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OZET

Anahtar kelimeler: Rafineri Kaynakli Emisyonlar, Rafineri Prosesi, Emisyon
Giderimi,

Glinlimiizde enerji kaynag talebi hizla artmaktadir. Kara, deniz ve hava ulasgimindan
baslayarak hayatin hemen hemen her alaninda kullandigimiz esyalara kadar birgok
iiriiniin hammaddesini petrol olusturmaktadir. Petroliin avantajlarinin yaninda yer
altindan kullanima gelme asamasindaki siirecte rafineri proseslerinde islenmesi
sirasinda dezavantaj olarak emisyonlar meydana gelmektedir. Bu ¢alismada petrol
rafineri tesislerinde proseslerin detayli bir sekilde incelenmesi yapilmistir. Bu
inceleme sonucunda prosesten buharlasma ve kacaklardan kaynaklanan
hidrokarbonlar, yanma olaylar1 sonucu olusan CO,, SOx, CO, Toz, VOC, H,S ve
NOx gibi emisyonlar1 irdelenmesi yapilmistir. Bu irdeleme sonucunda emisyon
azaltma yontemlerinin tespiti ve emisyon giderme ydntemleri arasinda en yiiksek
verimin alinacagi en iyi alternatif emisyon giderme yontemlerinin hangileri olacagina
karar vermektir.
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EXAMINATION OF OIiL RAFINERY SOURCED EMISSIONS
AND THE REMOVAL METHODS

SUMMARY

Key Words: Refinery emissions, refinery process, emission removal,

Nowadays, demand for energy resources is increasing rapidly. Petroleum is the raw
material of many products that is used in many places from land, sea and air
transportation starting to the objects almost used in every places of our life. Besides
the advantages of petroluem, emissions spread out from during refining process which
stage of under the next stage in the process come to use as the disadvantage. In this
study, processes in oil refinery plant were examined in detail. As a result of this
review, emission were to be examined due to evaparation and leakage of
hydrocarbon and CO,, SOx, CO, dust, VOC, H,S ve NOx that are occured after
combustion. In this study, removal methods of the emissions will be examined and
the best alternative methods for emission removal that have the highest efficiency
among the emission removal methods will be decided.
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BOLUM 1. GIRIS

Bir enerji kaynagi olan petrolii insanligin kullanilmasi yazili tarih kadar eski oldugu
bilinmektedir. Otomobilleri, kamyonlari, gemileri, trenleri ve ugaklar1 galistiran
evimiz ve asimiz i¢in bir 1sidir. Buhar ve elektrik iiretebilen bir gii¢ kaynagidir.
Endiistrinin ¢arklarim1 saglayan yine petrol ve grestir. Oto lastigi, balik agi, ip,
mucize kumaglar, halilar, deterjanlar, yapistiricilar, boyalar ve plastiklerden olusan
yiizlerce triiniin temel yapim maddesi olan ve petrokimya maddeleri de denilen
kimyasal maddeler de petrolden yapilir. Sokaklarimizi asfaltlamak, g¢iftliklerimizi

giibrelemek i¢in yine petrolii kullaniriz [1].

Hemen hemen hayatimizin vazgecilmesi olan petrol milyonlarca yil 6nce, bugiin
bildigimiz kara parcalarinin ¢ogu denizlerle kapliydi. Bu sularda sayisiz bitki ve
hayvan yastyordu. Bunlar Oliince kalintilar1 dibe c¢okiip clirlimiistii. Denizlere,
irmaklara ¢amur ve kum tasintyordu. Taginan bu ¢amurlar ve kumlar, bitki ve hayvan
kalintilarinin istiinii tabaka tabaka orttii, eski tabakalar daha derinlere gomiildiikce
iistlerindeki agirligin giderek c¢ogalmasiyla olusan basing, 1s1 meydana getirdi ve
yavag yavas, milyonlarca yil sonra olii bitkiler ve hayvanlar petrol, hampetrol ve

dogal gaz haline geldi [1].

Petrol sozciigli Latince “Petro” (Tas) ve “Oleum” (Yag) birlesmesiyle olusmustur.
Tagyag1 anlamina gelir. Petrol, baslica hidrojen ve karbondan olugan ve igerisinde az
miktarda nitrojen, oksijen ve kiikiirt bulunan ¢ok karmasgik bir bilesimdir ve yalin bir
formilii yoktur. Normal sartlarda gaz, sivi ve kati halde bulunabilir. Rafine edilmis
petrolden ayirt etmek i¢cin ham petrol diye isimlendirilen siv1 petrol, ticari agidan en
onemli olanidir. Gaz halindeki petrol, imal edilmis gazdan ayirt etmek igin genelde
dogal gaz olarak adlandirilir. Yar1 kati ve kati haldeki petrol ise agir hidrokarbon ve
katrandan olusur. Bu tlirden petrole, 6zelliklerine ve yoresel kullanimlarina baglh

olarak asfalt, zift, katran ve diger isimler verilir. Ham petrol ve dogal gazin ana



bilesenleri hidrojen ve karbon oldugu i¢in “Hidrokarbon™ olarak da isimlendirilirler.

Ham petrol baslica sivi hidrokarbonlarla, degisen oranlarda ¢dziinmiis gazlardan,
katranlardan ve katki maddelerinden olusur. Ham petroliin fiziksel 6zellikleri genis
sinirlar arasinda degisir. Cogunlukla hafif (yiiksek graviteli) petroller acik
kahverengi, sar1 veya yesil renkli, agir (diistik graviteli) petroller ise koyu kahverengi
veya siyah renklidirler. Yiksek graviteli petroliin rafinajindan ¢ogunlukla benzin,
gazyag1 ve motorin gibi hafif ve beyaz {iriinler, diisiik graviteli petroliin rafinajindan

ise daha ziyade fuel oil ve asfalt gibi agir ve siyah triinler elde edilir.

Dogal gaz hafif hidrokarbonlarin bir karigimi olup, ana bileseni metandir. Diinya gaz
rezervlerinin yaklasik 2/3 i ham petrolden ayri olarak bulunur. Kalan kismi ise ham
petrolle birlikte veya ham petrol i¢inde ¢dziinmiis halde bulunur. Dogal gazin
bilesenleri diinyada ¢ok degisken olmakla birlikte, degisen oranlarda baslica metan
ve etan ile birlikte dogal gaz sivilar1 olarak bilinen propan, biitan ve diger daha agir
hidrokarbonlardir. Dogal gaz siklikla 1s1l degerini ve buna bagli olarak ticari degerini
olumsuz etkileyen kiikiirt ve karbondioksit gibi diger maddelerle birlikte bulunabilir.
Dogal gazin rezervuar sartlarinda gaz halinde olan hafif bir ham petrol ile birlikte

bulunmas ticari degerini artirir [2].

Petrol hidrokarbon bir karisimdir. Bilesiminde % 82-87 arasi Carbon (C), % 12-18
aras1 Hidrojen (H), % 0,1-7,4 aras1 Oksijen (O), % 0,1-2,4 araz1 Azot (N), % 0,1-5,5
aras1 Kiikiirt (S) ve % 0,1- 1,2 ¢esitli mineraller igermektedir.

Diinyada iiretilen petroliin siniflandirilmasinda dikkate alinan en 6nemli faktorler
petroliin 6zgiil agirhig: (spesifik gravite), akmazligr (viskozite) ve icerdigi kiikiirt
miktart gibi 6zellikleridir. Amerikan Petrol Enstitiisii (API) tarafindan ¢ikarilan ve
ozgil agirliga bagl API gravite tanimi, biitliin diinyada petroliin siniflandirilmasi i¢in
genel kabul gormiistiir. Gravite, uluslar arast bir birim olup genelde 10 ile 48
arasinda degismektedir. Gravite petroliin yogunlugu anlamina gelmez. Yogunlukla
ters orantili olup formiilii asagidaki gibidir: Petroliin graviteye gore siniflandirilmasi

asagidaki gibidir.



Hafif >31
Orta 20-31
Agir 10-20

Tabii Bitiimen <10

Kolay iiretilebilir olmasi, tagiabilmesi ve islenebilmesi sebebi ile gliniimiizde diinya
petrol talebinin % 901 hafif ve orta petrol ile karsilanmaktadir. Diinya petrol
kaynaklariin ancak %25'ini hafif ve orta petrol teskil etmektedir. Diinyada agir
petrol rezervleri fazla miktarda Brezilya, Kanada, Amerika, Rusya ve Veneziiella'da
bulunmaktadir. Ancak, agir petroliin taginmasi ve mevcut rafinerilerde ham madde
olarak kullanilmas1 icin iyilestirilmesi gerekmektedir. Agir petrol kaynaklarinin

ortaya ¢ikarilmasi, iyilestirilmesi ve sahalarin gelistirilmesi ek maliyet getirmektedir.

Ham petroliin liretilmesinde ve islenmesinde onemli bir diger faktor de akmaya karsi
diren¢ olarak tanimlanan viskozitedir. Diisiik viskoziteli petrollerin {iretimi,
taginmasi, islenmesi daha kolay ve ekonomik oldugundan diinya ticaretinde bu tiir

petroller tercih edilmektedir.

Petrol, icerdigi kiikiirt miktar1 agisindan da siniflandirilir. Bu konuda belirlenmis
kesin sinirlar yoktur. Bununla birlikte, genelde kiikiirt yiizdesinin % 0,5'in altinda
olmas1 durumunda, petrol kiikiirtsiiz kabul edilir. Dogal gazda ise {iriin standardi,

gazin 1s1l degerine bagli olarak belirlenmektedir [2].

Diinyada enerji talebinin hizla arttig1 bir zamanda Uluslararas1 Enerji Ajans1 (IEA)
nin 2030 y1l1 hesaplamalarina gére % 37 petrol, dogalgaz % 28, komiir % 24, niikleer
enerji % 5, hidro enerji % 2 ve diger yenilebilir enerjilerin ise % 4 civarinda olacagi
belirtilmektedir. Fosil yakitlar talebin % 87 sini olusturacagi ve 2010 yilinda giinliik
89 milyon varil olan talebin 2030 da 120 milyon varile ¢ikacagi ongoriilmektedir [3].

1.1.Petroliin Tarihgesi

Eski kiiltiirler petroliin yapistirma ve su gegirmez oOzelliklerini kesfetmisler ve

bundan yararlanmiglardir. Bes bin yi1l Once Siimerler, duvar ve dosemelerde



kullandiklar1 mozaiklerin igine asfaltla kakmalar yapmislardir. Misirlilar; cenk ve
yarig arabalarini ziftle yaglamislar ve mumyalar1 asfaltla tahinlesmigler ve
piramitlerin yapiminda zift kullanmiglardir. Roman hatip Cicero bir ham petrol
lambas1  yapmustir. Giliney Amerika yerlileri viicutlarini  boyamada ve

seremonililerinde yaktiklari ateslerde petrol kullanmiglardir [3].

Petrolle ilk tanisma, M.O. 3000 yillarinda Mezopotamya'da gozlenen yar1 kati ve
camurlu bir maddenin ¢atlaklar arasindan sizmasi ile olmustur. Sizint1 kaynaklarinin
en iinliisii Babil Sehri civarindaki Hit Bolgesi, simdiki adiyla Bagdat'tir. M.O. 3200
yillarinda Mezopotamya'da ve Babil kulesinde; asfalt ve harg olarak, M.O. 1700°de
Cin'de 1sitma araci, 1815°de Cekoslovakya-Prag'da cadde aydinlatmasi ve 1857’de

ise Romanya- Petrol iireten tek tilkedir [1].

1859°da Edwin Drake, ABD’nin Pennsylvania eyaletinde ilk petrol iireten kuyuyu
kurdu. 1870°de John. D. Rockefeller petrol aritimi isine girdi. Kerosen ve daha saf
triinler iiretecek Standard Oil’i kurdu. 1873’de Nobel ailesi (Dinamiti bulan ve
Nobel Odiili'nii kuran Alfred disinda) Rusya’da (Bugiinkii Azerbaycan) Bakii
bdlgesinde petrol aramaya bagladi. 1882°de Thomas edison elektrik ampiiliini buldu,
petrol piyasasinin gelecegi tehlikeye girdi. 1885°de Rotschild’ler Rusya’da petrol
cikartti. Royal Dutch da Endonezya’nin Sumatra adasinda petrol iretti. 1892°de
Marcus Samuel, Shell sirketini kurdu, Siiveys Kanali’'ndan petrol tagidi. 1896°de
Daimler Benz Otomobili buldu. Petrole olan ihtiya¢ yeniden hayata dondii. 1901°de

fran’da petrol bulundu.

ABD’nin Teksas bolgesinde Sun, Texaco ve Gulf sirketleri sayesinde petrol liretimi
patlamasi oldu. 1903’de Unocal sayesinde Kaliforniya’da petrol iiretimi patlamasi.
1907°de Shell ile Royal Dutch birlesti. 1908’de British Petroleum’un islettigi iran
yataklarinda {iretim patlamasi oldu. 1910°de Meksika’da petrol {iretimi patlamasi.
1911°de Rockefeller’in Standard Oil karteli tekel olusturdugu gerekgesiyle Exxon,
Mobil, Amoco, Sohio, Chevron gibi kiiciik sirketlere boliindii. 1922°de Veneziiela’da
petrol iiretimi patlamasi. 1927°de Irak’ta petrol {iretimi patlamasi. 1933’de Standard
Oil of California (bugiiniin Chevron’u) Suudi Arabistan’da petrol arama

faaliyetlerine hiz verdi. 1938’de Kuveyt ve Suudi Arabistan’da petrol iiretimi



patlamasi. 1956°de Cezayir ve Nijerya’da petrol {iretimi patlamasi. 1959°de Libya’da
petrol tretimi patlamasi. 1960°de OPEC (Organization of Petroleum Exporting
Countries-Petrol ihrag Eden Ulkeler Orgiitii) kuruldu. 1968°de Alaska’da petrol
bulundu (Prudhoe Korfezi) ancak 1977’ye kadar c¢ikarilmadi. 1969’da Kuzey
Denizi’nde petrol bulundu, ancak 1975’ten sonra c¢ikarilmaya baslandi. 1973’de
ABD’nin Yom Kippur savasinda Israil’i desteklemesine misilleme olarak Arap
iilkeleri petrol ambargosu uyguladi. 1979°da ikinci “enerji krizi.” Iran Devrimi,
Basra Korfezi’'nden petrol sevkiyatini biiylik Ol¢iide engelledi. 1980°de OPEC
sikintida. Iran- Irak savasi basladi. 1982°de OPEC iiretim kotalar1 uygulamasini
baslatti. Ancak, iiretici iilkeler ¢ogu zaman uymakta zorluk cekti. 1990°da Ugiincii
enerji krizi. Irak, Kuveyt’i isgal etti. Basra Korfezi’'nden yine sevkiyat aksadi.
1998’de Bakii bolgesi ve genel olarak Hazar Denizi, yeniden petrol sirketlerinin ilgi
odagi oldu. 21. Yiizy1l’in Basra Korfezi olarak nitelendirildi. Ancak, petroliin diinya
pazarlarina ulastirillma yolu tartisma konusu olmayi siirdiiriiyor. 1999°da Petrol

yeniden pahalandi ancak 1970’lerdeki enerji krizi kadar degil.

Tiirkiye’de 1890°de ilk sondaj faaliyeti, Iskenderun’un Cengen yéresinde
gergeklestirildi. 1926°da 792 sayili ilk Petrol Kanunu yiiriirliige girdi. 1940’de
Batman’da a¢ilan Raman-1 kuyusunda Tiirkiye Cumbhuriyeti’nin ilk petrol kesfi
yapildi. 1945°de Batman Rafinerisi faaliyete gecti. Amerikali hukuk¢u ve jeolog
Max Ball tarafindan kaleme alinan 6326 sayili Petrol Kanunu yiiriirlige girdi.
Kanun, petrol arama —iiretiminde yerli ve yabanci tiim yatirimcilar1 tesvik ediyordu.
Hemen ardindan ¢ikarilan 6327 sayili kanunla da TPAO (Tiirkiye Petrolleri Anonim
Ortakligi)  kuruldu. 1954 — 73’de Yeni Petrol Kanunu, uluslar arasi alanda
Tiirkiye’ye ilgiyi artirdi. Yerli ve yabanci sirketlerin yatirim dalgasi sayesinde petrol
iiretimi giinde 70.000 varili ast1. 1974-83’de 1702 sayil1 Petrol Reformu Kanunu’nda
getirilen kisitlamalar yiiziinden birgok sirket yatirimlarini baska iilkelere kaydirdi.
1984-91°de Liberal diizenlemeler sayesinde yatirimlar yeniden hiz kazandi; petrol

tiretimi kisa siirede 2,5 katina ¢ikarak zirve noktasi olan yilda 4,4 milyon tona ulasti.



1.2. Diinyada Petrol Uretimi

IEA’nin Diinya Enerji Bakist 2001°de hazirladigi 2000-2020 dénemini kapsayan
enerji projeksiyonuna gore; diinyada enerji kullaniminin degistirilemez bi¢imde
artacagl, fosil yakitlarin enerji kaynaklar1 arasinda baskin bir konumda olmaya
devam edecegi Ongoriilmektedir. Diinyanin enerji kaynaklar1 gelecek 20 yillik

donemde artan talebi karsilamaya yeterli oldugu ifade edilmektedir.

Glinlimiizdeki rezerv, iiretim ve tiiketim miktarlar1 dikkate alindiginda, petroliin 40,
dogalgazin 62, komiiriin ise 204 sene daha kullaniminin miimkiin oldugu tahmin

edilmektedir.

2000 yilinda kiiresel enerji tiiketiminin % 89’unu saglayan fosil yakitlarin pay1
artarak 2010’da % 91, 2020 yilinda ise % 92’ye yiikselecegi diisiiniilmektedir. Bu
durum gelecek 20 yil igerisinde, diinya iilkelerinin petrol, kdmiir ve dogalgazdan

olusan fosil yakit tilketmeye devam edeceklerini gostermektedir.

Diinya petrol rezervi 2003 yilinda toplam 156.7 milyar tondur. Cografi bolgelere
gore bu rezervin, % 63.3’line Orta Dogu, % 14.4’line Amerika, % 9.2’sine Avrupa-

Avrasya, % 8.9’una Afrika, kalan % 4.7’sine ise, Asya-Pasifik bolgesi sahiptir.

Diinyadaki ham petrol {iretiminin bolgeler bazindaki 1997-2003 yillar1 arasindaki
gelisimi Tablo 1.1°de yer almaktadir. Diinya toplam petrol {iretimi rezervlerdeki
gelismelere bagh olarak artis gostermis ve 2003 yilinda toplam iiretim 3697.0 milyon

ton olarak gerceklesmistir.

Bu dénemde en fazla iiretim, Orta Dogu (% 29.6) bolgesinde gerceklestirilmistir. Bu
bolgeyi, Avrupa-Avrasya (% 22.1), Kuzey Amerika (% 18.2), Asya-Pasifik (% 10.2)
ve Afrika (% 10.8) bolgeleri izlemektedir.



Tablo 1.1. Diinya toplam ham petrol iretimi (milyon ton)

Bolgenin Adi 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003
Kuzey Amerika 670.4 666.7 638.8 | 650.8 | 653.3 | 659.2 | 671.8
Giiney-Orta Amerika 329.1 351.5 3446 | 349.8 | 344.1 | 350.2 | 3395
Avrupa-Avrasya 689.0 686.0 699.2 724.4 746.6 785.5 818.0
Orta Dogu 10445 | 1102.3 | 1059.2 | 1125.8 | 1090.0 | 1010.1 | 1093.7
Afrika 369.8 363.6 359.8 | 3712 | 3732 | 3773 | 398.3
Asya-Pasifik 370.1 370.0 366.4 | 3826 | 3786 | 3795 | 3758
Toplam Diinya 34729 | 3540.0 | 3468.0 | 3604.4 | 3585.7 | 3561,7 | 3697.0

Kaynak: BP Statistical Review of World Energy June 2004, s. 7.

Petroliin tiiketimi; iilkelerin niifus ve toprak genisliginden ¢ok, ekonomileri ile
yakindan ilgilidir. Bu nedenle, diinya petrol tiikketiminde OECD (Organisation for
Economic Co-operation and Development- Ekonomi isbirligi ve organizasyonu)
grubu iilkelerin ve bunun i¢inde de, G-7 olarak bilinen sanayilesmis yedi iilke (ABD,
Kanada, Fransa, Italya Ingiltere, Almanya, Japonya) ve Rusya Federasyonunun
onemli pay1 mevcuttur. Asagidaki Tablo 1.2°de bolgeler bazinda, diinya ham petrol
tilketimlerinin 1997-2003 yillar1 arasindaki gelisimi yer almaktadir.

Tablo 1.2. Diinya toplam ham petrol tiikketimi (milyon ton)

Bolgenin Adi 1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003
Kuzey Amerika 1012.3 | 1033.4 | 1058.5 | 1071.4 | 1071.5 | 1071.0 | 1093.2
Giiney-Orta Amerika 212.7 219.6 219.0 218.2 221.5 219.2 216.6
Avrupa-Avrasya 936.2 942.7 937.4 929.4 934.9 933.1 942.3
Orta Dogu 201.3 202.1 206.8 208.1 209.7 213.1 214.9
Afrika 108.9 112.4 115.1 115.7 116.3 117.9 120.5
Asya-Pasifik 926.6 906.6 948.3 983.3 984.3 | 1008.3 | 1049.1
Toplam Diinya 3398.0 | 3416.9 | 3485.1 | 3526.1 | 3538.2 | 3562.6 | 3636.6

Kaynak: BP Statistical Rewiew of World Energy June 2004, s. 10.

Petrol tiiketimi acisindan, 2003 yili rakamlarina gére ABD 914.3 milyon ton ve %
25.1 pay ile birinci sirada yer almaktadir. Bu iilkeyi sirasiyla 275.2 milyon ton ve %
7.6 payla Cin, 248.7 milyon ton ve % 6.8 payla Japonya, 125.1 milyon ton ve % 3.4
payla Almanya, 124.7 milyon ton % 3.4 payla Rusya Federasyonu ve 105.7 milyon
ton % 2.9 payla Giiney Kore izlemektedir.



Enerji talebinin hizla arttig1 diinyada petrol iiretimi son yillarda 6nemli degisiklikler
gostermektedir. Ek A’de yillara gore ham petrol {iretimi ve Ek B’de ise diinya dogal

gaz liretimi belirtilmektedir.

1.3. Tiirkiye’de Petrol Uretimi

Tiirkiye’de kamu adina hidrokarbon arama, sondaj, iiretim, rafineri ve pazarlama
faaliyetlerini 1954 yilinda kurulan Tiirkiye Petrolleri Anonim Ortakligi (TPAO)
yiiritmektedir. TPAO tarafindan 1954-2004 yillar1 arasinda yapilan caligmalar
sonucunda Tirkiye toplam ham petrol iiretiminin %55’ini, dogal gaz iiretiminin ise

% 93’1linli gergeklestirmistir.

Tiirkiye enerji hammaddesi agisindan zengin bir iilke olmasina karsin, gliniimiize
kadar yapilan arastirmalar petrol agisindan yeterli rezerv kaynagina sahip olmadigini
ortaya c¢ikarmistir. Anadolu’nun tektonik evrimine bagl olarak c¢ok kivrimli ve
kirikli, engebeli, karmasik bir jeolojik yapiya sahip olmasi, Tiirkiye’deki petrol
arama caligmalarin1 olduk¢a zorlastirmakta ve arama yatirimlari maliyetlerinin

artmasina neden olmaktadir.

Tiirkiye’de petrol arama amaciyla agilan ilk derin kuyu 20 Mayis 1933°de, 2189
sayil1 yasa ile kurulan “Petrol Arama ve Isletme idaresi” tarafindan delinen ve 1351
metre derinlikte kuru olarak bitirilen Baspirin-1 arama kuyusudur. ilk ticari petrol
kesfi 20 Nisan 1940°da Raman sahasindaki Raman-1 kuyusunda 1048 metre’de
yapilmistir.

Tiirkiye’de petrol arama calismalart 1942-1958 yillar1 arasinda MTA (Maden Tetkik
ve Arama) ve TPAO’nun kurulmasiyla birlikte giderek hizlanmis ve Giineydogu
Anadolu Bolgesinde Raman ve Garzan sahalari kesfedilmistir. Bu kesiflerden sonra 7
Mart 1954 tarihinde, 6326 sayili Petrol Yasasi ¢ikarilarak yerli ve yabanci firmalari

da petrol arama ve iiretim ¢aligsmalar1 yapmalarina olanak saglanmistir [4].

Petrol Yasasmin yiriirliige girmesiyle, Tiirkiye’de petrol aramalar1 18 bdlgeye

ayrilmistir. Arama faaliyetleri baslangicta X. Bolge Siirt, XI. Bolge Diyarbakir, XII.



Bolge Gaziantep lizerinde yogunlastirilmis daha sonra I. Bolge Marmara, XIII. Bolge
Hatay, XIV. Bolge Konya, XVI. Bolge Antalya yorelerinde siirdiriilmistiir. II.
Bolge Bolu, III. Bolge Ankara ve XVII. Bolge izmir’de de smirli aramalar
gerceklestirilmigtir. Ancak yukarida sayilan bu on sekiz bdlgenin yeterince detayli
arandifim  belirtmek miimkiin degildir. Oncelikle Giineydogu Anadolu, Bati
Toroslar, Bat1 Karadeniz, i¢ Anadolu ve denizlerde yapilacak yeni aramalarla bilinen

petrol rezervlerinin artmasi olasidir [5].

Tiirkiye’de aramacilik calismalarinin % 70’den fazlasimi TPAO yiiriitmektedir.
TPAO yurticinde deniz alanlar1 ve karadaki petrol ve dogalgaz aramalarin1 yabanci

ortaklarla birlikte gergeklestirmektedir.

Tiirkiye’de petrol aramaciliginin yapilmaya bagladigindan giiniimiize kadar gegen
stirede 1118 arama kuyusu, 467 tespit kuyusu, 1284 iiretim kuyusu, 30 enjeksiyon

kuyusu ve 81 jeolojik inkisaf kuyusu olmak iizere 2980 kuyu agilmustir.

Tiirkiye’de petrol giderek daha derin kuyularda bulunabilmektedir. Gegmiste MTA
tarafindan bulgulanan Raman ve Garzan’da ortalama derinlik 1450 metre’yi
gegmezken, TPAO’nun bulguladig: alanlarda 1000-3250 metre arasinda N.V.Turkse
Shell tarafindan bulunan sahalarda 1439-2531 metre, diger firmalarca saptanan

alanlarda 1040-3030 metre arasinda degismektedir.

Tablo 1.3’den izlenebilecegi gibi teorik hesaplamalara gore, rezervuardaki petrol
rezervi 954 milyon ton olup, bunun 156 milyon tonu iiretilebilir durumdadir. 2002
yil1 sonuna kadar 117 milyon ton petrol iiretilmis olup, geri kalan {iretilebilir 39
milyon ton ile bugiinkii liretim seviyesine gore yaklagik 16 yillik rezerv miktari

bulunmaktadir [6].

Son yillarda Tiirkiye’de petrol aramalar1 giderek azaldigindan, rezerv rakamlari
kiiclilmekte ve yapilan iiretime karsilik yeterli yeni rezerv artisi saglanamamaktadir.
Bu olumsuz gelisimi ortaya ¢ikaran nedenleri arasinda; TPAQO’ya taninan asir1 ruhsat

hakki ile olas1 petrol sahalarinin kapatilarak bekletilmesi, TPAO’nun ise, arama
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caligmalarin1 yurtdisina kaydirmasi ve yurti¢cinde aramalarin zayiflatilmasi, yabanci

petrol sirketlerine gerekli kolayligin saglanmamasi olarak belirlemek miimkiindiir.

Tablo 1.3. Tiirkiye ham petrol rezervleri (2002 y1li-bin ton)

Firma Ad1 Rezerv’ Uretilebilir Kiimiilatif Kalan
Toplam Toplam Petrol Uretilebilir
Petrol Petrol Uretimi Petrol
TPAO 682812 88686 62725 25961
N.V. Turkse Perenco 175736 48512 39026 9486
Petrom E.M.l.+Dorchester 73087 12746 10808 1938
Madison Qil Turkey Inc.+TPAO 6967 2411 2084 327
N.V.Turkse Perenco+TPAO 4624 1796 1297 499
Ersan+Alaaddin+Trans Med. 6157 924 755 169
Ersan+Alaaddin M.E. 2420 426 359 67
Alaaddin Madison (Turkey) Inc. 2094 628 210 418
Alaaddin+Transmed 362 74 3 71
Amity Oil+TPAO 81 57 1 56
Toplam 954340 156260 117268 38992

Kaynak: Atlas Macide, Hanife Ozkan, Emel Celebi (2003), DEKTMK Tiirkiye 9. Enerji Kongresi,
Enerji Istatistikleri, Istanbul, s. 59.

“Ispatlanmis, Muhtemel ve Miimkiin Rezervler Toplamu.

1980’1 yillarin Oncesinde akaryakit ithalatgis1 olan Tiirkiye, artik ithal ettigi ham
petrolii kendi rafinerilerinde iglemektedir. Tiirkiye’de ham petrol {iretiminin yaklagik

% 75’1 TPAO tarafindan gergeklestirilmekte ve ikinci sirada Shell gelmektedir.

