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OZET

CLAUS PROSESI REAKSIYON FIRINI VE ATIK ISI KAZANININ
MODELLENMESIi VE OPTIMIZASYONU

Bu tez calismasinin amaci, Claus proses termal basamaginin iki ardisik reaktor olarak kinetik
tabanli modellenmesi ve bir biitiin olarak optimize edilmesidir. Tez ¢alismasinda reaksiyon
firin1 ve atik 1s1 kazani i¢in ayr1 ayri basitlestirilmis kinetik model ¢ikarilarak DSMOKE
ortaminda detayli kinetik model verileriyle dogrulanmistir. Dogrulanan kinetik modeller
kullanilarak her iki iinite i¢in matematiksel model ¢ikarilmis, atik 1s1 kazani bir 1s1 degistirici
yerine 1s1 gegisli tipa akis reaktdrii olarak modellenmis ve modeller MATLAB ortaminda
simiile edilmistir. Simiilasyon sonuglar literatiirle karsilastirilip modeller dogrulandiktan sonra
optimizasyon g¢aligmalar1 yapilmistir. Reaksiyon firmi giris sicakligi, havanin firina besleme
hiz1, yakitin firina besleme hizi ve asidik gazin firma giris hiz1 karar degiskenleri olarak
secilmistir. Termal basamak ¢ikigindaki elementel kiikiirt miktarinin maksimize edilmesi temel
amag olarak belirlenmis, ayrica kazan igerisinde {iiretilen yiiksek basingli buhar miktarinin
maksimize edilmesi ikinci bir amag olarak eklenerek ¢ok-amacli optimizasyon problemi de
¢cozllmiistiir. Optimizasyon ¢aligmalart MATLAB ortaminda gergeklestirilmis olup, program
icinde yer alan fmincon, ga, particleswarm ve gamultiobj ¢oziiclileri kullanilarak karar
degiskenleri i¢in optimum degerler ve amag¢ fonksiyonu sonuclar1 elde edilmistir. Ayrica
alternatif olarak bir deneysel tasarim yontemi olan Taguchi metodu da optimizasyon ¢alismalari
icin kullanilmig, Minitab programi yardimiyla varyasyon analizleri yapilmis ve optimum
degerler belirlenmistir. Yapilan optimizasyon ¢aligmalart neticesinde hem kazan ¢ikisindaki
elementel kiikiirt miktarinin, hem de kazanda firetilen yiliksek basingli buhar miktarinin arttig1

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Claus Proses, Atik Is1 Kazani, Hidrojen Siilfiir, Basitlestirilmis Kinetik

Model, Proses Optimizasyonu
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ABSTRACT

MODELING AND OPTIMIZATION OF REACTION FURNACE AND WASTE
HEAT BOILER OF CLAUS PROCESS

The aim of this thesis is to model the thermal section of the Claus Process as a configuration of
two reactors, which are reaction furnace and waste heat boiler (WHB), and then optimize the
whole section. In the thesis study, two different reduced kinetic schemes were provided for
reaction furnace and WHB and validated with the detailed kinetic model on DSMOKE
program. Using the validated kinetics, the mathematical models were developed for both units.
The waste heat boiler was modeled as a plug flow reactor with heat transfer, instead of a heat
exchanger, and the models were simulated in the MATLAB environment. The simulation
results were compared with the literature and the models were verified, and then optimization
studies were carried out. The temperature of the feed gas mixture, the air molar flow rate, the
fuel molar flow rate, and the acidic gas molar flow rate at the inlet of the reaction furnace were
chosen as decision variables. Maximizing the amount of elemental sulfur at the end of the
thermal section was the main objective, in addition, maximizing the amount of the steam
generated in the WHB was considered as a secondary objective, and the multi-objective
optimization problem was solved. Optimization studies were performed in MATLAB
environment and optimum values for decision variables and objective function results were
obtained by using fmincon, ga, particleswarm and gamultiobj solvers nested in the software. In
addition, as an alternative, the Taguchi method, which is a method of design of experiment,
was also used for optimization studies, analyzes of variance were carried out using Minitab
program and optimum values were determined. As a result of the optimization studies, it was
determined that the amount of both elemental sulfur at the WHB outlet and the steam produced

at the WHB were increased.

Keywords: Claus Process, Waste Heat Boiler, Hydrogen Sulfide, Reduced Kinetic Model,

Process Optimization

il



ICINDEKILER

Sayfa

ON SOZ.ouunnirnircarcnscsssisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssmssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss i
OZET c.uuoeriniinnennnensninsnesssessssesssessssssssessssssssssssssssssssssssssassssssssssssasssssssssssssssssassssssssasssassssassnss ii
ABSTRACT ..uuiuiiininennissnssicsississssssssssssssssssssstssssssssssssssssssssssssssstossossosssssssssssssssssssssossssssssoss iii
ICINDEKILER.....cuuininiancincisnsinsisssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess iv
TABLOLAR LISTESI ...couiuiiinininiscsscississssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss vii
SEKILLER LISTEST .ccutuiiiucncincissinnisscssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses ix
GRAFIKLER LISTEST coououuininiacincininsississsesscssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss X
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI ....cvniiiiniaisscsscsssssssssssssssssssscsss xii
GIRIS cuiininnincincincinsissississsssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 1

BIRINCI BOLUM
GENEL BILGILER

1.1.  Hidrojen Siilfiir ve Kiikiirt Geri Kazanim TesiSIeri .........ccccevvevierienieninninienccieeeee, 3
1.2, ClaUS PTOSES. . .e ittt ettt ettt ettt st ettt 5
1.2.1.Claus Prosesin TariiGeSi ........cc.ueeccuiiieiiieiciieeciee ettt e 5

1.3, Claus Prosesin BOIIMIETT ......cc.ooiiiiiiiiiiiiiiiecieceeteee e 6
1.3.1.Termal KISIN ..oouviiiiiiiiiiiieieee ettt sttt 6

1.3.2. Katalitik KISIM ....oiuiiiiiiiiiiiieece ettt 8

1.4, Konfiglirasyon TIPIeTi......cccuiiiuieriieiiieiieeieeeiie ettt ettt st e seae e eese e 9
1.5, LAteratiit OZEt ..c.vocevveceiceceeeeceeeeecee ettt 11

IKINCI BOLUM

CLAUS PROSESIi TERMAL KISMININ MODELLENMESI VE SIMULASYONU

2.1, Kullanilan ATaGIar............ooouiiiiiiiieiii ettt eeareaea 17
2.1.1. DSMOKE Paket Programi..........c.ccoccueeiieiiieniieniieiieeie et 17
2.1.2.MATLAB YaZIIMI .ottt ettt 19

v



2.1.3.Gaseq Paket Programi ..........ccccoevuiiiiieiieiiieiiece et 19
2.2.  Reaksiyon Firinin Modellenmesi ve SImiillasyonu............coccevevveneenenienienenieneenene 21

2.2.1.Reaksiyon Firininda Gergeklesen Anahtar Reaksiyonlar i¢in Kinetik Modelin

OIUSTUIUIMAST.....veeciiecciie ettt e e e e e e e e e bee e eareeeeaneeens 21
2.2.1.1.Reaksiyonlarin SECImi .........cccueeriieiiieiieeiierie e 21
2.2.1.2.Segilen Reaksiyonlar i¢cin DSMOKE Hesaplamalarinin Yapilmast..... 27

2.2.1.3. Detayli Kinetik Model ..........cccooouiiiiiniiiiiiieeeeeeee e 39

2.2.1.4. Basitlestirilmis Reaksiyon Semasinin Dogrulanmasi.......................... 39
2.2.2.Reaksiyon Firinin Matematiksel Modellenmesi.........c..ccceveenienienienceniennenne. 42

2.2.2.1. Kabuller ve Thmaller.............ccovvevruruereeeieeeeeeceeeee e 42

2.2.2.2. Madde ve Enerji DenkliKIeri .........coeoeeviieiieniieiecieeiee e 43

2.3.  Reaksiyon Firini Simiilasyon SONUGLATT ..........ccccvieiiiiiiiiiiiiieiecie e 48
2.4.  Atik Is1 Kazaninin Modellenmesi ve SIMilasyonu...........cocceevverieenienieenieenieeieeene. 49

2.4.1.Atik Is1 Kazaninda Gergeklesen Anahtar Reaksiyonlar I¢in Kinetik Modelin

OIUSTUIUIMAST ...ttt et e et e e e et e e sva e e s beeesaveeesaseeenaseeennseeens 49

2.4.1.1. Reaksiyonlarin S€GIMi........ccueeruierireiiieniieiieneeeieesite e eee e 49

2.4.1.2. Secilen Reaksiyonlar Igin DSMOKE Hesaplamalarinin Yapilmast . 50

2.4.1.3. Basitlestirilmis Reaksiyon Semasinin Dogrulanmasi........................ 52

2.4.2. Atik Is1 Kazaninin Matematiksel Modellenmesi ...........ccecveveererienienienienceniennene 53
2.4.2.1. Kabuller ve Thmaller..............coouevrurvevrieieeeeeeeeeeeee e 53

2.4.2.2. Madde ve Enerji DenkliKIeri .........ccooceeriieiiiiniiiiiieniieiece e 54

2.4.2.3. Atik Is1 Kazan1 Simiilasyon Sonuglart .........cccceevveviieniienieeninennnne. 58

2.5. Reaksiyon Firin1 ve Atik Is1 Kazaninin Birlikte Simiilasyonu............cccccooeeieniinnnnnen. 59

UCUNCU BOLUM

CLAUS PROSES TERMAL KISMI iCiN OPTIMIZASYON CALISMALARI

3.1, Optimizasyon Problemi........ccceeriiiiiieiiiiiieeiieeiie ettt e e e 63
3.2, Araglar Ve YONtEMICT ......cccviiiiiiiieiiieeeeeee et e 64
3. 2. 1. MATLAB COZUCUICT ..ccvveevieniieeieeiieieeieeeee ettt 64



3.2.1.1. fmincon AIZOTItMAST .....c.eeevuieriieeiieiiieeieete ettt 64

3.2.1.2. Parcacik SUrii AIgOTitmast ......cc.eeeuierieeiiieriieeiierie et 65

3.2.1.3. Genetik AlGOTItMA......c.eeiuiieiieiieeitee ettt 66

3.2.1.4. gamultiobj AIZOTIEMAST ....eeevieiieeiieiieeieeite et e 68

3.2.1.5. MATLAB Coziiciilerinin Karsilastirtlmasi...........cccceeeevereeiiieecivereenennn, 68

3.2.2. Taguchi Metodu ve Minitab..........cccceeiiieiiiiiiiiiiieiiee e 69
3.2.2.1. Taguchi MetodU .......cccuveiuiieiiiiieeiiee et 69

3.2.2. 2. MINIEAD ..ttt sttt 69

3.3.  Tek Amagh Dogrusal Olmayan Optimizasyon Problemi.............ccceceeviiiciieninnieencnn. 70
3.3.1.Kisits1z Tek Amagli Dogrusal Olmayan Optimizasyon Problemi...................... 70
3.3.2.Problemin fmincon ile Coziimii ve Sonuglari..........ccceevevieeciieeeiieeeeiee e, 70
3.3.2.1. Problemin ga ile Cozimii ve Sonuglart..........c.cooceeeevierienciinieniieeeee, 73

3.3.2.2. Problemin particleswarm ile Coziimii ve Sonuglari.........ccccccvevveennennnee. 76

3.3.2.3. Problemin Taguchi Yo6ntemi ile Coziimii ve Sonuglart ......................... 78

3.3.3.Kisith Tek Amagli Dogrusal Olmayan Optimizasyon Problemi ve Sonuglari ... 82
3.3.3.1. Problemin ga ile Cozimii ve Sonuglart..........c.cocceevevienienciiinieniieieeee. 82

3.3.4.Tek Amagli Dogrusal Olmayan Optimizasyon Sonuglarinin Karsilagtirilmasi .. 85

3.4. Cok Amacli Dogrusal Olmayan Optimizasyon Problemi ............cccoceeviiviiienienieennn. 86
3.4.1.1ki Amagli Optimizasyon Problemi ve SONUGIArT ...........cc.oeveverevevereeeeeeeeeeen. 86
3.4.2.U¢ Amach Optimizasyon Problemi ve Sonuglart ...............ccoeoovevevevevevenenennnn. 88
SONUC c.uviiniieisuecssiesenssncssecssssansssissssssesssesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssassss 90
KAYNAKC A ...uooiiiitictininsnicniseessicsssssssssessissessstssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 92
EKLER ..cuiiiitiiiiintiniissiessisisssissssssssstsssisssssstssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess 99

Vi



TABLOLAR LiSTESI

Tablo 1.1. Farkli derisimlerdeki hidrojen siilfiirlin insan sagligina etkisi..........cccccecueerueennnenne. 3

Tablo 1.2. Beslemedeki H2S derisimine bagli olarak kullanilmasi dnerilen proses varyasyonlari

........................................................................................................................................ 9
Tablo 2.1. Literatiirdeki firin modelleme ¢alismalarinda ele alinan reaksiyonlar................... 22
Tablo 2.2. Reaksiyon firini i¢in segilen reaksiyonlar ............ccoceeviieiiienieniiieniecieeieeieeiens 24

Tablo 2.3. Reaksiyon Firmi Basitlestirilmis Kinetik Model Reaksiyonlar1 Hiz ifadeleri ve

ParameEtrCleri.......ccviiiieiiieiiie e et e e e e e eaens 25
Tablo 2.4. Besleme akimlarinin girig kosullart ve firin geometrisi.........ceeeveereeeciienienieennens 38

Tablo 2.5. 1000°C sicaklik i¢in reaksiyon firin1 simiilasyon sonucu mol fraksiyonlari, denge

derigimleri ve endiistriyel verinin karsilagtirtlmast ............cccooviieiiiniiniiiniecieeeee, 42
Tablo 2.6. Atik 1s1 kazani i¢in segilen reaksiyonlar............cocceecieniiiiiienieniieniecieeeece e 50
Tablo 2.7. Atik 1s1 kazani i¢in se¢ilen reaksiyonlarin Kinetigi ...........cceeceeeciienieniiieniencieennens 50
Tablo 2.8. Kazan i¢in besleme akimi ve geometri 6zellikleri ...........cccoeveeviiieniiniiieniiiieeens 52
Tablo 2.9. Bilesenlerin kazan ¢ikist mol fraksiyonlari..........ccooceeviieiiieniiniiiniecieeieeieee 53
Tablo 2.10. Kazan geometrisi ve girig KOSUllart...........cooovieiiiiiiiniiiiieeeceeeeeee e 56
Tablo 2.11. SIMUlaSyon SONUGIATT .......cccuieiiieiiiiiieiieie ettt 62
Tablo 3.1. MATLAB optimizasyon ¢oziiciilerinin karsilagtirtlmasi ...........cccoccveeevienieninnnnn. 68

Tablo 3.2. fmincon ¢oziiciisii ile elde edilen optimum kosullar ve amag fonksiyonu degeri.. 71
Tablo 3.3. ga ¢oziiciisii ile elde edilen optimum kosullar ve amag fonksiyonu degeri ........... 74

Tablo 3.4. particleswarm ¢oziiciisii ile elde edilen optimum kosullar ve amag fonksiyonu degeri

...................................................................................................................................... 77
Tablo 3.5. Taguchi denemelerinde kullanilan parametre ve seviyeler...........cccoeeveriinieennnn. 78
Tablo 3.6. 4 parametre ve 4 seviye i¢in L16 ortogonal dizini..........cccceevveeiiienieiciienienieenen, 79
Tablo 3.7. Varyans analiZi........c..ccceeeiieiiieniieiiieeie ettt et siee et esebeebeesnseeseens 80

vii



Tablo 3.8. Kisithi optimizasyon problemi i¢in ga ¢dziiciisii ile elde edilen optimum kosullar ve

amMag fONKSTYONU AEZEIT....cccuviiiiiiiiiiieie ettt e 84
Tablo 3.9. Tek Amacli Dogrusal Olmayan Optimizasyon Sonuglarinin Karsilastirilmast ..... 85

Tablo 3.10.Uc amagli optimizasyon problemi ¢dziimiinden secili noktalar i¢in iyilesme yiizdesi

viii



SEKILLER LiSTESI

Sayfa
Sekil 1.1. Iki katalitik reaktorlii Claus proses icin basitlestirilmis proses akis diyagrami......... 6
Sekil 1.2. Claus proses reaksiyon firmni ve atik 1s1 kazan1 sematik gosterimi.........coceevvereeenene 7
Sekil 1.3. Direkt akisli Claus proses sematik gOSterimi........ccoevvueeriieriieniieniieiienieeiieeieeieens 10
Sekil 1.4. Boliinmiis akisl Claus proses sematik gOStErimi ..........cceevveeriierieenieenieeniienieeeeans 10
Sekil 2.1. DSMOKE programinin sematik diyagrami.........cccceceeverrierienieniieneenenieneeeseee 17
Sekil 2.2 Gaseq programi 6rnek ekran gOrintlisili.........cceevveeieriereriienienieieneeeeeeeee e 20
Sekil 2.3. Kinetik dosyasi ekran gorintlisli.........c.ceeveeriienieeriienieeiieeie et 36
Sekil 2.4. DAT dosyast ekran gOTUNTSTE .....eeevveeveerieeiieiie ettt ettt see e 38
Sekil 2.5. Kazan i¢in kinetik dosyast ekran gorintlisi ...........coceveevierieenieniieeieeieeieee e 51
Sekil 2.6. Kazan i¢in DAT dosyast ekran gorlintlisii...........cceevveeeriienieenieniieieeieeeeeie e 51
Sekil 2.7. Is1 gecisli bir tubular reaktdr ve kontrol hacmi..........coeceeeiieiiiniiiiiiiniicieeeee 54
Sekil 3.1. Parcacik Siirli Optimizasyonu akis diyagrami.........ccceeeeeeieeniieniieeneenieeneeeieeeeens 66
Sekil 3.2. Genetik Algoritma akis diyagrami..........cccoecuieriieiiieniiieiiieeie e 67
Sekil 3.3. Minitab ekran gOrintlisti OTNET1........eeveerieeiieriieeiierie ettt eiee et saeeeeesaeeee s 70
Sekil 3.4. fmincon ¢oziiciisii MATLAB ana dosya (Main) kodlart..........ccccceeveeviienieniennen. 71
Sekil 3.5. ga ¢oziiciisii MATLAB ana dosya (Main) kodlart...........ccccoevieniiiiiiiniiieniiiieeee 74
Sekil 3.6. PSO ¢oziiciisiit MATLAB ana dosya (Main) kodlart ...........ccoceeveiienieniieniinieennn, 76
Sekil 3.7. Kisit kodlarinin MATLAB dosyasina eklenmesi ............cocceevienieeniieniieniienieeien, 83
Sekil 3.8. gamultiobj ¢oziiciisii icin MATLAB ana dosya (Main) kodlari............cccceeevenee. 86

X



GRAFIKLER LiSTESI
Sayfa

Grafik 2.1. (a) Basitlestirilmis (RDC) ve (b) Detayli (DTL) kinetik modeller i¢in firinda farkl
stcakliklarda Oz Profilleri.........coooieciieiiiiiiiieeee e 39

Grafik 2.2. (a) Basitlestirilmis (RDC) ve (b) Detayli (DTL) kinetik modeller i¢in firinda farkli
sicakliklarda HoS profilleri........ccceecuiiriiiiiiiiiiciee e 40

Grafik 2.3. (a) Basitlestirilmis (RDC) ve (b) Detayli (DTL)kinetik modeller i¢in firinda farkl

stcakliklarda So Profilleri........c.oiiiiiiiieriiiiieeie e 41
Grafik 2.4 Anahtar bilesenler i¢in kinetik modellerin sonuglarinin karsilagtirilmast ............. 41
Grafik 2.5. Firin boyunca s1caklik degisimi........ceeoveeriieiiienieiiieniecieeieeeeee e 48
Grafik 2.6. Firin boyunca bilesenlerin molar akis hizlarindaki degisimler................c.coc...... 49

Grafik 2.7. Sicaklik (a) ve bilesenlerin mol fraksiyonlarinin (b) reaktdr boyuyla degisimi-
referans (Detaylt Kinetik Model) .........ooooiiiiiiiiiiiiiiniicece e 52

Grafik 2.8. Sicaklik (a) ve bilesenlerin mol fraksiyonlarinin (b) reaktdr boyuyla degisimi-

calisma sonucu (Basitlestirilmis Kinetik Model) ..........ccoceeiiiiniiiiiiiniiiiieieeieeeee, 53
Grafik 2.9. Kazan boyunca sicaklik degiSimi .........ccccecueveuieriiiiiiieniieiieieeieeee e 58
Grafik 2.10. Kazan boyunca molar akis hizlart degigimi..........cccccoeeeeiieniiniiiinieiiieieeieeee 59
Grafik 2.11. Firin boyunca sicaklik de@iSimi..........cccevvieiiieriiiiiiieniiciieieeeeee e 60
Grafik 2.12. Kazan boyunca sicaklik degigimi .........cccoeceereriieriiniiiiinienieeieneeeeeeeeeee 60
Grafik 2.13. Firin boyunca molar akis h1zi degisimleri .........ccoceevieiiiieniiniiiinieciieceeieee 61
Grafik 2.14. Firin boyunca molar akis h1zi degisimleri .........cooceeviiiiiieniiniiiiiieciieieeeee 61

Grafik 3.1. fmincon ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan igindeki sicaklik

AEGISTMICTT ..ottt ettt ettt e e et et e e bt e et e enseesnseenseeennas 72

Grafik 3.2. fmincon ile bulunan optimum kosullarda firin ve kazan boyunca derisimlerdeki

AEGISTMICT ...t ettt ettt e et e st e et e e b e enbeenseeenseenseennnas 72

Grafik 3.3. Genetik algoritma ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan ig¢indeki

SICAKITK d@ZISTMICTI. ... viiiiieiiieiie ettt et et e e e 75



Grafik 3.4. Genetik algoritma ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan igindeki

derigimlerdeki deGISTMIT ..........coccuiiiiiiiiieiiee e 75

Grafik 3.5. PSO ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan i¢indeki sicaklik degisimleri

Grafik 3.6. PSO ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan igindeki derisimlerdeki

AEEISTMICT .....iiiiiieiie et ettt ettt e et e e bae st e e beeesaeenseesnseenne 78
Grafik 3.7. Taguchi i¢in ortalamalar grafifi ..........ccccooeiieiiiiiiiiiiiiiecieeeeee e 79
Grafik 3.8 Taguchi i¢in S/N oranlart grafii........ccccceveiiiiierieeiiienieeieeieeeeeee et 80

Grafik 3.9. Taguchi yontemi ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan i¢indeki sicaklik

AEEISTMICTI.....ee ettt et ettt e et e e bee st e e seeesaeenseeenseenne 81

Grafik 3.10. Taguchi yontemi ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan ig¢indeki

derigim deGISTMICTI......eecuiieiiieiiieiieie ettt 82

Grafik 3.11. Kisitl problemin ga ile ¢6ziimii ile bulunan optimum kosullarda firin ve kazan

161N S1CAKIK deGISIMICTT ..cvvieiiiiiieiiieiceeee e 83

Grafik 3.12. Kisitli problemin ga ile ¢6ziimii ile bulunan optimum kosullarda firin ve kazan

161N derisim deGISIMICTI.....ccueiiiiieiieie ettt 84
Grafik 3.13. Kisitsiz ¢ok amacli optimizasyon problemi i¢in Pareto ¢oziimii........................ 87
Grafik 3.14. Kisith ¢ok amagli optimizasyon problemi i¢in Pareto ¢6ziimii...........c..ccueee... 88
Grafik 3.15. Ug amacli optimizasyon igin Pareto ¢oziimii.............cccoovveveveveveerereeeeeeecerenenann. 89

Xi



H>S

S2
Cco
CoOS
CO:
H:0
SO;
CH4
0}

NH;

C:Hy4
C:Hs
CsHg

CsHio

CS:

He
o
Ki,i
Kvi

Ki

SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

Hidrojen stilfiir
Hidrojen gazi
Elementel kiikiirt
Karbon monoksit
Karbonil siilfiir
Karbon dioksit
Su

Kiikdirt dioksit
Metan

Oksijen gazi
Amonyak

Azot gazi

Etilen

Etan

Propan

Biitan

Karbon

Karbon disiilfiir
Is1 kapasitesi
Referans entalpi
Referans entropi
i bileseni i¢in ileri yonde Arrhenius hiz sabiti
i bileseni i¢in geri yonde Arrhenius hiz sabiti

Denge sabiti

Xii



KBS
WHB
i

Ct

P¢

E.
Pi
GCi
W
Fi
H;i

AQ

Kazan besleme suyu

Waste heat boiler

i bileseni i¢in reaksiyon hiz ifadesi
Toplam derigim

Toplam basing

Ideal gaz katsayisi

Sicaklik

[leri yonde frekans faktorii
Geri yonde frekans faktorii
[leri yonde aktivasyon enerjisi
Geri yonde aktivasyon enerjisi
i bileseninin basinci

i bileseninin derisimi

Saft isi

i bileseni i¢cin molar akis hiz1

i bileseni i¢in entalpi

Is1 transferi

Toplam 1s1 transfer katsayisi
Reaktdr hacmi

Kesit alan

Duvar sicakligt

Reaktdre girig sicakligi
Reaktdr ¢ap1

Reaktor boyu

Reaktor birim hacmi igin 1s1 transfer alani

Xiii



ff;
ff,
h;
h,
Km
Xw

Dyt

PFR
CSTR
GA
PSO
DTL
RDC
RF
RW

Vgﬁzlenen

Vreel

Atik 151 kazani tiipleri i¢indeki kirlenme faktorii

Atik 151 kazani tiipleri digindaki kirlenme faktorii

Atik 181 kazant tiipleri i¢indeki 1s1 transfer katsayisi

Atik 181 kazant tiipleri digindaki 1s1 transfer katsayist

Atik 1s1 kazant malzemesi i¢in termal iletkenlik

Atik 151 kazani tlip-duvar kalinligi

Atik 151 kazani tiip ¢ap1 logaritmik ortalamasi

Sicaklik tissii

Plug flow reactor (Tipa akigh reaktor)

Continuous stirred tank reactor (Siirekli karigtirmali tank reaktor)
Genetic algorithm (Genetik algoritma)

Particle swarm optimization (Parcacik siirii optimizasyonu)
Detayl1 kinetik model

Basitlestirilmis kinetik model

Firinda gerceklesen reaksiyon

Atik 1s1 kazaninda gerceklesen reaksiyon

Gozlenen deger

Gergek deger

X1V



GIRIS

Petrokimya endiistrisi tlim diinyanin ihtiyaclaria cevap veren ve siirekliligi olan 6nemli
bir endiistri alanidir. Ham petrol ve dogalgazi kaynak olarak kullanan bu endiistriden ¢esitli atik
gazlarin ¢ikmasi kaginilmazdir. Bunlardan biri de zehirli bir gaz olan ve rafineri asidik atik
gazlarinda yiliksek konsantrasyonlarda bulunan hidrojen siilfiir gazidir. Yiiksek miktarda
bulunmas1 sebebi ile rafinerilerde H>S giderimi Claus kiikiirt geri kazanim iinitesinde
gerceklesmektedir. Claus iinitesi, rafinerilerin diizgiin ¢alistig1 siirece dikkat ¢ekmeyen ve
iizerine pek calisma yapilmayan bir boliimiidiir. Ancak bu iinite, sik1 ¢evre yonetmelikleri ile
denetlendiginden, verimli ¢aligmamasi rafineriyi kapanmaya siiriikleyebilecek kadar dnemlidir.
Bu sebeple, bu iinite lizerine yapilacak olan her iyilestirme hem iilkemizde hem diinyada
isletilen rafinerilerin verimliligine katki yapacak, mali kazanci artiracak, kayiplar azaltacak,
ayni zamanda yonetmeliklerle belirlenen kosullar1 saglayarak rafinerinin ¢evreye yapabilecegi

olumsuz etkiyi kisitlayacaktir.

Claus proses, hidrojen siilfiiriin bir kisminin oksitlenerek kiikiirt dioksite dontistiigii,
ardindan geri kalan H>S’{in olusan SO ile reaksiyona girerek hidrojen gazi ve elementel kiikdirt
olusturdugu, proses kosullarina ve besleme gazi bilesimine bagli olarak %94-98'lik, eger artik
gaz temizleme tlinitesine sahipse %99.99’a varan bir kiikiirt geri kazanim verimliligine sahip bir
kiikiirt geri kazanim prosesidir (LaRue vd., 2013: 25; Gupta vd., 2016: 69). Proses icerisinde
hidrojen siilfiir doniisiimiiniin yaklasik %60-70’1 termal basamakta gerceklesmektedir
(Kazempour ve ark., 2017: 235). Kiikiirt geri kazanim verimini arttirmak i¢in bir¢cok arastirmaci
termal firin modellemesi {izerine ¢aligmalar yapmis, bu modelleme ¢alismalarinin dnciilerinde
Claus reaksiyon firindan iiriin dagilimini tahmin etmek icin kisithh denge modelleri
kullanilmistir (Bennett ve Meisen, 1973: 720; Maadah, 1978: 5; Khudenko vd., 1993: 1233;
Monnery vd., 1993: 711). Giiniimiize yaklastik¢ca yapilan aragtirmalar kinetik model tabanl
caligmalara evrilmistir. 1999’dan itibaren reaksiyon firini i¢in hem basitlestirilmis hem de
detayl1 kinetik modeller gelistirilmeye baslanmistir (Dowling ve Clark, 1999: 1369; Monnery
vd., 2000: 5141; Pierucci vd., 2004: 463; Manenti vd., 2013b: 811; Manenti vd., 2013c: 1285).
Giliniimiize yaklastik¢a, Claus proses initeleri tizerine {izerine yapilan optimizasyon
caligmalarina rastlanmaktadir (Zarei vd., 2016b: 1095; Mohammed vd., 2016: 240; Ghahraloud
vd.; 2017: 1; Ibrahim vd., 2018: 576; Huang vd., 2020: 1). Yapilan optimizasyon ¢alismalarinda
termal basamakta reaktor olarak yalnizca reaksiyon firini ele alinmis; atik 1s1 kazani ya hig
hesaba katilmamis ya da basit bir 1s1 degistirici olarak kabul edilmistir. Bu kabul, yiiksek

sicakliklarda firindan ¢ikan gaz karisiminin katalitik reaktorlere girmeden sogutuldugu atik 1s1



kazaninda, ani sicaklik diisiisiiyle birlikte hidrojen siilfiirin yeniden olusumunu géz ardi
etmekte, boylelikle termal basamak c¢ikisindaki bilesen miktarlarinin hesabina hata
getirmektedir. Bu ¢alismanin amaci Claus proses termal basamaginin reaksiyon firininin
yaninda atik 1s1 kazanmin da bir reaktor olarak kinetik tabanli modellenmesi ve termal
basamagin bir biitiin olarak optimize edilmesidir. Bu ¢alisma ile hem iilkemiz hem diinya i¢in
zehirli bir gaz olan hidrojen siilfiiriin bertarafi ilekiikiirt geri kazanim {initesinin daha
siirdiiriilebilir  igletilmesi ve gelecek nesillere daha temiz bir ¢evre birakilmasi
amaclanmaktadir. Ayrica petrol endiistrisine atik bertarafini azaltmanin yaninda, satilabilir
elementel kiikiirt ile kazanda olusan yliksek basingli buhar miktarini arttirarak ekonomik girdi

saglanmasi1 hedeflenmektedir.



