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Baca gazindan SO, gideriminde kalsiyum ve sodyum igeren bilesikler basta olmak iizere bir¢ok
sorbent kullanilmaktadir. Bu c¢alismada; sodyumlu bilesikler i¢inde yer alan tronadan, dogal
soda kiilii iiretim siireci atig1 olan, sodyum karbonat (Na,CO;) ve sodyum bikarbonat (NaHCOs)
icerikli malzemenin, 1slak proseste baca gazindan SO, gideriminde kullanimi arastirilmigtir

Calismada ilk olarak CaCO; ve Na,CO; sorbentleri ile 1slak desiilfiirizasyon proseslerinin
CHEMCAD®©®6.0 programinda benzetimleri gerceklestirilmis ve baca gazi desiilfiirizasyonunda
Na,CO; kullamildiginda daha iyi bir giderim sagladig1 goriilmiistiir. Ikinci adimda dogal soda
kiilii tiretim stireci atiginin 1slak proseste baca gazindan SO, gideriminde kullanimi igin
benzetim calismalari1 gergeklestirilmistir. Eti Soda A.S. Na,CO3; ve NaHCO; iiretim siirecinden
alman ortalama atik bilesimi 3,056x10° kmol Na,CO4/L ve 0,321x10° kmol NaHCO,/L dir.
CHEMCAD benzetim programinda, 15,283 kmol/h Na,COs, 1,607 kmol/h NaHCO; ve 4745
kmol/h H,O igeriginde dogal soda kiilii iretim siireci atiginin kullanimiyla SO, giderimi
saglanmustir. SO, giderimi {izerine, baca gazindaki SO, akis hizinin, baca gazi giris sicakliginin
ve su akis hizinin etkisi incelenmistir. Baca gazi igerigindeki SO,’nin artmasi ile SO,
gideriminin azaldig1, su akis hizinin azalmasi ile SO, gideriminin azaldigi gézlenmistir. Design
Expert®7.0 paket programi kullanilarak dogal soda kiilii {iretim siireci atiginin kullanildigr SO,
giderim prosesinde, baca gazindaki SO, akis hizinin (Fso0, g,kmol/h), baca gazi giris sicakliginin
(Teeg,°C) ve H,O akis hizimin (FH.0, ,kmol/h) optimum degerleri yanit yiizey yontemi
(Response Surface Methodology, RSM) ile merkezi bilesik deney tasarimi (Central Composite
Design) kullanilarak belirlenmistir. Na,COs; ve NaHCOs; igerikli atigin SO, ile reaksiyonu
sonucu olugsan sodyum siilfitin (Na,SOj3), sodyum siilfata (Na,SO4) doniisimiinii incelemek
amaciyla CHEMCAD benzetim programinda proses gelistirilerek Na,SO, olusumu
irdelenmistir. Atik ig¢erigindeki H,O akis hizinin, beslenen oksidasyon havasi akig hizinin ve
oksidasyon havasi sicakliginin, Na,SO, olusumunu onemli oranda etkilemedigi sonucuna
varilmistir.

150 MW Kkapasiteli, %35 termal verimli, yakit olarak pulverize komiiriin ve %30 fazla hava
kullanilan bir termik santrale ait baca gazi bilesimi stokiyometrik hesaplamalar ile bulunmustur.
Agirlikca %2’lik atik ¢ozeltisi ile % 33,83’liik SO, giderim verimi () saglanmigtir. Atik
derigsimleri agirlikca % 8-10 oranlarina yiikseltildiginde %100 SO, giderim verimi (1)
saglanmistir. Elde edilen sonuglar Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi ve
Biiyiik Yakma Tesisleri Yonetmeligi kapsaminda belirtilen SO, emisyon smir degerleri
dahilinde degerlendirilmistir.

Haziran 2012,129 sayfa
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ABSTRACT
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INVESTIGATION OF THE USE OF NATURAL SODA ASH PRODUCTION PROCESS
WASTE FOR FLUE GAS DESULFURIZATION
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Many sorbents particularly calcium and sodium compounds are used to remove SO, from flue
gas In this study, the use of natural soda ash production process waste containing sodium
carbonate (Na,COj3) and sodium bicarbonate (NaHCOs) for flue gas desulphurization with wet
desulphurization process is investigated. Wet flue gas desulphurization simulations were carried
out on CHEMCAD®©®6.0.

As a first step in simulation studies, CaCO; and Na,CO; are used as sorbent and it was
determined that Na,CO; provides better SO, removal efficiency from flue gas. The second step
of simulation is the use of natural soda ash production process waste for flue gas
desulphurization. The composition of the waste owned by Eti Soda A.S. Na,CO3z; and NaHCO;
production process is approximately 3.056x10° kmol Na,COs/L and 0.321x10° kmol
NaHCOg/L. The simulation runs were carried on CHEMCAD®©6.0 with wet desulphurization
process. SO, removal were provided with using the waste of natural soda ash production
process containing 15.283 kmol/h Na,COs,, 1.607 kmol/h NaHCO; and 4745 kmol/h H,O. The
effects of flue gas SO, flow rate (Fso,4,kmol/h), flue gas input temperature (Tgg,°C) and water
flow rate (FH,O, ,kmol/h) are investigated on SO, removal. SO, removal decreased with
increasing SO, content of the flue gas and SO, removal decreased with the reduction of feed
flow rate of water were observed. Optimum values of Fso,g,kmol/h, Tgs4,°C and FH,O 4 are
determined for SO, removal process using natural soda ash production process waste with
Design Expert®7.0 programme based on Central Composite Design and Response Surface
Methodology (RSM). A simulation process is developed on CHEMCAD to examine the
conversion of sodium sulphite (Na,SO;) formed as a result of the reaction of SO, and the waste
consisting Na,CO5; and NaHCO; to sodium sulphate (Na,SQy). It is concluded that H,O flow
rate of the waste, feed oxidation air flow rate and oxidation air temperature are not significantly
effected Na,SO, formation.

Flue gas composition of a 150 MW capacity thermal power plant with 35% thermal efficiency
which uses pulverized coal with 30% excess air is determined by stochiometric calculations.
33.83% SO, removal efficiency (n) with a waste solution of 2% by weight is provided. When
the concentrations of waste solution is raised to 8-10% by weight, 100% (n) is provided. The
results were evaluated in the scope of limit values in the regulations.

June 2012, 129 pages
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1. GIRIS

Sanayilesme insan yagaminda onemli rol oynamaktadir. Gerekli dnemler alinmadigi
takdirde ise g¢evre kirliligi sorunu da sanayilesme ile beraber giindeme gelmektedir.
Endiistriyel ve ekonomik gelismeye paralel olarak artan enerji iiretim ve tiikketimi
onemli 6l¢iide, hava, su ve toprak kirliligini de beraberinde getirmistir. Yagsam standardi
yiikseltilirken ve ekonomik Kkarlilik korunurken ¢evrenin korunmasi da ihmal

edilmemelidir.

Sanayilesme ile birlikte iilkemizin artan enerji ihtiyacini karsilamak amaciyla enerji
tasarrufuna, yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelirken yerli enerji kaynagimiz
olan linyit komiiriiniin degerlendirilmesi de ka¢inilmazdir. Yerli linyitlerimizin diisiik
1s1l degerli ve yiiksek kiikiirt igerikli (%]1,4-4,65) olmasi hava-cevre kirliligi ve
dolayisiyla insan sagligi agisindan 6nemli sakincalar yaratmaktadir (Anonim 2010).
Linyitlerin yakilmasi ile yanma gazlarinin bacalardan atilmasi ciddi hava kirliligine

neden olmaktadir.

Yiiksek kiikiirt icerigine sahip linyitlerimizin enerji iretmek amaciyla yakilmasi sonucu
olusan kiikiirt oksitler atmosferdeki en onemli kirleticilerdendir. Bu kirleticiler sadece
canli organizmaya degil, toprak, su ve diger dogal kaynaklara da ciddi zararlar verdigi
kacinilmaz bir gergektir. Bu nedenle, hava kirliliginde biiyiikk paya sahip kiikiirt
dioksitin yayilmasi ve zararlar ile ilgili arastirmalar yapilmakta ve giderilmesi igin

cesitli yontemler gelistirilmektedir.

Diinyada ve iilkemizde g¢evre kirliligine kars1 duyarliliginda artmasi ile birlikte hava
kirliligi konusunda bir¢ok kanun ve yoOnetmelik yayimlanmakta ve kirliligi onleme
yoniinde 6nemli adimlar atilmaktadir. Yayimlanan yonetmeliklerde, atmosfere salinan
diger hava kirleticileri ile birlikte kiikiirt dioksit i¢cin de emisyon smir degerleri
belirlenmekte ve gerekli 6nemlerin alinmasi saglanmaktadir. Diger taraftan, iilkemizin
Avrupa Birligi yolunda olmasi nedeniyle, Tiirk ¢evre mevzuatinin, Avrupa Birligi ¢evre
mevzuati ile uyumlastirilmast yoniindeki caligmalar devam etmektedir. Bu kapsamda
hazirlanan yonetmeliklerde belirtilen emisyon siir degerlerine ve ¢evre teknolojilerinin

gereklerine uyulmasi, baca gazlarindan SO, gideriminin 6nemini arttirmaktadir.



Bu calismada; atmosfere kiikiirt dioksit yaymiminda 6nemli bir paya sahip olan kati
yakitli termik santrallerden kaynakli SO, emisyonunun cevre mevzuati kapsaminda
degerlendirilmesi ve bu tesislerde kullanilan desiilfiirizasyon yontemleri ve hakkinda

bilgi verilmesi amag¢lanmustir.

Baca gazindan SO; gideriminde kalsiyum ve sodyum igeren bilesikler basta olmak
lizere birgok sorbent kullanilmaktadir. Bu ¢alismada; sodyumlu bilesikler i¢inde yer
alan tronadan, dogal soda kiilii iiretim siireci atig1 olan, sodyum karbonat (Na,COj3) ve
sodyum bikarbonat (NaHCO3) igerikli malzemenin, 1slak proseste baca gazindan SO,

gideriminde kullanim1 arastirilmistir.

Calisma kapsaminda dogal soda minerallerinden olan tronadan, Na,CO3; ve NaHCO3
tiretimine dayanan prosese ait atigin olusum siireci ve iceriginden bahsedilerek, bu
atigin baca gazindan kiikiirt dioksit gideriminde kullanilan 1slak yontem prosesinin
CHEMCAD benzetimi yapilmistir. SO, giderimi iizerine, baca gazindaki SO, akis
hizinin, baca gazi giris sicakliginin ve beslenen sorbent akis hizinin etkisi incelenmistir.
Atigin kullanildigi 1slak kolonda sistemde belirlenen parametrelere pozitif basamak

etkiler verilerek sistemin dinamik yanitimi incelenmistir.

Design Expert®7.0 paket programi kullanilarak dogal soda kiilii iiretim siireci atiginin
kullanildigi SO2 giderim prosesinin isletim parametrelerinin optimal degerleri yanit
yiizey yontemi (Response Surface Methodology, RSM) kullanilarak merkezi bilesik

deney tasarimi (Central Composite Design) belirlenmesi amaglanmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Baca gazindan kiikiirt dioksit gideriminde farkli maddeler kullanilarak gesitli yontemler
gelistirilmistir. Bu kapsamda gerceklestirilen ¢alismalardan bazilar1 asagida yer

almaktadir.

Hongliang vd. (2011), ¢alismalarinda 6zgiin tip bir 1slak desiilfiirizasyon absorpsiyon
kolonu gelistirerek deneysel c¢alismalar gergeklestirmislerdir. Calisma; pH, besleme
akimindaki kiregtasi derisimi, giris akimi SO igerigi, sivi-gaz oran1 ve gaz hizi gibi
cesitli proses parametrelerinin etkilerini icermektedir. Makale sonuglarinda, 6zgiin tip
desiilfiirizasyon cihazinin, oldukg¢a kii¢iik basing diismeleriyle, baca gazi aritiminda
yiiksek kapasite, yiiksek absorpsiyon hizi ve iyi susuzlandirma performansi gosterdigi

gbzlenmistir.

Hongliang vd. (2010), bu g¢alismada 6zgiin tip bir 1slak baca gazi desiilfiirizasyon
prosesi gelistirerek incelemislerdir. CaCOj3 kullanilarak SO, absorblanmasi amaglanan
proseste hesaplanan ve deneysel veriler karsilastirilmistir. Gaz akis hiz1 ve damlacik
boyutunun artis1 ve sivi gaz oraninin azalmasinin, SO; giderim verimliligini azalttig

gozlenmistir. Hesaplanan ve deneysel sonuglarin birbiriyle uyumlu oldugu belirtilmistir.

Ogenga vd. (2010), makalelerinde Giiney Afrika kire¢ taginin desiilfiirizasyon {izerinde
sorbent olarak etkisini incelemislerdir. Calismanin temel amaci, kuru tip baca gazi
desiilfiirizasyon sistemlerinde SO, gideriminde, sorbentin kimyasal bilesimi ve yapisal

ozelliklerinin etkisini irdelemektir.

Liu vd. (2010), makalelerinde komiir yakan termik santrallerin baca gazlarinda
emisyon kontrolii i¢in kullanilan 6zgilin tip sorbentler hakkindaki son gelismeleri

derlemislerdir.

Erdol-Aydin vd. (2007), calismalarinda, trona (dogal soda) kullanarak sprey
kurutucuda SO, giderim verimliligini arastirmislardir. Makalede, trona ve SO,

arasindaki reaksiyon modeli sunulmus ve gaz sicakligi, stokiyometrik oran ve trona



¢ozeltisi konsantrasyonunun SO, giderimi iizerindeki etkisi arastirilmistir. Caligmada

model tahmininin deneysel sonuglar ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Wu vd. (2004), ¢alismalarinda baca gazinda siilfiir dioksit giderimi i¢in kuru sodyum
bikarbonat enjeksiyonu iizerine matematiksel model gelistirmislerdir. Proses
simiilasyonunda c¢esitli isletme parametrelerinin desiilfiirizasyon {lizerindeki etkileri
incelenmistir. Proses i¢in tiim isletme kosullarinda, ana faktorlerin sicaklik, pargacik
boyutu ve SO, gaz derisimi oldugu belirtilmistir. Calismada diisiik sicakliklarda; SO,
gideriminin sicakligin artmasi ile arttig1, yiiksek sicakliklarda ise sodyum bikarbonatin

termal bozunma reaksiyonunun etkisi ile giderimin azaldigi sonucuna varilmistir.

Recelj vd. (2004), calismalarinda bir endiistriyel desiilfiirizasyon prosesini temel kiitle
ve kiitle aktarimi denklikleriyle tesis verilerine dayanarak modellemislerdir. Tiim
desiilfiirizasyon prosesi; SO, absorpsiyonu, siilfit bisiilfit reaksiyonu, kirectast
¢ozlinmesi ve reaksiyonu, O, absorpsiyonu, CaSO; oksidasyonu ve jips kristalizasyonu
kiitle denkligi ve kiitle transferini igeren prosesin boliimsel analizleri {lizerinden

calisilmigtir. Model, endiistriyel tesisten alinan veriler ile test edilmistir.

Hill vd. (2000), makalelerinde piiskiirtmeli kuru absorpsiyon yonteminde siilfiir
dioksitin absorpsiyon verimliligi tizerinde ¢alismiglardir. Model tahminleri ve deneysel
veriler karsilastirilarak, kurutma sartlarinin ve stokiyometrik oranin absorpsiyon

verimliligi tizerindeki etkisi gozlenmistir.

Dogu vd. (1991), makalelerinde trona ve SO, reaksiyon mekanizmasini incelenmislerdir
ve tronanin baca gazi desiilfiirizasyonunda kullanildig1 sistemleri arastirarak, SO, tutma
etkinliklerini degerlendirmislerdir. Yaptiklart ¢alismalarinda tronanin baca gazi
desiilfiirizasyonunda biiyiik bir etkinlikle kullanilabilecegini gostermislerdir. Trona’nin
en biiyiikk avantajinin ise 100-200°C araliginda %100’e varan oranda Na,SOs’ce

Na,SO,’e doniisebilmesi oldugunu belirtmisglerdir.



Benzetim programlar1 alanlara gore farklilik gostermekle beraber, kimya miihendisligi
acisindan incelendiginde en fazla tercih edilen benzetim programlarindan birisi
CHEMCAD programidir. CHEMCAD programi kullanilarak gergeklestirilmis olan

caligmalardan bazilarina asagida deginilmektedir.

Valderrama vd. (2012), simiilasyon paket programlarinin 6zellikle CHEMCAD
programinin kullanighiligini aragtirmak i¢in ii¢ 6rnek ¢alisma gerceklestirmislerdir. Bu
caligmalar, ikili kesikli damitma ile viski tiretimi, tek siirekli kolonda konyak iiretimi ve
¢ok kademeli kolonlarda saf alkol iiretimi tizerinedir. Calismalarinin sonucunda
simiilatorlerin alkol distilasyon proseslerini anlamada 6nemli rol oynadiglr kanisina

varilmstir.

Lam vd. (2011), aseton-etanol karisiminin mikrofabrike distilasyon ile ayristirilmasinda
optimum tasarim i¢in anahtar parametrelerin belirlenmesi tizerine bir ¢alisma
gerceklestirmislerdir. Caligmada benzetim programi olarak CHEMCAD yazilimini

kullanmiglar ve deneysel veriler ile benzetim sonuglarini karsilastirmislardir.

Maxim vd. (2010), calismalarinda g¢esitli gazlastirma teknolojilerini matematiksel
modelleme ve simiilasyon metodlart ile degerlendirmeyi bununla birlikte karbon tutma
ve yakalama i¢in en uygun gazlasticinin secilmesini amaglamiglardir. En uygun
gazifikasyon teknolojileri ig¢in, proses modellenmis ve proses akim modeli
simiilasyonlart CHEMCAD ve Aspen programlarinda gerceklestirilmistir. Besleme
olarak komiirin kullanildigi Shell, Siemens, GE-Texaco, Conaco-Phillips gibi

teknolojileri kullanilmstir.

Calabro vd. (2008), caligmalarinda, ENEA projesi olan sifir emisyon ile komiirden
yiiksek verimde hidrojen ve elektrik iireten termik santrali ZECOMIX {izerinde
optimizasyon c¢aligmalar1 ylriitmiislerdir. Bu c¢alismada termodinamik model

benzetiminde CHEMCAD programini kullanmislaridir.

Yanit yilizey yontemi Optimizasyon ¢alismalarinda genis bir alana sahip olup, merkezi

bilesik deney tasarimi kullanilarak bircok c¢alisma gergeklestirilmistir. Bu calisma



kapsaminda arastirilan, yanit yiizey yontemini kullanan c¢aligmalarin birkacina asagida

deginilmektedir.

Arami-Niya vd. (2011), makalelerinde yanit yiizey yontemini Kkullanarak metan
adsorpsiyonu i¢in mikro-gozenekli aktif karbon esasli palmiye kabugu iretimi
optimizasyonu tiizerine ¢alismislardir. Merkezi bilesik deney tasariminda fiziksel
aktivasyon sicakligi, kimyasal asilama ve fiziksel aktivasyon siiresi bagimsiz

degiskenler olarak se¢ilmis ve metan adsorpsiyonu gozlenen yanit olarak belirlenmistir.

Dahlan vd. (2010), yanit yilizey yontemi (RSM) ve neural modelleri kullanarak, piring
celtigi kiilii/CaO/CeO, sorbent ile SO,/NO sogrulma kapasitesini incelemislerdir.
Sorbentler merkezi bilesik deney tasarimina gore dort bagimsiz degisken segilerek
olusturulmustur. Neural model ve yanit yilizey yonteminden elde edilen sonuglar

birbirine ¢ok yakindir.

Soloman vd. (2009), kagit hamuru ve kagit endiistrisi atik sular1 biyolojik aritiminin
basit bir elektrokimyasal 6n artima ile etkin hale getirilmesi lizerinde ¢alismiglar ve
maksimum biyolojik bozunabilirlik i¢in optimum isletme parametrelerini bulmak igin

yanit yiizey yonteminden faydalanmiglardir.

Yanit yilizey yontemi sadece deneysel verilerde degil, ayn1 zamanda simiilasyon
calismalar1 sonuglarini da optimize etmek i¢in kullanilmaktadir. Bu g¢alismalara 6rnek
olarak; Bahloul vd. (2006), metal levha biikiilmesi optimizasyonunda sayisal
simiilasyon sonuglarmin optimizasyonu i¢in yanit yiizey yontemini kullanmislardir.
Calismada, bilkkme islemi esnasinda RSM ile maksimum baski yiikiinii minimize etmek

amaclanmustir.



3. KURAMSAL BiLGILER

3.1 Kiikiirt Dioksit (SO,), Kaynaklari ve Zararh Etkileri

Kiikiirt Dioksit (SO;): Kiikiirt dioksit, renksiz, kotii, sok edici bir kokusu ve zehirli bir
gaz olup havadaki konsantrasyonu 1000-3000 pg/m® (0,35 — 1,05 ppm) oldugunda
hissedilmektedir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda (10000 pg/m*iin iistinde, 3,5 ppm)
keskin bir kokusu wvardir. Oda sicakliginda kiikiirt dioksit gazdir. Kolaylikla
sivilagabilir. Kaynama noktasi -10°C’dir. Suda ¢6ziiniir, hizla siilfiiroz aside (H2SO3)

doniismektedir.
SO, + H,O <« H,SO; <« HSO; + H* (31)

Kiikiirt dioksit, diger hava kirleticileri ve fotokimyasal veya katalitik olarak kiikiirt
trioksit, siilfiirik asit veya siilfatlar1 olusturabilmektedir. Kiikiirt trioksit de nemli havada
stlfurik asite dontismektedir (Demir 1995). ¢izelge 3.1’de kiikiirt dioksite ait fiziksel,

kimyasal ve termodinamik 6zellikler verilmistir.

SO, + % 0, — SOz (3.2
SO; +H,0 —= H,SO, (3.3)

Kiikiirt Dioksit Kaynaklar1 ve Zararh Etkileri: SOy kirleticileri dogal kaynaklardan
ve endiistriyel sistemlerden kaynaklanmaktadir. Atmosfere gonderilen Kkirleticilerin
1/3’1 fabrika, domestik alanlar gibi kaynaklardan olugsmakta ve bunun biiyiik bir kismi
ise SO, halinde bulunmaktadir. Geriye kalan kismin1 ise volkanik yapilar
olusturmaktadir. SO,’nin ana kaynaklar1 termik santraller, endiistriyel sistemler, evsel

1sitma, ulasim basliklar1 halinde toplanabilir (Stoker 1972, Mahajen 1985).



Cizelge 3.1 SOy’¢ ait bazi1 fiziksel, kimyasal ve termodinamik ozellikler (Var 1990,

Altuntas 2001)
Renk Renksiz
Koku Yakici
Molekiil Agirhig: (g/gmol) 64,063

Kaynama Noktasi (°C) -10

Erime Noktasi (°C) -12,7

Buhar Basinci (kPa) 10 °C 230
20 °C 330
30 °C 462
40 °C 630

Cp (j/(mol.K)) 25°C 39,884

Cv (j/(mol.K)) 25°C 30,982

Viskozite (cp) 0°C 0,400
10 °C 0,012

Ulasim, SO;’nin 6nemli kaynaklarindan biri degildir. Diger yandan SO, nin biiytik bir
kismi yiiksek kiikiirt igeren yakitlarin yanmasindan kaynaklanmaktadir. SO,
yaymimminin %730 fosil yakitli termik santraller, %20’si endiistriyel sistemlerden

kaynaklanmaktadir (Anonymous 2011).

Zehirli ve korozif bir gaz olan SO,, havanin nemi ile birlestigi ve oksitlendigi zaman
stilfiirik aside doniismektedir. 0,3 ile 1,0 ppm konsantrasyonlarinda iken tad ile, 3,0
ppm de ise farkedilebilir bir koku ile kendini belli etmektedir. 6-12 ppm
konsantrasyonlarinda iken burun—-bogaz ve gozii tahris ederken, 400-500 ppm’de
yasami tehlikeye sokmaktadir (Sax 1975).

Kiikiirt dioksitin yasayan organizmalar ve materyaller lizerinde de ¢ok dnemli etkileri
vardir. Bitkiler uzun siire diisiik SO, konsantrasyonuna maruz birakildiginda yapraklari
sararir. Diger yandan SOy’nin yiiksek konsantrasyonuna kisa siirede maruz kalirsa

bitkiler o0lmektedir. Kiikiirt dioksit metal korozyonuna da sebep olmaktadir. SO,




atmosferde ya da metal yiizeyinde oncelikle H,SO,4 olusturarak metal korozyonunu
arttirmaktadir (Pryde 1973, Dogu 1979).

Kiikiirt dioksitin insanlar ve hayvanlar {lizerinde de ¢ok fazla zararh etkileri vardir. SO,
genelde solunum rahatsizliklarina sebep olmaktadir. Eger 24 saat i¢inde atmosferdeki
SO, miktar1 286 pg/m* (0,1 ppm)’ii gegerse ve yillik ortalamasi 114,4 pug/m® (0,4
ppm)’i  gegerse insan sagligi  tehlikeli boyutlara ulasmaktadir. Degisik
konsantrasyondaki kiikiirt dioksitin yasayan organizmalar iizerinde etkileri c¢izelge

3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2 Degisik konsantrasyonlardaki SO’ nin etkileri (Giildiir 1995)

Konsantrasyon Etkisi

0,03 ppm, yillik ortalama Bitkilerin hasar gormesi

0,037-0,092 ppm, yillik ortalama 185 pg/m”® partikiil konsantarsyonunda,
solunum  septumlart ve  akciger
hastaliklarinda artis

0,11-0,19 ppm, 24 saat ortalama Diistik  partikiill seviyesinde, yash

insanlarda solunum hastaliklarinda artis

0,19 ppm, 24 saat ortalama Diisiik  partikiil seviyesinde oliim

sayisinda artis

0,25 ppm, 24 saat ortalama 750 pg/m® duman konsantrasyonunda
giinliik 6lim oranlarinda artig, hastalik

oraninda artis

0,3 ppm, 8 saat Bazi agaglarin zarar gormesi

0,52 ppm, 24 saat ortalama Oliim oraninda artis




3.2 Baca Gaz Kiikiirt Gidermenin Cevre Mevzuati Kapsaminda Degerlendirilmesi

Gelisen sanayi ile birlikte her gecen giin enerji ihtiyact artmaktadir. Artan enerji
ihtiyacinmi karsilamak amaciyla yeni ve yenilebilir enerji kaynaklarina, enerji tasarrufuna
yonelirken; yerli enerji kaynaklarimizdan olan komiiriiniin degerlendirildigi de ihmal
edilmemelidir. Yerli linyitlerimizin disiik 1s1l degerli (%65°1 2000 kcal/kg’n altinda) ve
yiiksek kiikiirt icerikli (%1,4 — 4,65) olmas1 hava-cevre kirliligi ve dolayisiyla insan
saglig1 agisindan 6nemli sakincalar yaratmaktadir (Ekinci vd. 1994, Altun 2002).

Bu noktada; atmosfere SO, yayiniminda biiyiik bir paya sahip olan termik santrallerden

kaynakli SO, giderme konusunda kontrol yiikiimliiliikleri olmas1 kaginilmazdir.

