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OZET
Yanma sirasinda olugan SO;'nin giderilmesi amaciyla énerilen 200
agkin prosesten 20 kadarn endiistriyel uygulama alam bulmugtur. Bu prosesler ya
yas ve kury, yada aritici maddenin geri kazamldig1 ve atildifi sistemler olarak
sinirlandirilabilirler.

Desiilfirizasyon proseslerinin segiminde tesisin kapasitesi, yakit tiirg,
yakit kikiirt orani, antici maddenin bulunabilmesi ve fiyati, yan Griinlerin cinsi,
fiyatlan, pazar durumu, atiklanin depolanmasi ve gevre iligkileri biiylik Gnem
tagimakta; proseslerin yatinm ve isletme maliyetleri farkhliklar gostermektedir.

Baca gazindaki kiikiirt dioksitin alkali gozeltiler kullanilarak piskiirtmeli
kurutucuda (Spray Dryer'da) tutulmasi, yag sistemde calisan baca gazi antim
proseslerine gore daha diigiik yatirim maliyeti gerektirmesi, kat1 {irtin elde
edilmesi, tikanma, erozyon, korozyon problemlerinin azlif) ve igletme kolayhklan
nedeniyle dnem kazanmugtir.

‘Bu galismada, pilot élgekli bir Spray Dryer'da degisik Trona gozeltileri
kullamlarak 5 numarali fuel-oil yakan bir kazanin baca gazindaki SO, giderme
verimi incelenmigtir. Spray Dryer'da Trona'ya ilave olarak Na,COs, NaHCO;s,
Ca(OH), ve CaCO;'1n degisik ¢ozeltileri kullanilmg ve SO, giderme verimi
bakimindan Trona ile mukayesesi yapilmgtir.



SUMMARY

Over two hundred processes are suggested for the removal of SO, from
flue gases and among these processes about twenty of them have been used in
power plants and in other industries. These processes can in general be classified
as wet and dry processes or regenerable and throwaway processes.

In the selection of a desulphurization process, it is very important to
consider the capacity of the plant, fuel type and fuel to sulphur ratio, availablity
and price of the reagent to be used, type, price and market of side procuts, in
addition to the differences of fixed and operating costs of different processes.

Flue gas desulphurization, using alkali solutions, in a spray dryer gained
importance due to the lower capital investment required, lower corrosion,
errosion and plugging problems and ease of operation of thls system than the
conventional wet scrubbing processes.

In this study, in a pilot scale Spray Dryer, different Trona Solutions have
been used. In a boiler that fired 5 number flue gas whose flue gas SO, removal
efficiencies are investigated. In addition to the Trona, different solutions of
Na,CO3, NaHCO3, Ca(OH); and CaCO; are used and from view of SO, removal
efficiencies these matter are compared with Trona.



GIRi

Hava Eir]ili g1 modern hayatin getirdigi en énemli sorunlardan
biridir. En bliylk nedeni ise yanma olayi sonunda ¢ikan baca gazidir.
Yanma olayinda gerekli olan oksijen havadan alimir ve yanma prosesi
sonunda CO,, SO,, NO,, CO, yanmamig hidrokarbonlar (HC) ve aldehitler
gibi hava kirleticileri ve HyO gibi {rtinler agiga ¢ikar.

Kukiirt orani yiiksek kati ve swvi yakitlarin sanayi tesislerinde ve
evlerde kullanilmasi atmosferdeki SO; konsantrasyonunun artmasina
neden olmakta ve dolayisiyla insan saghgim koétii yonde etkilemtedir.
Havadaki su buhan ile birleserek "asit yagmuru” seklinde yeryiiziine
diigen SO, tabiata bliylik zararlar vermektedir. Geligmis iilkelerde baca
gazi icindeki SO,, 400 mg/m3'lin altina diglirildikkten sonra atmosfere
verilmektedir. |

Yanmadan kaynaklanan SO, emisyonlarinin azaltilabilmesi igin
kullamlan yontemler (i¢ gruba ayrilmaktadir. Bu yontemler;
a) kat1 ve sivi yakitlanin kiikirt oranlannin fiziksel ve kimyasal
metodlarla azaltilmasi,
b) yanma sirasinda SO;'nin tutulmasi,
¢) yanmadan sonra baca gaz1 desilfiirizasyon tesislerinde
SO 'nin uzaklastirilmasi
seklindedir.

Yanma sirasinda olusan SO;'nin giderilmesi amaciyla 200'Q
agkin desiilfiirizasyon prosesi onerilmig fakat, bunlardan ancak 20 kadar
endiistriyel uygulama alam bulmugtur. 20 Kadan {zerinde de ¢aligmalar
devam etmektedir. Desiilflirizasyon prosesleri ya yas ve kuru sistemler ya
da antict maddenin geri kazamldigi (regenerable) ve atildin (throwaway)
sistemler olarak simflandirilabilir. -

Genel olarak desiilfiirizasyon proseslerinin segiminde:
- tesisin kapasitesi, '

- kullanilan yakit tlrd,

- yakittaki kikiirt orani,



- kullanulacak aritici maddenin bulunabilmesi ve fiyat,
- olugsacak yan tirlinlerin cinsi, pazar durumu, fiyat,
- atiklarin depolanmas ve cevreyle iligkileri

biiyiikk dnem tagimakta; proseslerin yatirim ve igletme maliyetleri buna
gore farkhhiklar gostermektedir.

Baca gaz1 desiilfarizasyonundaki kuru sistemlerden biri olan
Puskiirtmeli Kurutuculann (Spray Dryerlann) kullanilmasi, yag sistemlere
bir alternatif olarak énerilmektedir. Ozellikle son 10 yl iginde piskiirtmeli
kurutucular (spay dryerlarda) SO;'nin tutulmasi konusunda yogun
aragirmalar baglatilmig olup bu sistemin yas sistemlere gére onemli
istiinliiklerinin oldugu gosterilmigtir.

Kuru absorplama prosesleri (spray dryerlar) sistem olarak basit
olup 1slak kiregtag: proseslerinin problemi olan kabuk olugumu, tikanma
gibi sorunlan yoktur. Kullanilan ekipman daha az; yatinm maliyeti, bakim-
onanim ve igletme giderleri kiregtagl prosesinden daha digiiktiir. Proseste
daha az elektrik harcanmakta, korozyon problemleri daha az olmakta ve
daha az insan giict gerektirmektedir. Ayrnica Spray Dryerlarda pliskirtme
sonucu yiiksek yiizey alan olustugundan reaksiyon-hiz1 oldukga yiiksektir.

Proseste arntict madde olarak kireg, kirectasi, dolomit ve soda
kullanilabilmektedir. Kire¢ kullanilmasi halinde Jips (CaSQO,), soda
kullanilmas: halinde ise Na,SO; ve Na,;SO,4 yan iiriin olarak elde
edilebilmektedir.

Arntici madde olarak kireg kullammast durumunda SO, aritma
derecesi % 80, soda kullanilmast durumunda % 95'in lizerindedir. Kiregtagi
kullanllmasi durumunda en énemli sorun yonetmelikte ongdrilen SO,
emisyon siir degerlerinin tutturulamamasidir. Cozeltide Na;COs'in
kullamlimasi prosesin SO, tutma etkinligini artirmaktadir. Ancak bunun
icin uygun fiyatlarda dogal sodanin saglanmasi gerekmekiedir. Ulkemizde
Ankara-Beypazan civarinda bulunan Trona yataklarimn bu amacla
kullanulabilecegi dikkate alinmahdir.



BoLOM 1

1. HAVA KIRLILIGININ TANIMI,
CESITLERI VE KAYNAKLARI

1.1. GIRIS

Hava kirlenmesi modern yagamin (teknolojik rahatin) bir
sonucudur. Sikigik diizende kurup iginde kendimizi yagamaya mahkum
ettigimiz gehirlerde ulagim, 1sinma/aydinlanma icin gerekli enerji ve her
gecen gin artip cesitlenen tiikketim ihtiyaclanmizi kargilamaya yoénelik
toplu diretimin gaz artiklant havay! yogun gaz ve toz kalintilanyla
doldurmugtur. Bu nedenle, hava Kirlenmesi igin gesitli taamlar verilmigtir.
Bu tanmmiann higbiri yeterli acgikhkta degildir. Bunun nedeni, hava
kirlenmesi ile ilgili cok sayida belirsizlik bulunmasidir. En yaygin tarm,
"Hava kirlenmesi, havada yabanci maddelerin insan sagligina, canli
hayatina ve ekolojik dengeye zararh olabilecek konsantrasyon ve siirede
bulunmasidir” seklindedir [1].

Buradaki "zararli olabilecek” ifadesi, zarar kavraminin hava
kirlenmesinde yeterli aciklik ve kesinlikle belirlenememesinin bir
sonucudur. Ciinkii, 6zellikle insan saghgina etki s6z konusu oldugunda, bu
etkinin sadece kirlenme sonucu olup olmadifi veya sadece Kkirlenme
sonucu olsa da, hangi dizeylerinde olustugu mutlak olarak
“belirlenememektedir. Diger taraftan etki sekli ve derecesi yag, dayamkliik
v.b. gibi kigisel faktérlere baglidir. Bu nedenle etki degerlendirmesi
cogunlukla istatistiksel olarak yapilmakta ve bunun sonucu, bir ihtimali, bir
beklentiyi yansitmaktadir. Tammda yer alan yabanci madde terimi de
yeterince agik degildir. Cinkil yabanci madde havanin normal bilesiminde
olmayan madde olarak alimir. Halbuki havanin normal veya dogal
bilegiminde olup da dogal konsantrasyonlarimin ustiinde bulundugunda
kirletici etki gosteren maddeler bulunmaktadir (Ornegin CHy). Bu nedenle
dogal hava bilegimi hem tanim hem de kirlitifin saptanmas: agisindan énem
tagimaktadir. Atmosferin kuru hava esas alinarak saptanan bilegimi Tablo
1'de verilmigtir.



Tablo 1. Normal Kuru Hava Bilegimi [2]

BILESEN HACIMSAL ‘% |KONSANTRASYON , PPM (cm3/m3)
Azot, Np 78.084:0.004 780 900
Oksijen, O; 20.94610.002 209 400
Argon, Ar 0.9340.001 - 9300
Karbondioksit, CO, 0.033+0.001 315

Neon, Ne 0.0018 18
Helyum, He 10.00052 52
Metan, CHy . 0.00012 12
Kripton, K1 0.00005. 05
Hidrojen, Hy 0.00005 0.5
Ksenon, Xe 0.000008 0.08
Azotdioksit, NO; 0.000002 0.02 |
Ozon, O3 0.000001-0.000004 001004

Havada Tablo 1'de verilenler disinda % 1-3 oraninda Su buhan
ve ¢ok duglik konsantrasyonlarda SO;, CH,0 (formaldehit), I, NaCl,
NH;, CO, toz ve gicek tozlar bulunur.

1.2. HAVA KIRLILIGI SORUNLARININ GENEL
YAPISI VE HAVA KALITESI KAVRAMI
Hava kirlenmesi genel olarak havanin dogal (el degmemis)
bilegiminin gesitli nedenlerle degismesi olarak tammlanabilir. Kirletici
maddelerin havaya karigsmasi ile ortaya ¢ikan bu olayda bir KAYNAK, bir
tasiyict ORTAM (burada alt atmosfer) ve bir ALICI bulunur.

, Alicr icin hava kalitesinin ne olmasi gerektigi hava kalitesi
kriterleri dedigimiz listeler yardimiyla ortaya konur. Kriterlerin yasal hale
gelmis sekli ise standartlan olugturur. Belirli kriter veya standartlara
uyabilmemiz icin KAYNAK ve ORTAMza iligkin iki grup degiskenin
mithendislik uygulamalanyla birlegtirilerek diizenlenmesi gereklidir.
Bunlardan kaynagin performansina iligkin olanlar yakitlar, yakma
teknolojisi ve hava kirliligi énleme cihaz ve teknikleriyle ilgilidir. Ortama




iligkin olanlar ise duman davramgin belirler. Dumanin kiitlesel davranmsi
tamamen incelenen yérenin o andaki meteorolojik faktorlerle daha dolayh
ilgisi bulunan bozunabilirligi ve dispersiyon (taginim) ézellikleri de aliciya
ulagabilen kirletici konsantrasyonlanm etkiler. Bu nedenle alict ORTAMin
meteorolojik Ozellikleri gerek yorede hava kalitesinin olugmasinda ve
gerekse bu kalitenin matematik dagilim modelleri yardimyla
belirlenmesinde biiylik 6nem tasir.

icinde yasadigimz alt atmosferde olaylar dort degisik dlgekte
olugur:.

1. Makro Olgek

2. Mezo Olgek 4

3. Mikro Olgek .
4. Snoptik Olgek

1. MAKRO OLCEK: Ekvatorda istnan ve yiikselen havanin yerini
kutuplardan akan soguk hava kiitlesinin almasiyla olugan tipik hava
hareketlerinin, diinyanin bati-dogu yoniinde kendi etrafinda dénme
hareketlerinin etkisiyle savrulan makro 6lgekli riizgarlar kuzey yan kiirede
hafifge saga dogru carprilmgtir.

2. MEZO OLCEK: Kara-deniz esintileri, dag-vadi arasi hava akimlan
gibi daha yerel hava hareketleri ile tasinan kirlenmelerdir. Kent ve sanayi
bblgelerinin planlanmasi, baca tasanmu gibi ¢alismalar sirasinda géz
dninde bulundurulur.

3. MIKRO OLCEK: Yere yakin hava tabakasinda meydana gelen hava
hareketleriyle ilgili kirlenmenin taginma olgegidir. Ornegin, bina
cevrelerindeki cevrimler, agaclik yerlerdeki hava hareketleri v.b.

Hava kirlenmesi olaylarnini incelerken boyutlarini gézéniinde
bulundurmak 6n kosuldur. Aksi halde pratik olmayan sonugsuz dnlemlerle
cok kaymeti olan zamanin kaybi kagimimazdir.



Hava kirlenmesi meteoroloji agisindan dnem tasiyan baglica
degiskenler 1s1, basing, riizgar ve nem oranlaridir. Atmosferde 1sinin
kaynag) radyasyonun sogurulmasidir. Bu nedenle atmosferde tagima
seklini ve bu enerjinin ortamlarca sogurulmasimin mekanizmasini iyi
tamimlamak gerekir. Giines 1ginlaninin degisik davranma sekilleri,
icerisinde yagadigimiz alt atmosfer katmaninda hava kirletici elemanlann
dagilim bigimlerini biyiik 6lgiide etkilediginden "hava kirliligi” olaylar
meydana gelir.

Bazi durumlarda hem kaynak siddetinde artig, hem de
atmosferde Kkirleticilerin kétii dagilim kogullan ayn1 anda ortaya ¢ikar.
Boyle zamanlarda alicinin tolere edemeyecegi kadar yiiksek seviyede
kirlenmeler ortaya gikar. Bu tiir sanssiz zamanlar 6zgiin meteorolojik
olaylar ortadan kalkincaya kadar bazen giinlerce siirebilir. Episod olarak
bilinen bu olaylar hava kirliliginin en st diizeye ulaghg, toplum saghig
zararlarin1 ve ekondmik sakmcalanm en st diizeyd'e gésterdigi
aylarinda ulkemxzde de yasanmaktadir. 1986 yilimn yilbagt gecesinde
Ankara‘da verilen alarm ciddi bir episod olayinin igaretidir. Episod ve buna
bagh acil durum planlarinin hazirlamg ve igleyis sekli lilkemizde halen
yuriirlikkte bulunan Hava Kalitesini Koruma Yo6netmeligi uyarinca mahalli
yonetim ve miilki idare amirlerine birakilmugtir. |

4. SINOPTIK OLCEK: Kitalararasi hava hareketlerinin dlgegidir. Sabit
ylksek ve algak basing merkezleri, cephe sistemleri ve buna benzer
hareketlerle ilgili kirletici tasinmasi sinoptik 6lgekli olaylardir.

1.3. KIRLETICI KAYNAKLAR
Gerek gaz ve gerekse partikil halindeki kirleticinin yayildig gl yere

kirletici_kaynak ad: verilir. Kaynak, orman yangini, volkan vb. dogal
veya evsel 1sinma araglan, sanayi kuruluglan, tasitlar gibi sun’i olabilir.
Hava kirleticiler atmosferde bir siire tasindiktan sonra ¢okelme, seyrelme,
fotokimyasal reaksiyona ugrama yoluyla kaybolur giderler. Bu
mekanizmalar kaynagin tretkenligine zit bir tikketim alani olugturduklan



icin "kaynak” veya "rezervuar’ olarak tammianirlar. Rezervuar olarak
toprak, yesil bitki ortuis, ylzeysel sular, atmosferde fotokimyasal
reaksiyonlar; yagisla yikanma sayilabilir. Bir kirletici maddenin kaynaktan
yayinlandipy anda “kaynak”ina ulasmasina kadar gecen sirenin en iyi
dllisii yarilanma émriidiir. En stk rastlanan kirleticiler (giin) mertebesinde
yarilanma dmriine sahiptirier. Global dlgekte digiiniiliirse gergek
kirleticiler olan SO,;, HC'lar, tozluluk vb. kirleticilerin ortalama
konsantrasyonlarinda dikkate deger bir artiga rastlanmamaktadir. Bu
maddelerin tek istisnasi CO; olup yildan yila artan miktarlarda komiir ve
petrol gibi fosil yakitlarin yakilmas) sonucu yetersiz "kaynak”™ yani yesil
bitki ortiis@i varligi nedeniyle atmosferdeki CO; konsantrasyonu hizla
artmaktadir.

- 1.3.1. Kirletici Kaynaklarin Siniflandirilmasi
Havay: kirleten kaynaklan iki buyiik grupta toplamak

miimkindir [1].

1. Dogal Kaynaklar;
- Volkan faaliyetleri,
- Orman yanginlari,
- Acik arazideki hayvan ve bitki dlillerinin bozunmasi,
- Tabiattaki ¢liriimeler

2. Yapay Kaynaklar: Bu kaynaklar, dogal hammaddeleri;
insanlann kullammina sunabilmek i¢in gereken stregleri
sonucunda olugurlar, yani insanlar tarafindan meydana
getirilen kaynaklardir. Buniar:

a - Minerallerin iglenmesi
Genel: Maden ¢ikarma, tagima, depolama, tane boyutu a
yarlama, siniflandirma, kangtirma iglemleri,
kurutma esnasinda olugan kirlilikler.

Ozel _: Komiiriin hazirlanmasi; gimento, asfalt eldesi;
cam, seramik fabrikasyonu; asbest islemeri
snasinda olusan kirlilikler.



b - Metalurjik islemler
- Demirin eldesi

- Demir dig metallerin eldesi (Cu, Pb, Zn, Al gibi)

¢ - Kimyasal iglemler
- Inorganik: *Halojenler (Cl,, Bry)
* Asit (HCl, HF, H;PO4, HNO;, B;SOy)
*Kireg (Ca(OH),)
* Soda Kl (Na,COs)-
* Kostik Soda (NaOH)

* Glibreler (Fosfatl, amonyum nitrath
giibreler)

- Organik : * Petrol Rafinerileri
* Petrokimya Tesisleri

d - Kagit ve karton Enddstrileri
e - Yiyecek, icecek Endiistrileri

f - Yanmadan Kaynaklanan Kirlilik
—Sabit Kaynaklar : * Enerji Santralleri

*Yakicilar (¢ép imhasi vs.)
* Finnlar

- Hareketli Kaynaklar : Benzin ve mazot ile ¢aligan tagitlar.

g - Nukleer Islemler

1.3.2. ‘Yakmar ve Yanma

En genel anlamda yandifi zaman 1s1 ag1ga ¢ikaran maddelere

yakit denir. Ancak endiistriyel anlamda bu ifade bazi karbon bazl
maddelere indirgenmektedir.



Yakitlar incelemede kolaylik saglamasi agisindan bazi
siniflandirmaya tabi tutulmustur. Dogal haliyle yakit olarak kullamlabilen
yakitlara (komir gibi) birincil vyakitlar; bazi iglemler sonucunda
- Ozellikleri degigtirilerek kullanilan yakitlara ise (kok kdmurii gibi) ikincil
yakitlar denilmektedir.

Yakitlan bulunduklan fazlar agisindan gaz, sivi ve katt yakitlar
olarak da siniflandirmak mimkiindiir. Yakitlar ayrica fosil yakitlar, diigik
ve yiksek kaliteli (1] degerlikli) yakitlar seklinde de simflandinimaktadir.

Ulkemizde enerji kullanimi incelendiginde kati yakitiann birincil
yakit olarak gikanldigl gibi, genellikle yakit 6zelliklerine uygun olarak
tasarlanmig yakicilarda yakildigs anlagilmaktadir Aynica petrol kékenli
yakitlann da ikincil yakitlar olarak kullamldiklan goriilmektedir. Bunlardan
bagka onemli oarak hidro ve termoelektrik santrallerde tiretilen elektrik
enerjisi ve yeni kullanima gjrmekte olan dogal gaz bulunmaktadir.

Yakitlar arasinda kesin aynliklar olmasa ve birtakim yakacaklar
her iki grupta yer alabilse dahi temelde ii¢ grup yakit tanimlamak
miimkiindiir. Bunlar:

- Kat1 yakitlar
- S]V[ "
-Gaz "

1.3.2.1. Kat1 Yakitlar

Kat: yakit denince ilk akla gelen kdmirdiir( 6000-7000 kcal/kg
1s1 degerdeki maden kémiiriinden, 1500-2000 kcal/kg degerinde sist,
asfaltit gibi yan toprak niteligindekilere kadar ). Bundan bagka saf seliiloz,
odun, turba veya sist, kent ¢opleri, odun, testere talagi, kagit kirpintisy, zift,
odun talagl, tezek gibi yakitlar da kat1 yakitlar sinifina girmektedirter. Cesitli
kat yakitlann yakit tirlerine gore yaklagik elementer (ultimat) analizleri
yaklagik (proksimat) analiz ad1 verilen ve sabit, nem, 1s1] deger, ugucu
madde ve kil ile ilgili bilgileri iceren analizleri Tablo 2 ve 3'de verilmistir.
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Tablo 2. Cesitli Kati Yakitlann Elementer Analizleri
(Agirhk Yizdesi Olarak) [3]

YAKIT TURU cC@%) | o | H® | N@®) | s@®)
Saf Seliloz 44.5 493 6.1 — —
Odun 50.0 43.0 57 13 —
Turba veya Sist 60.0 325 55 2.0 16
Linyit 66.5 26.5 55 15 0.6
Maden Komiirii 86.5 7.0 50 L5 1.1
Antrasit 932 3.0 25 1.3 1.0
Tablo 3. Cesitli Kat Yakitlann Yaklagik (Proksimat) Analizleri
(Agirhk yizdesi olarak) [3]
Alt Istl Deger| Ugucu Kal Nem

YAKIT TURU kCalIEg Madde (%) (%) (%)
Linyit (Zayif) 1600-2000 54-55 2-4 55-60
Tark Linyiti
(Normal) 2400-4200 40-50 10-40 8-40
Tirk Tagkdmiirt .
(Normal) 6200-7000 20-28 12-15 4-10
Kok (gazhane) | 6700-6900 1 8-14 4-9
Linyit Briketi 5000-5200 49 9 15
Kent Copleri 1000 33 33 33

| Odun (kuru) 3600-3800 70-80 0-0.5 10-20

| Testere Talagi 3200-2600 30-40 45-50 1-15
Kagit Kirpintisi 3150-3200 64-68 12-13 12-13
Zift 8400-8600 5565 0.2-0.5 0

Hidroelektrik kapasite ile birlikie mevcut teknolojik girdiler
agisindan Turkiye'nin en 6nemli enerji kaynag) kati yakitlardir. Ulkemiz
kati yakit rezervleri Tablo 4'de verilmigtir.
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Tablo 4. Tirkiye'nin Enerji Rezervleri [4]

Kaynak Goranur | Muhtemel | Mimkin |TOPLAM
Taskdmiirti (1000 ton) 174.879 432514 769.408 1.376.771
Linyit (1000 ton)
- Elbistan 2.526.808 1.232.000 —_ 3.758.008
- Diger 3.377.895 '5.85.261 4.084.844
- Toplam 5.904.703 1.817.261 — 7.843.652
Asfaltit (1000 ton) 38.317 28.655 8.300 75.272
Bitimlii Sist (1000 ton) | 807.684 717.600 —— 1.525.284
Toplam kémir (1000
ton petrol esdeger) 1.495.238 659.013 509.397 2.663.648
| Petzol (1000 ton) 20.296 — — 20.296

’ Tablo 4'deki verilerde kat yakitlann iginde linyitin 6nemi
anlagiimaktadir. Yanma ve hava kirliligi agisindan 6nemli olan, yakitiann
ozellikleridir. Bu amagla {ilkemiz kat yakitlarimn 6zellikleri Tablo Sde
verilmigtir.

