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OZET

Hidrojen siilfiir (H,S) agir yaglarin hidrodesiilfirizasyonu, zift ve komiir gazlastirilmasi, fosil
yakitlarin rafine edilmesi sirasinda iiretilen gaz akimlarinda istenmeyen yan iiriin olarak
bulunur. H,S’in ticari olarak kullanilmamasi sebebiyle, hemen hemen tamami, havayla kismi
oksidasyon neticesinde saf kiikiirt ve suyun ortaya c¢iktigit Claus prosesiyle kiikiirde
doniistiriliir. Claus prosesini ekonomik olarak kullanabilmek igin giinliik en az 20-25 tonluk
bir kiikiirt iiretimi gerekmektedir. Ancak artan ¢evresel farkindaliklar orta 6lgekli, glinde 0,1—
0,2 tondan daha az miktarda kiikiirt {iretilmesini gerektirmektedir. Bu da orta 6lgekli kiikiirt
tiretimi i¢in yeni yontemler {izerinde galisilmasina sebep olmustur. Bu yontemler arasinda en
cok dikkat ¢ekeni H,S’in bir yakit pili icerisinde elektrokimyasal olarak okside edildigi
sistemlerdir. Hidrojen siilfiiriin, SOFC’lerde yakit olarak kullamilarak enerji elde edilmesi
enerji geri kazanimi agisindan 6nemli oldugu gibi hemen hemen higbir NOx emisyonu
olusmamasindan dolayi1 ¢evre agisindan da oldukg¢a dnemlidir. Bu yiizden H,S ile ¢aligabilen
SOFC’lerin gelistirilmesi olduk¢a 6nemlidir ve bu konu iizerindeki ¢alismalar her gegen giin
artmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kati oksit yakit pilleri, hidrojen siilfiir, Claus prosesi.
ABSTRACT

Hydrogen sulfide (H,S) is produced industrial by-product from hydrodesulphurization of
heavy oils, gasification of coal and bitumen, refining of fossil fuels. Due to the lack of
commercial use for H,S, virtually all of it is converted to sulfur in the Claus Process, where a
partial oxidation with air produces elemental sulfur and water. Claus process is only
economical for large production scales (25-30 ton/day sulfur or higher). However, in
response to the increasing environmental awareness, technologies that are able to cost-
effectively handle small-scale (<0.1-0.2 ton/day) and mid-sized scale gas streams are
introduced. Therefore, it needs to study on new technologies for mid-sized scales. The process
that H,S is oxidized electrochemically in a fuel cell is the most attractive process in all these
technologies. In addition to the energy recovery benefits, there are virtually zero NOy
emissions from the H,S//Air SOFC. Therefore, developing new sulfur tolerant materials for
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use in SOFC anodes is very important and working on this subject is getting important day by
day.

Keywords: Solid oxide fuel cells, Hydrogen sulfide, Claus Process.

1.GIRIS

Kiikiirt, limon sarisinda ametal, yalin kati cisimdir. Kiikiirt dogada yaygin olarak bulunan bir
elementtir (yer kiirenin % 0,06'sm1 olusturur). Ozellikle en énemli kiikiirt yataklarmin yer
aldig1 Sicilya, Louisiana ve Japonya'da eski volkanlarin yakininda, alg1 tas1 ya da kireg tast
katmanlar1 arasinda dogal halde bulunur. Cogunlukla metallerle birlesmis olarak goriiliir;
demir, bakir, kursun ve ¢inko siilfiirler, bu metallerin en 6nemli cevherleridir kalsiyum siilfati

ya da bagka deyisle algitagini saymak gerekir.

Kiikiirdiin bir¢ok kullanim alani vardir. Ham kiikiirdiin biiyiik béliimii, kiikiirt dioksit gazi,
stilfiirik asit, karbon siilfiir, tiyosiilfat vb. liretiminde kullanilir. Ar1 kiikiirt, kara barut ve havai
fiseklerin bilesimine girer. Kiikiirtten ayrica kibrit yapiminda, kaucugun kiikiirtlenmesinde,
ebonit iiretiminde yararlanilir. Bu aralarda baglarda goriilen kiilleme hastaligina karsi yapilan
kiikiirtleme ile deri hastaliklarinin tedavisinde kullanilan pomat ve sampuanlarin

hazirlanmasinda kiikiirtten yararlanildigini 6zellikle belirtmek gerekir.