BiRINCi BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1. Hidrojen Siilfiir ve Kiikiirt Geri Kazanim Tesisleri

Hidrojen siilflir renksiz, zehirleyici, asindirici ve alevlenebilen bir gazdir. Zararh
kirletici olarak degerlendirilir ve hem insan sagligi hem de ¢evre iizerine tehlikeli etkileri vardir.
Yalnizca 1-5 ppm igeren havanin solunmasi ve temas: ile insan sagligi iizerine etkileri
goriilmeye baglanmakta, konsantrasyon artig1 ve uzun silire maruz kalimiyla kalici hasar ve
oliime sebebiyet vermektedir (Tablo 1.1). O yiizden, hidrojen siilfiiriin atmosfere desarj1 kati
kurallarla diizenlenmistir. Hidrojen siilfiir, yogun olarak gaz veya petrol kuyularindan gelen
ham dogal gazda; ayrica, petrol rafinerisi, komiir gazlagtirma veya ¢cogu kiikiirt elementinin gaz
halindeki H>S'ye doniistiigii, petrol stoklarindan kiikiirt giderme gibi ¢esitli fosil yakit isleme
sanayilerinin 6nemli bir yan iirlin olarak bulunmaktadir. Bunlarla beraber, petrol rafinerilerinde
yakit icinde bulunan kiikiirdiin hidrojen siilfiire indirgenmesiyle meydana gelmekte, dolayisiyla
yakitin tiiketiminden 6nce ayrilmasi ve aritilmasi gerekmektedir. Hidrojen siilfiiriin ayrilmasi
yiiksek verimli aritma ile basarilmistir, boylece petrokimya tesislerinde yonetmeliklerce izin
verilen kiikiirtlii bilesik emisyon seviye limitlerine ulasilabilmektedir (Guidotti, 1996: 367;
Eow, 2002: 143).

Tablo 1.1. Farkl1 derisimlerdeki hidrojen siilfiiriin insan sagligina etkisi

Derisim (ppm) Insan saghgma etkisi
0.01-0.3 Koku esigi
1-5 Orta derecede rahatsiz edici koku, gozlerde yasarma veya bas agrisi, uzun siireli

maruziyette uykusuzluk problemi

5-20 8 saatten 15 dakikaya diisen maruziyet sinir1 ve siddeti artan koku

20-50 Gozler ve akcigerlerde tahris, muhtemel sindirim problemleri ve istah kaybi
100-200 Burun, bogaz ve akcigerlerde siddetli tahris; koku alma yeteneginin kaybi

250-500 Akcigerlerde 6dem

500-1000 30 dakika i¢inde gozlerde ciddi hasar; akcigerlerde siddetli tahris, bas agrisi, bas

donmesi, sendeleme, biling kaybi, hafiza kayb1 ve 6lim

>1000 Bir veya iki nefes sonrasi solunum durmasi, ani ¢okiis ve 6lim

Kaynak: (Guidotti, 1996: 368)



Dogal gaz yiizde 30'a kadar hidrojen siilfiir icerebilir, dolayisiyla petrol rafinerilerinde
ve petrol ve gaz arama alanlarinda hava kirletici olarak rol oynar. Yeni ¢evre yonetmeliklerine
gore, dogal gaz ve yakitlarda ihmal edilebilir derecede diisiik siilfiir bilesikleri igerigine izin
verilmektedir (Nabikandi ve Fatemi, 2015: 50). Ham petrol ve dogal gazdan kiikdirt
bilesiklerinin uzaklastirilmasi, ortaya ¢ikan ve icindeki cesitli safsizliklar bulunan asidik gaz
miktarinda artisa neden olur. Bu hidrojen siilfiir konsantrasyonu yiiksek asidik gazin aritilmasi
icin en yaygin olarak kullanilan ve yliksek giderimlere ulasabilen yontemler HoS kimyasal
temizleyicileri, s1vi redoks, biyolojik prosesler ve Claus proses olarak siralanabilir (Gupta vd.,

2016: 69).

H>S kimyasal temizleyicileri, hidrojen siilfiir yiiklii dogal gaz ile tersinmez olarak
reaksiyona girerek daha az toksik ve camur benzeri bir {iriin olustururlar. Kimyasallar kat1 veya
sivi olabilirler; yeni gelismelerle daha ¢evre dostu hale getirilmektedirler. Bu yontem genellikle

kiigiik kapasitelerdeki (90-180 kg kiikiirt/gilin) giderimler i¢in uygundur (LaRue vd., 2013: 24).

S1vi redoks prosesleri, gaz akimindaki hidrojen siilfiirii, oksidasyon/rediikleme ajanlari
ihtiva eden ¢ozeltilere absorblarlar. Boylelikle bu ajanlar hidrojen siilfiir ile reaksiyona girerek
kiikiirt ve su agiga ¢ikarirlar. Cozelti sirkiile edilerek kati elementel kiikiirt geri kazanilir. 20-

40 ton/giin kiikiirt iceren akimlarin aritilmasi i¢in uygundur (LaRue vd., 2013: 24).

Biyolojik proses, hidrojen siilfiirii elementel kiikiirde oksitleyen dogal bakterilerin
kullanildig:1 segici bir gaz aritim yontemidir. Kat1 elementel kiikiirt sirkiile edilen ¢ozeltiden
toplanir. 20-40 ton/giin kiikiirt iceren akimlarin aritilmasi i¢in uygundur ve elde edilen kiikdirt

diisiik kalitelidir (LaRue vd., 2013: 24).

Claus proses, hidrojen siilfiirin bir kisminin oksitlenerek kiikiirt dioksite doniistiigii,
ardindan geri kalan H>S’{in olusan SO ile reaksiyona girerek hidrojen gazi ve elementel kiikdirt
olusturdugu bir kiikiirt geri kazanim prosesidir. Yiiksek kapasitelerde (15 ton kiikiirt/giin) aritim

icin uygundur (LaRue vd., 2013: 25).

Kiikiirt geri kazanim prosesinin se¢imi, islem gorecek asidik gazin tipi; gaz hacmi,
sicakligi, basinci; secicilik; kiikiirt geri kazanimina duyulan ihtiyag; safsizliklarin tiirleri ve
derisimleri; hava kirliligi kanunlari; karsilanmasi gereken gereklilikler ile yatirim ve igletme
giderlerini kapsayan bir¢ok faktdre baglidir. Temel ciktilarindan biri olan asidik gaz
icerisindeki yiiksek hidrojen stilfiir igerigi ve liretim kapasitelerinin biiyilikliigii sebebiyle petrol
rafinerilerinde kiikiirt geri kazanim tesisi olarak Claus prosesin kullanilmasi zorunludur (Gupta

vd., 2016: 69).



1.2. Claus Proses
1.2.1.Claus Prosesin Tarihcesi

Carl Fredrich Claus tarafindan icat edilmis, 1883 te gecerliligi kabul edilmis ve 1886°da
patentlenmis olan Claus proses, 100 y1l1 askin siiredir gelistirilen, petrol rafinerisi ve asidik gaz
proseslerinden elementel kiikiirt geri kazanimi amaciyla calisan bir prosestir. Patenti alinan
geleneksel Claus proses, demir oksit katalizorliiglinde gergeklesen ana reaksiyonun yer aldigi
bir katalitik reaktdrden olusmaktadir (Claus, 1886). Reaktdre hidrojen siilfiirle birlikte hava
beslenmekte, bu sayede katalizor tizerinde hidrojen siilfiir oksijen ile kismen reaksiyona girerek

kiikiirt meydana getirmektedir (Hawbolt, 1998: 2):

3H,S + 3/2 02 — 3/x Sx + 3H,0 200-300°C (1.1)

(x=1,2,3,4,5,6)

Proses 1937 yilinda, Alman kimya sanayi holdingi 1.G. Farben tarafindan modifiye
edilerek katalitik reaktor oniline alev bolgesi ihtiva eden bir baska reaktor eklenmis, bdylece
hidrojen siilfiiriin bir kismi1 okside olup kiikiirt dioksit olustururken, bir kismi1 da olusan SO ile

reaksiyona girerek kiikiirde doniismiistiir (Hawbolt, 1998: 2):
3HzS + 3/2 O — SO2+ H20+ 2H,S 900-1200°C (1.2)

2H,S + SOz «» 3/x Sx + 2H20 170-370°C (1.3)

(x=1,2,3,4,5,6)

Prosesin yeni hali dnceleri “modifiye Claus proses” olarak adlandirilsa da, orijinal
halinin kullanimi terk edilmis oldugundan, giinlimiizde termal kism1 eklenmis haline “Claus
proses” denmektedir. Bu calismada da Claus proses olarak termal kisim iceren sekli

anilmaktadir.

Claus proses, proses kosullarina ve besleme gazi bilesimine bagli olarak %94-98'lik bir
kiikiirt geri kazanim verimliligine sahiptir. Kiikiirt emisyonlariyla ilgili kat1 diizenlemeleri
karsilamak i¢in, kiikiirt geri kazanim verimliligini yaklasik %99,99'a kadar artirmak igin artik

gaz temizleme teknolojileri kullanilmaktadir (Gupta vd., 2016: 69).

Sekil 1.1°de sematik gdsterimi verilen tipik bir Claus proses, termal kisim ve katalitik

kisim olmak {izere iki ana boliimden olusur. Termal kismi bir briilor, bir termal reaktor ve bir



atik 1s1 kazanindan olusur. Burasi sisteme zarar verebilecek veya ekipmanda kireclenmeye
sebep olacak kirleticilerin imhasinin, termal bozunma ile kiikiirt iiretiminin ve atik 1s1 kazaninda
buhar iiretiminin de gerceklestigi yerdir. Katalitik kisim, termal kisimda firetilen SO ile
reaksiyona girmeden kalmis olan H>S’in arasinda olan reaksiyonu kapsayan Claus
reaksiyonunun gerceklesmesi ile elementel kiikiirdiin iiretildigi boliimdiir. Girisinin termal
kismin ¢ikist oldugu genelliklikle iki veya ii¢ katalitik reaktorden olusur. Claus proses ¢ikisinda
hidrojen siilfiir giderimi %98’lere ulasir. Giderimin %99 ve iizeri degerlere ulasabilmesi igin,
proses sonuna yakma firmi eklenmistir. Katalitik reaktorlerden c¢ikan ve diisiik derisimde
olmakla birlikte halen kirlilikler ihtiva eden artik gaz, yakma firinina génderilerek son islem

tamamlanmis olur (Kazempour vd., 2017: 235; Monnery vd., 1993: 712).
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Sekil 1.1. Iki katalitik reaktorlii Claus proses icin basitlestirilmis proses akis diyagrami
Kaynak: (Monnery vd., 1993: 712)

1.3. Claus Prosesin Boliimleri
1.3.1. Termal Kisim

Hidrojen siilflir doniisiimiiniin yaklasik %60-70’inin gergeklestigi, dolayistyla prosesin
en onemli kismini olusturan termal kismin sematik gdsterimi Sekil 1.2°de goriilmektedir. Bu

boliimiin reaksiyonlarin ger¢eklesmesine imkan vererek kiikiirt eldesinin yaninda ekipmanlarda



birikme ve hasara yol agabilecek kontaminantlarin bertarafi ve atik 1s1 kazaninda buhar olusumu

gibi diger fonksiyonlar1 da vardir (Kazempour ve ark., 2017: 235).
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Sekil 1.2. Claus proses reaksiyon firmi ve atik 1s1 kazan1 sematik gosterimi
Kaynak: (Monnery vd., 1993: 712)

Reaksiyon firini (RF), refrakterle astarlanmis silindirik bir kazandir. Refrakter astarin
kalinligi, oda dis hava sicakliginin, istenmeyen korozyonlara neden olabilecek asidik gaz
ciglenme noktasi sicakliginin {istiinde (> 530 K) olacagi sekildedir. Termal reaksiyon firin
kritik bir ekipmandir, anahtar bilesenlerin kaynagi oldugundan tinitenin verimi ve isletilmesini
etkiler. Reaksiyon firini, alev bolgesi (ya da oksijence zengin bolge) ve alev sonrasi (oksijensiz)
bolge olmak iizere iki bolgeden olusur. Firinin 6n ucunda yer alan serbest alev bolgesi (briilor,
oksijence zengin bolge) yiiksek sicakliklarla karakterize edilir ve ¢ok hizli reaksiyonlar
gerceklesir. Alev bolgesi oksijen igeren kisimdir ve sicaklik burada 2000°C’ye kadar ¢ikabilir.
Asidik gaz firmin merkezinde yer alan briilore genellikle 130-180 kPa basing araliginda, firin
cikisinda H>S:SO; oranini 2:1°de tutacak miktarda hava ile birlikte beslenir. Basing diistisii 3
kPa’dir. Hava, briilor tuglalarina halka yuvasindan girer ve alevi briilor agzinin 0.2 ila 0.3 m
arkasinda tutar. Burada oksijen igerigi, en yliksek reaktiviteye sahip olan tiirler tarafindan hizla
tiiketilir. H2S, ¢ogunlukla bu tepkime yolunda yer alir; oksitlenmesi briilor alevinde baslar ve
adyabatik olarak bir termodinamik denge sicakligina ulagincaya kadar firin boyunca devam
eder. Alevi takip eden oksijensiz bolgede (firinda) daha diisiik sicakliklarda ve hizlarda
reaksiyonlar gergeklesir. Asidik gazlarim yanmasi firinda 975-1300°C araligindadir. Alev



bolgesinde alikonma siiresi milisaniyeler kadar kisa iken, oksijensiz bdlgede akis hizi ve
sicakliga bagli olarak 0.5-2.0 s arasinda degismektedir. H2S’in tligte birinin okside oldugu
termal firin baslangi¢ boliimiinde sicaklik hizli bir sekilde yiikselir; sonra burada gergeklesen
reaksiyon mekanizmalarinin endotermik dogas1 ve tiim termal kayiplardan dolay1 firinin geri
kalan kisminda sicaklik yavagga (100°C kadar) diiser. H2S’in pirolizi 850°C {izerine baglar ve
1050°C’de %50 dontigiime ulasir. Termal reaksiyon firininda gergeklesen yanma prosesi
onemli Ol¢lide kiikiirt geri kazanimi sagladigindan reaksiyon firinindaki herhangi bir geligme
atmosfere salinan kiikiirdiin azaltilmasina direkt olarak etki eder (Pierucci vd., 2004: 464;

Manenti vd., 2013a: 377; Manenti vd., 2013: 222; Zarei vd., 2016a: 748).

Termal reaksiyon firininda yakilan {irtinler firmin ardindan atik 1s1 kazaninda (WHB)
926-1300°C’den 230-370°C’ye sogutulur. Firin asir1 ekzotermik oldugundan, ardindan gelen
atik 1s1 kazaninda kayda deger miktarda yiiksek basin¢li buhar meydana gelir. Tipik bir atik 1s1
kazani bir veya iki tlip gecisli govde-boru tip 1s1 degistiricidir, firina direkt baghdir; gaz yatay
tiiplerde esit dagilmistir, gévde tarafinda da su kaynama kosullarndadir. Ilgili séndiirme
sicakliklarina ulasilincaya ve gaz bilesimi donuncaya kadar yeniden olusum reaksiyonlari
uygulanabilirdir; genellikle, 900-1000°C'nin altinda yeniden olusum reaksiyonlar1 goriiliir.
Atik 151 kazan1 modeli de kaynar besleme suyu ile verilen sabit dis tiip sicakliginda PFR ile
tanimlanabilir (Pierucci vd., 2004: 464; Manenti vd., 2013a: 377; Zarei vd., 2016a: 748,
Pahlavan ve Fanaei, 2016: 43).

1.3.2.Katalitik Kisim

Katalitik kistmda Claus reaksiyonu ile elementel kiikiirt meydana gelir. Katalitik boliim,
termal kismin ardina eklenmis iki veya ii¢ adet katalitik reaktérden olusur. Bu kismin
performans: termal kisim ¢ikisindaki H>S/SO; oranina baglidir. Bu oran (1-3) reaksiyon
denklemine gore stokiyometrik degere esit olmalidir; HoS/SO» orant 2’ye ne kadar yakinsa
katalitik boliimdeki performans ve kiikiirt geri kazanim verimi de o kadar yiiksek olacaktir.

COS ve CS>’nin hidrolizi katalitik kisimda gergeklesir.

Firinda ve her bir katalitik reaktorde iiretilen kiikiirt yogusturulur, aynistirilir ve
depolanir. Kiikiirt yogusturucularindan ayrilan gaz daha fazla kiikiirt eldesi i¢in tekrar 1sitilarak
katalitik reaktorlere gonderilir. Son olarak, ¢ikan atik gaz yakma firinina veya artik gaz

temizleme {initesine gonderilir (Pahlavan ve Fanaei, 2016: 44; Kazempour vd., 2017:235).



1.4. Konfigiirasyon Tipleri

Besleme icerisindeki hidrojen siilfiir derisimine bagli olarak iki tip konfigarasyon
bulunmaktadir. Yiiksek derisimlerde hidrojen siilfiir igeren asidik gazin aritildig: sistemlerde
direkt akis; diisiik derisimler icin bolinmiis akis konfigiirasyon kullanilir. Tablo 1.2°de
goriildiigii gibi, derisime bagli olarak, bu konfigiirasyonlara ek asidik gaz ve/veya hava besleme

akimlarma 6n 1sitma uygulanabilir, yakit beslenebilir veya hava oksijence zenginlestirilebilir

(Jechura, 2019).

Tablo 1.2. Beslemedeki H2S derisimine bagl olarak kullanilmasi dnerilen proses varyasyonlari

Beslemedeki H2S derisimi Proses varyasyonu
(mol%)
55-100 Direkt akisli
30-55 Direkt akish + asidik gaz ve/veya hava 0n 1sitma
15-30 Boliinmiis akis veya asidik gaz ve/veya hava 6n 1sitma
10-15 Boliinmiis akis + asidik gaz ve/veya hava 6n 1sitma
5-10 Yakit beslemeli boliinmiis akis + havanin oksijence

zenginlestirmesi veya asidik gaz ve hava 6n 1sitma

Kaynak: (Jechura, 2019)

Sekil 1.3 ve 1.4, sirastyla direkt ve boliinmiis akis olmak iizere iki yaygin konfigiirasyon
icin basitlestirilmis akis diyagramlarint gdstermektedir. Direkt gegis konfiglirasyonunda, hava
akis hizi, hidrokarbonlar ve merkaptanlar gibi diger yanici maddelerle birlikte H>S'nin {igte biri
ile reaksiyona girecek sekilde ayarlanir. Direkt akisli konfigilirasyon hidrojen siilfiir derigiminin
%55’ten diisiik oldugu durumlarda kullanilmaz, c¢ilinkii besleme gazinin i1sitma degeri
reaksiyonlarin baglamasi i¢in yeterli gelmez. %35-40 gibi daha diisiik derisimler i¢in hava ya
da asidik gaza On 1sitma uygulanirsa konfigilirasyon kullanilabilir (Vatachi ve Popa, 2009:

1026).
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Sekil 1.3. Direkt akish Claus proses sematik gosterimi
Kaynak: (Jechura, 2019)

%25-40 araligindaki hidrojen siilfiir derisimleri i¢in, boliinmiis akis konfigiirasyonu
kullanilabilir. Bu semada besleme akimi1 boliiniir ve tigte biri veya daha fazlasi firina gider ve
geri kalani birinci katalitik reaktére girmeden Once firin ¢ikis gazina katilir. Boliinmiis akisin
iki kisitlamasi vardir; alev sicakligimin 900°C’nin iizerinde olmasi i¢in yeterli gaz baypas
edilmelidir ve maksimum baypas oran1 2/3’tiir ¢linkii hidrojen siilfiirtin 1/3 {iniin kiikiirt dioksit
olusturmasi1 i¢in firinda reaksiyona girmesi gerekmektedir. Eger hava i¢in on 1sitma

kullaniliyorsa, fira beslenen asidik gaz %7 daha az olabilir (Vatachi ve Popa, 2009: 1026).

gaz yeniden 1sitma gaz yenidenisitma  gaz yeniden isitma
atk 11 , : \
Yiiksek \ \ 3
kazam P p «
. basinch
. buhar 4 4 y
akimin 2/3ii 4 ( Claus #1) (Claus #2 ) (Clous #3)
I D) Diisiik Disiik tsiik
akimin 1/3°{ — basingh basingh basingl
asidik gaz — buhar buhar buhar
§ v
yogusturucu yogusturucu yogusturucu yogusturucu
hava / ..
/ Kazan besleme
© suyu (KBS) T l T l T l l
reaksiyon KBS | akirt KBS | akart kikiirt kiikiirt
firnm
v

artik gaz

Sekil 1.4. Boliinmiis akish Claus proses sematik gosterimi
Kaynak: (Jechura, 2019)
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1.5. Literatiir Ozeti

Kiikiirt geri kazanim verimini arttirmak igin bir¢ok aragtirmaci Claus tesisinin
modellenmesini veya Claus prosesin spesifik birim iglemlerini arastirmis olmasina ragmen, bu
modelleme ¢alismalarinin ¢ogunda Claus reaksiyon firindan {irin dagilimini tahmin etmek i¢in
kisith denge modelleri kullanilmistir. Bennett ve Meisen (1973: 720) azot bilesenleri ve
radikalleri de igeren 36 kimyasal tiirleri degerlendirmisler ve 2000 K sicakliga kadar H>S-hava
sistemi i¢indeki denge hesaplamalarini raporlamiglardir. Maadah (1978: 5) yaptig1 yaptigi
doktora caligmasinda Claus prosesin termodinamigi, dengesi ve verimliligini ¢aligabilecegi
serbest enerji minimazasyonu hesabini temel alan bir bilgisayar programini ortaya koymus, test
etmis ve gelistirmistir. Khudenko vd. (1993: 1233) Gibbs enerji minimizasyonu metodunu
kullanarak oksijen zengin kosullar altinda Claus reaksiyon firin denge hesaplamasi
yapmislardir. Sonug olarak oksijen temelli Claus prosesin ekipman boyutlarini diisiirebilecegini
tespit etmislerdir. Monnery vd. (1993:711) reaksiyon firin1 ¢ikisini belirlemek i¢in Gibbs enerji
minimizasyonu, Fisher monograf ve bati caligmalar1 korelasyonlar1 gibi c¢esitli metotlar
uygulamiglar ve bu metotlarin sonuglarinin atik 1s1 kazanindan 6nce ve sonra alinan sonuglarla
uygun olmadigini belirlemislerdir. Selim vd. (2008: 5797) maksimum kiikiirt geri kazanimi igin
gerekli optimum igletme sicakligmin belirlenmesinde H>S yanindaki diger gazlarin kritik
roliinii arastirmiglardir. ZareNezhad ve Hosseinpour (2008: 738) Claus reaksiyon firin sicakligi,
denge kompozisyonlar1 ve optimum hava oraninin Gibbs serbest enerji minimizasyonu yontemi
ile belirlenmesine yonelik genel bir formiilasyon sunmuslar; asit gaz1 zenginlestirmesinin, ¢ok
az yagh bir asit gazi akisinin bir Claus biriminde islenecegi durumda gerekli reaksiyon firin
sicakligini saglamak icin giivenilir bir teknik oldugunu bulmuslardir. Tahmin edilen reaksiyon

firin sicakliklarinin, 6l¢iilen deneysel degerlerle iyi bir uyum i¢inde oldugu belirlenmistir.

Bazi arastirmacilar Claus proses iizerine asidik gaz kompozisyonunun etkisini deneysel
olarak incelemislerdir (Ibrahim vd., 2013: 60; Selim vd., 2011: 2593). Nasato vd. (1994: 7) H,S
ayrisma ve COS olusum reaksiyonlarindan olusan bir reaksiyon seti ile atik 1s1 kazani i¢in tek
boyutlu bir model gelistirmislerdir. Kazanin ani sogutma kabiliyetlerini incelemek i¢in kinetik
verileri igeren bir kinetik model gelistirmislerdir ve bu model ile ani sogutma siiresinin ¢ok
azaltilabilecegini belirlemislerdir. Ilgili bir sonraki ¢alisma Karan vd. (1994: 2651) tarafindan
yapilmistir. Atik 1s1 kazaninda ani sogutma sirasinda gerceklesen reaksiyonda radyasyon ile 1s1
transferini degerlendirmislerdir. Bu, iki c¢alisma arasindaki temel farktir ve model
performansini arttirmigtir. Karan vd. (1999: 2999) COS konsantrasyonundaki ortalama sapmasi

%S5-13 olan atik 1s1 kazan1 modellenmesinde COS ayrigmasi i¢in yeni bir kinetik hiz ifadesi
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kullanmiglardir. Ek olarak, yalnizca atik 1s1 kazan1 modellenmis ve besleme kompozisyonu ile

diger ozellikler literatiirden (Sames vd., 1990: 100) elde edilmistir.

Kinetik modelleme konusundaki diger ¢alismalar Claus reaksiyon firini ¢ikisi tahmini
icin detayli kinetik tasarilara dayanmaktadir. Dowling ve Clark (1999: 1369) daha kati bir
tersinir kinetik modeli uygulamay1 ve baslangicta mevcut olanlardan daha saglam bir veri
regresyon teknigi kullanmay1 amaclamislar, ayrica ¢aligmanin bir pargasi olarak, modelin
gegerliligini ortaya koymak i¢in modeli H>S ayrigsma reaksiyonu i¢in mevcut rapor edilen
kinetik verilerle ve serbest enerjiye dayali denge hesaplama Ongoriileriyle karsilastirma
yapmislardir. Bu modelden tiiretilen kinetik parametrelerin degerleri bulunmus; ayn1 zamanda
bu sistemin denge davranisinin baslangi¢c konsantrasyonlarinin, sicakliginin ve basincin bir
fonksiyonu oldugu belirlenmistir. Monnery vd. (2000: 5141), laboratuvar ve modelleme
caligmalarin1 birlikte yapmuslar; elde ettikleri sonuglart 6nceki c¢alisma sonuglart ile
birlestirerek ikinci Claus reaksiyonundan HS ve kiikiirt doniisiimiiniin firin kosullarinda
gerceklesen ile ayrilma karsilagtirmiglardir. Pierucci vd. (2004: 463) 130 tiir ve 1500°den fazla
elementer reaksiyon iceren bir yaklagimi temel alan detayli bir kinetik tasari ile termal reaktor
modellemislerdir. Detayli bir kinetik tasariya ulagsmak i¢in dengede olmayan yaklasima dayali
anlamli bir fenomenolojik firin modeli ortaya koymayir amaglamislardir. Calisma, alev
sicakliginin esas olarak H>S gibi en reaktif tiirlerin yakilmasindan kaynaklandigin1 géstermistir.
Tiim odacigin bir PFR modeliyle modellenmesi, deneysel verilerle tatmin edici bir uyum ile
kanitlanabilen kabul edilebilir bir yaklagimdir. Boiko (2007: 2260) Claus prosesin kontrolor
dizayn1 ve ayarlamasi i¢in bir model gelistirmis ve bu modelin tanimlama algoritmasini
¢ikarmistir. Onerilen metodoloji, kiikiirt geri kazanim tesisi uygulamasinda kullanilmis ve
Claus isleminin ¢ok hassas bir sekilde ayarlanmasi miimkiin olmustur. Sassi ve Gupta (2008:
502) yaptiklar1 c¢aligma ile kiikiirt iceren kirleticilerin azaltilmast i¢in Claus prosese
odaklanarak Claus firminda Yiiksek Sicaklik Hava Yakma (HiTAC) teknolojisini
gelistirmislerdir. Yiiksek sicaklik hava yakma teknolojisi veya diger bir adiyla alevsiz (veya
renksiz) yanma, standart hava kosullarinda yardimci yakit veya oksijen zenginlestirmesi
kullanilmaksizin yakilamayan, 6zellikle yagsiz asit gazi akimlar1 kullanan Claus firinlarinda
uygulanmistir. Bununla birlikte, HITAC kullanimi ile, yakit bakimimdan Diisiik Kalorifik
Degerli (LCV) yakitlarin, yakit zenginlestirme veya oksijen ilavesi olmaksizin ¢ok homojen
termal alanlarda yakilabilecegini gosterilmistir. Uniform sicaklik dagilimi, NOx, CO ve
hidrokarbon emisyonunda belirgin bir azalmanin ek bir avantaji olarak temiz ve verimli

yanmay1 desteklemektedir. Jones vd. (2012: 2362) bagimsiz reaksiyonlar1 da igeren bir
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reaksiyon seti tanimlamislar ve 6l¢iilen atik 1s1 kazani ¢ikisinin iiriin dagilimini belirlemek i¢in
4 basamakli bir metot kullanmistir. Gelistirilmis reaksiyon setleri ile Claus {initesinin
modellenmesinden sonra, iki optimizasyon calismast yapilmigtir. Bu caligmalar hidrojen
verimini, oksijen ihtiyacin1 ve gii¢ liretimini dengeleyen bir optimum buhar basinci ile H2S/SO»
oraninin bulundugunu gostermektedir. Jones vd. (2012: 2375) bu ekipman i¢in 6l¢iilen deneysel
veriler ile hesaplanan firin salinimlarini karsilagtirmamislardir; mukayeseleri atik 1s1 kazani
cikist ile sinirh kalmistir. Manenti vd. (2013a: 219) 146 tiir ve 2412 reaksiyon igeren kinetik
bir model kullanarak reaksiyon firin1 ve atik 1s1 kazanmi kapsayan bir kiikiirt geri kazanim
iinitesi termal basamagi modellemislerdir. Gelistirdikleri model Nanjing ve Mumbai
isletmelerindeki kiikiirt geri kazanim tinitelerinden alinan endiistriyel verilerle dogrulanmstir.
Ayni1 y1l bagka bir arastirmalarinda kendi kinetik modellerini Claus proses kosullarini ele alarak
gerceklestirmeyi amaglamislar, literatiirden farkli olarak kinetik parametreleri hafif
hidrokarbonlar, amonyak ve diger tiirlerin varligin1 agiklamaktadir. Calisma siilfiir bilesikleri
iceren reaksiyona giren sistemlerde yer alan baglica fenomenlerin bir incelemesini sunmaktadir.
Endiistriyel isletme kosullarinda termal firin ve atik 1s1 kazaninin karakterizasyonunu
iyilestirmek icin H»S pirolizinde ve COS olusumunda bazi degisiklikler Onerilmistir.
Yenilenmis kinetik model endiistriyel verilerle iyi uygunluk gdstermis, birgok endiistriyel
duruma uygulanmistir (Manenti vd., 2013b: 811). Bagka bir ¢aligmada Manenti vd. (2013c:
1285), elementel kiikiirt geri kazanim1 ve buhar iiretimini optimize etmek icin 140 tiir ve 2400
reaksiyonlu bir kinetik model kullanmiglardir. Kinetik model, kiikiirt giderme iinitelerinde yer
alan atik 1s1 kazam1 ve termal firmi karakterize etmek i¢in uygun bir reaktér aginda
uygulanmigtir; detayli kinetik ag, tiim birim iglemlerini ve katalitik denemeyi iceren bir Claus
islem simiilasyonunun ¢ekirdegidir. Boylece, asidik gaz doniisiimii, elementel kiikiirt geri
kazanimi ve buhar {iretiminin gilivenilir bir sekilde tahmin edilmesi, toplam tesis 6lgeginde
entegre bir proses-enerji optimizasyonu gerceklestirilerek basarilmigtir. Optimizasyon
sonuclari, geleneksel tekniklerle optimize edilmis calisma kosullarina gore geri kazanilan
kiiklirt miktarin1 koruyarak gilic (buhar) liretiminin %6'dan daha fazla arttirilabilecegini
gostermektedir. Bagka bir ¢aligmalarinda ise bu kinetik tasaridan yararlanarak prosesin tiimii
icin proses-enerji optimizasyonu gerceklestirmiglerdir (Manenti vd., 2014: 244). Yapilan baska
bir calismada, endiistriyel siilfiir geri kazanim {initesi reaksiyon firini, denge ve birlesik
modelleme kullanilarak modellenmistir. Denge modellemesinde Gibbs serbest enerji
minimizasyonu kullanilirken, birlesik modellemede reaksiyon firini alev bolgesi ve oksijensiz
bolge olarak ikiye boliinmiistiir. Alev bolgesi denge yaklagimi ile, oksijensiz bolge ise basing

diislistiniin ihmal edildigi tipa akis reaktor yaklagimi ile modellenmistir. Denge modellemesinin