Uretim yapilan petrol sahalarmin ortalama rezerv derinligi 2000-2500 metre
dolaylarindadir. Kesfedilen rezervlerin derinlikleri en fazla 3500 metredir. Buna
gore, Tiirkiye’de petrol aramalar1 ¢cok derin seviyelerde yapilmamaktadir. Ayrica bu
sahalardan firetilen petrollerin API graviteleri incelendiginde; API gravitesi 30 ve
daha yiiksek hafif petrollerin iiretildigi petrol sahalarinin sayist 53’diir ve bu
sahalarda mevcut olan yerinde petrol miktar1 da ¢ok azdir. 10-25 API graviteli agir
ve orta petrollerin iretildigi saha sayis1 47°dir ve bu sahalarda mevcut tretilebilir

petrol miktar1 ¢ok fazladir [7].

Sahalar ekonomik Omiirlerini tamamlamaya bagsladiklar1 halde, % 70’lere varan
miktarlarda petrol rezervlerde tiretilemeden kalmaktadir. Bu kalan petroliin ikinci ve

ticlinciil iiretim yontemleriyle iiretilmesi gereklidir.
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Toplam enerji tiiketiminin 6nemli bir boliimiinii kapsayan petroliin 6ncelikle, kendi
0z kaynaklarimizdan saglanmasi petrol arama stratejimizin ana hedefi olmalidir. Bu
hedefe ulagsmak icin; petrol arama ve iretim yatirnmlarinin arttirilmasi, risk
paylasimi, know-how teknolojileri, yabanci sermaye transferi amaglanmali daha
genis ve derin alanlarda arama yapilmali kesfi yapilmamis sahalarin yani sira

etrafimiz1 ¢cevreleyen denizlerde de arama faaliyetlerinin devam ettirilmesi gereklidir.

Daha onceki yillara kesfedilmis petrol sahalarindaki {iretimi arttirmak igin, yeni
iiretim kuyularinin agilmasi ve bunlarin iiretim performanslarinin arttirilmasi igin

calismalar yapilmalidir.

Tiirkiye’de halen iiretim yapilan petrol sahalarinin % 80’1 orta ve agir petrol
icermekte ve bu petrollerin ¢ogu iiretilmeden rezervde kalmaktadir. Uretimi arttirict
yontemlerin uygulanmasi ve varili 10-15 dolara mal olabilecek olan bu petrollerin

tiretimiyle ekonomimize biiyiik katki saglanmis olacaktir [8].

Tablo 1.4°de goriildiigi gibi, Tirkiye’de petrol tiretimi 1993 doneminde 3.9 milyon
ton iken, tiretim degerleri 2003 yilina kadar gecen siirede azalma egilimi gostererek
2.3 milyon ton olarak gerceklesmistir. Tiirkiye’de ham petroliin biiylik bir boliimii
Glineydogu Anadolu boélgesinde iiretilmekte olup, bir miktar iiretim de Trakya
bolgesinden elde edilmektedir. Halen iiretimde kullanilan rezervlerin tiikenmesi
nedeniyle, yeni rezerv sahalarimin bulunmamasi durumunda Onlimiizdeki yillarda

iretimin giderek diismesi beklenmektedir.

Uretimin yaklasik % 70 TPAO, geri kalanmin biiyiik bir kism1 N.V.Turkse Perenco,
Alaaddin Middle East ve Petroleum Exp. Med Sirketi olmak {iizere, diger Tiirk ve

yabanci firmalar tarafindan gergeklestirilmektedir [12].

Petrol tiiketiminde ise, ekonomik gelismeye bagli olarak siirekli bir yiikselme egilimi
goriilmektedir. Tirkiye'de yilda yaklasik 30 milyon ton ham petrol tiiketilmekte ve

bu rakamin 6niimiizdeki bes yil iginde 41 milyon tona ulasacagi tahmin edilmektedir.
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Tablo 1.4. Tirkiye’de petrol iretim ve titketimi (bin ton)

Yillar Uretim (Bin Ton) Tiiketim (Bin Ton)
1993 3892 27037
1994 3687 25859
1995 3516 27918
1996 3500 29604
1997 3457 29176
1998 3224 29022
1999 2940 28862
2000 2749 31072
2001 2551 29661
2002 2420 29776
2003 2375 30669

Kaynak: http//www.enerji.gov.tr/ petrolarztalep.htm, Erisim Tarihi: 15.07.2005

Tiirkiye’nin petrol tiiketimi, % 44 ile toplam enerji tiikketiminde en biiyiikk paya
sahiptir ve gelecekte de petrol tirlinleri tiiketiminin, hizli bilylimesini siirdiirecegi
beklenmektedir. Tiirkiye’de petrol iiretiminin tiikketimi karsilama orani, yildan yila
diisme siirekli gostererek 1993 yilinda % 14.4 seviyesinden 2003 yilinda % 7.74’e

diismiistiir. Bu durum petrolde disa olan bagimlilig1 ortaya koymaktadir.

Tiirkiye’de ham petroliin islenmesi ile petrol iiriinleri iiretimi agirlikli olarak,
Tiipras’in sahip oldugu rafinerilerde yapilmaktadir. Bunlar, yilda 11.5 milyon ton
kapasiteli Izmit, yilda 10 milyon ton kapasiteli izmir Aliaga, yilda 5 milyon ton
kapasiteli Kirikkale Orta Dogu ve yilda 1.1 milyon ton kapasiteli Batman
rafinerileridir. Tiirkiye’de Petrol Kanunu’na gore yabanci sermaye ile kurulan tek

rafineri y1lda 4.4 milyon ton kapasite ile ¢alisan Mersin’deki Atas rafinerisidir.

Tiipras’a ait izmit ve Izmir rafinerilerinin, toplam rafinaj kapasitesinin yaklasik %
70’ini elinde bulundurdugu goriilmektedir. Buna karsin Batman rafinerisi, % 3’liikk

diistik bir paya sahiptir.



BOLUM 2. RAFINERI PROSESLERI

Petrol endiistrisi, ticari ilk sondajin 1859’da agilmasi ve petrolden gaz yagi elde
edilmesi ile baslar. Ik uygulama basit distilasyon isleminden, pek cok siirecin ve
islemin standartlagtirildigi bu sanayi dalinda en son 6nemli yenilikler 1970’1i yillarda
hidrokraking yontemi ile onemli bir basamak kazanmasi ve bu giiniin karmagsik

proseslerine kadar uzanmustir.

I1k rafinasyon, balina yagindan daha hafif ve daha ucuz olan gazyag elde edilmesine
yonelik olmus, i¢ yanmali motorlarin kesfedilmesiyle de benzin ve dizel yakiti
iretimi baslamigtir. Ucak yakit1 ihtiyac1 yiiksek-oktanli benzin ve jet yakiti

tiretiminin baslamasina yol agmistir [3].

2.1. Rafineri Uriinleri

Ham petroliin atmosferik distilasyonu ile baglayan ve ¢ok cesitli proseslerden
gecirilen akimlar son olarak harmanlama islemleriyle 6zel sartnamelerine uygun
tiriinlere doniistiiriliir. 1I. Diinya savasini takiben cesitli reforming prosesleriyle
benzinin kalitesi diizeltilerek verimi artirildi ve yiiksek kaliteli {irtinler elde edildi.
Rafineri triinleri ¢esitlidir ve degisik sekillerde gruplandirilabilir; asagida yakatlar,
yakit-olmayanlar ~ve  petrokimyasal —hammaddeler olarak {i¢  kisimda

gruplandirilmistir [3].

2.1.1. Yakitlar
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2.1.1.1. Sivilastirilmis petrol gazlar1 (LPG)

Rafineri ve dogal gaz prosesleri sirasinda asil propan ve biitandan olusan parafinik
hafif hidrokarbonlar basing altinda kolaylikla sivilastirilarak yakit amach iretilir ve

petrokimyasallarin iiretiminde bir ara madde olarak kullanilir.
2.1.1.2. Benzin

Benzin motor benzini ve ucak benzini olarak smiflandirilir. Organik bilesenlerin
parcalanmasi, katalitik veya 1s1 ile bozunmasiyla elde edilen motor benzini i¢
yanmali motorlarda (ugak motorlar1 disinda) kullanilan ve kaynama araligi 35-215 °C
dolayinda olan bir hidrokarbon karisimdir. Ugak motorlarinda ise kursun bilesikli
katki maddeleriyle harmanlanan degisik oktan sayili kursun bilesikleri igeren 80,

100, 100 LL ile kursunsuz 82 oktanli u¢ak benzinleri iiretilmektedir.
2.1.1.3. Jet yakitlan

Pistonlu ucak motorlarinin yerine daha gelistirilmis olan jet motorlarinin
kullanilmasi. benzinin yerine; jet yakitinin kullanilmasini gerekli kilmistir. Jet
yakiti; gazyagi tiirii sinifindan olup ismi "Kerosene" olarak tanimlanir. Jet motoru
devamli bir yanma ile ¢alistigindan alevlenme noktasinin yiiksek olmasi gerekir. Bu
da jet yakitlarinda 44 OC civarindadir. Ugaklarimiz hava olaylarindan kurtulmak.
yakit tasarrufu ve siirtlinme gibi bazi etkenlerden dolayi yiiksek irtifalara ¢ikmak
zorundadir. Bu yiizden jet yakitimizin donma noktasinin yiiksek olmasi
gerekmektedir. Bu donma noktas1 -50 OC civarindadir. Yakitin kararl olmasi ve iyi
yanabilme Ozelliklerinin artirilmasi i¢in gerekli katki maddeleri ilave edilerek

hazirlanir.
2.1.1.4. Gazyag
Gaz yag ya da tas yagi, rafinerilerde benzinden sonra alinan bir iiriindiir. Onceleri

sadece aydinlatma amaciyla kullanilirken sonradan 1sitma, sogutma, traktor yakit1 ve

jet yakiat1 olarak kullanilmaya da baglanmistir


http://tr.wikipedia.org/wiki/Rafineri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Benzin
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2.1.1.5. Dizel yakitlar1 ve fuel oiller

Dizel yakitlar1 dizel motorlar1 yakiti ve 1sitma yagi1 olarak kullanilir. Kaynama araligi
180-380 °C dir. Dizel yakitimin setan sayist onemlidir. Distilat fuel oiller ise
endiistriyel yakit olarak ve bazi firiinlerin elde edilmesinde hammadde olarak

kullanilir. Agir fuel oiller ise distilasyon kalintilaridir.

2.1.1.6. Rafineri gazlar

Ham petroliin distilasyonu ve rafineri {Uriinlerindeki islemler sirasinda c¢ikan

yogunlagsmayan gazlar olup ¢ogunlukla hidrojen, metan, etan ve olefinler igerir.

2.1.2. Yakit olmayan iiriinler

2.1.2.1. Yaglama yaglar

Yaglar kutupsuz bir kimyasal yapiya sahip olmalari nedeniyle kolayca kati
maddelere yapisma 6zelligine sahiptirler. O yiizden makine elemanlarinda siirtiinme
ve asinmayl azaltma amaciyla kullanilirlar. Otomobillerde kullanilan motor
yaglarmin islevi budur. Yaglama yaglar1 baz stoklari, 6zel proseslerde elde edilir.
Baz stoklara, tiretilecek yagin 6zelligine gore emiilsiyon onleyici, antioksidanlar ve

vizkozite diizenleyiciler gibi katki maddeleri ilave edilerek yapilir. [3]

2.1.2.2. Petrol koku

Petrol koku siyah ve kat1 kalitidir, koklastirma gibi tinitelerde kalint1 akimlar, katran
ve ziftin krakingi ve karbonlastiriimasiyla elde edilir; %90-95 karbondur kiil miktar1
diistiktiir. Petrol koku ¢elik endiistrisinde kok firinlar1t hammaddesi olarak kullanilir,

ayrica 1sitmada, elektrot tiretiminde ve kimyasal madde tiretiminde kullanilir [3].


http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C3%BCrt%C3%BCnme
http://tr.wikipedia.org/wiki/A%C5%9F%C4%B1nma
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2.1.2.3. Bitiim (asfalt, yol yag1)

Bitlim ham petroliin rafinasyonunda vakum distilasyon kalintis1 olarak elde edilir;
kat1, yari-kat1 veya koloidal yapili vizkoz hidrokarbonlardir, rengi kahverenginden

siyaha kadar degisir

2.1.2.4. Parafin vakslar

2.1.2.5. Solventler

Kaynana aralid1 135-200 °C olan rafine distilat ara iiriinler; ancak endiistriyel amagl

iiretimlerde genellikle 30-200 °C arasindaki fraksiyonlar tercik edilir.

2.1.3. Petrokimyasal hammaddeler

Nafta, gaz oil, etan, etilen, propan, propilen, benzen, toulen, ksilenler gibi ham
petroliin rafinasyonuyla elde edilen pek cok {iriin temel petrokimyasallarin ham
maddeleridir; bunlardan plastikler, sentetik fiberler, sentetik lastikler ve diger
petrokimyasal hammaddeler iiretilir. Nafta bazi tirlinlerin (benzin, jet yakiti v.s. gibi )
harmanina katilirsa da daha ¢ok petrokimya endiistrisi hammaddesi olacak sekilde

dizayn edilir; kaynama aralig1 30-210 °C dolayindadir.

2.2. Rafineri Prosesleri

fleri arrtimin uygulandig: petrol rafinerileri kimya miihendisliginin tiim 6gelerini
kapsayan karmasik yapili proseslerdir. Burada uygulanan aritim isleminin iyi bir
sekilde siniflandirilmasi rafinerinin ¢alismasini iyi anlayabilmek i¢in 6nemli olup

asagida siniflandirma islemi sdyle belirtilmistir [9].

Birincil islemler: Tiimiiyle fiziksel ve mekanik islemlerdir. Damitma, 1sitma,
sogutma, pompalama, ¢oktiirme, basin¢ yada vakum uygulamas: gibi. Her tiirlii
aritim petroliin ¢esitli kesimlere ayrildigr bir damitma ile baglar; ¢esitli fiziksel

ayirma iglemleri bunu izler.
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Ikincil islemler: Atmosferik damitmadan elde edilen iiriinlerin degerini yiikseltmek
icin uygulanan kimyasal degisim siirecleri bu smifi olusturur. Bunlar heterojen
katalitik ~ tepkimelerdir; baslicalar1 pargalama, reforming, izomerlestirme,

polimerlestirme, alkilleme ve hidrojenlemedir.

Yardimeci islemler: Rafinerinin trettigi ¢esitli ara ve son iirlinler hemen her zaman
istenmeyen kimi maddeleri igerirler. Uriiniin niteligini bozan bu maddeler gesitli
yontemlerle ayrilir, yok edilir yada zararsiz hale getirilirler. Bu aritim yontemlert;

Gaz ve buharlarin temizlenmesi, sivilarin temizlenmesi vs. islemler olarak yapilir.

Rafineri prosesleri ¢ok karmasik proseslerdir. Bu proseslerin proses akim semalari
ham petroliin 6zelligine ve elde edilecek liriine gore degisim gostermektedir. Sekil
2.1. de petrol rafineri prosesi gosterilmektedir. Sema tiizerinde gosterilen ham

petrolden tiretilen iiriine kadar olan proses islemlerini belirleyelim.
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Sekil 2.1.Rafineri prosesleri akim semasi
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2.2.1. Damitma

Atmosferik distilasyon ve vakum distilasyonu olarak belirlenen damitma islemi; saf
bir siviyr veya sivilar karigimini saflastirmak veya ayirmak i¢in uygulanan ve

kaynama noktalar1 farkliligina dayanan bir prosestir.
2.1.1.1. Atmosferik damitma

Petrol kuyular1 civarinda biiylik toplama tanklarinda dinlendirilen ham petroliin
icindeki ¢amur ve su ¢okeltilerek iizerindeki ham petrol borular vasitasi ile rafineri
tesisine gonderilir. Rafineriye gelen petroliin i¢cinde mineral tuzlari, su ve eser
miktarda cesitli metaller vardir. Bu katilar rafinerideki siiregleri fiziksel ve kimyasal
olarak etkilemektedir. Bu yiizden tuz ayirma islemi yapilir. Bu tuz ayirma isleminde
ham petrol 1sitilarak kimyasal madde ve yikama suyu Kkaristirilarak bir tankta

dinlendirilir. Tuzlu su dibe ¢oker ve tuzu giderilmis ham petrol tistten alinir.

Tuzu giderilmis ham petrol damitma iinitesine gitmeden 350 °C civarinda 1sitilir.
Isitilan ham petrol dikey damitma kulesine verilir ve kulede yiikseldikge 1s1s1 diiser.
Eger bu sicakliktan fazla isitilirsa ham petrol istenmeyen pargalanmalar olabilir. En
agirlar disindaki tiim franksiyonlar buharlagir, buharlagamayan agir fuel oil asfalt
kalintis1 ise kulenin dibinden alinir. Sekil 2.2.’de de goriildiigii gibi kuleden asagidan
yukartya dogru gittikge yaglama yagi, 1sitma yagi, gazyagi, benzin ve

yogunlagmayan gazlar cekilir.

gaz, benzin (hafif nafta)

Fi

gaz

Gaz Ayiricl § —» AGIR NAFTA
w
= |— GAzYAGI
w
Firin a
/l"\ 2% |—» HAFIF GAZ OiL
2
w "y
A [ Aemaazol
<
== HAMPETROL \\-/_, KALINTH

Sekil 2.2. Atmosferik distilasyon prosesi akim semasi [3]
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2.1.1.1. Vakum damitma

Ham petroliin atmosferik distilasyonu sonucu ortaya ¢ikan kalinti alinarak vakum
distilasyonu yapilir. Petrolin damitilmasinda sicaklik smirlayict bir faktor
oldugundan dolay1 yiiksek sicakliklarda bazi maddeler bozulabilir. Bu yiizden ¢ok
yuksek sicakliklarda kaynayan ve 1s1 ile bozulabilen maddeleri ayirmak i¢in vakum
damitmasi uygulanir. Burada basing azaldik¢a kaynama noktasi diiser. Vakum
damitmasi madeni yag, asfalt ve katalitik parcalama boliimiine beslenecek agir gaz
yaglt yapmakta kullanilir. Sekil 2.3.’de vakum distilasyon prosesi akim semasi

verilmistir.

Vakum Sistemine

ATMOSFERIK %

DiSTILASYON L) VAKUM GAZ OiL
KALINTISI

Firin LUBE OIiL
’ (Yaglama Yaglan)

C—o VAKUM KALINTISI

Sekil 2.3. Vakum distilasyonu akim semasi [3]

2.2.2. Parcalama prosesleri

Ham petroliin basit distilasyonuyla ¢ikan iiriinler gerek miktar ve gerekse tiir olarak
Pazar gereksinimlerini karsilayamaz; bu nedenle, ilave rafineri prosesleriyle
hidrokarbonlarin molekiiler yapilar1 degistirilerek istenilen iiriin karisimlari elde
edilir. Bu proseslerden kraking agir ve yiikksek kaynama noktali petrol
franksiyonlarimi, daha degerli {lirlinlere (benzin, fuel oiller ve gaz oiller gibi)
doniistirmek i¢in uygulanan parcalama veya kirma prosesidir. Parcalama
proseslerinde temek amac¢ agir hidrokarbonlardan piyasa talebi daha yiiksek olan

hafif kesimlerin tiretilebilmesidir [3].

Parcalama teknolojisi baglica {i¢ bolimde incelenir; Isil parcalama, katalitik

parcalama ve hidrokrakingdir.
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2.2.2.1. Isil parcalama

Isil parcalama agir yag molekiillerini herhangi bir katalizér yardimi olmadan
hidrokarbonlarin molekiil agirliklarmi, yiiksek sicakliklarda kiigiiltmek yada
biliylitmek amaciyla yapilan islemlere 1sil pargalama denir. Genellikle amacglanan
biiytik molekiil zincirlerini parcalayarak hafif {irlinlerin elde edilmesidir; boylece

ham petrolden daha ¢ok benzin ve orta iiriin (gazyagi, motorin) elde edilir.

Damitma dip driinlerinin viskozitesini azaltmak (akiciligini artirmak) ve akma
noktalarini diigirmek i¢in yapilan ilimli 1s1l pargcalamaya vibreaking denir. Bdylece
dip triinler satilabilir yagyakitlara donistiiriiliir, ayrica benzin, gazyagi ve az

miktarda gaz iiretilir. Vibreaking proses akim semasi Sekil 2.4.de belirtilmektedir.

l\——b GAZ, BENZIN

BESLEME

Fraksiyonlayici

gaz oil

KALINTI

Sekil.2.4. Vibreaking prosesi [3]

Koklagtirma, agir kalintilar1 daha hafif iirlinlere ve distilatlara doniistiirmede
uygulanan siddetli bir 1s1l parcalama metodudur. Proses hidrojeni tiimiiyle yok

ederek kok denilen bir karbon formu olusturur.

2.2.2.2. Katalitik parcalama

Katalitik pargalamanin 1s1l olana gore en 6nemli Gstiinliigli pargalama tepkimelerinin
secimli yapilabilmesi ve iirlinlerin niteliklerinin piyasa isteklerine daha uygun
olmasidir. Burada kompleks hidrokarbonlar basit molekiillere pargalanarak daha

hafif ve daha ¢ok istenen fiiriinlerin kalite ve miktarlarimi artirmak ve kalintilari
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azaltmak amaciyla uygulanir. Bu proseste hidrokarbon bilesiklerin molekiiler yapilari
yeniden diizenlenerek agir hidrokarbon maddeler gazyagi, benzin, LPG, 1sitma yagi
ve petrokimyasal hammaddeler gibi daha hafif fraksiyonlara doniistiiriiliir. Sekil

2.5.de Fluid katalitik karaking (FCC) proses akim semasi gosterilmektedir.

GAZ (C +
HAFIFLER)

53
3] @ oy
el SIYIFI\CI 2z % s — BENZIN
kazanimi N o S — HAFIF GAZ OiL
R 2
. E: £ — AGIR GAZ OiL
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‘2% / P | .
o= R | K=} berraklastirniimig
P e) =
W2t N 7] slury
e @
=
/'e:\‘
yakma 7/s,
U, Cr
havasi e/,?dfe
BESLEME X “
—Q 2 Slury Coktartca

Sekil 2.5. Fluid katalitik kraking proses akim semasi [3]
2.2.2.3. Hidrokraking

Hidrojen varliginda yapilan katalitik parcalanma siirecine hidrokraking denir.
Reaksiyon kosullar1 daha agirdir ve molekiiller biiytikliiklerde onemli kiiciilmeler

olur. iki kademeli hidrokraking prosesi Sekil 2.6. da gdsterilmistir.

taze gaz

URUNLER

]
i

Resaykil gaz
Kompresori

HAM MADDE

AB separator

(2 Kademe ‘i
.
[V}
0
1)
P
&
Fraksiyonlayici

kil
Reaktorier 18Say Bl

Sekil 2.6. 1ki kademeli hidrokraking prosesi [3]
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2.2.3. Reforming ve diger yiikseltici siirecler
2.2.3.1. Reforming

Reforming parafinlerin molekiil yapilarini karbon sayilarini degistirmeksizin yeniden
diizenleyip ic¢indeki ¢ok dalli izomerlerin sayisin1 artirarak veya aromatlara
dontstiirerek yiiksek oktanli benzin elde etme teknigidir. Sekil 2.7.de katalitik

reforming prosesi verilmektedir.

Reaktor Firin Reaktor Reaktor

i s e e v ol

hafifler
Firin

BESLEME

hidrojen resaykil

Fraksiyonlayici

Separator
REFORMAT

Sekil 2.7. Platforming prosesi [3]

2.2.3.2. Polimerlestirme

Once 1511, daha sonrada katalitik olarak yapilan polimerlestirme sonunda oktan say1si
yliksek bir benzin elde edilir ve “polibenzin” olarak adlandirilir. Polibenzin
rafinerilerin parcalanma tanklarinda diger benzinlere katilarak oktan sayisini

yiikseltmekte kullanilir. Sekil 2.8”de polimerizasyon prosesi verilmektedir.

Flush Drami

kueng
BESLEME 1
Cc,/C, Olefin

e

resaykil

PoLI BFNZIN

Sekil: 2.8. Polimerizasyon prosesi [3]
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2.2.3.3. Alkilleme

Alkillime temelde polimerlestirmenin 6zel bir tiriidiir. Genel anlamda alkillime bir
bilesige alkil grubunun eklenmesidir. Rafineri teknolojisinde ise bir olefin ile bir
izoparafinin birleserek kendilerinden daha biiyiik ve dalli yapiya sahip bir izoparafin
olusturmasidir. Bu silire¢ sonunda yapilan benzine ‘“alkilleme” denir. Sekil 2.9.
siilfiirik asitle yapilan alkilleme ve Sekil 2.10. da Hidrojen floriir alkilasyonu islemi

verilmektedir.

resaykil izobbutan

BESLEME

. Asit Ayirici 5 5

= (Settler) =5 2

© X0 3

g >5 3
x5 [<] .
i71%) NI ALKILAT
o (]
4 o

r resaykil asit v
taze asit atik asit

Sekil 2.9. Siilfiirik asit alkilasyonu [3]

resaykil izobbiitan /L——' Propan
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Reaktér Asit Saflagtirict  Kostik Yikayici

Sekil 2.10. Hidrojen floriir alkilasyonu [3]
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2.2.3.4. izomerlestirme

Izomerlestirme, kiiciik molekiillerin birlestirilmesiyle daha kiiciik hidrokarbon
molekiillerinin elde edildigi bir birlesme prosesidir. Ham petroliin distilasyonundan
ve kraking iinitelerinden alinan benzinler yeterli oktan sayisina sahip olmadigindan,
katalitik reforming ve izomerizasyon prosesiyle yliksek oktanli benzin franksiyonlar

elde edilir. Sekil 2.11°da izomerizasyon prosesi verilmektedir.

Izomerizasyon
Reaktord

izo c, URUNU organik
klorur
takviye

BESLEME
Bitanlar
e

Stabilizor

takviye
gaz

.‘ﬂb‘
Debiitanizér

'@.
Deizobiitanizor

C, cikisi

izomerlesmis bltanlar, resaykil

Sekil 2.11. izomerizasyon prosesi [3]

2.2.4. Yardima siirecler ve bitirme islemleri

Damitma ve parcalama siireclerinden elde edilen kesimlerin satisa ¢ikarilabilmeleri
icin bitirme islemlerinden gecirilmeleri zorunludur. Bu firiinlerin i¢inde bulunan
re¢ine, asfalt vb. maddelerle kimi bozunabilen maddelerin ve 6zellikle kiikiirtlii
bilesiklerin petrol {riinlerinden ayrilmalari ana amagtir. Bu maddeler iiriinlere
verdikleri renk, koku gibi ozelliklerle, depolama ve yakma sirasinda yol actiklar
sorunlarla istenmeyen sonuglara yok acarlar. Bu nedenle {iriinler bu yardimei

siireglerden gegirilerek aritilirlar.

Bu siirecler genel hatlariyla hidrojenleme, asitle aritim, kil ile aritim, tatlilagtirma,
kiikiirt diretimi, ¢oziici iiretimi ve diger bitirme islemleri olarak cesitli igslemlere tabi

tutularak aritimlar1 yapilarak nihai tiriin haline getirilerek satiga sunulmaktadir.
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Ham petroliin yer altinda ¢ikisindan boru hatlarina getirilmesi isleminden sonra nihai

iirlinleri doniisiimii esnasindaki prosesleri ana hatlariyla yukarida irdelemeye c¢alistik.

Gelisen teknoloji ham petroliin 6zelligi ve talep edilen iirline gore bu proses semalari

degisiklik gostermektedir. Rafineri prosesleri tarihi asagidaki Tablo 2.1. de

belirtilmistir.

Tablo 2.1. Rafineri prosesleri tarihi [3]

yy | Prosesin Adi Amaci Yan-Uriin, v.s.,

1862 | Atmosferik distilasyon | Gazyag: liretimi Nafta, katran, v.s.,

1870 | Vakum distilasyonu Hampetrolleri fraksiyonlama Asfalt, kalint1

1913 | Termal kraking Benzin verimini artirma Kalinti, bunker yakiti
1916 | Sweetening Kiikiirt ve kokuyu azaltma Kiikiirt

1930 | Termal reforming Oktan sayisini yiikseltme Kalinti

1932 | Hidrojenasyon Kiikiirt uzaklastirma Kiikiirt

1932 | Koklastirma Benzin baz stoklar artirma Kok

1933 | Solvent ekstraksiyon Yaglarin VI artirma Aromatikler

1935 | Solvent devaksing Akma noktasini diizenleme Vakslar

1935 | Kat polimerizasyon Benzin verimi ve oktan artirma | Petrokimya hammaddeleri
1937 | Katalitik kraking Daha yiiksek oktanli benzin Petrokimya hammaddeleri
1939 | Vishreaking Viskoziteyi diigiirme Distilat ve katran

1940 | Alkilasyon Benzin verimi ve oktan artirma | Yiik. Oktanli ugak benzini
1940 | izomerizasyon Alkilasyon ham maddeleri Nafta

1942 | Fluid katalitik kraking | Benzin verimi ve oktan artirma | Petrokimya hammaddeleri
1950 | Deasfalting Kraking ham maddesini artirma | Asfalt

1952 | Katalitik reforming Nafta doniistiirme Aromatikler

1954 | Hidrodesiilfiirizasyon | Kiikiirt uzaklagtirma Stilfiir

1956 | Inhibitor sweetening Merkaptanlar1 uzaklastirma Disiilfiirler

1957 | Kat. izomerizasyon Yiiksek oktanli molekiiller Alkilasyon ham maddeleri
1960 | Hidrokraking Kaliteyi iyilestirme, S azaltma | Alkilasyon ham maddeleri
1974 | Katalitik devaksing Akma noktasini diizenleme Vakslar

1975 | Kalint1 hidrokraking Benzin verimini artirma Agir kalintilar

Ham petroliin rafinerilerde aritilmasi ve islenmesi sonucunda, ortalama olarak %43

benzin, %18 fuel oil ve motorin, %11 LPG (sivilagtirilmis petrol gazi, propan veya

propan-biitan karigimi),

edilmektedir.

