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Ozet

Yas baca gazi desiilfiirizasyon prosesi, giic santrallerinin atik gaz
muamelerinde genis ¢apta kullanilmaktadir. Kullanilan bir¢ok proses
arasinda en etkili proses oldugundan, bu proses isletmeler tarafindan
tercih edilmektedir. Yiiksek SO: geri kazanimi, absorpsiyon
kimyasallarinin  genis  uygulanabilirligi ve kimyasal prosesin
yénetiminde biiytik capta bir bilgiye gerek duyulmamasi bu prosesin
avantajlari arasinda yer almaktadir. Bu yayinda bagsta kireg/kireg tasi
prosesi olmak lizere ¢esitli yas baca gazi deslilfiirizasyon
proseslerinden bahsedilmistir.

Anahtar Kkelimeler: Yas baca gaz1 desiilfiirizasyonu, FGD,
SOz absorpsiyonu, Kire¢/Kirec tasi prosesi.

Abstract

The wet flue gas desulfurization process is widely used for the
treatment of exhaust gases in power stations. Due to its high level of
effectiveness over the already available processes, it has also been the
mostly preferred method by industry. Its high SOz removal efficiency,
wide applicability of absorption chemicals and the ease of the chemical
process handling which does not require comprehensive konowledge
are among the main advantages of this process. In this article, various
wet flue gas desulfurization processes such as lime/limestone have
beendiscussed.

Keywords: Wet flue gas desulfurization, FGD, SO: absorption,
Lime/Limestone process.

1 Giris

Kikirtlii  yakitlarin = yiiksek sicaklikta yanmasi sonucu
meydana gelen kiikiirt oksitler icerisinde en énemli pay, SOz
gazina aittir. SO2’'nin bir kisminin, havada giines 1sinlar1 veya
kat1 partikiiller tarafindan katalizlenmesi ya da su damlaciklari
iizerinde karmasik reaksiyonlarla oksitlenmesi sonucu SO3’e
doniistiigli ve bundan sonra da 1slak veya kuru ¢okelmeyle
atmosferden ayrildigi belirlenmistir. Havadaki SOz belli
degerlerin iizerine ulastig1 zaman solunum yolu rahatsizliklari
ortaya cikarir, 6zellikle akciger yetmezligi ve solunum sistemi
hastalar1 i¢in 6ldiirticii olabilir. Bunun yaninda bitkiler ve
teknolojik maddelere de zarar verir. Ama yaptig1 en ciddi etki
asit yagislariyla bitki Ortiisiinli, ormanlar1 tahrip etmesi,
topragin ve su kaynaklarinin dogal yapisini bozmasidir [1].
SOz’nin yol actigt atmosferik kirlenmeyi kontrol etmek
amaciyla uygun bir proses gelistirmek icin biitiin diinyada
biiylik bir ¢aba gosterilmistir. Bu prosesler su sekilde
siiflandirilabilir; (i) kuru prosesler (ii) yas prosesler. Iki
metot arasindaki temel farklilik, reaktif madde ile kirliligin
temas tarzidir. {1k proses, toprak alkali ve alkali metal bazik
bilesikleri ile genellikle yiiksek sicakliklarda kuru absorpsiyon
ile gergeklestirilir oysa ikinci proseste absorpsiyon, reaktif
maddenin ¢6zeltisi veya slispansiyonu ile baca gazinin iyi bir
sekilde temasi sonucu meydana gelir [2]. Asagida yas baca gazi
desiilfiirizasyon (WFGD) tekniklerinden bazilarina deginilmis,
ozellikle kire¢/kirec tasi proseslerinin teorik esaslari iizerinde
durulmustur.

1.1 Toprak Alkali Metal Prosesleri

Kireg¢/kirec tasi prosesleri, gii¢ tesislerinde bulunan baca gazi
yikama lnitelerinde kullanilan en etkili yontemdir ve bu konu
lizerinde bir¢ok inceleme yapilmistir. Kireg/kire¢ tasi
proseslerinde baca gazi, dnce sogutulur, daha sonra kireg
tasinin veya kirecin sulu siispansiyonu ile bir absorpsiyon
kulesinde yikanir. Gaz karisimi icinde bulunan SO2, kalsiyum
stlfit ve/veya siilfat olusturmak {izere siispansiyon ile

