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OZET

Bu calismada biyokiitleden elde edilmis sentez gazinin i¢inde bulunan H>S’in
ZnO adsorpsiyonu ile giderilmesi ve bu giderim sirasinda ortaya ¢ikan COS
olusumuna etki eden parametrelerin (gaz bilesenler, sicaklik, kalis siiresi) siilfiir
giderme kapasitesine (SGK) etkisinin incelenmesi amaglanmustir. Literatiirde daha ¢ok
gercek veya sentetik komiir gazlastirma gazindan H>S giderim ¢alismalari
gerceklestirilmekle birlikte giderim sirasinda olusan COS dikkate alinmamigtir. Bu
caligmada biyokiitleden iiretilmis gergek sentez gazi igin HoS giderimi gergeklestirilip
stilfiir giderme kapasiteleri (SGK) hesaplanmistir ve giderim sirasinda olusan COS’a
etki eden parametrelerin hem gercek hem de sentetik sentez gazinda incelenmesi
hedeflenmistir. Caligmanin ilk kisminda hava iiflemeli ve buhar tiflemeli gazlastiricida
biyokiitle kullanilarak iiretilen sentez gazindaki H2S’in ZnO ile adsorpsiyonu
sirasindaki farkli parametreler igin (H20O mevcudiyeti, saatlik bosluktaki gaz gegis hizi
(SBGH), adsorbant miktar1, sicaklik) performansi ve COS olusumu izlenmistir. ikinci
boliimde COS olusumunun anlagilmasi amaciyla sentez gazi karisimi igin serbest
enerji minimizasyonu yapilarak denge halindeki konsantrasyonlar hesaplanmistir ve
laboratuvar 6lgekli adsorpsiyon kolonundaki kararli hal ile karsilastirilmistir. Kararh
haldeki sentetik sentez gazlarinin CO ve/veya COz ikili gaz karigimlari i¢in elde edilen
COS-H2S dagilim trendine daha benzer oldugu goriilmiistiir. Ugiincii boliimde ise
sentetik gaz karigimlart kullanilarak H2S’in ZnO {izerine adsorpsiyonunu etkileyen
parametreler arastirilmistir. Ikili gaz karisimlariyla yapilan deneylerde CO’un
adsorpsiyon sirasinda COS olusturdugu i¢in SGK’simi en fazla diisiiren gaz oldugu
goriilmistiir. CO mevcudiyetinin etkisinin kuru sentez gazi karisiminda da baskin
oldugu gortlmistiir. H2O’1u ikili gaz karisimimin da SGK’y1 azalttigi ve sicakligin
arttirtlmast ile SGK’nin arttig1 goriilmiistiir. Sentetik sentez gazlar i¢in SBGH

degerinin azalmasi ve sicakligin artmas1 durumunda SGK’nin arttig1 gorilmistiir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen siilfiir, karbonil siilfiir, adsorpsiyon, biyokiitle,

sentez gazi, ¢inko oksit.



SUMMARY

In this study, it was aimed to investigate the removal performance of H.S by
ZnO adsorption from syngas produced from biomass and affecting parameters (gas
composition, temperature, gas residence time etc.) on COS formation during H2S
removal. In previous studies, H>S removal studies were carried out mostly from real
or synthetic coal gasification gas, but COS formation during removal has not been
considered. In this study, H2S removal was performed for real syngas produced from
biomass and sulfur removal capacities (SRC) were calculated. It is aimed to examine
the parameters affecting the COS formed during the removal in both real and synthetic
synthesis gas. Firstly, COS formation and the effects of different parameters (H20
presence, gas hourly space velocity (GHSV), adsorbent amount, temperature) during
the adsorption of H.S on ZnO in the syngas produced using biomass in air-blown and
steam-blown gasifiers was monitored. Secondly, to understand the formation of COS,
free energy minimization was performed for the syngas mixture, the equilibrium
concentrations were calculated, and compared with the steady state concentrations in
the empty laboratory scale adsorption column. Finally, the parameters affecting the
adsorption of H>S on ZnO were investigated using synthetic gas mixtures. In
experiments with binary gas mixtures, it was observed that CO is the gas that reduces
the SRC the most since it creates COS during adsorption. It was observed that SRC
increases when the GHSV value for synthetic syngas decreases and temperature

increases.

Key Words: Hydrogen sulfide, carbonyl sulfide, adsorption, biomass, syngas,

zinc oxide
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1. GIRIS

Gazlastirma islemi biyokiitleden enerji eldesi i¢in kullanilan en uygun
termokimyasal yontemlerden birisi olarak bilinmektedir. Biyokiitle gazlastirma
isleminden sonra elde edilen sentez gazindan farkli islemler vasitasiyla elektrik, 1si,
yakat, vb. iiriinler elde edilmesi miimkiindiir. Kullanilan reaktor tipi ve proses sartlarina
bagli olmakla birlikte sentez gazi karbon monoksit (CO), karbon dioksit (CO2),
hidrojen (H2), su buhar1 (H20), metan (CHa), azot (N2), gibi gazlardan olusmaktadir.
Bunun yani sira sentez gazi diisiik miktarda katran, partikiiler madde ve siilfiirlii
bilesikler (hidrojen siilfir (H2S), ve karbonil siilfiir (COS)) igermektedir. Sentez
gazindan irin elde edilen proseslerde c¢esitli sorunlara sebep oldugu igin bu
bilesenlerin sentez gazindan giderilmesi gerekmektedir. Ozellikle siilfiirlii bilesikler
enerji elde etme ekipmanlarinin (gaz tiirbinleri, gaz motorlari, vb.) metal ylizeyleri
tizerinde korozyona sebebiyet vermesi Ve yakit hiicrelerinde veya kimyasal sentezleme
sistemlerinde (Fischer-Tropsch prosesi, vb.) bulunan katalizorlerin aktif yiizeylerine
yerleserek katalizorlerin pasiflesmesine neden olmasi sebebiyle sentez gazindan
yiiksek katma degerli tiriin eldesinde karsilasilan baslica engellerden biridir [1]-[4].
Ayrica bu bilesikler oksidasyon sonucunda cevresel bir kirletici olan SOx olusumuna
sebebiyet vermektedir [5]. Bu sebeplerden dolay1 sonraki adimdaki ekipmanin
korunmasi, katalizor zehirlemesinin dnlenmesi ve kirliligin konsantre haldeyken
tutulmas1 amaciyla sentez gazinin i¢indeki siilfiirlii bilesiklerin giderilmesi dnemlidir
[6].

Gazlagtirma islemi sirasinda olusan stlfiirlii bilesiklerin konsantrasyonu
kullanilan yakitin siilfiir i¢erigine bagl olarak degismekle birlikte bu deger biyokiitle
gazlastirmasindan elde edilen sentez gazi igin 20-230 ppm arasindadir [7]. Ayrica
sentez gazinin i¢inde bulunan siilflirlii bilesiklerin yaklagik %90°1 H2S ve %10’u
COS’tan olugmaktadir [8]. Sentez gaz1 i¢indeki H2S daha yiiksek oranda oldugu igin
literatiirdeki siilfiir giderme ¢alismalarinin gogu H2S giderilmesine odaklanmistir[9].

Sentez gazinin i¢indeki siilfiir gideriminde ¢ogunlukla gaz yikama (scrubbing),
Claus prosesi, adsorpsiyon gibi prosesler kullanilmaktadir. Sentez gazinin yiiksek
sicaklikli yakit hiicreleri veya katalitik prosesler gibi sicak gaz uygulamalarinda
kullanilmasi icin siilfiir gideriminde yayginlikla adsorpsiyon prosesi uygulanmaktadir.

Ciinkii sicak gazin sogutulup tekrardan 1sitilmasinin 6niine gegilerek enerji kaybi en



aza indirilip yliksek 1s1l verim elde edilmesi saglanmaktadir [10], [11]. Adsorpsiyon
islemi i¢in aktif karbon, zeolit ve metal oksitler gibi malzemeler kullanilmakla birlikte
metal oksitler H>S giderimindeki yiiksek kapasiteleri, yiiksek sicakliklarda
isletilebilmeleri gibi tstiinliklerinden dolay1 daha onceki calismalarda siklikla
kullanilmigtir [12]-[14]. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon hizi, yiiksek
rejenerasyon verimi, silfiirli bilesikler igin yiiksek segiciligi gibi dstiinliiklerinden
dolay1 ¢inko oksit (ZnO) literatiirde en ¢ok calisilan adsorbantlardandir [15]-[19].

Cinko oksitle yapilan siilfiir giderim ¢alismalar1 ¢ogunlukla sentetik sentez gaz
karisimlariyla gerceklestirilmistir [20]-[25]. Sentetik sentez gazlar: ile yapilan siilfiir
adsorpsiyon caligmalar1 genellikle komiir gazlagtirmasi i¢in yapildigindan dolay1
yiiksek H>S konsantrasyonlarinda (1000 ppm istiinde) gergeklestirilmistir [7].
Biyokiitleden elde edilen sentez gazlari i¢in olusacak H2S konsantrasyonlarinda (20-
230 ppm) yapilan galismalar oldukg¢a nadirdir [7]. Yapilan bu ¢aligmalarda sentez
gazindan ZnO ile H»S giderim veriminin sentez gazindaki su buhar1 konsantrasyonu,
sentez gazi kompozisyonu, sicaklik, saatlik bosluktaki gaz gegis hiz1 (SBGH) [(gas
hourly space velocity, (GHSV)] gibi parametrelere bagl oldugunu gésterilmistir [20]—
[26].

Yapilan ¢aligmalarda ikili gaz karisgimlari ile sentetik sentez gazi arasindaki
adsorpsiyon performans: karsilastirilmistir ve sentetik sentez gazinin gaz
kompozisyonundan dolay1 adsorpsiyon performansim azalttigi gériilmiistiir [26]. ikili
gaz karigimlari ile yapilan deneyler sentetik sentez gazi i¢in temsil edici olmadig gibi
sentetik sentez gazi ile yapilan calismalarin da gercek sentez gazi i¢in temsil edici
olmadigi olasidir. Bu sebeple gercek sentez gazi sartlarinda deneylerin
gerceklestirilmesi gergek 6lgekli uygulamalar igin yol gosterici olabilir.

Sentez gazmin iginde bulunan H20, H2S’nin ZnO ile gergeklestirdigi
adsorpsiyon tepkimesinde yer aldigi i¢in adsorpsiyon islemi i¢in Onemli bir
parametredir. Clinkii H2O yiizeydeki ZnS ile tepkimeye girip adsorpsiyon tepkimesini
tersine ¢evirerek adsorpsiyon performansini diisiirebilme potansiyeline sahiptir [20].
Buna karsin diisik H2S konsantrasyonuna sahip gaz karisimlar ile yapilan
caligmalarda sentez gazi ig¢indeki ana bilesenlerden birisi olan H>O’nun
mevcudiyetinin siilfiir giderme kapasitesine etkisi arastirllmamistir [10], [26]. Diistik
H2S konsantrasyonlu sentetik sentez gazinin ZnO iizerine adsorpsiyonu sirasinda

H20’nun etkisinin anlasilmasi 6nemli olabilir.



Sentez gaz1 sartlarinda siilfiiriin ZnO iizerine adsorpsiyonunu etkileyen bir diger
onemli faktor ise sentez gazi igindeki CO ve CO2 mevcudiyetidir. Daha onceki
calismalarda CO ve CO; varliginda HzS’nin ZnO iizerine adsorpsiyonu sirasinda
COS’un olusumu gosterilmistir [21]. H2S’nin CO ve CO: ile girdigi tepkimeler
sonucunda ise COS’un yaninda sirastyla Hz ve H20 olusumu gerg¢eklesmektedir [21].
Zn0O adsorpsiyonu sirasinda meydana gelen COS olusumunda etkili olan parametreler
hakkinda gergeklestirilen ¢alismalar oldukg¢a kisithidir. CO ve CO2’in HS ile
tepkimesi sonucunda olustuklarindan dolay1 Hz ve H2O siilfiir gideriminde énemli bir
etkiye sahiptir. Sentez gazi i¢indeki COS-H>S oranina H>O ve H; etki etmektedir ve
bu gazlarin konsantrasyonuna gore ZnO’ya kars1 COS’tan daha aktif olan H2S’in daha
baskin olmasi saglanabilir [27]. Bu sebeple, H2O mevcudiyeti hem ¢inko siilfit (ZnS)
ve H20 arasinda gergeklesebilecek tepkimeden dolay1r hem de COS ve H20 arasindaki
tepkimeden dolay1 ZnO ile siilfiir adsopsiyon islemi i¢in 6nem arz etmektedir.

Sentez gazi kompozisyonunun yani sira sicaklik da ZnO ile H2S gideriminde
Oonemli bir parametrelerdir. Ciinkii H2S nin ZnO ve CO ile olan tepkimeleri ekzotermik
tepkime iken CO. ile olan tepkimesi ise endotermik bir tepkimedir. Onceki
caligmalarda sicakligi azaltmanin adsorpsiyon kapasitesini azalttigi goriilmiistiir [10].
Fakat yapilan calismalarda H>S adsorpsiyonu iizerine odaklanilmistir COS-H>S
dontigimii  goz ard1 edilmistir [10], [26]. COS olusumunun goéz Oniinde
bulunduruldugu c¢alismalarda ise sicakligin etkisi incelenmemistir [28]. Sicaklik
degisiminin adsorpsiyon sirasinda COS-H>S dagilimina etkisi arastirilirsa
adsorpsiyonun daha verimli ger¢ceklesmesi saglanabilir.

SBGH gazin kalis siiresi ile direk olarak iliskilidir ve H.S’in sentez gazinin
icindeki diger gazlarla olan iligkisinin anlasilmasi igin 6nemli bir parametredir.
Yapilan c¢aligmalarda SBGH azaldik¢a siilfiir giderme kapasitesinin arttig1
goriilmistiir [10]. SBGH azaldikga (kalis siiresi artik¢a) siilfiir giderme kapasitesinin
artmasi beklenen bir durumdur fakat adsorpsiyon sirasinda sentez gazinin igindeki ana
gazlardan kaynakli olarak COS-H.S arasindaki dengeye olan etkinin goriilmesi
acisindan da onem arz etmektedir. Ciinkii ZnO’ya kars1 COS’tan daha reaktif olan
H>S’in gaz akisi i¢cinde daha baskin olmasi adsorpsiyon kapasitesini arttirabilir [20],
[27]. Buna karsin SBGH’nin COS olusumuna ve siilfiir adsorpsiyonuna etkisini
arastiran bir ¢alisma bulunmamaktadir. Bu sebeple SBGH’nin COS-H;S arasindaki
dengeye olan etkisinin arastirilmas: siilfiir giderme kapasitesinin iyilestirilmesi i¢in

onemli olabilir.



Dolayisi ile gergek sentez gazi sartlarinda ZnO ile siilfiir giderme performansinin
izlenmesi, sentez gazi i¢inde bulunan ana gaz bilesenlerinin (CO, CO2, H20 ve Hy)
COS-H,S dagilimma etkisi ve silfiirin ZnO {izerine adsorpsiyonuna etkisinin
arastirtlmasi 6nemlidir. Bu etki adsorbant miktari arttirilip kolonun daha diisitk SBGH
sartlarinda igletilmesi durumunda daha belirgin hale geleceginden daha detayl
incelenmesi saglanabilir. Ayrica sicaklifin sentez gazi bilesenleri ve COS-H2S
arasindaki dengeye ve siilfiir giderme kapasitesine olan etkisinin arastirilmasi

onemlidir.

1.1. Amag ve Kapsam

Bu tez calismasinin amaci biyokiitle gazlastirmasinda {iretilen sentez gazindan
ZnO ile siilfir giderimi ve es zamanli gergeklesen COS olusumu tizerinde ¢esitli
isletme sartlarinin (gaz bilesenleri, sicaklik, SBGH ve H20 mevcudiyeti) laboratuvar
ve pilot 6lgekli adsopsiyon sistemlerindeki etkisini incelemektir.

Tez ¢alismasinin ilk boliimiinde iki farkl: tipte gazlastiricida tiretilen gergek sentez
gazi ZnO igeren kolona beslenerek adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Hava
iiflemeli gazlastiricida iiretilen sentez gazi i¢in sicaklik, adsorbent miktari, gaz debisi
gibi parametrelerin degisiminin adsorpsiyon performansina ve COS olusumuna etkisi
incelenmistir. Buhar iflemeli gazlastiricida tiretilen sentez gazi igin ise sicaklik ve
H>0 mevcudiyetinin adsorpsiyon performansina ve COS olusumuna etkisi
incelenmistir.

Ikinci béliimde COS olusumunun anlasilmasi igin termokimyasal modelleme
yazilimi kullanilarak farkli sicakliklar ve farkli gaz kompozisyonlari icin denge
sartlarindaki COS-H>S dagilimi  hesaplanmistir.  COS olusumuna ana gaz
bilesenlerinin etkisinin anlasilmasi amaciyla sentez gazi ana bilesen gazlari adim adim
eklenerek COS-H.S dagilimi1 hesaplanmistir. Daha sonrasinda laboratuvar Slgekli
kolon i¢in bos kolon sartlarinda kararli haldeki COS-H>S dagilimi olgiiliip denge
sartlar1 i¢in karsilagtirma yapilmastir.

Son boliimde ise oncelikle ikili gaz karisimlarinin siilfiir giderme kapasitesine
etkisi incelenmistir. Ana gaz bilesenlerin COS olusumuna etkisi belirlenmistir.
Sentetik sentez gazi igin sicakligin, adsorbant miktarinin (dolayli olarak SBGH’nin)
ve HO mevcudiyetinin siilfiir giderme kapasitesine ve COS olusumuna etkisi

incelenmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Biyokiitle Gazlastirmasi

Gazlagtirma islemi yliksek sicaklikta stokiyometrik orandan daha diisiik
miktarda oksitleyici (gazlastirma ajani) kullanilarak karbon igeren maddelerin
yanabilecek gazlara doniistiiriildiigli termokimyasal bir islemdir. Olusan gaz sentez
gaz1 ya da hava gazi olarak adlandirilmaktadir. Sentez gaz1 CO, CO2, Hz, CHa4, H20,
N2 gibi ana gaz bilesenlerinden, az miktarda etan ve eten gibi hidrokarbonlardan ve
partikiiler madde, katran ve siilfiirlii bilesikler gibi safsizliklardan olusmaktadir.
Sentez gazinin igerigi gazlastirict tiirii, gazlastirma sicakligi ve oksitleyici tiirii
(oksijen, hava ve su buhar1) gibi faktorlere gore degismektedir. Ornegin, oksijen
oksitleyici olarak kullanildig1 gazlastiricilarda diisitk miktarda hidrojen igerigi daha
yiiksek miktarda karbonlu gaz bilesenleri (CO ve CO2 agirlikll) olusmaktadir. Diisiik
stokiyometrik oranlarda O2 beslemesi gergeklestirilirse yarim yanma iriinii olarak
bilinen CO’in daha fazla olustugu gézlemlenirken beslemedeki O, miktar arttik¢a
daha ¢ok CO2 olusumu gozlemlenmektedir. Stokiyometrik orana yaklastik¢a
gazlastirma isleminden yakma islemine gec¢is gergeklesir. Bu durumda olusan gaz
yanabilme Ozelligini yitirdiginden enerji olarak ancak olusan gazin 1sisindan
yararlanilmas1 miimkiin olabilmektedir. Gazlastirma ajani olarak buharin kullanildigi
durumda ise buhar/karbon orani onem arz etmektedir ve yiiksek buhar/karbon
oranlarinda hidrojence daha zengin olan sentez gazi elde edilmektedir [29]-[32].
Gazlagtirma sirasinda oksitleyici kat1 karbon ya da agir hidrokarbonlar ile tepkimeye
girip onlar1 diisiik molekiiler agirliga sahip gazlara ¢evrilmesini saglamaktadir [32].
Gazlastirma isleminde en sik kullanilan ana gazlagtirma ajanlar1 oksijen, su buhar1 ve
havadir. Gazlastirma isleminde yakit olarak biyokiitle kullanilmasi durumunda karbon
ndtr bir doniligiim gergeklesecegi icin biyokiitle yenilenebilir bir enerji kaynagi olarak
nitelendirilmektedir ve bu sebeple 6nem arz etmektedir. Gazlastirma islemi sirasinda
fiziksel, kimyasal ve 1s1l islemler ger¢eklesmektedir. Bu islemler sirasindaki sicaklik
ve oksidasyon seviyeleri dnemlidir. Sekil 2.1°de gosterildigi lizere gazlastirma islemi
sirasinda Kurutma, piroliz, yakma ve gazlastirma basamaklar1 ardigik bir sekilde

gerceklestigi varsayilmakla birlikte aslinda aralarindaki sinirlar keskin degildir [32].



Bu sebeple ayni anda farkli agsamalar gergeklesebilir [32]. Devam eden kisimda bu

basamaklar kisaca anlatilmistir.

Gazlar:

(CO, H,,
CH,, H,0)
CO, H,,
Styilar: Gaz faz tepkimeleri: CH,, 1,0,
(Katran, = = CO,
3 (Parcalanma, diizeltme,
yag, nafta ) Parcalanma

yakma, degisim) TR
tirtinleri

BiyokiitleH Kurutma H Piroliz

Oksijenlenmis
bilesikler:
(Fenoller, asitler )

, . CO, H,, CH,, H,0,
Car-gaz tepkimeleri: co,

Kati: Car (gazlastirma, yakma,
degisim)

Déniistiiriilmemis
karbon

Sekil 2.1: Gazlastirma tepkimelerinin izledigi potansiyel yol ve tepkime sirasinin
gdsterimi.

Kurutma: Biyokiitle bu basamakta i¢inde bulunan nem muhtevasini sicakligin
etkisi ile kaybetmektedir. Bu sayede sentez yakitin 1sil degerinin arttirilmasi
saglanmaktadir. 100°C’nin istiinde biyokiitledeki kolayca ayrigabilen su geri
donilisiimsiliz olarak ayrilmaktadir ve sicaklik daha da arttiginda diisiik molekiil
agirligina sahip ozler (extractives) buharlasmaya baslar [32]. Bu basamak yaklasik
olarak 200°C’ye kadar devam etmektedir [32].

Piroliz: Biyokiitlenin karmasik bir dizi tepkimelerle zengin karbon igerigine
sahip kat1 ve uguculardan olusan iirlinlere parcalanma isleminin gergeklestigi
basamaktir [29], [32]. Piroliz basamagi biyokiitle igindeki biiyiik hidrokarbon
molekiillerinin daha kii¢iik gaz molekiillerine herhangi bir gazlastirma ajan1 (O2, H20,
vb.) ile tepkimeye girmeden doniistiigli islemdir [32]. Yaklasik olarak 350-700°C
arasinda gergeklesir [29]. Bu basamagm sonunda biyokiitlenin buharlagan kismi
ayrildiktan sonra kati iirlin olarak car ve kiil olugsmaktadir. Buharlasan kisim yogusan
(su buhar1 ve katran) ve yogusmayan (H2, CHs, CO, COg, vb.) gazlara doniismektedir.
Bu basamak genelde gazlastirma basamagindan once gerceklesmektedir.

