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Ulkemizde linyitlerin evlerde 1smma, endiistride ve termik santrallerde enerji tiretme
amagl kullamm, partikill, SO, ve NO; seklinde hava kirliligine neden olan kaynaklarin basinda
gelmektedlr Ozelhkle termik santrallerde, bir taraftan kendi 6z kaynaklarimizi kullanarak elektrik
enerjisi tiretilirken, diger taraftan s6zkonusu bu kirleticiler atmosfere verilmektedir. Bu nedenle de
yiirtirlikteki Hava Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi uyarinca tzellikle SO, i¢in rejeneratif veya
rejeneratif olmayan giderim tesislerinin kurulmasi zorunlugu ortaya gikmaktadr.

Rejenaratif bir yontem olan sitrat prosesiyle SO,, olduk¢a yilksek verimlerde
giderilebilmektedir. Sitrat prosesi, sitrik asit tuzlarinin (tribasic sodyum sitrat, v.b.) sulu
cozeltisinde SO,’nin absorplanmasini, doygunluga ulasmis ¢ézeltinin su buhari ile konsantre SO,
veya H,S ile elementel kiikiirt olugacak sekilde rejenerasyonunu icermektedir.

SO, iceren model gazn sitrat ¢ozeltisiyle yikanarak SO,'nin uzaklastirildig: bu ¢alismada
SO, gaz derisimi, absorban ¢ozelti derisimi, absorpsiyon sicakligs, ¢ozelti karistrma hizi ve gaz
akis hizinin SO, giderim verimine olan etkiligi incelenmigtir.

Bu parametrelerin igerisindeki en etkin parametrelerin tespit edilmesi igin sayisal bir
yontem olan Taguchi Sayisal Yontemi kullamhmstu' Bu amag¢ dogrultusunda eldeki
parametrelerden sayisal bir dizin olusturularak bir seri deney yapilmis ve etkin parametreler,
kullamlan bir bilgisayar programi yardimiyla belirlenmistir. Bu programmn ¢alistiritmas:
sonucunda e¢lde edilen veriler 1181inda, Tribasic Sodyum Sitrat'm sulu ¢dzeltilerinde SO,'in
absorplanma etkinliZine yonelik detayh absorpsiyon ¢aligmalan yapilmigtir.

Yapilan absorpsiyon ¢aligmalarinda, 0,1M, 0,25M ve 0,5M derisiminlerindeki Tribasic
Sodyum Sitrat ¢ozeltileri, 35°C, 45°C, 55°C ve 65°C'lik absorpsiyon sicakliklari, 1,5 slm, 3,0 sim
ve 5,0 sim'lik gaz akis hizlart ve basingh tiiplerde bulunan SO,, O,, N,, CO, ve hava
kompresoriinden saglanan hava ile MKS marka, bir PID kontrollii ¢oklu gaz hazirlama cibazi
kullanilarak laboratuvar ortammda hazirlanan sirastyla 2000 ppmv, 4000 ppmv, 6000 ppmv, 8000
ppmv ve 10000 ppmv SO, igeren simule baca gazlary, Tribasic Sodyum Sitrat'm sulu gozeltilerinin
SO, absorplama kapasitesini belirlemek tizere kullandoustir.

Bu ¢aligmada kullanilan, IR prensibiyle ¢aligan bir SO, dlger vasitasiyla reaktore giren ve
¢ikan SO, gazmn derisimleri deneyler sirasmda siirekli olarak ol¢iilmiis ve bu cihaza bagh iki
kanalli bir yazic1 yardmmiyla zamana kars1 SO, giderim verimi olarak kagida ¢izilmis ve buradan
Tribasic Sodyum Sitrfat'm sulu ¢ozeltilerinin SO, gazmi1 %95'n lizerindeki giderme verimlerinde
tuttugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeleré Hava Kirliligi, SO, Giderme Yontemleri, Sodyum Sitrat Cozeltisi,
Absorpsiyon, Rejenerasyon.
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The use of ligxlites in our country, in the homes for heating and in industry and thermal
power stations for energy production, is at the forefront among sources of air pollutants like
particulate, SO, and NO,. With thermal power plant we are, on the one hand, making use of our
own resources for electricity production and, on the other hand creating polluting emissions of
pollutants like particulate, SO, and NO,. Thus arises the obligation for establishing regenerative or
non-regenerative removal systems, particularly for the SO, as stipulated in the current directives
for the Protection of Air Quality.

SO, is removed from flue gases by regenerative citrate process in high removal
efficiencies. Citrate process contains absorption of SO, in a citric acid solutions, like Tribasic
Sodium Citrate, and regeneration of SO,-loaded solutions with H,S reaction to produce elemental
sulfur and steam stripping to produce concentrated SO,.

In this study, in which SO, is removed from SO, carrying simulated model gas by citrate
solution scrubbing,’ SO, concentrations, absorbent solution concentrations, absorption
temperatures, solution mixing rates and gas flow rates were investigated for SO, removal
efficiencies. ‘

Taguchi Numerical Method was used to establish the most effective parameters among
the model parameters, which were mentioned above. For this purpose, using numerical series did
series of experiments and the most effective parameters were determined by using a computer
program. According to data, which were obtained from the computer program, detailed absorption
studies were done to determine the SO, removal efficiencies of Tribasic Sodium Citrate solutions.

In absorption studies, Tribasic Sodium Citrate solution concentrations at 0,1M, 0,25M
and 0,5M, absorptionjtemperatures at 35°C, 45°C, 55°C and 65°C, gas flow rates at 1,5 slm, 3 slm
and 5 skm, simulated model gases containing SO2 which were prepared in laboratory conditions by
means of multi gas @ntroller which has a PID controller and by using of SO,, O,, N, and CO,
which are stored in tubes and air obtaining from air compressor, at 2000 ppm, 4000 ppm, 6000
ppm, 8000 ppm and 10000 ppm were used to determine the SO, removal efficiencies of Tribasic
Sodium Citrate solutions.

Feed and dlscharge SO, gas concentrations were measured by means of a SO,
measurement device, which works with IR measurement principle, and a plotter, which has a two
channel, plotted results. Then it was found out that SO, removal efficiencies of Tribasic Sodium
Citrate solutions are greater than 95%.

Key Words: Air Polﬁxtion, SO, Removal Processes, Sodium Citrate, Absorption, Regeneration.
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1. GIRIS VE AMAC
1.1. Giris

Herhangi bir yérede, canlt ve cansiz varliklar1 olumsuz yonde etkileyen kati,
sivi, gaz ve radyoaktif atiklarin birikmesi, koku, giriltii ve titresimin artmast
cevre kirlenmesi olarak adlandiriimaktadir. Dogal olaylar veya yapay islemler
sonucu ortaya Q]kjabilen ve kirlilige neden olabilen kaynaklarda, 6nceden 6nlem
almak veya sonradan giderme yapmak g¢evre korumasi agisindan temel ilkeleri
olusturmaktadir[ 1]

Her gegen giin artan ve hava, su ve toprak gibi dogal kaynaklar: kullantimaz
hale getiren gevre% kirliligi, yasadigimiz ytizyilin en 6nemli problemleri olarak,
ekvatordan kutuplara kadar her bolgede hissedilmekte ve diinya gelecegini ciddi
sekilde tehdit etmektedir. 1940’1 yillarda 3 milyar olan diinya niifusu, bugiin iki
kat artarak 6 milyara yaklagmigtir. Enerji Uretiminin ise bu zaman zarfinda dort
kat arttif1 bilinmektedir. Bu durum sinirli olan dogal kaynaklarin korunmasinin
onemini garpici sekilde ortaya koymaktadir [2].

Gegmis dénerﬁlerde gevre boyutuna yeterince 6nem verilmemesi, giiniimiizde
yasadigimiz gevreyi ciddi ekolojik tehlikelerle yiizytize getirmigtir. Bu konudaki
onemli gostergelerden biri de fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan ve
atmosferde miktaﬂarx giderek artan CO; ve su buhar gibi sera gazlandir. Bugiin,
diinyada sera gazlarmm derisimlerindeki artigin iklim tzerine etkileri hakkinda
hala o6nemli belirsizlikler mevcut olmasmna ragmen, atmosferdeki CO,
(atmosferdeki CO, derigsimleri 1880°li yillarda 275 ppm iken, 1980°de 339 ppm ve
bugiin ise 360 pf)m degerini agmig olup 2050°li yillarda 400 ppm’i gegmesi
beklenmektedir) ve sera .gazlarinin miktarlarinda artis oldugu, bu gaz
molekiillerinin kiz1l 6tesi radyasyonu absorpladigy; artan kizil 6tesi absorpsiyonun
da atmosferdeki éu ¢evrimini, hava sirkiilasyonunu ve 1s1 tagimmini etkiledigi
kabul edilen temel gergeklerdendir. Ayrica klorlu florlu hidrokarbonlar atmosferin
ust katmanlarinda bulunan ve canlilar1 zararli morétesi 1ginlardan koruyan ozon

tabakasini da tahrip etmektedir. [2]



Sera gazlarinin etkin derigimlerinin iki kat artmastyla global 1sinmanin 1,5-
4,5 °C arasinda artacagl tahmin edilmektedir. Bu artig sonucunda kara buzlarinin
erimesi, okyanuslarin termal genislemesi gibi nedenlerle deniz seviyelerinde 20-
140 cm’lik artlslér s6z konusu olabilecektir. Iklim degisiklikleri bir iilkeden
digerine gore veya bir cografik alandan digerine gore farkhilik gosterecek,
ekvatora yakin bolgeler kuraklasirken, daha yiiksek paralellere diigen bolgelerde
yagis artacaktir. brnegin Akdeniz ulkelerinde sicakligin artmast ve yagislarin
azalmasi, tanm vejetasyonunun degismesine ve ¢6llesmenin daha da artmasina
neden olabilecektir. [2], [3]

Ayrica 1960’1 yillardan bu yana bilim adamlan tarafindan gériigilen onemli
bir konu da asit yagmurlardir. “Asit Yagmuru” deyimi, ilk kez Ingiliz kimyacist
Robert Smith tarafindan 1872 yihinda Manchester bolgesindeki fabrikalardan
¢ikan asitlerin tarifinde kullamilmus, bilingli olarak ise ancak 100 yil sonra
kullaniimaya baslénmlstlr. [41, [5]

Asit yagmurlar, toprakta bulunan aliminyumun coézinerek igme sularina
karigmasina ve bu yolla insanlarin zehirlenmesine neden olmakta; gol ve
akarsulardaki asit dengesini bozarak, once hassas canlilar olmak iizere tim
canlilan etkilemekte, hatta bazi tiirlerin 6liimiine yol agmakta (Literatiirde, diinya
tizerinde biyolojik anlamda olen g6l sayisinin gimdiden 14000°i buldugu, 6nlem
alinmazsa, 40000 kadar golin daha clecegi belirtilmektedir); tarihsel kalintilarin,
celik koprilerin, demiryollarinin asinmasina neden olmakta ve ormanlar tizerinde
dehset verici tahriEatlarda bulunmaktadir. [4]

Son yirmi yilda ABD’nin kuzey eyaletlerindeki kayin agaglarinda ciddi
zayiflamalarin oldugu gonilmis, yapilan incelemeler sonunda yillik blyiime
halkalarinda bir kiigiilme oldugu saptanmigtir. Dogal sistemler iginde en zararli
etkiye sahip olan SO, havada 2-5 giin, silfat ise 5-8 giin asili kalabilmektedir.
Silfat atmosferik hareketlerle 1000 km’den daha fazla uzakhiklara
taginabilmektedir. Bu durumda uzun stireli bir birikim sdzkonusu olmaktadir.
Yapilan tahminler sonucu, Kanada’ya diisen asit yagmurlarinin %50’sinin ABD
kaynaklarindan geldigi, buna karsiik ABD’nin kuzey-bat1 bolgesine diigen asit
yagmurlarinin ancak %10’unun Kanada’dan geldigi belirlenmigtir.  Asit

yagmurlari, Kanada'da, ormancilik, balik¢ilik ve turizimden elde edilen milli



gelirin  %8’ini tehdit etmektedir. ABD’nin dogudaki eyaletlerinde asit
yagmurlarinin yllda 500 milyon dolar maddi zarar verdigi ve gelecek 15 yll‘ icinde
bunun 3 kat artacag belirtilmigtir. [4]

Turkiye’de de endustriyel faaliyetler sonucu olugan ve atmosfere desarj edilen
kirletici bilesenlejrin orman agaglart Uzerindeki olumsuz etkileri yerel olarak
gorilmektedir. Bu bolgelerin baginda Goktas (Murgul), Samsun-Gelemen ve
Mugla-Yatagan bolgeleri gelmektedir. [4]

Murgul bakir fabrikasinda giinde ortalama 41 ton kikirdin yanmasiyla
olusan SO,, fabrikanin vadi tabaninda kurulmasi nedeni ile hava akimi ile
yiikselememekte, boylelikle c¢evresindeki ziraat ve orman bitkilerine zarar
vererek, buylk éléiide tahribata neden olmaktadir. Bolgede bugiine kadar zarar
goren ormanlik alanin yaklagik 9125 hektar oldugu belirtilmigtir. [4]

Samsun Tigsas ve KBI fabrikalar1 gevresinde yapilan aragtirmalara gore,
fabrikalarin giney-dogusundaki Tekkekdy, Asagi Cinik ve Cargamba ovalar ile
ardindaki yamaglarda bulunan titiin tarlalarinda ve Samsun kent merkezine dogru
bat1 yonindeki tiitin tarlalarinda agir tahribat belirlenmigtir. Titlin yapraklarinda
gorillen semptomlar tipik SO, belirtileridir. Giineydogu yéniindeki topraklarda
rizgarin hakim yoniine bagli olarak st toprak reaksiyonunda bir asitlesme ortaya
ciktig1 goriiimektedir. [4]

1982 yilinda faaliyete baglayan Yatagan termik santralinde giinde 14000 ton
komiir yakilmakta, buradan 576 ton SO, olugmakta ve bu SO;’in %65’1 atmosfere
desarj edilmelctedi;. Sonug olarak 2271 hektar kizilgam ormani bu etki nedeniyle
kurumug dummdaalr. [4]

Ulkemizde ayrica Kazdaglarinda, Karagam ve Kazdag: Koknart ormanlarinda
Orta Avrupa tlkelerindekine benzer orman agact Slimleri tespit edilmistir.
Saglikli ve hasta agaglardan alinan 6rneklerde, birbirinden 6nemli derecede farkli
kiikiirt miktar: bulunamamistir. Bununla beraber yagmur suyunun pH degerleri de
5,1-5,4 arasinda olup, orman oliimlerine etkili olacak sinirlarin izerindedir.

Ancak, goriilen bu agac olumleri tipik gaz bilesenlerinin etkisine benzemektedir.

[4]



Diger yandan Izmit c¢evresindeki ormanlar da kirli havanin olumsuz
etkileriyle kars1 karsiyadir. Yagislardaki pH degerleri, zaman zaman 4,2’ye kadar
diigmesine karsxﬁ ortalama degerler g6z Oniine alindiginda asidik ozellik
gostermemektedir. Bunun nedeni dogu-bati yoniindeki sirekli hava akimlarinin
dumani dagitmasi ve havadaki bazik karakterli toz nedeniyle yagmur suyundaki
asidin etkisinin azalmasidir. Bu etkilerle, . cevredeki ormanlarda kirli havaya
karsin, gorilebilir bir zararin ortaya ¢ikmasi engellenmektedir. Ancak bu denli bir
havamin kisa siireli etkileriyle bile zararlar olusabilecegi diisiinilmekte ve bu
durumu kanitlayabilmek igin ¢alismalar devam etmektedir. Ankara’da yapilan
olgiimlerde de yagmur suyunun ortalama pH’inin 5,4 olmasi, asit yagmurlarinin
varligini gostermektedir. Bu yagislardan Ankara g¢evresindeki tarim alanlarinin
etkilenmemesi ise bilylik bir sans eseri olarak ana kayanin bazik karakterde
olmasindandir [4].

Erzurum’da ozellikle ki mevsiminde atmosfere desarj edilen ¢ok miktarda
NOy, SOy gibi bilesenler nedeniyle toprak yapisinda H*, SO,~, NOy ve NH,"
derisimlerinin artt1if1 ve yagislarin da etkisiyle bu maddelerin bir kisminin toprak
derinliklerine sizarak igme suyu kaynaklarina kangtiklar: belirtilmektedir [4].

Cevre kalitesini olumsuz yonde etkileyen tiim bu faktorler dzellikle 1970’1l
yillardan itibaren dinya tlkelerini yeni ¢evre politikalar1 tretmeye zorlamustir.
Viyana Sozlesmesi (1985), Helsinki Protokolu (1985), Montreal Protokolu
(1987), Londra Anlagmasi (1990) ve son olarak 3-4 Haziran 1992 tarihlerinde
Brezilya’da yapilan konferanslar ¢evrenin 6nemini vurgulayan toplantilar
olmustur. Rio’da yapilan Birlesmis Milletler Cevre ve Gelistirme Konferansi
sonrasinda yayinlanan bildiri “ormanlar gelecegin kapitalidir” sozi ile son
bulmaktadir. Bu anlamli séziin yam sira 21.yy’da dinya igin yeni bir gevre
slogani hakim olacaktir. Bu slogan bireysel gevre sorumlulugunu yerlestirecek
olan “global digin, lokal hareket et” ilkesidir. [6] ‘

Gorulityor ki nefes alma ihtiyacim ve yagamun gerektirdigi aktiviteler igin
ortami saglayan yery(zii atmosferinde, durgun ve hareketli g¢esitli noktasal,
cizgisel ve yayglh kaynaklardan, endiistriyel faaliyetler, tagit egzozlari, yakma
(yakat, ¢op, sigara) islemleri, sogutucu, sprey, aerosol kullanimi, ingaat ve harfiyat

islemleri gibi yapay yollarla ve yildinmlar, simsekler, volkan faaliyetleri, orman



yanginlari ve tarimsal yanginlar, depremler, deniz ve okyanus ¢alkantilari ve
biyolojik bozunma gibi dogal olaylar sonucu agifa ¢itkan hava kirleticilerinin
neden oldugu hava kirlenmesi, cevre kirliligi icinde fevkalade onemli bir yer
tutmaktadir.

Hava kirliligi, havanin dogal bilesiminin (Cizelge 1.1) yukarida agiklanan
nedenlere bagli olarak degismesi yani dogal hava kalitesinin bozulmas:t olarak
tammlanabilir. [7] Dogal hava kalitesinin korunmasi, ancak dogal ve yapay
kaynaklardan atmosfere desarj edilen kirletici miktarinin kontrol altina
alinmasiyla mﬁmkﬁn olabilir. Kirletici bilesenlerin atmosfere desarj edilmeleri
sonucu ortaya ¢ikan bu olayda a) bir kaynak, b) bir tasiyict ortam (atmosferik sinir

tabaka), c) bir alict bulunur.

Cizelge 1.1. Dogal havanin bilegimi [2]

a) Temiz ve karbondioksitsiz hava icindeki deZismeyen gazlar

Gaz Formiil Hacimce, (%) ppm Toplam kiitle
| ‘ (10° ton)*
Azot N, 78,1100000 781100 3851
Oksijen 0, 20,9530000 209530 1181
Argon Ar 0,93400000 9340 65,3
Neon Ne 0,0018180 18,180 0,0646
Helyum He 0,0005240 5,424 0,00373
Metan CH, 0,0002000 2,000 0,00569
Kripton ~ Kr 0,0001140 1,140 0,01710
Hidrojen - H 0,0000500 0,500 0,00018
Diazot N,O 0,0000500 0,500 0,00380
monoksit ‘
Ksenon Xe 0,0000087 0,087 -
Toplam 99,9997647
b) Degisebilen bilesenler
Subuhari H,0 0,00-7,0 - -
Karbondioksit | CO, 0,01-0,1 - -
Ozon 0O 0,000007 - -
¢) Kirletici 6zellik tasiyan bilesikler
Kiikiirtdioksit SO, 0,0001’e kadar - -
Azot dioksit - NO, 0,000002°e kadar - -
Amonyak - NH; Eser miktarda -

* Bu kolondaki: degerler, yeryiiziinden itibaren 80 km. kalinlikta bulunan
atmosfer tabakasinin toplam kiitlesi yaklagik; 5,1 10" kg alinip hacimce bilegim
degerleri ve gazlarin 25 °C sicaklik ve 1 atm basing kosullarindaki yogunluklar
yardimtyla hesaplanmigtir.




En yaygin emisyon kaynaklar1 yakma prosesleridir. Yakitta bulunan
safsizliklarla, oksijenin verilis oram ve gekline, yanma sicakhgmin disik veya
yiksek olusuna bagli olarak, tam olmayan yanma durumunda SO,, CO, NO,
ugucu kiil, yanmamig hidrokarbonlar ile olusan partikiil maddeler yaninda pek gok
gaz ve buhar da kirletici nitelik tagir. Birincil derecede kirlenmeyi olugturan bu
bilesenler i¢inde yer alan kiikiirtdioksit, sivi ve kati fosil yakit yakan termik
santrallerden canli ve cansiz varliklar tehdit edecek boyutlarda atmosfere desarj
edilmektedir. [8]

Ulkemizde fosil yakitlarin evlerde isinma, endiistride ve termik santrallerde
enerji liretme amagh kullanimi, partikiil, SO, ve NO, seklinde hava kirliligine
neden olan kaynaklarin baginda gelmektedir. Bu kaynaklar icerisinde en dnemlisi,
artan enerji ihtiyacini kargilamak igin, 6zellikle endistrinin diger kesimlerinde
degerlendirme imkan: bulunmayan diigik kalorili, kiikirt, kil ve rutubet orant
yuksek linyit yataklar: civarinda, biyiik kapasitelerle kurulan termik santrallerdir.
[9]. |

Bilindigi gibi elektrik santralleri, diger enerji tirlerini (termik, nikleer,
hidrolik, jeotermal, giines, riizgar, gelgit, v.b.) elektrik enerjisine donastirmek
amaciyla bir araya getiriimis donanimlardan olusan isletmelerdir. Cagimizda
giiclii elektrik tiretim tesislerinin ¢ogunlugu, hidrolik ve termik (klasik ve niikleer)
santrallerden olugmaktadir. [10]

Ulkemiz enerji gereksiniminin énemli bir boliimiinii karsilayan ve Tiirkiye
Elektrik Uretim Iletim A.S. (T.E.A.S.) tarafindan isletilen termik santraller, fuel-
oil, tagkomuri, linyit, motorin, jeotermal, dogalgaz tirinde enerji kaynagi
kullanmakta olup, sayilar1 30’u agmaktadir (Cizelge 1.2). Ayrica 6zel sektore ait
fuel oil kullanan Mersin Termik santrali ile, kamu ve 6zel kuruluglar tarafindan
sadece kendi tesi‘sleri icin elektrik enerjisi Ureten diger termik santraller de
bulunmaktadir. Toplam elektrik dretimi baz alindiginda linyite dayalt termik

santrallerin pay1 giderek artmaktadir. [10]



Cizelge 1.2. 1994 Y1k itibariyle isletmedeki TEAS termik santralleri [10}

SANTRALIN ADI

FUEL-OIL
Ambarh
Hopa
TOPLAM
TASKOMURU
Catalagzi B1, B2
TOPLAM
LINYIT
Afsin-Elbistan
Kangal 1-2
Seyitémer 1-4
Soma A
Soma B1-B6
Tungbilek A
Tungbilek B
Cayirhan A
Yatagan
Orhaneli
Yenikoy 1-2
Kemerkdy-1 (Gokova)
Kemerkoy-2 (Gokova)
TOPLAM
MOTORIN
Aliaga Gaz Turbini.
Seyyar Gaz Tiirbini
Bozcaada Doniigiim.
Marmara Adasi Don..
Gokceada Gaz Tiir.
Avsa Adasi Don.
Erciyes-Van Don.
Ihi¢ Dén.
Kemaliye Don.
Cukurca Don.
Gokgeada Don.
TOPLAM
JEOTERMAL
Kizildere
DOGALGAZ
Hamitabat 1-6
Hamitabat 1-6 (Tevsi)
Ambarli 1-6
Ambarh K.C.1,2, 3
TOPLAM
GENEL TOPLAM

KURULU GUC

(MW)

630,0
50,0
680,0

300,0
300,0

1360,0
300,0
600,0
44.0
990,0

-129,0
300,0
300,0
630,0
210,0
420,0
210,0
210,0

5703,0

180,0
24
0,7
1,1
0,9
1,1
1,2
0,1
0,1
0,1
L5

189,2

15,0

600,0
600,0
832,8
518,8
2550,9
9438,1

URETIM KAPASITESI
(GWH)

4100,0
200,0
4300,0

2100,0
1950,0

8840,0
1950,0
3900,0
290,0
6435,0
840,0
1950,0
4100,0
1365,0
2730,0
1365,0
1365,0
37080,0

0,0
90,0

3900,0
3900,0
5431,0
3367,0
16580,0
60000,0




Yerli enerji kaynaklarimiz iginde giinimizde de 6nemini koruyan linyit
yataklan, ilkemizin hemen her bolgesinde bulunmaktadir. Biyiik rezervl linyit
yataklan, Afsin-Elbistan, Mugla, Soma, Tungbilek, Seyitomer, Konya, Beypazari,
Adana, Tufanbeyii ve Sivas havzalarinda bulunmakta olup, kurulu termik
santraller de bu bolgelerde yer almaktadir. Ulkemizde, 117 sahadaki gériiniir 7,3
milyar ton linyit réiervinin 3,4 milyar tonunu 1100 kcal/kg civarinda isil degere
sahip olan Afsin-Elbistan linyitleri olusturmaktadir. Linyitlerin kaliteli olanlar
konut ve sanayi sektorlerinde, digik 1s1l degerde olanlart ise termik sanrallerde
tiketilmektedir. Linyitlerin ¢ogu digik kaliteli oldugundan mevcut rezervin %
77°den fazlas1 termik santrallerde kullanilmaktadir.[10]

Ulkemizde enerjiye bagh hava kirliligi, diisiik kalorili linyitlerin yakilmas:
sonucu olusan gaz ve partikil seklindeki maddelerin atmosfere karigmasindan
kaynaklanmaktadir. Atmosfere desarj edilen baca gazlari, yanma sonucu olusan
S0O,, CO,, CO, NOx gibi gaz bilesenleri, ugucu organik bilesikleri (VOC) ve CHy
v.b. gazlar ile partikiil maddeleri igermektedir. Ayrica yanma sonucu olusan kiilde
kadmiyum, civa, kursun, arsenik v.b. agir metallerin ve bazi radyoaktif
maddelerin bulunmasi ayr1 bir ¢evre kirliligine neden olmaktadir. [2]

Linyitlerin disiik kaliteli olmasi sonucu termik santrallerin ¢evre hava
kalitesine olumsuz etkisinin azaltilmass icin, desarj edilen kirleticilerin atmosfere
desarj edilmeden once kontrol sistemlerinin uygulanmasi ¢ok Onemlidir.
Ulkemizdeki elektrik iretiminin yaklasik % 55’inin termik santrallerden elde
edildigi gbzoniine alinir ve linyitlerimizin kiikirt ve kil igeriklerininde yiiksek
oldugu hatirlanirsa, bilyitk miktarda linyit koémiri kullanan termik santrallerin
kirletici emisyonlar1 da bir hayli yiiksek olmakta ve gevreye verdikleri zarar da
emisyon miktarlariyla dogru orantili olarak artmaktadir.[2]

Ulkemizdeki linyit kullanan termik santrallerin teknik o&zellikleri ve
kullanilan linyit kémiiriinin 6zellikleri Cizelge 1.3°de gosterilmistir.[11] Toplam
kurulu gicii 5700 MW’1 agan bu santrallerde kullamlan linyitlerin 1s1 degerleri
1300-3900 kcal/kg, kiil oram % 15,3-42, 4, kiikiirt orani ise % 1,4-4,65 arasinda
degismektedir. Bu degisimler, termik santrallerin bulunduklart bolgedeki linyit

yataklarinin farkli olusundan kaynaklanmaktadir. [11]



Cizelge 1.3. Linyitle galisan termik santrallerin tiretim ve yakat 6zellikleri [10]

Santral Unite | Kurulu Komur Isil Kiil | Nem | Kiikiirt | Baca gazi Baca Toz Kontrol
Sayisi Giig Tiiketimi Deger Yo %o %o debisi Yiik. Verimi
(MW) (ton/saat) | (kcal/kg) Nm?*/saat (m)

Yatagan 3 210 230 2100 . 20,5 36 2,7 1081373 120 99,4
Afsin Elbistan T4 344 800 | 1050 153 | 57,7 14| 1682000 140 99

1 Yeniksy 2 210 280 1800 35 34 2 916000 100 98
Seyitomer 1-2-3 3 150 200 1800 35 34 2 916000 100 98
Seyitomer 4 1 150 266 1700 40 35 2 866000 100 98
Soma A 2 22 44| 3582 24,6 25,2 0,71 55900 49 99
Soma B 1-2 2 165 166 | 2200 30 27 0,98 703959 150 98
Soma B 3-4 2 165 166 | 2200 32 21 1,5 703959 150 99
Soma B 5-6 2 165 272,5 1550 40,5 | 20,8 1,5 869286 275 99
Tungbilek 1-2 2 35 301 3650 33 22 2 288000 40 98
Tungbilek 3 1 65 501 3900 25 23 2 309600 120 98
Tungbilek 4-5 2 150 1751 2000 42,4 23 1,17 64602 120 98
Cayirhan 2 150 1273 | 2800 299 1| 27,5 4,65 601000 120 99,6
Kangal 2 150 2717 1300 22 50 2 920800 120 98
Orhaneli 1 210 200 2560 23,8 34 1,9 872807 270 99,8
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Toz kOmiir yakan tiim termik santrallerde toz kontrol sistemleri olarak

elektrostatik filtreler kullanilmaktadir. Bu filtrelerin toz tutma verimleri ise % 98-

99,6 arasinda degigsmektedir. Mevcut termik santrallerden sadece Cayirhan’da

1991 yilinda isletmeye alinmig kikirtdioksit kontrol sistemi (destlfiirizasyon

sistemi) mevcuttur. Bu tesisin SO, giderme veriminin % 95 civarinda oldugu

belirtilmektedir. [11]

Ulkemizdeki linyit yakan termik santrallerden atmosfere desarj edilen

partikiil madde, SO,, NO,, CO, VOC ve CHy emisyonlart Bayram ve Odabasi

tarafindan 1994 yilinda yapilan “Turkiye’de linyitli termik santrallerin kirletici

emisyonlari” baslikli ¢aligmalarinda detayli sekilde incelenmistir. Bu ¢aligmaya

gore, ilgili bilesenlere ait teorik olarak hesaplanan emisyon miktarlar1 Cizelge

1.4°de verilmistir.

