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OZET

JEOTERMAL ELEKTRIK URETIMINDE HiDROJEN SULFURUN
FENTON REAKTIiFi KULLANILARAK UZAKLASTIRILMASI

BEKIR SIDDIK KOCUSAGI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiisti Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Yiiksek LisansTezi
Danisman: Dog. Dr. Hasan Arslanoglu

30/01/2025, 55

Jeotermal elektrik tiretimi stirdiiriilebilir bir enerji kaynagi olarak ilgi gérmektedir;
ancak bu stire¢ hidrojen stilfiir (H2S) gibi zararli gazlarin salinmasina yol agabilir. H.S, ¢cevre
ve insan sagligi i¢in tehlikeli olabilen bir gazdir. Bu nedenle, jeotermal enerji santrallerinde
H.S'nin etkili bir sekilde uzaklastirilmasi kritik 6neme sahiptir. Fenton reaktifi bu amag i¢in
kullanilan etkili bir yontemdir ve hidrojen peroksit ve demir tuzlart (Fe?*) kullanarak
hidroksil radikalleri tiretir. Bu radikaller H.S'y1 daha az zararl bilesiklere oksitleyerek gazin
cevreye verdigi zarart en aza indirir. Fenton reaktifi islemi, bir demir kataliz6riiniin
varliginda hidrojen peroksidin giiclii oksidanlar olan hidroksil radikallerine ayrigmasiyla
baslar. Bu radikaller H-S ile reaksiyona girerek gazi daha zararsiz bilesiklere doniistiiriir. Bu
yontem, yliksek verimli H2S uzaklastirma kapasitesi sundugu ve ¢evre dostu oldugu icin
tercth edilmektedir. Ancak, siirecin verimliligini artirmak i¢in optimizasyon calismalari
gerekmektedir. Ozellikle demir camuru gibi yan iiriinlerin yonetimi vurgulanmalidir.
Fenton'un reaktifi, jeotermal elektrik iliretim siireclerinde H.S emisyonlarini azaltarak
cevresel etkileri en aza indirir ve enerji iiretimini daha siirdiiriilebilir hale getirmeye katkida
bulunur. Bu teknolojinin daha genis bir sekilde uygulanmasi cevresel siirdiiriilebilirligi

artiracaktir.



Anahtar Kelimeler: Jeotermal Enerji, Elektrik Uretimi, Fenton, Hidrojen Siilfiir
Giderimi



ABSTRACT

REMOVAL OF HYDROGEN SULFIDE USING FENTON REAGENT IN
GEOTHERMAL ELECTRICITY GENERATION
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Canakkale Onsekiz Mart University
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30/01/2025, 55

Geothermal electricity production is gaining attention as a sustainable energy source;
however, this process can lead to the release of harmful gases such as hydrogen sulfide (H2S).
H-S is a gas that can be dangerous to the environment and human health. Therefore, effective
removal of HzS in geothermal power plants is of critical importance. Fenton's reagent is an
effective method used for this purpose and produces hydroxyl radicals using hydrogen
peroxide and iron salts (Fe**). These radicals oxidize H-S to less harmful compounds, thus
minimizing the environmental damage of the gas. The Fenton reagent process begins with
the decomposition of hydrogen peroxide into hydroxyl radicals, which are strong oxidants,
in the presence of an iron catalyst. These radicals react with H.S and convert the gas into
more harmless compounds. This method is preferred because it offers high efficiency H-S
removal capacity and is environmentally friendly. However, optimization studies are
required to increase the efficiency of the process. In particular, the management of by-
products, such as iron sludge, should be emphasized. Fenton's reagent minimizes
environmental impacts by reducing H.S emissions in geothermal electricity production
processes and contributes to making energy production more sustainable. The wider

application of this technology will increase environmental sustainability.
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BIiRINCi BOLUM
GIRIS

Jeotermal enerji, dlinya genelinde temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklarina yonelik
artan talep nedeniyle onemli bir enerji iiretim yontemi haline gelmistir. Yeryiizliniin
derinliklerinden gelen dogal 1sinin kullanimiyla elektrik iireten jeotermal santraller, fosil
yakitlara kiyasla ¢ok daha diisiik karbon salimi saglamaktadir. Bu 6zelligi sayesinde
jeotermal enerji, enerji glivenligine katkida bulunurken cevresel siirdiiriilebilirligi de
destekleyen Onemli bir alternatif olarak kabul edilir. Birgok {ilke, enerji iiretiminde
yenilenebilir kaynaklarin payini artirmak i¢in jeotermal enerjiyi stratejik bir kaynak olarak

degerlendirmektedir.

Jeotermal enerji liretimi sirasinda, yer altindan ¢ikarilan sicak su ve buharin yaninda
bazi dogal gazlar da agiga cikar. Bu gazlar, Yogusmayan Gazlar (NCG) olarak adlandirilan,
yogusmayan bilesiklerdir. NCG, jeotermal akigkanin bir pargasi olarak yer altindan ¢ikar ve
jeotermal santrallerdeki buhar ¢evriminde gaz fazinda kalir. Bu gazlar arasinda en yaygin
olanlar1 karbondioksit (CO:), hidrojen siilfiir (H=S), azot (N2), metan (CHa4) ve bazi eser
miktarda bulunan diger gazlardir. Jeotermal kaynaklarin kimyasal bilesimine bagli olarak bu
gazlarin oranlart degisiklik gosterebilir. Ancak, genellikle NCG’nin biiylik bir kismi
karbondioksit (%95-98) iken, hidrojen siilfir oram1 daha diisiik olup %1-3 arasinda
degismektedir.

Jeotermal santrallerde NCG yonetimi, santralin verimliligini ve c¢evresel
performansini etkileyen onemli faktorlerden biridir. NCG, buharin enerji iiretiminde
kullanildig: siirecte yogusmadan atmosfere karigan gazlar olarak bilinir ve enerji doniisiim
verimliligini etkileyebilir. Bu gazlarin etkin bir sekilde yonetilmesi, santralin operasyonel
performansini optimize etmek ve enerji liretim siirecini daha verimli hale getirmek agisindan
kritik dneme sahiptir. Hidrojen siilfiir (H2S), jeotermal sahalardan ¢ikan dogal bir bilesendir.
Cirik yumurta kokusuyla bilinen H.S, bazi durumlarda kontrolli —sekilde

uzaklastirilmalidir. Bu gazin ¢evreye yayilmasini 6nlemek ve endiistriyel verimliligi



artirmak amaciyla gesitli yontemler gelistirilmistir. Ozellikle ileri oksidasyon yontemleri, bu

stireclerin optimize edilmesinde dnemli bir rol oynamaktadir.

Fenton reaktifi ile gaz halindeki hidrojen siilfiiriin uzaklastirilmasi, su aritiminda
yaygin olarak kullanilan bir siirecin gaz fazina uygulanmasi agisindan yeni bir yaklagimdir.
Fenton reaktifi, hidrojen peroksit (H202) ve demir iyonlar1 (Fe?*) kullanarak gii¢lii oksidatif
reaksiyonlar baslatir ve H:S’in zararsiz bilesiklere doniistiiriilmesini saglar. Fenton
reaksiyonu sirasinda olusan hidroksil radikalleri (OH-), H.S molekiilleri ile reaksiyona
girerek, siilfat (SOs*) gibi zararsiz iirlinlere doniismesini saglar. Bu siireg, diisikk pH
degerlerinde calismasiyla bilinir ve 6zellikle su bazli aritma islemlerinde yaygin olarak
uygulanmistir. Ancak, gaz fazindaki H>S’in Fenton reaktifi ile giderilmesi iizerine yapilan
calismalar smirhdir ve bu alanda yapilan arastirmalar, onemli bir bilgi boslugunu

doldurmay1 amaglamaktadir.

Bu tez calismasinda, Fenton reaktifi kullanilarak jeotermal enerji santrallerinde
ortaya cikan hidrojen siilfiiriin uzaklastirilmast ele alinmis ve bu siirecin etkili olup
olmadigin1 belirlemek i¢in ¢esitli parametreler incelenmistir. Calismanin temel amaci,
H-S'in Fenton reaksiyonu yoluyla etkin bir sekilde oksitlenerek zararsiz iirtinlere doniisiip
dontismedigini degerlendirmektir. Bunun yani sira, pH, H20./Fe* orani, sicaklik gibi
parametrelerin slire¢ tlizerindeki etkileri de ayrintili olarak incelenmistir. Calisma
kapsaminda saha calismalarinda 6lgekli deneysel bir diizenek gelistirilmis ve bu diizenek
tizerinde ¢esitli deneyler yiritilmistiir. Yapilan deneysel c¢alismalarla, Fenton
reaksiyonunun etkinligi test edilmis ve bu siirecin verimliligini artirmak i¢in optimum
kosullar belirlenmistir. Calisma daha sonra endiistriyel boyutlarda gerceklestirilmis ve

sonuglar degerlendirilmistir.

Cevresel miithendislik ac¢isindan bakildiginda, gaz halindeki H.S’in Fenton reaktifi
ile uzaklastirilmasi, endiistriyel siireclerin stirdiiriilebilirligini artiracak énemli bir yenilik
olarak kabul edilebilir. Ayrica, Fenton reaktifinin gaz aritma sistemlerinde uygulanabilirligi

ve endiistriyel 6l¢ekli kullanimi agisindan daha fazla aragtirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu



calismanin temel motivasyonu, bu bilgi boslugunu doldurmak ve endiistriyel gaz aritma

teknolojilerine yeni bir bakis agis1 getirmektir.

Son olarak, bu c¢alismanin sonuglarinin, hidrojen siilfiir gibi gazlarin
uzaklastirilmasinda gelecekte uygulanabilecek ¢evre dostu ve ekonomik ¢ozlimler
gelistirilmesine katkida bulunmasi beklenmektedir. Ayn1 zamanda, Fenton reaksiyonunun
gaz fazindaki kirleticiler iizerindeki etkileri hakkinda literatiire yeni bilgiler sunulacak ve bu
yontem, daha biiyilkk 0lcekli uygulamalar icin potansiyel bir alternatif olarak

degerlendirilecektir.

1.1. Enerji Kaynaklarn

Gilinlimiizde artan kentlesme ve niifusa baglh olarak enerjiye olan talepte artmistir.
Artan enerji talebi ise siirdiiriilebilir ve siirdiiriilemez enerji kaynaklarindan temin
edilmektedir. Temel olarak enerji kaynaklari kullanim alanlarina gére enerji kaynaklari ve
dontstiiriilebilirliklerine gore enerji kaynaklart olmak tizere iki ayrilmaktadir. Sekil 1°de
enerji kaynaklarinin siniflandirilmasinda da goriildiigii tizere kullanim alanina gore enerji
kaynaklar1 yenilebilir ve yenilemez enerji kaynaklari olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Enerji
kaynaginin doniisiime ugramamis haline birincil enerji kaynagi, doniisiime ugramis haline
ise ikincil enerji kaynagi denmektedir (Kog¢ ve Kaya, 2015). Diinyadaki enerji kaynaklarinin

%90’ fosil enerji kaynaklarindan olugsmaktadir (Arslan, vd., 2001).



| ENERJI KAYNAKLARI
K.ullamll;lannl Gdre Dﬁnﬁ;tﬁrﬁlehilidik!erine Gdre
Enerji Kaynaklan Enerji Kaynaklan
A) Yenilenemez A) Birincil (Primer)
a) Fesil Kaynakh -Komur
-Komur -Petrol
-Petral -Dogalgaz
-Dogal gaz -Nikleer
b) Gekirdek Kaynakh -Biyokitle
-Uranyum -Hidrolik
-Toryum -Gines
B) Yenilenebilir -Rizgar
-Hidrolik -Dalga, Gel-git
-Giineg B) ikincil {Sekonder)
-Biyokitle -Elektrik, Benzin, Mazot, Motorin
-Riizgar Ikincil kémiir
-Jeotermal Kok, Petrokok
-Dalga, Gel-git -Hava gazi
-Hidrojen -Sivilagtinlmig petrol gaz) (LPG)
Sekil 1. Enerji Kaynaklannin Genel Siniflandirimasi [1]

Sekil 1. Enerji Kaynaklar1 (“Kog ve Senel, 2013”).