Yakma (yiikseltgeme): Gazlastirma tepkimelerinin ¢ogu 1s1 alan tepkimelerdir.
Kurutma, piroliz ve gazlastirma basamaklarinda bulunan 1s1 alan (endotermik)

tepkimelerin gergeklesmesi igin 1sil enerjinin saglanmasi gerekmektedir. Cogu



durumda bu 1s1l enerji yakma tepkimelerinden elde edilen 1s1 ile saglanmaktadir. Bu
tepkimeler arasinda karbonun yanmasi sonucu gergeklesen tepkime birim karbon
basina elde edilen 1sinin en yiiksek olmasi sebebi ile en 6nemli tepkimedir [32]. Yakma
tepkimeleri gazlastirma tepkimelerine gore genelde daha hizli gergeklesmektedir [32].
Yakma basamaginda sadece ¢arin yanmasindan dolay1 olugan 1s1 degil ayn1 zamanda
diger {iriinlerin yanmasindan dolay1 da 1s1l enerjinin olusumu s6z konusudur.

Gazlastirma (indirgeme): Yakit i¢indeki hidrokarbonlar, H2O, CO2, Oz ve H>
arasindaki kimyasal tepkimeleri ve olusan gazlarin arasindaki kimyasal tepkimeleri
icermektedir [32]. Bu tepkimeler arasinda ¢ar gazlastirma tepkimeleri en 6nemli
tepkimelerdir. Car gazlastirma tepkimeleri, ¢arin Oz, CO2, Hz ve H2O ile tepkimeye
girip yanabilir gazlar olusturdugu tepkimelerdir [32]. Ancak biyokiitlenin pirolizi
sonucunda olusan car sadece saf karbondan olusmamaktadir ayn1 zamanda hidrojen ve
oksijen igeren bir miktar hidrokarbonlari da igermektedir. Bu hidrokarbonlar
gazlastirma ajani varliginda yanabilir gazlara dontismektedir. Ayrica katran diizeltme
(reforming) ve ikincil 1si1l parcalanma tepkimeleri de bu basamakta gergeklesen
tepkimeler arasinda sayilabilir.

Yakma tepkimeleri

C + %0, & CO (2.1)
C+0, o CO, (2.2)

CO + 0, & CO, (2.3)

H, + %0, & H,0 (2.4)
CH, + 20, & 2H,0 + CO, (2.5)
CH, + %0, & 2H, + CO (2.6)

Homojen gazlastirma tepkimeleri:

CO + H,0 & CO, + H, 2.7)
CH, + H,0 & CO + 3H, (2.8)
CH, + Y%H,0 & CO, + 2H, (2.9)



CH, + CO, & 2C0O + 2H, (2.10)

2C0 + 2H, < CH, + CO, (2.11)
CO + 3H, & CH, + CO, (2.12)

Heterojen gazlastirma tepkimeleri:

C + H,0 & CO + H, (2.14)
C + 2H,0 < CO, + 2H, (2.15)
C+C0, & 2C0 (2.16)

C + 2H, & CH, (2.17)

Biyokiitlenin gazlastirilmast isleminde karbon yiiksek sicakliklarda reaktif
gazlar ile tepkimeye girmektedir. Gazlastirma basamaginda karbon-su buhari
tepkimeleri (Esitlik 2.14 ve 2.15) ve Esitlik 2.6’daki tepkimeler (Bouduard tepkimesi)
baskin haldedir. Bu tepkimler 1s1 alan tepkimelerdir. Bu sebeple makul hizlarda
gerceklesebilmeleri igin 1siya ve yiiksek sicakliga ihtiya¢ duyarlar [29]. Yakma
basamaginda ger¢eklesen tepkimeler (Esitlik (2.1)-(2.6)) sayesinde ihtiya¢ duyulan 1s1
saglanmis olur. Ayrica, gazlastirma sartlarinda bulunan aktif gaz bilesenlerinin
mevcudiyetinde homojen oksitlenme tepkimelerinin etkisi de artmaktadir [29]. Esitlik
(2.7)-(2.13) arasinda  gosterilen homojen  gazlastirma tepkimeleri gaz
kompozisyonunun ayarlanmasi agisindan 6nemli tepkimelerdir. Ayrica olusan katran
seri tepkimeler ile daha diisiik karbon sayili kiiciik molekiillere pargalanmaktadir.
Esitlik (2.8)-(2.10)’da gosterilen ve metan yenileme tepkimeleri olarak adlandirilan
tepkimeler genellikle katran pargalanmasina ait ardisik tepkimelerin basamaklarindan
biri olarak tanimlanmistir [29]. Metan pargalanma tepkimeleri yiiksek kaliteli sentez
gaz1 iiretimi i¢in dnemli tepkimelerdir. Fakat 1s1 alan tepkimeler oldugu i¢in yiiksek
miktarda enerjiye gerek duyulmaktadir. Esitlik (2.7)’de gosterilen buhar gaz gecis
tepkimesi CO’1 COz’e ¢evirmekte ve Hz miktarini da arttirmaktadir. Bu tepkime ayni
zamanda H2/CO oraninin ayarlanmasini saglamaktadir. Bundan dolay1 bu tepkime

sentez gazinin kalitesini iyilestirdigi i¢in gazlastirma basamagi sirasindaki en 6nemli



tepkimelerden birisi olarak ele alinmaktadir [29]. Su gaz gegis tepkimesi (Esitlik (2.7))
orta derecede 1s1 veren bir tepkime oldugundan dolay1 denge sabiti sicaklikla
azalmaktadir ve diisiik sicakliklarda yiiksek donilisiim oranlar1 elde edilmektedir.
Ayrica metanlastirma tepkimelerinde (Esitlik (2.11)-(2.13)) olusan karbon oksitler
metana ve su buharina doniisiirken hidrojen tiiketilmektedir bu sebeple tepkimenin bu
yonde ilerlemesi istenilmemektedir. Uygun katalizorler kullanilarak olugan gazlarin
istenilen oranlarda olusmasi saglanarak gazlastirma isleminin iyilestirilmesi

saglanabilir [29].

2.2. Biyokiitle Gazlastirma Teknolojileri

Biyokiitle gazlagtirmasi igin  geleneksel olarak ¢esitli teknolojiler
kullanilmaktadir. Isinin saglanma tiirii, gazlagtirma ajani tiirt, gazlastirict tirii ve
basing tilirline gore gazlastiricilar farkli sekilde smiflandirilabilir. Asagida farkl

parametrelere gore gazlastirict siniflandirma tiirleri verilmistir.

Is1 saglama tiirline gore: Ototermal, allotermal

Gazlagtirict ajant tlirline gore: Hava, oksijen ve/veya su buhari

Gazlastiric tiiriine gore: Siiriiklemeli akisli, sabit yatakli ve akiskan yatakl

Basing tiiriine gore: Atmosferik ve basinglh

En ¢ok kullanilan simiflandirma 1s1 saglama tiiriine ve gazlastirici tiiriine gore
yapilmaktadir. Burada en 6nemli noktalardan birisi 1s1 alan gazlagtirma tepkimelerinin
ithtiyact olan 1s1 kaynagmin gazlastirma davranisgini belirlemesidir. Is1 saglama
acisindan iki farkli tiirden s6z edilebilir: ototermal ve allotermal teknolojiler.
Ototermal gazlastiricilarda gazlastirma tepkimeleri igin gereken 1s1 enerjisini
saglayacak 1s1 veren tepkimelerle 1s1 alan tepkimeler ayn1 yerde gergeklesmektedir.
Yani biyokiitlenin i¢inde bulunan karbonun oksidasyonuyla gereken 1s1 enerjisi
saglanmaktadir. Allotermal yontemde ise gereken 1s1 dis bir kaynak vasitasi ile
saglanmaktadir. Enerji verimliligi agisindan endiistriyel biyokiitle gazlastirmasi i¢in
ototermal gazlastirma reaktorleri 6nerilmektedir [29], [33].

Gazlastiricr tiiriinlin se¢imi ve tasariminda isletme olgegi, yakit esnekligi, kiil

miktar1 ve katran verimine kars1 hassaslik gibi hususlar 6nemli rol oynamaktadir. Bu



ozelliklere gore li¢ farkli reaktdr tipi bulunmaktadir: sabit yatakli gazlastiricilar,

akiskan yatakli gazlastiricilar ve siiriiklemeli akish gazlastiricilar.

2.2.1. Sabit Yatakh Gazlastiricilar

Sabit yatakli gazlastiricilar yakitin ve olusan gazin gidis yoniine gore farklh
gruplara ayrilmakla birlikte en sik kullanilanlar1 asagi akisl (ayni1 yonlii) ve yukari
akigh (ters yonli) gazlastiricilardir. Bu tip gazlastiricilarda gaz  gegisinin
engellenmemesi i¢in kii¢iik boyutlu (1-3 cm) pelletlenmis ya da biriketlenmis
biyokiitle kullanilmaktadir. Gazlastirma islemi farkli bolgelerdeki farkli gazlastirma
tepkimelerinin gergeklestigi sabit yatagin i¢inde ger¢eklesmektedir. Sekil 2.2 ve Sekil
2.3’te gosterildigi gibi iki gazlastirici tipinde de yakit gazlastiricinin iist kismindan
beslenmektedir [31]. Yukar1 akish gazlastiricida gazlastirici ajani reaktoriin alt
kismindan giris yaparken asagi akish gazlastiricida reaktoriin orta kismindan giris

yapmaktadir.

Biyokiitle

\+/

l/ Gaz
Kurutma
Piroliz
Gazlastirma
Yakma J/ Izgara
Hava ve il S e
buhar >

Kiil

Sekil 2.2: Yukari akigh gazlastiricinin sematik olarak gdsterimi.
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Biyokiitle

L~ N

Kurutma

Piroliz

Hava  e— <4—— Hava

Yakma

Gazlastirma

—p Gaz
Kiil ve Car

Sekil 2.3 Asagi akish gazlastiricinin sematik olarak gdsterimi.

Bu iki farkli gazlastiric1 tipinde 6nceki boliimde anlatilan tepkime bolgeleri
farkli sirayla olusturmaktadir. Ters yonlii igletilen gazlastiricilarda olusan sentez gazi
yiiksek katran ve partikiiler madde ihtiva ederken ayn1 yonlii isletilen gazlastiricilarda
gorece olarak daha diisiik katran konsantrasyonlar1 elde edilmektedir. Bunun sebebi
aynt yonli akigta olusan sentez gazinin piroliz bolgesinden sonra oksidasyon
bolgesinden gegmesidir. Daha yiiksek sicaklik ve oksidasyon seviyesine maruz kaldigi
icin katranin pargalanmasi saglanmaktadir. Sabit yatakli reaktorler kiiciik olgekli

olarak isletilmekle beraber birkag MW s seviyelerine kadar ¢ikabilmektedir [31], [32].

2.2.2. Akiskan Yatakh Gazlastiricilar

Akiskan yatakli reaktorlerde biyokiitle yatak malzemesi ile karistirilip
gazlastirma ajan1 beslenmesi ile akiskanlastirilir. Bu tip gazlastiricilar nem ve alkali
metaller gibi farkli biyokiitle icerigi igin yiliksek esneklik saglayabildigi gibi farkli
biyokiitle partikiil boyutlarinda da ¢alisabilmektedir. Geometrisinden ve iyi karigma
ozelliklerinden dolay1 akiskan yatakli reaktorler uniform sicaklik dagilimina ve 100
MW,s1’tan daha yiiksek enerji kapasitesine sahip olabilirler [31]. Bu tip reaktérlerin en
bilinen ve yaygin olarak kullanilanlar1 kabarcikli akigskan yatakli (Sekil 2.4) ve
dolasimli akigkan yatakli (Sekil 2.5) reaktorlerdir [31].
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Gaz cikist

Biyokiitle

bunkeri —>

Vidali besleyici

Buhar /

Car ve Kiil

Yakit doniis
borusu

Akiskan yatak
malzemesi

Hava

Sekil 2.4: Kabarcikli akigskan yatakli gazlastiricinin sematik olarak gdsterimi.

Yakit
besleme

1 Kiil ve ¢ar

‘ ™M — Gaz gikist

<+ [sitilmig

Hava
<—— Buhar

Sekil 2.5: Dolagimli akigkan yatakli gazlagtiricinin sematik olarak gosterimi.

Kabarcikli akigkan yatakl reaktorde siiriiklenen partikiiller reaktorden ¢iktiktan

sonra giderilmektedir. Yatagin hareketli hale getirilip yakit ve yatak malzemesinin
karigiminin saglanmasi amaglanmaktadir. Dolasimli akiskan yatakli reaktorde ise
yatak malzemesi ile sentez gazinin karisimin reaktdrden sonra da devam etmesi
amaglandig1 icin akigkan yatak malzemesinin reaktorde “dolagmasi” istenilmektedir.

Stiriiklenen yatak malzemesi ve partikiillerin tutulup yatak malzemesinin tekrardan
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reaktor i¢inde dolagmasina izin verilmektedir. Akiskan yatakli reaktorler yiiksek
doniisiim oranlarindan, 1s1 ve kiitle transferini arttirdigindan ve katran olusumunun
diisiik olmasindan dolayi biiyiik 6l¢ekli biyokiitle gazlastirma i¢in kullanilabilir [34],
[35].

2.2.3. Siiriiklemeli Akish Gazlastirici

Stiriiklemeli akisli gazlastiricilar biyokiitle Ve oksijen karisimlarini Sekil 2.6’da
gosterildigi gibi yiiksek sicaklikta ve basingtaki tiirbiilansli toz aleviyle ¢ok kisa siirede
gaza c¢evirebilmektedir [32]. Bu tip gazlastiricilarda pulverize edilmis kat1 yakit
(<1 mm partikiil boyutu) veya sivi yakit (6rnegin piroliz yagi) kullanilabilir. Yiiksek
sicaklik ve hizli 1sitmadan dolay1 biitlin hidrokarbonlar pargalanarak katransiz sentez
gaz1 olusmaktadir. Yakma, piroliz ve gazlastirma basamagi ardisik olarak
gerceklestiginden  dolayr  oksidasyonun tamamlanmasi ve  gazlastirmanin
gerceklesmesi igin reaktoriin yeterli kalis siiresinde tasarlanmasi gerekmektedir.
Dahasi reaktor boyunca 1sil ve kiitle akisinda tikanmalarin ve aksamalarin Oniine
gecilmesi igin kiiltin eriyik halde bulunmasi gerekmektedir. Fakat zengin kiil igerigine
sahip biyokiitlelerde kiiliin akiskan hale gelmesi ve akiskanligin saglanmasi igin etkili
sicaklik kontroliiniin yapilmasi olduk¢a mesakkatli olabilir [29], [36]. Bu sebeple bu
tip gazlastiricilarin biyokiitle gazlastirmasi igin kullanimi oldukga sinirlidir [29], [36].

Yakit Yakit taneciginin
tanec\igi yolu

Gaz tanecigi

| Yakma e Gazlastirma
: Bolgesi : Bolgesi
Yakit taneciginin Gaz taneciginin
yolu yolu

Sekil 2.6: Siiriiklemeli akish gazlastiricilardaki yakitin gazlastirilmasinin sematik
olarak gosterilmesi.
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2.3. Sentez Gazindan Siilfiir Giderme

Biyokiitle gazlastirmasi sonucunda car, katran ve sentez gazi olusmakla birlikte
gazlastirma igleminde ekseriyetle sentez gazi olusumu nihai amagtir. Elde edilen
sentez gazi kullanilarak elektrik, 1s1, kimyasal madde gibi bir¢ok {iriin elde
edilebilmektedir.

Sentez gazi; Qazlastirict ve oksitleyici tiiriine gore degiskenlik gostermekle
birlikte CO, CO2, CH4, Hz, H20, N2 ana gaz bilesenlerinden olusmaktadir. Sentez gazi
bunun yaninda katran, partikiiler madde, siilfiirlii bilesikler gibi Kirleticileri de
icermektedir. Sentez gazinin bir sonraki proseste sorunsuz bir sekilde kullanilmasi igin
bu kirleticilerin giderilmesi gerekmektedir. Tablo 2.1’de biyokiitleden iiretilen sentez
gazinin i¢inde bulunan potansiyel safsizliklar ve konsantrasyonlari verilmistir [25] [7].
Ozellikle akaryakit, hidrojen, dimetil eter, metanol gibi katma degeri yiiksek iiriinler
ya da yiiksek enerji donlisim verimleri elde edilmesi igin distk Kirletici

konsantrasyonlarina sahip olmasi gerekmektedir.

Tablo 2.1: Biyokiitleden iiretilen sentez gazinin iginde bulunan potansiyel
safsizliklarin konsantrasyonlari.

Kirleticiler Konsantrasyon Araligi
Inorganik Kirleticiler
H2S (ppm) 20-230
COS (ppm) 0-200
NH3 (ppm) 0—2000
HCN (ppm) 50—-2000
HCI (ppm) 0-120
Na (ppm) 0-10
K (ppm) 0-10
P (ppm) 0-10
Organik Kirleticiler
Katran (ppm) 10-1000

Katran molekiiler agirligit benzenden daha biiyiik hidrokarbonlar olarak

tanimlanmistir [37]. Ozellikle yiiksek molekiiler agirhga sahip katran ekipmanlarin
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yiizeylerinde yogusarak birikmeye ve bloklamaya sebebiyet vermektedir [38]. Katran
giderme teknolojileri literatiirde sikg¢a calisildigr gibi katran yogusma sicakliginin
iistinde isletilen yiiksek sicaklikli proseslerde (6rnegin; kati oksit yakit hiicreleri vb)
katran giderimine ihtiya¢ duyulmamaktadir.

Partikiiler madde akis i¢indeki borularda tikanmalara, enerji donilisiim
ekipmanlarinda asinmaya sebebiyet verdigi gibi aym1 zamanda bir hava kirleticisi
oldugu igin emisyon limitinin de asilmasina sebebiyet verebilir. Bunula birlikte
mevcut partikiiler madde giderme teknolojileri oldukga gelismis teknolojilerdir.

Bunun yaninda sentez gazinda bulunan siilfiirlii bilesiklerin yaklasik %90°1 H2S
%10’u ise COS’tan olusmaktadir [8] ve Katalizorlerin {izerindeki aktif metal
yiizeylerinde kalic1 ya da gegici zehirlenmeye ve korozyona sebebiyet vermesinden
dolay1 sentez gazinin kullanimi i¢in ana sorunu teskil etmektedirler [39], [40]. Tablo
2.2’de sentez gazinin farkli proseslerde kullanilabilmesi igin izin verilebilen silfiir
konsantrasyon sinirlart verilmistir [9]. Goriildigli tizere yapilan ¢alismalarda ayni
prosesler i¢in farkli siilfiir limitleri verilmesinin yaninda izin verilen limitler oldukca
diisiiktiir. Gaz tiirbinleri i¢in daha yiiksek izin verilen siilfiir limiti (<20-100 ppm)
gosterilmisken kati oksit yakat hiicreleri icin bu deger 60 ppb seviyelerine diismiistiir.
Yakit hiicrelerinde gaz tiirbinlerine gore daha yiiksek elektrik doniisiim verimi elde
edildigi g6z Oniine alindiginda, yiiksek verim igin daha iyi bir siilfiir giderimi
gerceklestirilmesinin gerekli oldugu goriilmektedir. Bunun yaninda amonyak ve
metanol gibi kimyasallarin sentezlenmesi i¢in izin verilen siilfiir limitleri 1 ppm’in
altina diismektedir.

Ayrica gazlastirma sonrasinda olusan sentez gazinin i¢indeki Hz/CO oram diisiik
oldugundan dolay1 su-gaz degistirme tepkimesi (Esitlik (2.7)) vasitasi ile H2/CO orani
arttirtlarak hidrojen veya farkli kKimyasal maddelerin elde edilmesi gergeklestirilebilir
[41]-[43]. Eger sentez gazinin igindeki siilfiir konsantrasyonu yiiksek ise asitli gaz
(sour gas) olarak nitelendirilmektedir. Asitli gaz sartlarinda da Hz/CO oranini
ayarlamak icin katalizorler vasitasi ile su-gaz degistirme tepkimesinin gergeklesebilir.
Bu tepkimelerin gergeklesebilmesi i¢in yiiksek sicaklikta (310-450°C) demir ve krom
oksit bazli katalizorler kullanilmakla birlikte daha diisiik sicakliklarda ise bakir
destekli ¢inko oksit ve aliimina kullanilmaktadir [44], [45]. Fakat su-gaz degistirme
tepkimeleri i¢in kullanilan katalizorlere yiiksek konsantrasyonda siilfiir igeren sentez
gaz1 beslenmesi durumunda [42], [46] zehirlenme etkisi goriilmektedir [47], [48]. Cu-

Zn bazli katalizorler kalici olarak hasar alabilirler ve siilfiire maruz kaldiklarinda
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degistirilmeleri gerekmektedir. Fe-Cr katalizorleri ise aktif olmaya devam etmekle
birlikte daha az verimli hale gelmektedirler [49], [50]. Siilfiirden kaynakli katalizor
devaktivasyonunun oOniine ge¢mek ve desiilfiirizasyon adimimi atlayip enerji
maliyetlerini  diistirmek  i¢in  farkli  katalizorler  kullanilarak  galismalar
gerceklestirilmistir [51]-[54]. Fe-Cr’den daha aktif ve siilfiir zehirlenmesine karsi
daha toleranshi olduklari i¢in soy metal katalizorleri asitli gazlar i¢in daha tercih
edilebilir bir alternatif olusturmaktadirlar [41]. Ozellikle platinyum katalizdrlerinin
stilfir mevcudiyetinde toleransinin yiiksek oldugu bazi ¢alismalarda gosterilmekle
birlikte [47], [48] bu katalizorlerin maliyetleri olduk¢a yiiksektir ve yapilan
caligmalarda yiiksek deaktivasyon oranlarinin da elde edilebilecegi goriilmiistiir [41].

Tablo 2.2: Biyokiitleden elde edilmis sentez gazinin sonraki proseslerde kullanilmasi
icin kabul edilebilir limitler.

