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Farkh Metal (Bakir, Cinko, Kursun, Kalsiyum ve Mangan)
Oksitlerin Sicak Baca Gaz Kiikiirt Tutma Aktiviteleri

Arzu KANCA'

OZET: Bu calisma, diisiik sicakliklarda kiikiirt tutma aktivitesi bilinen bes metal oksitin (CuO, ZnO, PbO, CaO
ve MnO) yiiksek sicaklikta gosterecekleri kiikiirt giderme performanslarini test etmeyi amaglamaktadir. Ozellikle
yiiksek kiikiirt igeren linyitlerin enerji tiretimi amaciyla kullanildig: tilkemizde yiiksek kiikiirt igeriginin neden
oldugu ¢evresel sorunlar linyit kullanimi i¢in 6nemli bir sinirlayict engeldir. Bu engeli asmak i¢in Onerilen
¢oziimler ise genellikle aciga ¢ikan sicak baca gazlariin sogutulmasi sonrasinda kiikiirtiin metal oksit temelli
bir adsorbent yardimiyla tutulmasina dayanmaktadir. Yanma prosesine alternatif olan ve temiz komiir teknolojisi
olarak bilinen gazlastirma prosesleri ise sentez gazi (CO ve H,) iizerinden petrol {iretimine imkan vermektedir.
Komiiriin gazlastirilmasiyla enerji lireten sistemlerde sicak baca gazlarinin sogutulmasinin neden oldugu enerji
kayiplarmi dnlemek igin, kiikiirtli sicak baca gazlarindan uzaklagtirmak gerekir. Bu sebeple kiikiirtiin giderimi
icin kullanilan metal oksitlerin yiiksek sicaklikta gosterdikleri kiikiirt giderim aktiviteleri hem g¢evresel bir sorunu
gidermek hem de enerji verimini artirmak adina son derece 6nemlidir.
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Sulfur Hold up Activity of Different Metal (Copper, Zinc, Lead,
Calcium, and Manganese) Oxides in Hot Flue Gas

ABSTRACT: This study aims to determine the hot gas desulfurization performance of five different metal oxides
(Cu0O, ZnO, PbO, CaO ve MnO) whose sulfur hold up activity at low temperature are known. High sulfur lignites
are used as energy resources in Turkey and liginite utilization is limited due to the environmental problems caused by
the high sulfur content. In order to overcome this problem, metal oxide based materials are used as sulfur adsorbents
after hot gas is cooled. Addition to combustion, gasification which is the well-known clean coal process allows
the synthetic petroleum by the production of synthesis gas (CO and H,). However, fuel poduction from syngas
is an endothermic process and cooling results in the energy lost. Therefore, hot gas desulfurization prosess gains
importance both to increase the energy efficiency and to solve the sulfur dependent environmental challenge.
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GIRIS

Kiikiirt orani yiiksek komiirlerin gazlagtirilmasi
agiga ¢ikan hidrojen sulfurli  (H,S)
gazlarin neden oldugu hava Kkirliligine ve ileriye

esnasinda

yonelik beraberlerinde getirecekleri diger c¢evresel
problemleri Onlemek amaciyla uygulanan komiiriin
proses edilirken desiilfiirizasyonu en temelde kdmiiriin
enerji olarak
koruyarak igerdigi kiikiirtten kurtulmayr miimkiin
kilmaktadir. Metal oksitlerin kiikiirt tutma kabiliyetleri
onlarin desiilfiirizasyon alaninda pek c¢ok c¢alismada
kullanilmalarina neden olmustur. Meng ve arkadaslari

