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SAZETAK

U ovom radu istrazuje se mogucnost uklanjanja SO2 iz dimnih plinova brodskih motora
pranjem morskom vodom. Brodski motori kao gorivo uglavnom Koriste tesko lozivo ulje s
relativno visokim sadrzajem sumpora koji tijekom izgaranja oksidira u SO», reaktivan i
korozivan plin Stetan za okoliS. Prije ispustanja dimnih plinova u okoli§ potrebno ga je
ukloniti, kako bi se zadovoljili sve strozi medunarodni propisi o zastiti zraka. Jedna od
koristiti kao medij za odsumporavanje zbog svog prirodnog alkaliteta. Uz alkalitet, vazan
parametar jest i salinitet morske vode, koji utjece na ionsku jakost otopine te tako doprinosi
veéem stupnju uklanjanja. Kako bi se ispitala moguénost koriStenja morske vode za
skrubiranje, napravljen je model procesa odsumporavanja u programskom paketu ChemCAD.
Simulacija je provedena za morske vode razlicitih vrijednosti alkaliteta i saliniteta, koje se
mogu na¢i u morima duz svjetskih plovnih putova. Analizom osjetljivosti utvrdeni su
parametri i nezavisne varijable procesa za Cetiri razlicita sastava morske vode. Proracun je
napravljen za protoke dimnog plina od 1000 m%nh, koliki je protok dimnog plina u pilot
postrojenju u sklopu brodogradilista ,,Viktor Lenac” i za stvarni protok dimnog plina
brodskog motora od 130.000 m3/h.

Kljuéne rijeci: brodski motor, odsumporavanje, alkalitet i salinitet morske vode, skrubiranje

Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije



Bozana Calaga Diplomski rad

ABSTRACT

In this work, a study on SO removal from marine engine exhaust gas by seawater scrubbing
is researched. Marine engines use heavy fuel oil, with high content of sulphur, which is
oxidized to SO, during combustion. SO> is highly reactive and corrosive gas with harmful
effects on the environment. Before exhaust gases are released into the atmosphere, SO>
content must be reduced to comply with more and more stringent environmental protection
laws. One of the most cost-effective abatement methods is flue gas desulphurisation by sea
water scrubbing. Sea water can be used for desulphurisation due to its natural alkalinity.
Besides alkalinity, salinity is an important parameter contributing to process efficiency by
increasing ionic strength of sea water. To explore this process, a desulphurisation model was
developed in ChemCAD. Simulation study was then performed for different values of
alkalinity and salinity, which can be encountered in seas along different shipping routes.
Sensitivity study was used to determine process parameters and independent variables for
four different sea water compositions. Analysis was made for flue gas flow rate of 2000 m3/h,
as encountered in ,,Viktor Lenac™ test facility, and for real marine engine flue gas flow rate of
130.000 m?h.

Keywords: marine engine, desulphurisation, seawater alkalinity and salinity, scrubbing
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1 UVvOD

Izgaranje fosilnih goriva znacajno doprinosi atmosferskom oneéis¢enju, a danas se sve veca
pozornost pridaje oneciS¢enju zraka emisijama ispusnih plinova brodskih motora, pri ¢emu
posredno dolazi i do oneéis¢enja mora.® Posljednjih desetlje¢a, najveca paznja znanstvenika
koji djeluju u podrucju zastite zraka usmjerena je na vodeca onecis¢ivala, U koje se ubrajaju
ugljikov dioksid, sumporov dioksid te dusikovi oksidi. Behrends i Liebezeit navode kako
ugljikov dioksid u najvecoj mjeri doprinosi globalnom zagrijavanju, dok sumporov dioksid i
dusikovi oksidi uzrokuju pojavu kiselih kisa i eutrofikacije kopnenog i vodenog ekosustava.
Brodski motori uglavnom koriste tesko lozivo ulje, s prosje¢nim sadrzajem sumpora 0d 2,7%.
Tijekom izgaranja goriva, sumpor se najveéim dijelom oksidira u SO2.2 SO je reaktivan plin
koji se u zraku oksidira u SOz te u konacnici prevodi u sumpornu Kiselinu koja doprinosi
stvaranju kiselih kiSa. Upravo zbog izrazite reaktivnosti sumporovih oksida u atmosferi,
veéina SO2 uzrokovana antropogenim djelovanjem zadrzava se u lokalnim podrucjima, tako
da brodski motori uglavhom doprinose oneéis¢enju zraka na priobalju. Takoder, emisije
uzrokovane brodovima nisu jednoliko raspodijeljene duz mora, jer veéina brodova plovi u
relativnoj blizini obale. Oko 70% emisija dimnih plinova pojavljuje se u obalnom podrucju
od 400 km Sirine. Utjecaj brodskog oneciS¢enja u obliku emisija Stetnih plinova najveci je na
sjevernoj hemisferi, odnosno duz zapadne i istoéne obale SAD-a, u sjevernoj Europi te

sjevernom Pacifiku.?

Zbog svega navedenog, proizvodaci brodskih dizelskih motora i znanstvenici istraZzuju razvoj
razli¢itih tehnika koje imaju zajednicki cilj, a to je smanjenje emisija dizelskih motora, kao
jednog od segmenta globalnog oneciS¢enja. Razlog intenziviranja potrebe za rjeSenjem ovog
problema jest sve veci porast onec¢is¢enja zraka brodskim emisijama. Taj porast uzrokovan je
smanjenjem emisija stacionarnih proizvodaca uslijed donosenja razli¢itih ekoloskih zakona.
Tako je problem emisije brodskih motora postao primaran, pa se medunarodnima pridruzuju i
nacionalni propisi u pojedinim zemljama, i to posebno u onima koje su izlozene brodskim
emisijama i koje su blize morskim plovnim putovima.! Jedan od nac¢ina smanjenja emisija

SO, jest ugradnja skrubera za ispiranje dimnih plinova morskom vodom.

Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije 1
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2 OPCIDIO

2.1 Tesko lozivo ulje

Tesko lozivo ulje (heavy fuel oil - HFO) je ostatak atmosferske destilacije sirove nafte koji
jos uvijek tece. Sluzi kao gorivo u velikim brodskim motorima, zbog cijene koja je dvostruko
manja od cijene destiliranog goriva. Tipi¢no HFO ima viskoznost 300-10° m?/s pri 50 °C,
25-10% m%s pri 100 °C te gustoéu 990 kg/m? pri 15 °C. Gornja toplinska vrijednost iznosi 43
MJ/kg, a plamiste 60 - 80 “C.* Ugljikovodici koji ulaze u sastav HFO mogu se podijeliti u
Cetiri glavne skupine (parafini, aromati, nafteni i olefini), a sumpor pripada njegovim glavnim
kontaminantima.> Smanjenje udjela sumpora u gorivu povecava kvalitetu goriva, ali i

poskupljuje proizvodnju §to u konacnici dovodi do vise cijene goriva.

Sporohodni dizelski motori ¢ine osnovu vecine velikih trgovackih brodova. Kako bi se
postigla §to veca djelotvornost brodskih motora, skrauje se vrijeme izgaranja goriva u
cilindru $to utjece na povecanje kompresijskog omjera motora. To dovodi do izgaranja goriva
u cilindru pri viS§im temperaturama, $to uzrokuje pojavu dimnih plinova s veéim udjelom
SO2.! Zbog poveéanog sadrzaja sumpora u gorivu dolazi do znatnog nastanka korozivnih
kiselina i znatnog onecis¢enja zraka. Upravo iz tih razloga u posljednjih par desetljeca

doneseni su razni propisi za smanjenje sadrzaja sumpora U gorivima za brodske motore.®

2.2 Medunarodni propisi o sprje¢avanju oneci§¢enja zraka

OneciSc¢enje zraka regulirano je medunarodnim i regionalnim ugovorima koji se odnose na
oneciS¢enje s kopna i s brodova te ugovorima kojima se nadziru emisije Stetnih tvari u
atmosferu. Treba spomenuti Konvenciju o dalekoseznom prekograni¢nom onecis¢enju zraka
na velikim udaljenostima (Convention on Long-Range Transboundary Air Pollution —
LRTAP), u kojoj se odredbama pokuSavaju ograniciti i sprijeciti one¢iséenje zraka.> Ona je
op¢eg karaktera te su uz nju doneseni razni protokoli, medu kojima se nalazi i protokol za
smanjenje emisija sumpora koji obvezuje smanjenje emisija SO, za 30%.%% Hrvatska je
stranka ove Konvencije te sudjeluje u Medunarodnom programu za raCunanje i kartiranje

kriti¢nih opterecenja.

Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije 2
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2.2.1 MARPOL konvencija

Medunarodna pomorska organizacija (International Maritime Organisation — IMO) donijela
je MARPOL 73/78 konvenciju, koja predstavlja najtemeljitiji i najpotpuniji medunarodni spis
o sprjecavanju oneci$¢enja mora i morskog okoliSa prouzrocenog utjecajem brodova. Njezin
prilog VI posebno se bavi kontrolom emisija brodskih ispusnih plinova. Prilog V1. stupio je
na snagu 19. svibnja 2005. Nakon tri godine, pojavila se potreba za dopunom priloga kako bi
se daljnje sprijecilo onecis¢enje zraka. Tako je veliki broj dopuna ovom prilogu usvojen
1. lipnja 2010. godine.”® Dopusteni su i dodatni regionalni zahtjevi pod nazivom ECA —
Emission Control Area koji podrazumijeva podru¢je povecane kontrole gdje su posebni
propisi usvojeni kako bi se sprijecilo, reduciralo i kontroliralo onecis¢enje zraka, a koje se

odnosi prvenstveno na NOy, SOx i druga onecis¢ivala koja utjecu na ljudsko zdravlje i okolis.

Tako se u podruc¢jima povecane kontrole SOx-a (SECA- SOx Emission Control Area) dopusta
sadrzaj sumpora od 1,5 % m/m. Ukoliko se koristi gorivo s veéim udjelom sumporovih
spojeva, mora se ugraditi sustav za pro¢i§¢avanje ispusnih plinova ili valja ograniéiti emisiju

na neki drugi na¢in.!

