1.GIRIS

Sosyo-ekonomik yasamin surdirdlmesi ve iyilgtirilmesi igin gerekli olan ve tim
sektorlerde (konut, endistri, ulasim, tarim) kullanlan enerjinin tamamna yakin bolumi
yanma sirecine dayanr. Burada amag diger enerjilere gecis tirini olusturan 1siy1 yakma
sistemlerinden elde etmektir. Nifus, endustrilgme, yasam standardh vb. faktorlerdeki artislara
bagl1 olarak toplam enerji tiketimi, dolaysiyla yakit tiketimi hizli bir bigimde artmakta bu
ise iyi kaliteli yaktlarin hizli olarak tikenmesine, disik kaliteli yakitlarin ise enerji
dengesindeki payinin artmasina neden ol maktadir. Bir yandan toplam yakit tuketiminin, diger
yandan disuk kaliteli yakitlarin toplam ttketimindeki payinin hizl bir sekilde artmas, yakma
sistemlerinin ekonomik boyutunun yam sira, ¢evresel etki boyutunun da dikkate ahnmasni
zorunlu kil maktadir.

Y akma sistemlerinden kaynaklanan partikil ve gaz bicimindeki (toz, CO, CQ SO,
Noy, CmHn vb.) gesitli kirletici emisyonlar: Hava, su ve toprak kirlilginin kontrolt igin, kendi
sosyal ve ekonomik yapsi, teknolojik diizeyine en uygun yasal dizenlemeler getirmektedir.
Ulkemizde de 2 Kasm 1986 yilinda yayinlanan ‘ Hava Kalitesinin Kontrolii Y 6netmelgi’ ile

yakma sistemlerine emisyon surlamalan getiril mistir.

1.1. Yakitlar ve Yol Agtigr Kirlilikler

Y akitlarda depo edilmis bulunan kimyasal enerji organik maddenin icerisinde bulunan
Karbonun oksitlenmesiyle agga ¢ikmaktadir. Bu kimyasal enerji, yanma sireci srasinda
yakma sistemlerinde (kazan, soba, icten yanma motorlar, gaz tribinleri vb.) isiya
donusturulmektedir. Yakma sistemlerinde yanmam enerji ekonomisi ve cgevresel etki
oninden uygun bir bicimde (verimli ve temiz) olgturulabilmesi; yakt/yakma
sistemi/operator UclUsii araandaki gerekli uyumun sa&lanabilmesine bglidir. Bu Ucli
sistemin elemanlar arasindaki uyumsuzluklarist Gretimini azaltmakta, cevreye olan kirletici
emisyonlanm arttirmaktadir (M tiezzinoglu, 1996).

Y akitlar kati, sivi ve gaz yakitlar olmak Uzere ¢ gruba aynlmaktadir. Bundan baska
yakitlar1 dogal (primer) ve yapay (islem gérmis) olarak ayirmak mumkunddr. Kat yakitlarin
doga olanlan, antrasit, tas komard, linyit, sist, turbo ve grafit; yapay olanlar ise kok,
semikok, petrokok, mangal (odun) komidrii ve briketlerdir. Svi yakitlarin dogal olanlarn ham



petrol., petrol seyli; teknolojik olmalar da fuel-oil, motorin, gazyasi, jet benzini, benzin,
katran vb. petrol ve komir damitma Ortnleridir. Gaz yakitlarin dogal olam dogalgaz,
teknolojik olarak hazirlanan gaz yakitlar ise petrol Griinii metan gazi, yuksek firin gazi, hava
gaz1 ve jeneratdr gazlandir. Atiksu aritma camuru ¢urtitme Unitelerinin aik gazlart ve ¢op
depolama alanlanndan ¢ikan gazlar da bu smifta yer alir. Bundan baska sivilastirilarak
nakledilen ancak yeniden gazlatirilarak tiketilen bitan ve propan kansimi LPG
(sivil astiril mus petrol gazi) ve LNG (sivil astirill mis dogalgaz) gaz yakatlardr.

En mikemmel teknolojilerle Uretilen fosil yakli reaktorler bile, temel oksitlenme
reaksiyonu Urtnleri olan CQ, H,O (buhari) ve fazla hava (N;, O;) yamnda eksik yanmann
gaz veya partikil madde nitel gindeki Grinlerini havaya salar. Bunlar CO, gaz hidrokarbonlar,
polimerlggen yakit kalintisi (is) niteligindeki partikillerden baglayarak; ortamdaki yuksek
sicaklik etkisiyle havann azot oksitlere kadar devam eder. En azindan fosillgme sirasinda
eskiden ysamis organizmalardan artakalan amino asit kalntisi kikirt ve azotlu maddeler,

mineraller, iz elementler vb. yaktin yapisinda yer alir (Muezzinoglu, 1996).

Komurler uygulamada altisil degerine gore linyit ve tgkomuri diye adlandrilmaktachr.
Alt 1sil degeri 6000 kcal/kg ve Uzerinde olan koémurler tgkomurd, altinda olanlar ise linyit
diye tammlanmaktadir. Komurde bulunan zararh maddeler, kil yapct mineraller, kikirt
kaynagim olusturan organik ve inorganik bilaiklerle yantas veya ara kesmeler halinde
bulunan komsu kayaclardr.

Kukdrt kdmur bunyesinde organik ve anorganik olarak bal: olabilir. Anorganik kukurt
ise iki halde bulunur; demir, bakr gibi metallerin stlfirleri yani pritler ve stlfatlar. Bunlardan
sulfatlar zaten kikurdin en ileri derecede oksitlenmg hali oldugu icin yanma reaksiyonuna
girmezler. Pritler ise stlfur formunda olup tpki element halindeki kikurt gibi yanar ve kikurt
dioksit meydana getirirler. Organik molekul yapsindaki kukirt de element formundadr ve
yanar. Boylece toplam koukort, yanar (pritik ve organik) kikdrt ile yanmayan (sllfat
biciminde) kikirt formlaindan olusmaktadir.

Sivi yakitlardan endustriyel amaclarla veya binaistmasinda kullanlan tirler agir
residael ygslar simifindaki fuel-oillerdir. Bunlar ham petrol damtilmasndan arta kalan zift
grubundan hemen onceki air yaglar simifidir. Petrolin yapisina bagli olarak bu
fraksiyonlarda kuklrt ve diger yabana maddelerin en blytk kismm kalir. Eger 6zel bir



destilfirizasyon yontemi uygulanmazsa bu yaktlar 6nemli 6l¢ude kikurt icerir. Bu gibi fuel-
oil desllfirize edebilen sistemler Turkiye' deki rafinelerde hentiz yoktur. Bu nedenle de
fueloillerde yiksek oranda kiukurt vardr ve yandiklarinda blytk miktarda kikuartdioksit
emisyonu olmaktadr. (Fuel-oil kukdrtsiizlestirilirse kikart oram % 0,1’ e dismektedir. Birgok
Avrupa ulkesinde bunun Gstiine izin verilmemektedir.) Bizim rafinerilerimizde 4 ve 6 nolu
fueloillerin kikart igerigi yuksektir ( % 3,5 civarinda). Kalorifer yakit1 olarak 4 nolu fuel-oilin
motorinle inceltilmi sekli kullanlmamaktadir. 4 nolu fuel-oilin kikart igerigi daha disuktir
(% 2-2,4 civarinda). Bu nedenlerle ¢ogu kisinin inandginin aksine, svi yakitlar hava
kirlenmesi kontrolt agsindan Turkiye'de linyit kdmirlerinin bir alternatifi d&ldir. Aksine
bircok uygulamada daha ¢cok SO, emisyonu yayarak havaya daha fazla kirletici saldklar

belirlenmitir.

Ulkemize yakin gecmiste giren Sibirya kokenli dgzal gaz, Istanbul-Kocaeli-Bursa-
Eskisehir-Ankara hattinda kentlerde ve sanayilerde bir 6l¢l hava kirlenmesi sorununa acil
¢OzUm getirmektedir. Bunun disinda bitan ve propan karisimi swvilastirilmus petrol gazi
(LPG) ile cahsan kazanlar ve elektrik Uretiminde yaygnlasan kojenerasyon sistemleri basncli
hale getirilerek avi sekilde nakledip depolanan gazlarla, sobalar ise tip gazla
calistirilabilmektedir. Gaz yaktlarda hem yanma daha iyi ve kolayar; hem de kil ve yanma
sicakliklarinda calisiidigindan azot oksit olusumlanmin  6zel tasarimlanmis  sistemler
kullarilmak suretiyle kontrol edilmesisarttir (MUezzinoglu, 1996).



2. DESULFURIZASYON

Baca gazlaryla havaya atilan SO, gazi bizim tGlkemizde oldgu gibi diger tlkelerde de
hayati 6nem tagimaktadhr.