desiilfiirizasyon siirecini in-situ (proses sirasinda) ve

kaynagi sahip oldugu o&zellikleri

downstream (proses sonrasinda) olmak iizere ikiye
ayirmistir. Calismada; proses sirasinda desiilfiirizasyon
islemi i¢in kalsiyum (Ca) temelli bilesikler kullanilirken
proses sonrasi desiilfiirizasyon icin degisik metal
oksitler, destekli metal oksitler ve karisik metal oksitler
kullanilmistir. Literatiire gore, kiikiirt giderme islemleri
icin kullanilan metal oksitlerin sahip olmalar1 gereken
ozellikler soyledir: yiiksek kiikiirt tutma kabiliyeti, hizli
reaksiyon kinetigi, kolay geri kazanilabilirlik ve 1s1l ve
mekanik dayanim (Bakker et al., 2003; Meng et al.,
2010). H,S’in kiikiirt igeren baca gazi olarak olustugu
bir sistemde metal oksitlerin indirgenme (siilfiidasyon)
ve yiikseltgenme (rejenerasyon) reaksiyonlar1 agagidaki
gibi gosterilebilir:

M€0(k) + HZS(g) < MGS(R) + HZO(g)
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Kalsiyum Oksit (CaO): Ca’un adsorbent olarak
kullanildig1 denemelerde deney sonucglart Ca’un iyi
bir desiilfiirizasyon kabiliyetine sahip oldugunu fakat
tekrar kullanilabilirliginin olduk¢a diisiik oldugunu
gostermektedir. CaS olusumu sirasinda kararli bir yan
lirlin olan CaSO,’in olusumu ve yiizeyde birikmesi
desiilflirizasyon prosesinin ilerlemesini engellemektedir
(Adanez et al., 1999; Meng et al., 2010). Ca temelli
komiir mineralleri olan kaolinit ve dolomit kdmiiriin
gazlagtirma sicaklik araliginda (925-1040°C) etkin
desiilflirizasyon aktivitesi gostermektedirler. Yapilan
kinetik calismalar dolomitin iki kat daha etkin adsorbent
oldugunu ortaya koymaktadir (Abbasian et al., 1990).
Bu mineraller komiir inorganikleri olduklari igin
desiilflirizasyon islemi in-situ desiilfiirizasyon olarak
tanimlanmaktadir (Abbasian et al., 1990; Meng et al.,
2009; Meng et al., 2010). Ca temelli malzemelerin
kullanimindaki en biiyiikk dezavantaj ise yeniden
kullanilabilmeleri igin yiiksek sicaklik (1100°C)
gereksinimidir (Meng et al., 2009).

Bakir Oksit (CuO): CuO igin %95 desiilfiirizasyon
kapasitesi 900°C sicaklikta kaydedilmistir
(Westmoreland et al., 1977). 600-900°C, yeniden CuO
olusumu i¢in gerekli sicaklik araligi olarak belirlenmis,
1000°C’nin tizerindeki sicakliklarda Cu,0’e doniigiim
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d MQO(k) + SOZ(g)

gozlemlenmistir. Ancak geri kazanim esnasindaki
topaklanmalar, kristal boyutundaki biiylime ve CuO
yerine metalik Cu formuna doniisiim bakirin kiikiirt
tutucu olarak kullanimini zorlastirmaktadir (Meng et
al., 2009; Meng et al., 2010).

Mangan Oksit (MnO): Mangan oksitin H,S tutma
kapasitesi ZnO ve CaO’den daha fazladir. Genis bir
sicaklik araliginda (400-1000°C) siilfiir tutma yetenegi
gosterebilir (Slimane and Abbasian, 2001; Bakker
et al., 2003; Meng et al., 2009; Meng et al., 2010).
MnO, ozellikle biokiitle gazlastirmas: ve tarn buhar
doniistimii reaksiyon sartlarinda iyi bir desiilflirizasyon
aktivitesi gosterir.

