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ONSOZ

Her gegen giin artan g¢evre sorunlarinin baginda gelen hava kirliligi, bugiiniin ve gelecegin
diinyasini ciddi sekilde tehdit etmekte, ekolojik tehlikelerle karsi kasiya birakmaktadir. Diinya
niifusunun hizla artmasi, paralel olarak artan enerji ihtiyaci, endiistrinin gelisimi ve
sehirlesmeyle ortaya ¢ikan hava kirliligi, insan saghig1 ve diger canlilar {izerinde olumsuz
etkiler yaratmaktadir.

Atmosfere dagilarak onu kirleten kirleticiler kati, sivi ve gaz halde olabilirler.
Dioksin/furanlarda, genellikle yanma prosesleri sonucunda olusan, hem gaz hemde partikiil
halde olabilen, diisiik konsantrasyonlarda bile toksik olabilen kirleticilerdir. Bu bilesiklerin en
onemli 6zellikleri, fotokimyasal ve biyolojik olarak bozulmaya direngli olup, besin zincirinde
yiiksek konsantrasyona ulasmalari, insan ve hayvanlarin yag dokularinda birikerek, uzun
yillar toksik etkilerini siirdlirmeleridir. Bu nedenlerden dolayi, bu bilesiklerin olusumunun
Onlenmesi, eger olusum var ise, uygun teknolojiler kullanilarak, bu kirletici maddelerin,
atmosfere salinmadan 6nce mutlaka giderilmesi gerekir.

Bu calismada oncelikle, bu bilesiklerin kaynaklar1 ve olusum mekanizmalari, ardindan atik
yakma tesislerinde, hangi kosullarda olustuklari, olusumun nasil minimize edilebilecegi ve bu
bilesiklerin giderilmesi i¢in kullanilmasi gereken teknolojiler, detayli bir sekilde anlatilmigtir.
Tiirkiye’de bulunan 2 yakma tesisi, ISTAC Tibbi Atik Yakma Tesisi ve IZAYDAS Tehlikeli
Atik Yakma ve Enerji Uretim Tesisi igin, mevcut yanma prosesleri ve baca gazi kontrol
sistemleri incelenerek karsilastirilmas: yapilmigs ve her iki tesis iginde, aktif karbon
adsorpsiyon prosesi i¢in, optimum adsorbant miktar1 hesaplanmustir.

Bu ¢alismanin hazirlanmasi sirasinda, géstermis oldugu yardim ve desteklerinden dolayi, tez
danigmanim degerli hocam Sn. Prof. Dr. Ferruh ERTURK e en igten duygularimla tesekkiir
ederim. Her zaman yanimda olan ve beni destekleyen aileme de sonsuz siikranlarim: sunarim.
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OZET

Atik yakma tesislerinin baca gazindan, ¢ok sayida kirletici madde salinmaktadir. Bu bilesikler
arasinda bulunan dibenzo-p-dioksin/furan, ekolojik sistemlerde ki en Onemli g¢evresel
kirleticilerden biridir. Bu kimyasal maddelerin ¢ok sayida izomeri ve bileseni olup, olduk¢a
toksiktir. Cogu dioksin bilesigi, ¢evreye hava yoluyla girmektedir. Havada bulunan bu
kimyasallar, kiigiik partikiillere baglanarak, atmosferde uzun mesafelere taginabilirler.

Dioksin ve furanlar yar1 ugucu bilesiklerdir ve gevresel kosullara bagli olarak, atmosferde
hem gaz halde, hemde partikiillere bagli olarak bulunurlar. Dioksin/furanlar, atmosferde
tasinirlar ve g¢evresel yiizeylerde depolanirlar. Depolanmadan 6nce atmosferde tasinmasi,
salinma yiiksekligi, sicaklik, meteorolojik kosullar ve partikiil ¢gapini igeren gesitli faktérlere
baghidir. Dioksin/furanlar’in atmosferden, ¢evresel ylizeylere taginmasi; toprak, bitki ve su
kolonlarinda depolanmasi, 1slak-kuru depolama prosesleri ya da mistlerle olmaktadir.

Yakma tesislerinde soguk bolgede, emisyon kontrolii igin kullanilan baca gazi aritma
teknolojileri arasinda, aktif karbon adsorpsiyon sistemleri, baca gazinda bulunan dioksin/furan
ve diger toksik maddeleri (Hg ve diger agir metaller) uzaklagtirmak igin, yaygin olarak
kullanilmaktadir. Aktif karbon adsorpsiyonu genellikle 3 tipte simiflandirilir. 1. Siiriiklenen
fazda adsorpsiyon (entrained-flow). 2. Sabit yatakli (fixed bed) reaktdr. 3. Hareketli yatak
(moving-bed) reaktér. Diinya genelinde bugiin dioksin/furanlar, aktif karbon ve kireg
adsorpsiyon prosesleri kullanilarak, etkili sekilde kontrol edilmektedir. Bu teknoloji, gaz
akiminda bulunan dioksin/furan konsantrasyonunu, etkili sekilde 0.1 ng/Nm® olan uluslararasi
limitin altina azaltmaktadur.

Bu ¢alismada, dioksin/furan uzaklagtirma teknolojileri hakkinda bazi uygulamalar arastirilmig
ve Tiirkiye’de bulunan 2 yakma tesisi (IZAYDAS Tehlikeli Atk Yakma Tesisi ve ISTAC
Tibbi Atik Yakma Tesisi) ve siiriikklenen fazda adsorpsiyon (entrained flow) prosesi igin
optimum aktif karbon dozu belirlenerek, bu prosesin dioksin/furan: istenilir sekilde giderdigi
ve yanma i¢in uygun teknoloji oldugu sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Dioksin, furan, adsorpsiyon, dioxin/furan emisyon kontrol ekipmanlar.
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ABSTRACT

A large number of pollutants are emitted in flue gases from waste incineration plants. Among
these compounds, polychlorinated dibenzo-p-dioxins/dibenzofurans are one of the most
important environmental pollutants in ecological systems. These chemical substances have a
lot of isomers and congeners some of which are extremely toxic. Most dioxins are introduced
to the environment through the air. The airborne chemical can attach to small particles that
can travel long distances in the atmosphere.

Dioxins and furans are semivolatile compounds and in the atmosphere, can exist is in both the
gaseous phase and bound to particles, depending upon the environmental conditions. Dioxins
and furans are transported through the atmosphere and deposit to terrestrial surfaces. The
distances of travel before deposition depend upon factors including the height of release,
temperature, prevailing meteorological conditions and particle size. The main pathway by
which dioxins move from the atmospheric to terrestrial environment is deposition to soil,
vegetation and water bodies by wet and dry processes or mist.

Among flue gas treatment technologies for post combustion zone emission control, activated
carbon adsorption systems are widely employed for removing dioxins/furans and some other
toxic substances, such as Hg and other heavy metals from flue gas. Activated carbon
adsorption is generally classified into three types: Entrained-flow, fixed-bed and moving-bed.
Dioxin and furan, are currently effectively controlled around the world using carbon and lime
adsorption processes. This technology, effectively reduces the concentration of dioxin/furan
in a gas stream to a level well below the international limit of 0.1 ng/Nm®.

In this work, some applications regarding dioxin/furan removal technologies are investigated,
and optimum active carbon dosages for entrained flow adsorption process are determined for
two incineration plants in Turkiye, IZZAYDAS Hazardous Waste and ISTAC Medical
Incineration plant. It was concluded that the entrained flow adsorption system gives the
desired dioxin/furan removal and is a suitable technology for the incineration.

Keywords: Dioxins, furans, adsorption, dioksin/furan emission control equipment.
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1. GIRIS

Dioksin ve furanlar (PCDD/F) C, H, O ve Cl igeren renksiz, kokusuz aromatik bilesiklerdir.
Dioksin ve furanlar, kimyasallarin genis bir grubunu olusturmakta olup, 210 farkli PCDD/F
(75 PCDD, 135 PCDF) bilesiginin 17 tanesi en toksik olanlardir (Steel Times, 1995). Bu
toksik bilesikler, kimyasal proseslerin tiriinleri olarak olusurlar ve bu kimyasal proseslerin
aralig1 dogal olaylardan (volkanik patlamalar, orman yanginlar1) antropojenik proseslere (atik
yakma tesisleri, kagit endiistrisi, kimya endiistrisi, metal endiistrisi, kimyasal madde iiretimi,
motorlu araglar) kadar uzanir. Kompost ve kanalizasyon ¢amurunda klorofenoller, enzimatik
reaksiyonlarla PCDD/F’e doniisiir. Yinede kimyasal endiistri ve yanma prosesleri ile
karsilagtirildiginda ihmal edilecek seviyededir. Elektrik iiretim tesislerinde 6zellikle tehlikeli
atiklar yakildig1 zaman PCDD/F emisyonlar1 daha etkili olusur (Fredler ve Hutzinger, 1988).
Bu bilesiklerin en 6nemli 6zellikleri biyolojik, fotolitik, kimyasal olarak bozulmaya direngli
olmalari, besin zincirinin {ist seviyesinde yiiksek konsantrasyona ulagsmalar1 ve atmosferik
tasimm mekanizmalari ile kaynaktan ¢ok uzak mesafelere taginabilmeleridir. Bunlar ¢evrede
sediment ve organik madde iginde tutulup baglanabilirler ve hayvan ve insanlarin yag
dokularinda adsorblanmirlar. Bu bilesikler olduk¢a toksik kimyasallardir ve saghk iizerinde
ciddi etkileri vardir. Kanser, hormon kesilmesi, bagisiklik sisteminde diizensizlik, biiyiime
hizinda bozukluklar, davranis bozukluklari, memelilerde dogustan gelen sakathiklar ve insan
saghgl agisindan en ¢ok kaygi uyandiran durum ceninin gelisim asamasinda bu maddelere
maruz kalmasinin yapacag etkilerdir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan belirlenen
tolere edilebilen miktar giinliik 1-4 picogram/kg viicut agirligidir (WHO, 1998a). Deri temasi
ya da soluma ile viicuda girigleri diisiik seviyededir. PCDD/F’in viicutta birikimi ¢ogunlukla,

bu kirleticilerle kontamine olmus yiyeceklerin tiiketilmesi ile olur.

Tiirkiye, 125 iilkeninde taraf oldugu Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) altinda,
kalic1 organik kirleticilerin emisyonlarini azaltacak, ya da ortadan kaldiracak olan kiiresel
nitelikli bir anlagsma olan, Stockholm S6zlesmesini imzalamis bulunmaktadir. Tibbi Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi, madde 26’da belirtildigi {izere isletme sartlar1 agisindan, yakma tesisi
baca gazi emisyonlarinda, normal sartlar altinda %11 oksijen esas alindiginda, PCDD/F igin
(0.1 ng/Nm®) olan simir deger saglanmalidir. Bu baglamda, bu kirleticilerin olusumunun
minimize edilmesi i¢in, yakma tesislerinin uygun kosullarda isletilmesi, dzellikle yanma
sirasinda uygun kosullarin saglanmasi (sicaklik, tiirbiilans ve yeterli kalma siiresi) ve baca
gaz1 kontrol sistemlerinin uygun sekilde isletilerek, emisyon sinir degerlerinin saglanmasi
gerekir. PCDD/F emisyonlarim azaltmak i¢in genel olarak 2 yol vardir.