Tablo 5'in degerlendirilmesinden Tirkiye'de kati yakitlarin en
énemli kismini olugturan linyitlerin genelinde yiiksek nem, yiksek kiikit,
yitksek kil igerdikleri ve buna ilave olarak diigiik 1511 degerlikli olduklan
gorilmektedir. Linyitlerimizdeki yiiksek kiikiirt icerigi ve digik 1s1l defer
dzellikleri birlesince yanma sonucunda SO, yayinimi agisindan tehditler
ortaya gikmaktadir. Aynca, Tirkiye genelinde linyitlerimizin ki
sinterlesme sicakliklan gok diigiik oldugundan klasik yakma sistemlerinde
gelisen aglomerasyon yanmay: bogarak yanmamis HC ve CO yayimini
artirmaktadir. ilave olarak Tiirk linyitlerinin fiziksel 6zellikleri rezervden
rezerve ve ayni rezerv icerisinde keskin degisiklikler gostermemektedir.
Linyitlerimizin ¢ok kirilgan olmas nedeniyle madencilik, yitkkeme, bogaltma
ve tagima gibi islemler siirecinde % 60'1ara varan oranlarda ince tanecikler
seklinde kinlmakta ve tozlagmaktadir [5]. Bunun sonucunda atmosfer
dogrudan kirletilmekte ve yanma zorluklan nedeniyle hava kirliligine
neden olunmaktadir.
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Tablo 5.Tirkiye'de Bilinen Bazi Linyit Rezervleri ve Ozellikleri [6]

SAHANIN Rezerv | Nem | Kill Kiakidrt | Isil Deger | Isil Deger

YERI (1000 ton) | (%) | %) %) | keal/kg ki/kg
Edirne-Demirhanh 55000 | 40 {1165 — 2700 11.290
Tekirdag-Malkara

- Haskéy 34000 |.2978 {2570 153 2490 10410

- Saray 60,000 3802 |17.52 202 2500 10450
tstanbul-Eyip | .

- Agagh 10.000
Bursa-Civili ’

-Sapinlar 57.963 3173|2103 | 170 2694 11.290
Canakkale-Can 143343 534 |23.18 3.18 3254 13.600°
Bolu -Gerede '

- Mengen Salipazan 20.500 1735 10385 76 - 4800 20065
Manisa-Soma-Eynes
Sankay-Derekay
Tarhala-Denis 144.000 18 20 103 4200 17555
Mugla- Yatagan

- Eskihisar 131.068 349 {2075 | 0% 2782 11630
Kitahya-Seyitsmer | 229.000 BS54 |19.10 136 2750 11495
Tavsanli Tungbilek 252000 |15000 {1010 15 4000 | 16720
Ankara-Beypazari

- Davutoglan 153.000 010 {2310 47 3144 13.140
Samsun-Havza 40.000 a2 | m 1600 6690
Gankin-Orta 100000 | 5150 {2350 | 057 800 | 3345
Sivas-Kangal 142472 | 4788 |2164 — 1342 5610
Bingsl-Kozkova 45000 | 4404 2481 | 06 2060 8610

Kati yakit simifinda yer alan ancak ticari olmayan bazi enerji
kaynaklan da ilkemizde genis ¢apta kullanilmaktadir. Bunlardan odun,
odun talagi, tezek gibi maddeler hava kirletici olmaktan ¢ok, daha degisik
cevresel ve ekonomik sorunlar olustururlar. |
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1.3.2.2. Sivi Yakitlar
S yakatlann dogal olanlarn ham petrol, yag seylleri; teknolojik
olarak hazirlananlan ise fuel-oil, mazot, motorin, gaz yag), jet yakiti,
sivilaganlmig biitan ve propan gazlan ile agir fuel-oil, zift, katran gibi petrol
ve komiir damitma Grimnleridir.

Soz konusu stvi yakitlardan bazilaninin zellik ve tipik bilesimleri
Tablo S'te verilmigtir.

Tablo 5. Cesitli Sivi Yakitlarin Ozellik ve Tipik Bilesimleri [3]

Ozgiil Agithk Ust Is1 . Alt Isz ,
YAKIT (15°C"de) Degeri Degeri BILESIM, %
TURU Kg/li kCal/kg kCalIkgE C HON S
Ham Petrol 075-10 9800-10700 | 9300 -10400 Degisken
Motorin 082-036 10800 10120 851126 14 09
Marin Dizel 0.85-0.90 10650 10050-10200 |854 123 07 16
Fuel-Oil No. 6 0.95-1.01 10000 9500-975 |850 117 10 02 21
Gaz Yap 082 10350 10000
Benzin 072-078 11200 10300 850 149 — — o1
Taskomiri Zifti 108-112 9300 9000 00 62 33 05
Linyit Zifti 093 | 10300 9650 860114 12 14
Swilagtinlmig
Petrolgazi (LPG) 045 — noe  j— — — =]

Ham petrol distilasyonu kalintisi katran, yiiksek kil ve kiikiirt
icerigine sahiptir. Ozellikle bazi tiir ham petrollerden elde edilen bu grup
yakitlarda bu ve benzeri zararl1 maddeler daha fazla olabilmektedir. Eger
ham petrol rafine edilirken 6zel desiilfirizasyon iglemine tabi tutulursa (ki
{ilkemizde heniiz bu iglemi yapabilen 6zel iiniteye sahip rafineri yoktur)
elde edilecek desiilfarize fuel-oil ile kirlenme sorununa gziim getirilebilir.
Aksi halde kdmiir yerine fuel-oil kullaniimasi ile hava kirlenmesi sorununu
¢6zmek genelde pek miimkiin degjldir.
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Sivi yakitlardan fuel-oil, petrol rafinasyonunda asfalt ve alt
iiriiniin {izerinde gekilebilen. kaynama sicakhigi genig bir aralikta olugur.
Rafinasyon teknolojisinde yapilan segime ve rafineriye gelen ham petroliin
kaynagina bagh olarak fue-oil'in degisik numaralarinin yapilan da
degisebilir. Beg ayn simfa ayrilan fuel-oil ile ilgili esaslar TS 2177'de
belirtilmigtir. Belirlemede esas alinan parametreler, yogunluk ve
viskozitedir. 1 ve 2 numarali fuel-oil ev yakiti olarak, S ve 6 numarali
yakitlar agir sanayi yakiti olarak tammlanmaktadir. Yiksek numaral: fuel-
oil'ler, pompalama ve etkin yakilabilmesi ig¢inisitilmasi gereken yakitlardir.
Tablo 5'de fuel-oil igin bazi karakteristik degerler verilmigtir.

Tablo 5 hava kirliligi potansiyeli acisindan degerlendirildiginde,

1511 deper goz oniine alinirsa 6 numarali fuel-oil'in 1 numaraya
kiyasla % 10 mertebede daha yiksek oldufu, ancak kikirt

miktarinin 28 kat, yakit bazl azotun ise (oksijenle birlikte) 4 kat
yiiksek oldufu anlagilmaktadir.

: 1.3.2.3. Gaz Yakitlar
Gaz yakitlar, Gilkemizde yeni yeni kullanilmaya baglayan dogal
gaz, sivilaghrilmug petrol gazlar, bitylk kentlerde kullanilan havagaz (ki
yerini dogal gaza birakmaktadir) ile endistride dretilip kullanilan su gazi,
jenerator gazi, kok gazi vb. yakitlardir.

Soz konusu gesitli gaz yakitlann ézellik ve normal bilegimleri
Tablo 6'da verilmistir.

Tasinma ve yakma kolaylhigi, kati icermemesi, kirletici
bilegenlerinin az olmasi vey kolay anndinlabilmesi ve gok
diagik hava fazlali) ile yakilabilmesi agnsmdan gaz yakitlar
hava kirliligini onlemede en uygun yakitlardir.
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Tablo 5. Fuel-Gil igin Karakteristik Degerler [6]

NUMARASI No. 1 No.2 No 4 No. 5 No. 6
TiP Damitilmig Gok Hafif Hafif
(Gazyag) Damitilmig Arunklar Artklar Artiklar

Renk ‘ Acik Amber Siyah Slyah Siyah
API gravitesi (15°C) 40 32 21 17 12
Yogunluk(15°c) (g/cmd) 0.8251 0.8654 0.9279 0.9529 0.9861
Viskozite (38°C'de) 16 268 150 500 360.0
C st (santistok)
Viskozite (38°C'de) 31 35 77 232
Saybolt Univ.
Akma Noktasi (°C) -18 -18 -12 0 ‘18
Pompalama Sicakhii(°C) | Atmosferik | Atmosferik -9 1 38
Atomizasyon Sicak. (°C) | Atmosferik | Atmosferik -4 M 93
Karbon Aruklar (%) Eser Eser 25 50 12.0
Kikirt (%) 0.1 - 04-07° 04-15 max2.0 max 2.8
Oksijen ve Azot (%) 02 02 048 0.7 092
Hidrojen (%) 132 127 119 117 105
‘Karbon (%) 865 864 8610 85.55 8570
Su ve Cokelti(%) Eser Eser max. 0.5 max.1.0 max.2.0
Kul((%) Eser Eser 0.02 0.05 . 008
Isil deger (kcal/lt) 9121 9387 9720 9853 9986

kI 38125 39240 40630 41185 41740
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Tablo 6. Cesitli Gaz Yakitlarin Ozelik ve Normal Bilegimleri [3]

Ozgil

Agirhk Ust Isil Alt Isil Bilesim, %
Y akit (0°C'de) | Deger Deger
Tard Kg/Nm3 |kCal/Nm3 |kCal/Nm3 | CO |CO |Hy [CHg |Cmbhn | N2+O2
DOGALGAZ
-Metam Yiksek 0773 9030 8120 — {04 { — (905 25 66
-Etat Yiiksek 0875 11180 11100 — | — | —|750 | 240 10
HAVA GAZI 0.591 4240 3790 215] 40 518 17.0 20 40
SU GAZI 0704 2780 2540 400 50 {500 05| — 45
KCK GAZI 0488 4510 4000 70| 20|53.01250 | 20 110
YUKSEK | |
FIRIN GAZI 1.287 1020 940 290175 |25 | — — 61.0

1.3.2.4. Yanma Olayi
Yanma olay1, yakitlarin genellike havadan saglanan oksijen ile

hizli oksidasyonu sonucu 1s1 ve sicak yanma {rGnlerinin agia ¢iktigi
kimyasal reaksiyondur. Olay sirasinda biraz 1sik ve ses de olugabilir.
Yakitlar esas olarak karbon, hidrojen ve oksijenden olugur. Bunlara ilave
olarak daha az oranlarda kikirt, azot, klor ve diger elementleri igerir.
Normal sartlarda ve yeterli yakic1 oksijen ortaminda yakitlar ¢oguniukla
CO;, ve H,Oya déniislir. Aynca az miktarda bulunan kiikiirt, azot ve diger
elementlerin oksitleri olugur. Eger yanma tam olarak gergeklegsmezse Giriin
gazlan icerisinde CO, O,, CHy, kurum ve Katran da olugur. Bu durum hava
kirliligi yukiinG artinr.

Kati yakitlarin yanma Uriinleri arasinda bulunan kil veya
kalitilarin yanmaya 1s1 {retimi agisindan herhangi bir katkisi olmadig: gibi,
1s1y) kismen tiketici bir durumlan s5z konusudur. Ancak igerisinde bulunan
yanmamis HC'lar, metaller ve kendi kiitleleri kara, su ve hava kirliliginin
oremii bir nedenidir.

Yakitlarnin igerisindeki suyun yanma sirasinda buharlagmasi
cevreye dogrudan bir zarar vermemektedir. Ancak, yogun SO, igeren




17

baca gazlannda yogusma sinirinda asit ousumunu hizlandiricr etkisi séz
konusudur.

1.3.2.4.1. Yanma Reaksiyonlari
Karbon, hidrojen ve kiikkirtiin yanma reaksiyonlan yanma

olayinin esasim kapsar. Bu agidan {ig bilegen i¢in kurulacak kiitle dengesi
Uriintin biiytik gogunlugunu verir. Stokiyometrik gartlarda teorik olarak
gelisen tam yanma reaksiyonlan sunlardr:

1. C+ O ——> CO; dengesinde
12kgC+32kg O, > 44 kg CO, veya
12kgC+ 224 Nm3 O, > 22.4 Nm3 CO, olugur.

2. Hy+ 1/2 Oy ———> H,O dengesinde
2kg By + 16 kg O, ———> 18 kg H,O veya
224 Nm3 H, + 11.2 Nm? O; —> 22.4 Nm su buhan olugur.

3. S+ O ————> S8O; dengesinde
32kgS+ 32kg O, > 64 kg SO, veya
32kgS+ 224 Nm3 O, - > 22.4 Nm3 SO, olugur.

4. N3 + O -————> 2 NO dengesinde
28 kg N, + 32kg O, > 60 kg NOveya
224 Nm3 Ny + 224 Nm3 O, > 44.8 Nm3 NO olugur.

Daha basitge ifadeyle;

*1kgC, 8/3 kg O, ile yanar ve 11/3 kg CO, verir.
* " H, 8kg0O, " " " 9 kgH,O ”
* "8, 1kgO; " " " 2 kgSO;
*1mol Cy, By, (m+n/4) mol O, ile yanar ve

(n/2) mol H,O ile (m) mol CO; verir.
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Yukaridaki denklemlerde gerekli oksijen miktan stokiyometrik
miktar olarak tanimlamr. Oksijen genellikle havadan saglandif) igin
stokiyometrik hava miktan:

C+ O, + ((79721)N; —> CO, + 3.76 Nz

-esitligince gerceklesir. Benzer sekilde hidrojen ve kikurt igin stokiometrik
hava miktarlan ayni oranla bulunur.

Kat: yakitlann ve bazi sivi yakitlann yanma zoruklan gostermesi
nedeniyle, bunlann yitksek bir verimde yakilabilmesi igin stokiometrik
hava miktarnindan fazla hava ihtiyac: olmaktadir. Bu fazlahik stokiometrik
miktara oranlanarak ifade edilmektedir. Eger fazlalik orani a ile ifade
edilirse, stokiyometrik olmayan gartlarda yanma reaksiyonu :

C+ (1+a) O, + (7921) N; > CO; +a 0y +3.76 (1+a) N2
seklinde gosterilir.

Yanmayla ilgili reaksiyonlar ve reaksi}ron isilar topluca Tablo 7
de verilmigtir.

Tablo 7. Bazi Temel Yanma Reaksiyonlan [1]

Yakit veya | Mol Reaksiyon Isisi
Bilésen | Afiri | Reaksiyon | kji/kg | kj/Nm®
Karbon 12 C+ O ——>CO 32.796 —
Hidrojen 2 H+ 12O > HO 141.886 12.109
Kikirt 32 S + Op——> 507 9.300 —
Azot | 14 N+12Q >NO 7.650 —_
Metan 16 . |CHg +20p ——>COp + 2H0 | ssso0 | 37743
Etan . 30 CaHg + 72 Oz >2C0z +3 H0 51.870 66.788
Propan 44 C3Hg+ 50 >3CO2+4H0 | 50000 96.500
Biitan 53 CaHlig+ 1320y ——>4COp + SHIO | 49540 | 125562
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Teorik olarak yakit bilesenlerinin Tablo 7'de verilen mol
oranlarinda yakitin tam yanmasini saglayacag diisiiniilir. Ancak, yakit
oksijen temas ydnteminin % 100 verimle gerceklesmemesi, yanma
sicakligimn saglanamamasi gibi nedenlerle tam yanma stokiyometrik
orandaki oksjen ile gerceklestirilemez. Bu nedenle stokiyometrik havadan
daha yliksek oranlarda hava fazlahg uygulamasi gerekmektedir.

1.4. HAVA KIRLETICILERI
Kirleticiler havada gaz, sivi veya kati halde bulunurlar. Gaz hali

diginda bulunan kirleticiler havada aerosol halinde olup bazilan sis, mist,
duman gibi 6zel adlar ile amlirlar. Partikiiler maddelerin atmosferdeki
hallerinin &zel isimleri olan bu tanimlar su sekildedir:

- Aerosol: Gaz ortaminda kati veya sivi halde bulunan
mikroskobik partikiillerin bir dispersiyonudur. Boyutlan ¢ok kugciik
oldugundan atmosferde asili halde bulunurlar. ,

- Toz - Mikron boyutunda, kolloidden daha biiyiik, havada
gegici bir siire askida kalabilen kati partikiillerdir. Ugucu kil ve mekanik

‘iglemler neticesinde meydana gelen partikiiller bu gruba dahildir.

- Ugucu Kiil: Yanma neticesinde meydana gelen ve baca
gazlan i¢inde bulunan ince kil partikilleridir. Bu partikiiller yanmaml§
yakit (karbon) icerebilirler.

~ Sis: Mikroskobik su damlaciklarindan olugan gozle gériilebilen
aerosollerdir.

-Fime:Yogusma, siblimasyon veya kimyasal reaksiyon
neticgesinde tegekkill eden, genllikle 1 u'dan kiiglik partikiillerdir (Orn;
sigara dumani, metalurjik proseslerden ¢ikan fiimeler -CuQ, ZnQO vb-).

- Misti: Havada kendi agirh§) ile diigecek biiyikliikkte olan sivi
damlaciklann dispersiyonudur.

~ Duman: Tam olmayan yanma neticesinde olugan, genelde
karbon ve diger yanabilen maddelerden meydana gelen aerosollerdir.

- Kurum: Yanma neticesinde pargaciklarinin aglomerasyonun-
dan (birlesmesinden) meydana gelen ve tam olmayan yanma neticesinde
olugan katran ihtiva eden partikillerdir.

Hava kirleticilerinin diger bir siniflandirmasi kimyasal yapiya
bagh olarak yapilir. Buna gore kirleticiler organik ve inorganik Kirleticiler
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olarak aynldiklan gibi, her grup da kendi iginde yine kimyasal yap1 ve
dzellikler dikkate alinarak smiflandinlabilir. Ozellikle organik kirleticilerin
¢ok sayida sinifa aynimas: sdz konusudur. Diger bir siniflandirma gekli
kaynaga baghdir. Kirleticiler belirli bir kaynagi olan (primer, birincil) veya
belirli bir kaynag olmayip atmosferde kimyasal reaksiyonlar sonucu
olusan (sekonder, ikincil) kirleticiler olarak siniflandinimaktadir. Hava
kalitesi yonetimi bakimindan da kirleticiler, konvansiyonel kirleticiler ve
spesifik kirleticiler olarak iki simfa aynimaktadir. Tablo 8'de primer ve
sekonder hava kirleticilerinin genel tasnifi verilmigtir.

Tablo 8.Primer ve Sekonder Hava Kirleticilerinin Genel Tasnifi

SINIF _ ~ | PRIMER KIRLETICILER | SEKONDER KIRLETICILER
Kikirtl Bilesikler | SOz, HoS SO3, HaSO4, SOy Bilesikleri
Organik Bilesikler | Cy-Cs Bilegikleri Ketonlar, Aldehitler, Asitler

| Azot Bilesikleri NO, NH; NO3, NO; Bilegikleri
Karbonun Oksitleri CO, COz YOK
Halojenler HCI, HF YOK

1.4.1. Konvansiyonel Parametreler

Kirlenmeyi olugturan maddeler ¢ok ve cgesitlidir. Bazi
kirleticilerin yap: ve etki olarak benzerligi ve birbirlerine doniigebilmeleri
nedeniyle, hava kirlenmesi sorunun ciddi olarak incelenmeye baglandig
yillarda kirletici madde gruplan olugturulmus ve bu gruplar birer koll ektif
parametre oarak tammlanmistir. Ornegin; SO,, SO; ve diger kukirt
oksitleri igine alantoplam kiikiirt oksitleri bir kirletici parametre olarak
ifade edilmigtir. Aym durum HC'lar i¢in de sbz konusudur. Bu yaklagim
biraz da Kirleticilerin ayn ayn 6l¢timi ve etkilerinin belirlenmesindeki
guclikten kaynaklanmigtir. Clinkd, ayni yillarda CO gibi tek maddeden
olugan kiretici parametreler de tanimlanmigtir. Bu gekilde belirlenen
kirletici parametreler konvansiyonel kirletici parametreler adim
alirlar. Bu parametreler hala kullamilmaktadir. Konvansiyonel
parametrelerden baglicalan ve bunlarin tammlan gu gekildedir:
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* PARTIKULER MADDELER (PM): Tek molekil
boyutundan (0.0002 ) biiyiik 500 p'dan kiicik kati ve siv1 daneciklerdir.

* KUKURT OKSITLER (SOx): Baglicalari SO; ve SO
olmak (zere alt: farkli kiikiirt oksidinin toplam: olarak ifade edilir.

* AZOT OKSITLER (NOy):Baglicalan NO ve NO, olmak
tizere alti farkh azot oksidinin toplanu olarak ifade edilir.

* HIiDROKARBONLAR (HC):Gaz halindeki organik
bilesiklerin toplamudir. Atmosfere kirletici olarak alifatik ve aromatik
yapida ¢ok sayida hidrokarbon yayinlanmaktadir. Hidrokarbonlarin énemli
bir kismi petrol irinleri ve yanma artiklaridir.

* KARBON MONOKSIT (CO):Karbon monoksit gazidir.

* FOTOKIMYASAIL OKSIDANLAR:Havanin oksitleme
gliciinii gosteren ve genelde ozon, peroksi biegikleri ve radikalerin
olusturdugu oksitleyici maddelerin toplamudir. Inorganik oksiteyiciler de bu
gruba dahildir. UV fotometrisi ve oksitlenebien iyot cinsinden ol¢iiliirler.
Olusumlari atmosferdeki fotokimyasal reaksiyonlara dayanir.

~ 1.4.2. Spesifik Parametreler
Spesifik parametreler genelde tek bir madde veya bazi hallerde

spesifik bir yapiya sahip madde grubu olarak ele alinirlar. Spesifik
kirleticiler 6zellikle insan saghg) agisindan 6nem tagiyan ve etkilerini gok
diisiik konsantrasyonlarda gosteren kirleticilerdir. Kat, sivi ve gaz halinde
olabilirler. Kanser yapici maddeler spesifik kirleticilerin énemli bir grubunu
olustururlar. Spesifik kirleticilerin sayilan ve bu parametrelerle ilgili kontrol
ihtiyaci, yapilan siwekli araghrmalarla giin gectikge artmaktadir. Tablo 8
de Hava Kkalitesinin Korunmasi Yénetmeliginde simirlandinlan spesifik
kirleticilerden bazilan, alfabetik siraya gore verilmistir.



Tablo 8. Spesifik Kirletici Ornekleri [7]

Spesifik Parametre

Toz (Partikiiller Madde)

Organik Buhar ve Gazlar

Kanser Yapic Maddeler

Aliiminyum Karbilr Anilin Arsenik ve tuzlan
Baryum Siilfat Aseton Asbest

Cinko ve bilegikleri Asetik asit Benzopiren
Fosfatlar Dietleter Dimetilsiifat
Fosforpentao‘ksit Etanol (Etil-Alkol) Etilendiamin
Kalsiyum florir Formik asit Hidrazin

Kalsiyum hidroksit Kloroform Krom VT bilesikleri
Krom V1 bilegikleri Naftalin Kobalt

Kurum Propiyonik asit 2-Natilamin

Kurgun ve ¢bziinen bilegikleri | Toluen Nikel oksit ve nikel karbonat
Mum hidroksit Trikloroetilen Nikel tetrakarbonil
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BOLOM 2
2. HAVA KIRLILiGI MEVZUATI

2.1. GIBRIS$
Ulkemizde c¢evre sorunlarinin 1982 Anayasasi ile ele ahnip

toplumun glincel sorunlan olarak tanimlanmasi ve buna bagh olarak

9 Agustos 1983 yilinda 2872 sayili Cevre Kanunun yiiriirlige girmesi ile
yasa tammlar yapilmig bulunmaktadir. S6z konusu Cevre Kanunu bir
cerceve kanun niteligindedir. 6 Bélim ve 34 maddeden olusan kanun
cesitli alanlardaki uygulamalan ydnetmeliklere birakmugtir. Iste bu
yonetmeliklerden birisi olan "Hava Kalitesinin Korunmasi Yonetmeligi"
2 Kastm 1986 tarihinde resmi gazetede yayinlanarak yirrliie girmigtir.