1.2. Jeotermal Enerji Ve Onemi

Jeotermal enerji, yer kabugunun derinliklerinde biriken 1sidan elde edilen
yenilenebilir bir enerji kaynagidir. Bu enerji kaynagi, volkanik aktivite, sicak su kaynaklar
ve yeraltindaki magmatik faaliyetlerden olusan dogal siireclerle meydana gelir. Diinyanin
ylizeyine yakin sicak kayaglar ve buharlagan su, jeotermal enerjinin temel kaynagidir ve bu
1s1y1 kullanarak enerji elde edilmesi miimkiin hale gelir. Jeotermal enerji, siirdiiriilebilir,
yenilenebilir ve ¢evre dostu bir enerji kaynagi olmasi nedeniyle son yillarda biiyiik bir 6nem

kazanmustir.

Jeotermal enerji santralleri, bu dogal 1s1y1 kullanarak elektrik iiretir ve bu siireg,
geleneksel fosil yakith santrallere kiyasla ¢cok daha diisiik seviyelerde karbon salinimi
gerceklestirir. Fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan karbondioksit (CO:) ve diger

zararli emisyonlar, ¢evresel tahribatin ve kiiresel 1sinmanin baslica nedenlerinden biridir.

4



Ancak jeotermal enerji santralleri, cok daha temiz bir enerji tiretim siireci sunar ve bu sayede

karbondioksit salinimi biiyiik 6l¢iide azaltilir.

Jeotermal enerji, komiir, petrol, dogal gaz ve niikleer enerji gibi siirdiiriilemez
kaynaklara kiyasla riizgar, giines enerjisi gibi siirdiiriilebilir ve tilkenmez bir enerji
kaynagidir (Canik vd., 2000). Biitlin bunlara ek olarak jeotermal enerji ayni1 zamanda ¢evre
dostu olmasi ile de biiyiikk 6nem arz etmektedir. Diger enerji tiirleri ile kiyaslandiginda
jeotermal enerji uygun maliyetli olmasi, bu enerji tiiriinii 6n plana ¢ikartmaktadir. Riizgar ve
giines enerjisi gibi kaynaklar mevsimsel ve giinliik dalgalanmalara maruz kalirken, jeotermal
enerji yilin her doneminde kesintisiz enerji saglayabilir. Bu 6zellik, jeotermal enerjiyi

giivenilir ve istikrarh bir enerji kaynagi haline getirmektedir.

Ayrica jeotermal enerji, elektrik iiretiminin yanm siwra dogrudan 1sitma
uygulamalarinda da kullanilir. Seralarin 1sitilmasi, konut ve endiistriyel alanlarin 1sitilmasi
gibi alanlarda jeotermal enerjinin etkin bir sekilde kullanilmasi miimkiindiir. Bu kullanim
alanlari, enerji maliyetlerini azaltmakta ve fosil yakit tiiketimini minimuma indirerek
cevresel siirdiiriilebilirligi desteklemektedir. Ozellikle petrole olan bagimliligin azaltilmasi
ve yerli enerji kaynaginin kullaniminin arttirilmasi adina giintimiizde de bir ¢ok jeotermal

enerji santralleri kurulmustur.

Jeotermal enerji, Tiirkiye gibi jeotermal potansiyele sahip iilkeler i¢in biiyiik bir firsat
sunmaktadir. Tirkiye, jeotermal enerji acgisindan diinyanin en zengin {iilkelerinden biri
olarak, enerji ithalatin1 azaltmak ve enerji bagimsizligini artirmak icin bu kaynag etkin bir
sekilde kullanmaktadir. Tiirkiye'nin Ege Bolgesi'nde yer alan jeotermal sahalar, iilkenin
enerji ihtiyacinin énemli bir kismini karsilamakta ve enerji giivenligi icin stratejik bir rol

oynamaktadir.

Sonug olarak, jeotermal enerji, temiz, yenilenebilir ve siirdiiriilebilir bir enerji
kaynagi olarak diinya enerji piyasasinda giderek daha onemli hale gelmektedir. Hem
cevresel hem de ekonomik avantajlar1 géz oniline alindiginda, jeotermal enerjinin kullanimi,

fosil yakitlara olan bagimlilig1 azaltmak ve iklim degisikligi ile miicadele etmek igin kritik
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bir ¢6ziim sunmaktadir. Jeotermal enerjiye yapilan yatirimlarin artmasi, daha temiz ve yesil

bir enerji geleceginin insasinda 6nemli bir rol oynayacaktir.

Tiirkiye’de jeotermal enerji kaynaklar1 2011 yilindan bu yana artmistir. Tiirkiye 2020
yilinda 1613 MW toplam kurulu giicene sahipken 2022 yilinda %5 arttarak 1686 MW’a
ulasmistir. Sekil 2.a’da goriildiigi tizere 2011 yilindan bu yana jeotermal kurulu giicii
artmistir. Buna karsin Tiirkiye’deki jeotermal enerjinin durumu, toplam kurulu giic

icerisindeki ylizdesi de artmistir (bkz. Sekil 2.b).

1800
1600 @
1400
1200
1000
800
600
400
200

Toplam kurulu glg (MW)

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022
Yil

16 | b)

1(%)

Toplam kurulu giig igerisindeki

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022
Yil

Sekil 2. Tiirkiye’de jeotermal enerjinin 6nemi [a) Jeotermal santrallerin toplam kurulu giicii

(MW); b) Jeotermal santrallerin toplam kurulu gii¢ igerisindeki oran1] (ETKB, 2022).

Tablo 1’de diinya genelinde jeotermal enerji ve iiretim kapasiteleri verilmistir.



Tablo 1

Diinya Genelinde Jeotermal Enerji Uretim Kapasitesi (MW, 2023).

Ulke Jeotermal Enerji Kapasitesi (MW)
ABD 3714
ENDONEZYA 2356
FILIPINLER 1973
TURKIYE 1910
YENI ZELANDA 1050
MEKSIKA 962
ITALYA 944
KENYA 863
[ZLANDA 755
JAPONYA 603

1.3. Jeotermal Akiskanlarda Bulunan Yogusmayan Gazlar (NCG)

Jeotermal akigkanlar, yeraltindaki sicak su ve buharin yam sira ¢esitli ¢6ziinmiis
gazlar icerir. Bu gazlar, jeotermal rezervuarlarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini 6nemli
oOl¢iide etkileyerek enerji liretim siireglerini ve gevresel kosullart dogrudan etkiler. Bu gazlar,
jeotermal enerji santrallerinde enerji liretimi sirasinda yogusmamasi nedeniyle yogusmayan
gazlar olarak adlandirilir. Yogusmayan gazlar, literatiirde NCG (Non-Condensable Gases)
olarak bilinir. Jeotermal enerji sistemlerinde en sik karsilasilan gazlar arasinda karbondioksit

(COy), hidrojen stilfiir (H2S), metan (CHa4) ve hidrojen (Hz) yer alir.

Karbondioksit (CO:): Jeotermal akiskanlardaki en yaygin gazlardan biridir.
Karbondioksit, jeotermal enerji santrallerinin en biiyiik emisyon kaynagi olarak kabul edilir.
Ancak, jeotermal santrallerin karbondioksit salinimi, fosil yakitlarla ¢alisan santrallere

kiyasla oldukca diisiik seviyelerdedir.



Hidrojen Siilfiir (H.S): Jeotermal akiskanlarda, karbondioksitten sonra en ¢ok
bulunan gazdir. H2S, ¢iiriik yumurta kokusuna sahip korozif bir gazdir. Genellikle yer

altindaki kiikiirt iceren minerallerin pargalanmasi sonucu olusur.

Metan (CH4): Jeotermal akiskanlarda diisiik konsantrasyonlarda bulunan bir diger
gazdir. Dogal gazin ana bileseni olan metan, organik maddelerin yer altindaki yiiksek
sicaklik ve basing altinda parcalanmasi sonucu olusur. Metan, jeotermal enerji iiretim
siirecinde dogrudan enerji liretimi agisindan biiylik bir etkiye sahip olmasa da baz

durumlarda dikkate alinmasi1 gereken bir gazdir.

Hidrojen (H2): Hidrojen, jeotermal akiskanlarda diisiik konsantrasyonlarda bulunur.
Enerji iiretim silirecinde onemli bir rol oynamaz, ancak hidrojen varligi, jeotermal

rezervuarlarin fiziksel ve kimyasal davranislart hakkinda bilgi verebilir.

Bu gazlar, jeotermal enerji liretiminde hem avantajlar hem de zorluklar sunar.
Karbondioksit ve hidrojen siilfiir gibi gazlar, enerji liretimi sirasinda ¢evreye salindiginda
belirli riskler tasisa da modern teknoloji bu emisyonlar1 énemli 6l¢iide kontrol altina
alabilmektedir. Jeotermal akiskanlardaki gazlarin miktarlari, rezervuarin derinligi, sicakligi
ve jeolojik yapis1 gibi faktorlere bagli olarak degisiklik gosterir. Bu nedenle, jeotermal enerji
santrallerinin tasariminda ve isletmesinde bu gazlarin miktarlarinin ve 6zelliklerinin dikkate

alinmasi biiylik 6nem tasir.

Tablo 2’de Tiirkiye’deki jeotermal santrallerde agiga c¢ikan NCG gazlarinin

miktarlar1 verilmistir.

Tablo 2.

Tirkiye’deki jeotermal santrallerde agiga ¢ikan NCG miktarlar1 (Aksoy, 2014).

Saha Santralin Caligma Giici, Kaynak Sicakligi, NCG Miktar, kg
Adi MW °C NCG / kg brine
Kizildere-Denizli Kizildere-I 15 230 0,02-0,044




“Tablo 2’nin devami”

Salavatli-Aydin Dora-1 7,95 170 0,015
Tuzla-Canakkale Enda 7,5 165 0,005
Pamukoéren-Aydin - Celikler 45,02 170 0,02

Alasehir-Manisa Turkerler 24 190 0,034

1.4. NCG Gazlarimin Rezervuar Agisindan Onemi

Jeotermal santrallerin ¢evreye saldigi NCG gazlarinin birim elektrik iiretimine gore
komiir santtralleriyle karsilastirildiginda salinan NCG gazlar1 oran1 2-3 kat fazla oldugu
belirtilmistir (Aksoy, 2014). Bu durum goz Oniine alindiginda gevreci olarak goriinen
jeotermal santrallerdeki NCG gazlariin bertarafinin yada geri kazanimi1 éneminin dikkate

alinmasi gerektirmektedir. (Aksoy, vd., 2017).

NCG gazlan rezervuar i¢in ¢ok O6nemlidir. Jeotermal ¢alisma prensibinde basing
farkindan faydalanarak buharin yiiksek basingtan yiizeydeki diisiik basingli ortama
kendiliginden ilerlemesi esas alinir. Bu ilerleme NCG gazlarinin akigkani basinglandirmasi
ve isletme performansini olumlu etkilemektedir. Zamanla ve dikkatsizlikler sonucunda bu
NCG gazlarinin azalmasi basing farkini azaltmaktadir ve igsletme performansi diismekte ve

akabinde devreye sokulacak pompalar isletme maliyetleri artmaktadir.

