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Figure 9.1 The manufacture of sulphuric acid, H,SO, through the Contact Process

Kukartten
Geri kazanim
Pirit

H2S

Kikirt, limon sarisinda ametal, yalin kati cisimdir. Kikirt dogada yaygin olarak
bulunan bir elementtir (yer kiirenin % 0,06'sini olusturur). Ozellikle en &nemli kiikiirt
yataklarinin yer aldig Sicilya, Louisiana ve Japonya'da eski volkanlarin yakininda, algi
tasi ya da kireg tasi katmanlari arasinda dogal halde bulunur. Cogunlukla metallerle
birlesmis olarak goralir; demir, bakir, kursun ve ¢inko silfirler, bu metallerin en
onemli cevherleridir kalsiyum siilfati ya da baska deyisle algitasi.

Kikirdin birgok kullanim alani vardir. Ham kikdrdin blyik bolima, kikirt dioksit
gazl, stlfurik asit, karbon sulfir, tiyosulfat vb. Gretiminde kullanilir. Ari kikirt, kara
barut ve havai fiseklerin bilesimine girer. Kiikiirtten ayrica kibrit yapiminda, kaugugun
kukirtlenmesinde, ebonit Uretiminde vyararlaniir. Bu aralarda baslarda gorilen
kulleme hastaligina karsi yapilan kikirtleme ile deri hastaliklarinin tedavisinde
kullanilan pomat ve sampuanlarin hazirlanmasinda kikurtten yararlanilir
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KUKURDUN EKSTRAKSIYONU VE URETimi

Kukirt temel olarak iki proses kullanilarak ekstrakte edilir. Bu prosesler; Sicilian ve Frasch
prosesleridir.

Sicilian prosesi ilk kez Sicily’de uygulanmistir ve cok eski zamanlarda volkanik bélgelerdeki
kayalardan kiikiirt elde etmek igin kullanilmistir. Proseste, kikirt iceren toz halindeki
kayalar firininin igine yigilir.
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Tugla firini tepeden yakilir. Tugla firiinin iginde olusan 1sidan dolayl yumusayan ve eriyen kikuirt
egilimli kissmdan asagiya dogru akarak tahta kaliplarin igerisine toplanir. Bu prosesle ancak %95
saflikta kiiklrt elde edilir ve bu da daha ileri bir saflagtirma islemi gérmesini zorunlu kilar. Tugla
firinini 1sitmak igin kiikirt yakiliyor olmasi %33 kiikiirt kaybina neden olur ve bu da prosesin en
onemli dezavantajidir. Prosesin slrekli olmamasi, cok fazla el emegi gerektirmesi ve elde edilen
kikardin safliginin az olmasi nedeniyle daha ileri bir saflastirma gerektirmesi diger 6nemli
dezavantajlardir.

Frasch proses

Louisiana (USA) ve Meksika Korfezi’nde yer seviyesinin 300-400m altinda genis kikirt kaynaklari
yer almaktadir. Bu kiikirt yataklarinin Gzerinde kalan yumusak kumsal, balgik ve kaya katmanlari
kikardun kaynaklarindan ekstraksiyonunu pratik olarak imkansiz hale getirir. Hermen Fransch
1894'te, bu kaynaklardan kikirdin elde edilmesi icin akillica bir teknik gelistirdi. Teknigi pratik,
basit ve uygun maliyetliydi. Fransch prosesi olarak anilan bu proseste; ti¢ esmerkezli borudan
olusan bir sistem yerin altina bu kikirt yataklarina eriginceye kadar sokulur. Dis boruda
kizdirilmig su (1702C) 10 atm basing altinda génderilir. Bu da yer yataklarindaki kikurd eriyik
hale getirir. Sicak sikistirilmis hava eszamanli olarak i¢ borudan akar ve bu da kiiktrdln
képlrmesine sebep olur. Orta boruda ise; i¢ borudaki es zamanli hava basinci ve en uzaktaki
borunun igindeki su kiikirt kopuklerini yukari dogru yiikselmeye zorlarken, yer safsizliklari da
geri de kalr.
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HiDROJEN SULFURDEN URETiMi