1. PCDD/F olusumunu 6nlemek. 2. Proseste olusan PCDD/F’i uzaklastirmak ve parcalamak.
Karbon adsorbentleri (aktif karbon, linyit) ile c¢alisan adsorpsiyon metodlar1 o6zellikle
PCDD/Fy’in uzaklastirilmast icin uygundur. Adsorbsiyonda, aritilacak gaz ile adsorbentin
temasi saglanir. Klasik adsorbsiyon sabit (fixed-bed) ya da hareketli yatak (moving —bed)
reaktorlerde, teknik adsorbsiyon ise aktif karbonun gaz akimina ters yonde enjekte edilmesi

ve torbali filtrede tutulmasi ile gergeklesir.
1.1  PCDD/F’in Kimyasal Yapisi

PCDD/F, 2 benzen halkas: iceren klorlu aromatik bilesiklerdir. Dioksin molekiilii 2 oksijen
atomu ile baglanirken, furan molekiilii tek oksijen atomu ile direkt olarak baglanir. Standart

atmosferik kosullar altinda biitiin dioksinler katidir ve suda az ¢oziiniirler.

Poliklorlu dibenzo-p- dioksin (PCDD), ve poliklorlu dibenzofuran (PCDF), 1-8 klor atomlu
trisiklik aromatik hidrokarbonlarin bir grubudur (Olie vd., 1998). Dioksinin molekiiler yapisi,
2 benzen halkasinin 1 ¢ift oksijen atomu ile baglanmas ile olusur. Furanin molekiiler yapisi
ise, 2 benzen halkasinin | oksijen atomu ile baglanmasi ve C-C baglarindan olusur. Dioksin

ve furanlar i¢inde en toksik olan1 2,3,7,8-TCDD (Tetrakloro dibenzo dioksin)’dir.

Dioksin (TCDD)

JOC0C, LT
Furan (TCDF) f g ? ' %

Sekil 1.1 Tetraklorodibenzo-p-dioksin ve furanin yapisi.

Dioksinin 75 furanin ise 135 farkli formu bulunur. Dioksin ve furanlar, pozisyonlari ve 2
benzen halkasina eklenen klor atomu ile ayirt edilirler. Dioksinlerin bu farkli formlari, bilesen
(congeners) olarak adlandirilir. Klor atomu ayni olan dioksin ve furanlar, izomerlerin
homolog gruplarini meydana getirirler. Cizelge 1.1’de 8 PCDD ve 8 PCDF igin olmak iizere
16 homolog grup gosterilmektedir. Ornegin ayni tetraklorlu homolog grubuna ait dioksinin

22, furanin ise 38 farkli izomeri bulunur. Bu bilesiklerden toksik olanlar 4 ya da daha fazla
2



klor atomlu homologlardir. Bunlar tetra (TCDD, TCDF ya da Dg, F4) penta (PCDD, PCDF ya
da Ds, F) hexa (HxCDD, HyCDF ya da Dg, F¢ ), hepta (HpCDD, HpCDF ya da D, F7), ve octa
(OCDD, OCDF ya da Ds, Fg)'dir. PCDD/F’in 2,3,7,8 pozisyonlarina karsilik gelen 4 klor
atomlu olanlar1 en toksik olarak kabul edilir. Onlarin toksisiteleri 2 benzen halkasina eklenen
klor atomlarinin sayisina ve onlarin yerlesimine baghdir. 17 toksik PCDD/F isomerinin ¢ogu

2,3,7,8 grubuna aittir.

Cizelge 1.1 Dioksinin ¢esitli izomerlerinin sayis1 (Rappe, 1996)

Klor atomu sayist PCDD izomer sayist PCDF izomer sayist
1 2 -
2 10 16
3 14 28
4 22 38
5 14 28
6 10 16
7 2 4
8 1 1
Toplam 75 135

1.2 Dioksin/Furan i¢in Toksisite Denklik Faktorii

210 dioksin/furan bilesigi i¢inde en toksik olam 2,3,7.8 tetraklorodibenzo-p-dioksindir.
2,3,7,8-klor tiirevine sahip 17 adet dioksin/furan bilesigi bulunur ve bunlar biyokimyasal
mekanizma yoluyla etki yaparlar. Toksisiteleri 2,3,7,8 tetraklorodibenzo-p-dioksin’e gore
belirlenir ve her bir bilesige bir toksisite denklik faktorii (T;)xicity Equivalence Factor, TEF)
verilir. Bu sistem, karigik haldeki dioksin ve furanlarin toplam toksisitesinin 2,3,7,8
tetraklorodibenzo-p-dioksininkine gore tahmin edilmesini saglar. Dioksin ve furanlarin
toplam konsantrasyonlarin1 hesaplamak igin, dioksin ve furanlarin herbiri igin bulunan kiitle
konsantrasyonlari, Cizelge 1.2°de verilen toksisite esdegerlik faktorleri ile ¢arpilir ve

carpimlar toplanarak, toplam konsantrasyon I-TEQ olarak bulunur.
3



Cizelge 1.2 Diinya Saglik Orgiitii’niin (WHO) insanlar ve memeliler icin belirledigi
Toksisite Denklik Faktorleri

Bilesik WHO 98 WHO 2005 I-TEF 98

Klorludibenzo-p-dioksin

2,3,7,8-TCDD 1 1 1
1,2,3,7,8,-PeCDD 1 1 1
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0.1 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDD 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDD 0.1 0.1 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0.01 0.01 0.01
OCDD 0.0001 0.0003 0.0001
Klorludibenzofuran
2,3,7,8-TCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8-PeCDF 0.65 0.03 0.05
2,3,4,7,8- PeCDF 0.5 0.3 0.5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0.1 0.1 0.1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0.01 0.01 0.1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0.01 0.01 0.01
1,2,3,6,7,8,9-HpCDF 0.01 0.01 0.1
OCDF 0.0001 0.0003 0.0001




2. DIOKSIN VE FURANIN KAYNAKLARI

2.1 Genel

Bu giin sadece atik yakma tesisleri degil termal-endiistriyel proses kategorisinde biitiin yanma
proseslerinde 180°C’nin {izerindeki sicaklikta yanma sirasinda, klorun karbon kaynaklan ile
kombinasyonu PCDD/F’in potansiyel kaynagidir (Hartenstein, 2003). Ortamda klor var ise
hemen hemen tim yanma proseslerinde (¢ok yiiksek sicaklik hari¢) 6rnegin atik yakma,
camur yakma, tibbi atik yakilmasi, ¢6p yanginlar1 vb. PCDD/F olusur. Kompost ve
kanalizasyon ¢amurunda klorofenoller, enzimatik reaksiyonlarla PCDD/F’e dontisiir. Yine de

kimyasal endiistri ve yanma prosesleri ile karsilastirildiginda ihmal edilecek seviyededir.

PCDD/F emisyon kaynaklar1 (National Dioxins Program Australia, 2004)

e Atik yakilmasi.

e Demirli ve demirsiz metal {iretimi.

e Elektrik {iretimi ve 1sinma.

e Mineral {(kireg, ¢cimento, seramik, cam ve asfalt karisimi) {iretimi.

e Ulasim (trafik aracglar ).

e Kontrolsiiz yanma prosesleri (biyomas yakilmasi, atik yakilmasi, kaza ile olan yanginlar).

e Kimyasallarin ve tiiketici gidalarinin tretimi (Kagit ve pulp endiistrisi, tekstil ve deri
endiistrisi, kimyasal endiistri).

® Diizenli depolama ve biriktirme (¢amur aritimi, kompostlama, atik yaglarin birikimi).

¢ Sigara dumani, biyomas kurutulmasi.

Dioksin/furanlar, ticari amagla iiretilen bilesikler degildirler ve bilinen kullanimlari yoktur.
Genellikle diger kimyasal iiriinlerin iiretiminde, istenmeyen yan iiriin olarak agiga ¢ikarlar.
Dioksinler, pestisitler ve diger klorlu bilesiklerin iiretimi sirasinda ¢evreye salinabilirler.
Furanlar ise, genelde PCB’lerin iiretilmesi ya da bertarafi sirasinda olusabilirler.
Dioksin/furanlar genellikle, ¢esitli kimyasallarin iiretimi, endiistrilerde klorlu agartma
prosesleri (kagit ve pulp endiistrisi) , evsel atik, tibbi atik, tehlikeli atiklarin yakilmasi,
kontrolsiiz sekilde agikta yakma (biyomas yakilmas), araba emisyonlarinda, odun, komiir
yakilmasi sonucu olugan dumanda, sigara dumaninda, bu bilesikler bulunmustur.



Cizelge 2.1 Emisyon kaynaklar1 ve oranlar1 (g TEQ/y1l) (National Dioxins Program Australia,

2004)
Kaynak Kategorisi Hava Su Kara Toplam
Biyomas yakilmasi 240 v LO20 1280
Pulp ve kagit tiretimi 04 04 110 110
Atik yakilmasi ve kazasal yanginlar 88 0 8.7 97
Cinko tiretimi 50 0 0 50
Fosil yakit yakan elektrik iiretim tesisleri 14.3 e ¥ 42.0
Aliiminyum iiretimi 445 0 31.80 36.26
(Gamur ve ¢gamur aritimi 0 89 - 33 34
Metal ya da sinterleme ¢ 4 0 0 32
Tibbi atik yakimi 6390367 N9 287
Evsel 1sinma ve biyomasla yemek pisirilmesi e N 1.6 21.8
Demir ve gelik iiretim tesisleri 20.3 0 0.3 20.3
Bakir tiretimi 1 0 13 14
Kompostlama 0 0 7.3 2.3
Dizel motorlar 54 0 0 54
Demirsiz metal iretimi 3 0 0 4
Agir yag yakan motorlar 3 0 0 3
Domestik 1sinma ve fosil yakitlarla yemek pisirilmesi 0.4 0 25 2.9
Open water dumping : 0 1.5 0 1.5
Seramik tiretimi 1 0 0 1
Kursun tiretimi u3-.9 0 0




Cizelge 2.1 Emisyon kaynaklar1 ve oranlar1 devami

Kaynak kategorisi Hava Su Kara Toplam
(imento tiretimi 0.48 0 0 0.48
Krematorya 0.3 0 0.15 0.46

4 vurus motorlar 0.3 0 0 0.3
Diizenli depolama ve atik bogaltma 0 0.2 0 0.2

2 vurus motorlar 0.2 0 0 0.2
Digerleri 0.06 0.05 0.7 0.9
Toplam 500 3.42 1.300 1800

Cizelge 2.1°de Avustralya’da her bir kategori i¢in dioksin emisyon oranlar1 6zetlenmistir. En
yiiksek emisyon oranina sahip kategori olan kontrolsiiz yanma, (biyomas yakilmasi, kaza ile
olan yanginlar) havaya salinan toplam emisyonun yaklasik olarak % 70’ini, karaya olan
emisyonun %80’ini olusturmaktadir. Diizenli depolama ve biriktirme, suya salinan dioksin
emisyonlarinin en biiyiik kaynagidir ve suya olan toplam emisyonun %75’ini olusturmaktadir.
Avustralya i¢in yapilan daha 6nceki ¢alismada, kontrolsiiz yanma proseslerinden ¢alilik ve
meralarin yakilmasi, Avustralya’da biitiin emisyonlarin yaklasik olarak %75%ine karsilik
gelmektedir (Environment Australia, 2002a). Kontrolsiiz kosullar altinda, biiyiik kiitlelerin
yakilmasi, yiiksek dioksin olusumuna neden olur. Diger 6nemli emisyon kategorileri azalan

emisyon sirasina gére,

® Demirli ve demirsiz metal tiretimi.

e Kimyasallarin ve tiiketici gidalarinin tiretilmesi.
¢ Enerji iretimi ve 1sinma.