Cinko Oksit (ZnO): Cinko oksit, yiiksek H,S
tutma kabiliyetine sahiptir. Kiikiirt seviyesini 5000
ppmv’den 10 ppmv’e diisiirebilir (Meng et al., 2009).
ZnO’1n kiikiirt giderici olarak kullamimindaki engel
ise elementel ¢inkonun olusmasi, ¢inkonun diigiik
sicaklikta buharlasmasi ve bu sebeple desiilfiirizasyon
icin maksimum sicakligin 600°C ile sinirlanmasi olarak
ifade edilmistir (Westmoreland and Harrison, 1976;
Westmoreland et al., 1977; Atimtay et al., 1993; Garcia
etal., 1997; Ko et al., 2005; Ko et al., 2007; Meng et al.,
2009; Meng et al., 2010).
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Demir Oksit (FeO): Demir oksitlerin kullanimina
yonelik ¢aligmalar ise demirin kiikiirt tutma kabiliyetinin
ancak disiik sicakliklarda miimkiin olabilecegini
gostermektedir (Westmoreland and Harrison, 1976;
Meng et al., 2010). Bu durum demir oksitin kullanildig:
stilfiir giderimi proseslerinde sicakligin maksimum
600°C’de smirlandirilmasina neden olmaktadir.

Ayrica 550°C’den yiiksek sicakliklarda demir
karpitin olugmasi porlarda karbon birikmesine neden
olacagindan desiilfiirizasyon kabiliyetinde hizli bir
disiis olacaktir (Gupta et al., 1992). Bu metal i¢in
rejenerasyon oldukca kolay olup (Atimtay et al., 1993),
FeSO, olusumu bu metal oksit i¢in de bir problem
olusturmaktadir.

Bu calismanin amaci; yukarida Ozetlenen lite-
ratiir 1s181nda kiikiirt tutma aktivitesi bilinen bes me-
tal oksitin (CuO, ZnO, MnO, CaO ve FeO) ve daha
once kullanilmamis olan PbO’in sicak baca gazi
kiikiirt tutma becerilerinin hem termodinamik hem
de deneysel olarak gosterimidir. Deneysel kisma
gecmeden Once kullanilmasi planlanan altt metal oksit
icin termodinamik hesaplamalar yapilmis ve bu metal
oksitlerin 1000 K’e kadar denge doniis degerleri sicak-
liga kars1 grafik edilmistir. Sekil 1’den de goriilecegi
gibi metal oksitler igerisinde termodinamik olarak
denge doniisiimii en yliksek olan metal oksitler CuO ve
PbO’dir. ZnO, CaO, MnO ve FeO’in denge doniigim
degerleri ise CuO ve PbO’i izlemektedir.

1,000
0,995 S
E 09904 —=— CaO(s)+H,S(g)=CaS(sy+HH,0g)
—e— FeO(s)TH,S(g)=FeS(s)}+H,0(g)
—+— MnO(s)tH,S(g)=MnS(s)+H,0(g)
ooss] T PbO(s)+H,S(g)=PbS(s)+*H,O(g)
| —<— ZnO(s)tH,S(g)=ZnS(s)+H,0(g)
—— CuO(s)HH,S(g)=CuS(s)+HH,0(g)
0,980 T T T T T T T T T T T T
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T(X)

Sekil 1. Metal (Ca, Fe, Mn, Pb, Zn ve Cu) oksitlerin yiiksek sicaklik denge doniisiim degerleri

Sekil 1’e bakildiginda en diisiik denge doniisiim
degerine sahip olan FeO’in deneysel kisimda
denenmesine gerek duyulmamustir.

MATERYAL VE METOT
Materyal

Bu calisma sicaklik araligi 20-800°C olan ev
yapimi borusal bir firinda gergeklestirilmistir.

Gaz akis sisteminin en Onemli parcast olan
ALICAT Scientific markal1 iki adet kiitle akis kontrol

Cilt / Volume: 8, Say1 / Issue: 3, 2018

cihazi, kikiirt iceren gazlarm akis kontrolii igin
kalibre edilmistir. Yiiksek sicakliklarda baca gazindan
kiikiirt giderimi deneyleri, 0.64 cm ¢apinda ve 60 cm
uzunlugunda olan quartz malzemeden yapilan cam
reaktorlerde gerceklestirilmistir.