Cizelge 1.4. Linyitle ¢alisan termik santrallann kirletici emisyonlan (kg/saat) [10]

Santral Toz SO, NOx CO vOC CH,
Yatagan 263 27945 4140 207 27,6 10,35
Afsin Elbistan 1518 67200 19200 960 128 48
Yenikoy 302 33600 3360 168 22,4 8,4
Seyitomer 1-2-3 1302 18000 3600 180 24 9
Seyitomer 4 660 7980 1596 80 10,64 3,99
Soma A 67 937 528 26 3,52 1,32
Soma B 1-2 618 4880 1992 100 13,28 4,98
Soma B 3-4 329 7470 1992 100 13,28 4,98
Soma B 5-6 684 12263 3270 164 21,8 8,18
Tuncbilek 1-2 123 1800 360 18 2,4 0,9
Tuncbilek 3 78 1500 300 15 2 0,75
Tuncbilek 4-5 920 6143 2100 105 14 5,25
Cayirhan 94 1776 1528 76 10,19 3,82
Kangal 756 16620 3324 166 22,16 8,31
Orhaneli 30 5700 1200 60 8 3
TOPLAM 7743 213813 48490 2424 323,27 121,23

Cizelge 1.4’de wverilen termik santrallerin toplam toz emisyonlar1 7,7

ton/saat, kiikiirtdioksit 213,8 ton/saat, azot oksitler 48,5 ton/saat, karbon monoksit

2,4 ton/saat, ugucu hidrokarbon bilesikleri 0,3 ton/saat ve metan emisyonlar: ise

0,12 ton/saat olarak hesaplanmistir. [2]
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Bu degerler HK.K.Y.’deki [2] sinir degerlerle karsilastirildiklarinda toz
kontrolii agisindan mevcut sistemlerin bir ¢ogunun yetersiz ve desiilfiirizasyon
sistemlerinin ise kesinlikle gerekli oldugu ortaya gikmaktadir. Yine Cizelge 1.4°de
verilen 15 tesisin 8’inde toz emisyonlarinin, timinde ise SO, ve NOx
emisyonlarinin sinir degerleri agtifi goriilmektedir. Karbon monoksit ve diger
bilesen emisyonlar1 ise sinir degerlerinin altinda kalmaktadir. [2]

Baslangicta, termik santrallerin ¢evreye verdikleri zararlarinin belirlenmek
istenmesi ve boylece bu konunun glindeme getirilerek tartigilmaya baslanmast ile
birlikte kirlilik kontrol teknolojilerinin uygulanmas: yerine, mevcut santrallarin
bacalarinin yikseltilmeleri yeterli 6nlem olarak goriilmiistir. Omegin, onceleri
Kemerkdy’de 150 metre olan maksimum baca yiiksekligi, 300 metreye kadar
arttirilmigtir. Ancak baca yiksekliklerinin arttirilmasi, kirleticilerin meteorolojik
olaylara bagh olarak daha uzak bolgelere taginmasina ve dolayisiyla tesis
yakinindaki kirletici  bilesen degerlerinin  kismen azalmasina katkida
bulunmaktadir. Ancak sorunun tam anlamiyla ¢6zilebilmesi igin elektrostatik
filtre ve desulfurizasyon sistemlerinin bu tir igletmelerde mutlaka olmasi ve
verimli sekilde igletilmesi gerekmektedir. [2]

Bu sebeple kiikiirtdioksitin atmosfere verilmesini &nlemek icin pek c¢ok
giderme teknolojisi gelistirilmigtir. Kukurtdioksit emisyonlar1 yakit yakilmadan
once veya yanma sirasinda Onlenebilecegi gibi, yanma sonrasinda adsorplayici
kat1 ylizeyde tutularak veya sivi ¢ozeltilerde absorplanarak fiziksel veya kimyasal
olarak giderilebilmektedir. [2]

Ulkemizdeki nihai enerji talebinin kaynaklara gore dagilimina bakildiginda,
komiir ile petrole dayali yakitlarin paymin % 55 ve hidrolik gictin paymin % 45
oldugu gorulmektedir. Buradan da anlagilabilecegi gibi {ilkemizde enerji
ihtiyacinin buyik bir bélumiini kargilayan termik santrallerde kullanilan, ytiksek
kukurt, kil ve rutubet igerigi olan diigiik kaliteli linyit kémdrlerinin 1stnma ve
sanayi amagh kullanimi sirasinda, 6nemli ¢evre sorunlari ve ciddi boyutlarda hava
kirliligi problemleri yasanmaktadir. [2]

Ozellikle kit kaynaklara sahip tilkemizde, sayilart 30’u asan termik santraller
icinde sadece Cayirhan-Ankara'da bulunan termik santralde, hem partikiil hem de

SO, giderme sisteminin oldugu ve bunun dig kaynakli oldugu distnuliirse, bu
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konuda bilimsel ve teknik yonden ne kadar eksik ve disariya bagli oldugumuz

ortaya gikmaktadir.

1.2. Amag

2 Kasim 1986 tarih ve 19269 sayili Hava Kalitesinin Korunmas: Yonetmeligi
ile diger ilgili gevre yasa ve yonetmeliklerinde belirtilen emisyon sinir degerlerini
asan SO, derisimlerinin istenen sinir degerlere ve hatta bu sinirlarin altina
indirilebilmesi i¢in uygulanabilecek teknik ve teknolojik yontemleri ve ilgili
parametreleri; deneysel, kuramsal ve literatiir yoniiyle sistematik tarzda
arastinimasi, Anadolu Universitesi Arastirma Fonu tarafindan desteklenen, Mart
1994 - Mart 1997 tarihleri arasinda Y. Dog. Dr. Sileyman Kaytakoglu tarafindan
yiritilen “Fosil Yakit Kullamimindan Kaynaklanan SO, Emisyonunu Giderici
Yontemlerin ve Ilgili Parametrelerin Arastirilmasi ve Giderme Yéntemlerinin
Karsilasgtirllmasi” bagliklt Aragtirma Fonu Projesinde detayli olarak yapilmigtir.

Ayrica, olduk¢a sinirh olanaklara sahip illkemizde, atik gazlardan
kikirtdioksit giderim yontemlerinin dogru se¢iminin yapilabilmesi ve bu
yontemlerin giderme verimleri agisindan avantaj ve dezavantajlarinin
kargilagtirilmasi, bu projenin 6nemli bir diger amacini olugturmustur.

Yukarida bahsi gegen Aragtirma Projesinden elde edilen bilgiler 1518inda,
hava kalitesini olumsuz yonde etkileyen 6nemli bilesenlerden biri olan SO, nin

“Sitrat Prosesi” ile giderilmesi bu tez ¢aligmasinin amacini olusturmaktadir.
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2. KUKURTDIOKSIT GAZININ GIDERILME TEKNOLOJILERI

Hava kalitesinin kontroliinde temel ilke, kaliteyi bozabilecek kirletici
maddelerin hi¢ olugmamasini saglamak veya bu olusumu énceden denetim altina
almaktir. Bu birincil kontrol iglemi, strece giren hammadde, triin veya yari triin
kalitesinin ve islem kosullarinin kontroli ile saglanabilir. Amlan iglem
kosullarindan en onemlileri, islem siresi, sicaklik, basing ve tirbilansdir. Bu
termodinamik ve kinetik parametreler ise, ancak uygun tasarlanmig bir slregte,
etkin olarak kontrol edilebilir. Belirli bir proses i¢in kullanilan sistemin
tasariminin yaninda, prosesin bu tasarima uygun igletimi, guncelligi ve periyodik
bakim ve temizligi de hava kalitesinin kontroliinde oldukga etkin bir rol oynar.

Hava kalitesinin kontroliinde onleyici nitelikli birincil kontrol islemleri
yaninda, onarict nitelik tagiyan ikincil kontrol iglemleri de kullanilir. Kirletici
bilesenin absorpsiyonu veya adsorpsiyonu ve toz tutma gibi ydéntemlerin
kullamldign ~ giderim  veya geri kazamm  yollarimin  kullanilmasiyla
gergeklestirilebilen ikincil kontrol iglemleri, ginimiizde, birincil yontemlere
kiyasla daha sik uygulanmaktadir.

Bu kapsamda, hava kalitesinin etkin kontroli igin aritma Unitesi olarak
kullanilacak olan kiikiirtdioksit giderme proseslerinin se¢iminde tesisin kapasitesi,
yik durumu, yakit tirii, yakittaki kiiktrt miktan, kilin kikirt tutma orani, aritict
maddelerin kolay bulunabilirligi ve fiyati, yan Urlnlerin cinsi, fiyatlari, pazar
durumu, atiklarin depolanmasi ve cevre iligkileri gibi hususlarin ayrintili bir
bigimde incelenmesi gerekmektedir. [2]

Baca gazimin kiikirtdioksitten arindirilmasi amaciyla ikiyiiziin tizerinde
proses gelistirilmigtir. Bu ikiyiizii askin prosesten bir kismi ekonomik ve teknik
nedenlerle birakilmig, bir kismi ise uygulamaya gegmemis arastirma ve gelistirme
basamaginda olan proseslerdir. Onerilen ¢ok sayidaki prosesten ancak yirmi
kadari endistriyel uygulama alam bulmugtur. Ayrica 20 kadar prosesin de
endustride kullamlabilecek sekilde gelistirilmis oldugu literatiirde ifade
edilmektedir.[12]

Bu boélimde, kiikiirtdioksit giderme prosesleri esas olarak 1) yakittan
kukartin giderilmesi 2) yanma esnasinda kikiirtdioksit giderimi ve 3) yanma



14

sonucu olusan atik gazlardan kikirtdioksit giderimi ana baghiklari altinda

incelenmigtir.

2.1. Yakatlardan Kiikiirt Giderimi

Yakitlarin kikurt iceriginin azaltilmasi, baca gazi temizleme yontemine
gore daha pratik ve ekonomiktir. Ozellikle gaz antim sistemlerinin
uygulanmasinin teknolojik ve ekonomik yénden mimkiin olmadig kiigik ve orta
kapasiteli yakma tesislerinde, yakitin kalitesini iyilestirmek suretiyle yapilacak
hava kirliligi kontrola oldukga pratiktir.

Yanmadan once komirden kikirt uzaklagtirmak amaciyla fiziksel,
kimyasal ve biyolojik islemler vyapilabilir. Fiziksel islemde, flotasyon,
santrifiijleme, pnématik ayiricilar ve basit ¢okeltme yontemleri kuilanilarak piritik
kitktirt giderimi gergek]e§tirilebilmekte_di_r; Ayrica, pirit ve komiiriin manyetik
alandaki davramglarinin  farkli olmasindan faydalanilarak da ayirim
yapilabilmektedir. Ancak, fiziksel yontemler ile sadece komir yapisinda ayri
olarak bulunan serbest piritik kikiirt uzaklagtirilabilmektedir. Kémiirde organik
yapt i¢inde mikroskopik pargaciklar halinde dagilmig bulunan piritik kikirt ve
organik kukirt uzaklastirilamamaktadir.

< Kimyasal islemde kikiirt uzaklagtiriimasi, kikiirt igeren organik ve
inorganiflz’fonksiyonel gruplarin tepkimesi yoluyla olmaktadir. Isil bozunma,
oksidesulfirizasyon, klorlama ve yikseltgeme gibi kimyasal yontemler
kullanilarak kémiirde bulunan piritik ve sulfat kikiirdiinin tamamr ile organik
kiikirdiin bir kismu uzaklagtirilabilmektedir.

Son wyillarda, biyolojik kukirt giderme yontemi ile komur igerisindeki
piritik_ kikirdin, kuakirt bakterileri tarafindan oksitlenerek suda ¢oziinen
stlfatlara donustiiriitme prosesi gelistirilmigtir. [2], [13], [14]



15

2.2. Yanma Swrasinda Kiikiirtdioksit Giderimi

Tum kuru kukurt giderme yontemleri, kalsiyum karbonat, kalsiyum
hidroksit veya magnezyum karbonat gibi kiigiik tanecik boyutundaki gozenekli
sorbentlerin yanma ortamina eklenmesi esasina dayanir. Bu sorbentler, yakitla
birlikte ikincil hava ile veya alev bolgesinin ustiinde yakma kamarasina
verilmektedir. Kalsiyum karbonat veya kalsiyum hidroksitin yanma kamarasina
atilmasi durumunda 6nce kalsiyum oksit elde edilmekte, daha sonra 800-1000 °C
araliginda kalsiyum oksit ile kiikirtdioksit tepkimeye girerek kalsiyum silfat
olugmaktadir. Bu islem sirasinda klor ve flor igeren gazlarda tutulabilmektedir.

Giderme sonucu olusan, silfat, silfit ve yiksek miktarda kalsiyum oksit
igceren urin karigimi ¢imento fabrikalarinda hammadde olarak kullanilabilmekte
veya inert kisimlart giderilmedikge ticari bir deger tasimadigindan ikinci bir
muameleye tabi tutulmak tizere depolanmaktadir. Kiregtas: ve dolomit enjeksiyon
yonteminin en biyiik avantaji, mevcut kazanlara uygulanabilir]igi ile yatirim ve
isletme masrafimin diisitk olmasidir. Ancak bu yontemle kikirtdioksit tutma

veriminin ortalama % 50 gibi dustik degerlerde olmasi bir dezavantajdir. [2], [15]

2.3. Yanma Senucu Olusan Atik Gazlardan Kiikiirtdioksit Giderimi

2.3.1. Yas yontemler

2.3.1.1. Kalsiyum bilesiklerinin kullanildig: yéntemler

Kukirtdioksit giderme yontemleri iginde her yerde ve ucuz olarak
bulunabilen kalsiyum bilesiklerinin yaygin sekildeki kullanimi yontemin en
onemli avantajidir. Ancak, son Urin olarak elde edilen kalsiyum silfit ve
kalsiyum silfatin ¢evreye atilmasi diger bir problemi olusturur. Bu atiklarin
uygun sekilde islenmesiyle ingaat malzemesi yapiminda dolgu malzemesi olarak

degerlendirilebilen jips (CaSO04.2H,0) uretilir. Eger yan uriin olarak jips gibi
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kullanilabilir madde dretimi saglanirsa bu tiir prosesler daha avantajli hale
gelebilir. [2], [12]

Bu yontemin uygulandigi proseslerde olusan baglica sorunlar: Unitelerde
muhtemel tikanmalar, kabuk olusumu, erozyon, kiregtaginin az ¢6ziinmesi sonucu
reaksiyon igin stokiyometrik ihtiyagtan daha fazla kiregtasi kullaniimasi ve
reaksiyona girmemis fazla kiregtaginin son urtinde digar1 alinmasi, jips tretimi
olmadig: durumlarda son triin olan kati maddenin ¢evreye atilmasi ve yikama
sonrasinda soguyan gazin, bacadan desarj edilmesi i¢in yeniden 1sitilmast

gerekliligidir. [12], [15], [16]

2.3.1.2. Sodyum bilesiklerinin kullanildig1 yontemler

Kiregtaginin yarattig1 tikanma, kabuk olusumu ve erozyon problemlerinin
onlenmesi ve daha yitksek giderme verimlerine ulagilmasi amaciyla sodyum
bilesiklerinin  kullanimi  glindeme gelmigtir. Atik gazdan kukartdioksit
gideriminde kullamlan sodyum bilesikleri, sodyum karbonat ve sodyum
hidroksittir. Sodyum karbonat ve sodyum hidroksit kukiirtdioksit ile reaksiyona
girerek sodyum siilfiti olusturur. Bu yontemde son trtin olarak elde edilen sodyum
sulfitin  kagit ve cam sanayinde kullanilmasi nedeniyle atik sorunu
yasanmamaktadir. Ayrica baca gazindaki kikiirt oksitlerin hemen hemen tamam
tutulabilmektedir. Bu nedenle prosesin teknik olarak riski yoktur ve endiistri
uygulamasi yaygin oldugu i¢in yeterli isletme verisi de mevcuttur. Sodyum
bilesiklerinin dezavantaji ise kirece gore daha pahali olmalaridir. Buna karsilik
maliyetin azaltilabilmesi i¢in dogal soda (trona) kullanilabilir. Dunya tzerinde bu
yontemi kullanan ve c¢ogunlugu Japonya’da olan otuz kadar tesisin oldugu
belirtilmektedir. [15], [16]

Sodyum bilesiklerinin pahali olmasi nedeniyle bu tir maddelerin yeniden
kazanilmasi gindeme gelmistir. Bunun sonucu olarak Wellman-Lord prosesi
ortaya ¢ikmistir. Wellman-Lord prosesi, kiikurtdioksit giderimi, rejenerasyon ve
kiikirtdioksit isleme olmak tzere ti¢ boélimde incelenebilir. Kukirtdioksit
giderimi kisminda, kiikiirtdioksit igeren baca gazi once su ile 6n yikamaya tabi

tutulur. Sonra bu gaz sodyum karbonat g¢ozeltisi ile yikamr. Kikirtdioksit,
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sodyum karbonat ile reaksiyona girerek baca gazindan ayrilir. Rejenerasyon
bolimiinde sodyumbisiilfit, katalizor iceren buharlastirici igerisinde 181l ayrigmaya
ugrar ve kiikirtdioksit aynilir. Igindeki su buhar1 yogusturulursa saf kiikiirtdioksit

gazi elde edilir. Kikurtdioksit giderme ve rejenerasyon sirastyla

SO;+ Na,SO; + H;O— 2NaHSO; : 2.1
2NaHSO; +IS] ——— Na2803(kau) + HzO(gaz) + SOz(gaz) 2.2)

tepkimelerine gore gergeklesmektedir. Kiikiirtdioksit isleme boliimiinde ise

elementel kukirt, sivi SO, veya H,SO4 gibi yan triinler elde edilir. [17], [18]

2.3.1.3. Amonyagmn kullamldig) yéntemler

Kukirtdioksitin yikama ile giderilmesinde sodyum ¢6zeltisinin alternatifi
olarak amonyak ¢6zeltisi gosterilmektedir. Atik gazdan kikurtdioksit gideriminde
amonyagin kullanilmasiyla olusan son urtin amonyum stlfattir. Amonyum
sulfatin kullanilabilir bir gibre g¢esidi olmasi bu yontemin bir avantajidir. Bu
yontem kullanilarak gelistirilen proses Walther prosesidir. Walther prosesinde
sadece kukurtdioksit degil, azot oksitler de giderilmektedir. Boyle bir durumda
son {iriin olarak amonyum stlfatin yaninda amonyum nitrat da olusmaktadir.

Proses baglangicta ¢ok ilgi gérmesine ragmen teknik uygulama zorluklari
nedeni ile pratikte fazla kullanim alam bulamamugtir. En 6nemli teknik sorun
aerosol emisyonudur. Amonyagin pahali bir madde olmas: da yontemin diger bir

dezavantajidir. [12], [16]

2.3.1.4. Magnezyum bilesiklerinin kullamldig yontemler

Atik gazdan kikuirtdioksit gideriminde kullanilan magnezyum bilesigi,
magnezyum oksittir. Magnezyum oksitin suda ¢ozinmesi ile olusan magnezyum
hidroksit, baca gaz1 icerisindeki kikurtdioksiti tutarak magnezyum sulfit ve

magnezyum silfata donigmektedir. Magnezyum silfit, kok ile kalsine edilerek
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tekrar magnezyum oksite doniistiriilmekte ve agiga ¢ikan kiikiirtdioksitten yan
tiriin olarak derisik kukartdioksit veya % 98’lik siilfiirik asit tretilmektedir. Elde
edilen magnezyum oksit tesise geri gonderilmektedir. Bu sistemin dezavantaji
rejenerasyon i¢in harcanan enerji ile soguyan gazi bacadan atabilmek i¢in yapilan

isitma islemidir. [15], [19]

2.3.1.5. Rejenere edilebilen yontemler

a) Na - sitrat ¢ozeltileriyle yikama

Tezin esas amacim igeren bu yontem hakkindaki detayli bilgiler 3.

Bolim’de verilmistir.

b) Na - fosfat ¢ozeltileriyle yikama

Bu proses literatirde ELSORP prosesi olarak bilinmektedir. ELSORP
prosesi SO;’nin absorplanmasi amaciyla sodyum fosfat’in sulu ¢6zeltilerinin
kullanildig:1 bir prosestir. Ikinci ayrisma basamaginda aktif tampon olarak fosforik

asit ortaya ¢tkar. Bu prosesteki reaksiyonlar asagida goruldign gibidir.

SOx(g) < SO2ag) (2.6)
SOxaq + 2H20 < H;0" + HSOy' 2.7
HPO, + H3O+ < HPOs + H,O (2.8)

Proses yaklagtk 5,0-6,5 pH araliginda isletilmektedir. Yiiksek tampon
derisimi ve proses siiresince bagil olarak yiksek olan pH degerleri, yiiksek
absorban sirkiilasyonuna ve dolayisiyla yiksek absorpsiyon kapasitesine yol
agmaktadir. Ancak bu proseste fosfat tamponun kimyasal kararhiligma dikkat
edilmelidir. Burada tutulan SO;’nin  pazarlanabilir  Grinler  haline
doniistirilebilmesi igin elementel kikiirt, sivi SO, veya sulfurik asit dretim

prosesleri kullamlabilir. [20]
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¢) Fiziksel yikama

Fiziksel yikama yontemi olarak bilinen bu yontemde, 25 °C sicaklikta
tetraethyleneglykol-dimethylether kullanilir. Bu madde iyi ¢6zici olmasi, buhar
basincinin digiik olmast ve ¢oziinen maddeler ile kolay reaksiyon vermemesi gibi
nedenlerle tercih edilmektedir. Baca gazi 6nce dogrudan su ile temas ettirilerek iki
asamali sogutucularda oda sicakligina kadar sogutulur. Sogutmada kullanilan su
notralize  edilip  kanalizasyona  verilebilir.  Sonra  bir  absorplayicida
tetraethyleneglykol-dimethylether ¢ozeltisi ile baca gazinin igerdigi SO,
absorplamir. Elde edilen SO, yiikli absorpsiyon ¢ozeltisi bir rejenerasyon
kolonuna gonderilir. Rejenerasyon kolonunun tepesinden alinan kikurtdioksit sivi

olarak elde edilebilecegi gibi siilfiirik asit tiretiminde de kullanilabilir. [2],[15]

2.3.1.6. Diger yontemler

a) Deniz suyu ile yikama yontemi

Absorplayict ortam olarak tek basina deniz suyunun kullanildig: kikirtdioksit
giderim yontemi de mevcuttur. Bu prosesin denize yakin bolgelerde uygulama
kolaylig1 vardir. Once igerisine dogrudan deniz suyu piskirtilen baca gazi
yaklagik 200 °C’a sogutulur. Daha sonra galigma sicakligina kadar (50-60 °C)
sogutulan bu gaz, bir dolgulu kolon olan yikayicinin altindan, deniz suyu ise
yikayicinin tstliinden verilmektedir. Bu esnada kiiktirtdioksit ters akim prensibiyle
absorplanmaktadir. Absorplayict sivi noétralize edildikten sonra tekrar denize
verilmekte ve baca gazinin atmosfere kolayca verilebilmesi i¢in yaklagik 120 °C’e

kadar 1sitilmast gerekmektedir. [2], [15]
b) Aktif karbon yontemi
Yas yontemlerden bir digeri de yas adsorpsiyon prosesidir. Bu yontemin

bilinen orneklerinden Lurgi prosesinde, aktif karbon tuzerine siirekli olarak su

piskirtiilmektedir. Baca gazi, aktif karbon tutucusundan gelen % 10-20°lik
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sulfuritk asit ¢ozeltisi ile yaklagik olarak 120 °C’e sogutulur. Bu yoOntemin
ekonomik tarafi, yikayici ¢ézelti i¢indeki asit derisiminin kiikiirtdioksitin gaz
fazindan adsorpsiyonu ile artirilabilmesi ve baca gazinin tekrar 1sitma
gerektirmemesidir. Bu yontemin az da olsa endistriyel uygulamasi vardir. Yas
adsorpsiyon prosesinin dezavantaji ise ilave ekipman ve korozyona dayanikli

malzeme gereksinimidir. [2], [16]

2.3.2. Kuru yontemler

2.3.2.1. Aktif madde piiskiirtme yontemi

Bu yontemde kikurtdioksiti gidermede kullamlan kiregtagt veya soda
¢ozeltileri bir kurutucu igerisinde baca gazi tizerine puskiirtiilmektedir. Ortamdaki
suyun buharlagsmasi sonucu kiikiirtdioksit igeren Urtnler sistemden kuru olarak
ayrilarak, torba filtrelerde tutulmaktadir. Kuru kati ariinler yaklasik 10-50 sn'de
olugsmaktadir.  Puskiurtmeli kurutma yonteminde asagidaki tepkimeler

gerceklesmektedir. [2], [18], [21]

Ca(OH),+ SO, ———— CaS0;+ H,0 (2.9)
Ca(OH), + SO, + 1/20, —> CaSO, + H,0 (2.10)
Ca(OH), + 2HCI ———— CaCl, +2H,0 2.11)
Ca(OH), + 2HF ————— CaF, + 2H,0 (2.12)

Bu yontemin basit olusu, disik yatiim ve isletme maliyeti olmasi, yas
kirectagt sistemlerinde oldugu gibi proseste kabuk olusumu ve tikanma gibi
problemlerin olmamasi, son uriin olarak elde edilen jips veya sodyum siilfatin
degerlendirilebilmesi ve kukurtdioksitin % 95’inin giderilebilmesi gibi avantajlan
vardir. Dezavantaj ise, kat1 tiriinlerin 1yi kurutulmamasi sonucu torba filtrelerde
olusan tikanmadir. Piskiirtmeli kurutucuda kikirtdioksit gidermede kullanilan
sodyum icerikli bilesikler daha etkin olmalarina ragmen, kalsiyum igerikli
bilesiklere gore daha pahalidir. [2], [12], [15]
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2.3.2.2. Alkali enjeksiyon yontemi

Bu yontemde kullanilan kukirtdioksit tutucu maddeler, yanma sonucu
olusan gaz lzerine ve aleve yakin bolgede puskirtilirler. Bu durumda, kiregtasi
kullanildiginda 650-1150 °C de, dogal soda kullanildiginda ise 150-300 °C 10-15
sn'lik bir sirede gaz ile kiikirtdioksit tutucu madde temas ettirilerek reaksiyon
gerceklestinlir. Kiregtasi, yanma gazlar iginde 6nce kalsine olarak kalsiyum oksit
olusur ve sonra olusan kalsiyum oksit kikirtdioksit ile reaksiyona girer.
Reaksiyon sonucu olusan sulfat bilesikleri, ugucu kil ile birlikte elektrostatik
¢okturtcilerde toplanir. Bu yontem ozellikle kukurt igerigi az olan komirlerin
yakildig: 20 ve 100 MW’lik tesislerde denenmis ve % 70-80 araliginda degisen
kikurtdioksit giderimi saglanmigtir. Kuru kiregtast enjeksiyonu yodnteminin
avantajlari, mevcut termik santrallara uygulanabilirligi ile yatinm ve isletme
maliyetinin digik olmasidir. Yontemin en onemli dezavantaji Hava Kalitesinin
Korunmas: Yonetmeligi’nde ongérilen kikirtdioksit emisyon stir degerlerinin
altinda giderme yapamamasidir. [15], [16]

Trona ile kiikirtdioksit tutulmasini incelemek tizere yapilan bir ¢aligmada
sabit yatakli bir kuru filtre sistemi olugturulmustur. Burada, aktif soda, tronanin
kalsinasyonu ile elde edilmigtir. Aktif sodanin kikirtdioksit ile olduke¢a diisik
sicakliklarda reaksiyona girmesi, tronanin kuru baca gazi kikirt giderim
sistemlerinde kullamim alanim arttirmistir. Aktif soda kiikiirtdioksit ile kuru fazda
100-200 °C arasinda reaksiyona girmekte ve sodyum siilfit Gretiminde sodanin
baca gazi igine piskurtiilmesi veya sabit yatakli bir kuru filtre i¢inde kullaniimas:
ekonomik bir yaklasim olmaktadir. Sabit yatakhi kuru filtrede % 100’e varan
oranda kukurtdioksit giderimi gergeklesmektedir. [22]
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3. SITRAT YONTEMIYLE SO, GIDERIMI VE KONUYLA ILGILI
CALISMALAR

Sitrat prosesi, sitrik asitin tampon g¢ozeltisinde SO, ’nin absorplanmasini;
SOz nin H2S’le reaksiyona girerek ¢ozeltinin rejenerasyonunu ve elementel kikirt
olusumunu igermektedir. Gelistirilmis sitrat prosesinin rejenerasyon basamagi ise,
dolgulu kolonda ters yonden gonderilen SO, yukli ¢ozelti ile subuharimin temas
ettirilerek ortamdaki SO;’nin siyrilarak ayrilmasint ve sivi SO,, H;SO4 ve

elementel kiikirt Gretimini igermektedir.[23]

3.1. Prosesin Tanitimi

3.1.1. H,S rejenerasyonuyla SO, absorpsiyonu

Sitrat prosesi temel olarak asagidaki basamaklardan meydana gelmektedir
(Sekil 3.1). [23]

1 2 3 4 5 6
Gaz Temizieme | S0, | Kokurt Cokturmesil ~ Soifat | Kokirt i _HS
ve | Absorpslyonu I ve Mzaklagtimasi Geri KtazammlI Oretimi
Sogutma Gozeltt I
i | Rejenerasyonu I I
l Gaz tsihciya I I |
[ Bacaya | | | HS<o, ) |
Temizi Iv- " I L l Ra)‘nnenedﬂmlscjszam :
Lo ¢ oy | f : L |
| > I //
. | 1l |
! I i i ///j
I ‘ I T T Buhar
Baca Gaz) ) ] : I l : }
| T | oo
su —o-l——v | : = |
. {
i l| Gez-'r | NasSOI0HO | b
Asidik su ! { ===
va o ] {
KzuPan!kulhrl | I

Erimig Kokdirt |

Sekil 3.1. Sitrat prosesi akum semast.
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. Su, SO: igeren ortalama sicakhgi 160°C olan baca gazindaki HySOs4
damlaciklarini ve kat1 partikiilleri yikayarak uzaklastirirken gazin sicakligi 45-
65°C’e diiser.

. Temiz ve sogutulmus gazdan SO,’t absorplayan sitrik asit, sodyum sitrat ve
sodyum tiyosiilfat ¢6zeltisi, ortam pH’m 4,5 ayarlar. Bu asamada glikolik asit
gibi diger organik asitler de sitrik asidin yerine gegebilmektedir.

. SO, ile yiiklu sitrat ¢ozeltisi, elementel kikirt olusumunu saglamak ve geri
dongt icin ¢Ozeltiyi rejenere etmek igin yaklasik olarak 55-65°C sicaklikta
H,S’le reaksiyona girer.

. Gert  kazamilmig sitrat ¢ozeltisi hava ile sogutuldugunda, SO;’in
oksidasyonuyla olusan siilfat iyonu (SO;?), Glauber tuzu (Na;SO4.10H,0)
olarak kristallenir. Daha sonra Na;SO4.10H,0O filtre edilir ve sitrat ¢ozeltisini
geri kazanmak i¢in yikanir.

. Yizdurme ve eritme islemleri sonucu elde edilen kiikiirt, rejenere edilmig sitrat
¢ozeltisinden ayrilir ve geriye kalan ¢ozelti, daha fazla SO, absorplamak igin
geri dongiiye verilir.

. Eger herhangi bir H,S kaynag: yoksa, elde edilen kiikiirdiin 2/3’4 dogal gaz
(CHy) ve subuhar ile H,S tretecinde reaksiyona sokularak, istenilen miktarda

H,S tretimi yapilir.

3.1.2. Buhar siyirma yontemiyle SO, absorpsiyonu

Gelistirilmis sitrat prosesi, SO, yiikli ¢6zeltinin H,S yerine subuhari ile

rejenere edilmesinden dolay;, kavram olarak yukanda bahsedilen sitrat

prosesinden ayrilmaktadir. Burada buhar, H,SO4’e dontstirilebilen SO, gazini

geri kazanmak i¢in siyirma kolonuna gonderilir. Buhar siyirmasiyla yapilan

rejenerasyon, hacimce %1°den daha az SO, igeren gazlar i¢in ekonomik degildir.

Ancak, gelistirilmig sitrat prosesi SO, emisyonlariin biyik miktarlarda oldugu

maden eritme tesislerinde basariyla uygulanabilir. [23]

Gelistirilmisg sitrat prosesi, Sekil 3.2°de gosterilen basamaklar: igermektedir.
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1. pH’1 4,75’ ayarhi sitrik asit ve sodyum sitrat ¢ozeltisi, sogutulmus ve
temizlenmis (H2SO4 damlaciklan ve partikiiller uzaklastirilmis) gazdaki SO,’1
absorplar.

2. SO, yuklu sitrat ¢ozeltisi kaynayana kadar 1sitildiginda, tretilen buhar SO’
¢ozeltiden styirir ve ¢ozeltiyi geri dongii igin rejenere eder.

Nemli SO;-buhar karisiminin biraz daha islenmesiyle, nemi giderilmis SO,

H,SO04 ve kikart tretilebilir. H,S’in kullanildigi rejenerasyon prosesinde oldugu

gibi, buhar styirma prosesinde de SO’ uzaklagtirma basamagina ihtiyag vardir.

islak S0,y
Temizlenmis Gaz

| Yoguguk ¢ .