Nova ograni¢enja na sadrzaj sumpora u brodskim gorivima izvan ECA smanjivat ¢e se kako
slijedi:
- do 1. prosinca 2011. sadrzaj sumpora ne smije biti ve¢i od 4,5 % m/m

- od 1. sije¢nja 2012. sadrzaj sumpora ne smije biti vec¢i od 3,5 % m/m

- od 1. sije¢nja 2020. sadrzaj sumpora ne smije biti veci od 0,5 % m/m.
Unutar ECA:

- do 1. srpnja 2010. sadrzaj sumpora ne smije biti ve¢i od 1,5 % m/m
- od 1. srpnja 2010. do 31. prosinca 2014. sadrzaj sumpora ne smije biti ve¢i od 1,0%
m/m

- od 1. sije¢nja 2015. sadrzaj sumpora ne smije biti veéi od 0,1% m/m.’

Plan smanjivanja dopustenog udjela sumpora u gorivu unutar, odnosno izvan SECA, prikazan

je naslici 2.1.

Uklanjanje SO. pranjem morskom vodom predstavlja obecavajucu alternativu koristenju
goriva s niskim sadrzajem sumpora poput brodskog dizelskog goriva (Marine Diesel Oil-

MDO) i brodskog plinskog ulja (Marine Gas Oil- MGO) u transportu koji zadovoljavaju

Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije 3
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stroge medunarodne propise. Troskovi goriva predstavljaju jedan od najvecih troskova
opéenito te promjena s HFO (koji sadrzi oko 3,5 do 4,5% S m/m) na MDO (1,0% S m/m) ili
MGO (0,1% S m/m) znaci i vece pogonske troskove. Danas, HFO s maksimalnim sadrzajem
sumpora od 3,5% m/m jos uvijek je dozvoljen izvan podruc¢ja SECA-e, dok je MDO obvezan
unutar SECA. 1 sijecnja 2020. koriStenje HFO nece biti dozvoljeno. Dok se MDO moze
proizvesti mijeSanjem HFO-a i goriva s niskim sadrzajem sumpora, MGO zahtijeva razlicite i
slozenije tehnologije za proizvodnju (nije moguce mijeSanje). Uklanjanje sumpora pomocu
morske vode predstavlja ekonomi¢no rjeSenje buduci da se uklanjanje temelji na prirodnom

alkalitetu morske vode.®

5.0
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Slika 2.1. Smanjivanje maksimalnog dopustenog sadrzaja sumpora u brodskim gorivima

unutar i izvan podruéja poveéane kontrole SOz (SECA) 8

Za brodove koji koriste tesko lozivo ulje, doneseni su posebni propisi kako bi emisije SOa,
nakon procis¢avanja plina, bile u skladu s Prilogom VI. Omjer volumnog udjela SO2 u ppm i
volumnog postotka CO> uzet je kao mjerodavni parametar u pracenju emisija SO2. Emisije
SOz u dimnim plinovima, ekvivalentne zabiljezenim sadrzajima sumpora u Prilogu VI,
prikazane su u tablici 2.1. Prema tome, ako je omjer SO2 ppm/vol.% CO- procis¢enog plina
isti ili manji od 4,5 unutar ECA, tada emisije SO, odgovaraju emisijama goriva sa sadrzajem

sumpora manjim od 0,1%.%°

Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije 4
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Tablica 2.1. Sadrzaji sumpora u gorivu s odgovaraju¢im vrijednostima emisija SO2

Sadrzaj s(lzzlrlr)];)r:; u gorivu SO, ppm/vol.%CO;
450 195,00
3,50 151,70
1,50 65,00
1,00 43,30
0,50 21,70
0,10 4,50

Medunarodna pomorska organizacija, IMO, takoder nalaze da pH efluenta nakon skrubiranja
koji se ispuSta u morsku vodu ne smije biti manji od 6. Uglavnom se efluent razrjeduje

dodatnom morskom vodom kako bi se dobila odgovarajuéa pH vrijednost.!

Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije 5
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2.3 Apsorpcija i skrubiranje

Apsorpcija jest prijenos tvari pri kojem je jedna ili vise komponenata smjese plinova topljiva
u kapljevini niske hlapivosti u uvjetima odvijanja procesa. Onecisc¢ivalo difundira iz plinske
faze u kapljevitu, u kojoj je koncentracija plinovitog onecis¢ivala manja od ravnotezne. Ta
razlika izmedu stvarne i ravnotezne koncentracije predstavlja pokretacku silu procesa.
Prijenos tvari izmedu faza uvelike ovisi o medufaznoj povrSini. Drugi vazan faktor jest
topljivost plina u odredenom otapalu i stupanj kemijske reakcije. Protoci plinske i kapljevite
faze mogu biti istostrujni, protostrujni i krizni. Uglavnom se koriste protustrujni, pri ¢emu
otapalo ulazi na vrhu, a izlazi na dnu. OneciS¢eni plin ulazi na dnu i izlazi pri vrhu.

Protustrujni dizajn osigurava najveéi teoretski stupanj uklanjanja.'? 3

Skruberi su uredaji u kojima se odvija proces apsorpcije ispiranja oneci$c¢ivala iz plinovite
faze apsorpcijom u odgovaraju¢em otapalu. Koristi se uglavnom za uklanjanje anorganskih
para i plinova topljivih u vodi (H2S, NHs, SOz i drugih) te uklanjanje krutih &estica.!*
Skruberi ili apsorpcijske kolone uglavnom se Kkoriste za proci§¢avanje dimnih plinova prije
njihovog ispustanja u okoli§ kako bi se osigurali ekoloSki propisi. Plin koji se najceSce

uklanja pomoéu skrubera upravo je sumporov dioksid.*

2.3.1 Metode odsumporavanja dimnih plinova
Metode odsumporavanja procesom skrubiranja mogu se podijeliti na suhe, polusuhe i mokre.

U ovom poglavlju bit ée kratko opisane neke od metoda.?

Suho odsumporavanje dimnih plinova — emulzija gasenog vapnenca koristi se kao luznati

apsorbens. Emulzija se rasprSuje u struju dimnih plinova, pri ¢emu se plin istovremeno hladi
isparavanjem vode. Prisutni SO reagira s apsorbensom pri ¢emu nastaje ¢vrsti produkt.

Prednost ovog postupka je §to ne nastaje efluent.?

Mokro odsumporavanje dimnih plinova vapnencom najce$ée je koriStena tehnologija u
procis¢avanju ispusnih plinova zbog svoje jednostavnosti i pouzdanosti. Otopina usitnjenog
vapnenca se ubrizgava u struju dimnih plinova. SO> reagira s kalcijevim ionima pri ¢emu
nastaje kalcijev sulfit koji ¢ini mulj. Aeracijom mulja komprimiranim zrakom, kalcijev sulfit
se oksidira u kalcijev sulfat. Nakon uklanjanja vode, kalcijev sulfat se odlaZze ili se moze
koristiti kao gradevinski materijal. lako redukcija SO iznosi oko 90%, nedostatak ovog

procesa je skladiStenje vapnenca i nastajanje velike koli¢ine gipsa kao sporednog produkta.?

Fakultet kemijskog inzenjerstva i tehnologije 6
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Wellman — Lord proces — tijekom ovog procesa vruc¢i dimni plinovi najprije prolaze kroz

skruber u kojem se uklanjaju pepeo, vodikov Klorid, vodikov fluorid i SO3z. Nakon toga,
plinovi se hlade te se uvode u apsorpcijsku kolonu pri ¢emu SO> reagira sa zasicenom
otopinom natrijevog sulfita pri ¢emu nastaje natrijev bisulfit. Natrijev bisulfit se potom
regeneracijom ponovno prevodi u natrijev sulfit. Preostali produkt, ¢isti SO2, moze se
ukapljiti ili konvertirati u elementarni sumpor i sumpornu Kiselinu. Apsorbens se regenerira

tijekom izgaranja kontinuirano. Nusproizvod (spojevi sumpora) moraju se skladistiti.?

Mokro odsumporavanje pomocu morske vode — skruber s morskom vodom Koristi alkalitet

morske vode za neutralizaciju kiselih plinova, za razliku od odsumporavanja pomocu
vapnenca pri ¢emu nastaju velike koli¢ine gipsa. Svaka od navedenih metoda ima odredene
prednosti, kao i mane, a koje se odnose na operativne troskove, u¢inkovitost uklanjanja i
skladistenje nusprodukta. Sto se ti¢e brodova, nedostatak prostora je vazan kriterij koji utjece
na izbor metode odsumporavanja. Prostor nije jedini kriterij, nego su bitne i koriStene

kemikalije, kao i skladistenje nusprodukta.?

2.4 Skruber s morskom vodom
Primjena skrubera s morskom vodom na brodovima jako je prigodna jer ne zahtijeva

skladistenje vapnenca te ne nastaje gips kao nusprodukt.?

2.4.1 Alkalitet i salinitet morske vode

Po svom kemijskom sastavu, more je nezasi¢ena homogena otopina koja se u prosjeku sastoji
od vode kao otapala (96,5 %), otopljene soli (3,5 %), manjih koli¢ina partikularne tvari,
otopljenih plinova i organskih sastojaka. Najve¢i dio soli otpada na kloride (CI) i natrij (Na*)
koji zajedno Cine viSe od 85,65 % svih otopljenih tvari u morskoj vodi. Kada se ova dva iona
povezu Cine halit koji daje morskoj vodi karakteristicno svojstvo — slanost. Takoder, sljedeci
vazni ioni su sulfati (SO4%), magnezij (Mg?"), kalcij (Ca?*), kalij (K*), bikarbonati (HCO3),
bromidi (Br), borna kiselina (HsBOs), stroncij (Sr?*), fluoridi (F) i Kkarbonati
(COs%), koji zajedno s kloridnim i natrijeviom ionom &ine preko 99,9% svih otopljenih tvari
U moru. Vazno je napomenuti da su u morskoj vodi otopljeni sljede¢i plinovi: dusik (N32),

kisik (Oz), ugljikov dioksid (CO-), vodik (H2) te plemeniti plinovi.®
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Alkalitet morske vode definiran je kao razlika izmedu viska koncentracije proton akceptora u
odnosu na proton donore u 1 kg morske vode.!’” Totalni alkalitet At predstavlja sposobnost
morske vode da se opire promjeni pH dodavanjem kiseline. Kada mislimo na morsku vodu
fokus je na njenoj sposobnosti da apsorbira proton (H*). lako u vrijednost totalnog alkaliteta
ulaze kalcij, magnezij i druge slicne otopljene tvari, ipak najve¢i doprinos alkalitetu daju
HCOs i COs®. Zanemarujuéi doprinos ostalih tvari, ukupni alkalitet se moze izratunati na

sljede¢i nacin:®

Ay = [HCO3]+ 2[C0%7] €y

Alkalitet morske vode najvazniji je parametar u procesu apsorpcije SO». Prosje¢na vrijednost
alkaliteta iznosi 100 — 110 mg CaCOg u litri morske vode, pri ¢emu pH vode iznosi izmedu
7,608,418