SO;'nin havada gaz fazda. Kat partikiller veya su damlaaklar Uzerinde birtakim
reaksiyonlarla oksitlendgi, SOs'e donistigl ve daha sonrada 1slak veya kuru ¢okelmeyle
atmosferden aynlan stlfatlan olusturdugu bilinmektedir. Bu nedenle hem SQ hem de SOs' (i
birlikte SO, seklinde ifade etmek yaygn bir kullanmdir. Yanma artigi gazlardaki SO’ in %
95 veya daha fazla kismu SO, ve kalan kismu SO; molekillerinden olgur. Kukart dioksit
renksiz bir gaz olup, havada 0,3-1 ppm seviyelerde @izda karakteristik bir tat birakmakta, 3
ppm’in Ustinde ise bgzucu bir hisse yol agmaktadr. Atmosferde hizli bir oksitlenme ile
kukart tri oksit (SO3) ve sulfatlara dontsur. Kukart tri oksit stlfirik asitin anhidridi olup;
yagmur veya sis damlalanyla asit damlaaklari olusmasina yol acar. Siilfatlar ise ¢gzunlugu
kat1 parcaciklar olup stilfat aerosolleri gorindr 1s1gin 0,4-0,7 mm olup dalga boylan ile
girisim yaparak goris mesafesini azaltr ve glines radyasyonunu engelleyerek yerel iklimlerde
sogumaya yol acar (Okutan ve digerleri, 1993).

Kukdrtlh gazlarn insan sggligi Uzerindeki etkilerine bakarsak SQ’'nin solunum yolu
rahatsizliklar yarattigs, Ozellikle akciger yetmezligi ve solunum sistemi hastalar igin
oldartc olabildigi disunil mektedir.

SO, grubu gazlar daha ¢ok teknolojik malzemeye zarar vermektedirler. Orngin yash
boyalarnn kuruma stiresini artirir ve boyamin dmriini azaltirlar. Metal yuzeylerin korozyonla
asinmasna yol agarlar. Aynca kireg, mermer ve ava gibi yap malzemelerinin bile kikurtlt
gaz ve asit zerrelerinden zarar gordigl belirlenmitir. Ama yaptiklart en ciddi etki asit
yagislaryla bitki ortlsiini ve ormanlan tahrip etmesidir.

Yakit SOy icerigi ¢esidine gore degismektedir. Bu bakimdan yakit tlrine gore
destilfurizasyon uygulamas degerlendirilmelidir.



Tablo 1. Yakit Turleri ve yanma sonucu ortaya gkan kikdrt yizdel eri
(Glven ve di gerleri, 1998)

YAKITLAR ISIL DEGER (Mj/kg) KUKURT (%)
Fuel Oil —6 41 3
Fuel Oil -4 42,5 15

Linyit 12,1 1,5

LPG 454 .

Odun 16 -
Biomass 9,5 -
Biogaz 34,7 -
Petrokok 30 4

Cok buyuk enerji tesislerinde ¢zel ve daha ski1 emisyon limitlerine uymak igin buyuk
yatirimh ve Hava Kalitesinin Korunmas Y 0netmeligi uyarnca en az % 90 aritma verimine
sahip Baca Gazi Deslilfurizasyonu (BGD veya DeSQ) kurmak geregi vardir. Orta boy ve
kucuk Uniteler ise, hem biraz daha gewek limitlere tabidir, hem de bunlarda ki limitlere
uymak Uzere yapilacak olan arntmanin bu kadar buytk verimlere ulgmasina gerek yoktur. Bu
nedenle emisyon kisitlamalan biyUk tesisler kadar ski degildir.

Deslilfurizasyona 4 temel yaklaimla bakarsak;

1. Yakitin desllfurizasyonu
2. Yanmasirecini dizenleme
3. Enerji tasarrufu ve fosil olmayan enerji kaynaklar
4. Baca gazi desilfurizasyonu
(Glven ve digerleri, 1998).

2.1. Yakitin Desllfurizasyonu

2.1.1. Komur un Yikanmasa

Tlketim acisindan en 6nemli safszlik olarak kabul edilen, nem, kil ve kikdrtin bir
kismu kdmuire bagli olarak, bir kismu da serbest halde bulunduzundan kémir yikama
yontemleriyle ancak serbest halde bulunan safsliklarin uzakl astirilmas miamkindar.



Kukurt, diger safsizliklarin yarminda tartismasiz en énemlisi olup silfat kukdrdd, pritik
kukdart, organik kikdrt ve elementer kikirt halinde bulunur. Bunlardan sllfat kukirdi hava
kirliligi agisindan herhangi bir sorun yaratmaz. Elementer kukurt ise komirlerde gok seyrek
goruldigunden kikurtten arindirmada goz 6niine alinmamaktadhr.

Komurin binyesine bali olarak bulunan kikurt; organik kukdrttir. Komir olusturan
bitkinin artklarinda bulunan proteinler, organik kikurt bilgiklerinin meydana gelmesine
neden olurlar. Organik kukdrt miktan, toplam kikurdin % 20-80'ini kapsamaktadr. Teorik
olarak organik kukirt yuzdesi, yikama yontemleriyle ulailabilecek en disik kikdrt oranini
belirlemektedir.Bununla beraber, mikron blyuklgindeki bakteri kokenli piritler de kémurin
icinde kalmakta ve komur yikama yontemleri (fiziksel) ile almalan mimkin olmamaktadr.
Bu nedenle bakteri kokenli piritler, organik piritlerle birlikte “Uzaklgiirilamayan Kikurt”
bilesiklerini olwtururlar. Uzaklastirilamayan kukirt orami c¢esitli  komorlerde biyudk
farkliliklar gostermekte ise de, genellikle toplam kukirdin % 30-85'ini olgturmaktadir
(TMMOB, 1994).

Komur yikama islemi, granil hale getirilmg komdrin lavuorlarda suyun icine ailip,
yogunluk farkiyla ¢cokeltime hrakilmas ve ylzen pargaciklarin toplamp kurutulmas: seklinde
gerceklesir.

Komur yikama yontemleri, yikanlan komurin boyutuna basli olarak “Iri komiir
yikama® ve “Ince komur yikama® diye iki grupta toplanmaktadr. Bunun yaninda, ayirmaya
esas olan prensipler agsindan asagida verilen sniflandirmayr yapmak da mimkandtr
(TMMOB, 1994).

1. Hidrolik Y 6ntemler
- Jigler

Spiral Ayncilar
Sallantili Masalar
AyirmaKonileri

2. Agir Ortam Y onteml eri
- Statik Swyiricilar
- Santrifgjla Ayiricilar



3. Havali Ayirma

4. Flotasyon

1.Hidrolik Ayirma Y onteml eri

1.1. Jigler : Jiglerde suyun sirekli olarak g@ag1 yukar: hareketi ile olusturulan hareketli
bir yatak yardimi ile kémir vesistin tabakal gsmas: saglanr.

1.2. Spiral Ayiricilar : Humphreys-spiralinin - mineral endustrisinde uygulamaya
baslamasandan sonra, ince kdmurler de spiraller ile ykanmaya baslannustir.

Cevher zenginlstirmede kullanlan sallantli masalar ve Reichert ayirma konileri de 15
mm’'nin (yaygn boyut 5 mm’nin) alindaki kémirlerin yikanmasnda etkili bir sekilde

kullan maktacr(TMMOB, 1994).

2. Agir Ortam Ile Ayirma

Yikama yogunluguna yakin yogunlukta ¢cok miktarda malzeme iceren kdmdrlerde bu

yontemin kullanlmas kaginilmazdir.

2.1. Statik Agir Ortam Ayiricilan : Statik agir ortam ayiricilar derin ve sig aywricilar
olarak iki grupta toplamr. Her iki tlrde de ylzen temiz komur ortamun tabii akisi ile veya
taraklar ile ayrma hicresinden aynlirken, batan sistlerin sistemden uzaklatirilmas,
ayiricilara gore farkhliklar gosterir. 300 mm-6 mm araandaki komurler statik ayiricilarda

yikanabilirler.

2.2. Santrifgjli Awiricilar @ Bu tip ayincilar toz kémarlerin (30 mm-0,5 mm)
yikanmasnda yaygin olarak kullanl maktadir. Kugik kati tanelerin avi iginde ¢okelme hzlari
distk olup santriflij kuvveti uygulayarak ayrma hizinti ve buna bagli olarak kapasiteyi

arttirmak mumkuandar.



3. Havali Ayirma

Havali ayirma yontemlerinde, kdmurin sistten ayrnlmas hidrolik yéntemlerde oldugu
gibi yogunluk farki esasina da dayanmaktadr.

4. Flotasyon

(TMMOB, 1994).

