GIRIS

21.yuzyilagiriste fosil yakitlar halen diinya ¢apinda bircok ekoitosektérde, 6zellikle elektrik
Uretiminde egemerdini sirdirmektedir. Galinis ve gelsmekte olan Ulkelerdeki hizli ekonomik
blyume enerji tiketiminde ve baca gazi emisyoniarsebep oldgu hava kalitesindeki gisin
artisina neden olmaktadir. Bu emisyonlar enerji ddindi proseslerinde ve enerji santrallerinde hava
kalitesi ve ¢evre ile ilgili stratejilerin gatirilmesini gerekli kilmaktadir.

Amerika'da yapilan ulusal bir ¢gtna elektrik treten sanayinin sebep @demisyonlarin gier
Uretim endustrilerininkini gecegmi 6ngdrmektedir. 1997 itibariyle Amerika'da konkirdlanan
termik santraller elektrik enerjisinin %50'sini tirekteydi.Buna karn sivi yakit kullanan santraller
Amerika'nin elektrik enerjisi tretiminin %3'ten daaz bir kismim kgrlamakta ve ortalama olarak
komiurle calganlarin yansi kadar bir alaggal etmektedir.Kullamlan sivi yakit cok miktarddssaik

icermedgi takdirde emisyonlari kémure oranla ¢cok daha azastadir|l].

Emisyonlarin maliyetleri konusunda yapilan galalardan biri 1994 yilinda EPA tarafindan
yuratiimistir.Bu calsmada SO2 emisyonunun maliyeti 1500%/ton olarakdaitilgektedir.Dinya
Bankasinin destekleglibir baska ¢alsma ise 278-1422 $/ ton ar@inda bir maliyet tahmininde
bulunmutur. "Asit Yagmurlarinin Azaltilmasinin Maliyetleri ve Yararlatizerine 1997'de yapilan bir
arastirma SQ ve NOQ, emisyonlarinin argiini sirasiyla 197-377 $/ton ve 229-438 $/ton olarak
vermektedirfl].

2. AZOT OKSITLER

Batln fosil yakitlarin yakilmasi sonucunda azotitbdes(NOX) olusmaktadir. Yanma trlnU olarak
azot oksitlerin degimi en yuksek bilgeni azotmonoksit (NO) ve azot dioksittir (MQ3]. NO ve

NO2 konsantrasyonu arasinda bir denge mevcuttianiokaullarinda NO direkt MV dénisiirken,
1000 °C'nin tzerindeki sicakliklarda denge NO tadddir[4]. Gli¢ santrallerinin baca gazindaki azot
oksitlerin yaklgik %95'ini azotmonoksit (NO), %5'ini ise azot didK§0O2) olusturmaktadir;
azotmonoksit (NO), atmosferdeki oksijenle tepkimgyrerek azot dioksite (NO2) okside
olmaktadir[3j. J;|f| Fosil yakitlarin yanmasindaxN@usum mekanizmasi 3 grupta toplanabilir:

1. Termal NOx olgumu

2. Yakit kaynakli NOx olgumu

3. Ani NOx olgumu

2.1. Termal NOx Olusumu

Yuksek sicakliklarda, yanma havasinda bulunaneksijomlariyla molekiler azotun tepkimeye
girmesiyle azot oksitlere dogiimudur. Termal azotmonoksit glumunda aktivasyon enerjisi ¢cok
onemli bir etkiye sahip oldiundan bu olgum, sicakiga ¢cok b@imlidir ve yiksek alev sicakliklarinda
gerceklemektedir. Yakma sistemindeki ylksek sicaklik vesgkoksijen degimi, azotmonoksit
olusumunu tgvik ettiginden dolayi; azot monoksit glumunu engellemek icin bu iki @skenden

birinin veya her ikisinin ayni anda kontrol edilmhgerekmektedir [5].



Termal NOx olgumu Zeldovich tarafindan 1,2,3 numarali reaksiydat@mmlanmytir[3]: ?$5MB”
No+O-»NO + N...4.... MMinSA-AjfmnfReaksiyon 1) N + @> NO + O }8SQStB& (Reaksiyon 2)
N+ OH -»NO + HAWMmanaaReaksiyon 3)

Alev icerisinde O2'nin aygsmasi ile serbest kalan oksijen atomlari azot malekiile zincirleme
reaksiyona girer[6]. Zeldovich reaksiyon mekanizmashiz ifadesi, yanma bélgesindeki
stokiyometrik orana; yakit-hava oranina, alev digaka ve alev sicakiina maruz kalma siresine
baghdir[7].

Sicak alev bolgesinde maksimum termal NOxwoiou; ortamda yakitin az, oksijenin ise ¢ok fazla
miktarda oldgu kosullarda sglanmaktadir. Yakitca zengin/fakir bolgede stokiytmikeoranlarin
kontroll, termal NOx olgumunun azaltilmasinda énemli bir parametredir[7].

Termal NOx olgumu 1200°C'nin altinda daha az olmakla beraberQ 2@0ve Uizeri sicakliklarda
artmaktadir[8]. Burada esas; alev sigakiin, adyabatik alev sicaglnin altina démesi ile termal
NOx olusumunun azaltiiniasidir[7]. Adyabatik alev sicgklbir yanma glemi sonunda elde
edilebilecek maksimum sicakliktir ve teorik havétai ile tam yanmada adyabatik alev sigakl
maksimum olur[9].

Termal NOx olgumunun en etkigekilde azaltiimasi, yanma odasi ve yakicidaki aleaklgi ve
stokiyometrik oranlarin lokal olarak kontrol edileidle miumkundur[7].

2.2. Yakit Kaynakli NOx Olusumu

Yakita kimyasal olarak tgh azot bilaiklerinin oksidasyonu sonucu , yakit kaynakl azanoksit
olusmaktadir. Yakittaki azotlu organik bgiglerin miktarmm artmasiyla yakit kaynakli azotmé&sib
olusumu da artmaktadir[5].

Komurdn yanmasi sonucu gan azotmonoksitin yakyek %50-90' yakit kaynakhdir. Yakma
havasinda bulunan molekiiler azot ¢ok kararlidiowenolekiliin bg parcalama enerjisi 940
kJ/mol'dir. Yakit icerisindeki azot i¢in isegparcalama enerjisi 250-627 kJ/mol arasinda
desismektedir. Yakita bgli azotun aktivasyon enerjisi molekiler azota gilceik¢ca digiik olduzu
icin oksijenle, sicakfia bali olmaksizin hizla birlgebilmektedir[3].

Sekil I'de yakit olarak fuel oil veya komur secilmdsrumunda, yakitin icergliazot miktarina gore
olusan termal ve yakit kaynakli NOx miktarlar gosteelktedirfo].

Yakit kaynakli NOx olgumu, yakitin karakterigti disinda stokiyometrik oranda baglidir[7]. Yakit
kaynakli azot oksit okumunda yakit/hava oram ¢ok énemli bir parametrélianin dgtk oldusu
stokiyometriksartlarda yiksek miktarda; zengin akartlarinda ise diilk miktarda azotmonoksit
olusmaktadir [7].

Yakma Unitesinde alev dninde gdn azotlu bilgikler kararsiz halde bulunduklanndan. "yakitca
zengin" kagullarda nitrojen olgurken, bol hava kallarinda NO'a okside olabilmektedfekil 2'de bu
durumun énlenmesi icin getirilmi s bir yakma sistemi gosterilmektedir.

2.3. Ani NOx Olusumu

Yakma havasindaki molekiler azotun, serbest hidbakaradikalleriyle tepkimeye girmesi



sonucu azotmonoksit alonaktadir (prompt NO). Bu ojum 4 numarall reaksiyonla
gosterilmektedir.

N, + HC -* HCN + N (Reaksiyon 4)

Reaksiyon 4 ile olgan HCN, serbest OH radikaliyle bigerek CN'ye; CN ise daha sonraki
kademelerde azotmonoksite oksitlenmektedir[3].

Ani NOx olusumuna sicakgiin etkisi zayiftir ancak oksijen fazlasinin bulupdzengin

yanma kagullan azotoksit olgumunu tgvik etmektedir [4].