reaksiyona girer. Temizlenen gaz atmosfere gonderilir. Olusan
bu maddeler ortamdan uzaklastirilmak amaciyla ya hava
oksijeni ile jipse ya da farkli inert yan triinlere doniistiiriilir,
depolanir veya satisa sunulur [3, 8]. Ayrica tim WFGD
proseslerinin kisaca a¢iklamalari, avantajlari-dezavantajlari ve
ticari bilgileri Lunt [9] tarafindan yayinlanmistir.
Kireg/kire¢ tast ¢amuru icinde gaz  absorpsiyon
mekanizmasinin anlagilmasi, baca gazindan SOz'nin giderildigi
bu proseslerin gelismesinde 6nemli bir rol oynamistir. WFGD
proseslerinde yer alan kire¢ tasi yonteminde, ince 6giitilmiis
kireg tasi su icinde dagilir ve bir siispansiyon olusturur. Baca
gazinda bulunan SOz, suda absorplanir ve kire¢ tasi ile
reaksiyona girer. Bu durum iizerine ilk modelleme ¢alismasi
Ramachandran ve Sharma [10] tarafindan gelistirilmis ve iki
baslik altinda incelenmistir;
1) Siv1 filminde kat1 ¢6ziinmesinin 6nemsiz oldugu durum;
Bu durum, ¢6ziinen katinin konsantrasyonu diisiik oldugu
zaman veya katinin tanecik boyutu, sivi film kalinhgindan
daha biiytik oldugu zaman meydana gelir. Bu sartlar soz
konusu oldugunda katinin ¢6ziinme miktar1 ihmal edilebilecek
derecede azdir ve kati ¢dziinmesi ile kimyasal reaksiyonun
seri olarak meydana geldigi kabul edilebilir. Bu prosesin
isleyisi su sekildedir;

(i)  Gaz filmi boyunca gaz tiirii A'nin difiizyonu,

(ii) Kati tiirii B'nin ¢6ziinmesi,

(iii) Difiizyon ve gaz-sivi ara yiizeyine yakin olan sivi

filmde ¢6zlinmiis gazin kimyasal reaksiyonu.

Uchida [11] ise bu durumu konsatrasyon profillerine gore
kendi i¢inde li¢ gruba ayirir;
(a) Gaz absorpsiyon hizi, kati ¢dziinme hizindan diisiik oldugu
zaman yigin sivi fazda ¢6ziinmiis katinin konsantrasyonu,
kararl hal sartlar1 altinda belli bir degerde kalir. A ve B tiirii
arasindaki reaksiyonun diizlemi, gaz-sivi ara ylizeyine yakin
swi filmde olusur (Sekil 1).
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Sekil 1: B'nin transferi A’dan daha hizhdir.
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(b) Gaz absorpsiyon hizi, kati ¢6zliinme hizina gore daha fazla
oldugu zaman yigin sivi fazda bulunan ¢dziinmiis kati tiirii B
tilkenir ve reaksiyon diizlemi kati etrafindaki sivi filmde
olusur (Sekil 2).
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Sekil 2: B'nin transferi A’dan daha yavastir.

(c) Gaz absorpsiyon hizi kati ¢6ziinme hizindan ¢ok daha
kiiciik oldugu zaman yigin siv1 fazda bulunan ¢6ziinmiis B
tiirlerinin konsantrasyonu, doygunluk ¢dziiniirligii Bs'de sabit
kalir ve reaksiyon diizlemi, gaz-sivi ara ylizeyine yakin sivi
filmde meydana gelir (Sekil 3).
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Sekil 3: B'nin transferi A’dan ¢ok daha hizhidir.

2) Siv1 filminde katinin ¢6ziinmesinin énemli oldugu durum
[10];

Kati tanecigin ortalama boyutu, siv1 film kalinhgindan énemli
olciide kiiciik ve kati konsatrasyonu yiiksek oldugu zaman
filmde meydana gelen kati ¢6ziinmesi 6nemli olur. Bu
durumda kati ¢6ziinmesi ve kimyasal reaksiyon paralel
adimlar olarak gergeklesir. Filmde katinin ¢6ziinmesi ile
filmdeki reaktif tiirlerin lokal konsantrasyonu ve bdylece
absorpsiyon hiz1 artar. Coziinmiis gaz ve kati arasindaki
reaksiyonun anlik olarak gerceklestigi kabul edilir ve kiitle
transferine karsi gaz tarafi direnci ihmal edilebilir. Siv1
filmdeki kati ¢ozlinmesi, reaksiyon diizlemini gaz-sivi ara
ylzeyine dogru degistirir ve bdylece absorpsiyon hizi artar.
Uchida [11] bu durumda konsantrasyon profilleri ii¢ sekilde
inceler;

(a) Katinin ¢dziinme hizi, gaz absorpsiyon hizindan ¢ok daha
biiytiktiir ve bu nedenle ¢6ziinmiis kat1 B’nin konsantrasyonu,
doygunluk konsantrasyonunda sabit kalir ve ana reaksiyon
diizlemi gaz-sivi ara yiizeyine yakin sivi filmde meydana gelir
(Sekil 4).
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Sekil 4: A'nin transferi B’den ¢ok daha yavastir.

(b) Gaz absorpsiyon hizi, kati ¢6ziinme hizindan daha fazla
oldugu zaman yigin swida ¢6zlinmis B  tiiriniin
konsantrasyonu doygunluk ¢oziiniirliigii Bs'den daha diisiik
olur ve bu nedenle ana reaksiyon diizlemi, gaz-sivi ara
ylzeyine yakin sivi filmde meydana gelir (Sekil 5).
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Sekil 5: B'nin transferi A’dan daha hizhidir.