2.1.2. Komurun Kimyasal ve Biyolojik Temizleme Y ontemleri ile Antimi

Kimyasal ve biyolojik kdmir atma yontemleri, kdmirin organik kokirdind ve /veya
komur igerisinde c¢ok ince pargaaklar olarak dagilmis oldugunda fiziksel yontemlerle
yeterince giderilemeyen pirit kilkirdini gidermeye yoneliktir. Cgu kez bdyle yiksek 6lglide
kukdrt gidermenin amaa, komurin baca gazindan kikirt giderme islemi gerektirmeksizin
yikanabilmesini sglamaktr (TMMOB, 1994).

Y Ukseltgenmelle K ikirtsiizl estirme

Y eterince guclu bir yukseltgen ile kémirin piritik kikurdd ve bir 6lglide de organik

kukurdd, sulu ortama ya da gaz fazint gegirilerek aynlabilir.

Indirgenmell e K ikiirtsiizl estirme

Kukdrdin kokartla hidrojene indirgenerek komuirden ayrlmas icin hidrojen gaa
kullanan slirecler, institue of Gaz Technology (ABD) ve Occidental Research Corporation
(ABD) tarafindan denenmistir. Yuksek basingta komirin sivilastirilmasnda kullanlan
hidrojenin, atmosfer basncinda kdmurin sadece kukurdin indirgenmesini hedef alan bu

calismalarda komurler ayn zamanda distik sicaklikta koklastiril muslardir.

Kostik ileisleme

Alkali cozeltiler ile komurin gerek kulunu gerekse kiukirdint gidermeye yonelik
calismalar 1940'larda Almanya'da, 1970 lerde ABD’de Bureau of Mines, ALCOA ve



Battelle laboratuarlannda yapilmistir. Bu calismalardan en ileri dizeye ulaan Battelle
hidrotermal slirecinde, % 10 sodyum hidroksit ve % 2-3 kalsiyum hidroksitle bulamag haline
getirilen ince toz kémiir, 39-84 atm baangta, 250-300 °C’ de 10-30 dakika islenerek, kémiiriin

pirit kiktrdinin % 90, organik kukirdinin % 50 dizeyinde giderilmesi sglanmustir.

Bakterilerle Kiukirtsizlestirme

Dogada oksitleme tepkimelerinde etkin ¢ok sayda mikroorganizma vardr. Piritik
kukrdan demir-11-stilfata ve stlfirik aside yukseltgenmesi icin 6zgul olarak demir ve/veya
kukort ylkseltgeyici, Thiobacillus ferroxidans ve Ferrobacillus bakterileri denenriir.
Bakterilerle oOzitleme icin komurin ailanmis asidik sulu asntilann oda sicakliginda
bekletilmis, islem sonunda komir stizilmis ve yikanmustir. Ince toz koémur, 1sil dayanim
yiiksek bakteriler ve 60-80°C diizeyinde islem scakligi ve uzun isleme siiresi kullanldiginda,
ince toz kdmirde hafta diizeyinde uzun slem siresi, bakterilerle kikurtsiizlgtirme siirecinin
uygulanabilirlgini engellemektedir (TMMOB, 1994).

2.1.3. Komirian Gazlastirilmas

Gunumuzde gegerli olan tuketim hzimin bu sekilde stirecesi g6z 6ntinde bulundurulursa
dinyadaki petrol rezervlerinin ancak 40 yil dayanabilecesi bilinmektedir. Petrol ve dgalgaz
rezervleri her gegen gin azalmakta, fiyatlar ise baskida tutulmasina ragmen giderek
artmaktadir. Dunyadaki bilinen linyit ve komur rezervlerinin yakkak 250 y1l enerji ihtiyaani
karsilayabileceggi gbz 6nune alindiginda petrol ve dogalgazin yerini alacak en gicll aday
komurlerden gazlsstirma velveya svilastirma ile Uretilecek yaktlar olacaktir (TMMOB,
1994).

2.1.4. Kireg Katkili Komur
Kukdrt icerigini daha da azaltmak Gizere komire ek olarak kontroll i miktarda kireg ta1,
kalsiyum oksit ya da kalsiyum hidroksit eklemek suretiyle yapacak karisimlarnn da hava

kirlenmesi kontroltinde yeri vardr.

Kireg katkil1 komiirlerin sobada yakilmas ile ilgili Kireg Ureticileri Birlii tarafindan

yapilan denemelerde, SO, emisyonunu ortalama % 55 orannda azaltmakta oldugu



gbzlenmistir. Yanma srasinda onemli Olgide 1s1 kaybinin meydana gelmedgi ortaya
cikmustir. Kuskusuz bu eklentiler geresinden fazla yapldiginda komarin sl degerini
dustrdr. Stokiyometrik olarak her kikart atomun iki kalsiyum atomu denk geleceksekildeki
bir eklentinin kikdrt oksit oliumunda % 40-50'lere varan bir kirlenme kontrolU etkisi
sagladig1 sdylenebilir. Dahadaiyisi komuri briketlgtirmektir (TMMOB, 1994).

2.1.5. Komurun Briketlenmesi

Linyitlerin Uretimi, ykanmas, elenmesi, kurutulmas, yigilmas ve nakliyesi srasinda
¢cok miktarda toz kdmir olusmaktadir. Zaman zaman toplam Uretimin yatsini olusturan toz
kémir satilamadigi durumlarda buytk ekonomik kayiplara neden olmaktadir. Dolayisiyla bu
kémirlerin briketlenerek Ulke ekonomisinin hizmetine sunulmasartik kagimlmaz hale
gelmistir.

Briketleme, mekanik skistirmaile ince taneler arasnda bag olusturarak cesitli sekillerde
iri boyutlu parcalar elde etme klemine denir. Skistirma herhangi bir sekilde yaplabilir.
Ancak genellikle merdaneli presler kullard maktadr.

Komur briketlerinin kimyasal icergini dizenlemek amaayla genellikle kireg, yiuksek
kokortl komarlerin yanmas sonucu agiga cikan kokortdioksiti  tutmak icin  Kkatilr.
kulde kalir. Boylece kukdrtdioksitin havaya kansmasi 6nlenmis olur. Kireg katilarak Uretilen
briket icindeki yanabilir kikdrtin % 70 orannda tutulabilecesi belirtilmektedir (Kireg
Ureticileri Birligi Yayin, 1992).

2.2. Yanma Sur ecini Dizenleme

Komir veya diger fosil yakitlarin optimal yanma kaosullannda yakilmas diger bazi
kirleticileri azalirsa da kukurt bilesikleri yonunden daha az etkilidir. Sadece kémuri daha
distk sicaklikta yakan, yakici ortamda daha uzun siire bekleten ve bu esnada (eklenen veya
komurd esasen bulunan)kireg ile verimli bir tutunma (kemisorbsiyon) reaksiyonuna imkan
tanyan akiskan yatakl sistemlerden disar1 atilan SO, teorik olarak beklenen miktann altinda
olabilir.
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Akiskan yatakta yakma (AYY) teknolojisi, kaliteli kémurin yam sira baska sekilde
degerlendirilmesi mimkin olmayan kikurtge/kilce zengin dgilk kaliteli ucuz yakitlart da
temiz ve verimli yakabilen bir teknolojidir (Uysal, 1989).

Akiskan yatak terimi, bir hazne icerisinde dbeklenmy kat1 parcaciklarin, bir dagitict
plaka araciligiyla homojen bir sekilde alttan verilen gazla, hazne icinde hareketlendirilngi
haline verilen addr. Bu durumdaki kat1 par¢aciklar, bir akiskamn gosterdigi fiziksel davransi
gosterirler. Akiskan yatakta yanma ise komuriin eylemsiz parcagklardan olusan sicak akiskan
yatakta yanmasdir. Milimetre mertebesindeki kémur tanecikleri akskan yatagin yaklasik %
2'sini olwtururlar. Kémir, eylemsiz tanecikler icinde mikemmel bir kayngmayla yanar.
Y anma 800-850 °C araliginda gerceklesir. AYY teknolojisinde, yanma srasinda olusan Oy, ek
bir baca gazi aritma tesisine ihtiyac olmadan yanma odasma kémurle birlikte beslenen
kirectas1 ile tutulur. Gazla tarusan kicik tanecikler yakici c¢ikisindaki siklonda gazdan
aynlarak yataga geri beslenir ve busekilde kdmur ve kireg tasinin yakicida kalma siireleri de
uzar ve dolayisiyla yanma ve kiukart tutma performans artar (Uysal, 1989).

Komir yakan akiskan yatakh yakiciya kireg tas: ilave edildigi zaman SO, asagidaki
reaksiyonlarlaaQga cikar ve tutulur.

