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OZET

Hidrojen siilfiir (H,S) renksiz, korozif ve oldukc¢a zehirli bir maddedir. Agir yaglarin
hidrodesiilfirizasyonu, zift ve komiir gazlastirilmasi, fosil yakitlarin rafine edilmesi sirasinda
tiretilen gaz akimlarinda istenmeyen yan iiriin olarak bulunur. Her yil yalnizca Amerika
Birlesik Devletleri tek basina, yirmi milyon tondan fazla hidrojen siilfiir iiretmektedir. Son
birka¢ yilda bu gazin endiistrideki varligi ve zehirliligi Gistiine pek ¢ok makale yayinlanmaigstir.
H,S’in ticari olarak kullanilmamasi sebebiyle, hemen hemen tamami, havayla kismi
oksidasyon neticesinde saf kiikiirt ve suyun ortaya c¢iktigi Claus prosesiyle kiikiirde
dontstiiriiliir. Claus prosesini ekonomik olarak kullanabilmek i¢in giinliik en az 20-25 tonluk
bir kiikiirt tiretimi gerekmektedir. Ancak artan ¢evresel farkindaliklar orta 6lgekli, glinde 0,1—
0,2 tondan daha az miktarda kiikiirt tiretilmesini gerektirmektedir. Bu da orta 6lgekli kiikiirt
iretimi i¢in yeni yontemler {izerinde ¢alisilmasina sebep olmustur. Bu yontemler arasinda en
cok dikkat c¢ekeni H,S’in bir yakit pili i¢inde elektrokimyasal olarak okside edildigi
sistemlerdir. Bu proseste, Claus prosesindeki yakma firininin yerini bir H,S/Hava SOFC (Kat1
Oksit Yakit Pili) alir. Hidrojen siilfiiriin, SOFC’lerde yakit olarak kullanilarak enerji elde
edilmesi enerji geri kazanimi agisindan Onemli oldugu gibi hemen hemen higbir NOy
emisyonu olusmamasindan dolay1 ¢evre agisindan da oldukca onemlidir. Bu yiizden yiiksek
H,S konsantrasyonlarinda kararlilik gosterebilecek SOFC anotlarin gelistirilmesi oldukga
onemlidir ve bu konu tlizerindeki ¢calismalar her gecen giin artmaktadir.

ABSTRACT

Hydrogen sulfide (H,S) is a colorless, corrosive and very toxic gas. It is produced industrial
by-product from hydrodesulphurization of heavy oils, gasification of coal and bitumen,
refining of fossil fuels. Each year the US alone produces over twelve million tons of hydrogen
sulfide. Many articles have been published over the last few years covering the toxicity of this
noxious gas and its common presence in industrial environments. 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 this process concept, the combustion furnace of the Claus Process would be
replaced by a H,S/Air SOFC. In addition to the energy recovery benefits, there are virtually
zero NOy emissions from the H,S/Air SOFC. Hence, developing of new anodes that are
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chemically and electrochemically stable is significant when exposed to H;,S-rich
environments.
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GIRIS

Agir yaglarin hidrodesiilfirizasyonu, zift ve komiir gazlastirilmasi, fosil yakitlarin rafine
edilmesi sirasinda liretilen gaz akimlarinda istenmeyen yan iirlin olarak hidrojen siilfiir
bulunur. Hidrojen siilfiir renksiz, korozif ve olduk¢a zehirli bir maddedir. Dogal gaz
igerisinde birka¢ ppm’den %50’ye varan konsantrasyon oranlarinda ya da daha fazla bulunur.
Ciirik yumurta gibi keskin bir kokuya sahiptir. Dogada c¢ok diisiik konsantrasyonda bulunur
(8 pg m>). 50-150 mg m> arasinda yamltict hos bir kokusu vardir ve daha yiiksek
konsantrasyonlarda koku alma duyusunu azaltir. H,S’e ait Ozellikler Tablo 1.’de
verilmektedir. Son birka¢ yilda bu gazin endiistrideki varlig1 ve zehirliligi iistiine pek ¢ok
makale yaymlanmistir (Matsuzaki ve Yasuda, 2000).