Izin verilen Siilfiir

Uygulama Limitleri (ppm)
Amonyak Uretimi <0,1
Metanol Sentezi <0,5
<0,1
1
0,1-1,5
Yakit Hiicresi | Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri <1
Uygulamalar1 <9
<60 ppb
Fosforik Asit Yakit Hiicreleri <50
<20%+30°
Erimis Karbonath Yakit
Hiicreleri <0,5
Fischer-Tropsch Metanol sentezi <1
<60 ppb
Gaz Tiirbinleri <100
<750
<20°
2 Yakut igindeki HoS
b yakit icindeki COS

° Secici Katalitik Indirgeme icin

Siilfiirli bilesikler gazlastirma isleminden Once ve sonra olmak iizere iki sekilde
gaz akisi iginden uzaklastirilabilir. Gazlastirma Oncesinde yakita uygulanan cesitli

kimyasal veya biyolojik islemlerle yakitin igerisindeki toplam siilfiir miktarinin
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azaltilmast miimkiin olabilmektedir. Giiniimiizde yakittan siilfiir giderilmesi igin
oksidasyon, pervaporasyon, ekstraksiyon, hydro-desiilfiirizasyon ve biyo-
desiilfiirizasyon gibi gesitli yontemler kullanilmaktadir [55]. Oksidasyon yonteminde
stilfiirlii bilesikler ortam sartlarinda giderilebilir fakat bu islem sonucunda da olusan
stilfonlarin ekstrakte edilmesi gerekmektedir [55]. Pervaporasyon ile desiilfiirizasyon
islemi memranlarla gergeklestigi i¢in tikanma problemleri bulunmaktadir bu yiizden
uygun bir yontem degildir [55]. Solvent kullanilarak yapilan ekstraksiyon islemlerinde
yakitin bir kisminin siilfiirle birlikte yakittan ayrilmasi sorun teskil etmektedir [55].
Hidro-desiilfiirizasyon igslemi yiiksek sicaklik ve basing altinda katalizorler varliginda
gerceklestigi i¢in pahali ve zor bir yontemdir [55]. Biyo-desiilfiirizasyon islemi ise
mikroorganizmalar ve enzimler kullanildig: i¢in diger islemlere gore oldukca yavas
bir prosestir [55]. Yakitin iginde bulunan siilfiiriin uzaklastirilmasi i¢in kullanilan
yontemlerde siilfiiriin bir fazdan bagka bir faza ge¢mesi amaglanmaktadir. Bu faz
gecisi  sirasinda  siilfir giderimi istenilen verimde, maliyette veya siirede
gerceklestirilememektedir. Bu sebeple giiniimiizde yakitin gazlastirilmasi sonrasinda
tiretilen sentez gazindan siilfiir giderilmesi daha yaygin olarak kullanilmaktadir.
Gazlastirma sonrasinda en ¢ok kullanilan siilfiir giderme islemleri gaz yikama
(absorpsiyon) ve adsorpsiyondur. Gaz yikama islemi genellikle aminli bilesiklerin sulu
cozeltileri ile diisiik sicaklikta gergeklestirilmektedir. Bundan dolay1 biyokiitleden elde
edilen sentez gaz1 yiiksek sicakliktayken (yaklasik 850°C) aminli sulu ¢ozeltilerle
yikama islemi gergeklestirilmesi i¢in sentez gazi sicakliginin 40-50°C’ye [9], [56]
indirilmesi gerekmektedir. Bu islem sonucunda sentez gazinda bulunan katran
yogusmakta; yogusan katran hem yogusturucuda (kondenser) hem de hattin
devaminda kirlenmelere ve tiklanmalara sebebiyet vermektedir. Bu durum ciddi
isletme sorunlarina neden olmaktadir. Buna ek olarak yikanmis gazdan yakit
sentezlenecek ise sogutulan gazin yakit sentezi i¢in gerekli olan sicakliklara (250-
400°C) tekrardan 1sitilmasi gerekmektedir [57]. Gazin sogutulmasi ve tekrardan
1sitilmasi islemi hem 1s1l olarak verimsiz hem de maliyetlidir. Bu sogutma ve 1sitma
isleminde 1s1 degistirici ekipmanlar kullanilarak 1simin  kismi olarak geri
kazanilabilmesi miimkiindiir fakat bu durumda da 1s1 degistirici ekipman yiizeyi
tizerinde katran yogusmasi gergeklesebilir [57]. Yiizeyde biriken katrandan
kaynaklanan 1s1 geri kazanim sorunlar1 yaganabilir. Yogusan katran kullanilmadigi i¢in
biyokiitle kullanim verimini diisiirmekle birlikte fazladan atik iiretimine sebep

olmaktadir. Bu sebeple gazlastirma sonrasinda kullanilacak prosese gore orta (400-
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600°C) ve yiiksek (600-850°C) sicaklikli sentez gazi temizleme prosesleri
gelistirilmistir [57]. Bu sayede gazlastirma, gaz temizleme ve sonrasindaki proses bir
birine yakin sicakliklarda isletilerck sistemin daha verimli ve ekonomik olmasi
amaglamaktadir [10], [11].

2.4. Sentez Gazindan Adsorpsiyon ile Siilfiir Giderilmesi

Diisiik H2S konsantrasyonuna ve sicakliklara ragmen H2S gideriminde {istiin
performans gosteren ve kuru bir proses olan adsorpsiyon kiigiik ve biiylik 6l¢ekteki
uygulamalarda en genis ¢apta kullanilan yontemdir [58], [59]. Adsorpsiyon, akiskan
icindeki bir molekiiliin (adsorbat) kati adsorbant yiizeyi {iizerine transferinin
gerceklestigi yiizey bazli ekzotermik bir prosestir [60]. Molekiiller ve yiizey arasindaki
etkilesime gore fiziksel adsorpsiyon veya kimyasal adsorpsiyon olarak
isimlendirilebilir.

Sekil 2.7Sekil 2.7°de gosterildigi gibi fiziksel adsorpsiyonda zayif Van der Waals
kuvetleri baskin haldeyken, kimyasal adsorpsiyonda yiizey ve tutulan tiirler arasinda
giicli kimyasal baglar (6rnegin kovalent bag) olusmaktadir [12]. Kimyasal
adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore daha yavas hizda gergeklesirken genelde
malzeme iizerinde tek molekiilli (monomolecular) katman olusmaktadir. Buna
karsilik, fiziksel adsorpsiyon genellikle yiizeyde c¢ok katmanli kalin bir tabakanin
olusumuna sebebiyet vermektedir [61]. Kimyasal adsorpsiyon daha yiiksek sicaklikta

gerceklesir, genellikle tersine ¢evrilmez ve aktivasyon enerjisi gereklidir [12].

Diistik Sicaklik Yiiksek Sicaklik

@) ®)
Dihidrojen

0N B

Sekil 2.7: a) Fiziksel ve b) kimyasal adsorpsiyonun sematik olarak gdosterimi.

- Hidrojen
atomlari

Kimyasal
baglar
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Adsorpsiyon isleminde adsorbant se¢imi onem arz etmektedir. Adsorbat ile
seciciliginin ve arasindaki tepkime hizinin yiiksek olmasi, yiiksek kapasiteli olmasi,
yiiksek 1s1l dirence sahip olmasi, korozyona ugramasimin diisiik olmasi, indirgeyici
atmosferde kararli olmasi, rejenerasyon kabiliyetinin yiiksek olmasi ve diisiik maliyetli
olmasi iyi bir adsorbantin 6zellikleri olarak siralanmistir [57].

Yiiksek sicaktaki sentez gazi siilfiir giderme islemi i¢in demir, ¢inko, bakir,
kalsiyum ve mangan oksitler en sik kullanilan adsorbantlar olarak 6ne ¢ikmaktadir
[17], [62]-[64]. Demir oksitler (demir (1) oksit (FeO) ve demir (I11) oksit (FesO4))
diisiik maliyet ve iyi siilfiir adsorpsiyon yeteneklerinden dolayr HzS igin en iyi
adsorbent olarak bilinmesine ragmen bu adsorbentlerin yiiksek indirgen ortamda ve
yiiksek sicaklikta indirgeyici olarak davranip demir karbiir olusturmasi ve kirilma
problemlerine neden olmasi sebebiyle kullanimi sinirlidir [65]. Bakir oksitler (bakir
(1) oksit (CuQ) ve bakir (I) oksit (Cu20)) H2S’yi diisiik konsantrasyonlara diigiirmede
etkilidir fakat indirgeyici bilesenlerin oldugu sartlarda metalik bakira indirgendikleri
i¢in desiilfiirizasyon verimini diisiirerek pratik olmayan bir isletim saglamaktadir [66].
Genellikle kiregtagi (CaCOs3) ya da dolomit (CaC03.3MgCOs) olarak bulunan
kalsiyum oksitler i¢in 800°C’ye yakin sicakliklarda desiilfiirizasyon aktivitesi
yiiksektir [57], [67]. Fakat dolomit ya da kiregtasi kullanilmas: sonucunda H2S
konsantrasyonu termodinamik olarak en fazla 100-500 ppm kadar diistiriilebilmektedir
ve bu durum kalsiyum oksitin adsorbant olarak kullanilmasini zorlastirmaktadir [57],
[67]. Mangan oksit bazli adsorbantlar herhangi bir 6n kosullandirmaya veya
aktivasyona gerek kalmadan orta sicaklik araliginda desiilfiirizasyon etkinligi
gostermektedir [68], [69]. Ayrica mangan oksit bazli adsorbantlar indirgen ortamlarda
kullanildiginda MnO elementel mangana dontismedigi i¢in yiiksek sicakliklarda daha
kararli halde kalmaktadir [68], [69]. Buna karsin MnO termodinamik olarak diisiik H>S
konsantrasyonlarina inememekle birlikte ayn1 zamanda stilfat olusumuna da yatkindir
[68], [69]. Bundan dolay1 da rejenerasyon i¢in daha yiiksek sicakliklarin uygulanmasi
gerekmektedir [68], [69]. ZnO bazli adsorbantlar orta sicaklikli gaz aritim araliginda
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, adsorpsiyon hizi, yiiksek rejenarasyon verimi, siilfiirlii
bilesikler igin yiiksek segiciligi gibi Ozellikleri sebebiyle en uygun adsorbant
Ozelliklerini gostermistir [10], [28], [57]. Ancak yiiksek sicakliklarda (600°C’nin
iistiinde) ¢inko buharlagmasi gerceklestiginden dolay1 adsorpsiyon sicakligi 600°C’ye
kadar gerceklestirilebilmektedir [70]. Yapilan ¢alismalarda ZnO siilfiirlii bilesiklerle

19



giclii bag yaptigi icin c¢ikista 1 ppm H2S konsantrasyonunun altina inildigi
bildirilmistir [15]-[19], [71].

2.5. Sentez Gazindaki H>S’in ZnO ile Adsorpsiyonu

Hidrojen siilftir ile ZnO’nun adsorpsiyon tepkimesi sonucunda ZnS ve H>O

olugsmaktadir. ZnO ile H>S arasindaki tepkime Esitlik (2.1)’de verilmistir.
Zn0(s) + H,S(g) < ZnS(s) + H,0(g) (2.1)

H20 ayn1 zamanda sentez gazinin i¢indeki ana bilesenlerden oldugundan dolay1 sentez
gaz1 i¢indeki konsantrasyonu adsorpsiyon islemi i¢in 6nem arz etmektedir. Ciinkii H.O
ylizey aktif c¢inko tiirleri ile tepkimeye girerek adsorpsiyon performansini
diistirebilmektedir [20]. Daha once yapilan bir ¢alismada H2S ve ZnO arasindaki
tepkime gergeklesirken yiizey aktif siilfiir tiiriiniin (ZnS”) ara iiriin olarak
olusabilecegini belirtilmistir [20]. Onerilen sirali tepkimeler Esitlik 2.1a ve 2.1b’de
gosterilmistir [20]:

H,S + Zn0 — —ZnS*+H,0 (2.1a)

—ZnS" - ZnS (2.1b)

Daha kararsiz hal olan yiizey aktif siilfiir tiiriiniin (-ZnS*) sentez gazi i¢inde bulunan
diger gazlar ile tepkimeye girip tutulan stilfiiriin tekrardan salimi desiilfiirizasyon igin
risk olusturmaktadir. Daha Once yapilan sentez gazindaki ZnO ile siilfiir giderme
calismalar1 gazin icinde yiiksek oranda olmasi sebebi ile H2S’in tutulmasi iizerinde
odaklanmistir [9]. Fakat tutulan siilfiriin diger gazlar ile etkilesimi de onem arz
etmektedir. Sentez gaz1 igindeki CO ve CO2’in ZnS* ile tepkimeye girerek COS
olusturma potansiyeli oldugunu belirten teorik ¢alismalar [72] oldugu gibi COS
olusumunun gézlemlendigi ¢alismalar da bulunmaktadir [22], [28], [73] . Dolayisi ile
H2S’in ZnO iistiinde ZnS olarak tutulmasinin ardindan sentez gazi i¢inde bulunan ana
bilesen gazlardan olan CO ve CO: ile tepkimeye girerek tekrardan salimi
gerceklesebilir. CO2 ve CO’nun H.S ile tepkimeye girerek COS olusturdugu
tepkimeler sirasiyla Esitlik (2.2) ve (2.3)’te gosterilmistir.
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C0O,(g) + H,S(g) « CO0S(g) + H,0(g) (2.2)

CO(g) + H,S(g) © C0S(g) + Hy(g) (2.3)

Esitlik (2.2) ve (2.3)’te CO2 ve CO, COS olusumunu arttiric1 yonde etki ederken H20
ve Hy ise azaltic1 yonde etki etmektedir. Daha 6nce yapilan bir ¢alismada COS’un
ZnO’ya kars1 H2S’den daha az reaktif oldugu bildirilmistir [20], [27]. Bu sebeple COS
olusumunun en aza indirilmesi siilfiir giderme kapasitesinin en yiliksek verimle
kullanilabilmesi a¢isindan 6nemlidir. H2O hem Esitlik (2.1)’de hem de Esitlik (2.2)’de
tirinler yoniindedir. H20 konsantrasyonunun arttirilmast Esitlik (2.1)’de siilfiir
giderimine azaltic1 bir etki yaparken Esitlik (2.2)’de COS konsantrasyonunu azaltici
yonde etkisi olacagindan dolayr siilfiir giderimini arttirict etkisinin olmasi
muhtemeldir. Bu sebeple toplam etkinin ne yonde olacaginin bilinmesi siilflir giderimi
acisindan 6nem arz etmektedir.

Esitlik (2.1) ve (2.3) ekzotermik, Esitlik (2.2) ise endotermik tepkime oldugundan
dolay1 sicakligin bu tepkimelere olan etkisi 6nemlidir. Bu tepkimeler es zamanli olarak
adsorbant yiizeyinde veya gaz fazinda homojen tepkimeler olarak
gerceklesmektedirler. Bu tepkimelerin toplam etkisinin anlasilmasi siilfiir giderme
kapasitesinin anlagilmasi agisindan 6nem arz etmektedir. Esitlik (2.1), (2.2) ve (2.3)’te
gerceklesen tepkimeler kavramsal model ilizerinde sematik olarak Sekil 2.8’de
Ozetlenmistir. Sekil 2.8’de goriildigii lizere COS ve H,S arasinda bir denge
bulunmaktadir. Bu denge Esitlik (2.2) ve Esitlik (2.3) ile kontrol edilmektedir. Siilfiir
giderimini saglayan esas tepkime H2S ile ZnO arasinda gergeklesen Esitlik (2.1) ile
gosterilen tepkimedir. COS ile ZnO arasindaki tepkime ise zayif oldugu i¢in ihmal

edilmistir ve sekilde daha kiiciik bir ok ile gosterilmistir.
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Zn0O

Sekil 2.8: Esitlik (2.1), (2.2) ve (2.3)’teki tepkimelerin kavramsal model iizerinde
sematik olarak gosterimi.

Metal oksitler tizerinde yapilan testler sonucunda, ZnO’nun H.S
konsantrasyonunu 1 ppm’in altina diisiirtilebilecegi ve test edilen metal oksitler i¢inde
stilfidasyon i¢in en yiiksek denge sabitine sahip oldugu gosterilmistir [74]. Fakat daha
once de belirtildigi gibi ZnO’nun da desiilflirizasyon i¢in sinirlamalar1 bulunmaktadir.
Sentez gazi sartlarinda yiiksek indirgeyici atmosfer altinda kismi olarak elementel
cinkoya indirgenebilir ve elementel ¢inko 600°C’nin {istlinde ucucu oldugu i¢in
adsorbentin bir kismi kaybedilebilir [12]. Yapilan bir¢cok ¢alismada farkli
morfolojilerdeki ZnO kullanilarak desiilfiirizasyon islemi gergeklestirilmistir fakat
farkli isletme parametrelerinin (Ornegin farkli SBGH, gaz besleme kompozisyonlari,
kirilma noktasi tanimlamalar1 gibi) kullanilmasi bu ¢alismalarin birbiri ile
karsilastirilmasini zorlastirmaktadir [12].

Dagle et al. (2017) komiir gazlastirmasindan elde edilmis 3000 ppm H2S
konsantrasyonuna sahip sentez gazi ile yaptigi ¢alismada farkli sicakliklar i¢in (300,
450 ve 550°C) ZnO iizerinde adsorpsiyon deneyleri gergeklestirmistir [25]. Bu
calismada 450°C’de en yiiksek siilflir giderme kapasitesi elde edilmistir. Ayni
calismada 1000 ppm COS igeren H20’lu (%20) ve H20’suz N2 gaz karigimlart i¢in
200 ve 450°C’de adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir [25]. Yiiksek sicakliklarda
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ve H20’lu gaz karisimlart i¢in daha yiiksek siilfiir giderme kapasitelerinin elde edildigi
gorilmustiir [25].

Chang et al. (2011) sentetik komiir gazlastirma gazi ile yaptiklar: deneylerde bos
kolon iginden CO ve CO; varliginda H2S’den COS olusumunun arttigini buna karsin
H2 ve H20 varliginda azaldigini 400°C’de gozlemlenmistir [75]. CO’dan kaynaklanan
tepkimenin daha baskin oldugu belirtilmistir [75]. Demir bazli adsorbent
kullanilmasinin H>S gideriminde ve COS olusumunda onemli bir rol oynadigi
sonucuna varilmig ve sicakligin 550°C’den 600°C’e ye ¢ikarildigi durumda COS
gideriminin azaldig1 goriilmiistiir [75].

500°C’de 520 ppm COS, 1100 ppm H>S igeren sentetik komiir sentez gazi ile
yapilan c¢aligmada goriilmiistiir ki; H2S COS’tan daha kolay bir sekilde ZnO ile
tepkimeye girmektedir [27]. COS’in biiyiik bir kismi katalitik hidrolizle H2S’e gevrilip
ZnO ile tepkimeye girerken goreceli olarak kiigiik bir kismi1 direk olarak ZnO ile
tepkimeye girebilecegi belirtilmistir [27]. Sentez gazindaki Hz’nin COS’un H>S’e
cevrilmesini hizlandirdigi, CO2’nin ise COS ve ZnO arasindaki tepkimeyi
etkilemedigi goriilmiistiir [27].

Tuna et al. (2019), 200 ppm H2S iceren sentetik gaz karisimlar1 kullanarak
ZnyTiO4 ile yaptigi adsorpsiyon ¢alismasinda H>O veya H> mevcudiyetinin
adsorpsiyon performansini azalttigi, sicaklik artiginin (450-750°C) ise adsorpsiyon
performansini arttirdi@i goriilmiistiir [26].

Diisiik H2S (25 ppm) igeren sentetik gazlarla 150-250°C araliginda ZnO ile
yapilan adsorpsiyon deneylerinde diisiik CO konsantrasyonlarinda (%1) bile ZnO’nun
stilfir giderme kapasitesinin ciddi sekilde azaldigi gortilmiistiir [23]. Bunun sebebinin
ise HzS ile CO arasindaki tepkime sonucu meydana gelen COS olusumundan
kaynaklanmig olabilecegi belirtilmistir [23]. Fakat ¢alismada sadece gaz fazindaki
toplam siilfiir 6l¢iildiigli icin COS olusumu tam olarak ispatlanamamistir. ZnO’nun
COS giderimi i¢in kullanigl bir adsorbent olmadigi belirtilmistir [23]. Ayrica ancak
beslenen gazin i¢inde H20 ve CO’nun bulunmamasi durumunda CO2’den kaynakli
COS olusumunun gozlenebilecegi bildirilmistir [23]. COS olugma potansiyelinin
ZnO’nun kolon ¢ikiginda diisiik siilfir konsantrasyonlarina inmesini engelledigi
belirtilmistir [23].

Tatarchuk ve Yang (2010) yaptiklart ¢alismada 8 farkli metal oksit adsorbenti
denenmistir ve iglerinde bakir katkili ¢inko oksit (Cu-ZnO/SiO2) adsorbenti i¢in en
yiiksek siilfiir giderme kapasitesi elde edilmistir [24]. Oda sicakliginda Cu-ZnO/SiO>
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ile Hz, H20, CO ve COz ile yapilan deneylerde bu bilesenlerden herhangi birinin siilfiir
giderimine belirgin bir etkisinin olmadig1 ve CO veya CO2 varliginda COS olugmadigi
gbzlemlenmistir [24].

Frilund et al., buharca zenginlestirilmis model biyo sentez gaz1 kullanarak ZnO
ile yaptig1 farkli sartlarda deneyler gergeklestirilmistir [10]. Farkli SBGH (17.000,
21.000 ve 26.000 sat), sicaklik (300, 350 ve 400°C), dane boyutu ( 1-1,25 ve 2-2,38
mm) ve yatak boyu (2,5 ve 4,5 cm) sartlarinda deneyler gergeklestirilmistir.
Beklenildigi gibi disiik SBGH, kiigiik dane boyutu ve yiiksek kolon uzunlugu
degerlerinde daha yiiksek siilfiir giderim verimleri elde edilmistir [10]. Sicaklik
arttiginda ise siilfir giderim kapasitesinin azaldigi goriilmistiir[10]. Bu g¢alismada
denge sartlarindaki COS olusumu hesaplanmakla birlikte deneylerde kolon ¢ikisindaki
COS konsantrasyonlari 6l¢iilmemis olmasi bir eksikliktir [10].

Yapilan baska bir ¢alismada farkli katkilar maddeleri (TiO2, Fe2Os, CuO)
kullanilarak ZnO igeren adsorbentler hazirlanip, Nz ile seyreltilmis %1 H.S, %8 Ho,
%15 CO, %15 H20 iceren sentetik sentez gazi beslenerek deneyler gerceklestirilmistir
[22]. Fe203’nin mevcut oldugu adsorbent i¢in siilfiir giderme sirasinda COS olusumu
gozlemlenmistir [22].