%9 jet yakiti,

% 5 asfalt ve

%14 diger triinler elde



BOLUM 3. RAFINERI EMISYONLARI VE ETKIiLERI

3.1. Hava Kirliligi ile Ilgili Genel Bilgiler

Kirli havayr “Havanin dogal yapisinda bulunan esas maddelerin oranlarinin
degismesi veya bu dogal yapiya yabanct maddelerin girmesi sonucu insan sagligini
ve huzurunu bozacak ve hayvan, bitki ve esyaya zarar verecek derecede kirlenmis
hava” olarak tanimlayabiliriz [10]. Baska bir tanima gore ise; “Havada kati, sivi ve
gaz seklindeki maddelerin insan sagligina, canli hayatina ve ekolojik dengeye zararli

olabilecek derisim ve siirede bulunmasidir [8].

Hava Kirliligi temel olarak; volkanik patlamalar, orman yanginlar1 gibi dogal
kaynaklardan ve insan aktivitelerine bagl olarak olusabilen yapay kaynaklardan
meydana gelmektedir. Insan faaliyetleri sonucunda olusan yapay kirlilik kaynaklar:

iki sekilde siniflandirilir.

I. Sabit Kaynaklar, bunlar 1sinma ve iiretim amacl faaliyetlerin yapildig: yerlerdir.

I1. Hareketli Kaynaklar ise tasimacilik amaci ile kullanilan araglardir.

Diger bir sniflandirma sekli ise;

I. Noktasal Kaynaklar,

I1. Alansal Kaynaklar,

III. Cizgisel Kaynaklar seklinde yapilabilir.

Bu smiflandirma sekline gore biiyiik endiistriyel tesisler noktasal kaynaklari, evsel
1sinma amagh yakit tiiketimi sonucu olusan emisyonun yogunlukta oldugu kentsel
alanlardaki bacalar alansal kaynaklar1 meydana getirir. Tasit egzozlar ise ¢izgisel

kaynak olarak siniflandirilmaktadir.
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Yanma isleminde yakildi§1 zaman enerji veren herhangi bir maddeye yakit denir.
Yanma ise: yakitin oksijenle birlestigi ve biiyiik miktarda enerjinin aciga ¢iktig1 bir
kimyasal reaksiyondur. Yanma islemi sirasinda eger yakit i¢indeki karbonun tiimii
CO; (karbondioksit)’ye, hidrojenin timii H,O (Su)’ya ve varsa kiikiirdiin timi SO»
(Kiikiirdioksit)’ye doniisliyorsa yanma islemi tamdir. Bagka bir deyisle, yakit i¢inde
bulunan yanabilecek tiim bilesenler tam olarak yanarlar. Ornegin metanin yanmasi
asagida gosterilmistir. Yanma sonu iiriinleri arasinda yanmamis yakit veya C, Hp, CO

ve OH gibi bilesenler varsa yanma iglemi tam degildir [13].

CHy+ 2(02+ 3,76 Np) ------ CO; + 2H,0 + 7,52N;

Yakit ve benzerlerinin yanmasiyla; sentez, ayrisma, buharlasma vb. islemlerle
maddelerin yigilmasi, ayrilmasi, tasinmasi ve bu gibi diger mekanik islemler sonucu
bir tesisten atmosfere yayilan hava kirleticilerine emisyon (Salinim) denilmektedir
[14].

3.2. Rafineri Emisyonlar1 Hakkinda Genel Bilgiler

Rafineri tesislerinin havaya saldigi emisyonlar 6nemli bir yer tutmaktadir. Rafineri
emisyonlarin kaynaklari baglica dort sekilde meydana gelir [9]. Bunlar;

1- Yanma iglemi, kazan ve 1siticilar,

2- Uretim birimleri, FCC-katalizdr rejenasyonu, kok vb.

3- Gaz atik deneti sistemleri, Claus birimi,

4- Depolar, benzin, nafta gibi

Rafinerilerde proseslerde fuel oil ve rafineri gazi gibi yakitlarin yakilmasi sonucunda
genel olarak hidrokarbonlar, kiikiirt oksit,karondioksit, CO, toz, H,S, VOC, agir
metaller ve azot oksit gibi emisyonlar meydana gelmektedir. Bu emisyonlarin

rafineri prosesinden nerelerden kaynaklandigini Tablo 3.1. de gosterilmistir.
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Tablo 3.1. Rafineri emisyon kaynaklar1 [9]

No Kaynak Toz SOx CoO HC NOx | Aldehitler
1 Kazan ve 1siticilar X X - X X X
2 FCC-Pargalama X X X X X X
3 TCC-Pargalama X X X X X X
4 Kok X ie. ie. ie. ie. *
5 Icten yanmali komperesor ie. X ie. X X X

motorlari
6 Buhar geri kazanma ve i.e. i.e. i.e. X i.e. i.e.
mesale
7 Vakum jetleri ie. ie. ie. X i.e i.e
8 Sogutma kulesi ie. ie. ie. X i.e i.e
9 Vana ve flanglar i.e. i.e. i.e. X i.e i.e

10 Pompa kegeleri ie. ie. ie. X i.e i.e
11 | Atma ie. ie. ie. X i.e i.e
12 Diger ie. ie. ie. X i.e i.e

I.e.: Thmal Edilebilir

3.2.1. Partikiiler madde (Toz)

Partikiiler madde (PM) terimi, havada bulunan kat1 partikiiller ve sivi damlaciklar
ifade eder. Insan faaliyetleri sonucu ve dogal kaynaklardan, dogrudan atmosfere
karisir. Atmosferde diger kirleticiler ile reaksiyona girerek PM’i olusturur ve
atmosfere verilirler. Kati ve sivi partikiillerin boyutlar1 genis bir aralia yayilir.
Sagliga konu olan partikiiller, aerodinamik ¢ap1 10 um. nin altindaki partikiillerdir.
Bu boyut araligindaki partikiiller, solunum sistemi igine girerek birikim yapabilir.
2.5 um den daha kiigiik partikiiller “ince partikiiller” olarak adlandirilir. Ince partikiil
kaynaklari, tiim yanma prosesleri ve bazi endiistriyel prosesleri igerir. 2.5-10 pm.
araligindaki partikiiller, “kaba” partikiiller olarak adlandirilir. Kaba partikiil

kaynaklar1 ise kirma, 6giitme islemleri, yollardan kalkan tozlardir.

Ince ve kaba partikiillerin her ikisi de solunum sisteminde birikebilir ve cesitli saglik
etkilerine neden olabilir. Kaba partikiiller, astim gibi solunum rahatsizliklarini
kétiilestirebilir. Ince partikiillere maruziyet, erken dliimii de iceren cesitli ciddi saglik

etkilerine neden olur. Ters saglik etkileri, PM’e hem kisa periyotlar (bir giin gibi) ve
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hem de daha uzun periyotlar (bir y1l veya daha uzun) da maruziyet ile birlestirilir.
Astim, kronik tikayici akciger hastaligi ve kalp hastaligi gibi kalp veya akciger
hastalig1 olan kisiler PM’e maruz kaldiginda, erken 6liim riski veya acil servislere
basvuruda artis olur. Yaslilar PM maruziyetine kars1 hassastir. Bu grup, hastanelere
veya acil servislere basvuru ve kalp ve akciger hastalifindan erken O6liim gibi
risklere aciktir. PM’e maruz kalindiginda, mevcut akciger hastaligi olan kisiler ve
cocuklar normal kosullarda yapabildikleri halde, derin veya kuvvetli olarak soluk
alamayabilirler ve Oksiiriik ve kesik kesik nefes alma gibi belirtiler goriilebilir. PM,
solunum enfeksiyonlarina hassasiyeti arttirabilir, astim, kronik bronsit gibi mevcut

solunum hastaliklarini kotiilestirebilir [15].

3.2.2. Karbon monoksit (CO)

Karbonmonoksit, bir karbon ve bir oksijen atomundan olusan molekiilin adi olup
renksiz, kokusuz bir gazdir. Bazen goriildiigli gibi, sobalarda mavi bir alevle yanar.
Cok kuvvetli bir zehirdir. Solunan havada konsantrasyonu artarsa, kana geger ve
oksijenin tagindigi hemoglobine O,'den daha kolay baglanir. Yani biitiin CO'lar
bitmeden O, baglanamaz. Bu bakimdan oksihemoglobin meydana gelemez ve kanda
karboksihemoglobin artar, dokulara oksijen tasinamaz ve hiicre Oliimii meydana
gelir. CO, kani hemoglobininin merkez atomu demire baglanarak 6liime sebep olur.
Zehirlenme tablosunda basagrisi, gérme bozukluklari, uyku hali, zihni bulaniklik ve
koma vardir. Yargi kabiliyeti bozulur ve sezgi kaybolur. Sonucta kalic1 beyin hasari
meydana gelebilir. Ayrica nevrasteni, depresyon goriilebilir. Belirgin iyilesme
durumunu oksijensizlige ikincil gelisen ansefalopati takib edebilir. Organik psikozlar
aylarca siirebilir, fakat sonu nispeten iyi biter. Tedavisi mekanik bir solunum araci
ile %70 azot ve %30 oksijen verilmesi veya acil durumlarda agizdan solunum
yoluyla yapilir. Endiistride jenerator gazi, su gazi, kuvvet gazi ve hava gazi i¢inde

kullanilir. Yakit olarak da kullanilmaktadir. Ayrica sigaranin iginde de bulunur [16].

Karbon monoksit (CO) 6zellikle stokiyometrik yakma kosullar1 altinda her zaman
yakma prosesinin ara iriinii olarak ortaya ¢ikar. CO korozyon riski ve yanmamis
yakitin bir gostergesi oldugundan ve bu nedenle verimlilik diisiisiinii ifade ettiginden

tesis isletmenleri her zaman CO olusumunu en aza indirmeye ¢aba gdosterirler. CO,


http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Oksijen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kan
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hemoglobin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Demir
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Ba%C5%9Fa%C4%9Fr%C4%B1s%C4%B1&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Koma
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sigara
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termal NO ve VOC olusum mekanizmalarinin hepsi yakma kosullarindan benzer

sekilde etkilenirler [17].

3.2.3. Kiikiirt dioksit (SO2)

Kiikiirt dioksit formiiliinde bir kiikiirt iki oksijen yer alir. Aralarinda kovalent-polar
bag yaparlar seker endiistrisinde kullanilir. Hava kirliligine ve asit yagmurlarina
sebep olur (SOy), renksiz, keskin kokulu reaktif bir gaz olup komiir, fuel-oil gibi
kiikiirt igeren yakitlarin yanmasi sirasinda, metal eritme islemleri ve diger endiistriyel
prosesler sonucu olusur. Ana kaynaklari, termik santraller ve endiistriyel kazanlardir.
Genel olarak, en yiiksek SO; konsantrasyonlari, biiyiik endiistriyel kaynaklarin

yakininda bulunur.

SO, gazi hava kirleticilerinin basinda gelmektedir. Kiikiirt dioksit, yakita bagh
kirletici olup boyutu yakitin igerdigi kiikiirt (S) orami ile belirlenir. Kiikiirdiin
yanmasi ile once SO, ve daha sonra hava fazlaligina bagl olarak SO; olusur. Zararl
etkisi insanlar, hayvanlar, bitkiler ve hatta madeni esya tizerinde bile goriiliir. SO,
gazi, 10 ppm’ine sekiz saat siiresince maruz kalinmast sonucu zehirleyici
olabilmektedir [12]. SO; nin insanlar ve hayvanlar iizerindeki en Onemli etkisi
Oksiirtiicii ve bogaz1 tahris edici bir gaz olmasindan dolayr solunum sisteminedir.
Bitkiler iizerindeki etkisi hem SO, gazi olarak, hem de yagmur sularinda erimesiyle
olusan asitli suyun topraga ge¢mesiyle olur. SO, nin rutubetli ve yagmurlu havalarda
fabrika bacasi gibi madeni esyalar ilizerinde asindirict ve paslandiric1 tahribati

bilyiiktiir.

3.2.4. Azot dioksit (NOy)

Azot oksit ya da azot monoksit, kimyasal formiili NO olan bir bilesiktir. Bu gaz,
insanlar da dahil olmak {izere- memelilerin viicutlarinda 6nemli bir sinyal molekiilii
olmasinin yani sira kimyasal endiistride de 6nemli bir ara iiriindiir. Ayrica NO, araba

motorlar1 ve elektrik santralleri tarafindan iiretilerek hava kirliligine neden olur.


http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%B6m%C3%BCr
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fuel-oil
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCk%C3%BCrt
http://tr.wikipedia.org/wiki/Termik_santral
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyasal_form%C3%BCl
http://tr.wikipedia.org/wiki/Azot
http://tr.wikipedia.org/wiki/Azot
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bile%C5%9Fik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gaz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sinyal_molek%C3%BCl%C3%BC
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Kimyasal_end%C3%BCstri&action=edit&redlink=1
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NO, memeli viicudundaki yararli veya zararh bir ¢ok fizyolojik ve patolojik siirecte
rol oynayan 6nemli bir sinyal molekiiliidiir. Uygun dozlarda NO iiretimi, bir ¢ok
organin zarar gormesinin engellenmesinde (karacigerin iskemik hasardan korunmasi
gibi) Oonemlidir. Ancak yiliksek dozlarda NO, dogrudan doku zehirlenmesine yol
actig1 gibi, septik sokla tetiklenen dolasim sistemi ¢okiisiine de katkida bulunur.
Ayrica kronik NO salmimi, Tip I juvenil diyabet, multiple skleroz, artrit, tilseratif

kolit gibi bir ¢ok iltihabi hastalik ve kanser tiiriiyle iliskilendirilmistir [18].

Azot oksit, kimyasal formiilii N,O olan bir genel anestetik madde olan Nitr6z Oksit
ile ya da bir baska hava kirletici madde olan Azot Dioksit (NO,) ile
karistirilmamalidir. Azot oksidin kimyasal etkinliginin oldukca yiiksek olmasi, bir
serbest radikal oldugunun anlagilmasina uygundur. Havadaki Ozon ile tepkimeye
girerek NO; olusmasini saglar. Bu reaksiyon, ortaya ¢ikan kirmizi-kahverengi renk

ile kolaylikla taninabilir.

Urkiitiicii derece basit bir molekiil olmasma ragmen, NO, sinir sistemi, fizyoloji,
immunoloji gibi alanlarda yapilan bir ¢ok arastirmanin temel molekiiliidiir. Ayrica
NO, 1992 yilinda AASS (American Association for the Advancement of Science,

Amerikan Bilim Gelisimi Kurulusu) tarafindan Yilin Molekiilii segilmistir.

3.2.5. Hidrojen siilfiir (H,S)

Renksiz, ciirlik yumurta kokusunda zehirleyici bir gaz. Formiilii HoS seklinde olup
1796°da C.Louis Berthallet tarafindan bilesigi meydana getiren elementler tayin
edildi. Cok siddetli zehir olan hidrojen siilfiiriin 10-5’lik bir konsantrasyonda da
kokusu hissedilebilir. Sivilagtirilmis hidrojen siilfiir elektrigi iletmez. Kaynama
noktasi -60,75°C, erime noktasi ise -83,70°C dir. Havadan 1.19 defa daha agirdir.
Kaynama noktasinda yogunlugu 0,993’tiir. Suda ve alkolde oldukca ¢oziiniir.
Yanicidir. % 4,5-45,5 oraninda hidrojen siilfiir ihtiva eden hava patlayicidir.
Hidrojen siilfiir az miktarda petrolde, kaplicalarda ve tabii gaz kuyularinda bulunur.
Elementlerinden de elde edilen hidrojen siilfiir laboratuarlarda demir siilfiir {izerine
hidrojen kloriir etki ettirmekle elde edilir. Saf hidrojen siilfiir elde etmek igin

kalsiyum veya baryum siilfiir kullanilmaktadir [19].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Sinyal_molek%C3%BCl%C3%BC
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kronik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Diyabet
http://tr.wikipedia.org/wiki/Multiple_skleroz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Artrit
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%9Clseratif_kolit
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C3%9Clseratif_kolit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Anestezi
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Nitr%C3%B6z_Oksit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Azot_Dioksit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ozon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sinir_sistemi
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fizyoloji
http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0mmunoloji
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3.2.6. Ucucu organik bilesikler (VOC)

Ucucu Organik Bilesikler (UOB) c¢ok ucucu organik bilesikler (kaynama noktasi <0
°C-100 °C)’den kat1 organik bilesiklere (kaynama noktas1 >380 °C) kadar ¢ok genis
bir bilesik grubunu kapsamaktadir. i¢ ortam ve dis ortam havasinda siklikla gdzlenen
ve hava kalitesi acisindan UOB olarak adlandirilan grup ise genellikle bazi parafinler
ve benzenden baglayarak naftaline kadar olan bilesikleri (kaynama noktas1 <260 °C)
kapsamaktadir [20]. En yaygin gozlenenleri TEX olarak adlandirilan benzen, toluen,
etilbenzen ve ksilenler’dir. Bu bilesiklerin i¢inde i¢ ortamda en yiiksek seviyelerde
rastlanilani ise toluendir. I¢ ortam havasinda siklikla rastlanan ve seviyesi yiiksek
oldugunda insan iizerinde kanserojen olarak kabul edildigi i¢in 6nem arz eden bilesik
benzendir [21]. UOBIerin i¢ ortamdaki seviyeleri olasi insan aktiviteleri kadar
kaynaklarinin bulunma yogunluguna bagli olarak degiskendir. Kolonya, parfiim,
deodorant, sabun, deterjan, sampuan, hava kokusu giderici spreyler gibi tiiketim
malzemeleri ile ahsap ve cilasi, boya gibi bina malzemeleri UOB kaynaklaridir.
UOBIerin hasta bina sendromu tipi semptomlarin yani sira sinerjetik etkiye neden
olmalart da 6nemlidir [22]. UOB yoéniinden i¢ ortam hava kirliliginin en 6nemli
kaynaklari: insan aktiviteleri, bina malzemelerinden kaynaklanan emisyonlar ve dis
ortam havasindan i¢ ortam havasina havalandirma vs. ile giris olarak siralanabilir.
Ulkemizde i¢ ortamlarda i¢imi resmi olarak yasaklanmasina ragmen, halen
tiiketildigi gozlenen cevresel sigara dumanini, UOB’ler de dahil olmak iizere bir¢ok

hava kirleticisinin kaynagi olarak gosterilmektedir [23].

Endiistriyel faaliyetler nedeniyle ugucu organik bilesiklerin emisyon kaynaklari ¢ok
cesitli olmakla beraber bunlardan en 6nemlileri fosil yakitlarin yakilmasidir. Fosil
yakit yakma islemi sirasinda yayilmasi muhtemel persistan organik bilesikler
arasinda polisilik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), poliklorodibenzo-dioksinler
(PCDD’ler) ile poliklorodibenzo-furanlar (PCDF’ler)’lerden soz edilmelidir [17].

3.2.7. Karbondioksit (CO,)

Karbondioksit: Renksiz, kokusuz, yogunlugu 152,0 °C de ve 36 Atmosfer basincinda
kolayca sivilasan eksimsi tatta bir gazdir. Atmosferdeki orani yaklasik % 0,03 den


http://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1378&Bilgi=ve
http://www.diyadinnet.com/ile-ilgili-bilgiler/index.php?BilgiBul=Atmosfer
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daha azdir. Kalabalik ve havalandirmasi iyi olmayan odalarda bu oran daha tehlikeli
boyutlara ulasir ve % 25'e varirsa oldiiriicii olur. Ancak, yiikselen Karbondioksit

seviyesi, bas agris1 ve uyuklama hal1 gibi belirtilerle erken evrede kisileri uyarir.

Motorlu tasitlar, 1sinma araglari ve endiistride, karbon bilesiklerinin yakilmasi
sonucu, kentlerde karbondioksit orani gittikge artmaktadir. Fakat Atmosfer, riizgarlar
tarafindan devamli olarak toz ve Karbondioksitten temizlendigi igin kolay kolay

oldiiriicti diizeye ulasilmaz.

Bitkilerin ¢ogu, giines 1511 altinda karbondioksit alip oksijen verirler. Bu nedenle
yesil alanlarin bol oldugu yerlerde karbondioksit oraninda azalma, oksijen oraninda
ise artma goriiliir. Boylece yesilligin ¢evre sagligi agisindan ne kadar 6nemli oldugu

ve ¢ogaltilmasi gerektigi anlasilmaktadir.

Solunumdaki yeri agisindan hayati 6nem arz eder. Oksijen akcigerlere {list Hava
yollarin1 gecerek gelir ve Alveolde hemoglobin ile tasinarak Alveole getirilmis olan
karbondioksit ile yer degistirir. Daha sonra karbondioksit oksijenin takip ettigi yolla
disariya verilir. Karbondioksit gazinin biitiin diinyanin kaderini degistirecek kadar da
kotii bir yam1 vardir. Kiiresel isinmanin daha da fazlalasmasma katki saglamistir.
Karbondioksit Gazi birgok madde araciligi ile meydana gelir. Mumun yanmasi
sonucu ¢ikan dumandaki karbondioksit, evlerin bacalarindan ¢ikan karbondioksit ve
fabrika dumanlarinin karbondioksiti bu gazin kiiresel 1sinmay1 fazlalastirmasini

saglayacak durumlardir. Insanlar her zaman oksijen alir karbondioksit verir.

CO,, kanda belli seviyelerde bulunur ve viicudumuzun tampon sistemlerinden birini
meydana getirir. Kanda artmas1 halinde asidoz, azalmasi halinde ise alkaloz meydana
gelir. Bu durumlar dolayli olarak Hidrojen iyonu konsantrasyonunu etkilemesi ile
meydana getirir. Atardamar kaninda, CO; asinc1 120 mm Hg'ye varirsa; bas agrisi,
adale segirmeleri, oryantasyon bozuklugu, (olmayan seyleri goren) bir suur
bulanikligi, konfiizyon, hatta koma goriilebilir. Solunum ile alinan OKksijen,
akcigerlerden kilcal kan damarlarina gecer ve kirmizi kan hiicrelerindeki
hemoglobine baglanir. Sonra kalbe tasinarak atardamar sistemi ile tiim viicut

hiicrelerine dagitilir. Bu hiicrelerde yasam i¢in gerekli temel kimyasal reaksiyonlara
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katilir. Sonugta acia ¢ikan karbondioksit, diger metabolizma artiklar1 ile birlikte
toplardamar sistemindeki alyuvarlar igine girer ve kalbe geri doéner. Oradan tekrar
akcigerlere gecerek solunum yolu ile disar1 atilir. Normal viicut fonksiyonlar1 igin bir
miktar karbondioksitin kanda bulunmasi gereklidir. Ancak belirli bir diizeye

ulagtiginda 6liim nedeni olabilir [40].

3.2.8. Agir metaller

Iz metaller olarak da bilinen agir metallerin emisyonlar1 fosil yakitlarinda dogal bir
bilesen olarak bulunmalarindan kaynaklanir. Ele alinan agir metallerin ¢ogu (As, Cd,
Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Se, V, Zn) partikiiller ile iligkili olarak normalde bilesik olarak
(6rnegin; oksit, klorid) serbest kalirlar. Sadece Hg ve Se en azindan kismen buhar
evresinde bulunur. Ozellikle Hg emisyon kaynagindan ¢ok uzak alanlarda kirlilik
sorunlar1 yaratabilecek uzun menzilli sinir 6tesi kirletici madde olarak bilinir Daha az
ucucu olan elementler baca gazi akimindaki kiigiik partikiillerin yiizeyi tizerinde
yogunlasmaya egilimlidirler. Bu nedenle en ince partikiill bdliinmesindeki
zenginlestirmeler gozlenir. Komiir yakma prosesinde agir metallerin boliimlenmesi

asagida ornek olarak gosterilmistir [17].

Havada bulunan partikiillerin % 0.01-3"inii saglik yoniinden cok toksik etkiler
gosteren eser elementler meydana getirir. Bunlarin saglik yoniinden 6nemi insan
dokularinda birikime ugramalarindan ve muhtemel sinerjik etkilerinden
kaynaklanmaktadir. Havadan solunum yolu ile alinan partikiillere ek olarak,
yenilen yiyecekler, icilen su araciligi ile de 6nemli miktarda metalik partikiiler

maddeler viicuda alinmaktadir.

Atmosfer kirliliginin bir boliimiinii olusturan metaller; fosil yakitlarin yanmasi,
endiistriyel islemler, metal igerikli {iriinlerin insineratorlerde yakilmasi sonucunda

ortama yayilirlar.

Insan saghigmi genis ¢apta olumsuz yonde etkileyen metaller arasinda atmosferde
yaygin olarak bulunan; Kursun, Kadmiyum, Nikel, Civa metalleri ve asbest dnem

tasimaktadir. Diger metallerin bir kismi insan yasaminda temel yonden 6nem tasir,


http://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1515&Bilgi=alyuvarlar
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diger bir kisminin konsantrasyonu ise insan sagligini tehdit edecek boyutta
olmadigindan 6nem gostermez. Belirli limitlerin disinda bulunabilecek her tiirli

metal, insan saghgi tizerinde toksik etki gosterir [24].

3.3. Emisyonlarin Proses Kaynaklari

Rafineri prosesi ile ilgili hangi prosesin hangi islemi yaptigi ve bu islem sonucunda

hangi emisyonlarin ortaya ¢iktigit Sekil 3.1. gosterilen sekil {izerinden

detaylandirilacaktir.



HAM =-==-% FUEL GAZLAR 4
PETROL ' - i » LPG
ke Gaz Polimerizasyon Polimer benzin ‘ »
& il T NBitan | @ |»USAK
N E , ‘ - £ | BENZINi
S0 |
k3o |
0 hafif e | Akilasyon | Alkilat
dlstllat> lzomerizasyon ; Nafta o MOTOR
Hafif SR Nafta | Nafta BENZINi
Agrr SR W ;
= Nafta rmersran 5 Reformat
9 idrodestl- i1 . Ketalk
E funzasyonl E Reforming {
¢ Treating |} : Nafta SOL-
5 SR Gazyag E VENT
. SR Orta i s
s | ) e |
Distilat Katalitik ™" —!
> Hidrokraking | 1 | Hidrodesdl- JET
i | flrizasyon/
V71 Treating RH*
gy » g Distilat
. ) Distilat
' SR Gaz Ol Lo
S i3 :
! :
\—>{ Katalitik -
hafif vakum i W Distilat
p distlat (> R YAKITI
- ] t ol g
2 — Distilat
T agir vakum : :
2 distilat 5 |" T Distiat FUEL
2 ! |distillat OILLER
'
- Sovent || : . I
Q2 CrogEi, : Visbre- | | Klarified O
7 > Deasfalting Koklas- I ki MADENI
% l i Kalint YAG
v hoiay ¥ Kok Vakum Kalintisi _
Y vakum kalintisi Atmosferik dist. Kalintisi
Hidrotreating | rafinat
Solvent GRES
Madeni yag Sovent Dewaksing VAKS
hammadde Z
Ekstraksiyon

Sekil 3.1. Rafineri proses akim semasi [3]

37



38

3.3.1.Atmosferik distilasyon iinitesi

Distilasyon; bir sivi karigimin isitilarak ig¢indeki bilesenlerin kaynama noktalar
farkina gore ayrilmasi islemidir. Ham petrol ¢ok ¢esitli molekiil agirligi ve kaynama
noktasina sahip hidrokarbonlarin bir araya gelmesinden meydana gelmis bir
karisimdir. Bu sekilde karisimdaki hidrokarbonlarin farkli kaynama noktalarina sahip
olmasi distilasyonla ayrilmasindaki fark ¢ok kiigiik oldugundan hidrokarbonlar1 saf
olarak ayirmak miimkiin degildir. Bunun i¢in belirli bir kaynama sicakligina sahip

olan kisimlar ayrilmaktadir. Bu isleme fraksiyonlama denir [25].

Boru hatlar1 ile gelen ham petrol tuzu giderilerek ham petrol tanklarina alinir ve
farkl1  franksiyonlara sahip olan hidrokarbonlar atmosferik distilasyona
gonderilmeden 6nce fuel oil ve rafineri gaz1 kullanilan firinlarda 330 ile 360 °C ye
kadar 1sitilir. Sayet bu sicaklik 360 °C nin iizerine ¢ikarsa istenmeyen pargalanmalar
olabilir. Isitilan ham petrol dikey sekilde olan atmosferik damitma tinitesine verilir
ve kulede yiikseldikge 1sis1 diiser. Daha sonra sogumasi gergeklesir. Kuleden
asagidan yukariya dogru gidildik¢ce yaglama yagi, 1sitma yagi, gazyagi, benzin ve
yogunlasmayan gazlar cekilir. Dip kalintis1 da vakum damitma {initesine verilir.
Burada firinda yanma sonucu CO, NOX, SO;, toz, VOC ve agir metaller gibi
emisyonlar olusmaktadir. Tablo.3.1. Atmosferik damitma prosesi ve emisyon

gostergeleri ile ilgili detayl bilgi verilmektedir.