Uz alkalitet, bitan parametar pri apsorpciji morske vode je salinitet. Apsolutni salinitet Sa
predstavlja maseni udio svih otopljenih tvari u morskoj vodi. Iskazuje se u masenim
promilima %o (g/kg). Medutim, odredivanje apsolutnog saliniteta u praksi je nemoguce. Tako
se uglavnom salinitet procjenjuje kao sadrzaj klorida u morskoj vodi, odnosno

m(NaCl)/m(morske vode). Prosje¢na slanost morske vode iznosi 35 %o.*> °

Salinitet utjeCe na ionsku jakost otopine Sto odreduje koeficijente aktivnosti koristenih za

racunanje ionske ravnoteze.®

2.4.2 Proces uklanja SOz u skruberima s morskom vodom

U praksi proces skrubiranja se provodi u nekoliko stupnjeva. U prvom stupnju hladi se
ispusni plin na temperaturu od 160 — 180 °C. Tijekom drugog stupnja se dodatno hladi. U
treCem stupnju dimni plin se uvodi u protustrujni apsorber gdje dolazi u kontakt s vodom.
SOz reagira s morskom vodom u apsorpcijskoj koloni, koja moze sadrzavati plitice ili punila,
kako bi se poboljsao prijenos tvari izmedu kapljevite 1 plinovite struje te pove¢ala medufazna
povrsina. ProciSc¢eni plin zatim prolazi kroz hvatac¢ kapljica kako bi se uklonile kapljice prije
oslobadanja plina. Procijenjeno je da se pomocu skrubera moze smanjiti emisija SO, za

98 %.12 18 Na slici 2.2. prikazana je pojednostavljena shema procesa.
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Budu¢i da je pH efluenta morske vode niZi nakon procesa apsorpcije, potrebno je provesti

neutralizaciju efluenta u zasebnom reaktoru dodavanjem svjeze vode.'®

Prociscéeni plin

X

< tomaved

NN

_é

s ' a — — + Efluent >
| ..... £

.....

Apsorpcijska
B) kolona
=/

Spremnik za oksidaciju i
neutralizaciju

Slika 2.2. Pojednostavljena shema apsorpcije SO2 morskom vodom

Specifi¢ni zahtjevi za brodske skrubere ukljucuju malu potrosnju energije 1 mali pad tlaka,
jednostavnu i prilagodljivu opremu, stabilnost i jednostavnu kontrolu.Jedan od mogucih
kandidata je skruber s raspr$ivanjem, koji je ucinkovit za odsumporavanje dimnih plinova
goriva. Caiazzo et al. prezentirali su skruber s rasprSivanjem koji je usmjeren na koristenje
morske vode te je smjeSten ispod brodskog dizelskog motora. Rezultati su pokazali da
prirodni alkalitet morske vode te rasprsivanje vode pokazuju ucinkovitu apsorpciju SO iz
plinovite faze. Pridrzavanje MARPOL-ovih propisa zahtijevalo je velike koli¢ine morske

vode, §to je znacilo i velike dimenzije apsorpcijske kolone.’

Na slici 2.3. prikazana je izvedba skrubera PureSOy za pranje dimnog plina morskom vodom

tvrtke Alfa Laval.®
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Slika 2.3. I1zvedba skrubera PureSOx za pranje dimnog plina morskom vodom tvrtke Alfa

Laval ®

Koristenje morske vode za apsorpciju SO: odavno je prepoznato kao tehnologija za

pro¢iséavanje dimnih plinova postrojenja za proizvodnju ugljena.®
Mehanizam uklanjanja SO2 moze se opisati sljede¢im ravnoteznim reakcijama:

a) Reakcije apsorpcije:

502(9) < S0z2(aq) 2
SOz(aq) + HZO(I) d H(-th) + HSO:;(aq) (3)
HSO03aq) © Hiwg + SO 4)

b) Reakcije neutralizacije:

Hiagy + CO3aq) © HCO3q (5)
Hiaqy + HCO3(4q) © COs0aq) + H20 (6)
C0zaq) © CO2(g) ™)

c) Reakcija oksidacije:

HSO3 +1/5 054 = SOZag + Hio (8)

Fakultet kemijskog inZenjerstva i tehnologije 10
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Reakcija 2. predstavlja otapanje plinovitog SOz u vodi. Budu¢i da je SO2 slabo topljivi plin
pri niskom tlaku, njegova topljivost modelirana je Henryjevim zakonom. Reakcija 3.
predstavlja reakciju izmedu otopljenog sumporovog dioksida i vode pri ¢emu nastaje bisulfit
(HSO3). Reakcija 4. je disocijacija bisulfita na sulfit (SOs%). Zahvaljuju¢i kisiku koji je
prisutan u dimnom plinu i morskoj vodi, bisulfiti i sulfiti brzo se oksidiraju u sulfate (S04%),
Sto je opisano reakcijom 8. Medutim, sadrzaj kisika u ovim izvorima uglavnom nije dovoljan
za potpunu oksidaciju u SO+%. Zbog toga se zrak dodatno upuhuje u apsorber kako bi se
zavrsila oksidacija. Cijeli proces apsorpcije moze se gledati kao nacin preusmjeravanja SO,
koji bi inace zavrSio u atmosferi, u morsku vodu. Ovaj proces takoder sprjeCava nastanak
krute soli kalcijevog sulfata jer se njegova topljivost u vodi povecava u prisutnosti natrijevog
klorida. Prema jednadzbama 3. i 4. (korak apsorpcije) te 8. (korak oksidacije) nastaju
vodikovi ioni (H*) koji snizavaju pH efluenta. Budu¢i da se efluent vra¢a u more, pH se mora
podesiti neutralizacijom prije ispustanja. Neutralizacija se provodi pomoéu HCO3 i COs*
prisutnih u morskoj vodi. Jednadzbe 3. 1 4. opisuju stupanj neutralizacije, koji se odvija u

posebnom reaktoru (neutralizatoru) dodavanjem svjeze morske vode. 3192

Najvazniji parametar apsorpcije SO2 u morskoj vodi jest alkalitet, iako i drugi ¢imbenici
mogu imati znacajan utjecaj. Jedan od tih ¢imbenika je salinitet te se smanjenjem saliniteta

poveéava potrebna koli¢ina morske vode potrebna za apsorpciju.®

2.5 Modeliranje procesa apsorpcije u ChemCAD-u

ChemCAD je programski sustav tvrtke Chemstations Inc. koji sluzi za simulaciju procesa
kemijske industrije. Program se sastoji od sucelja za graficko opisivanje procesa koje
ukljucuje velik broj pripremljenih modela uredaja, opsezne baze podataka kemijskih spojeva,
velikog broja termodinamickih modela i procesnih jedinica. U ChemCAD-u moguce je
simulirati kontinuirane, SarZne i polukontinuirane procese, koji mogu biti stacionarni i
dinamicki. Proces apsorpcije u ovom programu moze se simulirati pomocu modela

destilacijskih kolona, i to pomo¢u SCDS i Tower modela.??

SCDS i Tower modeli predstavljaju slozene, stroge prora¢une za para — kapljevina ravnotezu
koji mogu simulirati proracun bilo koje kolone, ukljucujuéi destilacijsku, apsorpcijsku 1 dr.
Ovi modeli temelje se na tzv. MESH sustavu jednadzbi (Mass — Equilibrium — Summation —
Enthalpy). Na svakoj plitici uspostavlja se ravnoteza para — kapljevina, odnosno svaka plitica

predstavlja jedan ravnoteZni stupanj.
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Na svakoj plitici raCuna se ravnoteza para — kapljevina, bilanca mase i energije te suma
molnih udjela prisutnih komponenti. Jednadzbe 9. do 14. predstavljaju MESH jednadzbe

razvijene za teorijsku pojnu pliticu prikazanu na slici 2.4.2%24
a) Ukupna bilanca tvari:

Ln—1+Vn+1+Fn_Ln_L’n_Vn_V’n:0 (9)

b) Bilanca tvari po komponentama:

Ln—lxi,n—l + Vn+1yi,n+1 + FnZi,n - (Ln + L,n)xi,n - (Vn + Vln)yi,n =0 (10)

c¢) Ravnotezna bilanca:

Yin — Ki,nxi,n =0 (11)

D Vin—1=0 12
me ~1=0 (13)

d) Bilanca energije:

Ln—th,n—l + Vn+1hV,n+1 + FnhF,n - (Ln + L’n)hL,n - (Vn + V,n)hV,n - Q,=0 (14)

n-1 '
et Sttt CEL TR 4
\'?n Ln—l
. X . -
Yin hu.\ 1 V Vi h\_n
h\!_u L.o-1
L 4
PmXF.n-v hF.n
n
L s Xin. hen
7
v n+l Ln
Yia+ Xin
h\".n**l hL,n
Y

i
! n+1 !

Slika 2.4. Teorijska pojna plitica s varijablama za razvijanje MESH jednadzbi®
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Jednadzbe se rjeSavaju iterativno te da bi se rijeSile potrebno je imati informaciju o protoku,

sastavu i stanju pojne struje, broju stupnjeva (plitica) u koloni i padu tlaka u koloni.

Osim ravnoteze para — kapljevina, potrebno je provesti proracun elektrolitskog modela,
budu¢i da morska voda predstavlja elektrolitski sustav. Ravnoteza koeficijenata aktiviteta
provedena je pomocu Pitzerove metode. Stehiometrija svih elektrolitskin reakcija je
specificirana te konstanta ravnoteze, K, koristena je pri izracunu svih elektrolitskih vrsta. Za

hipotetsku reakciju 15.:2

AB & At + B~ (15)

Konstanta ravnoteze, K, jednaka je jednandzbi 16.:

K = (a; - ap)/asp (16)
Gdje je aj aktivitet vrste i.