1970’1i yillarda, diinyada ¢evre bilincinin artmasi1 ve 1979 yilinda, Birlesmis Milletler
tarafindan hazirlanan "Uzun Menzilli Hava Kirliliginin Sinirlardtesi  Tasinimi
Sozlesmesi" bir siire sonra, kirletici emisyonlar1 smirlayici tedbirlerin alinmasini
zorunlu hale getirmis ve basta Avrupa Birligi’nde (AB) olmak iizere, tilkelerde ilgili

mevzuatin olugsmasini saglamistir (Anonim 2010).

Emisyon smirlamalarinin getirilmesi, termik santrallarda emisyon azaltic1 teknolojilerin
kurulmasini gerektirmigtir. Boylece, S0, emisyonlarmin limit degerlere uyulabilmesi
icin diinyada desiilflirizasyon teknolojileri gelistirilmistir. Basta Avrupa Birligi
mevzuatinda olmak iizere, ¢evre mevzuatlarinda limit degerlerin asagi cekilmesine

paralel olarak s6z konusu teknolojiler giin gectikce daha da gelismektedir.

Tirkiye’de, “Uzun Menzilli Simrlardtesi Hava Kirlenmesi  Sozlesmesinin
Onaylanmasinin Uygun Bulundugu Hakkinda Kanun” 28.04.1982 tarih 2667 say ile
kabul edilmistir. 09.08.1983 tarih ve 2872 sayil1 "Cevre Kanunu" yayimlanmistir. Cevre
Kanunu ¢ercevesinde ise hava kirleticileri ile ilgili olarak asagidaki Yonetmelikler

yayimlanmustir.

- 02.11.1986 tarih 19269 sayili Resmi Gazetede yayimlanan "Hava Kalitesinin

Korunmasi1 Yonetmeligi"
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- 07.10.2004 tarih 25606 sayili Resmi Gazetede yayimlanan "Endiistriyel Kaynakli
Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi"

- 22.07.2006 tarih 26236 sayili Resmi Gazetede yayimlanan "Endiistri Tesislerinden
Kaynaklanan Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi"

- 03.07.2009 tarih 27277 sayil1 Resmi Gazetede yayimlanan "Sanayi Kaynakli Hava

Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi"

Yukarida siralanan Yonetmelikler arasinda "Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin
Kontrolii Yonetmeligi" 30 Mart 2010 tarihinde revize edilerek 27537 sayili Resmi
Gazetede yayimlanmis olup halen yiiriirliiktedir. Bu yoOnetmeligin amaci, sanayi ve
enerji Uretim tesislerinin faaliyeti sonucu atmosfere yayilan is, duman, toz, gaz, buhar
ve aerosol halindeki emisyonlar1 kontrol altina almak; insan1 ve ¢evresini hava alici
ortamindaki kirlenmelerden dogacak tehlikelerden korumak; hava kirlenmeleri
sebebiyle ¢evrede ortaya ¢ikan umuma ve komsuluk miinasebetlerine 6nemli zararlar

veren olumsuz etkileri gidermek ve bu etkilerin ortaya ¢ikmamasini saglamaktir.

Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi’nde kirletici vasfi yiiksek
tesisler i¢in 6zel emisyon simirlart bulunmaktadir ve bu smir degerler ¢izelge 3.3’de
verilmektedir. Yakit olarak kat1 yakit, petrol koku ve biyokiitle kullanilan tesisler i¢in
belirlenen kiikiirt dioksit emisyon sinir degerlerinde % 6 hacimsel oksijen degeri baz
alinmakta; yakit olarak sivi ve gaz yakit kullanilan tesislerde ise % 3 hacimsel oksijen

degeri baz alinmaktadir.

Diger taraftan, Tiirkiye’'nin AB iiyeligi yolunda olmasi nedeniyle, Tiirk cevre
mevzuatinin AB c¢evre mevzuati ile uyumlastirilmas:t gerekmektedir. Ancak, AB
mevzuati ¢ok daha siki hiikiimler icermektedir. "Biiylikk Yakma Tesislerinden
Kaynaklanan Kirletici Emisyonlarin Sinirlandirilmasi” konulu ve kisaca Large
Combustion Plants (LCP) olarak adlandirilan AB Direktifi (2001/80/EC) SO, degeri
i¢cin kati, siv1 ve gaz yakithh mevcut ve yeni tesislere yonelik oldukca diisiik seviyede

limitler getirmektedir.
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Cizelge 3.3 Sanayi kaynakli hava kirliliginin kontrolii yonetmeligi SO, emisyon sinir
degerleri (Resmi Gazete 27537, 2010)

Yakit Tiirii Yakit Isil Giicii 50 Limit Degerler
(mg/Nm?)
<100 MW 2000
Kat1 yakat 100 <Yakat 1s1l giicii < 300 MW 1300
Yakit 1s1l giicti > 300 MW 1000
Petrol Koku Tim tesisler 400
500kW <Yakat 1s1l giicii < 15 MW 200
Biyokiitle 15MW <Yakat 1s1] giici < 50 MW 200
Yakat 1s1l giicti > 50 MW 200
Yakat 1s1l giici < 100MW 1700
100 MW < Yakat 1s1l giicii <300
S1v1 yakat MW 1700
Yakat 1s1l giicii > 300MW 800
Gaz yakit (Dogal gaz, Yakat 1s11 giicii < 100MW 100
LPG, Rafineri gaz1) Yakat 1s1l giicii > 100MW 60

Mevzuat uyumu ¢ergevesinde, iilkemizde 8 Haziran 2010 tarihli 27605 sayili Resmi
Gazetede “Biiyiik Yakma Tesisler1 Yonetmeligi” yayimlanmistir. Bu Yonetmeligin
amaci, enerji iiretim tesislerinin faaliyeti sonucu atmosfere yayilan is, duman, toz, gaz,
buhar ve aerosol halindeki emisyonlar1 kontrol altina almak; insan1 ve ¢evresini hava
alici ortamindaki kirlenmelerden dogacak tehlikelerden korumak; hava kirlenmeleri
sebebiyle cevrede ortaya ¢ikan umuma ve komsuluk miinasebetlerine 6nemli zararlar
veren olumsuz etkileri gidermek ve bu etkilerin ortaya ¢ikmamasini saglamak igin
gerekli usul ve esaslar1 belirlemektir ve 1s1l giicii 50 MW veya daha fazla olan, yalnizca
enerji Uretimi i¢in inga edilen, kati, sivi veya gaz yakitlarin kullanildigr yakma

tesislerini kapsamaktadir.

“Bliylik Yakma Tesisleri Yonetmeligi’nde kiikiirt dioksit ile ilgili emisyon sinir

degerleri mevcut tesisler ve yeni tesisler olmak iizere ayr1 ayri1 belirtilmistir. Sinir
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degerler gizelge 3.4-3.5’de belirtilmistir. Mevcut ve yeni tesisler igin belirlenen kiikiirt

dioksit emisyon sinir degerlerinde; yakit olarak kati yakit, petrol koku ve biyokiitle

kullanilan tesisler icin belirlenen kiikiirt dioksit emisyon sinir degerlerinde % 6

hacimsel oksijen degeri baz alinmakta; yakit olarak sivi ve gaz yakit kullanilan

tesislerde ise % 3 hacimsel oksijen degeri baz alinmaktadir.

Cizelge 3.4 Biiylik yakma tesisleri yonetmeligi EK-5, EK-6, EK-7 mevcut tesislerde
SO, emisyon siir degerleri (Resmi Gazete 27605, 2010)

SO, Emisyon Simir Degerleri

Yakat tiirii Yakat Isil Giicii (mg/Nm?)
50 MW < Yakat 1s1l giicli <100MW 2000
Katt yakat 100 MW < Yakat 1s1l giicii <500 MW 2000-400 (lineer azalma)
Yakat 1s1l giicii> 500 MW 400
50 MW < Yakit 1s1l giicii <100MW 400
Petrol koku
Yakat 1s1l giicii> 100 MW 400
50 MW < Yakat 1s1l giicii <300MW 1700
Sivi yakit 300 MW < Yakit 1s1l giicii <500 MW 1700 — 400 (lineer azalma)
Yakat 1s1l giicii> 500 MW 400
Gaz yakit 50 MW < Yakat 1s1l giicii <S00MW 35
(Genel Durum
Dogal gaz, fuel
35

gaz, LPG vb.)

Yakat 1s1l giicii> 500 MW

Kirliligin Entegre Olarak Onlenmesi ve Kontrolii (Integrated Pollution Prevention and
Control - IPPC) konulu AB Direktifinde ise "Mevcut en iyi tekniklerin (Best Available

Techniques - BAT)" uygulanmasinin 6ngériilmesinden dolay: bu limit degerler daha da

diismektedir. Ayrica, LCP ve IPPC direktiflerinin birlestirilmesi konusunda ¢alismalar

yapilmakta olup, daha da diisiik sinir degerlerin belirlenmesi s6z konusu olabilecektir.

Bu konuda AB’de yapilan ¢alismalar hizla devam etmektedir.
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Cizelge 3.5 Biiyiik yakma tesisleri yonetmeligi EK-1, EK-2, EK-3 yeni tesislerde SO,
emisyon sinir degerleri (Resmi Gazete 27605, 2010)

Emisyon Smir Degerleri
3
Yakat Tilrii Yakit Isil Giicii (mg/Nm”)
SO,
50 MW < Yakit 1s1l giicti < 100 MW 850
Kat1 yakit
Yakat 1s1] giicii > 100 MW 200
50 MW < Yakat 151l giicii <100MW 400
Petrol koku
Yakat 1s1l giicii> 100 MW 200
50 MW < Yakat 1s1l giicii <100MW 200
Biyokiitle 100 MW < Yakat 1s1l giicii <300 MW 200
Yakat 1s1 giicii> 300 MW 200
50 MW < Yakat 1s1l giicii <100MW 850
S yakit 100 MW < Yakat 1s1l giicii <300 MW 400-200 (lineer azalma)
Yakit 1s1l glici> 300 MW 200
Gaz yakit 50 MW < Yakat 1s1l giicii <300MW 35
(Genel Durum
Dogal gaz, fuel Yakat 1s1l giicii> 300 MW 35
gaz, LPG vb.)

Bu nedenle, AB adaylig1 s6z konusu olan iilkemizde ¢evre teknolojilerinin uygulanmasi
daha da Onem kazanacaktir. Bu kapsamda hazirlanan yonetmeliklerde belirtilen
emisyon sinir degerlerine ve c¢evre teknolojilerinin gereklerine uyulmasi, baca

gazlarindan SO, gideriminin onemini arttirmaktadir.
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3.3 Baca Gaz Desiilfiirizasyon Yontemleri

Yeterli onlemler alinmadan enerji iliretmek amaciyla yakilan fosil yakitlar ¢evre ve
canli-cansiz tiim varliklar i¢in tehlike olusturmaktadir. Enerji liretiminde yadsinamaz bir
kaynak olan yerli linyitlerimizin diisiik 1s1l degerlidir ve yiiksek kiikiirt igerigine sahiptir
(Ekinci vd. 1994). Yiiksek kiikiirt igerikli bu gibi yakitlarin yakilmasi sonucu hava
kirliliginde biiyiik pay1 olan kiikiirt dioksit atmosfere salinmaktadir. Cevreye zararli SO,
emisyonlarini azaltmak amaciyla birgok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler; birincil

yontemler Ve ikincil yontemler olmak tizere temel olarak ikiye ayrilmaktadir.

3.3.1 Birincil yontemler

Birincil yontemler, yakitin iyilestirilmesini ve yanma odasinda kiikiirt dioksitin

tutulmasini kapsamaktadir.

Yakitin bilesimindeki kirleticinin yanmadan 6nce azaltilmasi yani yakitin iyilestirilmesi
olarak bilinen bu 6nlemler, yikama, ¢oktiirme, koklastirma, gazlastirma ve Fueloil’e
dontstirme seklindedir. Fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilarak uygulanan bu
yontem, komiirlin tiimiine dagilmis bulunan kiikiirt ve buna bagli organik kiikiirt icin

yetersiz kalmaktadir.

Yakitin bir sorbent ile birlikte kullanilmas1 yani kirleticinin yanma odasinda tutulmasi
olarak bilinen diger yontemde ise, yakitla birlikte yanma birimine verilerek yanma,

kalsinasyon ve desiilfiirizasyon tepkimelerinin es anli gerceklesmesi saglanmaktadir.

Yakit ile belirli oranlarda karistirilmis sorbent kazanlarin yiiksek sicaklik bolgesine
pulverize edilerek, akiskan yatak yakma sistemlerine beslenerek veya briketlenerek
sabit yatakli yakma sistemlerinde yakilabilmektedir. Pulverize kazanlarda kalma
siiresinin diisiik olmasi, akiskan yatak yakma sistemlerinde kati pargaciklarin

yiizeylerde birikerek 1s1 aktarimini azaltmasi ve sabit yatakli yakma sistemlerinde ise es
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anli yiiriiyen tepkimeler nedeniyle SO,’nin sorbent ile temas etme siiresinin diigikk

olmast SO, giderme verimini diisiirmektedir (Suyadal 1997, Aydogan 1994)

3.3.2 Ikincil yontemler

Ikincil ydntemler; yanma sonrasi olusan baca gazindaki kiikiirt dioksitin giderimine

yonelik sistemleri kapsamaktadir.

Komiir veya petrol fiiriinleri yakan santrallerde kazan veya yanma odasi baca
gazlarindan kiikiirt dioksiti ayiran teknolojilere baca gazi kiikiirt aritma tesisleri veya
baca gazi desiilfiirizasyon tesisleri — BGD (FGD-Flue Gas Desulphurization Plant) ad1
verilmektedir (Anonymous 2002).

Baca gazindaki SO5’i aritmak amaciyla uygulanmakta olan sistemler genel olarak kuru
ve 1slak olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir. Kuru sistemlerde, SO, giderilmesi gaz-
kat1 sorbent (gazi emen, absorbe eden madde) temasi ile saglanmaktadir. Islak
sistemlerde ise, baca gazi, sorbent igeren sulu ¢ozeltiler ile temas ettirilerek, kimyasal
absorbsiyon yoluyla SO, giderimi saglanmakta ve temizlenmis baca gazi su buhari ile
doymus olarak sistemden g¢ikmaktadir. Baca gazi desiilfiirizasyon sistemleri genel

smiflandirmasi asagidaki sekildedir (Dogu vd. 1991).

Islak Sistemler

i.Kalsiyum bilesikleri kullanan sistemler (kireg, kiregtasi)

ii.Magnezyum bilesikleri kullanan sistemler (magnezyum oksit, magnezyum karbonat)
iii.Sodyum bilesikleri kullanan sistemler (sodyum hidroksit, karbonat, sitrat, v.b.)
iv.Amonyak bilesikleri kullanan sistemler (amonyum hidroksit, siilfat v.b.)

v.ikili alkali sistemler (sodyum karbonat-kireg, amonyak-kirec)
Vi.Organik maddelerin kullanildig: sistemler

vii.Deniz suyunun kullanildig: sistemler
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Kuru Sistemler

I.Ptskiirtmeli kurutma sistemi (Yari 1slak ya da yar1 kuru olarak da adlandirilmaktadir.
Kireg, kiregtasi ve soda ¢ozeltisi kullanilmaktadir.)
ii.Alkali enjeksiyon sistemleri (Kireg, kirectasi, soda enjeksiyonu yapilmaktadir.)
1. Aktif komiir, metal oksitleri ve diger adsorbanlarin kullanildig1 adsorpsiyon sistemleri
iv.Katalitik oksidayon sistemleri

v.Kiikiirt dioksit indirgeme sistemleri
3.3.2.1 Islak sistemler

Baslica 1slak SO, tutma sistemleri asagida verilmektedir.

Kalsiyum igeren bilesiklerin kullanildig:r sistemler: Kiikiirt dioksitin baca gazindan
giderilmesi amaciyla gelistirilmis sistemler arasinda en genis uygulama alani bulmus
olanlarda sorbent olarak, kiregtasi ve kirecin sulu ¢o6zeltileri kullanilmaktadir.
Kiregtaginin ucuz ve kolay bulunabilen bir madde olmasi bu sistemlere &nem

kazandirmistir.

SO; su tarafindan absorblanarak HSOj3;, SOz, SO, iyonlar1 olusmakta, ardindan bu
iyonlarin kiregtasi ile tepkimesi sonucunda ise kalsiyum siilfit ve kalsiyum siilfat
meydana gelmektedir. Bu yontemin verimli olabilmesi icin pH araliginin 4-7 olmasi
gerektigi, bu araligin altinda ¢ozeltinin SO; tutma veriminin distigi belirtilmektedir.
Olusan camur seklindeki iirlinlin atilmasi ¢evre sorunlari yarattigi i¢in, absorbsiyon
kulesine veya absorbsiyon kulesi ¢ikisinda bulunan tanktaki ¢ozelti icine hava enjekte
edilerek, kalsiyum siilfit’in jips’e (al¢1 tas1) doniismesi saglanmaktadir. Jips, hafif ingaat
malzemesi yapiminda ve dolgu malzemesi olarak degerlendirilebilmektedir (Altun
2002). SO, absorplama esnasinda absorplayicida asagidaki reaksiyonlar
gerceklesmektedir (Cift 2008).

SO,(g) —> SO; (aq) (3.4)

SO; (agq) + H,O —> H,SO; (aq) — HSO; + H* (3.5)

17



HSO; —> H'+ S05? (3.6)
Kiregtagindan kalsiyum eldesi asagidaki reaksiyonlar sonucudur.

CaCOs (s) — CaCOs (aq) (3.7)
CaCOs (aq) —> Ca**+ CO5? (3.8)
Siilfit iyonu asagidaki reaksiyonlarla al¢itasina doniismektedir.

SO3;2+1/20, ~7 SO,2 (3.9)
Ca'?+S0,4%+2H,0 —> CaS04.2H,0 (s) (3.10)

Baca gazlarindan kiikiirt dioksit gidermede, sorbent olarak kullanilan kiregtasinin
yerine kire¢ de kullanilabilmektedir. Kirecin kullanildig: sistemlerde alkalinite daha
yiiksek oldugu icin, sorbentin ¢oziinme hiz1 yiiksek, kiikiirt dioksitin absorpsiyon hizi
fazla ve buna bagli olarak desiilflirizasyon etkinligi daha yiiksek olmaktadir. Bu
sistemlerde baca gazinin ¢ozelti ile temas stiresi, sorbent olarak kirectasinin kullanildig

sistemlerden daha kisa oldugu igin, ksidasyon da daha az ger¢eklesmektedir.

Kireg cozeltisi kiregtasininkine oranla daha aktiftir ve sistemde daha az korozyona
neden olmaktadir. Ancak kireg, kirectasinin kalsinasyonuyla elde edildiginden

kirectasina oranla daha pahali bir sorbenttir (Altun 2002, Anonim 2010).

Kireg sisteminde kalsiyum iyonu asagidaki reaksiyonlara gére olusmaktadir.

CaO + H,0 —> Ca(OH); (s) (3.11)
Ca(OH), (s) —> Ca(OH); (aq) (3.12)
Ca(OH), (ag) —> Ca'™+20H (3.13)

Sorbentin hazirlanma asamasinda dogal kirectas1 6nce kalsine edilip sondiiriildiikten

sonra sisteme beslendigi i¢in, bu sistemin enerji ihtiyact ve maliyeti daha yiiksektir. Bu

18



nedenle giinlimiizde, sahip oldugu istiinliiklere ragmen kirecin yerini Kkiregtasi

almaktadir.

Kire¢ ve kiregtasi ¢ozeltilerinin kullanildigi bu sistemlerde, absorbere 95°C’da giren
baca gazi, sistemden 50 °C’da ve su buhar1 ile doymus olarak c¢ikmaktadir. Genel
olarak Ca/S oraninin yaklasik 1,05 oldugu durumda, baca gazinin igerdigi SO;’in
%95’den fazlasi tutulabilmektedir.

Islak kireg/kiregtas1 sistemlerinin santral isletmecileri tarafindan tercih edilmesinin ve
yaygin olarak uygulanmasinin baslica nedeni; sistem yoniinden basit olmasi, aritici
maddenin bol ve ucuz olmasi, teknolojik olarak gelismesini tamamlamis oldugundan

devre dis1 siiresinin kisa olmasidir.

Kire¢ ve kiregtas1 kullanilarak kiikiirt dioksit tutan 1slak sistemlerde en 6nemli sorun
sistem sonunda ¢ikacak olan kalsiyum siilfit-siilfat ¢ozeltisinin atilmasi, absorpsiyon
kulesi ve diger tinitelerde olabilecek kabuk olusumu, tikanma ve erozyon problemidir
(Cift 2008, Altun 2002, Anonim 2010, Dogu vd 1991). Kireg/kirectaginin kullanildig
1slak sisteme ait akim semasi sekil 3.1- 3.2’de verilmektedir.

ISI DEGISTIRICI IS TEMIZ BACA GAZI

ABSORB. [ DAMLA TUTUCU YIKAMA
SiYON SUYU
KOLONU

SORBENT
CAMURU

DEPOLAMA

TANKI ;

UGUCU KUL

PROSES SUYU

BACA GAZI

KOYULASTIRICI

VAKUM
ATIK KARISTIRICI 4/ Fil TRFSI

SAHASINA®=—T
GERI BESLEME

Sekil 3.1 Islak yontem baca gazi aritma sistemine ait akim semasi (Benitez 1993)
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Sekil 3.2 Baca gazi aritma tnitesi styirict kolon (Kemerkoy) (Koknal 2008)

Magnezyum igeren bilesiklerin kullanildigr sistemler: Magnezyum oksit ve
magnezyum karbonat igeren sulu ¢ozeltiler kullanilarak, baca gazi igerisindeki SO,’in
MgSO3 veya MgSO, tuzlari seklinde tutuldugu sistemler bu gruba girmektedir. Kiikiirt

dioksitin giderilmesi sirasinda gergeklesen baslica tepkimeler asagidaki gibidir.

MgCO3 + SO, —> MgSO; + CO; (3.14)
Mg(OH); + SO, + 5H,0 —> MgSO3.6H,0 (3.15)
MgSOs+ % 0, + TH,0  —>  MgS04.7H,0 (3.16)

Bu sistemleri kalsiyum iceren bilesiklerin kullanildigi sistemlerden ayiran en 6nemli
ozellik, olusan MgSO3; ve M@SO, tuzlarinin rejenere edilebilmesi ve bu nedenle de
sistemin daha ekonomik olmasidir. MgSO3; ve M@gSO, tuzlarimin kalsine edilmesi
seklinde gergeklestirilen rejenerasyon sirasinda % 10-15 SO, igeren bir gaz akimi elde
edilebilmekte ve bu gaz akiminin H,SO, tiretimi amaglh kullanimi uygun olmaktadir.
Ancak, rejenerasyon ic¢in fazla miktarda enerji ihtiyaci s6z konusudur; ayrica islem
sirasinda soguyan gazlarin bacadan kolaylikla atilabilmesi amaciyla yeniden 1sitilmasi

icin de enerji tiikketilmektedir.
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Sodyum bilesiklerinin kullanildigi sistemler: Tek alkali ile siyirma esasina dayanan bu
sistemde baca gazindaki SO, sodyum karbonat veya sodyum bikarbonatin sulu
cozeltileri tarafindan absorblanmaktadir. Baca gazindaki SO,, kimyasal absorbsiyon
sonucunda sodyum siilfit ve sodyum bistilfite doniismektedir. Olusan sodyum stilfitin
bir kismi1, baca gazindaki oksijen ile oksitlenerek sodyum siilfata doniismekte ve siilfit

ile stilfat tuzlarini iceren ¢ozelti atik s1v1 olarak sistemden uzaklastirilmaktadir.

2 NaHCO; —> Na,CO3+ CO;, + H,0 (3.17)
Na,CO3z + SO, —> Na,SO3; + CO, (318)
Na,SOz;+ % 0O, —> Na,SO, (319)

Sodyuma dayali bu sistemde, kire¢ ve kiregtagi kullanilan tek ve ikili alkali
sistemlerinde oldugu gibi kati atik olugsmamakta, ¢ozliinmiis sodyum tuzlarini igeren sivi
atik, su aritim teknikleri uygulanarak temizlenebilmektedir. Bu sistemin kiikiirt giderme

verimi %90’ 1n tizerindedir( Altun 2002, Wu vd. 2004, Anonim 2010).

Amonyagin kullanildig sistemler: Yakma havasinin 6n 1sitilmasi amaciyla kullanilan
baca gazi, elektronik toz tutuculardan gecirilip tozlarindan armdirilir ve 70 °C’a
sogutulur. Soguk gaz lizerine amonyakli gaz piskiirtilerek SO, amonyum tuzlar

(amonyum siilfit ve amonyum siilfat) seklinde gaz karisimindan siyrilmaktadir.

2 NH; + H,O + SO, ——~ (NH4)2 SO; (320)
(NH4)2 SO3+ % 0, ¢ (NH4)ZSO4 (3.21)

Olusan amonyum siilfat tuzu, suyu piiskiirtmeli kurutucuda uzaklastirildiktan sonra toz
halde gilibre olarak pazarlanmaktadir. Sistem verimi %90’1n {izerinde SO, aritimini

saglar, ancak dezavantaj1 yatirim maliyetinin yiiksek olmasidir.

Ikili alkali (sodyum karbonat-kire¢, amonyak-kireg) sistemleri: Endiistriyel alanda

kullanim alani1 bulmus 1slak sistemlerden bir digeri de ikili alkali sistemlerdir. Sodyum
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hidroksit veya sodyum karbonat c¢ozeltilerinin SO, tutma aktivitesi kire¢ ¢ozeltisine
oranla ¢ok daha fazladir. Absorpsiyon kulesi i¢inde herhangi bir kabuk olusumu ve

tikanma gerceklesmemektedir.

Bu sistemde, absorpsiyon kulesinde olusan sodyum siilfit-siilfat ve bistilfit ikinci bir
tinitede kire¢ ile reaksiyona sokularak sodyum hidroksit geri kazanilmakta ve yine
sistemden kalsiyum siilfat-siilfit gamuru atilmaktadir. Bu sistemlerde jips tiretebilecek
sekilde  ksidasyon {initesi eklenebilmektedir. Yontemin uygulanmasi esnasinda pH
5,5-6,0 degerleri arasinda tutuldugunda, baca gazinin kiikiirt dioksit iceriginin %90’
tizerinde giderilmesi saglanabilmektedir. Sodyum hidroksitin geri kazanildig: {initelerde
kabuk olusumu problemleri mevcuttur. Sistemin kiregtasi sistemine gore daha karmasik
oldugu ve yatirnm maliyetinin daha yiiksek olacagi g6z oniinde bulundurulmalidir

(Dogu vd. 1991, Altun 2002, Anonim 2010).

Organik maddelerin kullanildig1 sistemler: Organik madde segilirken ilk olarak goz
Ontline alinacak nokta, kullanilan organik maddelerin insan ve cevre sagligina zarar
vermemesidir. Sorbent olarak genelde sitrik asit, kisilidin, toiuidin, dimetil anilin,
glikolik asit ve etilendiamin kullanilir. Bu sistemler rejenerasyon igerir ve yiiksek

oranda SO, Igeren gazlar, %95°den daha yiiksek verimlerle aritilabilmektedir.