® Diizenli depolama ve biriktirme.

* Atik yakilmas:.

1990 6ncesine kadar evsel atiklarin yakilmasi, PCDD/F olusumu igin dnemli kaymak olarak
gosterilirken, daha sonra (1990 sonrasi) siki emisyon limitlerinin uygulanmas:, bu durumun
degismesine neden olmus ve atik yakma tesisleri, daha etkisiz bir kaymak olmustur
(Hartenstein, 2003). Baca da yapilan dlgiimlerde, PCDD/F konsantrasyoma 1-92 ng/m
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arasinda degismektedir (De Koning J, 1996). Baca gaz1 6lgiim tekniklerinin geligmesiyle
birlikte var olan aritma sistemleri, ileri aritma sistemleri (6rnegin adsorpsiyon) ile
degistirilmistir. PCDD/F emisyon limitleri Avrupa ve ABD igin 0.1 ng I-TEQ/Nm”’diir
(%1103; 1013 mbar, 0°C, kuru sartlarda). Avrupa’da yapilan 6l¢iimlerde, en 6nemli PCDD/F
kaynaklarindan birinin metalurji endiistrisi oldugu belirlenmigstir (Hartenstein, 2003).
Ozellikle gelik endiistrisinde sinterleme prosesleri ve demir igermeyen prosesler ve benzer
proseslerde PCDD/F olusmaktadir. Demir ya da sinterleme proseslerinde, gesitli maddelerin
karisimi yiiksek sicaklikta (1000-1200°C) pisirilir. Ezilmis demir ya da materyal kok ile
kanstirilir ve hareketli zincir firna gonderilir. Bu sicak karisim (demir+kok) sinter yatagina
taginir. Sinterleme de daha biiyiik partikiiller olugur. Sinter yatag: boyunca hava ¢ekilmesi ile
baca gazi biiyiik miktarlarda partikiiler madde igerir. Partikiiler madde, demir icerdigi igin,
baca gazindan sinter firmmmna geri gonderilir. Demir ya da sinterleme tesisleri demiri geri
kazanmak ve tozlar uzaklastirmak i¢in ESF kullanirlar. Baca gazi 6l¢timlerinde PCDD/F
emisyonlar1 47ng I-TEQ/Nm’ civarinda bulunmus ve bu tesislerin debilerinin 250.000-
1.000.000 Nm?/saat araliginda oldugu igin dnemli miktarda PCDD/F emisyonuna neden
oldugu belirlenmistir (Hartenstein, 2003). Giiniimiizde en 6nemli dioksin kaynaklar
kontrolsiiz yanma prosesleri (biyomas yakilmasi, atik yakilmasi), odun koroyucu
pentaklorofenoliin (PCP) kullamilmasi, yakma tesisleri, kagit ve pulp endiistrisinde klorlu
agartma prosesleri ve poliklorlubifeniller (PCB)’de 6zellikle furanlarin en 6nemli kaynagidir.
Dioksin ve furan kaynaklari 4 kategoriye ayrilir.

e Kimyasal Uretim

® Yanma Prosesleri

¢ Endiistriler

e Dogal Uretim Prosesleri

Kaynaklarin ¢ogu dioksin ve furani igeren kompleks karigimi {iretirler. Herbisid 2,4- D,
dikloro-, trikloro-, tetrakloro- dibenzodioksinin karigimini igerir. Yakma tesisleri, genis
aralikta, tetrakloro-, pentakloro-, hegzakloro-, pentakloro ve octa-kloro dibenzodioksini
tretirler. Klorlu agartma proseslerinde dominant bilesikler, 2,3,7,8 tetrakloro—dibenzodioksin
ve furandir. PCB’lerde furanlarin kompleks karigimi bulunmustur.

2.1.1 Kimyasal kaynaklar

Bu bilesikleri igeren kimyasallarin kullanimi azalmaktadir. Pentaklorofenol (PCP), Kanada’da
hala odun koruma amagl kullanilmaktadir. 1981°de bu bilesik dioksinlerin en biiyiik



potansiyel kaynagi olmasina ragmen, kullanilan dioksin igerigi azaltilmaktadir. Dioksinler
icin 2. en biiyiik kimyasal kaynak, herbisid 2,4-D’dir. 2,4-D’deki dioksin, 2,3,7,8
pozisyonlarina karsilik gelmedigi i¢in daha az toksiktir. 2,4-D konsantrasyonu artik siki bir
sekilde kontrol edilmektedir. 2,4,5-T olarak bilinen kimyasal ve Agent Orange (portakal
herbisidi) ikiside, 2,3,7,8-tetraklorodibenzodioksin igerir. Hexaklorophene, 2,3,7,8-
tetraklorodibenzodioksini igerir ve hala saglik koruma iiriinlerinde kullamlir. Furanlarin en
onemli potansiyel kaynagi PCB’lerdir. PCB’lerin kullanimi ve depolanmasi artik siki bir
sekilde kontrol edilmektedir. Ancak; kaza nedeniyle olan dokiilmeler ve PCB igeren
ekipmanlarin yakilmasi ile furan olusumu gergeklesir, bu nedenle PCB stoklarinin uygun bir
sekilde bertaraf edilmesi gerekir.

2.1.2 Yanma kaynaklari

PCDD/F, yanma kaynaklar ile de salinirlar. En eski yakma tesislerinde bile, uygun yonetim
pratikleri saglanarak ve modern kontrol teknolojileri uygulanarak, emisyonlarin kabul
edilebilir seviyelerde kontrol edilebilecegi gosterilmistir (Canada’s National Incinerator
Testing and Evaluation Program (NITEP)). Yeni yakma tesisleri, daha bagsarili bir sekilde
kontrol edilebilmektedir. Environment Canadas’in, Kanada’nin biitiin yakma tesislerinde,
toplam dioksin ve furan emisyonlar1 igin, bu giin kii oranlar, efer yakma tesisi en yeni
teknoloji ile isletilirse 20 gr/yil, eski ve iyi isletilmeyen yakma tesislerinde 6000 gr/yil’dir
(NITEP).

2.1.3 Dogal kaynaklar

Dioksin ve furan olusumu i¢in 2 dogal kaynak kabul edilmektedir. Orman yanginlar1 ve
volkanlar. Bunlar hakkinda spesifik veriler olmamasina ragmen, 300 -1000 yillik sedimentten
alman 6rneklerde diisiik konsantrasyonda, daha az toksik dioksin ve furan bulunmustur
(Jansson vd., 1987).

2.1.4 Endiistriyel kaynaklar

En 6nemli endiistriyel kaynaklar demir—¢elik ve demir igermeyen metal endiistrisi ve kagit ve
pulp endiistrisinde, klorlu agartma prosesleridir. Kanada’da pulp ve kagit proseslerinden
salinan emisyonlar yaklasik olarak 100-150 gr/yil 2,3,7,8 tetraklorodibenzodioksin ve 2000-
3000 gr/y1l tetraklorodibenzofurandir (Environmental Canadian Protect, 1990).



2.2 Cevresel Riskler

Dioksin ve furanlarin su, toprak, sediment ve bitkilerde ki orani, bu bilesiklerin molekiiler
agirhii, buhar basinci ve sudaki ¢oziiniirliikleri ile tahmin edilebilir. Bu bilesikler emisyon
salinimlarn ile gevreye bir kez girdigi zaman fiziksel ve biyolojik proseslerin sonucu olarak
¢evrede dagilirlar. Dioksin/furan ve diger kalici organik bilesikler, suda ¢oziinmeyen, yan
ugucu (semi volatile) bilesikler olarak siniflandirilir ve viicutta birikme egilimi gosterirler. Bu
bilesiklerin Ko ve Ko degerleri oldukga yiiksek oldugu igin, kalici bilesiklerdir. Yiiksek
octanol-water katsayisina sahip kimyasallarin, suda ¢o6ziiniirliikleri diigiiktiir. Toprakta,
akuatik sedimentte ve canlilarda (yag igeren dokularda) birikme egilimi gosterirler. Octanol
water katsayisi, molekiildeki klor sayisi arttik¢a artar ve kimyasalin ilgili sicaklikta, octanol
ve sudaki konsantrasyonunun oramdir. Hidrofobik organik bilesiklerin, hidrofobikligini
6lgmek igin kullanilir. Klorinasyon arttikga, bilesigin lipofilikligi de artar.

Atmosfere salinan PCDD/F bilesikleri, ¢evresel kosullara gore, partikiil ya da gaz fazinda
olabilirler ve atmosferde uzun mesafelerde tagimp; toprak, bitki ve diger yiizeylerin iizerinde
1slak ya da kuru olarak depolanirlar. Toprak ve sedimentte siki bir sekilde adsorbe olduklan
i¢in, bu bilesiklerin hareketliligi azalir. Onlarin hareketi, organik solventlerin, 6rnegin mineral
yaglarin varliginda artabilir. Toprakta adsorbe olan bu bilesikler, buharlagsma ya da askida kats
madde olarak tekrar atmosfere karigabilirler.

Atmosferik tagimim ve depolama bu bilesiklerin g¢evrede dispersiyonu i¢in birincil yoldur.
Dioksin/furan ve benzeri bilesikler ¢ogu yerlesim yerinde (kirsal alanlarda dahil) islak ve kuru
depolama olarak &lgiilmektedir. Dioksinin atmosferde kalma siiresi 2-21 giin, furammn ise 7-21
giin olarak belirtilmistir (Mackay vd., 1992). Bilesikte klor sayis: arttik¢a buhar basinc: azalr,
bilesik partikiil dzelligi gosterir ve kuru olarak toprak, sediment, su ve bitkilerin izerinde
depolanir. Bu nedenle hepta ve okta klorlu dioksin/furan bilesikleri kuru olarak depolamriar.
Diisiik klorlu bilesikler (Cls-Clg), gaz fazinda bulunurlar ve islak depolama prosesier ie
depolanirlar. Kaynaktan uzaklik arttik¢a, bilesiklerin ¢okelme dzelligi gdsterdigi bulunmusur
Kaynaktan g¢ikan diisiik klorlu bilesikler, atmosferde tasimirken, kaynaktan uzakhk armkea,
diger bilesiklerle reaksiyona girerek, kimyasal yapisinda degisiklik olup, dmegin klor sayst
artip, ¢okelme Ozelligi gosterebilir. Yapilan caligmalarda Gzellikle endiistmyel idlkelerde,
toprakta yiiksek konsantrasyonda bulunmustur. Sediment gibi toprak da bu bilesikler icim en
lyi tutulma ortamudir. Eger toprak ya da sediment organik maddece zenginse (>%{. | arganik
karbon) dioksin/furan toprakta siki bir sekilde adsorbe olur (Compilation of EU Dowin
Exposure and Health Data, 1999). Bu bilesikler bitki ylizeyinde de tutuwluriar ve bu bitkilesie
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beslenen hayvanlarin yag dokularinda biyolojik olarak birikirler. Ozellikle gaz fazinda
bulunan diisiik klorlu bilesiklerin, bitki iizerinde tutulmasi dominanttir. Bu bilesikler su
biinyelerine, atmosferden direkt depolama (1slak-kuru depolama), desarj ya da erozyon ile
girerler. Su iginde, dip sedimentinde adsorbe olurlar ya da su kiitlesi iginde, askida kat1 madde
olarak bulunurlar. Su kiitlesi iginde, ¢6ziinmiis organik madde (karbonhidrat, yag asitleri,
amino asit, peptit) ya da partikiil halde (6lii ya da canli organizmalar, erozyon ile suya katilan
organik maddeler, atiksu desarj1 ile suda bulunan askida organik maddeler) bulunan organik
maddelere tutunurlar. Aym1 zamanda, yiizeysel sulardan buharlasma ile tekrar atmosfere
karisabilir ya da dip sedimentinde, gémiilii olarak kalirlar. Sediment, dioksin/furan bilesikleri
i¢in ¢okme yeri olarak gorev yapar. Baliklar da sediment ve askida kati1 halde bulunan bu
maddelerle beslenerek, temas ederek ya da bu bilesikleri iceren organizmalar (fitoplankton,
zooplankton) tiiketerek, dioksin/furan ve benzeri ekotoksik bilesikleri viicutlarinda biyolojik
olarak biriktirirler. Dioksin/furan ve benzeri bilesikler lipofilik, yar1 ugucu (semi-volatile) ve
biyolojik ve kimyasal bozulmaya kars1 direngli olmalan ile karakterize edilirler. Atmosfere
salinan dioksin/furan bilesikleri, ¢evresel sartlara bagh olarak, hem partikiil hem de gaz
fazinda olabilirler ve atmosferde uzak mesafelere (>1000km) tasinabilirler (Compilation of
EU Dioxin Exposure and Health Data, 1999). Bu bilesikler, ¢cevresel kosullar altinda biyolojik
olarak konsantre olup, ilgili konsantrasyonlarda toksik olabilirler. 4-8 klorlu dioksin/furan
bilesikleri, poliklorlubifenillere gore daha diigiik buhar basincina sahiptir. Bu nedenle daha
¢abuk ¢okelip (kuru depolama), toprak ve sedimentte birikirler (Brzuzy ve Hites, 1996).