Sistemde yogunlagma tinitesinde ¢okelme ve korozyon gibi sorunlara neden oldugu
icin NCG gazlart blof yontemiyle sisteme dahil edilmeden uzaklastirilmaktadir.
Reenjeksiyon yontemiyle tekrar sisteme dahil edilme konusunda teoride caligmalar
yapilsada heniiz pratige dokiilememis olmasi rezervuar stabilitesini bozmasi, mineral
cokelmesi yada ¢ozlinmesine yol agabilecegi ve NCG gazlarini aktif bir sekilde siteme dahil

edebilecek ekonomik yontem bulunamadigi igindir (Aksoy, 2013).



1.5. Jeotermalde H2S

Jeotermal santrallerinde elektrik tiretimi, CO2, H2S, CH4, NH3 ve diger sera gazlari
gibi yogusmayan gazlarin yiiksek emisyonlarmin olusmasina yol agmaktadir (Mazella, vd.,
2018). Santralde ortaya ¢ikan CO2 ve CH4 gibi gazlarin emisyonlar1 genellikle fosil kaynakli
yakit bazli santrallerin emisyonlari ile karsilastirildiginda daha diistiktiir ancak ¢evreye ciddi
bir tehdit olusturmaktadir (D'Alessandro vd., 2013). Oyleki bu tarz gazlar iklim
degisikliklerine katkida bulunmaktadirlar (Peralta, vd., 2013).

H2S, atik su aritimi1, kagit endiistrisi, termik santraller, jeotermaller gibi birgok proses
sonucunda ortaya c¢ikan tehlikeli ve toksik bilesenli gazlardir. H2S’in emilimi igin
biyofiltrasyon, klor ¢ozeltilerinde emilimi veya alkanolamin g¢ozeltilerinde emilimi gibi

birgok teknik kullanilmaktadir (Busca, vd., 2003).

CP-GPP olarak da bilinen Meksika’nin en biiyiik jeotermal santralinin sadece 2011
yilinda sahip oldugu 13 elektrik iiretim iinitesi sayesinde 180, 220, 220 ve 100 MW’lik bir
enerji tiretim kapasitesine sahip oldugu bildirilmistir (Peralta vd., 2013). Buna karsin 2017
yilinda 7,0 Gg.yil? H2S emisyonuna sahip oldugu bildirilmistir (Katherine, 2018).
Jeotermallerde yogusmayan gazlarin sogutma kulelerine yerlestirilen menfezler veya
bacalar araciligiyla atmosfere salinmaktadir ve bu gazlarin dagilmasini kolaylastirmaktadir.
Bu nedenle CP-GPP santralinin 6,7 km giineydogusunda 16,5 ug.m = ve santralin 4,3 km
dogusunda ise 13,5 pug m > maksimum H2S eliminasyonu tespit edildigi bildirilmistir. Bu
seviyelerin giin gectikge arttigir ve oniline gegilmesi gerektigi ile ilgili yorumlar mevcuttur

(Aguilar-Dodier, vd., 2020).

Diinya da jeotermal enerjiyi ilk kullanan iilke Italya’dir. Italya’da sadece 2016
yilinda net elektrik tiretimi 5871 GWh olarak bildirilmistir. Genel bazda bakildiginda
Italya’nin toplam elektrik enerjisi kapasitesinin %2’sine karsilik geldigi bildirilmistir.
Oldukga yiiksek tiretim kapasitesine sahip olan bu enerji santralinde akigkanlarin yaklasik
%21 ila %10 arasinda degisen miktarlarda CO2, H>S, CH4 ve Hg, As, B, Rn, Sb ve NH3 gibi

eser elementleri igeren bir gaza yol agtigi bildirilmistir (Manzela., 2018). Sogutma

10



kulelerinde yayilan aerosol parcaciklart icinde kati parcaciklarin ve suda ¢dziinmeyen
gazlarin varligi bildirilmigtir. Diger yandan ortaya g¢ikan sera gazlarinin fosil kaynakli
santrallere kiyasla sadece %1°1 gibi kiiglik bir degere sahip oldugu bildirilmistir (Kagel ve
Karl, 2005).

Jeotermal enerji santrallerinin akiskandaki gaz konsantrasyonu rezervuar
ozelliklerine gore degismektedir. Ancak genel olarak en ¢cok CO> ve H2S gazlarini igerdigini
ve bu gazlarin sirasiyla NCG gazlarmin %95’ini ve %1-2 ‘sini olusturdugu bilinmektedir
(Manzella, vd., 2018).

Diinya Saghk Orgiitii (DSO) tarafindan H,S emisyon 150 pg.m™ kilavuz degerinin
altinda olmasi1 gerekmektedir (Nyairo, vd., 2018).

1.6. H2S Eliminasyon Yontemleri

H2S gibi toplam indirgenmis kiikdirt bilesikleri, yol actiklar1 kotii kokusu ile oldukca
dikkat ceken atik gazlardir ve ayni zamanda cevreye ve insan sagligina zararli olmalari

nedeniyle eliminasyonu biiyiik nem arz etmektedir (Devulapelli, 2008).

CO: ve H2S gibi gazlar operasyonel, ¢evresel ve ekonomik nedenler dolayisiyla
akigkanlardan uzaklastirilmasi gerekmektedir. Hidrojen siilfiir gazinin eliminasyonunda
fizikokimyasal prosesler ve biyoteknolojik prosesler olmak {iizere 2 farkli teknik

kullanilmaktadir.

Biyolojik kiikiirt giderme, diisiik ve orta giicte siilfiirlii gaz akis1 i¢in etkili oldugu
i¢in tercih edilmektedir. H2S’in biyolojik olarak uzaklastirilmasinda genellikle iki adim ile
gerceklesmektedir. Bunlardan ilki alkali ¢ozeltide H2S’in emilmesi ve bisiilfiire /H2S7)’e
¢oziinmesidir. Ikinci asamada ise siilfat oksitleyen bakteriler (SOB) tarafindan H,S’in

elementsel kiikiirte, SO’ oksidasyonudur (Kennes ve Veiga, 2001). Biyolojik kiikiirt
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gideriminde yiiksek siilflir uzaklastirmasina ragmen iki 6nemli sinirlama varidr. Bunlardan
ilki siilfiir iceriginin ¢ok diisiik olmas1 sonucunda islemin basarisizliga yol agmasidir. Ikinci
zorluk ise biyolojik siilfiiriin elementsel kiikiirte oksidasyonu %100 segici olmamasi
sonucunda ¢oziinmiis kiikiirt tiirlerinin kademeli olarak birikmesi ile basarisiz olmasidir

(Kok, vd., 2013).

1.6.1. Alkanolamin Prosesi

Alkanolamin prosesi HzS eliminiasyonunda kullanilan fizikokimyasal proseslerden
biridir. H2S ve CO;z gibi ¢esitli gazlarin uzaklastirilmasinda alkanolamine bazli ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Asit bilesenlerinin giderilmesinde en sik tercih edilen proseslerden biri
olan AP, jeotermal santrallerinde ortaya c¢ikan H>S adsorpsiyonunda da kullanilan
tekniklerden biridir. Bu proseste asidik bilesenler bir gaz/sivi kontaktoriinde ekzotermik,
tersinir bir reaksiyon yoluyla bir alkanolamine absorpsiyon sivisi ile reaksiyona girer. Bir
sonraki islem adiminda adisik bilesenler bir rejeneratorde, genellikle diisiik basing ve/veya
yiiksek sicaklikta, ¢oziiciiden uzaklastirilir (“Aliabad vd., 2009”). En basit tanimiyla AP, bir
absorpsiyon kolonun altindan H»S girmesi ve kolonun tistiinden amin konsantrasyonu diisiik
olan ¢ozelti ile karsilasmasi sonucunda H2S’in absorplanmasidir. Absorpsiyon kulesinden
cikan zenginlestirilmis ¢ozelti 1s1 degistiriciye beslenir ve amin ¢ozeltisi tarafindan 1sitilir.
Temiz gaz absorpsiyon kulesinden salinirken, asit gazlar1 zengin asit ¢ozeltisinden ayrilmast

saglanir (Ttrker, 2000).

Endiistiryel olarak en yaygin kullanilan amin ¢6zeltileri aminler, monoetanol amindir
(MEA), dietanol amin (DEA), di-izopropanol amin (DIPA) ve Nmetil dietanol amin
(MDEA)’dir (Mandal ve Bandyopadhyay, 2005). MEA bua sit bazlarina kars1 bilinen en
kuvvetli bazdir. DEA, rafinerilerde rafineri ¢ikis gazlarindan H2S’in eliminasyonu igin
yaygin olarak kullanilan bir kimyasal emicidir. MDEA ise sulu fazdaki H>S’in
uzaklastirilmasinda tercih edilmektedir (Mandal vd., 2004). MDEA’nin yani sira DIPA
kimyasali, H2S icin CO2 iizerinde MEA veya DEA’dan daha yiiksek bir secicilik
saglamaktadir. H2S’in gazdan uzaklastirilmasi tatlandirma olarak da bilinmektedir (Douglas
ve Christina, 1987).
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H>S ve CO, MDEA ile reaksiyonlar1 denklem 1.1, denklem 1.2, denklem 1.3,
denklem 1.4, denklem 1.5 ve denklem 1.6’da verilmistir (Cleeton, vd., 2020).

CO2+2H20H3;0*+HCO ™ (1.1)
H2S+H20H30*+HS™ (1.2)
H20+MDEAH*—H30*+MDEA (1.3)
HS +H,0-S; +H30" (1.4)
HCO3+2H,0-C0; 3+H30* (1.5)
2H20>H30"+0OH" (1.6)

H2S’in sekonder ve tersiyer aminler arasindaki reaksiyon mekanizmasi denklem

1.7ve denklem 1.8 ‘de verilmistir (Xue, vd., 2022).

H2S+R1R2NH«—R1RoNH*+HS™ 1.7)

H2S+R1R2R3N<«>R1R2R3NH +HS™ (1.8)

Yapilan arastirmalar sonucunda jeotermal santralleri gibi cesitli santrallerden
kaynakli ortaya ¢ikan asidik gazlarin gideriminde H2S ve CO; birlikte giderildigi cesitli
caligmalar da mevcuttur. Burada arastirmacilar CO, ve H.S arasinda ikincil aminler
(engellenmis aminler) ve {clinciil aminler arasinda reaksiyonun farkli oldugunu

bildirmislerdir. Buna ek olarak da H»S’in engellenmis amin grubu ile se¢iciliginin daha
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yiiksek bir kapasiteye sahip oldugunu belirtmislerdir. Buradan yola ¢ikarak her iki gaz tiirii

iginde birlikte absorbsiyon adina ¢esitli ¢alismalar yiiriitilmistiir (Xue, vd., 2022).

Literatiirde ¢esitli tiretim sahalarinda meydana gelen HzS Kirleticisinin gideriminde

kullanilan alkanolamine ¢dziiciileri ve siirecleri hakkinda bilgiler derlenmis ve bunlarin bir

kismu tablo 3’de verilmistir.

Tablo 3.

Alkanolamin ile asit gazlariin giderilmesi.