4 Faz Apnoci
== 3 - Buhar + S0,
Absorpsiyon ) -~
Kelonu ‘f;l’r';;o“ﬁ's 11 Dedigtirici
Y P oszelti Sinnoi-sttic

YUKIG tampon Suhar
Qazelﬁ A A AN _4,..—-
=

P Yogusuk

Kirli Gaz ——

(HyS Oy darnlac kian
wve partikOtler
uzakiagtinidi ktan sonra}
Isi Dedistirici l l

.

Sekil 3.2 Gelistirilmis sitrat prosesi akim semasi. [23]
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3.2. Proses Siiresince Gelisen Kimyasal Olaylar

Bu bolimde, H,S rejenerasyonunu igeren sitrat prosesinde ve -buhar
stytrmasinin oldugu gelistirilmig sitrat prosesinde olusan kimyasal olaylardan
bahsedilmistir. A.B.D. Maden Birosu ve Pfrizer Inc. tarafindan yapilan
caligmalarda sitrat prosesinin kimyasi hakkinda daha detayli bilgi verilmigtir. [24],
[25]

3.2.1. H,S rejenerasyonuyla SO, absorpsiyonu

Genel olarak, sitrat prosesinin SO, absorpsiyonu ve ¢ozelti rejenerasyonu

basamaklari, agagidaki kimyasal reaksiyonlaria verilmektedir.

1. SO7’in tamponlanmus sitrik asit ¢ozeltisinde absorplanmast.
2. Cozinmus SO; ile H,S’in kiikiirt Gretmek Uizere reaksiyona girmesi.

3. NayS0O,4.10H,O’1n kristallenmesi.

Oncelikle baca gazindaki SO; , su ile asagidaki reaksiyon uyarinca absorplanir.

SO; + H;0 < H'+ HSO; (3.1)

Zayif bir asit tuzu olan sodyum sitrat (NaOOCCH,-HOCCOOBE-
CH,COOR) silfit ¢ozeltisinde ¢6ziintir ve agsagidaki reaksiyon meydana gelir.

H'+ HSO; + Na' + Sitrat <> Na* + HSO; + Sitrik asit (3.2)

Birinci reaksiyonda SO,’in absorpsiyonuyla ortaya ¢ikan hidrojen iyonu,
sitrik asidi olugturmak lizere ikinci reaksiyondaki sitrat iyonuyla birlesir.
Boylelikle hidrojen iyonu, ortamda bulunan sitrat iyonu ile tamponlamir ve
olabildiginden daha fazla SO, absorplanabilir. Cesitli SO, yiiklemeleri igin farkli
sitrat derigimlerindeki pH degisimi Sekil 3.3’de verilmektedir. 1,0 M’lik (192g/1
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sitrik asit) sitrat ¢ozeltisi, diger digiik derisimlere gore daha fazla tamponlama

etkisi gostermigtir.

5.0 T T ] T ] 7 1 T | |

4,5

4,0

1,0 M sitrat ¢6z.

:g_ 3,5 p— -
0,5 M sitrat ¢oz.
3,0+ —
2,5 — 0,25 M sitrat ¢oz. —
2,0 | | ] L | ] | | | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

GCozelti SO, ytiklemesi, g/

Selal 3.3 8O, vikklemesinin ¢ozelti pH’ indaki etldsi,

Kullanilan sitrat ¢ozeltisinin glici, gazin sicakligina, akis hizina ve
absorbanin akig hizina bagl oldugu kadar, SO, derisimine de baghdir. Cozeltidek:
sitrik asidin NaOH’a olan oramnin ayarlanmasi, istenilen baslangic pH’na
ulagilmasini saglar. |

SO, absorplanirken, ¢oézelti pH’1 Sekil 3.3’de gosterildigi gibi azalir.
Kikirt ¢okelmesi-¢ozelti rejenerasyonu basamaginda, HSO;, H,;S’le reaksiyona
girerek kukirdi indirgerken, ¢ozelti pH’1 baslangic degerine doner. Bu nedenle
pH, bir rejenerasyon belirtecidir. Rejenerasyon reaksiyonunun stokiyometrisi

genellikle agagidaki gibi ifade edilir. [26]
2H,S + HSO; +H — 35S+ 3H;0 (3.3)

Uciincii reaksiyon, ortamdaki hidrojen iyonunun tiketildigini boylelikle
gozelti pH’min baglangi¢ degerine geri dondigiini gosterir. Bu durum, eger ¢ozelti
tam olarak rejenere edilmigse meydana gelir. Eger H,S yetersizse veya ¢ozelt
pH’1 ¢ok yikseliyor veya disiiyorsa, farkhi reaksiyonlarin meydana geldigi

dusiiniilebilir. Bu reaksiyon, ortam pH’nin 6’nin Gzerinde oldugu durumlarda



kikiirt olusturmak i¢in daha fazla gergeklesemez. Disiik pH’larda (iglinci
reaksiyon dikkate alinir. Buna ragmen pH’min 37n altinda oldugu durumlarda
kiikurt, kolloidal olma egilimindedir.

Proseste tiyosilfat(S,0;’) asagidaki gibi meydana gelmektedir.

HSO; +S— S,07 +H' (3.4
politiyonatlar (S_O7’, n=3’le) ise agagidaki reaksiyon ile meydana gelmektedir.

4HSO; + S,07 +2H — 28,07 +3H,0 3.5)

S,07%, kikiirt ve SO0 olusturmak iizere asagidaki 3.6 reaksiyonuna

gore bozunur.

38,07 +H <> 4S+2807 + H,0 (3.6)

Bu reaksiyon Oncelikle, sicakligin bozunmay: arttirdigi, kitktirdiin eritilme
basamaginda gorulir. HSO; ’in oksidasyonunu ve SOs’lin absorpsiyonu igeren

diger SO, kaynaklari asagidaki vyedinci ve sekizinci reaksiyonlara gore

verilmektedir.
HSO; +1/20; — SO7 +H' (3.7)
SO; + H,0 — SO;* +2H" (3.9)

Altinci, yedinci ve sekizinci reaksiyonlar, absorban ¢ozelti igerisinde SO;?
ve hidrojen iyonunun olusumuna katkida bulunmaktadir. Bazin sonradan
eklenmesi, asidi notralize etmektedir. Sonug olarak olusan SO;’, rejenere edilmis

absorbanin akan akimindaki Na;SO04.10H;O’in kristallenmesi ile sistemden

uzaklagtirilir. [27]
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3.2.2. Buhar siyirma ile SO, absorpsiyonu

Gelistirilmig sitrat prosesinde yer alan temel reaksiyonlar, 3.1 ve 3.2
reaksiyonlarimin  tersidir. Bu proses, siywrma basamaginda, absorpsiyon

basamaginin tersini kullanir. Iki etki, absorpsiyon basamagini tersine gevirir.

1. Cozeltiyi 1sitmak; daha fazla sitrik asidi iyonize edeceginden, hidrojen
iyonu derigimi artar.
2. SO;’1 ¢ozelti uizerinde buharla seyreltmek; dengeyi ¢ozeltideki SO, ile

desorpsiyon sonucu meydana gelen gazdaki SO;’e kaydirir.

Bu etkiler, birinci reaksiyon dengesini sola kaydirir ve ¢ozeltideki SO;’in

buhara ge¢mesi ig¢in gerekli strikleyici kuvveti yaratir. Gelistirilmis sitrat
prosesinde S,0;" iretilmez ¢iinku sistemde H,S yoktur. S,0:*’in eklenmesi,
SO7’in SOj’e oksidasyonunu engelledigi igin dikkate deger bulunmustur. Ancak
styirma basamagi sirasindaki S,0;"’in bozunmasi, S,0;"’in eklenmesinden
saglanacak faydalardan daha agir basmaktadir. Bu sebeple, gelistirilmis sitrat
prosesindeki absorban, S,07 icermemektedir. Gelistirilmis sitrat prosesindeki
SO;*’in kaynagi HSO; ’in oksidasyonu (3.7) ve SOj’iin absorpsiyonunu (3.8)
igermektedir. Rejenere edilmig absorbanin akan akiminda SO;* tuzunun tekrar
kristallendirilmesi, olusan SO;’ii prosesten uzaklastirir. Modifiye edilmig sitrat

prosesinin kimyasina ait ek bilgiler Lien tarafindan verilmistir [26], [27]

3.2.3. H,S tiretimi

Uglincii reaksiyon icin gerekli H;S, cesitli proseslerden biriyle tretilebilir.
Ticari olarak H,S, petrol ve dogal gaz rafinasyonunda ve karbon disulfit(CS;)
tretiminde meydana gelmektedir. Endistriyel olgekte H,S tretimi genellikle

CHy’den saglanan hidrojenin kiikurtle olan reaksiyonu ile yapilmaktadir.

H, +S — H;S (3.9)
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Alternatif bir H,S tretim yontemi de CH,’lin dogrudan kiikiirt ve subuhari
ile asagidaki gibi reaksiyona sokulmasidir.

CH,4 +4S + 2H,0 — CO;, + 4H,S (3.10)

Bu yaklagim, CS, iiretmek i¢in CH,’iin kiikiirtle reaksiyona sokuldugu

ticari proseslerin bir modifikasyonudur.

CH, + 4S — CS, + 2H,S (3.11)

Onuncu reaksiyonda gosterildigi gibi, buharm eklenmesiyle CS,, CO, ve

H,S’e asagidaki gibi hidroliz olur.

CS; + 2H,0 — CO; + 2H,S (3.12)

Biiro tarafindan yapilan aragtirmalar CO, C;Hg ve CH30H gibi maddelerin
H,S iretimi i¢in kullamminin, asafidaki reaksiyonlara gore degerinin

olabilecegini gostermektedir. [26]

CO + S + H0 — H,S + CO;, (3.13)
C,Hg + 7S + 4H,0 — 7TH,S + 2CO, (3.14)
CH;0H + 38 + H,0 — 3H,S + CO;, (3.15)
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3.3. Konuyla Ilgili Laboratuvar Cahsmalan

A.B.D. Maden Biirosu tarafindan, 6zellikle maden eritme tesislerinden
kaynaklanan SO, emisyonlarmin giderimine yonelik olarak 1968’de baca
gazlarindan kiikiirt giderimi (BGD) iizerinde bir arastirma programu baslatilmigtir.
On caligmalar ve literatiir taramalari, uygun bir ¢ozelti icerisinde SO,’nin
absorplanmasi ve daha sonra birbirini izleyen, SO, nin H,S’le tepkimeye girerek
kiikiirdiin ¢oktiiriilmesi ve ¢Ozeltinin geri kazanmilmast basamaklar1 ile etkin
sekilde baca gazi desiilfiirizasyonunun yapilabilecegini gostermistir. [28]

Baslangigta, patent literatiirlinde onerilen yiiksek kaynama noktali organik
stvilar, SO, absorpsiyonu ve kiikiirt olusumu reaksiyonlar: i¢in denenmistir. Bagil
olarak diisik SO, absorplama kapasitesi ve saf organik maddelerin yiiksek
maliyeti, literatiirde de belirtilen sulu ¢ozeltilerin ele alinmasina neden olmustur.

Bir ¢ok madde kombinasyonlarmmin denenmesinden bir yil sonra,
aragtirmacilar, sitrik asit ve sodyum sitratin sulu ¢ozeltilerinin, SO, absorpsiyonu
icin etkin bir absorban oldugunu bulmuglardw. Keller tarafindan 1956’daki
patentinde sodyum sitrat gibi bir ¢6zelti Onerilmis ve Biiro’nun sonuglar: ile
uyumlu oldugu goriilmistiir. [28]

SO, absorbanmmn se¢iminde etkin faktorler arasinda, iyt bir kimyasal
kararhlik (stabilite), disiik bubar basmci, yeterli pH tamponlama kapasitesi,
sudaki yiiksek ¢6ziiniirlikk, yiiksek SO, absorplama kapasitesi, H,S gaz1 ile
kolayca ve tamamen rejenere edilebilme yetenegi ve yiiksek saflikta ve istenilen
fiziksel 6zellikte kiikiirt tiretimi gelmektedir.

Laboratuvarda yapilan kiiciik 6lgekli ve siirekli deneme ¢aligmalari, baca
gazindaki SO,’nin sitrat ¢dzeltisiyle uzaklagtirilmasimin ve daha sonra aym
¢ozeltinin H,S’le reaksiyona girerek SO,’nin elementel kiikiirde indirgenmesinin
uygun olacagim gostermistir. 1970 yilinda yiiriirliige giren Federal Temiz Hava
Kanunu’nun (Federal Clean Air Act) ilgili maddeleri, A.B.D. Maden Biirosu’nu,
maden eritme tesislerinden, petrol ve komiir yakan elektrik ve buhar lretim
tesislerinden ve- petrol ve gaz rafinerilerinden kaynaklanan c¢esiti baca
gazlarindaki SO, nin sitrat prosesiyle uzaklastiriimasi konusunda tesvik etmigtir.

Proje siiresince H,S tiretimi, buhar siyirma rejenerasyonu, sitrat prosesi kimyasi,
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kiktrt aymm, SO, absorpsiyonu, H,S rejenerasyonu ve kikiirt yiizdiirme
calismalar1 yapilmustir. [29]

3.3.1. On denemeler

Seyreltik baca gazindan SO,’nin sulu ortamdaki absorpsiyonu i¢in bir
sistem gelistirmeye yonelik olarak yapilan laboratuvar g¢alismalarma birgok
organik ve sulu ¢dzeltinin ele alinmasiyla baglanmistir. SO,’nin ¢oziintirligi i¢in
denenen absorbanlarin listesi Cizelge 3.1°de verilmektedir.

Secilen organik maddeler ve maden eritme tesisindeki baca gazin simule
eden seyreltik SO,-hava karisimi ile yapilan calismalar yiikksek SO, giderim
etkinligi ve mitkemmel ktikiirt geri kazanimi gostermistir. Cap1 5,08 cm olan ve
0,95 cm Rashing halkalarmmn dolgu maddesi olarak kullamldigi, 60,96 cm’lik
dolgu yiiksekligindeki absorplayicida kullanilan ve en ¢ok limit verici organik
absorbanlardan elde edilen sonuglar Cizelge 3.2°de verilmektedir. Ancak yapilan
bu denemeler, seyreltik SO, gazmin yikanmasi sirasinda, yiiksek kaynama noktalt
organik sivilarda oldukga fazla miktarda kaybin oldugunu gostermektedir.
Ornegin, tribiitil fosfat’la yapilan denemelerde 52°C’da hacimce %2 SO, iceren
gazin yikanmas! swasinda, liretilen her ton kiikiirt basma 5,5 kg’in lizerinde bir
¢ozelti kaybmin oldugu gézlenmistir. Bu sebeple yapilan ¢alismalarda, inorganik
ve karigik organik-inorganik maddelerin sulu ¢ozeltilerine yonelinmistir.[23]

Cizelge 3.1. SO, ¢6ziiniirligii i¢in denenen absorbanlar

Organik Abserbanlar Sulu Absorbanlar

Biitil fitealat Sitrik asit-sodyum hidroksit
Dimathy heptaon Diglikol amin

Dimetil anilin Glukonik asit-sodyum hidroksit
Dioktifitealat Gliserin

Difenil kresil fosfat Levunik asit-sodyum hidroksit
Dow corning 55 silikon Maleik asit-sodyum hidroksit
Dow corning 710 silikon Malik asit-sodyumhidroksit
Etilen glikol Monoetanol amin

Flerol TOF Sodyum asetat

GE SF 96 silikon Sodyum asetat-asetik asit
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Cizelge 3.1.(Devam) SO, ¢oziiniirliigii icin denenen absorbanlar

GE 1093 silikon Sodyum borat

Izodekanol Sodyum sitrat

Kerosen Sodyum sitrat-diglikol-amin
Monsanto Terminal 66 Sodyum sitrat-monoetanol amin
Monsanto Terminal 77 Sodyum sitrat-siilfalin
O-toliudin Sodyum sitrat-trietilen glikol
Stauffer 3364 A polyester Sodyum hidroksit

Tetraetilen glikol Sodyum siilfit

Tributoksi etil fosfat Sodyum tartarat

Tribiitil fosfat (TBP) Sodyum tetratiyonat

Trikresil fosfat Sodyum tiyosulfat

Trietilen glikol Trietanolamin

Trifenil fosfat Trisodyum fosfat

Trifenil fosfit Trisodyum fosfat-fosforik asit
Ksilidin

2,6,8-trimetil nonanon

%10 difenilanftalamin (TBP’de)

%10 trietilen glikolin (TBP’de)

Cizelge 3.2. Saf absorbanlar kullanarak SO, giderme etkinligi*

Absorban Absorban akis Gaz akas hin SO, giderim
hizi, m*/(dk m?) m*/(dk m?) etkinligi, %

Tributoksi etil 0,049 19,51 81

fosfat

Tribiitil fosfat 0,074 10,06 95

(TBP)

Trikresil fosfat 0,049 4,88 90

*Qda sicakliginda hacimee %2 SO, igeriginden

Cizelge 3.3’de, en ¢ok iimit veren absorbanlarla yapilan test sonuglar
verilmektedir. Bu sonuglar 5,08 cm ¢apinda, 0,95 cm cam Rasching halkalan ile
60,96 cm yiiksekliginde dolgulanmig absorplayicidan elde edilmistir. Asetat
cozeltisi ile yiiksek etkinlikte SO, absorplanmis ve HaS rejenerasyonu ile yiksek
kalitede kukurt dretilmigtir. Ancak asetik asidin yiksek buhar basinct (kaynama
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noktasi, 120°C) ¢ok fazla madde kaybina neden olmustur. Tam tersine, fosfat
cozeltisi etkin bir absorban olarak gorilmemektedir. Stlfosusinat (sulfo succinate)
cozeltisinin  kullanildigi denemelerde, SO;’nin sitrat ¢ozeltisi ile yapilan
denemelerine gore, daha fazla oksitlendigi gorilmugtir. Sitrat c¢ozeltileri ile
yapilan denemeler, farkli ¢ozelti derisimlerinde, ¢ozelti pH’larinda ve yikama
sicakliklarinda, yiitksek SO, giderme etkinliginin olabilecegini gostermistir.
Ayrica sitrik asidin buhar basincinin disik olmasindan dolay: madde kayiplart da

az olmustur.{23]

Cizelge 3.3. Sulu absorbanlar kullanarak SO, giderme etkinligi*

Absorban Yikama Cozelti Absorban Gaz akg SO; giderim
sicakhg, baslangi¢ akis hizi, hiz etkinligi, %
°C asiditesi, pH | m’/(dkm?) | w*/(dk.m?)
2,5M asetat 35 4,0 0,025 12,19 99
1,0M sitrat 35 3,5 0,049 9,75 95
0,5M sitrat 50 45 0,078 14,63 96
1,0M fosfat 45 4.5 0,172 14,63 93
0,5M siilfo susinat 50 45 0,078 14,63 94
*Hacimce %2 SO, iceriginden

Arastirmacilar, elde edilen bu bilgilerin 1s18inda, sitratin sulu ¢ozeltilerinin

kullanildig: proses calismalarim gelistirmeye karar vermislerdir.

3.3.2. SO; absorpsiyonu

Arastirmacilar, yapilan 6n g¢aligmalarin bir ¢ogunda, pH’1 4,1 olan IM
sitrik asit ve 1,5M NaOH karisimint denemislerdir. Daha sonraki ¢aligmalar, sitrat
absorbaninin daha fazla kostik-sitrik asit oranindan olugmast gerektigini
belirlemistir. Buna ragmen, SO.’nin artan oksidasyonu ve rejenerasyon
simrlamalan, en yiksek caligma pH’in1 5 ile sinirlamaktadir. Daha o6nce de
belirtildigi gibi kolloidal kikirt olusumu, minimum c¢alisma pH’ini 3°de

sinirlamaktadir.



Her nekadar ilk ¢alismalarda baslangig c¢ozeltisine eklenmese de

absorbamin dongiilenmesi sirasinda S,0;” meydana gelmistic. Daha sonraki

galigmalarda ¢ozelti ortarmnda S,035” bulunmaktadir. Arastirmacilar dncelikle iyi

bir SO, absorpsiyonu igin genel simirlant belirlemisler, bunun igin igse optimum
kosullar1 hesaplayarak ve prosesi gelistirerek baslamislardir. Sitrat prosesi
gelistirilirken hidroksi asetik asit (glikolik asit) ¢ozeltisinin kullanildig) aragtirma
denemeleri, arastirmacilanin sitrik asidi segmesine sebep olan, uygun sonuglari

vermistir.

3.3.2.1. Dagihm egrileri

Yatigkin hal dagilim egrilerinin hazirlanmast dinamik bir metod gerektirmektedir.
Bu amaca yo6nelik bir sistemde, SO, gazi, karigtirmali bir yikama sigesindeki sitrat
¢ozeltisine gonderilir. Karistirmali kabin ¢ikisina, buharlagma kayiplarimi énlemek
icin geri déngl yogusturucusu konur. Girig ve ¢ikis SO, gaz derisimi birbirine esit
oldugunda aragtirmacilar, SO, dagiliminin dengede oldugunu kabul etmigler ve
hem ¢o6zeltiyi hem de SO, gazimi analiz etmiglerdir. Absorpsiyondaki oksidasyon
etkilerinden uzak durmak igin SO, nin seyreltilmesinde azot kullanilmigtir.

Sekil 3.4, 5 ve 6 sitrat absorbanlarindaki yatigkin hal SO, dagilim
egrilerini gostermektedir. Egrilerdeki veri noktalart yerel atmosferik basing altinda

(640 mmHg) kuru gazdaki SO, nin analizini vermektedir.[23]
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36

40 [ T [ T | T T 1
35 |~  Sitrat ¢ozeltileri:
0,5M sitrik asit 35°C
S 30} 1,0MNaOH -
- 0,18M Na,S,0, 45°C
Q
£ 25 ]
2 55°C
$ 20 -
o 65°C
D 15| _
2
S 10l 75°C |
5 —
| | | | 1 I | L |
0 02 04 06 08 1,0 1,2 1,4 16 1,8 2,0
S0z Gaz Derisimi, %(kuru temel)

Sekil 3.6. Gaz derisiminin ve 640 mmHg mutlak basmncta sitrat ¢ozeltisi sicakhgmn SO,

absorpsiyonuna etkisi.

Sekil 3.4, 45°C ve 0,5M sitrat ve 0,2M S,03” igeren ¢ozeltinin dengedeki
2Y3

SO, gaz dengimi lizerine absorban pH’nin etkisini gostermektedir. Cozeltideki
NaOH’in sitrik aside olan molar oran1 2 oldugunda pH 4,6 olmaktadir. Daha
oncede bahsediidigi gibi molar oran 1,5 oldugunda pH 4,1 olmaktadir.

Sekil 3.5°de NaOH/sitrik asit molar oraninin 2 oldugu ve 0,25M S,03’

iceren sitrat ¢ozeltisinin dengedeki absorban derisimi ve SO, gaz derisimi
gosterilmektedir.
Sekil 3.6, NaOH/sitrik asit molar oranmmin 2 olmas: ile 0,5M sitrat ve

0,18M S,0;7” igeren ¢ozeltideki SO, yiiklemesinin tizerindeki SO, gaz derigimi

ve sicakliga olan bagimlilig gostermektedir.

Hammadde ihtiyacin1 en aza indirmek igin arastumacilar, gazin SO,
icerigi ile uyumlu en dusiik sitrat derigimini se¢mislerdir. Tercih edilecek ¢aligma
sicakhigi, digiik sicakliklarda absorbandaki yiksek SO, yiklemesi ve sogutma
masraflan ile rejenerasyon etkinligi ve kikiirt geri kazanmimu arasinda bir tercih

yapilmasini gerektirmektedir. Daha sonraki ¢aligmalarin bir ¢ogunda NaOH/sitrik
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asit molar orami 2 ve 0,2M Na,S,03 derisiminde olan ilave taze absorban ¢ozelti

kullanilmigtir.[23]

3.3.2.2. Kiikiirt ¢oktiirmesi ve ¢ozelti rejenerasyonu

Etkin bir kiukurt ¢okeltme sistemi, SO, yiikli sitrat ¢ozeltisi ile H,S
gazinin reaksiyona girdigi bir veya daha fazla kapali, tam karistirmali reaktérden
meydana gelmektedir. Reaktorlerdeki karistirici, ¢ozeltiyi ve SO, nin her moline
kars1 pervanenin altindan verilen 2 mol H,S gazim sirekli olarak karigtirmaktadir.
H,S ve SO, ekzotermik olarak tepkimeye girerler ve her kilogram SO, i¢in 760
kJ.’luk enerji agiga cikar. Rejenerasyon igin saf H,S gazimin kullanildigy kesikli
deneme sonugclari, yaklasik olarak 1 dk. reaksiyon siiresinin ve 50-70°C arasindaki
sicakliklarin kiiktrt topaklanmasi (flokulasyon) ve kiikiirdiin ¢6zeltiden ayriminin
arttirtimasi i¢in uygun kosullar oldugunu géstermistir. Strekli sistemlerde 10-20
dakika arasindaki reaksiyon siresi ve 16-22°C arasindaki sicakliklar tam bir
rejenerasyon i¢in uygun gorGlmustir. Aym zamanda 60-70°C arasindaki
sicakliklar rejenerasyon sirasinda baslangigta olugan kolloidal kukirdin
topaklasmasina yardim etmektedir.

Saf H,S’in kullanildigt strekli sistemlerde arastirmacilar, tek kademeli
kapali bir kapta HS’in SO, ile etkin bir sekilde reaksiyona girdigini tespit
etmiglerdir. H,S eklemesi, H,S’in ¢6zelti Uzerinde hafif bir pozitif basing
saglamasi i¢in yeterli oranda gaz eklenmesiyle kontrol edilmigtir. Boyle bir
sistemde bitin H,S reaksiyona girer ve ¢ozinir. Cunki, rejenerasyon
reaktorinde gaz ¢tkist yoktur. SO, ile tamamen reaksiyona girdikten sonra H,S’in
¢Ozinurliginin az olmasinin sebebi, sitrat ¢ozeltisinin ¢ok az miktarda HzS™1
cozmesidir. Cozinmis H,S ve katt kikiirt igeren rejenere edilmis cozelti
reaktorden sizdirmaz bir boru ile aktanlir. Coziinmiis H,S iceren ¢ozelti SO, ile
yukli sitrat ¢ozeltisi ile karigtirmali kapali bir kapta reaksiyona sokulmas: gereken
tehlikeli bir zehirdir. Seyreltik H,S ile SO, yiikli sitrat ¢ozeltisinin reaksiyonu
olduk¢a hizli ilerlemektedir. Buna ragmen H,S’le birlikte tasinan CO, gibi inert
gazlar nedeniyle rejenerasyon sisteminde, H,S gazi ve SO, yuklu sitrat

¢ozeltisinin ters akimli akiginin oldugu bir dizi reaktdre ihtiyag vardir. SO, yiiklu
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coOzelti yergekiminin etkisiyle Ustten zit yonle akarken, kikurt, subuhari ve
CHsin reaksiyonundan iretilebilecek olan H,S-CO, gaz kangimi, son
reaktordeki karigtiricinin altindan verilir. Dizideki birinci reaktérden ¢ikan H,S
iceren gaz, SO, olusturmak lizere yakilir ve daha sonra absorpsiyon kulesinde
yikanir. SO, yuklu ¢ozelti, Siirekli Deneme Birimi’nde (SDB) seri haldeki 5 L’lik
reaktorlerde %80°lik H,S kullanilarak rejenere edilmistir. Sekil 3.7°de SDB’daki
kikurt ¢okelmesi toplu olarak gorilmektedir. Kullanilan 15,24 cm ¢apindaki
reaktorlerde ¢ adet 1,60 cm genigliginde dikey engel bulunmaktadir.
Kangtirmada kullanilan 6,35 cm capindaki pervane 1,60 cm genisligindeki dort
adet bigaktan meydana gelmektedir. Bu reaktorlerde g¢abuk kukiirt ¢okelmesi ve
rejenerasyonu i¢in 1400 rpm’lik karistirma hizi gerekmektedir.[23]

Uc¢ kademeli ters akimli akig diizenlemesi H,S’i etkin bir sekilde
kullanmigtir. Buna ragmen stokiyometrik ihtiyacin tizerindeki %1-3’lik agiri H,S,
bu dizenlemedeki en uygun pH’1 saglamak ve tam bir rejenerasyona ulagmak igin
gereklidir. Bir diger durum da gaz ve bulamag akisini kolaylagtirmak igin yapilan
es yonla HaS ve SO, akiminda tam bir rejenerasyona ulagmak igin %5 asirt H,S

kullanilmalidir.

Cizelge 3.4. 75,71 L/dk siirekli deneme birimindeki deney sonuglar1.

Besleme gazindaki Absorbanin SO, Cikis gaz1 SO, miktary, SO, giderim etkinligi
SO,, hacimee % yiklemesi, g/l ppmv %
0.3 5.8 121 95,9
0,5 10 42 99.2
1,0 7,2 83 99,2

3.3.3. Rejenere edilmis cozeltiden kiikiirdiin ayrlmasi

Kukirt, rejenere edilmig sitrat ¢ozeltisi yigimndan filtrasyon,
koyulastirma, hidrosiklon, santrifiijjleme ve yizdiirme gibi gesitli kati-sivi ayirma
prosesleri ile ayrilmigtir. Geriye kalan ¢ozelti ve trin kitkirdiin geri kazamlmasi,
konsantre bulamacin veya kikiirt kekinin eritilmesi ile saglanmistir. Kakirdin

yaklagik olarak 135°C sicaklik ve 2,4 atm basing altinda eritilmesinde basingli bir
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kap kullamlmistir. Eriyen kikiirt burada kalmakta ve kabm altindan
bosaltilmaktadir. Sicak sitrat ¢bzeltisi bir kontrol vanasi ile kabin {izerinden
bosaltilmakta ve daha sonra ya bir 151 degistiricide ya da soguk sitrat ¢ozeltisi ile
sogutulmaktadir.

Kiikiirt bulamaci vakum altinda ¢abucak filtre edilir. Ancak kek, %20 kat1
icerecek sekilde kurur ve parcalanir. %1-3 kati iceren kikiirt bulamacmnmn
koyulastirilmas: ile %10’dan daha fazla kat1 igceren lriin elde edilir. %1 kat:
bulunan kiikiirt bulamacmm iki kademeli hidrosiklonlanmasi ile son alt akimdan
%12-15 kati igeren lirlin elde edilmesi ile sonuglamr. Koyulagtirilmig kiikiirt
bulamacinin kesikli ve siirekli santrifiijlenmesi ile %60’ iizerinde kati iceren
kekler dretilir. %60 kat1 iceren kekleri eritme kabina pompalamak i¢in yeniden
bulamag¢ haline getirilmelidir ve yigin sitrat ¢ozeltisi-kiikiirt aywrmasindaki

santrifiijleme enerji yogun bir metoddur. [23]

Sekil 3.7. Laboratuvar sirekli deneme birimi. 1, kikirt eritici; 2, kiikirt ¢oktiirme-¢ozelti
rejenerasyonu ve kiikiirt yiizdiirme cihazi; 3,50, absorpsiyon kulesi
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Arastirmacilar, yigin sitrat ¢ozeltisinden kiikiirt ayrrmasmdaki ylizdiirme
isleminin etkin ve ekonomik bir metod oldugunu bulmuslardwr. Yiizdirme
isleminin kesikli denemelerinde kiikiirt agurliginm %2 si veya daha az1 kerosen
veya yag eklemesinin devaminda bulamacin kisa bir siire karistirilmasi, kilkiirdiin
sitrat ¢Ozeltisinden ayrimasi ile sonuglanmigtir. Kiikiirt, hava eklenmeksizin
emme veya yiizeyden alma (skimming) ile uzaklastirilmaya hazir bir sekilde
belirgin kuru toz halinde yiizeyde ¢abucak yilizmiistiir. %40-80 kati iceren tozun
miktary, eklenen hidrokarbon miktarina, bulamacin sicaklifina ve karistirma
derecesine ve sliresine baghdir. Bulamagtaki kiikiirdiin ylzdurilmesi, geri
dongiiye verilebilecek uygunlukta temiz sitrat ¢ozeltisinin elde edilmesi ile
sonuglanmustwr. Sekil 3.9, kitkiirt ¢oktiirmesindeki kiikiirt bulamacini ve ¢ozelti
rejenerasyonu reaksiyonunu kerosenle yapilan yiizdiirmeden onceki ve sonraki

halini géstermektedir. [29]

Sekil 3.8. Siirekli deneme birimi kitkiirt ¢dktiirme ve ayirma cihazlan. 1, yiizdiirme makinasi; 2,
{i¢lincil reaktor; 3, ikinci reaktor, 4; birinci reaktdr.
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Tt o ;&;l(a ; e
Kiikiirt bulamaci Kiikirt yiizdiirmesi

Sekil 3.9. Kikiirt yiizdiirme gosterimi.

