiginin sorbent
gozeneklerindeki difiizyon hizina bagh olmasinin yam sira, aymi zamanda kinetigin H,S ile
sorbent arasindaki kimyasal reaksiyona hizina da bagl oldugunu gostermektedir. Bu durum
ozellikle demir oksit icin gegerlidir. Cinko ferrit ve 6zellikle ¢inko oksit igin reaksiyon
mzinin kontroliinde goézeneklerdeki difiizyon izt daha baskindir. Ciinkii Arrhenius
egrilerinde de goriildiigi gibi ¢inko ferrit ve ginko oksit igin siilfidasyon reaksiyonunun
sicaklifa bagimiligi demir okside gore daha azdir. Gupta (1992) ginko ferrit peletieri igin
550°C’deki siilfidasyon kinetiginin en azindan bir béliimiiniin ¢inko ferrit peletieri ve H,S
arasindaki reaksiyona baglr oldugunu belirtmistir. Woods (1991} ise 538-704°C sicakhik
araliginda ginko ferrit peletlerinin siilfidasyon kinetiginin kiitle transfer direnci tarafindan

kontrol edildigini belirtmigtir.
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Arrhenius Egrileri

10 +

hiz sabiti, k (cm/sec)

|
; ' 3 '

et

0.1
1,15 1,2 1,25 1,3

sicakhik (1000/°K)

- demir oksit « cinko oksit = ¢inko ferrit

1,05 1.1

Sekil 4.7 Cinko Ferrit, Cinko Oksit ve Demir Oksit Sorbentleri Igin Arrhenius Egrileri

42




600°C’da, hacimce %1.0’lik H,S konsantrasyonu ile yapilan siilfidasyon
deneylerinden elde edilen peletler iizerinde kirlma-ezilme testleri yapilmis ve sonuglart Tablo
4.4’de verilmistir. Bu test sonuglari, siilfidasyon reaksiyonunun sorbentierin kirilma-ezilme
dayamiminda azalmaya sebep oldugunu géstermistir. Cinko ferrit, ¢inko oksit ve demir oksit
sorbentlerinin kirilma-ezilme dayanimlarindaki azalma strastyla %30, %32 ve % 13'diir. Bu
sorbentler arasinda ginko ferrit, siilfidasyon sonrasinda zeolitin kirilma-ezilme dayanimindan
(1.90 kg/mm) daha iyi bir kirilma-ezilme dayammina sahip olan (2.04 kg/mm) tek sorbenitir.
Reaksiyona girmis ve girmemis sorbentlerin kirilma-ezilme dayammlan karslagtirtldiginda,
reaksiyona girmis olan sorbentler arasinda kirilma-ezilme dayaniminda en az azalma demir
oksitte gozlenmektedir. Bunun nedeni reaksiyona girmemis demir oksidin kalsinasyon

sirasinda kirnlma-ezilme dayaniminda zaten %38°1ik bir azalmanm meydana gelmis olmastdir.

Tablo 4.4 600°C ve %1.0 (hacimce) H,S Konsantrasyonuyla Yapilan Siilfidasyonun

Sorbentlerin Kinhna-Ezilme Dayamimlarina Etkisi

reaksiyon reaksiyon
Oncesi sonrasi
kirtlma-ezilme kirilma-ezilme

Sorbent dayanim dayanimi

(kg/mm) (kg/mm)
Cinko ferrit 2.87 2.04
Cinko oksit 2.77 1.88
Demir oksit 1.17 1.02

4.3.2 H,S Konsantrasyonunun Siilfidasyon Reaksiyonuna Etkisi

H,S konsantrasyonunun siilfidasyon reaksiyonu iizerindeki etkisini incelemek
amaciyla 600°C sicakhikta, 5000, 10000 ve 15000 ppm’lik H,S konsantrasyonlanyla,
atmosferik basingta ginko ferrit, ginko oksit ve demir oksit ile stilfidasyon deneyleri
yapimugtir. Degisik H,S konsantrasyonlarinda cinko ferrit ile yapilan siilﬁdaslyon

deneylerinden elde edilen TGA egrileri Ek B'de vertlmigtir. H,S konsantrasyonunun

stilfidasyon verimi iizerindeki etkisini gdsteren sonuglar Tablo 4.5"de gosterilmistir.




Tablo 4.5 H,S Konsantrasyonunun Siilfidasyon Verimi Uzerindeki Etkisi (T =600°C)

Test edilen
H,S sorbentin Siilfidasyon
konsantrasyonu | agirhg verimi
Sorbent (hacimce %) (gn) (%)
Cinko ferrit 0.5 0.382;8 88.17
1.0 0.4384 92.92
1.5 0.3873 93.94
Cinko oksit 0.5 B 0.3506 75.00
1.0 0.4041 80.87
1.5 0.3922 83.04
Demir oksit ) 0.5 _0.3567 78.9;_
1.0 0.3611 94.83
1.5 0.4279 97.14

Tablo 4.5°de goriildiigii gibi bitiin sorbentler igin reaksiyonda kullamlan gaz
karigimindaki H,S konsantrasyonu arttiriidikga, sillfidasyon verimi artmaktadir. Bunun nedeni
H,S konsantrasyonu arttikga, reaksiyon igin konsantrasyona baglh olan itici giiciin
(concentration gradient) artmasidir. Cinko ferrit igin H,S konsariktrasyonundaki artisa bagh

olarak siilfidasyon veriminde meydana gelen artis Sekil 4.8’de verilen grafikte izlenebilir.

Cinko ferrit, ginko oksit ve demir oksit icin H,S konsantrasyonunun baslangig
sitfidasyon hizi ve BET yiizey alami iizerindeki etkileri Tablo 4.6°da verilmigtir. H,S
konsantrasyonundaki artig, daha vyiiksek "baglangic sillfidasyon reaksiyon hizin1" da

beraberinde getirmektedir. Bu sonug Woods (1991) ve Tamhankar (1981) tarafindan da elde

edilmisgtir,
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Tablo 4.6 H,S Konsantrasyonunun Baglangig Reaksiyon Hizi ve BET Yiizey
Alani Uzerindeki Etkileri (T=600°C)

Baslangic
TGA efrisinin | siilfidasyon BET
H,S egimi reaksiyon hizi yiizey
konsantr. * 107 * 108 alani

Sorbent (hacimce %) (gr/sn) (mole/cm?.sn) (m?*/gr)
Cinko ferrit 0.5 1.58 6.68 289.71
1.0 3.60 13.30 310.64

1.5 4.40 18.40 306.15

Cinko oksit 0.5 1.16 5.08 | 296.57
1.0 2.38 8.45 272.72

1.5 3.32 12.16 246.94

Demir oksit 0.5 1.50 10.84 303.55
1.0 2.77 19.76 | 286.85

1.5 4.20 25.32 285.70

Cinko ferrit, ¢inko oksit ve demir oksit sorbentlerinin siilfidasyon reaksiyonlarinin
kaginci derece reaksiyonlar oldufunu belirlemek amaciyla, reaksiyonlarin birinci derece
oldugu kabul edilerek (N=1) baslangig reaksiyon hizina kars1 H,S konsantrasyonunun grafigi
gizilmigtir. Grafik Sekil 4.9’da gosterilmistir. Grafikte goriilebilecegi gibi ¢inko ferrit, ginko
oksit ve demir oksit sorbentleri igin hesaplanan baslangig reaksiyon hizlann ve H,S
konsantrasyonu arasinda dogrusal bir bagmt vardir. Bu dogrusal bagmnti ayn1 zamanda
istatistiksel olarak da kontrol edilmistir. Bulunan dogrulanin denklemleri ve korelasyon
sabitleri hesaplanmig ve bu sabitlerin degerleri Tablo 4.7°de verilmistir. Degeri 1’e yaklagan
korelasyon sabiti (r) degerleri kuvvetli bir dogrusal bagintiy1 gostermektedir. Her ii¢ sorbent
igin hesaplanan korelasyon sabitleri iyi sonuglar vermigtir. Deneyler sonucunda elde edilen
degerlere gore desteklenmis ginko ferrit, ginko oksit ve demir oksitin H,S ile olan
reaksiyonlar: birinci derecedendir. Bu sonuclar Tamhankar (1981) ve Lew’un (1992) bulk

sorbentlerle elde ettigi sonuglarla uygunluk géstermektedir.
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Baglangi¢ Siilfidasyon Reaksiyon Hizlar

(T=600°C)
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Sekil 4.9 Sorbentlerin Baglangig Siilfidasyon Reaksiyon Hizlari (T=600°C)
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Sekil 4.10 Reaksiyona Girmemis ve Siilfidasyona Ugramis Cinko Ferritin
SEM Fotograflart

(a) reakstyona girmemis ¢inko ferrit, (b) siiffidasyona ugramg ginko ferrit
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Table 4.7 Baslangic Reaksiyon Hiz1 ile H,S Konsantrasyonu

Arasindaki Bagintinin Analizi

Parametre cinko ferrit ginko oksit demir oksit

r 0.99 0.96 0.91

Sekil 4.9 daki y=1.26%107x | y=8.35*10% | y=1.8*10"x
dogrunun formiiti

Yukartda verilen tabloda (Tablo 4.7) y baslangig reaksiyon hizini {mol/cm? sec),
x ise H,S konsantrasyonunu (hacimce %) gostermektedir. Dogrunun egimi ve regrasyon

sabiti hesaplanarak bulunmustur.