13



sapmas1 %20 civarinda iken; birlesik modelin ise %18 sapma ile deneysel veriler ile biraz daha
fazla uyum gosterdigi ancak H>S doniisiimiiniin birlesik model i¢in daha diisiik oldugu
belirlenmistir (Zarei vd., 2014: 1). Nabikandi ve Fatemi (2015: 50) ¢aligmalarinda, endiistriyel
bir Claus kiikiirt geri kazanim prosesinin modellenmesi ve simiilasyonu ger¢eklestirilmislerdir.
Firin ve Claus reaktorleri, denge ve kinetik metot olmak iizere iki farkli yaklagim ile
karsilagtirmali olarak modellenmistir. Simiilasyonlar1 ¢alistirdiktan sonra hem kinetik hem de
denge modellerinin giivenilir sonuglar verdigini, ancak denge modelinin kinetik modelle
karsilastirildiginda daha fazla zorluk ve hatasi oldugu tespit edilmistir. Denge modeli, 6zellikle
COS ve CS; tiirleri i¢in daha az dogruluk ortaya koymustur. Kinetik model, endiistriyel
sonuglar1 kapsayacak daha yiiksek bir potansiyel gostermistir. Kinetik model ayrica firmn ve
reaktorler boyunca tahmin edilen kompozisyonlar, sicaklik ve basing yetene§ine sahip ve
reaksiyon sirasinda izlenebilirken denge modelleri sadece ¢ikis kosullartyla sinirlidir. Zarei vd.
(2016b: 1095) aym reaksiyon hiz ifadelerini igeren iki farkli reaksiyon tasarisi kullanarak
reaksiyon firin1 ve atik 1s1 kazanin1 hem ayr1 ayri hem birlikte modellemislerdir. Bu amagla
farkli reaksiyon tasarilarinin beklenen reaksiyon firini1 salimimlarina etkilerini incelemisler;
daha az hata veren reaksiyon tasarilarin1 se¢gmislerdir. Daha yiiksek dogruluga ulagsmak i¢in
farkl1 reaktor baglantilarini test etmisler ve uygun olan kinetik parametre metotlarini
uygulamiglardir. Bu calismada parametreler ve veriler Sames vd. (1990: 100) ‘nin yapmis
oldugu reaksiyon firinindan alinan numunelerin 6l¢iim sonuglarindan elde edilmistir. Yapilan
bir diger ¢alismada reaksiyon firin1 simiilasyonu i¢in dinamik bir model ortaya konmus, bu
modelde mevcut kinetik bilginin tamami kullanilmistir, ancak modelin karmagikligini 6nlemek
icin serbest radikaller ile karmasik reaksiyonlar ihmal edilmistir. Elde edilen sonuglar
PROMAX V2.0 sonuclar1 ve deneysel veriler ile karsilastirilmis ve c¢ok benzer oldugu
belirlenmistir (Pahlavan ve Fanaei, 2016: 42). Adewale vd. (2016: 4815) H>S’in hidrojen ve
kiikiirte termal bozunmasint PROMAX proses simiilatorii kullanarak incelemislerdir. Abu
Dabi’de bulunan ticari bir kiikiirt geri kazanim iinitesi, Alberta Sulfur Research Limited
Sirketi’nin HoS ayrigsma tasaristyla modellemisler ve iiniteden aldiklar1 veriler ve sahada
yaptiklar testlerin sonuglarini kullanarak modeli dogrulamiglardir. Kirma bobinlerine beslenen
asidik gazin net fraksiyonu (ayrik fraksiyon) kontrol parametresi kabul edilerek, hidrojen
iiretimi, termal reaktor enerji ihtiyaci, briilor alev stabilitesi, Claus reaktoriin sicaklig ve kiikiirt
geri kazanimi tizerine etkisini arastirmislar ve %98.67 kiikiirt verimi elde etmiglerdir. Bunlarin
yaninda maliyet analizi ¢alismasi da yapmislar ve 4 yildan az bir siirede anaparanin geri
alinabilecegini ongormiislerdir. Asil vd. (2016: 579), Khangiran dogalgaz rafinerisinin gaz

arittim Unitesinin orijinal performansiyla {i¢ farkli yapisal olarak modifiye edilmis sistemi
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karsilagtirmiglardir. Kiikiirt geri kazanim {initesi On tasarilart Aspen-HYSYS ile simiile
edilmistir. Optimum asit gaz zengin konfigilirasyonu bulmak icin toplam kiikiirt geri kazanimi
ama¢ fonksiyonu olarak tanimlanmistir. Geri kazanilan asidik gaz boliinme orani, geri
kazanilan yagsiz amin bdliinme oram1 ve zengin kule basmci gibi cesitli isletme
parametrelerinin toplam kiikiirt geri kazanim iizerine etkisi incelenmistir. Tiim gaz aritim ve
kiikiirt geri kazanim {initesi proseslerinin simiilasyonu i¢in Aspen-HYSYS, kiikiirt geri
kazanim verimi cevaplarinin hesaplanmasi icin PROMAX programlari birlikte kullanilmigtir.
Zarei vd. (2016b: 1095) yaptiklar: devam ¢aligmalarinda kiikiirt geri kazanim iinitesi reaksiyon
firin1 ve atik 1s1 kazan1 modellemesi i¢in birlesik bir model kullanmiglardir. Reaksiyon firini
icin diizeltilmis denge modeli ve atik 1s1 kazani i¢in diizeltilmis kinetik modeli i¢eren bu
kombine modeli, deney verileri ile iyi bir uyum gdstermistir. Mohammed vd. (2016: 240), Claus
besleme akimina farkli oranlarda yakit gazi ilavesinin kiikiirt geri kazanim verimini diisliren
COS ve CSz olusumu ve Claus katalizorlerine zarar veren kurumlari olusturan biiyiik aromatik
maddelerin olusumu iizerine etkilerini arastirmiglardir. Kazempour vd. (2017: 235) kinetik bir
model ile modelleme ve Claus prosesin termal kisminin ¢ok amagli optimizasyonunu
tammlanuslardir. Iran'm Asaluyeh kentindeki South Pars Rafinerisi endiistriyel verileri bu
modelin gecerliligini dogrulamak i¢in kullanilmistir. Yakit ve havanin giris debilerinin, buhar
girig sicakligiin, firin basincinin ve atik 1s1 kazaninin (WHB) ¢ikis sicakligiin kiikiirt geri
kazanim verimi, buhar iiretimi ve H»S/SO> orani {izerindeki etkilerini arastirmak i¢in, bir
simiilator yazilimi ile hassasiyet analizi yapilmistir. Kiikiirt giderme verimliliginin, buhar
iretiminin ve H>S/SO; orani, ylizey-cevap metodolojisine dayali bir ¢oklu optimizasyon
yaklasimi ve yazilim kullanilarak optimize edilmistir. Ghahraloud vd. (2017: 1) yaptiklar
caligmada maksimum kiikiirt geri kazanimina ulagsmak icin endiistriyel bir modifiye Claus
prosesin modelleme ve optimizasyonunu yapmay1 amaglamislardir. Firin ve katalitik reaktorler
yatiskin durum kosullarinda kiitle ve enerji korunumu yasalarina dayanarak modellenmistir.
Gelistirilen matematiksel modelin dogrulugunu kanitlamak i¢in, geleneksel islemin simiilasyon
sonuclari, mevcut tesis verileri ile karsilastirilmistir. Daha sonra, kiiresel optimizasyonda
faydal1 bir yontem olarak genetik algoritma kullanilarak amag¢ fonksiyonu olarak kiikiirt geri
kazanimi dikkate alinarak Claus prosesin optimum durumu hesaplanmistir. Elde edilen karar
degiskenleri, firin ve sabit yatakli reaktorlerin giris sicakligi, firin boyunca beslemenin dagilimi
ve firin i¢indeki hava akis hizidir. Simiilasyon sonuglari, kiikiirt kazaniminin klasik igsleme gore
optimize edilmis islemde yaklasik % 4.63 oraninda gelistirildigini gostermektedir. Buna ek
olarak, Claus prosesinde siilfiir geri kazanimini arttirmak ve kiikiirt kirletici emisyonunu

azaltmak icin klasik adyabatik reaktorlerin yerine oto-termal reaktdriin performansi
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arastirilmaktadir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar i¢inde hesaplamali akigkanlar mekanigi
uygulamalart da mevcuttur. Mahmoodi vd. (2017: 699) ticari bir CFD kodu olan
ANSYS FLUENT kullanarak, endiistriyel kiikiirt geri kazanim tinitesinin termal reaktor
firinin1 {i¢ boyutlu simiile etmislerdir. Dogru sonuglar elde etmek i¢in CFD modeline detayli
reaksiyon mekanizmalari girilmis; firin geometrisi endiistride kullanilan ile ayn1 olacak sekilde
simiile edilmistir. Tahmin edilen tlir kompozisyon dagilimi, sicaklik dagilimi ve mutlak
basincin, dl¢limle elde edilen veriler ile uyumlu oldugu belirlenmistir. Dogru vd. (2018: 223),
TUPRAS rafinerisinde bulunan endiistriyel kiikiirt geri kazanim iinitesi modellenmis ve
dogrulanmistir. Calismada {initeye beslenen hava sicakliginin sisteme etkisi incelenmis; 6n
isitmanin  kaldirilabilecegi ve yilda 13200 $’a varan tasarruf saglanabilecgi sonucuna
ulagilmistir. Ibrahim vd. (2018: 576) isletme maliyetlerini azaltmak amaciyla kiikiirt gezi
kazanim verimini arttirabilecek yeni bir tasarim ortaya koymuslardir. Detayl kinetik model ile
yapilan bu tasarimda pahali katalitik reaktorlerin sayisini azaltarak reaksiyon firinlarinin
sayisint ikiye arttirmiglar ve termal kisimdaki kiikiirt geri kazanim %63 ten %75 e yilikselmistir.
Rahman vd. (2019: 21) detayl kinetik model kullanarak termal kism1 Chemkin Pro ve katalitik
kism1 Aspen HYSY S de simiile etmis; MATLAB ortaminda genetik algoritma ve yapay sinir
aglar1 kullanarak optimizasyon ¢aligmalar1 yapmistir. Caligsma sonucunda firia beslenen hava
ve asidik gazin daha diisiik sicakliklarda beslenebilecegi ve kullanilan yakitin %98
azaltilabilecegi gozlenmistir. Son yillarda Claus proses iizerine yapilmis ekzerji ve yasam
dongiisii analizleri de mevcuttur. Hashemi vd. (2019: 1071) tarafindan boliinmiis akigl Claus
proses i¢in enerji, ekzerji, ekzergoekonomik ve hassasiyet analizleri; Zarei (2020: 1) tarafindan
direkt akish Claus proses i¢in ekzerji, enerji ve yasam dongiisii analizleri yapilmistir. Huang
vd. (2020: 1), Claus proses termal kisminda iyilestirme yapmak amaciyla 94 tiir ve 615
elementel reaksiyon igeren yeni bir detayli kinetik modeli gelistirmisler ve bu modeli

endiistriyel 6l¢ekte dogrulamislardir.
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IKiNCi BOLUM

CLAUS PROSESIi TERMAL KISMININ MODELLENMESI VE SIMULASYONU

2.1. Kullamilan Araclar
2.1.1.DSMOKE Paket Programi

DSMOKE programi, Politecnico di Milano, Endiistriyel Kimya ve Kimya Miihendisligi
Boliimii aragtirmacilar tarafindan gelistirilmis olan, arayiizii olmayan, C++ tabanli bir paket
programdir. Program, bitimine karistirici ve/veya ayristirici eklenmis, seri veya paralel dizilmis
reaktdrlerin simiilasyonu i¢in bir yazilim aracidir. Program, kinetik mekanizma ve bilesenlerin
termodinamik 6zelliklerinin okunmasini saglayan bir kimyasal yorumlayici (interpreter) ile
reaktér modelinden olugmaktadir. Sekil 3.1’de DSMOKE programinin sematik bir diyagrami
verilmistir (POLIMI CIIC, 1998).

Kinetik Sema Termodinamik Veri

Kinetik Yorumlayici
(interpreter)

DSMKINT

Kinetik Model

Calistirma Kosullan

Simulasyon Programi

DSMOKE

CIKTI

Sekil 2.1. DSMOKE programinin sematik diyagrami
Kaynak: (POLIMI CIIC, 1998: 2)

Bu pakette yer alan verilerin bir¢ogu piroliz ve yanma modellerinin deneylerinden elde
edilmigtir. Program, NASA kimyasal denge kodlar1 formundaki termodinamik verilerle

caligmak tizere gelistirilmistir. NASA katsayilar1 yedisi 1500 K’den diisiik ve yedisi yiiksek
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sicakliklar i¢in kullanilmak {izere on dort katsayidan olusmaktadir. Is1 kapasitesi, entalpi ve

entropi i¢in kullanilan ifadeler asagida verilmistir:

C

Ep = Cll + a2T+ a3T2 + a4T3 + a5T4 (2'1)
H° a a a a

— a4+ 2T+ 2T+ 213+ 2144+ 2 (22)
RT 2 3 4 5 T

S0 a a a
~=ainT+a,T+—=T>+ 2T+ 2T+ q, (2.3)
R 2 3 4

Bu verilerin kaynagi Chemkin termodinamik veri tabani ile Benson ve grubunun
caligmalaridir. Ileri yonlii kimyasal reaksiyon hiz ifadesi igin de Arrhenius sicakliga bagh

denkligi kullanilmaktadir:

o TE 2.4

kpi = AiTn’exp(R—Tl) (2.4)
Burada A; Arrhenius frekans faktoriinii, E; aktivasyon enerjisini ve n; sicaklik iissiinii
ifade etmektedir ve calisilan modelde kullanilan her reaksiyon igin bu bilgiler kinetik girdi
dosyasina kullanici tarafindan eklenmelidir. Geri yonlii tepkime i¢in ise reaksiyon hiz ifadesi

sOyle verilmektedir:

_ K (2.5)

Burada K; denge sabiti ifade etmekle beraber, program bu degeri hesaplayabildiginden
kullanicinin kinetik girdi dosyasina geri yonlii tepkime igin herhangi bir bilgi vermesi

gerekmez.

Programda PFR, CSTR, kesikli (batch) ve dinamik CSTR olmak iizere dort farkl
reaktor cesidi ile calisilabilmektedir. Bu ¢alismada yiiksek sicaklik firmn1 modellendiginden,
izotermal olmayan PFR reaktor secilmistir; ancak program izotermal veya sicakligin lineer

PR

degistigi reaktor yaklagimlariyla caligmaya da izin vermektedir.
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2.1.2.MATLAB Yazilim

MATLAB, tam adiyla MAtrix LABoratory, MathWorks tarafindan gelistirilen ¢ok
paradigmal1 bir sayisal hesaplama ortami1 ve dordiincii nesil programlama dilidir. MATLAB®,
matris manipiilasyonlarina, fonksiyonlarin ve verilerin ¢izilmesine, algoritmalarin
uygulanmasina, kullanici ara yiizlerinin olusturulmasina ve C, C++, Java, Fortran ve Python

dahil olmak iizere diger dillerde yazilmis programlarla ara yiiz olusturulmasina izin verir.

MATLAB uygulamasi, MATLAB komut dosyasi dili etrafinda olusturulmustur.
MATLAB uygulamasinin kullanim1 yaygin olarak “Komut Penceresi’nin etkilesimli bir
matematiksel iskelet olarak kullanimini veya MATLAB® kodunu i¢eren metin dosyalarinin
yiirlitiilmesini igerir. Bu simiilasyon yaziliminin ana temel 6zellikleri sunlardir (MathWorks,

2022a: 10):

¢ Bilim ve miihendislik hesaplamalari i¢in iist diizey dil;

e lteratif kesif, tasarim ve problem ¢dziimleri igin ayarlanmis masaiistii ortama;

e Verileri gorsellestirmek i¢in grafikler ve istenen ¢izimleri olusturmak igin
araclar;

e Egri uydurma, veri siniflandirma, sinyal analizi, kontrol sistemi ayarlama ve
diger bir¢cok gorev icin uygulamalar;

e Cok cesitli miihendislik ve bilimsel uygulamalar i¢in eklenti (add-on) arag
kutularr;

e Ozel kullanici ara yiizlii uygulamalar olusturmaya yonelik araglar;

e (C/C++, Java®, NET, Python, SQL, Hadoop ve Microsoft® Excel® i¢in ara
yiizler;

e MATLAB programlarint son kullanicilarla paylagsmak i¢in telifsiz dagitim

segenekleri.
2.1.3. Gaseq Paket Program

Gaseq, Chris Morley tarafindan yazilan, serbest enerji minimizasyonu temeline dayanan,
NASA polinomlarin1 kullanan, gaz fazi1 reaksiyonlar i¢in denge hesaplamalar1 yapan kolay bir
araylize sahip bir paket programdir. Alev sicakligi, belirlenen sicaklikta denge derisimleri, hiz
sabiti bilinen ¢ift yonli reaksiyonlar i¢in ters yonlii reaksiyonun hizi gibi hesaplamalarin

yapilabildigi bu program, birkag farkli tipte problemi ¢ézebilmektedir:

e Belirli bir sicaklik ve basingta denge derisimleri

e Sabit basingtaki adyabatik sistem i¢in denge derisimleri

19



e Belirli bir sicaklik ve sabit hacimde denge derisimleri

e Sabit hacimdeki adyabatik sistem i¢in denge derigimleri
e Adyabatik sikisma ve genlesme i¢in denge derigimleri

e Denge sabiti hesaplamalari

e Sok hesaplamalari

Gaseq MI=] B3
File Edit Units StdProblems Mistures Constraints Help
Problem Type Input File Page Title
’7| Equilibrium at defined T and P IEI I~ Erozen Chemistiy ’] _
Prevlousl Next I
Reactants Products
_ p Yiew Speciesl | |£|
ggemes g_%g:]?]lﬁs OM(;E&?E o | = Species No.Moles MolFrac
02 0.21000  0.20154 Al Delete [ |N2 0.78865  0.72082
C3H8 0.04200  0.04031 H20 0.16232  0.14835
Clear ﬁeaclsl Clear Prods | ggz g H gg; g a?gg?
02 0.00638 0.00583
Clear All| R>>P | RecP | |oH 000359 3.28e-03
Stoichiometry, Phi | 1.000 _ Set.. | B e ey L
NOCH ----Reactants Products------ - |H2 0.00363 3.32e-03
300. Temperature, K 37673 NO 0.00269 2.46e-03
1 Pressure. atm 1[]=
Yolume ratio 7.9356
Moles Prod/React 1.05001
-4.128 HO, kJ/mol -3.933 -
203.103 S0, J/mol/K 272.268 | |
30.935 Cp. J/mol/K 41.349
3 1.368 Gamma,Cp/Cv 1.252
A ) 29.47 Mean MW 28.06
Auloincrement e 1.1970 Density, kg/m3 0.15084
property by 3401 Sound speed, m/s 916.7
double clicking -140.09 HO, kJ/kg -140.13
it. 6892.60 S0, J7kg/K 9701.90
-2207.87 GO, kJ/kg -22137.26
1049.82 Cp.J7kg/K 1473.43 __|
24,6178 VYolume, m3 186.053
2.45E+19 Molecules/cc 3.24E+18
4.06E-05 Moles/cc 5.37E-06
1.78E-05 Yiscosity, kg/m/s 7.16E-05 LI

Sekil 2.2 Gaseq programi drnek ekran goriintiisii

i bilesenin dengedeki mol say1s1 x; olmak tizere (i = 1,...,nSp), p basincindaki karisimin

Gibbs serbest enerjsi G asagidaki denklemle ifade edilir:

G & (xG’
RT < \URT
Burada G/, i

le. karigimdaki toplam mol sayisini ifade etmektedir. G/RT minimumda iken denge saglanir

X

1

tirinin 1

ve kompozisyon sabitlenir (Morley, 2010).

Xi
+x;,In5—+x,Inp

atm’deki

molar

serbest

enerjisi




2.2. Reaksiyon Firinin Modellenmesi ve Simiilasyonu

2.2.1.Reaksiyon Firininda Gerceklesen Anahtar Reaksiyonlar Icin Kinetik

Modelin Olusturulmasi
2.2.1.1.Reaksiyonlarin Se¢imi

Claus proses reaksiyon firmni, igerisinde temel olarak oksidasyon, kreking ve Claus
reaksiyonlarinin gergeklestigi bir yiiksek sicaklik reaktoriidiir. Prosesi karakterize eden toplam
reaksiyon, elementel kiikiirt elde edilen hidrojen siilfiiriin yanma reaksiyonu (2H,S+30,—
2S80,+2H,0) olmakla beraber ardinda karmasik kinetik mekanizmalar1 yer almaktadir. Kiikiirt
geri kazanim tesisi termal reaksiyon firin1 kinetigi karmasiktir ve heniiz tam olarak
anlagilamamistir. Literatiir tlim veriler toplandiginda, basitlestirilmis semalarda 40 molekiiler
ve radikal tiir ve 150 global reaksiyona; detayli semalarda 150’den fazla tiir ve 2000’den fazla
elementel reaksiyona ait kinetik verileri elde edilmektedir. Ayrica, termal kisimda gergeklesen
yanma genellikle alev olusturmak ve firin1 istenen sicaklikta tutmak icin yakit eklenmesiyle
oldugundan, kiikiirt bilesenlerinin kinetik modeli, yakit icerisinde var olan hafif
hidrokarbonlarin oksitlenmesi ve pirolizinin karakterizasyonunun kinetik modeli ile

birlestirilmistir (Manenti vd., 2013a: 377).

Besleme icinde gonderilen hidrojen siilflirlin {igte biri termal reaksiyon firminda
beslenen havadaki oksijen ile (2.6) denklemine goére reaksiyona girerek kiikiirt dioksit
olusturur. Bu reaksiyon 1100-1400°C sicaklikta gergeklesir; ekzotermiktir ve herhangi bir

termodinamik kisit1 yoktur.
H2S+3/20,— SO, + H,0 (2.7)

Reaksiyona girmeden kalan hidrojen siilfiiriin {igte ikilik kismi ise “Claus reaksiyonu”
olarak adlandirilan (2.7) denklemine gore kiikiirt dioksit ile tepkimeye girerek elementel kiikdirt

meydana getirir.
2H>S+S02¢23/2S8>+ 2H,0 (2.8)

Bu reaksiyon termal reaksiyon firminda yiiksek sicakliklarda endotermik olarak veya
diisiik sicakliklarda katalitik dontistiiriiciilerde ekzotermik olarak gerceklesir. Prosesin temel
reaksiyonlart (2.6) ve (2.7) olmakla beraber, termal reaksiyon firminin yiiksek sicakliklara

erismesinden dolay1 burada birgok istenmeyen reaksiyon gercekleserek istenmeyen yan tiriinler
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meydana getirir (Manenti vd., 2014: 246). Literatiirdeki firin modelleme ¢alismalarinda yer

alan, firinda gergeklestigi kabul edilen global reaksiyonlarin bir 6zeti Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Literatiirdeki firin modelleme ¢alismalarinda ele alinan reaksiyonlar

No Reaksiyon

Kaynak

1 H,SeH,+S,

Zarei vd., 2016a: 749
Kazempour vd., 2017: 236
Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
Ghahraloud vd., 2017: 3
Nabikandi ve Fatemi, 2015: 54

2 CO+0.58,>CO0S

Zarei vd., 2016a: 749
Kazempour vd., 2017: 236
Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
Nabikandi ve Fatemi, 2015: 54
Ghahraloud vd., 2017: 3

3 CO,+H,«<>CO+H,0

Zarei vd., 2016a: 749
Kazempour vd., 2017: 236
Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
Ghahraloud vd., 2017: 3

4 CO+H,S<>COS+H,

Zarei vd., 2016a: 749
Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
Ghahraloud vd., 2017: 3

5 2H,S+S0:¢>0.5S,+ 2H,0

Zarei vd., 2016a: 749
Kazempour vd., 2017: 236
Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
Nabikandi ve Fatemi, 2015: 54
Ghahraloud vd., 2017: 3

6 CH,+1.50,—CO+2H,0

Zarei vd., 2016a: 749
Ghahraloud vd., 2017: 3

7 H,5+1.50,-S0,+ H,0

Zarei vd., 2016a: 749
Kazempour vd., 2017: 236
Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
Nabikandi ve Fatemi, 2015: 54
Ghahraloud vd., 2017: 3

8  NH;—>0.5N,+1.5H,

Zarei vd., 2016a: 749
Ghahraloud vd., 2017: 3

9  C,H,+20,-> 2CO+2H,0

Zarei vd., 2016a: 749

10 C,H+2.50,— 2CO+3H,0

Zarei vd., 2016a: 749
Ghahraloud vd., 2017: 3

11 C,H+3.50,—> 3CO+4H,0

Zarei vd., 2016a: 749
Ghahraloud vd., 2017: 3

12 C,H, +4.50,—> 4CO+5H,0

Zarei vd., 2016a: 749
Ghahraloud vd., 2017: 3

13 NH3+0.750,— 1.5H,0+0.5N,

Kazempour vd., 2017: 236
Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
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Tablo 2.1. Literatiirdeki firin modelleme ¢aligsmalarinda ele alinan reaksiyonlar (Devam)

No Reaksiyon Kaynak

14 2CH4+20,— CO»+2H,0 Kazempour vd., 2017: 236
Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
Nabikandi ve Fatemi, 2015: 54

15 H,+0.50,—»H,0 Kazempour vd., 2017: 236
Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
16 CO+0.50,—CO, Kazempour vd., 2017: 236
Nabikandi ve Fatemi, 2015
17 CO+H,—»C+H,0O Kazempour vd., 2017: 236
Nabikandi ve Fatemi, 2015
18 C+0,CO; Kazempour vd., 2017: 236
Nabikandi ve Fatemi, 2015
19 CH4+2S,—CS,+2H,S Kazempour vd., 2017: 236

Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
Nabikandi ve Fatemi, 2015: 54
Ghahraloud vd., 2017: 3

20 CH4+S,+H,0—COS+H,S+2H, Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
21 CH4+CO,—2CO+2H, Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
22  H,S+SO,+H,—S,+ 2H,0 Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
23  NH;+0.75S0,—0.375S,+1.5H,0+0.5N, Pahlavan ve Fanaei, 2016: 45
24 (C,He+3.50,—2C0O,+ 3H,0 Nabikandi ve Fatemi, 2015: 54
25 C3Hgt+50,—3CO0x+ 4H,0 Nabikandi ve Fatemi, 2015: 54

Reaksiyonlarin tamamini ele almak bir yandan hesaplama yiikii, diger yandan bazi
bilesenlerin ihmal edilebilecek kadar az miktarda olugmasi/harcanmasi sebebiyle anlamli
olmamaktadir. Bu nedenle, bu ¢alismada ana reaksiyonlar olan hidrojen siilfiiriin bozunmasi,
oksidasyonu ve kiikiirt dioksit ile reaksiyonunun yaninda ele alinacak sistem ig¢in kritik
bilesenler olan, besleme akimlarinda ytiksek miktarda bulunan ve reaksiyonlar1 firin ¢ikisindaki
kompozisyonlar1 dogrudan etkileyen H2S, Sz, CO2, Oz, H2O bilesenlerinin reaksiyonlar1 ele
alimmigtir. Bunlar metanin kiikiirt ile reaksiyonu, karbondioksitin hidrojenasyonu,
karbonmonooksitin kiikiirt ile reaksiyonu ve metanin oksidasyonu olmakla birlikte, ana
reaksiyonlarla beraber on bir reaksiyon tizerine ¢alisilmigtir. Caligmada kullanilacak olan sema
basitlestirilmis kinetik sema olarak belirlenmistir. Bunun temel nedeni, basitlestirilmis sema ile
yapilan caligmalarda hesaplama siiresinin detayli kinetik semaya gore daha diisiik olmasi ve
ayni zamanda modifikasyonunun kolay olmasidir. Tablo 2.1°de yer alan reaksiyonlarda yer alan
amonyak ve hidrokarbonlarin firin giris akimlarindaki oranlarinin %1°den az oldugu veya hic
bulunmadig1 goriilmektedir. Bu sebepten bu bilesenlerin reaksiyonlar1 bu semaya dahil

edilmemistir.
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Tablo 2.2. Reaksiyon firini i¢in segilen reaksiyonlar