SDB’deki yiizdirme islemi (1) kikiirdiin agwhgmm %2-3’0 kerosen
eklenmesi, (2) bulamacin karigtirilmasi, (3) rejenere edilmis sitrat ¢ozeltisinden
kiikiirdiin yiizdiiriilmesi, (4) Sekil 3.10°da gosterilen alet yardimiyla toz kiikiirdtin
yiizeyden ayrilmas: islemlerinden meydana gelmektedir. 24 saatlik normal
calisma siiresinde, bu yiizdiirme makinesi %50 kat1 madde igeren 36,3 kg’hk toz
kikiirt iiretmistir. Sekil 3.11°de gosterilen sistemde toz kiikiirt eritilmekte ve
eritilen kiikiirt geriye kalan sitrat ¢ozeltisinde ayrilmaktadir. Kitkiirt tozu Moyno
pompasy2) ile besleme silosundan(l) bubar 1sitmali kilkiirt eriticiye
pompalanmaktadir. [29]

Sekil 3.10. Stirekli deneme birimi kiikiirt ylizdiirme birimi.
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Erimis kikiirt, kiikiirt kabinn(4) altinda bulunan sitrat ¢ozeltisinden
ayrilir. Ertilen kiiktirt kabin sol altindaki kontrol vanasi ile akitilir ve
kaliplarda(5) katilastirilir. Yiizeyinde hidrokarbonun yiizdiigii sitrat ¢ozeltisi kabin
sag listlindeki kontrol vanasindan bosaltilir. Bu ¢6zelti suyun ani buharlasmasini

saglamak i¢in sogutulmus ve geri déngiilendirmeden dnce filtre edilmistir. [29]

Sekil 3.11. Siirekli deneme birimi kiikiirt eritme ve kaliplama. 1, toz kiikiirt besleme kabi; 2,
Moyno pompa; 3, kiikiirt eritici; 4, kiukiirt kaliplayici; 5, kiikiirt keki; 6, sitrat ¢ozeltisi

3.3.4. Buhar siyirma

Buhar siyrrmast ile SO, absorbanlarimin rejenerasyonu, ¢esitli
aragtirmacilarin dikkatini cekmistir. 1930’larda Illinois Universitesinin bir iiyesi
olan H. F. Johnstone, amonyak, NaOH veya metilamin ve su sistemlerinden
SO,’nin siyrilarak ayrilmas: konusunda g¢ok onemli ¢aligmalar: yiiriitmigtiir. Ayni

zamanda zayif asit ¢6zeltilerinin, SO, absorpsiyonu ve buhar styrmas: i¢in
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kullanimin: énermistir. 1970’e kadar, SO; yiiklu absorbanlardaki buhar siyirmanin
en 6nemli endiistriyel kullanim: American Smelting and Refining Co.(ASARCO)
tarafindan yapilmigtir. ASARCO prosesinde, maden eritme tesislerinden
kaynaklanan SO, nin absorplanmasinda dimetil amin kullanilmis ve devaminda
SO’yi geri kazanmak igin buhar styirma prosesi uygulanmigtir. 1971°den bugiine
kadar Boliden Sirketi, maden eritme tesislerinden kaynaklanan SO;’nin ticari
olarak giderimi igin soguk su kullanmaktadir. Burada, absorplanan SO,, buhar
styirma ile sudan ayriimakta ve sivilagtiriimaktadir. [23]

1976’da Boliden, atik gazlarin temizlenmesinde sitrat absorbanini pilot
olgekte denemistir. Dakikada 85 std m® baca gazi ¢ikis1 olan bir pilot tesisten elde
edilen sonuglar %1 SO, igeren baca gazindaki SO;’nin %90’ nin
uzaklastirilabilecegini ve her kilogram SO, i¢cin 4 kg subuhari kullanilarak
SO,’nin geri kazanilabilecegini gostermistir. {23]

Birodaki arastirmacilar, sitrat prosesine ek olarak buhar siyirma
lzerindeki aragtrmalarina Ekim 1971°de baslanustir. H,S rejenerasyonunun
alternatifi olarak buhar siyirma islemi, gesitli secenekler sunmaktadir. Yikayict
¢ozeltiden siyrilarak ayrilan yiiksek safliktaki SO,, H2SO4 retimi igin
sivilagtinlabilir veya kokla elementel kiikiirde indirgenebilir. H,S’le yapilan
kimyasal rejenerasyonun 6tesinde buhar rejenerasyonunun diger avantajlari, hem
dretim masraflarinin hem de H,S gaz ile ¢alisilmasindan dogabilecek tehlikelerin

azaltilmasint igermektedir.[23]
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3.4. Laboratuvar Olcekli Arastirmalar

Atmosferik ve indirgenmis basing altindaki kesikli siyirma denemeleri ve
absorplayici-styirict unitelerle birlesik (entegre) sirekli denemeler i¢in 0,635 cm
seramik egerlerle doldurulmug 5,08 cm g¢apinda cam kolon kullamlmigtir. Sekil
3.12°de 76,2 cm yuksekligindeki absorplayici ve siyirict Unitesi olan SDB
gosterilmektedir. Basing altinda yapilan kesikli denemelerde ise 5,08 cm ¢apinda
38,1 cm yiuksekliginde, 0,635 cm seramik egerlerle doldurulmug Tip 316
paslanmaz celikten yapilmig kolon kullamlmistir. Bu kolon 1600 W’lik isitici
bantla 1sitilmugtir (Sekil 3.13). [23]

3.4.1. Kesikli denemeler

3.4.1.1. Atmosferik ve indirgenmis basing altinda

Yapilan kesikli denemelerde, 20 g/l SO, ile yikli: 0,5M tamponlanmis
sitrat ¢ozeltileri kullanilmastir. Yikla ¢ozeltiler dncelikle 50 ml/dk akis hizinda,
¢ozelti sicakliginin kaynama sicakligina ( 94°C, 640 mmHg ve 74°C , 380 mmHg)
yukseltildigi 1s1 degistiriciye, daha sonra da izole edilmis 76,2 cm yiksekligindeki
siyirict kolonun iizerine pompalanmigtir. Burada buhar, siyiric1 kolonun altindan
puskirtilmiig ve kolon boyunca ¢ozelti ile buharin ters yonli gegisi saglanmstr.
Yapilan ¢alismalarda kolon, basing etkilerinin arastirildigi ¢alismalar harig, yerel
atmosferik basing (640 mmHg) altinda ¢ahistirilmigtir. Kullanilan buhar miktari,
styirma kolonunun iistinden ayrilan SOs-buhar karigiminin yogusturulmast ile
olgilmugtir. Uzaklastirnlan SO, nin miktan, siyrilan ¢ozeltideki SO, nin analizi

ile hesaplanmistir. [23]
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Sekil 3.12. Laboratuvar absorplayic siyirici sistemi. 1, Absorplayic, 2, styirict; 3, yogusturucu; 4,
yogusuk dlgme sistemi; 5, 1s1 degistiriciler; 6, stywric1 gbzeltisi; 7, ¢ozelti yiiklemesi.
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Sekil 3.14, tampon ¢ozelti pH 'min ve indirgenmis basincm buhar verimi
lizerindeki etkilerini grafiksel olarak gosterilmektedir. Buradan elde edilen
sonuglar, diisiik pH’larda buhar tiiketiminin az oldugunu, fakat diisiik basinglarin
kullanilmasiyla buhar tiiketiminin azaltilamayacagini gostermektedir. Indirgenmis
basing altinda yapilan siyrma denemelerinde 0,75M NaOH ile tamponlanmis
0,5M sitrik asit kullamlmigtir. Siyrrma kolonunun basinct 380 mmHg’de sabit
tutulmustur. Cozelti, 6n 1siticida, bu basmgtaki kaynama sicakligi olan 74°C’a
isitilmugtir. Siyiricidaki bu sicaklhk sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar,
styricin diigiik ' basinglar altinda ¢alistirilmast durumunda buhar tiiketiminin
azaltilamayacagim agik¢a gostermektedir. Buna ragmen yapilan deneme, eger
stymricidaki basing diigtiriiliirse, diigiik sicakliktaki buharin, buhar siyrma igin
kullanilabilecegini géstermektedir. [23]
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Sekil 3.14 Buhar etkinliginde basincn ve pH’m etkisi.

3.4.1.2. Yiikseltilmis basing altinda

Yikksek basmg altinda yapilan siywma ile buhar tiiketiminin azahp

azalmayacagmi hesaplamak i¢in daha fazla sayida kesikli deneme yapilmistir. Bu
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denemelerde SO, yuklu sitrat ¢ozeltisi 6,8 atm basinci olan yiiksek basingli
styirictya pompalanmigtir. Cozelti beslemeleri, %0,25, 1 ve 2 SO, igeren baca
gazlarindaki  SOz’nin %90’min  giderildigi ve %75 dengenin oldugu
absorplayicidaki sartlar gézoniine alinarak segilmistir. Butiin denemelerde zayif
sitrat ¢ozeltisi pH’1 4,7’de sabit tutulmusgtur.

Cizelge 3.5’de verilen deneme sonuglari, artan siyirma basinci ile buhar

titketiminin agik¢a azaldigini gostermektedir. [23]

Cizelge 3.5. Bubar tiiketiminde styirict basmcinin etkisi.

Besleme | Sitrik asit | Cozeltiakis | Cozelti SO, yiklemesi, Siyirie Siyinc Buhar
gazindaki | derigimi', | hizi, mL/dk g/l basmnct, | buhanngeri | etkinligi®,
SO;, M Ibf/in’(ga) | kazamilmas: | g/gSO,
%hacim Zengin Zaynf g/dk
0,25 0,3 8,7 3,8 1,5 0 3,6 55,9
8,7 8,9 1,2 100 12 18,1
1,0 0,75 8,6 234 54 0 3 19,4
8,7 234 6 100 1 6,7
2,0 125 3.1 37.3 7.3 0 3,5 14,4
8,0 37.3 7.9 100 1,1 4.7

! Cozelti pH’14,7"de sabit tutulmugtur.

2
Buhar etkinligi = [geri kazanilan stymna buhar(g/dk))/[zengin ¢6zyik.(g/LSOz)-zayif ¢dz. yik(g(LSO)]*[¢6z. akip
(L/dk)}

3.4.2. Siirekli denemeler

Surekli denemelerin amaci, birlesik absorplayici-siyirict sistemindeki SO,
geri kazanimt ile buhar tiketimi arasindaki iligkiyi kurmaktadir. Bu, sitrat
¢ozeltilerinin  derisimlerinin  ve pH’nmin  belirlenmesini, styirma kolonu
yuksekliklerini, simule edilmis endistriyel gaz derisimlerini ve ¢ozeltideki siilfat
olusumunu icermektedir.

Ilk calismalarda, keyfi olarak 76,2 cm vyiksekligindeki absorplayici
se¢ilmistir. Buna ragmen yapilan c¢aligmalar, 1524 com yuksekligindeki
absorplayicinin, absorpsiyon miktarimi %5 arttirdigt ( %90°dan  %957¢)
g06zlenmistir. Bu sebeple burada verilen tiim sirekli denemelerin verileri 152,4 cm
yiiksekligindeki absorplayict kolonun kullanildig: sistemden elde edilmigtir.

Absorpsiyon kolonu izotermal olarak 45°C ve 640 mmHg’de

galigtirilmistir. Bitiin denemelerde dakikada 20 L simule edilmis atik gaz
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temizlenmistir. Absorplayiciya génderilen ¢ozelti akis hizlar1 SO, nin yaklasik
olarak %60’nin dengede olmasina izin veren sartlar dikkate alinarak segilmistir.
Siyrma kolonu izotermal olarak 94°C ve 640 mmHg’de calistirilmustir. 76,2
cm’lik siyurma kolonu yliksekligi, siywrici yiiksekliginin etkisinin arastirildig:
durum harig biitiin denemeler i¢in keyfi olarak se¢ilmigtir. [28]

3.4.2.1. Tampon ¢ozelti se¢cimi

Denemelerde 0,05M ve 0,5M arasindaki sitrat ¢Ozeltisi derigimleri
calistlmistir. Her ¢ozelti en az 6 saat icin secilmistir. Arastirmalarda hacimce
%0,5 SO, igeren simule edilmis atik gaz kullamlmugtir. Sitrat ¢ozeltisinin pH’1
4,5°dir. Ancak Cizelge 3.6’da verilen sonuglar memnun edici degildir ve bu
sonuglar simule edilmis atik gazlardaki SO,’nin giderilmesi i¢in 0,2M ile 0,3M
sitrat ¢Ozeltisinin yeterli tampon kapasitesine sahip oldugunu géstermektedir.
Aynt zamanda yapilan denemeler, %90 SO, absorpsiyonu i¢in en az buhar
tiketiminin 0,2M ile 0,3M arasindaki sitrat ¢Ozeltileri ile saglandigim
gostermektedir. [28]

Cizelge 3.6. SO, absorpsiyonu ve buhar etkinliginde sitrik asit derigiminin etkisi.

Sitrik asit derisimi, M | Buhar etkinligi, g/gSO, SO, absorpsiyonu, %
0,05 17,2 61
0,10 12,8 82
0,20 11,7 9%
0,30 11,8 89
0,40 11,9 88
0,50 12,2 86

Atik gaz akimindan SO,’nin absorpsiyonunda, ¢6ziinen SO,’nin asidik
dogas1 nedeni ile yiikksek ¢Ozelti pH’1 istenilen bir &zelliktir. Bunun tersine
desorpsiyonun kolay yapilabilmesi i¢in diigik pH bir avantajdir. Bu sebeple
cahyma sartlarinin belirli setlerinde optimum pH olmaldir. Optimum pH"1
hesaplamak i¢in 0,3M sitrat ¢ozeltisi ile %0,5 SO, igceren gazin temizlendigi ve
¢ozelti baslangic pH nin degistii bir seri deney yapilmustir. Bu denemelerden
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elde edilen ve optimum pH’mn oldugunu destekler nitelikte olan sonuclar Cizelge
3.7°de verilmektedir. Sitrik asit ile en iyi absorpsiyon ve siyirma etkinligi pH 4,75
iken saglanmgtir. [28]

Cizelge 3.7. SO, absorpsiyonu ve buhar etkinliginde sitrat ¢ozeltisi pH’nin etkisi.

Cozelti pH: Buhar etkinlig, g/2S0, | SO, absorpsiyony, %
435 127 83
4,50 2 86
2,75 115 51
50 122 86

3.4.2.2. Siyirma kolonu yiiksekligi

Buhar etkinligi {izerindeki siyirma kolonu yiiksekliginin etkisini
arastirmak i¢in 38, 76 ve 152 cm yiiksekligindeki siyuwma kolonlar: ile bir seri
deney yapilmustir. %0,5 SO, iceren gazdan %90 SO, giderimi i¢in 38 cm
yiiksekilgindeki siyiricida her gram SO, i¢in 22 gram buhar gerekirken 152 cm’lik
stywricida her gram SO, i¢in 12,5 gram buhar gerekmektedir. SDB igin dlgek
biiyiitiilmesinde ekonomik siymici yliksekligi ekstrapolasyon veya interpolasyon

ile hesaplanabilir.
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Sekil 3.15. Buhar verimine styiric1 yiiksekliginin etkisi,
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3.4.2.3. Simule edilmis endiistriyel gaz

Atik gazdaki SO, derisimleri endiistriye baghh olarak degistigi icin
absorpsiyon-styirma sisteminde temizlenen simule atik gazdaki SO, hacimce
%0,25 ile %2 arasindadir. Bu gibi gazlar komiir yakmali gli¢ santrallerinden ve
maden kavurma tesislerinden kaynaklanabilir. Cizelge 3.8’den de goriilebilecegi
gibi artan SO, derisimi ile buhar ihtiyaci azalmaktadir. Bu, dengedeki prosesin
dogal bir sonucudur. Atik gazdaki yliksek SO, derisimi yliksek SO, ¢ozelti
yiklemesine neden olur. Tam tersine, diisiik SO, derisimi diisik SO, ¢6zelti
yiiklemesine neden olur. SO,’i ¢6zeltiden styirmak igin gaz veya buhar fazinda

diisiik SO, derisimine ihtiyag¢ vardir. {23]

Cizelge 3.8. Atik gazlardan %90 SO, giderimi igin buhar ihtiyaci.

Atik gazdaki SO,, %ohacim Bubhar verimi, g/gSO,
2,0 5
1,0 8
0,50 12
0,25 30

3.4.2.4. SO Olusumu

SO;’ olusumu hemen hemen tiim SO, yikama proseslerinde meydana
gelmektedir. Atik gaz yikandiinda, az miktardaki oksijen yikama ¢o6zeltisinde
¢oziiniir. Coziinen oksijen absorplanan SO, ile reaksiyona girerek SO;*’i
olusturur. Ornegin Wellman-Lord prosesinde sistem tarafindan tutulan SO,’nin
%8-10"u oksitlenir. Sitrat prosesinde ise bu oran yaklagik olarak %1,6°dur.
Birlesik absorpsiyon-siyirma isleminde, atik gazdaki SO,’nin %0,4 ile %0,7
arasindaki oranda oksidasyonu meydana gelmektedir.

Kiikiirt ¢oktiirmesi ve ¢bzelti rejenerasyonu igin H,S’in kullamldig: sitrat

prosesindeki 6n ¢aligmalarda, S,03;*’in SO, ile kompleks olusturarak SO,’nin

SO;*’e olan oksidasyonunu dnleyecegi diisiiniilmiigtiir. Ancak styirma prosesinde
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S,07’ olusmamaktadir. Bu sebeple, S,07”’in absorplayici-stymrici sistemindeki
etkisini belirlemek icin degisik miktarlarda Na,SO5’iin eklendigi 6 saatlik bir seri
deneme yapilmistr. Bu denemelerden elde edilen sonuglar Cizelge 3.9°da

verilmektedir. Bu sonuglardan, buhar siymrma prosesindeki  S,03’nin

SO;2 olusumunu Onlemekten daha ¢ok SO;* olusumuna katkida bulundugu
goriilmiistiir. Muhtemelen bunun nedeni, siywricidaki yliksek sicakligin bir miktar
S,05”’iin yapisuu bozarak SO;*’1 olusturmasidir. [28]

Cizelge 3.9. Buhar siyrrmadaki SO;2 olugurnunda SZO;2 *1n etKisi.

S,07* derisimi, M SO2, g/l gozelti
0 0,33
0,05 0,27
0,10 0.29
0,15 0,61
0,20 0,76
0,25 0,96

3.4.3. Siirekli Deneme Birimi

3.4.3.1. Atmosferik basin¢ denemeleri

Cesitli derigimlerdeki SO, gazlar1 i¢in optimum ¢ozelti akis hizlar1 ve
optimum sitrik asit derisimlerini hesaplamaya yonelik olarak denemeler
yapilmustir. Oncelikle optimum sitrik asit derisimleri hesaplanmus, buhar siyirma
prosesinin tasarmmina ve olgek biiyilitmesine yardimci olmak igin yeni SO,-sitrat
dagilim egrileri elde edilmigtir. Siyirma kulesi izotermal olarak 640 mmHg basmg¢
altinda sitrat ¢6zeltisinin kaynama sicaklifinda gahstirilirken absorpsiyon kulesi,
izotermal olarak 45°C ve 640 mmHg basing altinda g¢ahstirilmugtr. Biitiin

denemeler sirasinda zayif sitrat ¢ozeltisi pH’14,7°de sabit tutulmugtur. [28]
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a) Optimum ¢6zelti akis hizlar

Optimum ¢6zelti akig hizlarimi hesaplamak i¢in hacimce %0,25, 0,50 ve 1
SO, iceren gazlarin 0,3M sitrik asit ¢ozeltisi ile temizlendigi bir seri deney
yapilmistir. Burada amag, simule edilmis atik gazdaki SO;’nin %90°nmn
uzaklagtirilmasidir. Artan SO, derisimlerinin ihtiyaci olan artan ¢dzelti hizlarinin

denenmesi ile elde edilen sonuglar Cizelge 3.10°de gosterilmektedir. [23]
b) Optimum sitrik asit derigimleri

Optimum sitrik asit derisimini hesaplamak i¢in hacimce %0,25, 1 ve 2 SO,
iceren gazlarin ¢esitli derisimlerdeki sitrik asit ¢ozeltileri ile temizlendigi bir seri
deney yapimustir. Cizelge 3.11°deki sonuglar ¢ozelti akis hizimmi arttirmaksizin,
yiiksek sitrik asit derisimlerinin SO, yiiklemesini ve SO, kazanimm arttirdigim
gostermektedir. SO;’nin %90°m1 geri kazanmak icin asagidaki sitrik asit
derisimlerine ihtiya¢ bulunmaktadir. [23]

1. Hacimce %2 SO, i¢in 1,25M
2. Hacimce %1 SO; i¢in 0,75M
3. Hacimce %0,25 SO, i¢in 0,3M
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Cizelge 3.10. Cézelti akas hizt ve buhar veriminde SO, gaz derisiminin etkisi. [30]

Besleme gazindaki Cozelti akig hizi, Buhar verimi, SO, absorpsiyonu,
SO,, %hacim L/dk 2/gS0, %
0,25 0,33 26,4 90,8
0,50 0,40 14,1 90,7
1.0 0,71 7,7 91,6
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Cizelge 3.11. SO, absorpsiyonunda ve buhar veriminde sitrik asit derigsiminin etkisi.[30]

Besleme { Sitrik asit Cozelti Cozelti SO, yiiklemesi, Buhar SO,
gazindaki | derisimi, akas hizy, g/l verimi, absorpsiyonu,
SO, M mL/dk 2/g50; %
%bhacim Zengin Zayif
2 1,50 0,57 41,8 9,5 4,6 90,8
1,25 0,57 39,2 6,9 4,7 90
1 0,57 31 2,9 5,7 78
1 0,75 0,56 21,6 49 7,7 92
0,5 0.57 18,9 4 8,4 75
0,25 0,3 0,41 87 2,9 26,7 90,8

c¢) Dagihm egrileri

Yatigkin hal SO,-sitrat dagilim egrileri, hazirlanan belirli miktardaki SO,

ve Ny nin kanistirtlip, sitrat ¢ozeltisinin igine puskirtildiga dinamik bir metoddan

elde edilmigtir. Cozelti, kanstiricisi olan izole edilmig bir kapta bulunmaktadir. Bu

kap, bir direngli 1sitict ile 1sitilmis ve her iki fazin sicakligi da olgiilmugtir.

Hemen hemen sabit bir ¢ozelti derisimi saglamak i¢in nemli ¢ikis gazi bir

sogutucudan gegirilmis ve yogusan su kaba tekrar geri gonderilmistir. Cozeltideki

ve ¢tkis gazindaki SO, derigimleri yatigkin hale gelene kadar kontrol edilmistir.

Egriler, pH’in 4,7, derisimlerin 0,3M, 0,75M, 1,0M ve 1,25M ve kaynama
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noktalarinin 45, 55 ve 65°C oldugu sitrik asit ¢ozeltileri igin ¢izilmigtir. Bu egriler

Sekil 3.18 ve 19°de gosterilmektedir.[30]

34
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Sekil 3.18. pH’1 4,7 olan ¢esitli derisimlerdekd sitrat ¢ézeltilerinin kullamldigi SO, dagihim egrileri
[30]
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Sekil 3.19. Cozelti kaynama noktalarindaki SO, dagihom egrileri.[30]
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d) Kiitle transfer hizlar

Absorplama, sityirma ve geri dongu (reflux) bolimleri igin Kiitle aktanm
hizlan (Kga, Kpa) dolgulu kolonlarin 6lgilendirilmesine yardimci olmak igin
hesaplanmigtir. Buhar siyirma iglemi, inert temizleme gazi gibi davranan buhar ile
desorpsiyon prosesi gibi davranmaktadir. Hacimce %0,25, 1 ve 2 SO, igeren
gazalrin temizlenmesi i¢in hesaplanan hizlar en yakin tam sayiya yuvarlanmig ve
Cizelge 3.12°de verilmistir. Kga, her i’ dolguda, saatte, stirtikleyici kuvvet
ortaminda (basincinda) absorplanan her Ibmol SO, igin verilmis, Kya ise her ft’
dolguda, saatte, striukleyici kuvvetin kismi moliinde siyrilan her Ibmol SO; igin
verilmigtir. Cizelge 3.12°de verilen rakamlar, absorplayicilarin, siyiricilarin ve

geri dongt bolumlerinin tasarimi igin kullanilabilir. [23]

Cizelge 3.12. Buhar siyirmal siirekli deneme birimi igin kiitle aktarim hizlan (Kga, Ky a)

Besleme gazindaki Absorblayict Siyiric Geri déngii (Reflux)
SO, %hacim Kea' K.a’ Ka’
2,0 12 5 8
1,0 13 9 7
0,25 17 2 11

Birim feet kiip dolgu, saat ve siiriikleyici kuvvet ortaminda absorplanan Ibmol SO,
? Birim feet kiip dolgu, saat ve siiriikleyici kuvvetin kismi moliinde absorblanan Ibmol SO,

3.4.3.2.Yiikseltilmis basin¢ denemeleri

Deneyler, 0.35-10,20 atm araliginda basinca sahip bir siymricida yapiimugtir.
Deneyler, hacimce %1-2 SO, iceren gazlarin temizlenmesi ile sinirlandirilmistir.
Cunki digik derisimdeki gazlarin siyrilarak geri kazanilmasinda asirt miktarda
buhar gerekmektedir. Hacimce %2 SO, igeren gaz 1,25M sitrat ¢ozeltisi ile
temizlenirken %1 SO, iceren gaz 0,75M sitrat ¢ozeltisi ile temizlenmisgtir.
Cozeltiler pH 4,7 olacak sekilde tamponlanmistir. Buhar tiketimi tizerindeki
styirict basincinin etkisini aragtirmak ‘igin, styiricinin 0, 0,35, 5,10 ve 10,20 atm
basinglan altinda galigtirtimasi sirasinda 41,64 L/dk akis hizindaki gaz (atmosferik
basing altinda galigtirilirken, %90 SO, gen kazamimu igin stywricinin yaklagik
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tasanim kapasitesi) temizlenmigstir. Cozelti akis hizi 500 ml/dk’da sabit
tutulmustur.

Sekil 3.20, siyirict basincinin arttirilmasi ile buhar tiketiminin azaldigini
gostermektedir. Omegin hacimce %1 SO, igeren gazdaki SO;’nin %90’n1
uzaklagtirmak i¢in 10,20 atm basing altindaki siyiricida, her gram SO; i¢in 4,1 gr
buhar gerekirken, 0,35 atm) basing altinda 7,1 gram buhar gerekmektedir.

5,10 atm’in Uzerindeki basinglarda hacimce %2 SO, igeren gazin
temizlenmesine ait sonuglar verilmistir. Cinka 1,25M’lik sitrat ¢ozeltisi 6,8 atm
ve lzerindeki basinglarda ¢ok ¢abuk bozunmaktadir. Bu sebeple 6,8 atmbasincin
tizerinde, hacimce %2 SO, igeren gazi temizlemek i¢in dusuk sitrik asit

derisimleri ve yiksek ¢ozelti hizlari tavsiye edilmektedir. [30]

3.4.4. SO, Olusumu ve Uzaklastirilmasi

Sitrat prosesinin 6ncelikle SO2 nin oksidasyonu ve S,03* nin bozunmasi
ile meydana gelen SO;*’in uzaklastirilmas: basamagina ihtiyact vardir. Bunun

igin SO;?’in Na,S04.10H;0 seklinde kristallendirilerek uzaklastirilmasi kolay bir
yoldur. [23]

3.4.4.1.S07 olusumu

Sitrat sistemindeki SO,’nin SO;*’e olan oksidasyonunu incelemek iizere,
pH’in 4,5’de tamponlandigi 0,5M sitrat ¢ozeltisi ile 45 °C’da ¢alisan bir
laboratuvar 6lgekli absorpsiyon kolonunun kullanildig bir ¢aligma yapilmagtir.
Bunun diginda kukiirt, H,S ¢oktiirmesi ile tam karistirmal: bir reaktérde 60 °C’da
uretilmigtir. Olusan kukiirt filtrasyon ve sanrifijjle geri kazamlmis ve rejenere
edilen ¢ozelti absorpsiyon kolonuna geri dongilenmigtir. Cesitli sentetik gazlarin
kullanildig1 deneme sonuglar1 Cizelge 3.13°da verilmektedir. Hacimce %0,5 SO,
iceren gazin kullamldig: alti deney yapilmig, yedinci deneyde ise hacimce %0,25

SO, igeren simule edilmis gii¢ santrali gazi kullanilmigtir. Birinci deneyde yalniz
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basmna absorpsiyon kolonunda az miktarda oksidasyonun oldugu gozlenmistir.
Ikinci deney, H,S ile ¢oktirme reaktoriinde veya kikirt geri kazanma
diizeneginde bir miktar oksidasyonun oldugunu gostermistir. Ugiincii deneyden
elde édilen sonuglardan da gortlebilecegi gibi, hacimce %3,6 O bulunmasi
durumunda SO, oksidasyonu asiri miktarda olmasa da yaklagik olarak ikinci
deneyin iki katidir. Bu rakam %21 Oz’nin kullanildigr dordinci denemede
belirgin miktarda artmamigtir. Ortamda NO bulundugunda, SO, oksidasyonu
%0,98’den %1,34’e artmustir. Besleme gazina NO;’nin eklenmesi SO;’nin

SO;?’e oksidasyonunda 6énemli miktardaki artis ile sonuglanmistir. %6,7’lik en

yuksek oksidasyon, hacimce %0,25 SOa, %3,6 O, 950 ppmv NO ve 100 ppmv
NO; igerigi olan simule baca gazinda meydana gelmistir. Genel olarak elde edilen

sonuglar soyle siralayabiliriz. [23]

1. Azot oksitlerin bulunmamasinda ¢ok az miktarda oksidasyon olmustur.
2.  NO’nun bulunmasinda, oksidasyonda hafif bir artig meydana gelmistir.
3. NO; ile NO’nun bulunmasi durumunda ise oksidasyonda ¢énemli bir artig

meydana gelmistir.

S,03* ’nin bozunmas: éncelikle sitrat prosesinin kiikiirt eritme basamaginda
meydana gelmistir. Denemeler, 135°C sicaklifindaki otoklavda 100 saat igin
yiiriirtiilmiigtir. Bu denemelerdeki pH’1 4,5 olan 1M sitrat ¢ozeltisi 40 g/l S,07
icermektedir.  Deneme  sonuglari,  S,07’nin  %70°nin  bozundugunu

gostermektedir. Ancak deneme siresi yaklagik olarak 300 eritme dongiist ile

ifade edilmektedir, bu sebeple 0,06 g/l SO;’nin oksidasyonunun oldugu her
déngiide yaklagik olarak 0,1 g/l S,0;’ bozunmaktadir. %0,25 SO, igeren giig

santrali baca gazindaki SO, nin %90°n1 uzaklagtirmak i¢in, ¢ozelti yuklemesi 5 g/l
SO, olabilir. Bundan dolayi, SO;nin SO;?’e yaklagik olarak %1,2

oksidasyonunda S,0;? bozunmasi olmaktadir. [23]
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Cizelge 3.13. Sitrat sisteminde kullanilan cesitli besleme gazlanndan SO, uzaklastirmas: sirasinda
SO,’nin SO} a olan oksidasyonu.