Program konstantu ravnoteze racuna prema sljedecoj jednadzbi:

—-AG
K= — 17
o 17)

Gdje je 4G promjena slobodne Gibbsove energije, R opca plinska konstanta i T temperatura.
Aktiviteti su izraCunati izabranim elektrolitskim modelom, u ovom slucaju Pitzerovim

modelom.??
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3 MATERIJALI | METODE

Cilj ovog rada je razviti model procesa za pranje dimnog plina pomoc¢u morske vode,
odnosno izracunati potreban protok morske vode za pranje tako da omjer SO, ppm/ vol.%
CO2 bude manji od 4,5 $to nalazu propisi Priloga VI te izraCunati protok morske vode za
neutralizaciju efluenta nakon ispiranja tako da pH bude veéi od 6. Model je razvijen za Cetiri
prosjecna sastava morske vode, odnosno za Cetiri razli¢ite kombinacije saliniteta 1 alkaliteta
koje se mogu susresti u raznim morima, kako bi se odredio utjecaj ova dva ¢imbenika na sam
proces apsorpcije. U tu svrhu najprije je u ChemCAD-u napravljen model morske vode, zatim

procesa apsorpcijske kolone za uklanjanje SO..

3.1 Materijali
Sastav dimnog plina, dobiven u pilot postrojenju firme TPK Nova d.0.0. Zagreb u sklopu
brodogradilista ,,Viktor Lenac*, prikazan je u tablici 3.1.

Tablica 3.1. Sastav dimnog plina

T[°C] 40
P [ bar G] 0,015
Qpoc [M¥h] 999,99
Qswv [M3/h] 1000
Sastav (molni udjeli)

N2 0,7303
O 0,0588
SO 0,0010
CO2 0,1395
H20 0,0704
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Sastavi i svojstva morske vode za koje je potrebno razviti proces, prikazani su u tablici 3.2.

Tablica 3.2. Sastavi i svojstva morske vode

At [umol/L] S [ppt] T[°C]
1. 2800 40 15,7
2. 2300 35 15,7
3. 1950 18 15,7
4. 1450 8 15,7

3.2 Metode

Nakon prikupljanja i pregleda literature napravljen je model morske vode na temelju zadanih
vrijednosti saliniteta i alkaliteta. Potom je provedena simulacija hladenja dimnog plina po
izlasku iz motora te na kraju simulacija skrubera za ispiranje dimnog plina morskom vodom.

S dobivenim rezultatima simulacije provela se analiza osjetljivosti.

3.2.1 Simulacija procesa
Prije same simulacije procesa pristupilo se unoSenju komponenata prisutnih u dimnom plinu 1

morskoj vodi, $to je prikazano na slici 3.1.

i Select Components [P
Available Components: Selected Components:
D Name Cas Formula  Last Modifi.. Source # Top Name CaS  Last Modifi.. *
1 Hydrogen 1333-.. H2 02/27/08 ...  System = Nitrogen 7727-3..  02/27/08...|
2 Methane 74828 CH4 02/27/08 ... System Oxygen 77824.. 02/27/08 .. :
3 Ethane 74-84-0 C2HE 02/27/08 ... System Carbon Dioxide 124-389  02/27/08 ...
4 Propane 74-98-6  C3HS8 02/27/08 ...  System Sulfur Dioxide T446-0.. 02/27/08 .. 15 |
5 Isobutane 75285 C4H10 02/27/08.. System Water 77324, 02/27/08 .. ‘
5 |Butane 75285 C4H10  02/27/08.. System Sodium Chloride ~ 7647-1...  02/27/08... |
5 2-Methylpropa...  75-28-5  C4H10  02/27/08 ... System Calcium Carbon...  1317-6..  02/27/08 ... 1 '
B N-Butane 106-9.. C4H10 02/27/08.. System H+ 02/27/08..
7 |-Pentane 78-78-4 CBH12  02/27/08.. System OH- 02/27/08 ...
7 Isopentane 78-78-44 CBH12  02/27/08.. System Cl- 02/27/08 ...
7 2Methylbutane  78-78-4  C5H12  02/27/08.. System 503- 02/27/08 ...
g N-Pentane 109-6.. CBH12  02/27/08.. System ~ HSO3- 02/27/08.. ~
| < ‘7 P W?Tl’l = 7"”77\ |3 | < 1A m 7; 2
[ Next L Copy From &nother Simulation ]
o) e )

Slika 3.1. Odabir komponenata iz baze podataka
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Nakon unosa komponenata, bilo je potrebno odabrati odgovarajuci termodinamicki model.
Budu¢i da je morska voda elektrolitski sustav, odabran je elektrolitski model i to Pitzerova

metoda.

3.2.2 Model morske vode

Da bi se uopée moglo pristupiti simulaciji uklanjanja SO ispiranjem pomoc¢u morske vode,
trebalo je najprije modelirati sastav morske vode. Budu¢i da je morska voda homogena
smjesa, njen sastav moze se simulirati mijeSanjem vode, natijevog klorida (da se postigne
trazeni salinitet) i kalcijevog karbonata (da se postigne trazeni alkalitet). Medutim, kako
alkalitetu pridonose i HCOs™ i CO3® bilo je potrebno izradunati njihove pojedinaéne udjele,

kako bi bila ostvarena odgovarajuca vrijednost pH vode od oko 8.

U izbornik pojnih struje unose se podatci o svojstvima struja, odnosno vrijednosti
temperature, tlaka, ukupnog protoka te molnih udjela komponenti. Na slici 3.2. prikazan je

nacin unosa svojstava struje na primjeru saliniteta.

Salinitet

[ # ' Edit Streams % )
[ Fash | (
Stream No.
::> E ._. E Stream Name Salinitet
Temp C 15.7
Alkalitet Pres bar-G 0
|:>_E_..|:’> Vapor Fraction 0
Enthalpy MJ/h -0.2817321
Total flow 40
Total flow unit g/h
Comp unit g/h
Nitrogen 0
Oxygen 0
Carbon Dioxide 0
Sulfur Dioxide 0
Water 0
Sodium Chloride |40
Calcium Carbonat |0
=i H+ 0
X | L

Slika 3.2. Model morske vode
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Prvo se mijesaju struje NaCl-a (salinitet), vode i HCOs". Protok vode iznosi 1 L/h. Izlazna
struja ulazi u Controller koji ra¢una protok COs%". Controller se postavlja u unaprijedni na¢in
rada te se namjesta da je ukupni molni protok struje 5 (CO3%) jednak razlici ukupnih molnih
protoka struje 4 (alkalitet — CaCOs) i struje 1 (HCOz3"), §to je prikazano na slici 3.3.

File Edit View Format Thermophysical Specifications Run Report Plot Sizing Tools Window Help

el e s RSN e sl B N ERE T

X 3 (=
Controller (CONT) — | for Unitop(s)
General Settings I Calculated Resuts |
Al UnitOps
Controller Mode: [ Feed-fomward - D2 CHEMCAD 5 Syml
Set this variable N Draving Symol
Heat Exchanger
5 i 5 Total mole rat - .
[sveam — v] 1D number Vaisble |5 Totalmolerate : .
Component 11503~ > e
Equalto this
e & Steam D rumber |4 Variable 5 Total mole rate -
= B! = " Equipment Scale Component | 7 Calcium Carbonat -
e plnc @ Sueam D rumber 1 Vaiatle
© Equipment Scale Component | 14 HCO3: v
Help Cancel 0K
-l

Slika 3.3. Izbornik za specifikaciju fukncije Controller

Potom se izlazna struja iz Controller-a mijesa sa strujom COs*, kojoj je prethodno protok
namjeSten pomocu funkcije Stream Reference tako da se mnozi s 0,5 kako bi se zadovoljila

stehiometrija i bilanca naboja. Funkcija Stream Reference prikazana je na slici 3.4.

- Stream Reference (SREF) - : R |

Select mode:

=]
w

[1 Reference from stream to stream v]

Select option:

[1 Transfer all stream properties v]

Source Stream Number 5 Destination stream no. 6

—Scale/djust flow rate -

Scale ad Flow units:
Fived flow rate |0 lbmolh -

Help l Cancel I 0K |

Slika 3.4. Namjestanje protoka struje CO3? pomocu funkcije Stream Reference
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Izlazna struja drugog mijesala predstavlja izra¢unati sastav morske vode. Ona potom ulazi u
drugi Stream Reference kojim se namjesta ukupni volumni protok na 3 m*h te u izmjenjivaé
topline kojim se namjesta temperatura morske vode na zeljenu temperaturu od 15,7 °C.
Izbornik za specifikaciju izmjenjivaca topline prikazan je na slici 3.5. lzlazna struja
predstavlja morsku vodu s odgovaraju¢im sastavom i svojstvima. Simulacija je provedena za

sve kombinacije saliniteta i alkaliteta.

- Simple Heat Exchanger (HTXR) - s
Specifications l Utility Rating Cost Estimations
ID: 6
Pressure drop bar
For design mode, enter only ONE of the following:
Temperature of stream 11 15.7 C
Vapor fraction of stream 11
Subcooling for stream 11 C
Superheat for stream 11 C
Heat Duty MJih
Delta Tstream 11 - stream 10 C
Backealc Mode (for Autocalc):
[D No back calculation 'I
Calculated Heat Duty 7.76102 Md/h
LMTD [End points) C
LMTD Corr Factor 1
Utility Flowrate [see Rating Case] kath
Help Cancel 0K

Slika 3.5. Izbornik za specifikaciju izmjenjivaca topline

3.2.3 Simulacija kolone
Prije ulaza u apsorpcijsku kolonu, dimni plin je prethodno ohladen. Na slici 3.6. prikazano je

hladenje u Multipurpose Flash-u s temperature 112 °C na 40 °C.