Reaksiyona girmemis ve siilfidasyona ugramis (600°C sicaklikta ve hacimce %0.5
H,S konsantrasyonunda) ¢inko ferrit sorbentlerinin SEM fotograflan sirasiyla Sekil 4. 10a ve
4.10b’de verilmistir. Daha &nce belirtildigi gibi reaksiyona girmemig sorbent hekzagonal
kristal yapisina sahiptir. Siilfidasyona ugramis ginko ferritin si’mgerims_i bir kristal yapisi

vardir. Kristal yapisimdaki degisim gozeneklerde metal siilfiiriin olugmasina baghdur.

Siilfidasyon reaksiyonu sirasinda sorbentlerin BET yiizey alanindaki degigmeler
bir énceki kisimda tartigildig gibidir. Bu yiizden, bu parametre iizerinde daha fazla aciklama

yapilmayacaktir.

4.3.3 Parcaak Biiyiikliigiiniin Siilfidasyon Reaksiyonu Uzerindeki Etkisi

Pargacik biiyiikltigiiniin siilfidasyon verimi tizerindeki etkisini incelemek amaciyla
cesitli parcacik biyiikliikleriyle sitlfidasyon deneyleri yaptlmistir. Bu deneyler sirasmnda
sicakltk 600°C’da, reaksiyon igin kullanilan gaz karigimindaki H,S konsantrasyonu ise
hacimce %0.5’de sabit tutulmustur. Bir miktar pelet kesilerek uzunlugu ve ¢apr birbirine
egit (L/D=1) peletler elde edilmistir. Bir miktar pelet ise ezilmiy ve elekten gegirilerek
ortalama ¢ap1 416 pm olan parcaciklar elde edilmistir. Ayrica deneylerde hazirlanan orijinal
sorbentler de (L/D=4) kullamlmistir. Parcacik biyiikligiintin ¢inko ferrit, ¢inko oksit ve

demir oksidin siiffidasyon verimi iizerindeki etkisi Tablo 4.8'de dzetlenmigtir.
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Table 4.8 Pargacik Bilyiikligiiniin Silfidasyon Verimi Uzerindeki Etkisi
(T=600°C, H,S=hacimee %0.5)

Test edilen
sorbentin Siilfidasyon
Sorbentin agirhigi verimi
Sorbent L (_Er) (%)
Cinko ferrit | pelet (L/D=4) 0.3828 88.17
pelet (L/D=1) 0.4522 98.29
ezilmig 0.3253 83.33
Cinko oksit | pelet (L/D=4) 0.3506 75.00
pelet (1/D=1) 0.3052 80.46
ezilmig 0.3150 84.27
Demir oksit | pelet (L/D=4) 0.3567 78.95
pelet (L/D=4) 0.3784 90.16
ezilmig 0.3074 91.84

Tablo 4.8’de goriildiigi gibi, silfidasyon verimi genel olarak parcacik biiyiikligi
kiigiildiikce, reaksiyonda kuliamiabilir yiizey alam arttikca artmaktadir. Bu, ¢inko oksit ve
demir oksit icin gegerlidir. Fakat, ezilmig cinko ferrit i¢in siilfidasyon veriminde azalma
gozlenmigtir. Bu beklenmeyen bir sonugtur. Bu duruma pargac;klzir lizerindeki ¢inko ferritin
lyi dagilmamasinin neden oldugu diigiiniilmekiedir. Fakat yine de, ginko ferrit ile elde edilen
sonuglar ¢inko oksit ve demir oksit ile elde edilen sonuglarla kargilastirildiginda, ¢inko ferrit

ile daha iyi sonuglar elde edildigi goriilmektedir.

Pargacik biiyiikliigiiniin ¢inko ferrit, cinko oksit ve demir oksidin baslangic
reaksiyon hizlan iizerindeki etkisi Tablo 4.9°da verilmigtir. Tablodan goriilebilecegi gibi
baglangic siilfidasyon reaksiyon hizi parcacik biytikligi kiigiildiikge artmaktadir. Bu gdzlem
Woods’un (1991) gézlemleriyle benzerlik tasimaktadir. Bu durumun nedeni pargacik
boyutlarinin kiigiilmesi ile gdzenek difizyonuna karsi olan direncin azalmasidir. Kiigiik
parcaciklar daha hizli reaksiyona girerler (Woods, 1990). Ezilmig demir oksidin yiiksek

siilfidasyon verimine karg1 daha dilgiik baglangi¢ reaksiyon hizina sahip olmasinin biiyiik bir

ihtimalle kristal yapisindaki degigime bagl oldugu diisiiniilmektedir.




Tablo 4.9 Pargacik Biiyiikliigiiniin Baglangig Reaksiyon Hizina Etkisi
(T=600°C, H,S=hacimce %0.5)

TGA efrisinin Baglangic
egimi stilfidasyon
Sorbentin * 107 reaksiyon hiz
Sorbent sekli (gr/sn) *10® (mole/cm?.sn)
| Cinko ferrit | pelet (L/D=4) 1.58 6.68
pelet (L/D=4) 2.40 8.59
ezilmis 2.45 12.20
Cinko oksit { pelet (L/D=4) 1.24 5.08
pelet (I/D=4) 1.60 7.54
_fz_ihlﬁg, 2.44 11.13
Demir oksit | pelet (L/D=4) 1.50 10.84
pelet (L/D=4) 2.00 13.65
ezilmis 1.39 11.66

Cinko ferrit igin degisik pargacik biiyiikliikleriyle yapilan stilfidasyon deneyleri
sonucunda elde edilen TGA egrileri Ek B'de verilmis olmasina ragmen, pargacik
biyiikligiiniin baglangig siilfidasyon hizina etkisini gdsteren bir grafik g¢izilmemistir. Bunun
nedeni sadece iki pelet bityiikliigiiniin test edilmis olmast ve iki nokta ile cizilecek olan
grafigin hata getirebilecegidir. Ezilmis sorbent icin elde edilen verilerin peletler igin elde
edilen verilerle birlikte grafik ¢izmek amaciyla kullaniimast parcacik sekillerinin farkh olmast
nedeniyle miimkiin defildir. Fakat ezilmis demir oksit diginda, pargacik boyutlarinin
kiigiilmesinin baglangg siilfidasyon reaksiyon hizina ve siilfidasyon verimine olumlu bir etki

yaptig1 sonucuna varilabilir.

4.4 Rejenerasyon Deneylerinin Senuglan

Rejenerasyon deneyleri kismen siilfidasyona ugramus ginko ferrit, ginko oksit ve
demir oksit peletleri ile yapilmigtir. Cinko ferrit, ¢inko oksit ve demir oksit sorbentleri

rejenerasyon deneylerinden once sirastyla %70, %65 ve %85 siilfidasyona ugratitmistir,
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Rejenerasyon testleri 600 ve 650°C sicakliklarda, hacimce %6, %12 ve %21 olmak iizere
iig ayr O, konsantrasyonunda yiiritiilmigtir. Rejenerasyon gazinda oksijenle beraber azot

gazi bulunmaktadir.

Genel olarak rejenerasyon reaksiyonu metal siilfiiriin O, ile reaksiyona girerek
metal oksit ve SO, olusturmasidir. Diisiik sicakliklarda ve yiiksek O, konsantrasyonlarinda

¢inko ferrit ve ¢inko oksidin rejenerasyonu sirasinda siilfat olugumu da séz konusudur.

(inko ferrit igin rejenerasyon reaksiyonunun genel denklemi Formiil 4.10°da

verilmigtir.