2. KUKURDUN EKSTRAKSIYONU VE URETIMI

2.1. DOGAL KAYNAKLARDAN EKSTRAKSIYONU

Kiikiirt temel olarak iki proses kullanilarak ekstrakte edilir. Bu prosesler; Sicilian ve Frasch
prosesleridir. Sicilian prosesi ilk kez Sicily’de uygulanmustir ve ¢ok eski zamanlarda volkanik
bolgelerdeki kayalardan kiikiirt elde etmek igin kullanilmistir. Proseste, kiikiirt iceren toz

halindeki kayalar Sekil 1.’de goriilen tugla firininin i¢ine y1gilir.
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Sekil 1. Sicilian prosesi ile kiikiirdiin ekstraksiyonuf[1]

Tugla firni tepeden yakilir. Tugla firninin ig¢inde olusan 1sidan dolay: yumusayan ve eriyen
kiikiirt egilimli kisimdan asagiya dogru akarak tahta kaliplarin igerisine toplanir. Bu prosesle
ancak %95 saflikta kiikiirt elde edilir ve bu da daha ileri bir saflastirma islemi gérmesini
zorunlu kilar. Tugla firmimi 1sitmak igin kiikiirt yakiliyor olmast %33 kiikiirt kaybina neden
olur ve bu da prosesin en 6nemli dezavantajidir. Prosesin siirekli olmamasi, ¢ok fazla el emegi
gerektirmesi ve elde edilen kiikiirdiin safliginin az olmasi nedeniyle daha ileri bir saflagtirma

gerektirmesi diger 6nemli dezavantajlardir[1].

Louisiana (USA) ve Meksika Korfezi’'nde yer seviyesinin 300-400m altinda genis kiikiirt
kaynaklar1 yer almaktadir. Bu kiikiirt yataklarmin {izerinde kalan yumusak kumsal, balgik ve
kaya katmanlan kiikiirdiin kaynaklarindan ekstraksiyonunu pratik olarak imkansiz hale getirir.
Hermen Fransch 1894°te, bu kaynaklardan kiikiirdiin elde edilmesi i¢in akillica bir teknik
gelistirdi. Teknigi pratik, basit ve uygun maliyetliydi. Fransch prosesi olarak anilan bu
proseste; ii¢ esmerkezli borudan olusan bir sistem yerin altina bu kiikiirt yataklarina erisinceye
kadar sokulur. Sekil 2.’de Fransch prosesi gosterilmektedir. Dis boruda kizdirilmis su (170°C)
10 atm basing altinda gonderilir. Bu da yer yataklarindaki kiikiirdii eriyik hale getirir. Sicak
sikistirllmis hava es zamanl olarak i¢ borudan akar ve bu da kiikiirdiin kdpiirmesine sebep
olur. Orta boruda ise; i¢ borudaki es zamanli hava basinci ve en uzaktaki borunun igindeki su

kiikiirt kopiiklerini yukar1 dogru yiikselmeye zorlarken, yer safsizliklar1 da geri de kalir[1].
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Sekil 2. Fransch Prosesi[1]

Fransch prosesi higbir kiikiirt kaybina sebep olmadigi i¢in ekonomiktir. %99,5 saflikta kiikiirt
elde edildigi i¢in daha ileri bir saflastirma islemi gerektirmez. Proses basit, uygun maliyetli ve
stireklidir. Bu sayede yapilarin yeniden kurulmasini gerektirmez[1].

2.2. HIDROJEN SULFURDEN URETIMi

Agir yaglarin hidrodesiilfirizasyonu, zift ve komiir gazlastirilmasi, fosil yakitlarin rafine
edilmesi swrasinda {iretilen gaz akimlarinda istenmeyen yan {irlin olarak hidrojen siilfiir
bulunur. Hidrojen siilfiir renksiz, korozif ve oldukc¢a zehirli bir maddedir. Dogal gaz
icerisinde birka¢ ppm’den %50’ye varan konsantrasyon oranlarinda ya da daha fazla bulunur.
Son birka¢ yilda bu gazin endiistrideki varlifi ve zehirliligi Ustiine pek ¢ok makale

yaymlanmistir[2].

Her yil yalnizca Amerika Birlesik Devletleri tek basina, ¢ogunlukla fosil yakitin rafine
edilmesiyle ortaya ¢ikan yan iiriin olarak, yirmi milyon tondan fazla hidrojen siilfiir (H,S)
tiretmektedir[3]. Karadeniz dip sularinda 2,5-3 milyon ton hidrojen silfir (H,S)
bulunmaktadir. Bu ¢ok 6zel denizdeki dengeler korunmazsa ve iyilestirme c¢abalari hemen
hayata gecirilmezse biiylik felaketlerin yasanmasi veya onarilamaz ¢evre kirliliklerinin ortaya

¢itkmas1 miimkiin olabilecektir.