2.2.1 Dioksin/Furan Besin Zincirine Nasil Girer?

Dioksin/furanlar besinlere gesitli yollardan bulagirlar. Dioksinlerin ¢evrede dagilimi, gesitli
kaynaklardan (atik yakilmasi, kimyasal iiretim, trafik vb.) olusan emisyonlarin, atmosferik
tasinim1 ve depolanmasi ile olur. Toprak, bu bilesikler i¢in dogal ¢dkelme ve tutulma
ortamidir. Atmosferik depolamanin diginda kanalizasyon ¢amuru, kompost, dokiilmeler ve
kontamine olmus alanlardan erozyon ile bu bilesikler topraga bulasabilir. Bitkiler, toprak
araciligiyla bunlari absorplar ya da bilesikler, depolama (1slak-kuru) ile bitki iizerinde tutulur.
Besin zincirine gegis ise bu bitkilerin, hayvanlar (koyun, sigir, kegi ve kiimes hayvanlar)
tarafindan tiiketilmesi ve yag dokusunda konsantre olmasi ile olur. Atmosferik tagimm ve

depolama, bitkiler ve sebzeler i¢in esas kaynaktir.

Dioksin/furan ve benzeri bilesikler suya, depolama (1slak-kuru), desarj ve erozyon ile girerler.

Dioksin/furan ve benzeri bilesiklerin Koy ve Ko degerleri yiiksek oldugu igin, suda ¢ok az

¢Oziiniirler. Suda az ¢oziinmelerine ragmen, suda ¢oziinmiis (karbonhidrat, yag asidi, amino
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asit, peptit) ve partikiiler (canli ve 6lii organizmalar, ¢evreden desarj ya da erozyon ile gelen
organik maddeler) halde bulunan organik maddeler iizerinde, ya da sedimentte ki organik
madde iizerinde adsorbe olurlar. Suda yasayan ve bu organik maddelerle beslenen canlilarin

(fitoplankton, zooplankton ve baliklar ve diger deniz iiriinleri) viicudunda konsantre olurlar.

2.2.2 Parc¢alanma Mekanizmalan

Bu bilesiklerin gaz fazinda giderilme prosesleri; kimyasal oksidasyon, fotokimyasal bozulma
(fotodegradasyon) ve hidroksillemedir. Partikiil fazinda bu proseslerin etkisi azdir.
Atmosferde, partikiil fazinda bulunan PCDD/F’in fotodegradasyonu, ihmal edilir seviyede
bulunmustur (Koester ve Hites, 1992). Fotodegradasyon, dioksin/furan ve benzeri bilesiklerin,
organik hidrojen vericilerin varliginda, giines 1s181na ya da ultra viyole 1s1nina maruz kalmasi
sonucu, fotolitik reaksiyonlarla par¢alanmasidir. Fotolitik reaksiyonlar sirasinda, bilesikte
klor eliminasyonu olur. TCDD’nin gaz fazinda yarilanma siiresi yaklagik 200 saat olarak
belirlenmistir (Podoll vd., 1986). Dioksinin atmosferde, gaz fazinda kalma siiresi 8 giin,
furanin 29 giin olarak belirtilmistir (Kwok vd., 1995). Yine laboratuvar g¢alismalarinda
partikiil fazinda bulunan dioksin/furanin, giines 1s1¢ina 12 saat maruz kaldiginda ¢ok yavas
pargalandig1 gozlenmistir (Tysklind ve Rappe, 1990). Bu bilesiklerin partikiil fazinda uzun
mesafelere tagimimi, partikiil ¢apina ve molekiil agirhgina ve klor sayisina baghdir. Klor
sayis1 6’dan fazla oldugu zaman partikiil fazinda bulunurlar ve gaz fazina oranla kuru
depolanma hizlar1 daha yiiksek olur.

Toprakta pargalanma mekanizmalari fotodegradasyon ve mikrobiyal pargalanmadir. Toprakta
mikrobiyal doniisiimii etkileyen faktorler; topragin su igerigi, organik karbon igerigi, sicaklik
ve Ph’tir. Toprakta mikrobiyal pargalanma oldukg¢a yavastir ve klorinasyon arttikga daha
yavag olur. Aym kosullar alinda OCDD’nin fotolizinin, TCDD’den daha diisiik oldugu
gozlenmigtir (Helling vd., 1973). Toprakta bulunan beyaz mantar (white rot fungi),
dioksin/furan1 mineralize edebilir.

PCDD/F, kimyasal oksidasyon ve hidroksilleme igin oldukga direnglidir ve bu prosesler
akuatik ortamda etkisizdir. Fotodegradasyon ve mikrobiyal doniisiim sediment ve su
ylizeyinde 6nemli pargalanma yolu olabilir. Su yiizeyinde TCDD’nin fotolizi, kisin 1-225
giin, yazin 0.4-68 giin olarak belirtilmistir (Atkinson, 1991). Sediment suyunda ise, 2,3.3,7-
TCDD’nin yarilanma siiresi 550 giin olarak gézlenmistir (Ward ve Matsumura, 1979).
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Cizelge 2.2 Dioksin/furanin ¢esitli ortamlarda yarilanma siiresi (Mackay vd., 1992)

Hava Su Toprak Sediment
PCDD 2 giin-3 hafta 2 giin-8ay 2 ay-6 yil 8 ay-6 yil
PCDF 1-3 hafta 3 hafta-8ay 8 ay-6 yil 2-6 y1l

Cizelge 2.3 Dioksin/furan’in fizikokimyasal 6zellikleri (Mackay vd., 1992)

Grup Molekiiler Buhar Suda Log K,,,
Dioksin/furan agrlik(g/mol) basinci(PaX107) c&zﬁnﬁrlﬁk(mg/m3 )

M,CDD 218.5 73-75 295-417 4.75-5.00
D,CDD 253.0 2.479.24 3.75-16.7 5.60-5.75
T;CDD 287.5 1.07 8.41 6.35
T,CDD 322.0 0.00284-0.272 0.0193-0.55 6.60-7.10
P;CDD 356.4 0.00423 0.118 7.40
HsCDD 391.0 0.00145 0.00442 7.80
H,CDD 425.2 0.000177 0.0024 8.00
OsCDD 460.0 0.000953 0.000074 8.20
D,CDF 237.1 14.6 14.5 5.44
T;CDF 306.0 0.199 0.419 6.1
PsCDF 340.4 0.0172 0.236 6.5
H¢CDF 374.87 0.0031-0.0036 0.0177-0.0083 7.0
H,CDF 409.31 0.00054-0.00057 0.00135 7.4
O3CDF 443.8 0.000101 0.00116 8.0

2.2.3 Dioksin/furan’in insanlara bulasma yollar

Insanlar bu bilesiklere soluma, deri temasi, igme suyu ve gida tiiketimi ile maruz kalmaktadur.

Bunlarin i¢inde en &nemlisi, hayvansal gidalar 6rnegin balik, et, siit ve siit iiriinlerinin
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tiikketilmesidir (Douben vd., 1997). PCDD/F’in havadan soluma ile alimi, diisiik seviyelerde
bulunmustur. Avrupa’da ortalama konsantrasyon 0.1 pg I-TEQ/m’ hava olarak belirlenmistir.
ABD iginde benzer konsantrasyon, Japonya ig¢inse daha yiiksek degerler bulunmustur. 1
kiginin giinde 20m’ hava soludugu kabul edilirse, bulunan deger 2 pg I-TEQ/kisi-giin’diir. i¢
ortamlarda da spesifik durumlar séz konusu olabilir. Ornegin odunun hazirlanmas: sirasinda
PCP kullamldiginda, ya da ahsap kaplamalarda PCB kullanilmig ise, i¢ ortam havasinda, bu
bilesikler olabilir (Ahlborg vd., 1992). Yapilan ¢aligmalarda alim, 50 pg I-TEQ/giin olarak
oranlanmistir (Balfanz,1993). WHO, PCDD/F’in i¢gme suyu ile giinlikk alimini, ihmal edilir
seviyede bulmustur. Elde edilen oran 0.003pgTEQ/litre’dir (Ahlborg vd., 1992). Giinde 20
sigara icen biri, 3pg I-TEQ/giin konsantrasyona maruz kalmaktadir (Ball, 1990). Giinliik
tolere edilebilen miktarlar Mayis 2001°de Scientific Commite for Food (SCF), 2 pg I-
TEQ/kg-giin, Haziran 2001°de The Joint FAO/WHO Expert Committee on Food Additives
(JECFA) 2.3 pg I-TEQ/kg-giin, 1998 ’de World Health Organisation (WHO) 1-4 pg I-
TEQ/kg-giin olarak agiklanmistir. (Compilation of EU Dioxin Exposure and Health Data,
1999). insanlarin giinliik besin tiiketimi ile dioksin/furana ne kadar maruz kaldiklan ile ilgili
caligmalar yapilmigtir. Bu ¢aligmalarin sonuglari, genis aralikta gesitlenmektedir. Avrupa
Birligine (EU) tiye iilkelerde giinliikk gida tiiketimi ile alim, ortalama 70 kg viicut agirhginda
ki yetigkin i¢in, 0.9-3 pgl-TEQ/kg-giin arahiginda degismektedir (Compilation of EU Dioxin
Exposure and Health Data, 1999). Oncelikle gesitli gida 6rneklerinde &lgiimler yapilmis ve
tiiketim ile ne kadar maruz kalinacag ile ilgili oranlamalar yapilmistir. Ornegin bulunan
degerler Hollanda i¢in 69 pg I-TEQ/giin, ispanya i¢in 210 pg I-TEQ/giin olup, bu degerler
ortalama 70 kg agirligindaki insan igin sirasiyla 0.98 pg I-TEQ/kg-giin ve 3 pg I-TEQ/kg-giin
degerlerine karsilik gelmektedir (Compilation of EU Dioxin Exposure and Health Data,
1999). Hayvansal gidalar, asin miktarda (%95-97.5) tiiketen insanlar igin bireysel risk
tammlandiginda, Hollanda i¢in bulunan deger 3.1 pg I-TEQ/kg-giin ve United Kingdom igin
1.7-2.6 pg I-TEQ/kg-giin olup, PCB’lerde goz oniinde bulunduruldugunda, degerlerin
WHO’nun belirlemis oldugu 1-4 pg I-TEQ/kg-giin degerini asacagi belirtilmistir
(Compilation of EU Dioxin Exposure and Health Data, 1999).
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Cizelge 2.4 Cesitli bolgeler igin PCDD/F’in havadaki konsantrasyonu (National Center for