(ZnS + 2FeS) + 50, - ZnFe,0, + 350, (4.10)

Cinko ferritin ve ¢inko oksidin rejenerasyon kimyasi, rejenerasyon sirasinda
birden fazia reaksiyonun aymi anda olabiimesi olasiligindan dolayr karmagiktir. Bu
sorbentlerin rejenerasyonu sirasinda metal oksidin yani sira metal siilfat elde etme olasiligs
da vardir. Bu yiizden, rejenerasyon doniigiimiinii zamana karst gosteren grafiklerde y-
ekseninde % verim yerine agirlik oramin1 (W/Wo) gostermek daha uygundur (Woods, et al.,
1991). Cinko oksidin rejenerasyonu sirasinda meydana gelebilecek reaksiyonlar Formiil 4.11,

4.12 ve 4.13 de verilmigtir:

Zns + éO2 - ZnO + SO, 4.11)
2
Zn§ + 20, -~ ZnSO, (4.12)
1
ZnO + 8O, + --2~O2 ~ ZnSO, (4.13)

Demir oksidin rejenerasyonunda meydana gelen reaksiyon Formiil 4.14’de

verildigi gibidir:




2FeS + %02 - Fe,0, + 280, (4.14)

Cinko ferritin rejenerasyonu sirasinda elde edilen TGA egrileri Ek B'de

gosterilmistir,

4.4.1 600°C Sicakhkta Rejenerasyon

Rejenerasyon reaksiyonu igin O, konsantrasyonunun agirlik orami iizerindeki etkisi
Sekil 4.11°de verilmistir. Stokiyometrik olarak rejenerasyon oncesinde siilfidasyona tabi
tutulan ¢inko ferrit sorbentleri %70 siilfidasyon igin en son W/Wo=1.02 degerine
ulasmaktadir. Bu deger rejenerasyon reaksiyonu igin baslangic degeridir. Siilfidasyona
ugramig sorbent tamamen rejenere edildiginde W/Wo=1.00 degeri elde edilecektir. 1.00'den
bityiik degerler rejenerasyonun tamamlanmadigint veya Ozellikle ¢inko siilfatin olugumunu

gosterir (Focht, 1989b). il

Sekil 4.11’de gortilebilecegi gibi biitiin O, konsantrasyonlan igin ulagilan W/Wo
degeri 1.00%in iistiindedir. Bunun nedeni biiyiik bir olasihkla siilfat olusumudur. Silanban’in
(1991) bulk ¢inko ferrit ile yaptig1 caligmalarda 600°C’de siilfat olusumu gdzlenmistir.
Cinko oksit ile yapilan deneylerde de ginko oksitteki siilfat olusumunun ginko ferrite gore
daha fazla oldugu goriilmiistiir. Demir oksitte siilfat olusumu gozlenmemigtir. Bu sonuclara
gore ¢inko ferritin bilesiminde bulunan demir oksit, siilfat olusumunu azaltict bir rol

oynamaktadir.

O, konsantrasyonunun basglangic rejenerasyon reaksiyon hizi ve BET yiizey alam
tizerindeki etkileri Tablo 4.10°da verilmigtir. Baslangic reaksiyon izt O,
konsantrasyonundaki artigla beraber artmaktadir. Bu gdzlem Focht’un (1989b) gozlemlerine
uymaktadir. Rejenerasyon reaksiyon hizlar bir 6nceki kisimda verilen siilfidasyon reaksiyon
hizlan ile kargilagtinldifinda, rejenerasyon reaksiyonunun siilfidasyon reaksiyonuna gére ¢ok

daha hizly oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.10 O, Konsantrasyonunun Baslangi¢ Rejenerasyon Reaksiyon Hizi ve
BET Yiizey Alanina Etkisi (T=600°C)
Baslangig
TGA egrisinin | rejenerasyon BET
Siilfidasyona egimi reaksiyon hizi yiizey
ugramig 0, kons. * 107 * 106 alam
sorbent (hacimce %) (gr/sn) - (mole/cm?.sn) (m%/gr)
Cinko ferrit 6 1.50 1.20 345.32
12 1.91 1.72 339.21
21 2.87 2.43 341.93
Cinko oksit 6 0.93 0.77 281.39
12 1.50 .24 280.67
21 2.10 1.93 282.12
Demir oksit 6 1.91 2.37 339.56
12 2.79 3.98 336.28
i 21 3.80 4,58 334.27

600°C sicaklikta rejenerasyon reaksiyonunun O, konsantrasyonuna gore kaginci
dereceden bir reaksiyon oldugunu anlamak amaciyla baglangi¢ reaksiyon hizina karst O,
konsantrasyonu grafigi cizilmigtir. Grafik Sekil 4.12’de gdsterilmistir. Bu grafikteki
bagintilarin dogrusal olup olmadigx Tablo 4.11°de verilen korelasyon sabitleri hesaplanarak

incelenmigtir.

Tablo 4.11 Baglangig Reaksiyon Hizi ile O, Konsantrasyonu
Arasmdaki Bagmtinin Analizi (T=600°C)

| Parametre Cinko ferrit Cinko oksit Demir oksit

| r 0.63 0.92 0.17

" Dogrunun formiilii y=1.27*¥10"x | y=9.65*10"x | y=2.55*10"x

Tablo 4.11'de goriilebilecegi gibi 600°C sicaklikta ginko ferritin baslangig

reaksiyon hiz1 ile O, konsantrasyonu arasinda kuvvetli bir korelasyon goriilmemektedir. Bu
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Baslangic Rejenerasyon Reaksiyon Hizlari
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Sekil 4.12 Sorbentlerin Baglangic Rejenerasyon Reaksiyon Hizlart (T=600°C)
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nedenle ginko ferritin 600°C’daki rejenerasyonunun birinci dereceden bir reaksi yon oldugunu
soylemek zordur. Cinko oksit i¢in ¢ nokta ile elde edilen dogru, rejenerasyonun birinci
derece.bir reaksiyon oldugunu gostermektedir. Tablo 4.11'de demir oksit igin bir dogru
formiili verilmis olsa dahi korelasyon sabitine gore baslangic reaksiyon hizi ile O,
konsantrasyonu arasinda dogrusal bir baginti bulunmamaktadir. Bunun nedeni bilyiik bir
olasilikla demir oksidin rejenerasyonu strasinda rejenerasyon reaksiyonunu kontrol eden

baska mekanizmalarin da bulunabilecegidir.

Sekil 4.13'de verilen SEM folografinda, 600°C sicaklikta hacimce %6 O,
konsantrasyonuyla rejenere edilen ¢inko ferritin kristal yapisi gériiimektedir. Bu fotografla
Sekil 4.10b’de verilen siilfidasyona ugramus ginko ferritin SEM fotografi kargilasunldiginda,
rejenerasyona bagh olarak c¢inko ferritin kristal yapisinda iyilesme, yani siilfidasyona

girmemis ¢inko ferrit yapisina geri doniis goriilebilmektedir.

Sekil 4.13 Rejenere Edilmis Cinko Ferritin SEM Fotografi

(T=600°C, 0,=%6)
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Rejenerasyon sonrasinda ¢inko ferrit ve demir oksidin BET yiizey alaniari,
reaksiyona girmemiy baglangi¢ degerlerinden daha fazladir, Bunun nedeni biiyiik olasilikla
O,’nin neden oldugu "yiizey piiriizlenmesi” dir (Lew, 1989). Cinko oksidin yiizey alam
baslangi¢ degerine gore daha diisiiktiir. Bunun nedeni ¢inko oksit BET alam ¢inko ferrit ile _
kargilagtirildiginda, cinko oksitte siilfat olugumunun ginko ferrite gore daha fazla olmasi

olabilir.

4.4.2 650°C Sicaklikta Rejenerasyon

0O, konsantrasyonunun ginko ferritin 650°C’daki rejenerasyonu lizerindeki etkisi
Sekil 4.14’de gosterilniigtir. Hacimee %6 O, konsantrasyonunda Sekil 4.14’de verilen grafife
gore siilfat olusumu gozlenmemigtir. Oysa, hacimce %12 ve %21 O, ile yapilan
rejenerasyonlarda  siilfat olusumunun arttigi bulunmugtur. 600°C ve 650°C’da yapitan
rejenerasyonlann sonuglari kargilagtinldiginda, sicaklik artigiyla birlikte siilfat olusumunun
azaldigi goriillmektedir. Bunun nedeni sicakligin artmasiyla beraber siilfatin bozunmasidir,
Focht (1989b) 650°C’da yapilan rejenerasyon testlerinde yiiksek O, konsantrasyonlarinda
silfat olusumu gozlemigtir. Silaban (1991), 650°C’da ve %4 O, ile yiiriitilen
rejenerasyonda, siilfatin bozunmasina bagli olarak siilfat olusumu gozlememigtir, Lew (1992)

650°C’da %21 0, ile yapilan rejenerasyonda siilfat olusumu gozlemistir.