Slijedi proracun apsorpcijske kolone. Morska voda ¢ini ulaznu struju na vrhu SCDS kolone te
je njen sastav definiran pomocu funkcije Copy Stream Data unutar izbornika Specifications
koja se nalazi u alatnoj traci. Ona preusmjerava sastav i sva svojstva morske vode koja je
prethodno modelirana. Dimni plinovi ulaze pri dnu kolone kao ulazna struja, koja je takoder

specificirana pomocu funkcije Copy Stream Data.
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Dimni plinovi

Diplomski rad

.
- Multipurpose Flash (FLAS) -

o=

Specifications |

Flash Mode

Cost Estimation |

D: 7

2Specify T and P; calculate ¥/F and Heat

=

Temperature

40 (3

Pressure 0.0$15 bar-G

Calc. Heat duty -98.8106 Mdsh

Help Cancel I oK |
Slika 3.6. Izbornik za specifikaciju Multipurpose Flash
- SCDS Distillation Column - L [

General | Specifications |

Convergence

Cost Estimation 1

Cost Estimation 2 |

General Model Parameters ID: 8
frtienieln : i [Regular VLE model ']
Subcooled delta T | Simistion mocel,
Morska voda Top pressure bar-G ™ Check here for reactive distillation
Eandprass Hioe T I bx Ambient Heat Transfer/HiDic
Heat transfer area/stage m2
Colm press drop bar
. 1 Heat transfer coeff. (U) Wim2-K
Dimni plinovi efiu pump press. barG Ambienttemperatwe | C orHDicComiD [
Bottom pump press. bar-G
Optional three phase control:
|~ Use local three phase model
NEYer siaces /3— Three phase stage from
Three phase stage to
Feed stages: & 2
Feed stage for stream 15 |1
Feed stage for stream 16 |3
Help Cancel

Slika 3.7. Simulacija kolone za apsorpciju i neutralizaciju te izbornik za specifikaciju SCDS

kolone

Izbornik za upisivanje podataka potebnih za simulaciju kolone prikazan je na slici 3.7.

Kolona se sastoji od tri ravnotezna stupnja, pri ¢emu struja morske vode ulazi na prvom, a

struja dimnog plina na tre¢em ravnoteznom stupnju. lzlazna struja na dnu kolone jest efluent

koji je potrebno neutralizirati. Neutralizacija se odvija mijesanjem dodatnom morskom

vodom.
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3.2.4 Analiza osjetljivosti

Analiza osjetljivosti (Sensitivity Study) je simulacija koja omogucuje pracenje utjecaja
nezavisnih varijabli, koje definira korisnik, na odabrane zavisne varijable. Izbornik analize
osjetljivosti u ChemCAD-u, prikazan je na slici 3.8. U izborniku Adjust zadaju se nezavisne
varijable, koje mogu pripadati modelu opreme (Equipment) ili struje (Stream). Moguce je

zadati najviSe dvije nezavisne varijable s pripadaju¢im rasponom vrijednosti i brojem koraka.

Zavisne varijable specificiraju se unutar izbornika Recording, sto je prikazano na slici 3.9.
Nakon unoSenja podataka i pokretanja simulacije, rezultati se mogu prikazati graficki i
tabelarno.

Analizom osjetljivosti provedene su ovisnosti pH vrijednosti o koncentraciji HCOs™ iona za
pojedine sastave morskih voda kako bi se mogao procijeniti alkalitet preko pH, koji se inace
odreduje titracijski. Takoder, analizom osjetljivosti za apsorpcijsku kolonu provedene su
ovisnosti omjera SO2 ppm/vol.% COz o promjeni protoka vode za pranje te za neutralizator

ovisnosti pH efluenta o promjeni protoka vode za razrjedivanje.

- Edit Sensitivity Study - =
Adiusting Recording (1 of 4) | Recording (2 of 4] | Recording (3 of 4) | Recording (4 of 4) |
Independent Variable 1
e mienen) D 15 Variable [ 7 Total std lig vol rate ']
% Stream Comp [(None> v]
Variable name |DWW Variable Units 23 Volume ¥
Wary this variable from ,1 to |6 in [40 equal steps.

~Independent Variable 2 [optional)

& Equipment D Variable [<None> v]
" Stream

Comp [(None> v]
Yariable name | Variable Units
Wary this variable from [ to in [ equal steps.

Cancel oK

Slika 3.8. Izbornik analize osjetljivosti za definiranje nezavisne varijable
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Slika 3.9. Izbornik analize osjetljivosti za definiranje zavisnih varijabli

Edit Sensitivity Study - | 52
Adjusting Recording (1 of 4) | Recording (2 of 4] | Recording (3 of 4] I Recording (4 of 4) |
—Dependent Variable 1
Type
20 5 Comp Mole fraction 2
CilEmment D Yariable [ ]
& Steam Comp | 48Sulfur Dioside -
Variable name |y[502] Variable units
—Dependent Variable 2
Type T . g
D 20 Variable Comp Mole fraction v
" Equipment [ ]
& Sheam Comp [ 3 Carbon Dioside -
Vatiable name |y[|302] Variable Units
—Dependent Yariable 3
Tope D 7 Varisble [ 22PH value -]
" Equipment
@ Stream Comp [<None> v]
Cancel I oK |
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4 REZULTATI | RASPRAVA

4.1 Prorac¢un modela morske vode

4.1.1 Sastav morske vode: At = 2800 umol/L, S = 40 ppt

U tablici 4.1. prikazani su sastav i1 svojstva morske vode izraCunati na temelju
pretpostavljenog alkaliteta od 2800 pumol/L i saliniteta 40 g/kg. Odnos molnih udjela CO3s%i
HCOs™ je podesen kako bi se dobila odgovaraju¢a vrijednost pH, koja za morsku vodu
ovakvog alkaliteta iznosi oko 8,2. Pri molnom udjelu HCO3s™ od 47 ppm, pH vode iznosi 8,21.

Tako izracunati sastav morske vode zatim se koristi za proracun skrubera.

Tablica 4.1. Svojstva i sastav morske vode

T [°C] 15,7
Sastav

H20 mol. % 97,590

Na* mol. % 1,203

CI mol. % 1,203
CO2 mol. ppm 0,339

H* mol. ppm 1,09:10
OH" mol. ppm 0,025
SOs* mol. ppm -
HSOs" mol. ppm -
COs* mol. ppm 1,190
HCOzs mol. ppm 46,810

Na slici 4.1. prikazana je ovisnost pH o promjeni koncentracije HCOs'. Iz rezultata se moze
zakljugiti da se poveéanjem udjela HCO3™ u odnosu na COs? u vodi smanjuje pH vrijednost.
Ovisnost je dobivena analizom osjetljivosti za 10 razlic¢itih koncentracija HCOgz", izmedu
1900 pmol/L 1 2800 pmol/L.
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2900

Slika 4.1. Ovisnost vrijednosti pH o koncentraciji HCO3z", umol/L

4.1.2 Sastav morske vode: At = 2300 umol/L, S = 35 ppt

U tablici 4.2. prikazani su sastav 1 svojstva morske vode izraCunati na temelju

pretpostavljenog alkaliteta od 2300 pumol/L i saliniteta 35 g/kg. Odnos molnih udjela CO3*" i

HCO3™ podesen je kako bi se dobila odgovarajuca vrijednost pH, koja za morsku vodu

ovakvog alkaliteta iznosi oko 8. Pri molnom udjelu HCO3™ od 39 ppm, pH vode iznosi 8,08.

Tako izracunati sastav morske vode zatim se koristi za proracun skrubera.

Na slici 4.2. prikazana je ovisnost pH o promjeni koncentracije HCOs". Iz rezultata moze se

zakljugiti da se poveéanjem udjela HCOs™ udnosu na COs? u vodi smanjuje pH vrijednost.

Ovisnost je dobivena za 10 razli¢itih koncentracija HCOs", izmedu 1400 pmol/L i 2300

pmol/L.
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Tablica 4.2. Svojstva i sastav morske vode

Diplomski rad

T ['C] 15,7
Sastav
H20 mol. % 97,880
Na* mol. % 1,056
CI mol. % 1,056
CO2 mol. ppm 0,390
H* mol. ppm 1,48-10%
OH" mol. ppm 0,019
SOs* mol. ppm -
HSO3" mol. ppm -
COs* mol. ppm 0,720
HCOzs mol. ppm 39,090
9,4
9,2 —~
9.0 \\\\
8,8
pH 86 \
8,4 \
8,2 \
8,0 \
7,8 . . . . .
1200 1400 1600 1800 2000 2200

koncentracijaHCOs™ [umol/L]

2400

Slika 4.2. Ovisnost vrijednosti pH o koncentraciji HCO3z™ umol/L
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4.1.3 Sastav morske vode: At = 1950 umol/L, S = 18 ppt

Diplomski rad

U tablici 4.3. prikazani su sastav i svojstva morske vode izraCunati na temelju

pretpostavljenog alkaliteta od 1950 pumol/L i saliniteta 18 g/kg. Odnos molnih udjela CO3*" i

HCOs™ je podesen kako bi se dobila odgovarajuca vrijednost pH, koja za morsku vodu

ovakvog alkaliteta iznosi oko 8. Pri molnom udjelu HCO3™ od 34 ppm, pH vode iznosi 8,07.

Tako izracunati sastav morske vode zatim se koristi za proracun skrubera.

Tablica 4.3. Svojstva i sastav morske vode

T ['C] 15,7
Sastav

H20 mol. % 98,900

Na* mol. % 0,550

CI mol. % 0,550
CO2 mol. ppm 0,370

H* mol. ppm 1,52-10%
OH" mol. ppm 0,018
SOs* mol. ppm -
HSO3 mol. ppm -
COs* mol. ppm 0,530
HCOs mol. ppm 33,660

Na slici 4.3. prikazana je ovisnost pH o promjeni koncentracije HCOs". Iz rezultata moze se

zakljugiti da se poveéanjem udjela HCO3™ u odnosu na COs% u vodi smanjuje pH vrijednost.

Ovisnost je dobivena za 10 razli¢itih koncentracija HCOs", izmedu 1050 pmol/L i 1950

pmol/L.
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Slika 4.3. Ovisnost vrijednosti pH o koncentraciji HCO3z", umol/L

4.1.4 Sastav morske vode: At = 1450 umol/L, S = 8 ppt

U tablici 4.4. prikazani su sastav 1 svojstva morske vode izraCunati na temelju
pretpostavljenog alkaliteta od 1450 umol/L i saliniteta 8 g/kg. Odnos molnih udjela CO3% i
HCOs je podesen kako bi se dobila vrijednost pH, koja za morsku vodu ovakvog alkaliteta
iznosi oko 8,1. Pri molnom udjelu HCO3™ od 25 ppm, pH vode iznosi 8,12. Tako izracunat

sastav morske vode zatim se koristi za proracun skrubera.