Alkanolamin Ikinci Kullanim Alam Kirletici Emilim A Absorbsiyon  Kaynakga.
(A) Coziicii Gaz Sicakhigi  Konsantrasy miktari
(K) onu, mol/L
MEA (%30 EG (%70 Dogalgazdan H2S 287,8 - - (Dong, vd.,
agirikca) agirlikga) H2S giderimi 2024)
MDEA (%35 TBEE Endiistriyel gaz H2S 30-60 oC %10-50 99,79% (Xue, vd.,
agirlikca) (%5 saflastirilmasi 2022)
agirlikca)
MDEA - 300C 50% 0,10215
g/mL
TBEE - 60 oC 50% 0,15055
MEA - asit gazi H2S 298-393 Agirlikga <0,2 (Wang, vd.,
giderme prosesi %30 2018)
MDEA - simiilasyonu 313-388 Agirlikga 0-0,988
%20-48
MDEA Siilfolan Dogalgazdan C0o2, 273-498 - - (Liu, vd.,
asit CH3SH 2021)
bilesenlerinin
ve organik
kiikiirtiin
giderimi
AMP ve MDEA - Sulu H2S 293-313 2-3 kmol/m - (Mandal,
¢Ozeltilerden 3 vd., 2004)
asit gazlarin
giderimi
MEA Sulu CO2 3155 0,183616859  0,562-1,068 (Jung-
gozeltilerdeki , Yeon, vd.,
karbondioksit 0,278962149 2002)
¢Ozliniirliglini
inceleme
AEPD Sulu C0o2 313,15 - 0,632-1,289 (Jung-
¢ozeltilerdeki Yeon, vd.,
karbondioksit 2002)
¢Ozlintrligiini
inceleme
MEA Sulu C0o2 298,15 ve 5 0,289-851 (Lee, vd.,
gozeltilerdeki 373,15 1976)
karbondioksit
¢Oziintrligiini
inceleme
MEA Sulu CO2 333.15, 5 0,306-0,646  (Shen, vd.,
gozeltilerdeki 353.15, 1992)
karbondioksit 373.15
¢Ozlinirliglini
inceleme
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“Tablo 3’tin devami1”

DEA Sulu CO2 303-323 2,4 0,445-0,786 (Haji-
¢ozeltilerdeki Sulaiman,
karbondioksit vd., 1998)
¢oziiniirliigiinii
inceleme
TEA Sulu CO2 298.15— 0.5-5 0.034-0.976 (Ghiasi,
¢Ozeltilerdeki 353.2 vd., 2014)
karbondioksit
¢Ozlintirliglini
inceleme

1.6.2. Kimyasal Siilfid Oksidasyonu

Organik siilfiirlerin (tiyoeterler), biyokimyasal doniisiimlerde ve ekosistemimizde
onemli bir rol oynamaktadir. Ozellikle siilfiir okyanus fitokplanktonlar: tarafindan dimetil
stilfiir olarak atmosfere salinmaktadir. Kimyasal Siilfid oksidasyonu (KSO), H2S ‘i Clz, Os,
H202, hipoklorit gibi kuvvetli yiikseltgeyicilerle yiikseltgemektedir. Yiiksek sicaklik ve
atmosfer basincinda hidrojen siilfiir hava ile yiikseltgenebilmektedir. Siilfiirlerin
stilfoksitlere segici oksidasyonunda kullanilan gesitli tekniklere ragmen ¢ok azi1 yeterince

se¢icidir (Martin vd., 2001).

Siilfiirlerin oksidasyonu i¢in kullanilan 6nemli bir reaktif olan hidrojen peroksit
stlfuriin ~ yiikseltgenmesinde ~ kullanilmaktadir. ~ Hidrojen  peroksit,  siilfiiriin
dekontaminasyonu i¢in ideal bir atik dnleyici oksidandir. Ciinkii su reaksiyonun tek teorik
yan Urliniidiir. EK olarak su ve birgok organik ¢oziiciide sergiledigi yiiksek ¢oziiniirliik ile
bircok siv1 faz reaksiyonlari i¢in de gekici bir oksidandir. Tagima, isletme ve depolamada
giivenli olan bu oksidanin temini de uygun maliyetli olmas1 yonii ile dikkat ¢ekmektedir.
Herhangi bir organik ¢oziicii veya katalizor olmaksizin tek basma reaksiyonu, asiri
oksidasyon nedeniyle kontrollii kullanilmalidir. Bu nedenle organik siilfiirlii bilesikler kimi
zaman farkli reaksiyon kosullar1 altinda iki oksidasyon iiriinii (siilfoksit (RR'SO) ve siilfon

(RR’SO»)) olarak iiretilebilir.
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H202’deki O-O baglarinin kopmasi ve S-O baginin olugmasi yavas ilerledigi igin
oksidasyon yavas ger¢eklesmektedir. Bu nedenle hidrojen peroksit ile reaksiyona giren
peroksiboratlar veya borik asit etkili bir aktivator olarak tercih edilmektedir (Richardson,
vd., 2000; Blaschette, vd., 1971)). Ornegim Litvinenko ve arkadaslari mono- ve
diperoksoboratlar tarafindan siilfiiriin oksidasyonunu incelemisler ve dimetil siilfoksit asite
yiikseltgediklerini bildirmislerdir (Litvinenko, vd., 2011). Hidrojen peroksitin, aktivator
yoklugunda yavas oksitleyici olmasi nedeniyle birgok calismada ¢esitli katalizorler
onerilmektedir. Bu baglamda peroksiboratlara ek birgok katalizér ile karsilagilmaktadir
(Smith vd., 2006). Bir diger 6rnek olarak hidrojen peroksitin oksidasyonu igin bikarbonat
Iyonu &rnek verilebilir. Bikarbonat iyonu ve H2O: arasindaki reaksiyondaki bir reaksiyon
sonucunda ortaya c¢ikan peroksimonokarbonat iyonu (HCOg4) olarak tanitilmistir. Diger
yandan hidrojen siilfat, dihidrojen fosfat ve iire gibi ajanlarin da metil siilfiiriin hidrojen
peroksit yardimiyla oksidasyonunda etkili bir katalizor olabilecegi bildirilmistir (Fakharian
vd., 2010).

Diger bir c¢alismada ise Serium tuzlarmin O6neminden bahsedilmektedir.
Arastirmacilar ticari seryum (VI) trifilat1 Lewis asit katalizorii olarak kullandiklarini ve
tetrahidrofuranda sulu hidrojen peroksit (%50) araciligiyla siilfitlerin siilfoksitlere secici
oksidasyonu i¢in bir katalizor olarak Ce(OTf)4’1i onermislerdir (“Raju, vd., 2009”). Diger
bir ¢alismada ise kanalizasyon atigindaki siilfiirin giderimine odaklanmislardir. Brahmi ve
Abderafi, %35 hidrojen peroksit kullanarak siilfiir gideriminde etkili bir oksidasyon elde
ettiklerini bildirmislerdir (Brahmi ve Abderafi, 2022). Ek olarak

Siilfiirtin oksidasyonunda kullanilan bir diger yiikseltgeyici ise ozondur. 2,076 V’luk
standart bir elektrot potansiyeline sahiptir. Ekonomik olarak uygundur ve metal iyon
safsizliklarin1 getirmez (Zhang, vd., 2024). Li ve arkadaslar1 yiiriittiikleri ¢alismada SO2’nin
CaCO:s pargaciklari iizerinde Os tarafindan oksidasyonunu incelediklerini bildirmislerdir (
Li vd., 2006). Diger bir ¢caligmada ise UV/Os3, UV/H20: ikili sistemlerin H2S gideriminde
etkinligi incelenmistir. En etkili yontemin pH 7°de UV/Os sisteminde gergeklestigi
bildirilmistir (Popiel, vd., 2008). Bu tarz ileri oksidasyon sistemleri de oksidasyonun
gelistirilmesi i¢in incelenmektedir. Sekil 3’de UV 1smm1 ve ozon ile birlikte H2S’in

oksidasyonu siireci verilmistir.
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Sekil 3. UV 1511 ve ozon ile birlikte H2S’in oksidasyonu (“Gilardi, 2016”).

Silfiriin giderimi i¢in yaygmn olarak kullanilan yikma yontemi bir gaz-sivi
kontaktorii kullanilarak sulu ¢ozeltideki kiitle transferi sonucunda kiikiirttiin eliminasyonu
gerceklestirilmektedir. Klor siilfiiriin yikanmasinda yaygin olarak kullanilan, agartma,
oksidasyon ve dezenfeksiyon alanlarinda genis kapsami nedeniyle dnemli bir ticari degere

sahiptir (“Azizi, vd., 2015”).

Siilfiirtin birgok tiirli bulunmakla birlikte aragtirmacilar her tiir formunun insan ve
cevre lizerindeki olumsuz etkilerini minimalize etmek yoniinde aragtirmalar yiiriitmektedir.
Bu kapsamda bir¢ok yonetmelik iiretim sahalarinda dikkate alinarak oniine gecilmektedir.
Ancak ge¢mis tarihimizde siilfiiriin silah olarak kullanildig1 bir alanina da sahitlik edilmistir.
Gegmiste klor gazi, Yperite olarak da bilinen bir kimyasal savas silah1 kullanilmistir. Bis-
(2-kloretil) siilfiir diger adiyla kiikiirt hardali 6liimciil bir vezikanttir. Cilde, géze ve solunum
yollarma zarar veren bu gaz DNA iizerinde de ¢esitli olumsuz etkilere yol agmaktadir. Ilk
defa 1917 yilinda Fransa’nin Ypres kentinde Almanya’nin Ingiliz ordusuna karsi kullanilan
bu silah, zamaninda insanlar tizerinde ciddi bir yikima yol agmustir. Arastirmacilar
glinlimiizde oda sartlarinda sivi formda bulunan gazi zararsiz iirlinlere doniistiirmek igin

cesitli reaktifler kullanmiglardir. Ramakrishna ve arkadaslar1 ¢alismasina gore kullanilan
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biitiin teknikler arasinda hidrolitik ve oksidatif yontemler kolay ve daha az riskli olmasi
nedeniyle daha pratiktir. Bu baglamda arastirmacilar hardal gazinin oksitlenmesinde ozon

gazini 6nermislerdir (Ramakrishna, vd., 2016).

Tablo 4’de kimyasal oksidasyon ajanlarinin bir kag1 verilmistir.

Tablo 4.

Kimyasal oksidasyon ajanlari.

Oksidasyon ajani katalizor
NaH2PO4
KHSO4 (Fakharian, vd.,
CO(NH2)2 2010).
2% NaHCO3s
Seryum (1V) .
triflat (Raju, vd., 2009)
O3 CaCOs3 (Li, vd., 2006)
Ileri Oksidasyon siiregleri
Preozonlama 03/H20;
Foto destekli ozonlama 03/UVC
foto-destekli (Segundo, vd.,
perozonasyon O3/Hz0,/UVC 2021)
foto-Fenton destekli 04/PE
ozonlama

1.6.3.H2S’in Hipoklorit ile Oksidasyonu

Silfir gideriminde kullanilan yontemlerden kullanilan oksidasyon prosesleri
havalandirma (katalizorlii, katalizoriiz), klorlama, ozonlama, potasyum permanganat,
hidrojen peroksit ve hipoklorit muamelesidir. Biitiin bu siireglerin sonunda nihai {iriin
kiikiirt, thiosiilfat ve stlfattir (“Tiirker, 2000”).

Siilfiirtin (H2S) eliminasyonunda kullanilan temizleme sistemlerinde kirleticilerin
gaz fazindan sulu faza transfer olmasina dayanir. Bu nedenle Henry yasast ile de tanimlanan

gazlarin uguculugu burada 6nemli bir parametredir. Aritma, gaz fazi ve su fazi1 arasindaki
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temasin nebiilizerler tarafindan maksimize edildigi bir kolondan olusur. Tiim bilesikler suda
giiclli bir ¢oziniirliige sahip degildir. Bu nedenle giderim verimliligini arttirmak igin,
oksidatif artima veya pH ayari (alkal arttirilarak uygulanabilir) ile ¢oziintirliigiin arttirilmasi
gerekir (Gilardi, 2016). Genel olarak siilfiiriin giderilmesinde kullanilan kolon sekil 4’de

verilmisgtir.
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Sekil 4. Genel gazin aritilmasinda kullanilan proses (“Gilardi, 2016”).