Tablo 4.12'de de gésterildigi gibi ginko ferrit, ¢inko oksit ve demir oksidin
baglangic rejenerasyon reaksiyon hizlan O, konsantrasyonuyla birlikte artmaktadir.
Beklendigi gibi farkli O, konsantrasyonlar igin demir oksidin rejenerasyon hizi cinko ferrit
ve ¢inko okside gére daha yiiksektir. Cinko ferrit ve ¢inko oksidin rejenerasyon hizlan
kargilagtinldiginda, cinko ferritin rejenerasyon hizinin ginko okside gére daha yiiksek oldugu
goriilecektir. Ayrica sicaklik artistyla beraber rejenerasyon hizlarinda artis meydana
gelmektedir, Ciinkii, 600°C’da yapilan deneylerden elde edilen hiz degerleri 650°C’da elde

edilenlere gbre daha diisiiktiir.
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Tablo 4.12 O, Konsantrasyonunun Baglangig Rejenerasyon Reaksiyon Hizi ve
BET Yiizey Alanina Etkisi (T =650°C)

Basglangig

TGA efrisinin | rejenerasyon BET

Siilfidasyona egimi reaksiyon hz yiizey

ugramig O, kons. * 10 * 10t alan
L sorbent (hacimce % ) (gr/sn) (mol/cm?.sn) (m¥gr)
Cinko ferrit 6 1.73 1.46 346.23
12 3.23 3.59 -340.78
21 4.63 5.44 339.74
Cinko oksit 6 0.83 0.82 281.07
12 2.09 2.11 281.18
2] 3.47 3.25 283.39
Demir oksit 6 2.50 4.24 338.82
12 3.67 6.17 355.14
21 4.80 8.29 333.87

Sorbentlerin BET yiizey alanlarindaki degisim 600°C’da elde edilenlere

benzerdir. Bu yiizden bu parametre {izerinde daha fazla agiklama yapilmayacaktir.

650°C sicakliktaki rejenerasyonun O, konsantrasyonuna gore kacincr derece bir
reaksiyon oldugunu belirlemek igin baglangsg reaksiyon hizina kargt O, konsantrasyonu
grafifi cizilmigtir. Bu grafik Sekil 4.15'de gosterilmigtir. Grafikte biitiin sorbentler icin
dogrusal baginti elde edildigi goriilmektedir. Bu bagintiyr kontrol etmek igin korelasyon
sabitleri hesaplanmig ve dogrusal bagmtinin formiili bulunmustur. Sonuglar Tablo 4.13'de

verilmistir,

Table 4.13 Baslangi¢ Reaksiyon Hiz: ile O, Konsantrasyonu
Arasindaki Bagintinin Analizi (T=650°C)

l Parametre Cinko ferrit
I 13 0.98

y=1.59%107x

Cinko oksit Demir oksit

0.98 0.69
y=2.67%107x | y=4.40%107x

I Dogrunun formiilii
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Sekil 4.15 Sorbentlerin Baslangig Rejenerasyon Reaksiyon Hizlan (T=650°C)
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Tablo 4.13'de de goriildiigii gibi, ginko ferrit ve ¢inko oksit igin baglangig
reaksiyon hiziyla O, konsantrasyonu arasinda kuvvetli bir dogrusal bagintt vardir. Demir
oksit igin ise diger sorbentler kadar kuvvetli bir dogrusal bagintimn oldugu séylenemez.
Cinko ferrit ve ginko oksit icin i{ic nokta ile elde edilen dogrular, rejenerasyonun birinci
dereceden bir reaksiyon oldugunu gdstermektedir. Burada hem 600°C ve hem de 650°C’da
yapilan deneylerde reaksiyonun derecesini tayin etmek igin ii¢ nokta kullamirmgtir. Ciinkd
rejenerasyonda iic ayri O, konsantrasyonu denenmigtir. Ilerideki caligmalarda denenen O,
konsantrasyonu sayisi arttinlarak derece tayini igin gerekli nokta sayisi da fazlalagtinilmig

olacaktir.

650°C sicakhikta %12 ve %21 O, konsantrasyonlarinda yapilan rejenerasyon
deneyleri sonucu elde edilen sorbentler iizerinde kirilma-ezilme dayamimi analizleri
uygulanmistir. Bu analizlerin sonuclar1 Tablo 4. 14"de verilmigtir. Tabloda goriilebilecegi gibi
0, konsantrasyonundaki artig kinlma-ezilme dayaniminda azalma meydana getirmektedir.
Rejenere edilen sorbentler arasinda ginko oksit en yiiksek kirlma-ezilme dayaninna sahip
sorbent olarak goziikmektedir. Cinko ferritinki de ginko okside yakindir.
Tablo 4.14 Rejenerasyon O, Konsantrasyonunun Kintma-Ezilme

Dayamimina Etkisi (T=650°C)

Siilfidasyona 0,=%12 0,=%21
ugramug sorbent | (hacimece) | (hacimce)
Cinko ferrit 1.89 1.80
Cinko oksit 2.22 2.00
Demir oksit 1.20 1.00

4.5 Desteklenmis Cinko Ferrit ile Yapilan Birbirini Takip Eden Siilfidasyon-

Rejenerasyon Deneylerinin Sonuglar

Desteklenmis ¢inko ferritin birkag kez birbirini takip eden siilfidasyon-

rejenerasyon reaksiyonlart sirasindaki davramigim denemek amaciyla 5 1/2 kez birbirini takip
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eden siilfidasyon-rejenerasyon deneyleri yapiimustir. Deneyler 650°C’da, atmosferik basingta
yapilmigtir. Siilfidasyon sirasinda H,S konsantrasyonu hacimce %1.0 olarak ayarlanmgtir.
Rejenerasyon strasinda %6 O, kutlamlmigtir. Deneyler sonucunda elde edilen TGA egrisi
Sekil 4.16’da verilmistir.

Sekil 4.16’da birbirini takip eden siilfidasyon ve rejenerasyon deneyleri sirasinda
birinci siilfidasyon-rejenerasyon kismi harig, deneylerin tekrarlanabilirliginin (reproducibility)
cok iyi oldugu goriilmektedir. Siilfidasyon verimi ilk devirden sonra azalmakia, fakat
birbirini takip eden diger devirlerde yaklagik aym kalmaktadir. Ik devirden sonraki azalma

bityiik bir ihtimalle sorbentin yapisinin stabilizasyonuna baghdir.

Desteklenmis ¢inko ferrit iizerinde 5 1/2 kez siilfidasyon-rejenerasyon
uygulanmasinin sorbentin yiizey alant ve lkiritma-ezilme dayammi tizerindeki etkisi de
incelenmig ve sonuglar Tablo 4.15°de verilmigtir. Deneyler sonucunda sorbentin yiizey
alaninda negatif bir etki gériillmemektedir. Sorbentin kinlma-ezilme dayaniminda bir mikiar
azalma §oriilmektedir. Fakat 5 1/2 devir siilfidasyon ve rejenerasyon sonucunda elde edilen
kir!ma-ezilme dayamim hala destek madde olarak kullanilan zeolitm kirima-ezilme

dayamimindan (1.90 kg/mm) daha fazladir (2.25 kg/mm).

Tablo 4.15 Birkag Kez Uygulanan Siilfidasyon-Rejenerasyonun Desteklenmis

Cinko Ferritin BET Yiizey Alanina ve Kinlma-Ezilme Dayantmina Etkisi

BET yiizey alam Kirilma-Ezilme Dayanim
Sorbent (m?/gr) (kg/mm)

Reaksiyona girmemis 301.47 2.87
¢inko ferrit

5 1/2 siilfidasyon-
rejenerasyondan sonra 376.00 2.25
rejenere edilmig ginko
ferrit

Desteklenmis ginko ferritin  birkag kez siilfidasyon-rejenerasyona tabi
tutulmasindan elde edilen sonuglar oldukca basanlidir. Elde edilen kirtima-ezilme dayanimt

sonucunun literatiirde verilen ve desteklenmemig olarak hazirlanan ginko ferrit (T-2464) ve
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ginko titanat (L-3196) ile karsilastinlmas: Tablo 4. 16’da verilmistir. Tablodan goriilebilecegi
gibi desteklenmis ¢inko ferrit ile elde edilen sonuglar diger ginko ferrite (T-2463) gore
oldukga istiindiir. Reaksiyon 6ncesindeki kirilma-ezilme dayamimlar kargiastirildiginda,
yeni geligtirilen ginko ferritin kinlma-ezilme dayannn: diger ¢inko ferritinkinin (T-2465) 1.75
katidir. Aym deger reaksiyon sonrasinda 1.65 olmaktadir. Reaksiyona girmis ve girmemis
ginko titanatin kiridma-ezilme dayamimlan desteklenmis ginko ferritten sirasiyla %47.5 ve
%44.6 daha diisiiktiir. Desteklenmis ginko ferrit icin deney sicakhg ¢inko titanattan 80°C
daha az olsa dahi, desteklenmug ginko ferritin ginko titanata gore daha yiiksek kinima-ezilme
dayamim ve H,S absorplama kapasitesine sahip olmasindan dolayr daha iistiin oldugu
sOylenebilir. Tablo 4.16'da verilen sorbentler arasinda, bu caligmada gelistirilen sorbentin
akigkan-yatakll sicak gaz temizleme initesinde kullanilmak igin daha uygun oldugu

goriilmektedir,

Table 4.16 Birbirini Takip Eden Siilfidasyon-Rejenerasyon Deneyleri Sonrasinda,
Gelistirilen Desteklenmig Cinko Ferritin Kirllma-Ezilme Dayaniminin