Na slici 4.4. prikazana je graficka ovisnost pH 0 promjeni koncentracije HCOs", iz koje se
moze zakljuditi da se povecanjem udjela HCOs u odnosu na COs® u vodi smanjuje pH
vrijednost. Ovisnost je dobivena za 10 razli¢itih koncentracija HCOgz", izmedu 550 pmol/L i
1450 pmol/L.
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Tablica 4.4. Svojstva i sastav morske vode

T [°C] 15,7
Sastav

H20 mol. % 99,50

Na* mol. % 0,25

CI mol. % 0,25
CO2 mol. ppm 0,29

H* mol. ppm 1,36-10*
OH" mol. ppm 0,019
SOs* mol. ppm -
HSO3" mol. ppm -
COs* mol. ppm 0,36
HCOzs mol. ppm 25,26

Diplomski rad
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Slika 4.4. Ovisnost vrijednosti pH o koncentraciji HCO3", umol/L
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4.2 Utjecaj saliniteta i alkaliteta

Kako bi se ispitao utjecaj saliniteta i alkaliteta na pH efluenta i potrebnog protoka morske
vode za neutralizaciju, provedene su dvije analize osjetljivosti pH o protoku vode za
neutralizaciju, jedna pri konstantnom alkalitetu uz promjenu saliniteta, a druga pri

konstantnom salinitetu uz promjenu alkaliteta.

Analiza osjetljivosti za morsku vodu alkaliteta 1950 pumol/L te vrijednostima saliniteta od 8,
18, 351 40 ppt, prikazana je na slici 4.5. 1z grafa se moze zakljuciti da se s porastom salinitita

povecava potrebni protok morske vode.

6,4
6,3 —

5;2 /—/
6,1
5_.0 /‘//I"r //
—5=8 ppt
pH 5.5
57 / / 5=35 ppt

7 /
56 / —5=40 ppt

5,5

5_,4 T T T T T T T
2000 3000 4000 5000 €000 FOOO  BOOO 9000 10000

Quur [m3/h]

Slika 4.5. Utjecaj promjene saliniteta pri konstantnom alkalitetu od 1950 pumol/L na protok

vode za neutralizaciju

U drugom slucaju salinitet je konstantan 1 iznosi 18 ppt, a alkalitet se mijenja. Ovisnosti su
dobivene za vrijednosti alkaliteta od 1450, 1950, 2300 1 2800 pumol/L. 1z slike 4.6. se moze

zakljuciti da se protok morske vode smanjuje s porastom alkaliteta.
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/ A=2300

4.0
/ —— A=2800
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L
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Slika 4.6. Utjecaj promjene alkaliteta pri konstantnom salinitetu od 18 ppt na protok vode za

neutralizaciju

4.3 Proradun skrubera za protok dimnog plina od 1000 m?%h

Proradun modela skrubera proveden je za volumni protok dimnog plina koji iznosi 1000 m3h
za sva Cetiri pretpostavljena sastava morske vode kako bi se provela usporedba rezultata
modela s rezultatima pilot postrojenja u sklopu brodogradilista ,,Viktor Lenac”. Tijekom

proracuna bilo je potrebno ostvariti dva uvjeta:

- Omjer volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog postotka CO> u pro¢is¢enom plinu
(ppm SO2/vol.% CO2) mora biti manji od 4,5

- pH vrijednost efluenta koji se ispusta u morsku vodu mora biti veéi od 6.

4.3.1 Proracun skrubera za sastav morske vode: At = 2800 pumol/L, S = 40 ppt

Analizom osjetljivosti dobivena je ovisnost prikazana na slici 4.7. Ovisnost je dobivena za 40
vrijednosti protoka vode u rasponu 1 - 6 m*/h (slika 4.7.a), dok slika 4.7.b prikazuje zadnjih
13 tocaka analize osjetljivosti. Moze se zakljuciti da se povecanjem protoka vode za pranje
smanjuje omjer ppm SO2/vol.% CO: s§to znaci da se udio sumpora u procis¢enom plinu
takoder smanjuje pri ¢emu se udio COz neznatno mijenja. Prema modelu, omjer ppm

SO2/vol.% CO; iznosi 4,5 pri protoku od 4,56 m%h. Za ovaj slu¢aj protok morske vode
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potreban za pranje zaokruZzen je na 4,8 m%h pri ¢emu ppm SO2/vol.% CO: iznosi 2,21,

odnosno udio sumpora u pro¢is¢enom plinu iznosi 33 ppm.

70
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50 \
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ppm S0ofval% CO4

. AN

) ~

1 Z 3 4 ]
Quay [m?/h]
(@)
o]
5 Y
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ﬁ 4
o
< 3
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A
E 2
a
o \
1 \
U T T T 1 1 T T
45 47 49 5,1 5,3 55 57 5.9 6,1
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(b)

Slika 4.7. Ovisnost omjera volumnog udjela SOz u ppm i volumnog postotka CO> u

prociséenom plinu o protoku vode za pranje (Qww) sastava At = 2800 pmol/L i S = 40 ppt

Slika 4.8. prikazuje ovisnost pH neutraliziranog efluenta (dobivenog pri protoku vode za

pranje od 4,8 m3h) i protoku vode za neutralizaciju. Ovisnost je dobivena analizom

osjetljivosti za 60 vrijednosti protoka u rasponu 1 — 60 m®/h. Iz grafa se moze zakljugiti da

pH efluenta doseZe vrijednost 5,88 kada je protok vode za neutralizaciju 18 m%/h.
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Slika 4.8. Ovisnost pH efluenta o protoku vode za neutralizaciju (Qnw) Sastava
At =2800 umol/L i S = 40 ppt

U tablici 4.5. prikazani su rezultati prora¢una apsorpcijske kolone za pranje dimnog plina

morskom vodom sastava alkaliteta At = 2800 umol/L i saliniteta S = 40 ppt.

Tablica 4.5. Rezultati prora¢una kolone za pranje dimnog plina morskom vodom sastava
Ar = 2800 pmol/L i S = 40 ppt

Protok vode za pranje, Qww, m®/h 4,80
Protok vode za neutralizaciju, Qnw, m%/h 18,00
pH: efluenta prije neutralizacije 2,30
pH: efluenta nakon neutralizacije 5,88

Sastav procis¢enog plina, mol %

N2 77,3080

02 6,2240
SOz 0,0033
CO2 14,7340
H20 1,7330
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4.3.2 Proracun skrubera za sastav morske vode: At = 2300 umol/L, S = 35 ppt

Analizom osjetljivosti dobivena je ovisnost prikazana na slici 4.9. Ovisnost je dobivena za 40
vrijednosti protoka morske vode u rasponu 1 - 6 m*/h (slika 4.9.a), dok slika 4.9.b prikazuje
zadnjih 13 tocaka analize osjetljivosti. Moze se zakljuciti da se povecanjem protoka vode za
pranje smanjuje omjer ppm SO2/vol.% CO; $to znac¢i da se udio sumpora u procis¢enom
plinu takoder smanjuje pri ¢emu se udio CO2 neznatno mijenja. Prema modelu, omjer ppm
SO2/vol.% CO; iznosi 4,5 pri protoku od 4,75 m%h. Za ovaj slu¢aj protok morske vode
potreban za pranje zaokruzen je na 5,0 m*h pri ¢emu ppm SO/vol.% CO- iznosi 2,34,

odnosno udio sumpora u pro¢is¢enom plinu iznosi 35 ppm.

70
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50 \

w AN

30 \

. AN
. ~

ppm SO2/vol WCO2
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Slika 4.9. Ovisnost omjera volumnog udjela SOz u ppm i volumnog postotka CO> u

proc¢is¢enom plinu o protoku vode za pranje (Qww) sastava At = 2300 pmol/L i S = 35 ppt

Slika 4.10. prikazuje ovisnost pH neutraliziranog efluenta (dobivenog pri protoku vode za

pranje od 5,0 m3h) i protoku vode za neutralizaciju. Ovisnost je dobivena analizom

osjetljivosti za 60 vrijednosti protoka u rasponu 1 — 60 m3/h. Iz grafa se moze zaklju¢iti pH

efluenta doseze vrijednost 5,78 kada je protok vode za neutralizaciju 21 m®/h.
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25
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Slika 4.10. Ovisnost pH efluenta o protoku vode za neutralizaciju (Qnw) Sastava

At = 2300 pmol/L i S = 35 ppt
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U tablici 4.6. prikazani su rezultati prora¢una apsorpcijske kolone za pranje dimnog plina

morskom vodom sastava At = 2300 pmol/L i S = 35 ppt.

Tablica 4.6. Rezultati proracuna kolone za pranje dimnog plina morskom vodom sastava
At =2300 pmol/L i S = 35 ppt

Protok vode za pranje, Qww, m*/h 5,00
Protok vode za neutralizaciju, Qnw, m%/h 21,00
pH: efluenta prije neutralizacije 2,29
pH: efluenta nakon neutralizacije 5,75

Sastav prociséenog plina, mol %

N2 77,3100

02 6,2240
SO2 0,0035
CO2 14,7200
H20 1,7400

4.3.3 Rezultati skrubera za sastav morske vode: At = 1950 umol/L, S = 18 ppt

Analizom osjetljivosti dobivena je ovisnost prikazana na slici 4.11. Ovisnost je dobivena za
40 vrijednosti protoka morske vode u rasponu 1 - 6 mh (slika 4.11.a), dok slika 4.11.b
prikazuje zadnjih 13 tocCaka analize osjetljivosti. Moze se zakljuciti da se pove€anjem protoka
vode za pranje smanjuje omjer ppm SO2/vol.% CO2 $to zna¢i da se udio sumpora u
proc¢is¢enom plinu takoder smanjuje pri ¢emu se udio CO2 neznatno mijenja. Prema modelu,
omjer ppm SO2/vol.% CO; iznosi 4,5 pri protoku od 5,0 m*h. Za ovaj sluéaj protok morske
vode potreban za pranje zaokruzen je na 5,3 m%h pri ¢emu ppm SO2/vol.% CO; iznosi 2,20,

odnosno udio sumpora u proc¢is¢enom plinu iznosi 32 ppm.
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Slika 4.11. Ovisnost omjera volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog postotka CO> u

proc¢is¢enom plinu o protoku vode za pranje (Qww) sastava At = 1950 umol/L i S = 18 ppt

Slika 4.12. prikazuje grafi¢cku ovisnost pH neutraliziranog efluenta (dobivenog pri protoku

vode za pranje od 5,3 m%/h) i protoku vode za neutralizaciju. Ovisnost je dobivena analizom

osjetljivosti za 60 vrijednosti protoka u rasponu 1 - 6 m%/h. Iz grafa se se moze zakljuéiti pH

efluenta doseze vrijednost 5,70 kada je protok vode za neutralizaciju 24 m/h.
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Slika 4.12. Ovisnost pH efluenta o protoku vode za neutralizaciju (Qnw) Sastava
At =1950 pmol/L i S =18 ppt

U tablici 4.7. prikazani su rezultati proracuna apsorpcijske kolone za procis¢avanje dimnog

plina morskom vodom sastava At = 1950 umol/L i S = 18 ppt.