Hongyun et al (2008), 400°C’de gergeklestirdigi adsorpsiyon c¢alismasinda
H2’nin H>S adsorpsiyonunu inhibe ettigi ve kirllma noktasi zamanini azalttigi
gozlemlenmistir [21]. Ayrica CO ve CO: iceren gaz karisiminin i¢ine Hz gazinin
eklenmesi durumunda COS olusumunu da engelledigi ve H> konsantrasyonunun
%20’den %40’a getirilmesinin COS olusumunu daha fazla engelledigi goriilmistiir
[21]. Aynm1 ¢alismada H20’nun H>S kirilma noktasi egrilerinde baskin bir etkisinin
oldugu goriilmekle birlikte %20 H2O igeren gaz karisimlarinda H2S giderme
kapasitesinin azaldig1r goriilmiistiir [21]. Bu etkinin muhtemel sebebi olarak da
H2O’nun ZnO yiizeyi lizerine adsorpsiyonunun H>S molekiillerini bloklamasi
gosterilmistir [21]. H2O eklenmesinin ayni zamanda COS olusumunu azalttig1
belirtilmistir[21]. Bunun sebebinin ise H2O’nun COS’u H»S’e hidrolize etmesi olarak
aciklanmistir (Esitlik 2.2) [21]. H20O, CO, ve CO: igceren gaz karsimi i¢in H20O’nun
adsorpsiyonundan dolay1 %3, COS olusumundan dolay1 ise %7 kapasite kaybi
gerceklesmistir [21]. Hem H2S’in kirilma noktasi egrisini etkilediginden hem de COS
olusumunu engellediginden dolay1 H,O’nun etkili bir parametre oldugu belirtilmistir.
Eger gaz karisiminin iginde H20 bulunmuyorsa CO ve CO2’nin COS kirilma noktasini

belirledigi, CO. velveya CO varliginda sistemin karmasiklastigt ve CO
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mevcudiyetinde ZnO kullanim kapasitesinin azaldigi gézlemlenmistir [21]. CO2’ten
COS olusumunun hizli bir tepkime oldugu ve adsorpsiyon yatagi siilfiire doydugunda
COS olusumunun CO2 ve H,S tepkimesinin dengesi tarafindan kontrol edildigi
gozlemlenmistir (Esitlik 2.2) [21]. CO konsantrasyonlarmin COS ve toplam siilfiir
kirilma noktas1 bi¢imini belirledigini 6nermekle birlikte CO2’nin COS kirilma noktas1
zamanna herhangi bir etkisi olmadigin1 gdsterilmistir [21]. Bu bulgu COS olusumu
icin CO’nin CO2’den daha aktif oldugunu belirtmekle birlikte bu bulgunun daha
onceki gozlemlerle de tutarli oldugu belirtilmistir[21]. COS olusumu H2S ve CO
arasindaki homojen tepkime ile gerceklesirken; CO2 ve ZnS arasindaki hetorejen
tepkime ile gergeklestigi bildirilmistir [21]. 400°C’de heterojen tepkimeler hizli iken
homojen tepkimeler ise yavas olmasindan dolayi kolon ig¢indeki COS ve H>S
konsantrasyonlarinin CO2 ve H2S arasindaki tepkimenin denge konsantrasyonlarina
gore kontrol edildigi iddia edilmistir (Esitlik 2.2) [21]. Homojen reaksiyonlar
genellikle yiiksek aktivasyon enerjisine sahiptir ve heterojen tepkimelere gore
sicakliga kars1 daha duyarlhidirlar. Bu sebeple diisiik sicakliklarda COS’in olusumunun
daha az olacagini1 6n goriilmistiir [21]. Ama diisiik sicakliklarin ayn1 zamanda diisiik
stlfir giderme kapasitesine sebebiyet verebilecegi de belirtilmistir [21]. Bundan
dolay1 sentetik sentez gazi sartlarinda H>S giderimi sirasinda COS olusumuna etki
eden tepkime mekanizmalarinin ve parametrelerin (sicaklik, kalis siiresi vb.) daha iyi
anlasilmasi gerekmektedir.

Ozetle; daha 6nce yapilan ¢alismalar daha ¢ok komiirden iiretilmis veya yiiksek
H2S konsantrasyonlarina sahip sentez gazi iizerine yogunlagsmistir. Biyokiitleden
tiretilmis sentez gazi ile veya temsil edici gaz karigimlari ile yapilan ¢aligsmalar olduk¢a
azdir. Hongyun et al (2008) yiiksek H>S konsantrasyonuna (4000 ppm) sahip gaz
karistmi i¢in farkli gaz kompozisyonlarinda 400°C’de kapsamli bir c¢aligma
gerceklestirmistir fakat bu c¢alismada kolon sicakliginin ve SBGH’nin etkisi
incelenmemistir [21]. Frilund et al. (2020)’un gergeklestirdigi calismada ise
SBGH’nin ve sicakligin etkisi arastirilmistir fakat bu calismada COS
konsantrasyonlari dl¢lilmedigi [10] i¢in bu parametrelerin siilfiir giderimine etkisi tam
olarak belirlenememistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda da COS olusumunun siilfiir
giderme kapasitesini diisiirdiigii raporlandig igin [20], [21], [27] COS olusumunun
izlenmesi gerekmektedir. H.O mevcudiyeti H2S adsorpsiyon performansini1 ve COS-
H>S dagilimini etkiledigi belirtilmesine ragmen H2O igeren sentetik sentez gazlarinin

adsorpsiyonuna SBGH ve sicakligin etkisi arastirilmamastir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Adsorbent ve Ozellikleri

Adsorbent olarak ticari bir iiriin olan ZnO adsorbenti (PURASPEC, Johnson
Matthey) kullanilmistir. Endiiktif olarak eslestirilmis plazma-optik emisyon
spektroskopisi  [Inductively coupled plasma—optical emission spectroscopy
(ICP-OES, Arcos, Spectro)] ile 6l¢iilen adsorbanta ait elementel analiz Tablo 3.1°de
verilmistir. Deneylerde belirlenen adsorbent miktari kolona cam yiinii yardima ile iKi
taraftan  sikistirilarak  Sekil 3.1°de  gosterildigi  gibi  yerlestirilmistir.  AKsi

belirtilmedikge her deney igin yeni adsorbent kullanilmistir.

Sekil 3.1: Sentetik sentez gazi ile gergeklestirilen laboratuvar 6lgekli adsorpsiyon
deneylerinde kullanilan adsorbentin kuvarz kolona cam yiinii vasitast ile
yerlestirilmis gortintiisii (deney sonu).
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Tablo 3.1: Deneylerde kullanilan adsorbanta ait ICP-OES kullanilarak yapilan
element analizi.

Elementler Konsantrasyon
[mg/kg]
Al 13660
Ba 5
Ca 19400
Cd 5
Cr 58
Cu 10
Fe 7860
K 149
Mg 1086
Mn 119
Na 920
Ni 47
P 56
Pb 358
Si n.d
Sr 19
Ti 781
Zn 683000
As <7
Co 6
Mo <3
\/ 26

Adsorbantin i¢inde bulunan elementler ¢oklu-adimli basingli pargalama HNO3
(65%)/HF (40%)/H3BO3 (Multiwave 3000, Anton Paar) sonrasinda algilama limitine
gore endiiktif olarak eslestirilmis plazma-optik emisyon spektroskopisi [inductively
coupled plasma—optical emission spectroscopy (ICP—OES, Arcos, Spectro)] veya
endiiktif olarak eslestirilmis plazma-kiitle emisyon spektroskopisi [inductively
coupled plasma—mass emission spectroscopy (ICP—MS, Argiland 7500, Agilent)] ile
Olclilmiistiir.

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alanmi 6l¢iimii -196 °C’de HIDEN IGAO03
gaz sorpsiyon sistemi ile Ol¢iilmiistiir. Analizler adsorbantin ylizey alaninin
belirlenmesi amaciyla yapilmistir. Bu analiz yonteminde yaklasik 0,02 g adsorbent
cam boru igine yerlestirilereck N> gece boyunca 383 K’de temizleme islemi
gergeklestirilmistir. Daha sonrasinda ise ilgili 6l¢iim islemi gerceklestirilmistir. Sonug

degerleri, Langmuir teorisinin bir uzantis1 olarak kabul edilebilecek N2-izoterminin
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adsorpsiyon dali kullanilarak belirlenmistir [76]. BET denklemi Esitlik 3.1°de ifade

edilmistir:

_Cc— 1 (P) + 1
v [(%) _ 1] e \Py)  vyc (3.1)

Burada P ve Po tanimlanmuis sicakliktaki azot molekiillerinin denge ve doygunluk
basing degerleri, V ve Vi adsorbe ve tekli tabakada adsorbe olmus gaz miktar1 (hacim

biriminde), ¢ ise BET sabiti olarak tanimlanmistir. Adsorbente ait 6zgiil yilizey alani

28,3 m?/g olarak Olctilmiistiir.

3.2. Gaz Bilesenlerin Analizi

Giris ve ¢ikis hattinin i¢indeki gaz bilesenlerin konsantrasyonu mikro gaz
kromotograf (Molsieve 5 A 10 m, PoraPlot U 10 m, CP-Sil 5 CB 8 m olan 3 tane
bagimsiz kolon kanali olan Agilent 490 cihazi) (mikro GC) kullanilarak kromotografik
yontemle Ol¢iilmiistiir. Mikro GC’de tasiyici gaz olarak Helyum ve Argon
kullamilmistir. Gaz konsantrasyonlari 5 dakikalik araliklarla Ol¢iilmiistiir. Mikro
GC’nin kalibrasyon islemi H2S ve COS igin N ile seyreltilmis 72 ppm (100 mg/m3
25°C’de) H2S ve 2 ppm (5 mg/m? 25°C’de) COS ve N ile seyreltilmis 102 ppm (250
mg/m® 25°C’de) COS kalibrasyon gazlarmin periyodik olarak beslenmesi ile

gerceklestirilmistir.
3.3. Deneysel Diizenekler ve Deney Sartlari

Farkli boliimlerde farkli deneysel diizenekler kullanilmistir. Bu kullanilan

deneysel diizeneklere ait 6zellikler ve tanimlamalar bu béliimde anlatilmstir.

3.3.1. Hava Uflemeli Gazlastiricida Uretilen Sentez Gazindan Siilfiir
Giderimi

Gergek sentez gazinin ZnO {izerindeki adsorpsiyon performansinin incelemesi
amaciyla atmosferik basingli hava iiflemeli sabit yatakli gazlastiricida deneyler
gerceklestirilmistir. Pilot 6l¢ekli hava tiflemeli gazlastiricida yakit olarak kizilagag ve

kaymn agaglarindan elde edilmis 10x10x3 mm boyutlarindaki odun biyokiitlesi

28



kullanilmakla beraber gaz iiretimi aritim performansimin incelenmesi amaciyla
gerceklestirilmistir. Kizilagag ve kayin agaclarindan iiretilen odun yakitina ait tipi
inorganik bilesenler Tablo 3.2°de verilmistir. Bu deneyler boyunca ana gaz
bilesenlerinin (Hz, CH4, CO, CO2, N2) ve siilfiirlii gaz bilesenlerinin (H.S ve COS)
konsantrasyonlart mikro GC yardimi ile izlenmistir. Deneyler boyunca yapilan

Ol¢timlerde gazlastiricidan ¢ikan gazin kompozisyonu Tablo 3.3’te verilmistir.

Tablo 3.2 Odun yongasina ait yakit analizi.

Parametre Birim Deger
Kiil Kiitlece (%) (1slak bazda) | 0,9
Nem Kiitlece (%) (1slak bazda) | 9,9
Ugucu madde Kiitlece (%) (1slak bazda) | 73,2
Sabit Karbon Kiitlece (%) (1slak bazda) | 16

Fe mg/kg (kuru bazda) 60

Ca mg/kg (kuru bazda) 3668
Al mg/kg (kuru bazda) 65

S mg/kg (kuru bazda) 500
Mg mg/kg (kuru bazda) 654

Tablo 3.3: Havali gazlastiricida iiretilen sentez gazinin kompozisyonu.

H: N, CHs |CO CO2 H2S CoS
[%] [%] [%] [%] [%] (ppm) | (ppm)

Girig | 17,4 1 | 47,2+1,3 | 1,3+0,3 | 22,4+1,7 | 10,6+1,3 | 15,9+5% | 1,3+0,4%

2 Ol¢iim boyunca dengeye geldigi konsantrasyonlar dikkate alinmistir.

Hava iiflemeli gazlastiricida iiretilen sentez gazinin laboratuvar ve pilot 6lgekli
kolona beslendigi sistemin sematik gosterimi Sekil 3.2°de verilmistir. Sekilde
goriildiigii tizere sabit yatakli gazlastiricida iiretilen sentez gazinin bir kismi direk
olarak yakilirken diger kismi isitmali hat ile metal filtreden gectikten sonra pilot
Olgekli adsorpsiyon kolonuna ya da laboratuvar 6lgekli adsorpsiyon kolonuna

beslenmek iizere paralel iki kola ayrilmistir. Pilot 6lgekli adsorpsiyon kolonu sonraki
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adimda siilfiir safsizliklarina kars1 hassas olan Kati Oksit Yakit Hiicresinin (KOYH)
korunmasi i¢in diisiik SBGH degerlerinde isletilmistir. Bunun igin pilot 6lgekli
adsorpsiyon kolonu 300 g adsorbent doldurulmustur ve gereken gaz akisi 1sitmali gaz
pompasi vasitasi ile 1 I/dak debi ile saglanmistir. Isitmali gaz pompasindan gegtikten
sonra KOYH’a beslenen gazin kullanildiktan sonra baca vasitasiyla uzaklastirilmasi
saglanmistir. Kolonun iginde bulunan iki adet termokapil vasitasi ile sicaklik 6l¢iimii
gerceklestirilmistir ve ayarlanan kolon sicakligi kolonun etrafina sarilan 1sitici direng
telleri vasitasi ile saglanmistir. KOYH’a yapilan besleme 1sitmali gaz pompasi vasitasi
ile siirekli olarak gergeklesmekle birlikte Sekil 3.2°de pilot Glgekli adsorpsiyon
kolonuna ait ¢ikis konsantrasyonlarini belirlemek i¢in D ile gosterilen noktadan belirli
araliklarla 30 dakika siiren Ol¢iimler almmustir. Tablo 3.3’de verilen gaz
kompozisyonu Sekil 3.2’de A ve B ile gosterilen noktalardan yapilan 6lgiimlerin
ortalamasi alinarak hem pilot 6lgekli adsorpsiyon kolonu i¢in hem de lab 6lgekli

adsorpsiyon kolonu i¢in giris konsantrasyonlari olan kabul edilmistir.
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Sabit yatakl1 gazlastirict atmosferik basingta isletilmektedir. Ayrica hat iizerinde
basing kayiplari bulunmasindan dolay1 kolonlara besleme yapilmasi icin siirekli gaz
cekisinin saglanmasi gerekmektedir. Bunun igin pilot 6l¢ekli adsorpsiyon kolonuna
gaz beslemesi yapilirken 1sitmali gaz pompasi kullanilmistir. Laboratuvar o6lgekli
adsorpsiyon kolonuna besleme yapilmasi igin gereken siirekli gaz ¢ekisi ise sentez gaz
analizoriiniin i¢inde bulunan gaz pompasi yardimryla saglanmistir. Bu ¢ekis sayesinde
tiretilen sentez gazinin metal filtreden gegtikten sonra 1sitmali hattan (200-220°C)
gecerek laboratuvar 6l¢ekli adsorpsiyon kolonuna beslenmesi saglamaktadir. Kolon 9
mm c¢apinda 40 cm paslanmaz ¢elikten {iretilmistir. Kolon igin ayarlanan sicaklik
seramik direncli firin kullanilarak kolonun dis yiizeyinde bulunan termokapildan gelen
sicaklik geri bildirim ile ayarlanarak saglanmistir. Kolon sicakligi ii¢ tane giriste ii¢
tane c¢ikista olmak iizere alt1 adet termokapil ile dl¢giilmiistiir. Cikan gaz sentez gaz
analizoriine girerek burada major gazlarin 6l¢iimii gergeklesmistir. Daha sonrasinda
ise gaz analizoriinden ¢ikan gaz ayarlanabilir valf yardimi ile biiyiik kismi ¢ikisa
gonderilmekle birlikte kiigiik bir kismi ise (yaklasik 5 ml/dak) 6l¢iim amaciyla Mikro
GC’ye beslenmistir. Bu tez kapsaminda kullanilan gaz konsantrasyon ol¢iimleri
sadece mikro GC ile Olglilmiistiir. Sentez gaz analizoriiniin kullanilmasinin temel
amaci 6l¢lim cihazinin gaz pompasi vasitasi ile gaz ¢ekisini saglamasidir. Laboratuvar
Olcekli adsorpsiyon sistemi i¢in Olgiilen ¢ikis konsantrasyonlar1 Sekil 3.2°de C ile
gosterilen nokta i¢in gergeklestirilmistir. Laboratuvar ve pilot 6l¢ekli adsorpsiyon
deneylerine ait kolon sartlar1 Tablo 3.4’de gosterilmistir. Sicaklik K tipi termokapillar
kullanilarak, debi davul tipi debimetre (Ritter) kullanilarak oOlglilmiistiir. Saatlik
bosluktaki gaz gecis hiz1 debinin adsorbant hacmine orani seklinde hesaplanmustir.

Pilot 6l¢ekli adsorpsiyon kolonu ¢ikisinda (D noktasi) ve metal filtre ¢ikisinda
(B noktas1) yapilan sentez gazi 6l¢iimleri boyunca gaz ¢ekisi i¢in sentez gazi analizorii
kullanildigindan bu noktalarda 6l¢im yapilirken laboratuvar 6l¢ekli adsorpsiyon
kolonuna besleme islemi durdurulmustur. Ol¢iim siiresince adsorpsiyon kolonunun
isitilmast devam ederken herhangi bir gaz gegisi gergeklesmemistir. Sistemin

tinitelerine ait detayli fotograflar Ek C (Sekil C1.1-5)’de gosterilmistir.
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Tablo 3.4: Hava iiflemeli gazlastiricida liretilen sentez gazinin pilot ve laboratuvar
Olcekli adsorpsiyon kolonlari i¢in kolon sartlari.

Adsorbant
Deneyler Sicaklik | Debi | Adsorbent Eog';’; “Zl‘ég}‘;ﬁ“' SBGH
o, : -1
(°C) (I/dak) | Miktari (g) (cm) boyu (saat?)
(cm-cm)
Pilot Olgekli
Adsorpsiyon 350 1,0 300 4,7 14,7-50 240
Deneyi
300 0,70 2,5 0,9 3,3-40 19 900
Laboratuvar 10000
Olgekli 400 0,70-1,10 5 0,9 6,6-40 18 400'
Adsorpsiyon 19 000
Deneyi - - - -
Y 300-500 | 0,34-1,34 2 0,9 2,7-40 47 500

3.3.2. Buhar Uflemeli Gazlastiricida Uretilen Sentez Gazindan
Siilfiir Giderimi

Buharin gergek sentez gazinin adsorpsiyon performansi iizerindeki etkisinin
arastirtlmasi1 amaciyla buhar tiflemeli kabarcikli akigskan yatakli gazlastiricida kuru ve
gercek sentez gazi sartlarinda deneyler gergeklestirilmistir. Bu deneyler siiresince gaz
kompozisyonu, gaz hatti1 ve adsorpsiyon kolonu iizerindeki sicakliklar ve gaz debisi
takip edilmistir. Yatak malzemesi olarak olivin kullanilan akigkan yatakli reaktére 300
g/saat debi ile odun peleti beslenmistir ve reaktér 750°C’de isletilmistir. Odun peletine
ait yakit analizi Tablo 3.5’te verilmistir. Gazlastirma reaktérii 2 bar mutlak basing
altinda c¢alismakla birlikte 280 g/saat buhar beslemesi ile yatak malzemesinin
akiskanlastirilmasi saglanmistir. Deneyler siiresince elde edilen gaz kompozisyonu

Tablo 3.6’da verilmistir.
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Tablo 3.5: Odun peletine ait yakit analizi.

Parametre Birim Deger
Kiil Kiitlece (%) (1slak bazda) | 0,37
Nem Kiitlece (%) (1slak bazda) | 7,3

Ugucu madde | Kiitlece (%) (1slak bazda) | 78,8
Sabit Karbon | Kiitlece (%) (1slak bazda) | 13,9

Fe mg/kg (kuru bazda) 43
Ca mg/kg (kuru bazda) 788
P mg/kg (kuru bazda) 55
Si mg/kg (kuru bazda) 199
Al mg/kg (kuru bazda) 36
S mg/kg (kuru bazda) 67
Mg mg/kg (kuru bazda) 133

Tablo 3.6: Buhar iiflemeli gazlastiriciya ait ana gaz bilesenlerinin ortalama

konsantrasyonlari.
Sentez Gaz1 Tipi CO |COz2 | H: N2 CHs | H20
(%) | (%) | () [(%) | (%) | (%)
Kuru Gergek Sentez 20,3 |18,9 |351 |186 |70 |00
Gaz1 (KGSG)
Gergek Sentez Gazi 14,2 | 13,2 | 246 |13,0 |49 30,0
(GSG)

Buhar iiflemeli gazlastiricida iiretilen sentez gazinin laboratuvar 6l¢ekli kolona
beslendigi sistemin sematik gosterimi kuru ve gercek sentez gazi sartlari i¢in sirasiyla
Sekil 3.3 ve Sekil 3.4 ‘da gosterilmistir. Sekil 3.3’de gosterildigi tizere kuru beslenen
gercek sentez gazi sartlar icin buhar iiflemeli akiskan yatakli gazlastiricida iiretilen
sentez gaz1 iKi hatta ayrilmistir. Hatlardan birisi direk olarak yakiciya yonlendirilerek
yakma islemi gergeklestirilmistir diger hat ise adsorpsiyon kolonuna yonlendirilmistir.
Olusan gercek sentez gazi i¢inde bulunan su buharinin yogusturulmasi i¢in gaz yikama
siselerinden olusan sogutma sisteminden gegirilmistir. Gaz yikama sistemi sicakligi
5°C olan iki tane 500 ml hacimli i¢i bos ve 50 ml izopropanol doldurulmus iki tane
250 ml hacimli gaz yikama sisesinden olusmaktadir. Gaz yikama sisteminden

gectikten sonra gaz, 200°C’deki 3 m uzunlugunda 1sitmali teflon boru hat vasitasiyla
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laboratuvar olgekli adsorpsiyon kolonuna gegmektedir. Adsorpsiyon sistemi 40 cm
uzunlugunda ve 7 mm ¢apinda kuvarz cam kolon, i1sitma sistemi, termokapillar ve
baglant: pargalarindan olusmaktadir. Iki tane kolon girisinde, iki tane kolon ¢ikisinda
ve bir tane de kolonun ortasindaki dis yiizeyle temas halinde olmak tizere kolonun bes
farkl1 noktasinda termokapil bulunmaktadir. Bu termokapillardan gelen sicaklik
verisine gore 1sitict ¢alisarak kolonun sicakliginin ayarlanmasi saglanmistir. 2-3,15
mm boyut araligindaki 2 ¢ miktarinda ZnO tanecikleri cam yiini yardimi ile
sikistirilarak kuvarz cam kolonun i¢ine yerlestirilmistir. Gaz pompasi emme basincini
saglamasi amaciyla kullanilmistir. Gaz pompasindan sonra gaz debisi davul tipi gaz
debimetreyle (Ritter) ile olglilmiis ve gaz igeriginin Ol¢iilmesi amaciyla ¢ikis gazi
mikro GC’ye gonderilmistir. Gaz metre c¢ikisindaki gaz yakiciya yollanarak

uzaklastirilmasi saglanmistir.