Tablo.3.2. Atmosferik damitma prosesi ve emisyon gostergeleri

- . Gonderildigi )
Hammadde Geldigi Yer Prosesler Meydana Gelen Uriinler v Emisyonlar
er
Gazlar Gaz Prosesine CO
. . Reforming,
Naftalar (Hafif Benzin) . NOXx
Treading
Gazyagi, .
. Damitma o Treading SO,
Tuz giderme . distilatlar
Hammadde o (Atmosferik
tinitesi o ) Katalitik
distilasyon) Gaz oil . Toz
kraking
Vakum VvOoC
Dip Kalintist distilasyonu Agir
Vibreaker metaller
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3.2.2.Vakum distilasyon iinitesi

Ham petroliin 360°C’nin iizerinde kaynayan kisimlarin atmosferik basing altinda
distilasyona tabii tutulmas1 yiiksek sicakliktan dolay1 iiriinlerin bozulmasina neden
olmaktadir. Bunun i¢in bu basinct vakum altinda distilasyona tabii tutulur.
Uzerindeki basing vakum yapilarak diisiiriilmiis bir sivinin kaynama noktas: da
diiseceginden sivi daha diisiik bir sicaklikta kaynamaktadir. Bu sekilde atmosferik
distilasyonla ayristirtlamayan (yiiksek sicakliktan dolayr kraking ve koklasmaya

neden ugruyor) kisimlar vakum distilasyon ile ayrigtirtliyor [25].

Ham petroliin atmosferik distilasyonu ve karbon siyah {initesi sonucu dip iiriin olarak
ortaya ¢ikan kalinti almarak vakum distilasyonu yapilir. Petroliin damitilmasinda
sicaklik smirlayict bir faktor oldugundan dolay1 yiiksek sicakliklarda bazi maddeler
bozulabilir. Bu ylizden ¢ok yliksek sicakliklarda kaynayan ve 1s1 ile bozulabilen
maddeleri ayirmak i¢in vakum damitmasi uygulanir. Burada basinga bagli olarak
islem yapilir. Basing azaldikca kaynama noktasi diiser.Vakum sartlarinda
destilasyona tabi tutmak, hafifi ve agir gaz oil veya asfalt tiretmektir. Burada borulu
firm kullanilmaktadir. Firinda fuel oil ve rafineri gazinin yanmasi sonucu CO, NOX,
S0O,, toz, VOC ve agir metaller gibi emisyonlar olugsmaktadir. Tablo 3.3. Vakum

damitma prosesi ve emisyon gostergeleri ile ilgili detayli bilgi verilmektedir.

Tablo 3.3. Vakum damitma prosesi ve emisyon gostergeleri

Meydana Gelen Gonderildigi .
Hammadde Geldigi Yer Prosesler . Emisyonlar
Uriinler Yer
) Katalitik
Gaz oiller CcO
kraker
Atmosferik Hidrotreating, NOx
Kalintilar distilasyon, Yaglar Solvent
. Ayirma . SO2
(Dip tiriin) karbon siyah ekstraksiyon
tinitesi Deasfalter, Toz
Kalint1 Vibreaker,
VOC
Koklastirict
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3.3.3. Parcalama prosesleri

Ham petroliin basit distilasyonuyla ¢ikan {iriinler gerek miktar ve gerekse tiir olarak
pazar gereksinimlerini karsilayamaz; bu nedenle, ilave rafineri prosesleriyle
hidrokarbonlarin molekiiler yapilar1 degistirilerek istenilen {iriin karigimlari elde
edilir. Bu proseslerden kraking agir ve yiliksek kaynama noktali petrol
franksiyonlarini, daha degerli iirlinlere (benzin, fuel oiller ve gaz oiller gibi)
doniistirmek i¢in uygulanan parcalama veya kirma prosesidir. Pargalama
proseslerinde temek amag agir hidrokarbonlardan piyasa talebi daha yiiksek olan

hafif kesimlerin tiretilebilmesidir [3].

Pargalama teknolojisi baslica {i¢ bdliimde incelenir; Isil pargalama, katalitik
par¢alama ve hidrokrakingdir. Ancak burada Sekil 3.1.de belirtilen proses akim

semasi lizerinde bulunan proseslerle ilgili agiklamalar yapilacaktir.

3.3.4.Hidrotreating /Hidrodesiilfiirizasyon

Hidrojen gazi ile yapilan katalitik siirectir. Reaksiyon kosullar1 daha agirdir ve
molekiiller biiytikliikklerde onemli kiiclilmeler olur. Akiskan katalizorlii krakinge
bezer, fakat farkli katalizorler, daha diisiik sicakliklar, daha yiiksek basing ve
hidrojen gazi kullanilir. Bu proseste agir yaglar, benzin ve gazyagi (jet yakiti)
bilesenlerine parcalanir [3]. Bu iinitede atmosferik distilasyon iinitesinden gelen agir
nafta, kataliz yardimi ve hidrojen gazi ile birlikte yliksek basing ve sicaklikta
reaksiyona tabi tutularak, kiikiirt, oksijen ve azot gibi istenmeyen yabanci
maddelerden arindirilir. Unite iginde reaksiyona ¢ikan yakit gazi, hidrojen siilfiir ve
LPG, LPG-MEA iinitesine, kiikiirdii giderilmis olan temiz nafta ise oktani
yiikseltilmek tizere katalitik reforming iinitesine verilir. Bu proseste CO, NOx, SOy,
Toz, VOC ve H,S gibi emisyonlar ortaya ¢ikmaktadir. Tablo 3.4.
Hidrotreating/Hidrodesiilflirizasyon prosesi ve emisyon gostergeleri ile ilgili detayl

bilgi verilmektedir.
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Meydana Gonderildigi
Hammadde Geldigi Yer Prosesler Gelen Yer £ Emisyonlar
Uriinler
Nafta Harmanlama CcoO
Hidrojen Resaykil NOx
Naftalar, Atmosferik ve Distilatlar Harmanlama S02
distilatlar, ac1 | vakum kulesi, Treating, .S Stilfiir
gaz oil, katalitik ve hidrojenerasyon g K fabrikasi, Toz
kalintilar termal kraker amonya treater
Gaz Gaz fabrikasi VvOC
H,S

3.3.5.Katalitik hidrokraking

Hidrokraking, katalitik kraking ile hidrojenerasyonun birlestirdigi iki kademeli bir
prosestir; oldukca daha agir hammadeler, daha ¢ok istenilen {iriinlerin elde edilmesi
amaciyla hidrojenli ortamda parcalanir. Proseste yiiksek basing ve ytiksek sicakliklar,
bir katalizor ve hidrojen kullanilir. Agir aromatik hammadde, ¢ok yiiksek basinglarda
ve yiiksek sicakliklarda (750- 1500 °F), 6zel katalizérlerle hidrojenli bir ortamda
daha hafif friinlere dondstirilir [3]. Bu proses agir petrol fraksiyonlarinin
Hydrocracking (Hidrojenli ortamda parcalama) islemi ile pargalanarak daha hafif
ama ekonomik olarak daha degerli lriinler haline doniistiriildiigii bir rafineri
prosesidir. Hydrocracking reaksiyonlari hidrojen atmosferinde yliksek sicaklik ve
basing altinda katalizor etkisi ile olusmaktadir. Sarj ve hidrojen katalist {izerinden
gecerken azotlu bilesikler amonyaga, kiikiirtlii bilesikler H,S'e doniigmekte,
hidrokarbonlar ise daha diisiik molekiil agirlikli hidrokarbonlara pargcalanmaktadir.
Burada emisyon olarak katalizoriin rejenasyonu sirasinda karbon monoksit ¢ikabilir.
Ayrica CO, H,S, NOx, SO,, Toz ve VOC dur. Tablo 3.5. Katalitik Hidrokraking

prosesi ve emisyon gostergeleri ile ilgili detayli bilgi verilmektedir.



Tablo 3.5. Katalitik hidrokraking prosesi ve emisyon gostergeleri

42

Meydana
Gonderildigi )
Hammadde Geldigi Yer Prosesler Gelen v Emisyonlar
. er
Urdinler
Gazyagy, jet co
Katalitik i Harmanlama
Yiiksek akma crak . yakiti NOX
raker, atm,
noktalt . Gagvan S02
hammaddeler, | ° 2K | Dekompozisyon, Y Harmantama
ammaddeler, -
. distilasyonu, | hidrojenerasyon | Distilatlar Toz
gaz oil, oKl
L OKlastirici, R, i,
hidrojen esayki VoG
ferormer reforming | Gaz Fabrikasi
gaz H,S

3.3.6. Katalitik kraking

Uzun zincirli diisiik degerli biiyiik hidrokarbon molekiillerinin gerekli islemlere
ugratilarak baglarinin kirilip kisa boyutlu ve yiiksek degerli kii¢iik hidrokarbonlara
doniismesi olaymna kraking denir.Islemde bag kirilimi baslica katalizér yardimu ile
saglandigindan ,proses Kkatalitik kraking olarak bilinir[26]. Katalitik kraking,
kompleks hidrokarbonlar1 basit molekiillere parcalayarak daha hafif ve daha ¢ok
istenen trlinlerin kalite ve miktarlarini artirmak ve kalintilarim1 azaltmak amaciyla
uygulanir. Bu prosesle hidrokarbon bilesiklerin molekiiler yapilar1 yeniden
diizenleyerek agir hidrokarbon hammaddeler gazyagi, benzin, LPG, 1sitma yag1 ve
petrokimyasal hammadeler gibi daha hafif fraksiyonlara doniisiir [3]. Katalitik
kraking prosesleri Fluid Katalitik Kraking (FCC), Hareketli Yatak katalitik Kraking
ve Termofor Katalitik Kraking olarak ii¢ kisimda incelenebilir. Buradan kaynaklanan
emisyonlar CO, H,S, NOx, SO, Toz ve VOC olarak degerlendirebiliriz. Tablo 3.6.
Katalitik Kraking  prosesi ve emisyon gostergeleri ile ilgili detayli bilgi

verilmektedir.



Tablo 3.6. Katalitik kraking prosesi ve emisyon gostergeleri
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Meydana Gelen ]
Hammadde Geldigi Yer Prosesler . Gonderildigi Yer | Emisyonlar
Uriinler
. Treater
Benzin CO
harmanlama
Gazlar Gaz fabrikasi NOXx
Distilasyon Hydtreater,
Gaz oiller, kuleleri, Orta distilatlar harmanlama, S0O2
Bozunma, al
asfalt giderilmis | koklastirici, resayki
5 isbreak degistirme Petrokimya veya
yaglar Visbreaxer, Petrokimyasallar ~ ) Toz
deasfalter digerleri
Kalint1 yakat
Kalint1 VOC
harmant
H,S
3.3.7. Solvent deasfalting
Asfaltik maddeler, koklastirma egilimleri nedeniyle rafineri proseslerinde

istenmeyen maddelerdir.Burada hammadde olarak vakum damitma {initesinin
dibinden ¢ikan kalint1 kullanilir.Bu kalintilar dogrudan propan deasfaltere verilerek
asfalt1 ¢oktiiriiliir. Elde edilen asfalti giderilmis {iriin, ya yaglama yaglar1 baz stoklari
iiretimi i¢in devaksing {iinitesine verilir veya distile yakitlar elde etmek i¢cin FCC
veya hidrokraker tinitelerine gonderilir [3]. Buradan kaynaklanan emisyonlar CO,
NOx, SO, Toz ve VOC olarak degerlendirebiliriz. Tablo 3.7. Solvent Deasfalting

prosesi ve emisyon gostergeleri ile ilgili detayli bilgi verilmektedir.

Tablo 3.7. Solvent deasfalting prosesi ve emisyon gostergeleri

Hammadde Geldigi Yer Prosesler Meygjap a Gelen Gonderildigi Emisyonlar
Urtinler Yer
Agir yaglama Treatlng, < co
ast yaglama yag1
yag harmanlama NOX
Hampetrol Atmosferik ve
N SO2
kalmtist, diger vakum Treatment Depolama,
kalintilar distilasyonu Asfalt satis Toz
Asfaltt Hydrotreating, VOC
giderilmis yag | Katalitik kraker
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3.3.8. Koklastirma

Koklagtirma islemi agir kalintilar1 daha hafif iiriinlere ve distilatlara doniistiirme
islemdir. Bu islem bir termal kraking metoduna dayanir. Koklagirmada kok naftasi ve
katalitik kraking ham maddesi olan orta ditilat fraksiyonlar elde edilir. Gaz, benzin,
gazyag1 ve kok olusur. Burada atmosferik distilasyon kulesinden ¢ikan kalint1 biiyiik
biliyilk kok dramlarmma transfer edilir. Baslangigta 900-950 oF kadar 1sitilarak
dramlara gonderilir. Dramlardaki kok 24 saat gibi siire belirli basingta bekletilerek
daha ahfif {irlinlere doniisiimii saglanir. Buradan kaynaklanan emisyonlar CO, NOX,
SO, Toz ve VOC olarak degerlendirebiliriz. Tablo 3.8. Koklastirma prosesi ve

emisyon gostergeleri ile ilgili detayli bilgi verilmektedir.

Tablo.3.8. Koklastirma prosesi ve emisyon gostergeleri

Meydana
Gonderildigi )
Hammadde Geldigi Yer Prosesler Gelen v Emisyonlar
. er
Urlinler
Atnosferik Nafta, Distilasyon, CO
distilasyon, Benzin harmanlama NOx
Katalitik kraker, Bozunma Yiikleme, S02
Kalint1 . Kok
¢esitli triinler, (Dekompozisyon) resaykil Toz
Treatment, gaz Katalitik
. Gaz oil VvOoC
fabrikas1 kraker

3.3.9.Vibreaking

Damitma dip iriiniin vizkozitesini azaltmak (akiciligmi artirmak) ve akma
noktalari1 digiirmek icin yapilan 1limhi 1s1l pargalamaya denir. [9] Termal
parcalanma prosesidir. Burada atmosferik veya vakum distilasyon kalintilari,
katalizOrsiiz ortamda 1s1l olarak pargalanarak gaz, nafta, distilatlar ve diisiik
vizkoziteli fuel oile doniistiiriilir [3]. Buradan kaynaklanan emisyonlar CO, NOX,
SO,, Toz ve VOC olarak degerlendirebiliriz. Tablo 3.9°da Vibreaking prosesi ve

emisyon gostergeleri ile ilgili detayl bilgi verilmektedir.
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Tablo 3.9. Vibreaking prosesi ve emisyon gostergeleri

Meydana
N Gonderildigi .
Hammadde Geldigi Yer Prosesler Gelen v Emisyonlar
. er
Urlinler
Benzin, ] ] CoO
Distilat Hidrotreating
istila
Atnosferik ve NOx
Kalint1 vakum Dekompozisyon ) ) S02
. Buhar Hidrotreating
distilasyon Toz
Gazlar Gaz fabrikasi VvOC

3.3.10. Solvent ekstraksiyon

Birbiri i¢inde ¢oziinmeyen (ya da kismen ¢oziinen) iki fazin temasi sonucu bir ya da
daha fazla bileskenin bir fazdan digerine gecisi olayidir. Bu olay; ¢ogunlukla bir iyon
ciftinin bir fazdan diger faza gecisi ve kimyasal olarak solvent faza baglanmasi
seklindedir. Petrol rafineri proseslerinde karistirildiklarinda iki faz olusturan
stvilardan, bu fazlardan birini daha fazla tercih eden maddelerin saflastirilmasinda

yararlanilir.

Solvent ekstraksiyonun amaci, korozyonu oOnleme, birbirini izleyen proseslerde
katalizorli koruma ve yaglama yaglar1 ve gres stoklarindan doymamaiglar, aromatik
hidrokarbonlar1 ayirarak son {irlinlerin kalitesini yiikseltmektir [3]. Buradan
kaynaklanan emisyonlar CO, NOx, SO,, Toz ve VOC olarak degerlendirebiliriz.
Tablo 3.10°da Solvent Ekstraksiyon prosesi ve emisyon gostergeleri ile ilgili detayli

bilgi verilmektedir.

Tablo.3.10. Solvent ekstraksiyon prosesi ve emisyon gostergeleri

Meydana
Hammadde Geldigi Yer Prosesler Gelen Gonderildigi Yer | Emisyonlar
Uriinler
Yiiksek co
oktanli Depolama
benzin NOx
Naftalar, . .
Distilatlar, A_tm_osferlk Treating, Rafineri Treatment, S02
gazyagh distilasyon harmanlama yakatlar Harmanlama Toz
ngcanmls VOC
Kimyasallar
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3.3.11. Solvent dewaksing

Genellikle asfalti giderilmis kalint1 baz stoklarina uygulanan ve ¢0Oziiniirlik
ozelligine dayanan bir fiziksel ayirma yontemine dayanan bir fiziksel ayirma
yontemidir, bu islem rafinasyonun her hangi bir asamasinda yapilabilir. Bu siztemde
bullanilan birka¢ proses vardir. Bunlar; Hammaddenin bir solventle karistirilmasi,
Karisimdan vaksin sogutarak (dondurarak) coktiiriilmesi, Distilasyon ve buharla
styirma yontemi olarak ii¢ proses altinda incelenebilir [3]. Buradan kaynaklanan
emisyonlar CO, NOx, SO,, Toz ve VOC olarak degerlendirebiliriz. Tablo 3.11’de
Solvent Devaksing prosesi ve emisyon gostergeleri ile ilgili detayli bilgi

verilmektedir.

Tablo 3.11. Solvent devaksing prosesi ve emisyon gostergeleri

o Meydana Gelen Gonderildigi .
Hammadde Geldigi Yer Prosesler . Emisyonlar
Uriinler Yer
Vaksiz yaglama ] ] Cco
Hidrotreating
yagi NOx
Yaglama yagi Vakum ) ) SO2
L Treatment Vaks Hidrotreating
baz stoklari distilasyonu Toz
Agir Treatment,
. VOC
kimyasallar Resaykil

3.3.12. Katalitik izomerizasyon

Kiigiik molekiillerin birlestirilmesiyle daha biiyiik hidrokarbon molekiillerinin elde
edildigi bir birlesme prosesidir. Hampetroliin distilasyonundan ve kraking
iinitelerinden alinan benzinler yeterli oktan sayisina sahip olmadigindan, katakitik
reforming ve izomerizasyon prosesiyle yiiksek oktanli benzin franksiyonlar1 elde
edilir [3]. Tablo 3.12. Katalitik Izomerizasyon prosesi ve emisyon gostergeleri ile

ilgili detayl bilgi verilmektedir.
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Tablo.3.12. Katalitik izomerizasyon prosesi ve emisyon gostergeleri

n Meydana Gelen Gonderildigi .
Hammadde Geldigi Yer Prosesler . Emisyonlar
Urtinler Yer
. ) CcoO
Izobiitan Alkilasyon
NOx
n-Biitan
Cesitli Yeniden . e
n-Pentan, Izopentan Harmanlama
prosesler diizenleme Toz
n-heksan
zoheksan Harmanlama VOC
Gazlar Gaz fabrikasi H,S

3.3.13.Polimerizasyon

Petrol endiistrisinde polimerizasyon, aralarinda etilen, propilen ve biitilenin de
bulundugu hafif olefin gazlarii yiiksek molekiil agirlikli ve yiiksek oktan sayili
hidrokarbonlara doniistiiren prosestir. Bu reaksiyonda, 200-1200 psi arasindaki
basinglarda, sicakliklarin 3000 ve 450 °F araliginda kontrol edilmesi igin , sogutma
suyuna ve reaktore soguk hammadde enjeksiyonuna gerek vardir.[3] Polimerizasyon
da once 1s1l islem daha sonrada katalitik olarak yapilan polimerlestirme sonunda
oktan sayist yliksek bir benzin elde edilir ve “Polibenzin” olarak adlandirilir [9].
Tablo 3.13’de Polimerizasyon prosesi ve emisyon gostergeleri ile ilgili detayl bilgi

verilmektedir.

Tablo 3.13. Polimerizasyon prosesi ve emisyon gostergeleri

o Meydana Gelen Gonderildigi ]
Hammadde Geldigi Yer Prosesler . Emisyonlar
Uriinler Yer
Yiiksek oktan Benzin CcoO
nafta harmanlama NOX
] Karaking Unifikasyon Petrokimya 502
Olefinler i L ] Petrokimya
prosesleri (birlestirme) hammaddeleri Toz
S1v1 petrol
Depolama VOC
gazlari




3.3.14. Alkilasyon

Alkilasyon, diisiik molekiil agirlikli olefinleri bir katalizoriin varlifinda izobiitan ile
birlestirme prosesidir. Elde edilen iirline “alkilat” denir; alkilat tiim motor yakitlari
icin en iyi harmanlama franksiyonudur [3]. Tablo 3.14’de Alkilasyon prosesi ve

emisyon gostergeleri ile ilgili detayl bilgi verilmektedir.

Tablo 3.14. Alkilasyon prosesi ve emisyon gostergeleri

o Meydana Gonderildigi .
Hammadde Geldigi Yer Prosesler . Emisyonlar
Gelen Uriinler Yer
Yiiksek H | Cco
icti armanlama
Distilasyon oktanli benzin NOX
Petrol gazi, veya kraking, Unifik
nifikasyon
olefinler, Katalitik Y S02
] . (Birlestirme) . -
izobiitan hidrokraking, n-biitan ve Striper, Toz
izomerizasyon propan harmanlama
VOC

3.3.15. Katalitik reforming

Reforming parafinlerin molekiil yapilarini karbon sayilarini degistirmeksizin yeniden
diizenleyip i¢indeki cok dalli izomerlerin sayisim1 artirarak veya aromatlara
doniistiirerek yiiksek oktanli benzin elde etme teknigidir. Bazen kiiclik molekiillerin
birlestirilmesiyle daha biiyiik hidrokarbon molekiilleri elde edilmesi istenir; bu
prosese brlestirme prosesi denir. Katalitik reforming ve izomerizasyon temel

birlesme prosesidir. Tablo 3.15°de Katalitik Reforming prosesi ve emisyon

gostergeleri ile ilgili detayl bilgi verilmektedir.
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Tablo 3.15. Katalitik reforming prosesi ve emisyon gostergeleri

Meydana
o Gonderildigi .
Hammadde Geldigi Yer Prosesler Gelen v Emisyonlar
. er
Urtinler
Yiiksek CO
Desiilfiirize oktanli Harmanlama
Koklastirici, . NOx
nafta,Naftnce ) benzin
] Hidrokraker,
zengin Rearrangement, . . SO2
. . Hidrodesiilfiirizasyon o Aromatikler | Petrokimyasallar
franksiyon,Straight ) dehidrojenasyon Toz
, atmosferik
run nafta . o Resaykil,
franksiyon Hidrojen . VOC
hidroterater
Gaz Gaz fabrikasi

3.3.15. Claus kiikiirt iinitesi

Hydrocracker, Desulfurizer, Unifiner, Unitelerinden reaksiyonlar sonucu olusan H»S
li (Hidrojen siilfiir) gazlar 6ncelikle GAZ-MEA Unitesine gonderilmekte, burada
MEA (Monoetanolamin) tarafindan absorplanan H;S Claus kiikiirt {initesine sarj
olarak verilmektedir. Sarj igindeki kiikiirt claus tipi prosesle 6nce 3 kademeli
reaktorler vasitasiyla elementel kiikiirde doniistiiriilmektedir. Doniistiliriilemeyen
kisim ise son yanma (insineratdr) kismia gonderilerek atik gaz ¢ikis sicaklig en az
800 °C olacak sekilde yakilmakta ve ¢ikista kiikiirtlii hidrojen (H,S) emisyonu 10
mg/Nm3 degerinin ¢ok altina kadar disiiriilebilmektedir. SO,, VOC, H,S gibi

emisyonlar ¢ikmaktadir.
3.2.16. insinerator bacasi

Insinerator, yakarak yok etme anlaminda kullanilan Ingilizce kelimedir. Atiklarin
kontrollii bir bi¢imde yakilarak imha edilmesinde kullanilan bu yontem Amerika ve
Avrupa'da oldukca yaygindir. Kapasiteleri diisiik oldugu gibi sehir ¢opliigii yakacak
kadar biiyiik olanlar1 da vardir, yakilan atiklardan elektrik, sicak su veya buhar elde
edilebilir boylece hem atiklar bertaraf edilmis olup hem de enerji geri kazanilmig
olur. Farkli atiklar i¢in farkli tiplerde sistemler mevcuttur. Incinerator asagida

belirtilen atiklarin imhasinda kullanilir [37].



http://tr.wikipedia.org/wiki/At%C4%B1k
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amerika
http://tr.wikipedia.org/wiki/Avrupa
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Kati atiklar rafine ederek 1200-1400 °C’de zararli gazlar birakmayan bir sistemdir.
Bu sistemde kullanilan enerjinin bir kismu, 1s1 geri kazanim donanimi sayesinde geri
kazanilir. Sistemde 6n ve son yanma hiicresi bulunur. On yanma hiicresinde kati
atiklar yakilir, son yanma hiicresinde ise ortaya c¢ikan gazlar yiiksek sicaklikta
yakilirlar. Insineratdriin dogru ¢aligmasi bu sistemle olur.

Yanma sonucunda ortaya ¢ikan zararlh gazlar 800 °C’nin altinda yanma
yapilmas1 halinde olusur. Insineratér otomatik kontrol sayesinde diisiik yanma
sicakliklarina miisaade etmez. Sistemde manuel ¢alisma olmadigindan atik meniisiine
uyuldugu takdirde ilk ¢alismadaki uygun baca gazi emisyon degerlerini siirekli sabit
tutar. Insineratdrde yakilan atiklarin %95 imha edilir. % 5 oranindaki atik kiil enfekte
ozelligini kaybetmis riski olmayan maddeler igerir. Insineratdr, cevrede ve
endiistride olusan ; Evsel atiklar, tibbi atiklar, enfekte atiklar, 6l hayvan atiklari,
kimyasal atiklar, biyolojik atiklar, diesel, fuel ve diger petrol atiklari, ambalaj atiklari
(Seliilozik ve PVC ), yanmasi tehlike olusturmayan tiim atiklarin, ¢evreyi
kirletmeden yakilarak imhasi igin tasarlanmistir. Teknik 6zellikleri ileriki sayfalarda
verilen bu cihaz Tiirkiye’de ilk kez paket tip (mobil) olarak da tasarlanmis ve imal

edilmistir [38].

Tiipras ve Petkim buhar kazanlarinda SO, ve partikiill madde ile diger iinitelerde
ucucu organik bilesiklerin (VOC) emisyonlart 6énemlidir. Normal isletme sirasinda
veya ariza durumlarinda atilan gazlarin i¢inde bulunan VOC emisyonlarinin zararinin
azaltilmasi i¢in Tiipras’ta 4 adet (hampetrol destilasyon, H,S, akaryakit ve makina
yaglari), Petkim'de 7 adet son yakici fleyrlar (insinerator ) ve bacalari bulunmaktadir.

VOC emisyonlar1 yérede kokudan anlasilmaktadir [39].

Rafineri proseslerindeki emisyonlar1 yukarida prosesse gore inceledikten sonra Tablo

3.16.’de toplu halde gérmemiz saglanmaktadir.
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Tablo 3.16. Rafineri emisyon kaynaklari

No Proses Ad: CcoO NOx SO, Toz VOC H,S Agr
Metaller
1 Atmosferik Distilasyon Unitesi % X % X X X
2 | Vakum Distilasyon Unitesi X X X X X
3 Hidrotreating
/Hidrodesiilfiirizasyon X X X X X X
4 Katalitik Hidrokraking X X X X X X
5 Katalitik Kraking X X X X X X
6 Solvent Deasfalting X X X X X
7 Koklagtirma X X X X X
8 Vibreaking X X X X X
9 Solvent Ekstraksiyon X X X X X
10 | Solvent Dewaksing X X X X X
11 | Katalitik izomerizasyon X X X X X X
12 | Polimerizasyon X X X X X
13 | Alkilasyon X X X X X
14 | Katalitik reforming X X X X X
15 | Claus Kiikiirt Unitesi X X X

3.4. Kiiresel Ol¢ekteki Sorun Olarak Karbondioksit ve Emisyon Envanteri

Hava kirliligi ile ilgili sorunlar baslica li¢ kisimda incelenebilir. Birincisi Kiiresel
(global) boyuttaki sorunlar, ikincisi bolgesel 6lgekteki sorunlar, ligiincli olarakta
lokal dlgekteki sorunlar [43].