2.4.Azot Oksitlerin Etkileri

Fosil yakitlarin yanmasiyla azot oksitler (NOx) whaktadir; azot monoksitin(NO) oksitlenmesiyle
olusan azot dioksit(NOZ2), gérinigigl absorbladii icin kirmizi-turuncu renktedir ve fotokimyasas si
gibi ikincil hava kirleticilerin olyumunda Onemli rol oynamaktadir. Aynca azotmondkeasitdaki
hemoglobinle birlgerek kanin oksijen tema kapasitesini azaltmaktadir. Azotdioksit isaiaaim
sistemini tahg ederek ak@er dokulannm kinlgantaasina neden olmaktadir[5]. NOx Bilderinin
amaclyla birgcok yontem getirilmi stir.

2.5. Baca Gazi NOxiceriginin Azaltiimasi

2.5.1 Yanma Oncesi Kontrol

Yakitin azot iceginin disUrilmesi glemidir. Sadece NOx kontroll icin yakitin icefdazot
miktarinin azaltiimasi, NOx ojumunun genellikle sicalda bali oldugu da diglintlerek ekonomik
bir yol degsildir. Bu nedenle yakma 6ncesi kontrol tekniklemdziyade yakmanin iyigériimesi
teknikleri Gzerinde durulmaktadir [6].

2.5.2.Yanmanin iyilestiriimesi

2.5.2.1.Disik NOx sgglayan yakma sistemleri

Dusuk NOx yakma sistemleri, yakit/hava oranini kongdérek kademeli yanmaninsinmasi
prensibine dayanmaktadir. Rik alev sicakfii ve yanmanin belli bolimlerinse oksijen
konsantrasyonunun azaltilmasigdkiNOx oranini sglamaktadir [8]. Dgtik NOx ciktisi sglayan
yakma sistemlerinde kademeli yanma gerggklenektedir ve yakit/ hava kagminin kontrol
edilebilmesi icin sistemde kanallar bulunmaktadirfgkit/hava oraninin ayarlanmasi ile éncelikli
olarak yakit kaynakli NOx oklwmunun minimize edilmesi amaclanmaktadir; yakmiesisdizayni
ile "yakitca zengin bolgeler" ofturulmaktadir ki bu bélgelerde yakitta bulunan aiidx olusturmak
yerine direkt nitrojen gazina dégriiektedir[l 1]. Daha yiksek C>2 konsantrasyonundpsalevden
daha uzak bdlgelerde, NOx orani daha yuksektir[223ilk Nox s&layan yakma sistengiekil 3'de
gosterilmektedir

Gelistirilmi s disiik NOx s&layan kgeli yakma sisteminin kullaniminin, NOx glum

miktarinin azaltiimasi yonunde@adigl avantajSekil 2.4'te gosterilmektedir[12].

2.5.2.2. Overfire Air



Bu yontem; yanma icin gereken havanin yaikl&620'sinin asil yanma kutugundan hareket
ettirilmesi esasina dayanmaktadir[ll]. Boylece gakma sisteminde, yanma stokiyometrik oranlarla
gerceklatirildi ginden NOx olgumu azalmaktadir[8]. Hava, daha sonra sistemdenbalkanallarla
yanma odasina gonderilir ve yanma tamamlanir[1EA Gistemi, dglik NOx sglayan yakma
sistemlerine uygulanmasiyla performans artmaktatier fire air sistemekil 2.5'te
gosterilmektedir[10].

500 MW kapasitesindeki bir kéli yakma sisteminde 6ver fire air miktarinin NOx

emisyonunun azaltilmasina etk§gkil 2.6'da gosterilmektedir[12].

2.5.2.3Yeniden yanma

NOx miktarinin azaltilmasi icin kullanilabir diger sistem olan yeniden yanma
yonteminde, havanin ve yakitin kademeli olarakaqulmasi etkin rol oynamaktadir. Yeniden yanma
sistemiSekil 2.7'de gdsteriimektedir.

Bu sistemde yakitin bir kismi (10-30%), ayri binigken yanma bolgesine beslenmektedir ve NOXx
olusumunun azaltiimasina katkida bulunmaktagkekilde gdsterilen ana yanma bdlgesinde yanma
normal hava/yakit oranlariyla gercegtldimektedir. Yeniden yanma tnitesinde, sistemlityaklenir
ve "yakitca zengin" kallarda yanma gganarak daha az NOx alumu s@lanmaktadir. Son bolgede
ise OFA sistemiyle hava eklenerek yanmanin tamaméan sglanmaktadir. Bu yontem, 6zellikle
dogal gaz kullanan tesislerde NOx emisyonlarinin dnadisinda ideal sonuclar vermektedir. [8,11]
2.5.2.4 Kirli gaz sirkulasyonu (FGR)

Bacadan c¢ikan ve dahagstilt sicaklikta olan yanmgazin, yanma havasiyla kgmiimasi ile alev
sicaklgl diser, ortamdaki oksijen miktari azalgrolur ve boylece termal NOx alumu
azaltilmaktadir. Alevin kararlgi ve net isil verimdeki dilis sirklilasyon oranim smirlamakiadir[6].
Sirkulasyon oraninin yaldek olarak %20 olmasi uygun sonuglar vermektedir[B4] yontem gaz ve
sivi yakitlar icin daha etkili sonuglar vermekté8ijr Kirli gaz sirkiilasyonu yénteminin NOx
olusumuna etkisBekil 2.8'de gosterilmektedir[12].

Bu yontemin uygulanabilmesi icin; gaz geri d@iminiiniin sglandgi daha buyik bir yakma sistemi
gereksinimi ve sirkilasyon fani kullanma zorunfiulsistemin maliyetim arttirmaktadir[ 14].
2.5.2.5.0perasyon Modifikasyonlan

Yakma sistemindeki géli parametrelerin dgstirilmesi ile daha dgiik N6x emisyonlari elde
edilmesidir. Birden ¢ok yakicin tnitelerde, bazkigdarin zaman zaman servigidoirakilmasi
(BOOS: Burners-out-of-servicaygulanan yontemler arasindadir. Bu yontemde sdrvigakicilara,
yakit beslemesi durdurulur; ancak hava beslemesirdesttirilerek, bu bélimlerin gotma amacli
yada havanin kademeli olarak beslemesinde kullasggtanmakta ve NOx emisyonu kontrol altinda
tutulmaktadir. D&k fazla hava miktariLEA:Low excess ailygulamasiyla da iyi yanmanin
salanacal operasyon kaullarina gére hava miktari belirlenmektedir. Yakitgengin/fakir yakma
tekniginde de(RLB:Rich/lean burn)hazi yakma sistemlerine daha fazla yakit géndetiléademeli

yanma gercekkgiriimekte ve toplam NOx miktari azaltiimaktadir,18].



2.5.3. Kullanilan Yéntemlerin Verimlili gi

NOx olusumunun azaltilmasi igin uygulanansdié~NOx-yakici dizayni, operasyon modifikasyonlan
gibi yontemlerin, NOx emisyonunu azaltma potansgyeekil 2.9'da go'sterilmektedir[8].

NOx emisyonlannin azaltiimasi amaciyla; yanma sist@ kontrolinun, farkh yakit turleri icin

elektrik Uretimine getirgi ek maliyet ve ilk yatirim maliyeti Tablo 2. | ‘dgsterilmektedir[ 15].

Tablo 2-1 Yanmanin Kontrolti Maliyetleri

YANMANIN Petrol ithal Komar Kémur Dogal gaz
KONTROLU

ILK YATIRIM 0.11 0.11 0.11 0.11
(0.001 $/Kwh)

2.6. Yanma Sonrasi Kontrol Teknikleri

NOx'lerin indirgenmesi i¢cin yanmadaki glumdan sonra uygulanabilecekitie yontemler vardir.
Bunlar ekonomi yoninden yanmanin iytielmesi prosesleri ile karlastinldigmda ilk yatirim
maliyetlerinin yiksek olmasi ve yikseketme giderleri nedeni ile ekonomik gigirler. Fakat pek
cok ulkede, yonetmeliklerdeki gerlere ulaabilme acisindan bu yontemler uygulanmaktadir.
Termik santrallerde ojan NOx emisyonlannin yanma sonrasi kontrol teknikie baglik altinda
incelenebilir. Bunlar;

+ Segcici Katalitikindirgeme (SCR)

+ Segcici Katalitik Olmayaindirgeme (SNCR)

» Kibrit Prosesler (SCR/SNCR)

2.6.1. SecicKatalitik indirgeme (SCR)

SCR teknolojisi 1970'lerin sonlarinda Japonya'destii@mi stir ve ginimuzde en etkili NOx
indirgeme yontemi olarak kabul edilmektedir. Noxigyonlarini % 80-90 oraninda azaltmaktadir.
[27]

SCR prosesinin ¢glna prensibiu sekilde 6zetlenebilir:

- SCR katalizor yafa isletme sicakigina kadar (300-400 C) isitilir. Gaz veya sivi arya&rbaca
gazi akimina enjekte edilir. Amonyak katalizor yyinee absorbe edilir.