Sentetik gaz bilesimi
Deneme SOZ, 02 NO NOZ Ok51dasyon
Y%hacim Y%hacim ppmyv ppmv %
1 0,5 0 0 0 10,37
2 0,5 0 0 0 0,47
3 0,5 3,6 0 0 0,84
4 0,5 21 0 0 0,98
5 0,5 3,6 1000 0 1,34
6 0,5 3,6 1025 100 3,60
7 0,25 3,6 950 100 6,70
Absorbsiyon kulesine dongiilenen sitrat ¢dzeltisi: kiiktirt ¢6ktiirmesi ve gdzelti rejenerasyonu yok.
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Sekil 3.20. Siyinic1 basmcmnin buhar titketimine etkisi. [30]

3.4.4.2. SO;? uzaklastiriimas

Sitrat g¢ozeltilerinden uzaklastirilabilecek Na;S04.10H,O0  miktarimi

hesaplamak ig¢in kristalizasyon denemeleri yapilmustir. Sitrat ¢ozeltileri yaklagik

olarak 45 °C’dan 5-0 °C’a kadar sogutulmustur. Cizelge 3.14, 0,2M S,07* ve
0,5M veya 1,0M SO_’igeren, gergek proses ¢ozeltisini simule eden tipik sitrat

cozeltilerinden sulfat uzaklastinlmasim gostermektedir. 0,25M’hk SO}’
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cozeltilerinde 5-0°C sicaklikta NaySO4.10H,O ¢okelmeyecegi i¢in bu ydntem
kullanilarak salfat uzaklastirilamaz. Genelde siilfat uzaklagtirma etkinligi %56 ile
74 arasinda degismektedir. Uretilen Na;SO,.10H;0, kristalizasyondan onceki

¢ozeltide bulunan 1°C sicakliktaki sitratsiz ve S,03” siz suyun sadece %25’nin

kullanilmastyla kolayca yikanabilmistir. [23]

Cizelge 3.14. Sitrat ¢ézeltilerinden Na,SO,. 10H,0’in kristallendirilerek uzaklastinlmasi.

Sitrat derigimi, SO;2 derisimi, M Uzaklastinlan %SO;2

M 0°C 5°C

0.25 0.5 69 61

1 74 72

05 05 NA 56

1 71 65

1.0 0.5 72 62

1 72 68

NA-Olgiilememistir.

3.4.5. Sitrat bozunmasi

Kesikli ve surekli deneme sonuglari, isletim zamam ile yikama
¢ozeltisindeki sitrat derisiminin azaldigini gostermistir. Meydana gelen sitrat
kaybi Rochelle ve Gibson [37]tarafindan belirtilen reaksiyonlarla agiklanabilir. Bu
aragtirmacilar 130-170°C’da sitratin, silfotrikarbalik asit olugturmak iizere bisulfit
iyonlart ile reaksiyona giren akonitik aside dontstigini Onermislerdir. Ayni
zamanda bu arastirmacilar silfotrikarbalik asidin sitratla ayn: tamponlama
kapasitesine sahip oldugunu belirtmiglerdirr. ABD Madenler Birosundaki
aragtirmacilar, sitrik asidin bozunmasinin agagidaki gibi oldugunu tespit

etmislerdir. [23]

Sitrik asit — Akonitik asit — Itakonik asit — Sitrakonik asit — Mezakonik asit
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Kikirt eritme islemi sirasindaki sitrik asidin ve S,0;’nin kararliligi

tizerindeki kesikli deneme sonuclar1 Cizelge 3.15°de verilmektedir.

Cizelge 3.15. Otoklavda kiikiirt eritilmesi sirasindaki sitrat bozunumu.

Sitrik asit | Sicaklik Kiikiirt eklemesi | ¢ O;Z Organik kayip
2
derisimi, °C ve40 gL S,07* | kaybr
M %, Titrasyonla Kromatogramla
1,0 135 Hayir NA 29+1 28+4
135 Evet 70 2741 2344
135 Evet 70 28+1 24+4
150 Hayir NA 5340,5 4743
0,5 275 Hayir NA 16+9 1346

NA-Olgiilememistir.

Cozelti 100 saat siireyle otoklavda, 135°C veya 150°C’da hem kiikirt ve
S,05 igerirken hem de igermezken isitilmistir. Bu esnada sitrik asit yavas bir

bozunmaya ugramigtir. Bu arada bozunma hizi sicaklifa ve derisime baghdir.
Ancak bozunma miktar: endise verecek kadar degildir. Ciinkii, bu denemeler 300
eritme dongiisiinii ifade etmektedir. Ornegin 150 °C’daki bozunma, eritilen her
yuzde kiikiirt basina yaklagik olarak 454 gramdir. Daha da 6nemlisi basing altinda
isitilan sitrat  ¢ozeltisinin SO, absorplama kapasitesinde herhangi bir kayip
olmamistir. Sitratin strekli denemelerdeki bozunmasi 41,64 L/dk akis hizindaki
hacimce %1,0 SO, iceren gazin temizlendigi buhar siyirma aragtirmalarinda
denenmistir. Bu denemeler sirasinda, bagslangi¢ sitrat derigimt 0,75M (144
g/Lydir. Cizelge 3.16°daki deneme sonuglari, en koti sartlar altinda sitrat
cOzeltisinin artan zaman ve sicaklikla 0,28M sitrat derisimine (53 g/L) kadar
bozundugunu gostermektedir. Buna ragmen sitrat bozunmasi, SO, yiiklemesini
etkilememistir. Cizelge 3.19°da verilen sitrat derisimleri ve ¢ozelti yiklemeleri
deneme kosullarindaki her setin sonu¢ numunesidir. Cizelge 3.15 ve 16 artan

zaman ve sicaklikla iligkili olarak artan sitrat bozunmasi miktarini gostermektedir.
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Cizelge 3.16. Buhar styirmasi sirasinda sitrat bozunmasina ve absorpsiyon kapasitesine siyirici
sicaklifinin etkisi.

Siyinici Caligma siiresi, Sitrat derisimi’, Cozeltideki SO, g/l
sicakhigy, °C saat M Yiiklenen Styrilan
153 12 130 25,7 6,3
105-110 22 120 28,0 8,0
164-174 9 98 25,8 5,6
182 16 53 25,7 6,6

" Baslangic derisimi, 144 g/L

3.5. Pilot Tesis Cahismalari

Laboratuvar ortaminda hazirlanan baca gazlariyla yapilan siirekli deneme
caligmalarindan elde edilen {imit verici sonuglar gergek baca gazlariyla daha fazla
deneme yapilmas: gerekliligini ortaya koymustur. ABD Maden Biirosu oncelikle
Magma Bakir Sirketi (Magma Copper Co.) ve daha sonra da Bunker Hill
Sirketiyle bakir ve kursun eritme tesislerinde bir pilot olgekli sitrat prosesinin
tasarlanmasi, insaa edilmesi, calistirilmasi ve denenmesi igin bir ortaklik
kurulmugtur. Kasim 1970°de, Arizona’daki, San Manuel Bakir Kavurma
tesisindeki art yakmali bakir kavurma firmmindan ¢ikan gazlardaki SO;’nin
giderildigi bir pilot tesisin isletiimesine ve denenmesine baglanmustir. Ozel sektér,
ABD Madenler Biirosu’nun bu konuda yurittigi c¢aligmalara biyik bir ilgi
gostermis ve meydana gelen gelismeleri tegvik etmigtir. [23]

Bu ilgi sonucunda iki farkl pilot sitrat prosesi projesi ortaya konmustur.
Birinci projede Pfizer sirketinin Terre Haute yakinlarindaki komiir yakmal: buhar
uretim istasyonunda BGD denenmistir. Bu proje Arthur G. McKee ve Sirketi,
Peabody Miihendislik (Peabody Eng. Sys.) ve Pfizer Sirketinin bulundugu bir 6zel
sirketler grubu tarafindan tamamlanmugtir. Pfizer pilot tesisinde, ortalama 1000
ppm SO, igeren 1.7 m’/saat akig hzindaki baca gazindaki SO;’nin %95’inden
fazlas1 giderilmigtir. Diger projede Bunker Hill $ti. ve ABD Madenler Biirosu
arasinda yapilan birliktelik anlagmasi, Kellog’daki Bunker Hill Kursun Eritme

tesisindeki, BGD’nin pilot tesiste denenmesi i¢in olanak saglamistir. Bu boliimde
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ABD Madenler Birosu’nun tg¢ pilot tesisi tamtilmakta ve elde edilen deneme

sonuglar: hakkinda bilgiler verilmektedir. [23]

3.5.1. San Manuel pilot tesisi

Newmont Madencilik Sirketi (Newmont Mining Co.) ve onun alt sirketi
olan Magma Bakir Sirketi yetkilileriyle yapilan miizakereler sitrat prosesinin
ortaklaga denenmesi i¢in karar alinmasiyla sonuglanmistir.

Tesis 1970 yazinda yapilmaya baglanmistir. Pilot tesis, glinlik irtn
iiretiminin 450-900 kg olacagi, %1-2 SO, iceren 1,8 m’/saat gaz akimina cevap
verecek sekilde olgulendirilmigtir. Tesisin kurulmasini hizlandirmak igin eldeki
veya Ureticilerden hemen saglanabilecek cihazlar hazirlanmagtir. Sekil 3.21°da San
Manuel tesisinin akim semasi verilmektedir. Bu tesis i¢in, kiikirten H,;S Uretimi
baglangigta tesise dahil edilmemistir. H,S prosesi i¢in gerekli H,S, 13 ton’luk

deposu bulunan bir kamyondan sivi halde temin edilmistir. [31]

Atmosfere

Kuru sikion
Baca gez

" Venturi yikayici
Pervane (2)

SO2 absorp. kulesi
Reaktor bes. tank:
H2S depolama
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Sekil 3.21. San Manuel pilot tesisi akim semasi.
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3.5.1.1. Gaz temizleme ve sogutma

Baslangigta, tesiste, art yakmali bakir finminin atik 1s1 kazanindan gelen
baca gazim ¢ekmek igin ventiiri yagmurlama tnitesine seri olarak monte edilmis
iki tane 10 hp’lik yitksek hizhi fanlarin bulundugu bir paket birim kullamlmustir.
Bu baca gaz1 kuru siklondan ve gazin temizlenip yaklagik olarak 370°C’den 40-
50°C’e sogutuldugu ventiri yagmurlama unitesinden gegirilmistir. Taze su,
sogutulmus gaz sicakhigini, partikil madde yiiklemesini ve pH’nt kontrol etmek
igin 22,7 L/dk ile 37,8 L/dk arasinda akis hzi olan geri dongh ventiiri
yagmurlama ¢ozeltisinin 7,6 L/dk ile 11,3 L/dk arasinda akig hizi olan
yagmurlama akimt ile yer degistirmistir. Ventiiri yagmurlama initesindeki basing
digtisii yaklagik olarak 127 cm su olmustur. Bu sartlar altinda, H;SO,
damlaciklarinin bir ¢ogu ve biitiin ugucu tozlar gaz akimindan uzaklastiriimstir.
Pervaneler tizerindeki yogunlasma, dokme demirden yapilmis olan kanatlar
tzerinde ciddi bir korozyona ve ventiiri yagmurlama Unitesinin yenilenmesine
neden olmustur.

Ventiiri yagmurlama tinitesi, birbirine bagli dugiik basing dastisli ( 10 cm
su) venturi, vurmali (impingement) yagmurlama ve elektrostatik ¢oktiriict
unitelerinin bulundugu diger bir paketle yer degistirmistir. Yagmurlama Gnitesinin
sicak tarafina 30 hp’lik bir pervanenin monte edilmesiyle pervane korozyonu,
onlenmistir. Buna ragmen bu yagmurlama tnitesi, yiksek basing diigiiglii ventiiri

yagmurlama tnitesine kiyasla daha disik giderim verimine sahip olmustur. [31]

3.5.1.2. SO; absorpsiyonu

San Manuel tesisinde, temizlenmiy ve sogutulmug gaz, igerisinde 2,5
cm’lik egerlerin bulundugu 35.6 cm ¢apindaki dolgulu kuleye gonderilmisgtir.
Baglangigta kule 366 cm dolgu yiiksekliginin oldugu plastikten ingaa edilmigtir.
Daha sonra dolgu yiiksekligi 244 cm’lik iki adet PVC bolimiin eklenmesiyle 854
cm’e yikseltilmigtir. Kulenin istindeki nem tutucu attk gazdaki ¢ozelti

damlaciklarimi tutmustur. Rejenere edilmis ve temizlenmis ¢ozelti dolgunun
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Ustiinden gonderilmis ve dolgu boyunca asagiya dogru siizillen ¢ozelti SO,’i
absorplamis ve toplama kabinda biriktirilmigtir. Toplama kabindaki SO, yiiklii
¢ozelti yergekimi etkisiyle 775 L’lik reaktdr besleme deposuna akmugtir. Basing
dilgiisii 366 cm ve 854 cm’lik kolonlar igin sirasiyla 7,6 cm ve 19 ¢cm su olmustur.

Bu sistem igin gaz akig hizi 28.3 L/dk ve ¢ozelti akig hizt 19 L/dk olmustur. [31]

3.5.1.3. Cozelti rejenerasyonu ve kiikiirt ¢oktiirmesi

Saf H,S’le yapilan ¢ozelti rejenerasyonu ve kukiirt ¢oktiirmesi
reaksiyonlan kapali, kansgtirmali ve engelleri olan 265 L’lik paslanmaz ¢elik bir
tankta yapilmigtir. Cap1 15 cm olan, 800-1200 rpm hizlarda donen, radyal tiirbin
karistirici SO, yukla ¢ozelti ile H,S gazini kanstirmigtir. Yukli ¢ozelti, reaktor
besleme tankindan reaktore bir akim olgerden gegirilerek gonderilmistir. 17 atm
basing altinda bir tankerde depolanmig olan sivi H,S, bir 1s1 degistiricide
buharlastirilmig ve basinci yaklagik 3 atm’e distralmistiir. Daha sonra H,S gaz
reaktordeki bulamag tzerindeki basinct 10-76 cm su’da sabit kalacak sekilde
otomatik kontrol vanasi yardimiyla sisteme verilmigtir. HoS gazi reaktore agik
uglu bir boru vasitasiyla karistiricinin altindan verilmistir. Gaz akig hizi rotametre
yardimiyla 6lgiilmiistiir. Bulamacin reaktor igerisindeki kahs siresi, ¢ozelti akis

hizina bagh olarak 5-15 dk olmustur. [31]

3.5.1.4. Kiikiirt ayirmasi ve c¢ozelti geri kazanim

Kikirt bulamaci ve rejenere edilmis ¢6zelti sivi-gaz tuzagindan
gegirilerek reaktoriin deposundan, kikiirdiin tam topaklagmasinin oldugu 756 L
hacmindeki yavagca kangtinlan toplama deposuna gonderilmistir. Toplama
tankindaki bulamag, yergekimi etkisiyle, kikirdin ¢ogunun alindigi 138 cm
capindaki, 102 cm derinligindeki koyulastiriciya akitilmugtir. Koyulagtiricidan
gelen alt akim, katt igeriginin %5°den %40-60’a yiikseltildigi 15 cm g¢apindaki
santrifiije gonderilmigtir. Burada filtrat koyulastiriciya geri donerken, elde edilen

santrifiij keki toplama kabina bosaltilmistir. Koyulastiric1 ist akimindan gelen
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¢ozelti az miktarda kukirt floklart igermektedir. Bu ¢ozelti once absorpsiyon
kulesi besleme tankina gonderilir ve daha sonra absorpsiyon kulesinin tepesindeki
spray memesine gonderilmeden once filtreden gegirilir. Bu hat tizerinde bulunan
su sogutmali 1s1 degistirici gerek duyuldugunda c¢ozeltiyi sogutmak igin
kullamlabilir.

Santrifij kikurt keki, kati igerigi %20 olacak sekilde, rejenere edilmis
cozelti ile tekrar bulama¢ haline getirilir. Bunun nedeni, kikurt bulamaci
sicakliginin yaklagik 135°C’e yiikseltilecegi buhar 1sitmali borulu 1s1 degistiriciye
bu bulamacin Moyno pompasi ile rahat¢a pompalanabilmesidir. Erimis kiikiirt ve
¢ozelti karigtmi, erimig kikirdin toplandigi ve belirli zaman periyodunda seviye
kontrol vanasi yardimiyla bosgaltildig: buhar ceketli, cam borulu ve 76 L kapasiteli
kazana aktanlir. Kazandan alinan erimis kiikurt 90 kg tasima kapasitesi olan ¢elik
kaplarda sogutulur. Cozeltisi uzaklastirilmg kiikort kazanin istiinden, 3,5 atm’e
ayarlanmig basing diizenleyici vana ile sirekli olarak bosaltilir. Kazandan gelen
sicak ¢Ozelti sogutulur ve hava sipirmeli tankta kismen buharlastirilir. Soguk

¢ozelti yergekimi vasitasiyla absorpsiyon kulesi besleme tankina akar. [31]

3.5.1.5. Donanim ve kontrol

H,S’in eklenmesi ve kikiirdin kazandan uzaklastiriimas: hari¢, pilot
tesisteki islemler elle kontrol edilmigtir. Besleme gazindaki SO, ve O, derisimleri
analizorlerle sirekli olarak analiz edilmis ve kaydedilmigtir. Laboratuvarda
gelistirilen bu analizér, atik gazdaki SO,’den numune almug ve analiz etmigtir.
Gaz akig hizim1 6lgmek igin orifismetre kullanilmigtir. Rejenere edilmis ve SO,
yikli ¢ozeltideki pH siirekli olarak 6lgulmiis ve kaydedilmistir. Cozeltilerin ve
gazlarin sicakliklar siirekli olarak kaydedilmigtir. Rejenere edilmis ¢ozeltinin,
kitkiirt bulamacinin ve gazin akig hizlar elle kontrol edilmigtir. Tesiste bulunan
kiigiik bir laboratuvar, ¢ozeltideki SOz’nin ve sitratin hizli analizleri igin

donatilmigtir.[31]
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3.5.1.6. Deneme sonuclari

Isletim sirasinda meydana gelen saatlik mekanik anzalar ve gaz sogutma
ve temizleme donamminin degistirilmesi igin iki ay siireyle ¢aligmalara ara
verilmesi siirekli isletimde aksakliklart meydana getirmistir. Bitiin bu zorluklara

kargin, pilot tesis ¢caligmalarindan agagidaki sonuglar elde edilmistir.

1. Sitrat prosesi, bakir eritme tesisinden kaynaklanan baca gazindaki
SOz’nin %90-99’u giderecek ve kiikirda geri kazanacak hale
gelmigtir,

2. HaS’le yapilan ¢6zelti rejenerasyonu ve kiikiirt ¢oktiirmesi kolaylikla
kontrol edilebilmektedir ve olduk¢a verimlidir.

3. Coktarilen kukirt, koyulagtirma, santrifiijleme ve eritme iglemleriyle

kaliteli bir Grin olarak siirekli sekilde elde edilebilmektedir.

Cizelge 3.17, herbiri 10-40 saatlik yatiskin isletim siresinde, 2,5-8,5 m*/dk
gaz akig hizlarinda ve hacimce %1,07-1,66 SO, derisimi olan ayri denemelerden
elde edilen sonuglar1 6zetlemektedir. Besleme gazi sicaklign 40°C ile 50°C ve

rejenere edilmig ¢ozeltinin pH™1 3,1 ile 3,8 araligida olmustur.[23]

Cizelge 3.17. San Manuel pilot tesisi i¢in SO, giderim sonuglar.

Sitrat Cozeltisi
Dolgu Yik., m | Gaz akig nzi, Besleme pH Akag SO, Cikan | Abs.
m’/dak. gazindaki Hizi | Yiiklemesi, | SO,, | SO,
SO, % Vdak g/l ppm %

3,7 2,5 1,46 3,1 |19 53 725 | 952
2.8 1,48 33 |19 45 890 | 92,6

3,4 42 1,66 3.6 |19 10,0 85 995
59 1,09 38 |11 16,2 135 {987

8,4 1,07 3,6 {19 14,1 700 93,5

Bu deneme sonuglart gesitli g¢alisma gartlann altinda kiyaslanabilir SO,
giderim verimlerinin oldugunu goéstermistir. Buna ragmen artan pH ve kolon

dolgu yiiksekligi SO, yiiklemesini arttirmuigtir. Burada verilen veriler segilmis
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olmasina karsin SO, giderim verimi biitiin deneme programinda ortalama olarak
%90’1n tzerinde olmus, nadiren %80’in altina inmistir. Genellikle giderimin
%90’1n altinda oldugu durumlardaki zayif SO, giderimi, rejenere edilen ¢ozeltinin
dustk pH’indan, yiiksek gaz ve ¢ozelti sicakliklarindan veya baca gazindaki SO,
icin yeterli olmayan ¢ozelti akis hizlarindan kaynaklanmaktadir. Ara sira meydana
gelen diisik SO, genn kazanimi, H,S yetersizligi nedeniyle meydana gelen

tamamlanmamig ¢ozelti rejenerasyonundan kaynaklanmaktadir. [31]

3.5.2. Bunker Hill pilot tesisi

Bunker Hill sirketine ait kurgun eritme tesisinde kursun konsantratlari
Lurgi sinterleme makinasinda sinterlenmektedir. Sinterleme iglemi sirasinda
dugiik ve yuksek derisimlerde SO, gazlar1 atmosfere verilmektedir. Sinterleme
makinasinin sonundan alinan yiitksek derigimlerdeki besleme gazi hacimce %4-5
SO, icermektedir ve bu gaz SO; geri kazamimi igin H,SO,4 tesisine
gonderilmektedir. Torba filtrede temizlenen diigiik derisimdeki baca gaz1 hacimce
%0,5-1 SO, icermektedir ve bacadan atmosfere saliverilmektedir. Bunker Hill
sirketi, hava kalitesinin korunmasmna yonelik baskilar nedeniyle sinterleme
makinasindan atmosfere atilan baca gazinin ¢evreye zararli olmasini 6nlemek igin
sitrat prosesinin burada denenmesine ilgi gostermistir. Bu sirada ABD Madenler
Biirosu da sitrat prosesi uzerinde daha fazla aragtirmalar yapmak ig¢in endustriden
bir ortak aramaktaydi. Boylelikle 2 Ekim 1972’de Bunker Hill Sti. ve ABD
Madenler Biirosu arasinda imzalanan bir anlagma ile Bunker Hill Kursun Eritme
tesisinde sitrat prosesinin pilot olgekli denemesinin yapilmasina karar verilmigtir.

[32]

3.5.2.1. Tasarim ve insaat

A.B.D. Madenler Biirosu mithendisleri ve miiteahhitler Bunker Hill pilot
tesisini, 8,5 m’/dk kapasitesi olan San Manuel pilot tesisini ve laboratuvar

caligmalarini temel alarak tasarlamiglardir. Mithendisler bu tesisi, hacimce %0,5
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SO, igeren 28-43 m’/dk akig hizindaki, hem asit tesisindeki hava ile seyreltilmis
besleme gazindan sekiz kat daha fazla olan dusiik derisimdeki baca gazini hem de
kursun eritme tesisindeki sinterleme makinasindan gelen, hacimce %0,9 SO,
igerigi olan disik derisimdeki gergek baca gazinin simule edildigi, bir veya iki
olasi kaynaktan gelen baca gazini temizlemek iizere tasarlamiglardir.

Tesis, SO, yikli gaz ve sivi akimlarindaki korozif etkilere karsi direngli
malzemeler kullanilarak ingaa edilmigtir. Bu amag¢ dogrultusunda giglendirilmis
plastik, PVC, karbon celikleri ve Tip 316 paslanmaz c¢elik malzemeler
kullamlmugtir. [32]

3.5.2.2. Gaz sogutma ve temizleme

Tesise ait genel isletim verileri $ekil 3.22°de akim semasi olarak
verilmektedir.

On temizlemeye tabi tutulmus stlfirik asit tesisi baca gazi, SO, giderim
tesisinin dizaynina uygun olarak istenilen hacimce %0,5’lik SO, derigsimine
ulagiimak i¢in 8:1 oraninda havayla seyreltilmistir.

Seyreltilmis gaz, 25,4 cm ¢apinda, 46 m uzunlugundaki izole edilmis
karbon ¢eligi bir boru ile ana hattan alinarak, pilot tesisin birinci bélimi olan 1 m
¢apinda, 7,3 m yuksekligindeki toz indirme tankina alinmigtir. Bu tank 6ncelikle
seyreltik gazin izerine su puskiirterek sogutmak ve sartlandirmak, daha sonra da
H,SO4 damlaciklarini uzaklagtirmak igin tasarlanmistir. Ancak seyreltik gazin
ortalama sicakli§1 sadece 130°C’dir. Bu sebeble, asit damlaciklarinin karbon
celiginden yapiloug malzeme tizerindeki yoZugmasini onlemek ig¢in, gazin boru
hatlarinda taginimu sirasindaki 1s1 kaybini ortadan kaldirmaya yonelik olarak daha
gaz toz indirme bolimine girmeden once On isitmaya tabi tutulmasi
gerekmektedir. Bu ama¢ dogrultusunda boru hattina bir 6n 1sitma Unitesi
konulmusgtur. Aym zamanda seyreltilmig baca gazi beklenenden daha daha derisik
ve daha degisken derigimlerde olmusg, bu sebeble hacimce ortalama %0,5'1ikk SO2
gaz derisimine ulasmak igin, seyreltik gaz, yanma gazlari ve hava ile yeniden

seyreltilmigtir. [32]
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Burada toz indirme tankinda 2160 mg/m’ partikill madde igeren giris
gazindaki partikullerin %99,6’sim1 gideren, 110 m? yiizey alamndaki Orlon akrilik
lifli torba bulunmaktadir. Gaz yakmali 6n 1sitici toba girisindeki sicaklig
otomatik olarak 115°C’de sabit tutmaktadir. Torbalar periyodik olarak tepkili
hava jeti ile temizlenmekte daha sonra toz buradan uzaklastirilmaktadir. Toz
giderme sisteminden sonra gelen on yikama iinitesinde, torba filtrelerde
tutulamayan tozlarin %95°1 giderilmektedir. Aynt zamanda burada 6n yikama
{initesine giren gazdaki derisimi 7,7 mg/m® olan SOs’tin %911 giderilmektedir.

Sonug olarak deneme ve proses gelisiminde absorpsiyon kulesindeki
sicakligr kontrol etmek i¢in, 6n yikama initesini terk etmeden Once, gazin
1sitilmasi ve nemlendirilmesi gerekmektedir. Bu, dogrudan su buhari eklemesiyle
ve daha sonra gazin borulu bir 151 degistiriciden gegirilmesiyle yapilmistir. Gazin
1sitilmasi ve nemlendirilmesinin uygunlugu absorpsiyon kulesinde buharlagmaya

ve sicaklik kontroliiniin yapilmasina izin vermistir.[32]

Shter tesisi baca gazi
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3.5.2.3. SO; Abserpsiyonu

Bunker Hill pilot tesisinde 76,2 cm g¢apinda, 9,15 m yiksekligindeki
absorpstyon kulesinde sinterleme makinasindan gelen seyreltik gazdaki SO,
giderilmistir. Bu kule FRP’den yapilmig ve 5,5 m yuksekligindeki yatak 2.5
cm’lik polypropilen egerlerle doldurulmustur. Absorpsiyon ¢ozeltisi temizleme
filtrelerinden ve 1s1 degistiricilerden gegirilerek, besleme tankindan sizdirmaz
manyetik bir pompayla kolonun ilizerindeki dagiticiya 19-57 L/dk’lik degisen
hizlarda pompalanmigtir. Gerekli oldugu durumlarda, suyun kullanildig:r kabuk-
boru tipindeki 1s1 degistiricilerde ¢ozelti sofutulmustur. Istenilen akis hizim
ayarlamak i¢in ¢ozelti akig hizi ylizer tip akim metre ile ol¢iilmis ve otomatik
olarak kontrol edilmigtir. [23]

Pilot tesisin denenmesi sirasindaki degiskenler arasinda, sitrat ¢ozeltisi
derisimi, ¢ozelti akig hizi, besleme gazindaki SO, derisimi ve akig hizi, besleme
gazi ve ¢ozelti sicakliklari yeralmaktadir. Absorpsiyon kulesinin galigtirilmast

genellikle memnuniyet verici ve sorunsuz olmustur. [23]

3.5.2.4. SO, absorpsiyonu sonuclari

Baglangigta, SO, absorpsiyonu i¢in optimum sartlarin belirlenmesi igin
tesisin birinci faz bolimu igletime alinmigtir. Cizelge 3.18, asit tesisi seyreltik
besleme gazinin temizlendigi ve rejenerasyon isleminde kullanilan H,S gazinin
tasiyict bir depodan alindigi birinci faz igletimi sirasindaki, sitrat ¢ozeltisinin
derisiminin, absorpsiyon sicakliginin ve ¢ozelti ve gaz akis hizlarinin SO
giderimi Gzerindeki etkilerini gostermektedir. SO, giderim verimi girig ve ¢ikis
baca gazi derigimlerinin analiz edilmesi ile hesaplanmistir. Bu denemelerdeki
¢ozelti rejenerasyonu 65°C’de, kanstirma hizi 220 devir/dk. olan 380 L’lik bir
reaktorde yapilmig ve saf H,S kullamlmigtir. Yapilan ¢aligmada derisimleri 0,25
M ve 0.50 M olan sitrat g¢ozeltileri kullanilmugtir. Aragtirmacilar absorpsiyon
sicakligini 35-65°C arasinda, ¢ozelti akig hizim 19-39 L/dk arasinda ve gaz akig
hizlarim da 30-43 L/dk arasinda de§istirmiglerdir. SO, derigiminin degisimi



72

hacimce %0,30-0,54 arasinda, rejenere edilen ¢6zeltinin pH’1 4,2-4,7 arasinda ve
cozelti yuklemeleri 6,3-21,3 g/L arasinda degismistir. Bu yikleme degerleri %50-
95’lik denge yiiklemelerinden elde edilmis ve 5 ve 6’da gosterilmistir. Bu
denemelerde sadece absorpsiyon sicaklhiginin 64°C veya ¢ozelti akis hizinin 19
L/dk oldugu durumda diger miktarlara gbre absorpsiyon verimi azalmistir.
Hacimce %0,5 SO; igeren, 30 L/dk akig hizindaki gaz akiminin, 45°C’de, akig hizt
38 L/dk olan 0,5M’lik sitrat ¢ozeltisi ile yikanmasiyla pilot tesis i¢in dngoriilen
SO, yiiklemest 10,8 g/L. olmustur. Bu tasarim yiklemesi denge yiiklemesinin
%60’1 civarinda olmaktadir. Yikleme ve galisma sartlart bakimindan, tasarim
ozelliklerine en yakin sartlar altinda yapilan denemeler sonucunda %99,4’lik SO,

giderim etkinligine ulagilmigtir. [23]

Cizelge 3.18. Bunker Hill pilot tesisinde, ¢ozelti derisimi, absorpsiyon sicaklig ve ¢ozelti ve gaz

akis hizlarmin SO, giderim verimi iizerine etkileri.