Yonetmelik hava kirliligi sorununun ¢éziimiine emisyon denetimi
ile yaklagmaktadir. Bdylece her tesisin kendi iiretim tiirli ve bityikltgi ile
iligkili olarak kirletici &zelliklerini beyan etmesi esastir. Idare ise bu bilgileri
argivleyip zaman igerisinde bunlann dogruluk derecesini ve degisimlerini
izlemek durumundadir.

Tlrkiye'deki hava kalitesi sinir degerleri Tablo 9'da verilmigtir.
Mukayese olmas: agisindan Diinya Saghk Orgiitliniin tavsiye ettigi SO, ve
duman igin hava kirlenmesi kriterleri ile uzun vadeli hava kalitesi hedefleri
Tablo 10 ve 11'de verilmigtir. Bu degerlere gegmeden once standartta
belirtilen bazi tanimlan agiklamak gerekir:

a) UVS (Uzun Vadeli Sinir Degerleri): Asiimamasi
gereken ve yillik tim 6l¢lim sonuglannin aritmatik ortalamasi
olan degerlerdir.

b) KSV (Kisa Vadeli Sinir Degerleri): Maksimum giinlikk
ortalama dtegerler veya istatistiksel olarak tiim 8lgiim sonuglan
say1sal degerlerinin biiyiikligiine gore dizildiginde, 6lgtm
sonuglarinin % 951ni agmamas! gereken degerlerdir.
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Tablo 9. Turkiye'de Hava Kalitesi Sinir Degerleri [7]

PARAMETRE Birim Uvs| KVS
Kikiirt Dioksit (SO,) ’
—Kiikiirt Trioksit (SOs) Dahil—
| a) Genel (igr/m3) 150 400(900)
b) Endiistri Boigeleri (ngr/m3) 250| 400(900)
Karbon Monoksit (CO) (ngr/m3) 10.000}  30.000
Azot Dioksit (NO,) (ugr/m3) 100 300
Azot Monoksit (NO) (ugr/m3) 200} 600
Klor (Cly) (ngr/m3) 100 300
Klorlu Hidrojen (HCl) ve Gaz halde
anorganik Kloriirler (Cl-) (ugr/m3) 100 300
Florlu Hidrojen (HF) ve Gaz Halde
Anorganik Floriirler (F) (ugr/m3) —]  10(30)
Ozon (O3) Fotokimyasal Oksitleyiciler (ngr/m3) — (240)
Hidrokarbonlar (HC) (ugr/m3) —| 140(280)
Hidrojen Sulfiir (H,S) (ngr/m3) —| 40(100)
Havada Asili Partikiil Maddeler (PM) (10 u
ve daha kiiciik partikiiller) ‘
a) Genel (ngr/m3) 150 300
b) Endiistri Bélgeleri (ngr/m3) 200 400
PM icinde Kursun(Pb) ve bilegikleri (ngr/m3) 2 —
PMicinde Kadmiyum (Cd) ve bilegikleri (ngr/m3) 0.04 —
Goken Tozlar (10 p'dan biylik partikiiller | mg/m2gin |
dahil) | |
a) Genel 350 650
b) Endiistri Bélgeleri 450 800
Coken Tozlarda Kursun ve Bilegikleri ug/m2gimn 500 —
Coken Tozlarda Kadmiyum ve Bilegikleri ug/m2gimn 7.5 —
Coken Tozlarda Talyum (T1) ve Bilesikleri | pg/m2gin 10 —
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Tablo 10. Dunya Saglhk Orgiitiniin Tavsiye Ettigi SO, ve
Duman i¢in Hava Kirlenmesi Kriterleri [3]

Kirletici Oliim oraninda artig | Solumum Solunum Gorilg mesafesi
{a) hastaneye fonksiyonlarimin | bozukluklan kasﬂmm
milracaatlarda artig | gliglesmesi gorilmesi
SOy 500 pgr/m3 250 pgr/m3 100 pgr/m3 80 pgr/m3
(ortalama) (glnliik ortalama) | (nllik aritmatik | (yilhk geometrik
| ortalama) ortalama)
Duman 500 pgr/m3 250 pgr/m3 1006 pgr/m3 |80 pgr/m’
I (ortalama) | (giinlitk ortalama) | (mlhk aritmatik (yxlllk geometrik
ortalama) ortalama) (b)

(@ : Ingiliz standart duman lekesi ve hidrojen peroksit yéntemine gore

belirlenmistir.

@) : Hi-vol tozluluk dlglim y6ntemine goredir.

Tablo 11. Dinya Saghk Orgiitiince Tavsiye Edilen Uzun Vadeli
Hava Kalitesi Hedefleri [3]

Kirletici ve Olgiim Yontemi Degerlendirme Limit Seviye] -
SOy, Ingiliz Standart Yéntemi Yilhik Ortalama ] 60 pgr/m’

(Gunlitk gozlemlerin % 981inden fazlas: igin) 200 pgr/m3
Toplam Tozluluk Standart Yéntemi | Yilhik Ortalama 40 pgr/m’

(Gﬁnmk gdzlemlerin % 98'inden fazlas igin) 120 pgr/m3
Karbon Monoksit; NDIR 8 Saatlik Ortalama 10 pgr/m3

(ginlik maksimum) 40 pgr/m3
Fotokimyasal Oksitleyiciler 8 Saatlik Ortalama 60 pgr/m’
(ozon)-Nétral tamponlanmig . KI- | 8 Saatlik Ortalama (gimlitk maksimum) 120 pgr/m3 |
Y dntemi
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BoLOM 3
3. HAVA KIRLETICILERININ KONTROLU

3.1. PARTIKGLER MADDE KONTROLU
Partikiiler maddeler kati ve sivilardan olugan tek hava kirletici
parametredir. Bu parametrenin kontrolii esas olarak mekanik yontemlere
dayanir. Bu yontemler arasinda elektrik etkilerden yarararlanan yontem
de sonugta uzaklastirma etkisini mekanik olarak goéstermektedir.
Uygulanacak yéntemin partikiiler madde yapisina bagh olarak belirlenmesi
onem tagir. Partikiler maddeler farkh fiziksel etkilerle uzaklagtinlabilir.
Secilecek yontemin temel prensibinin partikiiler maddenin yapisina gore
bu etkilerle maksimum verim saglayacak yapida olmasi gerekir. Baglica
etki sekilleri: '
“1-Yergekimi ile ayirma,
2-Santrifij kuvveti ile ayirma,
3-Eylemsizlik ile durdurma,
4-Carpma ile durdurma,
S-Difizyon ile durdurma,
6-Elektrostatik etkiler
seklindedir.

‘ Bu mekanizmalar her partikifer madde igin degerlendirilerek
uygun aritma yontemleri segilir. Partikiiler maddelerin fiziksel 6zelliklerinin
esas aindigl bu mekanizmalarin yaninda yontem igindeki agagidaki
noktalar da dikkate alinmalidir: |
a) Partiktiler maddelerin kimyasal ozellikleri,
b) Antilacak gazin hacimsel debisi,
c) Partikiiler maddelerin konsantrasyonu,
d) Gazin sicakhig) ve basinci,
e) Gazin nem igerigi ve korozyon (koroziiflik) gibi diger
ozellikler, |
f) Istenen aritma verimi.
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Tozlu gazlann tozlarindan arindirimasi yontemleri Tablo 12'de
verilmigtir.

Tablo 12. Tozlu Gazlann Tozlarindan Arindinimasi
Yontemleri [3]

Bagarili Olduklan

CiHAZ Tane irilik Sinifi (um)| Mekanizma
Cokelme Odalan : > 100 Agirhikh gokelme
Tekli Siklonlar > 15 Santrifijlia cokelme
Yiksek verimli (multi
Siklonlar) > 5 Santrifiijlii cokelme
Yikama Kuleleri >3 Atalet

| Ventiru Yikayicilar > 0.5 Atalet
Torba Filteler > 0.1 Filtrasyon
Elektrostatik
Coktlirtict > 0.001 Elktrostatik cokelme

3.2. AZOT OKSITLERIN (NO,) KONTROLU
Azotun oksijenle yaptifs bir¢ok gaz halinde dengeli oksit
molekiilii vardir. Bunlar:

NGO Diazot monoksit, nitroz oksit veya azot oksidiil
-NO...eeee. Nitrik oksit veya azot monoksit

- NyOs.................... Diazot trioksit

“NoOsooeeen Diazot pentoksit

-NOq.aee. Azot dioksit

Ayica pek sabit bir form olmamakla beraber NOs (azot trioksit)gazi da
vardir. Bitin bu tirlerden atmosferde onemli konsantrasyonlarda
bulunabilenler N,O, NO ve NO;'dir. Bu gazlardan N,O, anestetik
ozellikleri nedeniyle ibbi amaglarla kullaniimaktadir. Atmosferde 0.5 ppm
gibi ¢ok diiglik seviyelerde bulunabildiginden bu anestetik dzelligini izlemek
miimkiin olmaz. Ayrica dogada kendisine 6zel dengeli bir gevrime sahiptir
ve diger azot oksit gazlanina doniigmeksizin bu ¢evrimi tamamlar. NO
atmosferde daha da diigiik konsantrasyonlarda mevcuttur. Bu nedenle de
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canlilar Gizerinde dogrudan zehirleyici olmasi miimkiin degildir . Ancak
atmosferde hemen NO,'ye doniismesi ve fotokimyasal sis olusumunda
cok dnemli rol oynamasi dolayisiya énemli bir kirletici sayilir. NO,, kizil
kahverengi bir gaz olup bu renk dolayisiyla atmosferde 1 ppm'lik
konsantrasyonlarda bile varhg gozle farkedilebilmektedir. NO,'nin en
onemli etkisi, atmosferde bulunan egzoz gazlarindan kaynaklanmig
"yanmamig HClan" oksitleyerek "fotokimyasal sis’ olayina sebep
olmasidir.

NOx ler genellikle 18000K Gzerindeki sicakliklarda tegekiil
etmektedir. Yanmali sistemlerde NOler atmosfere % 92-98 NO, % 2-8
NO; olarak atilmaktadir. Atmosferdeki NO'nun déntigtimii:

2INO + O —> 2 NG,

reaksiyonuna gore olmaktadir ve 1 ppm NO halinde % 50 déniiglim igin
gecen zaman 100 saat'tir. Ancak Os mevcutsa NO ve Oy'iin
konsantrasyonlan 0.1 ppm olsa bile doniisiim 20 saniye kadar siirmektedir.
Azotun birgok oksitleri arasinda NO ile NO; etkili birer kirleticidir. N,O
kirletici degildir. |

Atmosferde bulunan azotlu gazlann tamam NO, esdegeri
cinsinden ve NGy genel formiiliiyle verilir. NOy'nin havada 1 ppm derigimi
yaklagik 2000 pgr/m3 metrik birime kargl gelmektedir. NOy olusumu
baglica iki nedenden dolay: olmaktadr:

- Yiiksek sicaklik odasinda havanin oksijen ve azotu

birlegmektedir.

- Bilegiminde azot bulunan bazi yakitlann bu azot igeriginin bir
kismi oksitlenerek baca gazlanyla atilabilmektedir. Bu
yakitlann basinda da kdmiir ve fuel-oil gelir. Gaz yakitlarda ise
onemli bir azot oksit yayim gorillmez.

Hava Kalitesini Koruma Ydénetmeligi tesis giici bayUklGga ve
yakit tirleri igin NOy (NO; olarak) yayinlarina kisitlayici simirlar
getirmigtir. Buna gore atik gazda % 3 oksijen yiizdesi esas alinarak NOy
emisyon sinirlari Tablo 13Ye verilmigtir.
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Tablo 13. Yonetmelige Gore NOy (NO; olarak)

Emisyon Sintrlan [7]
Tesis Bayiiklugi Gaz Yakitlar 1Sivi Yakitlar Kati Yakitlar *
50-100 MW e 800 mg/m3 800 mg/m3
100-300 MW 500 mg/m3 800 mg/m3 800 mg/m3
300 MW - S00mg/m3 | 800 mg/m3 800 mg/m3

* % S Oksijen ylizdest esas alinacaktir.

Bu tablo yeni kurulacak tesisler icin gecerlidir. Eski tesislerde ise
800 mg/m3 olan simrlar 1000 mg/m3 olarak kabul edilmektedir.

NOy kontrolii icin katalitik parcalama, katalitik indirgeme,
absorpsiyon ve adsorpsiyon yontemleri geligtirilmigtir.

Katalitik Parcalama : NOy'in kendisini olugturan N;ve O,
elementlerine pargalanmasi en uygun kontrol yontemidir. Bu amacla
denenmis pek ¢ok katalizér ve reaksiyon mekanizmast mevcuttur.
Hepsinin ortak sorunu, pargalama reaksiyonunun ¢ok yavas olmasidir.
Daha hizl1 galigan bir pargalama reaksiyonu katalizérii bulunmadikga bu
yontemden pek fazla birgey beklenmemelidir.

Katalitik Indirgemé : Indirgen ortamda NO'nun oksijeniyle yapilan
katalizorli oksitleme reaksiyonlan yardimiyla azot oksitler
antilabilmektedir. Indirgen ortam CO, CHy, H; ,NHive H,S ile
saglanabilmektedir. Biitin indirgeme reaksiyonlarinda platin veya
paladyum gibi soy metal katalizorler kullanilmaktadir. Ayrica her
reaksiyon igin bir alev ama sicaklig temin edilmelidir (6megin, CH, icin bu
sicakhk 4500C civarindadir). |

Absorbsiyon : NOli gaz atiklanin su veya alkali yada karbonath
¢bzeltiler, H;SO,, organik asitler, ergimis alkali karbonat veya hidroksitler
gibi sivilar(NaOH, MgOH vb.) tarafindan yikanarak NOy bilesenlerinden
aritilabilmesi esasina dayanur.
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Adsorpsiyon: NOyx gazlanmn akfif karbon ile absorplanmaﬁ esasina
dayanir. Cok fazla geligmis degildir.

3.3. KARBONMONOKSIT (CO) KONTROLU

Karbonmonoksit emisyonunun ana kaynagi benzinli tagit
motorlandir. Atmosferdeki 6mrii 2-4 ay olan CO yavag bir sekilde CO,'e
dontigmektedir. Renksiz ve kokusuz.bir gaz olan CO bu nedenle kararl bir
bilesen degildir. Toprak tarafindan adsorpsiyonu 3 giin siirmektedir. CO
emisyonunun azaltilmasi motorlarda yanma ve egzos kontrolunu
gerektirmektedir. Bir otomobildeki hava kirletici emisyon kaynaklan Tablo
14'te verilmigtir. Benzin motorlannda hava/yakit oranimin CO emisyonu
lizerinde tisiri ¢ok biiyiiktir. Bu oramn kii¢iik degerlerinde CO emisyonu
maksimum seviyede olmasina ragmen NO emisyonu en kiigiik degerdedir.
Haval/yakit oraninin biiyiik degerlerinde ise bunun aksi olur. Bu nedenle
CO emisyonunu azaltmak icin hava/yakit oram kafi derecede
- arttinlamamaktadir. Bunun yerine konstriiktif tedbirlerle, igletme
sartlaninin uygun gekilde degigtirilmesi gibi onlemlere bagvurulmaktadir.
Aynca egzos ¢ikisina termik ve katalitik reaktorler konularak egzos
emisyonu kontrol altinda tutulmaktadir. Katalizor olarak genellikle;

I. Tagiy1c1 matrisli veya matrissiz metal oksitler,
IL. Al-Si bazh tagiyici matris izerine kaplanmig platin gibi soy
metaller

II1. Metalik matris taban tizerine kaplanmug platin gibi soy metaller

kullanilmaktadir.

Tablo 14. Bir Otomobilde i—iaVa Kirletici Emisyon Kaynaklan [3]

KIRLETICiI MADDE (% Cinsinden)

KAYNAK Yanmamig

CO - HC'lar NO, Tozlar
Egzos 100 62 100 | 90
Krank — 20 — 10
Yakit Deposu — 9 —- —
Karbiirator —_ 9 —_ —
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3.4. HIDROKARBON (HC} ve KOKU KONTROLU
Fotokimyasal smog olusumunda belirli HC'lanin etkisi énemlidir.
Ancak herbir HC'un zararh triinleri olugturmadaki reaktif 6zelligi farkh
farklidir. Reaktiflik yéniinden olefinler bag siradadir. Daha sonra aldehit,
etilen, toluen, benzen, heptan, oktan, biitan asetilen, etan ve metan
gelmektedir. HC ve kismen okside olmug HC'larin en 6nemli kaynag sabit
veya hareketli yanmal aparatiardir, Bunlardaki eksik yanma, kismi eksik
yanma, soguk cidarlarda HC oksidasyonunun donmasi gibi olaylar bagta
gelmektedir. Ayrnica yakit veya eritgen tanklarindan buharlagmalar
sinitnilar da dikkate deger miktarlan olugturmaktadir. HC, Aldehit, Alkol
ve koku olusturan diger maddelerin emisyon kaynagindan sonra kontrolu
icin agagidaki yontemler kullandir.
3.4.1. Termik Yakicilar
Termik yakicilar 1. Termik Reaktdrler 2. Art Yakicilar olmak
azere ikiye aynlir.
1. Termik Reaktorler: ,
Termik reaktérde sicaklik HC ve kokulu maddenin yakiliginda
takriben 850-11000K mertebelerinde olmaktadir. Dogrudan yakma olay,
bir yakici igerisinde oldugu gibi rafinerilerdeki artik gaz yakitlann baca
ucundaki pilot alevie yakilmas: geklinde de olabiir. Olay: etkileyen
parametreler gaz debisi ve bilegimi, riizgar hizi ve kangim sicakhifidir. C/H
oran 3 veya daha az ise issiz yanma, 3'den biiyiikse isli yanma olmaktadir.
Tablo 15'te bazi gaz-hava kangimlanmn hacimsel ylizde olarak tutugma
sinirlan, Tablo 16'da ise termik yakici tipi-sicaklik-doniigim verimi iligkileri

verilmigtir.
Tablo 15. Baz1 Gaz-Hava Kangimlarinin Tutugsma Sinurlan [8]
3 (Hacimsel % olarak})

|BILESEN - ALT SINIR UST SINIR
Benzin 14 76
Etil Eter 19 | 48
Efil Merkeptan 1 28 18
Hidrojen ' 4 75

| Hidrojen Siilfid 43 | 45
Karbon monoksit 125 74
Dogal Gaz 48 ' 13.5
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Tablo 18. Termik Yakici Tipi-Sicaklik-Dontigtiim Verimi Iligkileri [8]

YAKICI ~ SICAKLIK (°K) | DONUSUM VERIMI (%)
750 - 950 60 - 85
Kisa Alevli 950 - 1000 75-95
100 - 1050 ~90-99
750-950 . 60 - 85
Tinel Tipi 950 - 1050 75-95
1000 - 1100 -~ 90-99

2. Art Yakicilar:

HC ve havanin stokiometrik karigiminin alt 1sil degerinin 40-750
kJ/nm3'in altinda olmasi durumunda veya gaz debisi 500-50.000 nm?3/saat
olan sistemlerde art yakicilar kullanilir. Gazlann 6n 1stnmaya tutulmasi
ekonomik olmaktadir. HC ve koku veren maddelerin oksidasyonunda art
yakicidaki ortalama sicaklik su sekildedir:

- HC oksidasyonu igin ... ceenmeenernsessesnraneens 190-10509K

- Kokulu madde ok51dasyonu lgln ...................... 750-1000°K

Oksidasyonda sicaklik, konsantrasyon ve tiirbiilans énemlidir.
Verim , HC oksidasyonunda ortalama sicaklik 870-930°K iken % 75-85;
sicaklik 950-10500K iken % 90-100 olabilmektedir. Oksijenin stokiometrik
degerden en az % 2 fazla olmasi uygundur.

Art yakicilanin maliyetleri igletme sicakhgina gore degismektedir.
Takriben 4-10 $/nm3/saat arasindadir. Rekiiperator (isty1 tekrar kazanan
alet) kullaniimasi tercih edilmelidir.

Art yakici kullanilan sistemler gunlardir:

- Balata finm

- Boyama ve boya basma

- Boya kurutma firini

- Eritken kullanilan sistemler

- Et tiitsileme

- Fiberglas (cam elyafi-pastik bilegik) malzemesinin sertlegtirilmesi
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- Kahve kavurma

- Kupol ocagl bacasi

- Metal kaplama finm

- Paketleme sistemlerine ait atiklar

- Plastik sertlestirme firinlan

- Tekstil kurutuculan

- Tel kaplama .

- Yapiskan band (seloteyp vs.) tavlama

3.4.2. Katalitik Yakicilar
Termik yakicilara gdre daha diisik sicakliklarda katalitik

oksidasyon igin kullaniimaktadir. Katalitik yakicidaki yiik kaybi cm SS
mertebesindedir. Katalitik yakicilarda igletme sicaklign S90°K ise 1s1y1
tekrar kazanma (rekiiperasyon) zordur. Eger 700-8100K'de galigiliyorsa
rekiiperasyon igin bir 1s1 eganjori yeterlidir. Tablo 17'de bazi maddeler igin
katalizor sicakliklar verilmistir.

Tablo 17. Bazi Maddeler icin Katalizér Sicakliklan [8]

MADDE ADI r SICAKLIK (°K)
Hidrojen Siilfid i 570

Eiil Alkol (Ispirto) 570 - 630
Akrilester ' , 570 - 670
Metil Klorid 520 - 670 .
Anilin | 670 - 730
Eritgenler | 530-730
Bitkisel ve Hayvansal Yaglar 530 - 640
Kimyasal Siire¢ Egzozu . | 480 - 670

Katalitik yiizey alam 0.011-0.028 m2/nm3/saat mertebesindedir.
Bilegenin yanmasi giiglestikge 0.028 m2/nm3/saat degerine dogru alan
‘artinlmahidir, Tasanmda kullanilabilecek pratik bir yol arak % 85-95
ddnigiim icin 106 nm3/saatlik gaz debisi igin 8-35 It katalizdr hacmi
ahnabilir. Katalitik yatak elemanimin bugiinkii degeri takriben 0.6-0.7
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$/nm3/saat, katalitik yakicimin maliyeti ise 1.5-3.5 $/nm3/saat
mertebesindedir. Katalizdriin ;

1) Agir metaller, fosfatlar ve arsenik ile zehirlenerek 6zelligini
- yitirmesi,

2) Inorganik partikiiller, Al ve Si tozu, Fe2O3 ve silikonlarla {ist
ylizeyin kapanmasi,

3) Partikiilerle st yizeyin agindinlip aktip maddenin yok olmasi,

4) Yiiksek sicaklia (1100°K) maruz kalarak yanmasi
gibi tehlikeli yonleri dikkate alinmalidir. Partikiil filtresi yaninda katalizriin
maruz kalacag) gaz bilesiminin de bilinmesi ve kontrol edilmesi gerekir. Bu
sartlardi dahi katalizoriin §mrii 3-S sene civanndadr.

3.5. KOKORT OKSITLERIN KONTROLU
(DESGLFGRIZASYON)

3.5.1. Giris

Kirletici gazlar, olusmadan dnce dnlenebilecegi gibi adsorplayici
kat yizeyde tutularak, sivi gbzeltilerde absorplanarak veya katalitik olan
veya olmayan yontemlerle zararsiz gazlara donugtiriilerek, olustuktan
sonra da giderilebilir. Kirletici gazlar,

1 - Olugtuklan kaynag) degistirerek (komir yerine dogal gaz ve
alternatif enerji kullanmimu gibi),

2 - Igleyerek (hammade ve yakitin igerigini diizeltmek {izere bagh
veya serbest sekilde igerdikleri organik veya inorganik kikiirt ve azot vb.
heteratomlarin yikama, yiizdiirme, santrifj leme, pndomatik, manyetik ve
bakteriyel ayirma, ¢okeltme, rafinasyon gibi iglemlerle uzaklagtiniimasi,
fuel-oil’e petroyak vb. katks maddeleri eklenmesi gibi),

3 - Isletme kosullarini uygun tarzda ayarlayarak (hava/yakit
oraninin ayarlanmasi, diigiik sicakliklarda yakma, ikincil veya tiirbo
‘yakma, yanma gazlannin dolagima geri verilmesi, yakitin yakiciya verilig
tarzinin uygunlastinimasi gibi),

4 - Uygun tasarlanmig proseslere (ak1§kan yatak gibi) islem
sirasinda kimyasal maddeler ( alkali ve toprak alkali metal bilesikleri
gibi)ekleyerek,
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-5 - Mevcut proseste olusmasi énlenemeyen atik gaz karnsimina
kuruislak art giderme iglemleri (kimyasal/fiziksel absorpsiyon veya
adsorpsiyon, katalitik olan veya olmayan kimyasal déniigiimler gibi)
uygulayarak giderilebilir.