Cevre acisindan son derece tehlikeli olan H,S gazi ticari olarak da kullanilmamaktadir. Bu
yiizden H,S gaziin elementel kiikiirde doniistiiriilmesi en saglikli yontemdir. H>S’in hemen
hemen tamami, havayla kismi oksidasyon neticesinde saf kiikiirt ve suyun ortaya ¢iktig1 Claus

Prosesi’yle kiikiirde doniistiiriiliir[4].
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2.2.1. CLAUS PROSESI

Claus prosesinin ilk agamasinda, H,S bakimindan zengin olan gaz ve hava (O,) alev bekine
yollanir. Daha sonra, birlestirilmis besleme akimi 1sisal reaksiyon odasma girer ve hizli
yanma reaksiyonlarmin dengeye ulagmasina yetecek kadar bekleme zamani saglanir. Bu
boliim karisimi saglamak ve reaksiyona girmemis gazi yakma kanalindan gelen buhardan
korumak i¢in odaciklara ayrilabilir[3]. Basitlestirilmis Claus prosesine ait bir diizenek Sekil

3.’de gosterilmektedir.

Proses gazi daha sonra yiiksek basingli buhar iiretilerek sicakligin 640 K’e diistiigii atik 1s1
geri kazanim kazanina girer. Sogumus gaz akimi, sicakligin 500 K’in bile altina diistiigi
kiikiirt kondansatoriine girer. Element halindeki kiikiirt buhari, sivi faza yogunlasir ve bir

toplama kabinda toplanir[3].

«— Firm —> «—— Katalitik Blim ———

Baca
Gaz1

LU
Sivi Siilfuir

Sekil 3. Basitlestirilmis Claus prosesi diizenegif3].

13 HS+ % 0y — 3 1/3S0, + 1/3 H,0 (1)
23H,S+1/3S0, —» S +2/3H,0 ©)
H,S+%0, — 5 S+H,0+Q 3)

Birinci kondansatorden ¢ikan maddeler katalitik yataga girmeden once kiikiirdiin bir dahaki
agsamada yogunlagmasini engellemek igin tekrar 640 K’e 1sitilir. Bu asamada Al,O; bazli
katalizér H»S ile SO, nin reaksiyona girerek elementel kiikiirt ve su olugsmasini tesvik eder.
Kiiklirt oranint maksimuma ¢ikarmak igin katalitik reaktdr dizisine giren beslemede

beslemenin H,S:SO; oraninin 2 olmast istenir[3].
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Birinci reaktorden ayrilan gazlar buhar olusturulmasi ile 500 K’e sogutulduklar ikinci bir
kiikiirt kondansatoriine girerler. Elementel kiikiirt buhar1 yogunlasir ve toplama kabina akar.
Unitenin toplam kiikiirt geri kazammini arttirmak icin iki veya daha fazla ilave
wsitict/katalizor/kondansator dizilimi kullanmak yaygin bir uygulamadir. Bu deger genellikle
beslemedeki kiikiirdiin %97-98’1 kadarla sinirlidir. Tiim kiikiirt kondansatorlerinde ve atik 1s1
kazanlarinda buhar olusumu ile 1s1 kazanimi proses boyunca uygulanir. Prosesin son
asamasinda gazlar, atik i¢indeki H»S konsantrasyonunu %]1’in altinda sinirli tutmak igin 873
K (bulunan gazlarin g¢esidine bagh olarak sicaklik degisir) civarinda ¢alisan yakma firinina

beslenir[3].

Gaz akimlari icerisindeki H,S, amonyak kullanilarak yikanir ve toplanir. Genellikle amonyak
igerisinden ayrilmis olan H,S Claus prosesine gonderilir ve geri kazanilan sulu amonyak daha
fazla muamele gérmeden yakilir. H,S’in ayrilmasi tamamen gergeklestirilmediginde, geri
kazanilan sulu amonyak ¢ozeltisi yaklagik %2 oraninda H,S igerir ve H,S’in yakilmasi

boyunca SOy emisyonlarinin olusmasina sebep olur.

2.2.2. KATI OKSIT YAKIT PILLER]

Yakit pilleri reaksiyonlardan gelen kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
elektrokimyasal aletlerdir. Yakit pil sisteminin temel bileseni her bir ylizeyinde gozenekli
elektrotlar olan bir elektrolit membrandir. Temel yakit pili sisteminin basitlestirilmis sematik
goriiniimil ve yakit pili ¢esitleri Sekil 4.’te goriilmektedir. Elektrolit membrandan gecen iyon
difiizyonunun tipi yakit pillerini siniflandirmada en 6nemli etkendir.