- Amonyak SCR katalizor yuzeyinde oksijenli ontda Nox ile reaksiyona girer ve

sonugta su ve elemanter azotsolu [24] Balica reaksiyonlar: 4NO + 4NH+ O, -> 4N, + 6H,0
2NO, + 4NH; + G, -» 3N, + 6H,0

Katalizorler SCR prosesinin en 6nemli elemanlari@ipik katalizorler titanyum dioksit (Tig),
vanadyum pentaoksit ¢@5) ve tungsten trioksittir (WO3). Tungsten trigksirmal ve mekanik

kararllik sglar. Titanyum dioksitgletme sicakliklarina en iyi uyum@ayan katalizordir. Vanadyum



pentaoksit yiiksek aktivite ve secig#i sahiptir, cok iyi reaksiyona girmekte wietme émrl uzun
olmaktadir.

Katalizoriin kirli gazda bulunan toz partikiulle tikanmasi vesenmasi nedeniyle aritma verimi
dismektedir. Bu ylzden katalizor tasarimmda tikanmayiamaya ve fin basing dsiislerine kasi
gerekli dnlemler alinmalidir. Katalizorler granitiminde tanelerden oftnakta, sabit ve hareketli
bloklar bigciminde duzenlenmektedir. Balpgtépi katalizorlerin Uretilniesiyle kirlilik sorua
minimize edilmitir.

Katalizorle ilgili kagilasilan problemlerden biri de katalizor zehirlenmesi#liatalizor Nox'in
indirgenme reaksiyonunu hizlandirirken SO2'nin'&0ksidasyonunu da hizlandirmaktadir ve bunun
sonucunda da katalizoriin aritma verimgm@ktedir. [2 9]

SCR surecinin etkindi sunlara bghdir:

katalizor tipi

katalizorin kirli gazla temas eden yilizey alani

gazin reaktér icinde kalma suresi

enjekte edilen amonyak miktari

amonyakla gazin kaima derecesi ve etkigii

yakitin kikart icergi - kirli gazda bulunan tozun miktari. [27]

Nox giderme prosesi stokiometrik oranlarda NO ve; Nelyuritildigiinden NH fazlasi SCR
etkinligini artirmakla birlikte yiksek enjeksiyon orani Bih istenmeyegekilde atmosfere
kacmasina sebep olabilir. Ayrica S@ksidasyonu ile okan SQ, amony&in fazla kismi ile
amonyum sulfatlar okturur. Amonyum bisulfat (NtLjHSC"), yagkan bir maddedir ve hem katalizér
Uzerinde, hem de sonraki proseslerde birikmelelagar. Bu nedenlerden otirt, amonyak
fazlaliginin kabul edilen oranlar iginde tutulmasi gerektadk.[30]

2.6.1.1 Katalitik Reaktorin Yerlesimi

SCR proseslerinde katalitik reaktorurerlggsimi  oldukgca Onemlidir ve g#i
konfigurasyonlar mevcuttur. Bunlardan en yaygirdwina sahip iki uygulamgunlardir:

* Yiksek Toz Konfigurasyonu

» Disik Toz Konfiglirasyonu

Yuksek toz konflglrasyonunda reaktor kazan ve ligwvesiticisi arasina yestéilir. Boylece uygun
sicaklik aralgl sglanms olur. Ancak bu yerlgmde yuksek toz nedeniyle katalizor ¢cabuk kirlenir.
Duslk toz konflgirasyonunda reaktor desulfirizasyoiteé@mden sonra konur. Bu dununda baca
gazinin katalizor Gzerindeki Kirletici etkileri nmimize edilmg olur. Ancak sicaklik diiik oldusundan
gaz-gaz IsI d8stiricisi gerekir ve bu da maliyeti arttirir. [28]

2.6.2. Secici Katalitik OImayanindirgeme (SNCR)

SNCR teknolojisi d§iik yatinm ve gletme maliyeti olan uygulamasi basit proseslerdimTyakitlar
icin kullanilabilir ve % 50 Nox giderimi gdar. SNCR' de iki proses vardir Bunlar:

Exxon tarafindan gaiirilen DeNOXx prosesi



EPR tarafindan gegtirilen NOXOUT prosesi

2.6.2.1 DeNOx Prosesi

Bu yontem gaz fazda homojen reaksiyona dayaniakSicli gaza amonyak enjekte edilir. Amonyak
enjeksiyon yontemi sicakia kagi duyarlidir.indirgeme sicakliklari 850-1200 C arasindadir.
Reaksiyonlar:

2NO + 4NH + 20, -> 3N, + 6H,0 4NH; + 50,-> 4NO + 6B

2.6.2.2NOxOUT Prosesi

Bu proseste DeNOx prosesinden farkli olarak amorygaiae (re kullanilir. Ure icin spesifik sicaklik
aralgl 982-1149 C'dir. Reaksiyon mekanizmasi urenin [@)bD] bozunmasmi igerir. Bozunma
drtinleri NH gruplan igerir. Aynca Urenin bozunmasi sonucu CE€¥cEa ¢ikar.[30]

Ure enjeksiyonunun yatinm maliyeti amoggiaoranla daha giiktir, ciinki tire sivi formda enjekte
edilir. Ancak Ure amonyaktan daha pahali bir madded

Amonyak NO, orani SNCR prosesi icin de dnemli lirgmetredir.Anionyam fazla olmasi amoyum
silfatlarin olgumuna neden olur. SNCR prosesinde kacan amonyakm#CR prosesine gére daha
fazladir. SNCR prosesinin en buyilk avantaji kafaliz 6zel reaktore ihtiya¢c duyulmamasidir,
bdylece daha az bir alani kaplar. SNCR prosesi gakwdifikasyon | an ile kombine edifgiinde
verimi yukselmekte ve maliyeti dincktcdir.[24]

2.6.3.Hibrit Prosesler

Bircok uygulamada SCR ve SNCR proseslerinin tekaakullaniimasi uygun olmayabilir. Bir SCR
prosesinin yatirrm maliyeti oldukca yuksektir ve@ges icin yeterli buytklikte alan olmayabilir veya
bir SNCR prosesi yalana modifikasyonlari ile kongbedilse bile istenen seviyede Nox
gidermeyebilir. Bu amagcla hibrit prosesler gdilmi stir. Hibrit

indirgeme seviyelerine ulasilabilir.

Hibrit bir sistemde 6ncelikle amonyak ve Gre SNGBsgsinde oldgu gibi enjektc edilir

ve % 50 NOx giderimi s#anir. SNCR prosesinden kacan amonyak SCR prosesine,

kullanilir. Ancak NOx'in % 50'si giderildi icin kullanilan katalizdr miktari, burumla gantili olarak
da reaktor buyukligli daha azdir. SCR/SNCR hibrit sistemlerinde % 9& gderimi sglanabilir ve
yatirini maliyeti bir SCR sisteminin yakle yansi kadardir. [25]

3. SOx KONTROLU

Elektrik glic santrallerinden kaynaklanan emisyanl&ontrol alinmasi ihtiyaci SOx Kontrol
Teknolojilerindeki geimeleri beraberinde getirgtir.Bu teknolojilere baci gazi desilfurizasyonu
(FGD) denilmektedir. 1990 yilinda Amerika Biglk Devletlerindeki elektrik treten sanayinin Uretim
kapasitesi 731 GW idi.Bunun %44'U ise komr ilesgal termik santrallerden elde

edilmekteydi. Temel yuk kdmdurle gandgindan aslinda Uretim kapasitesinin %56siglasaaktaydi
[I'6].

Baca gazindaki kikurt dioksit'i uzaklamak amaciyla uygulanmakta olan prosesler geaehbklislak

ve kuru olmak Uzere iki gruba ayrilmaktadir. Istakseslerde; baca gazi sorbent iceren sulu ¢@zeltil



ile temas ettirilerek, kimyasal absorpsiyon yoluiiléUrt dioksit giderimi sglanmakta ve temizlenmi
baca gazi su buhari ile doygmiarak sistemden ¢ikmaktadir. Kuru proseslerdekisielirt dioksit
giderilmesi gaz-kati sorbent temasi ilglaamaktadir.[17]

3.1, Islak Prosesler

Baglica islak kukirt proseleri ve bunlarla ilgili ikiygulama 1slak kiikirt dioksit giderme prosesleri
boliminde verilmektedir.