Birincisi kiiresel (global) boyuttaki sorunlar; 19. yiizyilin sonlarinda komiir, petrol
gibi fosil yakitlarin enerji iretimi i¢in kullaniminin 6nemli o6lgiide artmasi
sonucunda, CO,, SO, ve partikiil gibi kirleticilerin atmosferdeki konsantrasyonlari da
giderek artig gdstermis, bu artis bilhassa 20. ylizyilin ikinci yarisindan sonra, kiiresel
Olgekte CO, ve diger sera gazlarinin (metan, kloroflorokarbonlar, vb.) meydana
getirdigi sera etkisi ve kloroflorokarbonlarin ve diger halokarbonlarin yol actig1 ozon
tabakasinin incelmesi, bolgesel Olcekte asit yagmurlari, yerel Olcekte ise biiyiik
yerlesim alanlar1 ve sanayi bolgelerinde olusan hava kirliligi olarak goriilmiistiir.
Fosil yakitlar1 tiiketilmesi sonunda iki asirdan daha az bir zamanda yaklagik 220

milyar ton karbon atmosfere verilmistir. insan faaliyetleri sonucunda (antropojenik
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kaynaklar) meydana gelen hava kirliliginin bir gostergesi olarak kabul edilebilecek
karbon dioksit'in (CO; ), 19. yiizyilin sonlar1 ile 20. yiizyilin baslarinda 280-290 ppm
arasinda olan konsantrasyonu, eksponansiyel bir artis gostererek yaklasik 370 ppm'e
kadar ulagmistir. 21. ylizyilin sonunda yaklasik 600 trilyon olan fosil yakit
rezervlerinin tiimiiniin kullanilmasi durumunda, 160 trilyon karbonun ilave olarak
atmosfere verilecegi tahmin edilmektedir. Yapilan modelleme ¢alismalarinin
(radyasyon-konveksiyon modelleri, global sicaklik trendleri, polar buzullardaki
degisme, vb.) sonuglari, 6niimiizdeki 50 yil iginde CO, konsantrasyonunun 400 —
600 ppm arasinda olacagini gostermektedir ki bu 19. yiizyil seviyesinin yaklasik 3
katidir [41].

IPCC’ ye gore, enerji sektoriinden kaynaklanan emisyon biiylik Olglide yakit
yanmasini igermektedir. Hemen hemen biitiin {ilkelerde goriilebildigi gibi, enerji
sektorli Tiirkiye’ de sera gazlari emisyonunda anahtar konumdadir. Toplam CO;
emisyonunun yaklasik %90’ 1 enerji tiiketiminden salinmaktadir [42]. Tiirkiye
Bagbakanlik Tiirkiye Istatistik Kurumu 2007 Sera Gazi Emisyon Envanterine gére
Envanter sonuglarma gore, 2007 yilinda toplam seragazi emisyonu CO, esdegeri
olarak 372,6 milyon ton (Mt) olarak tahmin edilmistir. 2007 y1l1 emisyonlarinda CO;
esdegeri olarak en biiylik payr %77 ile enerji kaynakli emisyonlar alirken, ikinci
sirayl %9 ile atik bertarafi almaktadir. Tarimsal faaliyetler ve endiistriyel islemler
%7’ser paya sahiptir. CO; esdegeri olarak 2007 yil1 toplam seragazi emisyonu 1990
yilina gore %119 artig gostermistir. Tablo 3.17°de Toplam seragazi emisyonlari
(milyon ton CO, esdegeri), Tablo 3.18’de Sektoérlere gore toplam seragazi
emisyonlart (milyon ton CO; esdegeri), Tablo 3.19°da  Dogrudan seragazi

emisyonlarinin sektdrel dagilimi (%) verilmektedir [44].

Tablo 3.17. Toplam seragazi emisyonlari (milyon ton CO, esdegeri) [44]

1990 1995 2000 2005 2007
CO, 139,59 171,85 223,81 256,43 304,47
CH, 29,21 42,54 49,27 49,32 54,38
N,0 1,26 6,33 574 3,43 9,65
F Gazlari 0 0 1,14 3,24 4,13
Toplam 170,06 220,72 279,96 312,42 372,64




Tablo 3.18. Sektorlere gore toplam seragazi emisyonlari (mil/ton CO, esdegeri) [44]

1990 1995 2000 2005 2007
Enerji 132,13 160,79 212,55 241,45 288,33
Endiistriyel Islemler 13,07 21,64 22,23 25,39 26,18
Tarimsal Faaliyetler 18,47 17,97 16,13 15,82 26,28
Atik 6,39 20,31 29,04 29,75 31,85
Toplam 170,06 220,72 279,96 312,42 372,64
1990 yilina gore artis yiizdesi - 29,8 64,6 83,7 119,1

Tablo 3.19. Dogrudan seragazi emisyonlarinin sektorel dagilimi (%) [44]

1990 1995 2000 2005 2007
Enerji 90,76 90,40 92,52 92,05 92,77
1. Cevrim ve Enerji Sektorii 24,37 27,53 34,31 34,53 35,01
2. Sanayi 26,89 24,43 26,75 26,17 26,28
3. Ulastirma 18,59 19,10 15,62 15,80 16,75
4. Diger Sektorler 20,92 19,33 15,83 15,55 14,73
Endiistriyel islemler 9,24 9,60 7,48 7,95 7,23
1. Mineral Uretimi 7,96 8,61 7,08 7,54 7,23
2. Kimya Endiistrisi 0,59 0,56 0,07 0,23 0,00
3. Maden Uretimi 0,69 0,44 0,34 0,18 0,00

Enerji 15,18 10,17 8,50 7,88 7,85
A. Yakit Yanmasi 10,28 6,78 5,22 4,87 4.47
1. Cevrim ve Enerji Sektorii 0,04 0,04 0,06 0,06 0,07
2. Sanayi 0,22 0,16 0,23 0,26 0,30
3. Ulagtirma 0,24 0,28 0,28 0,25 0,23
4. Diger Sektorler 9,78 6,30 4,66 4,30 3,87
B. Kacak Emisyonlar 4,90 3,40 3,28 3,01 3,38
Endiistriyel islemler 0,17 0,12 0,10 0,03 0,10
Tarimsal Faaliyetler 62,78 41,96 32,46 31,76 33,48
Atik 21,87 47,75 58,95 60,33 58,56
Enerji 79,02 17,58 22,71 44,11 16,43
1. Cevrim ve Enerji Sektori 9,19 2,56 4,05 7,13 3,03
2. Sanayi 11,21 2,29 4,07 6,88 2,94
3. Ulastirma 20,77 5,29 7,16 19,18 6,75
4. Diger Sektorler 37,85 7,43 7,43 10,92 3,71
Endiistriyel islemler 10,19 80,43 74,78 51,28 *)

Tarimsal Faaliyetler 10,80 1,99 2,51 4,61 83,57

(*

iligkin bilgiler verilememistir.

5429 sayili Kanun geregi gizlilik ilkesine gore istatistiki birim sayis1 tigten az oldugu icin birimlere

@ Tarimsal faaliyet emisyonlarimna, diger yillardan farkli olarak tarimsal toprak ve giibre yonetiminden

kaynaklanan emisyonlar da dahildir.
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Kiiresel 1sinmanin nedeni de diinyamizda sera etkisi yaratan ve sera gazlari diye
adlandirilan karbon dioksit (CO,), su buhari1 (H,0), azotoksitler (NOx), metan (CH,),
kiikiirt hekzaflorit (SFg), hidroflorokarbon, perflorokarbon ve kloroflorakarbon
(CFC) gazlar1 oldugu artik genel kabul gérmiis bir gergektir. Su buhart disindaki sera
gazlarinda COz’nin payt %50’nin lizerindedir. Fosil kaynaklarin yanmasi sonucu
ortaya ¢ikan CO7’in 2000- 2004 arasindaki katki paylari; Kat1 yakitlar (6rnegin
komiir) %35, Sivi yakitlar (6rnegin motorin) %36, gaz yakitlar (6rnegin dogal gaz)
%20 ve endiistriyel olarak ve kuyularda gaz alevi <%1 dir. Birlesmis Milletler iklim
Degisikligi Cer¢eve Konvansiyonu kurulusunun organize ettigi Devletler Arasi Iklim
Degisikligi Panelinin (IPCC) Ozel Raporuna gore yilda 0,1 milyon tonun iizerinde
emisyon yapan CO; kaynaklarinin sayisi ve emisyon miktarlar1 Tablo 3.20°de

gosterilmistir [45].

Tablo 3.20. CO; kaynaklarinin sayist ve emisyon miktarlar [45]

Emisyon kaynak Emisyon (M t
Proses say1st CO2/y1l)

Enerji 4.942 10.539
Cimento tiretimi 1.175 932
Rafineri 638 798
Demir ve gelik sanayi 269 646
Petrokimyasal 470 379
Petrol ve gaz prosesi Mevcut degil 50
Blyomqss, blngtanol, 303 91

biyoenerji

Diger kaynaklar 90 33

Toplam 7.887 13.468

Emisyon envanteri havadaki emisyon verilerinin toplanmas1 olarak tanimlanabilir.
Bu veriler, Kirleticilerin kimyasal yapilarinin, ele aliman bélgenin niifus
yogunlugunu, Kirleticilerin dékiimiinii ve boyutlarini igerebilir. Emisyon envanteri
caligmalarinda bilgi toplama ve degerlendirme en Snemli adimi teskil etmektedir.
Olgiim yapmanin ¢ok uzun ve zahmetli oldugu géz oniine almirsa hava kirliligi
caligmalarinda tahmin O6nemli bir yer tutmaktadir. Bunun i¢in olusturulacak
envanterde kullanilmak tizere emisyon faktorleri gelistirilmistir. Kaynaklara ait
kirletici madde emisyonlarini hesaplayabilmek i¢in kaynaklara ait toplanan veriler ve

emisyon faktorli beraber kullanilir.
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Emisyon faktorii bir sanayinin yil igindeki liretim faaliyetleri ve kullandig1 yakit
tirleri gbéz Oniline almarak tespit edilmis ortalama emisyonlarin1 hesaplamaya
yarayan; birim {riin, birim hammadde veya birim yakit basina olusan kirletici
kiitlesini ifade eden katsayilardir. Yakit tiiketimlerinin belirlenmesinde sanayi
tesislerinde yapilan anketlerle elde edilen bilgiler ve yapilmis olan emisyon 6l¢iim
sonuglart ile il ¢evre miidirliikleri, il saglik miidiirliikleri, belediye ve organize
sanayi bolge miidiirlikklerinden alinan bilgiler kullanilarak yapilmaktadir. Emisyon

hesaplamalarinda genel esitlik soyledir:

E = A x EF x (1-ER/100) (3.1)

Burada:

E =emisyon,

A =aktivite hiz1

EF =emisyon faktorii, ve

ER=Emisyon kontrol faktoriinii ifade eder.

Amerikan Cevre Koruma Ajansi (EPA) birgok kirleticiye ve farkli teknolojilere gore
emisyon faktorlerini vermektedir. Ayrica Avrupa‘da yaygin olarak kullanilan
CORNAIR veri tabani da mevcuttur. Bir petrol rafinerisinden yukarida sera
gazlarindan sadece yakma sistemlerinden ve bazi proseslerden kaynaklanan
karbondioksit olugsumu s6z konusu olup asagida tahmini kullanilan yakita gore

hesaplamalar yapilmistir.

Tesiste Dogalgaz kullanim1 sonucu olusan yillik CO, miktar1 asagidaki gibidir;

Tesisin yillik yakit tiiketim miktari :32.087.880m° dogalgaz/y1l

Dogalgaz i¢in emisyon faktori  : tC/TJ=17,2

Karbon Oksidasyonu :0.995

Dogalgazin Alt Isil Degeri :8.250kcal/m®=34.535kj/m>=34,53*10° TJ/m®
Toplam Yakit Igin :32.087.880 Nm®/y11*(34,53*10° TJ/m*)=1.108 TJ/y1l
CO, Miktar1 :1.108%17.2%0.995*44(C0O,)/12(C)=69.528 t CO,

*1 kcal=4.186 kj 1 kj=10"TJ




Tesiste Fuel Oil kullanimi1 sonucu olusan yillik CO;, miktar1 agsagidaki gibidir;
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Tesisin yillik yakit tiikketim miktar1 :290.139.960 kg Fuel Oil /y1l

Fuel Oil i¢in emisyon faktorii :tC/tj = 21.1

Karbon Oksidasyonu :0.99

Fuel Oil Alt Isil Degeri :9.403 kcal/kg =39.360.958 kj/kg =39.360.96*10° TJ/kg
Toplam Yakit icin: 290.139.960 kg/y11*(39.360.96*10° TJ/kg)=11.420 TJ/yil
CO; Miktart :11.420%21.1*%0.99%44(C0O,)/12(C)=874.692t CO,

* 1 kcal=4.186 kj 1 kj=10"°TJ

Tesiste Rafineri Gazi kullanimi sonucu olusan yillik CO;, miktar1 asagidaki gibidir;

Tesisin yillik yakit tiiketim miktar1 :695.000.880 m® Rafineri Gazi/y1l

Rafineri Gaz1 i¢in emisyon faktorii : tC/tj=17.2

Karbon Oksidasyonu :0,550

Rafineri Gazinin Alt Isil Degeri :7349 kcal/m®=30.762.914 kj/m®=30.762,91*10°
*TIIm?

Toplam Yakit i¢in : 695.000.880 m*/y11*(30.762,91*10° TJ/m*®)=21.380 TJ/yil
CO, Miktar1 :21.380%17,2*0.550*44(CO,)/12(C)=741.601 t CO,

* 1 kcal=4.186 kj 1 kj=10"(-9)TJ (Rafineri gazindaki yanabilir karbon orani % 55

civarindadir.Bu nedenle karbon oksidasyonu 0,550 olarak alinmustir.)

Tesiste Tail Gaz1 kullanim1 sonucu olusan yillik CO, miktar1 asagidaki gibidir;

Tesisin yillik yakit tiiketim miktar1:195.348.000 m® Tailgaz/y1l

Tail gaz i¢in emisyon faktori: tC/tj = 17.2

Karbon oksidasyonu :0,212

Tailgazin Alt Isil Degeri :1.877kcal/m®=7.857.122 kj/m*=7.857,12*10° TJ/m?
Toplam Yakit I¢in : 195.348.000 Nm*/y11*(7.857,12%10°° TJ/m*)=1.535 TJ/y1l
CO, Miktar1 : 1.535%17.2%0,212*44(C0O,)/12(C) =20.523 t CO,

* 1 kcal=4.186 kj 1 kj=10"TJ (Tail gazdaki yanabilir karbon orano %21

civarindadir.Bu nedenle karbon oksidasyonu 0,212 olarak alinmaistir.)




Tesiste Kok kullanimi sonucu olusan yillik CO, miktar1 asagidaki gibidir;
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Tesisin yillik yakat tiiketim miktar1:18.247.080 kg Kok/y1l

Kok i¢in emisyon faktorii : tC/tj = 25,8
Karbon oksidasyonu : 0,98

Kokun Alt Isil Degeri : 7.200 kcal/kg =30.139.200 kj/kg =30.139,2*10°TJ/kg
Toplam Yakat icin : 18.247.080 kg/y11*(30.139,2*10° TI/kg)=550 TI/yil
CO; Miktar1 :550%*25,8%0,98*44(C0,)/12(C)=34.513 t CO;

* 1 kcal=4.186 kJ 1 kJ=10°TJ

Toplam CO, miktar1 asagidaki tabloda verildigi sekildedir ;

Dogalgaz 69.528

Fuel Oil 874.692

Rafineri Gazi 741.601

Tail Gaz 20.553

Kok 34513

Toplam 1.740.852 Ton CO2/y1l

Rafineri proseslerinden yanmada kullanilan dogalgaz, fuel oil, rafineri gazi, tail gaz

ve kok kullanimi sonucu sera gazi emisyonuna katkist olan COznin yillik katkist

1.740.852 ton CO,’dir.




BOLUM 4. RAFINERI KAYNAKLI EMISYONLARIN GIDERIM
YONTEMLERI

Petrol rafinerilerinden kaynaklanan Toz, CO, SO, NOx, HC ve VOC gibi
emisyonlarin giderimi i¢in zaman bagli olarak g¢esitli giderim ydntemleri
kullanilmaktadir. Hem emisyon giderimi icin, hem de gii¢ iiretimi i¢in bir ¢ok

teknoloji gelistirilmistir. Onemli olan alternatif teknolojiler asagida sunulmustur.

4.1. Partikiiler Madde (Toz) Giderimi

Toz giderme amacina uygun cihazlarin gelistirilmesi 6nemli oranda 1890-1930
yillar1 arasinda, ozellikle demir ¢elik endiistrisinde, gaz temizleme sorunlarinin
¢Oziimil icin gergeklestirilmistir. Bu giin ¢ok cesitli tipleri bilinen ve kullanilan toz
gidericiler yukarida belirtilen zaman araligina gelisimine gore 4 gruba ayrilmstir.
Bunlar; Kiitle etkili toz gidericiler, filtre eden toz gidericiler, elektriksel toz
gidericiler ve 1slak calisan toz gidericiler olarak siniflandirilabilir [27]. Emisyon
kaynaklarindan partikiiler madde (toz) giderimi i¢in kullanilan yontemler; siklonlar,
elektrostatik filtreler, torba filtreler ve 1slak ¢Oktiiriiciiler olarak 4 grupta

incelenebilir.

4.1.1. Siklonlar

Bu tip toz kontrol sistemleri yercekimi ve merkezka¢ kuvvetlerinden faydalanir ve
kuru kosullarda her ¢esit baca gazina uygulanabilirler. Kiitle etkili toz gidericilerde;
agirlik, atalet ve santrifuj kuvvetleri, tek tek yada birlikte gaz icinde dagilmis
bulunan tanecikleri etkileyip ayrilmalarmma neden olur [28]. Ancak performans
ozellikleri siklonlarin kiigiik ve orta olgekli tesisler i¢in kullanimini kisitlamaktadir.
Diger toz kontrol metotlariyla bir arada kullanildigi zaman sadece bir 6n toplama
teknigidir. Siklonlar tek kullanildigi gibi, bir¢ok siklonun bir arada kullanildigi

sistemler de mevcuttur. Bunlara “Mekanik Ayiric1” da denir. Mekanik ayirict bir dizi
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siklondan olusur. Aritilacak gaz uygun bir sekilde dizayn edilmis bolmeler yoluyla
siklonlar arasinda paylastirilir. Partikiil madde veya toz igeren gaz, siklona tanjant
pozisyonundaki giris borusundan girer. Gaz ve toz tanecikleri bu giristen dolay1
santrifiij kuvveti etkisinde kalirlar. Santrifiije ugramis toz, siklonlarin duvarlarina
carparak hiz kaybeder ve duvar ¢evresinde toplanir. Toplanan toz duvar boyunca
yercekimi etkisi altinda siklonun alt kismina, yani toz haznesine dogru diiser. Her
siklonun merkezinde dip kismi ag¢ik bir boru vardir. Tozundan arinmig gazlar,
merkezdeki bu boru vasitasi ile temiz hava bolmesinde toplanir ve daha sonra tagima

kanallarinin i¢ine akar veya atmosfere verilir [29].

Siklonlar ince tozu tutamaz, bu sebeple verimleri % 85-90 ile smirlidir. 5-10
mikrondan biiyiik partikiil tutma verimi % 100’e yakindir. 1 mikrona yaklagan
boyutlarda da tutma gergeklesir ancak verim oldukg¢a diiser. Mekanik ayiricilar,
partikiil kontrol sistemleri arasinda en diisiik yatirim maliyetine sahiptir. Siklonlar
ucucu kiil kontroliinde tek basina kullanilamayacagindan yatinrm maliyeti
hesaplanirken siklonlarin diger kontrol teknikleri ile beraber diisiiniilmesi gereklidir.
Isletme maliyetleri, toplanan kiiliin pndmatik veya hidrolik tagmmasi icin gerekli
olan enerjiyi ve baca gazi basing kaybini karsilamak i¢in gerekli olan elektrik giiciinii
de igermelidir. Siklonlarin bakim maliyeti diigtiktiir. Kullanim 6mrii, yiiksek asinma
riski yliziinden azalabilir.[29] Kisaca bu tip toz gidericilerde gaz iginde dagilmis toz
kiitlesel kuvvetler (agirlik, atalet ve santrifuj) yardimiyla gazdan kuru olarak

ayrilmasi iglemidir [27].

4.1.2. Elektrostatik filtreler

Elektrostatik filtreler biiyiik yakma tesislerinde yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir
ve genis sicaklik, basing ve toz yiikii araliklarinda galistirilmaya uygundur. Ozellikle
partikiil boyutuna duyarli degildir ve tozu hem kuru, hem 1slak kosullarda

toplayabilir [29].

Islevleri fiziksel ve kimyasal etkilere cok baglidir. Cok genel olarak elektriksel toz
gidericilerde ¢ok ince tozlarin da tutunabildigi ve ¢ok yiiksek ayirma verimi elde

edilebilecegi sdylenebilir [30].
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Elektrostatik filtre, metalden yapilmis bir dizi levhanin belli aralikla (yaklasik 10 cm)
dikey olarak dizildigi ve levhalar arasinda olusan gegitlerden de tozlu gazin aktig1 bir
kutudan meydana gelir. Levhalar arasindaki gecidin ortasina yiiksek voltaj tasiyan
elektrotlar yerlestirilmistir. Yiiksek voltajdan (40-50 KV) dolay1 elektrod etrafinda
ve elektrotlar boyunca bir elektrik alan1 olusur. Yiiksek voltaj tasiyan elektrodlar
katot, topraklanmis olan levhalar da anot goérevini goriir. Uygulanan voltaj, gaz
molekiillerini iyonize edecek kadar yiiksektir. Gazin levhalar arasinda gecisi
esnasinda yiiklii iyonlar carpisir ve ugusan kiil pargaciklarina, yani toz taneciklerine
yapisirlar. Kiil tanecikleri de negatif olarak yiiklenir ve anoda, yani levhalara dogru
hareket ederler. Levhalarin yiizeyinde toplanan partikiiller periyodik olarak bir

silkme sistemiyle alt tarafa diistiriiliir ve kiil haznesine gonderilir.

Partikiiller gaz akimindan dort basamakta ayrilirlar:

- Partikiillerin negatif elektrikle yiiklenmesi,

- Elektrik yiiklii partikiillerin pozitif anoda dogru hareket etmesi,
- Tozun anot (levhalar) iizerinde tutulmasi (toplanmast),

- Tozun alt taraftaki toz haznesine dokiilmesi.

Elektrostatik filtrelerin ilk yatirim maliyeti, kullanilan yakita gore torba filtreler veya
diger kontrol tekniklerinden daha diisikk veya daha yliksek olabilir. Fakat isletim
maliyetleri diger tekniklere gore daha diisiiktiir ve ugucu kiillerin farkli 6zelliklerine
gore degisebilir. Elektrostatik filtrenin toz toplama verimi c¢ok yiiksektir (%99,9’un
tizeri). Ayrica basing kaybi oldukga diisiik, yapimi da basittir [29].

4.1.3. Torba filtreler

Gaz icinde dagilmis toz tanecikleri gaz-toz karigimi yeterli gecirgenligi olan bir
tabakadan emilerek yada basilarak gegirilirse, giivenilir bir sekilde ve ileri derecede
tutulur. Bu tip toz giderme ¢ok farkli cihazlarda gerceklestirilebilir. Pratik olarak da

daha ¢ok filtre bezli ve dolgu tabakali toz gidericilerin 6nemi vardir [31].
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Torba filtreler, endiistriyel tesislerden ve daha kiigiik yakma tesislerinden ¢ikan baca
gazlarinda bulunan partikiillerin giderimin de diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilan
bir teknolojidir. Ancak giiniimiizdeki egilim, bu teknolojinin daha biiyiik ¢apl
tesislerde de kullanilmasina yoneliktir. Bir torba filtre iinitesi, kumastan torba
seklinde yapilmis, alt tarafi agik, st tarafi kapali olan filtrelerin bir metal kabin
icinde siralanmasindan meydana gelir. Torba filtrelerin genel sekli sematik olarak

Sekil 4.1°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.1. Torba filtre iiniteleri[29]

toplanan partikiillerin torba yiizeylerinden temizlenmesini gostermektedir. Partikiil
yiiklii gaz, oncelikle iinitenin alt kismindan girer, torbalarin i¢ine dogru akar ve

torbanin yapildigi kumas malzemenin goézeneklerinden gecger. Tasidigt partikiil
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maddeler kumas torbanin i¢ kisminda kalir. D1s kismina ise temiz gaz gecer. Temiz

gaz akimi tinitenin tist kisminda toplanir ve daha sonra atmosfere atilir.

Torbalar temizlenecegi zaman temiz gazdan alinan bir miktar basin¢h gaz, bu kez
ters yonde torbalarin digindan i¢ine dogru verilir. Torbalarin iginden dokiilen

partikiiller, linitenin alt tarafindan toplanarak alinir.

Torba malzemesi se¢iminde temizlenecek gazin igerigi, gazin sicakligi, partikiillerin
boyutu ve nitelikleri, uygulanacak temizleme metodu, hedeflenen verim, ekonomi ve
eger varsa gaz sogutma metodu goz oniinde bulundurulur. Sentetik filtre kumaslari,
genis uygulama alanlarinda filtre malzemesi olarak kullanilabilmekte ve filtrenin
omriinii uzatmaktadir. Giliniimiizde yiiksek basing ve asindirici  kosullara

dayanabilecek modern filtre materyalleri de gelistirilmistir.

Torba filtrelerde bazi yakitlarin yanmasindan olusan baca gazinin temizlenmesi
sirasinda prosesi giiclestiren tikanma problemleri goriilebilir. Genellikle tikanma
problemleri yag yakildiginda meydana gelir. Filtre materyali genellikle kiil ve gaz
sicakligina duyarli oldugu i¢in, kirli gaz icindeki yanmamis karbon ve sicak ugucu
kiil tanecikleri filtre materyaline zarar verebilir. Ayrica, zaman ig¢inde filtre
kumasinda yariklar olabilir. Bunlarin isletim esnasinda tespit edilmesi zordur. Bu
yariklardan partikiiller gegebildigi i¢in toz emisyonlarini artirir. Béyle durumlarda,
eger sistem birimlere ayrilmis ve her birim izole edilmis ise, tiim sistemi kapatmadan
bakim miimkiin olabilir ve yirtik olan ve yarik agilmis torbalar degistirilebilir.
Torbalarin her 2-5 yil arasinda bir siirede degistirilme zorunlulugundan dolay1 torba
filtrelerin bakim maliyetleri pahalidir. Torbalar1 degistirmenin minimum bedeli,
yatirim maliyetinin yaklagik olarak % 10’u kadardir. Torba filtreler % 100’e
yaklasan partikiil toplama verimlerine ulasabilirler. Yiiksek kiillii ya da kiikiirt
icerikli koOmiirler igin filtrenin Omrii, artan temizleme sikligindan ve SOsj;
korozyonundan dolay1 kisalir. Ayrica elektrostatik coktiiriicii ile kiyaslandiginda

basing diismesi ve isletim maliyeti daha yiiksektir [29].
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4.1.4. Islak ¢oktiiriiciiler

Gazlardan tozlarin 1slatilarak uzaklastirilmas: en yaygin toz giderme yontemidir ve
yiz yildan fazla siiredir c¢ok ¢esitli tipleri kullanilmaktadir [27]. Partikiil
emisyonlarinin kontroliinde 1slak c¢oktiiriiciiler yillardir kullanilmaktadir. Islak
coktiirticiiler yiiksek basing diisiislerine ve isletme maliyetine ragmen, elektrostatik
coktiirticiilere ve torba filtrelere gore yatirim maliyetleri daha diisiik oldugundan
endiistriyel Olcekli kullanim i¢in ¢ekici olmaktadir. Islak ¢oktlirme sirasinda baca
gaz1 sogutulur ve atmosfere birakilmadan 6nce baca gazinin tekrar 1sitilmasi gerekir.
Bu da daha fazla enerji sarfiyatina neden olur. Bu isletim maliyetlerinin kismen
yiksek olmasi yliziinden 1slak ¢oktiiriiciilerin kullanimi son zamanlarda azalmistir.
Buna ragmen 1slak coktiiriiciiler, entegre gazlastirma kombine ¢evrimi ve basingh
akigkan yatakta yakma gibi bazi yliksek sicaklik ve basingli yakma uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Venturi yikayicilar1 en yaygin olarak kullanilan 1slak ¢oktiirticiidiir.
Yikayict sivi Sekil 4.2°de gorildiigii gibi esit bir sekilde venturinin iist boliimiinden
dagitilir. Baca gazinin bu sekilde 1slatilmasi, kiigiik partikiillerin daha biiyiik ve agir
damlalarin i¢inde toplanmasina yol agmaktadir. Boylelikle bu damlalar seperatdriin
icinde kolayca tutulabilmektedir. EK-C’de partikiil kontrol sistemlerinin avantaj ve

dezavantajlarini gosterilmektedir.