Agilent 6890 model gaz kromatografi cihaz: siirekli
akis gaz sistemleri icin valf sistemleri kullanilarak
analize hazir hale getirilmistir. Bahsi gecen gaz
kromatografi cihazinda, 6zellikle kiikiirt iceren gazlarin
tanimlanmasi i¢in dizayn edilen Flame Photometric
Dedector (FPD) kullanilmigtir. Cihazin kiikiirt i¢eren
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gazlar1 analizi i¢in gerekli kolon ise Agilent 125-10B5
tipi kolondur.

Sistemi olusturan gazlar gaz kromatagrafi cihazi
calismasi esnasinda kullanilan He, H, ve kuru hava olup
bu gazlar hem dedektorlerin ¢alismasi igin gerekli alevi
olusturan hem de gazlari sisteme tagimak i¢in kullanilan
tasiyici gazlardir. Ayrica kalibrasyonu gergeklestirmek
amactyla %0.5 SO,, %13 CO,, %6.8 O, ve %79.7 N,
iceren gaz karigimi ile destilfiirizasyon gazlarini sisteme
tagimast igin nitrojen (N,) gazi kullanilmustir.

Bu c¢alismada bes farkli ticari metal oksit; (bakir
oksit (CuO), ¢inko oksit (ZnO), kursun oksit (PbO),

5

kalsiyum oksit (CaO) ve mangan oksit (MnO,))
yliksek sicaklikta yanma {irtinii olan SO, ile piroliz ve
gazlastirma tiriinii olan H,S giderimi igin kullanilmustir.
Sicak baca gaz kiikiirt gideriminde bu metal oksitlerin
kullaniminin termodinamik a¢idan uygun oldugu denge
derisimine kars1 sicaklik grafigi ¢izilerek gosterilmistir.
Bu metal oksitler arasinda ticari olarak MnO yerine
MnO, kullanilmigtir.

Temsili komiir numunesi olarak %2.46 oraninda
kiikiirt igeren standart komiir numunesi kullanilmis ve
bu numune Kimya Miihendisligi bolimii doner sermaye
laboratuvarindan temin edilmistir. Deney sistemi ve
kullanilan ekipmanlar Sekil 2’de gdsterilmistir.

|;:€F\ :_-:“‘f (1% )

'.,Iu r:"l- ;;‘go_-r\\v |

| Gaz Kromatografisi |

Sekil 2. Sistem ekipmanlari

METOT
Kalibrasyon deneyleri

Deneyler igin %0.5 oraninda SO, igeren karigim
5 farkl
gecirilmistir. Konsantrasyon degerleri karigim gazinin

gazi konsantrasyonda bos reaktérden
inert N, gaziyla karigtirlmasiyla belirlenmistir. Kitle
akis kontrol cihazlar1 yardimiyla farkli akis hizlar
kullanilarak bes farkli SO, konsantrasyonu i¢in gaz
kromatografi cihazindan veri alimmistir. Deneyler
tekrarlanabilirlik i¢in {i¢ kez tekrarlanmig ve ortalama

pik alan1 degerleri alinmistir.

Alanlara karsiik SO, konsantrasyonlari grafik
edilerek SO, kalibrasyonu tamamlanmis ve pik alani
ile konsantrasyon arasinda kalibrasyon esitligi elde
edilmistir.
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SO, uzaklastirma deneyleri

SO, gaz, kiikiirt igeren kati ve sivi yakitlarin
yanma {irliniidiir. Bu gazin olusumu, sebep oldugu
hava kirliliginden dolay1 istenmemekte ve bu gazlarin
atmosfere emisyonu ic¢in kanuni diizenlemelere
gidilmektedir. Yanma prosesi sonucu olusan SO, gazini
temsilen %0.5 oraninda SO, gazi igeren karigim gazi
kullanilmistir. Yanma sirasinda olusan baca gazlariin
sicakligr 800°C olup sicak SO, gaz kiikiirt giderimini
temsilen metal oksit yiiklii quartz reaktor silindirik
firinda 800°C’ye 1sitilmistir. Gaz kromatografi cihazi
kullanilarak metal oksit varliginda ve metal oksit
yoklugunda elde edilen pik alanlart mukayese edilmistir.