Besleme Gazi Sitrat (ozeltisi Absorpsiyo Cikas SO,
SO,, % Akis hizs, Akas hiz, SO, n Sicakligy, | gazindaki giderme
hacim m°/dak L/dak yiiklemesi, °C SO,, ppmv | verimi, %

g/L
0.25M ICIN GAZ AKIS HIZININ ETKISI
0.32 28.32 37.85 6.3 36 51 98.4
0.30 42.48 37.85 9 37 57 98.1
0.5 ICIN GAZ AKIS HIZI VE SICAKLIGIN ETKISI
0.46 33.98 37.85 11.5 40 41 99.1
0.42 28.32 37.85 8.9 39 33 99.2
0.47 28.32 37.85 9.8 50 28 99.4
0.47 28.32 37.85 10.1 55 52 98.9
0.37 28.32 37.85 7.5 64 163 95.6
0.5 M ICIN COZELTI AKIS HIZININ ETKISI
0.44 28.32 30.28 12 36 110 97.5
0.47 28.32 26.50 14.5 37 103 97.8
0.54 28.32 18.93 21.3 35 405 92.5

Cizelge 3.19'da dugik derisimdeki SO, besleme gazi ile yiiksek
derisimdeki SO, gazinin kullamlmasi arasindaki farklar ortaya konmustur.
Cizelge 3.19'da gosterilen tim denemelerde sicakligin 65°C ve karigtirma hizinin
220 rpm oldugu iki adet 380 L’lik tam karigtirmali reaktérde ¢ozeltiyi rejenere
etmek i¢in, H2S tretecinden elde edilen hacimce %78’lik kuru H,S kullanilmustir.
Burada sitrat ¢ozeltisi derisimi 0,4M ve 0,5M arasindadir. Yapilan bu
denemelerden elde edilen en 6nemli sonuglar denge yiklemesi degerinin %83
oldugu durumda 4,1g/L’lik SO, yiklemesi olmasi ve %95°lik SO, giderim




73

verimine ulasilmasidir. Cizelge 3.19'dan elde edilen sonuglar, bu tiir bir tesisin

komur yakmali termik santrallere de uygulanabilecegini gostermektedir. [23]

Cizelge 3.19. Hacimce yaklasik %0.1ve 0.5 SO, iceren besleme gazlarindan SO, giderim
verimlerinin karsilagtirilmasi

Besieme Gazi Sitrat Cozeltisi Absorpsiyon | Cikis SO,
SO, % | Ak Akis SO, Rejenerasyondan | Sicaklifn, | gazindaki | giderme
hacim hizi, hizi, | yiiklemesi sonra °C SO,, verimi, %

m’/dak | L/dak g/L pH ppmv

0.09 28.32 | 28.39 2.4 4.8 37 1 99.9

0.12 36.82 | 28.39 4.1 4.9 57 60 95

0.46 28.32 | 37.85 9.6 4.3 36 110 98.6

3.5.2.5.Cozelti rejenerasyonu

H,S ¢oktirmesi ile yapilan ¢ozelti rejenerasyonunun yapildigi bolimde
380 L’lik, tamponlu ve Tip 316 paslanmaz gelikten yapilmig Gg¢ adet reaktor
bulunmaktadir. Her bir reaktor, ¢apt 45 cm olan, alt1 adet bigag1 bulunan tiirbin tip
kanigtiriciyla kangtirilmaktadir. Bu, huzi degistirilebilen kaﬁstlrlcﬂar 230 rpm’e
kadar karigtirma yapabilmektedirler.

Birinci reaktore, absorpsiyon kulesinin altindaki bir seviye kontrol
sistemiyle, vercekimi etkisiyle besleme yapilmigtir. Kukurt bulamaci bu g
reaktorde tasarak yergekimi etkisiyle akmustir.

H.S, her ii¢ reaktore de, bulamag akimina zit yonli olarak reaktorlerdeki
karigtiricilarin altindan 7,6 cm’lik, ucu agik bir boru ile beslenmigtir. Birinci
reaktore sicakligi kontrol etmek igin buhar ceketi konmus, diger reaktorler de ise
1sinin tutulmasi igin izole edilmigtir. Cizelge 3.20°de sitrat yagmurlama g¢ozeltisi
ile yapilan bazi tipik rejenerasyon verileri verilmektedir. Yapilan ¢aligmalardan
elde edilen veriler isiginda saf H,S’le saatte 23 kg SO;’nin reaksiyona
sokulabilmesi igin 390 L’lik bir reaktoriin yeterli oldugu gorulmustir. [32]
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Cizelge 3.20 Bunker Hill pilot tesisinde SO yiiklii sitrat ¢ozeltileri i¢in rejenerasyon verisi

SO, Kullammdaki | Besleme hiz1, | Ort. Besleme | Asin | SO,indirgenme hizi
yiiklemesi, | reaktorler L/dak Bekleme | gazindaki | H,S, % | Kg/saat | Kg/(L.s)
gL siiresi, | H5S, %
dak kuru
hacim
10.2 1 31.42 12 100 0 18.61 0.049
15.6 1 26.87 14 100 0 24.97 0.066
21.3 1 18.93 20 100 0 24.06 0.064
11.0 2 37.85 20 78 9 24.97 0.032

3.5.2.6. Kiikiirt ayirmasi ve ¢ozelti rejenerasyonu

Reaktorden ayrildiktan sonra yaklagik olarak %1,5 S igeren rejenere
edilmig bir ¢ozelti 190 L’lik, kangtirmali, Tip 316 paslanmaz ¢elikten yapilmig
sartlandirma besleme tankina goénderilir. Sicaklign yaklasik 53°C olan kiikirt
bulamac:t bu tanktan, 390 L’lik sartlandirma tankina pompalanir. Sartlandirma
tanki;, 41 cm c¢apinda kanatlari olan iki adet degisken hizli karistiriciyla
karnigtinnlmaktadir. Alttaki karigtirica hidrokarbon yizdiirme maddesi olan keroseni
kanstirirken yiizeye yakin olan kangtirict yizen kukirt floklarimi toplayiciya
gondermektedir. Burada ortama katilan kerosen miktari briit kikart agirliginin
%1-2’s1 kadardir. Bu sartlar altinda yiizen kiikiirt Griini %40-50 kat1 igermektedir.

Elde edilen kukurt rejenere edilen ¢ozeltinin ylzeyinde ylizmekte ve
siirekli olarak tagiyici bantlar yardimiyla yizeyden alinmaktadir. Yiizeyden alinan
kikiirt, tastyict bandin sonundaki 30 L hacmindeki Tip 316 paslanmaz gelikten
yapilmig toplama kabina gonderilmektedir. Kikiirt yizdirme tankinin altindaki
temiz ¢ozelti 245 L kapasiteli, seviye kontroli olan konik tabanli FRP
(gtglendirilmig plastik) tanka gonderilmektedir. Burada, az miktardaki (%1’den
daha az) kukirt tutulur ve bulamag pompalan yardimiyla sartlandirma tankina
geri gonderilir.

Burada yiizen kiikirt periyodik olarak elle toplanir ve kiikiirt toplama
kabina aktarihir. Toplama kabindan alinan berraklastirilmig ¢ozelti, 1135 L’
kapasiteli FRP absorpsiyon besleme tankina yergekimi etkisiyle akar. Boylelikle
absorban ¢ozelti i¢in dongl tamamlanmig olur. [32]

Kerosenle yiizdiirme igleminin yani sira hava ile yizdirme caligmalar: da

yapilmigtir. Bu c¢aligmalarin yapilmasindaki amég:, hidrokarbon tiketiminin
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azaltilmas: ve urin kikirdin daha saf bir sekilde tretilmesidir. Buna ek olarak
kerosenle yapilan yiizdiirme islemi sirasinda kullanilan kerosenin geri kazanilmasi
i¢in ayrica kerosen geri kazamm unitesine de gerek duyulmaktadir. Yapilan
¢alismalar sonucunda hava ile yapilan kikiirt yiizdiirme igleminde agirlikga %8-
20 arasinda kukuart elde edilmistir. Ancak kerosenle yapilan yuzdiirme islemi
sonucunda %40-50 kat1 tirtin elde edilmesi gozontine alinirsa hava ile yizdiirme

yonteminin ekonomik olmadigi sonucuna ulasiimaktadir. [32]

3.5.2.7. Kiikiirt eritme ve ¢ozelti rejenerasyonu

Kikirt eritmesi, kikirdiin elde edilmesinden bir giin sonra yapilmugtir.
Elde edilen uriin kiikiirt, 16 saat sonra islenmek tizere 5,7 m’’liik bir depoda
toplanmistir. Islemin bu basamaginda kiikiirdi, eriticiye pompalamak igin ticari
olgekli burgulu tipteki bulamag¢ pompast kullanilmustir. Pompa yardimiyla alinan
kiikiirt, yiizey alam 1,3 m® ve buhar hiz1 saatte 136-182 kg olan 1s1 degistiricide
eritilmigtir. Is1 degistiriciden ¢iktiktan sonra eriyik kikirt, bulamag¢ yigimyla
birlikte gelen absorban ¢ozeltiden ayrilmigtir. Buradan alinan absorban ¢ozelti
sogutulduktan sonra absorpsiyon kolonuna geri génderilmistir. [32]

Kerosenle kiikurt yuzdurilmesinde yiizeyde kalan kerosen, daha sonra
tekrar kullanilmak (zere yluzeyden alinmistir. Yapilan ¢alismalar sirasinda elde
edilen tirtin kitkiirdiin brit agirliginin %1°1 kadar kerosenin iiriin kikirt igerisinde
kaldig1 bulunmugtur ancak bu miktar geri kazanilacak kadar 6nemli degildir.

Elde edilen eriyik kiikiirt daha sonra toplama kaplarina alinmistir daha
sonra kiikiirdan tigte ikisi, H,S tretmek igin buhar isitmali boru hatlari yardimiyla
H,S uretecine gonderilmigtir. Burada buhar 1sitmali boru kullanilmasinin sebebi
kiikkirdiin sivi halinde akisimi saglamaktir. Geri kalan kukirt ise 45 kg’lik kati
bloklar halinde depolanmugtir. [23]

Yapilan ¢aligmalar sirasinda kikiirdiin igerisinde bulunan az miktardaki

safsizliklar sebebiyle zamanla, ¢ek valflerde birikmeler ve tikanikliklar olmustur.
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3.5.2.8. H,S iiretimi

Tesisin tasart kapasitesi 0,4-1,25 ton/gin H,S’dir. Pilot tesiste eritilen
eriyik kukiirt igerisindeki karbon ve kiil gibi safsizhiklarin giderildigi bir filtreden
gegirilerek once kikurt ¢oktiirme tankina, buradan da gaz yakmali agin isiticiya
gonderilmistir. Burada kiikirt yaklagitk 730 °C’de buharlagtiiimis ve agin
isttilmistir. Ikinci reaktorden gelen 650 °C’deki %947t CHj olan dogal gaz ile
sicak kiikiirt buhari, I. Reaktore girmeden once birlestirilmistir. Bu reaktorde
katalizleyici bir ylizey {izerinde kiikurt ile CH4’lin reaksiyona girmesi sonucu H,S
ve CS, tretilmistir. [32]

H,S-CS; riin gaz kangimi 6ncelikle hava sogutmasi ile 425 °C’e daha
sonrada bir 1st degistirici ile 150°C’e kadar sogutulmustur. Asirt kikiirt,
reaktordeki trtin sogutucuda yogusturulmus ve birinci kikurt ¢oktiirme tankinda
gaz kangimindan uzaklagtirilmigtir.

Ucglincii asin 1siticida 425°C°de buhar iretilmistir. Buhar, sogutulan H,S-
CS; kangim ile 2. reaktére girmeden once birlestirilmistir. Bu reaktorde katalist
bir yatak tizerinde 370°C’de CS,, HaS ve CO;’e hidrolizlenmistir. [32]

CSz’nin  hidrolizlenmesi sirasinda yan reaksiyon olarak COS’lar
olusmustur. Laboratuvar caligmalarinda bu reaksiyonun olugsmasi agirt buhar
beslemesi ve yiiksek reaksiyon sicakliklarinin tercih edilmesi ile azaltilmigtir.

Buhar sogutmali 1s1 degistirici ikinci reaktordeki Urin gazi, igindeki
serbest kiikiirdi yogusturmak i¢in, 150 °C’e sogutmustur. Yogusturulmusg kiakirt
diger iki ¢oktirme tankinda ortamdan uzaklagtinlmigtir. Butin bu ¢oktirme
tanklarinda toplanan kiikurt araliklarla kiikurt besleme tankina bosaltiimigtir.

Ikinci reaktorden gelen ve biinyesinde H,S, CO, ve az miktarda su buhari
bulunan triin gaz su sogutmali is1 degistiricide 65°C’a kadar sogutulmus ve daha
sonra sitrat pilot tesisinin ¢dzelti rejenerasyonu bolimiine beslenmigtir. [23]

On denemelerden sonra H,S dureteci, SO, absorpsiyonu, ¢ozelti
rejenerasyonu ve kiikiirt geri kazanimi kisimlarina entegre edilmistir. Yapilan
strekli caligmalar sirasinda iki sorunla karsilasilmigtir. Birinci ve belki de en
kronik olant soguk H,S hatlarimin ve vanalarimin kikiirt ile ttkanmasiydi. Bu

sorun, Urin gazi su ceketi ile sofutmak igin son kikirt ¢oktirme tankinin
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modifiye edilmesi ile kismen c¢oziilmistir. Islemin bu kisminda, ¢éktiirme
tankinin digindaki kukirdia temizlemek i¢in araliklarla buhar isitmasina ihtiyag
duyulmustur. Kikurt asirt isitma kangalinin metal silfiirleri ile tikanmasinin
neden oldugu ikinci problem, yiiksek sicakliklarda korozyona sebep olmustur.

[32]

3.5.3. George F. Weaton gii¢ santrali sitrat prosesi uygulamasi

Sitrat prosesi deneme tesisi, Pittsburgh, A.B.D.’deki George F. Weaton
gii¢ santralinin komur yakmali iki kazanindan birine baglanmistir. Bu gii¢ santrali,
iki tane kémur yakmali kazana sahip olup her biri 60 MW lik elektrik tiretebilecek
kapasitededir.

Bu tesiste mekanik ve iki kademeli elektrostatik ¢okturtciiler sayesinde
ucucu kiilin %99.6’sinin uzaklastirilmasiyla kati partikiil kontrolid yapilabilmistir.
Kazanalti kili ve ¢okturicillerdenden gelen ugucu kil su ile bulamag haline
getirilmis ve dekantasyon, kurutma ve uygun bosaltma i¢in bantlarla kiil sahasina
gonderilmistir.

Bu tesis i¢in kurulan sitrat prosesi SO, yiiklii baca gazini, bir boru hattiyla
elektrostatik ¢oktirici ile baca arasindan almaktadir. Tesisin teorik tasarim
kapasitesi, hacimce %0,2 SO, igeren, debisi 4420 m’/dk olan baca gazindaki
SO2’nin %90’nin giderilmesi, %2’lik oksidasyonun olmasi ve yaklagik olarak
giinde 15 1t S’in tretilmesine gore yapilmigtir. On ¢alismalar sirasinda tesis 2900
saat i1gletime alinmig ve 250 It S Gretilmigtir. [33]

Tesis baglica alt1 islemden meydana gelmektedir.Bunlar sirasiyla;

gaz temizleme ve sogutma

SO, absorpsiyonu

¢ozelti rejenerasyonu ve kukirt ¢oktlirme
kukirt geri kazanimi

stilfat uzaklagtinnlmasi

SR

H,S iiretimi
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Bu asamalara ait detayli bilgiler alt basliklar halinde sirasiyla asagida

verilmigtir.

3.5.3.1. Gaz temizleme ve sogutma

Baca gaz1 gii¢lii bir pervane yardimiyla 2,75 m ¢apindaki bir boruyla tesise
gonderilmistir. Bu pervane karbon g¢eliginden yapilmig olup 1000 hp’lik elektrik

motoruyla ¢aligmaktadir.

Pervanenin ufleme yoniindeki ventiri yikayici tutulamayan ugucu kiili,
SOs3’0 ve klorlar1 baca gazindan uzaklastirmaktadir. Bu ventiri ayni zamanda
nemlendirme ve uygun sogutmayla baca gazin1 160°C’den 50°C’e sogutmaktadir.
Venturi yikayici ¢ozeltisi ve baca gazi SO, absorplayicidaki kabin altindan
ayrilmistir. Sistemdeki kagaklarin haricinde ¢ozeltinin biyik bir kismu ventiri
yikayicitya geri donmistar. Cozeltinin geri donisi seri baglanmis iki pompayla
yapilmaktadir. Bu pompalar yatay sanriflij pompasidir ve normal isletimde
dakikada 23 m’ cozeltiyi basmaktadir. Her iki pompa da 250 hp’lik elektrik
motoruyla ¢aligmaktadir. Burada nemlendirme ve akis sirasinda meydana gelen
kayiplar su ile tamamlanmaktadir.

Ventiri yikayict 3 m g¢apinda ve 13,5 m yiksekiginde olup karbon
celiginden yapilan kabugunun igi aside dayamikli tugla ve lastik kaplama ile
kaplanmigtir. Ventiiri puaskarticiisi SiC’den imal edilmistir.

Baca gazinin sogutulmasi strasinda tutulan kil ve asitler absorplama
Unitesinin altindan alinarak betondan bir havuza aktanilmakta ve burada kiregle

notralize edilerek kiil sahasma gonderilmektedir. [33]

3.5.3.2. SO; absorpsiyonu

Sogutulmus ve temizlenmis baca gazi SO, abasorplama (initesine
gonderilmigtir. Baglangigta baca gaz1 8 m ¢apinda, 6 m yiksekliginde, 5 ecm’hk
polipropilen egerlerle dolgulanmig kolonun iginden yukariya dogru sitrat ¢ozeltisi

akimma zit yonde akmustir. Kikirdin dolgulu kolonda tikanikliklara sebep
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olmasindan dolay1 dolgu yiksekliginin 4,8-5,4 m’lik kismi1 uzaklastiriimis ve daha
sonra ag tipinde sitrat ¢ozeltisi dagiticilari spray puskurtiiciilerle yer degistirmistir.
Daha sonraki bir caligmada dolgu maddeleri tamamen ortamdan alinmigtir.
Baslangi¢ denemeleri igin, 0,25M sitrik asit ¢6zeltisinin, biinyesinde
0,25M Na;S;03 bulunduran sodyum igerikli bir bazla tamponlandig1 ve pH"1 4,2-
4,8 olan sitrat ¢ozeltisi kullaniimigtir. SO, absorplama tnitesinde baca gazindaki
SOz nin %22-92°s1 giderilmistir. Cizelge 3.21°de onemli olan SO, absorplama
sonuglart dzetlenmektedir. Baglangigta kullanilan dolgulu kolona ait sonuglar
givenilir olmadigindan ag tipi dagiticili-dolgulu kolon, spray dagiticili-dolgulu

kolon ve spray absorplayiciya ait sonuglar verilmistir. [33]

"Cizelge 3.21. Pilot tesisteki sitrat prosesinin 6n deneme sonuclari.

Baca Gan Sitrat cozeltisi
SO, Akag Absorplayici Akag pH | Absorplama Cilas SO,

ppmy iz, tiiri hizy, sicakh@i, °C | gazindaki | giderim
m*/dak L/dak SO,, ppmv | verimi,

%

980 2549 | Siizgeg dagitmali | 4013 4.8 50 118 88

dolgulu kolon
1250 3398 | Piskiirtmeli 3899 4.5 54 ‘ 338 _ 73
| dagitmal
. | dolgulu kolon . _ . ,
1340 | 2718 | Piiskiirtmeli 4751 4.3 59 402 70

Baslangic denemelerindeki kosullarin higbirinin tesisin tasarim kosullarina
uymamast sebebiyle SO, gideriminin bagarisi hakkinda tartigmak zordur. Tesis
cogu zaman tasarimdaki gaz akig hizinin sadece %75°ni veya daha azi oranda akis
hizina sahip baca gazindaki SO;’nin yine %67 veya daha azini gidermisgtir.
Dolgulu kolonlu absorplayicidaki sitrat ¢ozeltisi akig hizinin sinirlt olmast goz
Ontne alinirsa spray puskurticilerin kullanildigr absorplama kolonundan alinan
SO, giderimi sonuglar1 dikkate degerdir.

SO, absorplama unitesi ve baca karbon ¢eliginden Uretilmistir.
Absorplama tnitesi vinil ester malzemeyle kuvvetlendirilmis ve sicaklik ve
korozyona karg1 hafif izolasyon tuglalar kullanilmustir. [33]

SO, yukla sitrat ¢ozeltisini ¢ozelti rejenerasyonu ve kiikurt ¢oktiirme

bélimiine aktarmak igin dakikada 4,3 m® ¢ozelti aktarma giiciine sahip olan yatay
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sanrifiij pompa kullanilmigtir. Bu pompa 40 hp’lik bir elektrik motoru ile
caligmaktadir. [33]

Rejenerasyondan sonra ¢ozelti tekrar SO, absorplama iinitesine
pompalanmaktadir. Rejenere edilmis sitrat ¢ozeltisi pompalanirken ayni tipte
ancak 120 hp’lik elektrik motoru ile galigan bir pompa kullamlmistir. Cozelti,
absorplama sistemine geri dénerken nehir suyuyla bir 1s1  degistiricide

sogutulmustur.[33]

3.5.3.3. (Cozelti rejenerasyonu ve kiikiirt coktiirmesi

Absorplama iinitesinden ayrilan SO, ce zengin sitrat ¢ozeltisi 61 m’’lik es
hacimli iki reaktore gelir. Bu reaktorlerde SO,’ce zengin sitrat ¢ozeltisi elementel
kikiirt iretmek ve ¢ozeltiyi rejenere etmek igin H,S dretecinden gelen H2S-CO,
gaz karigimiyla reaksiyona girer. H,S-CO, gaz kansim: bu iki reaktorin
ikincisinin altindan kabarciklar halinde dagitilir. Ikinci reaktdrde reaksiyona
giremeyen H,S gazi birinci reaktére gonderilerek reaksiyona girmesi saglanir.
Reaktér ¢ikis gazinda ¢ogunlunu CO, olusturmak tzere az miktarda H,S, CS, ve
COS bulunmaktadir. Bu gazlarin yakma kamarasinda yakilmasiyla SO;’e
dontigmeleri saglanir.

Reaksiyon sonucu olusan kikurt bulamaci yercekimi etkisiyle ortamdan

alinir ve kiikirt geri kazanim tnitesine gonderilir. [23]

3.5.3.4. Kiikiirt gerikazanimi

Kikiirt, hava yiizdirmesiyle 72 m’’liik kanstirmali bir tankta cozelti
yiginindan ayrilir. Yizdirme tanki 4,5 m ¢apinda ve 6 m yiiksekliginde olup
karbon ¢eliginden imal edilmis ve vinil ester malzemeyle giglendirilmigtir.
Tanktaki kikiirt kopiigii hava yardimiyla ¢ozelti ylizeyinde yiizdirilir. Konsantre
kikirt kopigh yizgecten gecirilerek 68 m’ hacmindeki kanstirmali bir tanka
aktanlir. Kokirt bulamaci tanki 4,5 m c¢apinda ve 4,5 m yiksekliginde olup

karbon celiginden imal edilmis ve vinil ester malzemeyle gii¢lendirilmigtir.
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Kiikirt bulamaci tank: karigtiricist kukiirt kopiigundeki gazt uzaklagtirir ve kikiirt
kristallerini ¢6zelti igerisinde siispanse hale getirir.

Rejenere edilmis zayif sitrat ¢oOzeltisi yizdirme tankimin altindan,
ylizdirme tankindaki ¢ozelti seyiyesinin ayarlanmasina izin veren ayarlanabilir
tagma siizgeci kutusuna akar. Siizgeg¢ kutusundan gelen zayif sitrat ¢ozeltisi
yercekimi etkisiyle karbon celiginden imal edilen ve vinil ester malzemeyle
giiglendirilmis 47 m*’liik tanka bosaltilir.

Reaktor sisteminin tim tank akimindaki buhar bogluklari ekzos sistemine
baglanmistir. Ekzos pervanest eser miktardaki H,S ve COS buharlarini strikler
ve bu buharlari SO;’e gevrilmek {izere yakma Unitesine gonderir. H,S ve COS’un
yanmast sonucu olusan SO,, desulfiirizasyon ig¢in sitrat prosesi tesisine geri
gonderilir.

Kukirt bulamacinin 55°C’den 127°C’e 1sitilmasi ve eg eksenli boru tipli
1st degistiricide kukurdiin buharla eritilmesiyle kukurt, geriye kalan ¢ozeltiden
aynlr. Elde edilen siv1 kikiirt 3,2 m’’lik kiikiirt ayiricida yergekimi etkisiyle
sitrat ¢ozeltisinden ayrilir. Kukuart ayirici, karbon celiginden yapilmig olup
basingli ve buhar cekett olan bir kaptir. Safligt %99,5’den daha fazla olan sivi
kiikiirt karbon celiginden yapilmis olan 17 m’lik 1sitmali bir depolama tankina
aktarilir. Kukiirt ayiricinin Gstinden gelen sitrat ¢ozeltisi ¢ozelti rejenerasyonu ve
kuikiirt ¢oktirmesi iglemindeki birinci reaktore gonderilir.

Sivi kukurtteki kati safsizliklar filtreyle ayrilir. Sivi kikirdian tgte biri
depolanmak veya satilimak iizere bir pompa yardimiyla depoya gonderilir.
Kiukirdiin geriye kalan tgte ikilik kismi ise H,S tretilmek tizere bir diger pompa

yardimiyla H,S tretecine gonderilir. [23]

3.5.3.5. Siilfat uzaklastirilmasi

Sitrat prosesinde baca gazindaki kikiirdin %1,5°’1 kadart H,SO4’1
olugturmaktadir. H,SO4 asagidaki yollarla meydana gelebilmektedir.

1. Baca gazinda bulunan SO5’uin sitrat ¢ozeltisinde absorplanmasiyla,
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2. HSO’iyonu seklinde absorplanan SO;’nin absorpsiyon sirasinda

oksitlenmesiyle,
3. Cozelti rejenerasyonu sirasinda bir kiikurt bilesigi olan $,07*’nin

kukirt eritmesi sirasinda bozunmasiyla.

H,S0,, Qézelti ortaminda Na,SO4 olusacak seklide NaOH ile notralize
edilmistir. Na,S04.10H,0 sogutulmus sitrat ¢ozeltisinde kristallendirilebilir, bu
yontemle ¢ozelti igerisindeki Na,SO4 olusumu azaltilabilir.

Vakum kristalleyici dakikada 19-38 L sitrat ¢ozeltisini sogutmustur ve
Na;S04.10H,0’a  kristallendirmistir.  Kristalleyicinin  yaklasik  kapasitesi 4
ton/gin’dur.[23]

3.5.3.6. H,S iiretimi

Uretilen elementel kiikiirt, dogalgaz ve subuhari, H,S iretmek iizere
tepkimeye girmigtir. Kurulan H,S treteci, sabit yatakli reaktorde giinde 35 ton’un
tizerinde H,S tretmigtir. H,S treteci reaksiyon veriminin en az %95 etkinlikte
olmasini saglayacak sekilde tasarlanmigtir. Burada meydana gelecek CO, ve H,O

gibi safsizliklarin yaninda CS, ve COS’da olugsmaktadir.

H,S ireteci ana hatlariyla asagidaki birimlerden meydana gelmektedir.
1. Dogalgaz kompresorii

Yag yakmal kiikiirt agir 1siticisi

Kataliz malzemeyle doldurulmus ana reaktor

Ana reaktorden sonraki 1s1 degistirici

Kataliz malzemeyle doldurulmusg diizenleyici reaktor

Duzenleyici reaktorden sonraki atik 151 kazam

Kiikiirt besleme tank:

® N o vk W

Iki adet iiriin 151 degistiricisi

Iki adet iiriin 15t degistiricisi doniisimlii olarak galigtirilmigtir. Bunlardan

biri tiriin gazi soguturken digeri de kiikirt besleme tankina gonderilen kukirdi
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buharla isitarak eritmektedir. Uriin gaz, asinn kiikiirdiin toplanmasina izin verecek
sekilde kikurt besleme tankina gonderilmigtir. Ana reaktor sirasiyla kiikirdin ve
buharin %10 ve %25 asmsiyla 620°C ve 650°C’de caligtinlmigtir. Gergek
caligmalarda dusik SO, absorpsiyonu, digik gic santrali yiklemeleri ve
komirdeki kikirdian disik olmasi sebebiyle H,S uretimi nadiren tasarim hizinin

cte birine inmigtir. Asirt kiikirt ve buhar ana reaktoriin 1sisinin sabit kalmast i¢in

3.6. Sitrat Prosesinin Ekonomisi

3.6.1. Orjinal sitrat prosesinin ekonomisi

Baca gazlarindaki SO,'nin temizlenmesi igin yapilmis SOz-H,S sisteminin
endiistriyel dlgekli tesislere uygulanmasina ait maliyet analizleri laboratuvarda ve
Olgek blyitme ¢aligmalarindan alinan veriler 15181nda yapilmastir. Burada verilen
bakir kavurma tesisindeki baca gazimin temizlenmesi ig¢in yapilmasi disinilen
sitrat prosesine ait mali veriler yuksek kikurtlia komiir veya yakit yakan elektrik
tiretim santrallerinden ve Claus baca gazini temizleme tesisinden elde edilmistir.
Burada, bakir kavurma tesisi igin %99 SO, giderme etkinligi istenirken gii¢
santrali ve Claus tesisi i¢in bu deger %95 olmustur. [29]

Olgek bilyiitme igin, gaz temizleme ve kiikiirdiin ¢ozeltiden ayriimasi
agamalart harig, San Manuel pilot tesisi i¢in verilen aymi genellestirilmig akim
semas1 kullanilmistir. Bakir kavurma tesisi ve elektrik Gretim santrali i¢in kati
pargaciklarin %90'nin uzaklagtirildig ii¢ kademeli hidrosiklon ile koyulastirma ve
santrifiijleme islemleri yer degistirmigtir. Claus baca gazi akim semasinda
kikiirdin bulamagtan ayrilmasinda yag yiizdiirmesi kullantimigtir.

Bakir kavurma ve gii¢ santrali tesislerinde kikuart yizdirmesi ig¢in
hidrosiklonlama yerine yag yiizdiurmesi hakkinda detayli calismalar yapilmamis
olmasina ragmen yatinim ve igletme maliyetlerinde %25-50'lik tasarruflarin
olabilecegi miimkiin gérinmektedir.[29]

Yatirim maliyetleri Kimya Mihendisligi'nin standart maliyet tahmin
islemlerinden ve basili kaynaklardan hesaplanmistir. Gaz temizleme ekipman
maliyetleri literatiirden ve H,SO, Uretimi igin baca gazinin temizlenmesinde

kullanilan aym tipteki ekipmanlar go6zonine alinarak hesaplanmigtir. HaS
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tretecinin maliyeti laboratuvarda kullamilan cihazin olgek buyitmesiyle
hesaplanmustir. SO,-H,S prosesinden gelen baca gazini absorpsiyon sicakligi olan
40-50°C'den bacadan atilmast igin gerekli olan 170°C'e isitmak gerekmektedir.
Yeniden 1sitma maliyetleri absorpsiyon maliyetlerinin i¢inde yeralmaktadir.

Isletim maliyetlerinin tahmininde, iscilik 4,2%/saat, elektrik giicii
0,01%/saat, dogalgaz 0,02$/m’, buhar 0,01$/kg ve sofutma ve proses igin su
sirastyla 0,01$/ton, 0,058/ton temel alinarak hesaplanmistir. Dogrudan ve dolayli
olarak yapilan %15-20 arasindaki iscilik masraflari dikkate alinarak diger
harcamalar sirasiyla soyle olmustur; sirekli is¢ilik yatirim maliyetinin %3'Q,
yonetim 6demesi %25'1, dogrudan is¢iligin yonetim 6demesi %40, siirekli isgilik,
surekli tiketim ve strekli isletim; vergiler ve sigorta %2, amortisman periyodu
12,5 yil ve amortismanin 6 yil, ¢alisma giiniiniin 292 giin oldugu gi¢ santrali harig
caligma siiresi 330 giin'dir.

Bakir eritme tesisi ve gli¢ santrali igletim maliyetinde uretilen her ton
kikurt bagina 3,78'lik sitrik asit kaybinin olacagi hesaplanmistir. Claus baca gazi
prosesinde H,S'in kukirt geri donisiminden elde edilecegi diiginiilerek sitrat
kaybinin her ton kiikirt i¢in 1,258 olacag: hesaplanmistir. NaxSO4'1 uzaklagtirmak
igin yapilan harcama miktann ortamdan alinan kikurdin %1'nin sistemde siilfata

doniisecegi dikkate alinarak hesaplanmigtir.[29]

3.6.1.1. Bakir eritme tesisi icin maliyet analizi

Maliyet tahmini 100.000 ton/yil kapasiteli hipotetikal bakir kavurma
tesisindeki alternatif gaz emisyonu kontrolii sistemleri i¢in yapilmistir. Bu
sistemde, doniigtiriicy ve art yakma baca gazlart SO,-H,S prosesiyle temizlenmek
lizere birlestirilmigtir. Diger bir sistemdeyse donugtariici gazi isletimde olan
sulfiirik asit tesisi besleme gazi olarak dusiinilmus ve sadece artyakma firini gazi
SO;-H,S prosesi tarafindan temizlenmistir.