S+0, > SO »
FeS, + 110, » 2Fe,03 + 850,
CaCO3 » CaO+CO,
Ca0 + SO, + %0 > Caso ,

Kukdrt giderme reaksiyonlanm etkileyen parametreler tutucu ve isletme parametrel eri
olmak Uzere iki grupta toplanabilir. Birinci grupta tutucunun fiziksel ve kimyasal ozellikleri,
ikinci grupta ise Ca/S mol oran, gaz hizi, yatak sicakligi, yatak yuksekligi ve kireg tagi
tanecik boyutu sralanabilir. Ca/S oranndan sonra artis hizi diser. Bu davramsin nedeni,
karbondioksit kismi basancinin kalsinasyon i¢in denge basncindan daha yiksek olmas ve
dolayisiyla CaO olusumunu yavaslatmas ve kireg tasi katkisinin yatak sicakligimi diistirerek
stlfatlama reaksiyonunun hzini dustrmesidir. Kikurt tutma, sabit yatak yiksekligi ve Ca/S
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oraninda gaz hiziyla diser. Clinkt bu durumda yatak icinde gaz kalma sirresi azalr (Uysal,
1989).

Yatak sicakligi yaklasik 800-850 °C arasinda iken diger isletme kosullan ayni
kaldiginda, kiikirt tutma verimi en yiiksek deserine ulasir. 800 °C altinda, hem CaO olusumu
kisitlandigindan hem de siil fatlama reaksi yonu yava oldugundan, kikdrt tutma verimi diser.
850 °C (stiinde ise, silfatlama sonucu oluan CaSO,, kiregtasi Uzerindeki gozenekleri
tikadigindan dolayi, reaksiyonun daha fazla ilerlemesine izin vermez. Bu da kikirt tutma

verimin disUrQr.

Diger isletme kosullan aym kaldiginda, yatak yuksekligindeki artis kukirt tutma
verimini arttrir. Bunun sebebi ise, gaan ve taneciklerin yatak icinde gegirdikleri zamam

artmasidir.

Tanecik boyutundaki artis kikirt tutma verimini yukseltir. Bunun nedeni, sabit gaz
hizinda tasinan tanecik miktanmn azalmasadir. Ancak, tanecik boyutunun belirli bir yerden
sonra daha da artmasi kukirt tutma verimini olumsuz etkilemektedir. Cinki bu durumda

stlfatlama reaksiyonu icin gerekli toplam ylizey alandiser.

Yanma sirecini diizenleme smfinda yer verilen bir bgka ornek ise kombine gevrim
sistemi olabilir. Burada elektrik dretimi gasinda kullanlan gaz ve buhar tribUnleri
bagdastirilarak ayn yanma reaksiyonundan daha fazla elektrik elde edilirken, yaral hale
getirilen enerji birimi baina daha disik SO, atilmaktadir. Ayrica bir ara islemle yakitin
kikardd kontroll yanma sonraanda H,S formuna indirgenerek deserlendirmeye ahnabilir
(Uysal, 1989).

2.3. Enerji Tasarrufu ve Fosil Olmayan Enerji Kaynaklan

Elektrigi yenilenebilir enerji kaynaklandan Uretir ve tasarruflu kullanrsak SO,

emisyonunu azaltabiliriz.
2.4. Baca Gaz1 Desuilfurizasyonu

Hava kalitesini korumaya yonelik onlemler 6zellikle gebimis Ulkel erde artan bir sekilde
titizlikle uygulamaya gegirilmitir. Ozellikle buyiuk yanma birimlerinin baca gazlamn
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temizlenmesi sistematik gerceklatirilmistir. Bu sistemlerde desiilfirizasyon icin bazik
stispansiyonlann kullanldigr yas yontem tercih edilmektedir. Bu tekniklerin kiclk tesislere
uygulanmaas yatirim ve isletme maliyetleri yoninden ekonomik olmamaktad.

Kirletici gazlar olismadan 6nce onlenebildgi gibi adsorblayici kat1 yizeyde tutularak,

sivi ¢ozeltilerde absorblanarak veya katalitik olan veya olmayan yontemlerle zarang gazlara
donusturulerek olustuktan sonradagiderilebilir (Dgzu ve digerleri, 1991).
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3. BACA GAZI DESULFURiIZASYON YONTEMLERI

Baca gazimin kikurt dioksitten arindirilmasa amaciyla ikiylzin (zerinde proses

gelistirilmistir. Bu ikiylzu akin prosesten bir kismu ekonomik ve teknik nedenlerle

birakilmig, bir kismi ise uygulamaya gegmems arastirma ve gelistirme safhaanda olan

proseslerdir.

Baslica 3 tip yontem kullandr :
Islak DeSO
Y ar1 Kuru DeSOy
Kuru DeSOx

Genel olarak kullanlan 1slak ve kuru sistemleri sniflandirir isek;

A. lslak Sistemler

1
2.

N o g &

Kalsiyum bilgikleri kullanan sistemler (Kireg ,Kirectan)

Magnezyum bilaikleri kullanan sistemler (Magnezyum  oksit,
magnezyum karbonat)

Sodyum bilssikleri kullanan sistemler (Sodyum hidroksit, karbonat,
sitrat, v.b.)

Amonyak bilgikleri kullanan sistemler (Amonyum hidroksit, sllfat, v.b)
Potasyum bilesikleri kullanan sistemler (Potasyum karbonat, format, v.b)
Ikili alkali sistemler (Sodyum karbonat-kireg, amonyak-kireg)

Organik maddelerin kullanldig: sistemler

B. Kuru Sistemler

1

Plskirtmeli kurutma prosesi
a. Kireg, kiregtas1 ¢ozeltisi kullanan sistemler
b. Sodacozeltisi kullanan sistemler

2. Alkali enjeksiyon sistemleri

a.  Kireg, kiregtas: enjeksiyonu
b. Sodaenjeksiyonu

3.Aktif kdmir, metal oksitleri ve diger adsorbanlarin kullanldig:

adsorpsiyon sistemi

14



4. Katalitik oksidasyon sistemleri

5. Kukurt dioksit indirgeme sistemleri

Ayrnica yan urtnlerin deserlendirilebilmesi yoninden de prosesler arasda farkliliklar
gorulmektedir (Dogu ve digerleri, 1991).

Halen dinyada mevcut buyik 6lcekli ( >100Mwe) santrallerin % 86'ya yakn
bolimunde 1slak kireg/kireg tas1 teknolojisi kullanlmaktadir. Tesislerin % 8inde ¢ozelti
puskurtmeli kuru sistemler, % 3 Ginde i se kuru sorbent eklemeli sistemler kuruludur.

Tablo 2. 1000 Mwe Gucundeki % 4 Kukurtli Komur Y akan Bir Santralde Farkh Y ontemlerle
% 90 DeSOy Icin Maliyetler (Dgzu ve digerleri, 1991).

Atiklar ve Giderilme ilk Isletme
Proses Giderilen| Verim % Sekilleri Yatirim | Cent/kWh
$kWe
Kiregtasi SO, 99 Insaat Malzemesi 165 0,67
Y ikamasi Uretimi”
Islak Kireg SO, 95 Alcitas1 ve Sulfit Camuru 188 1,00
Y ikama
Deniz Suyu SO, 95 Denize 80 0,45
Enjeksiyonu
Sodyumlu SO; 98 Na,SO, |1 atik sulardir, 28" 0-0,42
Y ikama aritilamazlar
NaHCOs/NaOH
WellmanLord | SO 95 NaSO4 I camur ve %85 | 3127 1,30
(MgO SO, iceren gaz ) )
yikamas)
KuruHidrate | SO,ve 60 Kati al citasi/Sulfit 30-40 0,15
Kireg SO3 98 (yol malzemesi) 50-60 0,20
Enjeksiyonu

Onerilen cok sayidaki prosesten yirmi kadan endiistriyel uygulama alan bul mustur.
Aynca yirmi kadar prosesin de endistride kullanlabilecek sekilde gelistirilmis oldugu
literattrde ifade edil mektedir.

Halen kullanImakta olan sistemlerin buyuk bir ksminda (% 90'1n Uzerinde) kikdart
dioksitin sadece tutulmas amag edinilmi, olusan trtntin degerlendirilmesi diginul memistir.
Uriiniin degerlendirilebilmesi proseslerin ekonomikki agisindan 6nem tasimaktachr. Kikirt
dioksit tutma sistemlerinde kullanlan antici maddelerin kikurt dioksiti tuttuktan sonra
rejenerasyonlan genellikle pahal olmaktadir. Tutucu maddenin proses sonunda atildigi
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sistemlerin ¢agunda, kireg, kiregtas;, sodyum tuzlan ve diger akali maddeler
kullanilmaktadir. Genel olarak, aktif maddenin kikdrt dioksiti tuttuktan sonra atildig:
sistemler yatirim bakimindan daha az masrafh gorilmektedir. Ancak bu sistemlerde olgan
camur halindeki ya da kuru atk maddelerin gevreyi kirletmeden uzaklgtirilmas ayr bir
sorun olmaktadir. Bu nedenle yan Urinlerin deerlendirildigi, yad da aktif SO, tutucu
maddenin proses sonunda geri kazanldigi sistemler Uzerinde de ygsun arastirmalar
yapilmakta olup bunlardan baalarimin endistriyel ¢apta kullanmina da baglanmstir. Bu
nedenle bitin bu prosesleri 1slak ve kuru sistemler olarak gruplandrma yerine, aktif
maddenin (artict maddenin) atildig1 prosesler ve aktif maddenin geri kazanlabildigi prosesler
olarak iki grupta incelemek uygulama agsindan daha yararh gorilmektedir (Dogu ve
digerleri, 1991).