H,S uzaklastirma deneyleri

Bu calismanin en temel amaci kiikiirt igeren
kat1 yakitlarin (komiir ve biomass) gazlastirilmasi

Igdir Uni. Fen Bilimleri Enst. Der. / Igdur Univ. J. Inst. Sci. & Tech.
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ve pirolizi esnasinda agifa ¢ikan H,S gazinin
uzaklastirilmast olup sicak baca gaz1 kikiirt
gideriminde bes farkli metal oksitin gosterdigi kiikiirt
giderme performansi izlenmistir. Meydana gelecek
reaksiyon asagidaki gibidir.

MeO(k) + st(g) <> MeS w© T HZO(g)

BULGULAR VE TARTISMA
Kalibrasyon Deney Sonuclari

Kalibrasyon i¢in %0.5 SO, igeren gaz karigimimin
konsantrasyonu azot gaziyla ayarlanmistir. SO, gazi
akis hiz1 toplam (SO, +N,) gaz akis hizina boliinmiistiir.
Farkli SO, konsantrasyonlari i¢in elde edilen ortalama
pik alanlari grafik edilmistir. Cizelge 1°de konsantrasyon
ve ortalama pik alan1 degerleri gosterilmistir.

Cizelge 1. Konsantrasyon ve pik alan1 degerleri

Konsantrasyon (scem SO,/scem toplam) Pik alam
0.0143 380 671.2
0.0167 497 463.7
0.02 629 640.7
0.025 753 770.5
0.033 896 213.0
Elde edilen datalar Sekil 3’te grafik edilmistir.
800000
] .
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600000 R
- /_0/
500000 o
400000 s
| . I ¢
300000 a
- ’/’
200000 - o
4 ’/
100000 r's
] n
0 T T T T T
0,00005 0,00010 0,00015 0,00020 0,00025

Sekil 3. Kalibrasyon egrisi

y=4x10°x+ 111 926 denklemi kalibrasyon
denklemi olup takip eden deneylerde kiikiirt konsant-
rasyonu bu denklem yardimiyla hesaplanmaistir.

SO, uzaklastirma deney sonuglari

SO, uzaklastirma deneyleri %0.5 oraninda SO,
iceren gaz karigimimin azot gaziyla seyretilerek
1x10*  (v/v)  konsantrasyona
gerceklestirilmistir.

ayarlanmastyla

Cilt / Volume: 8, Say1 / Issue: 3, 2018

Bunun i¢in; CuO, ZnO, PbO, CaO ve MnO,
yaklagik 0.2 gram olarak quartz cam reaktore
yerlestirilmigtir. 800°C’ye 1sitilan firma yerlestirilen
metal oksitler tizerinden 5 cm®.dk! karigim gazi ve 245
cm’.dk! azot olmak iizere dakikada 250 cm’ gaz gegisi
saglanmistir. Gaz konsantrasyonu asagida verilen
denklem yardimiyla hesaplanmistir.
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v) 5 sccm karisim gazi akis hizi

0.5 S0, akis h
scem SO, akis hizt 1% 10~

S0, konsantrasyonu (—

Metal oksitlerin SO, giderimi ig¢in gostermis
olduklar1 performanslar1 kiyaslamak amaciyla bos
reaktor deneyi ve metal oksit varliginda gerceklestirilen
deney datalar1 bir grafikte toplanmis ve elde edilen
kromatogram Sekil 4’te gosterilmistir. Kalma siiresine
karsin ¢izilen pik yogunlugu grafiginden de anlasilacagi
lizere SO, gaz1 i¢in kolonda kalma siiresi yaklagik 15.5
saniyedir.