Absorplanan SO;’den saf kiikiirt elde edilmekte ve pazarlanabilmektedir. Kati atik
sorunu olmadigi gibi sorbent olarak kullanilan organik asit hem zehirli degildir, hem de

biyolojik yolla ayrisabilen bir maddedir.

Deniz suyunun kullanildigi sistemler: Sistemin temel prensibi, deniz suyunun sahip
oldugu dogal alkaliligin SO,’i nétralize etmesidir. Deniz suyunun genelde pH’1 8,0-8,3,
alkaliligi ise 2,2-2,4 milieq./l araligindadir ancak tek basina SO, gidermek igin
kullanilmak istenirse, ¢ok biiyiik hacimde su kullanimi gerektirmektedir. Alkaliligi
artirmak icin sisteme kire¢ veya kirectasi ilavesi yapilir. Bu sistemin en biiyiik
Uistiinliigli, atitk sorununun olmamasidir. Olusan atik ¢ozelti, canlilar ve bitkiler igin

zararli madde igermedigi i¢in tekrar denize verilebilmekte, bir kism1 ise sisteme geri
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beslenebilmektedir. Alkaliligi artirmak i¢in sisteme ilave edilen kire¢ veya kiregtas,
atik ¢ozeltinin rejenere edilmesini de saglamaktadir. Bu sistem ile %96’ nin iizerinde

SO, giderimi elde edilmektedir. Sisteme ait akim semasi sekil 3.3’te verilmistir.

. ) | Baca
Baca gaz Dodrudan gegig .
kapad
— 0 —
Girig " 0| Cks
kapag ‘ kapagd
Yardimci fan IsiticI
Absorplayici Yogusturucudan

gelen deniz suyu

Oksidasyon
havas Q * v I Denize geri
I | I donig

Sekil 3.3 Baca gazi desiilfiirizasyonunda deniz suyunun kullanildig sisteme ait akim
semast (Anonymous, 2002)

3.3.2.2 Kuru sistemler

Su anda kuru ve rejenere edilemeyen yas baca gazi desiilfiirizasyon sistemleri en yaygin
kullanilan sistemlerdir. Kuru sistemlerin; yan iiriin olusumu az olmasi, yararl kiikiirt
iceren lriinler i¢in kiikiirtlin geri donilistimiiniin miimkiin olmasi, SO, ve NOy’in ayni
anda uzaklastirilabilmesi, baca gazinin tekrar 1sitilmasina ve fazla su tiiketimine gerek

olmamasi gibi birgok avantaji bulunmaktadir.

Piiskiirtmeli Kurutma sistemleri: Baca gazindaki SO;’in alkali ¢ozeltiler kullanilarak
piskiirtmeli kurutucuda tutulmasi esasina dayanan Sistemler, 1slak sistemlere oranla
daha diisiik yatirnm maliyeti gerektirmesi, sonug Uriiniin kat1 olmasi, tikanma, erozyon,
korozyon sorunlarmin azlig1 ve isletme kolayliklart nedeniyle 6nem kazanmistir. Bu

sistemlerde genellikle kireg, kiregtasi ve soda kullanilarak hazirlanan alkali ¢ozelti
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kurutucuya kiigiik damlaciklar halinde piiskiirtiilerek, damlaciklarin baca gazi ile temasi
sonucu SO, tutulmaktadir. Olusan triin kuru olarak sistemden alinmaktadir. Kireg
yerine kire¢ tasmin aktif madde olarak kullanilmasi sistemi daha ekonomik hale
getirmektedir. Ancak, kirectas1 kullanilmasi durumunda SO; tutma veriminin diistiigi
bilinmektedir. Piiskiirtmeli kurutuculardan {riin olarak ¢ikan kati taneciklerin
toplanmas1 amaciyla ¢ikista bir torba filtre bulunmaktadir. Kati {iriiniin yeterince
kurutulmamasi halinde, torba filtrelerde ¢esitli sorunlarin meydana gelmesi, bu sistemin

en 6nemli dezavantajidir.

Tipik bir puskiirtmeli kurutucu sistemi (partikiil toplayicili); piiskiirtmeli kurutucu,
torba filtre, kire¢ hazirlama sistemi ve kati tanecik geri besleme sisteminden
olugmaktadir. Boyler hava 1siticisini terk ederek piiskiirtmeli kurutucuya giren baca gazi
yaklagik 149°C’dir ve atomize edilmis SO, giderici ¢amurla temas etmektedir. Esanli
olarak baca gazinin 1s1s1 atomize ¢amur igindeki suyun buharlasmasina ve baca gazinin
rutubetlenmesine sebep olmaktadir. Baca gazi igindeki SO,, alkali camur tarafindan
absorbe edilmekte ve kalsiyum tuzlar1 karisimi olusturmak {izere, kire¢ ile reaksiyona
girmektedir. Bu atomize alkali ¢amur piskiirtmeli kurutucuda (50-100 mikron
damlaciklar halinde) ger¢eklesmektedir. Damlaciklar igerisindeki alkali SO,, HCI ve
CO; ile reaksiyona girmekte ve damlaciklar igindeki su buharlasarak kalsiyum bazli

partikiil madde meydana getirmektedir. Asagidaki birincil kimyasal reaksiyonlar

olusmaktadir.

Ca(OH),+S0O, — CaS03.1/2 H,0 + %2 H,0 (3.22)
Ca(OH), + SO3 + H,0 — CaS0,4.2H,0 (3.23)
Ca(OH), + 2HCI + 4H,0 — CaCl,.6H,0 (3.24)

llave olarak, asagidaki ikincil reaksiyonlar da meydana gelmektedir:
CaSO3 + 1/2 O, — CaS04 (3.25)

Ca(OH), + CO, — CaCOs + H,0 (3.26)
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Bazi tanecikler piiskiirtmeli kurutucunun tabaninda toplanmakta kalanlar ise baca gazi
ile birlikte ayrilmaktadir. Atik gaz partikiil toplama cihazina, torba filtre’ye gonderilerek
ilave SO, giderilmesi gerceklestirilmektedir (torbalar {izerindeki kek tabakasinda).
Torba filtrelerdeki SO, giderimi %20-30’lara kadar ulagmaktadir. Partikiil maddeler
torba filtreler iizerinde kek olarak tutulduktan sonra periyodik olarak ters yon hava
akimi ile atik arazisine tahliye edilmektedir. Silolara diisen partikiil maddeler geri
donilisiim silolarina nakledilerek su ile ¢amura donistiiriiliip tekrar piskiirtmeli
kurutucuya beslenmektedir. Bu sekildeki geri besleme bos tanktaki tagsma c¢evrimi

sayesinde sabit akigla piiskiirtmeli kurutucuya verilmektedir.

Piskiirtmeli kurutma sisteminde beslenen suyun miktari, baca gazinin tamamen
doygunluga erismemesi acisindan, kontrol edilmektedir. %70-90 gibi yiliksek SO;
giderme verimine erismek i¢in doygunluk sicakligina (-7)-2°C’a kadar yakin
calisilmalidir. Sorbent besleme hizi, camurun atomizasyon derecesi (damla biiytikliigii),
baca gazinin piiskiirtmeli kurutucuda kalma siiresi ve baca gazi doygunluk sicakligina
yaklagma derecesi gibi faktorler kabul edilebilir bir SO, giderme performansini
saglarken damlacik siiriiklenmesi ve kurutma siireci tamamlanmamis katilarin
olusturacagi kek birikmesi problemlerini de 6nlemektedir. Camur igerisindeki kalsiyum
miktar1, %35 kat1 icerigi i¢in pompalanma kabiliyeti ile sinirlidir. Tipik bir piiskiirtmeli
kurutucu da baca gazinin bekleme siiresi 8-12 saniye arasindadir. Sekil 3.4’te

piiskiirtmeli kurutma yontemi i¢in akim semasi goriilmektedir.

Bu yontemde, SO, tutma verimini etkileyen en 6nemli parametre kurutucu ¢ikisindaki
bagil nemdir. Ornegin bagil nemin %10°dan %65’e yiikselmesi, sistemdeki S0, tutulma
veriminin bir saniyeden kisa temas siiresi iginde %20’ den %76’ya ¢ikmasini
saglamistir. Sistemdeki Ca/S mol orani, bagil nemin yiliksek olmasi durumunda 6nem

kazanmaktadir.

Alkali enjeksiyon sistemleri: Islak sistemlere gbre yatirim maliyeti daha diisiik olan

alkali enjeksiyon sistemleri son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu sistemlerde
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kullanilan sorbentin cinsine bagli olarak enjeksiyon bolgesi farklilik gostermektedir.

Enjeksiyon sistemleri agagida anlatilmaktadir.
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Sekil 3.4 Baca gazi desiilfiirizasyonunda kullanilan piiskiirtmeli kurutucu akim semast
(Cift 2008)

Kalsiyum iceren alkali enjeksiyon sistemi: Sorbent olarak kireg, kiregtasi veya
dolomitin kullanildigi bu sistemin en 6nemli istiinliigl, yatirnm maliyetinin diisiik
olmasidir. Ozellikle kiregtasinin dogada bol bulunmasi ve ucuz olmasi, bu yontemin
tercih nedenlerindendir. Kiregtasi enjeksiyonu i¢in, sicakligin yiiksek oldugu aleve
yakin bir bolge tercih edilmektedir. Bu bdlgede, kiregtasinin kalsinasyonu sonucu
gozenekli yapiya sahip kalsiyum oksit olusmakta, SO, bu gozenekli kati madde ile

tepkimeye girerek tutulmaktadir.

CaCO; —> CaO+CO; (3.27)

26



CaO + S0, + %0, —> CaSO, (3.28)

Kirectagiin kalsinasyonu sonucunda olusan kalsiyum oksidin gozenekli yapisi, SO,’e
olan reaktivitesini biiyiik dlgiide etkilemektedir. Gozenek yapis1 hem aktif ylizey alanini
belirlemekte hem de SO;’in gozenekler igindeki diflizyon direncini etkilemektedir.
Kalsiyum oksidin gézenek yapisini, kullanilan kayacin orijini ve kalsinasyon kosullari
biiyiik 6lciide etkilemektedir. Sisteme beslenen kirectast miktari ve tanecik boyutu SO,
tutma verimini etkileyen diger parametrelerdir. Kiregtasi enjeksiyon sisteminin en
bliylik dezavantaji, sorbent doniisiimiiniin diisiik olmasi nedeniyle, sisteme fazla
miktarda sorbent enjekte edilmesini gerektirmesidir. Siilfatasyon sonucu olusan
kalsiyum siilfatin molar hacminin {i¢ kat1 kadar olmasi, tepkime sirasinda gozeneklerin

tikanmasina ve doniisiim oraninin diisiik olmasina neden olmaktadir.

Sodyum iceren alkali enjeksiyon sistemi: Sodyum bilesiklerinin, baca gazi sicakliginin
15-200 °C oldugu bolgeye enjekte edildigi bu sistemde, sorbent tanecikleri torba
filtrelerde tutulmakta ve SO, ile olan tepkimeleri filtrelerde de devam etmektedir.
Sodyum bilesikleri olarak en ¢ok kullanilan dogal sorbentler, trona (Na,CO3; NaHCO;
2H,0) ve nahkolit (NaHCO3)’dir. Bu bilesiklerin, kirectasina oranla SO;’e karsi ¢ok

daha yiiksek bir reaktiviteye sahip olmalari, konu ile ilgili ¢alismalar1 hizlandirmistir.

Nahkolit ve tronanin kalsinasyonu sonucu sodyum bikarbonat pargalanarak sodyum
karbonat (Na;COs) olusmaktadir. Olugsan sodyum karbonat mikro gozenekli yapiya
sahip olup aktif soda olarak isimlendirilmektedir. Aktif soda 150-200 °C sicaklik
araliginda SO; ile reaksiyona girmekte, Na,;SO3; ve Na,SO, olugsmaktadir. Tepkimenin
reaksiyonlart asagidaki gibidir (Altun 2002).

2 NaHCO; —> Na,COs + CO; + H,0 (3.29)
Na;CO3.NaHCO3.2H,0 —>  3/2 Na,COs + % CO, +5/2 H,0 (3.30)
Na;CO3 + SO, —> NaSOs + CO; (3.31)
NaSOs + % 0, —> NaySO, (3.32)
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Sodyum karbonatin sodyum siilfit ve siilfata donlisimii 1’e ¢ok yakin degerler
vermektedir. Soda-kiikiirt dioksit tepkimesinde ise, olusan Na,SO3’in Na,CO3z’a mol
orani 1,14 civarinda oldugu i¢in gozenek tikanmasi 6nemli bir faktér olmamakta ve ¢ok

yiiksek dontisiim degerleri elde etmek miimkiin olabilmektedir.

Nahkolit kullanilarak gergeklestirilen ¢alismalarda, baca gazindaki SO,’nin %70’den
fazlas1 giderilebilmistir. Bu sistemin diger Ustiinliikleri; sistemde kabuklagma ve
ttkanma sorunlarinin olmamasi, Na/S oraninin stokiyometrik olarak gerekenin iki
katina ¢ikarilmasiyla %90’ tizerinde SO, gideriminin saglanabilmesidir. Kuru sorbent

enjeksiyonuna iliskin akim semas sekil 3.5’te verilmistir.
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Sekil 3.5 Baca gazi desiilfiirizasyonunda kuru sorbent enjeksiyonu akim semasi (Altun
2002)

Aktif sodanin SO;’i tutmada kiregtagina oranla dnemli istiinliikleri, tepkimenin diisiik
sicakliklarda (150-200°C) gerceklesmesi ve doniisiim oraninin ¢ok yiiksek olmasidir.
Kalsiyum oksit-SO; tepkimesini dnemli dl¢iide etkileyen gozenek tikanmasi, soda-SO,

tepkimesinde, 6nemli bir rol oynamamaktadir.

Aktif kémiir ile adsorpsiyon sistemi: Kuru ve rejenere edilebilen sorbentlerden aktif

karbon, oda sicakliginda SO; adsorplama kapasitesi yliksek oldugundan dikkat
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cekmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda aktif komiiriin kiikiirt kapasitesi azaldigindan
bu teknik, 100 °C’dan daha diisiik sicakliklarda daha iyi sonug verir. 300 °C’dan yiiksek
sicakliklarda SO;’in uzaklastirilmasi i¢in CuO, Fe;O3 ve Na gibi bilesikler igeren
alimina ve silika destekli sorbentler iizerinde de ¢alisilmistir. Buna karsilik SO,’in 120-

250 °C araliginda uzaklagtirilmasinin ekonomik oldugu saptanmustir.

Katalitik oksidasyon sistemi: Bu sistemte, SO;’in katalitik oksidasyonu sonucu kiikiirt
trioksit (SO3) olusmakta ve olusan SOs, siilfiirik asit (H2SO,4) ya da siilfathi bilesiklere
dontstiirilmektedir.  SO2’in,  katalitik  oksidasyonu iki  farkli  yoOntemle
gerceklestirilmektedir. HoSOy liretim sistemine benzeyen birinci yontemde oksidasyon,
yiiksek sicaklikta ve genellikle vanadyum katalizorii kullanilarak saglanirken; ikinci
yontemde oksidasyon, suda ¢oziinmiis katalizor kullanilarak saglanmaktadir. SO,’den
armdirilmig olan baca gazi her iki yontemde de sistemi yaklasik 200°C’da terk
etmektedir. Baca gazindaki SO,’in giderilme orani, katalitik doniisiimiiniin derecesine
bagl olarak degismektedir. TiU,, V,Us, Fe,03, Al,03, MoO ve WO en ¢ok kullanilan
katalizorlerdir. Katalizor yardimiyla SO, ve azot oksitlerin birlikte giderilmesini

saglayan sistemler endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢aligmada, dogal soda kiilii tiretim siireci atiginin baca gazi desiilfiirizasyonunda
kullanim1 arastirilmistir. Bu kapsamda, dogal soda minerallerinden olan tronadan
Na,CO3; ve NaHCO3 iiretimine dayanan prosese ait atigin olusum siireci ve igeriginden
bahsedilerek, baca gazindan kiikiirt dioksit gideriminde kullanilan 1slak yontem
prosesinin benzetimlerinin gergeklestirildi§i CHEMCAD benzetim programi Ve

optimizasyon ¢alismalarinin yuriitiildigi Design Expert programi aktarilmaktadir.

4.1 Materyal

Calisma kapsaminda, Ankara ili Beypazari ilgesinde bulunan Eti Soda A.S.’ne ait soda
kiilii ve sodyum bikarbonat tiretim siireci atig1 materyal olarak se¢ilmistir. Bu baslik
altinda, dogal soda kiilii tliretim siireci ve caligmada kullanilan atigin 6zellikleri

verilmektedir.

4.1.1 Dogal soda kiilii iiretim siireci

Trona, tabiatta dogal olarak bulunan soda minerallerinden en yaygin olanidir. Trona
mineralinin 6zellikleri; Trona dogal olarak olusmus hidrat sodyum seskikarbonatin
(Na2;C0O3.NaC03.2H,0) saf olmayan seklidir. Alkali bir mineral olan trona cevheri
igerdigi organik maddelerin dagilisina bagl olarak kahverengiden sariya kadar degisen
renklerde olabilir. Saf numunelerde genellikle beyaz renkli cevher, seffaf kristallesen
tronanin Mohrs Olgegine gore sertligi 2,5-3, yogunlugu 2,1 glcm3’tiir. Asitte kopiirtir,
suda ¢oziinmekte ve 1smin etkisi ile kalsinasyona ugrayarak soda kiiliine (Nay,COs)

dontismektedir (Durmaz 1990). Sekil 4.1°de trona cevheri gorlintiisii verilmektedir.

Bugiin diinyadaki islenebilir trona rezervlerinin yaklagik 40 milyar ton civarinda oldugu
tahmin edilmektedir. Bu rezervin yaklasik 38 milyar tonluk kismi Amerika Birlesik
Devletleri’ndedir. Tiirkiye, Ankara yakinlarinda Beypazari ilgesindeki yaklasik 250

milyon ton rezerve ile diinyadaki en biiyiik ikinci trona rezervine sahiptir (Anonim 2006).
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Sekil 4.1 Beypazari trona cevheri (Cift 2008)

Ankara ili Beypazari ilgesinde bulununan trona rezervi Eti Soda A.S. tarafindan
isletilmekte olup, soda kiilii ve sodyum bikarbonat iiretimi tesisi hammaddesi olan trona
¢ozeltisinin elde edilmesi esnasinda, madencilik yontemi olarak “Cdzelti Madenciligi”
kullanilmaktadir. Cozelti madenciligi yontemi; toprak yiizeyinde agilan bir sondaj
kuyusu ile cevher yatagina ulasarak, cevher karakteristigine uygun bir ¢dziicii, yani sicak
su ile ¢oziindiirme yapilmasi ve trona’nin ¢ozelti halinde yeryiiziine ¢ikartilmasi esasina

dayanmaktadir. Cozelti madenciliginin genel gésterimi sekil 4.2°de verilmektedir.

XX ¢ AY | ) A v v VAT <

Sekil 4.2 Cozelti madenciligi genel gosterimi (Aytekin 2011)

Eti Soda A.S. soda kiili ve sodyum bikarbonat iiretimi asamalar1 sekil 4.3’de

verilmektedir.
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Sekil 4.3 Soda kiilii ve sodyum bikarbonat {iretimi agsamalar1 (Aytekin 2011)

Tesise ait tiniteler agagidaki sekilde dzetlenmektedir (Aytekin 2011).

Eti Soda A. $., soda kiilii, sodyum bikarbonat iiretim tesisi ve yardimei iiniteleri

Kojenerasyon Santrali

a. Buhar Kazanlari
b.  Su Tasfiye Unitesi
c.  SuYumusatma Unitesi

Agir Soda Kiilii Uretim Unitesi

a.  Artma Unitesi

b.  On-Isitma Unitesi

C.  Yas Kalsinasyon-Buharlastirma Unitesi
d.  Monohidrat Kristalizasyon Unitesi

e.  Monohidrat Santrifiij Unitesi
f.  Agir Soda Kurutma Unitesi
g.  Dekahidrat ve Purge Hatti
Sodyum Bikarbonat Uretim Unitesi

h.  Sodyum Bikarbonat Karbonasyon Unitesi
I. Sodyum Bikarbonat Santrifiijleme Unitesi
j- Sodyum Bikarbonat Kurutma Unitesi
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Paketleme ve Depolama Unitesi

Kojenerasyon Santrali: Kojenerasyon {initesi 2 adet akiskan yatakli sistemden
olusmaktadir. Kazanlarin her birinin 1s1l giici 81 MW’tir. 81 MW’lik 1s1l gii¢ elde
edilebilmesi i¢in ortalam 35 ton/saat komiir kullanilmaktadir. Mevcut iki kazan ayni
anda calismamakta olup, ikinci kazan birinci kazanda ¢ikmast olast onarim, bakim vb.

durumlarda devreye alinmaktadir.

Akiskan yatakli sistemler, pulverize yakma sistemlerine gore daha yeni teknoloji olup,
isletme maliyetleri diger yakma sistemlerine gore daha yiiksektir. Akiskan yatakl
santrallerde ¢ok sayida hava fan1 gerekmektedir. Bu nedenle i¢ ihtiyagta tiiketilen
elektrik enerjisi pulverize sistemlerde tiiketilen elektrik enerjisinden yiiksek olmasina
ragmen cevre politikasi geregi “Cevre Dostu” ve temiz komiir yakma teknolojisi olarak
kendisini ispatlamis olan dolasimli akiskan yatak (Circulating Fludized Bed-CFB)
Teknolojisi kullanilmistir.

Buhar Kazanlari: Tesise gerekli olan buhar, iki adet 100 ton/saat kapasiteli buhar

kazanindan elde edilmektedir. Kazanlarda linyit komiirii yakilmaktadir. Yanma islemi
sonucu kazan bacalarindan ¢ikan ugucu kiillerin atmosfere yayilmasini engellemek
amaciyla torbal filtre kullanilmaktadir. Kazanlardaki yakma sistemi sonucu atmosfere
atilacak SO, emisyonunu Onlemek i¢in, akiskan yatakli kazanlara komiir ile birlikte,

kirectas1 beslenmektedir.

Su_Tasfive Unitesi: Santral sahasinda tesis edilmis olan su tasfiye tesisleri icinde; su

temini i¢in demineralize iiniteleri yer almaktadir. Uniteler besleme pompalari 1siticilar,
anyon ve katyon degistiricileri, HCl ve kostik tanklar1 ve pompalari, Multi-media
filtreleri, aktif karbon filtreleri, ters osmoz ekipmanlari, nétralizasyon havuzu ve

pompalari, 6l¢lim cihazlar1 ve gerekli kontrol sistemlerini icermektedir.

Sisteme beslenen su ilk olarak kum filtrelere gonderilerek Fe ve Mn tutulmaktadir. Kum
filtreden ¢ikan su, 6n aritma havuzuna buradan da su aritmaya (su tasfiye) iletilmektedir.

Multimedya filtrelerinden gegirilen su agir metallerden arindirilmakta ve aktif karbon
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filtrelerine gonderilerek organik maddelerin tutulmasi saglanmaktadir. Aktif karbon

tinitesinden, osmoz kolonlarina génderilmektedir.

Osmoz kolonlarindan ¢ikan su igerisindeki ¢6ziinmiis gazlar arindirilmaktadir. Buradan
iyon degistiricilere gelen suyun iletkenligi 0,2 ups’nin altna diisiiriilmektedir. Iyon
degistiriciden ¢ikan su tanklara aktariimakta ve tanktan kazan besleme pompasiyla

kazana veya santrale aktarilmaktadir.

Su Yumusatma Unitesi: Proses birimine ait soda kiilii ve sodyum bikarbonat iinitelerinde

kullanilmak {izere temin edilen su, su aritma iinitesinde kum filtre ve multimedia

filtrelerden gegirilerek agir metallerinden arindirilmaktadir.

Agr Soda Kiilii Uretim Uniteleri:
Cozelti madenciligi ile ylizeye ¢ikarilan tronadan agir soda kiilii iiretimine ait akim

semasi sekil 4.4°de verilmektedir.

Yag Kalsinasyon

‘IL,|=]._

On Isttma

¢ ozelti
madenciligi
Santifiy)
Paketleme

Sekil 4.4 Agir soda kiilii tiretimi akim semas1 (Aytekin 2011)
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Aritma Unitesi: % 15 toplam alkaliteye sahip trona ¢dzeltisi ana pompa istasyonundaki
¢ozelti depolama tanklarindan askidaki kati maddelerin tutulmasi i¢in oncelikle kum

filtrelere gonderilmektedir.
Daha sonra igerigindeki toplam organik karbon, diger safsizliklar ve Fe iceriginden
arindirilmasi i¢in sirasiyla aktif karbon filtrelerinden ve a-seliiloz filtrelerden

gecirilmektedir.

On- Isitma Unitesi: Artilmis ¢ozelti, 6n-1sitma esanjorlerinde, prosesten ¢ikan yiiksek

1s1l1 kondensatlar ile &n 1s1tma islemine tabii tutularak 80-95 °C sicaklia getirilmektedir.

Yas Kalsinasyon (Stripper)-Buharlastirma (Evaporasyon) Unitesi: Sicak trona ¢ozeltisi

yas kalsinasyon-buharlagtirma birimlerine beslenmektedir.
Yas kalsinasyona ftnitesinde, ¢Ozelti, igerigindeki sodyum bikarbonatin (NaHCO3)
sodyum karbonata (Na,COs3) doniistiiriilmesi igin asagidaki reaksiyon uyarinca buharla

muamele edilmektedir.
2 NaHCOs(gszey  —»  NaxCOsz (gozeitiy + H20 (gaz) + CO2(gaz) (4.1)

Cozelti konsantrasyonunu arttirmak amaciyla, 1. ve 2. kademe buharlasticilarda,
cozeltiye kostik ilave edilip buharlasma islemi yapilmaktadir. Reaksiyon asagidaki
gibidir.

Na,CO3. NaHCO3.2H,0 (cozelti) T NaOH = 2N62CO3(¢6RM) + 3H20(5M) (42)

Yas kalsinasyon-buharlastirma sisteminde ¢ozeltideki NaHCO3 igerigi %5-6’dan, %1’e
kadar disiirilmektedir. Buharlagtirmalar sonucu ¢6zeltinin toplam alkalitesi %15-

17°den, %26-27’ye yiikseltilmektedir.

Bu iiniteden kazanilan buhar, buhar kompresorleri ile sikistirilip enerjisi ytikseltilerek
tekrar yas kalsinasyon Ve buharlasticiya geri verilerek, 1s1 kaynagi olarak
kullanilmaktadir. Buharlastirma isleminden agiga ¢ikan kondensatlar (95-1030C) ise, On

1sitma isleminde ve ¢ozelti madenciligi kuyularina sicak su saglanmasi amaciyla
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kullanilmaktadir. On 1sitma isleminden ¢ikan soguk kondensatlar (45-50°C) buhar

kazanlaria su temini amactyla demineralizasyon {initesine gonderilmektedir.