Akiskan

Yatakli Yakici
Gazlastirict

Ayarlanabilir
Valf

Gaz Pompasi i——ﬁ—' Gaz metre

p-GC

Lab Olgekli
Adsorpsiyon
Sistemi

Sogutma
Sistemi

w—|sitmall Hat
e |SItmasiz Hat

Sekil 3.3: Buhar iiflemeli gazlastiricida iiretilen kuru gercek sentez gazi sartlar igin
gergeklestirilen adsorpsiyon deneylerinde kullanilan deneysel diizenegin sematik

gosterimi.
Akigkan
Yatakli Yakict
Gazlastiric
Ayarlanabilir
" Valf
200°C Lab Olgekli Sogutma :
Adsorpsiyon 5 : Gaz Pompasi Gaz metre
: : Sistemi
Sistemi
— u-GC
> |sitmali Hat
e |SItMasiz Hat

Sekil 3.4: Buhar iiflemeli gazlastiricida iiretilen gergek sentez gazi sartlar igin
gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerinde kullanilan deneysel diizenegin sematik
gosterimi.
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Gergek sentez gazi kompozisyonunda yapilan denemelerde ise Sekil 3.4°de
gosterildigi ilizere sadece sogutma sistemi ile laboratuvar oGlgekli adsorpsiyon
sisteminin siras1 degistirilmistir. Gazlastiricidan ¢ikan gazin 1sitmali hat ile laboratuvar
Olcekli adsorpsiyon sistemine iletilmesi saglanmistir. Daha sonrasinda ise sogutma
sistemi ile katran ve buharin tutularak Ol¢lim cihazlarina ulagmasi Onlenmistir.

Sistemin tinitelerine ait detayli fotograflar Ek C’de (Sekil C1.6-10) gosterilmistir.

3.3.3. Sentetik Sentez Gazindan Laboratuvar Olg¢ekli Adsorpsiyon
Sistemiyle H>S Gideriminde COS Olusumunun Ve Siilfiir Giderme
Kapasitesinin Incelenmesi

Gergek sentez gaziyla yapilan deneylerde goriilen COS olusumunun anlagilmas,
bu olusumun baskilanmasi i¢in 6nemli olan parametrelerin tespit edilmesi ve sentetik
gazlar i¢in H»S siilfiir giderme performansinin belirlenmesi amaciyla deneysel
diizenek olusturulmustur. Bu deneyler boyunca sicaklik, gaz kompozisyonu, gaz
debisi siirekli olarak Ol¢iilmiistiir. Tablo 3.3.’te verilen hava iiflemeli gazlastiricida
tiretilen sentez gazi kompozisyonu baz alinarak sentetik sentez gazi (SSG) ve kuru
sentetik sentez gazi (KSSG) karisimlart hazirlanmistir ve Tablo 3.7°de gosterilmistir.
Tablo 3.7’de gosterilen CO2-H2S, CO-H»S ve Hz-H»S ikili gaz karisimlarinin etkisinin
goriilmesi amaci ile bu ikili gaz karigimlari i¢in %35 konsantrasyon segilmistir. H2O
H.S ikili gaz karigimi igin ise tipik hava iflemeli gazlastiricida iretilen gaz
karsiminlarindaki H>.O konsantrasyonu baz alinarak %20 olarak se¢ilmistir. Ayrica
termokimyasal denge sonuclariyla karsilastirilmasi amaciyla SSG ve KSSG gaz
karigimlar1 igin bos kolon deneyleri gerceklestirilip kararli haldeki HoS ve COS

konsantrasyonlar1 dl¢iilmiistiir.

Tablo 3.7: Test gaz olusturucu ile iiretilen sentetik gaz karigimlari.

Gaz CO (%) [CO2(%) | H2(%) | N2(%) |H20 (%)| H2S
Karisimlari (h/h) (h/h) (h/h) (h/nh) (h/nh) (ppm)
CO2-H2S - 35.0 - 65.0 - 220
Hz-H2S - - 35.0 65.0 - 220
H20 HpS! - - - 80.0 20.0 220
CO- H,S 35 - - 65.0 - 220
KSSG 19.4 11.8 16.8 51.9 220
SSG! 19.3 11.6 15.7 33.3 20.0 220
! gaz konsantrasyonlar: i1slak durum baz alinarak hesaplanmigtir
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Sekil 3.5’te test gaz olusturucu (TGO), kuvars cam adsorpsiyon kolonu, kolon 1sitici,
sogutma diizenegi, Mikro GC, (Agilent 490), davul tipi gaz metre (Ritter),
ayarlanabilir valf ve basingh gaz tliplerinden olusan deneysel diizenek gosterilmistir.
Deneyler igin hazirlanan gaz karisimlarini olusturmak igin Kiitle akis kontrolorlerinden
(Vogtlin Instruments) ve kontrollii buharlastiricili karistiricidan (KBK) (Bronkhorst)
olusan TGO kullanilmistir. Basingh gaz tiipleri (N2, CO2, CO, Have Nz ile seyreltilmis
H2S) ve basingli su tanki istenilen gaz kompozisyonlari elde edilmesi amaciyla
TGO’ya baglanmistir. Su buhar1 KBK’da 200°C’de iiretilmekle birlikte daha
sonrasindaki 3 m’lik 1sitmali teflon hat tizerindeki sicaklik da ayni sekilde 200°C’ye
ayarlanmigtir. Sogutma {initesi 2°C’deki yikama banyosunun iginde bulunan 2 adet
bos gaz yikama sisesi ve 1 adet cam boncuk dolu gaz yikama sisesinden olusmaktadir
ve sadece su buhari ile gergeklestirilen deneylerde kullanilmigtir. Adsorpsiyon
kolonunun igindeki kanallanmalarin en aza indirilmesi amaciyla daha kiigiik dane
capina (0,5-1 mm) sahip adsorbantlar kullanilmistir. Sistemin {initelerine ait detayli
fotograflar Ek C’de (Sekil C1.11-14) gosterilmistir.

Deneylerde kullanilan gazlara ait konsantrasyon degerleri: H2S, 5000 mg/m® N
ile seyreltilmis, N2, 99.999% (hacimce); CO2, 99.999% (hacimce); CO, 99.999%
(hacimce); Hz, 99.999% (hacimce) seklinde olup Linde tarafindan tedarik edilmistir.

H,0

m—p |sitmall Hat
= |sitmasiz Hat

Adsorpsiyon Cikig
Sistemi

Mikro-GC
{ Sogutma |
Girig a__EJ_'_‘lt_'f'f'_-./‘

P Avyarlanabilir

Hs || N, || co, || co H, Valf

2 adet bos gaz yikama sisesi
1 cam baloncuk dolu gaz yikama sisesi

Test Gaz
Olusturucu

Sekil 3.5: Sentetik sentez gazi ile yapilan ¢aligmalarda kullanilan deney diizenegi.
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3.4. Siilfiir Giderme Kapasitesinin Hesaplanmasi

Kirilma  egrisi  (breakthrough curve) kolon ¢ikisindaki  adsorbat
konsantrasyonlarinin zamana goére cizilmesi ile elde edilmistir. Bu sebeple
adsorpsiyon kolonu oOnceden belirlenmis kirilma noktast (breakthrough point)
konsantrasyonuna gelene kadar gaz akisi ile kesintisiz olarak beslenmistir. Kirilma
noktasi konsantrasyonu genelde giris konsantrasyonunun %1-5 arasinda se¢ilmektedir
[77]. Bu ¢alismada kirtlma noktast H2S ve COS konsantrasyonlarinin toplami 10 ppm
olacak sekilde kabul edilmistir. Bu sebeple siilfiir giderme kapasiteleri giris
konsantrasyonunun dengeye geldigi sartlar icin degil ¢ikis konsantrasyonunun 10
ppm’e geldigi etkin giderme kapasiteleri olarak tanimlanmigtir. Stlfir giderme
kapasitesi Esitlik (3.2)’te gosterildigi gibi kirilma noktasindaki toplam tutulan stilfiir

miktariin kullanilan adsorbant miktarina boliinmesi ile elde edilmistir:

Q J, " (Cyiris — Codt

Maas

SGK = x 100 (3.2)

Burada SGK siilfiir giderme kapasitesi (mg S/100 mg Zn0O), tk kirilma noktasina
gelmesi i¢in gegen siire (dakika), Q hacimsel gaz debisi (I/dak), Cgiris kolona giristeki
stlfir konsantrasyonu (mg/L), C: kirilma noktast1 anindaki toplam siilfiir
konsantrasyonu (mg/L), mads adsorbant kiitlesi (mQ) olarak tanimlanmuistir.

Siilfiir giderme kapasitelerinin hata paymin hesaplanmasi i¢in Bolim 4.3’de
yapilan testlerde deney siiresine gore iki farkli durum (t>30 ve t<30 dak igin) igin ii¢
0zdes deney gerceklestirilmistir. Elde edilen iki farkli standart sapma degerinin siilfiir
giderme kapasitesine boliinmesi ile iki farkli hata payr hesaplanmistir. Hata
tahmininden elde edilen yiizde hatalar, deney siireleri dikkate alinarak sekillerde
verilen hesaplanmis siilfiir giderme kapasitelerinin hata paylarini temsil etmek icin

kullanilmistir.

3.5. Termokimyasal Modelleme

Sentez gazi karisimindaki ana bilesenlerin H,S ile girdikleri homojen
tepkimelerden dolay1 COS olusumunun arastirilmas: igin FactSage© yazilimi

kullanilarak termokimyasal modelleme calismast gerceklestirilmistir. FactSage©
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kimyasal termodinamik denge prensibine gore hesaplamalarini gergeklestiren bir
yazilimdir. Cesitli madde ve ¢ozeltiler igin kendi veritabanlarimi kullanmaktadir.
Yazilim; veri, veri bankasi, hesaplama ve uygulama gibi modiilleri igermektedir.
Kullanilan bu yazilimin veritabaninda; gazlarin, stvilarin, katilarin, sivi ve kati oksit
¢ozeltilerin, matlarin, erimis veya kati tuz c¢ozeltilerinin vb. binlerce bilesigin
termodinamik verisine ulasilabilmektedir. Yazilim veri tabanindaki standart serbest
olusum enerjisi verilerini Kullanarak serbest enerji minimizasyon hesaplamalarini
gerceklestirmektedir[78]. Bu tez kapsaminda gaz bilesenler i¢in veri bankasi
kullanilarak hesaplama islemi gerceklestirilmistir.

Hava tiflemeli gazlastiricida tiretilen kKuru sentez gazinin ana gaz bilesenlerine
ait ortalama konsantrasyonlar baz alinarak %19,0 CO, %11,5 CO,, %16,0 H, %52,5
N2 gaz karisimina sahip Kuru sentetik sentez gazi (KSSG) simiilasyon gazi olarak
belirlenmistir. Sentetik sentez gazi (SSG) ise N2 konsantrasyonunun %20 azaltilip
yerine H20O eklenmesi ile olusturulmustur. Siilfiirlii gaz olarak karisimlarin igine 100
ppm H2S eklenmistir. Kabul edilen bu gaz karisimina ait her bir bilesenin denge
sartlarindaki H2S ve COS dagilimina olan etkisinin gozlemlenmesi ig¢in Tablo 3.8’de

verildigi gaz bilesenleri tek tek eklenerek ayri ayr1 hesaplanmustir.
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Tablo 3.8: Modelleme sartlarinda kullanilan gaz karisimlari ve baslangic gaz

kompozisyonlari.

CO | CO2 | H: N2 | HO | HJS
Gaz Karisimlart | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (ppm)
CO 190 | - - |s810] - | 100
CO; - |115| - |885| - | 100
H, - - | 160|840 - | 100
CO+H; 190| - |160|650| - | 100
COz+H; - 1115160725 - | 100
CO+CO; 190 | 115| - |695| - | 100
CO+H,0 190 | - - | 61,0200 100
CO+CO,+H20 - |115]| - |85 290 | 100
Ha+H,0 - - 16,0 | 64,0 | 200 | 100
CO+CO+H.0 | 190 | 115| - | 495|200 | 100
COz+H2+H,0 - 11,5 | 16,0 | 52,5 | 200 | 100
CO+Hy+H0 190 | - | 16,0 450|200 | 100
KSSG? 190 | 115|170 ] 525 | - | 100
SSGP 19,0 | 11,5 | 16,0 | 335 | 20,0 | 100
8 Kuru sentetik sentez gazi
b Sentetik sentez gazi




4. BULGULAR

Tez kapsaminda ii¢ boliimde gerceklestirilen deneysel calismalar sonucunda
elde edilen bulgular bu kisimda sunulmustur. Ilk béliimde iki farkli tiirdeki
gazlastiricida biyokiitle gazlastirmast sonucu Tlretilen sentez gazindan ZnO
adsorpsiyonuyla siilfiir giderimi gergeklestirilmis ve bu sirada meydana gelen COS
olusumu takip edilmistir. ilk boliimde elde edilen bulgular goz éniinde bulundurularak
ikinci boliimde sentez gazindaki siilfiirlii bilesiklerin denge sartlarindaki olasi
dagilimlari kullanilan bir termokimyasal modelle hesaplanmistir. Daha sonrasinda ise
sentetik sentez gaz karisimlart i¢in bos kolon sartlarinda kararli halde deneyler
gerceklestirilerek kararli hal dagilimi deneysel olarak belirlenmistir. Son béliimde ise
onceki boliimdeki sentez gazi kompozisyonlart g6z Oniinde bulundurularak
laboratuvar sartlarinda sentetik sentez gazi ile siilfiir giderme deneyleri yapilip COS
olusumunu etkileyen parametreler ve COS olusumunun siilfiir giderme kapasitesi

tizerindeki etkisi incelenmistir.

4.1. Gercek Sentez Gazi1 ile Yapilan Siilfiir Giderme
Testleri

Bu boliimde 6ncelikle hava tiflemeli gazlastiricida tiretilen gercek sentez gazi biri
laboratuvar Olcekli digeri pilot 6lgekli iki farkli adsorpsiyon sistemine beslenerek
gerceklestirilen siilfiir giderme deneylerinde elde edilen bulgular sunulmustur. Daha
sonra buhar tiflemeli gazlastiricida lretilen gercek sentez gazindan siilfiir giderimi
laboratuvar 6lcekli bir adsorpsiyon sisteminde gergeklestirilerek elde edilen bulgular

paylasilmigtir.

4.1.1. Hava Uflemeli Gazlastiricida Uretilen Sentez Gazindan Siilfiir
Giderimi

Bu boéliimde hava iiflemeli gazlastiricida tiretilen gercek sentez gazinin ZnO yiiklii
adsorpsiyon kolonlarinda siilfiir giderimi sirasinda elde edilen deneysel sonuglar
gosterilmistir. Bu deneysel ¢aligmalar sirasinda kullanilan laboratuvar ve pilot dlgekli
sistemler paralel isletilmistir ve sistemlerle alakali detayli bilgi materyal ve metot

béliimiinde (Boliim 3) verilmistir. ilerleyen kisimda oncelikle laboratuvar &lcekli
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kolondan elde edilen bulgular daha sonrasinda ise paralel olarak isletilen pilot 6l¢ekli

adsorpsiyon kolonundan elde edilen bulgular sirasiyla paylagilmistir.
4.1.1.1 Laboratuvar Olgekli Adsorpsiyon Sistemiyle Siilfiir Giderimi

Laboratuvar 6lgekli adsorpsiyon sistemine hava iiflemeli gazlastiricida tretilen
gergek sentez gazi beslemesiyle yapilan testlerde siilfiir giderimi Tablo 4.1°de

gosterildigi gibi ti¢ farkli deney sartinda takip edilmistir:

Tablo 4.1: Hava iflemeli gazlastiricida gerceklestirilen laboratuvar 6lgekli
adsorpsiyon sisteminde gerceklestirilen deney sartlari.

Deney | Sicaklik Debi Adsorbant miktar1
No (°O) (I/dak) (9)
1 300 0,70 2,5
2 400 0,70-1,0 5
3 350-500 | 0,34-1,34 2

Gergeklestirilen birinci deney sonucunda kolon ¢ikisinda takip edilen H»S ve
COS konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1°de
goriildiigii lizere ilk bir saat boyunca sistemin yiizde yiiz H2S giderimi sagladigi, ¢ikis
konsantrasyonunun 1,5 saatin sonunda giris konsantrasyonuna esitlendigi ve dengeye
geldigi gozlemlenmistir. Kolon ¢ikisindaki COS konsantrasyonu deney sonuna dogru
4-5 ppm seviyesine yiikselmistir. Giris gazinin icindeki ortalama COS
konsantrasyonunun 1,3 ppm (Tablo 3.3) oldugu goz 6niinde bulunduruldugunda,
kolon ¢ikisindaki COS konsantrasyonunun ortalama giris konsantrasyonunun iistiine
¢iktig1 goriilmektedir. Bu durumun baslica sebebi adsorbant tizerinde tutulan siilfiiriin
CO2 ve CO ile gergeklestirdigi olasi tepkimeler (Esitlik (2.2) ve (2.3)) vasitasi ile COS
olusturmasi ve COS’un ZnO iizerinde tutulmasinin olusum tepkimelerine gore (Esitlik
(2.2) ve (2.3)) gore daha az olmasidir. Gazlastirma islemi sonucunda olusan gazin
stilfiir dagiliminin zamanla degismesinden dolayr COS konsantrasyonunun artmasi da
etkili olmus olabilir. Daha once yapilan galismalarda CO ve CO2 mevcudiyetinde
H2S’nin ZnO ile tepkimesi sirasinda COS olustugu goriilmistiir [21]. Dolayisi ile bu
iki ana sentez gazi bileseninin dahil oldugu tepkimelerin (Esitlik (2.2) ve (2.3)) COS
olusumuna sebebiyet vermesi olas1 goziikmektedir. Ortalama H>S giris

konsantrasyonu 16 ppm kabulii yapilarak siilfiir giderme kapasitesi 7,75x10* mg
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S/100 mg ZnO olarak hesaplanmistir. Bu deger 1 numarali tepkimenin sitokiyometrik
olarak gergeklesmesi sonucu elde edilen teorik siilfiir giderme kapasitesi olan 39,3 mg/
100 mg ZnO’nun ¢ok altinda kalmistir. Bu duruma sentez gazi iginde bulunan ana gaz
bilesenlerinin adsorpsiyona olumsuz etkilerinin yani sira adsorpsiyon sirasinda
gerceklesen kanallanmalarin da sebebiyet verdigi diisiiniilmektedir. Ayni sistem
tizerinde gergeklestirilen ikinci deneyde, yapilan 6n ¢aligma sonucunda siilfiir giderme
kapasitesinin beklenenden ¢ok daha diisiik olmasindan dolay1 adsorbant miktari
2,5 g’dan 5 g’a kolon sicaklig1 da 300°C’den 400°C’ye arttirilmistir. Bu sayede hem

stlfir giderme verimi arttirilmistir hem de kanallanmalarin 6niine gegilmistir.
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Sekil 4.1: 0,7 I/dak debide gercek sentez gaziyla 300°C’de 2,5 g adsorbant
kullanilarak yapilan laboratuvar 6lgekli adsorpsiyon kolonuna ait ¢ikis
konsantrasyonlari.

Hava iiflemeli gazlastiricida iiretilen gergek sentez gazi 5 g ZnO doldurulmus
400°C’deki kolona 190 saat beslenmis ve deney sirasinda takip edilen H2S ve COS
cikis konsantrasyonlar: Sekil C1.15’te gosterilmistir. Izlenen H2S ve COS ¢ikis
konsantrasyonlarina ait grafik uzun stireli oldugu i¢in daha kisa araliklara boliinerek
Sekil 4.2°de daha detayl bir sekilde incelenmistir. i1k 150 saat boyunca 0,75 I/dak debi
ile besleme gergeklesirken 150 saatin sonunda debi artisinin siilfiir giderimine
etkisinin goriilmesi amaciyla besleme debisi 1 I/dak’a ¢ikarilmistir.

Sekil 4.2Sekil 4.2 a, b ve c ile gosterilen 0,75 1/dak debide gergeklestirilen
deneyler boyunca yiizde yiiz H2S giderimi gergeklesmistir. On calismadaki gibi COS

konsantrasyonlari gozlemlenmekle birlikte on calismadaki COS
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konsantrasyonlarindan daha yiiksek konsantrasyonlar Olgiilmiistir. Bu durumun
sebebi yiizeyde daha fazla tutulan H2S nin CO ve CO:z ile tepkimeleri (Esitlik (2.2) ve

(2.3)) vasitasiyla daha fazla miktarda COS olusumuna sebebiyet vermesidir.
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Sekil 4.2: Hava iiflemeli gazlastiricida {iretilen gercek sentez gazi ile beslenen
400°C’de isletilen 5 g ZnO igeren kolonun ¢ikisindaki siilfiir konsantrasyonlarinin
zamana gore degisimi a) 0,75 l/dak debide, 0-18 saat arasi, b) 0,75 |/dak debide, 104-
127 saatleri arasi, ¢) 0,75 |/dak debide, 129-138 saatleri aras1 ve d) 1 I/dak debide
167-185 saatleri arasi.

Daha 6nce belirtildigi tizere mikro GC ve sentez gazi analizorii farkli noktalarda
yapilan Olglimler i¢in kullanilmigtir. Laboratuvar 6lgekli adsorpsiyon kolonu igin
gerekli olan ¢ekis sentez gazi analizOriiniin i¢indeki gaz pompas: ile saglandig igin
pilot 6lgekli adsorpsiyon kolonu ve gazlastirict ¢ikis noktasinda 6l¢im yapilirken
laboratuvar Ol¢ekli adsorpsiyon kolonuna gaz beslemesinde kisa siireli kesintiler
olmustur. Bu kesintiler boyunca kolon 1sitilmaya devam etmis, ancak kolona gaz
beslenmesi ger¢eklesmemistir.