Environmental Assessment, EPA)

Ulke Toplam TEQ (pg/m3) Referans
Belgika 0.02-0.59 Wevers, 1993
Hava (6 bolge)

Hollanda

Kuzey denizi 0.05 Bolt, 1992
Yerel arka plan 0.010-0.015

Evsel atik yakma tesisi riizgar yoniinde 0.140

Almanya

Kirsal 0.07 Prinz, 1990
Sehir <0.07-0.35

Kapali kaynaklar 0.35-1.6

Isve¢

Sehir 0.013-0.024 Broman, 1991
Iss1izalan(Remote background) 0.003-0.004

Uzun mesafeli taginim

United Kingdom’dan 0.055

Almanya’dan 0.0056

United Kingdom

Sehir 0.17 Tysklind ve rappe, 1990
Japonya 0.79 Duarte, 1994
Sehir(yaz) 1.46

Sehir (kis)

Avustralya(Sydney 4bilge) 0.02-0.06 Sugita, 1993
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Cizelge 2.5 Avrupa Birligi Direktiflerine gore besinlerde olabilecek max dioksin/furan
seviyesi (Commission Regulation EC (No) 199/2006)

Gida Dioksin/furanmax Dioksin/furan ve PCB
seviyesi toplanmuinin max seviyesi

(WHO PCDD/F-TEQ) (WHO PCDD/F-TEQ)

Et ve et iiriinleri

-Sigiwr hayvanlar, koyun 3 pg/g yag 4.5 pg/g yag

-Kiimes hayvanlari 2 pg/g yag 4 pg/g yag

-Domuz 1 pg/g yag 1.5 pg/g yag

-Hayvanlarin  karacigeri  ve 6 pg/g yag 12.0 pg/g yag

bunlardan iiretilmiy iiriinler

Balik eti ve balik¢ilik iiriinleri

Yilan balig: eti ve diriinleri

4 pg/g taze agirhk
4 pg/g taze agirhik

8 pg/g taze agirlik
12 pg/g taze agirlik

Siit ve siit iiriinleri 3 pg/g yag 6 pg/g yag
Yumurta ve yumurta iiriinleri 3 pg/g yag 6 pg/g yag
Yag

-Hayvansal yaglar

--Sigwr hayvanlari, koyun 3.0 pg/g yag 4.5 pg/g yag
--Kiimes hayvanlari 2.0 pg/g yag 4 pg/g yag
--Domuz yag 1 pg/g yag 1.5 pg/g yag
--Karigik hayvansal yag 2 pg/g yag 3 pg/g yag
-Bitkisel yaglar 0.75 pg/g yag 1.5 pg/g yag
-Deniz iiriinlerinden elde edilen 2.0 pg/g yag 10.0 pg/g yag

yaglar
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Cizelge 2.6 Kanada, Yeni Zelanda ve bazi Avrupa Ulkeleri igin gidalardaki CDD/CDF
seviyesi (Fiirst vd.,1991)

Ulke Besin Pg I-TEQ/g yag
Almanya Inek siitii 1.0-2.8
United Kingdom Inek siitii 1.3
Hollanda Inek siitii 0.7-2.5
Yeni Zelanda Inek siitii 0.18-0.22
Almanya Sigir eti 3.5
Dana eti 7.4
Koyun 2.0
Kiimes hayvanlar 2.3
Konserve et 1.7
Kanada Sigir eti 29
Kiimes hayvanlar 2.6

Cizelge 2.7 EU’ya iiye iilkelerde gidalarda lgiilen PCDD/F konsantrasyonu (pg I-TEQ/g yag)
(Commission Regulation EC (No) 199/2006)

Sar St Et ve Kiimes Balik Yumurta Yag Ekmek Meyve,sebze’
diriinleri iiriinleri hayvanlarn tahil *
Min. 0.2 0.5 0.1 0.7 24 % 0.2 0.1 0.01
Max., 2.6 3.8 16.7 2.2 2143 4.6 2.6 2.4 0.2

* pg I-TEQ/ g taze agirlik.
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Cizelge 2.7°de goriildiigii gibi, gidalarda 6lgiilen dioksin/furanin max degeri, Cizelge 2.5’te
gosterilen Avrupa Birligi direktiflerine gore, sinir degerleri agmaktadir. Cizelge2.7’de
gosterilen 6l¢lilmiis degerler, sadece dioksin/furan degerleridir. Bu degerlere PCB degerleride

eklendiginde, konsantrasyon sinir degerlerin oldukea {izerinde olacaktir.

Cizelge 2.8 Almanya’da besin tiiketimi ile alinan dioksin/furan konsantrasyonu (EPA)

Besin I-TEQp/r Alim izt TCDD
konsantrasyonu
(g yag/giin) (pg/giin)
(vag esash)
Inek siitii 1.35 - 6.0 8.1
Peynir 0.98 5.12 5.1
Yag 0.66 12 79
Sigir eti 1.69 10 16.9
Tavuk 1.41 1 1.4
Konserve et 1.29 2 2.6
Domuz yagi 0.47 5. 0.7
Yag <0.4 5 1
Margarin <0.4 14 2.8
Tatli su balig1 13.25 1.8 27
Deniz balig1 16.82 1.8
Balik yag: 2.64 1.8
Morina balig1 yag 13.31 1.8
Toplam I-TEQpr 794
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Cizelge 2.9 Almanya’da besin tiiketimi ile giinliik alim (pg I-TEQ) (Compilation of EU

Dioxin Exposure and Health Data)

Besin Giinliik alim 1989 Giinliik alim 1995
Stit 16 8.9
Peynir 10.3 5.3
Yag 15.4 12.6
Domuz eti 7 9.3
Sigir eti 22.4 11.6
Kiimes hayvanlari ot 9
Yumurta 2.9 4.7
Ringa balig1 27.9 5
Morina balig1 0.4 0.1
Red perch 2.8 0.9
Tath su balig: 2.8 0.8
Sebzeler 3.7 3.4
Meyveler ¥ 3
Bitkisel yag 0.6 0.6
Siit yagi 54 3
Firin {iriinleri 0.1 0.1
Fast food 0.9 0.9
Toplam alim 127.3 69.6

19



Cizelge 2.10 Ulkelere gore toplam TEQpr ve 2,3,7,8-TCDD aliminin karsilastiriimas: (EPA)

Ulke 2,3,7,8TCDD | Toplam Ortam Referans
2 TEQor
(pg/giin)
pg/giin
ABD 34.8 42.7 Sigir eti, siit, balik, Travis ve Hattemer,
1991
yumurta,su, solunum
ABD 15.9 Siit tiriinleri, et, balik Henry vd., 1992
Kuzey o 43 Siit tirtinleri, yumurta, et, Bugtinkii
Amerika degerlendirmel
erika Rhinaeiurviatch: balik, egerlendirmeler
solunum,toprak temasi I-TEFpgdegerleri
kullanilmig
Kanada 140-290 | Hava, su, toprak, gida Gilman ve Newhook,
1991
I-TEFprdegerleri
kullaniimig
Almanya 158 Siit tiriinleri, et, balik Fiirst vd., 1991
I-TEFpgdegerleri
kullanilmig
Hollanda 20 121-126 | Siit {iriinleri, et, kiimes | Theelen, 1991 I-TEF

hayvanlari, balik

kullanilmig
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Cizelge 2.10 Toplam TEQpr ve 2,3,7,8-TCDD aliminin kargilagtirilmas: (EPA) Devami

Ulke 2,3,7,8TCDD | Toplam Ortam Referans
R TEQpr
(pg/giin)
pg/giin
United 69 Et, siit driinleri, kiimes | Maff, 1995
Kingd hayvanlari, balik,
s Gl o i) o g I-TEF kullanilmis
tahil, ekmek
United 175.5 Et, siit irtinleri, siit, kiimes | Jacobs ve Mobbs,
Kingdom hayvanlari, balik, yumurta, | 1997 I-TEF
tahil, ekmek kullanilmisg
Ispanya 210 Sebze, mercimek, fasulye, | Schuhmacher vd.,

tahil, balik, et,
yumurta, siit, siit iriinleri,
yag

meyve,

1997; Domingo vd.,
1999

Cizelge 2.10°da goriildiigii gibi hayvansal gidalarin tiiketilmesi, bu bilesiklerin, insanlar
tarafindan giinliikk aliminin, biiyiik béliimiinii olusturmaktadir. Cizelgelerde de goriildiigii gibi,
PCDD/F’in giinliik alimi 70 kg agirliginda ki yetiskin bir insan igin Avrupa Ulkelerinde 0.9-3
pg I-TEQ/ kg-giin araliginda, ABD’de 0.6 pg I-TEQ/ kg-giin, Kanada’da ise 2-4 pg I-TEQ/
kg-giin’diir. WHO’ nun belirlemis oldugu siir deger 1-4 pg I-TEQ/kg-giin araligindadir. Bu
degerlere, PCB degerleri dahil degildir. PCB konsantrasyonlar1 da dikkate alindiginda, bazi
Avrupa iilkeleri i¢in (Kanada, United Kingdom ve Ispanya) bulunan degerler, WHO’ nun
belirledigi 1-4 pg I-TEQ/kg-giin degerini agabilir. United Kingdom i¢in giinliik, toplam
dioksin/furan ve PCB alimi, Cizelge 2.12°de gosterilmistir.