Cinko Ferrit (T-2463) ve Cinko Titanatin (L-3196) Kiriima-Ezilme Dayanimlariyla

Kargilagtirilmast -
Kirilma- Kirtlma-
Siilfidasyon- Ezilme Ezilme
Rejenerasyon Test dayanimi dayanimt
uygulamasi sicaklig (test oncesi) | (test sonrasi)
Sorbent (kez) (°C) (kg/mm) {kg/mm)
Zinc ferrite ,
(T-2465) 1.5 390 1.64 1.36
Zinc titanate
(L-3196) 5 730 1.59 118
Supported
zinc ferrite 5.5 650 2.87 2.25

Sekil 4.17’de verilen SEM fotografinda ginko ferrite 5 1/2 kez siilfidasyon-
rejenerasyon reaksiyonunun uygulanmasi sonucunda, sorbentin kristal yapisiin reaksiyona
girmemig sorbentin kristal yapistyla benzer oldugu géritlmektedir. 5 1/2 kez siilfidasyon ve

rejenerasyon uygulanmasi sonucunda sorbentin yapist korunmustur. Bu durum support olarak
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kultanilan zeolitin sagladigi bir 6zelliktir. Zeolit, sorbentin yapisal kararliliginin korunmasina
yardim etmekte ve sorbentin bircok kez siilfidasyon ve rejenerasyon proseslerinde

kullanilmasina olanak saglamaktadir.

Sekil 4.17 5 1/2 Kez Tekrar Eden Siilfidasyon-Rejenerasyon Deneylerinden Sonra

Rejenere Edilen Cinko Ferritin SEM Fotografi (T=650°C, H,S=%0.5, O,=%0)
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5. BOLUM

SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuglar

Bu cahigmada ¢inko ferrit (ginko oksit ve demir oksit) yapisal kararlthiginin
arttiriimast amactyla zeolit iizerine emdirilmistir. Cinko ferritin silfidasyon ve rejenerasyon
kinetigini incelemek amaciyla siilfidasyon ve rejenerasyon deneyleri yapiimistir, Cinko ferrit
ile birbirini takip eden birden fazla siilfidasyon ve rejenerasyon deneyleri uygulanarak ¢inko
ferritin devamli siilfidasyon-rejenerasyon sirasindaki davramg karakteristigi incelenmistir.
Ayrica desteklenmis ginko oksit ve demir oksit ile de deneyler yapilarak ¢inko ferritin bu iki

sorbent ile kargtlagtinldiginda sagladig1 avantajlar incelenmistir, .

Cinko ferrit ile yapilan edilen siilfidasyon ve rejenerasyon deneylerinin sonuglari
cinko oksit ve demir oksitinki ile karsilastinldifinda, bu iki oksidin birlestiriimesi ile elde
edilen ¢inko ferritin daha iyi siilfidasyon verimine sahip oldugunu gostermistir. 600°C ve
650°C’da cinko ferrit ile elde edilen siilfidasyon verimleri, ¢inko oksit ve demir
oksidinkinden daha yiiksektir. 500°C’da ginko ferritin stilfidasyon verimi ginko oksidin
silfidasyon veriminden daha diigitk, fakat demir oksidinkinden daha yiiksek bulunmugtur.
Ayni zamanda, 600°C’da hacimce %0.5-1.5 arahiinda i ayrnn H,S konsantrasyonuyla
yapilan siilfidasyon deneyleri siilfidasyon veriminin H,S konsantrasyonundaki artigla beraber

arttigim gostermigtir.

Hesaplanan baglangig siilfidasyon reaksiyon hizlart, 500-650°C stcaklik araliginda
sicakliktaki artigla beraber baglangic reaksiyon hizinin arttigint gstermistir. Beklendigi gibi
baglangig siilfidasyon reaksiyon hiz1 demir oksit igin en yiiksek, ginko ferrit igin orta ve
cinko oksit igin en diisiik olarak bulunmustur. Baslangig siilfidasyon reaksiyon hizi H,S

konsantrasyonundaki artigla beraber artmusgtir.
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Cinko ferrit, ¢inko oksit ve demir oksit ile yapilan siilfidasyon deneylerinden elde
edilen sonuglara gére siilfidasyon reaksiyonu H,S konsantrasyonuna gore birinci dereceden
bir reaksiyon olarak bulunmustur. Bu bulgu, baslangig reaksiyon hizi ile H,S konsantrasyonu
arasindaki bagintimin dogrusal oldugunu gostermek igin hesaplanan korelasyon sabitleri iie
de desteklenmistir. Elde edilen Arrhenius efrilerine gore siilfidasyon reaksiyonunun sicakhiga
bagimhlip: demir oksit igin en fazla, ginko ferrit igin orta ve ginko oksit igin en diigiik olarak

bulunmustur,

Rejenerasyon deneylerinin sonuglar rejenerasyon reaksiyon hizlarinin siilfidasyon
reaksiyon hizlarina gore belirgin bir sekilde daha yiiksek oldugunu gdstermigtir. Siilfidasyon
reaksiyonu iizerinde H,S’in gosterdigi etkiye benzer olarak 600 ve 630°C’da rejenerasyon
verimi ve baglangic rejenerasyon reaksiyon hizi O, konsantrasyonundaki (hacimece %6-21)
artisla beraber artmigtir. Ozellikle hacimee %12 ve %21'lik O, konsantrasyonlarinda
rejenerasyon cok cabuk olmustur. Siilfidasyon verimi hesaplarina gore 600°C’da yapilan
rejenerasyonda denenen biitiin O, konsantrasyonlannda (hacimce %6, %12 ve %21} ¢inko
ferrit ve ginko oksitte siilfat olugumu gdzlenmigtir. Sicaklik 650°C’a yﬁﬁseltildiginde daha
yiiksek O, konsantrasyonlarinda siilfat olugumii gdzlenmigse de %6’lik O, konsantrasyonunda
ginko ferrilin rejenerasyonunda siilfat olugumu goézlenmemigtir. Cinko oksitteki siilfat
olusumu cinko ferrittekine gore daha fazladir. Demir oksitte ise siilfat olugumu yoktur.
Cinko ferritin bilesiminde demir oksit ve ¢inko oksidin beraberce bulunmasi, ¢inko ferritteki

siilfat olusumunun ¢inko oksittekine gore daha az olmasim saglamaktadir.

Cinko ferritin ve cinko oksidin rejenerasyon kimyasi, rejenerasyon sirasinda
bircok reaksiyonun olugabilmesi olasilify nedeniyle komplekstir. Diigiik sicaklikiarda ve
yiiksek O, konsantrasyonlarinda metal siilfiirin metal okside doniigmesi yaninda silfat
olusumu da olasidir. Aynca, reaksiyon sirasinda olugan SO,’de ¢inko oksitle reaksiyona girip

ginko siilfat olusumuna neden olabilmekiedir.

Genel olarak, 4. Boliimde tartisildig gibi siilfidasyona ugrayan sorbentlerin BET
yiizey alanlarinda degisik oranlarda azalma gozlenmistir. Fakat, sorbentlerin rejenerasyon
sonrasindaki analizlerinden elde edilen sonuglar ylizey alanlarinin rejenerasyonla arttifim ve
hatta reaksiyon dncesi degerinden daha yiiksek bir deger aldifim gdstermistir. Sulfidasyon

ve rejenerasyon reaksiyonlarinin sorbentlerin kristal yapilan iizerindeki etkileri de Elektron




Mikroskobu ile reaksiyon 8ncesinde ve sonrasinda gekilen fotograflar ile belirlenmistir.
Cinko ferritin kristal yapist siilfidasyon sonrasinda siingerimsi  bir  goriiniimdedir.
Rejenerasyon sonrasinda ise reaksiyona girmemis ginko ferritinkine benzer bir kristal yapi

elde edilmistir.