Reaksiyon No. Reaksiyon denklemi

RF-1 H.S < 1/2 S, + Hy

RF-2 2H,S + SO, > 3/2 S; + 2H,0
RF-3 H.S +3/2 0, —» SO2 + H,O
RF-4 CH4 + 2S; - CS2 + 2H,S
RF-5 CO,+H, —» CO +HO
RF-6 CO+1/2 8« COS

RF-7 CHs + 20, - CO + 2H,O
RF-8 CO+ 120, ¢ CO;

RF-9 H>+1/2 0, — H,O

RF-10 CHs + CO2 = 2CO + 2H,
RF-11 CH4 + H2O — CO + 3H»

Reaksiyon kinetigi bilgileri bu boliimde ele alinmistir. Bu se¢cimlerde énemli bir diger
kriter reaksiyon kinetiklerinin iyi biliniyor olmasi ve literatiirde kolayca bulunabilmesidir.
Bunun yaninda homojen gaz faz1 reaksiyonlari olmast ve 900-1200°C arasinda
gerceklesmesidir. Ayrica tepkimenin reaktdrde alikonma siiresinde 6nemli bir dereceye kadar

ilerlemesi de arzu edilmektedir, boylece iiriinler dl¢iilebilir konsantrasyonlarda elde edilebilir.
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Tablo 2.3. Reaksiyon Firin1 Basitlestirilmis Kinetik Model Reaksiyonlar1 Hiz ifadeleri ve Parametreleri

No. Reaksiyon Hiz ifadesi Ar Eat [J/mol] Ay Ear [J/mol] Kaynak
(5) s (5E) 5263*106 1.88*10° 13.6*10° 9.8%10* Hawboldt
1 Th,s = Ape\ X'/ Py, sPs;> — Ape\RT /Py, Ps, mol/(m s.atm') mol/(m?.s.atm?) (1998: 156)
y E\p o 15762%10° 2.08*10° 506*10° 1.879%105  Monnery vd.
2 THps = Af€XP ( RT) 1,5 P50, mol/(m3.s.atm!-%) mol/(m3.s.atm!75) (2000: 5141)
E 0.75
— A,.exp ( RT )PHZOP
p <— )P pis 13.6*10° 4.60%10* - . Hawboldt
3 THys = Ar€XP "o ) P25 0, mol/(m?>.s.atm?") (1998:157)
_ —Ef 5.53*107 m?/ (mol.s) 1.6*%10° - - Karan ve
4 Tcs, = Apexp (ﬁ) Cen,Cs, Behie (2004:
3308)
—Ef 0.5 1.249*10° 2.59*10° - - Karan vd.
5 Apexp < T ) Ceo, Cr (m/mol)%-/s (1999: 3005)
4 “E\. . 3.18*102 m3/(mol.s) 5.57*%10% 2.18*10° 1.8%10° Karan vd.
6 Tcos = £pexp < R ) co®s, m3/(mol.s) (1998: 4614)
2A,exp ( R ) CcosCrt
E 1.58 x 1010 2.02 * 10° - - Dryer ve
_Ef\ ~07 ro08 ry
7 Tew, = Ap * €xp < RT) Ceir, Coy (m*/mol)®3/s Glassman
(1973: 990)
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Tablo 2.3. Reaksiyon Firin1 Basitlestirilmis Kinetik Model Reaksiyonlar1 Hiz ifadeleri ve Parametreleri (Devam)

No. Reaksiyon Hiz ifadesi As Ear[J/mol] Ar Ear Kaynak
[J/mol]
E 1.26*10'° 1.67 x 10° 5.0%10% 1/s 1.67 x 10>  Turns (2000:
f
8 Tco = Af * exp <_ ﬁ) Cco C}(;'ZSO C(())'ZZS m3\%75 1 211)
. )
T
Tco, = Arexp (ﬁ) Ceo,
1.08*10'° m3/(mols) 1.25 % 10° - - Peters (1979:
9 Th, = Ay * €xp (‘ RT) Ch, Co, 692)
E 8.06*10% m?/(mol.s) 2.084 * 10* - - Zhang vd.
_ f g
10 Ten, = Ay * €xp (‘ —T) CenyCeo, (2008:129)
E 4.56*10° m*/(mol.s) 2.137 = 10* Zhang vd.
_ f g
1 Tcu, = Ay * €xp (‘ —T) Ceny Chyo (2008:129)

9¢



2.2.1.2.Secilen Reaksiyonlar icin DSMOKE Hesaplamalarinin Yapilmasi

DSMOKE programi, detayli kinetik tabanli modeller i¢in gelistirildiginden, kinetik
dosyasina bilgileri girilecek olan reaksiyonlarin elementer reaksiyon olmalar1 gerekmektedir.
Ancak bu ¢aligmada ele alinan yontem indirgenmis kinetik model oldugundan, reaksiyonlar
kompleks mekanizmalara sahiptir. Bu nedenle her bir reaksiyonun DSMOKE i¢in reaksiyon
hiz ifadeleri gilincellenmis ve kinetik parametreleri yeniden hesaplanmigtir. Programa ait bir
diger oOzellik de geri yonlii reaksiyon parametrelerini hesaplayabilmesi oldugundan,
hesaplamalar yalnizca ileri yonlii tepkimelere ait parametreler i¢in yapilmistir. Hiz ifadelerinin

yeniden yazimi ve parametrelerin hesaplanmasi asagida verilmektedir.

a) Reaksiyon (1)’in yeniden diizenlenmesi

Reaksiyon (1):
H>S <1/2 S; + Ha (2.9)
Hiz ifadesi:
—A (_—Ef)P POS A exp(=Eryp. p (2.10)
THy,s = ApeXp RT St rexp( RT 'S :
. : —E;
DSMOKE programinda kullanilan hiz sabiti ifadesi: kp; = AiT”iexp(ﬁ) (2.11)

Eger reaksiyon elementer olsaydi, reaksiyon denkligi hiz ifadesinde yer alan konsantrasyon

degerleri goz ontine alindiginda sdyle olmaliydi:

Reaksiyon (1°): HoS + 1/2 S2 <> S2 + Ha (2.12)
Oyleyse, programa uygun hiz sabiti tanimi kullanilarak hiz ifadesinin yeniden yazim asagidaki
gibidir:
, -E
Tys = Aexp(ﬁ)T“CHZSCQj 2.13)

Literatiirden alinan ifade kismi basinglar cinsinden oldugu i¢in ideal gaz kabuliiyle C=P/(RT)

esitliginden yararlanilir:

, —-E Py,s Ps,

oo = Aexp(—)TH(——)(—=) 2.14

s = Aexp ()T (=) () (2.14)
Yeniden diizenlersek;

/ A a—1.5 —E a 0.5

Frys = 5 T exp(—RT)T PHZSP52 (2.15)
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elde edilir.

Yeni elde edilen hiz ifadesi, literatlirden alinan ileri yénh'i reaksiyon icin hiz ifadesi ile esitlenir:

A ,

Bu durumda, kinetik dosyasina yazilacak degerler (A, E, a);

Frekans faktorii;

A= Af*Rl.S
3 3
A = 5260 mol . (100cm) N lkmol £(0.082 m’atm )is
cm3satm!s (1m3) 1000mol kmolK
15
A =123%103

skmolOSKLS

Aktivasyon enerjisi;

kJ . lkcal
E=E =188%105——%_—
kmol 4.184kJ

E = 45000kcal/kmol

Sicaklik tissii; a—15=0
a=1.5

b) Reaksiyon (2)’in yeniden diizenlenmesi

Reaksiyon (2):
2H,S + SOz > 3/2 S; + 2H,0

Hiz ifadesi:

THys = Afexp( )PHZSPgOS2 Aexp( )PH20 3275

—E.
DSMOKE programinda kullanilan hiz sabiti ifadesi: k;; = AiT”iexp(R—Tl)

(2.16)

2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

2.21)

(2.22)
(2.23)

(2.24)

(2.25)

(2.26)
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Eger reaksiyon elementer olsaydi, reaksiyon denkligi hiz ifadesinde yer alan

konsantrasyon degerleri goz ontine alindiginda sdyle olmaliydi:
Reaksiyon (2°): H2S + 1/2 SOz <> 3/4S, + 2H,0 (2.27)
Oyleyse, programa uygun hiz sabiti tanimi kullanilarak hiz ifadesinin yeniden yazinmi
asagidaki gibidir:
s = Acxp(—o)TCry (€O (2.28)
HyS p RT HyS“S0, :
Literatiirden alinan ifade kismi basinglar cinsinden oldugu i¢in ideal gaz kabuliiyle
C=P/(RT) esitliginden yararlanilir:

, —E Py,s  Pso,
o= A T 0.5 2.29
H§ exp(RT) ( RT X RT) ( )

Yeniden diizenlersek;
A —-E
L -15 0.5
THys = BT T exp( RT)T"‘P%SPSO2 (2.30)
elde edilir.

Yeni elde edilen hiz ifadesi, literatlirden alinan ileri yonlii reaksiyon i¢in hiz ifadesi ile esitlenir:

—E;

THys = Afexp( )PHZS S02 “

5 exp( )PHZSPgOS2 r},zs (2.31)

Bu durumda, kinetik dosyasina yazilacak degerler (A, E, a);

Frekans faktorii;

A = Af*Rl'S (2.32)
_ 15762 mol N (100cm)? N lkmol ¥ (0.082 m3atm s (2.33)
cm3satm!s (1m?3) 1000m ol kmolK
15
A=37%105—2 (2.34)

skmolOSK15

Aktivasyon enerjisi;

kJ lkcal
E=E, = 187682 o 2.35
7 kmol 4.184kJ (2.35)
E = 44857kcallkmol (2.36)
Sicaklik issii;
a—15=0 (2.37)
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a=15 (2.38)

¢) Reaksiyon (3)’in yeniden diizenlenmesi

Reaksiyon (3):
HoS +3/2 O2 — SOz + H20 (2.39)
Hiz ifadesi:
) 15
Fiys = Apexp(—)ChysCo, (2.40)
DSMOKE programinda kullanilan hiz sabiti ifadesi: ki = AiT”iexp(;—I;i) (2.41)

Hiz ifadesinden goriildiigii lizere reaksiyon zaten elementerdir, o yiizden degismeyecektir:

Reaksiyon (3°): H.S + 3/2 O, — SO, + H.O (2.42)
Programa uygun hiz ifadesinin yeniden yazimi asagidaki gibidir:
Tys = Aexp(_—E)T“CHZSCé'5 (2.43)
RT 2
Yeni elde edilen hiz ifadesi, literatlirden alinan ileri yonlii reaksiyon i¢in hiz ifadesi ile esitlenir:
-5 15 — —E 15 _
THys = AfexP(ﬁ)CstCoz = Aexp(ﬁ)T CH2SC02 = Tty (2.44)

Bu durumda, kinetik dosyasina yazilacak degerler (A, E, a) birbirine esittir;

Frekans faktorii;

3 0.5 0.5
1 . 1000mol
A=A = 47285105 ——) —*(——00) (2:45)
mol s lkmol
3 05
A = 149.4 % 10%( )y — (2.46)
kmol™ s
Aktivasyon enerjisi;
. lkcal
E=E =460%10 * (2.47)
kmol 4.184kJ
E = 11000kcal/kmol (2.48)
Sicaklik tissii; a =0 (2.49)

d) Reaksiyon (4)’in yeniden diizenlenmesi
Reaksiyon (4):
CHa +2S; — CSy + 2H,S (2.50)
Hiz ifadesi:
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E
rcsy, = Afexp( )CCH4C52 (2.51)

CS; ile CHy4’lin stokiyometrik orant 1 oldugundan, CS>’nin olusum hizi, CH4’lin harcanma

hizina esittir. Oyleyse,

—E;
TeH, = Afexp( )CCH4C52 (2.52)

yazilabilir. Eger reaksiyon elementer olsaydi, reaksiyon denkligi hiz ifadesinde yer alan
konsantrasyon degerleri goz ontine alindiginda sdyle olmaliydi:

1/2CH4 + S — 1/2CSz2 + HoS (2.53)
Reaksiyon (4’): CH4+ Sz — 1/2CSz2 + HoS +1/2 CHy (2.54)

Bu durumda CS,/CH4 stokiyometrik orani 1/2 oldugundan, metanin harcanma hizi, karbon

disiilfitin olusum hizinin yarisina esittir. Programa uygun hiz ifadesinin yeniden yazimi

asagidaki gibidir:
1
Ycay, = E’”csz (2.55)
1
TCH, = 2A exp( )CCH4CS2 (2.56)
Yeni elde edilen hiz ifadesi, literatlirden alinan ileri yonlii reaksiyon i¢in hiz ifadesi ile esitlenir:
~E 1 —E ,
I’CH4 Afexp( )CCH4CS2 - 2A exp( )CCH4CS2 }’CH4 (2.57)

Oyleyse, kinetik dosyasina yazilacak degerler (A, E, o) sdyledir;

Frekans faktorii;

a=ta = Lapsguip ™ (2.58)
2 2 kmols
A =0.795*10° 3 (2.59)
kmols
Aktivasyon enerjisi;
E=E =159%10° k;];Jol * 4.1;‘;4“;] (2.60)
E = 2650.8kcallkmol (2.61)
Sicaklik tissti; a =0 (2.62)
e) Reaksiyon (5)’in yeniden diizenlenmesi
Reaksiyon (5):
CO; + H, — CO + H20 (2.63)
Hiz ifadesi:
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—E;
Fco = Afexp( )CCO2C0~25 (2.64)

CO ile CO2’in stokiyometrik orani 1 oldugundan, CO’in olusum hizi, CO2’in harcanma hizina

esittir. Oyleyse,

—E;
rco, = Afexp( )CCO2 (2.65)

yazilabilir. Eger reaksiyon elementer olsaydi, reaksiyon denkligi hiz ifadesinde yer alan
konsantrasyon degerleri goz ontine alindiginda sdyle olmaliydi:

1/2CO,;+1/2H; — 1/2 CO+ 1/2 H,0 (2.66)
Reaksiyon (5°): CO2+ 1/2 H, — 1/2 CO + 1/2 H,O + 1/2 CO» (2.67)
Bu durumda CO/CO; stokiyometrik orani 1/2 oldugundan, karbondioksitin harcanma hizi,

karbonmonooksitin olusum hizinin yarisina esittir. Programa uygun hiz ifadesinin yeniden

yazimi agagidaki gibidir:

1
rco, = Er’co (2.68)
’ 1 —E 0.5
rco, = EA exp( )CCOZCH2 (2.69)
Yeni elde edilen hiz ifadesi, literatiirden alinan ileri yonlii reaksiyon i¢in hiz ifadesi ile esitlenir:
-5 05 = 1 a —E 0.5 /
rC02 Afexp( )CCOZCHz = EAT exp(ﬁ)CCOZCHZ = }”COZ (2.70)

Oyleyse, kinetik dosyasina yazilacak degerler (A, E, o) sdyledir;

Frekans faktorii;

11 m? 1
A=—A =—%395%10"%(——)"— (2.71)
2 2 kmols S
m? 1
A =1975% 0996( )05 — (2.72)
kmols Ry

Aktivasyon enerjisi;

kJ lkcal
E =E, =3.12*%10*.86 * 2.
7 kmol 4.184kJ (2.73)
E = 54021kcallkmol (2.74)
Sicaklik tissii; a =0 (2.75)
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f) Reaksiyon (6)’in yeniden diizenlenmesi

Reaksiyon (6):
CO+1/28, < COS (2.76)
Hiz ifadesi:
—E;
Feos = Afexp( )CCOCS2 2k,CrosC; (2.77)

CO ile COS’1n stokiyometrik orani 1 oldugundan, CO’in olusum hizi, COS’1n harcanma hizina

esittir. Oyleyse,

—E;
feo = Afexp( )CCOCS2 2k, CrosC, (2.78)

yazilabilir. Eger reaksiyon elementer olsaydi, reaksiyon denkligi hiz ifadesinde yer alan

konsantrasyon degerleri goz ontine alindiginda sdyle olmaliydi:

Reaksiyon (6°): CO+ S, <> COS+1/2 S, (2.79)
Bu durumda CO/COS stokiyometrik orani 1 oldugundan, karbonmonooksitin harcanma hizi,

karbonil stilfitin olusum hizinin esittir. Programa uygun hiz ifadesinin yeniden yazimi asagidaki

gibidir:
1
Fco= Ercos (2.80)
1
EAT“exp( )CCO H2S =T¢o (2.81)
Yeni elde edilen hiz ifadesi, literatlirden alinan ileri yonlii reaksiyon i¢in hiz ifadesi ile esitlenir:
E —E

Oyleyse, kinetik dosyasma yazilacak degerler (A, E, a) sOyledir;
Frekans faktorii;
3 1000mol

A=A =3.181%102——* (2.83)
mols lkmol
m3
A=A =159%10° (2.84)
kmols
Aktivasyon enerjisi;
kJ lkcal
E =E,=5.58%10* g 2.85
7 kmol 4.184kJ (2.85)
= 13340kcallkmol (2.86)
Sicaklik tissii; @ = 0 (2.87
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2) Reaksiyon (7/8%)’in yeniden diizenlenmesi

Reaksiyon (7) ve (8) i¢in verilen reaksiyon hiz ifadelerinde derisimlerin isleri tam say1
olmadigindan, bu reaksiyonlar i¢in yeniden diizenleme islemi yapilmamaktadir. Bu sebepten,
bu reaksiyon i¢in Politecnico di Milano Kimya Miihendisligi boliimii arastirmacilarindan alinan

deneysel degerler kullanilmistir.

Reaksiyon (7): CH4 + 3/20, — CO + 2H,0 (2.88)
Reaksiyon (8): CO +1/202 — CO2 (2.89)
Reaksiyon (7/8*): CHs + 207 — CO; + 2H-0 (2.90)
Frekans faktorii;
1
A =1.554%100— (2.91)
s

Aktivasyon enerjisi;

E = E =9.50%10* kS, lkeal (2.92)
kmol 4.184kJ

E = 22705kcallkmol (2.93)

Sicaklik iissii; a = 0.0821 (2.94)
h) Reaksiyon (9)’un yeniden diizenlenmesi

Reaksiyon (9):

H> + 1/2 O2 — H20 (2.95)
Hiz ifadesi:

i, = Afexp(%)c,j,zco2 (2.96)
DSMOKE programinda kullanilan hiz sabiti ifadesi: k;; = AiT”iexp(;—?) (2.97)

Hiz ifadesinden goriildiigii lizere reaksiyon zaten elementerdir, o yiizden degismeyecektir:
Reaksiyon (9°): H2 + O2 — H20 + 1/2 O (2.98)

Programa uygun hiz ifadesinin yeniden yazimi asagidaki gibidir:
, -E
Ty, = Aexp(ﬁ)To’CHzCO2 (2.99)

Bu durumda, kinetik dosyasina yazilacak degerler (A, E, a) birbirine esittir;

Frekans faktorii;
m? 1000m ol

A=A =108%10" * 2.100
Y (smol) ( lkmol ) ( )
m3
A=108*%10"— (2.101)
skmol
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Aktivasyon enerjisi;
kJ lkcal

E=E =125*%10° ¢ 2.102

7 kmol 4.184kJ (2.102)

E = 30000kcallkmol (2.103)
Sicaklik tissli; a =0 (2.104)

i) Reaksiyon (10)’un yeniden diizenlenmesi

Reaksiyon (10):
CH4 + CO2 — 2CO + 2H> (2.105)
Hiz ifadesi:
—f
reny = Arexp(2)CenyCeo, (2.106)
Hiz ifadesinden goriildiigii lizere reaksiyon zaten elementerdir, o yiizden degismeyecektir:
Reaksiyon (10’): CHs + CO2 — 2CO + 2H» (2.107)

Bu durumda, kinetik dosyasina yazilacak degerler (A, E, a) birbirine esittir;

Frekans faktorii;
m3 1000mol

A=A, =8.06%108 o 2.108
! (smol) ( lkmol ) ( )
m3
A=8.06%10"—— (2.109)
skmol

Aktivasyon enerjisi;

E = E, = 2.084%10* K, lkeal (2.110)
kmol 4.184kJ

E = 4980kcal/kmol (2.111)

Sicaklik tissii; a =0 (2.112)
J) Reaksiyon (11)’in yeniden diizenlenmesi

Reaksiyon (11):

CHs + HoO— CO + 3H» (2.113)
Hiz ifadesi:

_Ef
reny = ApeXp(—=)Con,Cryo (2.114)

Hiz ifadesinden goriildiigii lizere reaksiyon zaten elementerdir, o ylizden degismeyecektir. Bu

durumda, kinetik dosyasina yazilacak degerler (A, E, a) birbirine esittir;
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Frekans faktorii;

3 1000m ol
A=A =456%10%(——)* (—
smol lkmol
3
A=4562""
skmol
Aktivasyon enerjisi;
4 kJ lkcal
E=Ef=2.137*10 *
kmol 4.184kJ

E =5108kcallkmol

Sicaklik iissii; a =0

Kinetik dosyasinin (BIN) iiretilmesi

Kinetik dosyas1 asagida siralanan bes kisimdan olusur:

e Birimler
e [Inertler
e Reaksiyonlar

e Soyutlayicilar (abstractors)

e Diizeltme faktorleri

Bl =

Yapigtir - B

Kinetics_Tez - WordPad

4

Gorinim

Courier New -1

AT A
I U abe X, X

Yazi Tipi

[INERTS
3 AR N2 HE

REACTIONS
H2S=0.5S2+H2
2H2S+S502=1.582+2H20
H2S+1.502>S02+H20
CH4+2S2>CS2+2H2S
CO2+H2>CO+H20
CO+0.5S52=C0S
CH4+202>C02+2H20
H2+02>H20+0. 502
CH4+C02>2C0O+2H2
CH4+2H20>CO+3H2

END

A-2- |

(2.115)

(2.116)

(2.117)

(2.118)
(2.119)

iEsE 1= - t=. 9 ereeay J?I &3 Bul
L ——  §ac Degistir
%‘% == £ Resim Paint Tarih Nesne .o =
e Gizimi vesaat ekle L) Tamiin seg
Paragraf Ekle Dizenleme
6+l oGl Qe Qe 11 1 012 1 213 1 14 LI SIEEEG S

/1.230/5/1.5/45000/
/3.800/5/1.5/44857/
/194.4/8/0/11000/
/2.766/10/0/38000/
/1.975/9.96/0/54021/
/3.181/5/0/13340/
/1.554/6/0.0821/22705/
/1.08/13/0/30000/
/8.06/8/0/4980/
/4.56/12/0/5108/

%100 (=)

Sekil 2.3. Kinetik dosyas1 ekran goriintiisii

36



Varsayilan birimler kcal, m?, kmol olmakla beraber segmek miimkiindiir ve degistirmek
isteniyorsa bu dosya igine yazilmalidir. Kiikiirt reaksiyonlar1 i¢in kabul edilen inertler
genellikle azot, argon ve helyumdur. Reaksiyonlar ile beraber soyutlayici olan kinetik
parametreler islenir. Son olarak eger varsa diizeltme faktorleri eklenerek dosya tamamlanir.

Sekil 2.2°de bu ¢alismada segilen reaksiyon seti i¢in kinetik dosyas1 goriilmektedir.

Reaksiyon denklemleri karsisindaki parametreler siras1t ile frekans faktorii
katsayisi/frekans faktorii 10’un kuvveti g¢arpani/sicaklik issii/aktivasyon enerjisi olarak

verilmektedir.

DSMOKE programinin 6nemli bir 6zelligi, detayli kinetik mekanizmalarda kullanilmak
iizere gelistirildiginden, karmasik reaksiyon ifadeleri i¢in dogrudan kullanilamiyor olusudur.
Bu caligmada firin igin segilen reaksiyon seti ile indirgenmis reaksiyon modeli
olusturuldugundan, reaksiyonlara ait mekanizmalarin karmagsik olmasi sebebiyle her reaksiyon
icin basitlestirme hesaplamalari bir 6nceki adimda yapilmis ve yeni frekans faktorii, aktivasyon

enerjisi ve sicaklik tissii degerleri elde edilerek kullanilmistir.

DSMOKE programinin ¢aligabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan BIN dosyasini iiretmek igin
kinetik (KIN) dosyasinin yaninda referans degerlerin yer aldig1 text dosyast, verilerin ¢ekildigi
termodinamik dosyasi (TDC) ve calistirabilmek icin gerekli uygulama (interp80) ve batch
dosyalar1 kullanilmaktadir. Kullanilan termodinamik veri dosyasi (TDC), ozellikler kiikiirt
reaksiyonlarinin bilgilerini igermekte olup programi gelistiren arastirma grubu tarafinda

olusturulmustur.
Programin Calistirtlmasi

DSMOKE programinin ¢aligabilmesi i¢in iiretilen BIN dosyasi ile beraber uygulama
(dmoke82) ve batch dosyalari ile reaktor geometrisi ve beslemenin baslangi¢ degerlerini i¢eren
DAT dosyast gerekmektedir. Sekil 2.3’te bu calismada kullanilan degerlerin yer aldigt DAT

dosyas1 goriilmektedir.
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Baslangic kosullar1 ve reaktdr geometrisi Tablo 2.4°te verilmekte olup, Nabikandi ve

Fatemi (2015: 53)’ten alinmistir.

Tablo 2.4. Besleme akimlarinin giris kosullar1 ve firin geometrisi

Asidik Gaz  Hava Yakat
Basing (Pa) 177,000 168,000 600,000
Sicaklik (°C) 218 220 40
Bilesenler %Mol %Mol %Mol
CO; 53.16 0.00 1.03
N; 0.00 73.00 3.68
CH4 0.90 0.00 89.46
HS 36.04 0.00 0.00
0; 0.00 19.50 0.00
H:O 9.90 7.50 0.00
Molar akis hizi (mol/s) 171.11 181.50 3.24
Firm Ozellikleri
Firin uzunlugu (m) 6.5
Firin i¢ ¢capi (m) 34
Gazin firinda alikonma siiresi (s) 2.0

Kaynak: (Nabikandi ve Fatemi, 2015: 53)
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2.2.1.3. Detayh Kinetik Model

Belirlenen basitlestirilmis kinetik sema, Politecnico di Milano Kimya Miihendisligi
Boliimii SUPER (Sustainable Process Engineering Research) Team arastirmacilari tarafindan
uzun yillar lizerine calisilarak gelistirilen (Pierucci ve ark., 2004), son hali 2412 elementer
reaksiyon ve 159 tiir kimyasal bilesenden olugsan (Manenti ve ark., 2012: 382) detayl kinetik
model ile karsilastirilarak dogrulanmistir. H>S pirolizi ve oksidasyonu, CS; olusumu ile H»S ve
CH4 pirolizi, COS ve CS: oksidasyonu ve SO;mnin radikallari iizerindeki etkileri esas
alinmaktadir. Detayli kinetik sema olusturulurken literatiirden yararlanilmis; DSMOKE
simiilasyonlar1 yapilarak yine literatiir verileriyle karsilagtirilarak detayli kinetik model

dogrulanmistir.
2.2.1.4.Basitlestirilmis Reaksiyon Semasinin Dogrulanmasi

Belirlenen basitlestirilmis kinetik model, DSMOKE ortaminda izotermal sekilde dort
farkl sicaklikta simiile edilerek detayli model ile karsilastirilmistir. Briilor, reaksiyon firininin,
asidik gaz karigimi ile hava yani oksijenin karsilastigi bolimiidiir. Oksijen burada diger
bilesenler tarafindan ¢ok hizli tiiketilerek firin i¢i sicakligin hizlica ylikselmesine neden olur.
Genelde endiistriyel bir Claus reaksiyon firmn1 6.5 m iken, bunun ilk 0.5 m’lik kism1 briilordiir.
Grafik 2.1°de detayl ve kinetik model i¢in oksijen profilleri verilmektedir. Goriildiigl gibi, iki

modelde de oksijen ilk 0.1 saniyede tamamen tiiketilmistir.

012 012
010 010
008
S e —8—RDC 950C 5 —e— DTL 950C
i E DTL 1000C
& 006 RDC 1000C & 006
= RDC1100C £ DTL 1100C
=}
=

Z 00s RDC 1200C 0.04 DTL 1200C

0.02 0.02 \

\ \
0.00 e s0ss & —0 0.00 et
0.00 050 1.00 150 2.00 0.00 0.50 1.00 1.50 2,00
(a) Time (s) (b) Time (s)

Grafik 2.1. (a) Basitlestirilmis (RDC) ve (b) Detayli (DTL) kinetik modeller i¢in firinda farkli
sicakliklarda O profilleri

Oksijenin hizli bir sekilde bitmesi Tablo 2.2’de verilmis olan 3. ile 7-9. Reaksiyon
denklemlerine gore hidrojen siilfiir, metan, karbon monoksit ve hidrojenin yanma
reaksiyonlarinin gerceklestigini gdstermektedir. Grafik 2.2°de hidrojen siilfiir profilleri verilmis

olup, bilesen derisimlerinin sicakliga kuvvetle bagl olduklar1 goriilmektedir. Mol fraksiyonlar1
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degisen sicaklik ile birlikte basitlestirilmis kinetik model i¢in 0-0.04 aralifinda iken, detayl
model i¢in 0.02-0.05 araligindadir. Detayli modelde hidrojen siilfiir profilinin sicaklik artigiyla
kavislendigi de goriilmektedir. Bu iki sonug birlikte degerlendirildiginde, detayli modelde
gerceklesen ve sayica fazla olan reaksiyonlarin hidrojen siilfiir bozunma reaksiyonuna gore

seciciliginin yiiksek oldugu sdylenebilir.
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0.6 R 1000C 0.6
oma 014 DIL1000C

RDC1100C DTL1100C

012
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o o o
=
o

0.06 0.06
0.04 k 004 L - —
0.02 002
0.00 0.00
0.00 050 1.00 150 200 0.00 0.50 1.00 1.50 2.00
(a) Time (s) (b) Time (s)

Grafik 2.2. (a) Basitlestirilmis (RDC) ve (b) Detayli (DTL) kinetik modeller i¢in firinda farkli
sicakliklarda HS profilleri

Reaksiyon firmi i¢in genellenecek olursa, hidrojen siilfiir, yanma ve yeniden olusum
reaksiyonlart ile kiikiirt dioksit ile tepkimeye girerek tiiketilmektedir. Her iki modelde de
hidrojen siilfiir diisiik konsantrasyonlara gerilemistir. Grafik 2.3 te kiikiirt bileseninin profilleri
verilmistir. Kiikiirt miktarlarinin her iki model sonuclarinda da artmis olup; basitlestirilmis
modelde hizli bir sekilde dengeye yaklagsmakta, diger yandan detayli modelde bir¢ok kiikiirt
icerikli reaksiyonun her bir basamagi ele alindigi igin kiikiirdiin davranigi daha detayl
gozlenmektedir. Profil kavislerinde boyle bir farklilik gozleniyor olsa da, reaksiyon firini
cikisindaki mol frasiyonlar1 farkli ¢alisma sicakliklarinda basitlestirilmis kinetik i¢in 0.05-0.08
ve detayli model i¢in 0.045-0.065 araligindadir.
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Grafik 2.3. (a) Basitlestirilmis (RDC) ve (b) Detayli (DTL)kinetik modeller i¢in firinda farkl

sicakliklarda S; profilleri

Grafik 2.4’te sistem i¢in anahtar bilesenler olan hidrojen siilfiir, kiikiirt, karbon dioksit

ve su profillerinin iki farkli kinetik model ile 1000°C’deki simiilasyonunun sonuglari

endiistriyel data ile karsilastirilarak verilmistir.
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Grafik 2.4 Anahtar bilesenler i¢in kinetik modellerin sonuglarinin karsilagtirilmasi

Tablo 2.5’te 1000°C’de gergeklestirilen simiilasyon sonucunda elde edilen firin ¢ikisi

mol fraksiyonlari ile endiistriyel verilerin karsilastirilmasi, Gaseq programi ile yapilan denge
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derisimi hesaplama sonuglari ile birlikte verilmistir. Denge derisimleri, 1000°C sicaklik ve 1.6

atm basing i¢in “belirli bir sicaklik ve basingta denge” problem tipi secilerek elde edilmistir.