3.1.1Kalsiyumiceren Bilgiklerin (Kireg, Kirecta!) Kullanildigi Prosesler

Kirectasmin ucuz ve kolay bulunabilen bir madde olmasiylglosesler kazangtir. Kiikirtdioksit
su tarafindan absorplanarak HS(0;" ve SQ"? iyonlari olumakta, ardindan bu iyonlarin kiregta
ile tepkimesi sonucunda ise kalsiyum sulfit ve kalm silfat meydana gelmektedir.

Bu yontemin verimli olabilmesi icin ¢ozeltinin pHaliginin 4-7 olmasi gereldi, bu aralgin altinda
¢cOzeltinin kukart dioksit tutma veriminin diiigll, Gzerinde ise S(V ojumunun artg|
belirtiimektedir. [17] Olgan camugeklindeki Grindn atilmasi ¢evre sorunlari yagatgin,
absorpsiyon kulesine veya absorpsiyon kulessigila bulunan tanktaki ¢ozelti icine hava enjekte
edilerek, kalsiyum sulfit'in jips'e (al¢giq donmesi sglanmaktadir Jips, hafif gmat malzemesi
yapiminda ve dolgu malzemesi olaraeldendirilebilmektedir.

Kirec ¢ozeltisi kirectsininkine oranla daha aktiftir ve sistemde daha@apXyona neden olmaktadir.
Ancak kirec, kirectanin kalsinasyomiyla elde edifdinden kirectama oranla daha pahali bir
sorbenttir. Kire¢ ve kirectacozeltilerinin kullanildgl bu proseslerde, absorbere 368 K'de giren baca
gazl, sistemden 323 K'de ve su buhari ile doyotarak ¢ikmaktadir. Genel olarak Ca/S oraninin
yaklasik 1.05 oldgu durumda, baca gazinin icegidkiikirt dioksit'in % 95'den fazlasi
giderilebilmektedir.[17] Yapilan yeni camalar ile komuiriin gazianimasiyla kombine olarak ¢géin
gug ureten sistemlerden 1200K ve Ustl gaztaa sicakliklarinda ENS ve GQiderebilecek
sorbentler gegtirilmektedir. Onerilen sorbentler arasinda kirgctiisik maliyeti ve kolay
bulunabilirligi bakimindan dierlerine gore birgok avantaja sahiptir.Bunlara kekak kiregtaimn
oksitlenme triint olan CaO teorik olarak 1070-15%EK0 atm hava ve subuhan ile gstadan
kdmirden a@a cikan baca gazindaki kikirtli Baalerin %95 kadarini giderebilmektedir.Buna
karsin kire¢ yumgak ve kirilgan bir yapiya sahip olup, gdun CaS kolaylikla rejenere
edilememektedir.Genel olarak kire¢ tek kullaninflikmalzeme olarak gortlmektedir. CaS iceren
maddeler yawayava cevre kaullarindaki nem ve CU?2 ile tepkime vererek U2S namal
getirdiklerinden atik alanlarina gaidan birakilamamaktadir.

Bu sorunlar sorbetin geri kazaniminm CaS'in Ca@ijaeltgenip indirgendi yeni bir proses ile
¢oOzllmektedir. Proses SCVnin daha sonra sulfliitkvaga elemental sulfire dogtirtlen bir yan
Urtin olarak olgacaksekilde tasarlanrgtir.Kirecin zayif fiziksel 6zellikleri daha geam bir malzeme
ile kompozit olgturularak giderilmektedir.Yeni kompozit malzemeddin kimyasal reaktivitesine ve

ikinci malzemenin fiziksel dayanikigina sahiptir.Bu ¢cajmanin sonucu kiregtaile hidrolik



cimentodan meydana gelen kompozit malzemenin yussklikta KfeS gidermede uygun bir
sorbent olacgani gostermektedir[ 18].

3.1.2. Magnezyumiceren Bilsiklerin (Magnezyum Oksit, Magnezyum Karbonat) Kullanildig
Prosesler

Magnezyum oksit ve magnezyum karbonat iceren sielgler kullanilarak, baca gazi icerisindeki
kukurt dioksit'in MgSOs veya MgSO4 tuzlgeklinde tutuldgu prosesler bu gruba girmektedir.

Bu prosesleri kalsiyum igeren hijlklerinin kullanildigi proseslerden ayiran en 6nemli Ozellik salu
MgSOs ve MgSU4 tuzlarinin rejenere edilebilmesbuenedenle de prosesin daha ekonomik
olmasidir. MgSOs ve MgSU4 tuzlarinin kalsine edéigeklinde gerceklgirilen rejenerasyon
sirasinda %10-15 kikurt dioksit iceren bir gaz alelde edilebilmekte ve bu gaz akiminin silftirik
asit Uretimi amach kullanimi uygun olmaktadir.Akceejenerasyon icin fazla miktarda enerji
gereksinimi s6zkonusudur; ayricgleim sirasinda goiyan gazlarin bacadan kolaylikla atilabilmesi
amaclyla yeniden isitilmasi icin de enerji tiketiktedir.[17]

3.1.3. ikili Alkali (Sodyum Karbonat-Kire¢, Amonyak -Kire¢) Prosesleri

Sodyum hidroksit veya sodyum karbonat ¢ozeltileriiikirt dioksit tutma aktivitesinin kirec
¢cOzeltisine oranla ¢cok daha fazladir. Absorpsiyole&i icinde herhangi bir kabuk glumu ve
tikanmanin gercekjenez. Ab sorpsiyon kulesinde gan sodyum sulfit, stlfat

3.1.4. Amony&in Kullanildi g1 Prosesler

Yakma havasinin dmsitilmasi amaciyla kullanilaratgez1, elektrostatik toz tutuculardan gegirilip
tozlarindan arindinlir ve 343 K'e@dulur.Sguk gaz lizerine amonyakli su puskurtilerek kukdirt
dioksit amonyum tuzlari (amonyum sulfit ve amonyaiitfat) seklinde gaz kagimindan
siyrilmaktadir.

2 NH; +H,0 + SQ

(NH),SO; +Y2.0,

(NH4)2S0s (NH4).SO,

Olusan amonyum silfat tuzu, suyu piskirtmeli kurutucumiklgtirildiktan sonra toz halde giibre
olarak pazarlanmaktadir.Proses verimi %90'Iin Uderkukurt dioksit gideriminin $#ar ancak
dezavantajl yatarim maliyeti yiksektir[17].

3.1.5. Sodyum Bilgiklerinin (Sodyum Hidroksit, Sodyum Karbonat Vb.) K ullanildi g1 Prosesler
Tek alkali ile siyirma esasina dayanan bu prodesta gazindaki kukdrt dioksit, sodyum karbonat
veya sodyum bikarbonat'in sulu ¢dzeltileri tarafinébsorplanmaktadir. Baca gazindaki kikdrt
dioksit, kimyasal absorpsiyon sonucunda sodyunitsi#fsodyum bistlfit'e doginektedir.Olgan
sodyum sulfit'in bir kismi, baca gazindaki oksijeroksitlenerek sodyum stilfat'a déniekte ve
silfit ile sulfat tuzlarini iceren ¢ozelti atik splarak sistemden uzaktariimaktadir. Sodyum'a dayall
bu proseste, kire¢ ve kiregt&ullanilan tek ve ikili alkali proseslerinde olglugibi kati atik
olusmamakta, ¢cozinmisodyum tuzlarini iceren sivi atik, su aritim t&ler uygulanarak

temizlenebilmektedir.Bu prosesin kikdrt gidermemef690'in lzerindedir[17].



Islak prosesler her ne kadar yiiksek verimlerle $iafiderse de N@Qler icin gecerli dgildir.Bunun
sebebi baca gazindaki MQerin %90'in1 tgkil eden NO'nun suda ¢ok az ¢ozundr olmasidir.Sdeay
SO, gideriminde 1slak prosesler biyuk bir paya satdugindan sistemde kuguk bir geiklikle SO,/
NOin birlikte giderimi sglayabilecek ve dgilk maliyet ile caltirilabilecek bir yontem
¢6zimdurOksidasyon tepkimesi asidilgulbarda gerceklgnekte ve maksimum SQe NG,
giderilme verimleri sirasiyla %88-100 ve %36-72i&tarinda elde edilmektedir[19].