Bu iinitede sodyum bikarbonatin, sodyum karbonata doniistiiriilmesi sonucu agiga ¢ikan
gazlar sogutularak, igerdigi su yogusturulmakta ve elde edilen karbon dioksit gazi,
sodyum bikarbonat iiretiminde degerlendirilmektedir. Boylece bu sistemden herhangi bir

atik veya emisyon olusmamaktadir.

Monohidrat Kristalizasyon Unitesi: NaHCO; icerigi azaltilan ve toplam alkalinitesi

yiikseltilen ¢oOzelti, kristalizasyon tnitesine beslenmektedir. Cozelti bu {initede

buharlastirilarak kristalize edilmektedir.

Buharlagtirma isleminden agiga c¢ikan kondensat, 6n 1sitma isleminde ve c¢dozelti
madenciligi kuyularma sicak su saglanmasi amaciyla kullanilmaktadir. On 1sitma
isleminden ¢ikan soguk kondensatlar (45-50°C) buhar kazanlarma su temini amaciyla

demineralizasyon linitesine gonderilmektedir.

Monohidrat Santrifiij Unitesi: Kristalizasyon iinitesinde elde edilen ve sodyum karbonat

monohidrat (Na,CO3.H,O) kristalleri igeren (magma, kristalt¢ozelti karigimi)
santrifiijleme iinitesine gonderilmektedir. Burada, yogun c¢ozelti ve NayCO3.H,O
kristalleri birbirinden ayrilmaktadir. Yogun ¢ozelti kristalizasyon {iinitesine geri

beslenirken, diger boliim ise kurutma tinitesine génderilmektedir.

Agir Soda Kurutma Unitesi: Santrifiijleme {initesinden alinan Na,CO3.H,O kristalleri

(maksimum %5 serbest nemli), kurutulmak amaciyla kurutma {initesine beslenmektedir.
Burada, akigkan yatakli kurutucularda kristal suyu, parcalanan ve nemsizlestirilen
kristaller susuz sodyum karbonat (Agir Soda) olarak elde edilmektedir. Elde edilen agir
soda kristalleri depolama silolarina gonderilmekte ve farkli ambalajlarda veya dokme

olarak pazara sunulmaktadir.

Dekahidrat ve Purge Hatti: Agir soda kilii iretimi {nitesindeki santrifiijden

(monohidrat santrifiij) ¢ikan purge, geri kazanilmak amaciyla, dekahidrat prosesine

gonderilmektedir.
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Purge ¢ozeltisine %50°lik sodyum hidroksit (kostik soda) cozeltisi ilavesi yapilarak

icerigindeki sodyum bikarbonat tamamiyla sodyum karbonata ¢evrilmektedir.

NaHCOsszetiiy + NaOH(cszetiy —  Na2COgz (szeliiy + H20 (51w (4.3)

Sodyum karbonat ¢ozeltisi, sogutmali kristallestiricide 10-30 °C aralifinda kristalize
edilerek sodyum karbonat dekahidrat kristalleri i¢ceren bir magma elde edilmektedir. Bu
magma, dekahidrat santrifiijleme iinitesine gonderilerek sodyum karbonat dekahidrat

kristalleri (Na;CO3.10H,0) ve filtrat olarak ayrilmaktadir.

Dekahidrat kristalinin, yap1 olarak biinyesinde safsizliklar1 barindirmama 6zelliginden
dolay1 oldukga saf olan nemli sodyum karbonat dekahidrat kristalleri, eritme iinitesinde
isitilarak  eritilmektedir. Boylece elde edilen yogun sodyum karbonat c¢ozeltisi

monohidrat kristalizasyon {initesine geri beslenmektedir.

Sodyum Bikarbonat Uretim Uniteleri:

Yas kalsinasyona-buharlastirma iinitesinden alinan %26-27 toplam alkalinitedeki
¢ozeltinin bir kismi sodyum bikarbonat iiretiminde kullanilmak tizere, bikarbonat

tinitesine gonderilmektedir.

Sodyum__Bikarbonat _Karbonasyon _ Unitesi:  Cozelti, karbonasyon iinitesinde

karbondioksit gazi ile muamele edilerek, i¢cindeki sodyum karbonat, sodyum bikarbonata
dontstiiriilmektedir. Burada, yas kalsinasyon-buharlastirma iinitesinden agiga ¢ikan
karbondioksit gazi kullanilmaktadir. Karbonasyon tinitesinde ayni zamanda sodyum

bikarbonat ¢ozeltisi sogutularak kristallendirilmektedir.

Sodyum Bikarbonat Santrifiijleme Unitesi: Karbonasyon iinitesinde elde edilen sodyum

bikarbonat kristalleri, susuzlastirmak amaciyla santrifiijleme islemine tabi tutulmaktadir.
Bikarbonat santrifiijinden ¢ikan sodyum bikarbonat ¢ozeltisi yas kalsinasyona-

buharlastirma {initesi girisine geri beslenmektedir.
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Sodyum_Bikarbonat Kurutma Unitesi: Santrifiijden alinan nemli sodyum bikarbonat

kristalleri ise kurutucuda kurutulduktan ve sogutulduktan sonra paketleme sistemine
konveydrlerle taginmaktadir. Kurutma sisteminden ¢ikan sodyum bikarbonat tozlari,
yikama kolonlarinda tutularak elde edilen seyreltik sodyum bikarbonat ¢ozeltisi,

bikarbonat santrifiijiinde yitkama suyu olarak kullanilmaktadir.

Paketleme ve Depolama Unitesi: Soda kiilii ve sodyum bikarbonat iiretim {initesinden
¢ikan triin 25kg, 50kg’lik ambalajlar ve 1 ton’luk “bigbag”ler ve silobaslarla piyasaya
stiriilmektedir (Aytekin 2011).

4.1.2 Atik ozellikleri ve icerigi

Dekahidrat ve purge hatti santrifiijiinden alinan ¢ozelti, ¢ozelti barajlarinda
depolanmaktadir. S6z konusu ¢ozelti gerekli oldugu durumlarda yer altindaki trona
cevherinin ylizeye c¢ikarilmasi islemi olan ¢ozelti madenciliginde kullanilmakta olup,
iceriginde Na;CO3; NaHCO; ve H,0 bulunmaktadir. Atik dzellikleri ve ortalama igerigi
cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1 Calisma kapsaminda kullanilan atik 6zellikleri (Aytekin 2011)

Ozellik Deger

p (g/mL) 1,3

T(°C) 20

Cnaco: (kmol Na,CO3/L) 3,056x10
CnaHco, (kmol NaHCOs/L) 0,321x10°

Sistemden ¢ozelti iki hat olarak alinmakta ve her bir akimin ortalama akis hiz1 25 m*/h
olup, toplam akis hizi1 50 m*h ‘tir. Bu akis hizi dikkate alinarak hesaplanan Na,COs,
NaHCOj3; ve H,0 akis hizlari ve derisimleri (4.4)-(4.10). esitliklerinde verilmektedir.
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Na,CO3; Akis Hiz1 ve Derigimi:

50 m® 1000L 3,0566= 10 *kmol kmol
atik — & Na,C0, = 152,83
h 1 m? L =

Na,CO; (4.4)

kmeol 1 mol 106 g Na,CO, g
Na,CO, = - * = = 324 —Na.C0,
= 7 1077 kmel 1 melNa,COq L = (4.5)

3.056 = 1073

NaHCOs; Akis Hizi ve Derisimi:

50 m? 1000L 0,3214* 10 kmol kmol
atik = s NaHCO, = 16,071 NaHCO,
h 1 m? L (4.6)
. kmol 1 mol 84 g NaHCO, o}
0.321+= 107" —— NaHCO, = - * =27 — NaHCOQ,
L 107° kmel 1 meol NaHCO, L 47
(4.7)
Atik Derigimi:
P auk - 1,3 g/ml
13 g 1000 mL g
atk * ———— = 1300 — atk
mL 1L L (4.8)
1 L Atik Bilesimindeki H,O Miktari:
1300 = atk - (324 = Na,CO, + 27 = NaHCO,) = 949 5 H20
L L - L L 4.9
Atik Icerigindeki H,O Akis Hizi:
50 m® 1000L 949¢g 1 kmol kmol
atik = — % H,O= H.,0=12636,11—— H.O
h 1 m* L - 0,018 g h - (4 10)
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CHEMCAD benzetim programinda gerceklestirilen g¢aligmalarda atik akis hizinin
yiiksek olmas1 sebebiyle yakinsama sorunlart meydana geldiginden, atik igerigindeki

Na,CO3; ve NaHCO3 akis hizlar1 % 10 oraninda azaltilarak kullanilmistir.

UNEP 2002’den alinan Na,CO3; ve NaHCO3’1in 20°C’daki sudaki ¢oziiniirliik degerleri
sirasiyla 215 g/L ve 96 g/L’dir. Bu sudaki ¢oziiniirliik degerleri dikkate alindiginda, atik
cozeltisindeki H,O miktar1 Na,CO3; ve NaHCOj3’in suda ¢6ziinmesi igin Yyeterli
olmadigindan, ¢ozelti icerigindeki su miktar1 arttirillarak daha seyreltik bir ¢ozelti ile
calisilmigtir. Benzetim c¢aligmalarinda, Nay;COs3 akis hizi: 15,283 kmol/h ve NaHCO3
akis hizi: 1,607 kmol/h ve H,O akis hizi: 4745 kmol/h olarak alinmistir. Bilesenlere ait
akis hiz1 ve ¢6zelti derisimi hesaplamalari (4.11)-(4.15) esitliklerinde verilmektedir.

Calismalar Kapsaminda Kullanilan Atik Derisimi

kmol 106 kg Na,CO, kg
15,283 MNa,C0, = = = 1620 —Na,C0,
= % 1kmelNa,CO, h = 7 (4.11)
kmol 84 kg NaHCO, kg
16071 NaHCO, = = 135 — NaHCO,
h * 1 kmol NaHCOj, h : (4.12)
kmol 18 ke H,O kg
4745 H. 0% —————=385410 — H,O
h - 1 kmol H:'D h - (413)
Cozeltinin Agirlikca Yiizdesinin Hesaplanmasi:
w (6ziinen Maddenin Agirlig:
% — = . =100
w  (ozinenen Madde + Cozici Agirlig: (4.14)
w 1620 + 135
bo— = #100=20g2
w1620 + 135+ 85410 (4.15)
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4.1.3 Baca gaz bilesimi

Calismada dogal soda kiilii iretim siireci atigi ile baca gazindan SO, giderimi
aragtirtlmistir. Bu kapsamda yakit olarak pulverize linyit komiirii kullanan 150 MW
kapasiteli bir termik santrale ait baca gazi bilesimi kullanilmistir. Yakma sistemi termal
verimi %35 olan ve %30 fazla hava beslenen bir termik santralde baca gazi bilesimi
stokiyometrik hesaplamalar sonucu elde edilmistir. Termik santralde yakit olarak

kullanilan komiire ait 6zellikler ¢izelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2 Komiir 6zellikleri (Aytekin 2011)

Ozellik Deger

C % 25,12
H % 2,01

S % 1,87

@) % 8,49

N % 0,76
Kiil % 41,89
Nem % 19,86
Alt Isil Deger 2248 kcall/kg

Yanma sonucu olusacak baca gazlari, yanma reaksiyonlar1 sonucu olusan gaz iiriinlerin
toplam1 olacaktir. Bunun yaninda herhangi bir reaksiyona girmeyip yanma odasini
oldugu gibi terk edecek gaz fazindaki bilesenler de baca gazinin bir bolimini
olusturacaktir. Yanma odasinda meydana gelen temel yanma reaksiyonlart ¢izelge
4.4°de verilmektedir. Bu reaksiyonlarda, reaksiyona giren maddelerin molar miktarlar:
100 kg komiir temel alinarak elemental analiz ylizdeleri {izerinden hesaplanmigstir.
Olusacak iiriinlerin miktar1 stokiyometrik olarak bulunmustur. Bulunan mol miktarlar
cizelge 4.4’de verilen temel yanma reaksiyonlarinda olusan yanma gaz iiriinleri

hesaplanmistir. Yanma reaksiyonlarinda tam yanma oldugu varsayilmistir.
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Cizelge 4.3 Komiir bilesimi ve mol miktarlari

Parametre Agirlik Yiizdesi Mol Agirlig Mol Miktarlar
(%) (kg/kmol) (kmol)
Karbon 25,12 12 2,093 C olarak
Hidrojen 2,01 2 1,005 H, olarak
Kiikiirt 1,87 32 0,058 S olarak
Oksijen 8,49 32 0,265 O, olarak
Azot 0,76 28 0,027 N, olarak
Nem 19,86 18 2,327 H,0 olarak
Kl 41,89 - -

Cizelge 4.4 Yanma reaksiyonlar1 ve iiriinleri

Yanma Reaksiyonlari Girenler Uriinler
2,093 kmol C
+ —> ’
C 02 COZ 2093 kmol 0, 2,093 kmol CO,

1,005 kmol H,

2H,+0,—> 2H,0(g) 0.5025 kmol O,

1,005 kmol H,O*

H.O(s) — H,0O(g) 2,327 kmol H,0O 2,327 kmol H,O*
0,058 kmol S
+0,—» '
S+0, SO, 0.058 kmol O, 0,058 kmol SO,
N, —N, 0,027 kmol N, 0,027kmol N,

*Havadan gelen nem harigtir.
** Sadece yakittaki azotu ifade etmektedir.

Bu reaksiyonlarda gerekli olan stokiyometrik O, miktari:
2,093 + 0,5025 + 0,058 = 2,6535 kmol (4.16)

Yakitta mevcut oksijen 0,265 kmol olup bu yanma reaksiyonlarinda kullanilabilir.

Dolayisiyla gerekli net stokiyometrik O, miktari:
2,6535 — 0,265 = 2,3885 kmol O, (4.17)

Yakma sisteminin % 30 fazla hava ile ¢alistigin1 varsaydigimizda yanma odasina giren

toplam O, miktart:
2,3885 x 1,30 = 3,105 kmol O; (4.18)

Oksijen ile beraber gelen N, miktari:
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3,1051 x (79/21) = 11,681 kmol N, (4.19)
Yakma sistemine beslenen hava miktart:

11,681 + 3,105 = 14,786 kmol (4.20)
Kalan oksijen fazlasi:

3,105 —2,3885 = 0,717 kmol O, (4.21)

Kalan oksijen fazlasi ve reaksiyona girmeyen azotun tamami baca gazi ile atilmaktadir.
Yakma i¢in alinan hava nem ihtiva ettiginden, bu miktar da baca gazindan atilmaktadir.
Ankara ili i¢in Meteoroloji Genel Miidiirliigii internet sayfasindan alinan yillik ortalama

nem miktar1 % 4 olarak verilmektedir.

Ancak havadan gelen nem miktar1 genellikle nispi nem olarak olgiildiigii i¢in, havadan
gelen su buhar1 miktar1 hesab1 gercekte havanin kuru sicakliginin yaninda yas
sicakliginin  dlgiilmesi ve psikometrik grafikler kullanilarak hesaplanmaktadir.
Stokiyometrik hesaplamalar sonucu temel alinan 100 kg komiir i¢in olusan baca gazi
bilesimi ve kaynaklar ¢izelge 4.5°de verilmektedir. Baca gazi bilesimi hesaplanirken

mevcut su buhar1 hesaba katilarak 1slak bazda hesaplanmaigtir.

Havadan gelen nem miktari:

14,7862 kmol kuru havax(4 mol H,0/100 mol kuru hava) = 0,5915 kmol H,O  (4.22)

Cizelge 4.5 100 kg yakit temelinde baca gazi bilesimi ve kaynagi

Bilesen Miktar (kmol) Kaynagi
CO, 2,093 Yanma reaksiyonu
SO, 0,058 Yanma reaksiyonu
N, 0,027 Yakittan
N, 11,681 Havadan
H,O 1,005 Yanma reaksiyonu
H,O 2,327 Yakittan
H.O 0,5914 Havadan
0, 0,717 Havadan (fazla hava)

Islak Bazda Toplam: 18,499 kmolbaca gaz1/100 kg yakit
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Kirletici emisyon degerleri i¢in, I50MW olarak alinan tesis 1s1l giicii, termal verim ve

yakitin kalorifik degeri iizerinden yakit tiikketim miktar1 hesaplanmigtir.

Isil giig: (150 MW) x (238,8kcal/s / IMW) = 35820 kcal/s (4.23)
Kullanilan kdmiiriin kalorifik degeri: 2248 kcal/kg olarak alinmistr.

Teorik yakit tiikketim miktari: (35820 kcal/s / 2248 kcal/kg) = 15,934 kg komiir/s (4.24)
Santral % 35 verimle ¢alistigina gore;

Gergek yakat tikketimi: 15,934 / 0,35 = 45,526 kg/s komiir (4.25)
45,526 kg/s komiir x (3600 s / 1h) = 163893,6 kg/h komiir (4.26)

Temel alinan 100 kg yakit i¢in ¢izelge 4.3’de verilen komiir 6zelliklerinden hesaplanan
1slak baca gaz1 18,499 kmol olarak hesaplanmistir. Bu durumda; 163893,6 kg/h komiir

kullanilan santralden olusacak 1slak baca gazi:

163893,6 kg/h komiirx(18,499 kmol 1slak baca gaz /100 kg komiir )=30318,67 kmol/h
1slak baca gazi (4.27)

150 MW 1s1l giice sahip % 35 termal verimle ve % 30 fazla havayla ile ¢alisan termik
santralden elde edilecek 1slak baca gazi 30318,67 kmol/h akis hizindadir. Baca gazi

bilesimi gizelge 4.6’da verilmektedir.

Cizelge 4.6 Baca gazi bilesimi

18,499 kmol baca 30318,67 kmol/h

Bilesen gazi i¢in % baca gazi icin

Miktar (kmol) Miktar (kmol)
CO; 2,093 11,31 3429,04
SO; 0,058 0,31 93,99
N, 11,708 63,29 19188,69
H,0 3,9234 21,21 6430,59
O, 0,717 3,88 1176,36
Toplam 18,499 100 30318,67
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4.2 Yontem

Bu calisma kapsaminda, dogal soda kiilii {iretim siireci atigimin baca gazindan kiikiirt
dioksit gidermede kullanimi arastirilirken benzetim c¢alismalarinda CHEMCAD
simiilasyon programi, optimizasyon c¢aligmalarinda ise Design Expert programi

kullanilmustir.

4.2.1 CHEMCAD benzetim programi

CHEMCAD genelde kimya miihendisleri tarafindan kullanilan, kimyasal proseslerin
benzetimleri i¢in kullanilabilen gii¢lii ve etkili bir yazilimdir. CHEMCAD benzetim
programi; akimlar olusturma, proses benzetim ve sekillendirmeleri, mevcut siireclerde
optimizasyon, yeni siireclerde ilk tasarim, proses ekipmanlari tasarimi, giivenlik, para

ve zaman tasarrufu gibi konularda yarar saglamaktadir.

CHEMCAD benzetim programinin yillara gore gosterdigi gelisim ve degisiklikler
gostermektedir. 1968-Dr. Rudy Motard ve Dr. Ernest Henley Amerikadan aldiklart burs
karsiliginda CHESS adli programi gelistirerek CHEMCAD’in bu giline gelmesine ¢ok
biiyiik yarar saglayan ilk adim1 atmiglardir. 1983’de CHESS adli program bilgisayarlara
tasinmistir ve adi MicroCHESS olarak degistirilmistir. 1985°de MicroCHESS adini
giinimiizde kullanilmakta olan CHEMCAD olarak degistirmistir.  1988°de
Chemstations tarafindan haklari alinmistir ve Dr.Mingder Lu CHEMCAD gelisimine
oncelik etmistir. 1989°da CHEMCAD Il yeni hesaplama sistemi ile ortaya ¢ikmustir.
1993’de tamamen GUI’ye integre olmus ve C diliyle yazilmis bir sekildle CHEMCAD
Il ‘e giincellenmistir. 1997°de Windows-Compatible versiyonu olan CHEMCAD IV
sekline giincellenmistir. 2000 yilinda Microsoft-Compatible araglari ile birlikte Visual
C++ diliyle yeniden yazilarak CHEMCAD V halini almistir. 2007°de giiniimiizde de
kullanilmakta olan CHEMCAD VI versiyonu kullanicinin amacina yonelik bir sekilde

tasarlanmistir (Anonymous 2011).

CHEMCAD genellikle bir siire¢ tasariminda ya da olan bir siireci optimize etme

amaciyla kullanilmaktadir. Program, birim sistemleri konusunda kolaylikla gegis,
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entalpi modelleri, yakinsama metotlari, bircok kimyasal madde, kullanicinin istegine
gore ayarlanabilen ekipmanlar, kiitle ve enerji denklikleri gibi birgok oOzellik ve
fonksiyon i¢ermektedir.Bu boliimde CHEMCAD VI programindan birkag resim ile kisa
bir tanittmi yapilmistir. Sekil 4.5°de CHEMCAD VI benzetim programinin genel

goriiniimii verilmektedir.

Palet: Bu boliimde bir prosesi kurmak ya da gelistirmek amagli kullanilabilecek
ekipmanlar bulunmaktadir. Bu ekipmanlar, ¢alisma alanina taginabilmektedir ve birden

fazla sekilde spesifikasyonlari mevcuttur.
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Sekil 4.5 CHEMCAD VI genel goriiniimii ve kullanilan baglica boliimleri

Calisma Alani: Paletten aldigimiz ekipmanlar ve akimlar yardimiyla kullanilacak

sistemin olusturuldugu boliimdiir.

Mesaj Alani: Calistigimiz sistemde karsilagilan hata ve/veya uyart mevcut ise, bu

komutlar bir uyar1 seklinde mesaj alan1 bélimiinde verilmektedir.

Bu caligmada, benzetim caligmalar1t CHEMCAD®©6.0 benzetim programinda, sorbent
olarak CaCOs;, Na,CO3 ve dogal soda kiilii iiretim siireci atigimimn kullanildig: 1slak
desiilfiirizasyon prosesleri iizerinden yiiritilmistiir. Islak desiilfiirizasyon sistemi
benzetimi, kimyasal reaksiyon ozelliklerini eklemek igin bir platform veya sablon
olarak SCDS kullanimiyla gerceklestirilmektedir. Benzetim g¢alismalart CHEMCAD
benzetim programi paleti SCDS sablonundan sprey kule segilerek yiiriitiilmistiir.

SCDS, damitma kolonlari, absorplayicilar ve siyirici kolonlar dahil olmak iizere
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herhangi bir tek kolon hesaplama benzetimini gerceklestirebilen, ¢ok asamali titiz bir
buhar-sivi denge modiiliidiir. Temel olarak ideal olmayan K-degeri kiyasal sistemlerinin
benzetimi i¢in tasarlanmistir. Newton-Raphson yakinsama metodunu kullanmakta ve
her bir esitligin tiirevini 6zenle hesaplamaktadir. Ozellikle 10°dan biiyiik bilesen sayis1
iceren sistemlerde igletim siiresi diger kolonlara kiyasla daha uzun siirmektedir. Baca
gazindan SO, gidermede, kazan ve yogusturucu igermeyen buhar-sivi denge modeli
benzetim modeli olarak segilmistir ve kolonun genel goriintiisii sekil 4.6°da

verilmektedir.
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Sekil 4.6 Baca gaz1 desiilfiirizasyonu icin CHEMCAD programinda olusturulan 1slak
kolon benzetimi

SO; gideriminin gerceklestirilecegi sistem olusturulurken besleme akimlari, 6zellikleri
tanimlanmaktadir. Kullanilan sorbente gore sistemdeki bilesenler segilmektedir.. Bu
calisma kapsaminda CaCOs;, Na,COs; ve dogal soda kiilii iiretim siireci atiginin
kullanildigi 1slak desiilfiirizasyon proseslerinde elektrolit model segilerek Pitzer metodu
kullanilmistir. Pitzer methodunun c¢alismasi elektolit reaksiyonlarin denge iligkisinin
hesaplanmasi iizerinedir. Pizter methodu ile sistemin faz dengesi (y) hesaplanmaktadir.
Bu model elektrolit reaksiyonlarin ¢dziinme derecelerini hesaplamamaktadir, bu
nedenle iyonik denge modeli kullanilmaktadir. Sistemde stokiyometrik oranlari ile

beraber her bir reaksiyon tanimlanmaktadir ve tiim elektrolit bilesenlerin denge
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derisimlerini belirlemek i¢in reaksiyon denge sabiti Keq kullanilmaktadir. Kuramsal

olarak Keq hesaplanmasi esitlik (4.28) ve (4.29)’de verilmektedir.

AB «— A"+ B’ (4.28)
K., = a,.ag
5B (4.29)

Keq degerleri, sicakligin (T) derece Kelvin (K) cinsinden alinmasiyla CHEMCAD veri
tabanindan esitlik (4.29)’da formda elde edilmektedir.

B -
InK = A +— + CInT + DT + ET?
T (4.29)

Baca gaz1 desiilfiirizasyonu benzetimlerinde sorbent olarak CaCO3;, Na,CO3 ve dogal
soda kiilii iiretim siireci atiginin kullanimina bagli olarak, sorbentlerin iyonlasma
reaksiyonlar1 ¢esitlilik gostermektedir. Bu nedenle ¢alismada her {i¢ sorbentin
kullanildig1 desiilfiirizasyon sistemlerinde gerceklesen temel iyonlagsma reaksiyonlari

esitlik (4.30)-(4.34) arasinda verilmektedir.

H,0O — H' +OH (4.30)
SO, +H,0 —> H'+HSOs (4.31)
HSO; —— H"+S03? (4.32)
HCO; —— H'+CO;? (4.33)
CO, +H,0 — H'+ HCO5 (4.34)

CHEMCAD benzetim programinda yukarida tanimlanan reaksiyonlara ait denge
sabitlerinin hesaplanmasinda esitlik (4.29) kullanilmaktadir ve esitlikte belirtilen
katsayilara ait degerler ¢izelge 4.7’de verilmektedir.
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Cizelge 4.7 Reaksiyon denge sabiti formiilasyonu katsayilari

Reaksiyon
No

A B C D E

(5.13) 1.4093e+002 -1.3446e+004 | -2.2477e+001 | 0.0000e+000 | 0.0000e+000

(5.14) -1.9621e+000 | 6.3740e+002 0.0000e+000 | -1.5134e-002 | 0.0000e+00

(5.15) -2.1274e+001 1.3334e+003 0.0000e+000 | 0.0000e+000 | 0.0000e+000

(5.17) 2.2007e+002 | -1.2432e+004 | -3.5482e+001 | 0.0000e+000 | 0.0000e+000

(5.18) 2.3548e+002 -1.2092e+004 | -3.6782e+001 | 0.0000e+000 | 0.0000e+000

Sorbentlerin iyonlagsma reaksiyonlarini igeren K denge sabiti katsayilari belirtilmeyen
reaksiyonlarda ise, tepkimeye katilan iyon ve molekiillerin termodinamik &zelliklerine
dayanarak CHEMCAD tarafindan Gibbs enerji minimizasyonu kestirimleri ile esitlik
(4.35)’daki sekilde hesaplanmaktadir.

_ —AG

KE
a7 RT (4.35)

Elektrolit sistemlerinde, sudaki gazlarin Henry sabitleri, sicakligin (T) “K”cinsinden

alinmasiyla esitlik (4.36) kullanilarak hesaplanmaktadir.