Tablo 2.5. 1000°C sicaklik i¢in reaksiyon firin1 simiilasyon sonucu mol fraksiyonlari, denge
derisimleri ve endiistriyel verinin karsilastirilmasi

Bilesenler Basitlestirilmis Detayl Denge Endiistriyel data (Nabikandi
model model derigimleri & Fatemi, 2015)
COz 0.252 0.265 0.244 0.232
N2 0.373 0.373 0.373 0.373
CH4 0.000 0.000 0.000 0.000
HoS 0.022 0.042 0.038 0.034
COS 0.000 0.000 0.002 0.018
CS; 0.000 0.000 0.000 0.002
SOz 0.031 0.023 0.024 0.027
Sz 0.059 0.053 0.054 0.045
CcO 0.015 0.002 0.021 0.017
H» 0.027 0.022 0.012 0.090
H>O 0.221 0.218 0.232 0.241

2.2.2.Reaksiyon Firinin Matematiksel Modellenmesi
2.2.2.1.Kabuller ve ihmaller

Bu ¢alismada, asagidaki kabuller kullanilarak yatay bir firin simiile edilmistir (Manenti

vd., 2012: 377; Pahlavan ve Fanaei, 2016: 44; Zarei vd., 2016a: 749; Kazempour vd., 2017:

237):

Radyal yonde konsantrasyon ve sicaklik gradyenleri ihmal edilirse, termal reaksiyon
firininda ve atik 1s1 kazan1 modellemesinde tek yonlii tipa akis varsayimi yapilabilir.
Reaksiyon firin1 bir tipa akish reaktér (PFR)’diir.

Firmin iyi izole edilmistir, kosullar adyabatiktir ve basing diisiisii ihmal edilir.

Unite yatiskin durum isletme kosullarindadir.

Yiiksek sicaklik ve diisiik basingtan dolay1 ideal gaz kabulii gegerlidir.

Tiirbiilant akista eksenel yonde dispersiyon ihmal edilir.

Belirtilen tiim kinetiklerde elementel kiikiirt S» olarak verilmistir.

Bilesenlerin firina besleme sicakligi depolama sicakligin iistiinde oldugundan (hava ya

da asidik gaza 6n 1sitma uygulandigindan) direkt akish konfigiirasyon kullanilmistir.
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2.2.2.2.Madde ve Enerji Denklikleri

Mol ve enerji denklikleri ile hiz ifadelerine bagli esitlikler Fogler (1999: 492)’den
yararlanarak kurulmugstur. Bir PFR’da gergeklesen tek reaksiyon i¢in enerji dengesi asagidaki
esitlik ile verilmistir.

dT _ Ua(Ty =T) + (1) [=AHge (1]
av lrr;1 FiCPi

(2.120)

Eger q tane reaksiyon gergeklesiyorsa ve m adet tiir varsa, esitlik asagidaki gibi

genellenebilir:

dT _ Ua(T, = T) + XL (=12)[~AHg, (T)]
av XLy FiCpj

(2.121)

Eger islemin adyabatik gergeklestigi kabul ediliyorsa, Ua(T, — T) terimi ihmal edilir
ve esitlik agagidaki sekle doniisiir:

dr X, (-r)[-AHg, (T)]
v Lj=1 FiCp; (2.122)

Bu c¢alisma dahilinde yapilan hesaplamalarda EK-1’de yer alan reaksiyon entalpisi ve
EK-2’de yer alan 1s1 kapasitesi degerleri kullanilmistir. Beslenen asidik gaz ve havadaki aranan
bilesenlerin yan1 sira mol fraksiyonu yiiksek olan N> hesaplamalara inert olarak katilmigtir.

Giris kosullar1 ve firin geometrisi Tablo 2.4’te verilmistir.

Is1 kapasitesi degerleri, JANAF tablolarindan alinan a, b, ¢ ve d degerleri kullanilarak
o= g+ bt (o) s (o)
Pi = 4T 0" 7500 T %" \1000 *\1000 (2.123)
denklemine gore hesaplatilmistir.

Secilen On Bir Reaksivondan Olusan Sistemin Mol ve Enerji Denklikleri

Reaksiyonlar:
HoS > 172 S: + Ho RF-1
2H>S + SOz <> 3/2 S2 + 2H,0 RF-2
HoS +3/2 02 —» SOz + H2O RF-3
CH4 + 282 —» CS2 + 2H.S RF-4
CO2+H2 —» CO +H0 RF-5
CO+1/2 S, > COS RF-6
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CH4 + 3/202 - CO + 2H,0

CO +1/202 - 2CO + 2H;

H> + 1/20; —» H20

CH4 + CO2 - 2CO + 2H;

CH4 + H20 — CO + 3H»
a)Hiz Ifadeleri

71 = kq; * Pyps *Pszo's — k1g * Pyy * P,

1y = koi * Pyas * Ps0"0.5 — kyg * Pyao * Ps,°7®
13 = k3 * Pyys * Ppy™°

Ty = K4 * Cepa * Cesz

s = kg * CHZO'S * Ceoz

Te = Kei * Cco * Csp — k6g * Ceo * Cy

1y =k % Cops” * Cpp°®

Tg = Kg;i * Cco * Chvzoo'5 * 6020'25 — kgg * Ccoz
Tg = kg * Cyp * Coy

10 = k1o * Ccna * Ceoz

T11 = kq1 * Copa * Chzo

b)Mol Dengeleri
dFys . (2.135) dFy, .
av H2S v H2
dFsor _ (2.138)  dFuzo _
av 502 av H20
dFcya (2.141)  dFcoq
av_ TcHa av_ Tcoz
dFcs, (2.144)  dFcos
av_ Tcs2 v Tcos

(2.136)

dFs,
dv

(2.139) dFy,

(2.142) dFeo

(2.145)

dv

dv

=Ts2

=To2

Tco

RF-7
RF-8
RF-9
RF-10
RF-11

(2.124)

(2.125)

(2.126)

(2.127)

(2.128)

(2.129)

(2.130)

(2.131)

(2.132)

(2.133)

(2.134)

(2.137)

(2.140)

(2.143)
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c)Goreceli Hizlar

Reaksiyon 1:

Reaksiyon 2:

Reaksiyon 3:

Reaksiyon 4:

Reaksiyon 5:

Reaksiyon 6:

Reaksiyon 7:

"u2s  TiH2 _ Tis2 — = _p
-1 1 (1/2) 1H2 1H2S

Tis2 = —0.5 % 1y

T2H2s  T2502  T252  T2H20

= = = =r =2x*r

_2 _1 (3/2) 2 2502 2H2S
Tys2 = —0.75 * o5
T2H20 = —T2H2S
T3H2s 1302 13502 _ T3H20 =157

-1 (_3/2) 1 1 302 . 3H2S
3502 = —T3H2sS
320 = ~T3H2sS

Tacs2  TaH2s _ TacHa _ Tas2

= Tapzs = 2 * Tucs2

1 2 -1 -2
TacHa = ~Tacs2
Tys2 = —2 * Tycso

Tsco  Tsu20 _ Tscoz _ TsH2

= = = = =T
1 1 _1 _1 S5H20 5C0O
Tsco2 = ~Tsco
Tsg2 = —Tsco
Tecos _Teco _  Tes2 — = g
1 _1 (_1/2) 6CO 6C0OS
Tes2 = —0.5 * Tgcos
T7cua _ T702 T7c0 _ T7H20 = 15 %7
-1 (_3/2) 1 ) 702 ' 7CH4
T7co = ~T7cHa
T720 = —2 * Tycha

(2.146)

(2.147)

(2.148)

(2.149)

(2.150)

(2.151)

(2.152)

(2.153)

(2.154)

(2.155)

(2.156)

(2.157)

(2.158)

(2.159)

(2.160)

(2.161)

(2.162)

(2.163)

(2.164)
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Reaksiyon 8:  Tsco _ _T8o2 _ Tsco2
-1 (-1/2) 1

= 1‘802 = 05 * rgco
Tscoz2 = ~T7co

Reaksiyon 9:  Towz _ _Tooz _ Tom20
1 (-1/2) 1

- 1’902 == 0.5 * rgHZ
Tog20 = ~Tom2

Reaksiyon 10: TiocHa _ Tioco2 _ Tioco _ T1oH2

= = = = T10co2 = T10CcH4
-1 -1 2 2
Tioco = —2 * MocHa
Tiomz = —2 * MocHa
1 . T11CH4 __ T11H20 __ T11€cO0 __ T11H2 _
Reaksiyon 11: = = = = Ty120 = T11cH4

-1 -1 1 3

T11co = ~T11cH4

Ti1mz = —3 * M1cHa

c)Hiz Yasalari-Net Hizlar

dFy,s/dV = -1l —2%r2 —r3 +2xr4

dFy,/dV =11 —r5—-r9+ 2110 + 3 xrll
dFs,/dV = 0.5%rl +15*r2 —2xr4 —0.5%r6
dFgo,/dV = —12 +713

dFy,,/dV = 2%12 +713 +15 +2*1r7 +19 —7rll
dFp,/dV = —1.5xr3 —1.5%r7 —0.5%r8 — 0.5 *xr9
dFcy,/dV = —r4—r17 —r10 —rll

dFco,/dV = —r5+ 18 —rl0

dFco/dV = 5 —1r6+1r7 —r8+ 2 *r10 +rll

(2.165)

(2.166)

(2.167)

(2.168)

(2.169)

(2.170)

(2.171)

(2.172)

(2.173)

(2.174)

(2.175)

(2.176)

(2.177)

(2.178)

(2.179)

(2.180)

(2.181)

(2.182)

(2.183)
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dFCSZ/dV == I‘4- (2184)

chos/dV = I‘6 (2185)

e)Stokivometri

Curzs = Cro (%) (F;ﬂjs) (2.186)  Cyp = Cro (%) (I;i:) (2.187)
Coy = Cro (%) (FFLTZ) (2.188)  Cena = Cro (%) <F;:4) (2.189)
Coop = Cro (%) (F;—‘:) (2.190)  Ceop = Cro (%) (F;:Z) (2.191)
Csoz = Cro (%) (FS—‘:) (2.192)  Coo = Cro (%) (FFLTO) (2.193)
Cizo = Cro (%) F;ﬁio) (2.194)  Cesy = Cro (%) (F;—:f) (2.195)
Cer = Cro (%) (%2) (2.196)  Cros = Cro (%) (F;f) (2.197)
Fy = Fyys + Fop + Fsop + Funo + Fsy + Fuy + Fena + Frop + Fro 0195

+ Fesp + Feos + Fyz

f)Hacim-Sicaklik Iiskisi

Adyabatik kabulii yapildigindan, sicakligin hacimle degisimi esitligi kullanilarak
asagidaki denklem elde edilir:

dT

av
(=71m2s) (—AHy,y) + (=T2p25) (—AH3p ) +
(—T3125) (—AH3ps) + (Tacs2) (—AHupy) + (2.199)

_ (rsc0) (—=AHs,y) + (Tecos) (—AHgrr) + (=T7¢pa) (—AH7,,)
Fu2sCp pas + Fo2Cp 02 + Fs02Cp 502 + Fr20Cp 20 + Fs2Cp sz + FyzCp pp +

FenaCpcna + Feo2Cp co2tFcoCpco + Fes2Cpesz + FeosCpcos + Fn2Cp 2
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Burada entalpi degerleri
AH; = AH; + ACp; * (T — Tref) (2.200)

denklemi ile bulunur.
2.3. Reaksiyon Firimm1 Simiilasyon Sonuclari

Yapilan kabul ve ihmaller neticesinde gelistirilen matematiksel model MATLAB
ortaminda kodlanmis, reaktor boyunca sicaklik ve derisimlerdeki degisimler gozlenerek ¢ikis
degerleri endiistriyel data (Nabikandi ve Fatemi, 2015: 57) ile karsilagtirilmistir.

Sicaklik degisimi
- + Endisryel data

1000 H N B

1200

800 | 4

600 |- *

Sicaklik (C)

400 -

200 B

0 I I I I I I
0 1 2 3 4 5 6 74

Reaktor boyu (m)

Grafik 2.5. Firin boyunca sicaklik degisimi
Grafik 2.5’te goriildigi gibi, firmin ilk yarim metresinde denk gelen briilorde
yanma reaksiyonlari ile sicaklik hizli bir sekilde 1180°C’ye kadar ¢ikmas, firin reaksiyonlarinin
gerceklesecegi sicakligi saglamistir. Ardindan yaklasik 1040°C civarinda kalmis, firin igin

endiistriyel degeri yakalamistir.

Molar akis hizindaki degisimlere bakildiginda ve firin ¢ikisindaki endiistriyel data
ile karsilastirildiginda, anahtar bilesenler olan H)S, So ve CO; son degerlerinin rafineri

degerleriyle ortiistiigii gozlemlenmektedir (Grafik 2.6).
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Grafik 2.6. Firin boyunca bilesenlerin molar akis hizlarindaki degisimler
Beklenildigi gibi sicakligin yiiksek degerlere ulagsmasiyla hidrojen siilfiir bozunmaya
baslamisg (RF-1), bununla birlikte kiikiirt ve hidrojen miktarlar1 artmistir; bu sirada olusan
karbon monoksit kiikiirt ile reaksiyona girerek azalma egilimine girmis ve karbonil siilfiir
olusturmustur (RF-6). Reaksiyon firin1 c¢ikis degerleri endiistriyel data ile uygunluk
gostermekte, ayn1 zamanda olugmasi beklenen reaksiyonlarin gerceklestigi molar akis
profillerindeki degisimlerden gozlenebilmektedir. Bu durumda, sistemin modeli diizgiin

caligmaktadir denebilir.

2.4. Atik Is1 Kazaminin Modellenmesi ve Simiilasyonu

2.4.1.Atik Is1 Kazaninda Gerg¢eklesen Anahtar Reaksiyonlar I¢cin Kinetik Modelin

Olusturulmasi
2.4.1.1. Reaksiyonlarin Sec¢imi

Atik 151 kazani, firindan 900-1300 °C sicakliklarinda ¢ikan gazlar1 250-300 °C araligina
sogutan, bir veya 2 tlip gecisli, yliksek basingta buhar acgiga ¢ikaran bir gévde boru tipi 1s1
degistiricidir. Atik 1s1 kazan1 reaksiyon firinina direkt olarak bagl oldugundan, kazan giris
akimi firindan ¢ikan gaz karisimidir. Kazana beslenen bagka bir akim yoktur. Dolayisiyla kazan
oksijensiz bir bolgedir ve yanma reaksiyonlari bu bolgede gerceklesmemektedir. Diger yandan,
gazlarin heniiz soguma firsat1 bulamadigi alan olan kazanin ilk kisimlarinda az da olsa firin
reaksiyonlar1 devam etmektedir. Ancak bu reaksiyonlar icin artik diisiik sayilan 1000 °C ‘nin

altina diisiildiigiinde, yeniden olusum reaksiyonlar1 gézlenmekte; Sz, H2 ve CO derisimleri
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azalirken, H2S ve COS artmaktadir. Gaz karigiminin iyice sogudugu sicakliklar olan 500 °C
‘nin altina inildiginde ise higbir reaksiyon ger¢eklesmemektedir. Kazan icinde gerceklesen
reaksiyonlar lizerine yapilmis olan arastirma sayist ¢ok azdir. Ancak hem toplam verimi
etkilemesi hem de burada toplanan atik 1sinin Claus prosesin katalitik kisminda ve isletmenin
diger kisimlarinda kullanilmasi sebebiyle miktarinin 6nemli olmas1 sebebiyle, kazan davranigi
iyi anlagilmalidir (Nasato, 1994: 7; Manenti vd., 2012: 220). Bu bilgilere dayanilarak, kazan
icerisinde gerceklestigi ongoriilen reaksiyonlar, bu reaksiyonlara ait reaksiyon hiz ifadeleri ile

kinetik parametreler Tablo 2.6 ve 2.7’de verilmistir.

Tablo 2.6. Atik 1s1 kazani i¢in se¢ilen reaksiyonlar

Reaksiyon No. Reaksiyon denklemi
RW.1 1/2 S, + Hy > HoS
RW.2 CO+1/2 S, > COS

Tablo 2.7. Atik 151 kazani i¢in segilen reaksiyonlarin kinetigi

No. Reaksiyon hiz ifadesi As E¢ Ay E: Kaynak
(kcal/ (kcal/kmol)
kmol)
1 —E¢ 0.5 5260 45000 14 23550 Hawboldt
= RT :
Ts = Age RT Py sPs; y ol _ vd., 1998:
- AI_eR_TrPHZ PSZ cm3xsxatm1-s cm3ssxatm? 156
2 —Ef 3.181*10° 13340 1.22%104 43000 Karan vd.,
rcos = AreRT CeoCs, — 2k CeosCe 7, 3 m3 1998:
molx*s molxs 4615
P
Ci=—=
¢ RT

2.4.1.2.Secilen Reaksiyonlar icin DSMOKE Hesaplamalarinin Yapilmasi

Secilen reaksiyonlarin her ikisi de firinda gergeklesen tersinir reaksiyonlardir, Boliim
2.2.1.2°de DSMOKE hesaplamalar1 yapilmigtir. Burada bulunan frekans faktorleri, aktivasyon

enerjileri ve sicaklik iissii degerleri, atik 1s1 kazani i¢in de kullanilmigtir.
Kinetik dosyasinin (BIN) iiretilmesi

Sekil 2.4’te bu ¢alismada secilen reaksiyon seti i¢in kinetik dosyasi goriilmektedir.
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|
S = ) 5 | Kinetics.WHB_Tez - WordPad

Girig  G8rintm (]

= Ke = a v _ — = | el 43 Bul
Courier New 11 | AT A }“,ﬁ w“J | |
D e | () ET lg‘- 2b. Degistir
Yapistir U abe 2 A~ g Resim Paint Tarih Nesne ... =
! B1I1U X X & + Guimi vesaat ekle - TUmUniseq
Pano Yazi Tipi Paragraf EKle Diizenleme
EEECERNEREN 121314561 718910 U 2 | 3 114 SRR
|
| INERTS
3 AR N2 HE
REACTIONS
H2S=0.5S2+H2 /1.230/5/1.5/45000/
CO+0.552=C0S /3.181/5/0/13340/
END
%100 (=) [ | @

Sekil 2.5. Kazan i¢in kinetik dosyas1 ekran goriintiisii

Programin Calistirtlmasi

DSMOKE programinin ¢alisabilmesi i¢in iiretilen BIN dosyasi ile beraber gerekli olan, reaktor
geometrisi ve beslemenin baslangi¢ degerlerini iceren kazana ait DAT dosyasi Sekil 2.5’de

verilmekte olup kazan 6zellikleri Tablo 2.8’de sunulmustur.

8l | =
Girig  Gérinim (7]
= kes Courier New Juo At A E 2 /'Jj @‘L’ P &% ul
opyala = /= 23 Degistir
Yapistir B I U aeX X A~ ~ Paint  Tarih Nesne o
- B ek czimi vesaat ekle i TUmind seq
Pano Yazi Tipi Paragraf Ekle Diizenleme
S R R R S RN AR N SR TR T LRk KRRk PRk R 1 0 i
TITLE WASTE HEAT BOILER &

IVODE 3
SEQUENCE REACT 1

STREAM 1 MOLE ! WHB INLET PER TUBE
RATE= 0.0361!kg/s

TEMP= 1624 !K

PRES= 1.6 !atm

H2S 0.06023
C02 0.00604
Co 0.00019
H2 0.01899
S2 0.09200
S02 0.03025
H20 0.25664
COs 0.00028

SPKEY H2S

EQUIP REACT 1 TYPE=3 DIAM=0.048 LENG=9.15
!TEMP=1000/1100/1200/1300/1400/1500

INPU=4 OUTP=5

TOLR=1.E-10 RTOL=1.E-6 TOLT=1.E-2 TOLM=1.E-6

RECORD H2S CO2 CO H2 S0O2 H20 COS S2
! SENS=1

BUYH %100 (=) [ ] ®

Sekil 2.6. Kazan i¢cin DAT dosyas1 ekran goriintiisii

51



Kazan kosullar1 olarak, Manenti vd. (2012: 381) yaptig1 ¢alismada yer alan Veri Seti 2
kullantlmistir (Tablo 2.8).

Tablo 2.8. Kazan i¢in besleme akim1 ve geometri 6zellikleri

Bilesen mol% Bilesen mol%
Sz 0.09200 CcO 0.00019
COS 0.00028 CO2 0.00604
H2S 0.06023 N2 0.53539
SOz 0.03025 H» 0.01899
H,O 0.25664

Akis hiz1 (kg/s)(/tiip) 0.0361

Sicaklik (°C) 1351

Basing (atm) 1.6

WHB tiip ¢ap1 (m) 0.048

WHB tiip uzunlugu (m) 9.15

Tiip say1s1 470

Sogutma suyu sicakligi (°C) 201.2

2.4.1.3.Basitlestirilmis Reaksiyon Semasinin Dogrulanmasi

Kazan i¢in elde edilen sonuglar, ayni kosullarda detayl1 kinetik model (Pierucci ve ark.,
2004) kullanan Manenti ve ark. (2012: 382) simiilasyon sonuglari ile karsilastirilmistir. Detayl

kinetik model 159 farkli bilesen ve 2412 elementer reaksiyon ve icermektedir.

Grafik 2.6 ve 2.7°de kritik bilesenlerin mol fraksiyonlarinin reaktdr boyunca degisimi

sunulmustur. Caligma sonucunda elde edilen trendler, referans grafik ile uygunluk

gostermektedir.
1450 12
—S2 —COS H2S SO2
—C0 —C02 —H2
10
1250 . I~
—_ s g
%; 1050 §
< 2.
E 850 §
g s
2 650 2 N
2
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0
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0 2 4 6 10 ..
(a) Reaktor Boyu [m] (b) Reaktér Boyu [m]

Grafik 2.7. Sicaklik (a) ve bilesenlerin mol fraksiyonlarinin (b) reaktdr boyuyla degisimi-
referans (Detayli Kinetik Model)
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Grafik 2.8. Sicaklik (a) ve bilesenlerin mol fraksiyonlarinin (b) reaktér boyuyla degisimi-
caligma sonucu (Basitlestirilmis Kinetik Model)

Grafiklerde de goriildiigii lizere, sicaklik profili referans egri ile ¢ok iyi Ortiismektedir.
Mol fraksiyonlar1 da benzerlik gostermekte olup, egri trendlerindeki kabul edilebilir farkliliklar
reaksiyon mekanizmalarina baghdir. Beklenildigi iizere, sicaklik diisiisiiyle beraber, hidrojen
siilfiir yeniden olugsmaya baslamis, bunun sonucunda kiikiirt ve hidrojen miktarlarinda azalma
meydana gelmistir (RW.1). Kazan igerisindeki davraniglarda buna bagl davranig farkliliklar
gozlenmekle birlikte, anahtar bilesenler olan H»S icin %3.0 ve S; i¢in %0.5 sapma ile kazan
cikist degerleri yakalanmistir (Tablo 2.9). Sonuglar kazan igin Onerilen basitlestirilmis

reaksiyon semasini dogrulamaktadir.

Tablo 2.9. Bilesenlerin kazan ¢ikist mol fraksiyonlari

Bilesen Mol fraksiyonu (Manl\e/lr(l)tli ggksz%(l)gu 382) Denge bilesimi

H>S 0.0600 0.0580 0.05940
CO» 0.0060 0.0061 0.00583
CO 0.0000 0.00019 0.00060

H» 0.0192 0.0199 0.01594

Sa 0.0920 0.0915 0.09349
SO, 0.0302 0.0296 0.02841
COS 0.0005 0.0003 0.00007

2.4.2. Atik Is1 Kazaninin Matematiksel Modellenmesi
2.4.2.1.Kabuller ve ihmaller

Bu calismada, asagidaki kabuller kullanilarak atik 1s1 kazani simiile edilmistir (Manenti

vd., 2012: 377; Nasato, 1994: 8):
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e Atik 1s1 kazani ¢ok tiliplii bir kabuk-gévde borulu 1s1 degistirici oldugu ve tiipler
icerisinde reaksiyonlar ger¢eklesmeye devam ettigi i¢in her bir tiip, 1s1 transferi olan bir
tipa akish reaktor olarak kabul edilmistir.

e Modelleme tek bir tiip i¢in yapilmstir.

e Unite yatiskin durum isletme kosullarindadir.

¢ Basing diisiisii ihmal edilmistir.

e Yiiksek sicaklik ve diisiik basingtan dolayi ideal gaz kabulii gecerlidir.

e Tiirbiilant akista eksenel yonde dispersiyon ihmal edilir.

e Belirtilen tiim kinetiklerde elementel kiikiirt S olarak verilmistir.

e Tam-gelismis akis oldugu kabul edilmistir.

e Tiplerde kirlilik (fouling) ihmal edilmistir.

e Toplam 1s1 transfer katsayisinin sabit (U=35 W/m?/K) kabul edilmistir.

e Sogutma suyu sicakligi duvar sicakligina esit ve sabit kabul edilmistir.

2.4.2.2.Madde ve Enerji Denklikleri

Mol ve enerji denklikleri ile hiz ifadelerine bagli esitlikler Fogler (1999: 522)’den
yararlanarak kurulmustur. Reaktor enerji denkligine [Ua(T, — T)]is1 transferi terimi eklenmis
olup, U toplam 1s1 transfer katsayisini, a birim reaktor basina 1s1 transfer alam1 ve T, duvar

sicakligini ifade etmektedir.

4 V + AV

Sekil 2.7. Is1 gecisli bir tubular reaktdr ve kontrol hacmi

AV hacmi igin enerji denkligi (s yapilmadigindan, W, = 0 alinmistir):

A0+ ) FiHily = ) FiHily oy = 0 (2201)
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AQ=UxAA*(T,—T)=Uxax*AV *(T,—T) (2.202)

Burada F; bilesenin molar akis hizi, H; entalpi, V reaktér hacmi, AQ reaktorden 1s1
gecisi, U toplam 1s1 transfer katsayisi, A kesit alan, T,, duvar sicakligi, T, reaktore giris sicakligi,
T, reaktorden c¢ikis sicakligi, a reaktoriin birim hacmi igin 1s1 transfer alanini ifade eder. D

reaktor ¢ap1 ve L reaktdr boyu olmak iizere,

_A_wDL 4 (2.203)
A=V TwDL "D
Z

elde olunur.

_ AQ +XFHly — XFHilysav
lim =

AVSO AV 0 (2.204)
d Y FiH;
—T)— =0 2.205
Ua(T, - T) - =] (2.205)
dF; dH;
- = 1y — L= 2.206
Ua(T, —T) Zdv H, ZFl =0 (2.206)
i bileseni i¢in mol denkliginden;
dF;
d—V‘ =1, = 9;(—14) (2.207)
i bileseni i¢in entalpi;
T
Tr
V’ye gore diferansiyel alinir:
dH; dT
— = Cp, —— 2.209
av ~ Py (2-209)
2% e i ana denklemde yerine konur:
av ' av
dT
Ua(Ty —T) — Z OiH;i(—14) — z Fiep, 5 =0 (2.210)
dT _ 14AHg, —Ua(T, —T)
av Y Ficp, (2.211)

55



Fi = FAO (0i+19ix)

(2.212)
dT  14AHp, —Ua(T, —T)
AV = Fy (36, cp, + Acpx) (2213)
Toplam 1s1 transfer katsayist asagidaki esitlikle tanimlanmaktadir:
1 1 x,D D Dff,
U_ffi+hi+kmDLt+Doh0+ D, (2.214)

ffi ve ff, kirlenme faktorleri olup sirasiyla 1,77 * 10™* ve 8,81« 10> m2. K /W
olarak verilmistir. Dolayisiyla U degeri 30 — 40 W /(m?2.K) arahigindadir, kirlenme
faktorlerindeki belirsizlikler onemsizdir. Buhar olusumu igin tlip disindaki 1s1 transfer
katsayisinin (h,) , tiip i¢indeki 1s1 transfer katsayisina (h;) gore ¢ok biiyiik oldugu kabul edilir,
boylece esitlikteki dordiincii terim ihmal edilir (Nasato, 1990: 9). Bu sebeple, bu ¢alismada U
degeri 35 W /(m?. K) alinmigtr.

Firin modellemesinde oldugu gibi, kazan i¢in de EK-1’de yer alan reaksiyon entalpisi
ve EK-2’de yer alan 1s1 kapasitesi degerleri kullanilmistir. Giris kosullart ve kazan geometrisi

Tablo 2.10°da verilmistir.

Tablo 2.10. Kazan geometrisi ve giris kosullar1

Bilesen Molar akig hiz1 (kmol/h) Bilesen Molar akig hiz1 (kmol/h)
Sa 33.86 CO 2.74
COS 0.47 CO» 6.43
H>S 10.31 N 134.10
SO» 5.67 H» 10.04
H,O 95.30

Sicaklik (°C) 1321

Basing (atm) 1.6

WHB tiip ¢ap1 (m) 0.044

WHB tiip uzunlugu (m) 8.23

Tiip sayist 240

Sogutma suyu sicakligi (°C) 214.5

Kaynak: (Nasato, 1994: 10)
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Is1 kapasitesi degerleri, JANAF tablolarindan alinan a, b, ¢ ve d degerleri kullanilarak

2 T 3

T T
Cooma b st <_) d <_)
pi =it bix a0t S *\T000) % * 1000

denklemine gore hesaplatilmistir.