Oksidasyon tepkimesi asidik kollarda gerceklgmekte ve maksimum SO2 ve N@iderilme
verimleri sirasiyla %88-100 ve %36-72 araliklariettde edilmektedir[19],

3.1.6. Organik Maddelerin Kullanildigi Prosesler

Organik madde segilirken ilk olarak g6z 6niine alakanoktakullanilan organik maddelerin insan ve
cevre sgligina zarar vermemesidir.Sorbent olarak geneldesisitg kisilidin, toluidin, dimetil anilin,
glikolik asit, ve etilendiamin kullamhr.Bu prosestejenerasyon icerir ve yuksek oranda kukdrt
dioksit iceren gazlar, %95'den daha yuksek verimlantilabihnektedir.

Absorblanan kikirt dioksit'den saf kikurt elde mekte ve pazarlanabilmektedir. Kati atik sorunu
olmadg! gibi sorbent olarak kullanilan organik asit heshizli dezildir, hem de biyolojik yolla
ayrisabilen bir maddedir[17].

3.1.7. Deniz Suyunun Kullanildgl Prosesler

Prosesin temel prensibi, deniz suyunun sahipgoidiozal alkaliligin kiikrt dioksit'i notralize
etmesidir.Deniz suyunun genelde pH'l 8.0-8.3, dikalise 2.2-2.4 milieq./l arahindadir ancak tek
basina kikurt dioksit gidermek icin kullaniimak istese, cok biyik hacimde su kullanimi
gerektirmektedir. Alkalilgi arttirmak icin sisteme kire¢ veya kiregtdavesi yapilir. Bu prosesin en
blyuk tstunlgd, atik sorununun olmamasidir. @dn atik ¢ozelti, canhlar ve bitkiler icin zararli
madde icermedi icin tekrar denize verilebilmekte, bir kismi isisteme geri beslenebilmektedir.
Alkalili gi artirmak igin sisteme ilave edilen kire¢ veyaekitg!, atik ¢ozeltinin rejenere olmasini da
sagzlamaktadir. Bu proses ile %96'nin tzerinde kukigksit giderimi elde edilmektedir [17].

3.1.8. Klasik Islak FGD Teknolojileri

Klasik i1slak FGD prosesleri yiuksek kikirt icerikiimurlerin yakilmasi ile aga ¢ikan SO2'nin %90
civarinda gidermek Uizere tasarlanmaktadir.

Bu proseslerde sorbent olarak genelde kirgddaalanilir. Toz tutucudan gelen baca gazi
absorbsiyonun gercekgesi reaktore beslenir.FGD sistemindeki basinglidiini yenmek icin gerekli
enerji bir fan tarafindan geamr.Kire¢ tg1 ya kuru katl ya da bulamac olarak sisteme beasleni
Absorbsiyonun meydana geldreaktorde SOI kirecsaile reaksiyona girerek kalsiyum sulfit
meydana getirir. Okan sulfit ayri bir reaksiyon tankinda kalsiyum atafoksitlenir. Bulamacla
temasa gelen baca gazi daha sonra bulaniklik gigedien gecerek beraberinde sirtkggtiulamacg
damlaciklarindan anndinlir.Kalsiyum sulfat kristaldirilir ve sonucunda alcgiaelde edilir.Algi tal

ya atik sahasina ya da ¢imento olagggnimek tzere gonderilir.500 MW*lik klasik bir 1slgkama



kulesi bulunan bir enerji santrali 5mrii boyunca Beetarlik 40 feet yikseldinde bir atik havuzunu
dolduracak camur meydana getirir.[20]

3.1.9. Yeni Teknoloji FGD Proseslerine Ornekler

Yeni teknoloji FGDler CAAA (Clean Air Act Amendmesjtuyum sglarken elektrik kullanicilarina
milyarlarca dolar tasaruf etmektedir.

3.1.9.1. Advanced Flue Gas Delsufurization (AFGD)rBjesi

AFGD projesi Kuzey Indiana'da bulunan Baily Geneg6Station'da Haziran 1992-Haziran 1995
doneminde gerceldérilmi stir.Santralin bulundgu alan d@al bir milli park olan Indiana Dunes Milli
Parkina 300 feet uzakliktadir.

AFGD prosesi; baca gazinin 6nsédurilmesini, SO2lhsorbsiyonunu ve gfan kalsiyum sdlfitin
insaat sektérinde kullanilabilecek algitaa ylkseltgenmesini iceren ¢ fonksiyonu yerintrge tek
bir absorbsiyon reaktori ile SU2 giderilmesinglaanaktadir.

Beslenen baca gazi, puskurtilen proses suyudlgdap, nemlendirildikten sonra absorbere
gecer.Orada fiskiye tipi puskurttculerin Ucte ikisibulamac geribir sivi/gaz temas ylizeyi@ayan
polimer 1zgara dolgusu Uzerindengdéhr.Gaz daha sonra reaktoriin altinda bulunamtada
rezervuarinin tzerinde yeralan gesivi/gaz ayrilma bdélgesine girer. Ardindan yatalahiklik
gidericiden gecerek reaktoru terk eder.

Baca gaziyla temas ettikten sonra bulamac , bulaemgvuanna deér. Orada reaksiyona girmemi
asitler, rezervuara enjekte edilen kuru kirgctazu ile nétralize edilir.Birinci tepkime trtnialsiyum
sulfit doner Ufleyiciler tarafindan beslenen hdeaaicitgina yikseltgenir.Doner Ufleyiciler hem
sisteme hava beslemekte hem de rezervuardaki bal&agtirmaktadir.Sabit hava tfleyicileri
oksidasyonun tamamlanmasina katkida bulunur. Tariktebulamacg akimi ¢ekilir, kurutulur ve
icerdigi klorlu bilesikleri uzaklatirmak icin yikamr.Bundan gaat sektdrtinde kullanilacak kalitede
alcitag! Uretilir.Elde edilen algita keki %10'dan az su ve 20 ppm'den az klorlusllgerir.Berrak
sivinin bir kismi rezervuara geri beslenirken lsgnk ise atiksu elektrostatik toz tutucudan énceki
evaporasyon sistemine baca gazina enjekte edilzezle @onderilir. Su buhaglia ve ¢ozinmii
katilar ucucu kiille birlikte satilmak tzere toplani

AFGD prosesi ile %90'in Uzerinde bir SC>2 gidersaglanmaktadir..%3 kukurt icerikli komar
kullanan 500 Mwlik bir enerji santralinde %90 SQ&egiminin yatinm maliyeti 94 $/kW 'tir.Santralin
15 yillik émrii g6z 6nine alinirsa SCVnin tongiba maliyet 302%'dir. Bu maliyet klasik FGD'lere
gore yan yariya bir maliyettir. [20]

3.1.9.2.CT-121FGD Prosesi

CT-121 FGD Prosesi proje olarak Georgia Power Campates Fabrikasinda uygulargm. Bu
prosesinin en 6nemli yenilik¢i 6zdlliklasik FGD sisteminde ayn ayn bulunan bulunarkpiise
kulesi, reaksiyon tanki, kivangianci yerine absorbsiyonun gercedtigi tek bir reaktor
kullanmasidir.JBR'da (jet bubble reactor),3tin kirectgl bulamacinda absorpsiyonunu, silfitin

silfata oksidasyonunu ve algitaa kristal izasyonu meydana gelir.



Gaz sgutma bolimiunden sonra baca gazi JBR'daki alt vievisalarin olgturdusu kapall béimeye
girer.Giris dizligtiniin tabanina monte edikrdazitici tlpleri ile baca gazi bulamag rezervuanndaki
sIvi seviyesinin altindaki jet kabarcik bolgesieeiVir. Bulamacin icerisinde kabarciklar
olusturduktan sonra gaz, girdiuzligiind bypass eden ggrgaz yikselticilerden yukar gou
ilerler.Temiz gaz Ust levhanin tzerinde bulunandkdizlige ulgtiktan sonra hizindaki biyik
azalmadan dolayi suriklegdisivi damlaciklarini birakir.Bulaniklik gidericidgecerek fiberglass ile
desteklenmi islak plastik bacaya verilir.Ham kiregtaepkimeye kolayca girebilegeve tepkimeye
girmems kire¢ taini en aza indirecek tane boyutuna kapali devirlogiitiicide gutaltr.

JBR'daki bulamag seviyesi vegmlugu aralikli olarak bulamacin alcggtebulamag tankina basiimasi
ile sgzglanir.Daha sonra Hypalon kapl algitgigma alanina génderilmek tGizere seyreltilir.Orada su
yercekimi ile uzaklgtirilir ve al¢itgl depolanir.