Bir sorbentin ticari agidan bagarih olabilmesi igin o sorbentin birbirini takip eden
sitfidasyon ve rejenerasyon cevrimlerinde kullanilabilmesi gerekmektedir. Siilfidasyon
sonrasinda sorbentte meydana gelen degisimler rejenerasyonla restore edilerek sorbentin eski
haline dénmesi saglanabilmelidir. Cinko ferrit ile yapitan birbirini takip eden siilfidasyon ve
rejenerasyon deneyleri sirasinda birinci siilfidasyon-rejenerasyon kismi hari¢, deneylerin
tekrarlanabilirliginin (reproducibility) gok iyi oldugu goriillmektedir. Ilk ¢evrimden sonraki
verimdeki azalma biiyiik bir ihtimalle sorbentin yapisimin  kararhhk kazanmasina
(stabilizasyonuna) baghdir. Cinko ferrit ile yapilan 5 1/2 kez birbirini takip eden siilfidasyon-
rejenerasyon deneyinin sonunda yiizey alant ve kirtima-eziime dayammi reaksiyona girmemis
cinko ferritin yiizey alani (301.47 m¥/gr) ve kinlma-ezilme dayamm: (2.87 kg/mm) ile
kargtlaghiridiginda, 5 1/2 kez siilfidasyon-rejenerasyona giren sorbent i¢in daha yiiksek BET
yiizey alant (376.00 m¥gr) ve daha disik kinlma-ezilme dayammi (2.25 kg/mm) elde
edilmistir. Bu sonu¢ gok sevindiricidir. Gelistirilen yeni sorbentin oldukga dayanikh bir
sorbent oldugunu gostermektedir. Deneyler sonunda elde edilen kinlma-ezilme dayammi
(2.25 kg/mm) destek olarak kullamilan zeolitin kiritma-ezilme dayammumdan (1.9 kg/mm)
daha yiiksektir. Desteklenmig ginko ferritin karilma-ezilme dayamminin desteklenmemis
cinko ferritin kirilma-ezilme dayanimiyla kargtlagtiriimast, desteklenmis ginko ferritin daha

iyi bir yapisal kararhiliga sahip oldugunu ortaya gikarmigtir.

Sonug olarak, desteklenmis ginko ferrit ile oldukga iyi sonuglar elde edilmistir.
Cinko oksit ve demir oksidin birlestiriimesiyle elde edilen ginko ferrit bu sorbentlerin
ozelliklerinden daha iistiin bir ozellige sahiptir. Cinko ferrit, cinko oksidin yiiksek H,S
absorplama kapasitesine ve demir oksidin kolay rejenere edilebilme ézelligine sahiptir. Cinko
ferritin zeolit iizerine emdirilmesi ile yaptsal kararhliginin arttirilmasi yaninda reaksiyon igin
cok yiiksek bir yiizey alanit elde edilmistir. Hazirlanan sorbentin kirnlma-ezilme dayaniminmn
yiiksek olusu, desteklenmis cinko ferritin akigkan-yatakls desiilfiirizasyon ({nitesinde

kullaniimasi icin gelecek vadeden bir sorbent oldugunu gostermektedir.

69




5.2 Oneriler

Bu calisma ile elde edilen sonuglar metal oksitlerin gozenekli zeolit iizerine
yitklenmesiyle sorbentlerin yapisal kararlthgimn arttirtlabilecegini ve reaksiyon igin daba
fazla yiizey alaminin saplanabilecepini gostermistir. Bu nedenlerle sorbentin karakteristiklerini
akigkan-yatakh desiilfiirizasyon unitesinde kullamlmak tizere gelistirmek amaciyla agagidaki

caligmalarin yapilmas: onerilebilir:

*  Sorbentin yapisal kararliigim ve kimlma-ezilme dayanimim daha da
arthirmak  icin degisik oranlarda ALO;-8i0, ihtiva eden zeolitler
denenebilir.

*  Desteklenmis cinko ferritin kullamlabilecegi sicaklik limiti daha yiiksek
sicakliklar (650°’dan daha yiiksek sicakiiklar) denenerek belirlenebilir.

*  Sorbentin daha uzun reaksiyon siirelerindeki kararlihgim belirlemek
amaciyla daha fazla birbirini takip eden siilfidasyon-rejenerasyon deneyleri
yapilabilir.

*  Siilfidasyon ve rejenerasyon deneyleri sirasinda olusan degisik metal
bilesiklerinin  belirlenmesi amaciyla  sorbentler  fizerinde "X-Ray
Diffraction” analizi yapulabilir.

*  Desteklenmis sorbentler igin "breakthrough" egrilerinin belirlenmesi
amaciyla sabit-yatakli bir reaktorde birbirini takip eden reaksiyonlara tabi
tutulabilir.

*  Sorbent dizaym (gereken sorbent miktar) ve sorbentlerin "attrition
resistans” lar1, sorbentlerin akiskan-yatakh reaktdrdeki performanlarinin bu
tip reaktorlerde deney yapilarak bulunmastyla belirlenebilir.

*  Sorbentler tipik bir gazlagtincidan  gikan  gaz kompozisyonuyla

denenebilir.
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EK A

ORNEK HESAPLAMALAR

A.1 Siilfidasyon Veriminin Hesaplanmas

Siilfidasyon reaksiyonu sirasinda metal oksidin H,S ile reaksiyona sokulmasiyla
metal siilfir ve H,O elde edilir. Sekil 4.1de verilen tipik bir TGA egrisinde de gorildigi

gibi sorbentin agirhginda siilfidasyon verimine bagh olarak artig meydana gelir.

Cinko ferrit i¢in siilfidasyon reaksiyonu Formil A.1'de veriimisgtir:
ZnFe,0, + 3H,S + H, ~ (ZnS + 2FeS) + 4H,0 (A1)

Cinko ferrit, cinko oksit ve demir oksidin birlesimi oldugu igin Formiil A.1’de verilen

reaksiyon, asagida Formiil A.2 ve A.3’de verilen reaksiyonlarin toplamidir:

ZnO + H,S -~ Zn§ + H,0 (A.2)
Burada;
Zn0Q’in molekiil agirhg, My oo, = 81 gr, ve
7nS’iin molekiil agirhifl, M,z = 97 gr dir.
Fe,0, + 2H,S + H, - 2FeS + 3H,0 (A3
Burada;

Fe,0,’in molekiil agirligl, My g0y = 160 gr, ve
FeS’iin molekiil agirhgl, My gsy = 80 gr dir.

Cinko ferritin siilfidasyon verimi, Formiil A.4’de verildigi gibi deneysel agiriik

kazaniminin teorik agirhik kazanimina botiinmesiyle elde edilmektedir:
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( Wi B I'Vf )a’ene)-,s'el

Siilfidasyon Verimi (%) = E = * 100 (A.4)
(Wi_Wf)teorfk
A
E = _(__W)__‘ﬁ_"elf"_‘ « 100
(Qw)teon'k

Burada;
W, = metal oksidin baslangigtaki agirhgt, ve

W, = olusan melal siilfiiriin agirhgidir.

Formiil A.1’e gore, ginko ferritte bulunan 81 gr (I mol) ZnO igin, 97 gr (1 mol}
7uS olugmaktadir. Bu yiizden ilk 6nce, Formiil A.5 yardimiyla ginko ferrit sorbentinde
bulunan ZnO miktar: hesaplanmaktadir:

. 81
WZJ'IO = WZn * —6? (A-3)

Burada, sorbentte bulunan ginkonun agirlifi (Wz,) Formill A.6 yardimiyla belirlenmektedir:

w. W

Zn = sarbent

* aifirlikca % Zn miktart (A.6)

Yukaridaki formiilde sorbentteki "agirlikca % ¢inko miktar1” Atomik Absorpsiyon
Spectrofotometresi kullantlarak tayin edilmigtir. Teorik Zn$ miktar: Formil A.7 kullanifarak

hesaplanmustir:

-w, « 2L

W, *
Zn 65

ZnS (A'7)

Siilfidasyon sonucunda sorbentteki toplam teorik agirlik artigiin bulunabilmest
icin olugan FeS’iin de hesaba katilmasi gereklidir. Formiil A.3’de verildigi gibi sorbentte
bulunan 160 gr (1 mol) Fe,0, icin, 176 gr (2 mole) FeS olugmaktadir. Cinko ferritte bulunan
Fe,0, miktar1 Formiil A.8 yardimiyla hesaplanmaktadir.
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160

= (A.8
Wee,0, Wre * 112 )
Burada (W) miktann Formiil A.9 yardumyla bulunmaktadir:
Wee = Weobem * afiirlk¢a % Fe miktart (A.9)
Teorik olarak olugan FeS miktart Formiil A.10 yardumiyla hesaplanmaktadir:
176
We..=W_, x —

Teorik olarak olugan ZnS ve FeS miktarlan belirlendikten sonra, Formiill A.{l
yardimiyla teorik agirlik artisi hesaplanmakfadir. Bu deger metal oksit ve metal siilfiirlerin

toplamtarinin farkidir:

(0 W)reorik = (WZnS - WZnO) + (WFeS a WFe203) (A-l])

Deneysel olarak meydana gelen agirhk artigi, TGA egrilerindeki bastangictaki

agirlik ve agiriik artiginin platoya ulagtift deger arasindaki farka egittir.