Tablo 1. H,S’in 6zellikleri (Matsuzaki ve Yasuda, 2000)

Gortniig Bozuk yumurta kokulu renksiz gaz
Erime Noktasi -85 °C

Kaynama Noktasi -60 °C

Suda Céziiniirliik (20°C ‘de ) .5 gm 100 mL™

Otomatik Alevlenme Sicakligi 260 °C

Havada Yanmazlik Limitleri 4.3 % -46 %

Flag Noktas1 -82°C

Ozgiil Agirhk 0.993 g ml”"

Her yil yalmizca Amerika Birlesik Devletleri tek basina, ¢ogunlukla fosil yakitin rafine
edilmesiyle ortaya ¢ikan yan {iriin olarak, yirmi milyon tondan fazla hidrojen siilfiir (H,S)
tiretmektedir(Aguliar, 2004). Karadeniz dip sularinda 2,5-3 milyon ton hidrojen siilfiir (H,S)
bulunmaktadir. Bu ¢ok 6zel denizdeki dengeler korunmazsa ve iyilestirme ¢abalar1 hemen
hayata gecirilmezse biiyiik felaketlerin yasanmasi veya onarilamaz cevre kirliliklerinin ortaya
¢ikmast miimkiin olabilecektir. Kirlenmenin ilk etkileri yilizey sularinda goriilecek, giderek
kimyasal dengelerin bozulmasi ile dip sularinda bulunan siilfiir ve HS™ iyonlarinin parlayici,
patlayici gaz fazina gegme olasiligr artacaktir. Bu gazin atmosfere karigmasi bile ¢cok énemli
ve onarilamaz c¢evre kirliligi yaratabilecektir. Baslangigta su iiriinlerinde goéziikecek etkileri,
daha sonra kimyasallarin1 ¢evreye salarak binlerce yildir uyuyan kirlilik devinin uyanmasi
ile tim canli hayati i¢in ¢ok kotii, toplu 6liimlere yol acabilecek sonuclar ortaya ¢ikacaktir.
Bu durumun bélge iilkelerini, boyutlarinin tahmin bile edilemedigi tehlikelerle karsi kargiya
biraktig1 bilinmelidir.

Cevre acisindan son derece tehlikeli olan H,S gazi ticari olarak da kullanilmamaktadir. Bu
yiizden H,S gazinin elementel kiikiirde dontistiiriilmesi en saglikli yontemdir. H,S’in hemen
hemen tamami, havayla kismi oksidasyon neticesinde saf kiikiirt ve suyun ortaya ciktig1 Claus
Prosesiyle kiikiirde doniistiiriiliir (Kim vd., 2006). Claus prosesinin sadece yiiksek iiretim
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miktarlar1 i¢in ekonomik olmasi ise H,S’in elementel kiikiirde doniistiiriilmesinde kiiciik
miktarlar i¢in de ekonomik olabilecek yeni yontemler {izerinde calismalar1 arttirmaktadir

(Wang vd., 2008).
MATERYAL ve METOD

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 reaksiyonlarinin dengeye ulagmasina yetecek kadar bekleme zamami saglanir. Bu
boliim karisimi saglamak ve reaksiyona girmemis gazi yakma kanalindan gelen buhardan
korumak i¢in odaciklara ayrilabilir(Aguliar, 2004).

Proses gazi daha sonra yiiksek basingli buhar iiretilerek sicakligin 640 K’e diistiigii atik 1s1
geri kazanim kazanma girer. Sogumus gaz akimi, sicakligin 500 K’in bile altina diistigi
kiikiirt kondansatoriine girer. Element halindeki kiikiirt buhari, sivi faza yogunlasir ve bir
toplama kabinda toplanir(Aguliar, 2004).

«—— Firin —  «—— Katalittk Bolim ————

Sivi Sliilﬁir
Sekil 1. Basitlestirilmis Claus prosesi diizenegi (Aguliar, 2004).