Artyakmadan ve donusturicii bacalarindan gelen ve %2,2 SO, igeren
birlesik gaz akimmn dakikadaki hizinin 7360 m’ oldugu tahmin edilmistir.
Kavurma tesisindeki igletim akis hizinda meydana gelebilecek anlik sapmalara
karst SO, kontrol tesisi 9430 m’/dk'lik akig hizina hizmet verebilecek sekilde

olgulendirilmistir. Gazlarin, bulunan elektrostatik ¢oktiiriiciilerle daha 6nceden
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temizlendigi varsayimustir. Puskiirtme kamarasi ve elektrostatik damlacik
cokturiciler gazin son sogutmasinda ve temizlenmesinde kullanmilmistir. Kiikirt
verimi, %99 giderim etkinligi temel alinarak, giinde 317 ton'dur. Cizelge 3.22 'de

bu sistem i¢in tahmini maliyet degerleri verilmektedir. [29]

Cizelge3.22. Doniistliriicii ve artyakma igin maliyet dzetleri.

Temel islem Yatirnm Yilhk igletim Her ton kiikiirt i¢in birim
maliveti, $ malivyeti,$ iiretim maliyeti, $

Gaz sogutma ve 5.197.000 1.518.000 14,50
temizleme
Absorpsiyon 936.000 758.000 7.24
Kiikiirt ¢oktiirme 387.000 210.000 2,01
Kiikiirt ayirma 3.719.000 1.158.000 11,06
H,S iiretimi 2.200.000 1.812.000 17,31
Na,SO, uzaklastirma 799.000 416.000 3,97
Faaliyetler, %10 1.324.000 - -
Yardimci birimler, %12 1.589.000 - -

Sabit yatinm 16.149.000 - -

Is yatirimu 1.407.000 - -

Toplam 17.556.000 5.872.000 56,09

Yatirm maliyetinin yaklagik

17,5 milyon § olacag:

tahmin edilmigtir.

Kukirdin satiimasiyla elde edilecek olasi degeri haricinde her ton kikirdin

isletim maliyeti 568, tretilen her 0,5 kg bakir igin 2,9 sent'e esittir. Uzaklagtirma

etkinligi %99 olarak diiginilirse kikirt verimi giinde 107 ton'dur. Cizelge 3.23

bu sistem igin maliyet tahminleri verilmektedir. Yatinm maliyetinin yaklagik

olarak 10 milyon $ olacagi tahmin edilmistir. Uretilen her ton kikirt igin

yapilacak 88%'lik kiikiirt geri kazanim maliyetinin esdegeri Uretilen bakirin her 0,5

kg'r icin 1,6 sent'tir. [29]

Cizelge 3.23. Artyakina gazi igin maliyet dzetleri.

Temel islem Yatirnm Yillik igletim | Her ton kiikiirt igin birim iiretim
maliyeti, $ maliyeti,$ maliveti, $
Gaz sogutma ve 3.841.000 1.518.000 32,68
temizleme
Absorpsiyon 439.000 309.000 8,72
Kiikiirt ¢coktiirme 202.000 137.000 3,88
Kiikiirt ayirma 1.813.000 587.000 16,58
H,S tiretimi 957.000 722.000 20,38
Na,SO, uzaklagtirma 368.000 193.000 5,44
Faaliyetler, %10 762.000 - -
Yardumci birimler, %12 915.000 - -
Sabit yatinm 9.297.000 - -
Is yatinm 730.000 - -
Toplam 10.027.300 3.106.000 87,68
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3.6.1.2. Gii¢ santrali icin maliyet analizi

Sadece 9%0,1-0,3 SO, igeren baca gazlarindan SO;'nin absorplanmasiyla
elde edilen sinirli miktardaki deneme verisi, SO;-H,S prosesinin kémiir veya
petrol yakmali gii¢ santralindeki baca gazlarindaki SO,'nin %92-98nin etkin
olarak uzaklastirilabilecegini gostermistir.

Gili¢ santrali gazlarmdaki SO.'nin, bakir eritme tesisi baca gazlarindaki
SO, igeriginden %90 daha az olmasi sebebiyle yikama ve sogutma masraflari
kukurt verimi egdegerinde on kat daha fazladir. Bu gibi bir tesiste sitrat ¢ozeltisi
icerisindeki absorpstyon daha fazla miktarda gazin ve ¢ozeltinin temasini
gerektirmektedir. Yukla sitrat ¢ozeltisi muhtemelen daha az derisimde SO,
icerecek bunun sonucunda H,S'le olan reaksiyonu ve sitrat-kikirt bulamacinin
ayrilmasiyla Uretilen kikiirdiin her biriminde daha fazla hacimle islem yapilmasi
gerekecektir. Kikiirt eritmesi ve H,S tretimi igin gerekli ihtiyaglar aynt miktarda
kikurt tretmek i¢in bakir kavurma tesisindekiyle aymidir. [23]

Yapilan ekonomik degerlendirilmede, %3 kukirt igerigi olan kémirin
veya %4 kukurt igerigi olan Kuveyt ham petroliiniin kullanildigi 1000 MW'hik
elektrik santralindeki baca gazlarindan SO;'nin giderilmesi i¢in yapilan sitrat tesisi
temel alinmigtir.

Buna gore, giren kikiirdin %95'nin uzaklastirildig: varsayilirsa toplam
yatinm maliyeti, komir yakmali tesisler i¢in 26.800.0008, ham petrol yakmali
tesisler igin ise 25.800.00$'dir. Elde edilen kikirdin satilamdigi varsayilirsa
komiir ve petrol yakmali tesisler i¢in SO, giderim maliyeti sirasiyla 1,26.107$/kW
saat ve 1,215.107$/kW saat'dir. [23]

Yapilan bir diger ekonomik degerlendirme ise glinde 8400 ton, %3 kiikiirt
icerikli komiir yakan tesis icin 49.000 m*/dk'hik (16°C) gaz akis hizi ve %0,24
SO; igerigi temel alinarak yapilmigtir. SO, gideriminin %95 oldugu varsayilirsa
kiikiirt verimi ginde 214 ton'dur. Cizelge 3.24 'de bu sistem igin tahmini
maliyetler verilmektedir. Boyle bir sistem ig¢in yatirim maliyeti yaklagik 31
milyon $'dir. Baca gazindaki SO;'nin %95'nin giderildigi ve uretilen kukirdin
satilmadigi diganilurse igletim maliyeti her ton komir i¢in 4,18 ve her kW saat
elektrik i¢in 1,4.107$'dir. [23]
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Temel islem Yatinm Yillik isletim Her ton kiikiirt i¢in birim
maliyeti, $ maliyeti,$ iiretim maliveti, $
Gaz sogutma ve temizleme 6.294.000 2.092.000 33.56
Absorpsiyon 10.951.000 4.438.000 71,18
Kiikiirt ¢coktiirme 870.000 361.000 5,80
Kiikiirt ayirma 3.184.000 1.273.000 20,41
H,S iiretimi 1.665.000 1.440.000 23,10
Na,SO, uzaklastirma 664.000 466.000 7.47
Faaliyetler, %10 2.339.000 - -
Yardimct birimier, %12 2.807.000 - -
Sabit yatirim 28.774.000 - -
Is yatinm 2.194.000 - -
Toplam 30.968.000 10.070.000 161,52

3.6.1.3. Claus tesisi icin maliyet analizi

Claus prosesi, petrol ve kimyasal rafinerilerinde ve dogalgaz isleme tesislerinde
H,S'1 kiikiirde donustirmek i¢in kullamilan bir prosestir. Proses verimi yaklagik
olarak %92'dir. Cikig gazi oncelikle H2S'1 ve kokulu diger kikirt bilegiklerini
SO,'e doniistirmek igin yakilir ve buradan ag¢iga ¢ikan SO, baca gazi
emisyonunun yaklasik %2'si kadardir. Elde edilen bu gazda hali hazirda partikil
gibi safsizliklar olmadigindan, temiz oldugu igin, SO;-H,S prosesiyle
temizlenmeden o6nce sogutulmasi gerekmektedir. Ayni1 zamanda ortamda H,S
oldugundan kiikirdiin geri donduralmesi ve dogalgaz tuketimi yapilmaktadir.
Emisyon kontrol tesisi i¢in besleme gazimin %1,9 SO, igeren 567 m’/dk
akig hizinda oldugu tahmin edilmistir. Gazin 600°C'den 45°C'e sogutulmasi i¢in
sartlandirma yapilmaktadir. Kikart verimi, %95 giderim i¢in, giinde 20 ton'dur.

Bu sistem igin maliyet tahmini Cizelge 3.25 verilmektedir. [29]

Cizelge 3.25. Claus baca gazi igin maliyet 6zetleri.

Temel iglem Yatinm Yihk isletim Her ton kiikiirt icin birim
maliyeti, $ maliveti,$ iiretim maliyeti, $
Gaz sogutma ve temizleme 874.000 276.000 12,69
Absorpsiyon 320.000 142.000 6,54
Kiikiirt ¢oktiirme 284.000 162.000 7.45
Kiikiirt ayirma 320.000 122.000 5,62
Na,SO, uzaklagtirma 124,000 54.000 2,50
Faaliyetler, %10 190.000 - -
Yardumei birimler, %12 229.000 - -
Sabit yatirim 2.341.000 - -
Is yatinmu 178.000 - -
Toplam 2.519.000 756.000 34,80
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Uretilen her ton kiikiirt icin 35$'ik iretim maliyeti temizlenmis baca
gazindan gelen toplam kiikiirdin %24'ne uygulamr. Kikiirt tretimi belirli bir
sireye dagitilirsa baca gazi isletim maliyeti Gretilen her ton kiikirt igin 8,35%'a
esit olmaktadir.

Tamponlanmig SO,-H,S tesisinin klasik Claus tesisinin yerini almasiyla
baca gazini temizlemeksizin %99'luk kikurt geri kazanim verimine ulasilabilir.
Bu gibi bir sistemde rafineri ¢ikis gazindan uzaklagtirilan H,S'in Ggte biri SO;'e
donusturilmek tzere yakilabilir. Yakilan gaz sogutulur ve SO, tamponlanmig
cozeltide tutulur, devamindaysa H,S'in geriye kalan ugte ikisiyle SO, yiikli
cozelti reaksiyona sokularak kukirt ¢okturmesi ve ¢ozelti rejenerasyonu yapilir,
daha sonra da elde edilen kukirt sulu bulamagtan ayrilir.

Laboratuvar denemeleri %10-17,5 SO, igeren gazlarla yapilmigtir. Bu
degerler H,S'in yakilmasi sonucu beklenen derisimlerdir ve SOz'nin %99'u

absorplanmigtir.[29]

3.6.2. Gelistirilmis sitrat prosesinin ekonomisi

A.B.D. Madenler Biirosu, baca gazlarindan SO, giderimi i¢in gelistirilmig
bir sitrat prosesini aragtirmustir. Bu proseste, sitrat ¢ozeltisi tarafindan absorplanan
SO, yukli ¢ozeltinin buharla 1sitilmasiyla desorbe edilerek geri kazanmilmaktadir.
Daha 6ncede bahsedildigi gibi orjinal sitrat prosesinde SO, yikli ¢ozelti H,S'le
reaksiyona sokularak kikiirdin ¢okturilmesiyle ¢ozeltiden ayrilmasiyla ¢ozelti
geri kazanimi yapilmaktadir. [34]

Laboratuvar 6lgeginde baglayan arastirmalar 6lgek blytutme ¢aligmalariyla
devam etmis ve sonug¢ olarak endistriyel olgekte George F. Weaton giig
santralinde uygulanmagtir,

Yapilan laboratuvar ve endustriyel Olgekli galigmalar sonucunda SO,'i
desorplamak i¢in gerekli buharin Gretimindeki enerji ihtiyacinin fazla olmasindan
dolayi, gelistirilmig sitrat prosesinin maliyetinin olduk¢a yiiksek oldugu
gorilmigtir. Uygun bir atik 1s1 kaynag olmadikga s6z konusu sitrat prosesinin

uygulanmasi karlt gériilmemektedir.[34]
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Burada u¢ farkli kaynaktan gelen SOl giderecek g tesisin yatirim
maliyetleri belirlenmis ve Cizelge 3.26'de verilmigtir. Bu tahminler genellikle etud
tahminleri olarak adlandinlmakta ve toplam maliyetin %30'u kadar olmaktadir.

[34]

Cizelge 3.26. Gelistirilmis sitrat prosesi i¢in yatirum maliyetleri.

SO; Kaynag Yatirim maliyeti, $
60 MW'lik kémiir yakmah gi¢ santrali 15.480.000
Bakir kavurma tesis artyakma firim 25.400.000
Kursun sinterleme makinasi 9.140.000

SO, igeren baca gazi kaynaklari gunlardir, SO, derisimi %0,2 olan ve
dakikada 4200 m® baca gazim desarj eden 60 MW giiciindeki komiir yakmali bir
gii¢ santrali, SO, derisimi %2,0 olan dakikada 3700 m® baca gazim desarj eden
artyakmali bir bakir eritme firin1 ve SO, derisimi %1,0 olan dakikada 850 m’ baca
gazi desarj eden bir kursun eritme firin:.

Her durum i¢in asagidaki varsayimlar yapilmstir.

- Yikla c¢ozeltiden buharla siyritan SO, kurutulacak ve asit uretim

tesisinde H,SO, uretimi i¢in kullanilacak.

- Tesiste atik 151 bulunmamaktadir. Bu sebeple, gerekli proses buhanm

uretmek i¢in komir yakmali bir kazan kullanilmaktadir. Yakilan komir

%3 kikurt icermektedir,dolayisiyla bu kazandan ¢ikarmr baca gazlarinda

temizlenmesi gerekmektedir.

Ug tane farklt gelistirilmis sitrat tesisi igin isletim maliyeti tahminleri
Cizelge 3.27.'de gosterilmektedir. Burada verilen maliyetlerin oldukga yiiksek
oldugu gorilmektedir. Gelistirilmig sitrat prosesinde sinterleme isleminin
maliyeti Gretilen her bir kilogram kursun igin 0,028 ve bakir art yakma firini icin
uretilen her bir kilogram bakir i¢in 0,08$ artacaktir. Her bir islem i¢in oldukga
bityiik bir yiik s6z konusudur. [34]

Komiir yakmalr bir gii¢ santrali i¢in tahmin edilen igletme maliyeti kW-
saat basina yaklasik 0,05$ artacaktir. Yapilan galigmalara gore orjinal sitrat
prosesiyle 200 MW'likk bir gii¢c santrali i¢in yapilacak yatinm maliyeti,

gelistiritmig sitrat prosesi i¢in gereken yatirim maliyetinin yarisindan daha azdir.
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Bu nedenle gelistirilmis sitrat prosesi, orjinal sitrat prosesine goére daha
pahalidir.[23]

Cizelge 3.27. Gelistirilmis sitrat prosesi i¢in isletme maliyetleri,

SO; Kaynag Yatinm maliyeti, $
60 MW'lik kémiir yakmali giig santrali 6.499.000
Bakar kavurma tesis artyakma firtnt ‘ 11.087.000
Kursun sinterleme makinasi 2.615.000

3.7. Taguchi Yontemi

Bir Japon muhendisi olan Genichi Taguchi tarafindan gelistirilmis olan ve
kendi adi ile anilan Taguchi yoéntemi, 1940’ yillarda baglatmis oldugu kalite
kontrolunda istatistiksel uygulamalarla ilgili ¢alismalarin Griini olmustur.
Japonya'da bu yontemin uygulanmasi sonucunda elde edilen basarilar, yontemin
kullanim alamini genigletmistir. 1980'i yillarda Taguchi yontemi ile tanisan Bati
endustrisi, uygulamada elde ettigi biyiik basarilardan sonra endastrinin hemen her
dalinda bu yontemi yogun sekilde uygulamaya baglamigtir.

1980'li yillarin sonlarinda Taguchi yontemi ile tanigan Tirkiye'de teorik ya
da uygulamali ¢alismalar ¢ok azdir. Bu nedenle, uygulama alani da ¢ok dar
olmustur.

Taguchi yontemi, aragtirma ve gelistirme faaliyetleri igerisinde, Uretim
oncesinde, uriin veya uretim sireci igerisindeki etkin parametrelerin tespit
edilmesinde kullanilan istatiksel bir deney tasarim yontemidir.

Bu yontem kullanilarak zamandan ve iiretim faaliyetlerinden ¢ok biyik
tasarruflar saglanmakta boylelikle kalite, verimlilik, performans, giivenirlik ve kar
artmaktadir.

Taguchi yonteminin bu tez galigmasi igerisinde kullanilmasinin nedeni, bir
SO, giderim yontemi olan sitrat prosesinin sistem karakteristiklerinin tespit
edilmesi ve bu yolla prosesteki en etkin parametrelerin belirlenmesidir.

Bu istatiksel yontem kullanilarak SO;'nin Tribasic Sodyum Sitrat
cozeltilerinde absorplanmasi sirasinda ¢6zelti derisimi, ¢ozelti sicakligi ve gaz
akig hizlarinin en etkin parametreler oldugu belirlenmis ve bu parametreler

tzerinde daha detayli caligmalar yaratilmigtir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

Termik santrallerden, komiir ve fuel-oil yakan kazanlardan ve kiikiirtlii
cevherlerin kavruldugu tesislerden atmosfere desarj edilen ve atmosferdeki su
buhan ile birlestiginde stlfiirik asit olusturarak, gevreye dagilan SO, ’nin zararl
etkisinden korunmak igin bu gazin gesitli geri donisimli ve geri déniisiimsiiz
proseslerle giderimi s6z konusudur.

Bu c¢alismada laboratuvar ortaminda hazirlanan SO, igeren baca gazinmn
Tribasic Sodyum Sitrat'in sulu ¢6zeltilerinde absorplanmas: ile ilgili deneyler
yapilmistir. Yapilan bu c¢aligmalarda SO,'nin Tribasic Sodyum Sitrat'n sulu
¢ozeltilerinde absorplanmasinda 6nemli olacak parametreler Taguchi yontemi
kullanilarak belirlenmis ve daha sonra buradan elde edilen veriler 1s1§inda SO;'nin
Tribasic Sodyum Sitrat'in sulu ¢o6zeltilerinde absorplanmasiyla ilgili olarak

laboratuvar 6lcekli ¢alismalar yapilmustir.

4.1. Taguchi Yonteminin Sitrat Prosesine Uygulanmasi

4.1.1. Materyal

Deneysel c¢aligmalar sirasinda kullanillan deney dizenegi, Sekil 4.1.'de
verilmektedir.

Fosil yakitlanin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan SO, gaziun ¢ozelti veya
sispansiyonlarla absorplanmasinda, ¢ozelti veya stispansiyonun SO.'1 yuksek
verimlerde tutmasit ve doygunluga gec ulagmasi genel sistem karakteristidini ortaya
koymakta oOnemlidir. Ayrnica kullanilan prosesin ve kimyasallarin olanaklar
cercevesinde en diisik maliyetlerde elde edilmesi y6ntemin uygulanabilirligi
agisindan 6nemlidir.

Bu bakis agisiyla sitrat prosesi igin ilgilenilen performans karakteristikleri
asagidaki sekilde belirlenmigtir.

1. Sitrat ¢ozeltisinin SO, ile doygunluga ulagma stiresinin enbiyiiklenmesi,

2. Sitrat ¢ozeltisinin SO,'1 %95'in Uzerindeki verimlerde gidermesinin

enbuyiiklenmesi,
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3. Maliyetlerin enkiigiiklenmesi

Literatir {35], [36] bilgileri kullamlarak belirlenen performans
karaktersitiklerini etkileyen faktorler asagidaki gibidir.

1. Cozelti sicakhg, °C
SO, iceren model baca gazinin akig hizi, standart litre/dakika
Gaz-¢ozelti temasindaki kabarcik yiizey alany, mm’
Sitrat ¢ozeltisinin kanigtirilma hizi, devir/dakika
Sitrat ¢ozeltisi derigimi, mol/litre
SO, gazinin derigimi, ppm

Sitrat ¢ozeltisi hacrm, litre

o Ny A LN

Kullanilan reaktor ¢esidi, kabarcikli kolon reaktor

Performans karakteristiini etkileyen bu faktorlerden ilk besi kontrol
faktori olarak ele alinmig ve bunlarin bir ortogonal dizine yerlestirilmesiyle
deneyler yapilmustir. Onemli bir faktor olan SO, gaz derisimi ise deneyler sirasinda
sabit tutulmus ve gurilti faktori olarak kabul edilmistir; ¢iinkii amag¢ kontrol
faktorleri arasinda hangisinin daha etkin oldugunu bulmaktir. Geriye kalan son iki
faktor de gurtltii faktériv olarak ele alimmustir. Boylelikle faktorler, kontrol ve
gurilt faktorlert olarak iki sinifa ayrimistir.

Performans  karakteristiklerini  etkileyen  kontrol  faktérlerinin

belirlenmesinden sonra kontrol faktorlerinin diizeyleri Cizelge 4.1'de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Kontrol faktorleri ve diizeyleri

Diizeyler

Kontrol Faktorleri 1 2 3

A | Gaz-¢Ozelti temasindaki kabarcik <0,8 >0,8 --
yiizey alani, mm”®

B | Cozelti sicakligy, °C 35 50 65
C | Gaz akig hizi, sl/dak. 1,5 3,0 5,0
D | Cozelti kanigtirma hizi, dev./dak. 200 500 800
E | Cozelti derigimi, M 0,10 0,25 0,50

Deneyler sirasinda giriltii faktérlen igin bir dizin olusturmak zor oldugu

i¢in guriltt faktorlen dizisi olugturmak yerine her deney iki defa tekrar edilmistir.
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(Galiymada kullamlacak kontrol faktorleri ve diizeyleri belirlendikten sonra
bu kontrol faktorlerinin uygun ortoganal bir diziye atanmast gerekmektedir. Bu
sartlara icin en uygun dizin literatiirden elde edilen Lig(2' X 37) dizisidir.[35] Bu
ortogonal dizinin kolonlanina belirlenen kontrol faktorleri atandiktan sonra
yapilacak deneylerin sirasi elde edilmistir. Ancak degisik diizeylerde kontrol
faktorleri kombinasyonundan olusan her bir deney sirasi, deney sirasinda degiserek
sonuglan olumsuz sekilde etkileyebilecek ve daha ¢nceden bilinmeyen ve kontrol
edilemeyen faktorlere karsi korunabilmesi i¢in rassallagtinlmigtir. Rassallastirmada
basit tekrarlama yontemi kullaniimistir. Rassallastirilmis deney siralart ve kontrol

faktorleri kombinasyonu Cizelge 4.2'de verilmektedir.[36]

Cizelge 4.2. Rasallastiniimis deney siralari ve kontrol faktdrlert kombinasyonu [36]

Den. | Faktor | Faktor | Faktor | Faktor | Faktor
No A B C D E
1 <0,8 35 1.5 200 0.10
2 <08 35 3.0 500 0.25
3 <0,3 35 5.0 800 0.50
4 <0,8 50 1.5 200 0.25
5 <0,8 50 3.0 500 0.50
6 <0,8 50 5.0 800 0.10
7 <0,8 65 1.5 500 0.10
8 <0.8 65 3.0 800 .0.25
9 <0,8 65 5.0 200 0.50
10 >0,8 35 1.5 800 0.50
11 >0,8 35 3.0 200 0.10
12 >0,8 35 5.0 500 0.25
13 >0,8 50 1.5 500 0.50
14 >0,8 50 3.0 800 0.10
15 >0.8 S0 5.0 200 0.25
16 >0,8 65 1.5 800 0.25
17 >0,8 65 3.0 200 0.50
18 >0,8 65 5.0 500 0.10

Buradan elde edilen veriler 1g1ginda deneylere baglanmustir.
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4.1.2. Yontem

Deneysel ¢calismalar 4.1.1. alt bashginda verilen deney diizenegi ve yine bu
bolimde bahsedilen ve Cizelge 4.2.'de verilen parametereler kullanilarak

yuritilmugtir,

4.2. Kiikiirtdioksit Absorpsiyonu Calismasi

Yapilan ¢alismalar sirasinda 4.1.1. alt basliginda bahsedilen deney diizenegi
kullanilmustir.

Calismanin  bu asamasinda, Taguchi yonteminin sitrat prosesine
uygulanmastyla elde edilen veriler 1s18inda, sicaklik (T), gaz akis hizi(Vi), ¢ozelti
derisimi (Cy) ve gaz derisimi (Cg) gibt etkin ¢alisma parametrelerinin Tribasic
Sodyum Sitrat'n  sulu ¢ozeltilerinde SO;'nin  absorplanmasina olan etkileri
incelenmistir. Bu c¢aligmalar swrasinda absorpsiyon ortamu olarak kiigik 6lgekh
kabarcikli bir kolon olan gaz ytkama (Drechsel) sisesi kullanilmugtir.

Drechsel sisesi, iyi bilinmeyen kiitle aktanim arayiizeyi ve kiitle aktanim
katsayilar1 nedeniyle model reaktér olarak kabul edilmemekle beraber, absorpsiyon
ve tepkime kinetigi caligmalant igin gerekli olan termodinamik verilerin ve
absorpsiyon ortamlarinin belirlenmesi, ayrica sicaklik, kangtirma hizi, gaz ve sivi
derisimleri ve akim hizlan gibi gesitli parametrelerin etkisinin aragtinilmasi amaciyla

kullanmilmaktadir.

4.2.1. Materyal

Absorpsiyon deneyleri sirasinda 4.1.1 Materyal altbaghginda verilen deney
diizeneyi kullamlmistir,

Deneylerde kullamlan ve SO, igeren model baca gazi, % 100 SO, igeren
celik tipten gekilen SOy nin, hava kompresoriinden alinan ve tastyict gaz olarak
kullanilan hava ile bir kanstirma kamarasinda 2000, 4000, 6000, 8000 ve 10000
ppmv degerlerine seyreltilmesiyle laboratuvarda hazirlanmustir. Bu gazin SO,

icerigi, Binos marka SO, olger cihazla siirekli olarak belirlenmigtir. Bu sistemde,
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SO, iceren model baca gazint gergek bir baca gazina benzetmek gerektiginde hava
yamnda basingh tiiplerden alinan O,, N, ve CO; de kullamilmaktadir. Tasiyic1 gazin
su buhan ile doyurulmasi, i¢i su dolu termostatli bir kolondan tastyici gazin
gecirilmesi ile gergeklestirilebildigi gibi bu amacgla bir su buhan jeneratéri de
kullanilabilmektedir. Ayrica, bu model baca gazi gerektiginde sicaklik, basing,
rutubet ve akis hizi gibi parametrelerle de kosullandirilabilmektedir.

Model gazdaki SO.in absorpsiyonunda, Carlo Erba marka Tribasic
Sodyum Sitrat'n distile suyla hazirlanan 0,1, 0,25 ve 0,5M'lik sulu ¢ozeltileri
kullamlmastir. Sicakligin absorpsiyon verimine olan etkisini arastirmak tzere 35, 45,
55, ve 65°C'lik absorpsiyon sicakliklarinda ¢alisttmustir. Gaz akis hizinin
absorpsiyon verimine olan etkisini aragtirmak iizere 1,5, 3,0 ve 5,0 slm'lik gaz akis
hizlar1 denenmigtir. Taguchi yontemiyle yapilan ¢aligmalar sonucunda elde edilen
veriler kullamlarak cozelti kangtirma hizi 400 rpm'de sabit tutulmus ve c¢api
0,5mm'den buytk olan gaz kabarciklanyla ¢alisitmigtir.

Segilen bu sicaklik ve yukarida verilen gaz ve sivi derigim araliklan literatar

verileriyle uyum igerisindedir.

4.2.2. Yontem

Yapilan deneysel calismalar SO, iceren model baca gazindaki SO,in
absorpsiyonu, 0,25 litre hacminde 4.2.1. alt bagh@inda belirtilen Tribasic Sodyum
Sitrat'in sulu ¢ozeltileriyle doldurulmus ve bir manyetik karnstiricr ile 400 devir/dak
hizla kangtinlmakta olan 0,5 litre hacimli yikama sisesinden sézkonusu model gazin
yine 4.2.1. alt baghginda belirtilen Mzlarda gegirilmesi ve absorpsiyon
sicakliklarinda sabit tutulmasi ile gerceklestirilmistir.

Burada model baca gazi, 4 kanalh MKS marka gaz hazirlama cihazi
kullamlarak %100 SO, igeren gelik tiipten 1 atm basing ve 25 °C sartlarinda ¢ekilen
saf SO,’in Sarmak firmasimin Bora marka 6-8 atm basing araliginda ¢alisan ve 100
It hacimli bir kompresériinden 1 atm basing, 25 °C sicaklik ve belirtilen sl/dakika
akis hizlarinda temin edilen hava igerisinde 2000, 4000, 6000 8000 ve 10000 ppmv

SO, icerecek sekilde seyreltilmesi ile hazirlanmugtir
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Bu tez kapsaminda yiiritiilen ¢aligmalarin tamaminda, SO, derigsimleri daha
giivenilir ve siiratli sonug vermesi nedeniyle gaz fazi 6lgtimleri ile belirlenmistir. Bu
amagla SO»/hava kangimlarindaki SO, derigimleri ¢aligma prensibi kisaca asagida
verilen Binos marka bir SO, 6l¢iim cihaziyla siirekli olarak belirlenmigtir. Olgiilen
bu degerler kagit hareket hizimin istenildigi gibi ayarlanabildigi Linseis marka iki
kanalli bir yazicida surekli olarak kaydedilmistir.

Binos marka o6l¢im cihazinda, kizil 6test (IR) 1sin, dagitilmadan esit
yogunluktaki iki 15in demetine ayrildiktan sonra igerisinde referans gazin ve derigimi
tesbit edilecek gazin bulundugu kiivetlerden geger ve bir dedektore gelir. Kizil 6tesi
1i51n, bu kiivetlerden gecist sirasindaki absorpsiyonu nedeniyle farkl: yogunlukta
dedektore gelir ve burada farkli isinmadan dolayt dedektor ile dengeleyici kiivet
arasinda bir basing farki olusur. Bu basing farkim dengeleyici nitelikte olusturulan
elektrik akimi 6l¢iim degeri olarak kaydedilir.

Yizde SO, giderim verimi, reaktdre giren ve ¢ikan gaz derisimleri
arasindaki farkin reaktore giren gaz derisimine oramnin yiiz ile ¢arpilmasi ile
bulunmustur. Deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler zamana kargt SO,
giderim verimi olarak ayri ayn ve bir kargilagtirma yapabilmek i¢in topluca grafige

gegcirilmig ve bu grafikler Boliim 5°de verilmistir.
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5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Taguchi Yontemi ile flgili Calismalara ait Deneysel Bulgular

Bu bolimde 4.1.1. alt basgligindaki deney diizenegi ve 4.1.2. alt
bagligindaki Cizelge 4.2.'den elde edilen tiim rassallastiriimig deneyler yapildiktan
ve performans karakteristikleri ile ilgili lglimler kaydedildikten sonra basit
aritmetik ortalamalar1 alinmig ve daha sonra performans karakteristiklerinin
performans istatistikleri (isaret-girilti orani, S/N) istatiksel bir yolla
hesaplanmigtir. Tim bu hesaplamalar iki performans karakteristigi igin ayri ayri

yapilmig ve Cizelge 5.1.'de verilmistir.