Bara gar1
ciloga
Celdy Chalag
fama hacas

Sekil 4.2. Venturi sistemi akis semas1 [29]
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4.2. SOx Kontrol Sistemleri

Kiikiirt oksitleri, fosil yakitlarin yanmasi sonucunda yakit i¢inde bulunan kiikiirtiin
oksitlenmesiyle olugsmaktadir. Baca gazindan kiikiirt oksitlerini (baslica SO, gazini)
giderme yontemleri 1970’lerden itibaren kullanilmaya baglanmus, ilk olarak ABD ve
Japonya’da, daha sonra 1980’lerin basinda Avrupa’da kullanilmistir. Giiniimiizde
fosil yakitlarin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan SO, emisyonlarini kontrol etmek icin

kullanilan birgok yontem vardir.[29] Yaklasik olarak SO2 emisyonlarinin %80’

fosil yakit yanmasindan kaynaklanmaktadir [32]. Bu yontemler asagida siralanmustir

1) Kiikiirt oksit emisyonlarini azaltmak i¢in alinacak oncelikli tedbirler
1.1) Diisiik kiikiirtli yakit kullanimi

1.2) Akiskan yatakli yakma sistemlerinde adsorban kullanimi

2) Kiikiirt oksit emisyonlarin1 azaltmak i¢in alinacak ikincil tedbirler
2.1) Islak sistemler

2.1.1) Kireg/kirectast kullanilan prosesler

2.1.2) Deniz suyu kullanilan prosesler

2.1.3) Magnezum kullanilan prosesler

2.1.4) Amonyak kullanilan prosesler

2.2) Piiskiirtmeli kuru sistemler

2.3) Sorbent enjeksiyonu

2.3.1) Kazana sorbent enjekte edilmesi

2.3.2) Kanala sorbent enjekte edilmesi (kuru BGD)

2.3.3) Hibrid sorbent enjeksiyonu

2.3.4) Dolasiml akiskan yatak (DAY) kullanilmasi

2.4) Rejenere edilebilir prosesler

2.4.1) Sodyum siilfit bisiilfit prosesi

2.4.2) Magnezyum oksit prosesi

Kiikiirt oksit emisyonlarini azaltmak igin alinacak oncelikli tedbirlerolarak yakitlarin
kiikiirt iceriginin azaltilmasi, gaz temizlemeye gore daha pratik ve ekonomik

goriinmektedir. Ozellikle gaz aritma sistemlerinin uygulanmasinin teknolojik ve
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ekonomik yonden miimkiin olmadig1 kiigiik ve orta kapasiteli yakma tesislerinde

yakitin kalitesini 1yilestirmek suretiyle yapilacak kirlenme kontrolii oldukga pratiktir.

SO2 emisyonunun kontrolunun en kolay yolu, disiik kiikiirtli veya kiikiirtsiiz

yakitlarin kullamilmasidir. Kiikiirtlii yakit yakan sistemlerin kiikiirtsiiz yakit yakan
sistemlere  dOniistiiriilmesi, yakma sistemlerinin ve kazanlarmin yeniden

diizenlenmesini gerektirir.

Kiikiirt oksit emisyonlarini azaltmak i¢in alinacak ikincil tedbirlerden en 6nemli

olanlar ve piyasada yaygin olarak kullanilanlar asagida ayrintili olarak agiklanmistir.

4.2.1. Islak sistemler

Glinlimiizde birazda ge¢misten kalma aliskanlik ve mevcut yatirimlar: koruma istegi
dolayisiyla hala en ¢ok kullanilan yontemdir. En ¢ok kullanilan seklinde kire¢ veya
kiregtasi ile SO, bir su ile yikama reaktoriinde karsilastirilir. Bu yontem o6giitiilerek

suya karistirilan kiregtasinin aslinda ¢ok az olan ¢6ziiniirliige dayanir [33].

Islak coktiiriiciiler, 6zellikle kiregtasi-jips(algitasi) prosesini en ¢ok kullanan Baca
Gaz1 Desiilfiirizasyon (BGD) teknolojileridir. Yiiksek SO, giderim verimi ve
giivenilir olmalarindan dolay1 piyasada kullanilan teknolojilerin %80’ini olustururlar
ve termik santrallerde kullanilirlar. Birgok iilkede ¢ok ucuz ve bolca mevcut
oldugundan sorbent olarak cogunlukla kiregtasi kullanilir. Yan {irlinler oksitleme
sekline gore jips ya da kalsiyum siilfat/siilfit karisimi olabilir. Eger jips (alcitasi)

satilabilirse toplam isletme maliyeti disiiriilebilir [29].

4.2.1.1. Kire¢/Kirectasi kullanan prosesler

Giliniimiizde en yaygin olarak kullanilan BGD sistemleri, kire¢/kiregtasi kullanan
sistemlerdir. Bu sistemler, piyasada % 80’lik bir paya sahiptir. Kireg/kirectasi
kullanan 1slak sistemin akim semasi Sekil 4.3’te verilmistir. Daha eski tesislerde
kiregtas1 yerine SO, ile daha iyi reaksiyona girmesinden dolayr kireg

kullanilmaktaydi. Ancak, kirecin elde edilmesi i¢in gerekli kalsinasyon islemi, enerji
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gerektiren, pahali ve zaman alan bir islem oldugundan halen proseste kire¢ yerine
kirectas1 kullanilmaktadir. Buna ragmen bazi durumlarda jips kullanicilarinin beyaz
jips elde etme istegi iizerine BGD tesisinde kire¢ kullanilmaktadir. Her kosulda
kiregtagi, hemen hemen kiregle aynt SO; giderimini saglamaktadir. Kiregtasi
reaktivitesinin BGD sisteminin verimliligi tizerinde de 6nemli bir etkisi vardir. Buna
ragmen giniimiizde reaktiviteleri test etmek icin standart bir metod yoktur.

Magnezyumla zenginlestirilmis kire¢ de ayrica sorbent olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 4.3. Kireg/kirectas1 kullanan BGD prosesinin akim semasi

Elektrostatik filtreden partikiillerinden temizlenmis olarak ¢ikan baca gazi, genellikle
1s1 degistiriciden geger ve SO, nin kiregtasi stispansiyonu (% 95’den fazlasi CaCO3)
ile dogrudan temasit yoluyla giderildigZi BGD absorpsiyon kulesine girer.
Absorpsiyon kulesine siirekli olarak taze kiregtasi/su ¢ozeltisi (¢camuru) takviye
edilir. Yikanmis ve SO;’den temizlenmis gaz mist gidericiden geger ve bir bacadan
ya da sogutma kulesinden atmosfere birakilir. Reaksiyon {iriinleri absorpsiyon

kulesinin dibinden alinir, siizme, filtreleme ve presleme gibi diger siireclerden
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gecirilerek depolama alanina gonderilir . Eger jips elde edildiyse bu jips pazarda

ingaat malzemesi olarak satilabilir [29].

Islan DeSOx sistemlerinden atik su c¢ikar, kullanilan su kismen geri g¢evrilse bile
icerigi sakincali iyonlarin giderek birikmesi yliziinden bir siire sonra atilmasi
gerekecektir. Suyun tam olarak geri ¢evrilmesi sistem dengesinin marjinalligi v pH
araliklarinin darligr yiizlinden miimkiin degildir. Yapisi nedeniyle bu atiksuyun
aritilmaya ihtiyaci vardir. Ayrica yakittan ileri gelen agir metal ve kloriirler de suyun
kalitesini siirekli bozmakla, bu da kiregtaginin ¢oziiniirligiinii etkileyerek pH ayarini

bozmaktadir [33].

4.2.2. Piiskiirtmeli kuru sistemler

Diinya ¢apinda uygulanan BGD sistemleri i¢inde “piiskiirtmeli kuru sistemler” 1slak

sistemlerden sonra ikinci sirada yer almaktadir. Bu tiir BGD’lerde SO;’yi baca
gazindan ayirmak i¢in kire¢ ¢amuru kullanilir. Bu teknoloji olgunlastikca SO,
giderme verimliligi ve isletme giivenilirligi tamamiyla gelistirilmistir. Plskiirtmeli
kuru sistemler genellikle daha diisiik yatirim maliyetleriyle nitelendirilir ancak temel
olarak daha pahali bir sorbent olan kire¢ kullanimi nedeniyle, “piiskiirtmeli kuru
sistemler” in isletme maliyetleri 1slak sistemlerden daha yiiksektir. Piskiirtmeli kuru
sistemler cogunlukla diisiik ve orta kiikiirtlii (% 1.5) komiir kullanan, nispeten kiigiik
ve orta kapasiteli kazanlar i¢in kullanilir. Proses sonunda ticari olarak pek
kullanilamayan kalsiyum siilfit, kalsiyum siilfat ve ugucu kiil karisimi kalir. Bazi
sistemler ugucu kiilli ayr1 toplamak i¢in piiskiirtmeli kuru sistemden once bir partikiil

kontrol cihazi kullanmaktadirlar [29].

Kuru absorbentlerle yeteri kadar verim elde edilememsi ve karsilagilan cesitli
problemleri nedeniyle piiskiirtmeli kurutma prosesleri gelistirilmistir. Burada
absorbent bir nozuldan piskiirtiiliir ve damlacik gazin sicakligi ile evapore olup
kuruyuncaya kadar ¢ozelti halindedir. Bu nedenle kuru enjeksiyon proseslerine
nazaran absorbentin temas siiresi daha fazladir ve bu prosesle daha yiiksek verim

elde edilmektedir [34]. Ticari kullanimda yari-kuru sistemlerin basarist genelde % 90
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olarak alinmaktadir. Baz1 firmalar 06zel olarak gelistirdikleri proseslerin % 95’ten

yukart DeSOx verimiyle ¢alistigini1 savunmaktadirlar [33].

Sekil 4.4. gosterildigi gibi sistem temel olarak piiskiirtmeli kuru emici; elektrostatik
coktiirlicli ya da torba filtre gibi bir partikiil kontrol ve reaksiyon {irlinleri igin geri
dontlistim bertaraf aygitlar1 igerir. Cesitli plskiirtmeli kuru ¢oktiiriicti sistemleri halen
ticari olarak isletilmektedir. Bu sistemler; kurulum, birlesenler ve kullanilan sorbent
acisindan birbirlerine benzerler ancak tek fark piiskiirtmeli kuru emicinin iginde

kullanilan kire¢ ¢gamuru dagitma sistemidir.

Temizlenmis baca gazlan
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Sekil 4.4. Piiskiirtmeli kuru ¢oktiiriicii sistemi akim semasi

4.2.3. Sorbent enjeksiyonu

4.2.3.1. Kazana sorbent enjeksiyonu

Yakita yapilacak eklemeden sonra diisiiniilebilecek en basit DeSOx yontemi firinda
enjeksiyondur. Bunda firinin iist kismina, yani SO, gazinin en ¢ok bulundugu yere,
kuru sorbent enjekte edilir. Cok ince dgiitiilen sorbent hizla asidik gaz molekiilleri ile
reaksiyona girerek 750-1250 °C sicakliktaki bu bolgede kalsiyum siilfit ve siilfat

olusturur. Ortam sicakligt CaCOjz kullanimina elverisli olup, kiregtaginin bu
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sicaklikta hizla CO, vermesi, yani kalsine olmasi ile meydana gelen aktif CaO

tanecikleri yiiksek verimli DeSOx reaksiyonu verir [33].

Kazana sorbent enjeksiyonu, kuru bir sorbentin kazandaki gaz akimina sorbentin
dogrudan enjeksiyonunu igerir. Sekil 4.5’de tipik sorbentler pulverize kiregtas
(CaCOs3) ve dolomittir. Kazandaki 1s1, sorbentin kalsinasyonu sonunda reaktif CaO
partikiilerinin olugmasina yol agmaktadir. Bu partikiillerin yiizeyleri, baca gazinda
kalsiyum siilfit (CaSOs) ve kalsiyum siilfat (CaSOj) olusturmak igin SO, ile
tepkimeye girmektedir. Bu reaksiyon {irlinleri elektrostatik ya da torba filtre gibi bir
partikiil kontrol cihazindaki kiil ile birlikte tutulur. SO, tutma prosesi, ¢oktiiriicii ve
torba filtrenin filtre keki i¢inde devam eder. Kalan artiklar dikkatli bir sekilde
bertaraf edilmelidir. Cilinkii bu artiklar aktif kire¢ ve kalsiyum siilfit icerir. Bu

atiklardan muhtemel faydalanabilme yollar1 aragtirilmaktadir [29].
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Sekil 4.5. Kazana sorbent enjeksiyonu
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4.2.3.2. Kanala sorbent enjeksiyonu (Kuru BGD)

Kanala sorbent enjeksiyonu, kalsiyum ya da sodyum bazli sorbentin, Sekil 4.6.’da
gosterilen hava 1sitic1 ve bir elektrostatik ¢oktiiriicii ya da torba filtre arasindan baca

gazina enjekte edilmesi anlamina gelir .
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Sekil 4.6. Kanala sorbent enjeksiyonu

Kanala sorbent enjeksiyonun en yaygin tipleri: Nemlendirme gerektiren kuru kireg,
nemlendirme gerektirmeyen kuru sodyum enjeksiyonu ve kire¢ ¢amuru enjeksiyonu

ya da ayr1 bir nemlendirme basamagi gerektirmeyen kanalda yikama islemleridir.

Nemlendirme suyu iki amaca hizmet eder. Birinci amag, SO, giderimini arttirmak
icin sorbenti etkinlestirmek, ikincisi ise verimli bir elektrostatik filtre performansi

saglamak i¢in partikiilleri forma sokmaktir. ,

Kanala sorbent enjeksiyonunda gaz sicakhiginin 150 °C civarinda oldugu baca
kanalina sorbent eklenmesi yapilmaktadir. Ayn1 zamanda ihtiya¢ varsa gazlar bir
miktar su piiskiirtiilerek nemlendirilir. SO, baglama reaksiyonu hemen kanalda
olusur, daha sonra da kat1 maddeler bir filtrede tutulurlar. SO, giderim verimi firina
ekleme yonteminden daha yiiksektir. Bir ¢ok ticari boyuttaki kullanimda % 80’ler

civarinda verimler rapor edilmistir [33].
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Diisiik yatirim maliyeti, prosesin basitligi, degisik kosullara ve yeniliklere uyum
saglayabilmesi, kanala sorbent enjeksiyonun belirgin 6zellikleridir. Buna ragmen
SO, giderim verimi nispeten distiktiir. Bu dezavantaj ve diisiik sorbent verimi
ticarilesmeyi zorlastirmaktadir. Ancak kanala sorbent enjeksiyonu nispeten eski ve
kiiciik kazanlar i¢in biiyiik bir potansiyele sahiptir. Bu Termik Santrallerde AB
Biiylik Yakma Direktifi’ne Uyum 45 nedenle halen ¢esitli kanala sorbent enjeksiyon
prosesleri, SO, giderimini ve giivenilirligi arttirmak icin gelistirilmektedir. Ek
yatirim maliyeti ve isletme zorluklar1 olmaksizin, SO, giderim veriminin %50’lerden

%75-80’lere ¢ikarilmasi amaglanmaktadir [29].

Kuru desiilfiirizasyonun ekonomikligi, reaktoriin kii¢clik olusu, istege gore farkli
sicaklikta gazlarla caligma imkani, korozyon kontrolii, atiklarin hacminin kiiglik
olusu gibi pek ¢ok 6nemli avantaji vardir. Bunlar arasinda diger DeSOx yontemleri
olan yar1 kuru ve 1slak desiilflirizasyona gore farklardan en 6nemlisi belki de olusan

kat1 atiklarin emniyetle bertaraf edilebilmesidir [33].

4.2.4. Rejenere edilebilir prosesler

Genellikle daha sonradan saf kiikiirde doniistlirebilmek amaciyla, yogunlastiriimig
SO, elde etmek igin “rejenere edilebilir” sistemlerde harcanan sorbent, termal ve
kimyasal aritmalardan sonra tekrar kullanilmaktadir. Bu tarz prosesler kompleks
oldugundan, yiiksek yatirm maliyeti ve enerji isletimi gerektirdiginden yakma
tesislerinde fazla kullanilmazlar. Sodyum silfit bisiilfit prosesi en yaygin sekilde
kullanilan “rejenere edilebilir” prosestir. Bu prosesi kullanan ticari tesisler, genellikle
endiistriyel kazanlar ve tas komiirli, linyit, petrol ve petrol koku yakan giic
istasyonlaridir. Proses sodyum siilfit/bisiilfit dengesine dayanir. Bir diger “rejenere
edilebilir” proses de magnezyum oksit prosesidir. Magnezyum oksit prosesi, sorbent
olarak magnezyum hidroksit ¢ozeltisi kullanan bir yenilenebilir 1slak ¢oktiiriicii
prosesidir. Esasinda harcanan sorbentin yenilenmesi i¢in kullanilan basamak haric,

1slak kiregtasi prosesi ile aynidir.
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4.3. NOx Kontrol Sistemleri

NOx kontrolii; Diisiik NOx bekleri, Secici katalitik indirgeme (SCR), segici katalitik
olmayan indirgeme (SNCR), NOx temizleyiciler, egzoz gazi devir daimi, katalitik

doniistiirticiiler (ayn1 zamanda VOC kontrolii i¢in) gibi kullanilan yontemler vardir
[36].

Kazanlarda yanma iglemi ile olusan NOx’ler % 95’1 NO formundadir ve atmosferde
oksidasyonla NO;’ye okside olur. Fosil yakitlarin yanmasi ile olusan NOx genellikle
iki mekanizma ile olusur. Bunlardan birincisi yanma havasi igindeki atmosferik
azotun yiiksek sicakliklardaki yanma olayinda azot oksitlere doniismesidir. Buna
termal NOx de denir. ikincisi ise yakitta bulunan bagli azotun bir kisminin
oksidasyonla yanmasidir. Buna da yakit NOx’1 denir. Bu ikinci olusum sicakliktan
daha ¢ok yakitin azot oranina, yakitin ozelliklerine ve yakmanin stokiyometrik
kosullarina baghdir. Genelde yiiksek azot igerikli fuel-oil ve komiirlerin
yakilmasinda NOx’in kaynaginin ¢ogunlugu yakit azotu olusturuken, diisiik azotlu

yakitlar veya gaz yakilmasinda termal NOx asil mekanizmay1 olusturur [34].

4.3.1.Hava kademeleme

Hava kademeleme ile NOx giderimi, kazan i¢inde iki ayr1 yakma bdlgesinin
olusturulmasina dayanir: Az oksijenli birincil yakma bolgesi ve tam yanmanin
saglanmasi icin fazla oksijenli ikincil yakma bolgesi. Hava kademeleme birincil
yakma bolgesindeki oksijen miktarini diisiiriir (birincil havanin %70-90’1 bu bolgede
verilir). Birincil bolgede stokiyometrik olarak gerekli havadan daha az hava
verilmesi yakittaki azotun NOx‘a doniisiimiinii engeller. Ayrica termal NOx olusumu
da sicakligin daha diisiik olmas1 nedeniyle belli bir noktaya kadar diisiiriiliir. ikincil
bolgede ise birincil yakma havasinin %10-30’u yakma bolgesinin iist kismina enjekte
edilir. Yakma bu artirilan alev hacminde tamamlanir. Sonug¢ olarak nispeten diisiik
sicaklikli ikincil basamak termal NOx olusumunu engeller. Hava kademeleme
kazanlarda ve yakicilarda cesitli sekillerde yapilabilir. Ama bunlardan en 6nemlisi

Over Fire Air (OFA)’dir [29].
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Bu yontem; yanma i¢in kullanilan havanin yaklasik %15-30’ unun ayrilarak kazanin
daha iist kismina yerlestirilmis hava enjeksiyon portallarindan kazana verilmesine
dayanmaktadir. Boylece ana yakma sistemindeki briilorlerde, yanma ¢ok diisiik fazla
hava oranmi ile gerceklestirildiginden NOx olusumu azalmaktadir. Yanma igin
kullanilan toplam havanin %15-30 u daha sonra tekrar kazanin iist kisminda bulunan
portallardan tekrar kazana gonderilir ve yanma tamamlanir. OFA sisteminin, diisiik
NOx saglayan yakma sistemlerine uygulanmastyla performans artmaktadir. Bir segici
katalitik indirgeme prosesindeki “over fire air” sistemi Sekil 4.7.°de

gosterilmektedir.

Siiper 1s1heilar

Sekil 4.7. Bir segici katalitik indirgeme prosesindeki OFA sistemi

Hava kademeleme sisteminin iki 6nemli dezavantaji vardir. Birincisi eger hava
nozillarinin yerleri dogru degilse 6nemli miktarda CO olusmaktadir. ikincisi ise OFA
sisteminin sonradan uygulanmasi durumunda yanma bdlgesi sonu ile ilk 1s1

degistirici arasindaki mesafe azaldigindan yanmamis karbon miktar1 artmaktadir.

4.3.2. Baca gaz sirkiilasyonu

Bacadan ¢ikan ve daha diislik sicaklikta olan gazin, yanma havasiyla karistirilmasi
ile alev sicaklig1 diismekte ve gazdaki oksijen miktar1 azalmis olmaktadir. Boylece
yakittaki azottan kaynaklanan NOx ve termal NOx olusumu azaltilmaktadir. Alevin

kararlii@i ve net 1s1l verimindeki diislis, baca gaz1 sirkiilasyon oranin
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simirlamaktadir. Sirkiilasyon oranmin yaklasik olarak % 20 -30 olmasi uygun
sonuglar vermektedir. Bu yontem gaz ve sivi yakitlar i¢in daha etkili sonuglar
vermektedir. Baca gaz1 sirkiillasyonunun nasil  yapildigi  Sekil 4.8.’de

gosterilmektedir.

Sekil 4.8. Baca gazi sirkiilasyonu

Sirkiile edilen baca gazi yaklasik 350-400°C civarindadir. Hava 6n 1siticisindan
sonra toplam gazin yaklasik %20-30 u ayrilir ve yanma havasi ile karigtirilarak tekrar
yakiciya verilir. Bu gazi yakiciya vermek igin 6zel olarak tasarlanmis briilorler
gerekir. Havaya karistirilacak baca gazi miktarini iyi ayarlamak gerekmektedir. Eger
asir1 miktarda baca gazi karistirilirsa bu durumda bazi isletme sorunlari ile
karsilasilabilir. Ornek: Kiikiirt iceren yakit yakildiginda korozyon problemleri, baca
gazinda sicakligin artmasindan dolayr verim kaybi, vantilatdrlerde artan enerji
kullanimi. Bu nedenlerle isletmeciler genel olarak %30 dan fazla baca gazi
sirkiilasyonu yapmazlar ve hala azaltilamayan NOx miktarin1 gelistirilmis “diisiik

NOx olusturan yakicilar” kullanarak gidermeye calisirlar.

4.3.3. Yakit kademeleme

NOx miktarinin azaltilmasinda, genel olarak havanin ve yakitin kademeli olarak
kullanilmasi1 etkin rol oynamaktadir. Bundan o6nce havanin kademelendirilmesi
aciklanmisti. Asagida da yakitin kademelendirilmesi aciklanacaktir. Amag, olusan

azot oksitlerini tekrar azot gazina indirgemektir.
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Bu sistemde yanma ii¢ ayr1 bolgede yapilmaktadir: Ik yanma bélgesi (yakitin %70-
90 kism1 bu bolgeye beslenmektedir); tekrar yanma bolgesi (yakitin %10-30 kismi bu
bolgeye beslenmektedir); tam yanma bolgesi (yakitin yanmasi, verilen ek hava ile bu
bolgede tamamlanmaktadir). Sekil 4.9.°de ii¢ ayr1 yanma bdlgesi gosterilmistir. 11k

yanma bolgesinde yanma normal hava/ yakit oranlariyla gergeklestirilmektedir.

Yanma bilgesi
normal fazla hava

Tekrar yalma bhillgesi
yalaira zengin
azota indirgenmis NOx

Birincil yanma hilgesi
azalblmig yalma haza
diigiik fazla hava
daha diigiik NOx

Sekil 4.9. Yakit kademeleme prosesindeki {i¢ ayr1 yakma bdlgesi

Tekrar yanma bolgesinde, sisteme eklenen yakit “yakit¢a zengin” kosullarin
olusmasint saglayarak indirgen bir bolge olusturmakta ve daha 6nce olusan NOX
burada azot gazina indirgenmektedir. Son bodlgede ise OFA sistemiyle hava
eklenerek yanmanin tamamlanmasi saglanmaktadir. Bu yontem, 6zellikle dogal gaz

kullanan tesislerde NOx emisyonlarinin azaltilmasinda ideal sonuglar vermektedir
[29].
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4.3.4. Diisiik NOx olusturan yakicilar

Diisiik NOx olusturan yakici sistemleri NOx kontroliinde 6nemli bir teknolojik
seviyeye ulasmustir. Ancak bu konudaki 6nemli arastirmalar ve g¢alismalar halen
devam etmektedir. Bu sistemlerin dizayn ayrintilari iireticiden tireticiye degistigi i¢in

burada sadece genel prensipler verilecektir.

Diisiik NOx olusturan yakici sistemleri, yakit ve havayr yanma odasina iiflerken
yakit/hava oranini kontrol ederek kademeli yanmanin saglanmasi prensibine
dayanmaktadir. Diisiikk alev sicakligt ve alevin belli boliimlerinde oksijen
konsantrasyonunun azaltilmasi, NOx olusumunu azaltmaktadir. Yakicida kademeli
yanma gerg¢eklestirilmektedir. Yakit/hava oraninin kontrol edilebilmesi i¢in yakicida
kanallar bulunmaktadir. Yakit/hava oraninin ayarlanmasi ile dncelikli olarak yakit
kaynakli NOx olusumunun minimize edilmesi amaglanmaktadir. Yakici sistemi
dizayn1 ile “yakitca zengin bolgeler” olusturulmaktadir. Bu bdlgelerde yakitta
bulunan azot oksijenle oksitlenerek NOx olusturmak yerine yakit¢a zengin indirgen

bolgelerde indirgenerek dogrudan azot gazina doniismektedir [29].

4.3.5. Secici katalitik indirgeme

Secici katalitik indirgeme giiniimiizde en etkili NOx indirgeme yontemi olarak kabul
edilmektedir. NOx emisyonlarin1 % 80-95 oraninda azaltmaktadir. Avrupa, ABD ve
Japonya’da biiylik yakma tesislerinde NOx emisyonlarinin kontrolii i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir. Bu ve bundan sonra agiklanacak prosesler ikincil, yani “end
of pipe treatment” olarak adlandirilan proseslerdir. “Segici katalitik indirgeme”
prosesinin calisma prensibi su sekilde Ozetlenebilir: Secici katalitik indirgeme
isletme sicakligi 300-450°C olan bir katalizér yataginda yapilir. Gaz veya sivi
amonyak baca gazi akimma enjekte edilir. Amonyak, katalizor yiizeyinde absorbe
edilir. Katalizér olarak bazik metal oksitler (Ti2Os, V.05 gibi), zeolitler, demir
oksitler veya aktif karbon kullanilir. Aktif karbon kullanildiginda isletme sicakligi
100-220°C arasinda olmalidir [29].
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Tipik bir “segici katalitik indirgeme prosesi” semast Sekil 4.10°da verilmistir.
Amonyak yerine indirgen olarak iire de kullanilabilir. Ancak, iirenin sivi amonyaktan
pahal1 olmasi1 nedeni ile kullanimi yaygin degildir. Sivi amonyak once 1sitilarak gaz
haline getirilir ve hava ile birlikte sisteme nozillar yardimi ile verilir. Katalizor
sisteminde NOx ile amonyak karisiminin ¢ok iyi olmasi gereklidir. Ayrica, NOx
gideriminin yiiksek ve baca gazinda reaksiyona girmeden ¢ikan amonyak miktarinin
cok diisiik olmast icin gaz i¢indeki NH3/NOx oranimnin iyi ayarlanmasi gereklidir.
Katalizorlerin 6mrii de bu proseste 6nemlidir. Katalizor 6mrii komiir yakan tesislerde

6-10 y1l, fuel oil ve dogal gaz yakan tesislerde 8-12 yil arasindadir [29].

et P e 5o
Jeneratorii

F\ Desiilfiivizasyonuna

Sekil 4.10. Segici katalitik olmayan indirgeme prosesi
4.3.6. Secici katalitik olmayan indirgeme

Secici katalitik olmayan indirgeme teknolojisi, yanma sirasinda olusan NOx’in
giderilmesi igin kullanilan ikincil bir prosestir. Yatirim ve isletme maliyeti “segici
katalitik indirgeme” prosesinden daha diisiik, uygulamasi daha basit bir prosestir.

Katalizér kullamlmadan, 850-1100 °C arasinda ¢alisir. Ancak bu sicaklik aralig,
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indirgen olarak kullanilan kimyasala (amonyak, lire veya kostik amonyak) goére

degisir. Tiim yakitlar i¢in kullanilabilir ve % 30-50 NOx giderimi saglar [29].

Diisiik sicakliklarda her iki reaksiyon da yavastir. Yiiksek sicakliklarda da
istenmeyen oksidasyon reaksiyonu baskin gelir ve fazladan azot oksitleri olusur.
Gerekli olan sicaklik araligin1 ayarlamak i¢in amonyagi degisik noktalardan enjekte
etmek gereklidir. Yiiksek indirgeme verimi elde etmek icin enjekte edilen amonyak
ve baca gazi igindeki NOx 1 ¢ok iyi karismasi gereklidir. Bu konuda karigimi da
etkileyen en Onemli parametrelerden biri enjekte edilen amonyak damlalarinin
biiyiikliigiidiir. Damlalar kii¢iik oldugunda hemen buharlasir ve yiiksek sicaklikta
reaksiyona girer. Dolayisi ile indirgeme verimi daha iyi olur. Damlalarin biiyiik
olmas1 buharlasmay1 ve dolayisi ile reaksiyonu yavaglatir. Segici katalitik olmayan

indirgemede iki proses vardir.