3.1. Islak DeSOy Sistemleri
Ogitilerek suya karstirilan kireg tasimin aslinda gok az olan ¢ézinirliigiine dayarr.
Olusan silispansiyonun pH'ii 55-6 da tutarak ¢ozinme maksimum desere cikartilir.

Reaktorde gerceklesen reaksiyon denklemi gagidaki gibidir:

SO, () + CaCOs (sulu Cozelti) » CaSO 3 (suucszatiy + CO2 (g) (1.2)

Kalsiyum siilfit, sulu aik ¢ozeltisinde istenmeyen bir maddedir. Silfata kyasla sudaki
¢Ozunurltgh fazla oldugundan camurun susuzlgtirilmas yoluyla silfitlerden kurtulmak
mumkin desildir. Aynca camur sizildikten sonra elde edilen kat kissmda fazla sllfit

bulunmas da bu camurlarin arazide yagis sulariyla ¢ozindrl Ggtind arttirdigindan i stenmez.

Bu nedenlerle yeni teknolojilerde, sulu camur ksmindaki silfitler cebri hava Uflenerek
reaksiyon kalinda yapilir. Daha sonra da ortamdan al¢i tasi (cips) olarak ayrilmaya gonderilir.
Boyle tesislerde ana reaksiyon pH 6-7'de siilfit olgumu ve ardindan pH 4-4,5 araliginda
oksijen vererek sllfitin siilfata oksitlenmesi olmak tzere iki kademede meydana gel mektedir
(Felsvang, 1986).
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Reaksiyon 1.1."in aynntilars;

Camur bolgesinde kireg tasinin ¢bztinmesi,
CaCOs3ar) + H20 » CaCO 3cszinmis) + H20 (1.2)
CaCO3(cszunmis + HHO© ————HCO 3 + Ca?+H,0 (1.3

Suda gazlarin ¢oztinmesi (pH 5,5-6'da),
SC)Z(gaz) + ZHZO »HSO 3- + H3()+ (14)

Kontakt bolgesinde gaz-svi reaksiyonlari,
HSO; + HCO3 »SO 32+ H,0+ CO;, (1.5)
Ile CaSOs; olusur. Bu durumda camur haznesi havalandrilarak stlfitlerin yeniden

¢Ozlinmesi sgslanir.

HSO3 + O(cozinmis) + H:O —— >SS0 ,%+ H30" (1.6)
S0,? + Ca™ »CaSO 4(csziinmis) (L.7)
ve kristallendiginde,
CaS0O,4 + H,0 »CaSO 4. 2H,0 (1.8)
meydana getirir. Harcanan bistlfitler yerine kontakt bélgesinden gelen silfit ile,
S0s2 + H,0 » HSO 3 + OH" (1.9)

olur ve bistlfit cgevrimi kapanrken artakalan hidroksiller, (1.6)'dan artakalan
hidronyumlan nétralize eder. Boylece haznenin havalandrilmas ile assagida iki kademeli

reaksiyonlar ortaya gkmis olur.

pH 6-7 araliginda,
SO, + Ca(OH); + H,0 »CaS0 3.4 H,0+3/2H,0  (1.10)

pH 4-4,5 aral1ginda,
CaS03.¥2H,0 + 1/20, + 3/2H,0 — CaS0,.2H,0 (2.11)

Bunlarin 6zeti olan reaksiyon ise reaksiyon (1.1)’ e benzersekilde,
SO, + CaCO3 + %20, + 2H,0——» CaS0 4.2H,0 + CO; (1.12)
halindedir. Havalandrma ayrica sudaki CO,’ nin ugmasna ve boylece CaCGs'in

¢ozinmesine yol acar (Felsvang, 1986).
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Sekil 1. Islak DeSO, Kulesi (Ann, 1991).
|slak DeSOx Modifikasyonlan

Magnezyum oksit (MgO) ile yikama yonteminde prosesin ekonomik olmas icin
MgQO’in tamamen rejenere edilmesi gerekir. Tepkime triint Mg(OH) gaz igerisindeki SOy
tutarak sulfit veya silfata dontstirmektedir. Bu tuzlarin sudan aynlip kalsine edilmesi
suretiyle yaplan rejenerasyon srasinda % 10-15 SO, iceren gaz akimu elde edilebil mekte ve
bu gazlarin sulfirik asit tretimi igin kullamm uygun olmaktadir. Ancak bu sistemde MgO’in
rejenerasyonu icin gerekli kalsinasyon gleminde yiksek enerji harcanmas ayrica islem
srasinda soguyan gazlann bacadan kolayhkla atilabilmesi icin yeniden isitilmas da
gerekmektedir (Arin, 1991).

Diger bir 1slak SO, giderme yontemi, tuzlu suyun tek bgina veya kimyasal madde
ilavesi ile birlikte ykama sivisi olarak kullanilmasdir., Bu amagla dogal deniz suyu (zayif
bazik, pH = 8) da kullanlabilir. Bu metot, dosal deniz kenannda yerlesik tesisler igin
uygulama kolayhg: saglamaktadir. Birinci basamakta, tuzlu suyun baca gazanmin igine sprey
seklinde puskirtilmesiyle 400°F a sogutulmas saglanmakta, su ile sogutulmus olan gaz,
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dolgulu bir yatagin altindan beslenmektedir. Deniz suyu, ykayicinin altindan verilmekte ve
SO, ters akim prensibine gore absorblanmaktadr (Arin, 1991).

Endistriyel alanda kullanm alan bulmus 1slak proseslerden bir digeri de ikili alkali
sistemlerdir. Bu proses sodyum hidroksit veya karbonain kikurt dioksit tutmada kirece gore
cok daha aktif olmas ve absorbsiyon kulesi icinde kabuk olgumu ve tikanmalann olmamas
nedeniyle 6nem kazanmstir. Bu proseste absorbsiyon kulesinde olusan sodyum siilfit-siilfat
ve bistlfit ikinci bir Unitede kireg ile reaksiyona sokularak sodyum hidroksit geri
kazanilmakta ve yeni sistemden kalsiyum stilfat-stlfit camuru atmaktadir. Bu proseslerde de
jips Uretilecek sekilde oksifasyon Unitesi eklenebilmektedir. Bu tip proseslerde de yine
sodyum hidroksitin geri kazanldig: Unitede kabuk olusumu problemleri mevcuttur. Prosesin
Kirectas1 prosesine gére daha kompleks oldugu ve yatirnm maliyetinin daha yuksek olacg:
g6z onunde bulundurulmahdir. Sodyum karbonat ve hidroksit yerine absorbsiyon kulesinde
amonyazin kullanldigr ikili alkali prosesi de mevcuttur. Ancak amonygin daha pahali olmasi

ve prosesin isletme zorluklar nedeniyle geni kullanim alar bulamamstir (Arin, 1991).

Kireg ya da kiregtag: kullanlarak SO, tutan 1slak proseslerde en 6nemli sorun proses
sonunda ¢ikacak olan kalsiyum silfit-silfat camurunun atlmas, absorbsiyon kulesi ve diger
Unitelerde olabilecek kabuk olwumu, tikanma problemleridir. Bu prosesler arasnda CT.121
yine bu grupta distntlebilecek proseslerden olup aktif madde olarak kirecin yamda
magnezyum hidroksit de kullanlmakta olup bdylece kabuk olusumu azalmakta ve kikirt
dioksit tutma kapasitesi artmaktadir. Hentiz cok genis endustriyel uygulamas olmamakla
beraber yine aktif madde olarak kirecin kullamdigi Davy S-H (Saarberg Horter) prosesinde
sisteme formik asit eklenerek ph kontroli yaplmakta, boylece kabuk olusumu kontrol
edil mekte olup proses bu agdan ilgi cekmektedir (Dagsu ve digerleri, 1991).
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Sekil 2. Islak desllflurizasyon Unitesi (Y at&an Termik Santrali)

3.2. Yar1 Kuru Sistemler

Baca gazindaki kiukurt dioksit tutulmasnda piskirtmeli kurutuculann kullanilmas, yas
sistemlere bir alternatif olarak Onerilmektedir. Ozellikle son on y igerisinde piiskiirtmeli
kurutucularda SO, tutulmasi konusunda yogun arastirmalar baglatil mis olup bu sistemin ya
sistemlere gore 6nemli UstinlUklerinin oldgu gosterilmistir. Bu proseste genellikle kireg
veya kirectas1 kullanilarak hazirlanan ¢ozelti paskirtmeli kurutucuya kicuk damlaaklar
halinde puskurtilmekte, kurutucu icinde baca gaz ile temas sonucunda hem kurutma
gerceklesmekte hem de SO,, alkali madde ile reaksiyona girerek tutulmakta ve kuru Oriin
olarak sistemden alinmaktadir. Bu prosesin en énemli avantagjlatndan birisi kuru riin gkisi
nedeniyle yg sistemlerde goérulen tikanma ve erozyon problemlerinin ¢ok digik dizeyde
olmas ve isletme kolayliklaridir (Dogu ve digerleri, 1991).
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Yas sistemlerde camur halinde gkan atigin yarattigi problemler puskirtmeli
kurutucularda yoktur. Sistem basit olup ya proseslere gore daha duslik yatirim
gerektirmektedir. Daha az elektrik enerjisi harcanmakta, korozyon problemleri daha az
olmakta ve daha az insan gucl gerektirmektedir. Plskirtme sonucu yuksek yiizey alam
olustugundan reaksiyon hizi oldukga yuksektir.