B
In(H) = A +=+CInT + DT
T (4.36)

CHEMCAD benzetim ¢aligmalar1 sonucu 1slak kolon ¢ikis akimlarindaki bilesenlerin
akis hiz1 degerleri elde edilmektedir. Calisma kapsamina konu olan baca gazindan SO,
giderim verimi, benzetim g¢alismalarindan elde edilen baca gazi ve temiz gaz ¢ikis

akimlarindaki SO, akis hizlari tizerinden esitlik (4.37) dogrultusunda hesaplanmuistir.

SO, Giderimi Verimi (1)) (%)= Fﬂ;ﬁu =100 (4.37)
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4.2.2 Yanit yiizey yontemi (Response surface methodology- RSM)

Yanit ylizey yOntemi, istatiksel ve matematiksel tekniklerin bir arada kullanildig1 bir
yontemdir. Prosesler bagimli ve bagimsiz degiskenlerden olusmaktadir ve yanit yiizey
yontemi bagimsiz degiskenleri parametre veya faktor, bagimli degiskenleri ise tepki
veya ¢ikt1 olarak degerlendirmektedir. RSM bagimli degiskenin ¢ok sayida bagimsiz
degiskenden etkilendigi proseslerin analizinde, modellemesinde ve tepkinin
optimizasyonunda uygulanan bir seri deney prosediiriidiir. RSM ile bir¢ok endiistriyel
problemin ¢oziimiinde pek cok yarar saglamaktadir. RSM ile bir seferde, segilen
bagimsiz degiskenlerin tepki tlizerindeki etkileri goriilebilmekte ve 6zel deney
tasarimlar1 kullanilarak optimizasyon icin gerekli deney sayisi azaltilabilmektedir

(Myers vd. 2008).

RSM teknikleri lizerinde yapilan ilk ¢aligmalar 1951 yilinda Box ve Wilson tarafindan
yuritiilmiistiir. Daha sonra, 1957 yilinda Box ve Hunter’in, 1958 yilinda Bradley’in,
1960 yilinda Davies’in, 1987 yilinda Khuri ve Cornell’in ve 1995 yilinda Myers ve
Montgomery’in RSM {izerindeki calismalar1 kullanilan teknikleri gelistirmistir. Bu
tekniklerin tiimiinde deneylerin tasarimi ve elde edilen deneysel sonuglarin analizi yer

almaktadir (Kent 2009).

RSM kullanilirken tepki lizerine en fazla etki ettigi diigiiniilen degiskenlerin segilmesi
en dogru sonuclarin alinmast agisindan son derece onemlidir. Degiskenlerin seciminden
sonra 6n denemeler ve bu degiskenlerin 6l¢iilebilecekleri deger araliklar1 belirlenmekte
daha sonra proses i¢in en uygun model denkleminin secilmesi gerekmektedir. Model
denklem, 6l¢iilen tepkiyi proses degiskenlerinin bir fonksiyonu olarak ifade edilmesidir.
RSM’de kullanilan model denklemler birinci veya ikinci dereceden olabilmektedir.
RSM ile yapilan calismalarda daha cok ikinci dereceden model denklemler tercih

edilmektedir (Myers vd. 2008).

Model denklemin belirlenmesinin ardindan optimum noktaya ulasmak icin kullanilan
deneysel tasarim yonteminin secilmesi gerekmektedir. RSM’de en ¢ok kullanilan
deneysel tasarimlara merkezi bilesik veya Box Behnken deney tasarimlari 6rnek olarak

gosterilebilir. Bu tasarimlar dogrusal ve dogrusal olmayan modeller igermektedirler.
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Ikinci dereceden terimler igeren modeller, bagimsiz degiskenler ile ¢ikt: degeri arasinda
dogrusal yaklasimin Gtesinde bir baglanti ifade etmektedir. Bu modeller ile elde edilen
sonuglar yamit yiizey ve izdlisim (contour) grafikleri ile gosterilerek
yorumlanabilmektedir. Tim bu tasarimlar ile optimizasyon igin gergeklestirilmesi
gereken deneylerin kosullar1 ve deney sayilari belirlenmis olmaktadir. Yanit yiizey ve
izdiisim grafiklerinde iki bagimsiz degiskenin cesitli seviyelerinde elde edilen tepki
degerleri y ekseninde gosterilmektedir. Bu sekilde optimizasyon igin 6nemli bir veri
olan iki faktoriin ¢ikt1 tizerindeki etkileri bir cevap yiizeyi seklinde gosterilmis

olmaktadir (Myers vd. 2008).

Merkezi bilesik deney tasarimlari: Merkezi bilesik deney tasarimlar1 uygulanirken
cesitli deneysel noktalar kullanilmaktadir. Bu deneysel noktalar, faktoriyel noktalar
(factorial points), y1ldiz noktalar (star points) ve merkez noktalari (center points) olmak
tizere Ui¢ cesittir. Faktoriyel noktalar1 i¢in kodlanan bagimsiz degisken degerleri £1°dir.
Yildiz noktalar + o ile kodlanan noktalardir. Burada, 0=2""* olarak tammlidir. Diger
nokta grubu ise koordinatlari her zaman (0,0) olan ve tasarim merkezinde yerlesen
merkez noktalaridir. Merkezi bilesik deney tasariminda, “k” bagimsiz degisken sayisi
olmak tizere, deneyin faktoriyel kismi 2% tasarim noktas, yildiz kismi 2k tasarim
noktas1 ve merkezde tekrarlanan merkez noktalarin toplami merkezi bilesik tasarim igin
tasarim noktalarin1 vermektedir. Tasarimda kullanilan deneme noktalari kendine 6zel
oneme sahiptir. Faktoriyel noktalar ile etkilesimli terimlerin tahmine katkisi
belirlenirken, yildiz noktalar ikinci dereceli terimlerin tahmini i¢in bilgi saglar. Merkez
noktalar1 hatanin tanimlanmasi ig¢in gerekli olup, deneysel hatalarin bagimsizligini
saglayacagi i¢in olduk¢a 6nemlidir. S6zii gegen tasarim noktalari, li¢ boyutlu uzayda bir
kiipiin koselerinde veya eksenleri tizerinde bulunur (Tiirksen 2011).

Merkezi bilesik deney tasarimlari, dondiiriilebilir, simirlandirilmis, disindan
cemberlenmis ve yiizey merkezli olmak iizere kendi iclerinde farkli tiirlere
ayrilmaktadir. Bu tasarim tiirlerinin birbirlerinden ayrilmasinda deneyler i¢in kullanilan

faktorlerin seviye degerleri etkili olmaktadir (Collins ve Seeney 1999, Kent 2009).

Merkezi bilesik deney tasariminda iki degiskenli bir sistem i¢in faktoriyel noktalar;
(-1, -1), (+1, -1), (-1, +1) ve (+1, +1) ve ikinci nokta grubunu olusturan yildiz
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noktalarmin (-a, 0), (+a, 0), (0, -a) ve (0, +a) seklinde kodlanmaktadir. Tasarim
merkezi ise (0, 0) koordinatlarina sahip merkez noktadir. Sekil 4.7°de iki degiskenli bir

sistem i¢in merkezi bilesik deney tasarim noktalar1 goriilmektedir.

0, +o)
(-1,+1) (+1,+1)

(-0, 0) she TﬁCAT sk (+0, 0)
i

(=1;=1) (+1,-1)

Sekil 4.7 Merkezi bilesik deney tasariminda iki degiskenli bir sistem igin deney
noktalar1 6rnegi (Anonymous 2012)

Merkezi bilesik deney tasariminda {i¢ degiskenli bir sistem i¢in (k=3); faktoriyel
noktalar 2% olmak iizere 2°=8 tasarim noktas, yildiz noktalar 2k olmak iizere 2x3=6
tasarim noktasi igermektedir. Merkezi bilesik deney tasariminda 4-6 arasinda merkez
nokta olmasi gerekli olup, (0,0) koordinatinda bulunmaktadir. Merkezi bilesik deney
tasariminda ti¢ degiskenli bir sistem i¢in deney noktalar1 sekil 4.8’de goriilmektedir.
Degiskenler X;, X, ve Xz seklinde ifade edilmektedir. Ug degiskenli merkezi bilesik

244 olmak iizere

deney tasariminda + o olarak kodlanan yildiz noktalar i¢in o=
0=2%%=1.68179"dur. Cizelge 4.8’de ii¢ faktorlii ti¢ seviyeli sistem igin 6 adet merkez

noktasi igeren merkezi bilesik deney tasarimi noktalar1 matrisi verilmektedir.

Sekil 4.8 Merkezi bilesik deney tasariminda ii¢ degiskenli bir sistem i¢in deney
noktalar1 6rnegi (Myers vd. 2008)
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Cizelge 4.8 Ug faktorlii merkezi bilesik deney tasarim matrisi

Deney No X1 X2 X3
1 -1 -1 -1
2 -1 -1 1
3 -1 1 -1
4 -1 1 1
5 1 -1 -1
6 1 -1 1
7 1 1 -1
8 1 1 1
9 -1,682 0 0
10 1,682 0 0
11 0 -1,682 0
12 0 1,682 0
13 0 0 -1,682
14 0 0 1,682
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0
18 0 0 0
19 0 0 0
20 0 0 0

Varyans analizi (ANOVA): Varyans analizi 6zellikle birgok degiskenin bulundugu, ¢ok
seviyeli modellerde deneysel sonuglarin tamaminin toplu olarak yorumlanmasini
saglamaktadir. Kisaca ANOVA olarak da bilinen varyans analizi, istatiksel tekniklerin
genel toplamidir. ANOVA nicel dlgiimleri kapsayan deneysel verilerin analizi ve elde
edilen model hakkinda karar verebilmek i¢in gelistirilmis bir tekniktir (Myers vd. 2008,
Kent 2009).

Varyans analizlerinden elde edilen 6nem seviyesi, deneyler sonucunda verilen kararin
dogrulugunun ne kadar olasilikla giivenli oldugunu belirlemektedir. Onem seviyesi
anlamlilik diizeyi olarak da bilinmektedir. Anlamlilik diizeyi, ¢ogu zaman deneysel

sonuglarin elde edilmesinde once tayin edilmektedir. Bdylece, elde edilen sonuglarin
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yapilan secimden etkilenmemis olmasi saglanmaktadir. Varyans analizi sirasinda daha

¢ok 0,05 ve 0,01 anlamlilik diizeyleri kullanilmaktadir (Collins ve Seeney 1999).

Varyans analizinde kurulan modele ait keyfi bir anlamlilik diizeyi se¢ilmekte ve
anlamlilik diizeylerine gore hazirlanmis F tablolarinda serbestlik derecelerinin kesisim
noktasinda bulunan F orani degerleri ile kiyaslanmaktadir. F orani, ANOVA tablosunda
model varyansinin hata varyansina oranimi ifade etmektedir. Modelin gecerliligi
Fhesaplanan V€ Frabio degerleri kiyaslanarak anlasilmaktadir. Modelin gegerli olabilmesi igin

Fhesap|anan> Ftab|o Olmalldlr (Kent 2009)

Regresyon analizi: Regresyon analizinde bagimli ve bagimsiz degiskenler arasinda en
uygun baglanti tespit edilmektedir. Bunu gergeklestirmek igin en uygun deneysel
tasarim seg¢ilmektedir. Yapilan deneylerle elde edilen veriler, regresyon analizi
sonucunda matematiksel bir formiil seklinde ifade edilmektedir (Myers vd. 2008, Kent
2009)

Toplam Hata/Hatalar Toplami ( X €): Deneylerde gozlenen tepki degerleri ile deneysel
tasarimdan elde edilen tepki degerlerinin birbirine yakinliklari, olusturulan modelin
dogrulugunu gostermektedir. Deneylerde gozlenen ¢ikti degerleri y, deneysel
tasarimdan elde edilen ¢ikti degerleri ise § seklinde gosterilmektedir. Kalanlarin
toplami, bu degerlerin arasindaki farklarin toplamidir ve seg¢ilen modelin dogru bir
model oldugunun gostergesi olarak bu toplamin sifir ya da sifira yakin bir deger olmasi

gerekmektedir (Myers vd. 2008, Kent 2009). Matematiksel ifadesi agsagidaki gibidir.

Ye=X(y-9)=0 (4.38)

Belirtme katsayist (R?): Tasarimda kullanilan degiskenler arasinda etkilesimin olup
olmadigi, varsa etkilesimin kuvvetli ya da zayif oldugu belirtme katsayisi ile
belirlenebilmektedir. Belirtme katsayist (R), tasarimdan elde edilen degerler (¥) ile

deneysel degerlerin (y), deneysel sonuglarin ortalama degerinden (¥) uzaklagsma

derecesini vermektedir ve agagidaki ifadeden bulunmaktadir (Kent 2009).
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Optimizasyon i¢in parametrelerin ve parametre araliklarinin se¢imi énemli olup, sadece
sisteme gore degil aynm1 zamanda ekonomiklik ve uygulanabilirlik faktorleri de dikkate
aliarak seg¢ilmelidir. Optimizasyon i¢in parametrelerin etki araliklarinin se¢iminde ¢ok
yonlii disiinilmelidir. Bu nedenle RSM ile deneylerin tasariminda parametreler igin

secilecek seviye degerleri sistemde yapilacak 6n denemeler ile belirlenmelidir.

Bu calismada, Design Expert®7.0 paket programi kullanilarak dogal soda kiilii {iretim
stireci atigimin kullanildigr SO, giderim prosesinin isletim parametrelerinin optimum
degerleri merkezi bilesik deney tasarimi ile yanit ylizey yontemine dayali olarak

belirlenmesi amaglanmustir.

Dogal soda kiilii iiretim siireci atig1 ile 1slak kolonda SO, gideriminde, beslenen baca
gaz1 SO, akis hizi, beslenen H,O akis hizi ve baca gazi giris sicaklifi, bagimsiz
degiskenler olarak segilmistir. Calismada parametre araliklart belirlenirken
CHEMCAD benzetim programinda yapilan ¢alismalar ve kullanilan atik igerigi dikkate

alinmustir.
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5.BULGULAR

5.1 CaCO3;ve Na,CO3 ile CHEMCAD Uygulamalari

Baca gazi desiilfiirizasyonunda CHEMCAD benzetim programi kullanilarak 1slak
kolonda SO, giderim sistemi olusturulmustur. Benzetim sisteminde sorbent ve baca
gazinin beslendigi akimlar olmak iizere iki adet besleme akimi mevcuttur. Bu
akimlardan endiistriyel proseslerde oldugu gibi sorbent akimi iist besleme akimi olarak,
baca gazi ise alt besleme akimi olarak sisteme beslenmektedir. Sistemde iki adet iiriin
akimi mevcut olup, st lirlin akim1 olarak temizlenmis baca gazi, alt {iriin akimi olarak

ise sulfit alinmaktadir.

Bu kapsamda olusturulan benzetim sisteminde, SO, giderimi iizerine etki eden
parametreler belirlenerek ve bunlar {izerinde yapilan degisimlerle SO, giderim

verimindeki degisim gozlenmistir.

SO; giderimi {izerinde;

I. Baca gazindaki SO, akis hizinin (Fso,4, kmol/h),
ii. Baca gazi giris sicakliginin (T gg4,°C),
iii. Sorbent akis hizinin (Fsorbentq , kmol/h)

etkisi incelenmistir.

CaCO3 Kullanilan Uygulamalar: Baca gazi desiilfiirizasyon sistemlerinde, kolay
bulunabilir ve ucuz olmasi sebebiyle en ¢ok kullanilan sorbentlerden biri CaCOg’tir.
CHEMCAD benzetim programinda olusturulan sistem ile girig akimlar1 belirlenerek
islak kolon iginde gerceklesecek reaksiyonlar tanimlanmistir. Sistemde tanimlanan

reaksiyonlar asagidaki sekildedir.

H,O — H'+OH (5.1)
SO, +H,0 —> H'+HSOs (5.2)
HSO; —» H"+S05? (5.3)
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CaCO; —> Ca™+CO;” (5.4)
HCO; — H'+CO;? (5.5)

CO, +H,0 — H'+HCOs (5.6)

Sistemin CHEMCAD benzetim programinda olusturulmus genel akim semasi sekil

5.1°de verilmektedir.

Temiz Gaz

CaCO3 +H20

=N 1

Baca Gazi

= 2

Siilfit
Stream No. 1 3 3 4
Name CaC03 + Hz2O Baca Gazi Temiz Gaz Sulfit

- = Overall - -
Molar flow kmecl/h 2826.958¢ 57792.097¢ 5876€.3844 1880.1428
Mass fleow kg/h 55273.2141 16€20000.72€3 163€979.70838 38254.0185
Temp C 20.0000 40.0000 15.8¢88 15.8045
Pres bar 1.1000 1.1000 1.1000 1.1000
Vapor mele fraction 0.0000 1.000 1.000 0.0000
Enth MJ/h -8.5789E+005 le47z. -2.6257E+005 -5.7885E+005
Actual veol m3/h 51.0250 136€7835.4204 1283717.5091 33.65¢61
Std vap 0 C m3/h €3362.4555 1285331.7204 1317168.5398 42140.8585

Sekil 5.1 CHEMCAD benzetim programinda olusturulan CaCO3 beslemeli 1slak kolon

Tim sistem Ozellikleri sabit alinarak sadece giren baca gazindaki SO; derisiminin

artmasi ile SO, gideriminin degisimini incelemek amaciyla yapilan ¢aligmalar gizelge
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5.1 ve sekil 5.2°de verilmektedir. Sistemde, Tscg= 40°C, Fn,0:=2774 kmol/h ve
Fcaco.=52,95 kmol/h degerlerinde sabit alinmistir.

Cizelge 5.1 CaCO; kullanilan sistemde Fso,y degisimi ile elde

benzetim sonuglari

edilen CHEMCAD

Calisma No | Fsoz4 (kmol/h) | Fsop, (kmol/h) n (%)
1 28,0965 4,41E-05 100,00
2 35,1206 5,51E-05 100,00
3 43,9008 6,89E-05 100,00
4 54,8760 4,58E-07 100,00
5 68,5950 2,18E-04 100,00
6 85,7437 1,55E-04 100,00
7 90,0000 1,73E-04 100,00
8 95,0000 3,24E-04 100,00
9 100,0000 2,00E-04 100,00
10 102,0000 1,03E-03 100,00
11 104,0000 1,20E+00 98,84
12 105,0000 2,17E+00 97,93
13 110,0000 7,03E+00 93,61
14 117,0000 1,39E+01 88,15
15 120,0000 1,68E+01 86,00
16 125,0000 2,17E+01 82,64
17 130,0000 2,66E+01 79,54
18 133,9746 30,49838 77,24
19 167,4682 6,35E+01 62,09
20 209,3352 1,05E+02 49,87
21 261,6690 1,57E+02 40,04
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Sekil 5.2 CaCOs kullanilan sistemde Fso, g ile n degisimi

Tim sistem Ozellikleri sabit alinarak sadece giren baca gazi sicakliginin degisimi ile
SO, gideriminin degisimini incelemek amaciyla yapilan calismalar ¢izelge 5.2°de
verilmektedir. Sistemde FH,0= 2774 kmol/h ve Fcaco= 52,95 kmol/h degerlerinde sabit

alinmastir.

Cizelge 5.2 CaCOj3 kullanilan sistemde Tseg degisimi ile elde edilen CHEMCAD
benzetim sonuglari

Calisma No I"Bg)g (kI?TS]CC))ZI’/gh) Fs0a¢ (kmol/h) n (%)
1 40 28,0965 4,41E-05 100,00
2 50 28,0965 4,43E-05 100,00
3 60 28,0965 4,45E-05 100,00
4 70 28,0965 4,47E-05 100,00
5 80 28,0965 4,49E-05 100,00
6 90 28,0965 4,51E-05 100,00
7 100 28,0965 4,53E-05 100,00
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Tiim sistem 6zellikleri sabit alinarak sadece beslenen CaCO; akis hizinin degisimi ile
SO; gideriminin degisimini incelemek amaciyla yapilan ¢alismalar ¢izelge 5.3 ve sekil
5.3’de verilmektedir. Tecg= 40°C ve Fn,0= 2774 kmol/h parametreleri sistemde sabit

alinmustir.

Cizelge 5.3 CaCO; kullanilan sistemde Fcacozg degisimi ile elde edilen CHEMCAD
benzetim sonuglari

Fcacos g (kmol/h) | Fsop4 (kmol/h) | Fsoz (kmol/h) n (%)

Calisma No
1 52,95 28,0965 4,41E-05 100,00
2 39,71 28,0965 4,41E-05 100,00
3 29,78 28,0965 4,41E-05 100,00
4 22,34 28,0965 1,77E-04 100,00
5 16,75 28,0965 1,95E-04 100,00
6 15,00 28,0965 1,10E-04 100,00
7 14,50 28,0965 1,23E-04 100,00
8 12,57 28,0965 3,24E+00 88,47
9 9,42 28,0965 9,38E+00 66,61
10 7,07 28,0965 1,40E+01 50,16
11 5,30 28,0965 1,75E+01 37,70
100,00

90,00 - - -

80,00 . - .

70,00 - - -

60,00 - - -

g 50,00 . - .

< 40,00 = = =

30,00 - - -

20,00 . - .

10,00
0.00 H E B
52,95 39,71 29,78 22,34 16,75 15,00 14,50 12,57 9,42 7,07 5,30
F caco;,g (kmol/h)

Sekil 5.3 CaCOj kullanilan sistemde Fcacoz g degisimi ile n degisimi

60



NaCOs3 Kullanilan Uygulamalar: Baca gaz1 desiilflirizasyon iinitelerinde ¢ok iyi verim
elde edilen fakat maliyetinin yiiksek olmasi sebebi ile ¢ok fazla kullanilmayan bir diger
sorbent ise Na,COj3’tir. CHEMCAD benzetim programinda Na,COj ile 1slak giderim
benzetimi yapilmasi amaciyla sistem 1slak kolon tercih edilmistir. Olusturulan sistemde

giris akimlart belirlenerek, reaksiyonlar tanimlanmistir. Tanimlanan reaksiyonlar

asagida gibidir.

H,0O — H'+OH (5.7)
SO, +H,0 —> H'+HSOs (5.8)
HSO; —» H'+ 5032 (5.9)
Na,CO; — 2Na'+ CO;? (5.10)
HCO; —> H'+CO0;? (5.11)
CO,+H,0 —» H'+HCOs (5.12)

Na,COj ile olusturulan sistemin CHEMCAD benzetim programinda olusturulmus genel

akim semasi sekil 5.4°de verilmektedir.

Tim sistem Ozellikleri sabit alinarak sadece giren baca gazindaki SO, derisiminin
artmasi ile SO, gideriminin degisimini incelemek amaciyla yapilan ¢alismalar ¢izelge
5.4 ve sekil 5.5°de verilmektedir. Sistemde Tscg: 40°C, Fr,0: 2774 kmol/h ve Fna.cos:
52,95 kmol/h degerlerinde alinmistir. Na,COj3 kullanilan sistemde 1slak kolon ile SO,
giderimine ait CHEMCAD benzetim programindan elde edilen 6rnek sonug raporu EK

1°de verilmektedir.
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Temiz Gaz

I

Na2CO32 + H20 @

1

Baca Gazi

s
>
Sulfit
Stream No. 1 2 3 4
Name ¥a2{03 + H20 Baca Gazi Temiz Gaz Sulfic

= = Overall - -
Molar flow kmol/h 2932.8454 57752.097€ SB7€8.€€77 1852.0080
Temp C 20.0000 40.0000 15.3838 15.2420
Pres bar 1.1000 1.1000 1.0000 1.0000
Vapor mole fraction 0.0000 1.000 1.000 0.0000
Enth MJ/h -B8.5S2€E+00S 1€483. -2.€294E+005 =5.7584E+005
Actual wol m3/h 50.1s02 13€7835.4204 1409310.53%92 33.19€S
Std vap 0 C m3/h €5735.85233 1255331.7204 1317220.1898 43751.€1€4
= = liquid only — -
PH value 11.47s2 g.7862
Flowrate= in kmol/h
Sulfur Dioxide 0.0000 2B8.089€5 0.0000 0.0000
Water 2773.€6879 0.0000 S80.8€83 17688.8€50
Naz2Co3 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

Sekil 5.4 CHEMCAD benzetim programinda olusturulan Na,COj3 beslemeli 1slak kolon

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

n {%)

Fso,,g (kmol/h)

Sekil 5.5 Na,COj kullanilan sistemde Fso g ile 1 degisimi
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Cizelge 5.4 NayCOs3 kullanilan sistemde Fso,g degisimi ile elde edilen CHEMCAD
benzetim sonuglari

Call\llima Fsozg (kmol/h) | Fsos, (kmolh) | n (%)
1 28,0965 6.14E-07 100,00
2 35,1206 8.04E-18 100,00
3 43,9008 139E-12 100,00
2 54.8760 122E-16 100,00
5 68,5950 152E-17 100,00
6 85,7437 155E-09 100,00
7 103,0000 3.30E-16 100,00
8 104,0000 9,82E-01 99,06
9 105,0000 1.93E+00 98,16
10 107.1796 4,07E+00 96,20
11 133,9746 3.03E+01 77,37
12 167.4682 6.33E+01 6217
13 209,3352 1.056+02 49.93
14 261,6690 157E+02 40,07

Tim sistem Ozellikleri sabit alinarak sadece giren baca gazi sicakliginin degisimi ile
SO, gideriminin degisimini incelemek amaciyla yapilan calismalar ¢izelge 5.5°de
verilmektedir. Sistemdeki akimlara ait Fr,0=2774 kmol/h ve Fnaco0,=52,95 kmol/h

degerleri sabit alinmstir.
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Cizelge 5.5 Na,COs kullanilan sistemde Tscg degisimi ile elde edilen CHEMCAD
benzetim sonuglar

Call\llima T8e, (°0) (anS](c)ﬁ/gh) (kFrsgzl'/gh) n (%)
1 40 28,0965 | 6,14E-07 | 100,00
7 50 28,0965 | 2,41E-15 | 100,00
3 60 28,0965 | 593E-03 | 99,98
z 70 28,0965 | 7,55E-05 | 100,00
5 80 28,0965 | 2,57E-11 | 100,00
6 90 28,0965 | 7.32E:02 | 99,74
7 100 | 280965 | 242E-01 | 99,14
8 110 | 28,0965 | 8,76E-07 | 100,00
9 120 | 28,0965 | 410E-10 | 100,00
10 130 | 28,0965 | 1,38E-06 | 100,00
11 140 | 28,0965 | 252E-08 | 100,00
12 150 | 28,0965 | 522E-07 | 100,00
13 160 | 28,0965 | 7,28E-07 | 100,00
14 170 | 28,0965 | 7,60E-07 | 100,00

Tiim sistem 6zellikleri sabit alinarak sadece beslenen NaCOj akis hizinin degisimi ile 1
degisimini incelemek amaciyla yapilan caligmalar c¢izelge 5.6 ve sekil 5.6°de
verilmektedir. Sistemde baca gazi giris sicakligi Tseg= 40°C, beslenen su akis hizi
FH.0= 2774 kmol/h degerlerinde sabit alinmistir.
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Cizelge 5.6 Na,COs kullanilan sistemde Fna.cosg degisimi ile elde edilen CHEMCAD

benzetim sonuglar

Calisma | FNaycosg Fsoz4 Fsoz, 0
No | (kmolh) | (kmolhy | (kmolhy | 10
1 5205 | 28,0065 | 6,14E-07 | 100,00
7 3971 | 28,0965 | 1,12E-08 | 100,00
3 29,78 | 28,0965 | 3,60E-12 | 100,00
z 2234 | 280965 | 9,22E-11 | 100,00
5 16,75 | 28,0965 | 3.81E-16 | 100,00
6 1450 | 28,0965 | 1,39E-10 | 100,00
7 1400 | 280965 | 442E0L | 9843
8 1350 | 28,0965 | 141E+00 | 9498
9 1300 | 28,0965 | 2,38E+00 | 9153
10 1257 | 28,0965 | 3,22E+00 | 8855
11 942 | 28,0965 | 9,37E+00 | 66,64
12 707 | 28,0965 | LAOE+01 | 50,17
13 530 | 28,0965 | L,75E+0L | 37.70

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

n (%)

AP o AP D
LA AN AN SN AN AR

90

)

FNa,c0,,g (kmol/h)

Sekil 5.6 Na,COs kullanilan sistemde Fna.coz g ile n degisimi
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5.2 Dogal Soda Kiilii Uretim Siireci Atig1 ile SO, Giderme

Dogal soda kiilii iiretim siirecinden atik olarak alinan Na,COs; ve NaHCOs; igerikli

malzemenin baca gazi desiilfiirizasyonunda kullanimi irdelemek amaciyla yapilan

CHEMCAD benzetiminde 1slak kolon kullanilmistir.  Sistemin  CHEMCAD
programinda olusturulan akim semasi sekil 5.7°de verilmektedir.
Temiz Gaz
3
Atik + H20 @
[::}—1—*
Baca Gazi
I‘.——r:{>
Silfit
Jtream No. 1 2 3 4
Name Atik + H20 Baca Gaszi Temiz Gaz Sulfic
= = Ovezrall - -
Molar flow kmol/h 4763.8003 57782.087¢€ 58784.0180 3750.5811
Temp C 20.0000 40.0000 15.0€88 14.6570
Fre= bar 1.1000 1.1000 1.0000 1.0000
Vapor mole fraction 0.0000 1.000 1.000 0.0000
Enth ¥J/h -1.3772E+00€ 1€463. -2.€6€14E+005 -1.084€E+00€
Actual vol m3/h B85.€0S8 13€76835.4204 1408131.7€55 €7.5232
3td vap 0 C m3/h 10744€.5471 1285331.7204 13175€4.25€1 848€0.7480
= = Liquid only - -
FH value 10.5458 5.5€20
Flowrate= in kmol/h
Sulfur Dioxide 0.0000 2B.08€S 0.0000 0.001€
Water 4744 8452 0.0000 1003.2720 3730.4331
Sodium Bicarbona 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Na2Co3 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

benzetimi
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SO; gideriminin gergeklestirilecegi sistem olusturulurken besleme akimlart ve
reaksiyonlar tanimlanmistir. Sistemde tanimlanan reaksiyonlar (5.13) — (5.19)

arasindaki esitliklerde verilmektedir.