SO, 'nin termik santraller basta olmak {zere temelde kdmir ve
petrol yanma reaksiyonuna bagl1 birgok kaynag vardir. Fakat, en dnemli
SO, emisyon kaynagy, elektrik {iretmek amaciyla ¢ok biyik miktarlarda
kikirtlii kat1 ve siv1 yakitlar yakan termik santrallerdir. Bir fikir vermek
amaciyla Tablo 18'de 100 MW giiciindeki bir termik santralin kirletici
etkileri verilmigtir.

Tablo 18. 100 MWTik Bir Termik Santralin Kirletici Etkileri [9]

KIRLETiCi PARAMETRE MIKTAR
Termal Etki | 3.8 x105 kcal/saniye
SO, Emisyonu 45.000 tonfynl
NOy Emisyonu A 26.000 ton/yil

1 CO Emisyonu 750 tonfynl
Partikiiler Madde ) 3.500 ton/yil
HC'lar . | 250 tonfynl
Kil 5.660 m3jyl

SO, , havada SOs, kikirt tozlan, stlfiirik (H2S04) ve siilfiiroz
(HzS0s) aside dontiglir. Fosil yakitlardaki kikirtten SO, olusumu igin
genel reaksiyon basit olarak

S+, >SO; + 181
seklindedir. Reaksiyon 250C'de 296 800 kJ/kg.mol bir 1s1 vren egzotermik
bir reaksiyondur. -Metal katalizor egliginde kigik bir miktar SO; de

olugmaktadir. .

| metal katalizor
S+1120, > SO,

Atmosferde bulunan pek ¢ok madde, bilhassa Partikiiler Madde ve
NOyler yukandaki rekaksiyonda katalizér gorevi goriirler.




36

Fosil yakitlann yanmasinda SO, /SO; orant tipik olarak 40:1 ile 80:1
- arasindadir. Bu nedenle baca gaz: ¢ikisindaki dumanda ikisinin toplami
olan SO\in % 98'den fazlasi SO, kalan % 2'den daha az1 ise SOs'tiir.

SO, atmosferik kogullarda hem indirgeyici hem de yiikseltgeyici
olarak hareket edebilir. H,S ile SO, arasindaki reaksiyon SO;'nin
yiikseltgeyici ozelligine bir 6rnektir.

2 +4 0
H:S + SO, —> 35S+ HO

Bazi metal oksitler SO,'i dogrudan siilfata yiikseltgerler.

4 MgO + 4 SO, > 3 MgSO, + MgS
Yiiksek nemlilik oldugu zaman atmosferde gu reaksiyonlar olur:
katalizor .
2SO0+ 2H,0+ O > 2 HpSO4
SO; + H,O > H,SO4

Metal tuzlarninin (6rnegin; Demir ve Mangan'in siilfat ve klorirleri)
katalizorligiinde siratle yukandaki oksidasyon reaksiyonunun birincisi
olusur. Bu metal tuzlan reaksiyon icin katalizor vazifesi goriirler. Son
yillarda ortaya atilan "asit yagmuriarr” probleminin temel reaksiyonlan
iste bunlardir.

2 Kasim 1986 tarihinde ydriirlige girmis olan "Hava Kalitesini
Koruma Yoénetmeligi”ne gore muhtelif ortalama alma stireleri i¢in havada
bulunmasina izin verilmis SO; sinirlan Tablo 19'da verilmistir. Tablo 19'da
verilen yasal sinitlar, diger {ilkelerin sinir degerlerine kiyasla gokryﬁksek
tutulmugtur. Diinya Saghk Orglith (WHO) liye {ilkelere insan saglhigy igin
yillik ortalama olarak gegmiste 80 pg/m3 sininmi 6nerdigi halde, gimiimiizde
60 pg/md stninnin agilmamasim hedef almay: 6nermektedir. Bu durumda
Yonetmelik, mahalli gevre birimlerine uzun vadeli maksimum SO, sinir

degerlerini,
-Yilhk ortalamada ..., 60 pg/md
- Kig mevsimi ortalamasi ........................ 120 pg/m®
- Giinlik ofalama ... 150 g

- 1 saatlik oftalama ...............cccocooemrrcrerene 450 pg/m>
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olarak hedeflemelerini ve her tirli uzun vadeli planlan bu satandarlara
gore gelistirmeyi emretmektedir. Aynica, Yonetmelige gore " Ozel Koruma
Alanlarinda” (hassas hayvan, bitki tiirleri ve malzemenin varligi nedeniyle

Tablo 19. Yasal Olarak izin Verilen Dig Hava Igerisindeki SO,

(SO; dahil) Smirlan [3]
Ortalama Standart |Gegerli |
Alma Siresi (ug/m3) _ |Oldupu Yer | Diglince
Uzun Vadeli 150 Genelde '
Uzun Vadeli 250 Endiistri Uzun vade en az

Boigelerinde 6 ayin, tercihan

Genelde ve bir yilin; kisa

Kisa Vadeli 400 Endistri vade ise, 24 saat
| Boigelerinde ortalamas gibi
Bir saatlik Genelde ve dusiniilebilir.
ortalama 900 Endiistri
Bolgelerinde
Ekim-Mart arasi
kig basi boyunca 250 Kentse] Bolgede

ozel koruma statiisiine ihtiyag duyulan yerlerde) SO2 siniri, uzun vadede
60 ug/m3 olarak verilmektedir.

Yonetmelikle, SO, kaynaklarimn kullandiklan yakit ve teknoloji
tiril, 1511 buyiiklik ve kalan faydali dmarleri gozéniinde bulundurularak
farkli emisyon standardi getirilmektedir. Hava Kirliliginin Kontrolu
Yonetmeligine gére kullandiklan yakit miktarimn 111 degerleri(MW olarak)
ve yakit cinsi ile baglannli olarak gesitli yakma tesislerinin SO, emisyon
sinirlan Tablo 20 ve 21°de verilmigtir. Bu tablolardan gériildigi (izere yeni
yapilacak -yakit 1sil glici 300 MW ve iizerinde olan kdmirli termik
santraller igin konulan % S hacimsel oksijen ylizdesi hesabiyla 1000 mg/m3
SO, sinin sdzkonusudur. Bu deger ise kdmiiriin igeriginde yaklagik olarak
% 0.4 kikiirt bulundurmasi anlamina gelir ki, Tirk Linyit Kémiuleri igin
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normalin (1/5-1/10) kadar bir kikirt igerigine sahip olmalan isteniyor
demektir. Yakit isil giicii 300 MW'a kadar olan 1zgarali veya toz kémiir
yakan tesislerde ise SO, simin 2 g/m3 verilmig, yani en gok % 1 kikiirt
iceren komiirler icin ilave bir yatinm éngdrilmemigtir. Oysa ki, Tirk
linyitleri ortalama % 2.5-4 aras! kikiirt igermekte ve ilave bazi iglemlerden
gecirilmedikge bu % 1 siminna uyulmasi miimkiin gorilmemektedir.

Tablo 20. Yonetmeligi Gore 2 MWtan Biiylk Mevcut veya Yeni
Kurulacak Siv1 Yakith Yakma Tesislerinde Gegerli

Emisyon Sinirlan [7]
PARAMETRELER
TES1S Azot Oksitler Kikurt Oksitler
BUYUKLUGU Py (NO, olarak) (SO, olarak)
Monoksit Yeni Eski Yeni Eski
Tesis esis Tesis - Tesis
2-5 MW | 175 mg/m3 1700 mg/m3 | (%)
515 MW | 175 mg/m3 1700 mg/m3
15-50 MW 175 mg/m3 1700 mg/m3
> 50 MW | 175mg/m3 | 800 mg/m3 | 1000 mg/m3] 1700 mg/m3
> 100 MW  [175mg/m3 | 800 mg/m3 | 1000 mg/m3{ 1700 mg/m3
>300 MW | 175mg/m® | 800 mg/m3 | 1000 mg/m3} 1700 mg/m3
NOTLAR Tamaminda % 3 atik Oy esastiy
(*): Tesisin kalan émrii:
.20 000 saatten az ise . smmama yok,

.> 300 MW :(20 000—50 000) saat ise veya

300 MW : 20 000 saatten ¢ok ise

. < 300 MW : 50 000 saatten ¢ok ise ........... yeni tesislere verilen
sinirlamalar gecerli
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Tablo 20. Yonetmeligi Gore Gaz Yakith , Mevcut veya
Yeni Kurulacak Yakma Tesislerinde Gegerli
Emisyon Sintrlan [7]

PARAMETRELER
TESIS Karbon . Kkiirt Dioksit
, Monoksit -Azot Oksitler

BUYUKLUGU (dogal gaz) dogal gaz kok gazi
0.155 MW | 100 mg/m3 100 mg/m3 {200 mg/m?

515 MW __ | 100 mg/m? 100 mg/m3 | 200 mg/m?
1550 MW | 100 mg/m3 100 mg/m3  |200 mg/m3

> 50 MW | 100 mg/m3 e 100 mg/m3 {200 mg/m3
> 100 MW__ | 100 mg/m3 500 mg/m3 60 mg/m3 | 60 mg/m3
> 300 MW | 100 mg/m3 500 mg/m3 60 mg/m® | 60 mg/md
NOTLAR Tamaminda % 3 atik Oy esastr

~ Fosil yakit yanmasindan kaynaklanan SO, emisyonlarin azaltmak
icin kullanilan ydntemler genel olarak sdyledir:

1. Mevcut yakiti ditsiik kikirtlii yakitla degistirmek
a) Dogal gaz
b) Sivilaghrilmig dogal gaz
¢) Diisiik kiikdrtlii fuel-oil
d) Dusiik kiikiirtli kémiir
2. Desilfiirize edilmig (kikiird{i giderilmig) kémiir ve petrol
kullanmak
3. Baca gaz! desiilfiirizasyonu

Desiilfirizasyon iglemleri; a) yakitlarda,
b) yanma sirasinda,
) yanma sonucunda olugan atik
gazlardan kiikurt giderimi
proseslerini kapsar. ’
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3.5.2. Yakitlarda Kakirt Giderimi
Yakitlann kiiki{irt iceriginin azaltilmast, gaz temizlemeye gore daha
pratik ve ekonomik gorimmektedir. Ozellikle gaz antma sistemlerinin
uy gulanmasi nin teknolojik ve ekonomik ydnden miimkiin olmadig) kiigiik
ve orta kapasiteli yakma tesisterinde yakitin kalitesini iyilegtirmek suretiyle
yapilacak kirlenme kontrolii oldukga pratiktir.

SO, emisyonundan kurtulmanin en kolay yolu, kiikiirt igerigi ¢ ok
az olan veya kikiirtsiiz yakitlarin kullanmimasidir. Kikartlii yakit yakan
sistemlerin kikirtsiz yakit yakan sistemlere doniigtiiriiimesi, yakma
sistemlerinin veya yakma kamaralarinin ve kazanlannin yeniden
diizenlenmesini gerektirir.

Fosil yakitlar igerisindeki organik kiikiirt, yakit 6zelliklerine bagh
olarak toplam (organik ve inorganik) kiikiirt iceriginin % 40-80'ini tegkil
eder. Bu tir bagh kikird gidermek igin ilk yatirim yiksek olan yakit
doniigtirme (kémiir ve petrolden gaz eldesi, kok iretimi gibi) iglemleri
veya kimyasal iglemler gerekir. Inorganik bagh kiikiirt ise pritik veya siilfat
formlarinda bulunabilmektedir. Ancak, mevcut silfatlar genellikle dusiik
miktarlarda olup yanma sonucunda da genellikle kilde kaldigindan 6nemli
bir kirletici sayilmazlar. Genellikle kémiir icinde gesitli boyutlarda
aglomerler olustiran pritik kiikiirt, aglomerlerin tane iriliklerine bagh
olarak kirnilip kiigiik pargalara aynimg komiirden, flotasyon, santrifiijleme,
pnématik ayincilar veya basit ¢okeltim ydntemleri kullanilarak
aynlabilmektedir (pxsmar~ 1.3 g/cm3 |, ppirit- 4.89 g/cm3). Uygulamada pirit
ve kiimiiriin manyetik alandaki davramglarinin farkhi olmasindan
yararlamlarak ayrnim yapilmaktadir. Son yillarda pirit igerisindeki stlftrin
kiikiirt bakterileri (stilfiir oksitleyici tirler) tarafindan oksitlenerek suda
¢oziinebilen silfatlara doniigtir ilmesine dayanan biyolojik desilfiirizasyon
yéntendleri gelistirilmektedir [3]. Aynca yikama yardimiyla kémurde
% 20-30 kikirt azaltildig), kireg ilavesiyle yapilan biriketleme
yontemleriyle linyitteki kikirdiin % 90'a varan oranda yanma odasinda
CaSOy bigiminde tutunabildigi belirtilmektedir [10]. Petrol triinlerinin
(fuel-oil) desiilfurizasyonu ise teknolojik aragtrma safhasini gerilerde
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birakmig olup sdz konusu kikiirt giderme iglemi petroliin rafinasyonu
sirasinda yapilmaktadr. |

Anlatilan tim bu yéntemler yanma dncesinde hem katt hem de sivi
yakitlarin kitkGrdiniin % 1'in altina diglirGimesini amaglamaktadir [11].

3.5.3. Yanma Sirasinda Kakart Giderimi

Tim kuru giderme prensipleri kiigiik tanecik boyutunda gozenekli
sorbentlerin (CaCQs, Ca(OH);, Mg(OH),) eklenmesi esasina dayamir. Bu
sorbentler yakitla birlikte, ikincil hava ile veya alev bolgesinin Gstiinde
yakma kamarasina verilmektedir.CaCO; veya Ca(OH),1n (-Ca(OH),,
CaCOs'a gore daha etkindir; ancak ikisi arasindaki fiyat farki da ihmal
edilemeyecek kadar onemlidir; bu nedenle hangisinin, ne kadar
kullanilacag) teknik ve ekonomik agidan bir analiz gerektirir-) yanma
kamarasina atilmast durumunda (T>7500C) CaO elde edilmekte, daha
sonra 750-1150°C araliginda CaO ile SO, tepkiyerek CaSO,4 vermektedir.
Bunun yaninda klor ve flor da aynlabilmektedir [12]. Yanma kamarasinin
sicakhi 12000C'nin iizerine giktiginda sinterlegme etkisi gozlendiginden
kuru madde ilavesi ile kikiirt giderimi genellikle diigiik sicaklikta yakma
sistemlerinde (akigkan yatak) uygulanmaktadir. Kirleticilerin yanma
ortaminda tutulma derecesi,

- tane bigimi, biyklGgt, kil 6zelligi ve kdmir katki maddelerine,

-1zgara ozellig ve yakma bicimine,

- cliruf alma ozelligine,

- yanma odasi sicaklis ve

- diger tasanm ve igletme parametrelerine baghdur [10], [11], {13].

Linyit kémiirtinin yakildigy buhar Ureten tesislerde Ca/S~3 igin
% 75 oraninda kikrt giderimi, tagkomiiriniin yakildigy buhar tireten
tesislerde ise kuru sorbentlerin sicak alev bélgelerinin diginda eklenmesi ile
Ca/S oram 2,3 ve 4 iken sirasiyla % 40, % 60 ve % 80 kiikiirt giderimi
saglanabildigi belirtilmektedir [3], {11], [14], [1S].

Giderme sonucu olugan siilfat-siilfit ve yiiksek miktarda CaO
iceren iriin kangim, kismen ¢imento fabrikalarinda hammadde olarak
kullanilabilmekte, kismen de inert kisimlan giderilmedikge ticari bir deger
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tagimadigindan ikinci bir muameleye tabi tutulmak {izere depolanmaktadir
[31 [11].

Kiregtasi ve dolomit enjeksiyon yénteminin en bliylik avantaji,
- mevcut kazanlara uygulanabilirligi ve yatirim/igletme masraflanimn diisitk
olmasidir. (yatinm maliyeti 25-120 $/kW; (512-812 $/ton SO,)). Ancak bu
yontemle, SO; tutma veriminin % 50 gibi diigiik degerlerde olmasi bir
dezavantajdir [11], [16]. '

Akigkan yatak, SO;'in yanma odasinda kiregtag ile tutulabilecegi
~ uygun bir ortam olugturdugu icin, diisiik kaliteli komirlerin akigkan yatakl:
kazanlarda uygun bicimde yakilmasi enerji ekonomisi ve gevre kalitesinin
korunmas! yéniinden avantajh gorilmektedir. Is1 kapasitesi 50 MW'a
kadar olan kazanlarda sabit akigkan yatak, 50 MW'n Uzerinde olan
tesislerde ise dolasiml akigkan yatak kullanilmasinin uygun olacag, ticari
nitelikte bu yéntemin uygulanmasiyla % 90'1n tizerinde SO, giderimi
saglanabildigi belirtilmektedir {10], [16].

3.5.4.Yanma Sonucunda Olusan
Atik Gazlardan SO, Giderimi
(Baca Gazi Desilfurizasyonu)

‘Baca gazinin SO;'ten anndirilmast amaciyla 200%n Uzerinde
proses gelistirilmistir. Bu 200% agkin prosesten bir kismi ekonomik ve
teknik nedenlerle birakilmag, bir kismi ise, uygulamaya gecmemis,
aragtirma ve gelistirme safhasinda olan proseslerdir. |

Yanma reaksiyonu veya bagka endistri proseslerinden bacadan
atmosfere bogaltilan gazlann igerisindeki kitkirt oksitlerin (SOy) baghca iki
kritere gore gelistirilen yontemierie antilir:

a) Reaksiyon iriinlerinin atildi g1 (throwaway) veya yeniden geri

kazanildig) (regenerable) sistemler

b) Islak veya kuru prosester

Reaksiyon drunlerinin atildigl veya yeniden kazamldigi
yontemlerde kikirtlii gazlann temizlenmesinde kullanilan kimyasal
maddeler genellikle siilflirli kat artiklar olugturur. Bu atiklar sistemden
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cekildikge yerine taze kimyasal madde eklenir. Reaksiyon triinlerinin
yeniden kazanmldig) sistemlerde ise SO,'i baglamaya yarayan kimyasal
madde, kapal devrede gall§t1r1hr ve her devirde etkinligini kaybeden bu
madde yeni bagtan aktif hale getirilir.

Islak ve kuru proseslerde ise kiikiirtlii gazlarin kuru ve kat bir
yuzey tarafindan mi, yoksa sivi fazda birtakim reaktifler tarafindan mu
tutuldugu 6nem tagir. Islak sistemierde baca gazi su buhan ile doymug
olarak sistemden cikar. Kuru sistemlerde ise SO, armlma'si gaz-kati temasl
ile saglanmaktadir. Islak ve kuru prosesler genel olarak su sekilde

-gruplandirilabilir [17]:
 A. Islak Sistemler :
1. Ca bilesikleri kullanan sistemler (kireg, kiregtast)
2. Mg bilegikleri kullanan sistemler (Magnezyum
oksit, Magnezyum karbonat)
3. Na bilegikleri kullanan sistemler (Sodyum
hidroksit, karbonat, sitrat vb.)
4. NH; bilegikleri kullanan sistemler (Amonyum
hidroksit, Amonyum stilfat),
'3. K bilegikleri kullanan sistemler
(Potasyum karbonat, format vb.) -
6. 1kili alkali sistemler (Sodyum karbonat—klreg,
Amony ak-kireg)
7. Organik maddelerin kullanildif sstemler

B. Kuru Sistemler _,
1. Piskiirtmeli kurutma prosesi-
a) Kireg, kiregtagi ¢ozeltisi kullanan sistemler
b) Soda gozeltisi kullanan sistemler
2. Alkali enjeksiyon sistemleri
a - Kireg, kiregtag enjeksiyonu
b - Soda enjeksiyonu
3. Aktif kdmiir, metal oksitleri ve diger _
adsorbantlann kullanildig1 adsorpsiyon sistemleri
4. Katalitik oksidasyon sistemleri ’
5: SO, indirgeme sistemleri
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Onerilen ok sayidaki prosesten yirmi kadan endiistriyel uygulama
alam bulmustur. Ayrica yirmi kadar prosesin de endistgride
kullamlabilecek gekilde geligtirilmis oldugu literatiirde ifade edilmektedir.

Halen kullaniimakta olan sistemlerin biiyiik bir kisminda (% 90'in
izerinde) SO;'in sadece tutulmasi amag edinilmig, olugan uriniin
degerlendirilmesi digliniilmemigtir. Uriiniin degerlendirilebilmesi
proseslerin ekonomikligi agisindan onem tagimaktadir. SO, tutma
- sistemlerinde kullanilan antici maddelerin SO;'i tuttuktan sonra
rejenerasyonlan genellikte pahali olmaktadir. Tutucu maddenin proses
sonunda atildi§ sistemlerin ¢ogunda kireg, kirectast, Na tuzlar ve diger
atkali maddeler kullanilmaktadir. Genel olarak, aktif maddenin SO5'i
tuttuktan sonra atildig) sistemler yahnm bakimindan daha az masrafh
gorilmektedir. Ancak bu sistemlerde olusan camur halindeki yada kuru
atik maddelerin gevreyi kirletmeden ugaklagtirilmast ayr bir sorun
olmaktadir. Bu nedenle yan iriinlerin degerlendirildigi yada aktif SO,
tutucu maddenin proses sonunda geri kazanildigs sistemler Gzerinde de
yogun araghrmalar yapilmakta olup bunlardan bazilarinin endiistriyel ¢apta
kullanimina da baslanmigtir. Bu nedenle biitiin bu prosesleri 1slak ve kuru
sistemler olarak gruplandirmak yerine, aktif maddenin (aritict maddenin)
anldif1 (throwaway) ve aktif maddenin geri kazamlabildigi (regenerable)
prosesler olarak iki grupta incelemek uygulama agisindan daha yararli
gorilmektedir. Aynca, yan trinlerin degerlendirilebilmesi ydniinden de
prosesler agisinda farkliliklar goriilmektedir. |

Halen santrallerde ve diger endistriyel tesislerde uygulama alan
bulmug ve teknolojik gelismesi tamamlanmig proseslerin bir 6zeti Tablo
21'de verilmigtir. '



45

Tablo 21. Santrallerde Uygulamaya Konmug Desiilfirizasyon
Proseslerinin Teknik Ozellikleri [17)

- AKTIF
PROSES siSTEM | AKTIF MADDE SON URUN
MADDE
' DURUMU
Kiregtag-kireg ISLAK Ki,re;—Kiie;ta;x Kazaniimuyor ' CaSQO3 gamuru
Kiregtagikireg ~ ISLAK | Kireg-Kiregtagt | Kazaniimuyor CaSO4 (jips) -
Alkali Kil ISLAK | Ugucu Kl Kazanlmyor | Camur
NéOH veya A
tkili alkali ISLAK NaCO3 NaOH kazanihyor | CaSQs + CaSO4
SOy (S veya HpSO4
Mag-Ox (ISLAK 1 MgO Kazanihiyor tretiminde kullamlabilir)
Na Bilegikleri ISLAK. | NacO3 | Kazanimyor | NasOs
'NaOHveya NaSO3 SOg (S veya HpSO4
Na Bilegikleri R NaCQO3 . kazaniliyor tiretiminde kullanilabilir)
Kireg, Kiregtag, |
Pisktrtmeli Kurutmal KURU so.da‘(nahcolite Kazani Imiyor Kuru CaSOs3 veya NaSQ3 -
veya trona)
Amonyum Silfat | ISLAK | NH3 KazaniImiyor (NHg)2S04
Kuru Enjeksiyon '
(yanma hﬁcrsihde) KURU Kiregtag: Kazaniimiyor CaSOy4
Kuru Enjeksiyon .  Trona, nahcolite - NazS03
(baca gazina) KURU | yiregy Km“’ﬁ?‘y I | (cas0s + CasOg)
NH3-ikili alkali ISLAK | NH3 | NHj3 kazamliyor | CaSO3 veyaCaSOg
NHs absorpsiyonu | ISLAK r NH3 Kazamhyor S0z (S veya HpS0O4
tiretiminde kullanilabilir)
: SOz (Sveya HpSO4
| Adsorpsiyon KURU | Aktif Kémir Kazamhyor dretiminde k ullam]abilir) 7
, Bazik aliminyum | Al2(504)3. Al203
LAl ﬁmi'nyum.Sﬁlfat | ISLAK siilfat Kazanihyor Ca804 (jips)
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‘Tablo 21. ( devami)

| | AKTIF
PROSES SISTEM &1211‘)111;12 MADDE  |SON URUN
DURUMU
Sodyum-ClO;
(SO2-NOy antimi) ISLAK | NaOHve CiO4 | Kazamlmyor Na2504, NaNQO3, NaCl
. Sitrik Asit '
Sitrat . . ISLAK NaCO3 Kazamhiyor { Kikiirt
) v Oksidasyon ,
Katalitik Oksidasyon | KURU Katalizrii Kazanmlhiyor H2504‘
Sifidine ISLAK | Xylidine, ._
toluidine Kazanihyor - | Konsantre SO * NaS04 |-
‘ : Bazik aliminyum . ,
Alliiminyum Silfat ISLAK siilfat + Kireg Kazmhyor Konsantre SO + CaSOq4
- Dimetilanilin, ,
DMA ISLAK | NaCO3 Kazanmhyor Konsantre SOz

3.5.4.1. Akiskan Yatakli Yakma
Tesislerinde Kuru Kiregtagi
Tozu ile Baca Gazi
A Desulfurizasyonu A
Akigkan yatakh yakma tesisleri gesitli Ustlinliikleri bakimindan
klasik yakma tesislerinin yerini almaya baglamigtir. Daha 807i yillanin
baslaninda aragtirma laboratuvarlarinda pilot élgekte test edilmekte olan
bu yéntem, giiniimiizde pek ¢ok orta boy; hatta biiyikk termik elektrik
santrali ve endastriyel buhar iretim merkezinde fiilen iretim amaciyla
kullanilmaktadir. Bu yontemde ezilip toz haline getirilmis komire kuru
kiregtagi eklenir. Sicak akigkan yatak iginde (600-1000°C'de)olugan
SO;1er CaSQq olugturmak igin kiregtag: ile reaksiyona girerler. Bu kat1 atik
iriin kil ile beraber toz tutma cihazinda yakalanarak (drnegin; bir
elektrostatik ¢oktiiriicii ile ) yanma prosesinden uzaklagtinlir. Bu proses
SOy leri % 90'dan fazla bir oranda giderir. Bu tiir bir akigkan yatak igindéki
~ rolatif diisiik sicakliklardan dolay: olugacak NOy emisyonlan tipik olarak
klasik kémiir yanmasinda oluganin yansindan daha azdir. Ancak yontem,
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kikirt igerigi sadece % 3 olsa bile, komilr ile kireg kiitle oraninin agirlikga
yaklasik 1:4 olmasin gerektirir. Bu nedenle kati atik {irim miktan biytktir.
Ornek olarak, 1000 MW'hk biiyiik akiskan yatakh bir termik santralde
yilda milyonlarca ton ugucu kiile ilave olarak 2-3 milyon ton kadar da
kiregli kati aik meydana gelir. Bu amagla 1978 yilinda Argonne National
Laboratuvann CaSO4'li atk malzemenin tizerinden kémiriin kismi
yakilmasiyla elde edilen CO gazim gecirerek bir yontem geligtirmistir.
Deneyler, kirectaginin SO, giderme etkisinin bozulmaksizin 10 kez
rejenere edilip kullanilabilecegini ve geri kazanilabilecegini gostermistir.
Diger taraftan kirectagi oramim diigiirebilmek igin kiregtaginin SO,
adsorplama aktivitesini arttinci aragtirmalar siirdirilmektedir. Bir
calismada maksimum desdilfirizasyon veriminin elde edildigi 700cC'de
ortama CaCO; ile beraber CaCl, eklendiginde verimin 3.5-4 kat arttig
belirlenmigtir. Kiregtagina eklenen CaCl, miktan mol kesri olarak 0.02
oldugunda % 90'a varan verim elde edilmektedir [2].