Puskurtmeli kurutucu SO, tutma sisteminde alkali ¢ozelti haarlamada kullanlan suyun
kurutma prosesi nde buharlagmasinin bir sonucu olarak bu sistemin su ihtiyag diger prosesiere
gore daha yuksektir. Ayrnca baca gazindaki kikirt dioksitin ¢ok yiksek olmas durumunda
cok ekonomik olmadig: ifade edilmektedir. Kireg yerine kiregtaumin aktif madde olarak
kullanilmasa sistemi daha ekonomik hale getirebilir. Ancak kiregtau kullanilmas durumunda
SO, tutma veriminin digtigl bilinmektedir. Puskirtmeli kurutuculardan gkan Kkati
taneciklerin tutulmas icin genellikle bu sistemlerin gkisina bir torba filtre takil maktacir. Kati
Urdnun yeterince kurutulmamas halinde torba filtrelerde baz problemlerin meydana gelmesi

bu sistemin bir dezavantaydir (Felsvang, 1986).

DusUk sicakliklarda SO, tutulmasinda aktif sodarmin ¢ok etkin oldugu literatiirde iade
edilmektedir. (ODTU, Kimya Miihendislgi) Cigdem Ucar tarafindan puskiirtmeli kurutucuda
trona cozeltisi ( NgCOs;.NaHCOs3,2H,0) kullarilarak ydritilen deneylerde SG tutma
veriminin % 80 oldygu Na&/S oraninin daha da artmasiyla % 100’e varan tutma erimlerine
ulasilchgi gosteril mistir.

Japonya’ da Gunma Universitesi’ nde yaplan cahismalarda yan kuru DeSO prosesi test
edildi. Proseste reaktor olarak genellikle birkag 100 mikrometre boyutlu orta kabalktaki
partikilleri iceren toz partiktl piskirtmeli yatak (PPSB) kullanldi. SOnmdis kireg veya baska
bir alkali tozu gibi uygun SQ sorbent slispansiyonu, kaba partikil yatagina sirekli olarak
verildi. Sonug olarak destlfirizasyon reaksiyonu ve karsimin kurumast tek reaktdrde
simultane olarak gerceklsatirildi (Felsvang, 1986).

Reaktorde yer alan desiilfiirizasyon reaksiyonu;
SO, + Ca(OH)z » CaSO 3 + H.O
SO, + Ca(OH)z > CaSO 4+ H,O
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Laboratuvar olgekli reaktorde SO,'li hava ve Ca(OH), sorbentinin kullanimaayla,
calismadaki ana isletme parametreleriyle ilgili olarak bu prosesin ayisma verimi aratiril di.
CalS orani 1,2 iken SO, ayrismasinin % 95’1 asan oranlara ulasabildigi kanitlandi. Bu teknikle
baca gazi aritiminda optimal scakligin yaklasik olarak 420 °K oldugunu gosterdi. Islak
destilfurizasyonla kasilastirilciginda bu PPSB yar1 kuru prosesi daha distik maliyet, daha az
komplike bicim ve kullanlmis sorbentin daha kolay bertaraf edildigi ortaya konmustur
(Felsvang, 1986) .

3.3. Kuru DeSOy Sistemleri

Bu prosesin en onemli Ozellgi cok dusik yatirimla baca gazindaki SO.'in belli
derecelerde aritilmasna olanak tammasidir.

Katki Katk1
Katk 1
Yakit | e
] Degirmen o Ocak _ Ekonomizer o Filtre | /Baca
Ha\|/a KaIi< 1
Kaikl

Sekil 3. Fosil yakit yakma akim semasi (Dogu ve digerleri, 1991).

Fosil yakit yakma akim semasinda kuru desllfirizasyon katki maddelerinin ekleme
yerleri kesikli gizgilerle gosteril mytir.

Sekilden anlailacag1 gibi komdirll tesislerde desirmenden baglayarak ve tim fosil
yakitlarda hava, firin, kazan, ekonomizer girisi, filtre girisi ve baca kanahna cesitli
noktalardan kuru maddeler ekleyerek baca gaa desiilfurizasyonu yaplabilir.

Bu eklenti maddeleri akm hattindaki sicakliga gore degisir. Yakita veya havaya
eklenerek veya dogrudan enjeksiyonla yanma odasna, ekonomizer girisine veya filtre
oncesinde baca gazina eklenen kuru maddeler scak bolgede (600 °C’den fazla scakligin
bulundugu veya bunun dncesindeki yerlerde)kiregta: veya dolomit olabilir. Sguk gazlar igin
ise dogrudan CaO veya daha iyisi Ca(OH) eklemesi yapmak daha dagsru olur. Toksik
bilesenlerin bulundyzu durumlarda ise oksit veya hidroksit halindeki kire¢ veya dolomitik
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kirecleri baca gazina aktif karbon ile vermek suretiyle tehlikeli ve zaranl madde kontrolt de
sagl anabil mektedir.

Ozellikle son yllarda 6nem kazanms proseslerden birisi de kuru sistem olarak
adlandirabilecezimiz puskirtmeli kurutma (spray drying) prosesidir. Bu proseste kireg ya da
soda ¢Ozeltisi kurutucu icinde baca gaana puskirtilmekte, suyun buharlgmas: sirasinda
kukort dioksit aktif madde ile reaksiyona girerek sistemden kuru olarak ayrlmakta ve torba
filtrelerde tutulmaktadr. Proses basit olup 1slak Kirectas: sistemlerinin problemi olan kabuk
olusumu, tikanma gibi sorunlar mevcut desildir. Yatrim maliyeti kiregtg: proseslerinden
daha dusuktir (Dogu ve digerleri, 1991).

CaCOs.MgCOs
CO,

Ca0 ve MgO KALS INASYON

RN

Ca(OH) » ve Mg(OH), Ca(OH) ,MgO  HIDRATLASMA

+S0O ,—-3/2H,0

v

CaS03.1/2H,0 + MgO SULFATLA SMA

+1/20, -%2H,0 2S0,+0,—-2H0

v CaSO 4+ MgSO,
CasO 4+ MgO
Sekil 4. Dolomit veyakiregtainin kuru desiil fiiri zasyon srasindaki reaksiyonlan (Dogu ve
di gerleri, 1991).
Bu reaksiyonlar kati-gaz ara kesitinde meydana gelmektedir. Y lzey CaSQ daha fazla
SO, molekiltnt tutamaz hale gelir ve reaksiyon sona erer. Buradan anlaldigi gibi 6zgul
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aktif ylzeyi yuksek olan (cok ince toz irilgine sahip olma) kire¢ kullanlmas ve sicakliklar:
disUk tutmak suretiyle verim arttirilabilir.

Kuru desilfurizasyondaki kletme giderleri, bgta atik gazdaki SO, yiUkine goére
degisken miktarda eklenen sorbent maddelerin bedeli olmak tzere, pompa ve kompresorlerin
harcadigi bir miktar elektrik ve periyodik bakm gideri toplamindan ibarettir. Sistemlerin tam
otomasyonla, is¢ilik kullanlmadan calistiriimas bu fiyatlann igindedir. Gikan kati atiklarin
baslica bileseni stabil bir madde olan algtasi oldugundan bu ylzden bertaraf edilmesi
kolaydir. Kat1 haldeki bu atik toksik bir bilesen de icermedigi zaman yol yaami malzemesi
veya dolgu amach kullanilabilmektedir. Tlketilen kimyasal madde tlkemizde yaym bulunan
kireg bazli bir madde oldugundan ve tiketim miktan giderilecek olan SO, miktarina gére ve
bir de giderme verimine gore deistiginden dnemli bir maliyet unsuru sayimaz (Dogu ve

digerleri).