H,O — H" +OH (5.13)
SO, +H,0 —> H'+HSOs (5.14)
HSO; —— H"+ 5032 (5.15)
Na,CO; — 2Na* + CO3? (5.16)
HCO; —— H'+CO3? (5.17)
CO, +H,0 — H'+ HCO5 (5.18)
NaHCO; — Na'+ HCOs (5.19)

Bu calismada; atik ¢ozeltisi kullanilarak benzetim ¢alismalar1 gergeklestirilmis ve dogal
soda kiilii liretim stireci atig1 kullanilarak SO, akis hizinin, sicakligin, beslenen su akis
hizinin ve atik ¢ozeltisi pH’1inin SO, giderimi tizerindeki etkileri incelenmistir. SO, akis
hizinin, sicakligin ve beslenen su akis hizinin optimum degerlerini bulmak amaciyla
Design Expert programinda optimizasyon c¢aligmalar1 gergeklestirilmistir. Kiikiirt
dioksit giderimi devaminda islak kolondan ¢ikis akimi olarak alinan siilfit akiminin
degerlendirilmesi acisindan, sisteme oksijen beslemesi ile stokiyometrik reaktor
eklenerek siilfat olusumu lizerine etki eden parametreler incelenmistir. Son olarak,
cizelge 4.6’da verilmis olan baca gazi bilesimi kullanilarak dogal soda kiilii iiretim

siireci atiginin baca gazi desiilflirizasyonunda kullanimi arastirilmistir.
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5.2.1 SO, akis hizinin etkisi

Kullanilana atik igeriginde, baca gazi SO, akis hizi ile SO, gideriminin degisimi ile
ilgili yapilan ¢alismalar ¢izelge 5.7 ve sekil 5.8’de verilmektedir. Sisteme ait asagida
belirtilmis olan diger tiim degerler sabit alinarak sadece Fso,, degeri degisimi
izlenmistir. Sistemde atik bilesimi FNa,co,: 15,283 kmol/h, FNanco,: 1,607 kmol/h Fh,o:
4745 kmol/h akis hizlarinda sabit alinarak baca gazi giris sicakligi ise Tee: 40°C
degerinde alinmistir. Belirlenen dogal soda kiilii {iretim siireci atigmin kullanildigi
sistemde 1slak kolon ile SO, giderimine ait CHEMCAD benzetim c¢alismasinda

programdan elde edilen 6rnek sonug raporu EK 2°de verilmektedir.

Cizelge 5.7 Atik kullanilan sistemde Fso,4 degisimi ile elde edilen CHEMCAD
benzetim sonuglari

Ry | Fsoag (kmolih) (anS122|7h) (mzs/crifﬁﬁ) n (%)
1 28,0965 3.48E-10 1.69E-08 100,00
2 29,000 3.48E-10 1.69E-08 100,00
3 30,000 1.08E-09 5.22E-08 100,00
2 31,000 2.85E-07 1,39E-05 100,00
5 32,000 8 28E-09 4,02E-07 100,00
6 33,000 109E+00 | 527E+01 96,71
7 34,000 208E+00 | LOLE+02 93,88
8 35,1206 3.193 155E+02 90,91
9 43,9008 11,924 5. 79E+02 72,84
10 54,8760 22.85206 | L11E+03 58,36
11 68,5050 36,522 1,77E+03 26,76
12 85,7437 53,618 2.60E+03 37,47
13 107,1796 74,995 3.64E+03 30,03
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Sekil 5.8 Atik kullanilan sistemlerde Fso, 4 - n degisimi

5.2.2 Sicakhgin etkisi

Kullanilana atik iceriginde, baca gazi giris sicakligi ile SO, gideriminin degisimi ile
ilgili yapilan calismalar ¢izelge 5.8’de verilmektedir. Sisteme ait asagida belirtilmis olan
diger tim akis hizlar sabit alinarak sadece Tggy degeri degisimi izlenmistir. Sistemde
FNa,c0,=15,283 kmol/h,  Fnarco,=1,607 kmol/h ve Fn,0: 4745 kmol/h degerinde

alinmistir.
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Cizelge 5.8 Atik kullanilan sistemde Tscgy degisimi ile elde edilen CHEMCAD

benzetim sonuglari

Callxllima T8e, (°C) (kljri(c))i}gh) (anigi'/qh) (mzsfr)\lz'r;% n (%)
1 40 28,0965 | 348E-10 | L69E-08 | 100,00
2 50 28,0965 | 637E-10 | 3,09E-08 | 100,00
3 60 28.0965 | 2.72E-16 | L32E-14 | 100,00
4 70 28.0965 | 574E-21 | 2,77E-19 | 100,00
5 80 28.0965 | 2,69E-09 | 1,29E-07 | 100,00
6 90 28.0965 | 429E-09 | 2,05E-07 | 100,00
7 100 | 28,0965 | 7.05-09 | 3,35E-07 | 100,00
8 110 | 28,0965 | 3.17E-07 | 150E-05 | 100,00
9 120 | 28,0965 | 2.45E-08 | L,156-06 | 100,00
10 130 | 28,0965 | 3.04E-07 | L41E-05 | 100,00
11 140 | 28,0965 | 9.80E-05 | 454E-03 | 100,00
12 150 | 28,0965 | 855E-01 | 3,96E+01 | 96,96
13 160 | 28,0965 | 501E+00 | 2,29E+02 | 82,18
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5.2.3 H,0 akis hizinin etkisi

Kullanilan atik igeriginde, beslenen H,O akis hizi ile SO, gideriminin degisimi ile ilgili
yapilan calismalar ¢izelge 5.9 ve sekil 5.9°da verilmektedir. Sisteme ait asagida
belirtilmis olan diger tim degerler sabit alinarak sadece FH,0, degeri degisimi
izlenmistir. Sistemde Fna,.co0,=15,283 kmol/h, FnaHco,=1,607 kmol/h ve Tsc: 40°C

degerlerinde alinmistir.

Cizelge 5.9 Atik kullanilan sistemde Fh.0g4 degisimi ile elde edilen CHEMCAD
benzetim sonuglari

Calisma FH20 Fsozg Fsoz,¢ Fsoz, (%)
No (kmol/n) | (kmol/h) (kmol/h) | (mg/Nm?) e

1 4745,00 28,0965 3,48E-10 1,69E-08 100,00

2 3558,75 28,0965 3,98E-07 1,74E-05 100,00

3 2669,06 28,0965 9,22E-10 | 4,48E-08 100,00

4 2001,80 28,0965 2,14E-09 | 1,04E-07 100,00

5 1501,35 28,0965 1,27E-07 6,17E-06 100,00
6 1400,00 28,0965 5,66E-12 2,75E-10 100,00
7 1300,00 28,0965 2,44E-01 | 1,19E+01 99,13
8 1200,00 28,0965 1,81E+00 | 8,79E+01 93,57
9 1126,01 28,0965 3,61E+00 | 1,75E+02 87,16
10 844,51 28,0965 1,07E+01 | 5,21E+02 61,96

71



100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
30,00
20,00
10,00

0,00

n (%)

FH,0,g (kmol/h)

Sekil 5.9 Atik kullanilan sistemlerde FH.0 4 - | degisimi

Sisteme beslenen H,O akis hizi ile beraber atik akimina ait pH degeri degismektedir.
Sisteme Dbeslenen H,O akis hizi ve pH degerlerinin degisimi ¢izelge 5.10°da

verilmektedir.

Cizelge 5.10 Atik kullanilan sistemde FH.0 4 degisimi ile CHEMCAD benzetimlerinden
elde edilen pHux degerleri

Calisma No FH20,q (kmol/h) n (%) PHAuk
1 4745,00 100,00 10,55
2 3558,75 100,00 10,62
3 2669,06 100,00 10,43
4 2001,80 100,00 10,38
5 1501,35 100,00 10,33
6 1400,00 100,00 10,32
7 1300,00 99,13 10,30
8 1200,00 93,57 10,29
9 1126,01 87,16 10,28
10 844,51 61,96 10,24
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5.2.4 SO, gidermede sicaklik, SO, ve H,O akis hizinin optimizasyonu

Design Expert®7.0 paket programi kullanilarak dogal soda kiilii {iretim siireci atiginin
kullanildig1 SO, giderim prosesinin isletim parametrelerinin optimum degerleri yanit

yiizey yontemi ile merkezi bilesik deney tasarimina dayali olarak belirlenmistir.

Calismada 3 degiskenli ve 20 calisma noktali merkezi bilesik tasarim uygulanmistir.
Dogal soda kiilii tiretim siireci atig1 ile 1slak kolonda SO, gideriminde, beslenen baca
gaz1 SO, akis hizi, beslenen HyO akis hiz1 ve baca gazi giris sicaklifi parametreleri
degisken olarak secilmistir. Calismada parametre araliklar1 belirlenirken CHEMCAD
benzetim programinda yapilan ¢alismalar ve kullanilacak atik igerigi dikkate alinmastir.
Deney tasariminda segilen bagimsiz degiskenler ve bu degiskenlerin CHEMCAD

benzetim programinda elde edilen seviye degerleri ¢izelge 5.11°de verilmektedir.

Cizelge 5.11 Merkezi bilesik tasarimda kullanilan bagimsiz degiskenler ve bu
degiskenler icin kodlanan seviyeler

Kodlanan Degigken Seviyeleri
Bagimsiz Degiskenler
-1 0 +1 -0l +a
Fsoz,4 (kmol/h) 28,10 67,64 107,18 1,14 134,14
B | Teey (°C) 50 80 110 29,55 130,45
C | FHoo4 (kmol/h) 3200 3972,50 4745 2673,32 | 5271,68

Merkezi bilesik tasarima gore belirlenen 3 bagimsiz degiskenli ve 20 calisma noktali
deney tasariminin noktalari, kodlart ve degerleri gizelge 5.12°de verilmektedir. Cizelge
512’ de belirtilmis olan Design Expert programi tarafindan belirlenen g¢alisma
noktalarinin SO, giderimi (%) yanit degerleri CHEMCAD benzetim programinda
yapilmis olan ¢alismalar sonucu elde edilmistir. SO, giderimi verimi (%), baca gazi ve

temiz gazlardaki SO; esitlik (4.32) dogrultusunda hesaplanmuistir.
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Cizelge 5.12 Merkezi bilesik tasarim programinda belirlenen 3 bagimsiz degiskenli ve
20 ¢aligma noktali deney tasariminin noktalari, kodlar1 ve degerleri

Calisma
No A: Fsoz 4 (kmol/h) B: Teeg4 (°C) C: FHp0,4 (kmol/h)
1 0 67,64 0 80 0 3972,50
2 +1 107,18 -1 50 -1 3200
3 0 67,64 0 80 0 3972,50
4 +a 134,14 0 80 0 3972,50
5 0 67,64 0 80 0 3972,50
6 0 67,64 0 80 -0, 2673,32
7 0 67,64 0 80 0 3972,50
8 -1 28,10 -1 50 -1 3200
9 0 67,64 0 80 +a. 5271,68
10 +1 107,18 +1 110 +1 4745
11 0 67,64 -0, 29,55 0 3972,50
12 0 67,64 80 0 3972,50
13 -0 1,14 80 0 3972,50
14 -1 28,10 +1 110 +1 4745
15 -1 28,10 -1 50 +1 4745
16 +1 107,18 +1 110 -1 3200
17 0 67,64 +a. 130,45 0 3972,50
18 +1 107,18 -1 50 +1 4745
19 -1 28,10 +1 110 -1 3200
20 0 67,64 80 0 3972,50

Design Expert programindan elde edilmis ¢alisma noktalar1 dogrultusunda CHEMCAD
benzetim programindan elde edilen sonuglari ve bu sonuglar iizerinden esitlik (4.32)
tizerinden hesaplanan SO, giderimi verimi (%) yanmt degerleri ¢izelge 5.13’de

verilmektedir.
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Cizelge 5.13 Merkezi bilesik deney tasarimindaki calisma noktalari, kodlar1 ve
CHEMCAD benzetim programinda elde edilen yanitlar

Calisma Yanit: n
No A: Fsoz g (kmol/h) B: Tse,q (°C) C: FHo0,4 (kmol/h) )
1 0 67,64 0 80 0 3972,50 | 47,1332
2 +1 107,18 -1 50 -1 3200 29,9769
3 0 67,64 0 80 0 3972,50 | 47,1332
4 +a 134,14 0 80 0 3972,50 | 23,9235
5 0 67,64 0 80 0 3972,50 | 47,1332
6 0 67,64 0 80 -0 2673,32 | 45,1633
7 0 67,64 0 80 0 3972,50 | 47,1332
8 -1 28,10 -1 50 -1 3200 100
9 0 67,64 0 80 +o 5271,68 47,442
10 +1 107,18 +1 110 +1 4745 29,7805
11 0 67,64 -ol 29,55 0 3972,50 | 47,6662
12 0 67,64 0 80 0 3972,50 | 47,1332
13 -0l 1,14 0 80 0 3972,50 100
14 -1 28,10 +1 110 +1 4745 100
15 -1 28,10 -1 50 +1 4745 100
16 +1 107,18 +1 110 -1 3200 25,9639
17 0 67,64 +a 130,45 0 3972,50 | 41,7763
18 +1 107,18 -1 50 +1 4745 30,1347
19 -1 28,10 +1 110 -1 3200 88,4387
20 0 67,64 0 80 0 3972,50 | 47,1332

SO, giderimi iizerinde, bagimsiz degiskenler (baca gaz1 SO, akis hizi, sicaklik ve H,O
akis hiz1) ile % SO, giderimi tepki degeri arasindaki iliskiye bagli olarak, design expert
programi tarafindan Onerilen lineer modelde varyans analiz sonuglar1 (ANOVA) ¢izelge

5.14’°de verilmektedir.
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Cizelge 5.14 Varyans analiz (ANOVA) sonuglar1

Kareler Serbestlik Kareler
] F Degeri P degeri
toplami1 Derecesi Ortalmasi
Model 11822.98 3 3940.99 3435 < 0,0001
A: Fsozg 11746,65 1 11746,65 | 10237 | <0,0001
(kmol/h)
B: 86,4 (°C) 48.87 1 48,87 043 05233
C: FHogq
deanolfhy 27 47 1 27 47 0.24 0,6313

Design Expert programinda ¢izelge 5.24°de belirtilmis olan model anlamli bulunmustur.
Cizelgelerde gosterilen p degeri anlamlilik testi i¢in gerekli bir degerdir. P degerinin <
0,0500 oldugu durumlarda model parametrelerinin etkili oldugu anlamina gelmektedir.
P degerinin>0,0500 oldugu durumlarda ise model parametrelerinin etkili olmadig1
belirtilmistir. Bu durumda model iizerinde baca gazi giris sicakligi ve beslenen su akis
hizinin etkili olmadig1 anlami1 ¢ikmaktadir fakat modelden elde edilen bu sonug, ¢izelge
5.21°de belirlenmis olan baca gazi giris sicakligi ve beslenen su akis hizina ait degisken
seviyelerinden kaynaklanmaktadir. S6z konusu degisken seviyeleri, CHEMCAD
programinda tiim calismalarin yakinsanabilmesi amaciyla indirgenmistir. Seviyelerin
indirgenmesi ile beraber calisma araliklar1 daraldigindan baca gazi giris sicakligl ve

beslenen su akis hizinin, model {izerindeki etkisi azalmistir.

Dogal soda kiili tretim siireci atigi kullanilarak SO, gideriminde, SO, giderim
yiizdesinin (1) hesaplanmas: igin olusturulan model denklemi Esitlik (5.24)’de
verilmektedir. SO, giderimi model denklemin belirtme katsayisi (R?) 0,8656 olarak
bulunmustur. Tanimlanan bagimsiz degiskenler A: Fso,g , B: TeGg ve C: FH,0g ‘dir ve

Design Expert programindan elde edilen baca gazindan SO, giderme verimi esitlik (5.20)’de

tanimlanmaktadir.

% m =+102,57535 - 0,74173 * Fso,g— 0,063055 * Tscg +1,83584E-003 * Fh.0g (5.20)
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Dogal soda kiilii tretim siireci atigi kullanilarak SO, giderim modelinde, sekil 5.26-
5.27°de A:Fso.q ve B:Tecy bagimsiz degiskenleri ile % n tepki degeri arasindaki yanit
ylzey grafikleri verilmekte olup, sirasiyla sekil 5.14’de C:Fn.04 parametresinin en
yiiksek ve sekil 5.15de C:FH.04 parametresinin en diisiik oldugu sartlar altinda tepki

degerleri gosterilmektedir.

Sekil 5.10-5.11’de A:Fso.q Ve C:FH.0.4 bagimsiz degiskenleri ile % mn tepki degeri
arasindaki yanit yiizey grafikleri verilmekte olup, sirasiyla sekil 5.12°de B:Tsg,q
parametresinin en yiiksek ve sekil 5.13’de B:Tscy parametresinin en diisiikk oldugu

sartlar altinda tepki degerleri gosterilmektedir.

Merkezi bilesik tasarimda kullanilan ¢izelge 5.11°de belirtilen A:Fso.y ve B:Tscg
C:FH0g parametrelerine ait aralik degerleri ile, programdan elde edilen optimum

degerler; A:Fs0,4=28,10 kmol/h, B:Tse,y=50°C ve C:Fh.04=4745 kmol/h seklindedir.
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A: F SO2
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Sekil 5.10 SO, gideriminin C: Fh.04 en yiiksek iken A: Fso.q Ve B: Tscg ile degisimini
gosteren yanit yiizey grafigi
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Sekil 5.11 SO, gideriminin C: FH,04 en diisiik iken A: Fso..g ve B: Tecg ile degisimini
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Sekil 5.12 SO, gideriminin B: Tec,g en yiiksek iken A: Fso,q Ve C: FH,04 ile degisimini

gosteren yanit ylizey grafigi
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Sekil 5.13 SO, gideriminin B: Tec,q en diisiik iken A: Fso..q ve C: FH,04 ile degisimini
gosteren yanit yiizey grafigi

5.2.5 Siilfat olusumu

Dogal soda kiilii iiretim siireci atigimin SO giderimi amaciyla 1slak kolonda
kullanilmasi sonucu, 1slak kolon iiriin akimlardan alt akim Na® ve SO; iyonlart
icermektedir. Altun (2002) tezinde sodyum igerikli sorbentlerle baca gazi gideriminde
ortamda oksijen bulunmasi halinde Na,SO4 olustugunu belirtmistir. Na;SO4 olusumu

asagida verilen reaksiyonlar lizerinden ylirtimektedir.

2Na*+ SO3%+ 1% 0; —> NaySO, (5.21)
Na,CO3 + SO, —» Na,SO; +CO», (5.22)
Na,SO; + %4 0, — Na,SO, (5.23)

Dogal soda kiilii iiretim siireci atig1 ile 1slak kolonda SO, giderimi sonucu olusan Na®

ve SOz ile ortama oksidasyon havasi beslenerek Na; SO, olusmasina yonelik yapilan
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CHEMCAD benzetimi genel akim semasi sekil 5.14°de verilmektedir. Siilfat olusumuna
yonelik CHEMCAD benzetim programindan elde edilen 6rnek sonug raporu EK 4’de

verilmektedir.

Dogal soda kiilii tiretim stireci atiginin SO, gideriminde 1slak kolonda kullanilmasi
sonucu, kolon alt akimindan iiriin olarak alinan Na® ve SOs;  iyonlarinmn, sisteme
beslenen O, ile stokiyometrik reaktorde Na,SO,4 olusumunda; sisteme beslenen O, akis
hizi, beslenen oksidasyon havasi sicakligi ve atik igerigindeki HoO miktar1 degisimi ile
Na,SO; olusumunun degisimi incelenmistir. Sistemde atik igerigi Fnacos: 15,283
kmol/h, Fnaxco,: 1,607 kmol/h Fh,0: 4745 kmol/h olarak ve

parametreleri Tee: 40°C ve Fso,4: 28,0965 kmol/h degerlerinde alinmistir.

baca gazi isletim

Sisteme beslenen oksidasyon havasi akiminda bulunan O, akis hizinin, O, giris
sicakliginin ve atik ile beraber beslenen HoO akis hizinin degisimi ile olusan Na;SO4
miktarinin degisimine yonelik CHEMCAD benzetim programindan elde edilen degerler
sirastyla gizelge 5.15-5.17°de verilmektedir.

Cizelge 5.15 Fo,g degisimi ile elde edilen Fna,s0.¢ degerleri

Cahsma No | Fo,g (kmol/h) % Fo, Fso.. (kmol/h) (Fk’“rjfgms
1 16,086495 0 1,37E-09 4,0784
2 16,890820 +5 1,37E-09 4,078419
3 17,695145 +10 1,37E-09 4,078428
4 20,108119 +25 1,37E-09 4,078465
5 24,129743 +50 1,37E-09 4,078524
Cizelge 5.16 To, g degisimi ile elde edilen FNapsos ¢ degerleri
Calisma No | Foyq (kmol/h) Tozq (°C) % To Fsoa¢ FNapS04 ¢
¥ 29 29 2 (kmol/h) | (kmol/h)
1 16,086495 20 0 1,37E-09 4,0784
2 16,086495 21 +5 1,37E-09 4,078407
3 16,086495 22 +10 1,37E-09 4,078403
4 16,086495 25 +25 1,37E-09 4,078402
5 16,086495 30 +50 1,37E-09 4,078402
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Stres: No. Y 3 s O s 0 7

Hz=a Atik <+ M0 Becs Gezd Teziz Gaz Scllite Ckzidzzyon = S8llst
= = Oversll = =
Moler Clow kmol/: LTRs.0Ex8 57782.0978 25784.2122 ITR0.EeI0 2e.5908 3B0T.TSS4 379T.8188
Tep C 22.0000 £2.0000 15.088% 18.8302 1B.5143
Prez bar 13000 2.3000 1.3000 1.3009
Vazpor mole Cractioca 1.0% 1950 1.9 2.006488 3.90397s
Tath Ko/n —1.3TT3%008 1B4ES.  -3.B617X+005  -1.0DGEX+06 -3.6131  -1.00463+008  -1.0046Z+008
Actasl vol =S/ s3.8238 AIETEID.LINS 1405137.3822 ET.2382 373.9332 &35.%3278 &20.8273
Std v2p 2 C =S/n 10TLIT. 4840 1IPIITL.TING 1317386.3349 T4DEE. 2038 I7E.3540 55343.1917 53115.4270
- - Zigeid caly - -
7= vzice 1233452 5.3508 5.5807 &.2356

2.2772

Sekil 5.14 Dogal soda kiilii iiretim siireci atiginin SO, gideriminde kullanimi sonrasi
Na,SO,4 olusumu CHEMCAD benzetimi akim semasi

Cizelge 5.17 FH.0g degisimi ile elde edilen Fna,so.¢ degerleri

FH0 4 Foo g Fsoy ¢ FNapsoa4 ¢

% FHZO,g

1 4745,00 0 16,086495 1,37E-09 4,0784

4507,75 -5 16,086495 1,06E-11 4,0789

4270,5 -10 16,086495 3,09E-07 4,0785

2
3
4 3558,75 -25 16,086495 1,34E-06 4,0787
5 2372,5 -50 16,086495 1,23E-09 4,0799
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5.2.6 Dogal soda Kkiilii iiretim siireci atig1 ile baca gazindan SO, giderme

Dogal soda kiilii iiretim siirecinden atik olarak alinan Na,COsz; ve NaHCOj; igerikli
malzemenin baca gazi desiilfiirizasyonunda kullanimi irdelemek amaciyla yapilan
CHEMCAD benzetiminde 1slak kolon kullanilmistir. Sistemde baca gazi bilesimi olarak
150 MW 1s1l giice sahip termik santral i¢in stokiyometrik hesaplamarla elde edilen
cizelge 4.6°da verilen baca gazi bilesimi kullanilmistir. Benzetim ¢alismalarinda dogal
soda kiilii iiretim siireci atig1 bilesimi daha once yapilan g¢aligmalarda oldugu gibi
Na,COj3 akis hizi: 15,283 kmol/h ve NaHCO3 akis hizi: 1,607 kmol/h ve H,O akis hizi:
4745 kmol/h olarak alinmistir. Baca gazi giris sicakligt ise 180°C olarak alinmuistir.
Sistemin CHEMCAD programinda olusturulan akim semasi sekil 5.15°de verilmektedir.