Alcitasinin istiflenmesi , etrafi bir set ile ¢cevrilgnie ici kaplanmy bir alanin bulamag ile doldurulup,
coktlrilmesini icerir.Zamanla bu alan ¢okedrkati ile dolmaktadir. D o lan alan kismi olaralk K,
kazma sirasinda ¢ikan maddeler alani ¢evreleyanyditseltiimesinde kullanilir. Tekrar eden
¢coktirme , kazma ve setleri yukseltrgleimi yiginin aktif émra stiresince devam eder.Proses suyu
dekantasyona tabi tutulduktan sonra CT-121 prosagen beslenir. Gazdan uzajtialan SO2
miktarl bulamac pH'l veya baca gazgde tlplerin batirildg derinlik degistirilerek kontrol
edilir.YUksek sivi seviyeleri bulamag ile baca gaasindaki temas siresini arttgiddan yuksek
SC>2 giderimin! sglamaktadir. [20]

CT-121 prosesi ile %90 lGizerinde SO2 gideringlaamakta ve kirecta kullanimi %97 civarinda
gerceklemektedir. Olgan algital yiiksek klorlu bilgikler icerigi disinda irsaat malzemesi olarak
kullanabilecek kalitededir.YUksek klorlu bgi& icerigini giderme ise yikamayi ile
gerektirecektir.Georgia Eyaletinin vegdizinle Yates'ten elde edilen alggtainirlamasiz olarak
tarimsal amacli olarak satilabilmektedir, CT-12dg@sinin ticari olarak kullaniminin yatirim maliyet
80-95 $/kW arafiindadir[20].

3.2. Kuru Prosesler

Fosil yakitlann yanmasi sonucu ggcikan kikuart dioksit asit ganuruna neden olan hava
kirleticilerinden biridir. Rejenere edilemeyensydestilfiirizasyon prosesleri en yaygin kullanilan
proseslerdendir. Fakat kuru ve rejenere edileldksulfurizasyon teknolojisinin tercih edilmesi
beklenmektedir. Clnki kuru ve rejenere edilebilaseslerin birgcok avantaji vardir: Yan trin
olusumu azdir.

1. Yararl kikdrt iceren tranler icin kikarttnrggdnisima mamkindur.

2. S02 ve NOx 'in ayni anda uzagialmasi mimkandar.

3. Baca gazinin tekrar isitiimasina ve ¢ok sattiiline gerek duyulmaz.[21]

3.2.1. Puskurtmeli Kurutma Prosesleri

Baca gazmdaki kikurt dioksit'in alkali ¢ozeltilarllanilarak puskirtmeli kurutucuda tutulmasi

esasina dayanan prosesler, i1slak proseslere alamad§ik yatinm maliyeti gerektirmesi, sonug



driindin kati olmasi, tikanma, erozyon, korozyon iannin azlg ve isletme kolayliklari nedeniyle
Onem kazanngtir. Bu proseslerde, genellikle kireg, kiregtae soda kullanilarak hazirlanan alkali
¢Ozelti kurutucuya kucik damlaciklar halinde puskiérek, damlaciklarin baca gazi ile temasi sonucu
kukdurt dioksit tutulmaktadir. Okan Griin kuru olarak sistemden alinmaktadir. Kirexgne

kirectagmin aktif madde olarak kullaniimasi sistemi dahanginik hale getirmektedir; ancak,
kirectas1 kullanilmasi durumunda kikdrt dioksit tutma venim distigu bilinmektedir. Puskirtmeli
kurutuculardan trtin olarak ¢ikan kati tanecikl¢oplanmasi amaciyla ¢gta bir torba filtre
bulunmaktadir. Kati Grinin yeterince kurutulmantedinde, torba filtrelerde g#li sorunlarin
meydana gelmesi, bu prosesin en 6nemli dezavamtajid

Bu yontemde, kikurt dioksit tutma verimini etkileyen énemli parametre kuru-tucu gikdaki bail
nemdir. Orngin; bagil nemin %10'dan %65'e yilkselmesi, sistemdeki kidtiksit tutulma veriminin
bir saniyeden kisa temas suresi icinde %20'denya ¢kmasini samistir. Sistemdeki Ca/S veya
Na/S mol orani, kAl nemin yiksek olmasi durumunda 6nem kazanmaktalgar tarafindan trona
veriminin Na/S mol oraninin biyimesiyle gtttibu oranin stokiometrik ger olarak secilmesi
halinde verimin % 80 oldiu, Na/S oraninin daha da biylmesiyle % 100'e vatara verimlerine
ulasildigl gosterilmitir[17].

3.2.2. Alkali Enjeksiyon Prosesleri

Islak proseslere gore yatinm maliyeti dahgidtiblan alkali enjeksiyon prosesleri son yillardduéca
Onem kazanngtir. Bu proseslerde, kullanilan sorbentin cinsiaglitolarak enjeksiyon bélgesi
farklilik gostermektedir. Onemli enjeksiyon prosgsie calymasartlan aagida ayrintili olarak
aciklanmgtir[17].

3.2.2.1. Kalsiyum iceren Alkali Enjeksiyon Prosesi

Sorbent olarak kireg, kiregiaveya dolomit'in kullanildii bu prosesin en 6nemli Ustuply ¢ok digik
yatinm gerektirmesidir. Ozellikle kiregain dgzada bol bulunmasi ve ucuz olmasi, bu yontemin
tercih nedenlerindendir. Kiregteenjeksiyonu icin, sicalgin yiksek oldgu aleve yakin bir bolge
tercih edilmektedir. Bu bdlgede, kireghain kalsinasyonu sonucu gdzenekli yapiya sahipykats
oksit olismakta, kukirt dioksit bu gézenekli kati ile tepkiyaegirerek tutulmaktadir.

CaCQ <—> Ca0O +CQ

CaO+SQ@+i120 -> CasQ

(2.18)

(2.19)

Kirectasmin kalsinasyonu sonucunda gn kalsiyum oksit'in gézenek yapisi, kikurt dicksitian
reaktivitesini buyuk olcide etkilemektedir. Gozeryalpisi hem aktif ylizey alanini belirlemekte hem
de kukart dioksit'in gbzenekler icindeki difuzyomeahcini etkilemektedir. Kalsiyum oksit'in gbzenek
yapisini, kullanilan kayacin orijini ve kalsinasyiagullan buyik Ulctde etkilemektedir [22]. Sisteme

beslenen kirecta miktari ve tanecik boyutu kukirt dioksit tutmariveini etkileyen dger



parametrelerdir. Kirectaenjeksiyon prosesinin en blyik dezavan-tajl, esatrdongimunin diik
olmasi nedeniyle, sisteme fazla miktarda sorbejekéenedilmesini gerektirmesidir. Sulfatasyon
sonucu olgan kalsiyum sulfat'm molar hacminin, kalsiyum oksitnolar hacminin tg¢ kati kadar
olmasi, tepkime sirasinda goézeneklerin tikanmagrdbnigim oraninin dgiik olmasina neden
olmaktadir[17].

3.2.2.2. Sodyuniceren Alkali Enjeksiyon Prosesi

Sodyum bilgiklerinin, baca gazi sicalginin 423-473 K oldgu bdlgeye enjekte edilglibu proseste,
sorbent tanecikleri torba filtrelerde tutulmaktakigirt dioksit ile olan tepkimeleri filtrelerde de
devam etmektedir. Sodyum hiikleri olarak en ¢ok kullanilan gal sorbentler, trona (N&Os-
NaHCO3-2HO) ve nahkolit (NaHCg)'dir. Bu bilssiklerin, kirectaina oranla kiikiirt dioksit'e kar
cok daha yuksek bir reaktiviteye sahip olmalarnkde ilgili calismalari hizlandirngtir[17].
Nahkolit ve trona'nm 473 K'de kalsinasyonu sondagam aktif soda (Na2CO3) yuksek bir ylizey
alanina sahiptir ve 423-473 K sicaklik agaida kukurt dioksit ile ¢ok hizl tepkimeye girmeétr.

2 NaHCQ » NaCO; + CO, + H,O NaCOs-NaHCG-2H,O ——> 3/2 NgCO; + ¥2CO, + 5/2
H,O NaCO; + SQ + 12  ——> N&SQ, + CO;

Aktif sodanin kukart dioksit'i tutmada kiregtaa oranla 6nemli Ustunlikleri, tepkimeninsdia

kukurt dioksit tepkimesini dnemli 6lctide etkileygdzenek tikanmasi, soda-kikurt dioksit
tepkimesinde, N&C>3'lin NgCOs'e mol oraninin 1.14 civarinda olmasi nedeniyl@nilinbir rol
oynamamaktadir.