(c) Gaz absorpsiyon hizi kati ¢6ziinme hizina gore ¢ok daha
fazla oldugu zaman reaksiyon diizlemi, y18in siv1 fazdaki kati
tanecigin yakinindaki sivi filminde olusur (Sekil 6).
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Sekil 6: B'nin transferi A’dan ¢ok yavastir.

WFGD prosesi i¢in birgok yéntem denenmistir. Ornegin; Bjerle
[12] bir siv1 jet absorberde CaCO3 ¢amuru icinde SO2'nin
absorpsiyonu iizerine deneyler gergeklestirmistir. Kiitle
transfer katsayisini belirlemek icin deneyler ilk olarak su
icinde daha sonra %2’lik CaCOsz ¢amuru icinde
gerceklestirilmistir. Sonugta CaCO3s ¢amurunda meydan gelen
absorpsiyon hizi sudakinden biraz daha fazla ¢ikmistir
(vaklasik olarak %10). Bu durum SOz ve HCOsz- arasinda
meydana gelen (13) reaksiyonundan kaynaklanir. Ancak bu tip
absorberlerde sivi ile gaz arasindaki temas siiresi ¢ok kisadir
ve bu ytlizden CaCOs ¢dzlinmesinin absorpsiyon hizi iizerinde
etkisinin az oldugu goriiliir. Sayet temas siliresi daha uzun
olursa, kat1 ¢6ziinmesinin etkisi o 6l¢ciide 6nemli olur.

Sada [13], CaCO3 ve Mg(OH)2 iceren bir ¢ozelti icinde az
miktardaki SO2'nin absorpsiyonunu incelemis ve iki reaksiyon
dizlemli modele gore kimyasal tiirlerin konsantrasyon
degisimlerini vermistir. Mg(OH)2 c¢ozeltisi igcinde SO2
absorpsiyonu ile birlikte gerceklesen kimyasal reaksiyonlar su
sekildedir;

SOz + S0O3-2 + H20 — 2HSOs3- (1)
HSO3- + OH- — SO03-2 + H20 (2)

Mg(OH)2 ile doyurulmus berrak ¢ozelti icin konsantrasyon
profilleri Sekil 7(a)’da verilmistir. Cok kiiciik boyuttaki
Mg(OH)2 partikiilleri, siv1 film i¢inde siispanse oldugu zaman
konsantrasyon profiller Sekil 7(b)’de gosterildigi gibi olur.
Ortamda Mg(OH)2'in bulunmasi CaCOs silispansiyonu ile
yapilan desiilfiirizasyon etkinligini artirmaktadir.

Takashina [14], kire¢ tasi-jips prosesinde kimyasal
reaksiyonlu SOz absorpsiyonunun mekanizmasini inceledi.
Kireg tasi camuru icinde SO2 absorpsiyon mekanizmasi ile ilgili
olarak asagidaki adimlar ele alinabilir;

Gaz filminde SOz difiizyonu 3
SO2(g) — SO2(suda) 4)
SO2(suda) + H20 — H2503 (5)
H2S03 — H* + HSO3" (6)
HSO3 — H* + SO3-2 (7)
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CaCOs3 ) — CaCO3 (suda) (8)

CaCOs3 (suda) — Ca*2 + CO3~2 9)

H* + CO3-2 — HCO3 (10)

H* + HCO3” — CO2 + H20 1D

Swi filmde ¢6ziinmiis tiirlerin difiizyonu (12)
SOz + HCO3” — HSO3™ + CO2 (13)

SOz + S03-2 + H20 — 2HSO3 14

CO372 + HSO3" — HCO3™ + S032 (15)

ilk olarak SO2 gazi, gaz-swvi film boyunca difiizlenir, siv1 iginde
¢oziinlir ve ayrisir. Ayni anda kati kire¢ tasi da ¢oziiniir ve
ayrisir. Bundan sonra sulfit ve karbonat iyonlari, (13)-(15)
reaksiyonlarina gore sivi filmde birbirleri ile reaksiyona girer.

Reaksiyonun ana tiirleri asit ayrismasina maruz kaldigindan,
coziinme derecesini o6nemli Olgiide etkileyen absorban
swvisinin pH’sini dikkate almak gerekir. Sekil 8’de pH’a karsi
karbonat ve siilfit iyonlarinin bilesimi gosterilmistir. Burada
WEFGD tesislerinde absorban sivisinin pH’sinin 6.0 civarinda
oldugu ve bu bodlgede CO32 miktarinin ¢ok diisitk oldugu
saptanmistir. Buna gore bu sartlar altinda film modeli (13) ve
(14) reaksiyonlari ele alinarak iki bélge dikkate alinir ve (15)
reaksiyonu hesaba katilmaz. Bu durum icin konsantrasyon
profilleri Sekil 9’da gosterilmistir. x=x1 reaksiyon diizleminde
(13) ve (14) reaksiyonlari anlik olarak ele alinir ve x=x1
diizleminde absorplanan SOz'nin tiikendigi kabul edilir. Eger
swv1 film i¢inde kat1 ¢6ziinmesi dikkate alinirsa sivi filmde kireg
tas1 ile reaksiyonundan dolay1 SO2’nin konsantrasyon profili
Sekil 9’da gosterildigi gibi egri seklinde olur.