Secilen Iki Reaksiyondan Olusan Sistemin Mol ve Enerji Denklikleri

Reaksiyonlar: H, S 1/2S,+Hy

CO+1/2 82 > COS

a)Hiz Ifadeleri
71 = kq; * Pyps *Pszo's — k1g * Pyy * P,

T, = Kpi * Ceo * Cs _k2g * Ceo * Cy

b)Mol Dengeleri
dFy;s dFco
- = Thgs (2.218) > =170
dFy, dFcos
— =Ty, (2.220) — = T'eos
dFs, P;
—2f = 2.222 = —

c)Goreceli Hizlar

Reaksiyon 1: Tihas _ T2 _ Tis2 .
_1 1 (1/2) 1H?2 1H2S
T1s2 = —0.5 % 1yp,g
Reaksiyon 2: T2cos _ T2co 7252
= = = = —7-
1 -1 (_1/2) 2C0 2C0S
Tas2 = —0.5 * Tyc0s

d)Hiz Yasalari-Net Hizlar

dFst/dV = —I‘l

dFs,/dV = 0.5%rl +0.5*r2

(2.215)

RW.1

RW.2

(2.216)
(2.217)

(2.219)

(2.221)

(2.223)

(2.224)
(2.225)

(2.226)

(2.227)

(2.228)
(2.229)

(2.230)
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dFs/dV = —r2 (2.231)
dFCOS/dV = I‘Z (2232)

e)Hacim-Sicaklik Iliskisi

Is1 transferi gergeklestiginden, sicakligin hacimle degisimi esitligi kullanilarak

asagidaki denklem elde edilir:

dT

dv

[Ua(T, — T)] + (—7T1p25) (—AH1y) + (—T2p25) (—AHpy) +
(—73p25) (—AH3p5) + (Tacs2) (—AHupy) + (2.233)
_ (rsco) (=AHsys) + (T6cos) (—AHery) + (=T7cpa) (—AH7,y)
 Fu2sCppas + FozCp 02 + Fs02Cp soz2 + Friz0Cppzo + Fs2Cp sz + FuzCp iz +
FenaCpcha + Feo2Cp co2tFcoCpco + Fes2Cpes2 + FeosCpcos + Fn2Cp oz

Burada entalpi degerleri
AH; = AH; + ACp; * (T — Tref) (2.234)

denklemi ile bulunur.

2.4.2.3.Atik Is1 Kazam Simiilasyon Sonuclari

MATLAB ortaminda yukarida yer alan kabul ve ihmallere gore yapilan modelleme ve

simiilasyon ¢aligmasinin sonuglar1 Grafik 2.8 ve 2.9°da verilmistir.

Sicaklik degisimi
. [ |¢‘:a| eg|§rm|

I
Gaz sicaklig

+ Referans data
Duvar sicakhgi [

1200 -

1000 -

800 |

Sicaklik (C)

600 -

400 -

Reaktér boyu (m)

Grafik 2.9. Kazan boyunca sicaklik degisimi
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Grafik 2.10. Kazan boyunca molar akis hizlar1 degisimi

Grafik 9 ve 10 incelendiginde, sicakligin duvar sicakligina ve referans degerle uyumlu
oldugu; ayni zamanda anahtar bilesenlerin molar akis hizlarinin, gergeklestigi ongoriilen
reaksiyonlara uygun degisim gosterdigi gozlemlenmektedir. Bu durumda atik 1s1 kazani i¢in

onerilen model uygundur denebilir.
2.5. Reaksiyon Firmi ve Atik Is1 Kazanimin Birlikte Simiilasyonu

Kinetik semalarin dogrulanmasinin ve {initelerin modellenmesinin ardindan, firin ve
kazanin birlikte modeli MATLAB ortaminda entegre edilerek simiilasyon yapilmistir. Bu

model sonraki boliimlerde verilen optimizasyon ¢aligsmalarinda kullanilmistir.

Grafik 2.10°da firm ve Grafik 2.11’de kazan boyunca sicaklik degisimi
gozlemlenmektedir. Beklenene uygun sekilde, firinin ilk metresinde oksidasyon reaksiyonlari
sonucu sicaklik 1100°C’ye ulagmig, ardindan 970°C’de firindan c¢ikan gazlar kazanda

sogutulmaya baglanmis ve kazan1 600°C’de terk etmistir.
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Grafik 2.11. Firin boyunca sicaklik degisimi
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Grafik 2.12. Kazan boyunca sicaklik degisimi

Grafik 2.12’de firin molar akis hizlarindaki degisimler verilmistir. Firinin girisinde hava
ile karsilagan yakit icerisindeki metanin bir kismi hizli bir sekilde yanmakta, ardindan hidrojen
siilfiir de oksijen ile yanip kiikiirt dioksit olusturmaktadir. Metan gazinin bir kismi1 da asidik
gaz icerisinde bulunan karbon dioksit ile reaksiyona girerek hidrojen gazi ve beraberinde
karbon monoksit aciga c¢ikarmakta; bir kismi da igerisinde sisteme giren su ile reaksiyona
girmektedir. Olusan H> ve CO’nun bir kismi oksijenle yanarak kaybolmaktadir. Yanma
reaksiyonlariin gergeklesmesine paralel olarak, firmmin ilk 1 metresinde sicaklik artmakta ve
900°C’un iizerine c¢ikmaktadir. Bu bolimde Hz ve CO gazlarinin sabit kaldigi goze
carpmaktadir, bozunma reaksiyonlar1 i¢in gereken bu sicakliga ulasana kadar hidrojen siilfiir
bozunmayacagindan hidrojen ve kiikiirt ile reaksiyona girmesi beklenen CO miktarinda
degisim olmamasi dogaldir. Yiikselen sicaklikla, reaktoriin kalan kisminda hidrojen siilfiir
bozunarak kiikiirde doniismekte; diger yandan hidrojen gazi, CO; ile tepkimeye girerek
tiilkenmekte ve yliksek miktarda CO agiga ¢ikarmaktadir. Meydana gelen S; ve CO tepkimeye

girerek COS olusturmaktadir. Hidrojen siilfiiriin bozunmayan kismi kiikiirt dioksit ile reaksiyon
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vererek istenilen iirlinler olan kiikiirt ve suya doniismektedir. Metanin neredeyse tamami firinin

girisinde harcandigindan, olusan CS; eser miktardadir.

Molar akig hizi degisimleri
[ [

—e—CS2/|
——CH4

—=—H2S
||—e—H20
——C02
——02

0 1 2 3 4 5 6 7

Molar akis hizi (mol/s)

J—=H2
——S02
—e—52
——CO

COS
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Grafik 2.13. Firin boyunca molar akis hiz1 degisimleri
Grafik 2.13°de kazan boyunca anahtar bilesenler i¢in molar akislarindaki degisim
izlenmektedir. Beklendigi tiizere sicakliktaki diigiisle beraber elementel kiikiirt miktar:
azalmakta, kiikiirt ile hidrojen rekombinasyon reaksiyonuyla yeniden hidrojen siilfiir meydana
getirmektedir. Diger yandan S>’nin bir kismi CO ile reaksiyona girerek istenmeyen bir yan {iriin

olan COS olusturmaktadir.
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Grafik 2.14. Firin boyunca molar akis hiz1 degisimleri
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Endiistriyel verilerle yapilan simiilasyon c¢aligmasimin sonuglarina gore kazan
cikisindaki elementel kiikiirt miktar1 12.5533 mol/s ve kazanda iiretilen buhar miktar1 373.6898
mol/s’dir. Sicakligin firin i¢inde pik yaptigi kizma noktasi yaklagik 0.975 m’dir (Tablo 2.11).

Tablo 2.11. Simiilasyon sonuglar1

Firmn giris sicakligi (K) 513.00
Hava molar akis hizi (mol/s) 181.50

Y akit molar akis hizi (mol/s) 3.24
Asidik gaz molar akis hizi (mol/s) 171.11
Uretilen S, miktari (mol/s) 12.5533
Kizma noktasi (m) 0.975
Uretilen buhar miktar1 (mol/s) 373.6898
Hesaplama siiresi (s) 3.83
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UCUNCU BOLUM

CLAUS PROSES TERMAL KISMI iCiN OPTIMIZASYON CALISMALARI

3.1. Optimizasyon Problemi
Amag Fonksiyonlar

Claus prosesinin temel hedefi, ¢evre kanunlar1 tarafindan 6nemli kisitlamalara tabi
tutulan H>S’in olabildigince kaybedilmesidir, genel olarak tiim proses ¢ikisinda %96’ nin altina
inmemesi istenmektedir. H>S doniisiimiiniin yaklasik %60-70 kadar1 termal kisimda, 6zellikle
firm igerisinde gergeklesmektedir; bu nedenle bu kisimda yapilacak degisiklikler proses i¢in
onemli etkiler olusturmaktadir. Bu ¢calismada da buna uygun olarak hedef, {inite ¢ikislarindaki

S»> miktarinin maksimize edilmesi olarak seg¢ilmistir.

Atik 1s1 kazani, firindan ¢ikan yiiksek sicakliktaki gaz karisiminin katalitik reaktore
gonderilmeden Once sogutuldugu ekipmandir. Buradaki sicaklik farki 700-1000°C
civarindadir. Bu yiiksek sicaklik, kazanda yiiksek basingta ve sicaklikta buhar iiretilmesine
sebep olur. Bu buhar Claus proses icerisinde yer alan 1siticilarda ve rafineri icerisinde yiiksek
sicakliga 1sitma yapilan diger ekipmanlarda kullanilmaktadir. Bu sebepten, kazanda iiretilen bu
buharin miktar1 ne kadar fazla olursa, rafinerinin 1sitmada kullandig1 enerji ve giderleri o kadar

diisiik olacaktir. Dolayisiyla kazanda {iretilen buhar miktar ikinci bir amag olarak secilmistir.
Karar Degiskenleri

Bu islem i¢in bir¢ok farkli karar degiskeni secilebilir; ancak bu calisma kapsaminda
bliylik yatirirm maliyeti gerektirmeyen ve hemen miidahale edilebilecek parametreler dikkate
alimmisgtir. Bu baglamda ekipman tasariminda degisiklik arastirilmamais, firin ve kazan boy ve
caplar1 sabit alinmigtir. Bunlarin yaninda firina beslenen hava, yakit ve asidik gaz akis hizlari
karar degiskenleri olarak belirlenmistir. Bir diger karar degiskeni olarak ise tiim proses iizerinde
onemli etkisi oldugu bilinen firina besleme sicakligi secilmistir. Karar degiskenlerinin alt ve
iist limitleri literatiirde yer alan ¢esitli Claus proses termal basamagi giris degerlerinin bir

kombinasyonudur.
Kisitlar

Claus proses termal basamagi icin uygulanabilecek en 6nemli kisit, kazan ¢ikisinda

hidrojen siilfiiriin kiikiirt dioksite oranidir. Reaksiyon stokiyometrisi nedeniyle, bu oran 2’ye ne
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kadar yakinsa, termal basamakta bozunmadan kalan hidrojen siilfiiriin katalitik kisimda kiik{irt

dioksit ile reaksiyona girerek bertaraf edilmesi o kadar fazla olacaktir.

Calisma dahilinde hem kisitli hem kisitsiz optimizasyon arastirilmis, kisitin proses

iizerindeki etkisi belirlenmeye calisilmistir.
Optimizasyon Problemi

Karar degiskenleri (x;,1 = 1, 2, 3,4) firin giris sicakligi (K), hava firin girigi molar akis
hiz1 (mol/s), yakit firin girisi molar akis hiz1 (mol/s) ve asidik gaz firin girisi molar akis hiz1

(mol/s) olmak iizere,

430 < x, < 570
150 < x, < 300
Maksimize f,,(x) s.t. 2<x3;<5 , m: 1,2
150 < x, < 255
19<R<21

Burada amag fonksiyonlar f; (x) kazan ¢ikisindaki elementel kiikiirt miktar1 (mol/s) ve
f2(x) kazanda iiretilen buhar miktaridir (mol/s). R = Fy,s/Fs,, hidrojen siilfiir ile kiikiirt

dioksit molar akis hizlarinin oranidir ve 2’ye yakin olmalidir.
3.2. Araclar ve Yontemler
3.2.1.MATLAB Céziiciileri
3.2.1.1. fmincon Algoritmasi

fmincon, kisith ¢ok degiskenli optimizasyon problemlerinin ¢oziimiinde kullanilan,

dogrusal olmayan bir MATLAB ¢oziiciisiidiir. Asagida verilen problem i¢in minimumu bulur:

c(x) <0
ceq(x) =0

Minimize f(x) s.t. Ax<b
Aeq.x = beq
Ib<x<ub

Burada f(x) amag fonksiyonunu, ¢(x) dogrusal olmayan esitsizlikleri, ceq(x) dogrusal olmayan
esitlikleri, A ve b dogrusal esitlikleri, Aeq ve beq dogrusal esitsizlikleri, 1b alt limitleri ve ub
iist limitleri ifade eder. b ve beq vektor, A ve Aeq matris, c(x), ceq(x) ve f(x) fonksiyondur. x,

Ib ve ub vektdr veya matris olabilir. S6zdizimi asagida verilmistir:

[x, fval] = fmincon(fun,x0,A,b,Aeq,beq,lb,ub,nonlcon,options)
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fun amag fonksiyonunu; nonlcon, c(x) ve ceq(x) dogrusal kisit fonksiyonlarini; options
ise problemin ihtiyacina gore algoritma, iterasyon sayist vb. ayarlarin yapildigi komutu ifade
eder. fval amag fonksiyonun degerini, x ise karar degiskenlerinin degerini verir (MathWorks,

2022b).

Fmincon, kullanici tanimli Hessian bilgisini uygular, buna amag¢ fonksiyonu 6rnek
verilebilir, ve orta dlgekli optimizasyon problemleri i¢in yaklagik Hessian bilgisine ulagmak
icin sonlu farklar1 kullanir. Lagrange fonksiyonlarinin Hessian tahminleri her iterasyonda
giincellenir ve deger fonksiyonlar1 kullanilarak satir aramalar1 yapilir. Fmincon, sirali ikinci
dereceden programlama kullanir; boylece, ikinci dereceden programlama alt problemi, aktif bir

kiime stratejisi kullanilarak her iterasyonda ¢oziiliir (Ji ve Shao, 2021: 589).
3.2.1.2.Parcacik Siirii Algoritmasi

Parcacik Siirii Optimizasyonu (PSO), siiriiler halinde hareket eden kus ve balik gibi
hayvanlarmn giivenli yer ve yiyecek arayisi gibi durumlarda, ¢ogu zaman toplu olarak hareket
etmelerinden esinlenerek gelistirilmis bir sezgisel bir optimizasyon yontemidir. Algoritmada
her biri farkli ¢oziim getiren elemanlardan olusur. Bu elemanlar pargacik (particle),
parcgaciklarin olusturdugu topluluga da siirii (swarm) adi verilir. Siiriideki her bir pargacik
¢coziim uzayinda rastgele degerler alarak aramaya baslar; her parcacik konumunu o&nceki
tecriibesinden yararlanarak en iyi konuma dogru ayarlar. Bdylelikle tiim pargaciklar, siiriiniin
en 1yi konumuna sahip olan bireye dogru yaklasir ve siiriiniin konumu en iyi konumu almis olur

(Kennedy ve Eberhart, 1995: 1942). Algoritmanin akis diyagrami Sekil 3.1°de verilmistir.
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Baslangig siiriisiinii, hizlar1 ve
pozisyonlar olustur.

v

> Siiriideki biitii-n p‘ar'camklarm
uygunluk degerini hesapla.

;

Her jenerasyonda tiim pargaciklar:
onceki jenerasyonun en iyisi ile
karsilastir. Daha iyi ise yer dedegistir.

'

En iyi yerel degerleri kendi arasinda
karsilastir ve en iyi olani kiiresel en iyi
olarak ata

'

Hiz ve pozisyon degerlerini yenile.

Durdurma
kriteri

Sonucu goster

Sekil 3.1. Parcacik Siirii Optimizasyonu akis diyagrami
Kaynak: (Ozsaglam ve Cunkas, 2008: 300)

PSO algoritmasini kullanan particleswarm fonsiyonu, tiirevsiz kisitsiz minimizasyon

problemlerine uygulanan bir MATLAB ¢oziiciisiidiir. S6zdizimi asagidaki gibidir:
[x,fval] = particleswarm(fun,nvars,lb,ub,options)

Burada x karar degiskenlerinin degerlerini, fval ama¢ fonksiyonu degerini, fun amag
fonksiyonunu, nvars degisken sayisini, Ib alt sinirlari, ub iist sinirlar1 ve options ayar komutunu

ifade eder (MathWorks, 2022¢).
3.2.1.3. Genetik Algoritma

Temel ilkeleri 1960’larda John Holland tarafindan ortaya atilan Genetik Algoritma,
evrensel kisaltmasiyla GA, evrim teorisinin dogal secilim ilkesine dayanan bir arama

yontemidir. Genetik algoritma parametreleri genleri temsil ederken, parametreleri toplu
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kiimeleri kromozomlar1 temsil eder. Her bir olasi ¢oziim kromozom seklinde ifade edilir.
Caprazlama ve mutasyon olarak bilinen iki temel genetik islemci bulunmaktadir.
Popiilasyondan iki birey caprazlanmak tizere secilir. Caprazlanacak nokta belirlenir ve buradan
itibaren bireylerin elemanlar1 karsilikli olarak yer degistirerek yeni iki birey elde edilir.
Mutasyon ise bireylerin genlerinin degisimine sebep olur ve popiilasyonda cesitliligi saglar.

Boylelikle sonucun yerel ¢ozlimlere takilmasini 6nleyerek global optimuma ulagtirir.

Tarumla © Parametre
ve objektif fonksiyonu

L J

Popilasyonun
olugturulmasi

4

Uygunluk degerlerinin
hesaplanmasi

\ 4

Yakinsama test Dur

\ 4

A Caprazlama

\ 4

Mutasyon

4

4 Y¥eni nesil

Sekil 3.2. Genetik Algoritma akis diyagrami
Kaynak: (Ozsaglam ve Cunkas, 2008: 301)

MATLAB igerisinde yer alan ga fonksiyonu, genetik algoritmay1 kullanarak minimumu
arayan bir optimizasyon ¢Oziiclisiidiir. Kisith ve kisitsiz optimizasyon problemlerine
uygulanabilir. S6zdizimi asagida verilmistir:

[x,fval] = ga(fun,nvars,A,b,Aeq,beq,lb,ub,nonlcon,options)

Burada fval amag¢ fonksiyonun degerini; x karar degiskenlerinin degerini; fun amag
fonksiyonunu; nvars karar degiskeni sayisini; A ve b dogrusal esitsizlikleri; Aeq ve beq
dogrusal esitlikleri; 1b alt limitleri ve ub tist limitleri; nonlcon, c(x) ve ceq(x) dogrusal kisit

fonksiyonlarini; options ise ayarlarin yapildigi komutu ifade eder. Algoritma rastgele baslangic

noktasi belirlediginden baslangi¢ degerleri verilmez (MathWorks, 2022d).
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3.2.1.4. gamultiobj Algoritmasi

Bu ¢oziicii, genetik algoritma kullanarak birden fazla amag¢ fonksiyonunun bulundugu
optimizasyon problemlerinin ¢oziimiinde Pareto verimliligini bulur. Kisith ve kisitsiz

optimizasyon problemlerine uygulanabilir. S6zdizimi agagida verilmistir:
[x,fval] = gamultiobj(fun,nvars,A,b,Aeq,beq,lb,ub,nonlcon,options)

Burada fval amag¢ fonksiyonun degerini; x karar degiskenlerinin degerini; fun amag
fonksiyonunu; nvars karar degiskeni sayisini; A ve b dogrusal esitsizlikleri; Aeq ve beq
dogrusal esitlikleri; 1b alt limitleri ve ub iist limitleri; nonlcon, c(x) ve ceq(x) dogrusal kisit
fonksiyonlarini; options ise ayarlarin yapildigi komutu ifade eder. Algoritma rastgele baslangic

noktasi belirlediginden baslangi¢ degerleri verilmez (MathWorks, 2022¢).

3.2.1.5. MATLAB Coziiciilerinin Karsilastirilmasi

Caligmaya oncelikle tek amag fonksiyonuyla baglanmis olup, yontem olarak hiziyla 6ne
cikan “fmincon” ¢Oziiciisii secilmistir. “fmincon™un yapilan ¢esitli denemelerde yerel
optimumlarda takilmasi ihtimaliyle, kesin olamamakla birlikte global ¢6ziim bulmaya imkan
veren “particleswarm” ¢oziiciisii ile de ¢alisilmistir. Her ikisinin de sonucunu dogrulamak ve
kisith probleme de ¢6ziim aramak i¢in “ga” denenmistir. Son olarak bu ii¢ ¢oziiciiniin higbiri
cok amacl problem ¢oziimiinde kullanilamamaktadir; bu sebepten “gamultiobj” bir diger

¢oziicii olarak se¢ilmis. Caligmada kullanilan bu yontemlerin bir karsilastirilmasi Tablo 3.3°te

verilmistir.
Tablo 3.1. MATLAB optimizasyon ¢oziiciilerinin karsilagtirilmasi
Coziicii Algoritma Avantajlar Dezavantajlar Amag Sayisi
fmincon I¢ nokta algoritmas1  +Hizli -Yerel optimum  Tek
+Kasitsiz/Kasith
particleswarm  Parcacik siirii +Orta hizli -Sadece kisitsiz Tek
algoritmast
ga Genetik algoritma +Global optimum -Yavas Tek
+Kasits1z/Kisith
gamultiobj Genetik algoritma +Global optimum -Yavas Cok
+Kasits1z/Kisith
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3.2.2. Taguchi Metodu ve Minitab
3.2.2.1. Taguchi Metodu

Taguchi metodu, Genichi Taguchi tarafindan 1950’lerde bir proses optimizasyon
teknigi olarak gelistirilmigtir. Taguchi metodu ve klasik metodlar arasinda bazi farklar
bulunmaktadir. Bu farklardan birinci ve en 6nemlisi, Taguchi metodunda yapilan deneylerde
ortogonal dizilislerin etki parametrelerinin yeniden olusturulmas icin kullanilmasidir. Digeri
ise cesitli “signal to noise” (S/N) oranlarinin bir Taguchi uygulamasinda, hedeflenen

performans etrafindaki degiskenligi 6l¢gmek i¢in kullanilmasidir (Phadke, 1989: 2).
Taguchi metodu dort adimda uygulanir (Erat, 2018: 22):

1. Kalite ozellikleri ile tasarim parametrelerinin belirlenmesi: Bu asamada
kullanilacak parametreler ve bu parametrelerin alt ve iist limitleri belirlenir.
Ayrica kag seviye ile ¢alisilacagina karar verilir.

2. Tasarim ve deney asamasi: Karar verilen parametre ve seviye sayisina gore
ortogonal dizilis se¢ilir, 6nerilen kombinasyonlar ile deneyler yapilir.

3. Sonuglarin analizi ve en iyi durumun tespiti: Deney sonuglari analiz edilir, S/N
oranina gore en iyi kosullar segilir.

4. En iyi sartlarin test edilmesi: Tespit edilen en iyi durum i¢in yeniden deney

yapilir ve sonuglar dogrulanir.

Elde edilecek olan herhangi bir iiriiniin kalitesi, 6l¢limiin niteligine bakmaya gerek
duyulmaksizin tek bir kriterle ya da birden ¢ok kriterin bir kombinasyonuyla 6l¢iildiigiinden,
yapilan 6l¢iim {i¢ karakteristigin (en biiyilik en iyi, en kii¢iik en iyi, nominal deger daha iyi)

birine ait olacaktir (Phadke, 1989: 20).
3.2.2.2.Minitab

Minitab, Pennsylvania Devlet Universitesi arastirmacilar1 tarafindan 1972°de
gelistirilen bir istatistiksel yazilimdir. Temel olarak Calisma sayfalari, Grafik pencereleri ve
Oturum penceresi gibi alt bilesenlerden olusmaktadir. Basta Alt1 Sigma olmak iizere

endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Minitab, 2022).

Minitab icerisinde bulunan deneysel dizayn matotlar1 icerisinde Taguchi tasarim
metodunu da barmdirir. Istenilen seviye ve parametrelere uygun ortogonal dizilis 6nerir, buna
gore yapilan deney sonuglarini analiz etmeye ve en iyi sonucu segmeye olanak saglar. Minitab

caligma sayfasi ekran goriintiisii Sekil 3.1°de verilmistir.
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] Minitab - MinitabSadeceS2PROD.mpx

- J X
File Edit Data Calc Stat Graph View Help Assistant Predictive Analytics Module Additional Tools
~Hd e [} Basic Statistics »)
3
One-way ANOVA:SZ 0\ »
B8 WORKSHEET 1 DOE » Screening > .
One-way AN Control Charts > Factorial »'K)
Quality Tools > ResponseSurface P
Reliability/Survival >  Mixture » ~
Method Predictive Analytics : Taguchi » :L’ Create Taguchi Design...
Multivariate ¥ Modi L' Define Custom Taguchi Design...
Nl pothesi : i Modify Design... e
Alternative fiypolff | TImeSefies Display Design... 0° Analyze Taguchi Design...
Tabl 3
Significancelevel . “Y Predict Taguchi Results
Nonparametrics »
Equal variances w:
Equivalence Tests >
Power and Sample Size ¥
Factor Information
Factor Levels Values
Sicaklik (K) 4 420; 470; 520; 570
al c2 c3 c4 c5 c6 c7 c8 c9 c10 cn c12 c13 c14 c15 c16 c7
Sicaklik (K) Hava (mol/s) Yakit (mol/s) Asidik gaz (mol/s) S2 Uretimi (mol/s) PSNRA1 PMEAN1 PMEAN2 PMEAN3 PSTDE4 PSNRAS5 PMEAN5 PSTDES STDE! PSTDE6 PSTDE7  STDEV
4 420 300 5 255 0,0000 -281,383  1,0551 0,0000 * 3,59411
5 470 150 3 220 76667 17,730 87218 7,6667
6 470 200 2 255 13,4079 23800 12,8167 13,4079
7 470 250 5 150 52640 15411 64804 52640
8 470 300 4 185 59437 13206  4,2635 59437
IS can acn . cc 00411 anaic  annc7c 00n1n
B4 b ¥+ Worksheet 1 d 2

Sekil 3.3. Minitab ekran goriintiisii 6rnegi

3.3. Tek Amach Dogrusal Olmayan Optimizasyon Problemi
3.3.1. Kisits1iz Tek Amach Dogrusal Olmayan Optimizasyon Problemi

Yalniz kazan ¢ikisindaki elementel kiikiirdiin maksimizasyonunu kapsayan tek amacli
optimizasyon problemi Oncelikle kisitsiz olarak fmincon, ga, particleswarm ¢oziiciileri ile

Taguchi metotu kullanilarak ¢oziilmiistiir.

3.3.2. Problemin fmincon ile C6ziimii ve Sonuc¢lari

Bilindigi {lizere fmincon yerel minimumlarda takilma egilimindedir. Bu sebepten
baslangi¢ degerleri rastgele atanacak sekilde ¢oziicli 10 kez calistirlmistir. Baglangic degerleri

rastgele komutuyla olusturulmustur.

Sekil 3.2°de fmincon ile yapilan optimizasyon ¢aligmasinin ana dosyasinda yer alan
kodlar yer almaktadir. Burada GetS2Produced(x) dosyasi amag fonksiyonunu igermektedir; bu
bir maksimizasyon caligsmasidir, fmincon minimum aradig1 i¢in amag¢ fonksiyonu negatiftir.
Ayrica karar degiskenlerinin sinir araliklar arasindaki fark birbirinden farklidir; ayni bazda
caligsabilmek icin degiskenler [0 1] araliginda olacak sekilde normalize edilmistir. Baslangi¢

tahminleri “rand” komutuyla rastgele atanmstir.
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clear all; close all; clc;

tic $TIMER

$ To find optimum Inlet Temperature (TF0), AirF, FuelGasF and AcidGasF

BOUNDS
$K $mol/s
$TFO0 $AirF
lb = [ 430 150 Lower Bour
ub = [ 570 300 Upper Bour
$ Rescaling (min-max normalization)

delta = ub - 1lb;
Rescaled = @(x) X .* delta + 1lb;

$ Initial guess

X0 = [rand rand rand rand];
LB = zeros(l, 4);
UB = ones (1, 4):
= @(x) -GetS2Produced (x):

fun

[Best, fval] = fmincon (fun,x0,[1,(01,[1,[]1,1B,UB);

$ Rescale results to visualize them
InCond =Rescaled(X0);

$ Plot Results
plotFurmols (Best) ;
plotWHBmols (Best) ;
toc $TIMER

Sekil 3.4. fmincon ¢oziiciisiit MATLAB ana dosya (Main) kodlar1
Tablo 3.4’de fmincon ¢oziiciisii ile elde edilen optimum kosullar ve amag fonksiyonu
degeri sunulmustur. Amag fonksiyonu degerleri arasinda 6nemli bir fark bulunmaktadir. Bu
fark, karar degiskenleri icin bu ¢alismada verilen genis araliklarda iken yerel optimumlarda

takildigin1 gostermektedir.

Tablo 3.2. fmincon ¢oziiciisii ile elde edilen optimum kosullar ve amag fonksiyonu degeri

Cals  Firm Hava Yakit Asidik gaz Uretilen Kizma Hesaplama

ma No giris molar molar molar akis S, noktas1  siiresi (s)
sicakhgr  akis hiz1 akis hizi iz miktari (m)
(K) (mol/s) (mol/s) (mol/s) (mol/s)

1 569.3410 226.2244  3.2939 234.9220 14.9238 0.195 10.30

2 513.4177 150.7186  2.0220 152.6256 10.6794 1.105 25.38

3 569.6906 172.8616  3.8917 197.0611 12.9484 0.325 19.38

4 509.3351 211.2668  4.7039 246.1668 14.4671 0.845 37.28

5 538.0636  299.3337  2.0080 248.7277 11.9972 0.260 14.69

6 492.7615  247.1656  4.9662 253.0005 16.0409 1.040 24.11

7 469.6173  157.9021 2.6311 150.3512 10.8688 3.445 16.63

8 488.9283  166.2075 3.0193 150.4245 10.4846 2.015 13.99

9 561.9914 2343028  3.5907 254.5225 16.1453 0.195 34.92

10 555.7705  201.5471  4.1499 233.6872 14.6237 0.325 13.92
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Bu deneme seti i¢in, kiikiirt tiretiminin en yiiksek oldugu 16.1453 mol/s maksimum

deger olarak belirlenmistir. Ancak bu degerin global optimum olup olmadig1 bilinmemektedir.

Bu degerin elde edildigi calismanin simiilasyon sonuglar1 Grafik 3.1 ve 3.2°de verilmistir.