Ik deneyde bos reaktdr igerisine 1x10* (v/v)
konsantrasyonunda SO, igeren gaz karigimi génderilmis
ve elde edilen kromatogram Sekil 4 (a)’da gosterilmistir.
Bes 6l¢limiin ortalamasi alinarak bulunan yaklagik SO,
pik alani 645 498.9 olup, bu deger i¢in hesaplanan
konsantrasyon degeri 0.00011 (v/v)’dir.

Metal oksit varliginda SO, giderimi igin yapilan
deneylerin ilki ticari CuO kullanilarak gergeklestirilmis
ve cam reaktore 0.2 gram CuO yerlestirilmistir. Sekil
4 (b)’de CuO varliginda elde edilen GC kromatagrami
gosterilmektedir. Kromatograma gore elde edilen en
diisiik pik alam 115 560.5 olup SO, konsantrasyonu
0.00000009 (v/v) (yaklasik sifir) olarak hesaplanmuistir.
Yani SO, %100 uzaklastirilmistir.

Ikinci deney ZnO varhginda yapilmis ve quartz
reaktore bu kez 0.2 g ZnO ytiklenmistir. SO, gazi igin

v) = 250 scem toplam gaz akis hizi

100sccm karisim gazi akis hizi

kromatogram Sekil 4 ( c¢)’de gosterilmektedir. ZnO
varlhiginda elde edilen SO, pikinin altinda kalan alan 62
235.0’a diismiis ve bu diisiik deger i¢in bir alan hesabi
yapilamamigtir. Bu durum, ZnO varliginda da %100
SO, giderimini gostermektedir.

Ucgiincii denemede ise PbO iizerinden gegirilen
SO, gazi i¢in elde edilen pik yogunlugu bos reaktorden
gegirilen SO, yogunluguna neredeyse esit olarak
kaydedilmistir. Sekil 4 (d), PbO varliginda elde
edilen GC kromatogramidir. Kromatograma goére PbO
varliginda elde edilen en diisiik pik alan1 518 931.6 olup
bu alana karsilik gelen konsantrasyon degeri 0.0001
(v/v) civarindadir. Bu durum ise PbO varliginda SO,
gideriminin ger¢eklesmemesi olarak yorumlanmastir.

CaO varliginda yapilan deney sonuglart Sekil 4
(e)’de verilmistir. Sekil 4 (e) CaO’in SO, gideriminde
etken oldugunu  gdstermektedir.  Elde
kromatograma gore kiikiirt iceren gaz iiriine ait bir pik
olusumu s6z konusu degildir.

edilen

MnO, varhiginda, SO, giderimini gosteren GC
kromatogrami Sekil 4 (f)’de verilmistir. Sekle gore
MnO,’de etkili bir SO, tutma becerisi gostermis
ve bu metal oksit varhiginda SO, piki i¢in alan
hesaplanamamuistir.

() SO, bos reactor A
(b) SO, on CuO o
(¢) SO, on ZnO
(d) SO, on PbO A
(¢) SO, on CaO
Mf) SO, on MnO, ) A
I T T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 10 12 14 16

t (dak)

Sekil 4. (a) Bos reaktdrde, (b) CuO, (c) ZnO, (d) PbO, (e) CaO ve (f) MnO, varliginda SO, icin elde edilen GC kromatogramlari
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PbO varliginda gerceklestirilen deney sonunda
reaktorde meydana gelen degisiklik Sekil 5°de
gosterilmistir. PbO’nun metalik Pb’ye dontiserek eriyik
olusturmasi kiikiirtiin metal tarafindan tutulmasini

engellemektedir. PbO’nun oksijenini kolaylikla
vermesi metalik Pb’ye doniisiimii saglamakta ve
diisik erime noktast (~325°C) kursunun erimesine
sebep olmaktadir.