Gazsm | " " Yign
Ara Yiizeyi
: OH
| HSO,
c : 2
so, s0,”
2=0 z, z; Z,
(a)
i " . 11 , Yigm
HSQ, 'S0y d
. : ‘OH
€ so,; ;
z=0 2, .z, z,

(b)
Sekil 7: SO2-Mg(OH): sistemi i¢cin konsantrasyon profilleri.

Bilesim

PHE

Sekil 8: Karbonat ve siilfit iyonlarinin bilesim egrileri.
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Sekil 9: SOz absorpsiyonunun gaz-sivi ara ylizeyinde
konsantrasyon profilleri.

Bundan bagska (11) ve (13) reaksiyonlar ile iretilen CO2'in
asagidaki (16) reaksiyonu meydana gelmeden desorplandigl
kabul edilir;

CO2 + CO32 + H20 — 2HCO3- (16)

Takashina [15], amonyum konsantrasyonunun
desiilfiirizasyona etkisini inceledi. Bu durumda kire¢ tasi
partikiillerinin ¢evresinde yiiksek pH gorildiigii icin amonyum
(17) reaksiyonunda goériildiigii gibi kirectasinin ¢éziinmesi ile
baglantili olarak ele alinir;

NHa* + CO3-2 — NH3 + HCO3” 17)

Bu sebepten kati-sivi film iginde bulunan amonyum iyonunun,
kire¢ tasinin ¢6ziinme hizin1 ve buna bagh olarak gaz
absorpsiyon hizini artirdig gérilmiustir.

CO3-2 + HSO3" — HCO3™ + SO3-2 (18)

Absorpsiyon kolonunda, pH 6 civarinda (18) reaksiyonuna
gore olusan siilfitlerin baca gazindaki oksijen ile tamamen
stilfata yiikseltgenmesi zor oldugundan, bir yiikseltgenme
tankinda pH 3,7 civarina ayarlandiktan sonra kolaylikla hava
oksijeni ile yiikseltgenir ve jips olarak ayrilir. Eger
absorpsiyon kulesindeki ¢ozeltinin pH’s1 3,7 civarinda ise o
zaman absorpsiyon kulesinden ¢ikan siispansiyon biiyiik
oranda jips igerir ve mekanik ayirma islemi ile absorpsiyon
ortamindan ayrilir. Elde dilen jips, igerdigi bilesikler yiiziinden
genellikle endiistride kullanilmaz, depolanir [16].

Kire¢/kire¢ tast WFGD prosesinde ilave edilen belirli
bilesiklerin absorban reaktivitesini ve SOz giderim hizini
arttirmak, paslanma olusumunu o©nlemek, tampon etkisi
gostermek gibi proses iizerine cesitli etkilerinin oldugu
belirtilmistir [17].

1.2 Alkali Metal Prosesleri

1.2.1 Rejenere Olmayan Alkali Metal Prosesi

Az miktarda SOz iceren durumlarda uygulanan bu proseste
tikanma, paslanma ve erozyon sorunlarini minumuma indiren
NaOH, NaHCOs3 ve Na2CO3'tin yikama ¢dzeltisi kullanilir [9-18].
Meydana gelen reaksiyonlar su sekildedir;

Naz2S0s3 + SOz + H20 — 2NaHSO03 (19)
Na2C03+2NaHS03—2Na2503+CO2 + H20 (20)
NaOH + NaHSO3 — Na2S03 + H20 (21)
2NazS03 + 02 — 2NazS04 (22)

Gerekli olan sermayenin diisiik, uygulanacak sistemin basit ve
meydana gelen sodyum siilfitin énemli bir pazar degerine
sahip olmasi bu prosesin avantajlar1 arasindadir [6].