Firin icin sicaklik degisimi
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Grafik 3.1. fmincon ile elde edilen optimum kosullarda firin
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Optimizasyonda hesaplanan optimum kosullarda asidik gaz beklenilen davranislari
gostermektedir. Metan ve oksijen 0.195 metrede tiikkenmis ve sicaklik yaklasik 1100°C’ye
ulagmis, boylelikle istenen reaksiyonlar gercekleserek hidrojen siilfiiriin bir kismi bozunmustur.
Endiistriyel verilere gore (Grafik 5.1) kizma noktasi girise daha yakindir, bu da reaksiyonlarin
daha erken olusmaya baslamasina imkan verir. Kazan ¢ikis sicakligi yalnizea 10°C artmustir.
Endiistriyel verilerle kiyaslandiginda goze g¢arpan bir diger fark, kazan ¢ikisindaki kiikdirt
miktar1 artsa da, katalitik reaktore gonderilecek gaz karigimi icinde daha fazla reaksiyona

girmeden kalan hidrojen siilfiir bulunmasadir.

fmincon ¢oziiciisli cok hizli cevap vermekte olup biiylik bir avantaj tagimaktadir; ancak
yapilan ¢aligmalarin bazilarinda yerel optimumlarda takilmaktadir. Bu sebepten, karar
degiskenlerinin sinir degerleri darken iyi bir secenektir, fakat arama uzay1 biiyiidiikge global

optimuma ulagmasi giliclesmektedir.
3.3.2.1. Problemin ga ile Coziimii ve Sonuclari

Sekil 3.3’te genetik algoritma ¢oziiciisli ile yapilan optimizasyon calismasinin ana
dosyasinda yer alan kodlar yer almaktadir. Goriildiigii gibi genetik algoritmanin baslangic
tahminine ihtiyaci yoktur; genetik algoritma aramaya tek bir noktadan degil, rastgele bir
noktalar kiimesinden baslar boylece fmincon gibi yerelde sikisip kalmaz ve global optimuma
ulagabilir. Yalniz nvars terimiyle verilen karar degiskeni sayisina ihtiya¢ duyar. Bu ¢aligmada

da degiskenler [0 1] araliginda olacak sekilde normalize edilmistir.
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clear all; close all; clc;

%

tic $TIMER

global Rescaled
$ To find optimum Inlet Temperature (TFO0),
$ with GA
$BOUNDS

$K $mol/s %$mol/s $mol/s

$TFO0 S$AirF $FuelGasF $AcidGasF
1b = [ 430 150 2 150 1;
ub = [ 570 300 5 255 1;

%
$ Rescaling (min-max normalization)
delta = ub - 1b;

Rescaled = @(x) X .* delta + 1b;
LB = zeros(1l, 4);

UB = ones (1, 4);

fun = @(x) -GetS2Produced(x):;
nvars = 4;

%
s

AirF, FuelGasF and AcidGasF

r Bound

$ Upper Bound

[Best, fval] = ga(fun,nvars,[],[],[],[],LB,UB);

o

% Rescale results to visualize them

OptimumCond = Rescaled(Best);
S2Prod = -fval;

%

% Plot Results

plotFurmols (Best) ;
plotWHBmols (Best) ;

save noncsodga.mat Best fwval S2Prod

3
5

toc $TIMER

Sekil 3.5. ga ¢oziiciisii MATLAB ana dosya (Main) kodlari

Genetik algoritma ile yapilan ¢alismada elde edilen optimum degerler Tablo 3.5’de

sunulmaktadir. Sicaklik hari¢ karar degiskenlerinin hepsi iist sinirda veya {iist sinira yakindir.

Tablo 3.3. ga ¢oziiciisii ile elde edilen optimum kosullar ve amag fonksiyonu degeri

Firin giris sicakligr (K)

Hava molar akis hizi (mol/s)

Y akit molar akig hizi (mol/s)
Asidik gaz molar akig hizi (mol/s)
Uretilen S, miktar1 (mol/s)
Kizma noktas1 (m)

Hesaplama siiresi (s)

430.0606

295.5517

5.0000 *

254.9997

17.0787

5.07

885.17

* Karar degiskeni sinir degerdedir.
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Grafik 3.3 ve 3.4’te ga ¢0ziiciisliye bulunan optimum kosullar i¢in simiilasyon sonuglari
goriilmektedir. Sicaklik istenildigi gibi firin igerisinde 1000°C’nin iizerine ¢ikmistir; ancak
matematiksel olarak miimkiin goriinse de fiziksel a¢idan kizma noktasinin birinci metreden
daha ileri bir noktada olmasi pek olas1 degildir.
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Grafik 3.3. Genetik algoritma ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan igindeki
sicaklik degisimleri

Kizma noktasiyla beraber firindaki tim derisimlerde meydana gelen gecikme, Grafik
3.4’te goriilmektedir. Kazan c¢ikisindaki kiikiirt miktar1 17.0187 mol/s olmakla birlikte
endiistriyel veriye gore %26 gibi biiylik artis gostermistir; ancak gecikmenin giderilebilmesi

icin bir modifikasyona ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Grafik 3.4. Genetik algoritma ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan icindeki
derisimlerdeki degisimler



3.3.2.2. Problemin particleswarm ile Coziimii ve Sonuclari

Sekil 3.4’te PSO ¢oziiciisii ile yapilan optimizasyon ¢aligmasinin ana dosyasinda yer
alan kodlar yer almaktadir. particleswarm da genetik algoritma gibi baslangi¢ tahminine ihtiyag
duymayan, karar degiskeni sayis1 bilgisinin verilmesi gereken, GA’dan farkli olarak arama
yonteminden dolay1 daha hizli sonug veren bir ¢oziiciidiir. Degiskenler yine [0 1] araliginda

olacak sekilde normalize edilmistir.

clear all; close all; clc;

e
5

tic $TIMER
global Rescaled

5
$ To find optimum Inlet Temperature (TF0), AirF, FuelGasF and AcidGasF
$ with PSO

$BOUNDS

$K $mol/s %$mol/s $mol/s
$430 $TFO S$AirF $FuelGasF %AcidGasF
1b = [ 430 150 2 150 1; % Lov
ub = [ 570 300 S 25515 % ¢

95
$ Rescaling (min-max normalization)
delta = ub - 1lb;

Rescaled = @ (x) X .* delta + lb;
%

LB = zeros(1l, 4);

UB = ones (1, 4):;

fun = @(x) -GetS2Produced (x):;
nvars = 4;

%

[Best, fval] = particleswarm(fun,nvars,LB,UB);
EN

OptimumCond = Rescaled(Best);
S2Prod = —fva14

3
% Plot Results

plotFurmols (Best) ;
plotWHBmols (Best) ;

-

toc $TIMER

Sekil 3.6. PSO ¢oziiciisiit MATLAB ana dosya (Main) kodlari

PSO ile yapilan calismada elde edilen optimum degerler Tablo 3.6’da sunulmaktadir.

Sicaklik alt sinira, yakit ve asidik gaz miktari {ist sinira esittir.
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Tablo 3.4. particleswarm ¢oziiciisii ile elde edilen optimum kosullar ve amag fonksiyonu degeri

Firin giris sicakligr (K) 430.0000*
Hava molar akis hizi (mol/s) 295.2657
Y akit molar akig hizi (mol/s) 5.0000 *
Asidik gaz molar akis hiz1 (mol/s) 255.0000%*
Uretilen S, miktar1 (mol/s) 17.0823
Kizma noktasi (m) 5.07
Hesaplama stiresi (s) 173.40

* Karar degiskeni sinir degerdedir

Grafik 3.5 ve 3.6’da PSO ¢oziiclisiiye bulunan optimum kosullar i¢in simiilasyon

sonuclar1 goriilmektedir. Genetik algoritma sonuclarina benzer sekilde sicaklik firin igerisinde

1000°C’nin iizerine ¢ikmistir; kizma noktasinda yine ithmal edilemeyecek diizeyde bir gecikme

mevcuttur.
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Grafik 3.5. PSO ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan i¢indeki sicaklik degisimleri

Kizma noktasiyla beraber firindaki tiim derisimlerde meydana gelen gecikme, Grafik

3.6’da goriilmektedir. Kazan ¢ikisindaki kiikiirt miktar1 genetik algoritmadan %0.37 farkla

17.0823 mol/s olarak bulunmustur. Algoritmalarin arasindaki bu ihmal edilebilir fark, global

optimuma ulagildigin1 gostermektedir. Ancak kizma noktasindaki gecikmeden dolay1 miidahale

probleme miidahale edilmesi gerekmektedir.
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Grafik 3.6. PSO ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan igindeki derisimlerdeki
degisimler

3.3.2.3. Problemin Taguchi Yontemi ile Coziimii ve Sonuc¢lari

Bu calisma bir maksimizasyon problemi oldugundan, en biiyiik en iyi (larger is better)
karakteristigi se¢ilmistir. Secilen seviyeler sicaklik i¢in 420/470/520/570 K, hava besleme hiz1
icin 150/200/250/300 mol/s, yakit besleme hiz1 i¢in 2/3/4/5 mol/s, asidik gaz besleme hiz1 i¢in
150/1857220/255 mol/s’dir. Belirlenen parametre ve seviyeler Tablo 3.7°te verilmistir.
Parametreler ve seviyeler belirlendikten sonra Taguchi metodu ile en uygun ortogonol dizin
secilmistir. 4 parametre ve 4 seviye i¢in Taguchi ortogonol dizinden L16 dizini se¢ilmistir. L16

ortogonal dizini Tablo 3.8’te sunulmustur.

Tablo 3.5. Taguchi denemelerinde kullanilan parametre ve seviyeler

Parametre/Seviye 1 2 3 4
A: Sicaklik (K) 420 470 520 570
B: Hava (mol/s) 150 200 250 300
C: Yakat (mol/s) 2 3 4 5
D: Asidik gaz 150 185 220 255
(mol/s)
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Tablo 3.6. 4 parametre ve 4 seviye i¢in L16 ortogonal dizini

Sira/Parametre A B C D
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 1 4 4 4
5 2 1 2 3
6 2 2 1 4
7 2 3 4 1
8 2 4 3 2
9 3 1 3 4
10 3 2 4 3
11 3 3 1 2
12 3 4 2 1
13 4 1 4 2
14 4 2 3 1
15 4 3 2 4
16 4 4 1 3

Tabloda belirtildigi gibi farkli parametre ve seviyelerle 16 deney, diger bir deyisle
simiilasyon caligmast yapilmistir. Deney sonuglarinda elde edilen kiikiirt miktarlar1 programa
cevap olarak girilmistir. Bu degerler ile Minitab programi kullanilarak S/N oranlar1 ve grafigi
elde edilmis; en yliksek noktalar alinarak sisteme deger tahmini yaptirilmistir.

Main Effects Plot for Means
Data Means

10

Mean of Means
«
1Y

Grafik 3.7. Taguchi icin ortalamalar grafigi
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Grafik 3.8’de her bir parametre icin S/N oranlarinin en biiyilik oldugu seviye

kombinasyonunun 4 2 1 3 oldugu yani sicaklik i¢in 570 K, hava besleme hiz1 i¢in 200 mol/s,

yakit besleme hizi i¢in 2 mol/s, asidik gaz besleme hiz1 i¢in 220 mol/s’dir.
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Grafik 3.8 Taguchi i¢in S/N oranlar1 grafigi

Bu seviyeler i¢in programa tahmin yaptirildiginda S/N orami 31.2336 ve Mean

Belirlenen

(Ortalama) 13.1842 mol/s degerleri ile standart sapma 5.075 olarak bulunmaktadir. Bu durumda

simiilasyon sonucunun 8.1092-18.2592 mol/s araliginda olmasi beklenir.

kombinasyon ile simiilasyon c¢alistirildiginda 16.4755 mol/s degeri elde edilmistir. Bu da

belirlenen aralik i¢in de kaldigindan Taguchi 6nerisi dogrulanmais olur.

Varyans analizinde yer alan F degeri, hangi parametrenin sonug iizerinde daha etkili

oldugunun bir ol¢iisiidiir.
Tablo 3.7. Varyans analizi

Source DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Regression 4  252.642 63.160  5.19 0.013
A 1 169.568 169.568 13.94 0.003
B 1 24941 24941  2.05 0.180
C 1 2.772 2.772 0.23 0.642
D 1 55.360 55360  4.55 0.056
Error 11 133.805 12.164
Total 15 386.446
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Tablo 3.9’da besleme sicakliginin en biiyiik etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Diger
parametreler ise etki sirasina gore asidik gaz besleme hizi, hava besleme hizi ve son olarak yakit

besleme hizidir.

Grafik 3.9’de Taguchi yontemi ile bulunan kosullar i¢in sicaklik degisimleri verilmistir.
Firindaki kizma noktast 0.195 m olmakla birlikte, sicaklik 1100°C’ye yaklagmistir. Ayrica

kazan ¢ikis sicaklig1 da literatiir verileriyle ortiismektedir.
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Grafik 3.9. Taguchi yontemi ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan i¢indeki sicaklik
degisimleri

Grafik 3.10°da Taguchi yontemi ile bulunan kosullar i¢in derisimlerdeki degisimler
verilmigstir. Grafik 2.12 ve 2.13 ile karsilastirildiginda kizma noktast 6ne ¢ekilmis, kazan
cikisindaki kiikiirt miktar1 artmis ancak istenmeyen bir sekilde kazan ¢ikisindaki hidrojen siilfiir

miktarinda da artis gézlemlenmistir.
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Grafik 3.10. Taguchi yontemi ile elde edilen optimum kosullarda firin ve kazan ig¢indeki
derisim degisimleri

3.3.3. Kisith Tek Amagh Dogrusal Olmayan Optimizasyon Problemi ve Sonuclar:

Bilindigi {iizere, termal basamakta islem gormiis olan gaz karisimi, kazanda
sogutulduktan sonra, katalitik kisma gonderilmektedir. Burada termal basamakta reaksiyona

girmeden kalan H>S, SO ile reaksiyona girmekte ve giderim devam etmektedir. Fy ¢ ve
Fgo,sirastyla hidrojen siilfiir ve kiikiirt dioksitin molar akis hizlar1 olmak tizere, problem kisiti

sOyle verilmistir:

Fu,s Fh,s

~2 - 19<

<21
Fso, S0,

Reaksiyon stokiyometrisi uyarinca, hidrojen siilfiirtin kiikiirt dioksite oran1 2’ye ne
kadar yakinsa, katalitik basamaktaki doniisiim o kadar yiiksek olur. Bu sebepten bu oranin 1.9

ila 2.1 arasinda olmasi, tek amacli optimizasyon problemine bir kisit olarak uygulanmustir.

3.3.3.1. Problemin ga ile Co6ziimii ve Sonuclari

Kisitli optimizasyon problemi, genetik algoritma kullanilarak ¢oziilmustiir. Kullanilan
coziiciilerden particleswarm, kisit uygulamaya izin vermemektedir. Taguchi methodu da kisit

eklemek i¢in uygun degildir. fmincon igerisine kisit eklenebilir; ancak Boliim 3.3.1°de yerel
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optimumlarda takildigi goriilmiis, o yiizden ¢alismanin devaminda fmincon kullanimi tercih

edilmemistir.

Sekil 3.5‘te hidrojen siilfiir molar akis hizinin kiikiirt dioksit molar akis hizina oraninin
1.9 ile 2.1 arasinda tutulmasi i¢in eklenen kodlar verilmistir. Lineer olmayan kisit fonksiyonlari
hem esitlik hem esitsizlikleri barindirir, bu sebepten esitlik var olmadigindan ceq=[] bilgisi

kodlara eklenmistir.

$SIMPLE_CONSTRAINT Nonlinear inequality constraints.
function [c, ceg] = simple constraint (Best)

[~,xw,~] = transferPlot (Best);

$ 1.9<=FH2S/FS02<=2.1

c(:,1) = 1.9 - (xw(end, 3) / xw(end, 4));

c(:,2) = (xw(end, 3) / =xw(end, 4)) - 2.1;

ceq = [1;

end

Sekil 3.7. Kisit kodlarinin MATLAB dosyasina eklenmesi

Grafik 3.11°de kisith problem icin sicaklik degisimleri verilmistir. Burada gozlendigi
izere pik noktasindaki sicaklik %5 diismiistiir, ancak buna ragmen 1000°C’nin {izerinde olup
kizma noktasi girise dogru kaymistir. Boylelikle kisitin eklenmesi, kizma noktasinda gecikme
problemini de ¢ozmiistiir. Ayn1 zamanda, kazan ¢ikis sicakliginda da ¢ok belirgin olmamakla
birlikte endiistriyel degerlere gore diisiis gbzlemlenmistir.
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Grafik 3.11. Kisitl problemin ga ile ¢6ziimii ile bulunan optimum kosullarda firin ve kazan
icin sicaklik degisimleri
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Grafik 3.12. Kisitli problemin ga ile ¢6ziimii ile bulunan optimum kosullarda firin ve kazan
icin derisim degisimleri

Grafik 3.16’da yine kizma noktasinin One kaymasiyla reaksiyonlarin erkenden

olusmaya basladig1 goriilmektedir. Burada kazan ¢ikisindaki hidrojen siilfiiriin belirgin oranda

arttig1 goriilmektedir. Ancak bu normaldir; kisitin uygulanabilmesi i¢in gerekli olup, katalitik

basamakta yiiksek verimle giderilecektir. Buna ragmen Tablo 3.10’da goriildigii gibi kazan

cikisindaki kiikiirt miktar1 14.3359 elde edilmis olup endiistriyel verilere gore %12.4’liik bir

artis oldugu belirlenmistir.

Tablo 3.8. Kisithi optimizasyon problemi i¢in ga ¢dziiciisii ile elde edilen optimum kosullar ve
amag fonksiyonu degeri

Firmn giris sicakligi (K) 569.9997
Hava molar akis hizi (mol/s) 196.0000
Yakit molar akis hizi (mol/s) 4.9999
Asidik gaz molar akis hizi (mol/s) 254.7070
Uretilen S, miktar1 (mol/s) 14.3359
Kizma noktasi (m) 0.26
Hesaplama siiresi (s) 1290.66
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3.3.4.Tek Amach Dogrusal Olmayan Optimizasyon Sonu¢larimin Karsilastirilmasi

Her ii¢ ¢oziicli ile Taguchi yontemini sonuglarmin birbirleriyle, kisith problem

sonuclariyla ve endiistriyel verilerle karsilastirilmas: Tablo 3.11°de verilmistir.

Tablo 3.9. Tek Amacli Dogrusal Olmayan Optimizasyon Sonuglarinin Karsilastiriimasi

Yontem  Firm Hava Yakat Asidik Uretilen Kizma Hesapla-  Kiikiirt
giris molar molar gaz Sz noktas1 ma siiresi miktarinda
sicakhi@i  akis hizi akis iz molar miktari (m) (s) %artis
K) (mol/s) (mol/s) akis hizi  (mol/s)

(mol/s)

Endiistri 513.00 181.50 3.24 171.11 12.5533 0975 3.83 -

yel data

fmincon 561.9914 234.3028 3.5907 254.5225 16.1453  0.195 34.92 28.6

particle  430.0000 295.2657 5.0000 255.0000 17.0823  5.07 173.40 36.1

swarm

Taguchi 570 200 2 220 16.5533  0.195 - 31.9

ga 430.0606 295.5517  5.0000 2549997 17.0787  5.07 885.17 36.0

ga 569.9997 196.0000 4.9999 254.7070 14.3359  0.26 1290.66 14.2

(kasith)

(Vgozienen=Vreel) * 100 kullanilarak

Kiikiirt miktarindaki artis ylizde degisim formiilii

reel

hesaplanmistir. Genel olarak sdylenebilinir ki, tiim yontemler kazan ¢ikigindaki elementel
kiikiirt miktarinda artis saglamistir. Ancak her ne kadar en iyi sonucu vermis olduklari
goriilityor olsa da, kisitsiz problemin GA ve PSO ile ¢6ziimii reaksiyonlarin basladig: yer olan
kizma noktasinda onemli Ol¢lide gecikmeye neden olmuslardir. Bu yiizden ¢oziim yontemi
olarak kullanilmalar1 dogru olmayacaktir. Diger yandan, fmincon ve Taguchi metodlar ile
maksimize edilen kiikiirt miktarinda sirasiyla %28.6 ve %31.9 oranlarinda artis

gozlemlenmektedir. Ayrica kizma noktasi her iki yontem i¢in de 1 m’den 0.196 m’ye inmistir.

Probleme baska bir saglikli yaklasim genetik algoritma ¢oziimiine kisit eklenmesi
olmustur. Bu sayede hem kizma noktasi istenilen araliga inmis, hem de giivenilir global ¢6ziim

elde edilmis, ayn1 zamanda nihai amag olan kiikiirt iiretimi de %14.2 artmstir.
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3.4. Cok Amach Dogrusal Olmayan Optimizasyon Problemi
3.4.1. iki Amach Optimizasyon Problemi ve Sonuclar

Reaksiyon firinmi yiiksek sicaklikta terk eden gaz karisimi, katalitik reaktorlere
gonderilmeden once katalizorlere verilecek zararin dnlenebilmesi amaciyla atik 1s1 kazaninda
sogutulmaktadir. Sicaklik farki ¢ok biiyiik oldugundan, 6nemli miktarda yiiksek basingli buhar
iiretilmektedir. Bu buharin miktarindaki artis, enerji giderlerinde diisiis saglayacagindan, buhar

miktarinin maksimize edilmesi optimizasyon problemine ikinci bir amag olarak eklenmistir.

Bu problemin c¢oziilebilmesi i¢in global optimum bulabilecek, kisith ve kisitsiz
calisabilecek, ayni zamanda birden fazla amag fonksiyonu ile ¢alisabilecek bir ¢oziicliye ihtiyag
vardir. Optimizasyon calismalarinin yapildigt MATLAB ortaminda bu sartlar1 saglayan

¢oziicii, genetik algoritma ¢dziiciisii olan gamultiobj olarak belirlenmistir.

clear all; close all; clc;
tic $TIMER
global Rescaled

o find optimum Inlet Temperature (TF0), AirF, FuelGasF and AcidGasF

$ with gamultiobj

$BOUNDS

Ly

$ Rescaling (min-max normalization)
delta = ub - 1lb;

Rescaled = @(x) X .* delta + 1lb;

$ Solve optimization problem with gamultiobj

LB = zeros(1l, 4):;

UB = ones (1, 4);

fun = @(x) GetS2Produced(x):;

nvars = 4;

options = gaoptimset ('Display', 'iter',6 'PlotFcns', @gaplotpareto);

[Best, fval] = gamultiobj (fun,nvars, [],[],[],[],LB,UB,options):;

toc %TZMEﬂ

Sekil 3.8. gamultiobj ¢oziiciisii igcin MATLAB ana dosya (Main) kodlar
Belirtildigi gibi GA tabanli olan bu ¢o6ziicii icin baslangic tahminine ihtiyag
duyulmamaktadir. Amag fonksiyonu dosyasi igerisine tiim amag fonksiyonlar: eklenerek ana

dosya tarafindan ¢agrilarak hesaplama yaptirilir.

Grafik 3.13’de kisitsiz problem igin Pareto ¢oziimii verilmistir. Buna goére kazan
cikisinda kiikiirt miktar1 11.1-16.7 mol/s ve kazanda {iretilen buhar miktar1 538-612 mol/s
araligindadir. Bu degerler, endiistriyel veriler olan 12.5522 mol/s kiikdirt tiretimi ile 373.6898
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mol/s buhar iiretiminden her kosulda daha yiiksektir. Birincil amag¢ olan kiikiirt iiretiminin
maksimum oldugu nokta secildiginde kiikiirt ve buhar iiretimi miktarlarinda sirastyla %33 ve
%44 artis oldugu goriilmektedir. Pareto ¢oziimii lizerinde ne yonde secim yapilacag isletme
tarafindan karar verilmesi gereken bir konudur. Isletmenin o anki ihtiyaclarina, besleme
kosullarma ve proses birimlerine bagli olarak isletmenin lehine karar verilmelidir. Ornegin,
kiikiirt geri dontisiim tesisindeki katalitik reaktor sayisi fazlaysa, hidrojen siilfliriin kiikiirt
dioksite oran1 dikkate alinmayabilir, ayn1 zamanda enerji maliyetlerini diisiirmek i¢in buhar

iiretimini maksimize edecek sekilde se¢im yapabilir.

iki Amagh Kisitsiz Optimizasyon

620 T

o
610 F b -

Amag 2: Buhar Uretimi (mol/s
(&)} n (&)} [6)] (&) [2]
n [} ~ 0] (e} o
o o o o o o
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o
o
1 1 1 1 1 1
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o
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530 1 1 1 1
11 12 13 14 15 16 17

Amag 1: S2 Uretimi(mol/s)

Grafik 3.13. Kisitsiz cok amagli optimizasyon problemi i¢in Pareto ¢oziimii

Grafik 3.14, ¢cok amagl optimizasyon probleminin H>S/SO> orani kisit1 eklendiginde
elde edilen Pareto ¢oziimiinii vermektedir. Grafik incelendiginde, bu az sayidaki noktanin
aslinda ihmal edilebilir diizeyde ¢ok kisitlt bir aralikta yer aldigi goriilmektedir. Bu sonug,
H>S/SO; oranimi 2’ye yakin tutarken kiikiirt ve buhar miktarinin maksimum olabilecegi tek
deger var anlamina gelmektedir. Problemi bu sekilde daraltmak, sonuglarda da kisitliliga sebep
olmustur. Bu haliyle endiistriyel verilere gore kiikiirt tiretiminde %14.1, buhar iiretiminde

%37.5 iyilesme saglanmistir.
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Grafik 3.14. Kisith ¢ok amagli optimizasyon problemi i¢in Pareto ¢oziimii

3.4.2. U¢ Amach Optimizasyon Problemi ve Sonuclari

Bu boliimde, R=FH>S/FSO> oraninin degisiminin asil amaclar olan kiikiirt ve buhar
iiretimleri {lizerine etkisinin goriilebilmesi i¢in, bu kisit bir amag¢ olarak ele alinip amag
fonksiyonu dosyasina eklenmistir. Kisitin amag fonksiyonu olarak matematiksel ifade soyle

verilebilir:

2

. <FH25 )

min. -2
Fso2

Burada Fy,s ve Fso,sirasiyla hidrojen siilfiir ve kiikiirt dioksitin molar akis hizlarini

ifade etmektedir.

Grafik 4.3’te her li¢ amacin birbirini nasil etkiledigi goriilmektedir. Genel olarak R orani
2 civarimi terk etmemekle birlikte, 2 nin iizerine ¢ikildikga tiretilen buhar miktar1 artmaktadir.
Analiz i¢in se¢ilen li¢ noktadan (a) noktasi R’nin 2’ye ¢ok yakin, ancak kiikiirt miktarinin diistik
oldugu bir ¢6ziim olup katalitik kism1 verimli olmayan bir tesis i¢in uygun bir ¢dziim olarak
goriinmektedir. Diger yandan (c) noktasi kiikiirt ve buhar iiretimi yoniinden uygun bir se¢im

gibi gériinmekte; 3 veya daha fazla katalitik reaktorii bulunan bir kiikiirt geri kazanim tesisi i¢in
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tercih edilebilir. (b) noktasi ise li¢ amacin da ortalama degerlerde oldugu bir ¢oziimdiir. Grafik

4.3’1i olusturan degerler EK-3’te sunulmustur.
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N
e 1.6 °© b ®
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Grafik 3.15. Ug amacli optimizasyon igin Pareto ¢dziimii

Tablo 3.12’de yukarida incelen en {i¢ nokta i¢in kiikiirt ve buhar iiretiminde endiistriyel

dataya (sirastyla 12.5522 mol/s ve 373.6898 mol/s) gore elde edilecek iyilestirme miktar1 yiizde

olarak verilmektedir.

Tablo 3.10. U¢ amagh optimizasyon problemi ¢dziimiinden secili noktalar icin iyilesme

ylizdesi
Nokta R Kiikiirt Uretimi  Kiikiirt Uretiminde Buhar Uretimi Buhar Uretiminde
(mol/s) Y%lyilesme (mol/s) %lyilesme
a 1.99788 10.7260 -14.5 510.794 36.7
1.73397 14.1524 12.7 514.795 37.8
[ 1.00409 16.3175 30.0 528.036 41.3
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SONUC

Bu tez calismasi Claus proses termal basamaginin modellenmesi ve optimizasyonunu
kapsamaktadir. Oncelikle {initelerin simiilasyonu icin termal basamagi olusturan reaksiyon
firin1 ve atik 1s1 kazani i¢in ayri ayri basitlestirilmis kinetik model 6nerilmis, bu modeller
literatiirde yer alan detayli kinetik model ile karsilastirilmis ve dogrulanmistir. Boylelikle
2000’den fazla elementel reaksiyon i¢eren, hesaplama siiresi kiilfetli ve modifikasyonu zor olan
detaylt kinetik model yerine, bu calismada oOnerilen ve 11 global reaksiyon igeren

basitlestirilmis kinetik modelin kullanilabilecegi ortaya konmustur.

Literatiirde yer alan ¢aligmalarda, genellikle basit bir 1s1 degistirici oldugu kabul edilen
ve termal basamagin ikinci iinitesi olan atik 1s1 kazani, bu ¢alismada 1s1 gecisli bir tipa akis
reaktorli olarak ele alinmistir. Yapilan simiilasyon sonuglari, firindan kazana gonderilen gaz
karisimi igindeki hidrojen siilfiir oranina ve sicakligina bagl olarak gz ardi edilemeyecek
miktarlarda rekombinasyon reaksiyonlari gerceklestigini, kazanin 1s1 degistirici yerine reaktor

olarak model olusturulmasinin daha gergekei bir yaklagim oldugu belirlenmistir.