Gazdaki hidrojenin uzaklagtirilmasinda kullanilan ydntemlerden olan alkali
hipoklorit ile muamelede genel kiikiirt gideriminde kullanilan kolon sistemine oldukca
benzerdir. Bu yontemde H2S iceren gaz kolona alttan beslenir ve kolonun iistiinden ise alkali
hipoklorit ¢ozeltisi beslenir. Bu sayede gaz ile hipoklorit ¢ozeltisi iizerine siilfiir absorblanir.
Dolgu kolonun altindan terk eden sivi sabi yatakli bir reaktore beslenir ve HoS Katalitik

olarak hipoklorit tarafindan ytikseltgenir (“Tiirker, 2000”).

Siilfonyum tuzlarmin alkoksi grubu alkoksitlere dontisebilmektedir ancak alkoller
notr ortamda ve oda sicakliginda yavas doniisiim gergeklestirmektedir. Bu nedenle katalizor
ile reaksiyonlar desteklenmektedir. Run ve arkadaslari, hipoklorit iyonu (OCI’), hipokloréz

asit ve alkil hipoklorit iizerine siilfiiriin oksidasyonunu incelemislerdir. Arastirmalar
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sonucunda OCI anyonunun oksijen transfelerinde siilfiirleri siilfoksitler ve siilforksitelri

stilfonlara doniistiirdiigiinii bildirmislerdir (Ruff, vd., 2013).

Ca(OCI)a(s) + 2H2S(g) — Ca0-H,0 + 25(s) + 2HCI(g) (1.9)

Bu reaksiyon, gaz giderme sisteminde elde edilen gazin kuruluguna bagli olarak
esasen su buhart yoklugunda gergeklestirilir. Yan {irtin siilfiir ve kalsiyum oksit toprak i¢in
giibre olarak kullanilabilir; siyaniirik asit veya hidantoin kullanildiginda, yan iiriin herbisit

olarak kullanilabilir (Gallup, 2003).

1.6.4.Hidrojen Siilfiiriin Adsorpsiyon ile Uzaklastirilmasi

Siilfiirtin  tutunmasinda kullanilan diger bir Teknik ise siilfiiriin adsorban ile
eliminasyonudur. Literatiirde bir ¢ok adsorban mevcuttur. Bunlar igerisinden en yaygin
kullanilan1 aktif karbondur. Aktif karbonlar kolay eldesi ve uygun maliyetli olmas1 nedeniyle
en cok tercih edilen adsorbandir. Diisiik maliyetli, dayaniklilig1 ve yiiksek aktivitesi
nedeniyle aktif karbonlar H2S eliminasyonunda tercih edilmektedir. Islemde H2S dogrudan
element kiikiirdiine veya siilfiiriik aside doniistiiriiliir ve ek islem gerektiren ikincil atik
tiretmez. Burada adsorpsiyon siilfiiriin kirleticinin gaz fazindan kat1 faza transferine dayanir.
Adsorpsiyon kapasitesi, adsorban yataginin kiitlesi bagina maksimum ¢ikarilabilir kiitlesi
arasindaki orandir. Rejeneratif bir kurumdaki adsorbanin ¢alisma kapasitesi, taze
adsorbaninkinden daha diistiktiir (“Gilardi, 2016"). H2S’in adsorpsiyon siireci sekil 5’de

verilmistir.
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Sekil 5. Aktif karbon ile gazin aritilmasi (“Gilardi, 2016”).

Literatiirde bilindigi tizere aktif karbonlar yiiksek yiizey alanlar1 ve gelismis gézenek
hacimleri ile dikkat gekkici bir H2S adsorpsiyonu saglamaktadir. Ornegin hindistan cevizi
kabugundan elde edilen aktif karbonun H>S gideriminde etkili bir performans sergiledigi
bildirilmistir (Sreeramamurthy, vd., 1975). Ancak koku giderme siirecinde etkili olmadigi
da belirtilir. Bu nedenle arastirmacilar bu sorunu ¢6zmek amaciyla, esas olarak emdsrmeye
dayal1 kimyasal modifikasyonlari mutlaka kullanirlar. Ozellikle kostiklerle (NaOH ve KOH)
emdirilmis karbonlar, H>S gideriminde kullanilmaktadir (Bandosz, vd., 1998).

H>S adsorpsiyonu igin sabit yatakli kule ile aktif karbon kullandiklarini
bildirmislerdir. Kulenin girisinde 4 L/dk kirletici gazin beslendigi, aktif karbonun ise 36 g
kullanildig1 ve katalizér olarak 1M KOH ile %94 H2S adsorpsiyonunu sagladiklarini
bildirmislerdir (Calderon, vd., 2022).
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1.6.5. Demir Talas1 Filtresi Yontemi

Demir Talasi filtresi (Iron Sponge) yontemi bilinen en eski yontemlerden biridir.
Demir oksitler ¢dziinmez demir siilfiir olusturarak hidrojen siilfiirii giderir. igeriye elemental
stilfiir olusturulur ve demir oksit rejenere edilerek prosesin varligi uzaltilir. Rejenerasyon
stireci ¢ok fazla 1s1 kullanilmaktadir. Tek kolonlu bir sistemde rejenerasyon kolonu %1-5
hava enjekte edilerek gerceklesmektedir. Ancak yikii iki kolonlu bir sisteme kiyasla
kisithdir (Kasulla, vd., 2021).

Tiirker yiirtittigi ¢alismada demir talas filtresi yontemi igin ya kiigiik gaz tesislerinde
ya da biiyiik tesislerde gazin aritilmasindan sonra nihai temizleme olarak kullanildigini
bildirmistir. Bu kapsamda demir oksitin (H2S igeren) odun talaslari ile en son temizlendigini
bildirmistir ve asagidaki reaksiyonlar ile agiklamustir (Tirker, 2000). Demir Talast

yonteminin reaksiyon mekanizmast denklem 1.10 ve denklem 1.11°de verilmistir.

Fe,0,xH,S + 3H,S — Fe,Ss + (x + 3)H,0 (1.10)

2Fe,S; + 30, — Fe,Ss + (x + 3)H,0 (1.11)

1.6.6. Fenton Reaktifi ve Hidrojen Siilfiir Giderimi

Fenton reaktifi, demir (Fe®**) ve hidrojen peroksit (H20:) kullanarak maddelerin
oksidasyonunu saglayan bir yontemdir. Ancak bu teknoloji, gaz fazindaki bilesiklerin
giderimi i¢in yaygin olarak kullanilmamaktadir. Fenton reaktifi ile H>S giderimi iizerine
yapilan bazi deneysel ¢alismalar, sulu ortamlarda basarili sonuglar gostermis olsa da bu
uygulamalar genellikle laboratuvar diizeyinde kalmistir (Yousefi, 2019). Gaz fazindaki

bilesiklerin giderilmesi i¢in daha karmagik siirecler gerekmektedir.
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Hidrojen siilfiir, jeotermal enerji santrallerinde en yaygin bulunan gazlardan biridir.
H-S giderimi i¢in yaygin olarak kullanilan yontemler arasinda fizikokimyasal siiregler yer
alir, ancak Fenton reaktifi bu tiir gaz aritma yontemlerinde yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Fenton reaktifi, daha ¢ok organik kirliliklerin aritimi amaciyla
kullanilir. H2S’in Fenton reaktifi ile giderilmesine yonelik yapilan aragtirmalar, gaz aritma

sistemlerinde bu teknolojinin nasil entegre edilebilecegini aragtirmaya devam etmektedir.

H>S’in giderilmesi i¢in daha ¢ok alkanolamin prosesleri ve biyoteknolojik yontemler
tercih edilmektedir. Bu yontemler H.S’in oksidasyonuna ve c¢evreye saliniminin
azaltilmasina odaklanir. Fenton reaktifi, teorik olarak H>S’in etkili bir sekilde oksitlenmesini

saglayabilir, ancak endiistriyel 6l¢ekli uygulamalar heniiz arastirma asamasindadir.

Fenton reaktifi ile H>S giderimi, gelecekte jeotermal santrallerde uygulanabilirligi
olan bir teknoloji olabilir ancak su an igin laboratuvar ¢alismalar1 ve pilot projelerle
simirhdir. Bu siireglerin endiistriyel diizeye ¢ikarilmasi i¢in daha fazla arastirma ve teknik

gelistirme gerekmektedir (Yousefi, 2019).
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IKINCi BOLUM
ONCEKI CALISMALAR

2.1. H28’in Giderilmesine Yonelik Yapilan Calismalar

Tez ¢alismamizin bu bolimiinde H>S giderimi hakkinda literatiir ¢alismalarina
detayl1 olarak incelenmektedir. H2S gazinin aritilmasi ¢evre ve insan sagligi agisindan ¢ok
onem arz etmektedir. Santral ¢evresinde bu kirleticiler hava kirliligine, asit yagmurlarina ve
yakin c¢evrede calisan insanlara solunum ve temas yoluyla bulasan kirleticiler hastalik ve
Olim gibi riskler tasimaktadir. Santrallerden ¢ikan toksik maddelere maruz kalinmasi sonucu
olas1 sagliksal ve genetiksel riskleri saptamasi tizerine yaptigi calismada toksisiteye maruz
kalanlarin kontrol grubuna gére DNA onarim oranin daha diisiik oldugunu belirlemistir

(Durmaz, 2009).

Santral uygulamalarin1 g6z 6niinde bulundurdugumuzda H2S giderim yontemleri
genellikle gazi dorudan kullanan tesislerde kullanilmaktadir. Biyogaz gibi olusan anaerobik
tiretim sonucunda elde edilen gaz karisiminda bulunmakta olan H2S gazi kullanilan ekipman
ve parcalara ciddi zararlar verdigi i¢in aritilmak zorunda kalimmistir. Biyogaz tesislerinde
H2S gazi adsorpsiyon ve biyolojik aritma kuleleri sayesinde aritilmaktadir ancak ortaya
cikan atifin bertarafi konusunda caligmalar devam etmekte ancak ekonomik ve ¢evreci bir
sonu¢ bulunamamustir. Yeni yapilacak arastirmalarda bu konunun {izerine yogunlasilmasi

gerekmektedir.

Jeotermal santrallerde blof yontemi ile ekipmana zarar vermeden bu gazlari
uzaklagsilabilmesi nedeniyle aritma yontemleri arastirma kismindan uygulama kismina
heniiz gecilememistir. Bu nedenle gelistirilen yontemin ekonomik ve kolay uygulanabilir

olmasi iizerine ¢aligmalarin hizlandirilmasi gerekmektedir.

Yangxian Liu ve dig. (2019) yaptiklar bir ¢aligmada fenton reaktifini kullanarak bir
piskiirtme kulesinde H2S gazini uzaklastirmak icin yaptiklart sistematik ¢alismada 0,4 mL

H202 ve 1000 ppm HaS ile yaptiklari sicaklik belirleme ¢alismast i¢in 20 ile 70 °C arasinda
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yaptiklart H2S giderimi galismasinda 40 °C nin optimum olduguna karar vermislerdir. pH
degerini 3.52; s1v1/gaz oranini 3 oldugu denemede Fe 2* konsantrasyonunun 0 dan 0.16 mol/L
ye getirdikleri ¢alismada aritma veriminin %10,8 den % 91,9 a arttigin1 belirlemislerdir. Bu
fenton reaktifi i¢in belirledikleri optimum sartlar sayesinde % 83,5 verim elde ettiklerini

belirtmislerdir (Yangxian Liu, vd., 2019).