Agir yaglarin hidrodesiilfirizasyonu, zift ve komir gazlastiriimasi, fosil yakitlarin rafine
edilmesi sirasinda Uretilen gaz akimlarinda istenmeyen yan Uriin olarak hidrojen silfur
bulunur. Hidrojen stlflr renksiz, korozif ve oldukga zehirli bir maddedir. Dogal gaz igerisinde
birkag ppm’den %50’ye varan konsantrasyon oranlarinda ya da daha fazla bulunur.

H2S’in hemen hemen tamami, havayla kismi oksidasyon neticesinde saf kiiklrt ve suyun
ortaya ciktigi Claus Prosesi’yle kiikiirde donusttralir

Claus prosesinin ilk asamasinda, H2S bakimindan zengin olan gaz ve hava (02) alev bekine
yollanir. Daha sonra, birlestirilmis besleme akimi isisal reaksiyon odasina girer ve hizliyanma
reaksiyonlarinin dengeye ulagsmasina yetecek kadar bekleme zamani saglanir. Bubolim
karisimi saglamak ve reaksiyona girmemis gazi yakma kanalindan gelen buhardan korumak
icin odaciklara ayrilabilir. Proses gazi daha sonra yiiksek basingli buhar Uretilerek sicakhgin
640 K'e distugi atik 1s1 geri kazanim kazanina girer. Sogumus gaz akimi, sicakligin 500 K’in
bile altina diistigi kikirt kondansatoriine girer. Element halindeki kiikiirt buhari, sivi faza
yogunlasir ve bir toplama kabinda toplanir
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Birinci kondansatérden g¢ikan maddeler katalitik yataga girmeden 6nce kikirdiin bir dahaki
asamada yogunlasmasini engellemek igin tekrar 640 K’e isitilir. Bu asamada Al203 bazl
katalizor H2S ile SO2’nin reaksiyona girerek elementel kiikiirt ve su olusturur. Kikdrt oranini
maksimuma gikarmak icin katalitik reaktor dizisine giren beslemede beslemenin H25:502
oraninin 2 olmasi istenir

Birinci reaktorden ayrilan gazlar buhar olusturulmasi ile 500 K’e sogutulduklari ikinci bir
kakirt kondansatoriine girerler. Elementel kikirt buhari yogunlasir ve toplama kabina akar.
Unitenin toplam kiikiirt geri kazanimini arttirmak icin iki veya daha fazla ilave
isitici/katalizér/kondansator dizilimi kullanmak yaygin bir uygulamadir. Bu deger genellikle
beslemedeki kiikirdiin %97-98'i kadarla sinirldir. Tim kikirt kondansatérlerinde ve atik s
kazanlarinda buhar olusumu ile i1si kazanimi proses boyunca uygulanir. Prosesin son
asamasinda gazlar, atik igindeki H2S konsantrasyonunu %1’in altinda sinirl tutmak igin 873 K
(bulunan gazlarin gesidine bagh olarak sicaklk degisir) civarinda galisan yakma firinina
beslenir

Gaz akimlari igerisindeki H2S, amonyak kullanilarak yikanir ve toplanir. Genellikle amonyak
icerisinden ayrilmis olan H2S Claus prosesine gonderilir ve geri kazanilan sulu amonyak daha
fazla muamele gérmeden yakilir. H2S’in ayrilmasi tamamen gergeklestirilmediginde, geri
kazanilan sulu amonyak ¢o6zeltisi yaklasik %2 oraninda H2S igerir ve H2S’in yakilmasi boyunca
SOx emisyonlarinin olusmasina sebep olur.
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KATI OKSIT YAKIT PILLERI