Modelleme ve simiilasyon calismalarindan sonra, Claus termal basamagi iizerine
MATLAB ortaminda kisitsiz ve kisitli, tek amagh ve ¢cok amagli optimizasyon caligmalari
yapilmistir. i1k adim, kiikiirt geri kazanim iinitelerinin kullanilmasinin ana hedefi olan termal
boliimiin ¢ikisindaki kiikiirt tiretimini maksimize etmek olup, fmincon, ga ve particleswarm
optimizasyon ¢oziictileri kullanilmis ve kiikiirt tiretimindeki gelismeler sirasiyla %22, %26 ve
%26 olmustur. Artis 6nemli olsa bile, sezgisel algoritmalar i¢in firindaki kizma noktasinda
gecikmeler oldugu goriilmiistiir. Sezgisel algoritmalar ve niimerik yaklasima alternatif olarak,
bir deney tasarim yontemi olan Taguchi metodu da kisitsiz optimizasyon yontemi olarak
kullanilmistir. Termal basamagin simiilasyonu bir deney diizenegi olarak ele alinmig, Taguchi
Onerisine gore deneyler yapilmis ve sonuglar analiz edilmistir. Bu yontem ile kiikiirt iiretiminde
%24 artis elde edilmistir. Ikinci adim olarak, hidrojen siilfiiriin kiikiirt dioksite oranmnin 2
civarinda olmasint gerektiren bir kisitlama eklenmistir. Bunu ¢6zmek i¢in, probleme
kisitlamalar eklemeye izin verdigi icin ga ¢oOziiclisii kullanilmigtir. Ayrica ga'min yerel
optimumda takilip kalabilen fmincon'a gére daha giivenilir oldugu gézlemlenmistir. Kisitlama
ile kizma noktasindaki gecikme asilmis ve amag¢ fonksiyon degerindeki iyilesme %14.1
olmustur. Uglincii adimda, atik 1s1 kazaninda iiretilen buharmn maksimize edilmesi ikinci bir

amag olarak eklenmis ve bunu ¢dzmek i¢in gamultiobj ¢6ziicli kullanilmistir. Bu kisith ¢ok
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amagcli optimizasyon probleminin sonuglari, kiikiirt {iretimi ve buhar iiretiminde sirasiyla %30

ve %41’°e varan artis oldugunu gostermektedir.

Bu calisma dahilinde miidahale edilmesi daha kolay ve hizli bir kinetik model, hata
payini azaltan ve atik 1s1 kazani i¢in daha gergekci model sunan reaktor yaklasimi ve proses
ihtiyaglarina gore sekillenebilen optimizasyon c¢aligsmalari ortaya konmustur. Rafineriler gibi
yiiksek kapasitede ¢aligsan igletmelerde yer alan Claus proses i¢in yapilacak bu iyilestirmeler
hem mali degeri olan yan iiriin miktarlarini arttirarak isletme giderlerini diistirmeyi vadetmekte,
hem de hidrojen siilfiiriin sistem de bertarafinin arttirllmasini destekleyerek cevreci bir

yaklasim saglamaktadir.
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EKLER

EK-1: Kullanilan bilesenlerin 298.15 K’de entalpi degerleri (JANAF)

Bilesen AH? (kJ/mol)
H>S -20.600
H: 0.000
S, 128.600
SO2 -296.810
H>O -241.826
0)) 0.000
CH4 -74.873
CS: 116.943
CO2 -393.404
CO -110.527
COS -138.407
N2 0.000
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EK-2: Kullanilan bilesenlerin 1s1 kapasitesi tayininde kullanilan a, b, ¢, d degerleri (JANAF)

Bilesen a b c d
HoS 26.88412 18.67809 3.434203 -3.378702
H» 18.563083 12.257357 -2.859786 0.268238
S, 33.51313 5.065360 -1.059670 0.089905
SO, 57.48188 1.009328 -0.076290 0.005174
HO 30.09200 6.832514 6.793435 -2.534480
(o)} 30.03235 8.772972 -3.988133 0.788313
CH4 85.81217 11.26467 2.114146 0.138190
CS: 61.25292 1.378826 -0.140520 0.009284
CO 58.16639 2.720074 -0.492289 0.038844
CO 35.15070 1.300095 -0.205921 0.013550
COS 60.32240 1.738332 -0.209982 0.014110
N> 19.50583 19.88705 -8.598535 1.369784
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EK-3: U¢ amagl optimizasyon ¢alismasi sonuglari

Nokta Firm Hava Yakit Asidik | Uretilen | Uretilen | FH2S/FSO2
giris molar molar gaz S2 buhar orani
sicakhgr | akis mz1 | akis hizi molar miktari miktari
K) (mol/s) (mol/s) akis hiza (mol/s) (mol/s)
(mol/s)

1 569.9745 | 299.9421 4.9754 | 234.3388 | 10.9793 | 467.8088 2.0000
2 559.2254 | 298.5662 | 4.9780 | 254.3194 | 16.3222 | 527.9600 1.0003
3 569.7649 | 299.9133 4.9772 | 247.9995 7.3467 512.5121 1.7791
4 569.9745 | 299.9421 4.9754 | 234.3388 3.2791 521.4423 1.4389
5 430.0150 | 258.1191 4.9800 | 254.9963 | 16.3175 | 528.0356 1.0041
6 529.3669 | 296.1340 | 4.9779 | 254.6409 | 10.7260 | 510.7935 1.9979
7 441.6331 | 286.2771 49788 | 254.4132 | 14.1524 | 514.7952 1.7340
8 474.9105 | 293.2629 | 4.9778 | 254.2921 5.1189 516.3006 1.5144
9 564.0382 | 299.4241 4.9793 249.1343 | 15.9043 | 523.6297 1.1862
10 559.6718 | 299.7185 4.9763 253.7165 | 163216 | 527.9917 0.9995
11 449.6592 | 269.7618 | 4.9787 | 254.8341 | 11.9757 | 487.1626 1.9939
12 491.9807 | 292.8584 | 4.9781 254.1332 | 13.2514 | 492.3838 1.8148
13 458.1930 | 293.1718 | 4.9781 254.2922 5.3462 514.9502 1.6221
14 531.7368 | 298.5228 | 4.9775 253.7020 | 12.6501 | 511.8642 1.9331
15 569.5647 | 299.7203 4.9768 | 240.6998 | 15.4065 | 517.0261 1.2540
16 467.3793 | 285.6718 | 4.9784 | 254.7894 | 16.0865 | 524.8754 1.1281
17 569.9326 | 299.9096 | 4.9763 244.3342 | 14.7695 | 515.6215 1.5737
18 431.1624 | 288.0587 | 4.9797 | 254.9142 4.1721 519.0763 1.4788
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o o° oo

Main running file
clc

clear all

tic %timer starts

[VE,xf] = getFurResults;

initial data

EK-4 (a): MATLAB kodlar1 — Main.m

E.M.Andoglu and S. Kaytakoglu
Modeling and simulation of Claus prcess thermal section

% Run the reaction furnace simulation, with given

[Vw,xw] = getWHBResults (xf(end,:)); % Run the WHB simulation, the initial data is the

outlet of the furnace

o
°

plotFurmols (VE, xf) ;
rates along the furnace
plotWHBmols (Vw, xw) ;
rates along the WHB

o
°

toc %$timer ends

oe

Plot the changes in temperature and molar flow

oe

Plot the changes in temperature and molar flow
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EK-4 (b): MATLAB kodlar1 — getFurResults.m

function [VF,xf] = getFurResults(~) %Furnace simulation
parameters %A1l the parameters such as initial values, furnace
geometry, constants, etc.

o

°

a = VolF/100; %Step length

Vspan = (0:a:VolF); %VolF: Volume of furnace (m3)

funkF = (@getdxFur; $The function calls the differental equation solver
[VF,xf] = odel5s (funF,Vspan,ic);

end
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o
°
o
°

EK-4 (c): MATLAB kodlar1 — getdxResults.m

Reaction furnace
Our system with 11 rxns

function xdot=getdxFur (~,x) % Differential equation solver

o

°

[J/mol]

2000

values

parameters %A1l the parameters such as initial values, furnace geometry,
constants, etc.

T = x(12); $Temperature [K]

H2S = x(1) /Q; $Concentrations [mol/m3 ]; x: molar flow [mol/s]
H2 = x(2) /Q;

52 = x(3) /Q;

502 = x(4) /Q;

H20 = x(5) /Q;

02 = x(6) /0Q;

CH4 = x(7) /Q;

Co2 = x(8) /Q;

Co = x(9) /0;

Cs2 = x(10)/0;

CosS = x(11)/0;

N2 = N2IC /Q;

if 02 < 0, 02 = 0; end

if 52 < 0, S2 = 0; end

if S02 < 0, S02 = 0; end

if 02 < 0, 02 = 0; end

if H2 < 0, H2 = 0; end

if CH4 < 0, CH4 = 0; end

if H20 < 0, H20 = 0; end

% Reaction rates, frequency factor A [m3/mol/s] and activation energy E
% kf: Arrhenius constant of forward rxn %kr: Arrhenius constant of reverse rxn
% Reaction 1 % H2S = H2 + 0.5S52 %Reference: Howboldt, 1998

k1f = (5263*1076) * exp(-1.88*1075/(R*T));

klr = (13.6*1076) * exp(-9.80*10"4/(R*T));

PH2S = H2S * r * T/1000;

PS2 = S2 * r * T/1000;

PH2 = H2 * r * T/1000;

rl = (k1f * PH2S * PS270.5 - klr * PH2 * PS2); $H2S

% Reaction 2 % 2H2S + SO2 = 1.5S2 + 2H20 S%Reference: Monnery et al.,
k2f = (15762*1076) * exp(-2.080*10"5/(R*T));

k2r = (506*1076) * exp(-1.879*%10"5/(R*T)) ;

PH2S = H2S * r * T/1000;

PSO2 = S02 * r * T/1000;

PH20 = H20 * r * T/1000;

PS2 = S2 * r * T/1000;

r2 = k2f * PH2S * PS0270.5 - k2r * PH20 * PS270.75; SH2S

% Reaction 3 % H2S + 1.502 > S0O2 + H20 %Reference: Howboldt, 1998

k3 = (13.6*107%6) * exp(-4.6*10%4/(R*T));

PH2S = H2S * r * T/1000;

PO2 =02 * r * T/1000;

104



r3 = k3 * PH2S * PO271.5; SH2S

o
°
o
°

Reaction 4 % CH4 +2S2 > CS2 + 2H2S %$Reference: Karan and Behie, 2004

k4 = (5.53*10"7) * exp(-1.6*10"5/(R*T));

r4 = k4 * CH4 * 352; %CS2

% Reaction 5 % CO2 + H2 > CO + H20 %$Reference: Karan et al., 1999 (A high temp..)
k5 = (1.249*10"9) * exp(-2.59*1075/(R*T));

r5 = k5 * CO2 * H270.5; %CO

o
°

%$Reaction 6 % CO + 0.5S2 = COS %Reference: Karan et al., 1998

k6f = (3.18*%1072) * exp(-5.57*10%4/(R*T));
k6r = (2.18*10"6) * exp(-1.8*1075/(R*T));
r6 = k6f * CO * S2 - 2 * kb6r * COS * (CtOF*Pt*TO)/(Pt0*T); %COS %by ideal gas eq.

o
°
o
°

Reaction 7 % CH4 + 1.502 > CO + 2H20 %Reference: Dryer and Glassman, 1973
(1.58*10710) * exp(-2.02*1075/(R*T));
r7 = k7 * CH470.7 * 0270.8; SCH4

-
~
|

k8f = (1.26*10710) * exp(-1.67*10"5/(R*T));
k8r = (5.0 *107"8 ) * exp(-1.67*10"5/(R*T));
r8 = k8f * CO * (H2070.5) * (0270.25) - k8r * CO2; SCO 3CO2

Reaction 9 % H2 + 0.502 > H20 %$Reference: Peters, 1979
k9 = (1.08*10710) * exp(-1.25*10"5/(R*T));
r9 = k9 * H2 * 02; SH2

Reaction 10 % CH4 + CO2 > 2CO + 2H2 %Reference: Zhang et al., 2008
(8.06*1078) * exp(-2.08*10"4/(R*T));
k10 * CH4 * CO2; %CH4

B~
= e
o o
([

Reaction 11 % CH4 + H20 > CO + 3H2 %Reference: Zhang et al., 2008

k1l = (4.56*1079) * exp(-21373.4/(R*T));

rll = k11 * CH4 * H20; %CH4

$Stoichiometric coefficients

xdot (1, :) = -rl -2*r2 -r3 +2*r4 ; SH2S
xdot (2, :) = rl -r5 -r9 +2*r10 +3*rll ; %H2

xdot (3, :) = 0.5*rl +1.5*r2 -2*r4 -0.5*r6 ; %582

xdot (4, :) = -r2 +r3 ; %502
xdot (5, :) = 2*r2 +r3 +r5 +2*r7 +r9 -rll; %H20
xdot (6, :) = -1.5*r3 -1.5*r7 -0.5*r8 -0.5*r9 ; %02

xdot (7, :) = -r4 -r7 -rl0 -rll ; %CH4
xdot (8, :) = -r5 +r8 -rl0 ; %$CO02
xdot (9, :) = r5 -r6 +r7 -r8 +2*rl10 +rll; %CO

xdot (10, :)= rd ; %CS2
xdot (11, :)= ro6 ; %COS
TR = 298; %K %Reference temperature

Tred = T/1000; %Reduced temperature

SHeat capacity coefficients of the components %obtained
https://webbook.nist.gov/chemistry/

Reaction 8 % CO + 0.502 = CO2 %Reversible %$Working %$Reference: Turns, 2000 (Page:211)

from
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$H-H298 (deltaH)Heat of formation [J/mol] of the components %obtained from
https://webbook.nist.gov/chemistry/

Cp = A + B * Tred + C * Tred"2 + D * Tred"3 + E / Tred"2;

delh = A * Tred + B * Tred"2/2 + C * Tred"3/3 + D * Tred"4/4 - E/Tred + F - H;

CpH2S case 1: 298-1400K; case 2: 1400-6000K

o o oe

if T<=1400

CpH2S = 26.88412 + 18.67809 * Tred + 3.434203 * Tred”?2 + -3.378702 *
Tred"3 + -3.378702/Tred"2;
else

CpH2S = 51.22136 + 4.147486 * Tred + -0.643566 * Tred"2 + 0.041621 *
Tred"3 + -10.46385/Tred"2;
end
%CpH2 case 1: 298-1000K; case 2: 1000-2500K; case 3: 2500-6000K
if T<=1000

CpH2 = 33.066178 + -11.363417 * Tred + 11.432816 * Tred"2 + -2.772874
* Tred”3 + -0.158558/Tred"2;
end
if (1000<T) && (T<=2500)

CpH2 = 18.563083 + 12.257357 * Tred + -2.859786 * Tred"2 + 0.268238
* Tred”3 + 1.977990/Tred"2;
end
if T>2500

CpH2 = 43.413560 + -4.293079 * Tred + 1.272428 * Tred"2 + -0.096876
* Tred”3 + -20.533862/Tred"2;
end
%CpS2 298-6000K

CpS2 = 33.51313 + 5.065360 * Tred + -1.059670 * Tred”2 + 0.089905 *
Tred"3 + -0.211911/Tred"2;
%CpS02 case 1: 298-1200K; case 2: 1200-6000K
if T<=1200

CpS02 = 21.43049 + 74.35094 * Tred + -57.75217 * Tred"2 + 16.35534 *
Tred"3 + 0.086731/Tred"2;
else

CpS02 = 57.48188 + 1.009328 * Tred + -0.076290 * Tred"2 + 0.005174 *
Tred"3 + -4.045401/Tred"2;
end
$CpH20 case 1: 500-1700K; case 2: 1700-6000K
if T<=1700

CpH20 = 30.09200 + 6.832514 * Tred + 6.793435 * Tred"?2 + -2.534480 *
Tred"3 + 0.082139/Tred"2;
else

CpH20 = 41.96426 + 8.622053 * Tred + -1.499780 * Tred”"2 + 0.098119 *
Tred"3 + -11.15764/Tred"2;
end
%Cp02 case 1:100-700K; case 2: 700-2000K; case 3: 2000-6000K
if T<=700

Cp02 = 31.32234 + -20.23531 * Tred + 57.86644 * Tred”2 + -36.50624
* Tred”3 + -0.007374/Tred"2;
end
if (700<T)&& (T<=2000)

Cp02 = 30.03235 + 8.772972 * Tred + -3.988133 * Tred”2 + 0.788313 *
Tred"3 + -0.741599/Tred"2;
end
if T>2000
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Cp02 = 20.91111 + 10.72071 * Tred

Tred"3 + 9.245722/Tred”2;
end
$CpCH4 case 1: 298-1300K; case 2: 1300-6000K
if T<=1300
CpCH4 = -0.703029 + 108.4773 * Tred
* Tred”3 + 0.678565/Tred"2;
else
CpCH4 = 85.81217 + 11.26467 * Tred
* Tred”™3 + -26.42221/Tred”2;
end
%CpCO2 case 1: 298-1200K; case 2:1200-6000K
if T<=1200
CpCO2 = 24.99735 + 55.18696 * Tred
Tred"3 + -0.136638/Tred"2;
else
CpCO02 = 58.16639 + 2.720074 * Tred
Tred"3 + -6.447293/Tred"2;
end
%CpCO case 1: 298-1300; case 2: 1300-1600K
if T<=1300
CpCO = 25.56759 + 6.096130 * Tred
Tred"3 + 0.131021/Tred”2;
else
CpCO = 35.15070 + 1.300095 * Tred
Tred"3 + -3.282780/Tred"2;
end
%CpCS2 case 1: 298-1000K; case 2: 1000-6000K
if T<=1000
CpCs2 = 35.85391 + 52.49121 * Tred
Tred"3 + -0.224831/Tred"2;
else
CpCs2 = 61.25292 + 1.378826 * Tred
Tred"3 + -3.244044/Tred"2;
end
%CpCOS case 1: 298-1200K; case 2: 1200-6000K
if T<=1200
CpCOS = 34.53892 + 43.05378 * Tred
* Tred”3 + -0.327515/Tred"2;
else
CpCOS = 60.32240 + 1.738332 * Tred
* Tred”3 + -5.128873/Tred"2;
end
%CpN2 case 1: 100-500K; case 2: 500-2000K; case 3:
if T<=500
CpN2 = 28.98641 + 1.853978 * Tred
Tred"3 + 0.000117/Tred”2;
end
if (500<T) && (T<=2000)
CpN2 = 19.50583 + 19.88705 * Tred
Tred"3 + 0.527601/Tred"2;
end
if T>2000
CpN2 = 35.51872 + 1.128728 * Tred

Tred”3 + -4.553760/Tred"2;

+ -2.020498 * Tred"2 + 0.146449 *

+ —-42.52157 * Tred”2 + 5.862788

+ -2.114146 * Tred"2 + 0.138190
+ -33.69137 * Tred"2 + 7.948387 *
+ -0.492289 * Tred"2 + 0.038844 *
+ 4.054656 * Tred”2 + -2.671301 *
+ -0.205921 * Tred"2 + 0.013550 *

+ -40.83743 *

+

-0.140520 *

+ -26.61773

+ -0.209982

2000-6000K

+ -9.647459 *

+ -8.598535 *

+ -0.196103 *

Tred”2 + 12.00155 *
Tred”2 + 0.009284 *
* Tred”2 + 6.338844
* Tred”2 + 0.014110
Tred”2 + 16.63537 *
Tred”"2 + 1.369784 *
Tred”2 + 0.014662 *
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end

oe

o
°
o
°

deltaCpl =
deltaCp2
deltaCp3 =
deltaCp4 =
deltaCpb =
deltaCp6 =
deltaCp7 =
deltaCp8 =
deltaCp9 =
deltaCplO
deltaCpll=

o
°
o
°

deltaHlTR
deltaH2TR
deltaH3TR
deltaH4TR
deltaHbTR
deltaH6TR
deltaH7TR
deltaH8TR
deltaH9TR
deltaHl10TR
deltaHl1TR

oo
36}

o
°

Tdif
deltaHl =
deltaH2 =
deltaH3 =
deltaH4 =
deltaH5 =
deltaH6 =
deltaH7 =
deltaH8 =
deltaH9 =
deltaHl1l0=
deltaHll=

°

o

oe  oP

Temperatu
1 = (-rl)
(-r2)
(-r3)

T

1.

Heat capacity change

CpH2 +
5*Cps2  +
CpsoO2 +
CpCs2 +
CpCO +
CpCOS
CpCO
CpCO2 -
CpH20
2*CpCO
CpCO

+

+ +

Heat of formation [J

84900 ;
47280 ;
-518070;
-256330;
41160 ;
-92180 ;
-669060;
-282990;
-241830;
97590 ;
56430 ;

Heat of reactions

T-TR;

deltaHlTR
deltaH2TR
deltaH3TR
deltaH4TR

deltaH6TR
deltaH7TR
deltaH8TR
deltaH9TR
deltaHl10TR+
deltaHl11TR+

re
*

*
*

*

+
+
+
+
deltaH5TR +
+
+
+
+

change

deltaHl
deltaH2
deltaH3
deltaH4
deltaH5
deltaH6
deltaH7
deltaH8
deltaH9

+ o+ o+ o+ o+ o+ o+ o+

for reactions

0.5*Cps2
2*CpH20
CpH20
2*CpH2S
CpH20
CpCO
2*CpH20
CpCO
CpH2
2*CpH2
3*CpH2

/mol]

deltaCpl
deltaCp2
deltaCp3
deltaCp4
deltaCpb
deltaCp6
deltaCp’
deltaCp8
deltaCp9
deltaCplO
deltaCpll

deltaHl0+. ..

deltaHll;

CpH2S
2*CpH2S
CpH2S
CpCH4
CpCO2
0.5*Cps2
CpCH4
0.5*Cp0O2
0.5*Cp0O2
CpCH4
CpCH4

Tdif;
Tdif;
Tdif;
Tdif;
Tdif;
Tdif;
Tdif;
Tdif;
Tdif;
Tdif;
Tdif;

CpS02 ;
1.5*%Cp0O2 ;
2*CpS2 ;
CpH2 ;

1.5*Cp02 ;
CpCO2;
CpH20;
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T2 = CpH2S * x(1
CpH2 * x(2
CpS2 * x(3
CpS02 * x(4
CpH20 * x (5
CpO2 * x(6
CpCH4 * x (7
CpCO2 * x(8
CpCO * x(9)
CpCS2 * x(10)
CpCOS * x(11)
CpN2 * N2IC;

+ 4+ + o+ o+ o+ o+

xdot (12, :)=T1/T2;
end

oo
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EK-4 (d): MATLAB kodlar1 — getWHBResults.m

function [V,x] = getWHBResults (ic)
%% WHB simulation
% Initial molar flow rates and inlet temperature obtained from our system, furnace
simulation...
Results of emaFncMar.m and emaMainMar.m
Furnace outputs = WHB inlets
WHB geometry and tube number taken from Nasato et al. (1994)
No pressure drop assumption

o° o o° o° o°

oe

parameters %A1l the parameters such as initial values, furnace geometry,
constants, etc.

)

% dbstop if error

MFIn = zeros(1l,8);
$Stoichiometric coefficients
MFIn(l) = ic(3) ; %S2

MFIn(2) = ic(11l); %COS
MFIn(3) = ic(l) ; %H2S
MFIn(4) = ic(4) ; %S02

MFIn (5) = ic(5) ; $%H20
MFIn(6) = ic(9) ; %CO

MFIn(7) = ic(8) ; %CO2
MFIn(8) = ic(2) ; %H2

ic = [IC TO];

ss = VolW/100; %step size
Vspan = (0:ss:VolW);

[V,x] = odel5s('getdxWHB',Vspan,ic);

% S2Produced=x (end, 1) *NT; % Obj func 1: Sulfur production (mol/s) $%NT: Number of tubes
% stmGen = U*areaHeat*deltaTln/ (CpH20* (TO-x(end,end))); % Obj func 2: Steam production
(mol/s)

% Ratio = (2-x(end,3)/x(end,4))"2; SMinimization of FH2S/FS0O2 ratio-contraint and 3rd
objective

end
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EK-4 (e): MATLAB kodlar1 — getdxResults.m

SWHB (Waste Heat Boiler)
% Our system with 2 rxns

function xdot = getdxWHB(~,x) % Differential equation solver

parameters %A1l the parameters such as initial wvalues, furnace

geometry, constants, etc.

[}

o\

o
o
o

Concentrations
T = x(9); $Temperature [K]
Trt = TO/T; %Ratio of TO/T
S2 = x(1)/QwW; %Concentrations [mol/m3 ]; x: molar flow [mol/s]
COS = x(2)/QW;
H2S = x(3)/QW;
S02 = x(4) /QW;
H20 = x(5)/QwW;
CO = x(6)/QW;
C02 = x(7)/QW;
H2 = x(8)/QW;
N2 = N2IC/QW;
if 52 < 0, S2 = 0; end

oe

Reaction rates, A [m3/mol/s] and E [J/mol] values
Reaction 1 % H2S = H2 + 0.5S2 %Reference: Howboldt, 1998

o o oP

kl1f = (5263*1076) * exp(-1.88*1075/(R*T));

klr = (13.6*1076) * exp(-9.80*1074/(R*T));

PH2S = H2S * r * T/1000;

PS2 = S2 * r * T/1000;

PH2 = H2 * r * T/1000;

rl = (k1f * PH2S * PS270.5 - klr * PH2 * PS2); $H2S

Reaction 2 % CO + 0.5382 = COS %Reference: Karan et al., 1998

k2f = (3.18*1072) * exp(-5.57*10%4/(R*T));
k2r = (2.18*%1076) * exp(-1.80*10"5/(R*T));
r2 = k2f * CO * S2 - 2 * k2r * COS * (CtOW*PtO/Pt*Trt); %COS %by ideal gas eq.

Stoichiometric coefficients
xdot (1, :) = 0.5 * r1l - 0.5 * r2; %S2

xdot (2, :) = r2 ; %COS
xdot (3, :) = -rl ; SH2S
xdot (4, :) = 502 ; %502
xdot (5, :) = H20 ; %$H20
xdot (6, :) = -r2 ; %CO
xdot (7, :) = COo2 ; %CO02
xdot (8, :) = rl ; %SH2
TR = 298; %K %Reference temperature

Tred = T/1000; %Reduced temperature

oe
oe

SHeat capacity coefficients of the components %obtained from
https://webbook.nist.gov/chemistry/
% Cp = A+ B * Tred + C * Tred”™2 + D * Tred™3 + E / Tred”2; [J/ (mol.K)]

$CpH2S case 1: 298-1400K; case 2: 1400-6000K
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if T<=1400

CpH2S = 26.88412 + 18.67809
3.378702/Tred"2;
else

CpH2S = 51.22136 + 4.147486
10.46385/Tred"2;
end
%CpS2 298-6000K

CpS2 = 33.51313 + 5.065360
0.211911/Tred"2;
%CpS02 case 1: 298-1200K; case 2:
if T<=1200

CpS0O2 = 21.43049 + 74.35094
0.086731/Tred"2;
else

CpSO2 = 57.48188 + 1.009328
4.045401/Tred"2;
end
$CpH20 case 1: 500-1700K; case 2:
if T<=1700

CpH20 = 30.09200 + 6.832514
0.082139/Tred"2;
else

CpH20 = 41.96426 + 8.622053
11.15764/Tred"2;
end
sCpCO2 case 1: 298-1200K; case 2:
if T<=1200

CpCO2 = 24.99735 + 55.18696
0.136638/Tred"2;
else

CpCO2 = 58.16639 + 2.720074
6.447293/Tred"2;

* Tred + 3.434203

* Tred + -0.643566

* Tred + -1.059670
1200-6000K

* Tred + -57.75217

* Tred + -0.076290
1700-6000K

* Tred + 6.793435

* Tred + -1.499780

1200-6000K

* Tred + -33.69137

* Tred + -0.492289

* Tred +

* Tred +

end
%CpCO case 1: 298-1300; case 2: 1300-1600K
if T<=1300

CpCO = 25.56759 + 6.096130
0.131021/Tred"2;
else

CpCO = 35.15070 + 1.300095
3.282780/Tred"2;
end

%CpCOS case 1: 298-1200K; case 2:
if T<=1200

CpCOS = 34.53892 + 43.05378
0.327515/Tred"2;
else

CpCOS = 60.32240 + 1.738332
5.128873/Tred"2;

4.054656 * Tred™2 +

-0.205921

1200-6000K

* Tred +

* Tred +

* Tred +

end
%CpN2 case 1: 100-500K; case 2: 500-2000K;
if T<=500

CpN2 = 28.98641 + 1.853978
0.000117/Tred"2;
end

-26.61773

-0.209982

* Tred”2 + -3.378702

* Tred”2 +

* Tred”2 +

0.041621

0.089905

*

*

*

* Tred”2 + 16.35534 ~*

* Tred”2 + 0.005174

* Tred™2 +

* Tred”2 +

* Tred”2 +

* Tred”2 +

* Tred”2 +

Tred”3 +

Tred”3 +

Tred”3 +

Tred”3

* Tred™3 +

-2.534480

0.098119

7.948387

0.038844

*

*

*

-2.671301

0.013550

* Tred”™2 + 6.338844

* Tred”2 + 0.014110

case 3: 2000-6000K

*

*

*

-9.647459 * Tred”2 + 16.63537

* Tred”3

Tred”3 +

Tred”3 +

Tred”3 +

* Tred”3

Tred”3 +

Tred”3 +

Tred”3 +

* Tred”3
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if (500<T) && (T<=2000)

CpN2 = 19.50583 + 19.88705 * Tred + -8.598535 * Tred”2 + 1.369784 * Tred"3 +
0.527601/Tred"2;
end
if T>2000
CpN2 = 35.51872 + 1.128728 * Tred + -0.196103 * Tred"2 + 0.014662 Tred”3 + -
4.553760/Tred"2;
end
%CpH2 case 1: 298-1000K; case 2: 1000-2500K; case 3: 2500-6000K
if T<=1000
CpH2 = 33.066178 + -11.363417 * Tred + 11.432816 * Tred”"2 + =2.772874
* Tred”3 + -0.158558/Tred"2;
end
if (1000<T) && (T<=2500)
CpH2 = 18.563083 + 12.257357 * Tred + -2.859786 * Tred"2 + 0.268238
* Tred”3 + 1.977990/Tred"2;
end
if T>2500
CpH2 = 43.413560 + -4.293079 * Tred + 1.272428 * Tred”"2 + -0.096876
* Tred”3 + -20.533862/Tred"2;
end
% Heat capacity change for reactions
deltaCpl = CpH2 + 0.5*CpS2 - CpH2S;
deltaCp2 = CpCOS - CpCO - 0.5*CpS2 ;
% Heat of formation [J/mol]
deltaHlTR = 84900 ;
deltaH2TR = -92180 ;
$Heat of reactions
Tdif = T-TR;
deltaHl = deltaHl1lTR + deltaCpl * Tdif;
deltaH2 = deltaH2TR + deltaCp2 * Tdif;
$Temperature change
Tl = (-rl) * deltaHl +...
r2 * deltaH2;
T2 = U * a * (Tw-T);
T3 = CpS2 * x(1) +.
CpCOS * x(2) +.
CpH2S * x(3) +.
CpS02 * x(4) +.
CpH20 * x(5) +.
CpCO * x(6) +.
CpCO2 * x(7) +.
CpH2 * x(8) +.
CpN2 * N2IC;
xdot (9, :)= (T1 + T2) / T3;
deltaTln = ((TO-Tw)-(T-Tw))/log((TO-Tw)/ (T-Tw)); %Log mean temperature difference
end
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