Deneysel agirhk artiginin bulunmast igin 6rnek bir hesaplama 600°C’da ve
hacimee %0.5°lik H,S konsantrasyonuyla ginko ferrit kullamlarak yapilan siilfidasyon deneyi
icin agagida verilmistir. Bu deney igin kullamlan TGA efirisi Ek B’deki Sekil B.2'de

verilmistir.

Wsurhcnt = 0-3659 gl'

Zn miktan = % 4.88 (agirlikea)

Wz, = 0.3659 * 0.0488 = 0.0179 gr (Formiil A.6)
W0 = 0.0179 * 81/65 = 0.0223 gr (Formill A.5)
Wous = 0.0179 * 97/65 = 0.0267 gr (Formiil A.7)
Fe miktann = % 9.33 (agirlikga)
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We, = (.3659 * 0.0933 = 0.0341 gr (Formiil A.9)
Wigos = 0.0341 * 160/112 = 0.0487 gr (Formiil A.8)
Wees = 0.0341 * 176/112 = 0.0536 gr (Formiil A.10)

Formiil A.l1 'den:
(OW)or = (0.0267-0.0223) + (0.0536-0.0487) = 0.0093 gr
(OW)ieneyset = 0.3741 - 0.3659 = 0.0082 gr

Formiil A.4’den:
E = 0.0082/0.0093 * 100 = % 88.17

Diger deneyler igin siilfidasyon verimi hesaplamalari yukaridaki gibi yapilmistir.

A.2 Baslangig Siilfidasyon Reaksiyon Hizimm Hesaplanmas

Formiil A.12 ile verilen bir reaksiyonun baglangi¢ siilfidasyori reaksiyon hizint
hesaplamak igin Westmoreland ve diger arastirmacilar (1977) tarafindan verilen Formiil A.13

kullamlimigtir:

a,A(gaz) + ag,S,(kat) - a oA (gaz) + a5, (katt) (A.12)

Burada;

a, : gaz icin stokiyometrik sabit (reaksiyona girenler icin negatif, iiriin igin pozitif}),

a : katlar icin stokiyometrik sabit (reaksiyona girenler igin negatif, {iriin igin pozitif),
A, : siilfidasyon reaksiyonu igin H,S, rejenerasyon reaksiyonu igin O,,

A, : siilfidasyon reaksiyonu i¢in H,O, rejenerasyon reaksiyonu igin SO,

S, : siilfidasyon reaksiyonu igin metal oksit, rejenerasyon reaksiyonu igin metal siilfir,

S, : siilfidasyon reaksiyonu igin metal siilfiir, rejenerasyon reaksiyonu igin metal oksittir.
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Burada;

dir.

(a,fag) (dW]ds),

M., + 252y 1
m, o, [Mg 52
Qg

(dW/dp), : reaksiyon baslangicindaki agirlik degigim hizi, gr/sn

MS’.’_

(TGA egrisinin egimi)

: reaksiyona giren katimin baglangig agirhigi, gr

: reaksiyona giren katinin spesifik ytizey alan, m*/gr

: reaksiyona giren katnin molekil agirhg, gr

: kati {iriiniin molekiil agirhig:, gr

(A.13)

Baslangic siilfidasyon reaksiyon hizim hesaplayabilmek igin ilk once reaksiyon
baslangicindaki agirhk degisim hizi (dW/dt), bulunmaktadr. Ornek bir hesaplama Ek B’de

Sekil B.2’de verilen ve ¢inko ferritin 600°C ve %0.5 H,S konsantrasyofmyla siilfidasyonu

sonucunda elde edilen TGA egrisi iizerinde agagida gosteriimistir.

Cinko Ferritin Siilfidasyonu {T=600°C, H25=%0.5)

0,376 1
0,374 ¢

0,372

agirbk (gr}

0,366 ¢
0.364 -

0,362

0,368 t

0,37 ¢

0

1500 2000 2500
zaman (saniye)

500 1000

3000

Sekil A.1 Reaksiyon Baglangicindaki Agirlik Degisim Hizimn Belirlenmesi
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Sekil A.1’deki dogrunun egimi reaksiyon baglangicindaki agirlik degisim hizina

esittir. Bu da verilen 6rnek icin:
(dW/dt), = (0.3709 - 0.3630) / (500 - 0) = 1.58*10° gr/sn

dir. Formiil A.1 ile verilen ginko ferritin siilfidasyon reaksiyonu igin baglangic reaksiyon hizi

Formiil A.13 ile hesaplanmigtir. Burada;

Ay = -3
ag = -1
a,, = 4
S = |

m, = 0.0487 + 0.0223 = 0.071 gr (sorbentteki Wz, + Wreos)

o, = 301.47 m¥/gr

Mg, = 241 gr (¢inko ferritin molekiil agirhgr)

Mg, = 273 gr (¢inko siilfiir ve demir siilfiiriin toplam molekiil afirhgr)
R, = [(-3/-1) * (1.58*10%] / [(301.47*0.071) * (241-273)]

R, = -6.92*10* mol/cm’.sn

o

dir.

Hiz sabitinin hesaplanmasi igin Formiil A.14 kullaniimigtir:

N
Ro = kCAIn (AI4)

Burada;

k : global hiz sabiti {cm.sn)

Chio ¢ A/'in (H,8) gaz konsantrasyonu, mol/cm’
dur.

Verilen ornek icin;
Cprio = 6.98%10®* mol/cm® (600°C’da)
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dir.

k = 6.9203*¥10% / 6.98*10* = 0,99 cm/sn
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EK B

CINKO FERRIT iCiN SULFIDASYON VE REJENERASYON DENEYLERI
SONUNDA ELDE EDILEN EGRILER

Ek B’de siilfidasyon ve rejenerasyon deneylerinin sonuglart TGA egrisi seklinde

verilmigtir. Gosterilen grafikler, bilgisayarda deneyler sirasinda 30 saniyelik siirelerle

depolanan agirlik verileri kullamlarak gizilmistir. Verilen grafiklerde H,S ve O,

konsantrasyonlar hacimce yiizde olarak ifade edilmistir.

Cinko Ferritin Siilfidasyonu (T=500°C, H,S=%0.5)

0,362 7

0,361 +

0,36 ¢

hk (gr)

0,359 1

agwr

0,358

0,357 A

p

0,366 ! } f {
500 1000 1500 2000

Zzaman (saniye)

0

Sekil B.1 Cinko Ferritin Siilfidasyonunun TGA Egrisi (T=500°C, H,S=%0.5)
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Cinko Ferritin Siilfidasyonu (T =600°C, H25=%0.5)
0,376 +
0,374 ¢ N , W"\fmf
En 0,372 T M
=~ 0,37} f
é 0,368 + afod
)?‘n . ?ﬁf
0,366 ¢
0,364 4.
0,362 + t : t t }
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
zaman (saniye)

Sekil B.2 Cinko Ferritin Siilfidasyonunun TGA Egrisi (T=600°C, H,S=%0.5)

Cinko Ferritin Siilfidasyonu (T=650°C, H25=%0.5)

0,395 1

0.39 1

0 1000 2000 3000 4000 5000
zaman (saniye)

Sekil B.3 Cinko Ferritin Siilfidasyonunun TGA Egrisi (T=650°C, H,8=%0.5)
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Cinko Ferritin Siilfidasyonu (T=600°C, H2S= %1.0}

0.45 1 e oingten

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

zaman (saniye)

Sekil B.4 Cinko Ferritin Siilfidasyonunun TGA Egrisi (T=600°C, H,S=%1.0)

Cinko Ferritin Siilfidasyonu (T=600°C, H2S5=%1.5)

0,396 +
0,394 t

0 500 1000 1500
zaman (saniye)

Sekil B.5 Cinko Ferritin Siilfidasyonunun TGA Egrisi (T=600°C, H,5=%1.5)
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Cinko Ferritin Siilfidasyonu (L/D= 1)
(T=600°C, H2S5= %0.5)

0.47 -

0,465 1

0,46 1

0,455 +

zaman (saniye)

0,45

0,445 } + + 4 + 4
Q0 500 1000 1500 2000 2500 3000

agirhk (gr)