4.4. SO, ve NOx in Birlikte Kontrolii icin Kullanilan Sistemler

4.4.1. Aktif Karbon Prosesi

Aktif karbon adsorbsiyonu NOx gazlarima 6zgii se¢imli bir islem degildir. Bu
nedenle aktif karbon filtreleri atik gaz akiminda bol bulunan SOx ve NOx gazlarimi
birlikte ayirmada etkili bir yontem sayilir [33]. Kuru ve yenilenebilen sorbentlerden
aktif karbon, oda sicakliginda SO, adsorplama kapasitesi yiiksek oldugundan dikkat
¢ekmektedir. Daha yiiksek sicakliklarda aktif komiiriin kiikiirt dioksit adsorplama
kapasitesi azaldigindan bu teknik 100°C‘g daha diisiik sicakliklarda daha iyi sonug
verir. 300°C*den yiiksek sicakliklarda SO, nin uzaklastirilmasi i¢in CuO, Fe,;O3 gibi
bilesikler iceren aliimina ve silika destekli sorbentler iizerinde calisilmigtir. Buna
karsilik SO‘nin 120 ile 250°C araliginda uzaklastirilmasinin ekonomik oldugu
saptanmustir. Buna ek olarak adsorpsiyonun yapildigi kolona amonyak da (NH3) da
ilave edilirse SO, ve NOx’in kontrolii birlikte yapilmis olur. Aktif karbon prosesinin
SO; i¢in giderim verimliligi %98, NOx icin ise Termik Santrallerde AB Biiyiik
Yakma Direktifi’ne Uyum 53 %60-80 arasinda degismektedir. Sekil 4.11°de aktif

karbon prosesinin sematik diyagrami gosterilmistir [29].
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4.4.2. DeSONOX prosesi

DeSONOX prosesinde(Sekil 4.12 ), partikiillerin giderilmesi i¢in baca gaz1 ilk olarak
bir elektrostatik filtreden gegirilmektedir. Bunu amonyak enjeksiyonu ve segici
katalitik indirgeme izlemektedir. Daha sonra gazlar, atmosfere birakilmadan once,
yakma havasmin On i1sitilmasiyla ve tamamen aritilmig baca gazinin tekrar
isitilmasiyla  sogutulmaktadir. Bdylece baca gazinin sicakligr yaklasik olarak
140°C’ye diisiiriilmekte, bu da SO,‘nin SOs‘e katalitik oksidasyonunu saglamaktadir.
Daha sonra asit kulesinde SO3‘iin suyla yikanmasi sonunda siilfiirik asit (%70) elde
edilir. Son olarak baca gazlari 1slak elektrostatik mist ¢oktiiriiciiye yonlendirilir ve
atmosfere birakilmadan énce tekrar yaklasik 80°C’ye 1sitilir. DeSONOX prosesinin

SO, ve NOx ‘1 her ikisi i¢in de giderim verimi %95’tir.

450°C 460 °C

MO

omtrolis

chuidasyon

5 Hawa Siilfirik asit

70% HS04

Sekil 4.12. DeSONOX prosesi
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4.4.3. Elektronla istma prosesi

Kiikiirt dioksit ve azot oksitlerinin birlikte giderilmesinin amaglandig1t bu proses,
elektronla 1s1ma ve kuru yikayici olarak da adlandirilmaktadir. Bu yontemde atik gaz,
filtre edildikten sonra bir 1s1 degistiricide 343-393°K sicaklik araligma sogutulmakta,
gaz karisimina igerdigi kikirt dioksit ve azot oksitlerin miktariyla orantili olarak
amonyak eklenmekte ve karisim reaktorde elektron isimasina tabi tutulmaktadir.
Baca gazinin igerdigi azot oksitlerinin amonyak kullanilarak giderilme verimi, kiikiirt
dioksit’in varliginda artmakta; olduk¢a etkin bir NOx + SO2 giderimine
ulasilabilmektedir. Ornegin; baca gazinin 2500 ppm kiikiirt dioksit icerdigi durumda
azot oksit’in %90°1, kiikiirt dioksit’in ise %80’1 giderilebilmektedir. Elektronla 1g1ma

prosesinin akim semasi Sekil 4.13’de gosterilmektedir [17].

Movout Hixwvin Kuru elektrostatik i
haxzan omsiticis filitre | |

I

Llektron Isima Sistemi Kuru elektrostatik

filitre

Fuskurtmeh

soRutECy monyak sistemi

Mﬁ.:nt gubresi
Sekil 4.13 Elektronla 1s1ma prosesi akim semasi

4.5. Ucucu Organik Bilesikler

VOC’lerin giderim yontemleri; Aktif karbon gibi adsorbsiyon sistemleri, fiflek
sistemleri, 1s1l oksitleyiciler, katalitik oksitleyiciler, biyolojik filtreler, adsorbsiyon
(ovalama), kriyojenik yogunlastiricilar ve buhar geri kazanim sistemleri olarak
siniflandirilabilirler [36].

Ugucu organik bilesiklerin en 6nemli giderim yontemi aktif karbon adsorbsiyonudur.
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Aktif karbon, organik toksik gaz v buhar bilesenleri basta olmak iizere ¢esitli gaz
temizleme islemlerinde en ¢ok kullanilan adsorblayicidir. Tutulan maddeler,
ozellikle VOC’ler kullanilmig aktif karbondan yeniden isitilarak uguruldugunda
yiizey yeniden aktiflestirildigi i¢in aktif karbon tercih edilir.

Adsorbsiyon 1s1 veren (ekzotermik) Ozelligi yiiziinden ortamin (gazin) sicakligi
arttitkca daha az tutulma meydana gelir. Boylece izoterm egrileri yiikseldik¢e ayni
giris konsantrasyonu i¢in birim kiitledeki aktif karbonun tutabildigi madde miktaridir
[33]. Aktif karbonla ilgili detayl bilgi i¢in 4.4.1. e bakiniz. Ayrica VOC emisyonunu
diistirmek i¢in;

- Solvent bazli sistemden su bazli sisteme ge¢mek,

- Solvent bazli sistemde high solid (yiiksek katili) sisteme ge¢cmek

- Farkli uygulama yoOntemlerine gegerek Ornegin, HVLP (High Volume Low
Pressure)—Yiiksek Yogunluk Diisiik Basingli sprey tabancasi ve elektrostatik
uygulamalar ile transfer etkisini en {ist seviyeye ¢ikarmak

- Geleneksel olarak kullanilan solvent bazli boyalarin gereksiz olarak kullanimini
yasaklamak ve kullanim alanlarini kisitlamak.

- Miisaade edilen geleneksel solvent bazli boyalarin VOC igerigini dolayisiyla
emisyonu belli limitlere ¢cekmek

- Etkili bir sekilde boya kullamimin1 azaltmak yani tasarrufu ve solvent geri
doniistimiini saglamak

- Solvent ambalaj ya da depolarinin kapaklarini ¢ok i1yi bir sekil de izole ederek
solvent buharlagmasini engellemek.

- VOC’lerin kontrol teknikleri ile Ornegin termal veya katalitik yakma ya da

biyolojik islem ile bozunmalarini saglamak gibi 6nlemler alinabilir [35].

4.6. Agir Metaller

Degisken metal elementlerinin, yakma odasinin asagi akimini tagiyan ince zerreli
partikiil materyalinde zenginlestirilmesi nedeniyle, bu elementlerin emisyonu yakit

dontlistimii yonteminden ziyade gaz temizleme sisteminin verimlili§ine dayanir.

Teorik olarak baca gazindan belirli materyallerin biiyiik bir porsiyonu ihrag
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kapasitesine sahip olan bazi teknolojiler gelistirildi. Bu sistemler genellikle 2
kategoriye ayrilabilir:

- Genelde partikiilat ihraci i¢in kullanilan teknikler, SOx ya da NOx emisyonlar1

- Baca gazindan acik¢a element kalintilarimi ¢ikarmak igin gelistirilmis olan

teknikler.

Agir metal emisyonlar1 azaltilmasi islemler; Partikiil kontrol sisteminde metal
emisyonlarinin azaltilmasi, FGD sistemlerinde metal emisyonlariin azaltimi, NOx
kontrol sistemlerinde metal emisyonunun azaltimi, Metal ihraci igin tasarlanmis

sistemler yoluyla metal emisyonu azaltimi gibi islemler uygulanmaktadir.



BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Rafineri proseslerinin hemen hemen tiim tinitelerinden ortaya ¢ikan partikiil madde
(toz) ,CO, CO, NOx, VOC (HzS, HC vb.) , SO, ve agir metaller gibi emisyonlar
yanma islemi, kazan ve 1siticilarda fuel oil, rafineri gazi, komiir, koklastirma
yakilmasi, {iretim birimleri, FCC-katalizor rejenasyonu, kok vb., gaz atik denetim
sistemleri (Claus birimi) ve depolar, benzin, nafta gibi yerlerden kaynaklanmaktadir.
Bu emisyonlarin giderimi i¢in ¢esitli yontemler olmakla beraber verimlilik

diizeylerine gore bir karsilastirma yapilacaktir.
5.1. Partikiil Madde ( Toz) indirgeme Sistemlerinin Karsilastiriimasi

Partikiiler madde (toz) giderimi igin kullanilan yoOntemler genelde siklonlar,
elektrostatik filtreler, torba filtreler ve 1slak ¢Oktiirliciiler olarak 4 grupta

incelenebilir.

Siklon toz giderme yonteminde; Siklonlar ince tozu tutamaz, bu sebeple verimleri %
85-90 ile sinirlidir. 5-10 mikrondan biiyiik partikiil tutma verimi % 100’e yakindir. 1
mikrona yaklasan boyutlarda da tutma gergeklesir ancak verim oldukg¢a diiser [17].
Siklon toz tutucularin; diisiik yatirim maliyeti, daha basit ve az isletme problemleri,
diistik isletme basincinda ¢alisma (515 c¢cm su kolonu), kuru toplama ve depolama,
daha kii¢iik alan ihtiyaci avantaji olmasina karsin 1 mm den diistik captaki
partikiillerin  tutulmasinda diisik verimle c¢alistigi, yapiskan partikiillerin

giderilmesinde yetersizligi gibi dezavantajlar1 vardir.

Elektrostatik filtreler biiylik yakma tesislerinde yaygin bir bicimde kullanilmaktadir.
Ozellikle partikiil boyutuna duyarli degildir ve tozu hem kuru, hem 1slak kosullarda
toplayabilir [29]. Islevleri fiziksel ve kimyasal etkilere cok baglidir. Cok genel olarak
elektriksel toz gidericilerde ¢ok ince tozlarin da tutunabildigi ve ¢ok yliksek ayirma

verimi elde edilebilecegi soOylenebilir [30]. Elektrostatik filtrelerin ilk yatirim
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maliyeti, kullanilan yakita gore torba filtreler veya diger kontrol tekniklerinden daha
diisiik veya daha ytiiksek olabilir. Fakat igletim maliyetleri diger tekniklere gére daha
diisiiktiir ve ugucu kiillerin farkli 6zelliklerine gore degisebilir. Elektrostatik filtrenin
toz toplama verimi ¢ok yiiksektir (%99,9’un iizeri). Ayrica basing kaybi oldukca
diistik, yapimi da basittir [29]. Elektrostatik filtrelerin; Orta ve biiylik ¢aph
partikiiller i¢in %99.9’dan fazla tutma verimi ve diisiik enerji maliyeti, tozlarin kuru
olarak toplanmasi ve bertarafi, minimum bakimda siirekli isletim, disiik isletim
maliyeti, yiiksek sicaklik (700°C den fazla) ve yiiksek basingta (10 atm’den fazla) ve
vakum altinda calisabilme ve genis araliktaki akis debisi igin uygunluk gibi
avantajlarinin yaninda yiiksek yatirim maliyeti, gaz akimindaki degisimlere
hassaslik, yiiksek veya diisiik dayanimli tozlarin tutulmasinda giigliik, insa igin fazla
alan gereksinimi, yanma gazlarindan dolay1r patlama riski, negatif yiiklii
elektrotlardan dolay1 gaz iyonizasyonu neticesinde ozon olusumu, egitimli personel

ihtiyaci gibi dezavantajlar1 vardir.

Torba filtreler, endiistriyel tesislerden ve daha kii¢iik yakma tesislerinden ¢ikan baca
gazlarinda bulunan partikiillerin giderimin de diinya ¢apinda yaygin olarak kullanilan
bir teknolojidir. Ancak giiniimiizdeki egilim, bu teknolojinin daha biiyiik caplh
tesislerde de kullanilmasina yoneliktir. Torba filtreler % 100’e yaklasan partikiil
toplama verimlerine ulagabilirler. Ayrica elektrostatik ¢oktiiriicii ile kiyaslandiginda
basing diismesi ve igletim maliyeti daha yiiksektir [17]. Torba filtrelerin iri ve ince
partikiilleri yiiksek verimde tutma 6zelligi (%99.9), gaz akimindaki degisiklikler i¢in
uygunluk, filtre c¢ikis havasmin sirkiilasyonu, toplanan materyallerin kuru olarak
toplanip depolanmasi, filtreler igin degisik 6zellikler ve konfigilirasyonlarin olmast,
basit isletim gerektirmesi gibi avantajlarinin yaninda; maliyeti yiiksek olan mineral
veya metalik filtre ihtiyac1 (290°C den yiiksek sicakliklar icin), toplanan tozun
giderilmesi igin filtre degisimi, yiiksek bakim maliyetleri, asitli ortamda bulunan

tozlarin patlama ve yangin riski gibi dezavantajlar1 bunmaktadir.

Islak filtreler ise; Gazlardan tozlarin islatilarak uzaklagtirilmasi en yaygin toz
giderme yoOntemidir ve yiiz yildan fazla siiredir ¢ok ¢esitli tipleri
kullanilmaktadir.[27] Islak c¢oktiiriictiler yiiksek basing diistislerine ve isletme

maliyetine ragmen, elektrostatik coktiiriiciilere ve torba filtrelere goére yatirim
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maliyetleri daha diisiik oldugundan endiistriyel oOlgekli kullanim igin gekici
olmaktadir. Baca gazinin bu sekilde 1slatilmasi, kiiciik partikiillerin daha biiyiik ve
agir damlalarin i¢inde toplanmasina yol ac¢maktadir. Bdylelikle bu damlalar
seperatoriin i¢inde kolayca tutulabilmektedir [17]. Islak filtrelerin; Daha az alan
gereksinimi, gaz ve partikiil maddelerin Ozellikle yapiskan olanlar1 tutabilmesi,
yiiksek sicaklikta ve yiiksek nemlilikte gaz akimlarina uygunluk, disik yatirim
maliyeti (eger aritma tesisleri gerekli degilse), kiigiik partikiilleri yiiksek verimle
tutma avantajlarinin yaninda potansiyel atiksu aritimi problemi, korozyon problemi,
yiiksek basingta damlama (25 cm su kolonu), 1slak-kuru fazinda potansiyel kati
birikmesi ve yiiksek bakim maliyetleri gibi dezavantajlar1 vardir. Tablo 5.1.’da

partikiil kontrol teknolojilerinin 6zellikleri 6zet olarak verilmistir.

Tablo 5.1. Partikiil kontrol teknolojilerinin 6zellikleri [29]

Ozellik

Siklonlar i¢in hem 1slak hem kuru dizaynlar miimkiindiir. Basit kurulumu
ile giivenilirdir. Ancak partikiil toplama verimi diger teknolojilere gore

Siklon ¢ok daha diistiktiir.

Bu teknolojinin verimi yiiksek ve basing diisiisii azdir. Elektrostatik
¢oktiiriicii yaygin ve en ucuz partikiil kontrol teknolojisidir (6zellikle

Elektrostatik Filtre | fisiik-direncli killer igin)

Bu teknoloji en yiiksek verime sahiptir. Ancak temizleme sikligi ve SO3
Torba Filtre korozyonunun igletim maliyetini arttirmasindan dolayi, yiiksek kiil ve
kiikiirt igerikli komiirler i¢in pahali bir yontemdir. Ayrica elektrostatik
¢oktiiriicii ile karsilastirildiginda basing diisiisii daha yiiksektir.

Yiiksek sicaklik, basing ve nemlilikteki gaz akimlari i¢in uygundur.
Yatirim maliyeti diisliktiir. Ancak bakim maliyeti yliksektir. Ayrica

Islak Coktiiriiciiler .
¢ korozyon ve atik su aritim problemi vardir.

Partikiil madde giderilmesinde rafineri tesisi prosesinde, kullanilacak olan yakita ve
islenecek olan ham maddeye gore Oncelikli olarak torba filtrelerin % 100’e varan
veriminin ile elektrostatik filtrelerin % 99’un {izerinde toz toplama verimlerinin

yaninda yatirim ve bakim maliyetleri karsilastirilarak karar verilebilir.
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5.2. SOx Indirgeme Sistemlerinin Karsilastirilmasi

SOx kontrol sistemleri ile ilgili giiniimiizde en yaygin olarak kullanilan BGD
sistemleri, kireg/kirectagi kullanan sistemlerdir. Bu sistemler, piyasada % 80’lik bir

paya sahiptir. Yaklagik olarak SO2 emisyonlarinin %80’i fosil yakit yanmasindan
kaynaklanmaktadir [32]. SO2 emisyonlarini azaltmak i¢in kullanilan yontemler genel

olarak; Kiikiirt oksit emisyonlarini azaltmak i¢in alinacak Oncelikli tedbirler ve

kiikiirt oksit emisyonlarini azaltmak i¢in alinacak ikincil tedbirlerdir.

Kiikiirt oksit emisyonlarini azaltmak i¢in alinacak 6ncelikli tedbirler olarak yakitlarin
kiikiirt iceriginin azaltilmasi, gaz temizlemeye gore daha pratik ve ekonomik

goriinmektedir. SO2 emisyonunun kontrolunun en kolay yolu, diisiik kiikiirtli veya

kiikiirtsiiz yakitlarin kullanilmasidir.

Kiikiirt oksit emisyonlarini azaltmak i¢in alinacak ikincil tedbirlerden en 6nemli

olanlar ve piyasada yaygin olarak kullanilanlar asagida ayrintili olarak agiklanmustir.

Islak sistemler giiniimiizde birazda gegmisten kalma aliskanlik ve mevcut yatirimlari
koruma istegi dolayisiyla hala en ¢ok kullanilan yontemdir. En ¢ok kullanilan
seklinde kire¢ veya kiregtasi ile SO bir su ile yikama reaktoriinde karsilastirilir. [33]
Islak ¢oktiirliciiler, ozellikle kiregtasi-jips(algitasi) prosesini en ¢ok kullanan Baca
Gaz1 Desiilfiirizasyon (BGD) teknolojileridir. Yiiksek SO, giderim verimi ve
giivenilir olmalarindan dolay1 piyasada kullanilan teknolojilerin %80’ini olustururlar
ve termik santrallerde kullanilirlar [29]. Kire¢/Kiregtast Kullanan Prosesleri
giiniimiizde en yaygin olarak kullanilan BGD sistemleri, kireg/kiregtasi kullanan
sistemlerdir. Bu sistemler, piyasada % 80’lik bir paya sahiptir.Her kosulda kiregtast,

hemen hemen kiregle ayn1 SO, giderimini saglamaktadir.

Piiskiirtmeli Kuru Sistemler: Diinya ¢apinda uygulanan BGD sistemleri i¢inde
“pliskiirtmeli kuru sistemler” 1slak sistemlerden sonra ikinci sirada yer almaktadir.
Bu tiir BGD’lerde SO,’yi baca gazindan ayirmak ig¢in kire¢ ¢amuru kullanilir.
Piiskiirtmeli kuru sistemler genellikle daha diisiik yatirim maliyetleriyle nitelendirilir

ancak temel olarak daha pahali bir sorbent olan kire¢ kullanimi nedeniyle,
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“puskiirtmeli kuru sistemler” in igletme maliyetleri 1slak sistemlerden daha yiiksektir.
Piiskiirtmeli kuru sistemler cogunlukla diisilk ve orta kikiirtli (% 1.5) komiir

kullanan, nispeten kiigiik ve orta kapasiteli kazanlar i¢in kullanilir [29].

Kuru absorbentlerle yeteri kadar verim elde edilememesi ve Karsilasilan c¢esitli
problemleri nedeniyle piskiirtmeli kurutma prosesleri gelistirilmistir.[34] Ticari
kullanimda yari-kuru sistemlerin basaris1 genelde % 90 olarak alinmaktadir. Bazi
firmalar 6zel olarak gelistirdikleri proseslerin % 95’ten yukar1 DeSOx verimiyle

calistigin1 savunmaktadirlar [33].

Sorbent enjeksiyonu kazana sorbent enjeksiyonu ve kanala sorbent enjeksiyonu
(Kuru BGD) olarak ayrilmaktadir. Kazana sorbent enjeksiyonunda; Yakita yapilacak
eklemeden sonra diisiiniilebilecek en basit DeSOx yontemi firinda enjeksiyondur.
Bunda firinin iist kismina, yani SO, gazinin en ¢ok bulundugu yere, kuru sorbent
enjekte edilir [33]. Kazana sorbent enjeksiyonu, kuru bir sorbentin kazandaki gaz

akimina sorbentin dogrudan enjeksiyonunu igerir.

Kanala sorbent enjeksiyonu (kuru BGD): kalsiyum ya da sodyum bazli sorbentin
hava 1sitic1 ve bir elektrostatik ¢oktiiriicli ya da torba filtre arasindan baca gazina
enjekte edilmesi anlamina gelir. SO, giderim verimi firina ekleme yonteminden daha
yuksektir. Bir ¢ok ticari boyuttaki kullannmda % 80’ler civarinda verimler rapor
edilmistir [33]. Diisiik yatirim maliyeti, prosesin basitligi, degisik kosullara ve
yeniliklere uyum saglayabilmesi, kanala sorbent enjeksiyonun belirgin 6zellikleridir.
Buna ragmen SO, giderim verimi nispeten diisiiktiir. Bu dezavantaj ve diisiik sorbent
verimi ticarilesmeyi zorlastirmaktadir. Ek yatinm maliyeti ve isletme zorluklar
olmaksizin, SO, giderim veriminin  %50’lerden  %75-80’lere  ¢ikarilmasi

amaglanmaktadir [29].

Rejenere edilebilir prosesler ise genellikle daha sonradan saf kiikiirde
doniistiirebilmek amactyla, yogunlastirilmis SO; elde etmek igin “rejenere edilebilir”
sistemlerde harcanan sorbent, termal ve kimyasal aritmalardan sonra tekrar

kullanilmaktadir. Bu tarz prosesler kompleks oldugundan, yiiksek yatirim maliyeti ve
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enerji isletimi gerektirdiginden yakma tesislerinde fazla kullanilmazlar. Tablo 5.2’de

SOx kontrol sistemlerinin karsilastirilmaktadir.

Tablo 5.2. SOx Kontrol sistemlerinin Karsilastirilmasi

Genel SO2
Kullanilan Giderim Calistirma Sorbent Giivenilirlik
Teknik sicakhigi
Orani
Islak Kirec/ % 92 - 98 (sorbent % 95-99
. ¢ tipine 45-60°C Kiregtasi, kireg (¢alistirma
kirectasi filtresi - A
bagl) sliresinin)
1450C (baca gaz1
Deniz suyu o aE. girisi) Deniz oh QL
filtresi % 85-98 30-400C (deniz suyu/hava 6 98-99
suyu ¢ikis
sicaklig)
Piiskiirtmeli 120-200 oC Kire
kuru % 85-92 (Baca gazi girisi) Kalsi um%ksi ¢ % 95-99
filtre 65-80 oC (Baca y
gazi ¢ikis1)
% 30-50
. 950-11500C (iist .
Kazana sorbent _ Reaksiyon baca) Kiregtast, sulu % 99.9
Lo {irliniintin geri kireg, dolomit
enjeksiyonu 5400C
kazanimiyla (ekonomizer)
% 70-80
Kanala sorbent Kirectast. sulu
enjeksiyonu % 50-80 Jregtast, sun % 99.9
kireg, dolomit
(kuru
BGD)
%50-80
(tepkimeye
Hibrid sorbent girmemis CaO’in
enjeksiyonu nemlendirilerek
reaktivasyonu
sonucu
9%90)
Dolasimls % 90-99 Ca(OH)2 % 98-99.5
akiskan
yatak kuru filtre
Sodyum siilfit % 95-98 45-700C % 95’den daha
bisiilfit prosesi fazla
Magnezyum .. -
oksit Mevcut degil Mevcut degil
prosesi

SOx kontrol sistemlerinde islak sistemlerden olan kire¢ kiregtagi yontemi genel
itibari ile giderim oran1 % 92-98 odugunda ge¢misten giiniimiize dogru kullanilan

bir yontemdir.
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5.3. NOx indirgeme Sistemlerinin Karsilastirilmasi

NOx kontrol sistemleri; Kazanlarda yanma islemi ile olusan NOx’ler % 95’i NO
formundadir ve atmosferde oksidasyonla NO;’ye okside olur. Fosil yakitlarin
yanmasi ile olusan NOx genellikle iki mekanizma ile olusur. Bunlardan birincisi
yanma havasi i¢indeki atmosferik azotun yiiksek sicakliklardaki yanma olayinda azot
oksitlere doniismesidir. Buna termal NOx de denir. Ikincisi ise yakitta bulunan bagl

azotun bir kisminin oksidasyonla yanmasidir. Buna da yakit NOx’i denir [34].

Hava kademeleme ile NOx giderimi, kazan i¢inde iki ayr1 yakma bdlgesinin
olusturulmasina dayanir. Az oksijenli birincil yakma bolgesi ve tam yanmanin
saglanmasi i¢in fazla oksijenli ikincil yakma bdlgesi. Hava kademeleme sisteminin
iki 6nemli dezavantaji vardir. Birincisi eger hava nozillarinin yerleri dogru degilse
onemli miktarda CO olusmaktadir. Ikincisi ise OFA sisteminin sonradan
uygulanmasi durumunda yanma bolgesi sonu ile ilk 1s1 degistirici arasindaki mesafe

azaldigindan yanmamis karbon miktar1 artmaktadir.

Baca gazi sirkiilasyonu: Bacadan ¢ikan ve daha diisiik sicaklikta olan gazin, yanma
havasiyla karistirilmas: ile alev sicakligi diismekte ve gazdaki oksijen miktari

azalmis olmaktadir.

Yakit kademeleme: Bu sistemde yanma ii¢ ayr1 bolgede yapilmaktadir: ilk yanma
bolgesi (yakitin %70-90 kismi bu bolgeye beslenmektedir); tekrar yanma bolgesi
(yakitin %10-30 kism1 bu bolgeye beslenmektedir); tam yanma bdlgesi (yakitin

yanmasl, verilen ek hava ile bu bolgede tamamlanmaktadir).
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Tablo 5.3. NOx emisyonlarini azaltmak i¢in uygulanan birincil tedbirlerin genel 6zellikleri

Genel NOx -
Birincil Tedbir Giderim Genel Uygulanabilirlik
Orant Uygulanabilirlik Kisitlamalari
Diisiik ek hava % 10-44 Tiim yakitlar Eksik yanma
Genel olarak sadece
retrofit i¢in gaz ve Eksik yanma (ve
Servis dis1 petrol sonug
yakic1 (BOOS) yakan tesisleriyle olarak yiiksek CO ve
Kazanda hava 9%10-70 ksith yanmamig karbon
kademeleme seviyeleri) ‘BOOS’,
Egimli yakicida Sadece r?troﬁt i¢in ‘ BBS’ .
akma (BBF) tum ve OFA. emn
y yakitlar gegerlidir
Overfire air .
(OFA) Tiim yakatlar
% 20-50
Komiir yakan
kazanlar
icin % 20’den
Baca Gazi daha Tiim yakitlar Alev dengesizligi
Sirkiilasyonu azve OFA ile
kombine
edilmis gaz yakan
tesisler igin % 30-
50
Diisiiriilmiis 6n hava isitma % 20-30 Komiir yakan 1s.1a!<
tabanl kazanlar igin
uygun degil
% 50-60
Yakit kademeleme (yeniden .(.blrm.c” yakma ..
akma) bolgesinde olusan Tiim yakitlar
y NOx’un
% 70-80’1
diisiiriilebilir)
kad?ni\éiieme % 25-35 Tim yalatlar Alévkgﬁnf;r? rlﬁill ¢
Diisiik NOx
Yakic1 (LNB) Kirli Gaz o 90 " o
Sirkiilisyonu % 20’ye kadar Tiim yakitlar Alev dengesizligi
Yakit % 50-60 .. Alev dengesizligi
kademeleme Tum yalatlar Eksik yanma

Ikincil tedbirlerden secici katalitik indirgeme giiniimiizde en etkili NOx indirgeme

yontemi olarak kabul edilmektedir. NOx emisyonlarint % 80-95 oraninda
azaltmaktadir. Avrupa, ABD ve Japonya’da biiylik yakma tesislerinde NOx

emisyonlarinin kontrolii i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [29].

Secici katalitik olmayan indirgeme teknolojisi, yanma sirasinda olusan NOx’in
giderilmesi i¢in kullanilan ikincil bir prosestir. Yatirim ve igletme maliyeti “segici
katalitik indirgeme” prosesinden daha diisiik, uygulamas: daha basit bir prosestir.

Tiim yakitlar i¢in kullanilabilir ve % 30-50 NOx giderimi saglar [29]. Tablo:4 NOx
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emisyonlarin1 azaltmak i¢in uygulanan ikincil tedbirlerin genel performansini

gostermektedir.