21




Cizelge 2.11 United Kingdom’da yaklasik olarak giinliik dioksin alim1 (1992) (Compilation
of EU Dioxin Exposure and Health Data)

Besin Konsantrasyon( 1992) Ortalama tiiketim Giinliik alim
(pg I-TEQ/g taze agirhik)  kg/kisi-giin(1992) pgl-TEQ/giin
Tahil gegitleri 0.17 0.098 17
Ekmek 0.03 0.118 1
Carcass et 0.13 0.029 -
Sakatat 0.59 0.001 1
Domuz eti 0.13 0.018 2
Et dirtinleri 0.08 0.046 -
Balik 0.21 0.014 3
Yag 0.2 0.031 6
Yumurta 0.17 0.017 3
Stit dirtinleri 0.16 0.056 9
Yesil sebze - -
Patates - | -
Digersebzeler - -
Taze meyve - -
Stit 0.06 0.293 18
Toplam  giinliik 71
alim
PgI-TEQ/kg-giin 12
(60 kg agrhginda
yetiskinigin
hesaplanmugtir)
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Cizelge 2.12 United Kingdom’da dioksin ve PCB alim: (pg I-TEQ/kg-giin) (1992)
(Compilation of EU Dioxin Exposure and Health Data)

Yas grubu Dioksin PCB Toplam
Yetiskinler

Ortalama titketim 1.0-1.5 0.7-0.9 1.7-2.4
Yiiksek seviyede tiiketim 1.7-2.6 1.3-1.7 3.0-4.2

Okul ¢ocuklart (10-15 yas arasy)

Ortalama tiiketim 1.1-1.8 0.8-1.0 1.9-2.8
Yiiksek seviyede tiiketim 2.0-2.9 1.3-1.7 3.2-4.5
Kiigiik ¢ocuklar(1.5-2.5yas arasy)

Ortalama tiiketim 2.4-3.7 1.8-2.4 4.2-6.0

Yiiksek seviyede tiiketim 3.7-5.8 2.8-3.7 6.5-9.5

2.2.4 Insan saglna olan etkileri

Dioksin ve furanlarin 2,3,7,8 pozisyonlarina karsilik gelenleri oldukga toksik maddelerdir.
Cevrede her yere yayilirlar ve besin zincirinde hizl1 bir sekilde biyoakiimiile olurlar. PCDD/F,
ekosistemin biitiin béliimlerinde (hava, su, toprak, sediment) bulunmustur. Bu maddelerin
hava ile taginimi, diger alanlarda cevresel yiiklemeye katihm saglar (Astle vd., 1987,

Czuczuwa ve Hites, 1986).

Bu bilegikler toprakta, suda ve havada pargalanmaya direngli olduklar i¢in, besin zinciri ile
baliklara, diger memeli hayvanlara gegmekte ve yag dokularinda birikmektedir. Kalici olan
dioksin/furan bilesikleri, sadece hayvanlarin viicudunda birikmekle kalmayip, hayvansal
gidalarla beslenen insanlarin yag dokularinda da birikmektedir. Bu bilesikler insanlarin ve
hayvanlarin yag dokularinda uzun yillar kalmakta, ancak stres ve aglik neticesinde kana gegip,

uzun yillar sonra bile toksik etkilerini siirdiirmektedirler.

Insan populasyonlar1 iizerinde yapilan ¢aligmalarda, birkag mg PCDD/F’ye maruz
kalindiginda, ciltte, gozlerde ve davramslarda gesitli etkilere neden oldugu gézlenmistir. Cogu
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etkinin tersinir olmasina ragmen, normale donme uzun yillar almaktadir. Dioksin/furan, PCB,
PAH gibi kalic1 organik bilesiklerin, son yillarda insanlar igin ¢ok daha 6nem kazanan toksik
etkileri ise, endokrin (i¢ salgi bezleri) sistemini bozan etkileridir. Kadin ve erkek
hormonlarinin sentezlerini azaltarak iiremeyi azalttiklari, gelismeyi engelledikleri, bagisiklik
sistemini ve santral sinir sistemini negatif yonde etkiledikleri, karaciger ve bsbrek
yetmezliklerine neden olduklar1 belirlenmistir. Kadinlar, yiiksek konsantrasyonda furana
maruz kaldiklarinda, {ireme sistemlerinde anomalilere ve bebegin 6liimiine neden olurlar
(Canadian Environmental Protect, 1999). Dioksinler, insan viicudunda biyoakiimiile olurlar,

insan embriyosunun gelisimini etkilerler.

Laboratuarda, hayvanlar iizerinde yapilan galismalar, dioksinlerin diisiik konsantrasyonlarda
bile, oldukga toksik oldugunu gostermistir (Tosine, 1983). En toksik olarak bilinen dioksin
bileseni 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-dioksin, viiciit i¢inde hiicrelerin stoplazmasinda, reseptér
proteinle baglanarak, TCDD ve reseptér kompleksi olusturur. Olusan kompleks, hiicre
cekirdegine girerek DNA’ya baglanir ve ardindan protein sentezinin durmasina neden olur
(Swedish EPA, 1998).

Dioksinler/furan ve diger klorlu organik kirleticiler, hem balikta hemde insanda sitokrom
P4501A enziminin miktarim ve aktivitesini arttirmaktadirlar. Dioksin/furan ve diger klorlu
organik bilesiklerin sedimentteki, su kolonunda ki ve baliklardaki konsantrasyonu ne kadar
fazla olursa, balik karacigerindeki P4501A (CYP1A) enzim miktarinda ki artista o kadar fazla
olmaktadir. Dokularda, sitokrom P4501A enziminin aktif halde olmasi, kimyasal maddelerin
biyoaktivasyonunu ve bdylece kanserojen ve mutajen olma etkilerini arttirmaktadir

(www.tuba.gov.tr).

Dioksinler IARC tarafindan kansorojen (IARC, Grup 1), furanlar ise, olas1 kansorojen (IARC,
Grup 2B) olarak siniflandirilmaktadir. Insanlarda, dioksine maruz kalma sonunda gériilen
akut etkiler klorakne, bulanti, gbzde kizanklik, kilo kaybidir (Hay, 1982). Klorakne, ciltte
siyah nokta olusumu ve kizariklik seklinde goriilen hastaliktir. Kuzey Italya’da meydana
gelen Seveso kazasinda 37000 kisi bu hastaliktan etkilenmigtir. Kronik etkiler; bobrek,
karaciger ve pankreasta degisikliktir (Crow, 1981). Dioksine ¢ok sik maruz kalinmasi
sonunda goriilen bazi etkiler; akciger yetersizligi, bulanti, bag agrisi, isitme kaybi, uyku
diizensizligi, yorgunluk, depresyon ve istah kaybi, kisilik degisikligi, anormal enzim
diizeyleridir (WHO, 1989). 1520 is¢i iizerinde yiiriitiillen bir aragtirmada, solunum sistemi
kanserleri ve yumusak doku tiimérlerine bagli 6liimlerde anlamli derecelerde yiikseklik
saptanmugtir. italya’nin Seveso kentindeki endiistri kazasinin ardindan, kaza bolgesindeki
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gengler izlenmig, tiroid kanserleri ve myeloid Iosemide artig gbzlenmig

(www.cevrehekim.org).

Yasin fonksiyonu olarak, viicuttaki yag ve su oram degistigi igin, ¢ocuklar ve yetigkinlerde bu
kimyasallarin fizyolojik dagilimi degisebilir. Ornegin, bebeklerin extra cellular sivi hacmi
daha biiyiik oldugu i¢in, suda ¢dziinen kimyasallarin birikimi daha fazla olur. Yine de kg
viicut agirhgindaki yag miktan diigiik oldugu i¢in, yagda ¢oziinebilen maddeler, ¢ocuklarin
yag dokularinda daha fazla konsantre olabilir. Kimyasallarin doku ve hacim dagilimi, plazma
protein konsantrasyonu ile belirlenir. Toplam plazma protein konsantrasyonu, yasla birlikte
degismemesine ragmen, spesifik baglama proteinleri 6rnegin, steroid hormonuna baglanan
protein, albumin al-asit glikoprotein ve serum lipoproteinleri yasla degisir. Yeni dogan
bebeklerin plazmasinda ki albumin konsantrasyonu diisiiktiir ve baglanma daha az olur.
Baglanma yerleri endojen maddeler, 6rnegin yag asitleri, steroid ve bilurubin tarafindan
tutulur. Bu nedenle yeni dogan bebekler, bu kimyasallar1 plazma albuminde baglamak igin,
daha dusiik kapasiteye sahiptir. Albuminin baglanma yetenegi de, amino asit igerigi ile
ilgilidir.

Cizelge 2.13 Dioksin/furan ve PCB’lerin glinliik aliminin yasa gore degisimi (EPA)

Yas araligm Kiitle esash alim Agwrlik esash alim

(g TEQprr-WHOyy/giin) (pg TEQprr-WHOyy/kg-giin)

5 50 3.3
6-11 54 1.9
12-19 61 1.1
Yetiskinler 66 0.94
B o B AP H@
1 JL /L cl I (5] .y o
> Cl Ci Cl o’ 5 6 6 S oy
2.3 7 8 Tetraklorodabenzodwksm Oktaklorludibenzofuran Poliklorlubifenil

Sekil 2.1 Dioksin,furan ve poliklorlubifenilin yapisi
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Cizelge 2.14 Cesitli iilkelerde insan yag dokusunda CDD/CDF seviyesi (Schecter vd.,1991)

Ulke Ortalama doku seviyesi Ornek sayust
(ppt I-TEQpE)
ABD 24 (27 ppt TEQpr-WHOgg) 15
Almanya 69 (79 ppt TEQpr-WHOgs) 4
Cin 18 7
Japonya 38 (43 ppt TEQpr-WHOgg) 6
Kanada 36 (ppt TEQpr-WHOus) 46
Gl‘im;,y Vietnam 30 41
Kuzey Vietnam 4 26

Cizelge 2.15 Cesitli iilkelerde insan kaninda CDD/CDF seviyesi (Schecter vd., 1992a,1994a)

Ulke Ortalama kan seviyesi Ornek sayist
ppt I-TEQpr lipid
ABD 41 (50 ppt TEQpr-WHOgs) 100
Almanya 42 (49 ppt TEQpr-WHOgs) 85
Gtiney Vietnam(Ho Chi Minh) 28 50
Giiney Vietnam (Dong Nai) 49 33
Kuzey Vietnam(Hanoi) 12 : 32
Guam 32 10
Sovyetler Birligi(St. Petersburg) 17 50
Sibirya 18 8
Japonya 31 (35 ppt TEQpr-WHOug) 50-100
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3. DIOKSIN VE FURANIN OLUSUM MEKANIiZMALARI

Dioksin ve furanlar genel olarak, gecis metalleri ve klorlu bilesiklerin varhginda, organik
maddelerin termal par¢alanmasiyla olusur. Yanma proseslerinde, PCDD/F olusumu igin 3
mekanizma tanimlanmistir (Gullet vd., 2001). PCDD/F’in gaz fazindaki olusumu 6nemlidir.
Yakma tesislerinde, Ozellikle katalitik yiizey (ugucu kiil) iizerinde olusumu, Gnemli

bulunmustur.

3.1 Gaz Fazinda Olusum

3.1.1 Gaz fazinda yiiksek sicaklikta olusum (pyrosynthesis >500 °C)

Atik icinde ya da yakitta bulunan PCDD/F’in, tam olmayan yanma kosullarinda, termal olarak

parcalanamamasi sonucu olan olusumdur.

C Cl C Cl
— —_—
cwm c@a
Atik,yakit ya da Yetersiz yanmadan
beslenen diger P sonra geri kalan
materyaller icindeki 2 dioksin/furan
dioksin/furan bilegii bilegi&

Zayif yanma kogullari
Diigtik sicaklik
Zayif Karigun

Sekil 3.1 Atk iginde bulunan dioksin/furanin tam olarak par¢alanamamasi sonucu olusum.