Sekil 4.2Sekil 4.2 b ve c’de gosterilen gaz ¢ikis konsantrasyonlart gaz
beslemesinin tekrardan baslamasindan sonra oSlgiilen degerlerdir. Gortildigi tizere
diger noktadaki Ol¢limler bitip tekrardan laboratuvar Olcekli sisteme besleme

gerceklestikten sonra COS konsantrasyonlar1 diisiik seviyeden baglayip artis egilimi
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gostermistir. Bunun muhtemel sebebi CO veya CO2’nin Esitlik 2.1a ‘da olusan yiizey
aktif silfiir tiiri (ZnS*) ile tepkimeye girmesinden dolay1 olabilir. ZnS*’nin 1sitma
stiresince beklerken ZnS’ye doniismesi (Esitlik 2.1b) tepkenlere (CO ve CO3) karsi
daha etken olma Ozelligini yitirmesine sebep olmus olabilir. Boylece daha kararl
haldeki ZnS’den siilfiiriin koparilmasinin daha zor olmasi COS olusumunu azaltmis
olabilir. Tekrardan gaz beslemesi basladiginda siilfiir adsorplanarak yiizeyde ZnS”
olarak birikmeye baslamaktadir. Bu sirada es zamanl olarak ZnS™’nin CO ve/veya
CO; ile tepkimeye girip COS olusturdugu tahmin edilmektedir. Cikistaki COS
konsantrasyonunun diisiik baslamasinin baska bir nedeni de 1sitma islemi boyunca
daha 6nceden ylizeyde adsorplanmis olan siilfiiriin desorbe olmas1 ve yiizeyde siilfiir
konsantrasyonunun azalmasi olabilir. Bu durumun sonucunda yiizeydeki siilfiir
desorbe oldugu i¢in CO veya CO:z ile tepkimeye girmesi engellenmis olur ve dolayisi
ile gaz beslemesi baslangicinda COS olusumunu gergeklesmemistir.

Sekil 4.2Sekil 4.2 b’de goriilen 115-121.saatleri arasindaki kisimda kolona gaz
beslemesi devam etmistir fakat mikro GC’de &lciim gerceklesmemistir. Olciim
basladiktan sonra COS konsantrasyonlarinin artis egilimi devam ettigi goriilmiistiir.
Sekil 4.2 a, b ve ¢’de kolon ¢ikisindaki COS konsantrasyonlarina bakildiginda gecen
siire arttikga ayni siire sonunda olusan COS ¢ikis konsantrasyonunun arttig
goriilmiistiir. Bunun sebebinin ise adsorbant yiizeyi iizerinde siilfiir birikmesinden
dolay1 daha fazla COS olusumuna sebebiyet vermesidir.

Deneyin 166. saatinden sonra besleme debisi 0,75’ten 1 1/dak’ ya arttirilmasi
sonrasinda ¢ikista HoS konsantrasyonu tespit edilmeye baslanmistir ve elde edilen
cikis konsantrasyonlar1 Sekil 4.2d’de gosterilmistir. Sekil 4.2d’de c¢ikistaki H2S
konsantrasyonunu artarken COS konsantrasyonunun diistiigii goriilmektedir. Bunun
sebebi ise gazin kalis siiresi azaldig1 i¢in H2S gideriminin azalmasi ve daha az tutulan
stilfiirtin ylizeyde CO ve CO: ile tepkimeye girip daha az COS olusturmasi olabilir.
COS olusumu H»S giderimine bagli oldugu icin ve yiiksek SBGH degerlerinde H»S
giderimi azalacagi icin Sekil 4.2d’deki COS ortalama konsantrasyonlarinin Sekil 4.2a
ve c’ye gore daha diisiik olmasi beklenmektedir. Beklenen durum gézlemlenmistir. Bu
durum olugsan COS’un sentez gazi i¢indeki gazlarin homojen tepkimelerinden ziyade
ZnS (veya ZnS") yiizeyindeki siilfiirle heterojen tepkimeleri vasitasiyla olustugunu
kanitlar niteliktedir.

Yapilan 3. deneyde farkl sicaklik ve gaz debilerinin siilfiir giderimi tizerindeki

etkisinin anlik izlenmesi amaciyla daha diisiik miktarda (2 g) ZnO kullanilmistir ve
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elde edilen ham veriler Sekil C1.16 ve Sekil C1.17°de verilmistir. Sicaklikla ¢ikis
konsantrasyonunun dengeye geldigi son 5 verinin ortalamasi ve standart sapma degeri
kullanilarak ortalama ¢ikis konsantrasyonu hesaplanip

Sekil 4.3Sekil 4.3’te  gosterilmistir.  Bu deneyde hesaplanan denge
konsantrasyonlar1 deney sartlarina bagli olmakla birlikte, sicaklik ve debinin degisimi
hakkinda bilgi vermesi amaciyla gerceklestirilmistir. 0,34 I/dak ile yapilan deneyler
1,34 I/dak i¢in yapilan deneylerden yaklasik bir giin sonra kolonun igindeki adsorbant
degistirilmeden yapilmistir ve bu siire zarfinda kolona besleme devam edildigi igin
stilfiir bakimindan daha fazla kirlenmis adsorbant ile gergeklestirilmistir. Hem H2S’in
hem de COS’in ZnO ile adsorpsiyon tepkimesi ekzotermik olmasina karsin sicaklik
artarken COS konsantrasyonu artis egilimindeyken H2S konsantrasyonu azalmaktadir.
Bunun sebebinin H2S adsorpsiyonunun sicaklik arttiginda kimyasal tepkime hizinin
artisindan dolay1 artmasi oldugu diisliniilmektedir. Daha Once yapilan ¢alismalarda
H2S’in ZnO ile adsorpsiyonunun sicaklikla arttigi bagka yazarlar tarafinda da
gozlemlenmistir [26]. COS konsantrasyonlarinin artmasinin sebebi daha fazla H»S
tutulmasina bagli olarak yilizeydeki ZnS*’in artmasi neticesinde CO ve CO2’in
tepkimeye girip COS olusturmasi olabilir. Daha diisiik debi (0.34 L/dak) kullanildig1
durumda ise hem H.S hem de COS ig¢in daha diisiik denge konsantrasyonlar1 elde
edilmistir. Bunun sebebi ise kalig siiresinin artmasindan dolay1 tepkenlerin tepkimeye
girmek igin daha fazla siirelerinin olmasidir. Bu durum daha yiiksek adsorbant
miktarlarinda (veya diisik SBGH degerlerinde) isletilen adsorpsiyon kolonlarinda

hem COS hem de H2S’in es zamanli olarak tutulabilecegini géstermektedir.
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Sekil 4.3: 2 g ZnO ile farkli debi ve sicakliklarda elde edilen H2S ve COS igin kararl
hal konsantrasyonlari a)1,34 |/dak , b) 0,34 I/dak.

4.1.1.2 Pilot Olgekli Adsorpsiyon Sistemiyle Siilfiir Giderimi

Hava iiflemeli gazlastiricida {iretilen sentez gazi Sekil 3.2°de gosterildigi iizere
2 paralel hat iizerinden ¢ekilerek adsorpsiyon islemi gergeklestirilmistir. Pilot 6l¢ekli
adsorpsiyon kolonuna beslenen gaz sonraki adimda kati oksit yakit hiicresine (KOYH)
beslenecegi i¢in adsorpsiyon kolonu ¢ikisindaki siilfiir konsantrasyonunun en aza
indirilmesi amaciyla yiiksek miktarlarda ZnO (300 g) iceren 350 C’deki pilot dlcekli

kolona 1 1/dak debi ile beslenmistir. Olgiilen giris ve ¢1kis gaz konsantrasyonlarina ait
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degerler Tablo 4.2°de gosterilmistir. H2S 6zellikle metallere karst oldukca reaktif bir
gaz oldugu i¢in hat boyunca ylizeylerde tutunmaktadir. Bu sebeple ile giris noktasinda
yapilan Ol¢timlerde HoS ve COS igin bitiin Olgiimler degil, H2S ve COS
konsantrasyonlarinin  dengelendigi  Olglimler baz alinarak ortalama deger
hesaplanmistir. Siilfiirlii bilesikler i¢in giris konsantrasyonlari oldukca diisiik olmakla
birlikte yiiksek miktarlarda ZnO kullanilmasi sonucunda kolon ¢ikisinda H>S ve COS
konsantrasyonu tespit edilmemistir. Onceki bolimde (Bknz. Sekil 4.3) besleme
debisinin 1,34 ten 0,34 1/dak degerine getirilmesi sonucunda (debideki degisim SBGH
degerini 47,500°saat’den 12000 saat'’e diisiirmiistiir) cikistaki H.S ve COS
konsantrasyonlarinin  kismen azaldigi gdzlemlenmistir. Daha Once yapilan
caligmalarda da diisiik SBGH degerlerinde daha yiiksek siilfiir giderim kapasitesi elde
edildigi gorilmiistiir [10]. Pilot Olgekli kolona yiiksek miktarda (300 g) ZnO
doldurulmasi ve 1 1/dak debide gaz beslenmesi sonucunda (SBGH degeri 240 saat™
degerine diismistiir) 350°C’de es zamanli olarak hem COS hem de H2S’in
giderilmesinin miimkiin oldugu gosterilmistir. Fakat bu diisik SBGH degeri
endiistriyel Olcekte uygulanabilecek seviyede olmadigindan gercek degerler ile
karsilastirilabilir degildir. Bu sebeple sentetik sentez gaziyla yapilan deneylerde daha
yuksek SBGH degerlerinde ¢alisilmistir.

Tablo 4.2: Gergek sentez gazi ile yapilan pilot 6lgekli adsorpsiyon kolonu giris ve
¢ikis konsantrasyonlari.

COS
H» N2 CH4 (6{0) CO, H.S (op

[%] [%] [%] [%] [%] (ppM) | oy
Ortalama | 17,1 | 47,2 1,3 22,4 10,6 15,9 | 1,3

Std Sap.? | 1,0 1,3 0,3 1,7 1,3 5.0 0,4
Ortalama | 17.4 48.3 1.1 22,0 10,8 t.e. t.e.
Std Sap.? | 1.8 29 0.4 1,3 0,5 t.e. t.e.

*

Giris

Cikis

* Ol¢iim boyunca dengeye geldigi konsantrasyonlar dikkate alinmistir.
t.e.: tespit edilemedi.

48



4.1.2. Buhar Uflemeli Gazlastiricida Uretilen Sentez Gazindan
Siilfiir Giderimi

Bu boliimde yakit olarak odun peleti kullanilan buhar iflemeli gazlastiricida
iretilen sentez gazinin i¢inde bulunan suyun farkli sicakliklarda adsorpsiyon islemine
etkisinin arastirilmas1 icin deneyler gergeklestirilmistir. Oncelikle gazlastiricidan
cikan sentez gazi gaz yikama siselerinden gegirilerek su ve katranin gazdan ayrilmasi
saglandiktan sonra “kuru” sentez gazinin adsorpsiyon kolonuna beslenmesi
gergeklestirilmistir. Sonraki adimda ise olusan sentez gazi direkt olarak laboratuvar
0lcekli kolona beslenmistir. Gergek sentez gazinin igindeki ana bilesenlere ait ortalama
gaz konsantrasyonlar1 Tablo 3.6’da gosterilmistir.

Kuru sentez gazina ait HoS ve COS igin adsorpsiyon kolonu giris ve ¢ikis
konsantrasyonlar1  Sekil 4.4’te gosterilmistir. Goriildiigii  tizere giris H2S
konsantrasyonu yaklasik 16 ppm olmakla birlikte COS konsantrasyonu 0lgiilebilen
limitin altindadir. Buna karsin her sicaklik i¢in kolon ¢ikisinda H2S konsantrasyonu
diiserken COS konsantrasyonunun olustugu goriilmektedir. Hava iiflemeli
gazlastiricida gergeklestirilen laboratuvar 6lgekli adsorpsiyon sisteminde gozlemlenen
COS olusumu bu deneylerde de gozlemlenmistir. Fakat artis egilimi goriilmemistir.
Ayrica 424. dakikadaki gaz yikama sigelerinin i¢inde biriken katranin gaz kanallarin
tikamasin1  engellemek i¢in asetonla yapilan miidahale sonucunda COS
konsantrasyonunun 9 ppm civarma ¢iktigi goriilmistir. Bunun sebebinin katranin
icinde bulunan stlfirlii bilesiklerin asetonla ¢oziindiikten sonra kolondan
gecmesinden dolay1 kaynaklandigi diistiniilmektedir.

Deney sirasinda gaz yikama siseleri vasitast ile kurutma islemi
gerceklestirilmesine ragmen yine de bir miktar katranin kolona kagtig1r ve kolon
cikisinda yogustugu deney sonucunda yapilan gorsel muayenede gozlemlenmistir

(bknz Sekil C1.18).
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Sekil 4.4: Buhar iiflemeli gazlaslastiricida iiretilen “kuru” sentez gazi ile 0,75 I/dak
(SBGH 20.500 saat™) debide beslenen 2 g ZnO doldurulmus laboratuvar lgekli
adsorpsiyon kolonu ile yapilan adsorpsiyon deneyinde H>S ve COS
konsantrasyonlarinin kolon sicakligina ve zamana bagli olarak degisimi.

Su bubhart igeren sentez gaziyla yapilan deney siiresince Olgiilen gaz
konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi Sekil 4.5°te verilmistir. Sekilde goriilecegi
tizere 300°C’de yapilan deney sartlarinda 100 dakika beslemeden sonra kolon
¢ikisindaki HoS konsantrasyonu yaklasik olarak giris konsantrasyon olan 16 ppm’e
kadar yiikselmistir. Buna karsin sicakligin 400°C’ye arttirtlmasindan sonra kolondan
c¢ikan H2S konsantrasyonu artmis ve giris konsantrasyonunun {istiinde ¢ikmaya
baslamistir. 500°C’ye gelindiginde ise giris konsantrasyonunun yaklasik 3 kati olan
50 ppm H2S konsantrasyonu gozlemlenmistir. Kolon sicakligi  500°C’de
sabitlendikten sonra ¢ikis konsantrasyonu diisiis egilimine girmistir fakat
562.dakikadan sonra besleme sonlandirildig1 i¢in bu diisiisiin nereye kadar gidecegi
belirlenememistir. Azalis gozlemlenmekle birlikte kolon ¢ikisinda hala girig
konsantrasyonunun tistiinde H2S konsantrasyonu gozlemlenmistir. Boliim 4.1.1.1°de
gozlemlenen sicaklik artis egiliminin aksine kolon sicakligi sicaklik arttikga ¢ikis
konsantrasyonu da artma egilimine girmistir. Bunun muhtemel sebebinin katranin
icinde bulunan siilfiirlii bilesiklerin ZnO {izerinde parcalanarak H>S’e doniigsmesi
oldugu disiiniilmektedir. = Katran i¢inde bulunan silfiirlii  bilesiklerin
konsantrasyonlarinin toplam siilfiire oranla diisiik oldugu bilinmektedir. Daha 6nce

ayni gazlastiricida yapilan ¢aligmada sentez gazinin igindeki organik siilfiir miktar
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tiyofen ve benzotiyofen i¢in 6lglilmiistiir ve oldukea diistik (<0,9 ppm) [79] oldugu
belirtilmistir. Sentez gazinin iginde bulunan organik siilfiiriin H>S’e dontistiiriilmesi
i¢cin ham sentez gazi Co-Mo doldurulmus kolondan gegirilerek hidro desiilfiirizasyon
adim1 uygulanmistir [79]. Bu adim sonunda organik stilfiiriin HoS’e dontistiiriilmesi
amaglanmistir ve gazlastiricidan ¢gikan gazin HoS konsantrasyonundan (=17 ppm) daha
yiiksek H2S konsantrasyonlarinin (=25 ppm) elde edildigi goriilmiistiir[79]. 300°C’de
katalizoriin katalitik aktivite gostermedigi sicaklik arttikca katalitik etkinin de arttigi
gozlemlenmistir [79]. Bu bulgulardan hareketle yiiksek sicakliktaki ZnO Hz ve H20O
mevcudiyetinde hidro desiilfiirizsyon tepkimeleri i¢in katalitik etki yapmis olabilecegi
tahmin edilmektedir. Esitlik (2.1)’de de H20’nun adsorpsiyonu azaltic1 etkisi
bulunmasindan dolay1 H2S adsorpsiyonu azalmistir. Ayrica COS olusumu da Esitlik

(2.2)’deki tepkimenin H2S olusumu yoniinde hareket etmesi sebebiyle baskilanmustir.
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Sekil 4.5: Buhar tiflemeli gazlaslastiricida iiretilen “i1slak” sentez gazi ile 0,75 l/dak
(SBGH 20.500 saat™) debide beslenen 2 g ZnO doldurulan laboratuvar lgekli
adsorpsiyon kolonu ile yapilan adsorpsiyon deneyinde H.S ve COS
konsantrasyonlarinin kolon sicakligina ve zamana bagl olarak degisimi.

Bu deney diizenegi icin siilfiirlii bilesimlerin adsorpsiyonuna katran ve suyun
etkisinin ayr1 ayri bakilmasi 6nem arz etmektedir fakat su buharinin yogusmasi
sirasinda katran da yogustugu icin katran ve suyun birbirinden bagimsiz tekil etkisi

gozlemlenememistir. Bir sonraki ¢alismalarda bu etkinin arastirilmasi faydali olabilir.
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4.2. Sentetik Sentez Gazindaki Denge Sartlarimin
Modellenmesi ve Deney Sartlariyla Karsilastirilmasi

Bu boliimde hem boliim 4.1°de goriilen COS olusumunun anlagilmasi hem de
laboratuvar sartlarinda sentetik sentez gazi ile yapilacak caligmalar dncesinde olasi
COS ve H2S dagiliminin tahmin edilmesi i¢in termokimyasal denge hesaplamasi
yapilarak bos kolondaki denge hali i¢in modelleme c¢alismast yapilmistir. Daha
sonrasinda ise modelleme sonuglar ile karsilastirilmasi amaciyla bos kolona sentetik
sentez gazi beslenerek kolon sartlarindaki kararli haldeki H2S ve COS dagilimi

incelenmistir.

42.1. Sentez Gazindaki Bilesenlerin Denge Sartlarindaki
Modelleme Calismasi

Factsage programi kullanilarak denge durumundaki H>S ve COS
konsantrasyonlari hesaplanacak gaz karisimlar1 Tablo 4.3’da verilmistir. Her bir gazin
etkisini belirlemek i¢in adim adim sentetik sentez gazi olusturulmustur. Giristeki
stilfirlii gaz konsantrasyonu (H2S) 100 ppm olarak segildigi i¢in modelleme sonunda
hesaplanan konsatrasyonlar ayni1 zamanda siilfiirlii gazin yiizdesel dagilimi olarak goz

oniinde bulundurulmustur.
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Tablo 4.3: Modelleme sartlarinda kullanilan gaz karisimlari ve baslangi¢ gaz

kompozisyonlari.

CO CO; Ha N2 |H20| HaS
Gaz Karigimlari (%) (%) (%) (%) | (%) | (ppm)
CO+H>S 19 - - 81 - 100
CO2+H,S - 11,5 - 885 | - 100
Ho+H,S - - 16 84 - 100
CO+H2 +H,S 19 - 16 65 - 100
CO2+H2+H2S - 11,5 16 725 | - 100
CO+CO2+H,S 19 11,5 - 695 | - 100
CO+H20+H,S 19 - - 61 20 100
CO+CO2+H,0+H,S - 11,5 - 68,5 | 20 100
H2+H20+H,S - - 16 64 20 100
CO+CO2+H20+H5S 19 11,5 - 495 | 20 100
CO2+H2+H20+H2S - 11,5 16 525 | 20 100
CO+H2+H20+H,S 19 - 16 45 20 100
KSSG 19 11,5 17 525 | - 100
SSG 19 11,5 16 335 | 20 100

Hz ve H20 eklendikten sonraki gaz karigimlar i¢in siilfiirlii gaz dagilimi
birbirine ¢ok benzer oldugu i¢in Hz veya H>O ihtiva eden gaz karigimlarina ait
grafikler tek bir grafikte gosterilmistir. %19 CO ve 100 ppm H2S igeren ikili gaz
karigiminin farkl sicakliklardakai siilfiir dagiliminin hesaplanmasi i¢in gerceklestirilen
hesaplama sonrasindaki model ¢iktilar1 Sekil 4.6’da verilmistir. Sekilde goriildiigii
tizere 200°C’de COS-H2S 36-64 ppm olarak dagilmakla birlikte sicakligin arttirilip
500°C’ye c¢ikarilmasindan sonra 92-8 ppm olarak hesaplanmigtir. COS’un denge

konsantrasyonlar1 sicaklik arttik¢a artmakta, H,S’ nin ise azalmaktadir.

53



100

Z 80 |

S

S w0t @ H2S
;f » Cos
g 40 .

5 “e..

2
[}
[

0 1 1 1 1 1
200 250 300 350 400 450 500

Sicaklik (°C)

Sekil 4.6: %19 CO, %81N> ve 100 ppm HaS gaz konsantrasyonuna sahip gaz
karigimi i¢in Factsage program ile hesaplanan denge sartlarindaki siilfiirlii
bilesiklerin sicakliga gore dagilimi.

Benzer sekilde %115 CO2 100 ppm H>S ikili gaz karisiminin farkli
sicakliklardaki siilfiir dagilimi hesaplanmistir ve elde edilen model ¢iktilart Sekil
4.7°de verilmigtir. Sekil 4.7°de goriildiigi tizere 200°C’deki siilfiir dagilimi 61 ppm
H>S, 38 ppm COS iken sicaklik arttikga H2oS konsantrasyonlari azalirken COS
konsantrasyonlar1 350°C’de 66 ppm’e kadar yiikselip baskin tiir olmaya devam ederek
azalmigtir. Sekil 4.6’daki sartlarda gozlemlenmemis olan Sz ve SO- ise CO- varliginda
strastyla 300 ve 400°C’den sonra goriilmiistiir. 500°C’ye gelindiginde ise H2S, COS,
Sz ve SO konsantrasyonlari sirasiyla 6, 42, 17, ve 20 ppm olarak goriilmiistiir.
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Sekil 4.7: %11.5 CO», %88.5 N2 100 ppm H2S gaz konsantrasyonuna sahip gaz
karisimi i¢in Factsage program ile hesaplanan denge sartlarindaki siilfiirlii
bilesiklerin sicakliga gore dagilimi.