3.4. Degerlendirilebilen Uruinlerin Olustugu Y ontemler

Atik gazlarin toprak alkali maddelerle yikanarak cipsin Uretildigi giderme yontemleri %
90 pazar payina sahip olmalanna ragmen kati atik sorunu olmayan, SO, bakimindan zengin
gaz Ureten veya svi SO,/H,SO, Ureten giderme tesisleri de kurulabilir. Alkali ykama
sistemlerinde atk gaz, sodyum bilssikleri, amonyak gaa ve amonyum iyonlan igeren
cozeltilerle de absorblanr. Bu yontemle calisan sistemler ekonomik nedenlerle rejenerasyon
gerektiren ve dolayisiyla kati atik sorunu bulunmayan sistemlerdir. Bu sistemle S@ nin
yaklasik % 90'1 giderilebilmekte, ticari nitelikte tesisler kurulabilmekte, slem sonunda
sodyum silfat ve amonyum siilfat elde edilmekte, amonyum silfat ise gibre olarak

pazarlanabil mektedir.

Tek alkali yikama yontemi, baca gazndaki SO, nin sodyum hidroksit, sodyum karbonat
veya sodyum bikarbonat yardmiyla abso6rbsiyonu esasna dayanmaktadir. Kimyasal tepkime
sonucunda SO, ortamda ¢ozinmus olarak bulunan sodyum slilfit ve sodyum bisulfitsekline
donusmektedir. Cozelti icindeki sodyum stilfitin bir ksmi, baca gazindaki O, ile sodyum
sulfat sekline donismekte, cozeltideki sodyum sulfit ve silfat tuzlar, atik sivi olarak
uzaklastirilmaktadir. Sodyum bazli proses, kirec yikama ve cift alkali prosesinden farki
olarak kat1 atik yaratmamakta, ¢Ozinebilir tuzlan iceren svi atik, su aritim teknikleri
yardimiylatemizlenmektedir (D@u ve digerleri, 1991).
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Giderme veriminin % 90 oldgu bu yontemle SO, emisyonu 200 mg/m? diizeyine, ek
bir absorbsiyon Unitesinin eklenmesiyle ise 100 mg/m? dizeyine dimektedir. Dinya da
(blyuk bir kismu Japonya da) bu yontemle calisan otuz kadar giderme tesisinin bulundwgu
belirtilmektedir.

En gelismis sodyum bazhi tek alkali yikayici sistem olarak bilinen Welman-Lord
prosesinde, kapali devreye sodyum beslemesi soda (NaSOs) eklenerek yapilirsa da asil aktif
madde NaSOs’ tlr. DestilfUrizasyon ve rejenerasyon srasiyla;

SO, + Na,SOs + H,0O >2N8.HSO3

(151
2NaHSO; » NaxSOszar) + H20 + SOx(ge)

tepkimelerine gore gerceklair. Olusan Na,SO3 reaktore geri verilirken, % 90 SO, iceren gaz
akimi da degerlendirilmek Uzere bagka bir tesise gonderilmekte, SO, isleme bdlimiinde amorf
kukort, stlfarik asit ve avi SO, Uretilmektedir.

Walther yonteminde yakma tesisinden gelen gazlar, ayntesise girecek yakma havasnin
On 1sitmasinda degerlendirildikten sonra, ©ncelikle elektrostatik filtrelerde tozlardan
arindirilir. Daha sonra 130 °C’ den 70 °C’ye sogutulan bu gazin igerisinde bulunan 1500-2700
mg/mg SO,'in destlfirizasyon glemi 400 mg/nmg degerinin altna indirilmesi mimkin
olmaktadir. Yikama sirasinda gazlarin tzerine amonyakh su puskirttlerek amonyum tuzlan
(amonyum siilfit ve amonyum silfat) elde edilmektedir. Amonyum silfat, piskirtmeli
kurutucuda suyundan aynlip toz Urin haline getirmekte ve gibre olarak pazarlanmaktadr.
SO« ve NOYin birlikte giderilebildgi bu prosesin en biyUk bir avantay atik sorununun
bulunmayisi, dezavantaji ise yatirim ve isletme maliyetinin yiksek olgudur (Dogu ve
digerleri, 1991).

Sitrat yikamasina dayanan yontemde baca gaandaki SO,, sitrik asit ve sodyum
tiyosilfat eklenerek elde edilen sodyum sitrat ¢ozeltisi yardniyla absorblanr. Y iiksek oranda
SO, iceren gazlann en az % 80-90, hatta cogunlukla % 99'dan daha yuUksek verimlerle
aritilabilmesi nedeniyle bu desiilfirizasyon yontemi termik santral, petrol rafinerisi veya
metalurji sanayi aik gazlarimn aritiminda tercih edilmektedir. Proseste SO,’den saf kukuirt
elde edilmekte ve pazarlanabil mektedir. Kat atik sorunu yoktur. Kullanlan organik asit ise
hem zehirsiz, hem de biyolojik ayrsabilir bir maddedir. Birim gaz hacmi bsina yikama sivist
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ihtiyaa ¢ok azdir. Bu da reaktor ve tank hacimleriyle, pompaj ve basng kayiplar: dolayisiyla
enerji ihtiyaam azaltir, ancak sitrat prosesine girecek gazlarnn igerisindeki tozlann dnceden

tutulmus olmasi gerekir.

Fiziksel ykama yonteminde ykama maddesi olarak 25 °C sicaklikta
Tetraethyleneglykol-Dimethylether (CH(OCH2CH2)4OCHs) kullanilmaktadir. Burada atik
gaz, dogrudan su ile temas ettirilerek iki gamali sogutucularla oda sicakligina kadar
sogutulur. Boylece iri tozlar ve halojenler giderilmy olur. Atik su nétralize edilip,
sedimentasyona tabi tutulduktan sonra, kanalizasyona verilebilir. Rejenerasyon kolonunun
tepesinden alinan SO,, kurutulup destile edildikten sonra saflgtirilarak sivi SO, seklinde
kullanlabildigi gibi geri kazanlan SO,’nin H,SO, Uretiminde de kullanlabilecesi
belirtilmektedir (Dgzu ve digerleri, 1991).

3.5. Baca Gazi Proseslerinin Genel Degerlendirilmesi

Y anma srrasinda olusan SO, nin giderilmesi amagyla Onerilen ikiyizi gkin prosesten
yirmi kadan endustriyel uygulama alan bulmustur. Bu prosesler, yayas ve kuru, ya da aritici
maddenin geri kazanldigi ve kazamlmadigi sistemler olarak smiflandirilabilirler. Bu
makal ede en ¢ok endustriyel uygulama potansiyeli ytiksek olan prosesler teknik ve ekonomik
acilardan degerlendirilmi ve karsilastirilmustir. DesiilfUrizasyon proseslerinin segciminde
tesisin kapasitesi, yakt tird, yakit kikdrt orani, aritict maddenin bulunabilmesi ve fiyat yan
dranlerin cingsi, fiyatlar, Pazar durumu, atiklarin depolanmas ve gevre iligkileri blyuk 6nem
tasimakta, proseslerin yatirim ve isletme maliyetleri farklliklar gostermektedir (Dogu ve
digerleri, 1991).

3.6. Deslilfuirizasyon Proseslerinin Ekonomik ve Teknik Aqdan Karsilastiriimas

Baca gaz1 desiilfurizasyon proseslerinin teknolojik agdan genel deserlendirmesi ve
birbirine gbre avantaj ve dezavantgjlar bulunmaktadir. Bu proseslerde genel olarak yatirim
maliyeti, elektrik buhar gereksinimi, aktif madde maliyeti gibi ekonomik faktorler ve prosesin
karmasikligi, isletme problemleri, atk degerlendirilebilirlgi ve atik problemleri gibi teknik
faktorler goz dniinde tutulmaktadr.
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Bu prosesler icinden secilen alt prosesicin ekonomik dezerlendirmeler yapl mustir.

Secilen prosesler agagidadir :

Zorunlu oksidasyonlu jips veya camur gkisl kiregtas: prosesi (Bischoff Prosesi)
Puskurtmeli kurutma prosesi (kiregli)

Puskurtmeli kurutma prosesi (dogal sodal1)

Geri kazanmah sodyum prosesi (Wellman-Lord proses)

Amonyum siilfat prosesi (Walther prosesi)

o g~ WD PF

Kuru enjeksiyon prosesi
Toplam maliyetler dikkate aindiginda Bischoff prosesinin, incelenen prosesler arasda

en yiksek maliyeti, kuru puskirtme prosesinin ise en dgik maliyeti verdigi gorulmektedir
(Dogu vedigerleri, 1991).
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EK,1:

BACA GAZI ARITIMINDA KIREC
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Kukdrt dioksitin tutulmas amaciyla 6nerilen prosesler arasnda en genis uygulama alan
bulmus olanlar kirectag1 ve kireci aktif madde olarak kullananlardr. Kiregtasimin ucuz ve
dinyanin her bolgesinde bulunabilmesi nedeniyle bu prosesler nem kazanmstir.