Hirai ve dig. (2001) yaptiklar1 calismada ise H2S giderimi icin aktif ¢amuru
yerlestirdikleri inorganik tasiyici sistemi biyofiltrasyona tabi tutmuslardir. Yaptiklar
caligmada 220 °C sicaklikta ve pH degeri 2’nin {izerinde olan NaHCO3( Sodyum karbonat)
stv1 besin ilavesini giinde 40 mL olarak yapmislar ve aktif camurun biyolojik olarak isteme
alismasini saglamak i¢in 800 ppm H2S gazi ile 12 giin boyunca uygulamislardir. Bu sistem
sayesinde 42 L/sa olarak besledikleri gaz i¢in yapilan aritmada 487 g/m>*sa HS gidermeyi
basarmislardir (Hirai, vd., 2001).

Jin ve dig. (2005) yaptiklar1 ¢alismada regine {iretimi yapan isletmeden aldiklari
biyolojik ¢amuru as1 olarak kullanarak ©n alistirmaya ihtiyagc duymadan denemeye
gecilmistir. Sodyum tiyosiilfat iceren besin tuzu ortamlarinda zenginlestirilmis camur
rasching halkalarina tutturulmus ve damlatmali olacak sekilde mikroorganizmalarin
bulundugu ortama yerlestirilmistir. Sisteme saatte 300-420 L biyogaz verilerek pH degeri
asidik ortam olan 2-7 araliginda tutulmustur. Besin ihtiyact saatte 2,5-12 L araliginda
verilerek giderilmistir. Bu sartlar altinda saatlik HoS giderimi 22,5 g olarak gergeklesmistir
(Jin, vd., 2005).

Termik santrallerin en biiylik sorunu haline gelmis yakma islemi sonrasinda kalan
taban kiilleri de gaz aritimda kullanilabilirligi yapilan arastirmalar ile desteklenmektedir.
Mostbauer ve digerleri (2014) yaptiklar ¢alismada evsel atiklarin yakimi sonucunda elde
edilen kiilin H2S gazi arttimi verimini incelemisler ve g¢alismay:1 italya’nin Tuscany
bolgesinde santralde saatlik 3,7 Nm® gaz gegisinin H2S aritiminda en etkili akis olarak

belirlemis ve H2S giderimini %99,5-99 olarak tespit etmislerdir (Mostbauer, vd., 2014).
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Sarperi ve digerleri (2014) yaptiklar1 ¢aligmada gelik endiistrisinden elde ettikleri
kalsiyum ve demir oksitleri igeren camur kullanarak aritma deneyleri yapmislar ve giderim
denemeleri sonucunda kapasiteyi 1 kg camur ile 63 g CO2 ve 140 g H.S gidermeyi
basarmiglardir (Sarperi, vd., 2014).

Krischan ve digerleri (2012) alkali oksidatif gaz yikayict ile yaptiklar
desiilfiirizasyon sistemi i¢in siirekli gaz yikama ve karistiricili tankla H2S aritmayi
denemislerdir. Calismada NaOH, NaHCO3 ve H20: igceren kimyasal karisim ile jeotermal
santrallerde a¢iga NCG gazina benzer CO2 orani yliksek H2S giderimi yapmak i¢in karigima
pH’nin etkisi kimyasal karistirmanin ve redoks potensiyelinin absorpsiyon {izerine etkisi ve
kimyasal kullanim miktarina etkisini incelemislerdir. Yaptiklart endiistriye uygun gaz
yikayici kolonuna saatte 180 m® biyogaz besleyerek %97’ lik H2S giderim verimi elde
etmislerdir (Krischan, vd., 2012).

Vakili ve dig. (2012) stilfiirii geri kazanmak i¢in sulu ortamlarda H2S 1 kullanmay1
denemigslerdir. Proses verimini incelediklerinde diisiik basing ve yiiksek sicakligin prosesin
verimine olumlu etki edecegine karar vermisler ve H>S ve demir siilfat1 arasinda olusan
reaksiyonun derecesinin 1. Derece kinetie uydugu kanisma varmislardir. Diisiik
konsantrasyonlarda HzS in absorpsiyon hizi demir siilfat konsantrasyonunla dogru orantili
olarak artmaktadir. Bu yontemin diisiik konsantrasyonlarda daha etkili oldugu gozlemlenmis
ve yiiksek konsantrasyonlarda verim diistiigii tespit edilmistir. Demir siilfat konsantrasyonu
ve viskozitesi arttik¢a absorpsiyon hizi, diflizyonu ve ¢ozeltinin ¢oziiniirliigli azalmakta

oldugunu belirlemisglerdir (Vakili, vd., 2012).

Deshmukh ve dig. (2012) H2S gidermek i¢in demir selati kullanarak oksidatif
absorpsiyonu denemisler ve pH 6’da sicaklik 40 °C ve 10000 ppm demir konsatrayonunda
demir/selat oran1 '2 olacak bigimde denemeler yapmugslardir. H2S gideriminde Demir-
Nitrilotriasetik asit ¢ozeltisinin digerleri ile kiyasladiklarinda daha verimli olduguna karar
vermislerdir. Cesitli konstrasyonlarda H2S miktar1 ile yaptiklar: denemeler sonucunda diisiik
konsantrasyon igerenlerin gideriminin bu yontemle daha verimli olacagma karar

vermislerdir (Deshmukh, vd., 2012).
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Huertas ve digerleri (2011) biyogazdan H>S ve CO> giderimi igin amin absorpsiyonu
ile yaptiklar1 calismada saatte 7,6 m? liik debi ile besledikleri biyogazin icerisindeki HzS
miktarini giriste 5000 ppm ¢ikista ise 100 ppm in altinda olacak sekilde tasarlamiglardir.
Amin absorpsiyonunda kullanmak {izere metildietanolamin, monoetanolamin ve
dietanolamin kimyasallarin1 farkli su oranlariyla seyreltip debiye bagli olarak giderim
verimlerini aragtirmiglardir. %7,5 luk konsantrasyon ile %98 lik H>S giderimine
ulasabildikleri belirtmisler ve kullanilan aminlerin kg basimna 5,37 g H>S giderebildigini
tespit etmislerdir. Biyogaz motorlarinin egzos 1silarini kullanarak aminlerin rejenerasyonu
icin yaptiklar1 ¢alismada aminleri 95 °C ye 1sitarak H>S giderim verimini %95-98
seviyelerine getirmislerdir (Huertas, vd., 2011).
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UCUNCU BOLUM

MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Ekipman ve Ozellikleri

Tez ¢alismamiz i¢in tesis 6lgekli kurdugumuz sistemde kullandigimiz ekipmanlarin

marka ve Ozellikleri Tablo 5’te verilmis olup uygulama alanindaki gorselleri asagida

siralanmustir.

Tablo 5.

Tez ¢alismasinda kullanilan ekipmanlar

Say1 Ekipman Marka Ozellik Adet
1 Pompa Grundfos 5,8 m3/sa 2
2 Blower Seko 120 m3/sa 1
3 Akis Metre Rosemount - 2
4 IBC - 1m3 6
5 Tank - 2,5 m3 1
6 Karistirici - - 2
7 Dalgi¢c Pompa - - 1
8 Gaz Olgiim Cihaz MRU OPTiVA - 1

7
9 Sogutma Kolonu - 30” 3 metre 1
10 Absorpsiyon Kolonu - 34” 7 metre 1
11 Adsorpsiyon Kolonu - 34” 5 metre 1
12 Savak - - 1

Jeotermalden c¢ikan NCG gazlar sicakligi yiiksek sicaklikta oldugu igin Once
sogutma kulesine gonderilir oradan diger islemlere tabi tutulur. Sogutma kolonu 307
genisliginde 3 metre yiiksekliginde ve 1,37 m® hacme sahip olacak sekilde dizayn edilmistir.
Sogutma kolonunda 1 tanesi gaz girisinde 7 tanesi iist kisimda olacak sekilde 8 adet spring
kullanmilmistir. Gaz giris ve ¢ikisi 4” olacak sekilde esit biiyiikliikkte dizayn edilmistir.
Sogutmak i¢in kullanilacak olan su i¢in 2 adet 2” lik ve 1 adet 1” lik olacak sekilde {i¢ adet

soguk su girigi konulmus ve bir adet 4” lik ¢ikis konulmustur.
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Absorpsiyon kolonu 34” genisliginde, 7 metre uzunlugunda ve hacmi 4,1 m? olacak
sekilde dizayn edilmistir. Gaz girisi i¢in alttan 22” lik giris ve list kistmdan 4” lik bir ¢ikis
olacak sekilde ve absorbansin girisi i¢in olusacak sivi giris kismi biiyiikliiglinii 2” lik iistten
puskiirtme ile alttan ise pompalara gecisinin rahathigi i¢in 4” lik ¢ikis olacak sekilde
ayarlanmigtir. Tabandan sivi siiziilmesi i¢cin 50 cm’lik bosluk olacak sekilde elek
yerlestirilmis ve bir metre ylikseklikte ise difiizér konumlandirilmigtir. Tank igerisinde

toplam 9 adet spring kullanilmistir.

Adsorpsiyon kolonu tasarimi 34” genisliginde 5 metre yiikseklikte ve 2,93 m?®
hacimde olacak sekilde dizayn edilmistir. Tank igerisinde 8 adet spring kullanilmis ve gaz
girisi i¢in kolonun alt tarafindan 2” lik gaz girisi i¢in giris yapilmistir. Alt kisitmda 1 metre
yiikseklikte adsorbent tutucu raf onun 50 cm altinda ise gaz girisi ve dagilmasi i¢in blower
basma hattt ve diflizor mevcuttur. Gaz c¢ikist kolon genisliginde son hali ile dogaya

salinacagi i¢in gaz ¢ikis boliimii olarak iist kistm komple agik birakilmistir ve 34 tir.

Jeotermal tesisinden ¢ikan yogusmayan gazlarin eliminasyonu i¢in kurulan ve fenton
/ alkonolamin prosesinin tasarimi sirasinda siire¢ ile ilgili cesitli gorseller verilmistir.
Kolonlara su ve absorbans i¢in kullanilacak olan pompa, gaz girisi i¢in blower, ¢ikan gazin
igerigini tespit etmek i¢in kullanilmis olan MRU marka gaz Olglim cihazi ve diger
ekipmanlarin ve kolon sisteminin gorselleri asagida verilmistir. Prosesin imalat siirecinde

cekilen bazi kareler ise sekil 6’da verilmistir. Burada imalat siireci goriilmektedir.
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Sekil 6. Imalat siireci

Sekil 7°de tesis icinden gorseller veirlmistir.
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Sekil 7. Tesis igerisinden ekipmanlara ait gorseller.
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3.2. Yontem

3.2.1. Eliminasyon Prosesi

Jeotermalden enerji eldesi sonucunda ortaya ¢ikan hidrojen siilfiiriin eliminasyonu

kapsaminda bir proses olusturuldu. Olusturulan proses sistemi 4 kisimdan olusmaktadir.

Bunlardan ilki gazin 50°C’nin altina diisiiriilmesi i¢in sogutma kolonudur. ikinci asamada

gaz kansgimmdan H2S’in siyirilacagi sprey reaktdrlerdir. Ugiinciisii asamada gaz

havalandirma kolonuna girer. Uglincii asamada ise koagiilasyon ve filtrasyon sistemidir.

Tablo 6’de proses siteminin 4 kismi verilmistir.

Tablo 6.

Kullanilan ekipmanlar ve 6zellikleri.