Yakit pilleri reaksiyonlardan gelen kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dondstiren
elektrokimyasal aletlerdir. Yakit pil sisteminin temel bileseni her bir ylizeyinde gézenekli
elektrotlar olan bir elektrolit membrandir.
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Kati oksit yakit pillerinde (SOFC) elektrolit membran yerine seramik bazl oksit iyon
iletkenleri kullanilir. Bu pillerde havadan gelen oksijen pil katodunda oksit anyonlari
olusturarak indirgenir. Bu negatif yiklenmis parcaciklar membran elektrolitten difiize
olur ve pilin anot kisminda yakit ile tepkimeye girer. Bu diflizyon islemi sicakhk
yardimiyla gergeklesir ve gerceklesmesi igin islem sicakliginin 900 K’in Gzerinde olmasi
gerekir. Bunun yaninda bu ytiksek islem sicakhigi umulanin aksine disuk sicakliklara
gbre daha ucuz ve degersiz metal katalizorlerin pil elektrotu olarak kullaniimasina
olanak tanr.

Claus Prosesinde distik dereceli termal enerjinin geri kazanimi mimkiin olmakla
birlikte, bu maddeyi bir yakit pili icinde elektrokimyasal olarak okside etmek ¢ok daha
tercih edilir bir segenektir. Bu proses konseptinde, Claus Prosesindeki yakma firininin
yerini bir H2S//Hava SOFC (Kati Oksit Yakit Pili) alir ve denge reaktéri dizisine
dokunulmaz



H2504 Uretimi:

Bagslica Uretim yontemleri, Kursun odalar ve kontakt prosesleridir. Kursun odalarda 50-60 Be’lik
asit Uretilmekte ve bu yontem yavas yavas terk edilmektedir. Kontak prosesinde % 98- 100’Iiik

H2S04 ve oleumlar iretilmektedir. Uretimin biiyiik bir kismi bu yéntemle yapiimaktadir.

Kontakt Prosesi ile H2504 Uretimi
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Filiz kavrulmasiyla SO2 elde ediliyorsa, gazin saflasdiriimasi igin on tesislere ihtiyag vardir.
Dolayisiyla maliyet artar, ancak SO2 yan Uriin olarak geliyorsa maliyet diser.

S(g) + oz(g) 9 soz(g) AH = _70[9 kCaI Reaction Fur flr.\( Exchanger

2502(g) + 02(g) - 2503(g) AH = -46,8 kcal
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Figure 1 — The effect of temperature on the conversion of SO; into SO;



SO2’nin SO3’e donlsim grafiginde gorildugl gibi 425 oC’nin altinda % 100°dur. Ancak bu
sicaklikta dengeye varma hizi diisiiktlr. 400 °C’ye gore 500 oC’de hiz 10-100 kat artar. Hiz-denge
celiskisini gdz onlne alarak ¢ok gegisli (bolimll) donlstlricllerde dondstirme yapilir. |.
Bollimden 410-430 oC’de gegirilen gaz; reaksiyon ilerledikge 600 oC sicakhga cikar ve % 65-75
doniisiim saglanir ve reaksiyon durur. Cikan gaz 440 oC’ye sogutulup Il. donistiricuye verilir.
Buradan 500 oC’de gikan gazda donusiim % 90’a gikar. lll. Bélime 440 oC girer 455’de ¢ikar
verim % 96’ya ¢ikar. IV. Bélime 420°de girip 425 oC’de gikar ve % 97-98 donuiglim saglanir.

reaction bed 1
600° C 63% conversion I
450° C =

reaction bed 4

535%E 99.5%

02 ve SO2 konsantrasyonunu artirma

' dengeyi SO3 lehine kaydirir.

Uygulamada 02’'nin fazlasi kullanilir.
Basing da verimi arttirir, ancak masraf
artar. N2 ilavesi verimi dUsUrir.
Ortamdan SO3’lUn ¢ekilmesi % 99,5'a
kadar gikarir. Onun igin ayri iki kulede
absorpsiyon  yapilir ve  basamakh
donistirme uygulanir.
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KATALIZORLER
SO2’nin SO3’e donlstlrildigl konverterde kullanilan baslica katalizorler: Platin, demir oksitleri,
krom, mangan, Titan ve Vanadyum oksitleri ve diger metal oksitleridir. Giinimlzde SiO2’li

tasiyici lizerinde K2S04 ile gelistirilmis V205 yaygin sekilde kullanilmaktadir.