1/3H,S+% 0, —» 1/3 SO, + 1/3 H,O (D)
2/3H,S+1/3 S0, — S+2/3 H,O 2)
HS+1%0, — 5 S+H,0O+Q 3)

Birinci kondansatérden ¢ikan maddeler katalitik yataga girmeden once kiikiirdiin bir dahaki
asamada yogunlagmasini engellemek i¢in tekrar 640 K’e 1sitilir. Bu asamada Al,Os bazlh
katalizor H,S ile SO,’nin reaksiyona girerek elementel kiikiirt ve su olugsmasini tesvik eder.
Kiikiirt oranint maksimuma ¢ikarmak ic¢in katalitik reaktdr dizisine giren beslemede
beslemenin H,S:SO; oraninin 2 olmasi istenir(Aguliar, 2004).

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 kazanimimm arttirmak igin iki veya daha fazla ilave
1sitict/katalizér/kondansator dizilimi kullanmak yaygin bir uygulamadir. Bu deger genellikle
beslemedeki kiikiirdiin %97-981 kadarla sinirlidir. Tiim kiikiirt kondansatdrlerinde 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 ¢esidine bagl olarak sicaklik degisir) civarinda ¢alisan yakma firinina
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beslenir(Aguliar, 2004). Basitlestirilmis Claus prosesine ait bir diizenek Sekil 1.’de
gosterilmektedir.

Gaz akimlar igerisindeki H,S, amonyak kullanilarak yikanir ve toplanir. Genellikle amonyak
igerisinden ayrilmig olan H,S Claus prosesine gonderilir ve geri kazanilan sulu amonyak daha
fazla muamele gérmeden yakilir. H,S’in ayrilmas: tamamen gerceklestirilmediginde, geri
kazanilan sulu amonyak c¢ozeltisi yaklasik %2 oraninda H,S igerir ve H,S’in yakilmasi
boyunca SOy emisyonlarinin olugsmasina sebep olur. Ayrica Claus prosesi giinde 25-30 ton ya
da daha fazla miktarlardaki siilfiir iiretimi i¢in ekonomiktir. Ancak artan ¢evre bilinci ve
sorumluluklar1 ile kiicik ya da orta Olgekli iiretimler icin de ekonomik teknolojiler
gerekmektedir. Bu da H,S’in elementsel kiikiirde doniistiiriilmesi i¢in yeni teknolojiler
gelistirilmesini gerektirmektedir.

Suncor son zamanlarda asidik gazdan (CO, + H,S) H,S’i ayirmak i¢in LO-CAT {initesini
gelistirmistir ve giinde yaklagsik 2,5 ton siilfiir tiretmektedir. Gas teknolojisi enstitiisii H,S’1
yiiksek basingli dogal gaz akimindan ayirmak i¢in CyrstaSulf adli bir proses lizerinde
calismislardir. Her iki teknoloji de H,S’i elementel kiikiirde doniistiiriir ve araci ¢oziiciiler
yeniden kullanilmak {izere rejenere edilir. Bir diger yonden Kanada’da gaz ve yag
endiistrilerinden kiikiirt iiretimi, Kanada’nin erigebildigi diinya marketleri i¢in asir1 fazladir.
Bu piyasa dengesizligi dngoriilen gelecek i¢in de durumunu koruyacaktir. Bu yiizden, kiikdirt
ya da hidrojen siilfliriin uzun siire depolanmasi iizerine yapilan arastirmalar tiim tilkede ilgi
cekmektedir. Cok fazla toksik 6zelligi olan H,S’in yer altinda saklanmasi da ¢evre acisindan
oldukea tehlikelidir (Wang vd., 2008).

Adsorpsiyon

H,S’in siingerimsi demir oksit ortaminda adsorpsiyonu, kiikiirt iiretiminin giinde 10 tondan
daha az oldugu durumlar i¢in etkili ve ekonomik bir yontemdir. Stingerimsi demir adsorbant,
H,S ile reaksiyona girerek demir oksidi demir siilfiire doniistiiriir. Demir siilfiir oksijen ya da
hava ile temas etmesiyle demir oksit ve elementsel kiikiirde doniigiir. Cin’den alinan CG-4
isimli demir oksit, Kanada’da kiigiik gaz tesislerinde kullanilmaktadir. Bir seferdeki siilfiir
yiiklemesi en fazla agirlikga %15 (1kg adsorban 0,15kg H,S adsorbe eder) kadar olabilir.
Niifuz ettikten sonra, gaz igerisindeki H,S konsantrasyonu gerekenden daha fazla oldugu
zaman ortam yiiksek basingli su ile adsorpsiyon kulelerinden ¢ikar. Bu da bu metotu H,S gazi
icin daha giivenli bir metot olarak dnermek i¢in yeterli bir sebeptir. Bu metotta, dogal gaz
igerisindeki H,S demir oksit adsorbani ile adsorbe edilmesiyle giderilir (elbette ki dogal gaz
icerisindeki CO;’nin de giderilmesi gerekmektedir). Kullanilan adsorban su kullanilarak
calisma kulesinden siiriikklendiginde, tiretilen bulamag tiikenmis yag ya da gaz kuyular1 ya da
barajlar gibi yer alt1 olusumlar1 i¢ine enjekte edilir (Wang vd., 2008). H,S’in adsorpsiyonuna
ait diyagram Sekil 2.’de gosterilmektedir.
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A