>
3
e @
m——
SIWAY §OWER
S G
s [El ————————
ls
uime
>
St=eam No. 1 2 2 <
Nama Atik + H20 Eaca GCa=i Tamiz Cax sSfa1zic

- = Ovasall - -
Molis flow kmol/n 4754.0634 30318.€704 32457 .5€8€ 2€00.30€5
Tamp C 20.0000 180.0000 €€.5230 €7.3885
Fzas Das i.1000 1.1000 i.g0000 1.0000
Vapes mcle f-action [ i.000 1.000 0.cogoo
Enth ¥MJI/nh =1.3773E+00€ —-2.7822E+00€ =3.4151E+00€ -7.4437E+005
Acteldl wol m3/n 85.€e0s8 1037575.6459 5155487.7€34 &4€.5312
Sta vap 0 C m3/n 107452.44840 €75551.5887 728385.034€ 58282.3¢€02
= = Ligeid oniy - -
FE walue 10.54851 4.€6303
Flowsataes in kmal/nh
Sulfus Dioxide 0.0000 S3.454E €2.1532 0.0s00
Ca=pon Dioxidae 0.0000 342s5.0400 2445.8540 9.0717
Wates 4744.54832 E4320.03544 BE24.42132 2%3€.248532
Sgdium Bicasdhona g.g0aoo d9.0000 g.gcaoo d9.gcoo0
Xazco3 a.ogoo0 0.0000 a.ooo0 0.0000
Nit=ogan g.0000 15188.€501 15188.675% 0.005€6
Cxygan 0.ooaoo 117€.2€00 117€.3550 0.0011

Sekil 5.15 Dogal soda kiilii tiretim siireci atigi ile baca gazindan SO, giderimi
CHEMCAD benzetimi akim semast

82



Benzetim ¢alismalarinda baca gazindan SO; giderim verimini arttirmak amaciyla farkl
derigsimlerdeki dogal soda kiilii iiretim siireci atigi kullanilmistir. Bu g¢aligmalarda
agirlikca %2-10 derisimlerinde atik ¢ozeltisi kullanilmistir ve atik ¢ozeltisi %8-10
derismlerinde oldugunda Fso,¢ akiminda ¢ok diisiik SO, akis hizlar1 saglanmistir.
cizelge 5.18°de, kullanilan atik ¢ozeltisi miktarlari, agirlikga yiizde derisimleri (Cauk),

baca gazi1 SO, giris ve ¢ikis akis hizi degerleri verilmektedir.

Cizelge 5.18 Fso,,g, FSO,,¢ akis hizlari, atik ¢ozeltisi bilesimi ve derisimi

¢N. (T(’\rl;cc)f/h% (Tr;Hc;?hi (k?éﬁ)gh) Cavik (%) (lfr;oéf/) (kfnsgifh)
1 | 15283 | 1607 4745,00 2 93,99 | 6219321
2 | 19104 | 2,009 4745,00 3 93,09 | 5445699
3 | 38208 | 4018 4745,00 5 93,99 | 17,36109
4 | 5849 | 48213 | 474500 6 93,09 | 3,304437
5 | 61132 | 64284 | 474500 8 9399 | 6,67E-13
6 | 84057 | 8839 4745,00 10 | 9399 | 752E-08

Calisilan % atik derisimlerinde baca gazi cikis akiminda bulunan SO, akis hizlari,
yonetmeliklerde belirtilen sinir deger birimi olan mg/Nm3 cinsinden de hesaplanmustir.
Hesaplanan bu degerler ve % SO, giderim verimi (n) degerleri c¢izelge 5.19°da

verilmektedir.

Dogal soda kiilii iiretim stireci atig1 kullanilarak, 150 MW termal 1s1] giice sahip termik
santralden stokiyometrik hesaplarla elde edilen baca gazindan SO, giderimine yonelik
gerceklestirilen benzetim g¢alismalari sonucunda temiz gaz akimindaki Fso,¢ degerleri,
“Sanayi Kaynakli Hava Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi” ve “Biiylik Yakma Tesisleri
Yonetmligi” kapsaminda degerlendirilmistir. Elde edilen Fso,¢ degerleri ve

yonetmeliklerdeki sinir degerler cizelge 5.20°de verilmektedir.
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Cizelge 5.19 Fso,, akis hizlar (mg/Nm?) ve SO, giderme verimleri

CN. Cau (%) (klr:rigzlih) (ml;j(li;frﬂ n (%)
1 2 62,19321 5464,61 33,83
2 3 54,45699 4783,88 42,06
3 5 17,36109 1524,62 81,53
4 6 3,304437 290,13 96,48
5 8 6,67E-13 5,86E-11 100,00
6 10 7,52E-08 6,59E-06 100,00

Cizelge 5.20 150 MW kapasiteli kat1 yakit kullanan tesis i¢in Fso,¢ ve emisyon sinir

degerleri
150 MW Kapasiteli Kat1 Yakit Kullanan
C.N. ((:(;:)k Tesisler I¢in Sinir Degerler (mg./ Nm.3) (mlg:;(liir; 5 N (%)
SKHKKY BYT (yeni tesis)
1 2 1300 200 5464,61 33,83
2 3 1300 200 4783,88 42,06
3 5 1300 200 1524,62 81,53
4 6 1300 200 290,13 96,48
5 8 1300 200 5,86E-11 | 100,00
6 10 1300 200 6,59E-06 | 100,00
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5. SONUC VE TARTISMA

Gelisen sanayi ve artan enerji ihtiyaci ile birlikte gecmiste oldugu gibi gelecekte de
stirdiiriilebilir kalkinma ve enerjide giivenirlik agisindan fosil yakitlar enerji tiretiminde
onemli bir role sahip olmaya devam edecektir. Bununla beraber gelistirilen
desiilfiirizasyon yontemleri ile yliksek kiikiirt igerikli fosil yakitlarin da enerji tiretimi

amaciyla kullanilmasi s6z konusudur.

1970’lerden giinlimiize hem uluslararasi anlagsmalar hem de basta Avrupa Birligi
iilkeleri olmak iizere ¢evre mevzuatinin gelismesi ile, belirlenen emisyon limit
degerlerinin altinda kalinmasi ig¢in, ¢evre kontrol teknolojilerinin uygulanmasi

kagmilmazdir.

Kiikiirt dioksit emisyonunda en biiyiik paya sahip olan fosil yakith termik santrallerde,
kiikiirt dioksit giderme sistemleri genel olarak 1slak ve kuru sistemler olmak tizere iki
baslik altinda incelenmektedir. Kiikiirt dioksitin tutulmast amaciyla kullanilan
yontemler arasinda en genis uygulama alani bulmus olanlar kiregtasi ve kirecin aktif
madde olarak kullanildig1 yontemlerdir. Kirectasinin ucuz ve kolay bulunabilir olmasi
nedeniyle bu prosesler 6énem kazanmaktadir. Giiniimiizde halen kullanilmakta olan
kiikiirt dioksit giderme sistemlerinin biiylik bir kisminda sadece kiikiirt dioksitin
tutulmas1 amag edinilmekte, olusan iirliniin degerlendirilmesi arka planda kalmaktadir.
Bu nedenle yan iiriinlerin degerlendirildigi ya da SO, tutucu maddenin geri kazanildig:

sistemler ¢evre agisindan 6nem arz etmektedir.

Tabiatta dogal olarak bulunan soda minerallerinden en yaygin olan trona minerali,
hidrate sodyum seskikarbonatin (Na,CO3.NaHCOj3.2H,0) saf olmayan seklidir. Ankara
Ili Beypazan ilgesinde bulununan trona rezervi Eti Soda A.S. tarafindan isletilmekte
olup, soda kiilii ve sodyum bikarbonat iiretilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda, dogal
soda kiili tretim siireci atigmin SO; gideriminde kullanilabilirligini arastirmak

amactyla CHEMCAD®©6.0 benzetim programi kullanilmistir.
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Benzetim ¢alismalarinda 6ncelikle, CHEMCAD programinda, sorbent olarak CaCO3, ve
Na,COs 1slak desiilfiirizasyon prosesleri lizerinden yiiriitiilmistiir. Sorbentler arasindaki
iliskiyi gozlemleyebilmek admna esit akis hizlarinda ve parametreler iizerindeki esit
miktarlarda verilen etkiler ile SO, giderimi incelenmistir. SO, giderimi {izerine, baca
gazindaki SO, akis hizinin, baca gazi giris sicakliginin ve beslenen sorbent akis hizinin
etkisi incelendiginde; her iki sorbent igin de, baca gazi igerigindeki SO,’nin artmasi ile
SO, gideriminin azaldigi, beslenen sorbent akis hizinin azalmasi ile SO, gideriminin
azaldig1 gozlenmistir. En yiliksek baca gazi giris sicaklik araligina sahip sorbent Na,COs
iken en diisik baca gazi giris sicaklik araligina sahip sorbentin CaCOjs oldugu

belirlenmistir.

CHEMCAD benzetim programinda, agirlikga %2’lik atik ¢o6zeltisi kullanilarak, SO,
giderimi lizerinde; baca gazindaki SO, akis hizinin (Fso,g,kmol/h), baca gazi giris
sicakliginin (Tgg.g,°C), HoO akis hizinin (FH.04 ,kmol/h), atik ¢ozeltisi pH’1nin etkisi
incelenmistir. Benzetim ¢alismalarinda kullanilan atik igerigi; 15,283 kmol/h Na,COs,
1,607 kmol/h NaHCO3 ve 4745 kmol/h H,0 akis hizlarinda alinmistir. Fsop g artmast ile
% m degeri azalmis ve kullanilan atik ig¢eriginde en yliksek Fso, g, 32 kmol/h oldugunda
% 100 giderim saglanmistir. Tggg,°C ile yapilan ¢alismalarda ise, 40 °C ve 140 °C
sicaklik araliklarinda % 100 giderim elde edilmis ve sicakligin 150 °C ve 160°C’a
yiikselmesi ile sirasiyla SO, giderim verimi %96,96 ve %82,18’e diismiistiir. Atik
iceriginde Na,CO3z ve NaHCOj3 miktarlarin1 degistirmeden sadece FH.04 azaltilmasi ile
yapilan benzetim c¢alismalarinda ise, FH.0g4 azalmasi ile % n degerinin azaldig:
gozlenmistir. FH,04 1400 kmol/h degerine kadar azaltildiginda % 100 giderim
saglanmis, kademeli olarak daha diisiik degerlere indik¢e ise giderimin azaldigi
goriilmiistiir. Sistemde FH,0 4 azalmasi ile pHaukg degerinin de azaldig1 gézlenmistir.

Design Expert®7.0 paket programi kullanilarak dogal soda kiilii iiretim siireci atiginin
kullanildig1 SO, giderim prosesinde, baca gazindaki SO, akis hizinin (Fso, g,kmol/h),
baca gazi giris sicakliginin (Tggg,°C) ve HoO akis hizinin (FH.04 ,kmol/h) optimum
degerleri yanit yiizey yontemi ile merkezi bilesik deney tasarimina dayali olarak
belirlenmistir. Dogal soda kiilii tiretim siireci atig1 kullanilarak baca gazindan SO,
gidermede, SO, giderim yiizdesinin (n) hesaplanmasi i¢in olusturulan lineer model

denklem elde edilmis ve SO giderimi model denklemin belirtme katsays: (R%) 0,87
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olarak bulunmustur. Merkezi bilesik tasarimda kullanilan A:Fso.q ve B:Tec,y C:FH.04
parametrelerine ait aralik degerleri ile, programdan elde edilen optimum degerler;

A:Fso.¢= 28,10 kmol/h, B:Tseg=50°C ve C:FH,04 =4745 kmol/h’tir.

Dogal soda kiilii iiretim siireci atiginin SO, gideriminde 1slak kolonda kullanilmasi
sonucu, kolon alt akimimndan iiriin olarak alman Na® ve SOs; iyonlarinin, sisteme
beslenen O; ile stokiyometrik reaktorde Na,SO,4 olusumunda; sisteme beslenen O, akis
hizinda, beslenen oksidasyon havasi sicakliginda ve atik igerigindeki H,O miktarinda
%S5, %10, %25 ve %50 oranlarinda yapilan artis ile Na;SO4 olusumunun degisimi
incelenmistir. Atik icerigindeki H,O akis hizinin, beslenen oksidasyon havasi akis
hizinin ve oksidasyon havasi sicakliginin, Na,SO; olusumunu O©nemli oranda
etkilemedigi, olusan Nay;SO4 akis hizinin ¢ognulukla 4,078 kmol/h degerinde oldugu

goriilmiistiir.

150 MW Kkapasiteli, %35 termal verimli, yakit olarak pulverize komiiriin ve %30 fazla
hava kullanilan bir termik santrale ait baca gazi bilesimi stokiyometrik hesaplamalar ile
bulunmustur. Hesaplanan baca gazi bilesimi ile dogal soda kiilii iiretim siireci atig1
kullanilarak baca gazindan SO; giderimi benzetim ¢alismalar1 CHEMCAD programinda
1slak desiilfiirizasyon kolonunda gerceklestirilmistir. Baca gazi giris sicakligt 180°C
olarak alimmustir. Atik igerigi agirlikga %2’lik olan 15,283 kmol/h Na,COs, 1,607
kmol/h  NaHCO3; ve 4745 kmol/h H,O akis hizlarinda c¢ozelti sorbent olarak
kullanildiginda, % 33,83’liikk SO, giderim verimi (n) saglanmistir. Daha yiiksek
verimlere ulagabilmek i¢in atik ¢ozeltisi deristirilerek agirlikca % 2-10 arasindaki atik
¢ozeltileri ile ¢alismalar tekrarlanmistir. Sonug olarak agirlik¢a derisimleri % 8-10 olan
atik c¢ozeltilerinde %100 SO, giderim verimi (n) saglanmistir. Elde edilen sonuglar
SKHKKY ve BYT yonetmelikleri kapsaminda degerlendirilmistir. 150 MW
kapasitesinde kat1 yakit kullanan tesisler i¢in SKHKKY’de belirlenen SO, emisyonu
sinir degeri 1300 mg/Nmj3 olarak verilmektedir ve agirlikca % 6 veya daha derisik atik
cozeltileri kullanildiginda bu sinir deger altina inilmektedir. BYT yonetmeliginde 150
MW kapasiteli kat1 yakit kullanan yeni tesisler i¢in belirlenen SO, emisyonu sinir
degeri ise 200 mg/Nmj3 degerindedir ve %8 veya daha derisik atik ¢ozeltileri ile bu sinir

degerlerin ¢cok daha diisiik SO, emisyon degerleri saglanmaktadir.
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Calisgma sonucunda CHEMCAD benzetim programlarindan elde edilen veriler
dogrultusunda, dogal soda kiilii iiretim siireci atiginin farkli derigimlerde kullanilmasi
ile baca gazi desiilfiirizasyon Tnitelerinde kullanilabilecegi kanisina varilmustir.
Istenilen giderim veriminin saglanabilmesi agisindan, aritma yapilacak tesisin kapasitesi
ve yakitin kalitesi 6nem kazanmaktadir, bu dogrultuda yapilan hesaplamalar ile atik
¢ozeltisi derisimi ayarlanmalidir. Yapilan calismalarin deneysel olarak tekrarlanmasi
sonuglarin teyit edilmesi agisindan énemlidir. Dogal soda kiilii iiretim prosesi atiginin
baca gaz1 desiilfiirizasyon proseslerinde kullanilmas1 gerek bir proses atiginin
degerlendirilmesi gerekse de kiikiirt dioksit giderimine yonelik bir ¢aligma olmasi

acisindan énem arz etmektedir.
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EK 1 CHEMCAD Benzetim Programinda Na,COj3 ile Desiilfiirizasyon
Cahsmasina Ait Ornek Rapor

CHEMCAD 6.0.1

Job Name: 1N-1

FLOWSHEET SUMMARY

Equipment Label Stream Numbers

1 scCbs 1 2 -3 -4

Stream Connections

Stream Equipment
From To
1 1
2 1
3 1
4 1

Calculation mode : Sequential
Flash algorithm : Electrolyte

Equipment Calculation Sequence
1

No recycle loops in the flowsheet.

Flash Damping factor 0.30
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CHEMCAD 6.0.1 Page 2

Job Name: 1IN-1

Overall Mass Balance kmol/h kg/h

Input Output Input Output
Sulfur Dioxide 28.097 0.000 1800.002 0.000
Carbon Dioxide 0.000 23.832 0.000 1048.836
Water 2773.688 2769.733 49968.000 49896.745
Na2Co03 0.000 0.000 0.000 0.000
Oxygen 0.000 0.000 0.000 0.000
Nitrogen 57764.000 57764.000 1618200.682 1618200.484
OH- 0.312 0.002 5.300 0.033
HCO3- 0.312 8.530 19.015 520.458
CO3-- 52.638 20.588 3158.790 1235.502
H+ 0.000 0.000 0.000 0.000
S03-- 0.000 28.095 0.000 2249.326
HSO3- 0.000 0.002 0.000 0.143
Na+ 105.900 105.900 2434 .643 2434 .643
Total 60725.000 60720.667 1675586.544 1675586.204
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CHEMCAD 6.0.1

Job Name: 1IN-1
COMPONENTS
ID #
51
49
62
648
47
46
1004
1060
1059
1002
1026
1030
1198

wodoUlbdWNR

THERMODYNAMICS

K-value model
Enthalpy model
Liquid density

Std vapor rate reference temperature is 0 C.
Atmospheric pressure is

Name

Sulfur Dioxide
Carbon Dioxide
Water

Na2Co03

Oxygen
Nitrogen

OH-

HCO3-

CO3--

H+

S03--

HSO3-

Na+

Formula
02s

Cc0o2

H20
CNa203
02

N2

HO

CHO3
COo3

03s
HO3s

Ideal Vapor Pressure

Latent Heat
Library

ELECTROLYTE DATA INPUT

Electrolyte model:

ID #

648
1005
1025
1026
1030
1058
1198
1002
1004
1059
1060

ROoOwWwWOoOoOJdoULdWDNRE

o

No. of reactions

Pitzer

Species
Na2Co03
H20
S02
SO3--
HSO3-
co2
Na+

H+

OH-
CO3--
HCO3-

Solid formation species:

1.0132 bar.

1 Na2Co03

Reaction Stoichiometrics and Parameters:

Reaction
Reaction 1 Base = Molal
A B C

-1.9621e+000

6.3740e+002
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InK=A+B/T+CInT+D*T+E

D

0.0000e+000 -1.5134e-002
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CHEMCAD 6.0.1
Job Name: 1N-1

Species Stoichiometrics
3 -1.0
2 -1.0
5 1.0
8 1.0
Reaction 2 Base = Molal
A B

-2.1274e+001 1.3334e+003 O

Species Stoichiometrics
5 -1.0
8 1.0
4 1.0
Reaction 3 Base = Molal
A B

0.0000e+000 0.0000e+000 O

Species Stoichiometrics
1 -1.0
10 1.0
7 2.0
Reaction 4 Base = Molal
A B

2.2007e+002 -1.2432e+004 -3

Species Stoichiometrics
11 -1.0
8 1.0
10 1.0
Reaction 5 Base = Molal
A B

1.4093e+002 -1.3446e+004 -2

Species Stoichiometrics
2 -1.0
8 1.0
9 1.0
Reaction 6 Base = Molal
A B

2.3548e+002 -1.2092e+004 -3

Species Stoichiometrics

6 -1.0

2 -1.0

8 1.0

11 1.0
Henry’s Constants: In H=A

Page

Form
S02
H20
HSO3-
H+

Cc D E
.0000e+000 0.0000e+000 0.0000e+000

Form
HSO3-
H+
S03--

Cc D E
.0000e+000 0.0000e+000 0.0000e+000

Form
Na2Co03
CO3--
Na+

Cc D E
.5482e+001 0.0000e+000 0.0000e+000

Form
HCO3-
H+
CO3--

c D E
.2477e+001 0.0000e+000 0.0000e+000

Form
H20
H+
OH-

C D E
.6782e+001 0.0000e+000 0.0000e+000

Form
Cc0o2
H20
H+
HCO3-

+ B/ T+ CLnT+D*T

H = kg-atm/mole; T, deg K

A

B C D
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CHEMCAD 6.0.1

Job Name:

1 Sulfur Dioxide
0.0000e+000

2 Carbon Dioxide
1.0454e-002

5 Oxygen
0.0000e+000

Pitzer Interaction Parameters:
Idl 1Id2 Eq.form

C

1025 1025
0.0000
1026 1058
0.0000
1026 1002
0.0000
1030 1058
0.0000
1030 1002
0.0000
1058 1058
0.0000
1058 1002
0.0000
1058 1004
0.0000
1198 1002
0.0000
1198 1004
0.0022
1198 1059
0.0170
1002 1004
0.0000
1002 1059
0.0000
1002 1060
0.0000

IN-1

0

0

BOa

.0275

.0680

.1030

.0300

.0850

.4922

.0330

.2600

.0360

.0864

.1898

.2080

.0860

.0710

6.8418e+001 -5.5788e+003

9.4491e+001 -6.7890e+003

1.0459e+001 -1.0854e+003

Electrolyte enthalpy model.

BOb

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.2000

.0000

.0016

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

100

BOc

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

-8.7615e+000

-1.1452e+001 -

0.0000e+000

Bl

.0000

.0000

.3332

.0000

.2781

.0000

.0000

.0000

.0000

.2530

.8460

.6545

.2812

.2352

B2

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000
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CHEMCAD 6.0.1

Job Name: 1IN-1

EQUIPMENT SUMMARIES

Equip. No.

Name
No. of stages
1st feed stage
2nd feed stage
Condenser spec
Top pressure bar
Iterations
Initial flag
Damping factor
Calc Reflux mole

(kmol/h)

Calc Reflux mass
Optimization flag
Calc. tolerance

Profile Estimations:

Stage

Temp

Scds Rigorous Distillation Summary

0.
2916.

55578.

1.

1

4
1
4

.0000
.0000

1000

3000
1824

6484

5602

Vapor

kmol/h

101

Liquid
kmol/h

Pressure
bar

Page 6



CHEMCAD 6.0.1

Job Name: 1IN-1
STREAM PROPERTIES

Stream No.
4

Name
Siulfit
- - Overall - -
Molar flow kmol/h
1952.0080
Mass flow kg/h
38667.2470
Temp C
15.2420
Pres bar
1.0000

Vapor mole fraction

0.0000
Enth MJ/h
5.7584E+005
Tc C
1596.0381
Pc bar
2259.4064
Std. sp gr.
0.684
Degree API
9.3602
Average mol wt
19.8090

Actual dens kg/m3
1164.7859

Actual vol m3/h
33.1969

Std vap 0 C m3/h
43751.6164

- - Vapor only - -
Molar flow kmol/h
Mass flow kg/h
Average mol wt
Actual dens kg/m3
Actual vol m3/h
Std 1liq m3/h

Std vap 0 C m3/h
Cp J/kmol-K

Z factor

Visc Pa-sec

Th cond W/m-K

air =

- - Liquid only - -

Molar flow kmol/h
1952.0080

Mass flow kg/h
38667.2470
Average mol wt
19.8090

Actual dens kg/m3
1164.7859

1

Na2CO3 + H20

2932.8499

55585.7428

20.0000

1.1000

0.0000

-8.5526E+005

1350.7303

2061.4437

0.654

-1.7483

18.9528

1107.5019

50.1902

65735.8604

2932.8499

55585.7428

18.9528

1107.5019

2

Baca Gazi

57792.0976
1620000.7269
40.0000
1.1000

1.000

16483.
-146.7462
34.0510
0.968
43.5172
28.0315
1.1844
1367835.4204
1295331.7204
57792.0976
1620000.7269
28.0315
1.1844
1367835.4204
2003.7339
1295331.7204
29140.4883
1.0001

1.843e-005
0.0264

102

3

Temiz Gaz

58768.6677

1636918.9285

15.3838

1.0000

1.000

-2.6294E+005

-140.6111

33.0354

0.962

43.2368

27.8536

1.1615

1409310.

5392

1317220.1898

58768.6677
1636918.9285
27.8536
1.1615
1409310.5392
2021.4160
1317220.1898
29198.4406
0.9998
1.715e-005
0.0245
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Actual vol m3/h
33.1969

Std vap 0 C m3/h
43751.6164

Cp J/kmol-K
72601.6660

Z factor

0.0115

Visc Pa-sec
0.002288

Th cond W/m-K
0.6029

Surf tens N/m
0.0696

50.1902

65735.8604

73435.0715

0.0086

0.001905

0.6056

0.0706
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CHEMCAD 6.0.1

Job Name: 1IN-1
FLOW SUMMARIES

Stream No. 1
4

Stream Name Na2CO3 + H20
Silfit

Temp C 20.0000
15.2420

Pres bar 1.1000
1.0000

Enth MJ/h -8.5526E+005
5.7584E+005

Vapor mole fraction 0.00000
0.00000

Ph value 11.4752
9.7962

Ionic strength molal 3.1727
4.7967

Total kmol/h 2932.8499
1952.0080

Flowrates in kmol/h

Sulfur Dioxide 0.0000
0.0000

Carbon Dioxide 0.0000
0.0007

Water 2773.6883
1788.8650

Na2CO03 0.0000
0.0000

Oxygen 0.0000
0.0000

Nitrogen 0.0000
0.0254

OH- 0.3116
0.0020

HCO3- 0.3116
8.5297

CO3-- 52.6383
20.5885

H+ 0.0000
0.0000

S03-- 0.0000
28.0947

HSO3- 0.0000
0.0018

Na+ 105.9001

105.9001

2

Baca Gazi

40.

1.

0000

1000

16483.

1.

0.

0.

57792.

28.

0000

0000

0000

0976

0965

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

3

Temiz Gaz

15.

1.

3838

0000

-2.6294E+005

1.

0.

0.

58768.

23.

980.

0000

0000

0000

6677

.0000

8311

8683

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

Page 8



CHEMCAD 6.0.1 Page 9

Job Name: 1IN-1
DISTILLATION PROFILE

Unit type : SCDS Unit name: Egp # 1
* Net Flows *
Temp Pres Liquid Vapor Feeds Product

Duties
Stg C bar kmol/h kmol/h kmol/h kmol/h
MJ/h

1 15.4 1.00 2916.18 2932.85 58768.67

2 15.1 1.00 2915.01 58758.64

3 15.1 1.00 2909.65 58758.33

4 15.2 1.00 58753.08 57792.10 1952.01
Total liquid entering stage 1 at 20.000 c, 2932.850 kmol/h.
Total liquid entering stage 4 at 15.106 C, 2909.654 kmol/h.
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EK 2 Dogal Soda Kiilii Uretim Siireci Atig1 ile CHEMCAD Benzetim Programinda
SO, Giderme Cahsmasina Ait Ornek Rapor

CHEMCAD 6.0.1 Page 1

Job Name: Ex-1
FLOWSHEET SUMMARY

Equipment Label Stream Numbers

1 scCps 1 2 -3 -4

Stream Connections

Stream Equipment
From To
1 1
2 1
3 1
4 1

Calculation mode : Sequential
Flash algorithm : Electrolyte

Equipment Calculation Sequence
1

No recycle loops in the flowsheet.