Aym zamanda gaz fazinda yanma sirasinda, etkisiz yanma kosullarinda, 6nolusturucu
bilesiklerde olusur. Bu bilesiklerin tam olarak yanmamasi ile dioksin/furan olusur.
Onolusturucu bilesikler (klorofenol, klorobenzen, poliklorlubifenil), yakilacak olan atik
icindede bulunabilir ve etkisiz yanma kosullarinda, bu bilesikler dioksin/furana doniisiir. Bu
Onolusturucu bilesikler ile gaz fazinda olusum > 500 °C, yaklasik olarak 700-750°C civarinda
olur (Rubey vd., 1985). Onolusturucu bilesiklerin birkismn da, ugucu kiil iizerinde
adsorplanarak, soguk bolgeye tasimir. Soguk bolgede, katalitik olusum sicakhig daha
diisiiktiir. <500 °C, yaklasik olarak 300-350 °C araligindadr.
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e Lul Clo OH :
Klorofenol s ci

(&} a

Onolugturucular
PCB (precursorler)

Sekil 3.2 Yanma sirasinda olusan, ya da atik iginde bulunan &nolusturucu bilesiklerden, gaz

fazinda (yaklasik 700°C) dioksin/furan olusumu.

Termokimyasal analizlere gore, PCDD/F olusumu igin g¢esitli reaksiyonlar olugmaktadir.

PCDD/F olusumunda HCI eliminasyonu ve CI kayb1 olusur. Bu reaksiyonlar, OH™ radikalinin

eklenmesi ile olusur. OH radikalinin eklenmesi ile olusan reaksiyonlar ile, halkanin

birlesmesi saglanir. Yine bu OH radikali halkalarin ayrilmas: ve tiirlerin par¢calanmasindan da

sorumludur. Bu reaksiyonlar PCDD/F’in gaz fazinda ki olusumudur ve olduk¢a 6nemlidir.

Yapilan c¢alismalarda, gaz fazinda kisa zincirli klorlu hidrokarbonlardan olusan 6n

olusturucunun (precursor), PCDD/F’e doéniisiimii agiklanmigtir (Bozzelli ve Chiang, 1996).

Kisa zincirli hidrokarbonlardan poliklorlubifenil olusumu ve ardindan PCDF olusumu Sekil

3.3’te gosterilmistir.

1 PCDD/F
olusumu

Kisa zincirhi

klorluhidrokarbonlar

uzunlugunun

HCI + CI
HCI elimmasyonu

/

C4H4Cl

=, \{
i Oksidasyon
N
CoHCly

OH 1yonunun
eklenmesi

Klorlu aromatik Ql"\_/s Z, 5 iPohklorlublfeml

tirlerm olugumu

Sekil 3.3 Poliklorlubifenil (6nolusturucu) ve PCDF olusumu.
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3.2  Katalitik Olusum

PCDD/F’in ugucu kiil yiizeyinde, katalizor reaksiyonlari ile olusumu, Ozellikle yakma

tesislerinde 6nemlidir. 2 katalitik proses vardir.

3.2.1 On olusturucu (precursor) olusum

Klorofenol ve klorobenzen gibi bilesiklerin yiizey-katalizoér reaksiyonlarini icerir. PCDD/F,
klorofenol, klorobenzen ve klorlubifenil gibi 6nolusturucu bilesiklerden olusabilir. Bu
onolusturucu bilesikler, tam olmayan yanmanin iiriinleridir ve yiiksek sicaklikta > 400 °C’de,
¢ogunlukla 750°C’de olusurlar ve yanma odasindan sonra ki daha diisiik sicaklhikta ki

bolgelerde reaksiyona girerler (Froese ve Hutzinger, 1996).

Onolugtururcu Ugucu kil
bilegiklerin gaz ):uzeyuldelq
fazinda oluéuunu ———% Gnolugturucular

- Digik «
% ® Sicaklik .
Sturtiklenen ya da
tutulan partikiiler
madde

Sekil 3.4 Dioksin/furan’in ugucu kiil {izerinde yogusan dnolusturucu bilesikler ile katalitik
olusumu.

Klor icermeyen organik maddeler (alifatikler, aromatikler, propen, benzen, metan, seliiloz,

lignin), klor vericilerin varlifinda yandigi zamanda dioksin/furan olusur.

Klorluénolugturucu
bilegikler (klorofenol,
klorobenzen)
Metal a .
katalizorler /awa
Klor icermeyen
onolusturucular + Klor

(Alifatikler, aromatikler, kaynagi
benzen, propan, metan)

Sekil 3.5 Klor igermeyen 6nolusturucularin klor vericilerin varhginda yanmas ile olusum.
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Onolusturucu (precursor) molekiillerin, ugucu kiil iizerinde yogusmasi ve metallerle
reaksiyona girmesiyle PCDD/F olusur. Olusan 6nolusturucu bilesikler klor icermeyebilir, bu
bilesikler ugucu kiil yiizeyinde adsorbe olarak da klorlanabilirler, buna yiizey klorlanmasi
denir. PCDD/F olusumu, O©nolusturucularin konsantrasyonuna ve reaksiyon sicaklifina

baghdir (Milligan ve Altwicker 1996 a & b).
Ugucu kil

uzerinde yogusan
énolusturucular

Yozeyde

Dugsuk
vericl S1caklik Cl Cl

Surtklenen ya da
tutulan partikoler
madde

Sekil 3.6 Onolusturucu bilesiklerin yiizey klorlanmasi.

PCDD/F olusumunda 6nemli olan Onolusturucu bilesiklerden biri klorofenollerdir. Bu
bilesikler, fenolik karakterli yapiya baglanan, 1 ya da daha fazla klor atomu iceren monosiklik
bilesiklerdir. Pentaklorofenol (PCP), dioksinin en énemli potansiyel énolusturucusu olarak
kabul edilir. PCP’nin iiretimi 1940’da baslamis olup, 1970’de pik degere ulasmis ve 1980°de
iiretimi durdurulmustur (Alcock ve Jenes, 1996). PCP, pekcok uygulamada vardir. Ornegin
kereste agartimi, boya ve pigmentlerde, odun ariiminda, kanalizasyon ¢amurlarinda, ve PCP
ierikli odunun yanmasi sirasinda gozlenir (Alcock ve Jenes, 1996). PCDD olusumu, klorlu
fenolat anyonlarinin katalitik yiizeye baglanmasi ve ardindan oksidatif halkamin kapanmasi
olarak agiklanmaktadir. Burada katalizér, 2 aromatik halkanin birlesmesi icin elektron transfer
oksidanti olarak gorev yapar. Dioksin olusumu, HCl ve Cl eliminasyonu reaksiyonlarini
takiben goriiliir. Bu reaksiyonlar Sekil 3.7°de goriilmektedir. Sekilde 2,4,6 triklorofenol
reaksiyonu sonucu 1,3,7,9 -TCDD ya da 1,3,6,8 -TCDD olusur. Alkali kiil, poliklorlufenolii
daha fazla adsorplar ve PCDD olusumu artar Sekil 3.7 (Ruuskanen vd., 1994). Reaksiyon

stiresi yaklagik olarak 1 saniyedir.(www.epa.gov.tr).
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Sekil 3.7 PCDD’nin ugucu kiil izerinde katalitik olusumu

PCDF olusumunda, fenoksifenol ve klorobenzen gibi 6nolusturucular (precursor) dnemlidir.
PCDF olusumunda, Pscchorr tipi kapali halka cesitli metal tiirleri tarafindan katalizlenir.
Belediye atiklarin1 yakma tesislerinde (MWI) partikiiler halde Cu, Fe 6nemli katalizérlerdir.
Mekanizma Sekil 3.8” de gosterilmistir.
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Sekil 3.8 PCDF’nin ugucu kiil tizerinde katalitik olusumu

Ulman(I) reaksiyonlari, klorlubifenillerin olusumu i¢in yogusma (condensation)
reaksiyonlarim kolaylastirir. Ulman(Il) reaksiyonlar1 klorludifenil etherlerin olusumunu
kolaylastirir ve bu bilesikler PCDF olusumu igin hizli bir sekilde dekompoze olurlar. Ugucu
kiilde, elektrofilik klorinasyonun oldugu sdylenir. Onolusturucu (precursor) mekanizma ile

PCDD/F olusum adimlan asagida agiklanmigtir.
Deacon Reaksiyonlar ile HCI’den Cl, olusur (Vogg vd., 1987; Bruce vd., 1991).

2HCI + 40, - Cl, + H,0 (€RY
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Fenolik bilesikler, ugucu kiil ylizeyinde adsorplanir ve adsorplanan bilesikler klorlanarak
dioksin olusumu igin dnolusturucu bilesikleri olustururlar. Onolusturucu bilesiklerin termal
pargalanmasi ve molekiiler olarak yeniden diizenlenmesi ile dioksin/furan olusur. Bu
reaksiyonlarda CuCl, katalizor olarak davranir ve reaksiyonlari hizlandirir (Vogg vd., 1987;
Dickson ve Karasek, 1987; Gullet vd., 1992).

Fenol + Cl, — Klorofenol(dioksin prekiirsirii) (3.2)
Klorofenol + ), O, - Dioksin+Cl, (3.3)

Dioksin/furan, klorlu aromatik hidrokarbonlar olarak tanimlanan halkali Gnolusturucu
bilesiklerin termal pargalanmasi ile olusur. Halkali 6nolusturucu bilesikler ise, tam olmayan
yanma sonucu olusan bilesiklerin, tam olmayan oksidasyonu sonucunda olusurlar.
Onolusturucu (precursor) bilesikler, yanma bolgesinde (firn) olusurlar ve soguk bélgeye
(post combustion) taginirlar. Bu bilesikler ya ugucu kiil {izerinde adsorplanirlar ya da baca
gazi ile siiriiklenirler. Soguk bélgede (post combustion zone), heterojen reaksiyonlar ile de
dioksin/furan olusur.

3.2.1.1 Onolusturucu (precursor) reaksiyoniarda klorun nemi

Organik klorun ¢ogu, inorganik klorun bir kismi, belediye kati atiklarinin yanmasi sirasinda
HCI olarak salimirlar. Tipik olarak MSW’nin yanmasi sonucu olusan emisyonlar 2.8 gr HCI /
kg 1slak MSW (Kanters vd., 1996). Yanma sirasinda HCI, tam olmayan yanma iiriinleri (CO,
yanmamis hidrokarbonlar, ikincil H-C bilesikleri) ile reaksiyona girerek, PCDD/F olusumunu
saglayan, klorobenzen ve klorofenol olusumuna 6nciilik eder. Bu prekiirsér reaksiyonlar
850°C’nin altinda, ¢ogunlukla 750°C’de olur (Environment Australia, 1999). HCI
konsantrasyonu ile klorofenol olusumu arasindaki iliski Sekil 3.9°da gdsterilmistir. HCI
konsantrasyonu arttikga, klorofenol konsantrasyonu artmis, ancak bu artis HCI'nin belli bir
konsantrasyonuna kadar olmustur. HCI’nin belli bir konsantrasyonundan sonra, klorofenol
konsantrasyonu degismemistir. Sekil 3.10°da da klorofenol konsantrasyonu arthikga, PCDD
olusumunun artti1 gézlenmistir.
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Sekil 3.9 HCI konsantrasyonu ile klorlu fenol olusumu arasindaki iliski (Kanters vd., 1996)
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Sekil 3.10 Klorlufenol konsantrasyonu ile PCDD konsantrasyonu arasindaki iligki. (Milligan
ve Altwicker, 1996)