Sekil 2. H,S adsorpsiyon deneyinin sematik diyagrami: (1) denge gaz silindiri, (2) susuz H,S
silindiri, (3) su kabu, (4) dolgu yatakl reaktor, (5 ve 8) gaz silindir regiilator, (6 ve 10)
volumetrik akis dlger, (7, 9 ve 11) ii¢ yollu vana (Wang vd., 2008).

Yakat Pilleri

Yakit pilleri reaksiyonlardan gelen kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
elektrokimyasal aletlerdir. Yakit pil sisteminin temel bileseni her bir yiizeyinde gozenekli
elektrotlar olan bir elektrolit membrandir. Temel yakit pili sisteminin basitlestirilmis sematik
goriiniimii Sekil 3.’teki gibidir. 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 gegirmez olacak sekilde ayirir, fakat iyonik
pargaciklarin pilin her iki tarafina gecislerine izin verir (Matsuzaki ve Yasuda, 2000).

20
el

valat girisi —1 L— oksidan girisi

12

H; [e8
pozitif ivon
vada
Lhegafi H;O

ivon

H.O
vakit ve iretim gazlan | L oksidan ve iiretim gazlan
cikasi cikast
t 1 ¢t
anot katot

elektrolit
(ivon tasivici)

Sekil 3. Tipik bir yakit pilinin basitlestirilmis semas1 (Matsuzaki ve Yasuda, 2000).
Elektrolit membrandan gegen iyon difiizyonunun tipi yakit pillerini siniflandirmada en 6nemli
belirleyendir. Bu ayrica bu aletlerin islem sicaklig i¢in iyi bir gostergedir. Tablo 2.’de temel

yakit pili tipleri yiik tastyicilari, islem sicaklik araliklart ve tipik yapt malzemeleri de
belirtilerek 6zetlenmistir.
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Tablo 2. Yakat pili ¢esitler1 (Matsuzaki ve Yasuda, 2000).

. . Fosforik Enivik B
Poh_m&r,EE{;;:rrohr_ AlkalinfAFC) Astt Karbonat Kr':!té(;l;ln
S (PAFC) (MCEC) V)
Elektrolit Tyon Degistiric Potasyun Fosforik Sivi Eniyik Seramik
Membran Hidroksit Asit karbonat
Yiik Tagiyic H OH H co™ o
Operasyon 350K 330K-600K 478K 873K -1173K |873K -1173K
Sicaklig
Katalizor Pt Pi Pt N1 N1
Malzeme peroksitleri

Kat1 oksit yakit pillerinde (SOFC) elektrolit membran yerine seramik bazli oksit iyon
iletkenleri kullanilir. Bu pillerde havadan gelen oksijen pil katodunda oksit anyonlari
olusturarak indirgenir. Bu negatif yiliklenmis parcaciklar membran elektrolitten difiize olur ve
pilin anot kisminda yakit ile tepkimeye girer. Bu diflizyon islemi sicaklik yardimiyla
gerceklesir ve gerceklesmesi i¢in islem sicakliginin 900 K’in iizerinde olmasi gerekir. Bunun
yaninda bu yiiksek islem sicakli§i umulanin aksine diisiik sicakliklara gore 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 cok daha tercih edilir bir
secenektir. Bu proses konseptinde, Claus Prosesindeki yakma firininin yerini bir H,S//Hava
SOFC (Kat1 Oksit Yakit Pili) alir ve denge reaktorii dizisine dokunulmaz (Aguliar, 2004).