1.2.2 (Cift Alkali Prosesi

Bu proseste amonyak, potasyum ve sodyum tuzlari
kullanilabilmesine karsin genellikle sodyum tuzlar1 tercih
edilir. SOz ve az miktardaki SOs3 iceren gaz, NaHSO3, Na2S04 ve
NazS03’i olusturmak tlizere NazCOs, NaOH, NaHCO3, NazSOs3
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cozeltileri ile yikanir. Daha sonra elde edilen ¢ozelti, kire¢ veya
kireg tasi ile rejenere edilir, ¢ozelti sisteme yeniden beslenir
[6, 19]. Oksijen konsantrasyonunun fazlaliginda siilfitin
%5-10'nunun  siilfata okside oldugu durumda NaOH ile
meydana gelen reaksiyonlar asagidaki sekildedir [2];

2NaOH + SO3 — Naz2S0s3 + H20 (23)

NaOH + SOz — NaHSO3 (24)

NazS03 + %202 — Naz2S04 (25)
2NaHS03+CaC03 — NazS03+CaS03+C02+H20 (26)
2NaHS03+Ca(OH)2—Na2S03+CaS03+2H20 (27)
NazS03+Ca(OH)2—2NaOH+CaS03 (28)
Na2S04+Ca(OH)2—2NaOH+CaS04 (29)

1.2.3 Welman-Lord Prosesi

Bu proses, ilk olarak elementel kiikiirt ve H2S04 iiretmek icin
SO2’yi elde etmek amaciyla kullanilmistir. SOz absorpsiyonu
icin NazS03 yikama ¢ozeltisi kullanilir. Elde edilen NaHSOs3
¢cOzeltisi termal siyirma isleminden gecirilir, ¢ikan SO:
sogutulup, kurutulur ve sivi SOz halinde depolanir. Rejenere
edilen c¢ozeltiden Na2SOs ¢oktiiriilerek ayrilir ve tekrar
absorpsiyon  kolonuna  gonderilir [20, 21]. Genis
konsantrasyon aralikh SOz iceren baca gazlarina
uygulanabilmesine ragmen, bu prosesin pahali olmasi gibi bir
dezavantaji vardir [9].

1.2.4 Elsorb Prosesi

SOz, sodyum fosfat ¢ozeltisinde absorplanir ve absorbani
rejenere etmek ve SO2’yi geri kazanmak icin termal olarak
siyirma islemi yapilir. Berrak yikama ¢ozeltisi absorberde
paslanma problemlerini azaltir, giris akiminda bulunan
SO2’nin genis bir araligina uygulanabilir ve SOz agisindan
zengin bir gaz elde edilir. Bu proses Welman-Lord prosesine
benzemesine ragmen onun kadar yaygin degildir [9].

1.2.5 Cinko Oksit Prosesi

Baca gazi, Na2SOs ve NaHSOs'in sulu ¢6zeltisi ile absorpsiyon
kulesinde yikanir, alttan alinan ¢ozeltiye ZnO ilave edilir ve
sonucta ¢oziinmeyen cinko siilfit bilesigi ile NaOH ¢ozeltisi
olusur. Cozelti, absorpsiyon kulesine tekrar beslenir. Daha
sonra ¢okelti lizerine siizme, kurutma ve kalsinasyon islemleri
yapilarak SOz ve tekrar kullanilacak ZnO elde edilir [22].
Berrak ¢ozeltinin kullanimindan dolay1 paslanma ve tikanma
problemlerinin azalmasi, yiiksek bir giderim kapasitesi olmasi,
SO tiretilmesi gibi avantajlarinin yaninda bu prosesin yatirom
maliyetlerinin yliksek olmasi ve biitlin parametrelerin tiim
operasyon boyunca belirlenememesi gibi dezavantajlar1 vardir
[9].

1.2.6 Sitrat Prosesi

Sodyum sitrat, sitrik asit ve sodyum tiyosiilfattan olusan
¢ozelti yardimi ile soguyan ve temizlenen baca gazindan SO:
alinir.  Absorplanan SOz, elementel kiikiirt halinde
coktiiriilmek icin H2S ile reaksiyona sokulur ve meydana gelen
kat1 kiikiirt ortamdan ayrilir, ¢o6zelti tekrar absorpsiyon
islemine gonderilir. Elde edilen kiikiirdiin bir kismi H2S
iretimi i¢in kullanilir [9, 23-24]. Bu proseste meydana gelen
paslanma problemlerine ragmen tikanma problemlerini
azaltan temiz bir ¢ozelti kullanilir. Proses SO: giris
konsnatrasyonunun genis bir araligina uygulanabilir, direkt
olarak kiikiirt tretilir. Buna karsin yiiksek korozif sartlardan
dolay1 pahali metaryeller kullanilmalidir, safsizliklar1 kontrol

etmek i¢cin temiz bir akim gerekir ve kompleks bir yapiya
sahiptir [9].

1.3  Amonyak Prosesleri

Amonyagin sulu ¢dzeltisinde, SO2'nin absorpsiyonuna dayanan
birkag prsoses vardir. Bu proseslerde suni giibre tiretilir [6].