Sekil 5. Deney sonrasi olusan Pb eriyigi

Bir yanma iiriinii olan SO,’nin metal oksitler
varliginda giderimi deney datalarindan elde edilen
sonuglar bes metal oksit igerisinde CaO, MnO,, ZnO ve
CuQ’in etkin metal oksitler oldugu buna karsin PbO’in
ise SO, nin giderimi i¢in uygun bir metal oksit olmadig:
seklinde 6zetlenebilir.

Bir sonraki asama bir karbon kaynagi icerisinde
bulunan kiikiirtiin giderimini amaglamaktadir. Bunun
icin %?2.46 oraninda “S” icerdigi bilinen bir kdmiir
standart katis1 kullanilmistir. Deneyler kontrollii 1s1tma
ortaminda sabit 1sitma hizinda ve 200 cm’/dak inert N,
akis hizinda gerceklestirilmistir. Komiir ve metal oksit

(@) C-S pyrolysis

karigim orani herbir metal oksit i¢in sabit olup, bu oran
kiitlece 1/1.5 (g komiir/g metal oksit) olacak sekilde
ayarlanmustir.

H,S uzaklastirma deney sonuglari

Yiiksek kiikiirt iceren komiirlerin yanma disinda
piroliz edilmeleri ya da gazlagtirilmalari esnasinda
olusmasi en muhtemel olan H,S gazinin proses sirasinda
yani yiiksek sicakliklarda uzaklastirilmasini amaglayan
bu cgaligmada metal oksit varliginda ve metal oksit
yoklugunda elde edilen tiim kromatogramlar Sekil 6’da
verilmistir.

(b) C-S ve CuO

il Y Lk
W o y G ) bl

(¢) C-Sve ZnO

s -

(d) C-S ve PO
M

() C-S ve CaO

o

(f) C-S ve MnO,
M

v,

T T —
0 2 4 6 8

10 12 14 16

t (dak)

Sekil 6. Standart komiir numunesi (a), Kémiir-CuO (b), Komiir-ZnO (c), Komiir-PbO (d), Kémiir-CaO (e) ve Kémiir-MnO, (f) icin elde

edilen GC kromatogramlari
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Arzu KANCA

Elde edilen ilk sonug, metal oksit olmadan sadece
temsili komiir numunesinin pirolizi sirasinda GC’den
elde edilen kromatogramdir. Sekil 6 (a)’da sunulan bu
kromatograma gore oksijensiz ortamda olusan kiikiirtlii
bilesen H,S olup bu bilesen igin gaz kromatografisinde
SO,’de oldugu gibi yaklasik 15.5 dakikada pik elde
edilmistir. Bunumune i¢in elde edilen ortalama pik alani
cihaz tarafindan 835 845.4 ve bu degere karsilik gelen
konsantrasyon degeri ise kalibrasyon denkleminden
0.00018 (v/v) olarak hesaplanmistir. Metal oksitler
varhiginda ve N, akisinda 15.5 dakikada elde edilen
pik yogunlugundaki degisim, metal oksitlerin kiikiirt
giderme kabiliyetlerini gostermektedir. Komiir/ metal
oksit karigma orani 1 g komiir/1.5 g metal oksit olacak
sekilde ayarlanmustir.

Calismada denenen ilk metal oksit CuO olup,
CuO varliginda elde edilen gaz kromatogrami Sekil 6
(b)’de verilmistir. Sekilden de anlasilacag: tizere 15.5
dakika’da bir pik olusumu gozlenmemistir. Bu durum,
karbon gibi bir indirgeyicinin bulundugu ortamda
CuO’in oksijenini kaybederek CuS’a doniistiigiiniin ve
gaz fazinda kiikiirt igeren bir bilesen olugsmadiginin bir
gostergesi olmaktadir.