Flash Damping factor 0.70
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CHEMCAD 6.0.1

Job Name: Ex-1

Overall Mass Balance

Sulfur Dioxide
Carbon Dioxide
Water

Sodium Bicarbona
Na2Co03

Oxygen
Nitrogen

OH-

HCO3-

CO3--

H+

SO03--

HSO3-

Na+

Total

kmol/h

Input

62585.

.097
.000
.949
.000
.000
.000
.000
.051
.651
.149
.000
.000
.000
.000

889

Output

NdWOOOO

w N

62574.

107

.002

le6.
4733.
.000
.000
.000
57764.
.000
.000
.000
.000
.905
.190
.000

800
705

000

598

Page 2

kg/h
Input Output
1800.002 0.106
0.002 739.353
85480.256 85277.693
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
1618200.682 1618200.682
0.866 0.000
100.729 0.021
909.090 0.000
0.000 0.000
0.000 312.643
0.000 1961.076
735.680 735.680

1707227.333 1707227.333



CHEMCAD 6.0.1

Job Name: Ex-1
COMPONENTS
ID # Name Formula
1 51 Sulfur Dioxide 02s
2 49 Carbon Dioxide Co2
3 62 Water H20
4 1219 Sodium Bicarbona CHNaO3
5 648 Na2Co03 CNa203
6 47 Oxygen 02
7 46 Nitrogen N2
8 1004 OH- HO
9 1060 HCO3- CHO3
10 1059 CO3-- co3
11 1002 H+ H
12 1026 S03-- 03s
13 1030 HSO3- HO3S
14 1198 Na+ Na
THERMODYNAMICS
K-value model Ideal Vapor Pressure

Latent Heat
Library

Enthalpy model
Liquid density

Std vapor rate reference temperature is 0 C.

Atmospheric pressure is 1.0132 bar.
ELECTROLYTE DATA INPUT
Electrolyte model: Pitzer
ID # Species
1 648 Na2Co03
2 1219 Sodium Bicarbona
3 1005 H20
4 1025 S02
5 1026 SO3--
6 1030 HSO3-
7 1058 Co2
8 1198 Na+
9 1002 H+
10 1004 OH-
11 1059 CO3--
12 1060 HCO3-
No. of reactions 7
Solid formation species:
1 Na2CO03

2 Sodium Bicarbona

Reaction Stoichiometrics and Parameters:
Reaction InK=A+B/T+CIlnT+D*T+ E

Reaction 1 Base = Molal
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CHEMCAD 6.0.1
Job Name: Ex-1

A B
-1.9621e+000 6.3740e+002 O

Species Stoichiometrics
4 -1.0
3 -1.0
6 1.0
9 1.0
Reaction 2 Base = Molal
A B

-2.1274e+001 1.3334e+003 O

Species Stoichiometrics
6 -1.0
9 1.0
5 1.0
Reaction 3 Base = Molal
A B

0.0000e+000 0.0000e+000 O

Species Stoichiometrics
1 -1.0
11 1.0
8 2.0
Reaction 4 Base = Molal
A B

2.2007e+002 -1.2432e+004 -3

Species Stoichiometrics
12 -1.0
9 1.0
11 1.0
Reaction 5 Base = Molal
A B

1.4093e+002 -1.3446e+004 -2

Species Stoichiometrics
3 -1.0
9 1.0
10 1.0
Reaction 6 Base = Molal
A B

2.3548e+002 -1.2092e+004 -3

Species Stoichiometrics
7 -1.0
3 -1.0
9 1.0
12 1.0
Reaction 7 Base = Molal

Page

c D E
.0000e+000 -1.5134e-002 0.0000e+000

Form
S02
H20
HSO3-
H+

C D E
.0000e+000 0.0000e+000 0.0000e+000

Form
HSO3-
H+
S03--

C D E
.0000e+000 0.0000e+000 0.0000e+000

Form
Na2CO03
CO3--
Na+

C D E
.5482e+001 0.0000e+000 0.0000e+000

Form
HCO3-
H+
CO3--

C D E
.2477e+001 0.0000e+000 0.0000e+000

Form
H20
H+
OH-

Cc D E
.6782e+001 0.0000e+000 0.0000e+000

Form
Cco2
H20
H+
HCO3-
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CHEMCAD 6.

Job Name:

A

0.1

Ex-1

0.0000e+000

Species
2
8
12

B C
0.0000e+000 0.0000
Stoichiometrics
-1.0
1.0
1.0

Henry’s Constants:

1l Sulfur Dioxide

0.0000e+000

2 Carbon Dioxide

1.0454e-002
6 Oxygen
0.0000e+000

Ln H =

A

e+000

Form

Sodium Bicarbona

Na+
HCO3-

B

D

T, deg K

0.0000e+000

A+B/T+CInT+D®*T
H = kg-atm/mole;

Page 5

E
0.0000e+000

Cc D

6.8418e+001 -5.5788e+003 -8.7615e+000

9.4491e+001 -6.7890e+003

-1.1452e+001 -

1.0459e+001 -1.0854e+003 0.0000e+000

Pitzer Interaction Parameters:

Idl
Cc
1025 1025
0.0000
1026 1058
0.0000
1026 1002
0.0000
1030 1058
0.0000
1030 1002
0.0000
1058 1058
0.0000
1058 1002
0.0000
1058 1004
0.0000
1198 1002
0.0000
1198 1004
0.0022
1198 1059
0.0170
1002 1004
0.0000
1002 1059
0.0000
1002 1060
0.0000

0

0

Id2 Eq.form

BOa

.0275

.0680

.1030

.0300

.0850

.4922

.0330

.2600

.0360

.0864

.1898

.2080

.0860

.0710

BOb

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

.2000

0.0000

.0016

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

Electrolyte enthalpy model.

BOc
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000

110

Bl

.0000

.0000

.3332

.0000

.2781

.0000

.0000

.0000

.0000

.2530

.8460

.6545

.2812

.2352

B2

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000 -

0.0000

0.0000

0.0000



CHEMCAD 6.0.1

Job Name: Ex-1

EQUIPMENT SUMMARIES

Equip. No.
Name

No. of stages
1st feed stage
2nd feed stage
Condenser spec
Top pressure bar
Iterations
Initial flag
Damping factor
Calc Reflux mole

(kmol/h)
Calc Reflux mass
Optimization flag
Calc. tolerance

Profile Estimations:

Stage

Temp

Scds Rigorous Distillation Summary

4767.

86896.

1

4
1
4

.0000
.0000

1000

.3000

5171

5391

.2610

Vapor

kmol/h

111

Liquid
kmol/h

Pressure
bar

Page 6



CHEMCAD 6.0.1

Job Name: Ex-1
STREAM PROPERTIES

Stream No.
4

Name
Siulfit
- - Overall - -
Molar flow kmol/h
3790.5811
Mass flow kg/h
70214.7310
Temp C
14.6570
Pres bar
1.0000

Vapor mole fraction

0.0000
Enth MJ/h
1.0946E+006
Tc C
783.1739
Pc bar
1131.1868
Std. sp gr.
0.640
Degree API
5.0183
Average mol wt
18.5235

Actual dens kg/m3
1039.8613

Actual vol m3/h
67.5232

Std vap 0 C m3/h
84960.7480

- - Vapor only - -
Molar flow kmol/h
Mass flow kg/h
Average mol wt
Actual dens kg/m3
Actual vol m3/h
Std 1liq m3/h

Std vap 0 C m3/h
Cp J/kmol-K

Z factor

Visc Pa-sec

Th cond W/m-K

air =

- - Liquid only - -

Molar flow kmol/h
3790.5811

Mass flow kg/h
70214.7310
Average mol wt
18.5235

Actual dens kg/m3
1039.8613

1

Atik + H20

4793.8003

87226.6136

20.0000

1.1000

0.0000

-1.3772E+006

655.0369

862.0492

0.628

7.6727

18.1957

1018.9335

85.6058

107446.5471

4793.8003

87226.6136

18.1957

1018.9335

2

Baca Gazi

57792.0976
1620000.7269
40.0000
1.1000

1.000

16483.
-146.7462
34.0510
0.968
43.5172
28.0315
1.1844
1367835.4204
1295331.7204
57792.0976
1620000.7269
28.0315
1.1844
1367835.4204
2003.7339
1295331.7204
29140.4883
1.0001

1.843e-005
0.0264

112

3

Temiz Gaz

58784.0190
1637012.5954
15.0688
1.0000

1.000
-2.6614E+005
-140.4914
33.0068
0.962
43.2293
27.8479
1.1625
1408131.7655
1317564.2961
58784.0190
1637012.5954
27.8479
1.1625
1408131.7655
2021.4448
1317564.2961
29199.0396
0.9997

1.713e-005
0.0245

Page 7



Actual vol m3/h
67.5232

Std vap 0 C m3/h
84960.7480

Cp J/kmol-K
75191.1470

Z factor

0.0031

Visc Pa-sec
0.001228

Th cond W/m-K
0.5932

Surf tens N/m
0.0729

85.6058

107446.5471

75099.1036

0.0026

0.001140

0.6002

0.0725
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CHEMCAD 6.0.1

Job Name: Ex-1 FLOW SUMMARIES

Stream No. 1
4

Stream Name Atik + H20
Silfit

Temp C 20.0000
14.6570

Pres bar 1.1000
1.0000

Enth MJ/h -1.3772E+006
1.0946E+006

Vapor mole fraction 0.00000
0.00000

Ph value 10.5458
5.5620

Ionic strength molal 0.5516
0.5343

Total kmol/h 4793.8003
3790.5811

Flowrates in kmol/h

Sulfur Dioxide 0.0000
0.001e6

Carbon Dioxide 0.0000
0.0011

Water 4744 .9492
3730.4331

Sodium Bicarbona 0.0000
0.0000

Na2CO03 0.0000
0.0000

Oxygen 0.0000
0.0000

Nitrogen 0.0000
0.0501

OH- 0.0509
0.0000

HCO3- 1.6508
0.0003

CO3-- 15.1491
0.0000

H+ 0.0000
0.0002

S03-- 0.0000
3.9050

HSO3- 0.0000
24.1899

Na+ 32.0000
32.0000

114

2

Baca Gazi

40.0000

1.1000

16483.

1.0000

0.0000

0.0000

57792.0976

28.0965

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

57764.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

3

Temiz Gaz

15.

1.

0688

0000

-2.6614E+005

1.

0.

0.

58784.

16.

1003.

0000

0000

0000

0190

.0000

7986

2720

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000

.0000
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CHEMCAD 6.0.1 Page 9

Job Name: Ex-1
DISTILLATION PROFILE

Unit type : SCDS Unit name: Egp # 1
* Net Flows *
Temp Pres Liquid Vapor Feeds Product

Duties
Stg C bar kmol/h kmol/h kmol/h kmol/h
MJ/h

1 15.1 1.00 4767.52 4793.80 58784.02

2 14.7 1.00 4765.37 58761.00

3 14.6 1.00 4763.04 58759.18

4 14.7 1.00 58756.76 57792.10 3790.58
Total liquid entering stage 1 at 20.000 c, 4793.800 kmol/h.
Total liquid entering stage 4 at 14.628 C, 4763.040 kmol/h.
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EK 3 CHEMCAD Benzetim Programinda Siilfat Olusumu Calismas1 Ornek Rapor

CHEMCAD 6.0.1 Page 1
Job Name: ATS2Ex-1
FLOWSHEET SUMMARY
Equipment Label Stream Numbers
1 scCDs 1 2 -3 -4
2 MIXE 5 4 -6
3 REAC 6 -7
Stream Connections
Stream Equipment Stream Equipment Stream
Equipment
From To From To From
To
1 1 4 1 2 7 3
2 1 5 2
3 1 6 2 3

Calculation mode : Sequential
Flash algorithm : Electrolyte

Equipment Calculation Sequence
1 2 3

No recycle loops in the flowsheet.

Flash Damping factor 0.70

116



CHEMCAD 6.0.1

Job Name: ATS2Ex-1
Overall Mass Balance

Sulfur Dioxide
Carbon Dioxide
Water

Sodium Bicarbona
Sodium Sulfite
Na2Co03

Na2s04

Oxygen
Nitrogen

OH-

HCO3-

CO3--

H+

SO03--

HSO3-

Na+

Total

kmol/h

Input

62603.

.097
.000
.949
.000
.000
.000
.000
.891
57764.
.051
.658
.232
.000
.000
.000
.173

000

047

Output

B WoOoooo

NN

62581.

117

.078
.890
.871
.000
.000
.000
.078
.852
57764.
.000
.000
.000
.006
.082
.859
.016

000

735

Page 2

kg/h
Input Output
1800.002 4.967
0.002 743.330
85480.256 85280.686
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 0.000
0.000 579.311
540.489 475.237
1618200.682 1618200.682
0.866 0.000
101.156 0.000
914.072 0.000
0.000 0.006
0.000 6.562
0.000 1934.221
739.657 552.131

1707777.314 1707777.201



CHEMCAD 6.0.1

Job Name: ATS2Ex-1

COMPONENTS
ID # Name Formula
1 51 Sulfur Dioxide 02s
2 49 Carbon Dioxide Cco2
3 62 Water H20
4 1219 Sodium Bicarbona CHNaO3
5 1911 Sodium Sulfite Na203Ss
6 648 Na2Co3 CNa203
7 982 Na2so04 Na204s
8 47 Oxygen 02
9 46 Nitrogen N2
10 1004 OH- HO
11 1060 HCO3- CHO3
12 1059 CO3-- co3
13 1002 H+ H
14 1026 SO3-- 03s
15 1030 HSO3- HO3S
16 1198 Na+ Na
THERMODYNAMICS
K-value model : TIdeal Vapor Pressure
Enthalpy model : Latent Heat
Liquid density : Library

Std vapor rate reference temperature is 0 C.
Atmospheric pressure is 1.0132 bar.

ELECTROLYTE DATA INPUT

Electrolyte model: Pitzer

ID # Species
1 648 Na2CO03
2 1219 Sodium Bicarbona
3 1005 H20
4 1025 S02
5 1026 S03--
6 1030 HSO3-
7 1058 Cco2
8 1198 Na+
9 1002 H+
10 1004 OH-
11 1059 CO3--
12 1060 HCO3-
No. of reactions 7

Solid formation species:
1 Na2CO03
2 Sodium Bicarbona

Reaction Stoichiometrics and Parameters:
Reaction InK=A+B/T+CLnT+D*T+ E

118
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CHEMCAD 6.0.1

Job Name: ATS2Ex-1
Reaction 1 Base = Molal
A B
-1.9621e+000 6.3740e+002 O
Species Stoichiometrics
4 -1.0
3 -1.0
6 1.0
9 1.0
Reaction 2 Base = Molal
A B

-2.1274e+001 1.3334e+003 O

Species Stoichiometrics
6 -1.0
9 1.0
5 1.0
Reaction 3 Base = Molal
A B
0.0000e+000 0.0000e+000 O
Species Stoichiometrics
1 -1.0
11 1.0
8 2.0
Reaction 4 Base = Molal
A B

2.2007e+002 -1.2432e+004 -3

Species Stoichiometrics
12 -1.0
9 1.0
11 1.0
Reaction 5 Base = Molal
A B

1.4093e+002 -1.3446e+004 -2

Species Stoichiometrics
3 -1.0
9 1.0
10 1.0
Reaction 6 Base = Molal
A B

2.3548e+002 -1.2092e+004 -3

Species Stoichiometrics
7 -1.0
3 -1.0
9 1.0
12 1.0

Page

C D E
.0000e+000 -1.5134e-002 0.0000e+000
Form
S02
H20
HSO3-
H+
(o4 D E
.0000e+000 0.0000e+000 0.0000e+000
Form
HSO3-
H+
S03--
Cc D E
.0000e+000 0.0000e+000 0.0000e+000
Form
Na2Co03
CO3--
Na+
C D E
.5482e+001 0.0000e+000 0.0000e+000
Form
HCO3-
H+
CO3--
C D E
.2477e+001 0.0000e+000 0.0000e+000
Form
H20
H+
OH-
C D E
.6782e+001 0.0000e+000 0.0000e+000
Form
Cc0o2
H20
H+
HCO3-
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CHEMCAD 6.0.1 Page 5
Job Name: ATS2Ex-1
Reaction 7 Base = Molal

A B C D E
0.0000e+000 0.0000e+000 0.0000e+000 0.0000e+000 0.0000e+000

Species Stoichiometrics Form
2 -1.0 Sodium Bicarbona
8 1.0 Na+
12 1.0 HCO3-
Henry’s Constants: InH=A+B/T+CInT+D*T

H = kg-atm/mole; T, deg K

A B Cc D
1 Sulfur Dioxide 6.8418e+001 -5.5788e+003 -8.7615e+000
0.0000e+000
2 Carbon Dioxide 9.4491e+001 -6.7890e+003 -1.1452e+001 -
1.0454e-002
8 Oxygen 1.0459e+001 -1.0854e+003 0.0000e+000
0.0000e+000

Pitzer Interaction Parameters:

Idl 1Id2 Eq.form BOa BOb BOc Bl B2
Cc

1025 1025 0 0.0275 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000

1026 1058 0 0.0680 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000

1026 1002 0 0.1030 0.0000 0.0000 0.3332 0.0000
0.0000

1030 1058 0 -0.0300 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000

1030 1002 0 0.0850 0.0000 0.0000 0.2781 0.0000
0.0000

1058 1058 2 -0.4922 149.2000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000

1058 1002 0 0.0330 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000

1058 1004 1 0.2600 -0.0016 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000

1198 1002 0 0.0360 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000

1198 1004 0 0.0864 0.0000 0.0000 0.2530 0.0000
0.0022

1198 1059 0 0.1898 0.0000 0.0000 0.8460 0.0000 -
0.0170

1002 1004 0 0.2080 0.0000 0.0000 0.6545 0.0000
0.0000

1002 1059 0 0.0860 0.0000 0.0000 0.2812 0.0000
0.0000

1002 1060 0 0.0710 0.0000 0.0000 0.2352 0.0000
0.0000

Electrolyte enthalpy model.
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CHEMCAD 6.0.1

Job Name: ATS2Ex-1
EQUIPMENT SUMMARIES

Scds Rigorous Distillation Summary

Equip. No. 1
Name
No. of stages 4
1st feed stage 1
2nd feed stage 4
Condenser spec 50.0000
Top pressure bar 1.0000
Iterations 1000
Initial flag 6
Damping factor 0.3000
Calc Reflux mole 4767.7778
(kmol/h)
Calc Reflux mass kg/h 86906.6563
Optimization flag 1
Calc. tolerance 1.2611
Profile Estimations:
Stage Temp Vapor Liquid Pressure
c kmol/h kmol/h bar

Equip. No.
Name
Output Pressure bar

Equip. No.

Name
Thermal mode
Temperature C
Key Component
Frac. Conversion
Calc H of Reac.

(J/kmol)

Stoichiometrics:
Na2s04

Oxygen

S03--

Na+

Mixer Summary
2

1.1000

Reactor Summary
3

1
18.8145

14
1.0000
-2.7130e+008

1.000
-0.500
-1.000
-2.000
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CHEMCAD 6.0.1

Job Name: ATS2Ex-1
STREAM PROPERTIES

Stream No.
4

Name
Sulfite
- - Overall - -
Molar flow kmol/h
3790.8420
Mass flow kg/h
70220.1174
Temp C
14.6578
Pres bar
1.0000

Vapor mole fraction

0.0000
Enth MJ/h
1.0946E+006
Tc C
784.1175
Pc bar
1133.1059
Std. sp gr.
0.640
Degree API
5.0124
Average mol wt
18.5236

Actual dens kg/m3
1039.8960

Actual vol m3/h
67.5261

Std vap 0 C m3/h
84966.5954

- - Vapor only - -
Molar flow kmol/h
Mass flow kg/h
Average mol wt
Actual dens kg/m3
Actual vol m3/h
Std 1liq m3/h

Std vap 0 C m3/h
Cp J/kmol-K

Z factor

Visc Pa-sec

Th cond W/m-K

air =

- - Liquid only - -

Molar flow kmol/h
3790.8420

Mass flow kg/h
70220.1174
Average mol wt
18.5236

Actual dens kg/m3
1039.8960

1

Atik + H20

4794.0634

87236.0115

20.0000

1.1000

0.0000

-1.3773E+006

656.3485

864.8856

0.628

7.6604

18.1967

1019.0437

85.6058

107452.4440

4794.0634

87236.0115

18.1967

1019.0437

2

Baca Gazi

57792.0976
1620000.7269
40.0000
1.1000

1.000

16483.
-146.7462
34.0510
0.968
43.5172
28.0315
1.1844
1367835.4204
1295331.7204
57792.0976
1620000.7269
28.0315
1.1844
1367835.4204
2003.7339
1295331.7204
29140.4883
1.0001

1.843e-005
0.0264
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3

Temiz Gaz

58784 .1112
1637016.5643
15.0695
1.0000

1.000
-2.6617E+005
-140.4911
33.0069
0.962
43.2293
27.8479
1.1625
1408137.5422
1317566.3349
58784 .1112
1637016.5643
27.8479
1.1625
1408137.5422
2021.4496
1317566.3349
29199.04095
0.9997

1.713e-005
0.0245
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Actual vol m3/h
67.5261

Std vap 0 C m3/h
84966.5954

Cp J/kmol-K
75250.0976

Z factor

0.0031

Visc Pa-sec
0.001229

Th cond W/m-K
0.5932

Surf tens N/m
0.0729

85.6058

107452.4440

75044.2737

0.0026

0.001141

0.6002

0.0725

123



CHEMCAD 6.0.1

Job Name: ATS2Ex-1
STREAM PROPERTIES

Stream No.

Name
- - Overall - -
Molar flow kmol/h
Mass flow kg/h
Temp C
Pres bar

Vapor mole fraction

Enth MJ/h

Tc C

Pc bar

Std. sp gr. air =
Degree API
Average mol wt
Actual dens kg/m3
Actual vol m3/h
Std vap 0 C m3/h
- - Vapor only - -
Molar flow kmol/h
Mass flow kg/h
Average mol wt
Actual dens kg/m3
Actual vol m3/h
Std 1liq m3/h

Std vap 0 C m3/h
Cp J/kmol-K

Z factor

Visc Pa-sec

Th cond W/m-K

- - Liquid only - -

Molar flow kmol/h
Mass flow kg/h
Average mol wt
Actual dens kg/m3
Actual vol m3/h
Std vap 0 C m3/h
Cp J/kmol-K

Z factor

Visc Pa-sec

Th cond W/m-K
Surf tens N/m

5

Oksidasyon H

16.8908
540.4894
20.0000
1.1000
1.000
-2.6131
-118.5700
50.7638
1.105
-6.0011
31.9990
1.4453
373.9551
378.5849

16.8908
540.4894
31.9990
1.4453
373.9551
0.4794
378.5849
29325.2538
0.9993
2.013e-005
0.0259

3807.7334
70760.6153
14.6301
1.1000
0.004488
-1.0946E+006
780.3149
1127.9124
0.642
4.9283
18.5834
161.2492
438.8278
85345.1917

17.0873
543.0093
31.7785
1.4624
371.3030
0.4826
382.9892
29365.8373
0.9991
1.964e-005
0.0254

3790.6461
70217.6059
18.5239
1039.8778
67.5249
84962.1992
75189.8613
0.0035
0.001230
0.5931
0.0729

124

7
Silfat

3797.6188
70760.6011
18.8145
1.1000
0.003978
-1.0946E+006
734.4270
1033.20091
0.643
5.0969
18.6329
176.5408
400.8173
85118.4870

15.1081
479.4073
31.7319
1.4393
333.0745
0.4262
338.6270
29409.3754
0.9991
1.981e-005
0.0257

3782.5108
70281.1938
18.5806
1037.4719
67.7427
84779.8600
75447.9678
0.0031
0.001076
0.5979
0.0728



CHEMCAD 6.0.1

Job Name:
FLOW SUMMARIES

Stream No.
4

Stream Name
Sulfite
Temp C
14.6578
Pres bar
1.0000

Enth MJ/h
1.0946E+006

Vapor mole fraction

0.00000
Ph value
5.5808

Ionic strength molal

0.5394
Total kmol/h
3790.8420

Flowrates in kmol/h

Sulfur Dioxide
0.0016

Carbon Dioxide
0.0011

Water
3730.5208
Sodium Bicarbona
0.0000

Sodium Sulfite
0.0000

Na2CO03

0.0000

Na2s04

0.0000

Oxygen

0.0000
Nitrogen
0.0501

OH-

0.0000

HCO3-

0.0004

CO3--

0.0000

H+

0.0002

SO03--

4.0779

HSO3-

24.0170

Na+

32.1730

Stream No.

ATS2Ex-1

1

Atik + H20

20.0000

1.1000

-1.3773E+006

0.00000

10.5452

0.5546

4794.0634

0.0000

0.0000

.9492

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0509

1.6578

15.2321

0.0000

0.0000

0.0000

32.1730

125

2

Baca Gazi

40.0000

1.1000

16483.

1.0000

0.0000

0.0000

57792.0976

28.0965

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

3

Temiz Gaz

15.0695

1.0000

-2.6617E+005

1.0000

0.0000

0.0000

58784 .1112

0.0000

16.8886

1003.2740

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000

0.0000
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Stream Name Oksidasyon H Sulfat

Temp C 20.0000 14.6301 18.8145
Pres bar 1.1000 1.1000 1.1000
Enth MJ/h -2.6131 -1.0946E+006 -1.0946E+006
Vapor mole fraction 1.0000 0.0044875 0.0039783
Ph value 0.0000 5.5807 4.0284
Ionic strength molal 0.0000 0.5394 0.3587
Total kmol/h 16.8908 3807.7330 3797.6188
Flowrates in kmol/h

Sulfur Dioxide 0.0000 0.0018 0.0775
Carbon Dioxide 0.0000 0.0014 0.0014
Water 0.0000 3730.5213 3730.5970
Sodium Bicarbona 0.0000 0.0000 0.0000
Sodium Sulfite 0.0000 0.0000 0.0000
Na2CO03 0.0000 0.0000 0.0000
Na2s04 0.0000 0.0000 4.0784
Oxygen 16.8908 16.8908 14.8516
Nitrogen 0.0000 0.0501 0.0501
OH- 0.0000 0.0000 0.0000
HCO3- 0.0000 0.0001 0.0000
CO3-- 0.0000 0.0000 0.0000
H+ 0.0000 0.0002 0.0063
S03-- 0.0000 4.0784 0.0820
HSO3- 0.0000 24.0163 23.8586
Na+ 0.0000 32.1730 24 .0161
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CHEMCAD 6.0.1 Page 10

Job Name: ATS2Ex-1 DISTILLATION PROFILE

Unit type : SCDS Unit name: Egp # 1
* Net Flows *
Temp Pres Liquid Vapor Feeds Product

Duties
Stg C bar kmol/h kmol/h kmol/h kmol/h
MJ/h

1 15.1 1.00 4767.78 4794 .06 58784.11

2 14.7 1.00 4765.62 58761.09

3 14.6 1.00 4763.34 58759.29

4 14.7 1.00 58756.92 57792.10 3790.84
Total liquid entering stage 1 at 20.000 C, 4794.063 kmol/h.
Total liquid entering stage 4 at 14.629 C, 4763.342 kmol/h.
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