Akigkan yatakh yanmanin bir dezavantaji, mevcut kazanlann
'yontemi kullanmak igin degigtirilemez olmasidir.

3.5.4.2. Kire¢ Prosesi
Kireg prosesi, olugan iirtinin anldig1 (throwaway) bir 1slak SO,

absorplama prosesidir. Bu proseste kiregten olusmus bir alkali camur baca
gaz1 igindeki SO, ile reaksiyona giren bir anitma/absorplama kulesi igine
geri devrettirilir.

Reaksiyon ile olusmus CaSO;ve CaSOQO,4 daha sonra
goktiriiciilerde veya ¢oktirme havuzu ve filtrelerde aynhr. Sistemde
Uretilen camur bir inert arazi depolama malzemesi {iretmek i i¢in kimyasal
olarak stabilize edilebilir veya yizey yada yeraltisulan kirlenmesini
onlemek icin uygun engellerle donatllml§ ¢amur havuzlannda depolanabilir.
[18].

Kireg Prosesi ile birkag tesiste % 90'dan fazla SO, giderme verimi
elde edilmigtir:
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PROSES KiIMYASI : Bir 1slak artma sivisi tarafindan SO; absorplama
esnasinda absorplayicida asagidaki reaksiyonlar gerceklesir.

SO, (g) >502(8Q) oot (1)

SO, (aq) + HyO ——> H,805 (aq) >HSO5~ + H+ ........ 2
Camurdaki kireg agagidaki reaksiyonlar sayesinde kalsiyum tretir.
CaO+ H20 > Ca(OH)p (S)...veenveererrimrereneerercecerereresseseas 4)
Ca(OH); (s) S (S s DY) EE— et eas &)
Ca(OH); (aq) >Cat2+ 20H el (6)

Daha dnce olugan siilfit iyonu yan sulu ¢éziinmez CaSQ; Grliini
vermek icin kalsiyum ile birlesir.

Ca+2+ SOs- + 172 H,0 > CaS0;3. 172H0 .....ceevecnenes @)
Sonunda siilfit iyonu asagidaki reaksiyonlarla alg:lta§1na" dogirtil ir.
SG- +12G, > S04 i (8)

Ca*2 + SO4~ + 2 HyO———> CaSO4q . 2Hh0 (S) rrorrorr. ©)

- Proseste gereker kireg ve Gretilen gcamur miktarlan (1) ve (8)
reaksiyonlanindan hesaplanir. % 95 kireg safhig ve 1 M stokiometrik oran
tahmini ile kireg ihtiyaci uzaklagtinlan birim SO; agirligt basina 1.05
agith@ndadir [18].

SISTEM CESIDI : Bir kireg desiilfirizasyon sistemi igin techizat
genellikle dort ana isletme altinda gruplandinhr:

* Islak ar)lma: veya absorpsiyon : SO, icin 1slak anticilar,
bekleme tanklan ve geri devir pompalarini igerir.

* Baca Gazi Yakalama: Girig ve ¢ikis boru sistemi, vanalar,
1siticilar ve fan igerir.
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* Kireg Maameles; ve Camur Hazirlama: Kireg bogaltma ve
depolama teghizati ile Kire¢ hazirlama ve ¢amur hazirlama teghizatini
icerir.

* Camur Igleme: Camurun suyunu almak igin stizlici ve (eger
kullanilirsa) filtreler, camur pompalan ve ¢camur muamele teghizatan: igerir.

Tipik kireg desilfiirizasyon sisteminin sematik goriinlisti Sekil 1'de
verilmistir. Ozel sistemler tesisin 6zellikleri ve sistem hazirlayicikara bagh
olarak gosterilenden aynlabilir.

CAMUR UZAKLASTIRMA: Bir baca gazi desiilfiirizasyon sistemi
tarafindan dretilmis camurun iglenmesi birkag adimi igerebilir. Islak
ariticidan camur devresine devamli bir akinti bogalthr. Ciinkti bu akinti,
biyiik oranda su igerir (% 90 kadar) ve kati-sivi ayinmini gerektirir.

Tipik bir camur isleme devresi katilan ¢okeltme, susuzlagtirma,
katilaghirma ve sonug uzaklagtirma icin camurun bagka bir yere taginmasi
agsamalarint icerir. Yogunlagtinicilar genellikle gokeltme icin kullamtlir. Geri
kazanilmg suislak antciya geri gonderilir ve kismen suyu alintmag camur
daha fazla susuzlaghrma igin filtrelere gonderilir. Daha fazla susuzlagtirma
igin vakum filtreler kullanildi) zaman, susuzlagtinlmig kek yaklasik % 60
kati icerir. Her daha fazla susuzlagtirma iglemi agin enerji tliketimine
neden olur. | |

Vakum filtrasyondan sonra kek, bir katilastirma tankina gdnderilir
ve orada iyice kangtinlir. Daha sonra igerisine kimyasal maddeler ilave
edilir. Kétlla§t1rma prosesi kirlilik potansi)ielini azaltmak ve muameleyi
kolaylaghrmak igin ¢amuru fiziksel ve kimyasal olarak stabilize etme
iglemidir [18].

3 5.4.3. Kirectast Prosesi
Kiregtagi ve kireg baca gazi desiilfiirizasyon prosesleri pek ¢ok

‘yonden benzerdir. Kiregtagi prosesinde absorplayici madde olarak
kiregtagi camury; kireg prosesinde ise kireg ¢camuru kullambr. Ancak,
kiregtagimn kullanimu kireg¢ ¢amurlanm hazirlamada kullamlan farkh



50

besleme hazirlik teghizat ve diger farkliliklan gerektirir. Ornegin; kiregtagt
prosesi, absorplayici maddesi kiregten daha az reaktif oldugundan daha
yuksek bir sivi/gaz (L/G) oram gerektirir. Gereken dogru sivi/gaz (L/G)
orani, uzaklagtinnlmasi gereken SOy'nin, giris SO, gaz konsantrasyonunun,
absorplayici maddenin pH'sinin ve diger aynntilarin bir fonksiyonudur.
Hatta, boyle farkliliklar diginda prosesler o kadar benzerdir ki, absorplayici
olarak kireg veya kiregtasi kullanabilen tek bir sistem tasarlamak
miimkiindir. '

PROSES KIMYASI: Kiregtagi prosesi kimyasi, sadece, SO
absorpsiyonu igin Ca iyonu olmasi dolayisiyla kireg prosesinden aynhr..
Kirectagl prosesinde Ca iyonu agagidaki reaksiyonlara gore olusur:

CaCQG; (s) > Ca003 (AQ).....ccrererrereremsserencenescrsesssnsnnennns (10)
CaCO; (aq) 0 TN o 0 = TR (11)
Diger reaksiyonlar kirég prosesindekilerle aymdir.

Baca gazi buhanndaki SO;, kireg prosesi tammundaki (1), (8) ve (9)
reaksiyonlarinda gosterildigi gibi, ¢dziinmez CaSO; . 1/2 H;O veya jips
iiretmek igin Ca iyonu ile reaksiyona girerek SOs72 iyonu seklinde suya
geger. | -

Bir kiregtagi prosesinden atilan gamur, CaSO; . 1/2 H,O, CaCO;,
jips, kiregtag1 pislikleri ve reaksiyona girmemis fazla kireztagim igerir.
CaS0Os . 172 HOve jipsin dogru oranlan, girig SO, igerigi, fazla oksijen ve
absorplayici madde pH'st gibi faktorlere baghdir. Baca gazl
desiilfiirizasyon ¢amuru daima sulu oldugu igin, birlegik suyun agirhg,
toplam gamur agirhgin igermig olmalidir.

SISTEMIN TANIMI: Bir kirectagt baca gazi desilfiirizasyon
sisteminde techizatin gogu kireg sistemindekilere benzerdir. Esas fark
beslemede ve g¢amur hazirlamadadir. Kiregtagt sisteminde, gamur
hazirlanmadan énce, kiregtaglan blyiklik azaltmasina tabi tutulmalidir.
Buna ragmen 200 mesh'ten daha kiigiik pargalar geklinde satin alinabilir
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ve camur hazirlamak igin dogrudan kullamlabilir. Bu durum yiksek
maliyetten dolay: nadiren yapilir.

Ham kirectasi, nemden korunmaksizin agik kiimeler seklinde
depolanabilir. Acikta depolandig ve kirecten daha ucuz oldugu igin bitylik
miktarlarda alinabilir.

Sistemin SO; uzakla§tlrnia verimi belirli bir seviyeye kadar
kirectag stokiometrisine baghdir.

Kire¢ yonteminin evvelki tammi, iki besleme malzemesinin
ozelliklerindeki fark nedeniyle besleme hazirlama modiilleri harig, kiregtag:
sistemine uygulanabilir. Islak antici/absorplayici tipleri gibi sistemin diger
yonleri esasen benzerdir. '

Kiregtas: kiregten daha az reaktif oldugu igin, bazi proses
parametleri farklidir. Kiregtagi sisteminin L/G orani daha yiiksektir ve
proses tankindaki bekletme siiresi kire¢ sisteminden daha uzundur.
Kirectag: sistemlerinde kullanilan sprey kule absorplayicilann tipik L/G
oranlan ¢ogu kez 20-26 It/lt (19550-26069 m3/m3 veya 60-80 gal/1000
acre-foot) arasindadir. Sprey absorplayicilar kirectas sistemlerinde ok
yaygindir.

Ticari kireg ve kiregtag1 tesisi baca gazi desiilfiirizasyon
tesislerinde test edilmig iki dnemli ilave vardir: Adipik asit ve sodyum
tiyosiilfat. Bu ilaveler, boyut azalmasi, SO, giderme verimi artig ve girig
- SO, yiiklemesi ile pH'daki salimmlar igin minimum potansiyel géstermistir.
Bu ilavelerin kullamimi heniiz genig sekilde kullamma sahip degildir. Dlger
onemli bir prosesilavesi de MgOtir.

Kireg /kiregtagi sistemlerinde reaksiyonlarin olugtugu metalik
bdliimler kimyasal gokeltilerle kaplanir, paslanir ve tahrip olur. Ayrica,
stirekli bir camur bertaraf sorunu vardir. Ozellikle camur bertaraf sorunu,
yontemin gelismesini engelleyen en énemli sorundur. Diger 6nemli bir
sorun ise ¢ikan gazlann 50°C'ye kadar sogumug olmasidir. Bu gazlann
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yeniden 120-150°C'ye 1sitilmasi bacadan ylkselmeleri igin gereklidir. Bu
1sitict sistem ilk yatinim maliyetini arttirdigy gibi ek basing kayiplarina yol
agtigindan ek fan kapasitesine gerek duyulmakta ve boylece isletme
giderleri de yiikselmektedir.

Tum bu sorunlara kargin kireg/kiregtag yontemi halen en yaygin
uygulanan baca gaz1 desiilfiirizasyon prosesidir. Kukirt igerigi % 0.3-5
arasinda olan kdémiir yakma tesislerinde ¢ok yaygin olarak
kullamlmaktadir. Bilhassa reaktor yiizeyinde kimyasal madde birikimi ve
buna bagh sorunlar nedeniyle, halen geligtirilmesi i¢in aragtirmalar
sirmekte, yeni yeni modifikasyonlar onerilmektedir. Bu
modifikasyonlardan biri MgSOy'1 kiregtag! yontemidir [18].

3.5.4.4. MgS0,'la Modifiye Edilmis
Kiregtag: Prosesi
Bu ydntemde, SO, gazi suda ¢éziinmeyen CaSO;veya CaSQq
yerine, kolayca ¢oziinen MgSO; veya MgSO;, halinde tutulup ikinci bir
tankta CaSO;veya CaSOq'a dénigtiiriildiikten sonra kat: halde gokeltlhr
Bu iglemler dort ana reaksiyon adiminda gergeklegtirilir:

Birinci reaktorde

1. adim.......oocoee. SO2(aq) + Hzo > H,S05 (aq)
2. adiMeroe.. e MgSO; + H,SO; —> Mg#2 + 2 HSO5-

Ikinci reaktorde

3.adim.....Mg+2+2 HSO37+ CaCO3 —->MgS0s+Ca*2 +S05-2+CO, +H,0
4.adim.....Ca*2+2 SO;2 + 12H,0 >CaS0z. 1/2 HhO

, Bu ddrdiincii ve son adimdan sonra kismen oksidasyonla CaSO; .
2 H,O gokeltisi olugmaktadir.

Tiim bu sistem 0.3-1 M MgSO4 gézellti'si ile rejenerasyonlu olarak
¢ahgmaktadir. Ugiincti adimdaki reaksiyon MgSOs 'in rejenerasyonunu
gostermektedir. Sisteme MgSO, eklenmesiyle SO, tutma verimleri % 901
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gecmekte ve kimyasal ¢okeleklerin reaktdr i¢ yiizeyini kaplamasi
engellenmektedir. Buna bagl olarak enerji tilkketimi en az % 50
azalmaktadir. Sekil 1'de Mg804 ilaveli bir kiregtas) ylkama sistemi
verilmistir [18].

BACA
SON ISITICI
KIRLI | ?
GAZ _ |ELEKTROSTATIK SO2 <G
TOZ TUTUCU | P yikama Tanki
‘Magnezyum ilaveli
: Yikama Sivisi
KIRECTASI veya . COKELTIM
KIREC ___> REAKTOR -—J'—N HAVUZU '

Sekil 1. MgSOj laveli Bir Kiregtagt Yikama Sistemi

3.5.4.5. MgO'le Yikama Prosesi
MgO 1slak aritma yénteminde, MgOm camur igindeki

fonksiyonlan kuegtagl veya kirecin 1slak antma yontemmde yaptig1 ile ayni
bigimdedir. Prosesler arasindaki 6nemli fark, kireg 1slak aritma yontemi
genellikle absorplayici maddenin atildif1 bir yéntem say1lmasina kargihk
MgO 1slak antma yénteminin absorplayic1 maddenin tekrar geri kazanilir
“olmasidir. Butin MgO yéntemleri Mg(OH), camuru ile antma iglemini
gergeklestirir. MgO ile yikama yonteminde prosesin ekonomik olmasi igin
" MgO'in tamamen rejenere edilmesi gerekir. Tepkime iiriinii Mg(OH),, gaz
‘icerisindeki SO,Yyi tutarak MgSO; veya MgSOy'a doniigtirmektedir. Bu
tuzlarnin sudan aynlip kalsine edilmesi suretiyle yapilan rejenerasyon
sirasinda % 10-15 SO, igeren gaz akim: elde edilebilmekte ve bu gazlann



H,SO; iiretimi igin kullanim uygun olmaktadir. Ancak bu sistemde MgOin
rejenerasyonu igin gerekli kalsinasyon igleminde yiiksek enerji
harcanmasl, ayrica islem sirasinda soguyan gazlarin bacadan kolaylikla
atilabilmesi igin yeniden 1sitilmasi gerekmektedir. Bu olumsuz yanlarina
kargihik, sistemin esas {istiinliigi, geri besleme (kapali gevrim)den dolay1
atik tretmez ve bundan dolay1 atk uzaklagtirma problemi yoktur. Sekil
2'de MgO Yikamal: baca gazi desiilfiirizasyon tesisinin gemasl verilmigtir
[18].

Kirli Baca Gazi1 . }
‘ > 1ki Kademe

’ Son Isitici ——p BACA
o

MgO M
Bulamaci Yikayiais
Santriffjlu Katr Kurutucw/ % 15802
> N >
Ayino Kalsinator lgeren gaz
4 - : ‘ Kat Halde
MgO
H Cozelti
_Tank
‘ H20

Sekil 2. MgO'le Yikama Prosesi Sistem Semas!

3.5.4.6. Tek Alkali Yikama Prosesi
Asidik bir gaz olan SO;nin alkali karakterde sivilara absorplanmasi
amaciyla:
- Na bilesikleri iceren veya, 5
- NH; gaz1 verilmig ve NHy iyonlan igeren absorpsxyon sivilartnin
kullanildigs teknikler geligtirilmigtir. Bu yéntemle yapilan sistemler
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ekonomik nedenlerle rejenerasyona ihtiyag gosteren ve dolayisiyla kati
atik sorunu bulunmayan sistemlerdir. Her iki sistemde de yan driinler
(NazSO4 ve (NHz),SO;) sézkonusudur. Na ile aritmanin (genellikle NaOH
veya Na;SO; gozeltileri ile) NHs1 aritmaya gore avantaji, Na'un kolay
gaz haline gegmeyen katyon olmasidir. Tim NHs'lh 1slak antma
sistemlerinde gaz olusumu (gikigi) bir problemdir. Ancak, NH;'T
sistemlerde elde edilen (NH,),SQ,, giibre olarak pazarlanabilen bir
triindiir. Boylece NHs'1 sistemler Na'h sistemlere kargt Gstiinlik saglamsg
‘olurlar.

Giderme veriminin % 90 oldugu Tek Alkali Yikama Prosesi ile SO,
emisyonu 200 mg/m3 diizeyine, ek bir absorpsiyon tinitesinin eklenmesxyle
ise 100 mg/m3 diizeyine diigiirilmektedir [19]. Diinyada (biiytk bir kismu
Japonya'da) bu yontemle ¢aligsan 30 kadar giderme tesininin bulundugu
belirtiimektedir [20].

En geligmig Na bazl: tek alkali yikayici sistem Davy/Wellman-Lord
prosesidir [11]. ‘

3.5.4.6.1. Wellman-Lord Prosesi
Wellman-Lord prosesi, ozellikle kiikiirt oram yiiksek yakitlarla
¢aligan termik santrallarda baca gazlarinin antilmasinda kullanilan, yan
irin olarak sivi SO,, H;SO4 veya saf kikiirt veren bir prosestir. Ik
uygulama alanlari H,SO, fabrikalan, rafineriler ve fuel-oil ile ¢alisan
santrallerdir. Daha sonralan tag kémiirii ve linyit yakan santrallara da
uygulanmaya baglanmistir. Proses teknolojik agidan karmagikar [17].

Proseste aritici madde olarak NaOH veya Na,COj;
Kullamlmaktadir. Aritici madde proseste rejenerasyon sonucu tekrar
kullanilabilmete ve sadece azaldig) clgtde ilave edilmektedir. SO2 aritma
derecesi % 97'ye kadar cikmaktadir [17].

Bu proseste SO, absorplamak i¢in kapali devreye NaOH veya
soda (Na;COj) eklenirse de, asil aktif madde Na;S Os'tir.
Desiilftrizasyonda gaz buhanindar SO, absorplandig1 igin NaHSO; olugur.
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SO, + NaxSOs + H,0 —> 2 NaHSO;

Daha sonra SO, bir yogunlagtirilmig buhar iginde serbest birakilir. Tekrar
aktif hale getmlml§ absorplayici madde absorplama kulesine tekrar geri
gonderilmekte ve sisteme azaldif) olgude ilave edilmektedir. Rejenerasyon

“sirasinda :

18t

2 NaHSO; > Na;SOs(kati) + HyO +S0O,(gaz)

elde edilir. Su buhan ile yogunlagtirilmis SO,, suyun g¢ogunun
uzakhistinldig: yer olan yogunlagtrciya girer. Eger gerekirse, sonugtaki
(% 90Tk konsantrasyonda) SO, buhari , bir yogunlaginims H;SOj4
kurutma kulesi iginde daha fazla kurutulabilir. SO, igleme bélimiinde
amorf kiikiirt, H;SO4 ve sivi SO, tiretilmektedir [3], [10], [20]. Uriintin
satisi kullarum, piyasa ihtiyaci ve (gidecegi yere) tasima maliyetine baghdir
[18].

I¢ elektrik tikketim ve bakim-onarim giderleri oldukga yiiksektir.
Kabuklasma sorunlann bulunmamakla birlikte, korozyon énemli bir
sorundur. Yan {iriin olarak kiikiirt tretilmek istenirse, ilave olarak dogal
gaza gerek vardir [17]. Wellman-Lord Prosesinin toplam yatinm
maliyetinin 250-490 $/kW (450-1430 $/SO, ton) oldugu belirtilmektedir
f16].

Wellman-Lord prosesi, ancak kiiklirt orani yiiksek kdmiir yakan

~ santrallerde, kiikiirt veya konsantre SO, kullanan entegre kimya sanayi ile

birlikte du§unulmehd1r [17].

PORESES KiMYASI: Na;SO3/NaHSO; sistemlerinde, absorpsiyon
adimindan énce ugucu kiil ve diger partikiiler maddelerin uzaklagtinlmis
olmas istenir. Elektrostatik filtre (ESP), kumas filtre, 1slak partikiil aritici
ve diger donanimlar partikiiler maddelerin' uzaklastinlmasinda
kullamslabilir. Normal olarak gaz buhan, bir islak aritici veya 6n daginci
(presaturator) lgmdekl adyobatik dagiim sicakhiginda (adiobatic saturation
temperature) sogutulur.
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Sulu ortamdaki 1slak antici sivisi tarafindan SO,'nin absorpsiyonu
icintemel proses agagidaki reaksiyonlar ile verilir:

SO, (g) > S0, (aq)
SO; (aq) + HO —> H,SO; > HSO;3~ + Ht
HSO;5- > Ht+ SO;72

Geri kazanma prosesleri stlfit/bistlfit tampon sistemi kimyasim
esas alir. Uygun 6n aritmadan sonra, SO, iceren baca gazi, bir. siilfit
¢ozeltisi ile ters akima temas ettirilmek lizere absorplayiciya girer. SO,
absorplanarak &nce siilfit {iriinii, daha sonra ise daha fazla ¢dziilebilir
HSOs~ tiriinii elde edilir.