Ekipman Kullanim Amaci

Detay

Sogutma kolonu Gazin 50°C’nin altina
diistiriilmesi

a. Kolon ¢ikisindaki soguk su ve kondens olan su buharmin
depolanacagi savak

b. Kolon igerisindeki su seviyesinin tespiti i¢in manuel
seviye gostergesi

c. Kolon igerisinde bulunan ve soguk suyun piiskiirtiildigii
nozzle sistemi

Sprey reaktor Gaz karisimindan H2S’in
styirilir.

a. Sicaklik ve basing gostergesi

b. Reaktdr tabanindaki kimyasal seviyesini gosterecek
manuel seviye gostergesi

c. Kimyasal stok tanklar1 ve sirkiilasyon pompalari

d. Kimyasal piiskiirtmede kullanilan nozzle sistemi

Havalandirma Havalandirma
kolonu

a. Havalandirma i¢in kullanilan blower

b. Kimyasal stok tanklar1 ve sirkiilasyon pompalari

c. Kimyasal piiskiirtmede kullanilan nozzle sistemi

d. Alternatif yapilanma i¢in kullanilabilecek demir talasi
tagima sistemi (raf)

e. Kolon tabanindaki kimyasal seviyesini gosterecek manuel
seviye gostergesi

Koagiilasyon ve
filtrasyon

sistemi

a. Koagiilasyon islemi i¢in karigtiricili tank(strok ayarli)

b. Stok tanklar1 ve 130 ve 190 mesh iki katmanl filtre
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H2S eliminasyonu i¢in uygulanan sitemin Sketchup c¢izimi sekil 6’da verilmistir.
Oncelikle 167°C sicaklikta H2S igeren gaz sogutma kolonuna beslenir. Burada su buhari
debisi 2,57 ton/saattir. Sogutma kolonuna toplamda 18 ton soguk su beslenerek su buhari-

gaz karisimindan su buhari ayirilir.

Sprey reaktoriin altindan giren H»S igerikli kuru gaz karisimi kolonda yiikselirken,
kolonun iist kismindan spreylenen kimyasal ile karsilasir. Kolon sicakligi 25°C basing ise 1
atm’dir. Kolon ¢ikisinda kuru gaz debisi 393 m®saattir. Gaz igerigindeki baslangic HoS
konsantrasyonu 2837 ppm’dir. Kolon ¢ikisindan alinan gaz ile temas etmis kimyasal tanka
alimir. Bu tanktaki kimyasal, dalgi¢c pompa vasitasi ile havalandirma kolonunu besleyen
pompanin emis hattina bagl tanka aktarilir. Buradaki pompa yardimi ile havalandirma
kolonunun iistiinden basilan kimyasal ile blower vasitasiyla basilan hava temas ettirilir.
Havalandirma kolonuna bir ton kimyasal basildiktan sonra pompa durdurulur ve
havalandirma islemi devam eder. 10 dk’lik havalandirma isleminden sonra kimyasal, kolon
c¢ikisinda bulunan tanka aktarilir. Bu tank igerisindeki dalgi¢ pompa vasitasiyla kimyasal,

ana stok tankina beslenir. Ve kimyasalin ¢evrimi tamamlanmis olur.

Kullanilan kimyasal sisteme 150 1t/dk’lik debi ile beslenmistir. Jeotermal santralde
ortaya ¢ikan NCG gazlarinin icerisinden kiikiirtiin eliminasyonunu i¢in tasarlanan prosesin

Sketchup ¢izimi yapilmistir. Sekil 8’de prosesin dnden gériiniimii verilmistir.

Gaz Girigi =
Gaz Cikigt —Gaz Glrisl —
Soduk SU Girlgi —— P

Soduk Su Girigi S

Kondens Cikigl —=

Kondens C#

Hava Girigl —
Stok Tanki ——f=

Sekil 8. Fenton prosesinin dnden goriiniimii
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Sekil 9°da prosesin arkadan goriiniimii verilmistir.

Sekil 9. Fenton prosesinin arkadan goriiniimii

Sekil 10’da prosesin arkadan goriinlimii verilmistir.

Sekil 10. Fenton prosesinin iisten goriiniimii



Sekil 11. Fenton prosesinin sagdan goriniimii

Sekil 1 ve sekil 12°de prosesin sirasiyla sagdan ve soldan goriiniimii verilmistir.

i~ Gaz Girigi

Sekil 12. Fenton prosesinin soldan goriinimii
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3.2.2. Alkanolamin Prosesi

Alkonolamin prosesi fenton prosesi i¢in kurulan tesisin igerisinde denenmistir.
Burada amag¢ amin ¢ozeltileri vasitasiyla HoS ve CO2’1 ¢esitli gazlardan ayirarak elimine
etmektir. Kullanilan ~ amin  ¢ozeltileri  sirasiyla Monoetanolamin (MEA),
Dietanolamin (DEA), Diglycolamin (DGA), Metildietanolamin (MDEA)’dir. Bu amin

¢ozeltilerinden en kuvvetlisi MEAdir.

3.2.3. Fenton Prosesi

Daha 6nce alkanolamin prosesinde kullanilan deney diizenegi bu denemede ikinci
santralde kurularak kullanima hazirlanmistir. Laboratuvar ortaminda hazirlanan Fenton
Reaktifi (belirli oranlarda karistirilan su-demirsiilfat ve saha ¢alismalarinda ilave edilen

hidrojen peroksit) ile deneme yapilmistir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Alkanolamin Prosesi I¢cin Sonuclar

Jeotermal elektrik iiretimi sonucunda ortaya ¢ikan NCG gazlarindan kikiirtiin
eliminasyonu i¢in Onerilen proseste Monoetanolamin (MEA), Dietanolamin (DEA),
Diglycolamin (DGA), Metildietanolamin (MDEA) alkonolaminleri kullanildi. Literatiirde
bu kapsamda benzer calismalara rastlanmistir. Ornegin Yakit gazdan kiikiirt giderimi icin
monoetanolamin, dietanolamin ve N, N' -dimetiletanolamin olmak tlzere 3 farkli
alkonolamin ¢6zeltisi ile ¢alisildigr bildirilmistir (Huang, vd., 2007). Jeotermal santrallerde
ortaya ¢ikan ve istenmeyen bu NCG gazlarinin eliminasyonunda birden fazla alkonolamin
¢ozeltisinin incelendigi ve kiikiirt gibi olduk¢a zararli olan gaz bilesemini aritmak igin
calismalar yiritilmistir. Liu ve arkadaslarinin (2017) yirittiikleri  ¢alismada
ise etanolamin/etanolamin asetat, etanolamin/etanolamin format,
etanolamin/etanolamin propiyonat , etanolamin/etanolamin laktat,
dietanolamin/dietanolamin  asetat, trietanolamin/trietanolamin  asetat ve N -metil
dietanolamin/ N -metil dietanolamin asetat ¢ozeltileri ile kiikiirt giderimini incelediklerini
bildirmiglerdir. En 1yi sonucu etanolamin/ etanolamin laktat ¢6zeltisinde 2 saat boyunca
neredeyse %100’e yakin kiikiirt giderim verim ile gergeklestirdiklerini ifade etmislerdir
(Liu, vd., 20147). Burada yiiriitiilen ¢aligmanin laboratuvar 6lgekli olmasi ve kii¢iik hacimde

caligmalarinin da etkisi ile elde edilen verimin oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.

Alkonolamin prosesi i¢in c¢ozeltinin pH’s1t incelenmistir. 9,5-13 degisen pH
araliginda ve 0-22 H2S konsantrasyonu degerlerinde calismalar yiiriitiildii. Artan pH
degerlerinde H2S gideriminin de artti1 gézlemlendi. Elde edilen sonuglar sekil 18°de verildi.
Burada da goriildiigii iizere en yiiksek H2S giderimi pH 13 oldugu zaman 10,79 M’dur.
Alkonolaim prosesinde H2S’in 6nemli bir miktarinin giderilebilecegi goriildii. Ancak
yapilan hesaplarda biiylik capli kurulacak bir sistemde yaklasik olarak saatte 20 kg amin
grubu kimyasal tiikketilecegi, bunun ise ¢ok yiiksek miktarlarda isletme maliyeti olusturacagi

hesaplanmistir. Prosesin jeotermal sektorii igin fizibil olmadigi kanaatine varilmistir.
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Wagener ve arkadaslar1 (2014), Giiney Teksas’ta jeotermal enerji santralinde CO>
yakalamak i¢in alkonolamin prosesini incelediklerini ve bu baglamda 30 yildir ytirtittiikleri

calismalarin olumlu oldugunu bildirmislerdir (Wagener, vd., 2014).

Cozelti pH’sina bagli H2S konsantrasyonu sekil 13’°de verilmistir.

COZELTI pH'!na BAGLI H,S KONSANTRASYONU
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Sekil 13. Cozelti pH’sina bagl H2S ve CO-2 konsantrasyonu. ( a) H2S; b) COy).

Umut vadeden alkonolamin prosesinde DEA, ve MDEA gibi alkonolaminlerin sulu

cozeltilerden kiikiirt gideriminde asagidaki reaksiyonlarin etkin rol oynadigi bilinmektedir
(Al-Baghli, vd., 2001; Al-Rashed, vd., 2012).



Su iyonizasyonu:

KHzS + _
2H,0 <25 H,0* + OH (4.1)

Hidrojen siilfiiriin ayrigsmast:

KH,s + _
H,0 + H,S «= H30™ + HS (4.2)

Bisiilfitin ayrigmasi:

K —_
H,0 + HS™ e H;0" + §2- 4.3)
Protonlanmis DEA’nin ayrismast:

Kpea

H,0 + (CH,CH,0H),NH, «— H;0* + (CH,CH,0H),NH (4.49)
Protonlanmis MDEA ’nin ayrigsmast:

KMDEA

H20 + CH3NH(C2H4OH)2 > H30+ + CH3N(C2H4OH)2 (45)

Ayrica sivi filmed gaz ile absorbanlar arasinda aninda gerceklesen asagidaki

reaksiyonlar proton transferini igerir:

/A
K'DEA

(CH,CH,OH),NH + H,S «— HS™ + (CH,CH,O0H),NH; (4.6)
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!
MDEA

K
CH3N(C,H,OH), +H,S «—=5 HS™ + CH5NH(C,H,0H)# 4.7)

DEA alkanolaminin ¢ok iyi bir hidrojen bag alicisidir. DEA’nin kimyasal formiilii
(CH2CH20H)2NH’dir ve ¢ok iyi bir hidrojen bag alicis1 oldugu bilinir. S—H---N ve O-H:--S
etkili hidrojen baglarinin sayesinde basariyla kiikiirt giderimini sagladigi bilinmektedir
(Song, vd., 2019). Czajczynska ve arkadaslari (2024), yiiriittiikkleri ¢alismada jeotermal
kaynakli ortaya c¢ikan kiikiirt gazinin eliminasyonu i¢in DEA alkonolaminin sagladigi
hidrojen baglarina dikkat ¢ekmislerdir. MDEA ise H2S gideriminde karbondioksit ve
karbonil siilfiir ile yavas reaksiyona girmesi sayesinde sergiledigi segici hidrojen siilfiir
giderimi ile yaygin olarak kullanilan diger bir alkanolamindir (Zoghi, vd., 2022). Kimyasal
formiilit CH3N(C2H4OH), olan MDEA’nin jenerasyon enerjiisinin diigiikk maliyetli olmasi

tercih edilmesinde diger bir etkendir (Loo, vd., 2007).
4.2. Fenton Prosesi Sonuclari

Geotermal kaynakli H2S iceren gazin eliminasyonunda iki farkli teknik denenmistir.
Denen bu tekniklerin siilfiir gideriminde etkinligi degerlendirilmistir. Bu baglamda
yiriitiilen ¢aligmalardan oncelikle fenton prosesi ile H2S giderimi incelendi. Yiiriitiilen
calisma esnasinda el tipi bir dedektorden yararlanildi. Dedektor ile 0-200 ppm araliginda
H2S i¢in ol¢limler yiiriitiildi. Ancak c¢alisma araliginda dedektor ile yapilan Olglimler
yetersiz kalmistir. Bu nedenle filtrasyon siirecinde filtre kagidinda kalan malzemenin XRF
ve elementel analiz sonuglart incelendi. Burada yiiriitiilen ¢alisma sonucunda ne kadar
H2S’in elimine edildigi gozlemlememesi hedeflenmistir. Calismada analizi yapilan filtre

kagidindan alinan malzeme (FKM) sekil 14°de verilmistir.
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Sekil 14. Filtre kagidinda kalan malzeme.