1.3.1 Isil Rejenerasyonlu Amonyak Prosesi

Baca gazinda bulunan SOz, absorpsiyon kolonunda amonyum
stilfit ¢ozeltisi ile tutulur, kiikiirt ve H2SO4’e doniistiiriilmek
izere SO2’'nin geri kazanilmasi igin ¢6zelti, termal olarak
siyrilir [9]. Bu proses asagidaki tersinir reaksiyona dayanir;

2NH4HSO3 <> (NH4)2S03 + SOz + H20 (30)

Prosesin iki temel problemi vardir. Bunlar; absorban
(NH4)2S03'in  yiikseltgenerek (NH4)SO4'a doniismesi ve
buharlastirma ile amonyagin kaybidir [6].

1.3.2 Cominco Prosesi

Cominco prosesi, gaz akiminda genis aralikh SO:
konsantrasyonu i¢in yiiksek oranda SOz tutma kapasitesine
sahiptir. Seyreltik NHs cozeltisi ile yikanan baca gaz1 daha
sonra H2SOs ile muamele edilir, icerdigi SOz derisik gaz
halinde  kazanilir.  Cozelti  buharlastirthr, (NH4)2SO4
kristallendirilir ve glibre olarak kullanilabilir. Elde edilen SOz,
H2SO4 iretimi i¢in kullaniir. Bu prosesin ana problemi
sistemden NHs kaybidir. Genellikle metalurjideki firin
gazlarinin temizlenmesi i¢in kullanilir [25].

1.3.3 Amonyak-Amonyum Bisiilfat Prosesi

Amonyak absorpsiyon-amonyum bisiilfat rejenerasyon
prosesinde (ABS) bir absorpsiyon kolonunda sulu amonyak
cozeltisi ile baca gazi yikanir, asagidaki reaksiyonlara gore
amonyum siilfit ve amonyum bisiilfit ¢ozeltisi elde edilir;

NHs + H20 + SO2 < NH4HSOs3 (31)
2NH3+H20+S02 < (NH4)2S03 (32)

Bu ¢6zelti, amonyum bisiilfat ile muamele edilir ve satilabilir
bir iirtin olan SO2 gazi s1v1 ortamdan ayrilir;

(NH4)2S03+2NH4HSO4>2(NH4)2S04+H20+S02 (33)
NH4HSO3+NH4+HSO4 <> (NH4)2S04+H20+S02 (34)

Amonyum bistilfatin ve amonyagin tekrar kullanilmasi igin
asagidaki reaksiyona gdére amonyum silfat ¢ozeltisi
buharlastirilir ve kalan kristaller termal olarak ayristirilir
[26];

(NH4)2S04 + 151 <> NH4HSO4 + NH3 (35)

1.3.4 Walther Prosesi

Bu proseste tozu alinmis sicak baca gazi igerisine NH3 ¢ozeltisi
puskiirtiliir. Bir kurutucudan ve elektrofiltreden gecirilerek
yikama kulelerine gonderilir. Yikama kulelerinden ¢ikan
temizlenmis gaz, gelen sicak gaz ile 1sitilip atmosfere atilir.
Cikan cozelti, bir oksidatérde hava oksijeni ile (NH4)2S04a
ylkseltgenir, piskiirtmeli kurutucuda buharlastirilir. Burada
ortamda bulunan (NH4)2S03 ve (NH4)2CO3; NH3, SOz ve COz’e
parcalanir ve (NH4)2S04 kat1 halde elde edilir. Walther prosesi,
amonyum siilfat suni giibresi lireten bir sulu amonyak FGD
prosesidir. Kuru amonyum siilfat giibresi iretilmesi, giris
gazinda ¢ok miktarda bulunan SO2’yi tutma kapasitesi yliksek
olmasi avantajlar1 arasindadir. Buna karsin zararli kimyasal
maddelerin giibrede kalmasi bu prosesin dezavantajidir [5, 9].
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1.3.5 Amonyak-Kireg Cift Alkali Prosesi

Cift alkali prosesinde absorban c¢ozeltisinin aktif bileseni
olarak sodyum bilesiklerinin yerine amonyagin kullanildig
birka¢ proses vardir. Amonyak iceren ¢ift alkali prosesi, 1slak
kireg/kire¢ tasi prosesi ile mukayese edildiginde absorpsiyon
adiminda berrak bir ¢6zelti kullanan sodyum icerikli proses ile
ayn1 avantajlara sahiptir. Ancak her iki cift alkali proses de
daha yiiksek yatinnm maliyeti gerektiren Kkireg/Kkirectasi
prosesinden daha karmasiktir [6]. Bu proseste SOz, amonyum
tuzu ¢ozeltisinde absorplanir daha sonra absorbanin
rejenerasyonu ve jipsin ¢oktirilmesi icin kireg ile reaksiyona
sokulur [9].

1.3.6 Amonyum-Kalsiyum Pirofosfat Prosesi

Kalsiyum ve amonyum pirofosfat ¢ozeltisi ile iki absorpsiyon
kulesinde, baca gazindan SO: absorplanir ve amonyak ile bu
cozelti notralize edilir. Coken CaSOs ve CaSOs ayrildiktan
sonra ¢ozeltiden (NH4)4P207 kristallendirilir. Sonucta pazar
degeri olan bir gilibre elde edilir. Kalan ¢6zelti, absorpsiyon
kolonlarina tekrar gonderilir. Yiikksek miktarda ¢oziicti kaybs,
glibre icerisinde tehlikeli kimyasal madde igerebilmesi
prosesin dezavantajlari arasindadir [9].