H,S//Hava SOFC’nin temel ¢aligma prensibi Sekil 4.’te gosterilmektedir.

-
e-

+

Kimyasal
Reaksiyonlar

H,S>Hy+ 145,
H,5+50,— 5, +H,0

Elektrokimyasal
Oksidasyonlar

H,S+0" > Vs, +H,0+ 2%
H,5+30" — 50, + H,0 + 6e-

H,+0" 5 H,0+2e
5,+0" > 1/ 50,+2e-

Anot

Lol olo] o]

Katot

10,425 0"
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Sekil 4. H,S//Hava SOFC’nin temel ¢alisma prensibi (Aguliar, 2004)




SONUCLAR

Elementel kiikiirt iiretiminde Claus prosesi giinliik 25-30 ton’un iistiindeki miktarlar,
adsorpsiyon yontemi ise giinliikk 10 ton’un altindaki miktarlar i¢in ekonomiktir. Oysa kati
oksit yakit pillerinde H,S’in kiikiirde doniismesi i¢in hi¢bir enerji harcamasina gerek olmadigi
gibi aksine H,S SOFC’lerde yakit olarak kullanilip elektrik enerjisi liretilmektedir. Enerji geri
kazanimindaki avantajlara ilaveten, H,S//Hava SOFC’dan kaynaklanan hemen hemen hig
NOx emisyonu mevcut degildir ve bu da, kimyasal iiretim yerlerindeki bu tiir emisyonlara
iligkin yeni EPA (Cevre Koruma Dairesi) tiizilk ve yonetmelikleri dikkate alindiginda ¢ok
Onemli bir avantajdir.

Ekonomik olarak bulunan yakit kaynaklarinin ¢ogunda, safsizlik ya da katki olarak hidrojen
stlfiir gibi siilfiir tirleri bulunmaktadir. Komiir sentez gazi ve dizel gibi baz1 yakitlarda siilfiir
konsantrasyonu yiiksek seviyelere ulasabilmektedir. Bu yiizden sadece H,S’in yakit olarak
kullanildigi SOFC’lerin disinda diger yakitlarla ¢alisan SOFC’ler igin de siilfiire toleransh
anotlarin gelistirilmesi dnemlidir. Anotlarin siilfiire olan toleransinin kapasitesi, SOFC’lerin
ticarilesmesinde kritik bir standart olmaktadir. SOFC’ler i¢in yakitin 6n muamelesi ile
stilfiirden arindirilmasi genellikle miimkiin olmasina ragmen, toplam sistem maliyetini uygun
seviyeye ¢ekmek ve yakitin siilflirden arindirilmasi sirasinda olabilecek hatalarla hiicrenin
zarar gormesini ortadan kaldirmak i¢in gerekli siilfiir toleransina sahip anot malzemelerinin
gelistirilmesi zorunludur. Bazi yakitlarin tipik bilesimi ve H,S konsantrasyonlar1 Tablo 3.’te
gosterilmektedir.

Tablo 3. Baz1 yakitlarin tipik bilesimi ve H,S konsantrasyonlar1 (Cetinkaya ve
Karaosmanoglu, 2003).

Yakat Cinsi Tipik Bilesimi H,S Konsantrasyonu
Komiir sentez gaz1 | H,,CO,CO,,H,O,N, 100-300 ppm
Biyogaz Hz,CO,COz,CH4,H20,N2 50-200 ppm

Dogal gaz H,,CO,,N,,C,Hg,CHy >%1

Yakit pillerinde hidrojen kullanimu ile araclarda sifir emisyon ve diger yakitlarin kullanimi ile
de yaklasik sifir emisyon saglanabilir. Cevresel etmenler géz Oniine alindiginda enerji verimi
ve ¢ikan zararli madde oranlarn karsilastirildiginda yakit pilleri en iyi durumdadir. Fakat
kullanilan anotlarin siilfiir toleransinin arttirilmasi ve SOFC’lerin ¢alisma sicakliginin
diisiiriilmesi hala {izerinde ¢alisilan ve ¢oziilmesi gereken en 6nemli sorunlardir.
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