Fe203 katalizorlerinde sicaklik 600-625 oC verim % 75-80’dir. Bu sicakhgin Ustlinde ve altinda
hizl sekilde verim duser.

Pt icin verim yavas yavas artmakda, maksimum verim % 95'dir.

V205i¢in 525 oC’de verim % 90’dir. Ve sicaklik araligi cok dardir. Bu katalizorler, siinger tasi, ve
silikajel tasiyicilar Gzerine yerlestirilir ve 20 yil kadar kullanilabilirler.

Pellet Shaped Ring Shaped Star Shoped
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SO3 ile H2SO+ arasindaki absorbsiyon gaz fazi kontrollidir. Yani SO3 absorbsiyon hizinda sivi
ozelliklerinden ziyade gaz fazin 6zellikleri 6nemlidir. Bir ¢ok fiziksel etki mevcuttur fakat bunlarin
en 6nemlisi acit ylizeyindeki gaz/H2504 oranidir.

Son yada Ill. Déndstirtciden g¢ikan gazlar sogutulup % 98,3-98,5’lik H2SO4 le absorplanir. Asit
deristikge su ile bu konsantrasyona seyreltilir ve yeniden absorpsiyon kulesine verilir. Fazla asit
sistemden cekilir. % 20’lik oleum, oleum absorplayicilarda yapilir. Bu amagla % 98,3-98,5’lik
asitten SO3 gegirilir. % 60’lik oleum eldesi igin % 20’lik oleum sivi SO3 ile karistirihir.

SO3’lin H2S04'teki ¢ozeltisine ‘oleumlar’ denir. Bunlarin igerikleri % SO3 ve % H2SO4 olarak
verilir. Ornegin % 20 oleumun % 20’si SO3, % 80’i H2504’dir. Bu asidin esdegeri olan % 104,5
H2S04/dir.

Absorplayicilar igten aside dayanikli malzeme ile kaplanmis gelik kuleler olup 7,1 m ¢ap;
20 m3 kapasiteli, icerisi seramik dolgulu olup 9,5 m3/dk debi ile 24 satte 1000 ton SO3
absorplanabilir

Siyirma (Stripping)
Absorbsiyonun zittidir. Sivi faz igindeki ¢6zlinmis gazin, sivi fazindan uzakhistiriimasidir. Silfirik
asit fabrikalarinda SO2 yi uzaklastirmak igin kullanilir.
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Figare 4:21. Pexisaddler™ LD

Table 4-1 = Characteristics for Random Packing
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P’T';::‘ Slze Ticos DE:::; s“.\'r’:' AL '::::?
perft’ | perm? Ib/its kg/m* e m¥m* % 1m 1/m
N 3 s 1800 375 @0 28 92 75 21 70
Nonoat 2 244 K600 315 600 36 18 75 40 130
1" 651 23000 | 393 630 59 195 74 52 170
_— 3 54 1900 359 575 28 92 77 2 72
o > 263 9300 %8 589 37 121 77 40 131
W 708 25000 | 403 616 61 200 75 52 171
3 - 3 593 28 02 S0 2 72
i z : £ 673 36 s 79 a0 10
1% S = 42 673 59 194 76 52 52
| 2 o | 30 a8t 21 o 7 2 3
Noston No. 1 1489 | 52600 | 356 570 77 253 77 18 60
Super Saddic | Ng, 2 180 6350 387 620 32 108 75 0 9%
Raschig® " 50 1750 5.6 570 19 02 77 a7 120
Ring 2 164 5800 303 630 2 92 74 66 215
HP™ Saddlc | 3" a8 1342 266 226 18.3 0 81.5
WavePak™ - 26 018 3s 08 165 54 - IS 59
HP+ 47 25 583 248 397 14 46 82 = .
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