Nahkolit kullanilarak gercekigrilen calsmalarda, baca gazmdaki kikirt dioksit'in %70'dextefz
giderilebilmistir Bu prosesin dier tstinliikleri; sistemde kabukiaa ve tikanma sorunlarinin
olmamasi, Na/S oraninin stokiometrik olarak geregkém katma ¢ikariimasiyla % 90'm Uzerinde
kukurt dioksit gideriminin sdanabilmesidir [17].

3.2.3Aktif Komur ile Adsorpsiyon Prosesi

Kuru ve rejenere edilebilen sorbentlerden aktibker, oda sicakiinda SQ adsorplama kapasitesi
yuksek oldgundan dikkat cekmektedir. Daha yiksek sicaklikladd# komirin kikirt kapasitesi
azaldgindan bu teknik 100 °C'den dahasdki sicakliklarda daha iyi sonug verir. 300 °C'déksek
sicakliklarda S@'nin uzaklatiriimasi icin CuO, F€3 ve Na gibi bilgikler iceren alimina ve silika
destekli sorbentler Gizerinde de gdinistir. Buna kagilik SO, 'nin 120 ile 250 °C aralinda
uzaklatiriimasinin ekonomik oldtu saptannstir.

Svodoba ve ¢calma arkadglari 120-240 °C'de yuksek $Qzaklgtirma aktivitesine sahip rejenere
edilebilen alumina-CaO sorbentlerini gtremislardir. Rejenerasyon 750-850 °C'de hidrojende
yapiimstir. Bu gibi rejenerasyon sicakliklari endistriyggulamalar icin ¢cok ytksektir.

Aktif kbmarin oksidasyon Uzerinde gdik sicaklik aktivitelerinin yiksek olmasi ve-metddit,
metaloksit/aktif komur sorbentlerinin yiksek siakldktivitelerinin yiksek oldgunu gosternsiir.

Aktif metaller Cu, Co, Ni, Fe ve V icermektedir. Baetaller arasinda Fe ve Custih maliyete



sahiptirler ve genitlcekli uyhulamalar icin uygundurlar. Cu/aktif kéimsorbenti ile ilgili cakmalar
120-250 °C 'de yuksek S@zaklgtirin aktivitesi ve 350 °C 'de NH/eya H ile iyi rejenerasyon
kabiliyeti gdstermitir. Fakat rejenerasyon kollari, Cif"nin Cu®'a indirgenmesini énlemek icin
dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir.

Ma, J. ve cabma arkadglar disuk sicaklikta S@adsorpsiyonu igin rejenere edilebilen Fe/Aktif
komur Gzerinde ¢cajmislardir. Sonucgta RE>3 destekli aktif komurden hazirlanan Fe/aktif Kivim
200 °C 'de S@uzaklgtin imasi igin FgC>3 veya aktif komure gore daha yuksek desulfuya@as
aktivitesine sahip oldiunu gdzlemlemsierdir. SQ'nin Fe/Aktif komur Gzerindeki adsorpsiyonu
H,SU4 ve Fg(SU4) 3 olgumu ile sonuglanir. 0 ve Oa'nin varfii adsorplanan SQniktanni arttinr.
Kullaniimis Fe/Aktif komuir 350 °C'de amonyakta rejenere editieaktor ¢ikginda kati amonyum
silfat tuzlan olgumu SQ'nin kati veya sivi Urlinlere dogtimini gerektiren ek prosesi elimine
etmektedir. [21]

Aktif kdmir, 383-443 K gibi d§iik sicakliklarda kukdrt dioksit'i tutabilen iyi baidsorbandir. Kiakart
dioksit, gbzenekli yapiya sahip olan aktif komuegyinde, SCVe oksitlenerek,85IC>4 olarak
adsorplanmakta; 104 ile yiklenen aktif komur ise rejenere edilerdtar kullanilabilmektedir.
H.SQ,

Rejenerasyon amaciyla 673 K'e kadar isiglolan kum kullaniimakta ve saf kiikirt dioksit gakde
edilmektedir. Rejenerasyon sonucu ayricsg5Eb4, ele-mentel kikirt ve sivi kikurt dioksit elidgde
muamkin olmaktadir. Desorbe edilgaktif komir 373 K'e sgutulup, kumdan ayrilmakta ve tekrar
kullanilmaktadir. Bu proseste, iki veya ¢ paral@$orpsiyon kolonu yardimiyla ve amonyak
beslemesi ile baca gazinin i¢cgichzot oksitlerin giderimi de sézkonusu olabilmekteAyrica,
tutulamayan kukdrt dioksit'in bir kismi bu kolordaramonyak ile tepkimeye girerek, amonyum stilfat
haline dongmekte ve olgan amonyum sulfat giibre sanayiinde kullaniimaktadir

AN(X+0, + ANH; ——> 4N,+6H,0

2 NH; + SG, +1/2 G + H{O ——> (NH,),SO,

Su an Deutsche Montan Technologie (DMT) adiyla biirkaru desdlfirizasyon, denitrifikasyon
prosesi 1960’ larda Bergbau-Forchung (BF) tarahradatinlmis ve gelstirilmi stir. Mitsui Mining
Conipany (MMC), sistemi Japonya'daki sistemlergszlatmek icin BF ile 1982'de lisansl bir
anlama imzalamgtir. Bu proses, kdmdirle yanan doért boyler vesledalastinimis katalitik
parcalayiciyi icermektedir. Bu tesisler MMC tardfan Japonya ve Almanya'da kuruktur.
Marsulex Environmental Technologies (MET), 19924 C ve Mitsui ile bir anlama imzalamytir.
Bu anlgmaya gbre MET , Mitsui-BF prosesinin Kuzey Amerila@atasarim ve kurulumunu
Ustlenmgtir.

MMC (Mitsui Mining Conipany) kuru DeSOx/DeNOx/hageahirleyicileri uzaklatirma prosesi
gelistirmistir. Bu proses; adsorpsiyon, aktif kémur rejeneossyve yan Uriin oblumu olmak tzere ¢

Uniteden olgmustur.



Adsorpsiyon ile SOx'in uzaldarildigl birinci ssamada kdmuriin yanmasi sonucysagikan baca
gazmdaki (girhkca %4 kukurt iceren) SOQ(SO2 ve SE) ve hava zehirleyicileri aktif kdmur ile
uzaklgtinhr. SO adsorplamr ve aktif komurtn mikropor yapisi icirsddfuirik asit olarak tutulur.
Secici katalitik indirgeme ile NQgiderimi ikinci samada gercekje. ilk asamada destilfurizasyonla
SQi giderilmis olan baca gazi ikincisamada denitrifikasyonagtatilir. ikinci asamada azot oksitler
(NO ve NQ), amonyak enjeksiyonu ile katalitik olarak elensrdzota ve su buharina dgiii

Baca gazmdaki ugucu kiltun giderimi grandler fildevi goren aktif komur ile gganir. Birinci
asamadan dgrj edilen aktif komur, iki gamali rejenerasyona gonderilir. Aktif kémurde agémmms
olan sulfurik asit, amonyum tuzlan ve hava zehidiggri 400 °C'de isil bozunmaya&rayarak SQve
adlandirilir ve yan artin bélimane génderilir.

Ikinci asamada 120 °C'ye kadar@ama gercekigirilir. Rejenere edilmi olan aktif kdmur tozlarinin
(aktif komur tarafindan tutulmgwlan ucucu kul) uzakgairiimasi icin filtre edilir, adsorpsiyon
kulesine geri donduraltr.

Aktif kbmar rejenerasyon boliminde elde edilen S€¥engin gaz akimi %20-25 SO2 icerir. Bu gaz
akimi elementer kikurt, sulfirik asit veya sivi S€hrdénigtiralir. Sonug olarak bu proses ile 3©
%99'u, NOX'in %80'i, hava zehirleyicilerinin %9maklatiriimistir. Elementer kukdrt, stlfurik asit,
sivi SC>2 ve sivi civa gibi satilabilecek maddéietilir [22].