Bir sonraki adimda %19 CO, %11,5 CO», %69,5 N2 ve 100 ppm H:S karigimi
icin hesaplama yapilmustir ve Sekil 4.8”de gosterilmistir. Model sonucuna bakildiginda
Sekil 4.6’daki gibi yiiksek sicakliklarda COS konsantrasyonlarin baskin oldugu
goriilmektedir. 200°C’de COS-H>S konsantrasyon dagilimi 48-52 ppm olarak
hesaplanmistir. Sicaklik artisi ile COS’un arttigi H2S’in ise azaldigi goriilmiistiir,
500°C’ye gelindiginde COS-H>S dagilimi 95-5 ppm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.8: %19 CO %11.5 CO2, %69.5 N2 ve 100 ppm H>S gaz konsantrasyonuna
sahip gaz karisimi i¢in Factsage program ile hesaplanan denge sartlarindaki siilfiirlii
bilesiklerin sicakliga gore dagilimi.

Hesaplamay1 bir adim daha ileri gotiiriip CO+Ha+H.S (%19 CO, %16 H», %65
N2 ve 100 ppm H2S) ve CO+H20+H2S (%19 CO, %20 H20, %61 N2 ve 100 ppm H2S)
gaz karigimlari i¢in denge durumu hesab1 yapilip model ¢iktilar1 Sekil 4.9 ve Sekil
4.10°da gosterilmistir. Bu iki durum i¢in de 200-500°C arasinda H>S’in baskin tiir
oldugu goriilmektedir. Gaz karigimlarinda Ho veya H20’ nun bulunmasi durumunda
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°deki gibi H2S’in baskin tiir olmasindan dolayi tablodaki diger
karigimlar icin grafikler gosterilmemistir. Sonu¢ olarak laboratuvar sartlarinda
hazirlanan sentetik sentez gazi karigimlari (KSSG ve SSG) igin yapilan
hesaplamalarda denge sartlarinda toplam siilfiiriin biiyiik oranda (%99.9) H>S olarak

bulunacagi hesaplanmistir.
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Sekil 4.9: %19 CO, %16 Hz, %65 N2 100 ppm H>S gaz konsantrasyonuna sahip gaz
karisimi i¢in Factsage program ile hesaplanan denge sartlarindaki siilfiirlii
bilesiklerin sicakliga gore dagilimi.
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Sekil 4.10: %19 CO, %20 H»0, %61 N> ve 100 ppm H.S gaz konsantrasyonuna
sahip gaz karisimi i¢in Factsage program ile hesaplanan denge sartlarindaki siilfiirlii
bilesiklerin sicakliga gore dagilimi.
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4.2.2. Sentetik Sentez Gaz1  Sartlarindaki Kararh  Hal
Konsantrasyonlariin Deneysel Olarak Belirlenmesi ve Teorik Denge
Konsantrasyonlar ile Karsilastirilmasi

Boliim 4.2.1°de yapilan hesaplamalar denge sartlarina gore yapilmistir. Fakat
kullanilan gaz karistminin  kolonun iginden ge¢isi sirasindaki kararli hal
konsantrasyonlarinin bilinmesi gerekmektedir. Bu sebeple sentetik sentez gazi
kompozisyonlari (KSSG ve SSG) olusturulup kolonun iginden farkli sicakliklarda
gecirilip kararli haldeki H>S ve COS konsantrasyonlar1 Olgiiliip dagilimlar
hesaplanmistir. Bylece kararli hal ile denge hali arasindaki farkin anlagilmasi
amaclanmugtir.

Laboratuvar 6l¢ekli bos kolonda KSSG ve SSG gazlari ile yapilan deneylerde elde
edilen sonuglar ve farkli gaz karisimlar i¢in elde edilen model ¢iktilarina ait H2S ve
COS dagilimlar sirast ile Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.11: HS i¢in elde edilen deneysel kararli hal konsantrasyonlarinin modelde
elde edilen verilerle karsilastirilmasi.
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Sekil 4.12: COS igin elde edilen deneysel kararli hal konsantrasyonlarinin modelde
elde edilen verilerle karsilastirilmasi.

Sekil 4.11°de goriildiigii tizere H2S dagilimi KSSG ve SSG gazlari i¢in birine yakin
degerler olmakla birlikte iki gaz karigimi i¢in de sicaklik arttik¢a azalma egilimindedir.
Benzer sekilde Sekil 4.12°de goriildiigii izere COS dagilimi da tam tersi sekilde
sicakligin artmasi ile artis e8ilimindedir. Tablo 4.3’te verilen gaz karisimlarina ait
denge sartlar1 i¢in modelleme sonucu elde edilen veriler Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de M
ile kodlanarak gosterilmistir. Modellenen gaz kompozisyonlarinin davranisi icinde Hz
veya H20 iceren gaz karisimlarinin (Hz, H2O, KSSG, SSG) oldugu grup ve digerleri
(CO ve CO2) olmak iizere 2 sekilde kiimelenmistir. Ilk grup i¢in siilfiiriin tamamina
yakim1 H2S olarak bulunmaktadir ve sicakliga bagli herhangi bir degisim
gdzlemlenmemistir. Ikinci grup icin baskin tiir 300°C’de COS’tur. COS dagilimi CO
ve CO2’li gaz karigimi i¢in farklilik gdstermistir. CO’li gaz karisimi igin sicakligin
artmasi ile COS ylizdesi artmistir ve daha baskin hale gelmistir. CO2’li gaz karigimi
icin COS yiizdesi 300°C’den 350°C’ye kadar artmistir ve 350°C’den sonra ise azalisa
geemistir. Fakat COS 500°C’de H2S’e gore hala baskin tiir olarak kalmistir. SSG ve
KSSG karigimlari i¢in yapilan deneylerde elde edilen sonuglar iki grubun arasinda
kalmistir. Sentetik sentez gazina ait H2S yiizdesinin sicaklikla degisim egilimi ve ikinci
gruba (CO2 ve CO’li ikili gaz karisimlari) ait modelin sicaklikla degisim egilimi ile

benzerdir. Benzer sekilde sentetik sentez gazina ait COS’in yiizdesinin sicaklikla
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degisim trendi CO’li gaz karigiminin sicaklikla COS olusturma egilimi ile benzerdir.
Dolayist ile sentetik sentez gazinin bos kolon igerisinden gecisi sirasindaki siilfiir
dagilimi1 davranis1 daha ¢ok CO ikili gaz karisimi i¢in olusan denge sartlarina daha

yakindir yorumu yapilabilir.

4.3. Laboratuvar Ol¢ekli Adsorpsiyon Sisteminde Sentetik
Sentez Gazindan H>S Gideriminde COS Olusumunun ve
Siilfiir Giderme Kapasitesinin Incelenmesi

Siilfiir giderimine etki eden parametrelerin incelenmesi ve 4.1.1. boliimde
gozlemlenen COS olusumunun daha iyi anlasilmasi amaciyla sentetik sentez gazi
kullanilarak  laboratuvar  6l¢ekli  deneyler gergeklestirilmistir  ve isletme
parametrelerinin (H2O mevcudiyeti, BGSH, sicaklik) siilfiir giderme kapasitesine

etkisi incelenmistir.

43.1. Sentez Gazi Icindeki Ana Gazlarmm Siilfir Giderme
Kapasitesine Etkisi

Sentez gazi i¢inde bulunan ana gazlarin siilfiir giderme kapasitesine olan
etkisinin anlasilmas icin ikili gaz karisimi deneyleri gerceklestirilmistir. ikili gaz
karisimlarinin beslenmesi ig¢in N> tasiyici gaz olarak kullanilmustir. Stlfiir giderim
kapasitesi 10 ppm kirilma noktasi kabul edilip Esitlik (3.2) kullanilarak hesaplanmistir
ve elde edilen sonuglar Sekil 4.13’te gosterilmistir. Calisilan gaz karisimlari iginde en
yiiksek siilfiir giderim kapasitesi (29,8 mg S/ 100 mg ZnO) CO»-HzS ikili gaz karigimi
icin elde edilmistir. Bu deger ZnO ile HyS arasindaki tepkimenin (Esitlik (2.1))
sitokiyometrik olarak gerceklesmesi sonucu hesaplanan teorik ZnO siilfiir giderim
kapasitesinden (39,3 mg S/ 100 mg ZnO) daha diisiiktiir. CO2-H2S gaz karisimi igin
elde edilen siilfiir giderme kapasitesinin teorik kapasiteye gore diigikk olmasinin
sebebi; H>S ve CO> arasinda gergeklesen tepkime sonucunda COS olusmasi olabilir
(Esitlik (2.2)). COS’un ZnO’ya karst HoS’den daha az reaktif 6zellik gosterdigi
bilinmektedir [20], [27]. Yapilan deneyde toplam siilfiir konsantrasyonu kirilma
noktasina geldiginde kolon g¢ikisindaki toplam siilfiir igeriginin yaklasik olarak
%10’un (hacimce) COS olmasi bu durumu desteklemektedir (Sekil C1.19). Benzer

sekilde yapilan onceki bir calismada CO2’nin HoS adsorpsiyonunu azalttigi
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goriilmistiir ve bu durumun sebebi; CO2’nin CO’ya doniisiip daha sonrasinda ylizey

aktif ¢inko tiirleri ile tepkimeye girip adsorpsiyonun dnlenmesi seklinde agiklanmistir
[20].
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Sekil 4.13: 350°C’de, 0.5 I/dak debide, 0.5 g ZnO miktarinda ger¢eklesen
adsorpsiyon deneylerinde 10 ppm S kirtlma noktasi (breakthrough)
konsantrasyonuna gore farkli ikili gaz karisimi sartlarinda siilfiir giderme
kapasitesinin degisimi.

Sekil 4.13’de goriildiigli tizere CO2-H2S gaz karisimina kiyasla Hz-H2S gaz
karigiminin siilfir giderim kapasitesi diigmiistiir. Daha 6nce yapilan ¢alismada yiizey
aktif ¢inko tiirlerinin (ZnS*) veya ZnO’nun H> ile tepkimelerinden (Esitlik (4.1) ve
(4.2)) dolay1 giderim kapasitesi azalmis olabilir [20].

In—S"+ H, » —Zn+ H,S (4.1)

Zn0 +H, - —Zn+ H,0 (4.2)

H2 ve ZnS* arasindaki tepkime sonucu HoS iiretilip tutulan siilfiirtin tekrardan kagmasi
gerceklesirken, Hz ve ZnO arasindaki tepkime sonucunda H>O olusmaktadir. Olusan
H-0 Esitlik (2.1)’deki tepkimede iiriinler tarafinda oldugunda dolay1 dengeyi girenler
yoniine kaydirip giderim kapasitesinin azalmasina sebebiyet vermis olabilir [20].
H20-H:S ikili gaz karisiminda siilfiir giderim kapasitesi, H2 ve COz ikili gaz
karisimlarina gore daha disiiktiir (Sekil 4.13). Bu diisiik kapasite benzer molekiiller
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yapidaki H20 ve H2S’nin ZnO’nun etken yiizeyine yapismak i¢in rekabet etmesinden
kaynaklaniyor olabilir [20]. Bir diger olasilik ise; yiizey aktif siilfiir tiiriiniin (ZnS")
H20 ile tepkimeye girerek HzS olusturup baglanan stilfiirii kopararak siilfiir giderim
kapasitesini azaltmasi olabilir. Daha oOnce yapilan baska bir calismada %20
konsantrasyonundaki H>O’nun H2S ve ZnO arasindaki tepkimeye engel oldugu ve
buna H2S’nin yerlesecegi ZnO yiizeyinin H2O tarafindan kaplanmasinin neden oldugu
bildirilmistir [21].

CO-H2S ikili gaz karisimi ile yapilan deneyde siilfiir giderim kapasitesinin
keskin bir sekilde distiigi gorilmistiir (Sekil 4.13). Diger ikili gaz karigimlarinin
aksine deney siiresince kolon ¢ikisinda HoS tespit edilememistir. Bunun sebebi
adsorpsiyon sirasinda yiiksek oranda COS’un olugmasidir. CO’nun ZnS* veya HzS ile
tepkimeye girmesinden dolayr COS olusumu gergeklesmis olabilir. Elde edilen
bulgular literatiir sonuglariyla uyumludur. Daha 6nce yapilmis bir ¢aligmada teorik
olarak COS’un ZnO varliginda (katalizor olarak) CO ve H.S ile tepkimesinden
olusabilecegi bildirilmistir (Esitlik (2.3)) [72]. Yapilan baska bir ¢alismada CO
varhiginda 400°C’de ZnO ile yapilan adsorpsiyon deneylerinde COS olusumu
gozlemlenmistir [21]. Baska bir ¢alismada CO (%4 hacimce) gaz karigimi siilfiir
tutulmasini asir1 derecede azaltmistir [23]. Bunun muhtemelen COS olusumundan
kaynaklandigin1 belirtmelerine ragmen, analiz cihazlariyla sadece toplam stilfiirii
oOlgtiikleri igin, bu azalmanin sebebinin COS olusumundan kaynaklandigini ispat
edememislerdir [23].

Sekil 4.13’te elde edilen siilfiir giderim kapasitelerine ait kirilma egrileri Sekil

C1.19’da verilmistir.

4.3.2. Sicakhgm H,O Ikili Gaz Karnsim icin Siilfiir Giderme
Kapasitesine Etkisi

Sicakligin H2O-H>S ikili gaz karisgimindaki siilfiir giderim kapasitesine olan
etkisini belirlemek icin farkli sicakliklarda (350, 400, 500°C) bir dizi deney
yiriitiilmiistiir ve Esitlik (3.2) kullanilarak elde edilen siilfiir giderme kapasiteleri Sekil
4.14’te gosterilmistir. ZnO ve H2S arasindaki tepkime 1s1 veren bir tepkime olmasina
ragmen H>O varhiginda sicakligin artmasiyla giderim kapasitesinde artis
gozlemlenmistir. Bu durum siilfiir giderme kapasitesi i¢in H>S ve ZnO arasindaki

tepkime (Esitlik (2.1)) kinetiginin tepkime dengesinden daha etkili olduguna isaret
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etmektedir. Yapilan oOnceki ¢alismalarda sicakligin arttirilmasmin adsorpsiyon
kinetigini arttird1g1 goriilmiistiir [26]. Onceki béliimde deginildigi iizere H2S ile benzer
molekiiler yapiya sahip H20 ZnO iizerine adsorplanabilmektedir. Ancak suyun
adsorpsiyonu 1s1 veren bir tepkime olmasindan dolayr sicaklik artisinin HO
adsorpsiyonunu azaltmasi beklenmektedir. Bu durumda H2O’nun adsorpsiyonu
azaldig1 icin yiiksek sicaklik H2S’in ZnO yiizeyindeki adsorpsiyonunu arttirmis
olabilir. 500°C’deki siilfir giderim kapasitesindeki belirgin artis bu sekilde
aciklanabilir.

Sekil 4.14’te elde edilen siilfiir giderim kapasitelerine ait kirilma egrileri Sekil

C1.20°de verilmistir.
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Sekil 4.14: 0.5 l/dak debide, 0.5 g ZnO miktarinda gergeklesen adsorpsiyon
deneylerinde 10 ppm S kirilma noktasi (breakthrough) konsantrasyonuna gore su
buharli gaz karisimi i¢in siilfiir giderme kapasitesinin sicaklikla degisimi.

4.3.3. Sentetik Sentez Gazi1 Karisimi icin Adsorbant Miktarinin
Siilfiir Giderme Kapasitesine ve COS Olusumuna Etkisi

Ikili gaz karigimlariyla gergeklestirilen deneyler sonrasinda tiim ana sentez gazi
bilesenlerinin es zamanli etkisinin goriilmesi amaciyla bir dizi deney yiiriitiilmiistiir.
Bu deneylerde H>O mevcudiyetinin siilfiir giderme kapasitesi iizerine etkisinin

goriilmesi icin iki farkli sentetik sentez gazi karisimi olusturulmustur. Bu kisimda,
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igerigi Tablo 3.7de verilen kuru sentetik sentez gazi (KSSG) ve sentetik sentez gazi
(SSG) karigimlarinin farkli adsorbent miktarindaki siilfiir giderimleri incelenmistir. Bu
deneyler sirasinda siilfiir giderme kapasiteleri 10 ppm kirilma noktasina gore Esitlik
(3.2)’deki formiil kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.15°te
gosterilmigtir. Sekil 4.15°de gosterildigi gibi adsorbant miktar1 0,5g’dan 2,0 g’a
arttiginda stlfir giderme kapasitesi iki gaz karigimi igin de artmistir. Artan adsorbent
miktariyla birlikte kalis siiresi ve kiitle transfer bolgesi uzunlugunun artmasindan
dolayi siilfiir giderim kapasitesinin artmasini saglamistir. Artan adsorbent miktar1 COS
ile H2 ve H2O arasindaki tepkimelerin (Esitlik (2.2) ve (2.3)) etkisini arttirmistir.
Boylece COS’un H»S’e doniismesini saglayarak dolayli sekilde siilfiir giderme
kapasitesini arttirmis olabilir. Miktar artisinin siilfiir giderme kapasitesine etkisi SSG
icin KSSG’ye gore daha fazladir. Bunun sebebi SSG’nin i¢inde bulunan H.O’dur. H20
Esitlik (2.2)’de gosterildigi tizere COS olusumu baskilanmakta ve boylece siilfiiriin
H2S formunda kalarak ZnO iizerine adsorbe olmasini saglanmaktadir. KSSG gaz
karisimi i¢inde bulunan Hz ise Esitlik (2.3) vasitasiyla COS olusumunu
baskilamaktadir fakat bu etki 350°C’de H.O mevcudiyeti kadar belirleyici degildir.

—m—SSG
12 4 —e—KSSG L

T T T T T T T T T T T T T T T
04 06 08 10 12 14 16 18 20 22
Adsorbant miktar1 (g)

Siilfur giderme kapasitesi (mg S /100 mg ZnO)
(=)}
1

Sekil 4.15: 350°C sicaklikta, 0.5 I/dak debide gergeklesen adsorpsiyon deneylerinde

10 ppm S kirilma noktasi (breakthrough) konsantrasyonuna gore sentetik sentez gazi

(SSG) ve kuru sentetik sentez gazi (KSSG) karisimi i¢in siilfiir giderme kapasitesinin
adsorbant miktaria gore degisimi.
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Siilfiir giderme kapasiteleri 10 ppm kirilma noktasina gore hesap edildigi igin
kolon c¢ikisindaki siilfiir konsantrasyonunun 10 ppm oldugu andaki COS-H>S
dagiliminin tespit edilmesi siilfiir giderme kapasitesindeki degisiminin anlasilmasi
acisindan 6nem arz etmektedir. Bu sebeple ¢ikistaki siilfiir konsantrasyonunun kirilma
noktasina ulastigi andaki siilfiirlii gaz dagilimi (COS-H,S) Sekil 4.16°da gosterilmistir.
Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da goriildiigii lizere adsorbant miktar: arttikca SSG karigimi
icin kolon c¢ikisindaki gazin igindeki HaS yiizdesi de artmistir. Bu durum H20
mevcudiyetinin ya COS’un H.S’e doniisiimiinii arttirdigini ya da COS olusumunu
engelledigini gostermektedir. Kolon ¢ikisinda 6l¢iilen siilfiirlii bilesiklerin dagiliminin
COS’tan H2S’e dogru kaymasiyla siilfiir giderme kapasitesinin arttig1 goriilmektedir.
Daha 6nce 400°C’de yapilan g¢alismada gosterilmistir ki; CO ve/veya CO> iceren gaz
karisimina %20 H2O eklenmesi sonucu cikistaki COS konsantrasyonu 400-600
ppm’den 100 ppm’e diigmiistiir [21]. KSSG gaz karisimimnin beslenmesi sonucunda
kolon ¢ikisinda H»S gozlemlenmemistir. Bu durum her iki adsorbant miktarlarinda
COS ve H; arasindaki tepkimenin (Esitlik (2.3)) 350°C’de COS ve H2O arasindaki
tepkime (Esitlik (2.2)) kadar belirleyici olmadigin1 gdstermektedir. Sonug olarak
COS’in olusumu ya da H»>S’in COS déniistiiriilmesi ZnO ile silfiir giderimi igin ilk
adim olarak disiiniilmesi gerekmektedir. Sekil 4.15’te elde edilen siilfiir giderim
kapasitelerine ait kirilma egrileri Sekil C1.22°de verilmistir.

Sekil 4.15’te goriildiigii tizere KSSG ve CO-HaS ikili gaz karisimi (Sekil 4.13)
icin elde edilen siilfiir giderim kapasitesi birbirine yakin degerlerdir. Kuru sentetik
sentez gazinin i¢inde major gaz bilesenlerinden CO, CO2, H2 ve N2 olmasina karsin
CO’in etkisi en fazla oldugu goriilmektedir. Bunun da temel sebebi ise COS
olusumudur. 350°C igin KSSG ve CO-HS gazlar igin kolon ¢ikis konsantrasyonu
egrisine bakildiginda benzer COS olusum egiliminin oldugu goriilmektedir (Sekil
C1.21).
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Sekil 4.16: 350°C sicaklikta, 0.5 I/dak debide gergeklesen adsorpsiyon deneylerinde

10 ppm S kirilma noktasi (breakthrough) konsantrasyonuna ulastiginda farkl

adsorbent miktarlar1 ve gaz kompozisyonu igin ¢ikis gazindaki siilfiirlii bilesiklerin
(H2S ve COS igin) yiizdesel dagilim.

4.3.4. Sentetik Sentez Gazi1 Karisin icin Sicakhgin Siilfiir Giderme
Kapasitesine ve COS Olusumuna Etkisi

KSSG ve SSG gaz karisimlart igin sicakhigin siilfiir giderme kapasitesine

etkisinin incelenmesi i¢in iki gaz karisimi 350 ve 450°C’de adsorpsiyon iglemine tabi

tutulmustur ve Esitlik (3.2) kullanilarak 10 ppm kirilma noktasina gére hesaplanan

silfiir giderme kapasiteleri Sekil 4.17°te verilmistir. Sekil 4.17°de goriildigu iizere

sicakligin 350°C’den 450°C’ye arttirilmast sonucunda iki gaz karigimi icin de siilfiir

giderme kapasiteleri 10 kattan daha fazla artmistir. Bu artigin sebebi COS’in H20

velveya H (Esitlik (2.2) ve (2.3)) ile tepkimeye girip ZnO i¢in daha reaktif olan H>S

olusturmasidir.
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Sekil 4.17: 0.5 I/dak debide, 0.5g ZnO miktarinda gerg¢eklesen adsorpsiyon
deneylerinde 10 ppm S kirilma noktasi (breakthrough) konsantrasyonuna gére
sentetik sentez gazi (SSG) ve kuru sentetik sentez gazi (KSSG) karisimi igin siilfiir
giderme kapasitesinin sicaklikla degisimi.