Baca gazindaki O, ve SOj; de reaksiyona girmeyen NaySO; ile
reaksiyona girer. Sistem igindeki reaktif olmayan pargaciklar,
kireglenmeyi azaltmak ve reaktif siilfit seviyesini devam ettirmek icin
absorplayicida bir antma gerektirir.

SO, absorplayicisindaki esas kimyasal reaksiyonlar absorpsiyon
ve oksidasyondur. "

S0, absorpsiyonu: Kiikiirt dioksit ve sodyum sulflt bistlfit olu§turmak
icin reaksiyona girerler.
SO;+80572+ H,O > 2HSO5"
Oksidasyon : Bir kisim sodyum siilfitin sodyum siilfata oksidasyonu ile
olusur.

SO 2+ O, > 280472
Sodyum iyonu bilesimi reaksiyonlarinda, sodyum karbonat (soda kiili1)
veya sodyum hidroksit (kostik), sodyum siilfiti absorplayicida tekrar geri
kazanmak i u;m sodyum bistifit ile reaksxyona gnrer
Na2C03.+ 2 NaHSO;- ) Na2503 + HO+ CO, f

NaOH + NaHSOs —> ‘Na;S0O; H,O

Eger iriin bir yogunlagtinlmig SO, buhan igeriyorsa, geri devir buhari, tek
etkili buharlagtiricilar, gift etkili buharlagtiricilar veya ya atmosferik yada
vakum buhar siyinici kullanma ile tekrar geri kazamilir. Alkali
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absorplayicinin tekrar geri kazanilmasi igin temel Kimyasal reaksiyon su
sekildedir:
A

2 NaHSO3; ———— Na;S0; + H,O f + SO, f

Olugan Na;SO, yaklagik olarak olusma oraninda aritilmug olmalidir.
Satmak veya uzaklagtirmak icin kurutulabilir veya bir zararsiz cikis olarak
nbtralize edilebilir.

Yogunlagtinimg SO, buhanini ayiran tekrar geri kazanma adimi,
mevcut piyasalara bagh olarak H,SOq, kitkiirt, stvi - SO, veya bunlann bazx
bilegimlerini tretmek igin kullarulabilir [18].

SISTEM TANIMI: Bir siilfit/bisiifit baca gaz1 desiilfiirizasyon sistemi
agagidaki genel adimlar iginde diigiiniilebilir:

- Baca gazi 6naritma

- SO, absorpsiyonu

- Absorplayici geri kazamm
- Kiikiirt Griinti eldesi

- Saflaghrma tasfiyesi

Verimli baca gazi 6naritmasi bu tip baca gaz1 deslifirizasyon
sistemleri igin 6nemlidir. Ciinkii azalan partikiil kirliligi, tekrar geri
kazanma ve saflagtirma igin gerekenleri azaltir. Tasfiye edilmis olan baca
gaz1 yaklagik 3000F (149°C) sicakliginda elektrostauk filtre ve bir venturi
veya tabla tipi 6n 1slak antic1 iginden gegirilir. Béylece 1300F (540C)
civarinda sogutulur ve nemlendirilir. Bir tabla 6n1slakaritic1 yeter derecede
sogutulur ve basing az indirilerek gaz nemlendirilir. Fakat ugucu kil ve
kloridlerin ¢ok az1 uzaklagir. Gergekte, kabuklama ve tamponlama
problemleri Na;SOs'ten daha fazla ¢ozinebilen NaHSO; absorpsiyon
iriintiniin ¢ozilebilirligi gibi temiz 1slak antici ¢ozeltileri ve 6n 1slak
anticinin kullanimi ile bertaraf edilir. |

Bir iyi tasarlanmig 6n islak antici baca gazi icindeki bitin
kloridlerin % 99'u uzaklagtinlabilir. Bu1slak anitci sivi igindeki Kloridin daha
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az seviyede devam ettirmeye yardim edecek ve basing korozyonu
potansiyelini azaltir. Gerektigi zaman kireg ile noétralizasyondan sonra, 6n
1slak antic1 tarafindan toplanmis ugucu kill ve diger katilar yaklasik % 5
camur olarak bir kiil uzaklagtirma havuzuna pompalanir.

Wellman-Lord prosesinde SO, absorpsiyonu kademesi esasen bir
tabla kule absorplayici geklindedir. On islak anticida nemlendirilmis gaz,
sulu absorplayici ¢ozelti akiginin ters akimla kargilagtigi yerde, absorpsiyon
kulesi iginden yukarya dogru gegirilir. Wellman-Lord Prosesinde SO,
giderimi % 90'dan fazladir. |

SO, tekrar geri kazanma adiminin Griindi ise, g¢esitli kiikiirt
triinlerinin olugmasi miimkiindiir. |

Eger silftrik asit bir yan riin ise, baca gaz1 desiilfiirizasyon
sisteminin zel igletmesi i¢in belli bir piyasa gerekir.

NaQSO4 , kagit hamuru ve kagit endiistrisi ve sun'i giibre sanayi
gibi bir ¢ok piyasada kullamlir. Wellman-Lord prosesinin akim semasi
Sekil 3'de gosterilmigtir [18].
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Sekil 3. Wellman-Lord Prosesi Akim Semas

3.5.4.6.2. Walther Prosesi
Bu proses Almanya'da Waiter firmas: tarafindan gerceklestirilmig

ve endiistriye uygulanmigtir. Baglangicta cok ilgi gérmesine ragmen,
teknolojik uygulama zorluklarindan dolay1 fazla kullanim alam
bulamamugtir [30]. Walther prosesinde yakma tesisinden gelen gazlar, ayni
tesise girecek yakma havasinin 6n 1sitmasinda degerlendirildikten sonra,
dncelikle elektrostatik filtrelerde tozlardan anindilir. Daha sonra 130°C'den
70°C'ye sogutulan bu gazin igerisinde bulunan 1500-2700 mg/m3 SO;
desiilfiirizasyon iglemiyle 400 mg/m3 degerinin altina indirilmektedir.
Yikama sirasinda gazlann izerine piskiirtilen NH; sayesinde biiyik
miktarda flor ve klor gazlari amonyak ile reaksiyona girer. Reaksiyon
sonucu bu gazlar NHsF ve NH4Cl meydana getirerek aynigirlar. Daha
sonra baca gazi 1s1 eganjoriinden gegirilerek 60°C'ye kadar sogutulur.
Sogumus olan bu gazlar yikama kolonlarina giderek SO, ve NOylerden
annirlar. Once birinci kolonda duman gazlanindaki SOyler amonyak su
karigmu ile yikanir. Béylece (NH4)2SOs ve (NH4HSO; olugur. Bu kolondan
¢tkan baca gazinin igindeki SOy lerin yaklagik % 90-95' tutulmug olur [30].
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Ikinci koloha girmeden 6nce baca gazina Oz puskirtiilerek NO ve
NO;ler oksitlenir ve bu kolonda amonyak su karigimu ile yikanarak
amonyum nitrit (NHsNO,) ve amonyum nitrata (NHs;NOs) doniigir.

Uclincii ytkama kolonuna gelen baca gazi su ile yikanarak kendisi
_ile birlikte sariklenerek gelmis olan NHs'tan anmr. NHs-su gbzeltisi
kullanilmak izere birinci ve ikinci yikama kononlarina gdnderilir. Baca gazi
ise vantilator yardimi ile tekrar su esanjdrinden gegirilerek 100°C'ye
kadar 1sitilir ve bacadan atmosfere verilir.

Birinci ve ikinci ytkama kolonlarina gdnderilen ¢dzelti iginde
amonyum silfit (NH4)2SOs3), amonyumbisiilfit (NH,HSO;),
amonyumsiilfat ((NH4);SO4), amonyumnitrit (NHsNO3) ve
amonyumnitrat (NHsNOs) vardir. Bu gézeltinin bir kismi oksitleme tankina
gonderilir. Burada amonyumsiilfit ve amonyumbisiifit amonyumstilfata,
amonyumnitrit ise amonyumnitrata oksitlenir. Oksitleme tankindan ¢ikan
¢ozelti kurutucuya gonderilir. Kazandan ¢ikan baca gazimn az bir miktan
300-350°C sicakliktaki filtreden gegirelerek tozlan tutulur ve kurutucuya
verilir. (NH4),SOy4, plskiirtmeli kurutucuda suyundan aynhp giibre liriin
ayngtrici filtre yardimiyla toz Giriin haline getirilmekte ve giibre olarak
pazarlanmaktadir [3], [10], [21], [22], [30]. NOx ve SOs'in birlikte
‘giderilebildigi bu prosesin en bilyiik avantaji atik sorunun bulunmayig,
dezavantaji ise yatinm ve igletme maliyetinin yiiksek olugu [10]; igletme
sorunlarinin ¢bzaldiigh bir santralin bulunmamas) ve hammadde olarak
pahali bir @iriin olan NH; kullanmasidir. Bununla birlikte en énemli teknik
sorun, aeresol emisyonudur. Proses yeni yeni uygulamaya konuldugu icin
teknik sorunlarin boyutlari tam olarak belirlenememektedir. Heniiz aeresol
problemini timi ile ¢ézmiis olan ve gahgan bir termik santral
* bulunmamaktadir. $ekil 4'de Walther Prosesinin akim semasi verilmigtir
[23].



62

BACAVYA

Ist
DEZisTiRIU

YikAY(iG

S0,

Yikaviar|

SATISA

¥\ | &lerr]
(RETiM]
ATIK
GAZ
( ELEXTRO-
FILTRFL &R~

Sekil 4. Walther Prosesi Akim Semasi

3.5.4.7. Cift Alkali Yikama Prosesi
Cift alkali yikama prosesinde SO, ¢oziinebilir Na bazl: alkali igeren
Na;COs, NaHCO;, Na,SO; ve NaOH gozeltisiyle absorplanarak Na,SOs,
NaHSO; ve Na;SO, sekline doniigmekte, yikama sivisi, sonmils kiregle
tepkime vererek yeniden Na bazli alkali olugturmakta ve yikayiciya geri
devrettirilmektedir. Sonugta olusan CaSOs ve CaSOy iceren camur, bir
yogunlagtriciya gonderilerek ¢okelme yoluyla yogunlagtinimaktadir.
Camur genelde vakum filtrasyonuyla yogun hale getirilerek Na tuzlan geri
kazamlmak iizere yikanmakta; temizlenen ¢ozelti ise yikayicaya geri
verilebilmektedir. ’

Toplam yatinm maliyeti 157-272 $/kW (560-988 $/ton SO,) olan
bu giderme sisteminin en biyuk avantaji, filtre kekinde ¢ok az miktarda
kayba ugrayan Na tuzlan igin ¢ok az ilave gerektirmesidir. Olugan atiklar
kat1 oldugu igin, karma§ik bir atiksu anitma sistemi -gerekmemekte, bu
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atiklar depolanmakta veya topraga gomiilebilmektedir. Ozellikle yiksek
SO, igerikli atik gazlanin ¢ift alkali yikayicilarda aritimu, daha once
agiklanan Na bazli yikama prosesine kiyasla ¢ok daha ekonomiktir [3],
[16]. Cift Alkali Yikama Prosesine ait akim semasi Sekil S'de verilmigtir.
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Sekil 5. Cift Alkali Yikama Prosesi Akim Semasi

3.5.4.8. Sitrat Prosesi

Sitrat prosesi olarak bilinen bu yéntem, (sitrik-asit veya sodyum
tiyosiilfat eklenmesiyle) sodyum sitrat igeren bir sulu ¢ozeltide SOx'nin
absorpsiyonu esasina dayanan bir baca gaz desiilfiirizasyon yéntemidir.
Bu proses, yiiksek oranda SO, igeren gazlan (hacimsel olarak % 0.05-5
araliginda) en az % 80-90, hatta ¢ogunlukla % 99'dan daha yiksek
- verimlerle antabilmesi nedeniyle, termik santraller, petrol rafinerileri ve
‘metalurjik endiistrilerden kaynaklanan SO, emisyonlannin aritiimasinda
tercih edilmektedir [2]. ‘

Proses, 1960'in sonlarinda demirsiz (metal) ergitme endistrisine
dzel uygulama igin ABD Madenler Dairesi tarafindan gelistirilmig ve
kiictik olcekli denemeden hemen hemen 10 yil sonra, bir metal ergitici
iizerinde tig yillik pilot deneme 1976'da tamamlanmigtir. Bu temel esasa
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gore ayrintili proses tasanimi- gelistirilmis ve bir ticari biiyliklikte sitrat -
teknolojisi tanitimi baglatilmugtir [2].

Proseste SO;'den saf kikurt elde edilmekte ve
pazarlanabilmektedir. Kati ahk sorunu yoktur. Kullanilan organik asit ise
hem zehirsiz, hem de biyolojik ayngabilir bir maddedir. Birim gaz hacmi
bagina yrikama sivis ihtiyaci gok azdir. Bu da, reaktor ve tank hacimieriyle,
pompalama ve basing kayiplari; dolay:siyla enerji ihtiyacini azaltir. Ancak
sitrat prosesine girecek gazlarn igerisindeki tozlarin énceden tutulmug
olmas: gerekir. Proses kireglenme ve titkanma problemlerinden etkilenmez.
Sitrat Prosesini igletmek igin tesis elektrik enerjisinin yaklagik % 3%
gerekir [17]. '

PROSES KIMYASI: Absorpsiyon safhasindan &nce partikiillerin
uzaklagtinlmig olmasi garttir. Kullanilan yikama sivis sitrik asitin0.25 M
sulu ¢bzeltisi olup, bu organik asit pH-4.5'ta tampon gérevi gbrir. Burada
SO, su ile absorplanip siilfiiroz asite déntigiir. Bu yontem, agagidaki
reaksiyonlar sonucu sitrik asit geri kazanimini saglamakta ve elementel
kitkiirt olusumuyla sonuglanmaktadir.

SO, (g) + H)O <=====> HSO;~ + H+

. Absorplayici iginde olugan herhangi bir kati yoktur. Tim prosesin esas
kismu absorplayicidan ayrilan zengin sitrat ¢ozeltisinin geri kazanilmasina
aynimighr. Bu geri kazanma hidrojen stlfit (H,S) ile bistilfitin siv1 faz
reaksiyonu ile elde edilir: N

H¢ + HSOs~ + 2 HyS ———> 3S(s)+ 30

Olugan kiikart floklan yogunlagtinilir ve basingli hava flotasyonuyla sudan
aynlir. Sulu kisim SO, yikama {nitesine geri génderilir. HyS, tesis iginde
digier bazi kaynaklardan elde edilemezse, Hy, CHy ,CH3OH ve CO gibi bir
indirgeyici gaz ile yeniden elde edilen kiikkirdiin bir kisminin reaksiyonu
sonucu iretilebilir. Uretilen kilkiirdiin yaklagik 2/3'0 kikiirt ¢keltme
adiminda kullanilmak igin H,S'e doniigtiirilir [18].
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Fiziksel yikama yonteminde yikama maddesi olarak 25¢C
sicaklikta Tetraetilenglikol-Dimetileter (CH3(OCH,CH,)sOCH;)
kullamlmaktadir. Burada atik gaz, dogrudan su ile temas ettirelerek iki
agamal1 sogutucularla oda sicakligina kadar sogutulur. Boylece ince tozlar
ve halojenler giderilmis olur. Geri kazanma (rejenerasyon) kolonunun
tepesinden alinan SO;, kurutulup distile edildikten sonra saflagtinlarak sivi
SO; seklinde kullanilabildigi gibi, geri kazanilan SO,, H,SC; liretiminde de
kullamlabilmektedir [3], [24]. '

3.5.4.9. Kuru Absorplama Prosesleri
(Spray Dryer)
198071 yillara gelinceye kadar baca gazindan SO;'nin hep sulu
~ gozeltilere absorplanmasn distinlilmistir. Son yillarda ise “kuru y1kama”
veya piskiirtmeli-kurutmali (Spray Drying) absorpsiyon olarak
adlandinlabilecek bir yontem geligtirilmistir [2].

Kuru yikama prosesi az ekipmanla, kiigitk hacimlerde ve tek bir
kez partikiil madde filtrasyonuyla tam bir baca gazi temizlenmesine imkan
veren ¢ok modern bir yontemdir. (Omegin; 1981 fiyatlariyla bir kez
kullamlip atilan bir Na yikamal sisteme monte edilen kuru yikama tiniteleri,
100 MW giicindeki Huntley Termik Santralina (Niagara, ABD) 51 Milyon
dolara mal olmugtur [18]).

Kuru absorplama (spray dryer) proseslerinde ¢dzelti, ok ince
damlaciklarin spreyini olusturan piiskiirteglere (atomizerlere/nozullara)
pompalamr. Damlaciklar gok genis bir bdlme igerisinden gelen baca gazi
ile kanisir ve absorpsiyon ile damlaciklarin icinde stilfitller ve siilfatlar
olugur. 300°F (120°C) civarinda hemen hemen ayni anda kangma
haznesine giren baca gazinnsisi damlaciktaki’ suyu buharlagmnr Boylece
gaz, spray dryer'dan (puskirtmeli kurutucudan) aynlmadan énce bir kuru
toz olugturur. Bu nedenle bu antmaya “kuru islak aritma” denir. Spray
dryer'dan gikan gazin sicakligl, en az ¢iy olusma sicakh i iizerinde yaklagik
S500F (300C) dir [2].
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Bu sistemin en 6nemli avantaji, yikama éncesinde kirli gaz icindeki
tozun giderilmesinin zorunlu olmamasidir. Bu sebeple evaporatérden gikan
‘kat zerreler iginde reaksiyon triinleri ile ugucu kiitler karigik haldedir. Bu
partikiil kangim: gogunlukla zerrecik (partikill) biyrikltigiindedir ve fiziksel
dzellikleni ugucu kiile cok benzer Bu kangim riinii toz filtrelerinde bilinen
yontemler (6rnegin, elektrostatik filtre, torbah filtre veya siklon) ile
giderilebilir. Sekil 6 ve 7'de elektrostatik filtre ve torbal filtre kullanilan
Sprey Dryer uygulamalarinin goriniigh verilmigtir. Elektrostatik filtre
kullanilmasi halinde beklenen partikiil emisyonlan 0.02 gr/m3'ten azdr.
Elektrostatik filtre yerine torbali filtre kullamimasi SO, uzaklastirma
siirelerinde avantaj saglar. Kurutucudan gikan baca gazi torbah filtre
tizerinde toplanmig reaksiyona girmemis malzeme iginden gecer ve ilave
SO, giderimi olabilir. Bu amagla Ustli teflon kaph fiberglas elyaftan torba
filtreler 6zellikle 6nerilmektedir [2].

L

Sekil 6. Elektrostatik Filtre Kullanan Bir Spray Dryer
Uygulamasi [25]
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Sekil 7. Torbah Filtre Kullanan Bir Spray Dryer Uygulamasi [25]

- Yanma sonrasinda sicak gaz akimina (150-6500C), kuru sorbent
injeksiyonu esasina dayanan spray dryer proseslerinde sorbent olarak
Ca(OH);, NaOH, Na;COs, NaHCO;, CaCOs; kullamimaktadir {17].
Ozellikle digik kikirt igerikli kémirlerin yakildiga 20 ve 100 MW'lik
tesislerde denenmis olan bu yontemle % 70-80 SO, gideriminin
saglanabilecegi belitti’lmig,tir [16], [26]. Antici_madde olarak kireg
kullanilmasi _durumunda SO, aritma derecesi % 80 dolayinda olup
beslenecek CaQ miktan stokiometrik oranin ii¢ kati olmalidir (Bunun
nedeni, CaO'in CaSO4'a déniisim oranin genellikle % 30 mertebesinde
kalmasidir). Kiregtag kullanilmasi durumunda en 6nemli sorun,




yonetmelikte istenen SO; emisyon sinir degerlerinin tutturulamamasidir.
Cozeltide Na,COs kullanilmas prosesin SO, tutma etkinligini
arttirmaktadir. Soda kullanilmasi durumunda SO, giderme verimi % 95'in
iizerindedir . Ancak bunun igin uygun fiyatlarda dogal sodanin saglanmast
gerekmektedir. Bunun igin tabii soda (trona)nin kullanilabilecegi literatirde
ifade edilmektedir [27], [28]. Ulkemizde Ankara-Beypazarn civarinda
bulunan trona yataklarinin bu amagla kullanilabilecegi dikkate alinmalidir
[171. ‘

Kuru Absorplama Proseslerinde Sodyum bazli c¢ozeltiler
Kalsiyum bazli olanlara gore daha reaktif oldugu halde,
Kalsiyum bazh olanlar genellikle daha ucuz olmalan nedeniyle
tercih edilmektedir (% 58 Na,O-Na;CO; 146 $/ton; kireg tas1 52 $/ton)
[19].

Spray Drying prosesleri sistem olarak basit olup 1slak kiregtagt
sistemlerinin problemi olan kabuk olusumu, tikanma gibi sorunlar yoktur.
Kullanilan ekipman daha az olup yatinm maliyeti, bakim-onanm ve isletme
giderleri kiregtasi proseslerinden daha digiiktiir. Ayrica daha az elektrik
harcanmakta, korozyon problemleri daha az olmakta ve daha az insan
giicii gerektirmektedir. Bunun yamnda Spray Dryer’larda puskirtme
sonucu yiiksek yiizey alan olugtupundan reaksiyon hizi oldukga yiksek
olmaktadir [29]. Kireg kullanilmasi halinde jips (CaSQOy) soda kullanilmasi
halinde ise Na,SO; ve Na,;SO, yan iirim olarak elde. edilebilmektedir.
Na;SO; kagit ve cam sanayiinde kullamlabilecek bir maddedir. Cozeltide
Na;COs'in kullanilmasi halinde prosesin SO, tutma etkinligi gok
artmaktadir. Ozellikle tabii soda (trona) yataklarinin bulunmas: durumunda
tercih edilir. Ulkemizde Beypazan civarinda bulunan trona yataklarinin bu
amagla kullanilabilecegi dikkate alinmalidir [17]. |

Kuru absorplama prosesleri, gogu islak anticinin ihtiyag duydugu
¢amur muamele techizati gerektirmez. Kuru sistemlerin kule duvarlan ve
borulan disiik karbonlu gelikten yapiabilir. Kuru uzaklagtirma birimleri
islak ariticilara gore isletmek igin daha az insan giicii gerektirir. Cinki



69

kuru absorplama prosesleri absorpsiyon sisteminin basindan sonuna kadar
rolatif olarak az basing digmeleri ve harcanan absorplayici madde
hacminin daha az olmasi ile ¢ahgir. Islak aritma sistemlerinin yiksek
basing diglsleri ve harcanan absorplayici madde hacminin daha biyik
olmas) nedeniyle maruz kaldif igletme masraflan azaltilabilir. Kuru
absorplama proses Unitelerinin islak anticilarin gerektirdigi enerjinin
sadece % 25-50'sine ihtiya¢ duydugu tahmin edilmigtir. Sonug olarak, kuru
absorplama prosesleri 1slak anitma sistemlerinden ok daha az su tiiketir
ve bu nedenle 6zellikle su kaynaklanmn sinirh oldugu bolgeler i lgm tavsiye
edilmektedir [2].

Kuru absorplama proseslerinin dezavantajlarn ise; absorplayici
maddelerin daha pahali olmasi, esasen duglk kikirtli kdmire
uygulanabilirligi, ticari olarak denenen sistemlerin olmayigidir.

PROSES TANIMI: Kuru Absorplama Prosesleri sulu Karbonat Prosesi
gibi satilabilir veya kireg sistemlerindeki gibi atilacak bir {iriin elde etmek
igin tasarlanabilir.