Cssitli firmalar taraindan gelistirilen kireg-kiregta: proseslerini ¢ ana balik altinda
toplamak mumkunddr. Bunlardan birinci grup dgrudan kiregtasimin kullanl digi proseslerdir.
Ikinci grup proseslerde ise yine kiregta: kullanl makta fakat kiregtas: prosesi sonucunda agiga
cikan camurun cevreye atilmasnin bir problem yarattigi dikkate alinarak ya absorbsiyon
kulesine ya da absorbsiyon kulesi gkisinda bir tankta ¢ozelti igine hava enjekte edilmekte ve
boylece oksidasyonu sgslanarak kalsiyum siilfit yerine jips olsumu saglanmaktadir. Uglincii
grup proseslerde ise kiregtas: yerine kireg kullanImaktadir. Kireg ¢ozeltisi kiregtgina gore
kukdrt dioksit tutmada daha aktiftir. Sistemdeki erozyon Kirectagina gore daha azdir (Dogu ve
digerleri, 1991).

1. Kuru Sistemler

1.a. Enjeksiyonlu Sistemler

Yine son yillarda 6nem kazanan bir kuru sistem de yairim maliyeti diger prosesliere
gore cok diustk olan kuru enjeksiyondur.Baca gaz icine enjekte edilecek olan sodyum
karbonat (trona veya nahcolite) 150 °C dolayinda torba filtrelerde kilkiirt dioksiti buytik bir
etkinlikle tutabil mektedir (Dgu ve digerleri, 1991).

ince 6giittlmiis kiregtasi, 900 °C’ den yukari sicakliklara sahip yanma kazanna kémiirle
birlikte veya ayn olarak puskdrttlir. Sonmemis kirece dontsen kirectasi, kikirt oksitlerle ve
hidrojen klortrle reaksiyona girerek kalsiyum stlfit/stlfat ve kalsiyum klorite donir.

CaCOs » Ca0 + CO,
2Cao+soz+sos_,Casogl + Caso4l
CaO + 2HCL . CaCl zl + CaCIzl

Toz halindeki yanma Urtnleri (kil + CaO + CaSQ + CaSO, + CaCOs + CaCl,) daha
sonra bielektrostatik filtre veyatorbal filtre araciligiile toplanr.
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Proseste kiregtasina alternatif olarak sdnmis kireg de kullanlir. Ogiitilmis kiregtasinin
tane buyUklUginin 10-20r olmasina karsin daha reaktif olan sénmis kirecin tane boyutu
2,5-4m arasinda degismektedir. Bunun sonucu olarak da ornegin kiregtasi 1200 °C'de
kukartan % 30-40 "1 uzaklastirirken sbnmus kireg % 50-80'ini bazlayabilmektedir. Bgka
bir deyisle aym miktarda kikirdi destlfirize etmek icin sdnm@ kirecin iki kat kadar
kirectas1 kullanmak gerekmektedir. Bu durum ise daha pahal olmasina ragmen kucik-orta

boydaki kazanlarda destilfirizasyon amagyla sonmis Kireg tercihine neden olmaktadr (Curl,
1995).

1.b. Akiskan Yatakh Sistemler

Akiskan yatakta yanma ortaminda kiregtas: 760 °C izerinde kalsinasyon reaksiyonuna
girer. Kalsinasyon reaksiyonu 815-1148°C arasinda optimum degerlere ulasir.

Kalsinasyon reaksiyonu;
CaCOs3 » CaO + CO,
seklindedir. Bu reaksiyon sonucu agga cikan CO,, kiregtasi biinyesinde gozenek yapnin

artmasiyla sonuglanr.

Gozeneklerden difuzlenen SQ veya SO; siilfonasyon reaksiyonuna girerek yatakta
asagidaki reaksiyonlar gercevesinde tutulur :

CaO+ S0, + 120, — . CaS04
Ca0 + SOz »CaSO0 4

Akiskan yatakta kikdrt tutulmast icin, kirectagi veya dolomit kullanlmasnin esas
nedenleri kolay bulunurligu ve disik maliyetidir.

Kiregtasi ve dolomitin kikurt tutma etkinligini belirleyen parametreler; yatak scakligi,

kalsiyum/kikart mol oran, akiskanlastirici gaz hizi, kiregtasi veya dolomit tanecik
blyuklGgudar (Lokman, 1997).
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2.Yas Sistemler
Suda ¢ozinurlGgl az olan SO, kiregtas: siispansi yonda hizla ¢ozindr.

(CaC03 + 14 HzO) + SO0, ————» CasO 3.:|./2H20l + CO» l
(CaC0s + 2H,0) + SOs — > CaS042H,0 |+ CO, |

Kalsiyum sulfit-kalsiyum silfat kagum atigin ticari bir degeri yoktur ve kontrolsiiz

rekristalizasyon nedeniyle susuzlatirilmas ¢ok zordur.

Yeni artma tesislerinde sisteme basncli hava Unitesi ilave edilerek kalsiyum siilfit
oksitlenmekte ve kristaller kolayca susuzlatirilabilen bir biyuiklEe donistrtlebil mektedir.
Proses sonundaticari degeri olan alg elde edil mektedir.

CaS0;.1/2H,0 + 0O, + 3H20 » 2CaS0 4.2H0

Kiregle calisan aritma sistemlerinin bir varyasyonu DRAVO Lime Co. nin gebtirdigi
kirece magnezyum katarak kukurt giderme randmamnm arttrma islemidir. (Thiosorbic

Proses)

Kireg icine baa katkilar katarak kireg-siilfit reaksiyonlann: hizlandirmak, sistemde

korozyonu 6nlemek gibi baa yararlar saglanabilir.

Kiregle calisan DeSOy sistemlerinin antma rancdimanlarn Kirectasiyla calisan sistemlere
gore daha buyuk oldugundan yiksek kikartlt ucuz kémir ve linyit yakabilirler. Bu ise kirece
daha pahal bir Oriin olmasna ragmen ilk yatirim giderleri yiksek olan kirectgli sistemlere
gbre uzun vadede ekonomik bir Ustinltk kazandrir. Ayrica kiregli sistemlerin ilk yairim
giderleri daha disuktir (Lokman, 1997).

Kireg yadakireg tas1 kullanilarak kikirt dioksit tutan 1slak proseslerde en 6nemli sorun

proses sonunda ¢ikacak olan kalsiyum siilfit-stilfat camurunun all mas, absorbsiyon kulesi ve
diger Unitelerde olabilecek kabuk olgumu, tikanma ve erozyon problemleridir.
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Komur yakan santrallerde yakilan kémuriin 6zelligine bagli olarak ugucu kil icindeki
kire¢c ve diger alkalilerin miktatnin yeterli olmas durumunda kiregtas: yerine ugucu kil
cozeltisi 1slak sistemde kukurt dioksit tutmada kullanlabilir. Genellikle ugucu kil bu § icin
yeterli olmadgindan icine kire¢ katilmas yoluna da gidilmektedir. Bu proseslerde de yine
olusan camurun akitilmas ve sistemde tikanma, erozyon problemleri mevcuttur. Uygulama

alanm da ugucu kilin miktar e bilesimine basli olarak simirlidir (Dogu ve digerleri, 1991).

Baca Gazi Aritiminda K ullamilan Kireg Tasimin Teknik Ozellikleri

Bacagazi aritimu icin kullanlan kiregtas: kalitesi yuksektir.

Saflik : CaCOs, % 95-97

Resaktivite : Y Uksek

Incelik : % 90 < 74 m (ince tane yapisi reaksiyon ylizeyini geniletir).

GoOzeneklilik : Yuksek (reaksiyon ylzeyini gengletir).

SiO, : Max % 1 (ekipmanlarda abraziviteyi azaltmak igin)

Beyazlik : Algi yapimi igin dnemli olup Fe ve C beyazig: azaltir.

MgCOs : Max %2 (kiregtasimin reaktivitesini azaltr, al¢iicin istenmez).

Al + Florirler : Mumkin olduysunca az miktarda (kirectas: ylzeyine ¢cokip reaktiviteyi
azaltr. (Lokman, 1997).
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SONUC
Bu calismada bu zararlanin olabildigince minimuma indirilmesi icin kullahan
metodlar, bu metodlarin degerlendirilmesi ve bu metodlarda kullaman maddelerin

incelenerek uygulanabilirlgi Gzerinde durulmustur.

Bu arastirmada alinabilecek onlemler ele alnarak uygulanabilirlgi agisindan en
kullanislisi olan desiil firizasyon metodlan incelenmistir.
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