Sekil 14°de verilen FKM’nin elemental analizi incelenmistir. Yiiriitillen ¢aligmalar
dogrultusunda elde edilen sonuglar tablo 7°de goriilmektedir. Burada gazin igerisinde basta
kiikiirt olmak tizere Fe, Mg, K, Ca, Sn, Sb, Mn, Ta, W, V, Si, Al, Cr, Ba, Mo, Cd, Nb, Hg
gibi elementlerin varligi goriilmektedir. Fenton prosesi sonucunda agirlikca %82,21+0,06
kiikiirt elementinin eliminasyonunun saglandig1 goriildii. Buna karsin sadece kiikiirt degil
ayni zamanda silisyum (Si), mangan (Mn), krom (Cr, ve civa gibi (Hg) zararl bilesenlerinde

cok kiiclik miktarlarda olsa da elimine edildigi goriildii.

Tablo 7.

Elementel analiz sonuglari.

Element S (%) Fe (%) Mg (%) K (%) Ca (%)
Ifzgrflie 82,21+0,06 2,58+0,029 2,55+0,389 0,58+0,01 0,54+0,007
Element Sn (%) Sb (%) Mn (%) Ta (%) W (%)
Ifzgrf;e 0,020,002 0,010,002 0,010,008 0,010,003 0,000,003
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“Tablo 7’nin devami”

Element V (%) Si (%) Al (%) Cr (%) Ba (%)
Ifggr‘l’lie 0,450,006 0,270,013 0,050,04 0,04+0,014 0,020,007
Element Mo (%) Cd (%) Nb (%) Hg (%) Pb (%)
Ifggr‘l’lie 0,000,001 0,0040,002 0,00+0,001 0,00+0,001 0,000,001

Zhao ve arkadaglar1 (2014), 1,4- 2,6 ppm SO2 konsantrasyonlarinda c¢alistiklarini
bildirmislerdir. Fenton reaktifi kullanildiginda %100 verimle SO2’nin giderildigini
bildirmislerdir.

Hidrojen peroksit olustugunda H202 ve fer6z demir (Fe(II)) reaksiyonu yolu ile

hidroksil radikaller iiretilmektedir. Denklem 4.8 ve 4.9°da bu reaksiyonlar verilmistir.

H,0, + Fe?* - Fe3* + HO™ + HO" (4.8)

Fe3* + 03~ - Fe?* + 0, (4.9)

Denklemlerde de goriildiigii lizere reaksiyonlar sonucunda fenton reaksiyonu, yani
denklem 4.8, yiiksek oranda ¢oziinmeyen ferrik demirin (Fe(lll)-oksihidroksitlerin)
¢cokelmesine yol agabilir (Kocar, vd., 2003). Fe(III) daha sonra hizli bir sekilde siiperoksit
ile reaksiyona girerek Fe(Il) olusturabilir ve bu da hizli bir ROS doniigiimii saglamaktadir.
Fenton Kimyasi ayrica Haber-Weiss reaksiyonu olarak da bilinen hidrojen peroksit ve
stiperoksidin kimyasal bozunmasi ile de gerceklesebilir. Siilfiir agisindan zengin sularda
hidrojen peroksit diisiik pH’larda elementler kiikiirt olustrumak i¢in hidrojen siilfiir ile

reaksiyona girer (Hoffman, M.R., 1997).

H,0, + 0*~ - 0, + HO™ + HO" (4.10)

H,0,+H,S - S + 2H,0 (4.11)

42



Fenton prosesi sonucunda elde edilen ¢ozeltinin XRF analiz sonucu sekil 15°de
verilmistir. XRF analiz sonuglarinda kiikiirtte bagli keskin pikler goriilmistiir. Burada
gozlemledigimiz sonuglar sadece laboratuvar olgekli olarak yiiritilmistir. Elde edilen
yiiksek S giderme verimi, olduk¢a heyecan vericidir. Bu nedenle ileriki basliklarda verilmis

olan fenton prosesinin endiistriyel 6lgekli de denemeleri uygulandi.
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Sekil 15. XRF analiz sonucu.

4.3. Endiistriyel Boyuttaki Eliminasyon Sonuclari

Jeotermal’de ortaya ¢ikan yogusmayan gazlarin (NCG) igerisinden kiikiirtiin
eliminasyonunda endiistriyel olarak 3 deneme uygulanmstir. Ik denemede NCG gazinin
debisi 468 m?®/st olarak hesaplanmistir. Sisteme kimyasal beslemesi toplam sekiz kere
uygulanmistir ve hazirlanan 750 L’lik kimyasal her gecisinde 90 L/dk pompa debisi ile
sisteme verilmigtir. Sisteme beslenen kimyasalin her gecisinin ortalama 8,3 dk siirdiigii

gozlemlenmistir.

Ikinci denemede sistem 3 st boyunca gevrim yapmistir. Bu deneme sonucunda gazin
ortalama hizinm 12,6 m/s oldugu gériilmiistiir. Ikinci deneme sonucunda ayrica sistemde
yaklasik 75 L/dk’lik karigimin beslenmesi gerekmistir. Sekil 16’da Fenton prosesi igin 2.
Deneme sonuglar1 verilmistir. Hazirlanan sisteme 75 L/dk’lik hacimsel debi ile kimyasal

karigimin beslenmesi sonucunda elde edilen verilerin grafigi goriilmektedir.
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2.Deneme Sonugclari
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Sekil 16. Fenton prosesi 2. Deneme sonuglari.

Sekil 16’da 0-180 dk arasinda 0-3500 ppm araligindaki H>S konsantrasyonunun
degisimi goriilmektedir. Sekilde kimi noktalarda siilfiir konsantrasyonu azalirken kimi
noktalarda artis goriilmektedir. ilk sisteme NCG gaz1 beslendiginde kiikiirttiin biiyiik bir
hizla elimine edildigi gézlemlenmistir. 4 dk icerisinde yaklasik %60 kiikiirt eliminasonu ile
oldukga iyiye giden bir eliminasyon siireci basartyla gerceklesmistir. Ancak devam eden
siire zarfinda yaklagik 1 saat sonra kiikiirt konsantrasyonunda yavasta olsa bir artis
goriilmektedir. Bu artig bizlere yeterince kiikiirtiin elimine edilmedigini gostermektedir.
Oyleki 68 dk sonra 3061 ppm konsantrasyonunda kiikiirt igerigi ile pik noktasma ulagmustir.
Bu nokta sistemde meydana gelen ariza kaynakli kimyasal beslemesi durdurulmustur.
Meydana gelen arizanin sistem dalgic pompalarinin yetersiz gelmesinden kaynaklandigi
goriilmiistiir. Pompanin yeterince kimyasal basimini saglayamamasi nedeniyle stok
tanklarinda tagma meydana gelmemesi i¢in kimyasal basimi durdurulmustur. Buna bagl
olarak da ¢ikis gazindaki H2S konsantrasyonunun yiikseldigi goriilmiistiir. 68 ile 58.
Dakikalar arasinda kiikiirtiin konsantrasyonunda diisiis goriilmektedir. Bu diisiisiin sebebi
arizanin giderlmesi sonucunda eliminasyonun artmasidir. Devam eden siirecte 158.
Dakikada tekrar bir pH ayarlamasina gidildigi ve buna bagl olarak da kikiirtiin
konsantrasyonun tekrardan ciddi bir artisa gectigi gOriilmiistiir. Son olarak sistemin
durdurulmasi sonucunda H>S konsantrasyonu 2837 ppm’den 1200 ppm’e kadar diistiigii

gOriilmiistiir.
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Fenton prosesinin ii¢ saatlik ¢evrimi sonucunda 2,65 kg H2S’in sistem igerisinden
gectigi hesaplanmistir. Bu miktara karsilik ortalama 930(ortalama 1000 ppm) gram H>S’in
kimyasala absorplandigi ¢ikan sonuglardan hesaplanmistir. Buna karsilik sistemde toplam
9400 kg kimyasal karisim kullanilmistir. Kullanilan 9400 kg’lik kimyasalin yaklasik bir kg

H>S ile doygun hale gelerek sinir degerlerin {izerinde emisyona sebep oldugu goriilmiistiir.

Yapilan koagiilasyon ve filtrasyon islemleri sonrasi kiikiirt elde edilememistir.
Nedeninin ise kimyasal miktarinin fazla olmasi kaynakli filtrasyon islemlerinin yeterli

*2nin yeterli oksijen ile Fe*? yiikseltgenememesi

gelmemesi oldugu diisiiniilmektedir. Fe
sonucu redox potansiyelinin (-50/-150) asilarak kiikiirtiin demir ile birleserek FeS olarak
¢oktiigii diisiiniilmektedir. Bunun yani sira redox potansiyeli asilmis olmasa dahi ¢ok yiiksek
kiitleli kimyasal(9400 kg) igerisinden eser miktardaki (~ 1 kg) kiikiirtiin ayristirilmasi ayri

bir sorun teskil etmektedir.

Ug saatlik ¢evrim sonucunda ortalama 1000 ppmlik giderim oldugu bununda %35
verimlilige tekabiil ettigi hesaplanmistir. Kurulan sistemin el verdigi kapasitenin maksimum
noktasinda elde edilen verimin yeterli olmadig1 goriilmiistiir. Sistemde kimyasal kullanim1
arttirilarak verim yiikseltilebilir ancak bu noktada kimyasal maliyeti prosesin fizibilitesini
oldukga diisiirdiigi goriilmistiir. 9400 kg’lik kimyasalin hazirlanmasi i¢in harcanmasi
gereken tutarm %35°lik bir verim i¢in oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir. Verimin
arttirilmasi maliyetin artmasi1 anlamina gelmektedir. Ayrica ekstra sistem yatirim maliyetide

olacaktir.
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Jeotermal Enerji Uretimi sonucunda ortaya ¢ikan yogusmayan gazlar, cevre ve
ekosistemimiz igin oldukg¢a zararhidir. Bu baglamda ortaya cikan gazlar DSO tarafindan
belirli oranlarda kiikiirt igerigine sahip olmasi gerektigi icin Onlemler alinmaktadir. Bu
kapsamda yiirlitmiis oldugumuz tezde H2S igeren aatik gazin eliminasyon ¢aligmalari i¢in
iki adet proses denenmistir. Bunlardan ilki Alkanolamin prosesi ikincisi ise Fenton
prosesidir. Alkanolamin prosesi yaygin olarak bilinen ve H2S gideriminde etkinligi
kanilanan bir prosestir. Bu calismada Monoetanolamin (MEA), Dietanolamin (DEA),
Diglycolamin (DGA), Metildietanolamin (MDEA )¢6zeltileri kullanilmaktadir ve MEA’nin
maaliyeti diisiik oldugu i¢in H2S gideriminde tercih edilmistir.

Laboratuvar 6lgekli yiiriitiilen denemeler sonucunda H2S’in 2837 ppm’den 1200
ppm’e kadar distiriildiigi gozlemlendi. Buna karsin endiistriyel olarak yiiriitiilen fenton
prosesinde ise %35 verim elde edilmistir. Endiistriyel uygulamalar sonucunda ise ii¢ saatlik
¢evrim sonucunda ortalama 1000 ppmlik giderim oldugu bununda %35 verimlilige tekabiil

ettigi hesaplanmistir.
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