Kuru baca gazi desilfirizasyon sistemlerinin esas tiplerinin
birincisi olan kuru sprey sistemlerde genellikle 275-4000F (135-204°C)
hava 6n1siticr gikis swakhklarmgia baca gaz, bir ¢dzelti veya 5-10 saniye
‘bekleme siireli bir kap igindeki alkali malzemenin ¢amuru ile temas ettirilir.
Baca gazi buharlagmis su ile doyma sicaklifi SO°F (100C) sinirlar icinde 1s1
kazanmadan veya kaybetmeden nemlendirilir. Sivi faz tuzlan coktarilir.
ve arta kalan katilar genellikle % 1'den daha az serbest nemlilikte
kurutulur. Bu katilar, ugucu kil ile beraber baca gaz igine verilir ve bir
partikiil toplama makinesi yerine geger..Baca gazi SO, ve alkali malzeme
arasindaki reaksiyon bu esnada devam eder ve miteakip kurutma
~prosesinde siirer. SO, uzaklagtitma reaksiyonlarinin mekanizmas: iyi
anlagilmugs degildir. Kimyasal reaksiyonlar (daha énce) tammianmus islak
antma proseslerindekiler (6rn; kireg, sodyum karbohat v.s.) ile aymidir.

Absorplayici maddeler Spray Dryer icine déner atomizer (rotary.=
atomizer) veya nozul atomizer (nozzle atomizer-pressure nozzle) denilen
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bagliklar sayesmde basingh hava yardimyla verilir. $ekil 8 ve 9da caligma
esnasmdakx atomiz er ve nozul gorulmektedu

15 < ‘ R\
$ek11 8.1 letme Slrasmdakl Atormzer (Doner Tekerlek Seklinde)

Sekil 9. Isletme Esnasmdakx Nozul Atomizer
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Doner atomizerlerde uretilen toz yaklagik ortalama 70 um
. bityikliigiinde ve 120 m/sn hizia Spray Dryer igine verilmektedir. Nozul
- atomizerlerde ise iretilen tozun biiyikliigi yaklagik ortalama 220 um
blytkligiinde ve 14 atmosfer basingla Spray Dryer igine
puskiirtilmektedir. S6z konusu iiretilen toz partikiillerin biyiiklikleri Sekil
10'da gosterilmigtir.

Déner atomizerler tekerlek, disk ve fincan sekillerinde olup doner
atomizasyon derecesi 'gizgise] hiz, besleme orani, sivi 6zellikleri ve
atomizerin tasarimina baghdir. Uygulamada en ¢ok kullanilan tekerlek
seklindeki atomizerlerdir ve 18-36 gesit tasarim vardir. Tekerlek
seklindeki atomizerler tasanmlanndan bazilan Sekil 11'de gosterilmigtir.

, (b) v

Sekil 10. Spray Dryer'da Kullanilan Déner ve Nozul
Atomizerlerin Uretttigi Tozlarin Partikil Biyiikligi
a) Déner Atomizerde '
b) Nozul Atomizerde
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(d)
Sekll 11. Déner Tekerlek Seklindeki Atomizer Tasarlmlan
a) Diz Kanall -
b) Egri Kanalli “
¢) Aginmaya Karg! Direngli
d) Yiksek Kapasiteli (Niro Atomlzer retimi)

Atomizer tasarimi {ig kisima aynlir: 1) Atomizer cihazi, 2) S
dagitici, 3) Doner atomizer tekerlek. Atomizer cihazi seilen hiz aralig) ve
yiikleme sartlaninda atomizer tekerlegi dondurlr. Stvi dagitic aksam
atomizer tekerlek ile birlikte tasarlanir ve atomizer tekerlegin etrafinda yer
alir. Svi dagiticida yaygin olarak 3-5 mvs sivi hizi kullambir. Cegitli -
Atomizer cihazi tipleri Sekil 12'de verilmigtr.
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Sekil 12. Atomizer Tekerlekleri Igin Cesitli Atomizer Cihazlar
a) Turbin  kuvvet;

(d)

ile Galisan (tekerlel ¢api=50mm)
b) Kays ve disli  kuvveti ile ¢alisan ({ekeret Gapi=2{0mm)

C) Helisel disli kyvet; ile calisan ( 1 ekerlef Gapi

=160
d) Epiklik disli kuwvet; mm)

ile @aligan (teterfet Gap) = 240 mm )
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Spray Dryer icinde atomizer yerlegtirilis sekilleri Sekil 13'de
verilmigtir.

{
S
teesy !
USTTEN '
ALTTAN
L
D N
P "

ALT KENARDAN

JsT KENARDAN

T

SONDAN ORTADAN

11114
¢eddiil

Sekil 13. Spray Dryer'da Atomizerin Yerlegtirilis Sekilleri
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Bir Spray Dryer igindeki hava akis ve iiriin giris-cikisi Sekil 14'de

gosterilmigtir.
I'//.\“
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Sekil 14. Spray Dryer igindeki Uriin ve Hava Giris-Cikigi

“a) Sorbent ve hava girisi ayni yonde

b) Hava girisinin alttan, sorbent girigi tstten
¢) Kangik akigls

Spray Dryerlar kullanim yerlerine gére gok gesitli A§ekillerde~
iretilmektedirler. Sekil 15'de uretilen Spray Dryer kule tasanmlan hava,

besleme ve uriin girig-cikiglan ile birlikte verilmistir.
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PERFORATED - PLATE
AIR. DISPERSER

—

CEIING

AR DISPERSER ‘A A
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<
A A A N-NoZ2LE
ROTARY .
ATOMIZER .

A A BUSTLE
1HA
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Sekil 15. Spray Dryer Kule Tasarimlan
a) 1ki Noktadan Degarjli Standart Kule
b) Tek Noktadan Degarjli Standart Kule.
¢) Nozul veya Déner Atomizer igin Cok Yonli Kule
d) Nozul Atomizerigin UzuinKule
e) Nozul Atomizer igin Genig Koni Tabanli Uzun Kule
f) Dlz Tabanh Kule
g) Simrh Yiksek Kule
h) Yiiksek Sicaklikli Kule
j) Cok Yiiksek Sicaklikli Kule
k) Kangik Hava Akimli Kule
1) Birlegtirilmis Akigkan Yatakh Kule
m) Kutu Seklindeki Kule
n) Birlegtirilmig Belt Kule



77

-(;e§itli tipteki Spray Dryerlardaki sicaklik dagilimlar da Sekil 16'da
gosterilmigtir. '

F 20
G
6 —r= F 450
450 20 :
L0
180
170
150
130 )
Q, G
P 90 b, e
P 85-100
G
F
20 125
180
225
300
450 \
C, d
P)¢125 ‘ P 95-100
F; Besleme
G: Gaz
p: Urlin

Sekil 16. Cesitli Spray Dryerlardaki Sicaklik (°C) Dagilimlar
'a) Hava ve Besleme Girisi Aym Yonde Déner Atomizer
b) Hava ve Besleme Girisi Aym Yonde Nozul Atomizer
¢) Ters Akusli Nozul Atomizer
d) Kangik Akish Nozul Atomizer
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Atomizer se¢im kriterleri Tablo 22'de verilmistir.

Tablo 22. Atomizer Secim Kriterleri

Doéner Basnﬁ;h Cift Akish
PARAMETRELER Tekerlek Nozul  [Nozul
Spray Dryer Kulesi |
~Ayn Yonde Akisli X X X
-Ters Akigl -— X X
Karnistk Akaglt - X X
Besleme Ozellikleri
* Cozeltiler/Camurlar
- Diisiik Viskoziteli X X X
- Yiiksek Viskoziteli X - X
* Camurlar
-Agndina Olmayan X X X
- Olduk¢a Asindincr X X X
-Cok Asindiric X - --
* Pompalanabilir Macun
Kivamindaki Seyler X X X
Besleme Oran
< 3nv¥h X X X
>3 n¥h X --* -
Damlacik/Partikiil Boyutu(ortalama)
30-120um - X X
- 120-250 jum - X ---

~x : Uygulanabilir
- —: Uygulanamaz
--* Cok gerekirse.




79

NayCO; ¢ozeltileri ve kireg camurlari yaygin absorplayicilardir.
Bir Na;CO; gozeltisi bir kireg gamurundan benzer giris ve gikisg
sicaklift, SO, seviyesi ve absorplayici madde stokiometrisi
kosullarinda daha yiiksek seviyede SO, uzaklagtirmasi yapar.
Ancak kireg, maliyet avantaji ve reaksiyon Grinlerinin sulu ¢ézelti
olmamasindan dolay1 pek gok durumda absorplayict segiminde ftercih
ediimigtirSivi-gaz oranlan genellikle 0.2-0.3 gal/1000 ft> (2740 cm3/cm3)
araligindadir. Absorplayici madde stokiometrisi, bu miktarda su igeren bir
¢amurun kat1 madde agirlik yiizdesi veya c¢ozeltinin konsantrasyonunda
artma/azalma ile degisir. SO, uzaklagtirma seviyesini yikseltmek igin
absorplayici madde stokiometrisi arttinlir veya iki simirhi faktére bag.
vurulur: ' ~

* SO, uzaklaghrma esas alindi gmda absorplayici madde ve
uzaklaghirma maliyetleri artgindan absorplaylm maddeden
yararlanma azalir.

* Cozelti icinde absorplayici maddenin gozilebilirliginde veya bir
camur igindeki absorplayici madde katilanmn agirhik yiizdesinde
bir limite vanlir.

Bu sinirlamalan énlemenin bir volu, ya sprey dryer'da coken veya
partikill toplama tinitesinde toplanan malzemeyi absorplayici madde
- besleme tankina geri devretmektir. Bu, artan absorplayici madde kullanma
avantaji demektir. Ek olarak, ugucu kiildeki bir miktar alkalinitenin
kullanim igin elverigli zaman artabilir.

Ikinci metod, sprey kurutucuyu kapali doyma yontemi ile daha
diiglik sicaklikta igletmektir. Bu iglem, artan sivi damlaciklarin bekletme
stresi ve artan kurutulmug kat maddelerdeki kalinti nem seviyesinin her
ikisine de etkiler. Doyma yontemi daraltildgi igin, SO; uzaklagtirma oran
ve absorplayici maddeden yararlanma genellikle hizla artar.

Sprey kurutucu tasarimi partikil toplama makinesinin segi minden
etkilenebilir. Torba tipi toplayicilar dogal bir avantaja sahiptirler.Ciink
torba ylizeyinde toplanmig atiktaki reaksiyona girmemig alkalinite baca
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gaz! icindeki arta kalan SO;ile reaksiyona girebilir'. Bazi prases
geligtiriciler torba yiizeyleri iizerinde %10 gibi SO, uzaklagtirmasi rapor
etmiglerdir. Torba toplayic1 (kollektér) kullamminin bir olumsuz yam,
1slanmaya (rutubete) kargi kumas filtre biraz hassas oldugundan, torba
filtrenin korunmasi i¢in doymanin {izerinde bir smir sicaklik (25~350F = - 4~
20C) devam ettirilmelidir. Elektrostatik filtre kollektdrleri énemli SO,
uzaklagtirma bagansi géstermemislerdir. Ancak, bazi saticilar elektrostatik
filtrenin yogunlastirmada daha az hassas oldugunu ve bu nedenle sprey
kurutucu perfonmansindaki birlesik artis ile doymaya (25Fdan daha az)
kapali isletilebilecegini iddia etmektedirler [25]. Spray Dryer'da kullanilan
partikill toplama ekipmanlannin rélatif maliyetleri Tablo 23 te verilmigtir.

Tablo 23. Spray Dryer'da Kullamilan Partikiil Toplama
Ekipmanlannin Rolatif Maliyetleri (Referans Seviye
Olarak Kuru Siklon Maliyeti Kullaniimigtir) [25]

Isletme Maliyetleri
Ekipman Tipi 1k Yatinm Maliyetleri| (Bakim dahil)
Siklonlar ' 1 1
Torbali Fitreler . 4-5 5-6
Spray Yikayicilar 1.52 445
Venturi Yikayicilar 2 7-8
Darbeli Tip Yikayicilar 45 - 253
Elektrostatik Filtreler 56 1

Absorplayict madde tipleri arasindaki segim, geri devirin kullanimi,
sicak havanin kullammi veya sicak gaz by-pasi ve partikiil toplama
techizatlanmn se¢imi kullamldig1 yere 6zel olmaya dogru gitmektedir.
Satici ve mugteri tercihleri, sistem randiman ihtiyaglan ve yere 6zel
ekonomik faktérler her 6zel uygulama igin sistem tasarimini zorunlu olarak
etkileme egjlimindedir [25]. |

Baca Gaz1 Desulfiirizasyonunda Lullamlan Spray Dryer 1In sematik
sekli Sekll 17'de verilmigtir. ,
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BSLOM 4
4. DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

4.1. DENEY DUZENEGI
Deéneyler 5 numarali fuel-oil yakan TUBITAK Marmara

Aragtirma Merkezi Merkezi Ist Santrali Kazaninda gergeklestirilmistir.
Deneyler sirasinda kazan uzun alevde ¢alismaktadir. Kazanin ¢aligma
stresi hava sicakliina gbre ayarlanmakta, 14°C ve isty
havasicakliklaninda kazan galigmamaktadir. S6z konusu kazan ¢ikig baca
gazi ortalama kompozisyonu Tablo 24 'te verilmistir.

Tablo 24Kazan(;‘tk1§1 %lama Baca Gazi Kompozisyonu

PARAMETRE ORTALAMA DEGER

O % 5.8 (hacimsel)
CO, ~ "% 11.6 (hacimsel)
CO 147 ppm - 183 mg/Nm?
SO, 980 ppm - 1617 mg/Nm?
NOx - 160 ppm - 226 mg/Nm3
NG, - 337ppnr- 399 mg/Nm3
1,0 % 9.24 (hacimsel)

Kurum =~ | 284 mg/Nmd

Caligma sirasinda 0.79 m ¢aph NIRO Atomizer Mobile Minor
Spray Dryer aleti kullanlmigtir. Kazan ve Spray Dryer Cihaz: 6zellikleri
Tablo 251e verilmigtir.
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Tablo 25. Kazan ve Spray Dryer Cihazi Ozellikleri

Kazan

Igletme Basinci : 7.5 Atm.

Su Sicakligy 2 90-150C

Ist Kapasitesi : 2.500.000 kealfsaat

Yakit Tiketimi : 200-300 kg/saat

Yakat Tipi : 5 veya 6 Numaralt Fuel-oil
Spray Dryer

Toplam Yikseklik :1.7m

icCap | :0.79m

Déoner Tekerlek Atomizer

Uygulanan Hava Basinci : 5 - 6 atm.

Disk (Tekerlek)Capr : Scm

Disk (Tekerlek) Hizi : maksimum 40.000 pm
Delik Sayisi 24

Dikdortgen Delik Ebadi : 32 x 64 mm

Deneyler sirasinda Spray Dryer girisinde baca gaz1 beslemesi
65 Nm3/saat kapasiteli bir fan yardimiyla olmugtur. Tiim deney dl¢timleri
2000C sabit giris sicakhifinda gergeklestirilmis, olugan kati partikiiller
‘Spray Dryer cihazi diizeneginde yer alan bir siklonun ¢ikigina yerlegtirilen

. 250 mi'lik erlen vasitasiyla toplanmugti.

Hazirlanan sorbentler alti agik 1 1t1ik bir plastik Imhoff konisi
icinde ¢okelmemesi igin bir kangtna ile kanghnimis ve minimum 2.5
ml/dak, maksimum 247.5 mi/dak. besleme yapabilen bir peristaltik pompa

yardimiyla Spray Dryer icine piskirtiifmiigtir.
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Deneyler icin hazirlanan ¢ozeltilerin besleme oranlan stokiometrik
oranlardan hesaplanmigtir.

Baca gaz1 Spray Dryer girisi ve ¢ikisinda termometre probu
yardimiyla Spray Dryer lizerindeki termostatlar vasitasiyla direkt olarak
okunmugtur. Termostatlarin 1sitici kismindaki anza nedeniyle baca gazi,
Spray Dryer'a girmeden dnce giris borusu Uzerine sarilan isitici teller
yardimiyla 1sitilarak 200°C1lik sabit giris sicaklign saglanmigtir. Baca gazi
girigi bir vana yardimiyla kontrol edilmistir.

Spray Dyera giris ve ¢ikis borusu lizerinde baca gazi ol¢imi
yapmak igin birer kiigiik delik agilmig ve buradan sabit debide gekilen baca
gazi BINOS Baca Gaz1 Olgiim Cihazlan yardimiyla hassas bir gekilde
ol¢llmiistlir. S6z konusu deney diizeneginin fotograflan Sekil 18'de,
sematik sekli ise Sekil 19'da verilmigtir.

Sekil 18. Deney Diizeneginin 1ki Degisik Goruiniist
(Besleme Kismi Haric)
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Spray Dryer
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Sekil 19. Deney Diizenegi Sematik Sekli

GAZ ANALIZORU
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4.2. DENEYDE KULLANILAN SORBENTLER

4.2.1. Trona

Bir ¢ift tuz olan 1abii soda (TRONA) sodyum minerallerinden biri
olup kimyasal formiili Na;COs. NaHCO; . 2 H;O ‘dur. Saf numuneler
renksiz ve geffaf olup griden sanmst kahveye kadar degisir. Sertligi 2.5-3
mors dlgegi, 6zgil aguhid 2.14'tlr. Asitte kopiirlr, suda ok kolay ¢ozilir.
Istilinca soda kiilil (Na;CO;3), H;O ve CO, verir. Saf Trona % 70 soda
kil igerir. Soda kiiliinin kimyasal bakimdan suly, susuz asit tiwleri, fiziksel
bakimdan hafif, yogun tirleri vardir. Diinyada birgok yerde tabii soda
(Trona) olusumu bulunmakla birlikte, bunlarnn ¢ogunda konsantrasyon:
yetersiz veya degisik Na mineralleri ihtiva ettiklerinden igletme
yapilmamaktadir. Igletilebilir bir yatakta % 90 Trona bulunmas: gerekir.

Trona'nin olusumu su sekilde olmaktadir:

NazCO3 mineralleri volkan patlamast sirasinda magmadan
lavlar ve tiiflerle birlekte direkt olarak volkan patlamasinin son safhasi olan
Fiimerol safhasinda yiizeye gikarlar. Karasal ortama ylizey ve yeralti
sulaniyla eritilerek tagimir. Orada da uygun ortam sartlan haiz olunca
yataklanir veya sodyum sadik feldispatlanin bozugmasi ile, CO;'in gél
sularindaki algler ve bakterilerden veya atmosferden temin edilmesi ile
ortamin pH'inin 12'nin Gzerine ¢ikmasi ile soda yataklanmalan
gergeklegebilir.

Diinyada bilinen en biiyik Trona yatagi, ABD'nde giineybat
Wayoming'de Green River havzasidir. Bu havzamn genigligi 177 km,
genigligi 133 km olup 40 ayn trona seviyesi mevcuttur. Trona seviyelerinin
kahinliklan birkag cm'den birkag metreye degismekte olup 25 Trona
seviyesi ekonomik olarak igletilebilir ozelligi sahiptir.

Trona % 10'dan az NaCl ve Na;SO; igerir.
Diinyada ABD diginda bilinen gesitli yerlerde tabii soda (Trona)

kaynaklan, dzellikle Afrika'da Kenya, Tanzanya, Bostuana, Etopya, Cat,
Nijerya, Giiney Afrika ve Uruguay'da bulunmaktadir. Bu dlkelerden
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yalmzca Kenya'da Magadi géliinden ticari olarak tretim yapilmaktadir.
Aynca Meksika'da da ticari iretim yapildi§) bilinmektedir.

Bunlarin diginda Tirkiye, Sovyet Rusya, Hindistan, Pakistan,
Kanada ve Cinde tabii kaynaklar bulunmakta olup bunlardan Cin'de
Mangurya bolgesinde bulunan yataktan {iretim yapilmaktadir.

Tronadan elde edilen soda kiilii giinimiizde sanayinin gok gesitli
kollarinda (cam sanayii, kimya sanayii, kagit sanayii, sabun ve deterjan
sanayii vs.) ve giderek artan miktarlar kullamimaktadir. Diinyada tiiketilen
soda kiiliiniin yaklagitk % 50'sinden fazlasi Cam sanayiinde
kullamlmaktadir. Ayrica kimya sanayii, pulp ve kagit, sabun ve deterjan, su
aritimi, ziraat, sondaj ¢camuru, emaye, gida sanayii, deri sanayii, metal
antma, parfimeri, tekstil vs. gibi alanlarda soda kilii (Na,COs)
kullanilmaktadr.

Tronadan elde edilen dogal soda kiliintin maliyetinin solvey
yontemiyle elde edilen soda kiiliine oranla ¢ok daha diigiik olmasina
paralel olarak dogal soda kiliiniin fiyat, sentetik soda killiine oranla
oldukga diistiktiir.

Trona mostra vermediginden ara riski en yiiksek cevherdir.
Diinya gémiilii Trona yataklari diger madencilik faaliyetleri sirasinda
ortaya cikmugtir. Aramalar genelde Jeokimyasal metotlarla olup sondajh
faaliyetlerle sirdirdlr,

Tﬁrkiyer'de 1979 yllmda'MTA Genel MiidarlGgu tarafindan

- Beypazannda dogal soda (Trona) yatag bulunmugtur. 200 milyon ton

goruntir olmak tizere 240 milyon ton gorimiir + muhtemel Trona rezervi
tesbit edilmigtir [31]. Beypazan Tronasinin Kimyasal Bilesimi Teknik Soda
Kiildile birlikte Tablo 26'da verilmigtir. :
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Tablo 26. ,Beypazan Tronasi ve Teknik Soda Kilinin

Kimyasal Bilesimi (agirlikca) [32] ,
BILESIM | Trona Cozeltisi (%) | Teknik Soda Kila (%)
NaHCO; 33.65 -
Na,COs 4487 99.41
H,0 | 16.52 S
NazSO4 | 034 0.02
NaCl 0.04 | 025
Safsizhklar 458 -—--

Desiilfiirizasyon calismalarinda soda kullanimini sinirlayan tek
faktor sodanin daha pahali bir anitici olmasidir. Ancak dogal sodamn
bulunmas! durumunda desiilfiirizasyon proseslerinde soda kullammi
ekonomik olmaktadir [28], [33]. Tabii sodanin bu amagla kullamlmasi
durumunda en ekonomik yaklagim, ya sodanin baca gaz igine kuru olarak
- puskiirtiilmesi ve torba filtrelerde tutulmasi, yada piiskiirtmeli
kurutucularda baca gaz ile temas ettirilmesidir. Bu gibi sistemlerde
150-2000C dolayinda SO, ile aktif soda gok hizly bir sekilde reaksiyona
girebilmektedir [32], [34], [35].

% 3'lik Trona

Tronanin agithkea yiizdesine bagh olarak giris SO, degerine
gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 27'de verilmigtir.

Tablo 27. Deneyde Kullamlan % 3'iik Trona Cozeltisi

Pompa Devir Adedi | Na/S Orani| Besleme {mlidak)
12 2.0 » 30.29
15 ' 2.5 37.86
18 ; 30 _ 4544
21 3.5 : 53.01
24 ; 40 60.58
36 6.0 9087
61 10 151.45
73 12 181.74
91 15 227.18
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% 5'lik Trona
Tronanin agirlik¢ca ylzdesine bagh olarak giris SO, degerine
g0re stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 28'de verilmigtir.

Tablo 28. Deneyde Kullamlan % S'lik Trona Cozeltisi

Pompa Devir Adedi Na/S Orani| Besleme {ml/dak)
8 | 2.0 1998
10 | 2.5 24.98
12 ) 3.0 2997
14 35 3496
16 40 » 3996
24 | 60 59.94
40 10 | 99.9
48 - 12 119.88
60 | 15 149.85

% 10'luk Trona y
Tronanin agithkca yilizdesine bagh olarak giris SO, degerine
gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 29'da verilmigtir.

Tablo 29. Deneyde Kullamilan % 101uk Trona Cozeltisi

Pompa Devir Adedi | Na/S Orani| Besleme {ml/dak)
4 20 9.58
S ' 25 1197
6 30 14.37

7 35 16.76
8 . 40 19.16
12 60 B 28.74
20 10 | 479
25 125 59.88
30 , 15 | 71.85
35 17.5 83.83
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% 15'lik Trona
Tronanin agirhkea yiizdesine bagh olarak giris SO, degerine
gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 30'da verilmistir.