Cizelge 5.1. Deney sonuglan ve isaret giirtiltii oranlan

Sitrat ¢ozeltisinin doygunluga ulagma Sitrat ¢ozeltisinin, SO,'i %95 ve tizeri
siiresi, dak. verimlerde tutma siiresi, dak.
Deney 1 2 Ortalama S/N 1 2 Ortalama S/N
No
1 176 183 - 179.50 45.08 80 84 82.00 38.27
2 210 186 198.00 45.89 70 69 69.50 36.84
3 234 246 240.00 47.60 64 66 65.00 36.26
4 318 310 314.00 49.94 114 132 123.00 41.73
5 312 315 313.50 49.92 114 84 99.00 39.61
6 50 58 54.00 34.58 11 13 12.00 21.49
7 144 154 149.00 43.45 36 42 39.00 31.74
8 158 153 155.50 43.83 26 24 25.00 27.94
9 148 152 150.00 43.52 21 24 22.50 26.99
10 624 636 630.00 55.99 264 252 258.00 48.23
11 90 93 91.50 39.22 36 39 37.50 31.46
12 118 130 124.00 41.84 40 30 35.00 30.61
13 528 534 531.00 54.50 160 175 167.50 44 .45
14 76 88 82.00 38.21 28 31 29.50 29.36
15 100 103 101.50 40.13 24 24 24.00 27.60
16 280 276 278.00 48.88 92 96 94.00 3946
17 220 228 224.00 47.00 60 75 67.50 36.42
18 84 90 87.00 38.77 24 20 22.00 26.74
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Her performans karakteristiginin kontrol faktorleri varyans analizleri igin
IBM uyumlu PC ortaminda ¢aligan WinRobust Lite paket programi kullaniimstir.
Deney verileri paket programa verildikten sonra elde edilen varyans analizi
sonuglar1 her performans karakteristigi i¢in ayri olarak Cizelge 5.2. ve 5.3'de

verilmigtir. [36]

Cizelge 5.2. Cozeltinin doygunluga ulasma siiresi i¢in performans istatistigi varyans analizi.

DEGISKENLIK Kareler Serbestlik Kareler Katki
KAYNAGI Toplami | Derecesi Ortalamasi Yiizdesi

Kabarak yiizeyi 0.03 1 0.03
alani (A)
Cozelti sicakhipn (B) 9.77 2 4.88
Gaz akis iz (C) 227.36 2 113.68 40.56
Kanstirma iz (D) 7.54 2 3.77
Cozelti derisimi (E) 292.53 2 146.26 52.42
Hata 12.16 8 1.52
Birlestirilmis Hata (29.50) (13) 2.27) (7.02)
TOPLAM 549.39 17 3232 100.00

Cizelge 5.3. Cozeltinin SO,'i %95'in tizerinde verimlerde tutma siiresi igin performans istatistigi

varyans analizi,

DEGISKENLIK Kareler Serbestlik Kareler Katk
KAYNAGI Toplami Derecesi Ortalamasi Yiizdesi

Kabaraik yiizeyi 10.09 1 10.09
alam (A)
Cozelti sicakhp (B) 87.50 2 43.75 9.94
Gaz akig iz (C) 461.55 2 230.77 55.72
Kangtirma hiz (D) 6.10 2 3.05
Cozelti derisimi (E) 233.30 2 116.65 27.79
Hata 18.42 8 2.30
Birlestirilmis Hata (34.61) (11) (3.15) 6.55)
TOPLAM 816.96 17 48.06 100.00
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Her iki performans karakteristigi i¢in varyans analizi ¢izelgelerine
bakildigi zaman C (gaz akig hiz), E (¢6zelti derigimi) ve B (¢ozelti sicakligr)
kontrol faktorlerinin etkili oldugu ve tiim bu kontrol faktorlerinin incelenmesinin
faydali oldugu gorulmektedir. Diger kontrol faktorleri olan kabarcik ylzey alani
ve karigtirma hizi performans karakteristikleri Gzerinde etkili olmadiklar1 igin
incelemeye deger degildir, fakat maliyet sdz konusu olunca bu kontrol faktorleri
de dikkate alinmalidir.

Performans istatistigi gibi en tyi faktor dizeylerinin belirlenmesinde temel
araglardan biri olan faktdr grafikleri, herbir kontrol faktdriiniin performans
istatistiklerine olan etkilerini gorsel olarak ortaya koymustur. Bu grafiklerin (Sekil

5.1., 5.2) ¢izilmesinde de ayni bilgisayar paket programi kullaniimistir. [36]
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Sekil 5.1. Cozeltinin doygunluga ulagma siiresi igin kontrol faktérleri performans istatistigi
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Sekil 5.2. Coézeltinin SO,'i %95'in tizerindeki verimlerde tutma siiresi tizerindeki etkileri igin kontrol
faktorleri performans istatistigi
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Varyans analizi tablolar1 ve faktor grafikleri beraber degerlendirmeye

alindig1 zaman performans istatistii ¢ozeltinin doygunluga ulagsma siiresinin

enbilyiiklenmesi i¢in en iyi kontrol faktorleri kombinasyonu A; By C, Dy Es
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seklinde belirlenmistir. Bunun anlam, gaz kabarcigi yiizey alam >0,8 mm?
gozelti sicakligs 35 °C, gaz akig huzi 1.5sIm, karistirma hizi 500dev/dak ve ¢ozelti
derisimi 0.5 M oldugu zaman sdz konusu performans istatistigi en bityiik degerine
ulasacak anlamina gelmektedir. Diger performans karakteristigi olan ¢ozeltinin
kiikiirtdioksit gazini yiiksek verimlerde tutma siiresinin enbiiyitklenmesi igin de en
1yi kontrol. faktorleri kombinasyonu birinci performans karakteristigi ile ayni
olusmustur. Bu durum, degerlendirmeyi kolaylagtirmasina ragmen dikkat edilmesi
gereken diger bir konuda maliyetlerdir. Son degerlendirmeye yardimci olmasi
amaci ile tim kontrol faktorlerinin her bir dizeyi igin hem performans
istatistiklerinin  hem de maliyetlerin katildigi Cizelge 5.4. olusturulmustur.
Deneylerin laboratuvar ortaminda yapilmasindan dolay1 maliyetler hakkinda kesin
rakamlar vermek zordur. Gaz kabarciginin temas yiizey alam incelendigi zaman,
gazin gozelti igine 0,8 mm*'den daha biiyiik yiizey alani olan kabarciklar seklinde
verilmesinin daha az maliyeti olacaktir. Cinkii gaz-¢6zelti temas yiizeyi alaninin
arttinlmasi ek maliyetleri de beraberinde getirmektedir. SO, giderim proseslerinde
SO;'in yiiksek etkinliklerde giderilebilmesi igin absorpsiyon sicakliginin dustk
olmast gerekmektedir ¢inkii, SO,'nin bir ¢ozelti igeresindeki absorpsiyonu
sticaklikla ters orantilidir. Ancak ¢ozelti ile SO, igeren sicak baca gazimin
yikanmasi sirasinda ¢ozeltinin sicakligi artmaktadir, bu sebeple absorpsiyon
etkinliginin arttirilmast igin ¢ozelti sicakliginin distrilmesi gerekmektedir. Bu
amag igin gegitli sogutma sistemleri kullanilabilir fakat bu gibi sistemler
beraberinde maliyeti de getirmektedir. Gaz akig hizinin disirtilebilmesi igin 6zel
ekipmanlarin sisteme eklenmesi gerekmektedir bu da ekstra maliyet demektir.
Karistirma hiz1 arttikga kullanilan enerji de artar, boylece maliyet de artar. Cozelti
derigimini arttirmak igin daha fazla kimyasal madde kullamlmalidir. Kullanilan
kimyasal madde miktar: arttikca maliyet de artmaktadir.

Buna gore, performans karakteristiklerini enbiiyiikleyen en iyi kontrol
faktorleri kombinasyonu A; By C; D; E; olarak belirlenmigtir. Karigtirma hizi
etkili bir kontrol faktérii olmadigi igin maliyetin en az oldugu karigtirma hizi
se¢ilmigtir. Burada maliyetin en az oldugu karnigtirma hizi 200 dev/dak ile birinci

diizeydir (D;). Deneyleri yapilan kontrol faktérleri kombinasyonlar1 Cizelge 4.2'
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de incelendigi zaman belirlenen en iyi kontrol faktéri kombinasyonunun
bulunmadig gorilmusgtiir.

Belirlenen en iyi kontrol faktor diizeyleri i¢in deney yapilmamig olmasina
ragmen tahmini ortalama performans degeri belirlenebilir. Boéylece, gercek deney
yapilmadan oOnce performanslarin  alacagi deger hakkinda bilgi elde

edilebilmektedir.

Cizelge 5.4. Kontrol faktor diizeylerinin performans istatistikleri ve maliyetleri

(Cozeltinin Cozeltinin SO,'l
doygunluga %95'in lizerindeki
ulasma verimlerde tutma
siiresi (dak.) siiresi, dak.
Kontrol Faktorleri | Diizey | Maliyet } Ortalama | S/N Ortalama S/N
Gaz Temas1, A <0,8 Cok 194.83 44.87 59.67 3343
>0,8 Az 238.78 44.95 81.67 34.93
Cozelti Sicakhgi, B 35 Cok 243.83 45.93 91.17 36.94
50 t 232.67 44.55 75.83 34.04
65 Az 173.92 44.24 45.00 31.55
Gaz Akis Hizny, C 1.5 Cok 346.92 49.64 127.25 40.65
3.0 N 177.42 44.01 54.67 33.61
5.0 Az 126.08 41.07 30.08 28.28
Kanstirma Hizi, D 200 Az 176.75 44,15 59.42 33.75
500 N2 233.75 45.73 72.00 35.00
800 Cok 239.92 44 .85 80.58 33.79
Cozelti Derisimi, E | 0.10 Az 107.17 39.88 37.00 29.84
0.25 g 195.17 45.08 61.75 34.03
0.50 Cok 348.08 49.75 113.25 38.66

Ortalama performans degerini bulmak igin istatiksel bir formil kullanilmis
ve ¢ozeltinin doygunluga ulagma siiresi igin ortalama performans degeri 487.12
dak. ve ¢ozeltinin SO,'1 %95'in ilizerindeki verimlerde tutmasi igin ortalama

performans degeri 201.33 dak. olarak bulunmugtur.
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Istatiksel bir yollaqhesaplanan degerlerin dogrulugunu denemek amac ile
dogrulama deneyleri yapilmustir. Belirlenen en iyi faktor diizeyleri kombinasyonu

iki kere tekrarlanmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.5'de verilmistir.

Cizelge 5.5. Dogrulama deneyi sonuglar

Performans Deney No Ortalama Deger S/N
Karakteristigi
1 2
Cozeltinin doygunluga 490 532 511 54.15

ulagma siiresi (dak.)

Cozeltinin SO,'i 185 203 194 45.73
%95'in lizerindeki

verimlerde tutma

siiresi (dak.)

Deneylerin sonucunda belirlenen kontrol faktorleri diizeylerine gore
performans karakteristiklerinin beklenen degerleri aldigi gorilmugtir. Boylece,
deneylerin sonucunda belirlenen kontrol faktorleri ve diizeylerinin dogru segildigi
ve deneylerin bagindan itibaren yapilan varsayimlarin dogru oldugu kararina
varilmigtir. Laboratuvar ¢aligmalarinin sonunda, Taguchi yontemi ile elde edilen
sonuglar s6z konusu laboratuvar sartlari altinda gegerlidir. Sitrat prosesinin
Taguchi yontemi ile eniyilenmesi sonucunda elde edilen sonuglar pilot bir tesis
kurularak ya da bir termik santralin kiigiik bir bélimiinde uygulanarak daha da

verimli ve gercekei duruma getirilebilir.

5.2. SO,'in Tribasic Sodyum Sitrat Céozeltisinde Absorplanmas: ile Ilgili

Calismalara ait Deneysel Bulgular

Bu bolimde 5.1. boliimiinde bahsedilen Taguchi Yonteminden elde edilen
veriler 1giginda yapilan SQO,'in  Tribasic Sodyum Sitrat ¢ozeltilerinde

absorplanmast ile ilgili deneysel ¢aligmalar yapilmigtir. Bu galigmalar sirasinda
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¢ozelti karigtirma hizi 400 dev./dak'da sabit tutulmus ve gaz, ¢apt 0,5 mm'den
daha buyiik kabarciklar halinde ¢ozeltiye verilmistir.

Yapilan absorpsiyon ¢aligmalarinda, 0,1M, 0,25M ve 0,5M
derisiminlerindeki Tribasic Sodyum Sitrat ¢o6zeltileri, 35°C, 45°C, 55°C ve
65°C'lik absorpsiyon sicakliklart, 1,5 slm, 3,0 sim ve 5,0 slm'lik gaz akis hizlart
ve basingli tiiplerde bulunan SO,, O;, N, CO, ve hava kompresoriinden saglanan
hava ile MKS marka, bir PID kontrolli ¢oklu gaz hazirlama cihazi kullanilarak
laboratuvar ortaminda hazirlanan sirasiyla 2000 ppmv, 4000 ppmv, 6000 ppmv,
8000 ppmv ve 10000 ppmv SO, igeren simule baca gazlari, Tribasic Sodyum
Sitrat'n  sulu g¢dzeltilerinin SO, absorplama kapasitesini belirlemek tizere
kullamlmistir. Bu galigmalar sonucunda elde edilen sonuglar zamana karst yiizde

SO, absorplama verimi olarak asagida verilen grafiklere gegirilmistir.

100
9 4 Caligma sartlart:
Cozelt der.: 0,1IM
x 804 Cozelti sic.: 55C
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Sekil 5.3. 0,1M'hik Tribasic Sodyum Sitrat ¢ozeltisinin 55°C sicaklikta ve 3 sim gaz akis hizindaki
SO, absorpsiyon verimi

Cozelti derisiminin SO, giderim verimine olan etkilerinin incelendigi bu
bolimde, yapilan deneylere ait sonuglar grafikler halinde Sekil 5.3., 5.4., ve 5.5'de
sirastyla verilmigtir. Sekil 5.3.'den de gorilebilecegi gibi, ¢ozelti derigiminin

0,1M, ¢ozelti sicakliginin 55°C ve gaz akis hizinin 3 slm oldugu sartlarda SO,



106

gazimn derisimi 2000 ppm oldugunda, ¢ozeltinin giderme verimi ilk 60 dakika
igerisinde %98 dolayinda olmus ve ¢ozelti zamanla SO,'ce doygunlasarak 155
dakikada tamamen doygunluga ulasmistir. Baglangi¢ ¢ozelti pH'1 9,8 iken bu
deger deney sonunda 4,6'a diigmiistiir.

Ayni sartlarda 4000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢Ozelti. 95 dakika sonunda doygunluga ulasmig ve baslangi¢ ¢ozelti
pH'1 9,4 iken bu deger deney sonunda 4,6'a digsmiigtiir.

Ayni sartlarda 6000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 75 dakika sonunda doygunluga ulagsmis ve baslangic ¢ozelti
pH'1 9,4 iken bu deger deney sonunda 4,6'a diigmiuigtiir.

Ayni sgartlarda 8000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 60 dakika sonunda doygunluga ulagmig ve baslangi¢ ¢ozelti
pH'1 9,4 iken bu deger deney sonunda 4,6'a digmiistir.

Ayn: sartlarda 10000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢6zelti 48 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baslangic ¢ozelt
pH'1 9,4 iken bu deger deney sonunda 4,5'e dismustiir.

Sonug¢ olarak yapilan denemeler sonucunda gaz derigimi artarken,
¢ozeltinin doygunluga ulagma stresinin giderek azaltigi gortlmis, aym1 zamanda

deney sonundaki pH degerlerinin 4,5'in altina digmedigi tespit edilmistir.
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Caligma sartlar:
Cozelti der.: 0,25M
Cozelti sic.: 55C
Gaz akis hiz: 3 slm

—%—2000 ppm
—8— 4000 ppm
—&— 6000 ppm
—&— 8000 ppm
—— 10000 ppm
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360

Zaman, dak.

Sekil 5.4, 0,25M'lik Tribasic Sodyum Sitrat ¢ozeltisinin 55°C sicaklikta ve 3 sim gaz akis
hizindaki SO, absorpsiyon verimi

Sekil 5.4.'den gorilebilecegt gibi, ¢ozelti derisiminin 0,25M, ¢ozelti
sicaklifinin 55°C ve gaz akis huizinin 3 slm oldugu sartlarda SO, gazinin derisimi
2000 ppm oldugunda, ¢ozeltinin giderme verimi ilk 140 dakika igerisinde %100
dolayinda olmug ve ¢ozelti zamanla SO,'ce doygunlasarak 320 dakikada tamamen
doygunluga ulagmistir. Baglangi¢ ¢ozelti pH't 9,5 iken bu deger deney sonunda
5,0'a dasmiistir.

Aynt sartlarda 4000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 200 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baslangig ¢ozelti
pH'1 9,5 iken bu deger deney sonunda 5,0'a diigmiistiir.

Ayni sartlarda 6000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 164 dakika sonunda doygunluga ulagsmis ve baslangi¢ ¢ozelti
pH' 9,5 iken bu deger deney sonunda 4,9'a diigmiistir.

Ayni sartlarda 8000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 154 dakika sonunda doygunluga ulagsmig ve baglangi¢ ¢ozelti

pH'1 9,5 iken bu deger deney sonunda 4,8'e digmiistiir.
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Ayni sartlarda 10000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢dzelti 150 dakika sonunda doygunluga ulagsmis ve baglangi¢ ¢ozelti
pH'1 9,5 iken bu deger deney sonunda 4,7'e diigmuistiir.

Deneyler sonucunda ¢ozelti derigiminin artmasiyla doygunluga ulagma
sdrelerinin artigi gorilmigtir. Gozlenen bir diger sonug da 8000 ppm ve 10000
ppm'lik SO, gaz derisimleri i¢in doygunluga ulagma siirelerinin birbirine olduk¢a
yakin oldugudur. Bu sebeple bunlarda sonra yapilan deneylerde en fazla 8000

ppm SO, igeren gazlar kullanilmigtir.

Caligma sartlar:
Cozeltl der.: 0,5M
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Zaman, dak.

Sekil 5.5. 0,5M'lik Tribasic Sodyum Sitrat ¢ézeltisinin 55°C sicaklikta ve 3 slm gaz akis hizindakd
SO, absorpsiyon verimi

Sekil 5.5.'den gorilebilecegi gibi, ¢Ozelti derigiminin 0,5M, ¢o6zelti
sicakliginin 55°C ve gaz akig hizinin 3 slm oldugu sartlarda SO, gazinin derigimi
2000 ppm oldugunda, ¢ozeltinin giderme verimi ilk 196 dakika igerisinde %100
dolayinda olmug ve ¢ozelti zamanla SO,'ce doygunlasarak 480 dakikada tamamen
doygunluga ulagmistir. Baglangi¢ ¢ozelti pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda
5,3'a digmustir.

Ayni sartlarda 4000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 372 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baslangi¢ ¢ozelti

pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,2'e diigmiistiir.
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Aym sartlarda 6000 ppm SO, gaz derigimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 300 dakika sonunda doygunluga ulagsmis ve baslangi¢ ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,1'e diigmiistiir.

Ayni sartlarda 8000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 196 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baglangig ¢6zelti

pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,0'a diigmiistiir.
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Zaman, dak.

Sekil 5.6. 0,5M'lik Tribasic Sodyum Sitrat ¢ozeltisinin 35°C sicaklikta ve 3 slm gaz akis hizindaki
SO; absorpsiyon verimi

Cozelti sicakliginin SO, giderim verimine olan etkilerinin incelendigi bu
bolimde, yapilan deneylere ait sonuglar grafikler halinde Sekil 5.6., 5.7., 5.8 ve
5.9.'da sirastyla verilmigtir. Sekil 5.6.'"den gérilebilecegi gibi, ¢ozelti derisiminin
0,5M, ¢ozelti sicakliginin 35°C ve gaz akig hizinin 3 slm oldugu sartlarda SO,
gazinin derigimi 2000 ppm oldugunda, ¢6zeltinin giderme verimi ilk 300 dakika
icereisinde %100 dolayinda olmug ve ¢ézelti zamanla SO,'ce doygunlagarak 750
dakikada tamamen doygunluga ulagsmigtir. Baslangic ¢ozelti pH1 9,9 iken bu

deger deney sonunda 5,0'a diigmuigtiir.
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Ayni sartlarda 4000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 480 dakika sonunda doygunluga ulagsmis ve baglangig ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,0'a diigmiistiir.

Ayni sartlarda 6000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢dzelti 360 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baslangi¢ ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 4,8'e diismiistiir.

Ayni sartlarda 8000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 240 dakika sonunda doygunluga ulagsmig ve baglangi¢ ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 4,7'e diigmustiir.

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen verilerle daha onceki deney
sonuglan kargilastinldiginda ¢ozelti sicakligr azaldiginda, ¢ozeltinin doygunluga

ulagma stresi artmigtir.
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Sekil 5.7. 0,5M'lik Tribasic Sodyum Sitrat ¢6zeltisinin 45°C sicaklikta ve 3 slm gaz akig hizindaki
SO, absorpsiyon verimi

Sekil 5.7.'den gorilebilecegi gibi, ¢o6zelti derigiminin 0,5M, ¢ozelti
sicakliginin 45°C ve gaz akis hizinin 3 slm oldugu sartlarda SO, gazinin derigimi
2000 ppm oldugunda, ¢ozeltinin giderme verimi ilk 240 dakika igerisinde %100

dolayinda olmug ve ¢ozelti zamanla SO,'ce doygunlasarak 620 dakikada tamamen
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doygunluga- ulagsmistir. Baslangig ¢ozelti pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda
5,3'a diigmuistar.

Ayni sartlarda 4000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 420 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baglangic ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,0'a diigmiistiir.

Ayni sartlarda 6000 ppm SO, gaz derigimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 330 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baglangi¢ ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 4,9'e diigmiistiir.

Ayni sartlarda 8000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 250 dakika sonunda doygunluga ulagsmis ve baglangic ¢ozelti

pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 4,8'e dugmuistiir.
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Sekil 5.8. 0,5M'lik Tribasic Sodyum Sitrat ¢ozeltisinin 55°C sicaklikta ve 3 slm gaz akig hizindaki
SO, absorpsiyon verimi

Sekil 5.8.'den goriilebilecegi gibi, ¢6zelti derigiminin 0,5M, ¢ozelti
sicakliginin 55°C ve gaz akig hizinin 3 sim oldugu sartlarda SO, gazinin derigimi
2000 ppm oldugunda, ¢ozeltinin giderme verimi ilk 196 dakika igerisinde %100
dolayinda olmug ve ¢ozelti zamanla SO,'ce doygunlagarak 480 dakikada tamamen
doygunluga ulagmistir. Baglangig ¢ozelti pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda

5,3'a digmuigtiir.
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Ayni sartlarda 4000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢dzelti 372 dakika sonunda doygunluga ulasmig ve baglangi¢ ¢6zelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,2'e diigmustiir.

Aymi sartlarda 6000 ppm SO, gaz derigimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 300 dakika sonunda doygunluga ulasmis ve baglangig ¢6zelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,1'e diismiigtir.

Ayni sartlarda 8000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 196 dakika sonunda doygunluga ulagmig ve baglangi¢c ¢6zelti

pH' 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,0'a dilgmustiir.
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Sekil 5.9. 0,5M!ik Tribasic Sodyum Sitrat ¢6zeltisinin 65°C sicaklikta ve 3 slm gaz akis hizindaki
SO, absorpsiyon verimi

Sekil 5.9.'den goriilebilecegi gibi, ¢ozelti derigiminin 0,5M, ¢ozelti
sicakliginin 65°C ve gaz akig hizinin 3 slm oldugu sartlarda SO, gazinin derigimi
2000 ppm oldugunda, ¢6zeltinin giderme verimi ilk 156 dakika igerisinde %100
dolayinda olmug ve ¢ozelti zamanla SO,'ce doygunlasarak 480 dakikada tamamen
doygunluga ulagsmistir. Baslangig ¢ozelti pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda

5,5'e dismiuigtiir.
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Ayni sartlarda 4000 ppm SO, gaz derigsimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 358 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baslangi¢ ¢6zelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,4'e diismiigtiir.

Ayni sartlarda 6000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 244 dakika sonunda doygunluga ulasmis ve baglangig ¢ozelti
pH' 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,3'e digmuistiir.

Ayni sartlarda 8000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 196 dakika sonunda doyguniuga ulasmig ve baglangig ¢ozelti
pH' 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,3'e diigmiistuir.

Yapilan deneyler sirasinda, sicakligin artmasiyla absorpsiyon ortamindan
buharlagarak uzaklasan ¢ozelti miktarininda arttign  gorilmistir.  Ancak
buharlasma kayiplarindan meydana gelebilecek hatalarin  6nlenmesi igin
reaktorden gelen gazdaki ¢ozelti buharlari, etrafinda buzlarin bulundugu bir
sogutma-yogusturma sistemi kullanilarak yogusturulmus ve 30'ar dakikalik
periyotlarda absorpsiyon ortamina eklenmigtir. Bu yolla buharlagma kayiplari en

aza indirilmeye galigtimigtir.
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Sekil 5.10. 0,5M'lik Tribasic Sodyum Sitrat ¢ézeltisinin 55°C sicaklikta ve 1,5 slm gaz akis
hizindaki SO, absorpsiyon verimi

Gaz akig hizinin SO, giderim verimine olan etkilerinin incelendigi bu

bolimde, yapilan deneylere ait sonuglar grafikler halinde Sekil 5.10.; 5.11, ve
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5.12'de sirasiyla verilmigtir. Sekil 5.10.'dan gorilebilecegi gibi, ¢ozelti derigiminin
0,5M, ¢ozelti sicakliginin 55°C ve gaz akig hizinin 1,5 slm oldugu sartlarda SO,
gazinin derisimi 2000 ppm oldugunda, ¢ozeltinin giderme verimi ilk 480 dakika
igerisinde %100 dolayinda olmug ve ¢ozelti zamanla SO,'ce doygunlagarak 960
dakikada tamamen doygunluga ulagmistir. Baslangic ¢ozelti pH1 9,9 iken bu
deger deney sonunda S,5'e diigmusgtiir.

Ayni sartlarda 4000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 880 dakika sonunda doygunluga ulagsmis ve baslangi¢ ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,2'e digmistiir.

Ayni sartlarda 6000 ppm SO, gaz derigimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 780 dakika sonunda doygunluga ulagsmis ve baglangi¢ ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,1'e diigmiigtiir.

Ayni sartlarda 8000 ppm SO, gaz derigimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 660 dakika sonunda doygunluga ulagmig ve baglangic ¢ozelti

pH' 9,9 iken bu deger deney sonunda 4,9'a dilgmustiir.
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Sekil 5.11. 0,5M'lik Tribasic Sodyum Sitrat ¢ozeltisinin 55°C sicaklikta ve 3 slm gaz akis
hizindaki SO, absorpsiyon verimi ‘

Sekil 5.11.'den goriilebilecegi gibi, ¢ozelti derigiminin 0,5M, ¢ozelti
sicakliginin 55°C ve gaz akig hizinin 3 slm oldugu sartlarda SO, gazinin derisimi
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2000 ppm oldugunda, ¢ozeltinin giderme verimi ilk 196 dakika igerisinde %100
dolayinda olmug ve ¢ozelti zamanla SO,'ce doygunlasarak 480 dakikada tamamen
doygunluga ulagmigtir. Baglangi¢ ¢ozelti pH"1 9,9 iken bu deZer deney sonunda
5,3'a digmiugtiir.

Ayni sartlarda 4000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 372 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baslangi¢ ¢ozelti
pH' 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,2'e diigmustiir.

Ayni sartlarda 6000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 300 dakika sonunda doygunluga ulagsmis ve baslangig ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,1'e digmustiir.

Aynt sartlarda 8000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 196 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baslangi¢ ¢ozelti

pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,0'a diismusgtiir.
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Sekil 5.12. 0,5M'lik Tribasic Sodyum Sitrat ¢6zeltisinin 55°C sicakbikta ve 5 slm gaz akis
hizindaki SO, absorpsiyon verimi

Sekil 5.12.'den gorilebilecegi gibi, ¢ozelti derisiminin 0,5M, ¢ozelti
sicaklifinin 55°C ve gaz akig hizinin 5 slm oldugu sartlarda SO, gazinin derigimi
2000 ppm oldugunda, ¢ozeltinin giderme verimi ilk 90 dakika icerisinde %100

dolayinda olmug ve ¢ozelti zamanla SO,'ce doygunlasarak 350 dakikada tamamen
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doygunluga ulagmistir. Baglangi¢ ¢6zelti pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda
5,4'a dugmiistir.

Ayni sartlarda 4000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 300 dakika sonunda doygunluga ulagsmis ve baslangi¢ ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,3'e diigmiistir.

Ayni sartlarda 6000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 210 dakika sonunda doygunluga ulasmig ve baslangic ¢ozelti
pH' 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,1'e digmiistr.

Ayni sartlarda 8000 ppm SO, gaz derisimlerinde yapilan deneyler
sonucunda, ¢ozelti 154 dakika sonunda doygunluga ulagmis ve baslangig ¢ozelti
pH'1 9,9 iken bu deger deney sonunda 5,0'a dagmiistiir.

Tribasic Sodyum Sitrat'in sulu ¢ozeltilerinde SO,'nin absorplanmastyla
ilgili olarak yapilan biitiin bu deneyler sonucunda, ¢6zelti derigiminin artmasiyla
¢ozeltinin SO, ile doygunluga ulagma siiresinin arttigs, ¢ozelti sicakhgr ve gaz
akig hizlarinin artmasiyla da ¢ozeltinin SO, ile doygunluga ulagsma stresinin
azaldig: gorilmustar.

Buna gére SOy'nin Tribasic Sodyum sitrat'in sulu ¢dzeltilerinde en fazla
miktarda absorplanmasinin yiksek ¢ozelti derisiminde, dusuk sicaklik ve akis
hizlarinda olacagi gorilmistir. Ancak endistriyel 6lgekli bir SO, giderim tesisi
distinildigiinde ve yatinm ve igletme maliyetleri gbz ontine alindiginda so6z
konusu bu parametrelerle ilgili olarak daha ayrintili bir optimizasyona gitmek en

1yi ¢6zim yolu olacaktir.
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6. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Ulkemizde linyitlerin evlerde ismuma, endiistride ve termik santrallerde
enerji liretme amagl kullanimi, partikiil, SO, ve NOy seklinde hava kirliligine
neden olan kaynaklarin basinda gelmektedir. Bu kaynaklar icerisinde en 6nemlisi,
artan enerji ihtiyacm karsilamak igin, 6zellikle endiistrinin diger kesimlerinde
degerlendirme imkam1 bulunmayan diisikk kalorili, kiikiirt, kil ve rutubet oram
yitksek linyitleri kullanan termik santrallerdir.

Bu termik santrallerle, bir taraftan kendi 6z kaynaklarimizi kullanarak
elektrik enerjisi diretilirken, diger taraftan partikiil, SO, ve NOy seklindeki kirletici
emisyonlar yaratilmakta ve bu nedenle de yiiriirliikteki hava kalitesinin
korunmasina yo6nelik yonetmelikler uyarinca &zellikle baca gazi SO, giderim
tesislerinin kurulmasi zorunlugu ortaya ¢gikmaktadir.

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda genel olarak SO, giderim tesisleri hakkinda
bilgiler verilmis ve Sitrat yontemiyle ilgili olarak, prosesin kimyasindan
baslanarak ekonomisine kadar genis bir literatiir bilgisi sunulmugtur.

Bu boliimlerdeki literatiir bilgilerinden de faydalinarak SO,'in Tribasic
Sodyum Sitrat'm sulu ¢dzeltilerinde absorplanmasindaki en etkin parametreler
Taguchi yontemi kullamlarak bulunmustur. Bu ydntem kullanilarak yapilan
teorik ve pratik ¢aligmalar birbirlerini destekler nitelikte olmustur.

Absorpsiyon ¢aligmalar1 sirasmnda Tribasic Sodyum Sitrat'in  sulu
¢ozeltilerinin SO, 'i yiiksek verimlerde tuttugu goriilmiistiir. Buradan elde edilen
sonuglarla eldeki literatiir bilgileri uyum igerisindedir.

Her ne kadar Sitrat prosesi rejeneratif bir yéntem olsa da bu tez ¢alismasi
kapsaminda rejenerasyon gahsmalar: yapilamamustir.. Ileride bu Sitrat prosesi ile
ilgili olarak yapilacak c¢aligmalarda mutlaka rejenerasyonla ilgili ¢aligmalara

yerverilmelidir.
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