Tablo 5.4. NOx emisyonlarini azaltmak i¢in uygulanan ikincil tedbirlerin genel performansi

T . Genel NOx Indirgeme e
Ikincil tedbir Giderim Oram Callstlr{na maddesi Elverislilik
sicakhig
350-4500C
(yiiksek toz)
- s 170-3000C (arka
Se?;(;il:a:ﬁ::atlk % 80-95 uc) Amonyak, iire > %98
g 280-5100C (gaz
tiirbinleri)
200-5100C
(dizel motorlar)
Segici katalitik % 30-50 850-10500C | Amonyak, iire > 097
olmayan
indirgeme

5.4. SO, ve NOX in Birlikte Indirgeme Karsilastiriimasi

SO, ve NOx in birlikte kontrolii i¢in kullanilan sistemlerden aktif karbon
adsorbsiyonu NOx gazlarina 6zgii se¢imli bir islem degildir. Bu nedenle aktif karbon
filtreleri atik gaz akiminda bol bulunan SOx ve NOx gazlarmi birlikte ayirmada etkili
bir yontem sayilir [33]. Aktif karbon prosesinin SO; i¢in giderim verimliligi %98,
NOx i¢in ise termik santrallerde AB biiyiik yakma direktifi’ne uyum 53 %60-80
arasinda degismektedir.[29] DeSONOXx prosesinin SO, ve NOx‘in her ikisi igin de

giderim verimi %95’tir .

Elektronla 1sima prosesi: Kiikiirt dioksit ve azot oksitlerinin birlikte giderilmesinin
amaclandigi bu proses, elektronla 1s1ma ve kuru yikayici olarak da adlandirilmaktadir
Ornegin; baca gazinimn 2500 ppm kiikiirt dioksit icerdigi durumda azot oksit’in %90°1,
kiikiirt dioksit’in ise %80’1 giderilebilmektedir.

5.5. Agir Metallerin Indirgeme Sistemleri

Agir metaller: Teorik olarak baca gazindan belirli materyallerin biiyiik bir porsiyonu

ihra¢ kapasitesine sahip olan bazi teknolojiler gelistirildi. Bu sistemler genellikle 2
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kategoriye ayrilabilir: Genelde partikiilat ihraci i¢in kullanilan teknikler , SOx ya da
NOx emisyonlari, Baca gazindan acik¢a element kalintilarmmi ¢ikarmak ig¢in

gelistirilmis olan teknikler.

Agir metal emisyonlar1 azaltilmasi islemler; Partikiil kontrol sisteminde metal
emisyonlarinin azaltilmasi, FGD sistemlerinde metal emisyonlarinin azaltimi, NOx
kontrol sistemlerinde metal emisyonunun azaltimi, Metal ihraci i¢in tasarlanmis

sistemler yoluyla metal emisyonu azaltimi gibi islemler uygulanmaktadir.

5.6. Ucucu Organik Bilesiklerin indirgeme Sistemlerinin Karsilastirilmasi

VOC’lerin azaltilmasi; Aktif karbon gibi adsorbsiyon sistemleri, fiflek sistemleri, 1sil
oksitleyiciler, katalitik oksitleyiciler, biyolojik filtreler, adsorbsiyon (ovalama),
kriyojenik yogunlastiricilar ve buhar geri kazanym sistemleri olarak siniflandirilabilir
[36].

Ugucu organik bilesiklerin en dnemli giderim yontemi aktif karbon adsorbsiyonudur.
Aktif karbon, organik toksik gaz ve buhar bilesenleri basta olmak iizere ¢esitli gaz
temizleme islemlerinde en ¢ok kullanilan adsorblayicidir. Tutulan maddeler,
ozellikle VOC’ler kullanmilmig aktif karbondan yeniden isitilarak uguruldugunda
ylizey yeniden aktiflestirildigi i¢in aktif karbon tercih edilir.

Adsorbsiyon 1s1 veren (ekzotermik) ozelligi yliziinden ortamin (gazin) sicakligi
arttikga daha az tutulma meydana gelir. Boylece izoterm egrileri yiikseldik¢e ayni
giris konsantrasyonu i¢in birim kiitledeki aktif karbonun tutabildigi madde miktaridir
[33]. Ayrica VOC emisyonunu diisiirmek igin; Solvent bazli sistemden su bazli
sisteme gecmek, Solvent bazli sistemde high solid (yliksek katil1) sisteme gegmek,
farkli uygulama yoOntemlerine gecerek Ornegin; HVLP (High Volume Low
Pressure)—Yiiksek Yogunluk Diisiik Basingli sprey tabancasi ve elektrostatik
uygulamalar ile transfer etkisini en iist seviyeye ¢ikarmak, geleneksel olarak
kullanilan solvent bazli boyalarin gereksiz olarak kullanimini yasaklamak ve
kullanim alanlarimi kisitlamak, miisaade edilen geleneksel solvent bazli boyalarin

VOC igerigini dolayisiyla emisyonu belli limitlere ¢ekmek, etkili bir sekilde boya
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kullanimini azaltmak yani tasarrufu ve solvent geri doniistimiinii saglamak, solvent
ambalaj ya da depolarinin kapaklarini ¢ok iyi bir sekil de izole ederek solvent
buharlagsmasint engellemek, VOC’lerin kontrol teknikleri ile 6rnegin termal veya
katalitik yakma ya da biyolojik islem ile bozunmalarini saglamak gibi onlemler
alinabilir [35].



BOLUM 6. SONUCLAR

Bir enerji kaynagi olan petroliin kullanilmasi yazili tarih kadar eski oldugu
binmektedir. Petrol ve petrol iiriinleri hemen hemen hayatimizin her alaninda
kullanilmaktadir. Petrol hidrokarbon bir karisimdir. olup, bilesiminde % 82-75 C, %
12-18 aras1 H, % 0,1-2,4 aras1 N, % 1-1,5 aras1 S ve % 0,1-1,2 arasi ¢esitli mineraller
icermektedir. 2030 yili hesaplamalarina gore diinya enerjisinin % 37’si petrol, % 28’1
dogalgaz, % 24 komiir, % 5°1 niikleer enerji, % 2’si hidro enerji ve % 4’1 1se diger
yenilebilir enerji olusturmasi beklenmektedir. Fosil yakitlar talebin % 87’sini
olusturdugu ve 2010 yilinda 89 milyon varil olan talep 2030°da 120 milyon varile

cikacagi ongoriilmektedir.

Rafineri prosesleri ile ilgili ilk sondaj 1859°da acilmis ve ilk petrolden gaz yagi elde
edilmistir. Bu baslangi¢la beraber yakitlar, yakit olmayan ve petrokimyasal
hammaddelerin elde edilmesinde cesitli teknolojiler gelistirilmekle beraber son
zamanlarda ham petroliin ¢esidine goére karmasik prosesler giiniimiizde
kullanilmaktadir. Rafineri proseslerinde damitma, isitma, sogutma, pompalama,
coktiirme, basing yada vakum islemleri birincil islemler olup bunlar fiziksel ve
mekanik islemlerdir. Atmosferik damitmadan elde edilen iiriinlerin degerini
yiikseltmek i¢in uygulanan kimyasal degisim stirecleri ise ikincil iglemler, rafineride
iretilen iiriin igindeki istenmeyen maddelerin temizlenmesi ve yok edilmesi ise

yardimci islemleri olusturmaktadir.

Ham petroliin yer altindan sondaj sonucu ¢ikarilmasi ve boru hatlar ile getirilerek
proseslerde islenmesi esnasinda ¢evreye zararli olabilecek cesitli durumlar ortaya
cikmaktadir.  Rafineri  proseslerinden ¢ikan emisyonlar hava  kirligine
smiflandirmasinda noktasal kaynak olup, bu emisyonlar, yanma islemleri (yanma
esnasinda fuel oil ve rafineri gazi1 kullanilmaktadir), iiretim birimleri, gaz atik

denetim sistemleri ve depolardan kaynaklanmaktadir. Bu emisyonlar ise genel olarak
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hidrokarbonlar, kiikiirt oksit, karon monoksit, hidrojen siilfiir, ugucu organik

bilesikler agir metaller ve azot oksitler olarak siniflandirilabilir.

Bu emisyonlardan partikiil maddelerin (toz) indirgeme yontemleri siklonlar,
elektrostatik filtreler, tora filtreler , 1slak ¢oktiiriicliler olup, rafineride kullanilacak
olan yakita ve islenecek olan hammaddeye gore fayda- maliyet analizi yapilarak
torba filtrelerin % 100’e varan verimi ile elektrostatik filtrelerin % 99 verimi dikkate

alinarak secim yapilabilir.

SOx indirgemesinde ise 1slak sistemler, piiskiirtmeli sistemler, piiskiirtmeli kuru

sistemler, sorbent enjeksiyonu ve rejene edilebilir prosesler kullanilabilir. SO2

emisyonunun kontrolunun en kolay yolu, diisiik kiikiirtlii veya kiikiirtsiiz yakitlarin
kullanilmasidir. BGD teknolojisinde SOx kontroliinde 1slak sistemlerden olan kireg
kirectagi yontemi % 92-98 giderim verimine sahip oldugundan halende kullanilan ir

yontemdir.

NOx indirgemesinde sistemerinden birincil olarak hava kademele, baca gazi
sirkiillasyonu ve yakit kademele, ikincil olarakra secici kataitik indirgeme ve segici
olmayan katalitik indirgemedir. ikincil tedbirlerden segici katalitik indirgeme % 80-

95 oraninda verime sahip oldugundan diisiiniilmesi gereken bir yontemdir.

SO, ve NOx in birlikte kontrolii i¢in kullanilan sistemlerden aktif karbon
adsorbsiyonu kullanilmakta olup, SO; i¢in giderim verimliligi %98, NOx igin ise
termik santrallerde AB biiyiik yakma direktifi'ne uyum 53 % 60-80 arasinda
degismektedir. DeSONOx prosesinin SO; ve NOx‘in her ikisi i¢in de giderim verimi

%95°tir .

Agir metal emisyonlar1 indirgemesi igin ayr1 bir yontem olmamakla beraber; Partikiil
kontrol sisteminde metal emisyonlarmin azaltilmasi, FGD sistemlerinde metal
emisyonlarinin azaltimi, NOx kontrol sistemlerinde metal emisyonunun azaltima,
metal ihraci igin tasarlanmis sistemler yoluyla metal emisyonu azaltimi gibi islemler

genelde uygulanmaktadir.
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Yillik 11,0 Mn ton ham petrol islenmesi esnasinda proseslerde yanmada kullanilan
dogalgaz, fuel oil, rafineri gazi, tail gaz ve kok kullanimi sonucu sera gazi

emisyonuna katkis1 olan COznin yillik katkisi 1.740.852 ton CO;’dir.
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EKLER

EK A.Diinya Ham Petrol Uretimi (10° Ton)

Diinya Ham Petrol Uretimi (6106 Ton)
World Oil Production (10° Tons)

2008 2008
2007'y %
e

Gore

Degisi
Uretim* 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 m
ABD 352,6 349,2 346,8 3384 329,2 3133 310,2 309,8 3051 -1,8% 7,8%
Kanada 126,9 126,1 135,0 142,6 147,6 1449 1534 159,5 156,7 -2,0% 4,0%
Meksika 171,2 176,6 1784 188,8 190,7 187,14 183,1 172,7 1574 -91% 4,0%
Toplam Kuzey
Amerika 650,8 651,8 660,2 669,8 667,4 6453 646,7 642,0 6192 -3,8% 158%
Arjantin 40,4 41,5 40,9 40,2 378 36,2 358 349 34,1 -2,6% 0,9%
Brezilya 63,2 66,3 74,4 77,0 76,5 846 892 904 939 3,6% 2,4%
Kolombiya 35,3 31,0 29,7 27,9 27,3 27,3 275 27,6 30,5 10,3% 0,8%
Ekvator 20,9 21,2 20,4 21,7 27,3 27,6 27,7 265 26,2 -1,2%  0,7%
Peru 4,9 4,8 4,8 4,5 4,4 5,0 51 51 53 4,0% 0,1%
Trinidad &
Tobago 6,8 6,5 75 7,9 7,3 8,3 83 7.2 6,9 -5,0% 0,2%
Venezuela 167,3 161,6 148,8 1314 150,0 151,0 144,2 1339 1316 -19% 34%
Diger 6,6 6,9 7,8 7,8 7,3 7,2 71 7,2 7,0 -2,7%  0,2%
Toplam Orta ve
Giney Amerika  345,3 339,9 3342 318,3 337,9 347,1 3450 332,7 3356 0,6%  8,5%
Azerbeycan 14,1 15,0 15,4 155 15,6 224 325 428 447 42%  1,1%
Danimarka 17,7 17,0 18,1 17,9 19,1 18,4 16,7 15,2 14,0 -7,7%  0,4%
italya 4,6 4,1 55 5,6 55 6,1 58 59 52 -10,9% 0,1%
Kazakistan 35,3 40,1 48,2 52,4 60,6 62,6 66,1 684 72,0 51% 1,8%
Norveg 160,2 162,0 157,3 153,0 149,9 138,2 128,7 1188 1142 -41% 2,9%
Romanya 6,3 6,2 6,1 5,9 57 54 50 47 4,7 -04% 0,1%
Rusya 323,3 348,1 3796 421,4 458,8 470,0 4805 491,3 4885 -0.8% 12,4%
Turkmenistan 7,2 8,0 9,0 10,0 9,6 9,5 92 98 10,2 38% 0,3%
ingiltere 126,2 116,7 1159 106,1 95,4 84,7 76,6 76,8 72,2 -6,3% 1,8%
Ozbekistan 7,5 7.2 7,2 7,1 6,6 54 54 49 4.8 27% 0,1%
Diger 22,4 22,2 23,6 24,0 234 22,0 21,7 214 20,3 -5,3%  0,5%
Toplam Avrupa
ve AvrupaAsya  724,7 746,6 786,0 818,9 850,1 844,8 848,1 860,0 8510 -1,3% 21,7%
iran 189,4 186,5 1727 203,7 209,7 210,1 211,3 209,7 2098 -02% 53%
Irak 128,8 123,9 104,0 66,1 1000 90,0 98,1 1053 119,3 13,0% 3,0%
Kuveyt 109,1 105,8 98,2 114,8 122,3 129,3 1324 1299 137,3 53%  3,5%
Oman 47,6 47,5 44,5 40,7 375 389 372 346 36,0 37%  0,9%
katar 36,1 35,7 35,2 40,8 46,0 473 509 536 60,8 132% 1,5%
Sudi Arabistan 456,3 440,6 4253 485,1 506,0 526,8 514,3 4942 5153 4,0% 13,1%
Suriye 27,3 28,9 27,2 26,2 24,7 22,4 20,9 20,6 19,8 -41%  0,5%
BAE 123,1 118,2 1084 122,2 124,7 129,0 139,0 136,4 139,5 2,0 3,6%
Yemen 21,3 21,5 21,5 21,1 19,9 19,6 17,9 16,3 14,4 -11,6% 0,4%
Diger 2,2 2,2 2,2 2,2 2,2 1,6 14 16 15 -5,7% w
Toplam 1141, 1110, 1039, 1193, 1215, 1223, 1202, 1253,
Ortadogu 2 8 4 1123,0 1 0 5 2 7 4,0% 31,9%
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Cezayir 66,8 65,8 70,9 79,0 836 864 862 865 856 -1,3%  2,2%
Angola 36,9 36,6 44,6 42,5 48,2 61,2 69,7 843 9272 9,1% 2,3%
Cameroon 4,5 4,1 3,6 3,4 4,5 4,2 44 42 43 23% 0,1%
Chad - - - 1,2 8,8 9,1 80 75 6,7 -11,5%  0,2%
Republic of
Congo
(Brazzaville) 13,1 12,1 11,9 11,1 11,2 12,7 135 115 129 123% 0,3%
Misir 38,8 37,3 37,0 36,8 354 339 337 341 346 1,3% 0,9%
Equatorial
Guinea 4,5 8,8 10,1 12,0 171 185 17,7 18,2 179 -21% 0,5%
Gabon 16,4 15,0 14,7 12,0 11,8 11,7 11,7 115 118 22%  0,3%
Libya 69,5 67,1 64,6 69,8 76,6 821 856 86,0 862 -0,1%  2,2%
Nijerya 105,4 110,8 102,3 110,3 1219 1254 120,0 114,2 1053 -8,0% 2,7%
Sudan 8,6 10,7 11,9 13,1 149 150 16,3 23,1 237 2,6% 0,6%
Tunus 3,7 3,4 3,5 3,2 34 3,4 33 46 4,2 -8,9% 0,1%
Diger 2,7 2,5 3,0 3,5 3,6 3,5 34 29 2,7 -85% 0,1%
Toplam Afrika 370,9 374,1 3781 397.,8 440,9 467,1 4734 4885 4881 -0,4% 12,4%
Avusturalya 35,3 31,8 31,5 26,6 248 245 234 241 238 -1,5%  0,6%
Brunei 9,4 9,9 10,2 10,5 10,3 10,1 10,8 95 8,5 -10,1% 0,2%
Cin 162,6 164,8 166,9 169,6 174,1 180,8 183,7 186,7 189,7 14% 4,8%
Hindistan 36,1 36,0 37,0 36,9 378 360 370 362 361 -05% 0,9%
Endonezya 715 68,0 63,0 57,7 55,2 53,0 49,9 474 491 3,2% 1,2%
Malezya 33,7 32,9 34,5 35,6 365 339 338 336 343 18% 0,9%
Tayland 7,0 7,5 8,2 9,6 9,1 10,8 11,8 12,7 134 55% 0,3%
Vietnam 16,2 17,1 17,3 17,7 208 194 178 164 154 -6,0% 0,4%
Diger 9,4 9,1 9,0 9,1 8,7 9,2 95 10,5 10,9 31% 0,3%
Toplam Asya
Pasifik 3812 3771 3775 373,3 3772 377,7 3776 3770 3812 09% 9,7%
TOPLAM
DUNYA
Avrupa Birligi 166,3 155,6 158,2 148,2 137,7 125,7 114,6 1131 1059 -6,6% 2,7%
1011, 1005,
OECD 1 999,5 3 995,6 977,9 931,8 912,0 898,0 864,1 -4,0% 22,0%
1560, 1438, 1644, 1691, 1701, 1707, 1758,
OPEC 1 1520,4 0 1523,3 3 7 5 8 3 2,7% 44,8%
OPEC 1660, 1671, 1663, 1628, 1612, 1570, 1543,
Harici £ 6 1655,3 1 1664,1 9 2 0 3 6 -2,0% 39,3%
Eski
SSCB 3934 424,6 466,2 513,6 558,5 577,1 6008 624,2 6270 02% 16,0%

* Ham petrol, petrol yagi, petrolli kum ve ham petrolle birlikte tretilen dogal gaz dahil Biyomas ve
Kémérden kaynaklanan sivilar dahil degil

w 0.05%'den az - £ Eski

SSBC harig

Kaynak: BP Statistical Review of World Energy JUNE
2009
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EK B. Diinya Dogal Gaz Uretimi (10° Ton Petrol Esdegeri)

Diinya Dogal Gaz Uretimi (10° Ton Petrol Esdegeri)
World natural Gas Production (10° Tons Oil Equivalent)

2008 2008
2007'ye
gbre %

Uretim* 2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 Degisim

19,3
ABD 4955 508,2 489,9 496,2 481,1 468,1 479,3 494,5 533,0 7,5% %
Kanada 164,0 167,8 169,1 166,2 1653 168,7 169,6 1657 157,7 -5,1% 5,7%
Meksika 325 314 318 326 339 350 464 48,6 494 1,3% 1,8%

26,7
Toplam Kuzey Amerika 692,0 707,4 690,8 6950 680,4 6717 6953 708,8 740,0 4,1% %
Arjantin 337 334 325 369 404 411 415 40,3 397 -1,9% 1,4%
Bolivya 2,9 4,2 4.4 57 8,8 10,7 116 124 125 0,5% 0,5%
Brezilya 6,5 6,8 8,3 9,0 9,9 9,9 10,2 10,2 125 22,4% 0,5%
Kolombiya 53 55 55 55 5,7 6,1 6,3 6,8 8,2 19,8% 0,3%
Trinidad & Tobago 126 13,7 156 223 246 273 328 351 354 0,5% 1,3%
Venezuella 251 266 256 22,7 256 253 283 289 283 -2,2% 1,0%
Diger 3,2 3,4 3,3 3,1 3,5 4,3 5,2 5,8 6,5 11,6% 0,2%
Toplam Orta ve Gliney
Amerika 89,3 936 953 1052 1185 124,7 136,0 139,5 143,0 2,2% 5,2%
Azerbeycan 4,7 47 4,3 4,3 4,2 4,8 55 8,8 13,3 50,0% 0,5%
Danimarka 7,3 7,5 7,5 7,2 8,5 9,4 9,4 8,3 9,1 9,1% 0,3%
Almanya 15,2 153 153 159 14,7 14,2 141 129 117 -9,2% 0,4%
italya 13,7 126 12,1 115 10,7 10,0 9,1 8,0 7,5 -6,1% 0,3%
Kazakistan 9,7 9,7 9,5 11,7 186 21,0 21,5 238 27,2 13,9% 1,0%
Hollanda 516 557 539 525 619 566 554 545 608 11,2% 2,2%
Norveg 448 485 590 658 706 765 789 80,7 893 10,4% 3,2%
Polonya 3,3 3,5 3,6 3,6 3,9 3,9 3,9 3,9 3,7 -6,6% 0,1%
Romanya 124 122 119 11,7 115 11,2 10,7 104 104 -0,3% 0,4%

19,6
Rusya 490,5 488,2 499,9 520,8 531,9 538,2 5344 5328 5415 1,4% %
Turkmenistan 395 431 449 496 489 529 543 589 595 0,7% 2,1%
Ukarnya 150 154 157 16,2 172 174 172 17,2 16,9 -2,3% 0,6%
ingiltere 975 952 932 926 86,7 794 720 649 626 -3,7% 2,3%
Ozbekistan 47,4 48,2 48,2 483 50,3 495 49,0 532 56,0 4,9% 2,0%
Diger 10,1 9,9 10,1 9,6 10,1 9,7 104 9,7 9,2 -5,4% 0,3%

35,4
Toplam Avrupa-Asya 862,6 869,8 889,1 9213 949,7 9545 9457 9479 978,6 2,9% %
Bahreyn 7,9 8,2 8,5 8,7 8,8 9,6 10,2 10,6 12,1 13,8% 0,4%
Iran 542 594 675 734 826 90,8 97,7 100,7 104,7 3,6% 3,8%
Kuveyt 8,6 7,7 7,2 8,2 9,9 11,1 11,3 10,9 11,5 5,5% 0,4%
Oman 7,8 12,6 135 149 16,7 178 21,3 216 21,6 -0,3% 0,8%
Katar 21,3 243 266 283 353 412 456 56,9 69,0 20,9% 2,5%
Suudi Arabistan 448 483 51,0 541 591 641 662 670 703 4,7% 2,5%
Suriye 3,8 3,7 4,5 4,6 4,7 4,8 51 51 49 -2,8% 0,2%
BEA 345 354 39,1 40,3 41,7 423 44,1 454 452 -0,7% 1,6%
Diger 3,1 2,7 2,4 1,6 3,0 4,0 3,7 3,7 3,7 -1,7% 0,1%

12,4
Toplam Ortadogu 186,1 202,3 220,2 233,9 261,7 2858 3052 321,9 343,0 6,3% %
Cezayir 76,0 704 723 745 738 794 760 763 779 1,7% 2,8%
Misir 16,5 193 204 225 242 31,2 492 50,1 530 5,4% 1,9%
Libya 4,8 5,0 51 5,2 5,6 10,2 119 13,8 14,3 3,6% 0,5%
Nijerya 11,3 134 128 173 205 20,2 256 31,5 315 -0,2% 1,1%
Diger 5,6 6,0 6,7 6,4 7,1 8,1 106 12,2 16,7 35,7% 0,6%

Toplam Afrika 114,14 1142 117,3 1259 131,2 1490 1734 1840 1933 4,8% 7,0%
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Avusturalya 28,0 29,2 29,3 29,9 31,7 33,4 35,0 36,0 34,4 -4,5% 1,2%
Banglades 9,0 9,7 10,3 11,1 119 13,1 138 146 156 6,0% 0,6%
Brunei 10,2 103 103 11,1 110 108 11,3 11,0 10,9 -1,2%  0,4%
Cin 24,5 27,3 29,4 31,5 37,3 44,4 52,7 62,3 68,5 9,6% 2,5%
Hindistan 23,7 23,8 24,8 26,6 26,3 26,7 26,4 27,1 27,5 1,4% 1,0%
Endonezya 59,1 581 636 655 655 61,8 632 609 627 2,7% 2,3%
Malezya 40,7 42,2 43,5 46,6 48,5 54,0 53,7 54,7 56,3 2,5% 2,0%
Myanmar 3,1 6,5 7,6 8,6 9,2 11,7 11,3 12,2 11,2 -8,5% 0,4%
Yeni Zellanda 51 53 51 3,9 3,5 3,2 3,3 3,7 3,4 -6,3% 0,1%
Pakistan 20,5 21,1 20,6 22,7 24,7 27,2 32,5 32,8 33,8 2,6% 1,2%
Tayland 182 17,7 185 196 201 21,3 21,9 234 26,0 10,7%  0,9%
Vietnam 14 1,8 2,2 2,1 3,7 6,2 6,1 6,4 7,1 11,9% 0,3%
Diger 3,2 3,4 4,9 6,0 5,8 6,5 9,4 11,7 12,7 8,5% 0,5%

Toplam Asya Pasifik 246,7 256,3 270,0 2851 299,2 320,2 340,7 356,7 370,1 3,5% %

TOPLAM DUNYA

Avrupa
Birligi # 208,0 209,2 204,6 2015 2050 191,0 1812 168,7 1713 1.2% 6,2%
1031, 37,3
OECD 968,3 989,9 979,4 987,3 9825 967,8 9857 9909 9 3,9% %
25,8
EskiSSCB  607,1 609,6 622,7 651,1 671,2 684,0 6822 6949 7143 2,5% %
1021, 36,9
Diger EMEs 6155 644,2 680,5 7279 787,0 854,2 9284 9730 8 4,7% %

* Fleyr gazi ve risaykil

gazi dahil degil

# 1985'den dnceki Estonya, Litvanya and Letonya ile
1991 6ncesi Slovenya dahil degil

Kaynak: BP Statistical Review of World Energy JUNE
2009



EK C. Partikiil kontrol sistemlerinin avantaj ve dezavantajlari

Partikiiler Madde ( Toz) Kontrol Sistemlerinin Karsilastirilmasi

Siklonlar Elektrostatik filtreler Torba filtreler Islak filtreler
Avantajlari Dezavantajlar Avantajlari Dezavantajlart Avantajlar Dezavantajlari Avantajlar Dezavantajlari
Diisiik yatirim 1 mm den diisiik Orta ve biiyiik Yiiksek yatirim maliyeti Iri ve ince Maliyeti yiiksek olan Daha az alan Potansiyel atiksu
maliyeti captaki capl partikiiller partikiilleri yiiksek mineral veya metalik gereksinimi aritimi problemi
partikiillerin i¢in %99.9’dan verimde tutma filtre ihtiyac1 (2900C
tutulmasinda fazla tutma verimi ozelligi (%99.9) den yiiksek sicakliklar
diisiik verimle ve diisiik enerji igin)
caligir maliyeti
Daha basit ve az Yapiskan Tozlarin kuru Gaz akimindaki degisimlere Gaz akimindaki Toplanan tozun Gaz ve partikiil Korozyon
isletme partikdillerin olarak toplanmast hassaslik degisiklikler icin giderilmesi igin filtre maddelerin problemi
problemleri giderilmesinde ve bertarafi uygunluk degisimi ozellikle yapigkan
yetersizdir olanlari tutabilmesi
Diisiik isletme Minimum bakimda | Yiiksek veya diisiik dayaniml Filtre ¢ikis Yiiksek bakim Yiiksek sicaklikta | Yiiksek basingta
basincinda stirekli isletim tozlarm tutulmasinda giiclik havasmin maliyetleri ve yliksek damlama (25 cm
calisma (515 cm sirkiilasyonu nemlilikte gaz su kolonu)
su kolonu) akimlarina
uygunluk
Kuru toplama ve Diistik isletim Insa i¢in fazla alan gereksinimi Toplanan Asitli ortamda bulunan Diigiik yatirim Islak-kuru
depolama maliyeti materyallerin kuru tozlarin patlama ve maliyeti (eger fazinda
olarak toplanip yangin riski aritma tesisleri potansiyel kati
depolanmast gerekli degilse) birikmesi
Dabha kiigiik alan Yiiksek sicaklik Yanma gazlarindan dolay1 Filtreler i¢in Filtre degisimlerinde Kigiik partikiilleri Yiiksek bakim
ihtiyact (7000C den fazla) patlama riski degisik 6zellikler koruyucu ekipman yiiksek verimle maliyetleri
ve yiiksek basingta ve ihtiyact tutma
(10 atm’den fazla) konfigiirasyonlarin
ve vakum olmasi

altinda ¢aligabilme

Genis araliktaki
akig debisi igin
uygunluk

Negatif yiiklii elektrotlardan
dolay1 gaz iyonizasyonu
neticesinde ozon olusumu

Basit isletim
gerektirmesi

Filtre 6mriiniin asidik
veya alkali 6zellik
tagiyan partikiillerin
varliginda kisa olmasi

Egitimli personel ihtiyac1
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