1.4  Aliminyum Siilfat Prosesleri

Baca gazi, absorpsiyon kulesinde bazik aliiminyum siilfat
coOzeltisi ile zit yonlii olarak temas eder ve SOz absorplanir.
Daha sonra ¢ozelti hava ile oksitlenir. Okside olmus ¢ozeltinin
bir kismi kire¢ tasi ilavesi ile notralize edilir ve absorpsiyon
kulesine geri gonderilir. Prosesin temel kimyasal reaksiyonlari
asagidaki sekildedir;

Al2(S04)3:Al203 + 3502 — Al2(S04)3-Al2(S03)3 (36)
Al2(S04)3-Al2(S03)3 + 3202 — 2Al2(S04)3 (37)

2Al12(S04)3 + 3CaCO3 + 6H20 — Al2(S04)3-Al203 +
3CaS04-2H20 + 3CO2

Proseste kullanilan berrak ¢o6zelti paslanma ve tikanma
problemlerini azaltir, giris gazinda SO2'nin genis bir aralig1 igin
ylksek miktarda geri kazanma kapasitesi vardir [9, 24].

(38)

1.5 Isil Rejenerasyonlu FeS Prosesleri

SOz giderimi icin demir siilfiir kullanan tek sistem olan Sulf-X
prosesinde baca gazi FeS sulu siispansiyonu ile yikanir. Baca
gazindaki SO: ile FexSy ve FeSO4 gibi daha kompleks demir
kikiirt bilesenleri olusur. Daha sonra absorban ¢amuru
FeS04'li, Na2S04 ve FeS’e dontistiirmek i¢cin NazS ile muamele
goriir. Coken kisim 760 °C'de kok ile kalsine edilir. Bu termal
islem sonucunda FesSyler tam olarak FeS ve elementel
kiikiirde, Naz2S04 ise NazS’e doniisiir. FeS ve NazS proseste
tekrar kullanilmak lizere sisteme beslenir. Bu proseste direkt
olarak ticari degeri olan kiikiirt elde edilir, SOz ve NOx beraber
kontrol edilebilir. Buna ragmen yiiksek sicaklik gerektiren
kalsinatérler kullanilir [9, 27].

1.6  Chiyoda Siilfiirik Asit Prosesi

Bu proses cift alkali prosesin alternatifidir. SOz, bir
absorpsiyon kolonunda demir iyonu igeren seyreltik siilfiirik
asit (% 2-3) icinde absorplanir, hava akimu ile siilfiirik aside
okside edilir, daha sonra asidin bir kismi kire¢ tasi ilavesi ile
jips olarak ¢oktiiriilir ve arta kalan, absorban olarak sirkiile
edilir [19]. Camurda meydana gelen paslanma ve tikanma
problemleri meydana gelmez ve jips lretilir. Ancak SO:
giderme derecesi disiiktiir, yiliksek Ol¢iide Kkorozif olan
cozeltiden dolayr maliyeti yiiksek olan malzemeler kullanilir

[9]-

1.7  Termal Rejenerasyonlu Amin Prosesi

Bu proses %3-8 arasinda SOz iceren baca gazlarinin
desiilfiirizasyonu i¢in kullanilabilir. Absorban olarak su i¢inde
bir amin veya amin karisiminin ¢ozeltisi kullanilir. SOz igeren
gaz yilkama kulelerinde su ile muamele edilerek o6nce
safsizliklardan temizlenir, daha sonra nemlendirilir ve ¢ok
basamakli absorpsiyon kulesinde amin ¢ozeltisi ile temas
ettirilir. Kulenin tabanindan alinan ¢ézelti, bir 1s1 degistiricide
SO2’den ayrilir. Sogutulan ¢ozelti, absorpsiyon kulesine geri
gonderilir. Sonucta saf SOz kurutulur ve depolanir [28].
Paslanma ve tikanma problemlerini azaltan, temiz bir ¢ozelti
elde edilir ve giris konsantrasyonu yiiksek olan baca gazlarina
uygulanir ancak diigiik SOz uygulamalar1 i¢in ekonomik
degildir ve yiiksek bir maliyete sahiptir bu ylizden
uygulanabilirligi kalmamistir [9].