3.2.4. Katalitik Oksidasyon Prosesi

Bu proseste, kukirt dioksit'in katalitik oksidasyosonucu kuikirt trioksit oimmakta ve olgan kikurt
trioksit sdlfurik asit ya da sulfath bgélere donigtturil-mektedir. Kikirt dioksit'in, katalitik
oksidasyonu iki farkli ydontemle gerceklieilmektedir. Stlfurik asit Uretim prosesine beyer birinci
yontemde oksidasyon, yiiksek sicak-likta ve gerelifanadyum katalizori kullanilarakganirken;
ikinci yontemde oksidasyon, suda ¢ozugrkétalizor kullanilarak sganmaktadir. Kukdrt diok-
sit'den arindinimy olan baca gazi, her iki yontemde de sistemi yakla73 K'de terketmektedir. Baca
gazindaki kukurt dioksit'in giderilme orani, katididonistimin derecesine pla olarak

degismektedir, TU2, V2U5, Fe2@ A1,03,MoO”ve WOa en ¢ok kullanilan katalizérlerdir.
Katalizor yardimiyla kiikuart dioksit ve azot oksitten birlikte giderilmesini sglayan prosesler
endustride yaygin olarak uygulanmaktadir. Bunlasexda Shell'in 1964 yilinda ggiidigi ve
CuO/A"Os katalizort kullanilarak, ilk uygulamasi@73 yilinda Japonya'da gerceskileligi yontem

en bilinenidir. Bu yontemde kukurt dioksit, katdlizizerinde 675 K'de oksijen ile tepkimeye girerek
CuSU4 olgturmakta; CuS@ve dénigmeden kalan CuO'in katalitik etkisi ile azot okaitlsisteme
eklenen amonyak ile giderilebilmektedir. Ayrica,StIVin tekrar CuO olarak geri kazanimi hidrojen
ile sgslanmaktadir. Geri kazanim sirasinda ghin-gaz kagimi %70 kadar kikurt dioksit
icermektedir. Katalizoriin geri kazanigaaalarina ve NEINOx mol oranina bgl olarak, kikurt

dioksit ve azot oksitleri icin %90' a varan gidermegimlerine ulaildigl belirtiimektedir [17].



Kukudrt dioksit ve azot oksitlerin birlikte giderilgi proseslere ek olarak SNOx ve SNRB 6zel
prosesleri 6rnek verilebilir.

3.2.4.1. SNOX Prosesi

SOx ve NOx 'in birlikte giderildii bu prosesin demonstrasyonu Ohio Edison's Nilasdstda
gerceklatirilmistir. Bu teknolojiyi gelgtiren sirket Haldor Tapsoe 'dir. SNOx prosesingeti

proseslerden Ustin kilan 6zellik kirleticileri uiakirma veriminin yiksek okudur.

Caligma sicaklginda SOs doniiim katalizoril partikil uzakiirmada ¢ok etkindir. Bu nedenle
katalizorun sik sik temizlenmesini 6nlemek icindaazi oncelikle torba filtreden gegirilir. Burada
partikiller 6nemli derecede uzafdeulir. Geriye kalan tozun biytk bir kismi daggstucuda
uzaklatirilir.

Filtre edilmis baca gazl, 1sI ggstiricide SCR (secici katalitik indirgeme) reaksiysicaklgina (750F)
kadar 1sitilir. SCR reaktcrinde baca gazina amoegipdkte edilerek bir katalizor ile azotoksitler
elementer azota ve subuhanna dtimiltr. SCR Unitesinden ¢ikan gaz akimgalayaz, su buhari
veya y& ile i1sitilarak optimum SO dositilrtict girs sicaklgina (780F) yukseltilir. S Ol
donistiricide S@nin %95' inden fazlasi okside olarak SOs'e déintAyrica reaksiyona girmemi
olan amonyak ve yanmagrhidrokarbonlar tamamen okside olur. Sf@nitirtiden ¢ikan gaz akimi
baca gazi i1sI @ggstiricide s@utulur. Daha sonra yoisiuruda 210F'a sutulur. Gaz akimi
sozudusunda SU3 ve su reaksiyona girerek siilfurik asiguoluH2SU4 ygusarak yiiksek kalitede

ticari dezere sahip stilfurik asit elde edilir ve asit tanlamtpolanir.

SNOXx prosesi, NOx'in %90'Inm, %95'inin giderimiaglgr. Yan Urun olarak elde edilen H2$04
ortalama %94.7 konsantrasyona sahiptir. Proje dstresyonu sirasinda 5600 ton H2SO4
dretilmistir. Bunun bir kismi boyler demineralize sistembeie kullaniimgtir. Kalan kismi
satilmgtir[23].

3.2.4.2. SNRB (SOx-NOx-Rox-Box) Prosesi

SNRB prosesi demonstrasyonu Ohio Edison's R.E.@usggisinde gercelgderilmi stir. Bu
teknoloji, Babcock & Wilcoxirketleri tarafindan geftirilmistir. SO,, NOx ve partikil giderimi bir
unitede birlstirilmi stir. Oncelikle SQ, kalsiyum veya sodyum igeren sorbentin kuru ernyeks! ile
uzaklatirilir. Partikuller torba filtre tarafindan uzaktailir. NOXx ise secici katalitik indirgeme ile
uzaklatirilir. SCR katalizort torba filtrenin icinde bunur.

SNRB prosesi, operasyon esngklbirden fazla kirleticinin tek bir Ginitede kontiip dolayisiyla az
yer gereksinimi gibi avantajlara sahiptir. S¢ partikil giderimi hava isiticinin Ust akimindan
gerceklatigi icin birikim ve korozyon potansiyeli azaltilgtir. Bu avantajlarinin yani sira $0O
gideriminin %85'ten fazla olmasini gerektiren uygnélar icin ekonomik d@ldir. Daha diguk
seviyelerde SOz giderimi icin SNRB prosesi maliyg&ih, NOx ve partikil gideriminin ayri Gnitelerde

gerceklatirildi gi proseslerden daha gikttir [2 3]



3.2.5.Elektronla | sima Prosesi

Bu yeni teknik ilk olarak Japonya'da gililmi stir. Kikirt dioksit ve azot oksitlerinin birlikte
giderilmesinin amaclangh bu proses, elektrogimak kuru yikayici olarak da adlandiriimaktadir. Bu
yontemde atik gaz, filtre edildikten sonra birdegistiricide 343-393 K sicaklik ar&@ina
sggutulmakta, gaz kagimina icerdgi kukirt dioksit ve azot oksitlerin miktanyla ordnblarak
amonyak eklenmekte ve kam reaktdrde elektrorgimasina tabi tutulmaktadir. Baca gazinin igérdi
azot oksitlerin amonyak kullanilarak giderilme weiri kikurt dioksit'in variginda artmakta; oldukca
etkin bir NOQ, + SO2 giderimine ukalabilmektedir. Orngin; baca gazinin 2500 ppm kiikiirt dioksit
icerdigi durumda azot oksit'in %90'1, kiikirt dioksit'ire i%80'i giderilebilmektedir [17].

SONUC

Guniumuzde gejimis ve 6zellikle gemekte olan Ulkelerin ekonomilerindeki bllylime enerji
ihtiyaclarinda ve buna Bh olarak kirletici emisyonlarinda blyuk aftara neden olmaktadir.Her ne
kadar artik rezervleri sinirli olarak kabul editkefosil yakitlar halen en ¢ok kullanilan
yakitlardir.Fosil yakit kullaniminin sektérelgami incelenecek olursa elektrik Gretim sektérinin
yadsinmayacak bir paya sahip gidwgorilir. Termik santrallerin goinlukla kdmur ile cabimasi ve
Amerika elektrik enerjisinin blyuk bir kismini bargrallerden Gretmelerinden dolayr emisyon
degerleri ylksektir.Bu emisyonlarin insangi@ m ve cevreyi tehdit etmemesi, birska deyile
kaliteli hava kriterlerine uygun hale getirilmesiri baca gazinin ganya verilmeden dnce aritilmasi
gerekmektedir.B a¢ a gazind&eli emisyonlara gore daha fazla kikurt oksit bulgoddan
gelistirilen prosesler desiilfiirizasyona dayanmaktadar.ire kadar deNOx prosesleri de
bulunmaktaysa da genelde tercih edilen desulfgyiaa ile birlikte azot oksitlerin ve gier
kirleticilerin giderilmesidir.

Yasadgimiz ylzyilda ¢evre kirlizinin etkileri giinliik hayatta daha fazla hissedile gelmgtir. C
evre kirliliginde dnemli bir paya sahip fosil yakitlarin kullamivazgecilmez oldgundan yaydiklari
emisyonlarin en aza indirlmesi gerekmektedir.Bulmalan 6zellikle baca gazi aritma prosesleri
blyuk bir 6neme sahiptir ve daha dagstektir.
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