Sekil B.6 Cinko Ferritin (L/D=1) Siilfidasyonunun TGA Egrisi (T=600°C, H,S=%0.5)

Cinko Ferritin (dp=416um) Siilfidasyonu (T=600°C, H,S=%0.5)

0,331
0,33 1
0,329 +

0,328 1 ,’Vj\ﬁ’”
03271 -

0,326 | ﬂfw

0,325 X/\r

0,324 |

0,323

—

zaman (saniye)

0 500 1000 1500 2000
agichk {gr)

sekil B.7 Cinko Ferritin (dp=416xm) Siilfidasyonunun TGA Egrisi

(T=600°C, H,5S=%0.5)
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Cinko Ferritin Rejencrasyonu (I'=600°C, O,=%6)

0,3720

0,3710

0,3700 {
= 0,3690 1

0,3640 1
0,3630 ¢
0.3620
0,3610

Ve N

a 100 200 300 400 500
zaman (saniye)

Sekil B.8 Cinko Ferritin Rejenerasyonunun TGA Egrisi (T=600°C, 0,=%6)

Cinko Ferritin Rejenerasyonu (T=600°C, 0,=%12)

0,3720
0,3700

—

1=
£0 0,3680 ¢

0,3620 ¢

0,3600 1 } . : '
0 50 100 150 200 250 300

zamum (saniye)

Sekil B.9 Cinko Ferritin Rejenerasyonunun TGA Egrisi (T=600°C, 0,=%12)
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Cinko Ferritin Rejenerasyonu (T=600°C, 0,=%21)

0,335
0,334
0,333
© 0332 |
~ 0,331 ¢
= 0,33 {
& 0,329
“ 0,328 |
0,327
0,326 |
0.325

e WM @

) 100 200 300 4100
zaman (saniye)

Sekil B.10 Cinko Ferritin Rejenerasyonunun TGA Egrisi (T=600°C, 0,=%21)

Cinko Ferritin Rejenerasyonu (T=650°C, O,=%6)

4] 100 200 300 400 500
zaman (saniye)

Sekil B.11 Cinko Ferritin Rejenerasyonunun TGA Egrisi (T=650°C, 0,=%6)




Cinko Ferritin Rejenerasyonu (T=650°C, 0,=%12)

0,3040
0,3030 |
03020 |
& 0,3010
34 0,3000 |
& 0.2990 {
“ 0,2980
0,2970 {

0,2960

0 100 200 300 400 500 600 700
zaman (saniye)

Sekil B.12 Cinko Ferritin Rejenerasyonunun TGA Egrisi (T=650°C, 0,=%12) .

Cinko Ferritin Rejenerasyonu (T=650°C, 0,=%21)

0,328

0,326 ]
= 0,324
% 0,322 {
g2 0,32 ¢
0,318 }
0,316
0,314

0 100 200 - 300 400

zaman (saniye)

Sekil B.13 Cinko Ferritin Rejenerasyonunun TGA Egrisi (T=650°C, O,=%21)
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EK C

DENEYLERDE KULLANILACAK GAZ HIZININ BELIRLENMESI

Peletler etrafindaki kiitle transferine kargt olan direncin azaltilmast amaciyla
reaktore verilen gaz hizimn arttinimast gereklidir. Bu gaz luzinr belirleyebilimek amaciyla
cesitli gaz hizlan denenmigtir. Sekil C.1'de gériildiigii gibi 300 ve 400 ml/dak ile yapilan
deneylerden elde edilen siilfidasyon egrileri benzerdir. Boylece 300 ml/dak’dan daha yiiksek
gaz hizlarinda kiitle transferine karsi olan direncin minimize edildigi sonucuna vanlmigtir,
Siilfidasyon deneylerinde gaz hzi 400 ml/dak, rejenerasyon deneylerinde ise 350 ml/dak

olarak ayarlanmstir.

Ginko Ferritin Siilfidasyonu (T=600°C, H25=%0.5)
1,025 - oy +o44
‘O" 1,02 -’%L”w~‘wimﬁilHH”'”IHHIH”-H" ’
$ 1015 Lo
E 1,01 . eiv\l‘Yl . R |
A k gty
= 1,005 ¢ ws-;,v‘\”-l-?? '“Hm!,lI;la;m*l,.pH',"‘”‘i :
© 1 IT % ,!“,"‘F"” i
5 TR ITIE AR
20995 )ty
§ 0,99 fie
0,985 iV
0 500 1000 1500 2000 2500
zaman (saniye)
©oode-— 100 mi/dak - 200 mli/dak - ¢ 300 ml/dak 400 ml/dak

Sekil C.1 Gaz Hizimn Siilfidasyon Reaksiyonuna Etkisi (T=600°C, H,S=%1.0)

91




BIBLIYOGRAFIK BiLG] FORMU
1- Proje No: KTCAG-10 2- Rapor Tarihi: Ekim 1994

3- Projenin Baglangig ve Bitis Tarihleri:  1.9.1991-1.7.1994
4- Projenin Adi:

Komiir Gazindaki Kiikiirtlii Hidrojen Gazinin Yiiksek Sicakliklarda ve Rejenere Edilebilen
Sorbentle Temizlenmesi

h
1

Proje Yiiriitiiciisii ve Yardime Aragtincilar:

Proje Yiiriitiiciisti: Prof.Dr. Aysel Atimtay
Y. Aragtirmact : Aras.Gor. Aysegiil Aksoy

6- Projenin Yiiriitildiigii Kurulug ve Adresi: e .
Orta Dogu Teknik Universitesi,

Cevre Miihendisligi Boliimii, 06531, Ankara

1- Destekleyen Kurulus(larin) Adi ve Adresi:

TUBITAK-KTCAG  Atatiirk Bulvan 221, Kavakhidere, Ankara
ODTU-Aragtirma Fonu, Ankara

8- Oz (Abstract): e N

' Bu caligmada cinko oksit ve demir oksit beraberce zeolit tizerine yitklenmis ve komiir
-gazindan kiikirtlii hidrojen gazinin 650°C civarinda uzaklagtirilabilmesi igin yeni bir sorbent
geligtirilmigtir. Sorbentin yapisal kararhlig yiiksektir ve rejenere edilerek kullamlabilmektedir.
Geligtirilen destekli cinko ferrit sorbenti iizerinde siilfidasyon ve rejenerasyon reaksiyonlarinmn kinetik
cahgmas yapilmigur. Siilfidasyon deneylerinde incelenen parametreler sicaklik, H,S konsantrasyonu
ve parcactk bityiikligidiir. Rejenerasyon deneylerinde incelenen parametreler ise sicaklik ve 0,
konsantrasyonudur.

Deney sonuglar siilfidasyon reaksiyonunun gaz konsantrasyonuna gore birinci derece
bir reaksiyon oldugunu géstermigtir. Rejenerasyon reaksiyonunun siilfidasyona gore daha izl oldugu
bulunmugtur. 650°C’da ve %6 0O, ile yapilan rejenerasyonda siilfat olugumu gozlenmemigtir. Yapisal
kararltligin test edilmesi amaciyla desteklenmig ¢inko ferrit ile ayrica 5 1/2 kez birbirini takip eden
stilfidasyon-rejenerasyon testi yaptmistir. Sonuglar desteklenmis cinko ferritin akiskan-yatakl sicak
gaz desiilfiirizasyon iinitesinde kullantlmast icin daha iyi bir yapisal kararliliga sahip oldugunu ortaya
cikarmustir,

Anahtar Kelimeler: Sicak Gaz ﬁééﬁifﬁﬁiéé_};ﬁﬁﬁ:EﬁiﬁdasyonmRejenerasyoh Kinetigi, Cinko Bazli Sorbentler

9- Proje ile ilgili Y¥aym/Tebliflerle ilgili Bilgiler
1. 1. Ulusal Yanma ve Hava Kirliligi Sempozyumu, 1993, Eskisehir
2. Enerjide Verimlilik 2000, TEK, Kastm 1992, sayfa 225, Ankara

10- Bilim Pali:

Dogentlik B. Dali Kodu: 615.02.02 ISI1C Kodu:
Uzmanhk Alam Kodu:
11- Dagitim (*): & Surh - 0 Simrsiz
Araghrma sonunda kdmiir gazindan kikiirtlii hidrojen absorplamak i¢in yeni bir sorbent
gelistirilmigtir,
12- Raporun Gizlilik Durumu : W Gizli O Gizli Degil

{*) Projenizin Sonug Raporunun ulagtirdmasint istediginiz kurum ve kuruluglar: ayrica belirtiniz

| TUBITAK Yayin - Dagium Daire Bagkanhgi 92 - 0054




	1994-1001303.tif