1.8  Deniz Suyu Prosesi

Deniz suyu WFGD prosesi (SWFGD) diisiik isletme maliyetine
sahiptir. Giivenli bir sistem oldugu i¢in ve yiiksek SOz giderim
kapasitesinden dolay1 genis ¢apta kullanilir. Dogal deniz suyu
bol miktarda ¢dziinebilen tuz igerir. Temel igerigi ¢dziinebilen
karbonat ve bikarbonat kadar Kkloriir ve siilfattan olusur.
Genelde pH degeri 7,5 ve 8,5 arasindadir. Bu nedenle saf deniz
suyu, asit gazi absorplayan ve tampon olusturan dogal
alkalilie sahiptir [29]. Iki temel SWFGD proses konsepti
vardir; biri absorplanan SO2’i nétralize etmek icin deniz
suyunun dogal bazikligini kullanir, digeri kire¢ ilavesini
kullanir. Proses; deniz suyunun absorpsiyon kulesine
beslenmesi, gaz icinde bulunan SOz’'nin tutulmasi ve bekletme
havuzunda hava ile oksitlenmesi basamaklarindan olusur.
Bekletme havuzundan alinan berrak ¢ozelti, denize geri
gonderilir. Cevresel etkiler biitiin SWFGD proseslerinde
dikkate alimir ve atik sularin denizdeki yasama zarar
vermemesine dzen gosterilir [6].

1.9  Fiziksel Coziicii Prosesleri

Fiziksel ¢oOzilicii prosesleri, giderilecek kirlilik ytlksek
konsatrasyonda oldugu zaman ve/veya muamele gorecek gaz
yliksek basingta oldugu zaman uygulanabilir, ekonomik bir
prosestir. Desiilfiirizasyona ihtiya¢ duyan baca gazlarinda, bu
sartlarin hi¢ biri normalde bulunmaz. Ancak SO2'nin
coziuntrligi, fiziksel organik ¢6ziicii proseslerinde kullanilan
tetraetilenglikol dimetileter gibi bazi organik ¢o6ziiciilerde
oldukea yliksektir. Baca gazinda SOz konsantrasyonu, normal
olmayan bir sekilde yiliksek ve/veya genis araliklarda
dalgalandig1 zaman bu proses uygulanir. Kimyasal ve fiziksel
¢oziicli icindeki ¢oziiniirlik iizerine kismi basincin farklh
etkilerinden dolay1 dalgalanan SOz konsantrasyonu kimyasal
¢oziicliye kiyasla fiziksel ¢oziicii ile daha iyi kontrol edilebilir
(Sekil 10).

’ ,/
-
— - -
= Fiziksel ¥
< tic "y |
o ¢ o
El /
z 4_/' / .
= ) / - Eimyasal
k- / / _— S
2 e /‘, _— Coziici
2 -
e v
>
/ -

Yiikleme kapasiteSi.(luuol"uf"qﬁzﬁcii)
Sekil 10: Fiziksel ve kimyasal ¢oziiciilerin kismi basinca karsi
ytikleme kapasiteleri.
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SO2'nin ¢oziiniirligi fiziksel ¢oziiciide kismi basing ile yaklasik
olarak lineer bir sekilde artar, fakat kismi basing arttigi zaman
kimyasal ¢oziiciide ¢6ziiniirlik ¢ok az miktarda artar veya hig
artmaz [30]. SOz igeren gaz once safsizliklardan arindirilir,
daha sonra bir absorpsiyon kolonunda zit yonde gelen ¢o6ziicii
ile temas ettirilir. Temizlenen gaz atmosfere atilir, ¢6zelti bir
151 degistiricide 1sitilarak SOz alinir, geri kalan temiz ¢ozelti
absorpsiyon kolonuna geri gonderilir. Kimyasal reaktif
coziiciiye gore fiziksel ¢oziicliniin diger avantajlari sunlardir;
o  Proses fazla 1s1 gerektirmez,
o Kireg/kire¢ tasi camur prosesi gibi rejeneratif
olmayan sistemlerden daha kiymetli yan iiriin iretilir,

o Hem absorpsiyon hem de rejenerasyon adimlarinda
tek fazli, berrak bir sivi ile islem yapilitr [6].

1.10 Erimis Tuz Prosesi

Bu proseste baca gazi yaklasik olarak 350 °C’de alkali metal
karbonat karisiminin eriyigi ile temas ettirilir ve SO:
absorplanir. Yiikli eriyik 500 °C’de, Hz ve CO2 iceren bir gaz
karisimi ile muamele goriir. Boylece metal siilfitler; metal
karbonat ve HzS’e doniisiir. H2S geri kazanilir ve metal
karbonatlar SOz absorbani olarak yeniden kullanilir. LiCl-KCl-
Li2CO3 karisimi diisiik sicaklikta eriyen metal karbonatlarin
karisimina bir érnek olarak verilebilir [31]. Bu ydntem, ticari
olarak uygulanmamasina ragmen bu teknolojide tek oldugu
icin ilgi ¢ekicidir. Prosesin avantaji kullanigh bir yan {iriin elde
edilmesi (kikiirt) ve su buhari ilave etmeksizin yiliksek bir
sicaklikta baca gazina muamele edilebilmesidir [6].
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