Tablo 30. Deneyde Kullanilan % 151ik Trona Cdzeltisi

Pompa Devir Adedi | Na/S Orani| Besleme (ml/dak)
4 30 613
5 4.0 7.67
6 50 920
7 6.0 ' 10.73
8 .70 . 1227
9 | 80 | 24.52
11 10.0 _ 30.65
13 12.0 36.78
16 15.0 4598
18 17.0 52.11
16 20.0 61.30

4.2.2. Na,CO3 _
Soda kiilii olarak da bilinen Na,COs'in atom agirhg 106'dir.

Yogunlugu 2.53 gr/cm3, sudaki ¢ozintrligi (200C'de) 21.8 gr/100 gr su
 olup Mersin Soda Sanayii'nden temin edilmigtir,

% 3'luk NaxCO3

Sodyum karbonatin agirhkga yiizdesine bagh olarak girig SO,
degerine gore stokiometriden yararlanarak yapilan besteme Tablo 31'de
verilmigtir. | '
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Tablo 31. Deneyde Kullanlan % 3ikk Na,COsCozeltisi

Pompa Devir Adedi Na/S Orani| Besleme {ml/dak)
12 2.0 30.29
15 2.5 | 37.86
18 30 4544
21 1 35 53.01
24 4.0 . 60.58
36 6.0 90.87
61 , 10 151.45
73 12 181.74
91 15 a 227.18

% 5'lik Na,CO5

Sodyum karbonatin agirlikca yiizdesine bagh olarak girig SO,
degerine gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 32'de
verilmigtir. |

Tablo 32. Deneyde Kullamlan % 5'lik Na;CO; Cézeltisi

Pompa Devir Adedi | Na/S Orani| Besleme {ml/dak)
10 20 23.89
12 2.5 | 29.86
14 3.0 35.84
16 | 35 4181
19 40 4778
29. 6.0 7167
48 | 10 119.45
57 12 143.34
72 | 15 ‘ 179.18
81 17 | 203.07
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% 10'luk NaxCO3
Sodyum karbonatin agithkga ylzdesine bagh olarak girig SO,
degerine gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 33'te

verilmigtir.

Tablo 33. Deneyde Kullanilan % 107uk Na,COs Cozeltisi

[ Pompa Devir Adedi | Na/S Orani| Besleme (ml/dak)
-7 20 16.45 -
8 25 20.56
10 ' ' 30 24 68
12 - , 35 2879
13 40 . 3290
19 A 6.0 49 35
33 10 8225
41 } - 125 102.81
49 15 123.38
58 A 17.5 - 143.94

% 15'lik Nao,CO3
Sodyum karbonatin agirhkga ylizdesine bagh olarak giris SO,
degenne gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 34'de

verilmigtir.

Tablo 34. Deneyde Kullanilan % 151ik Na,CO; Cozeltisi

Pompa Devir Adedi | Na/S Oranl Besleme {ml/dak)
: 4 | 30 12.11
6 40 1466
T 50 1833
9 6.0 2199
10 ] 70 | 25.66
12 1 80 _ - 29.32
15 — | 10 3665
18 12 43 98
22 ' ‘ 15 54 98
- 25 17 62.31
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4.2.3. NaHCO;
Nahcolite olarak da bilinen NaHCO;'in atom agirligi 84'tlr.

Yogunlugu 2.16 gricm3, sudaki ¢ozinirltgi (200C'de) 9.6 g1/100 gr su
olup Mersin Soda Sanayii’nden temin edilmistir.

% 3'luk NaHCO;

Sodyum bikarbonatin agirhikga ylizdesine bagh olarak girig SO,
degerine gre stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 35'de
verilmigtir.

Tablo 35. Deneyde Kullamlan % 3lik NaHCO; Cozeltisi

Pompa Devir Adedi | Na/S Orani| Besleme (mi/dak)
17 20 42 .46
22 25 53.08
26 30 63.69
30 ' 35 ' 7431
34 40 84.92
51 6.0 127.38
85 10 . 212.30
99 | 12 - 254.76

% 5'lik NaHCO3

Sodyum bikarbonatin agirhikca ylizdesine bagh olarak giris SO,
degerine gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 36'da
verilmistir. R
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Tablo 36. Deneyde Kullanulan % 51ik NaHCO; Cozeltisi

Pompa Devir Adedi | Na/S Orani| Besleme (ml/dak)
10 20 ‘ 24.99
13 25 31.24
15 30 ' . 3749
18 35 43.73
20 40 4998
30 6.0 | 7497
50 10 12495
60 12 149.94

% 10'luk NaHCOs

Sodyum bikarbonatin agirhikga ylizdesine bagli olarak giris SO,
degerine gbre stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 37'de
verilmigtir. ‘

Tablo 37. Deneyde Kullamilan % 107uk NaHCO; Cozeltisi

Pompa Devir Adedi | Na/S Orani| Besleme (ml/dak)
5 20 ‘ 12.03 |
6 2.5 , 15.04
8 30 18.05
9 35 21.05
10 40 | 24.06
15 60 36.09
25 10 60.15

31 12.5 7519
38 15 ] 9023
42 175 105.26
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4.2.4. Ca{OH): |
Sonmiis kireg olarak da bilinen Ca(OH),'1n atom agirhig 74'tir.
Yogunlugu 2.24 gr/cm3, sudaki ¢ozintirluga (20°C'de) 0.16 gr/100 gr su
olup Bartin'dan temin edilmigtir.

% 3'lak Ca(OH);

Kalsiyum hidroksitin agirlik¢a ylzdesine bagh olarak giris SO,
degerine gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 38'de
verilmigtir.

Tablo 38. Deneyde Kullanilan % 3%k Ca(OH), Cozeltisi

Pompa Devir Adedi | Ca/S Orani | Besleme (ml/dak)
8 1 19.5
16 2 39.1
24 3 58.5
32 4 ~ 780
48 6 117.0
80 10 1950
96 12 234.0

% 5'lik Ca(OH);

Kalsiyum hidroksitin agirhikca ylizdesine bagh olarak girig SO,
degerine gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 39'da
verilmigtir.

Tablo 39. Deneyde Kullanilan % S'lik Ca(OH), Cozeltisi

Pompa Devir Adedi | Ca/S Orani| Besleme (ml/dak)
S ‘ 1 - 116
10 2 23.2
15 3 38.8
20 4 46.4
30 6 69.6
40 8 92.8
50 10 116.0
60 12 139.2
90 15 174.0




% 10'luk Ca(OH)>

Kalsiyum hidroksitin agirlikca ylizdesine bagh olarak giris SO;
‘degerine goére stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 40'da

verilmigtir.

Tablo 40. Deneyde Kullamilan % 10Tuk Ca(OH), Cozeltisi

 Pompa Devir Adedi | Cal/S Orani| Besleme (ml/dak)
; 3 ' 1 575
5 2 11.50
8 3 1725
10 4 23.00
15 6 34.50
25 10 - 57.50
30 V) €9.00
38 15 86.25
4.2.5. CaCOs

Jips olarak da bilinen CaCOs'in atom agirhg 100'ddr. Yogunlugu
2.93 gr/icm3'tiir. Suda ¢oziinmeyen CaCO;s, < 10 um boyutunda Esen Ltd.

Sti'nden temin edilmigtir.

% 3'luk CaCOs |
Kalsiyum karbonatin agirlikca yilizdesine bagh olarak girig SO,
degerine gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 41'de

verilmistir.

Tablo 41. Deneyde Kullanilan % 31iik CaCO; Cozeltisi

Pompa Devir Adedi | Ca/S Orani | Besleme (ml/dak)
: 11 1 - — 26.87
22 2 50.05
33 -3 80.62
44 4 107.49
55 6 161.24
66 10

268.73




% 5'lik CaCOs ' .

Kalsiyum karbonatin agirlik¢a yiizdesine bagl olarak girig SO,
degerine gore stokiometriden yararlanarak yapilan besieme Tablo 42'de
verilmigtir.

Tablo 42. Deneyde Kullanilan % Slik CaCO; Cozeltisi

| Pompa Devir Adedi [ Ca/S Orani| Besleme (ml/dak) |

6 1 15.81
12 2 31.62
18 3 4743
24 4 63.24
36 6 94 .86
48 . & 126.48

60 0 15810
72 12 186.72
90 15 237.15

% 10'luk CaCOs
Kalsiyum karbonatin agirlikca yiizdesine bagh olarak girig SO,

degerine gore stokiometriden yararlanarak yapilan besleme Tablo 43'de
verilmistir. s

Tablo 43. Deneyde Kullanilan % 10Tuk CaCO; Cozeltisi

Pompa Devir Adedi | Ca/S Orani| Besleme (ml/dak)
| 3 ' | 1 7.61
6 2 15.22
9 3 | 22.83
12 4 3044
18 6 ~ 45.66
30 10 ~76.10
36 . . ' 12 ' 9132
45 15 11415
55 17 12937
- 60 2000 152.20
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4.3. DENEYSEL SONUGLAR VE
DEGERLENDIRILMES]

4.3.1. Trona'h Deneyler
% 31k, % Slik, % 10Tuk ve % 1351ik sentetik Trona ¢oézeltisi ile
Sprey Dryer'da kuru absorplama deneyleri yapilmus ve Na/S oranina baglt
olarak SO, giderme verimleri Sekil 18'de verilmigtir.

100
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H e0-
' a8 % 3 Trona ‘
3 ¢ %5 Trona |
o g2 % 10 Trona t
o & % 15 Trona.
w 40] S :
R o o o s ms iy R LN LN B B LR B LAS S N B I S N O
D1 23456789 10N12131415161718192021

Ra/s Oram
Sekil 18. Tronah Deney Sonuglan

Sekil 18'e gore diisiik Trona ¢ozeltilerinde SO, giderme verimi
daha yiiksek olup Na/S oram arttikga SO, giderme verimi de artmaktadir.
Diisiik yiizdeli Trona gozeltilerinde Na/S orani 10'u gegtikten sonra SO,
giderme veriminde fazla bir artis olmamaktadir. Ozellikle % 3'lik Trona
¢ozeltisi bitiin Na/S oranlannda diger ¢ozeltilerden daha yiksek SO,
giderme verimi saglamigtir.
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4.3.2. Na>CO3'li Deneyler |
% 310k, % Sik, % 10Tuk ve % 15k Na,CO; ¢ozeltisi ile Sprey
Dryer'da kuru absorplama deneyleri yapilmis ve Na/S oranina bagli
olarak SO, giderme verimleri Sekil 19'da verilmigtir.

100
‘gé‘ 90 -
o
'E* 80
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') 70
o4 oy
g 60-1
E‘-.'> 50 - | " B % 3 Ne2CO3
° ; & %5 Na2CO2
O 40 - : ®m % 10 Ns2CO3
N I ¢ % 15 Na2CO3
O 304 ~
&5}
20 LA L DL B B S L NS AR S BELEN SELEN S M a2
01 23 4567 8 91011121314151617
Na /8 Orani

Sekil 19. Na,COsh Deney Sonuglar

Sekil 19'a gore, digik Na/S oranlannda % 3, % 5 ve % 107uk
‘NayCOs gézeltilerirﬁn SO; giderme verimlerinde fazla bir fark
goriilmemektedir. Na/S oram 3.5'tan sonra en yiiksek SO, giderme verimi
% 3’1k gozeltide, en diigik giderme verimi % 157ik ¢ozeltide olmaktadir.
% Slik ve % 107Tuk ¢ozeltiler Na/S oram 4'ten sonra hemen hemen ayni
SO, giderme verimini vermiglerdir. Dikkati ceken diger bir nokta ise, Na/S
orani 12°den sonra % 3'liik Na,CO; ¢ozeltisinin SO, giderme veriminin
digerlerinden daha diisik hale gelmesi ve aym ¢ézeltinin Na/S orani 8 ile
10 arasinda SO, giderme veriminde artig olmamasdir.
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4.3.3. NaHCO3'li Deneyler

% 3'lik, % Slik ve % 10'Tuk NaHCO; ¢ozeltisi ile Sprey Dryer'da
kuru absorplama deneyleri yapilmus ve Na/S oramina bagh olarak SO,
giderme verimleri Sekil 20°'de verilmigtir.
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Sekil 20. NaHCO;1 Deney Sonuglan -

Sekil 20'ye gore, % 3'lik NaHCOs3 gozeltisi Na/S orani 3-6
arasinda diger ¢ozeltilerden daha SO, giderme verimine sahipken 6-10
arasinda fazla bir giderme verimi géstermemekte, 10'dan sonra ise hemen
hemen sabit kalarak digerlerinden daha diigiik degerler vermektedir. Na/S
orani 7-12 arasinda en yiiksek SO, giderme verimi % Slik NaHCO;
¢ozeltisinde gorilmektedir. Na/S oram 12'den sonra ise tim gozeltilerin
SO, giderme verimleri birbirlerine yaklagsmaktadir. % 51ik ve % 107uk .
¢ozeltilerin mukayesesinde, % Slik ¢ozelti tim Na/S oranlarinda % 10
¢bzeltiden daha iyi SO, giderme verimi gostermektedir.
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4.3.3. Ca(OH)>'li Deneyler :
% 31k, % Slik ve % 10Tuk Ca(OH), ¢ozeltisi ile Sprey Dryer'da

kuru absorplama deneyleri yapiimig ve Ca/S oramna bagh olarak SO,
giderme verimleri Sekil 21'de verilmigtir.
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Sekil 21. Ca(OH), Deney Sonuglar

oekil 21'e gore, Ca/S oram 2-8 arasinda en iyi SO, giderme
verimi % 31Uk ¢ozeltide goriilmektedir. Ca/S orant 8'den sonra % 3'likk
¢ozeltide SO; giderme verimi diger ¢ozeltilere gore azalmaktadir. Ca/S
oram artikga SO, giderme verimi artmakta, ancak Ca/S oranm 12'den
sonra fazla bir artig olmamaktadir. % 3'lik ve % 5%k ¢ozeltiler nisbeten
birbirine yakin sonuglar verirken % 107Tuk gézelti ancak Ca/S orami 10'dan
sonra diger ¢ozeltilerle yakin sonuglar vermekte, diisiik Ca/S oranlannda
fazla verimli olmamaktadir.

1.8, W@KSEK@@RETM KURDLD
 DOMUmANTASYOY BrERRE:
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'4.35. CaCO3'li Deneyler

% 310k, % Slik ve % 10Tuk CaCGO; gozeltisi ile Sprey Dryer'da
kuru absorplama deneyleri yapilmig ve Ca/S oranina bagh olarak SO,
giderme verimleri Sekil 22'de veriimigtir.
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Sekil 22. CaCOl1 Deney Sonuglan

Sekil 22'ye gore, Ca/S orani 6'ya kadar tiim gzeltiler hemen
hemen dogrusal ve birbirine paralel olarak grafik vermekte % 371k ve %
- 51ik gozeltilerin SO, giderme verimleri arasinda fazla bir fark olmazken %
101uk ¢o6zelti Ca/S oramt 18'e kadar ylkseltilse bile ancak % 67 SO,
giderme verimi vermektedir. % S'lik ¢ozeltinin Ca/S oram 8'den sonra SO,
giderme verimi hizh bir sekilde artmakta, Ca/S oranm 11-16 arasinda en

yiiksek SO, giderme verimini % S1ik ¢ozelti vermektedir.
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4.4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI
Spray Dryer'da kullanilan ¢ozeltilerden sodyumlu ve kalsiyumlu-

sorbentler SO, giderme verimleri agisindan kendi aralarinda birbirleriyle
mukayese edilmis ve sonuglar asagida verilmistir:

% 3'lak Sodyumlu Codzeltilerin Mukayesesi

% 31ik Sodyumlu ¢ozeltilerin degisen Na/S oranina karsihk SO;

giderme verimleri Sekil 23'te verilmigtir.
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Sekil 23. % 3tk Sodyumlu Cdzeltilerin Na/S Oranina Bagh
| Olarak SO, Giderme Verimlerinin Mukayesesi -

Sekil 23'e gore, % 31ik sodyumlu ¢ézeltilerin Na/S oram 2-4
arasinda SO, giderme verimleri dogrusala yakin ve hizhh bir artig
gostermektedir. En yiiksek SO, giderme verimi NaHCOs'ta gorillmekte,
daha sonra Trona ve en son olarak da Na,COs gelmektedir. Na/S orani
10'da tiim ¢bzeltiler % 90'in Gzerinde SO, giderimi vermekte ve tek bir
noktada ¢akismaktadir. Na/S orani 10'dan sonra NaHCOs'in SO, giderme
verimi hemen hemen sabitlesmekte, buna kargihk Na,COs ve Trona'nin
giderme verimleri Na/S oram arttikga % 100°e yaklagmaktadir.
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% S5'lik _Sodvumlu Cozeltilerin Mukayesesi

% Slik Sodyumlu g¢ozeltilerin degisen Na/S oranina kargilik SO,
giderme verimleri Sekil 24te verilmigtir.
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Sekil 24. % 51ik Sodyumlu Cozeltilerin Na/S Oranina Bagh
Olarak SO, Giderme Verimlerinin Mukayesesi

Sekil 24'e gore, Na/S oram 2-3.5 arasinda en yiiksek SO;
giderme verimi NaHCOs'ta gorillmekte, ancak 3.5'tan sonra 8'e kadar
Na,COjs digerlerinden daha iyi sonuglar vermektedir. Na,COj3, Na/S orani
8'den sonra yaklagik % 95 sabit SO, giderimi gbéstermektedir. Diger
¢ozeltilerden daha diiglik sonuglar veren Trona, Na/S orani 10'dan sonra
NaHCO; ve Na,COs'a cok yakin degerler vermektedir. NaHCO; ve
Trona Na/S oram 10'a kadar birbirine paralel ve yaklasik % 10 farkli SO,
giderme verimi gostermekte, ancak Na/S oramt 12'den sonra tim
cozeltilerin SO, giderme verimleri birbirlerine yakin olmaktadir.
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% 10'luk Sodyumlu Cozeltilerin Mukavyesesi

% 10Tuk Sodyumlu ¢dzeltilerin degisen Na/S oranina karsilik
SO, giderme verimleri Sekil 25'te verilmistir.
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Sekil 25. % 101uk Sodyumlu Cozeltilerin Na/S Oranina Bagl:
Olarak SO, Giderme Verimlerinin Mukayesesi

 Sekil 25'e gore, tim ¢ozeltilerin Na/S orani 2-6 arasinda SO,
giderme verimi artiglan birbirlerine paralel ve yaklagik dogrusal sekildedir.
En yiksek glderme verimini Na,CO; gistermekte, Trona gozeltisi
NaHCOs'a yakin degerler vermektedir. Ancak Na/S oram 10dan sonra
Na;COs gozeltisi digerlerinden daha diigiik sonuglar vermektedir. Na/S
orani 10'dan sonra tiim ¢ézeltilerin SO, giderme verimleri hemen hemen
birbirlerine yakin olup % 90'n {izerindedir. Na/S oraninin 10'dan sonra
arttinlmasinin verim izerinde gok biiyiik bir etkisi olmamaktadir. Trona
¢ozeltisinin SO, giderme verimi NaHCOs'a gok yakin gikmaktadir.
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% 3'luk Calsiyumlu Cozellilerin Mukayesesi

- % 3k Calsiyumlu ¢ézeltilerin degisen Ca/S oranina kargilik
SO, giderme verimleri Sekil 26'da verilmigtir.
100

50 ~
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Sekil 26. % 3'liik Calsiyumlu Cozeltilerin Ca/S Oranina Bagli
Olarak SO, Giderme Verimlerinin Mukayesesi

Sekil 26'e gore, % 3'lik Ca(OH), ¢bzeltisi CaCOs ¢dzeltisinden
Ca/S oram 3.5'tan sonra daima daha iyi. SO; giderme verimi vérmektedir.
CaCOs'm SO, giderme verimi Ca/S oraninin arttinlmast ile fazla
artmamaktadir. CaCO; Ca/S orami 3'e kadar Ca(OH),ten daha iyi SO,
aritma verimi géstermektedir.

% 5'lik Calsnyumlu Cozeltilerin Mukavesesi

% 5lik Calsiyumlu gozeltilerin degigen Ca/S oranina kar§111k
SO, giderme verimleri Jekil 27 ‘de verilmigtir.
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Sekil 27. % 5'ik Calsiyumlu Cézeltilerin Ca/S Oranina Bagh
Olarak SO, Giderme Verimlerinin Mukayesesi

sekil 27ye gore, CaCO; ¢ozeltisi Ca(OH), ¢ozeltisinden Ca/S
orani 4'e kadar daha iyi SO, giderme verimi vermektedir. Ca/S oran: 4'iin
tizerinde Ca(OH); daima CaCO;s'tan daha iyi SO, gidermektedir. Ca (OH),
igin Ca/S oraninin 4'ten 6ya gikanlmasi verimde % 20'lik artisa neden
olmaktadir. Yine Ca(OH); igin, Ca/S oram 10'dan sonra SO, giderme
verimi pek artmamakta ve % 95'in izerinde hemen hemen dogrusal hale
gelmektedlr CaCOs'in SO, giderme verimi Ca/S orani 6'da % 60 iken,
Ca/S orammn arttirlmasi ile Ca/S oram 12 oldugunda % 90'a
yaklagmaktadir.
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% 10'luk Calsivumiu Cozeltilerin Mukayesesi
% 107uk Calsiyumlu ¢ézeltilerin degisen Ca/S oranina kar§1llk
SO, giderme verimleri Sekil 28'de verilmistir.
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Sekil 28. % 10%uk Calsiyumlu Cozeltilerin Ca/S Oranina Bagh
Olarak SO, Giderme Verimlerinin Mukayesesi

pekil 28'e gore, Ca(OH); Ca/S oramimn her degerinde
CaCOs'tan gok daha iyi SO, giderme verimine sahiptir. Ca/S oram 4'ten
sonra SO, giderme verimleri arasidaki fark gok agilmakta CaCO; ile Ca/S
orani 17'de ancak % 68'lere gelebilirken, Ca(OH)z ile Ca/S oranmi 10'da
% 90'a yakin SO, giderimi saglanmaktadir. Ca/S orami 12'den sonra Ca/S
oramnin arthnlmasimin SO, giderme verimi -izerinde fazla bir etkisi
olmamaktadir.
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BOLUM 5

5. GENEL SONUCLAR

Baca gazindaki SO;'nin alkali ¢ozeltiler kullamlarak puskiirtmeli:
kurutucuda (Spray Dryer'da) tutulmasl, yas sistem galigan baca gazi antim
proseslerine gore daha diigikk yannm maliyeti gerektirmesi, kat Griin elde
edilmesi, tikanma, erozyon, korozyon problemlerinin azhigi ve igletme
kolayliklar nedeniyle 6nem kazanmigtir. Bu ¢calismada 5 numaral: fuel-oil
yakan bir yakma kazanindan kaynaklanan SO2'nin pilot olgekli bir
plskurtmeli kurutucuda (spray dryer'da) sabit giris sicakhiinda
(200°C'de) giderilmesi sirasinda tabii soda (trona)nin etkinligi cesitli
hacimde ¢ozeltiler kullanilmak suretiyle saptanmaya ¢ahigilmistir. Dogal
soda (trona)nin esas maddeleri olan Na,COs;, NaHCO;'1n; 1slak anticilarda
da kullamlan Ca(OH); ve CaCOs'in da gesitli hacimde cozeltileri spray
dryer'da kullanilarak Trona'nin bunlara gére durumu tespit edilmeye
cahgilmigtir. Buna gore:

1- Deney sonuglan Trona'min baca gazi desilfirizasyonunda
biytik bir etkinlikle kullamlabilecegini gbstermektedir. Ankara-
Beypazan'nda bulunan Trona bu amagla kullanilabilir.

2- Spray Dryer'da Trona g¢ozeltisinin hacimsel yiizdesinin
azaltilmasiyla SO, giderme verimi artmaktadir. Ancak gozeltideki suyun
artmasl sonucu bu suyu buharlaghrmak igin gerekecek spray dryer kule
yuksekligi artmakta ve partikil toplama cihazina gidis borusunda
yogunlasan su boruyu tikamaktadir. Buna ilaveten antilmig baca -gazi
sicakligl ¢ok diismekte ve baca gazimin atmosfere verilmeden énce
1sitilmasi gerekmektedir.

3- Na/S oraninin arthinlmas) tim ¢ozeltiler i¢in verimi arttinci bir
etki yapmakta ancak, bu degerin 10'u agmasi durumunda verimde hizh bir
artig gozlenmemektedir. '
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4- NaIS’degeri 10 oldugunda.% 3,% 5 ve % 107uk Trona
¢ozeltilerinde % 90 SO, giderme verimi elde edilmektedir.

5- % 31k ve % 10'uk ¢ozeltilerdeTrona g¢ozeltisi Spray
Dryer'da NaHCO; ¢ozeltisinin SO, giderme verimine yakin degerler
vermektedir.

A S- Kalsiyumlu maddeler Spray Dryer'da sodyumlu maddeler
kadar etkili olamamaktadir. Ancak, Ca(OH); SO, giderme verimi
agisindan sodyumlu sorbentlere yakin degerler vermektedir.
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