Daha once bolim 4.3.3te belirtildigi tizere siilfiir giderme kapasiteleri 10 ppm
kirilma noktasina gore hesap edildigi i¢in kolon ¢ikisindaki siilfiir konsantrasyonunun
10 ppm oldugu andaki COS-H.S dagilimimim tespit edilmesi siilfiir giderme
kapasitesinin degisiminin anlasilmasi agisindan onem arz etmektedir. Bu sebeple
cikistaki siilfiir konsantrasyonunun kirilma noktasina ulastigindaki stilfiir dagilim

Sekil 4.18°de gosterilmistir.
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Sekil 4.18: 0.5 I/dak debide, 0.5 g ZnO miktarinda gergeklesen adsorpsiyon
deneylerinde 10 ppm S kirilma noktasi (breakthrough) konsantrasyonuna ulastiginda
farkl1 sicakliklar ve gaz kompozisyonu igin ¢ikis gazindaki siilfiirlii bilesiklerin (H2S

ve COS igin) yiizdesel dagilima.

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 beraber degerlendirildiginde en yiiksek siilfiir giderme
kapasitesi KSSG i¢in 450°C’de elde edilmekle birlikte kirilma noktasi (10 ppm)
aninda ¢ikig gazindaki HzS yiizdesinin iki gaz karisimi igin de 350°C’ye gore arttig
gozlemlenmistir. Bu durum 450°C’de COS’un Hz ve H2O ile girdigi tepkimelerin
350°C’ye gore arttigimi gostermektedir. Esitlik (2.1), (2.2) ve (2.3)’teki tepkimeler
kolon ¢ikisindaki gaz igindeki siilfiirin COS-H,S dagilimini belirlemektedir. Eger
denge H>S tarafina dogru ilerlerse H2S’in bir kism1 ZnO tizerine adsorbe olurken diger
kismi ise kolondan ¢ikmaktadir. Eger denge COS tarafina dogru ilerler ise COS’un
daha az bir kism1 ZnO ile tepkimeye girip kalan kismi kolondan ¢ikmaktadir. KSSG
gazinda H2O bulunmadigi i¢in 450°C kolon sicakliginda COS’un H: ile girdigi
tepkimeden dolay1 HoS olusumu gézlemlenmistir. SSG igin ise COS hem Hz hem de
H20 ile girdigi tepkimeden dolay1 daha fazla H>S’in olusmasi beklenmektedir. KSSG
karisimi i¢in daha yiiksek giderim kapasitesinin elde edilmesi; yliksek sicaklikta
H2’nin COS olusumunu baskilamada ya da tekrardan H2S’e gevrilmesinde daha etkili
oldugunu gostermektedir. H.O eklenmesi sonucunda H20-H>S ikili gaz karigimi igin
gozlemlenen siilfiir giderme kapasitesindeki azalma etkisi SSG gaz karisimi igin de

gozlemlenmistir. H2O COS olusumunu baskiladigindan dolay1 adsorpsiyona olumlu
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etki yapmasi beklenirken H2O ayni zamanda H>S adsorpsiyonunu engelledigi i¢in
stilfir giderme kapasitesini azaltici etki yapmustir. Sonug olarak HO mevcudiyeti H2S
adsorpsiyonunu azaltmasi sebebiyle (Esitlik 2.1) 450°C’de nihai olarak siilfiir giderme
kapasitesini azaltmastir.

Sekil 4.17°de elde edilen siilfiir giderim kapasitelerine ait kirilma egrileri Sekil

C1.23’te verilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tez c¢alismast kapsaminda oOncelikle hava iiflemeli ve buhar iiflemeli
gazlagtiricilarda gercek sentez gazi ile ZnO iizerine adsorpsiyon islemi
gergeklestirilmistir. Hava iiflemeli gazlastiricida gergeklestirilen laboratuvar 6lgekli
adsorpsiyon  deneylerinde  H>S  giderimi  gergeklesirken COS  olusumu
gbzlemlenmistir. ZnO’nun anlik adsorpsiyon performansinin anlasilmasi i¢in diigiik
adsorbant miktarlar1 (2 g) farkli sicaklik ve debi sartlarinda adsorpsiyon deneyleri
gerceklestirilip yiiksek sicakliklarda ve daha diisiik debilerde daha yiiksek siilfiir
giderimi elde edilmistir. H2S giderimi azaldiginda COS olusumunun da azaldigi
gozlemlenmistir. Diisiik SBGH degerlerinde isletilen pilot olgekli adsorpsiyon
kolonuna hava tiflemeli gazlastircida tiretilen sentez gazinin beslenmesi durumunda
ise es zamanli H2S ve COS gideriminin miimkiin oldugu gériilmiistiir. Buhar tiflemeli
gazlastiricida yapilan deneylerde kuru sentez gazi igin elde edilen siilfiir gideriminin
H20 mevcudiyetine gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica H2O igeren sentez
gazi icin sicakligin artmasiyla kolon ¢ikisindaki H>S konsantrasyonunun arttigi
gozlemlenmistir hatta 400 ve 500°C’ i¢in giris konsantrasyonunun istiine ¢iktig1
goriilmiistiir. Buna karsin kuru sentez gazi ile yapilan deneylerde kolon ¢ikiginda H»S
konsantrasyonu gozlemlenmemistir.

Tez ¢aligmasinin ikinci asamasinda gergek sentez gazinda gozlemlenen COS
olusumunun anlagilmasi icin denge sartlar1 icin modelleme calismasi yapilmistir.
Yapilan modelleme c¢alismasinda sentez gazi karisimi i¢in olusabilecek gaz
kompozisyonunda H2S’in daha baskin oldugu ve sicaklikla bu durumun degismedigi
goriilmiistiir. Buna karsin CO veya CO: igeren ikili gaz karigimlari i¢in ise COS’un
daha baskin oldugu ve CO igeren ikili gaz karigiminda sicaklik artisi ile COS’un daha
baskin hale geldigi goriilmistir. Sonraki adimda modelleme c¢alismasiyla
karsilastirilmas: amaciyla SSG ve KSSG gaz karisimlari igin bos kolon deneyleri
gergeklestirilip kararli haldeki H2S ve COS gaz konsantrasyonlar farkli sicakliklarda
Ol¢iilmiistiir. Yiksek sicakliklarda COS’un H2S’e gore daha baskin tiir oldugu
goriilmiistiir. Bos kolon deneylerinde kararli haldeki COS-H2S dagilim yiizdelerinin
CO veya COz igeren ikili gaz karisimlart igin hesaplanan dagilim yiizdelerine daha

yakin oldugu goriilmiistiir.
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Tez c¢aligmasinin iiglincli asamasinda sentez gazi bilesenlerinin  H2S
adsorpsiyonuna ve COS olusumuna etkisinin anlasilmasi igin ikili gaz karigimlari ile
deneyler gergeklestirilmistir. En yiiksek siilfiir giderme kapasitesi CO2 ikili gaz
karisiminda elde edilmistir. CO ikili gaz karisimi igin COS olusumundan dolay stilfiir
giderme kapasitesinin keskin bir sekilde diistigii goriilmiistiir. H20’lu ikili gaz
karisimi i¢in farkli sicakliklarda adsorpsiyon islemi gergeklestirilmis ve sicaklik
arttikca siilfiir giderme kapasitesinin arttigi goriilmiistiir. Gazin kolonda kalis siiresinin
Ve ana gaz bilesenlerinin toplam etkisinin gériilmesi amaciyla kuru ve 1slak sentetik
sentez gazi karisimlari (KSSG, SSG) olusturulup farkli adsorbant miktarlariyla
adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. KSSG ve SSG igin siilfiir giderme
kapasitesi CO ikili gaz karisimma benzer bir sekilde diisiik goézlemlenmistir.
Adsorbant miktarinin artmastyla siilfiir giderme kapasitesinin arttig1 gozlemlenmistir.
Bu artisin sebebinin gaz karisimlariin i¢inde bulunan H>O ve Hz’nin COS ile
tepkimeye girerek COS olusumunu engellemesi oldugu goriilmiistiir. Ayrica H2O’nun
COS olusumunu baskilamada 350°C’de Hz’ye gore daha etkili oldugu goriilmiistiir.
KSSG ve CO ikili gaz karisimlarina ait kolon ¢ikis konsantrasyonlar: incelendiginde
stilfiir giderme kapasitesini en fazla CO’nun etkiledigi goriilmiistiir. H2O’lu ikili gaz
karisiminda siilfir giderme kapasitesinin azaldig1 goriilmekle birlikte SSG gaz
karisimi i¢in COS’un H2S’e doniismesi saglayarak siilfiir giderme kapasitesinde
olumlu yonde etki ettigi goriilmiistiir. Sicakligin SSG ve KSSG gaz karisimlarinin
adsorpsiyonuna etkisinin incelemesi i¢in farkli sicakliklarda adsorpsiyon deneyleri
gergeklestirilmistir. SSG ve KSSG icin yiiksek sicakliklarda on kattan daha yiiksek
giderim verimi artiglar1 elde edilmistir. Bunun sebebinin ise H> mevcudiyetinin COS
olusumunu baskilamasi oldugu diisiiniilmektedir. H2O mevcudiyetinin ise yiiksek
sicakliklarda siilfiir giderme kapasitesini azalttig1 goriilmiistiir.

Cinko oksidin siilfiir giderme kapasitesinin CO varliginda diisiik seviyelere
geldigi ve sentetik sentez gazi karisimi igin siilfiir giderme kapasitesini etkileyen en
baskin gaz bileseni oldugu goriilmiistiir. Kapasite azalmasinin sebebinin ise CO’nun
COS olusturmasi oldugu gériilmiistiir. Ik boliimde gerceklestirilen gercek sentez gazi
ile yapilan ¢alismalarda COS olusum nedeninin sentez gazinin iginde bulunan CO’nun
HoS ile tepkimeye girmesi oldugu goriilmiistiir. Yapilan modelleme ¢alismasi
sonucunda kolon igindeki kararli haldeki gaz kompozisyonunun COS-H>S dagilim
trendinin CO-H>S ikili gaz karisimi i¢in hesaplanan COS-H>S dagilim trendi ile

benzerlik gosterdigi goriilmiistiir.
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Sentez gazi i¢inde bulunan CO2’in diger ana gaz bilesenlerine gore siilfiir
giderme kapasitesini en az azaltan gaz oldugu gorilmiistiir. SSG ve KSSG gaz
karigimlarinin farkli sicakliklar i¢in elde edilen kararli haldeki COS-H2S dagilim
trendi CO2-H.S ikili gaz karisimina ait hesaplanan denge konsantrasyonlarinin
trendine benzemekle birlikte adsorpsiyon sonunda olusan gaz kompozisyonunda bu
benzerlik goriilmemistir. Kolon ¢ikisindaki siilfiirli gaz konsantrasyonu 10 ppm
kirilma noktasina geldiginde toplam siilfiirlii gazin sadece %10’unun COS oldugu
goriilmiistiir. Daha 6nce yapilan ¢alismada bildirilen ancak beslenen gazin iginde H20
ve CO’nun bulunmamasi durumunda COz’den kaynakli COS olusumunun
gozlenebilecegi sonucu bu bulguyu desteklemektedir [23].

H2’nin ikili gaz karisimlari ile yapilan deney gostermistir ki H2’nin mevcudiyeti
stilfiir giderme kapasitesini azaltmaktadir. Hz varlifinda sentetik gaz karisimlari i¢in
H>S’in baskin tiir olacagt modelleme calismasinda gosterilmistir. Fakat bos kolon
deneylerinde gergeklestirilen kararli hal deneylerinde COS’un ozellikle yiiksek
sicakliklarda daha baskin oldugu goriilmiistiir. Bunun yaninda sentez gazi karigimlari
icin adsorpsiyon sirasinda Hz’nin COS ile girdigi tepkimenin yiiksek sicakliklarda
daha onemli oldugu goriilmistiir. Kuru sentez gazi karisimi igin yiiksek sicaklikta
(450°C’de) Hz’nin COS olusumunu o6nleyip H2S’in ZnO ile tepkimeye girmesini
saglayarak siilfiir giderme kapasitesini dolayli yoldan arttirdigi goriilmiistiir. Bu
etkinin diisiik sicaklikta (350°C’de) goriiniir olmadig1 gézlemlenmistir.

Kolon ¢ikisinda COS konsantrasyonlariin baskin olmadig ikili gaz karigimlari
ile yapilan deneylerde siilfiir giderme kapasitesini en fazla azaltan gaz bileseninin H2O
oldugu goriilmiistiir. Sicaklik arttikca H20 ikili gaz karisimi icin siilfiir giderme
kapasitesinin arttig1 goriilmistiir. Sentetik sentez gazi ile yapilan deneylerde ise H20
mevcudiyetinin  COS olusumunu azalttigi goriilmekle beraber siilfiir giderme
kapasitesini azalttigi da gorilmistir. H2O’nun ZnO tizerinde adsorpsiyonuna etkisi
H2S’in adsorpsiyon tepkimesinden dolay1 azaltici, COS ile tepkimeye girip H2S
olusturmasi bakimindan ise arttirici etkisi bulunmaktadir. Adsorbant miktarinin
arttirtlmas1 sonucunda H2O’nun COS olusumunu azaltmada daha etkili olmasi
sebebiyle siilfiir giderme kapasitesini arttirdii goriilmiistiir. Yiiksek sicaklikta ise
COS olusumunu azaltilmasinda Hz’nin etkisi daha fazla oldugu goriilmistir ve
H20’nun sadece siilfiir giderim kapasitesini azaltic1 etkisi gézlemlenmistir. Buhar
iiflemeli gazlastiricida iiretilen gergek sentez gazinda yapilan deneylerde H2O’nun

bulunmasi durumunda H>O bulunmayan duruma gére HzS konsantrasyonlarinin arttigi
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gozlemlenmistir ve bu durum sentetik sentez gazi ile yapilan deneylerle paralellik
gostermektedir. Ancak buhar iiflemeli gazlastiricida iiretilen gercek sentez gazinda
yapilan deneylerde sicakligin artmasiyla H>S konsantrasyonlar1 artis egilimine
girmistir. Bunun sebebi ise gercek sentez sentez gazinin i¢inde bulunan siilfiir igeren
katranin yiiksek sicakliklarda ZnO {izerinde pargalanarak H>S {iretmesi oldugu
diistiniilmektedir.  Daha  once ayn1  gazlastirictda  yapilan  c¢aligsmada
hidrodesiilfiirizasyon ~ katalizorlerinin -~ kullanilan ~ kolon  ¢ikisinda  giris
konsantrasyonundan daha yiiksek H>S konsantrasyonu bulunmasi bu iddiay1 destekler
niteliktedir [79]. Yapilan modelleme ¢aligmasinda H2O varliginda siilfuirli bilesiklerin
tamamina yakini H2S olarak bulundugu goériismiistiir. Bu durum gergek sentez gazi ile
gerceklestirilen deneyler icin paralel gostermektedir fakat sentetik sentez gazi ile
gerceklestirilen bos kolon deneylerinde elde edilen verilerle uyusmamaktadir.
Deneyler boyunca sicakligin artmasi ile H2S ve COS adsorpsiyonunun arttigi
goriilmiistiir. Bu durumun tek istisnasi ise buhar iiflemeli gazlastiricida iiretilen gergek
sentez gazinda yapilan deneylerdir ve muhtemel nedeni Onceki paragrafta
aciklanmistir. Literatiirde sicakligin artmasiyla ZnO’nun adsorpsiyon performansinin
arttigina dair calismalar oldugu gibi azaldigina da dair calismalar bulunmaktadir.
Yapilan modelleme calismasinda CO ve CO: ikili gaz karisimlar icin sicaklik
arttiginda COS’un daha baskin hale gegecegi hesaplanmakla beraber benzer sekilde
SSG ve KSSG i¢in bos kolon deneylerinde bu duruma paralel bulgular elde edilmistir.
Fakat sentetik sentez gazi ile yapilan denemelerde sicaklik arttikga COS
konsantrasyonlarinin ¢ikis gazi igindeki yiizdesinin azaldig1 goriilmistiir. Bu durumun
sebebi ZnO mevcudiyetinde COS un H2S’e doniisiimiiniin artmasiyla agiklanabilir.
Hava {iflemeli gercek sentez gaziyla yapilan deneylerde adsorbant miktarinin
arttirtlmasi daha yiiksek siilfiir giderme performanslarinin elde edildigi goriilmiistiir.
Laboratuvar 0Olgekli kolonda yiliksek SBGH degerlerinde COS olusumu
gozlemlenirken diisiik SBGH degerine sahip pilot 6l¢ekli adsorpsiyon kolonunda ise
hem H2S’in hem de COS’un es zamanli olarak giderilmesinin miimkiin oldugu
goriilmistiir. Sentetik sentez gazi sartlarinda gergeklestirilen deneylerde ise adsorbant
miktarinin artmasi ile siilfiir giderme kapasitesinin (mg S/ 100 mg ZnO) arttig1
gozlemlenmistir. Dolayisi ile diisiik SBGH degerlerinde hem H2S’in hem de COS’in
es zamanli olarak giderilmesinin miimkiin oldugu goriilmistiir. Daha uzun kolon
sartlarinda H2O’nun COS olusumuna engel olma etkisinin daha belirgin oldugu

goriilmiistiir. Bunun sebebinin ise adsorbantin daha yiiksek kalig siirelerinden dolay1
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H20 ve COS arasindaki tepkimenin daha etkili olup H2S olusturmasi oldugu
distiniilmektedir.

Sentez gazinin ZnO ile adsorpsiyon ile siilfiir giderilmesi isleminde sadece H2S
giderimi degil, adsorpsiyon sirasindaki COS olusumunun da gbéz Oniinde
bulundurulmasi gerekmektedir. Hatta sentez gazinin ZnO ile adsorpsiyonu isleminde
COS’un olusumunun baskilanmasi ilk adim olarak goriilmelidir.

Gergek sentez gaziyla yapilan deneyler icin katran ve suyun ayri ayri etkisine
bakilmasi 6nem arz etmektedir fakat katranin yogusma sicaklig1 su buharindan daha
yiiksek olmasi sebebiyle su buhar1 yogusmasi sirasinda katran da yogustugu i¢in katran
ve su buharinin tek basma etkisi gozlemlenememistir. Bir sonraki ¢aligmalarda bu
etkinin aragtirilmasi faydali olabilir. Bu etkinin arastirilmasi i¢in yogusma isleminden
sonra yogusan katran tekrardan isitilarak gaz akisi igine beslenebilir veya katran
benzeri bilesikler (6rnegin benzen) piskiirtiilerek kuru sentez gaz akisimnin igine

eklenebilir.
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Sekil C1.1: Hava iiflemeli gazlastiricinin fotografi.
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Sekil C1.2: Metal filtre ve pilot 6l¢ekli adsorpsiyon kolonunun fotografi.
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Sekil C1.3: Metal filtre ve pilot 6l¢ekli adsorpsiyon kolonunun yandan goériiniisii.
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Sekil C1.4: Laboratuvar dlgekli kolon ve gaz metrenin fotografi.
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Sekil C1.6: Buhar iiflemeli gazlastiricida kullanilan gaz sogutma sisteminin fotografi.
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adsorpswon ¢
sistemi

Sekil C1.7: Buhar iiflemeli gazlastiricida kullanilan laboratuvar 6l¢ekli adsorpsiyon
kolonu ve gaz metrenin fotografi.

Sekil C1. 8: Olgiimlerde kullanilan Mikro GC’nin fotografi.
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Sekil C1.10: Buhar tiflemeli gazlastiricida yapilan deneylerde kullanilan adsorpsiyon
kolon 1siticisinin fotografi.
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Sekil C1.11: Test gaz olugturucunun 6n tarafi, kontrollii buhar karistiricinin ve

1sitmal1 hattin baglangicinin fotografi.
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Katle akis
kontrolorleri :

Sekil C1. 12 Test gaz olusturucuyu olusturan kiitle akis kontroldrlerinin fotografi
(arka tarafi).
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Sekil C1.13: Sentetik sentez gaz1 olusturulmasi igin kullanilan gaz tiipleri.
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Sekil C1.14: Sentetik sentez gaz1 deneylerinde kullanilan laboratuvar 6lgekli kuvars
cam kolonun fotografi.
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Sekil C1.15: Hava iiflemeli gazlastiricida iiretilmis gergek sentez gazi beslenen

adsorpsiyon kolonunun (400°C’de 5 g ZnO) ¢ikisindaki siilfiir konsantrasyonlarinin

zamana gore degigimi.
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Sekil C1.16: Hava iiflemeli gazlastiricida tiretilmis gergek sentez gazinin 1,34 1/dak
debi ile 2 g ZnO igeren adsorpsiyon kolonuna beslenmesi sonucunda kolon ¢ikisinda
farkli sicakliklarda elde edilen kararli hal konsantrasyonlari.
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Sekil C1.17: Hava tiflemeli gazlastiricida tiretilmis gercek sentez gazinin 1,34 1/dak
debi ile 2 g ZnO igeren adsorpsiyon kolonuna beslenmesi sonucunda kolon ¢ikisinda
farkli sicakliklarda elde edilen kararli hal konsantrasyonlari.

Sekil C1.18: Buhar iiflemeli gazlastiricida “kuru” sentez gazi ile gerceklestirilen
adsorpsiyon deneyinin sonunda kolonun son halinin fotografi.
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Sekil C1.19: Farkli ikili gaz karigimi i¢in 350°C’de 0,5 1/dak debide ve 0,5 g
adsorbant miktarinda gerceklestirilen adsorpsiyon deneyi sonucundaki kolon ¢ikis
konsantrasyonlari (a) CO-H2S, (b) Hz2-H2S, (c) H20-H2S ve (d) CO2-H-S.
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Sekil C1.20: H20-H2S ikili gaz karisimlari i¢in H2S ¢ikis konsantrasyonlarinin
0.5 1/dak debide, 0,5 g ZnO miktarinda farkli kolon sicakliklarinda degisimi
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Sekil C1.21: CO-H:S ikili gaz karisimlar1 ve KSSG igin 0.5 I/dak debide, 0,5 g ZnO

miktarinda kolon ¢ikisindaki COS konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi.
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Sekil C1.22: Gaz karisimlar i¢in 350°C’de 0,5 /dak debiyle farkli adsorbent

miktarlarinda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerine ait kolon ¢ikis

konsantrasyonlarinin zamana gore degilisimi a) KSSG, b) SSG.
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Sekil C1.23: KSSG ve SSG gaz karisimlari i¢in’de 0,5 1/dak debiyle 0,5 g ZnO
adsorbent miktarinda gerceklestirilen adsorpsiyon deneylerine ait kolon ¢ikis
konsantrasyonlarinin zamana gore degilisimi a) 350°C, b) 450°C.