Bir yakit akisi (genellikle H») ve bir oksitleyici akis (hava) pile elektrokimyasal
reaksiyonlarin olustugu anot ve katot elektrotlarindan siirekli beslenir. Elektrolit membran iki
elektrotu da yakit ve hava gecirmez olacak sekilde ayirir, fakat iyonik pargaciklarin pilin her

iki tarafina gegislerine izin verir[2,5].
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Sekil 4. Yakut pilinin basitlestirilmis semasi ve yakit pili ¢egitleri[6]

Kat1 oksit yakit pillerinde (SOFC) elektrolit membran yerine seramik bazli oksit iyon
iletkenleri kullanilir. Bu pillerde havadan gelen oksijen pil katodunda oksit anyonlar
olusturarak indirgenir. Bu negatif yiikklenmis par¢aciklar membran elektrolitten difiize olur ve
pilin anot kisminda yakit ile tepkimeye girer. Bu difiizyon islemi sicaklik yardimiyla
gerceklesir ve gerceklesmesi igin islem sicakliginin 900 K’in iizerinde olmasi gerekir. Bunun
yaninda bu yiiksek iglem sicakligt umulanin aksine diisiik sicakliklara gére daha ucuz ve

degersiz metal katalizorlerin pil elektrotu olarak kullanilmasina olanak tanir.

Claus Prosesinde diisiik dereceli termal enerjinin geri kazanimi miimkiin olmakla birlikte, bu
maddeyi bir yakit pili i¢inde elektrokimyasal olarak okside etmek ¢ok daha tercih edilir bir
secenektir. Bu proses konseptinde, Claus Prosesindeki yakma firminin yerini bir H,S//Hava
SOFC (Kat1 Oksit Yakit Pili) alir ve denge reaktorii dizisine dokunulmaz[3]. H,S//Hava
SOFC’nin temel ¢aligsma prensibi Sekil 5.’te gosterilmektedir.

Kimyasal Elektrokimyasal
Reaksi Oksid 1

HS>Hy+ 455 HS+0™ > 1S, +H,0+ 2
> -
H,S+50,~5,+H,0 HiS+307 50, +H,0+6e
H,+0" > H,0+2e-
540" > 150, + 2

2

&

Anot

I o I o I 0 I o [Elekﬂot
Katot
J40,+2-> 0"

Sekil 5. H»S//Hava SOFC’nin temel ¢alisma prensibif3].
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Bu elektrokimyasal doniigiim cihazlari, eszamanl olarak elektrik, yiiksek sicaklikta buhar ve
konsantre kiikiirt ya da kiikiirt dioksit iiretirler. Yapilan aragtirmalar gostermistir ki, 6zellikle
yiiksek derecelerdeki yakit kullaniminda temel oksidasyon {iriinii kiikiirt dioksittir. SOFC’nin
yiikseltilmis ¢aligma sicakliginda, H»S 1s1l parcalanmaya maruz kalir ve elementel kiikiirt ve
hidrojene ayrnisir. Fakat bir H,S/Hava SOFC’un baslica teknik zorluklarindan biri, H,S
acisindan zengin ortamlara maruz kaldiklarinda katalitik olarak aktif, iletken, kimyasal ve

elektrokimyasal olarak stabil olan anot maddeleri tanimlamak ve gelistirmektir.

3. SONUCLAR

Elementel kiikiirt tiretiminde Claus prosesi giinliik 25-30 ton’un istiindeki miktarlar igin
ekonomiktir. Oysa kati oksit yakit pillerinde H>S’in kiikiirde doniigsmesi i¢in higbir enerji
harcamasima gerek olmadig1 gibi aksine H,S, SOFC’lerde yakit olarak kullanilip elektrik
enerjisi dretilmektedir. Enerji geri kazanimindaki avantajlara ilaveten, H,S//Hava SOFC’dan
kaynaklanan hemen hemen hi¢ NOy emisyonu mevcut degildir ve bu da, kimyasal iiretim
yerlerindeki bu tlir emisyonlara iliskin yeni EPA (Cevre Koruma Dairesi) tiizik ve

yonetmelikleri dikkate alindiginda ¢ok dnemli bir avantajdir.

Anotlarin siilfiire olan toleransinin kapasitesi, SOFC’lerin ticarilesmesinde kritik bir standart
olmaktadir. SOFC’ler i¢in yakitin 6n muamelesi ile siilfiirden arindirilmasi genellikle
miimkiin olmasina ragmen, toplam sistem maliyetini uygun seviyeye c¢ekmek ve yakitin
siilfirden armndirilmast sirasinda olabilecek hatalarla hiicrenin zarar goérmesini ortadan

kaldirmak i¢in gerekli siilfiir toleransina sahip anot malzemelerinin gelistirilmesi zorunludur.

Yakat pillerinin kullanimi ile yaklasik sifir emisyon saglanabilir. Cevresel etmenler gbz dniine
alindiginda enerji verimi ve ¢ikan zararli madde oranlar karsilagtirildiginda yakat pilleri en iyi
durumdadir. Fakat kullanilan anotlarin siilfiir toleransinin arttirilmasi ve SOFC’lerin ¢aligma

sicakliginin diistiriilmesi hala tizerinde galisilan ve ¢oziilmesi gereken en 6nemli sorunlardir.
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