Tablica 4.7. Rezultati prorac¢una kolone za pranje dimnog plina morskom vodom sastava
At =1950 pumol/L i S = 18 ppt

Protok vode za pranje, Qww, m*/h 5,30
Protok vode za neutralizaciju, Qnw, m%/h 24,00
pH: efluenta prije neutralizacije 2,30
pH: efluenta nakon neutralizacije 5,70

Sastav procis¢enog plina, mol %

N2 77,3100
02 6,2240
SOz 0,0032
CO2 14,7200
H20 1,7510
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4.3.4 Rezultati skrubera za sastav morske vode: At = 1450 umol/L, S = 8 ppt

Analizom osjetljivosti dobivena je ovisnost prikazana na slici 4.13. Ovisnost je dobivena za
40 protoka morske vode u rasponu 1 — 6 m%h (slika 4.13.a), dok slika 4.13.b prikazuje
zadnjih 13 tocaka analize osjetljivosti. Moze se zakljuciti da se povecanjem protoka vode za
pranje smanjuje omjer ppm SO2/vol.% CO; $to znac¢i da se udio sumpora u procis¢enom
plinu takoder smanjuje pri ¢emu se udio CO2 neznatno mijenja. Prema modelu, omjer ppm
SO2/vol.% CO; iznosi 4,5 pri protoku od 5,0 m3h. Za ovaj slucaj protok morske vode
potreban za pranje zaokruZzen je na 5,8 m%h pri ¢emu ppm SO/vol.% CO: iznosi 2,23,

odnosno udio sumpora u pro¢is¢enom plinu iznosi 33 ppm.
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Slika 4.13. Ovisnost omjera volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog postotka CO> u

procis¢enom plinu o protoku vode za pranje (Qww) sastava At = 1450 umol/L i S = 8 ppt

Slika 4.14. prikazuje ovisnost pH neutraliziranog efluenta (dobivenog pri protoku vode za
pranje od 5,8 m®h) i protoku vode za neutralizaciju. Ovisnost je dobivena analizom
osjetljivosti za 60 vrijednosti protoka morske vode u rasponu 1 - 60 m*/h. Iz grafa se se moze

pH efluenta doseZe vrijednost 5,50 kada je protok vode za neutralizaciju 30 m*/h.
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Slika 4.14. Ovisnost pH efluenta o protoku vode za neutralizaciju (Qnw) Sastava
At = 1450 umol/L i S = 8 ppt
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U tablici 4.8. prikazani su rezultati prora¢una apsorpcijske kolone za pranje dimnog plina

morskom vodom sastava At = 1450 pmol/L i S = 8 ppt.

Tablica 4.8. Rezultati kolone za pranje dimnog plina morskom vodom sastava

At = 1450 pmol/L i S = 8 ppt

Protok vode za pranje, Qww, m*/h 5,80
Protok vode za neutralizaciju, Qnw, m%/h 30,00
pH: efluenta prije neutralizacije 2,32
pH: efluenta nakon neutralizacije 5,50
Sastav prociséenog plina, mol %

N2 77,3100

02 6,2240

SO 0,0033

CO2 14,7000

H20 1,7580
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U tablici 4.9. prikazana je usporedba rezultata pilot postrojenja u sklopu brodogradilista

., Viktor Lenac* i modela skrubera za protok dimnog plina od 1000 m3/h.

Tablica 4.9. usporedba rezultata pilot postrojenja u sklopu brodogradilista ,,Viktor Lenac* i

modela skrubera za protok dimnog plina od 1000 m%/h

Nezavisne varijable

Rezultati pilot postrojenja

Rezultati modela

At S Qww Qnw y(SO2) y(SO2)
) ) pH1 pH2 pH1 pH>
pmol/L | ppt m°/h m°/h ppt ppm
2800 40 4,8 17 2,86 5,85 24 2,30 5,86 33
2300 35 4,8 19 2,75 5,80 23 2,28 5,69 59
1950 18 52 22 2,62 5,93 20 2,30 5,61 42
1450 8 6 0 2,55 - 32 2,33 - 19

Vidljivo je dobro slaganje rezultata modela s eksperimentalnim podatcima, Sto znaci da se

razvijeni model moze uspjesno koristiti za proracun skrubera u realnim uvjetima.
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4.4 Proracun stvarnog modela skrubera
Proracun stvarnog modela skrubera proveden je za volumni protok dimnog plina koji iznosi

130.000 m%h za sva C&etiri pretpostavljena sastava morske vode. Kao i u prethodnom

proracunu, bilo je potrebno ostvariti dva uvjeta:

- Omjer volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog postotka CO> u pro¢iséenom plinu
(ppm SO2/vol.% CO2) mora biti manji od 4,5

- pH vrijednost efluenta koji se ispusta u morsku vodu mora biti ve¢i od 6.

4.4.1 Proracun stvarnog modela skrubera za sastav morske vode: AT = 2800 pmol/L,
S =40 ppt
Analizom osjetljivosti dobivena je ovisnost omjera volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog
postotka CO- u proc¢is¢enom plinu (ppm SO2/vol.% CO2) o promjeni volumnog protoka vode
za pranje, prikazana na slici 4.15. Ovisnost je dobivena za 40 protoka morske vode u rasponu
100 - 800 m?h (slika 4.15.a), dok slika 4.15.b prikazuje zadnjih 13 to¢aka analize
osjetljivosti. Prema modelu, omjer ppm SO2/vol.% COy iznosi 4,5 pri protoku od 593 mé/h.
Za ovaj slucaj protok morske vode potreban za pranje zaokruzen je na 625 m%h pri ¢emu

ppm SO2/vol.% CO; iznosi 2,21, odnosno udio sumpora u pro¢i§¢enom plinu iznosi 33 ppm.
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Slika 4.15. Ovisnost omjera volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog postotka CO> u
procis¢enom plinu o stvarnom protoku vode za pranje (Qww) sastava At = 2800 pmol/L i
S =40 ppt

Slika 4.16. prikazuje ovisnost pH neutraliziranog efluenta (dobivenog pri protoku vode za
pranje od 625 m%h) i protoku vode za neutralizaciju. Ovisnost je dobivena analizom
osjetljivosti za 60 vrijednosti protoka morske vode u rasponu 2000 - 6000 m?/h. 1z grafa se se

moze pH efluenta doseze vrijednost 6 kada je protok vode za neutralizaciju 3600 m?/h.
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Slika 4.16. Ovisnost pH efluenta o protoku vode za neutralizaciju (Qnw) Sastava
Ar = 2800 pmol/L i S = 40 ppt
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U tablici 4.10. prikazani su rezultati proracuna stvarne kolone za pranje dimnog plina

morskom vodom sastava At = 2800 pmol/L i S = 40 ppt.

Tablica 4.10. Rezultati proracuna kolone za pranje dimnog plina morskom vodom sastava

Ar = 2800 pmol/L i S =40 ppt

Protok vode za pranje, Quww, m*/h 625
Protok vode za neutralizaciju, Qnw, m%/h 3600
pH: efluenta prije neutralizacije 2,30
pH: efluenta nakon neutralizacije 6,00
Sastav prociséenog plina, mol %

N2 77,3080

02 6,2240

SO 0,0033

CO2 14,7310

H-0 1,7330
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4.4.2 Proracun stvarnog modela skrubera za sastav morske vode: Ar = 2300 pmol/L,

S =35ppt

Analizom osjetljivosti dobivena je ovisnost omjera volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog

postotka CO- u proc¢is¢enom plinu (ppm SO2/vol.% CO2) o promjeni volumnog protoka vode
za pranje, prikazana na slici 4.17. Ovisnost je dobivena za 40 protoka morske vode u rasponu
100 - 800 m’/h (slika 4.17.a), dok slika 4.17.b prikazuje zadnjih 13 to¢aka analize

osjetljivosti. Prema modelu, omjer ppm SO2/vol.% CO iznosi 4,5 pri protoku od 617 m/h.

Za ovaj slucaj protok morske vode potreban za pranje zaokruzen je na 650 m%h pri ¢emu

ppm SO2/vol.% CO> iznosi 2,34, odnosno udio sumpora u pro¢is¢éenom plinu iznosi 35 ppm.
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Slika 4.17. Ovisnost omjera volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog postotka CO> u

procis¢enom plinu o stvarnom protoku vode za pranje (Qww) sastava At = 2300 pmol/L i

S =35 ppt

Slika 4.18. prikazuje ovisnost pH neutraliziranog efluenta (dobivenog pri protoku vode za

pranje od 650 m%h) i protoku vode za neutralizaciju. Ovisnost je dobivena analizom

osjetljivosti za 60 vrijednosti protoka morske vode u rasponu 2000 - 6000 m?/h. 1z grafa se se

moze pH efluenta doseZe vrijednost 6 kada je protok vode za neutralizaciju 5500 m®/h.
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Slika 4.18. Ovisnost pH efluenta o protoku vode za neutralizaciju (Qnw) sastava
At =2300 pmol/L i S = 35 ppt
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U tablici 4.11. prikazani su rezultati proracuna stvarne kolone za pranje dimnog plina
morskom vodom sastava At = 2300 pmol/L i S = 35 ppt.