ZnO varhiginda elde edilen GC kromatogrami
Sekil 6 (¢)’de verilmistir. Deneyde kdmiir/ZnO orant
1/1.5 (g/g) olacak sekilde ayarlanmis ve yaklagik olarak
0.25 gram toplam agirliginda numune kullanilmistir.
Sekilden de anlagilacagi iizere pik yogunlugu cok
kiiciik bir aralikta degismekte ve cihaz bu dar aralik
icin bir alan hesab1 yapmamaktadir. Bu durum ZnO
varliginda gaz faz kiikiirt olusumunun olasi olmadiginin
ve komiir igerisinde var olan C-S bileseninin MeS’e
doniisiimiiniin bir gdstergesi olarak yorumlanmustir.

SONUC

Bu calisma, sicak baca gazi kiikiirt giderimi
prosesinde kullanilan bes metal oksit (CuO, ZnO,
PbO, CaO ve MnO,) igerisinden sadece PbO’in SO,
giderimi i¢in kullanilamayacagimi gdstermektedir.
PbO’nun indirgenmesi ve olusan metalik Pb’nin diigiik
erime noktasindan dolay1 eriyik olusturmasi PbO’in
SO, gideriminde kiikiirt tutucu Ozelligini ortadan
kaldirmaktadir. Ote yandan, reaksiyon ortaminda
karbon gibi indirgeyici bir kimyasalin bulunmasi
(komiir gibi) durumunda ise PbO, kiikiirt tutucu olarak
kullanilabilmekte ve olusan gaz {irlinler igerisinde
H,S’e rastlanmamaktadir.

174

Ucgiincii sirada test edilen metal oksit PbO olup, bu
metal oksit varligiin C ve S i¢ceren kdmiir numunesinin
pirolizi sirasinda gosterecegi kiikiirt tutma yetenegi
incelenmistir. PbO komiir proseslerinde daha once
kiikiirt tutucu olarak kullanilmamis ve buna ilaveten,
bu calismada da SO,’nin uzaklastirilmasi sirasinda
SO, tutma becerisi gostermeyerek quartz reaktor
igerisinde eriyik kursun metaline doniismiistiir (Sekil
5). SO,’den farkli olarak bu kez olusmasi beklenen
gaz H,S olup ortamda karbon ve hidrojenin de olmasi
PbO’nun kiikiirt tutma becerisini etkileyecektir. Sekil
6 (d)’de PbO varliginda gergeklestirilen piroliz deneyi
esnasinda elde edilen GC kromatografi gosterilmistir.
Bu kromatograma gore, gaz fazda kiikiirt iceren gaza
rastlanmamaktadir. Termodinamik hesaplamalarla da
desteklendigi gibi PbO yapisinda bulunan oksijeni
ortama vermis ve kendisi PbS’e doniigmiistiir.

CaO varliginda elde edilen deney sonuglar1 Sekil
6 (e)’de verilmistir. Cu, Zn ve Pb gibi CaO’in de gaz
fazda kiikiirt iceren bilesenlerin olusumuna engel
oldugu gozlenmistir.

Sonolarak MnO, varligindapiroliz gergeklestirilmis
ve gaz fazda kiikiirt igeren gaz takip edilmistir. Sekil
6 (f)’de verilen kromatograma gore gaz fazda kiikiirt
iceren bilesene rastlanmamustir. Bu durum, MnO,’in
de kiikiirtle indirgendiginin ve MnS olusumunun olas1
muhtemel bilesen oldugunun gostergesidir.

Sonug olarak, secilen tiim metal oksitlerin yiiksek
sicaklikta kiikiirdii tutma becerisine sahip olduklar
ifade edilebilir. Olusan reaksiyon en genel haliyle

MeO, + HS,, <> MeS, + H0,,

gibi olacaktir.

Elde edilen tiim verilerden faydalanarak, onerilen
CuO, ZnO, PbO, CaO ve MnO, metal oksitlerin
ozellikle yiiksek kiikiirt iceren linyit kaynaklarimin
piroliz ve gazlastirma siire¢lerinde kiikiirt giderimi igin
etkin malzemeler olduklari sonucu ¢ikarilmistir.
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