Tablica 4.11. Rezultati proracuna kolone za pranje dimnog plina morskom vodom sastava
At =2300 pmol/L i S = 35 ppt

Protok vode za pranje, Qww, m*/h 650
Protok vode za neutralizaciju, Qnw, m%/h 5500
pH: efluenta prije neutralizacije 2,29
pH: efluenta nakon neutralizacije 6,00

Sastav prociséenog plina, mol %

N2 77,3100

02 6,2240
SO2 0,0035
CO2 14,7200
H20 1,7360

4.4.3 Proracun stvarnog modela skrubera za sastav morske vode: A1 = 1950 pmol/L,
S =18 ppt
Analizom osjetljivosti dobivena je ovisnost omjera volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog
postotka CO- u proc¢is¢enom plinu (ppm SO2/vol.% CO2) o promjeni volumnog protoka vode
za pranje, prikazana na slici 4.19. Ovisnost je dobivena za 40 protoka morske vode u rasponu
100 - 800 m?h (slika 4.19.a), dok slika 4.19.b prikazuje zadnjih 13 to¢aka analize
osjetljivosti. Prema modelu, omjer ppm SO2/vol.% CO iznosi 4,5 pri protoku od 650 m/h.
Za ovaj slucaj protok morske vode potreban za pranje zaokruzen je na 690 m%h pri ¢emu

ppm SO2/vol.% CO: iznosi 2,13, odnosno udio sumpora u pro¢is¢enom plinu iznosi 31 ppm.
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Slika 4.19. Ovisnost omjera volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog postotka CO> u
procis¢enom plinu o stvarnom protoku vode za pranje (Qww) sastava At = 1950 pmol/L i
S =18 ppt

Slika 4.20. prikazuje ovisnost pH neutraliziranog efluenta (dobivenog pri protoku vode za
pranje od 690 m®h) i protoku vode za neutralizaciju. Ovisnost je dobivena analizom
osjetljivosti za 60 vrijednosti protoka morske vode u rasponu 3000 - 9000 m?/h. 1z grafa se se

moze pH efluenta doseZe vrijednost 6 kada je protok vode za neutralizaciju 5300 m?/h.
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Slika 4.20. Ovisnost pH efluenta o protoku vode za neutralizaciju (Qnw) sastava
At =1950 umol/L i S = 18 ppt

U tablici 4.12. prikazani su rezultati proracuna stvarne kolone za pranje dimnog plina

morskom vodom sastava At = 1950 umol/L i S = 18 ppt.

Tablica 4.12. Rezultati prorac¢una kolone za pranje dimnog plina morskom vodom sastava
At =1950 pmol/L i S =18 ppt

Protok vode za pranje, Qww, m®/h 690
Protok vode za neutralizaciju, Qnw, m%/h 5300
pH: efluenta prije neutralizacije 2,13
pH: efluenta nakon neutralizacije 6,00

Sastav procis¢enog plina, mol %

N2 77,3100

02 6,2240
SOz 0,0031
CO2 14,720
H20 1,7510
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4.4.4 Proracun stvarnog modela skrubera za sastav morske vode: Ar = 1450 pmol/L,

S =8 ppt

Analizom osjetljivosti dobivena je ovisnost omjera volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog

postotka CO- u proc¢is¢enom plinu (ppm SO2/vol.% CO2) o promjeni volumnog protoka vode
za pranje, prikazana na slici 4.21. Ovisnost je dobivena za 40 protoka morske vode u rasponu
100 - 800 m’h (slika 4.21.a), dok slika 4.21.b prikazuje zadnjih 13 tocaka analize

osjetljivosti. Prema modelu, omjer ppm SO2/vol.% CO iznosi 4,5 pri protoku od 707 m3/h.

Za ovaj slucaj protok morske vode potreban za pranje zaokruZen je na 755 m%h pri ¢emu

ppm SO2/vol.% CO; iznosi 2,20, odnosno udio sumpora u pro¢is¢enom plinu iznosi 32 ppm.
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Slika 4.21. Ovisnost omjera volumnog udjela SO2 u ppm i volumnog postotka CO> u

procis¢enom plinu o stvarnom protoku vode za pranje (Qww) sastava At = 1450 pmol/L i

S =8 ppt

Slika 4.22. prikazuje ovisnost pH neutraliziranog efluenta (dobivenog pri protoku vode za

pranje od 755 m®h) i protoku vode za neutralizaciju. Ovisnost je dobivena analizom

osjetljivosti za 60 vrijednosti protoka morske vode u rasponu 3000 - 9000 m?/h. 1z grafa se se

moze pH efluenta doseZe vrijednost 6 kada je protok vode za neutralizaciju 7000 m*/h.
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Slika 4.22. Grafi¢ka ovisnost pH efluenta o protoku vode za neutralizaciju (Qnw) sastava

At = 1450 umol/L i S = 8 ppt
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U tablici 4.13. prikazani su rezultati proracuna stvarne kolone za pranje dimnog plina

morskom vodom sastava At = 1450 pmol/L i S = 8 ppt.

Tablica 4.13. Rezultati prorac¢una kolone za pranje dimnog plina morskom vodom sastava
At = 1450 pmol/L i S = 8 ppt

Protok vode za pranje, Qww, m*/h 755
Protok vode za neutralizaciju, Qnw, m%/h 7000
pH: efluenta prije neutralizacije 2,32
pH: efluenta nakon neutralizacije 6,00

Sastav procis¢enog plina, mol %

N2 77,3100
02 6,2240
SO2 0,0032
CO2 14,700
H20 1,7580
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5 ZAKLJUCCI

U programskom paketu ChemCAD proveden je proracun procesa pranja dimnih plinova iz
brodskih motora morskom vodom. Najprije je napravljen model morske vode na temelju
odgovaraju¢ih vrijednosti alkaliteta 1 saliniteta, pri ¢emu je dobiven sastav morske vode
odgovaraju¢e pH vrijednosti (oko 8) koja se potom koristi za pranje plinova. Analizom
osjetljivosti dobivena je ovisnost pH o koncentraciji HCOz". Iz rezultata se moze zakljuciti da

se poveéanjem udjela HCO3™ u odnosu na COz? smanjuje pH vrijednost.

Potom su provedene dvije analize osjetljivosti pH efluenta o protoku vode za neutralizaciju,
jedna pri konstantnom alkalitetu uz promjenu saliniteta, a druga pri konstantnom salinitetu uz
promjenu alkaliteta. Iz njih se mozZe zakljuciti da se porastom saliniteta pri konstantnom
alkalitetu povecava potrebni protok vode, dok se porastom alkaliteta pri konstantnom
salinitetu potrebni protok vode smanjuje. Na temelju tih rezultata moze se zakljuciti da

alkalitet i salinitet imaju suprotan utjecaj na potrebni protok vode za neutralizaciju.

Naposljetku pristupilo se prora¢unu kolone pri volumnom protoku dimnog plina od 1000
m3/h i stvarnom protoku od 130.000 m®/h, pridrzavajuéi se uvjeta da omjer SOz ppm/vol.%
CO2 mora biti manji od 4,5 te da pH efluenta mora biti ve¢i od 6. Usporedbom podataka
dobivenih modelom 1 eksperimentom u pilot postrojenju, utvrdeno je da razvijeni model

dobro opisuje proucavani proces.

Analizom osjetljivosti za slucaj s realnim protokom plina, utvrdeni su sljedec¢i radni uvjeti za

zadane sastave morske vode:

- Za At =2800 pmol/L i S = 40 ppt, potrebni protok vode za pranje zaokruzen je na 625
mq/h te protok vode za neutralizaciju na 3600 m*/h

- Za At =2300 pmol/L i S = 35 ppt, potrebni protok vode za pranje zaokruZen je na 650
m?3/ te protok vode za neutralizaciju na 5500 m3/h

- Za At =1950 pmol/L i S = 18 ppt, potrebni protok vode za pranje zaokruzen je na 690
md/h te protok vode za neutralizaciju na 5300 m%/h

- Za At = 1450 pmol/L i S = 8 ppt, potrebni protok vode za pranje zaokruzen je na 755
m3/h te protok vode za neutralizaciju na 7000 m*/h.
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Na temelju rezultata analize osjetljivosti omjera SO ppm/vol.% CO o protoku vode za
pranje za oba slucaja zakljucuje se da se omjer, odnosno udio sumpora u proc¢is¢enom plinu
smanjuje. Takoder, na temelju rezultata analize osjetljivosti pH efluenta o protoku vode za

neutralizaciju za oba slu¢aja zakljucuje se da se pH povecava s povecanjem protoka vode.
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6 POPIS OZNAKA

ai aktivitet vrste i

Ar totalni aktivitet

[COs%] koncentracija CO3> iona, umol/L

Fn molarni protok pojenja, mol/h

AG promjena slobodne Gibbsove energije, J

[HCOsT] koncentracija HCO3™ iona, pmol/L

hen specifi¢na entalpija pojenja koja ulazi na pliticu n, J/mol
hin specifi¢na entalpija kapljevine na plitici n, J/mol

NLn-1 specifi¢na entalpija kapljevine na plitici n-1, J/mol

hv,n specifi¢na entalpija pare na plitici n, J/mol

hvn+1 specifi¢na entalpija pare na plitici n+1, J/mol

K konstanta ravnoteZe za reakciju prvog reda, mol™

Kin koeficijent raspodjele komponente i na plitici n

Ln protok kapljevine s plitice n, mol/h

Lna protok kapljevine s plitice iznad plitice n, mol/h

L'n protok kapljevine s plitice n u izlazni tok kolone, mol/h
% m/m maseni postotak

mol. % molni postotak

mol. ppm molni udio u ppm

P tlak, bar G

pH1 pH efluenta prije neutralizacije

pH> pH efluenta nakon neutralizacije

Qn toplina dovedena na pliticu n ili odvedena s nje, J/h

Qnw volumni protok morske vode za neutralizaciju, m3h
Qpoc volumni protok dimnog plina na ulazu u kolonu za hladenje, m®h
Qstv volumni protok dimnog plina na ulazu u apsorpcijsku kolonu, m®/h
Qww volumni protok morske vode za pranje dimnog plina, m%h
R opca plinska konstanta, J/(mol-K)

S procijenjeni salinitet, g/kg

Sa apsolutni salinitet, g/kg

T temperatura, “C
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vol. %
Vh
Vh+1
V'

Xi,n
Xiyn-1
yi,n
Yin+1
y(S0O2)

Zin

SKRACENICE

ECA
HFO
IMO
LRTAP
MARPOL
MESH
MDO
MGO
SECA

volumni postotak
protok pare s plitice n, mol/h

protok pare s plitive n+1, mol/h

protok pare s plitice n u ulazni tok kolone, mol/h

udio kapljevite komponente i na plitici n
udio kapljevite komponente i na plitici n-1
udio pare komponente i na plici n

udio pare komponente i na plitici n+1
udio SO2 u procis¢enom plinu

udio komponente i u pojenju na plitici n

Emission Control Area

Heavy Fuel Qil

International Maritime Organisation
Long-Range Transboundary Air Pollution
Marine Pollution
Mass-Equilibrium-Summation-Enthalpy
Marine Diesel Oil

Marine Gas Oil

SOx Emission Control Area
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