Baca gazinda ki HCI ile ugucu kiil igindeki PCDD/F arasinda uygun korelasyon bulunmustur
(Ruuskanen, 1994). HCI’nin yiiksek konsantrasyonu ile klorlu fenollerin olusumu artmis ve

prekiirsér olusum yoluyla PCDD/F olusumu artmistir (Kanters vd., 1996). Onolusturucu
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bilesikler (klorofenol, klorobenzen, poliklorlubifenil) 750 °C’de olusur. Bu bilesiklerden
PCDD/F olusumu, daha diigiik sicakliklarda, yakma tesislerinin soguk bolgelerinde, 200-
450°C araliginda, maksimum 300 °C’de olusur. Dioksin olusumu, énolusturucu bilesiklerin
konsantrasyonuna baghdir (Milligan ve Altwicker, 1996 a). Yapilan bir ¢alisgmada ugucu
kiilde bulunan PCDD ekstrakte edilerek, PCP klorun sadece metal tuzlar1 (NaCl, KCl)
formunda bulundugu ugucu kiil ile reakte edildiginde, dioksin olusumu gézlenmistir (Hinton
ve Lane, 1991 b). Bu caligma, dioksin olusumunun, ugucu kiiliin katalitik aktivitesi ile ilgili
oldugunu, klor igerigi ile ilgili olmadigim gostermistir. PCDD/F 6nolusturucu bilesiklerin
ucucu kiil tizerinde yogusmasi ile olusursa, bu olusum, ugucu kiiliin katalitik yapisina,
onolusturucunun konsantrasyonuna ve yakma tesisinin isletme kosullarina baghdir, dogrudan

yakma tesisinde ki atigin klor igerigine baglh degildir.

benzene +—— organik materyal klor,yanma —— lenvl

{~Ck, HOCY) {-Ci)
¥ (HOCH)
(O} OH’
kloro benzen e

) l yoounlagma
g G Kloro fenol
ch polikloriubifenil “n 1 i pohldorlubxfemleter

OH Cl

oo .;..D"G\m

a, c, Kortuhidroksibifenilet - dioksi
Klorluhidroksibifenil e lI er pre-dioksin
R + HC1
jo il :
Cly < c,_/Oiop\
poliklorludibenzofuran { PCDF ) poliklorludibenzo-p-dioksin' { PCOD )

Sekil 3.11 Organik maddenin yanmasi ile PCDD/F olusumu

3.2.2 Molekiiler Karbon ile Katalitik Olusum (De novo synthesis) (
\

Karbon, oksijen, hidrojen ve klor kombinasyonu ve reaksiyonu ile olusum olarak agiklanir. /

PVC ve diger klorokarbonlarin reaksiyonlar1 ya da klor icermeyen organik maddelerin ﬁ
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ornegin polisitiren, seliiloz, lignin, kémiir ve partikiiler karbonun, klor vericilerin varliginda

yanmas! ile olusur.

Prekiirsor reaksiyonlar yiiksek sicaklikta PCDD/F olusumu igin birincil mekanizma olarak
kabul edilir, ardindan daha diigiikk sicaklikta karbon ile katalitik olusum (de novo)
reaksiyonlar1 6nemlidir. Gaz fazinda ki reaksiyonlarin 6nemi ise daha azdir (Konduri ve
Altwicker, 1994). Sonug¢ olarak, PCDD/F olusumunun mekanistik yollar; gaz fazinda ki
reaksiyonlar ile, 6nolusturucular ve molekiiler karbondan katalitik reaksiyonlar ile olusum

mekanizmalarini igerir.

Karbon ile katalitik olusum, oksidatif bozunma ve makro molekiil karbon yapisindan
aromatik bilesiklere donlisiim olarak tanimlanmir (Buekens wvd., 2001). Bu olusum
mekanizmasi; karbon, oksijen, hidrojen, klor ve metal katalizérleri igeren ugucu kiil
tizerindeki heterojen reaksiyonlarla olusur. Bu reaksiyonlar sirasinda aromatik halkali yapilar
formlanmir. Tam olmayan yanma {iriinleri olan alifatik bilesikler baslangigtaki basit halkali
molekiillerin olugmasinda rol oynar. Ardindan basit halkali molekiillerden kompleks aromatik

prekiirsorlere gegis olur.
Oksgell | w
Nem 300°C

Sekil 3.12 Molekiiler karbon ile katalitik olusum (DeNovo Synthesis)

Ozellikle yakma tesislerinde karbon ile olusum, dioksin olusumu i¢in dominant mekanizma
olarak kabul edilir (Huang vd., 1996). Kalint1 karbon ugucu kiiliin partikiillerinin porlan
iginde, katalitik yiizeylere baglamir. Kalinti karbon oksijenle birlikte reaksiyona girerek,
aromatik halkanin ayrilmasi tamamlamr. Dioksin ve furanlar, karbonun oksidatif
pargalanmas: sirasinda karbon gatisinda ki aromatik karbon-oksijen gruplarindan olusur
(Huang vd., 1999). Ugucu kiil igindeki karbonun oksidasyonu sirasinda prekiirsor bilesiklerde
sentezlenir (Sekil 3.14), ve bu bilesiklerin yogunlasma (condensation) reaksiyonlan ile
dioksin/furan olusur. Aym1 zamanda ugucu kiil {izerinde metal kloriir ligandlarindan klor,
aromatik halkaya transfer olur. Bu reaksiyonlar yakma tesislerinin soguk bélgelerinde olusur.
200-450 °C arasinda ve optimum deger 300 °C’dir (Environment Australia, 1999). Bu
reaksiyonlar igin oksijen mutlaka gereklidir.
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Sekil 3.13 PCDD/F ’in molekiiler karbon ile katalitik olusumu.

De Novo Synthesis
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Sekil 3.14 Oksidatif pargalanma sirasinda 6nolusturucu bilesigin olusumu.

Metal ligandlarina ek olarak, yanma gazlarindan olan HCI, klor kaynagi olarak gérev
yapabilir. HCI, oksijenle reaksiyona girerek (bakir katalizor tizerinde) klor olusturur (Deacon
Reaksiyonlar1 ). Deacon Reaksiyonlari agagida gosterilmistir.

CuCl2+ ;02 > CuO +Cl, (3.4)
Cu0 +2HCI — CuCl, + H,0 (3.5
2HCI + %40, - H,0+Cl, (3.6)
Klorinasyon Reaksiyonu

CI, + aromatikler —> Klorluaromatikler +(Dioksin/ furan) 3.7
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Difiize olan havayla oksijen, ugucu kiiliin poru i¢inde, karbonla reaksiyona girer. Karbon, klor
icerikli katalitik ylizeylerle temas eder. Oksijen, karbon ve kloriir tuzlann arasindaki
reaksiyonlarin detaylar1 heniiz iyi bir gekilde anlagilamamasina ragmen, iyi bilinen oksidasyon
reaksiyonlar1 klor transferi ile birlikte, metallerin katalizor etkisi araciligiyla olusur. Olusum
siiresi yaklagik olarak 1 saattir (EPA). Formlanan PCDD/F’in bir kismu gaz fazina difiize olur,
geri kalan kismi ugucu kiilde kalir. Bu nedenle ugucu kiil biiyiik miktarlarda PCDD/F
icermektedir. PCDD/F olusumu reaksiyon sicakligina baglidir. Maksimum olusum 300-325°C
civarinda go6zlenmistir (Milligan ve Altwicker, 1995). Karbon ile katalitik olusum
mekanizmasi, proseslerin soguk bolgelerinde gergeklesir. Ornegin elektrostatik filtrelerde ve
firmin i¢inde katalitik reaksiyonlar ile olusumun, ugucu kiil partikiiliiniin por yapis: iginde,
karbon oldugu zaman olustugu soylenir. Firinda tamamlanmis yanma (tam yanma)
gergeklesirse, soguk bolgede, molekiiler karbondan, katalitik olusum reaksiyonlari i¢in, daha
az karbon elde edilir. PCDD/F ’in olusum hizlari, ugucu kiiliin aktivitesi ve yanma
proseslerinde meydana gelen karbonun morfolojisi araciligiyla tanimlanir. Onolusturucu
bilesikler ile olusum mekanizmasi, dioksin olusumunda etkiliyken, molekiiler karbon ile
katalitik olusum mekanizmasi, furan olusumunda etkilidir. Denemeler sonucunda goriilmiigtiir
ki, bu olusum mekanizmasi ile PCDD/F olusumunda, yanma gazlarindan CO ve CO;’in etkisi
yoktur. Molekiiler karbon ile katalitik olusum reaksiyonlari, ugucu kiilde ki materyaller ve
havadan difiize olan O, arasinda olmaktadir. Bu mekanizma ile PCDD/F olusumu, minimize
edilebilir.

Minimize etme yollar

* Yiiksek sicaklikta {iniform yakit yakma.

* Daha uzun bekletme siireleri.

* Diisiik CI/S orani.

Omegin Kanada’da pulp ve kagit endiistrisinde (Luthe vd., 1997) atik 950 —1150 °C’de 8
saniyelik bekletme siirelerinde, diisiik Cl/S oranlarinda yakilmaktadir ve daha diisiik
miktarlarda PCDD/F olusmaktadir.

3.2.2.1 Molekiiler karbon ile katalitik olusum mekanizmasinda klorun énemi

Diigiik sicaklikta %0.03-0.2 klor tuzlarim igeren linyit yakildiginda ve linyitin klor icerigi
artttkca PCDD/F olusumunun arttifn gozlenmistir (Thub vd., 1997). Ekstrakte edilmemis
yakma tesisi kiilleri, deneysel firin reaktériin soguk zonuna (post combustion zone) enjekte

edilmigtir. Sicak zonda tam olmayan yanma oldugu igin, karbon pargalanamamigtir. MWI
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tesislerine benzetmek i¢in HCI’de aparatin igine eklenmistir. HCI, oksijenle Deacon Prosesleri
geregince, Cl olusturmak i¢in tepkimeye girer. Daha sonra molekiiler karbon ile PCDD/F
olusumu artar. HCl konsantrasyonu artttkga, PCDD/F emisyonlar1 da artmaktadir
(Raghunathan ve Gullet, 1996). Bu ¢aligmaya gére tiniform yakit, yiiksek sicaklikta tiirbiilans
kosullar1 altinda tiniform yanma, uzun kalma siirelerinde gergeklestigi zaman, beslenen Cl ve
olusan PCDD/F arasinda bir iligki bulunamamigtir. Recovery boyler proseslerinde % 0.5’den
daha disiik klor igeriginde ve optimum yanma kosullarinda ve isletimde oldukga diisiik
PCDD/F emisyonu gozlenmistir (Luthe vd., 1997). Organik bilesikler i¢in halojen kaynag:
olarak potasyumkloriir yerine potasyum bromiir kullanmildiginda, polibromludibenzodioksin ve
polibromludibenzofuran reaksiyon iiriinleri olarak olugsmustur (Stieglitz vd., 1989a).

3.2.2.2 Karbon ile katalitik olusumu etkileyen faktorler

1. Gaz fazinda oksijen, kati fazda karbon novosynthesis i¢in mutlaka gereklidir. 2.
Katalizérler olarak Cu ve Fe gereklidir. 3. Dioksin olusumu i¢in Cl mutlaka gereklidir. 4.
Olusum igin sicaklhik araligi 250-400 °C. Maksimum olusum sicakligi 300 °C. 5. Reaksiyon
stiresi: Gaz fazinda 6nemsizdir. Kat1 fazda 5 — 30 dakika arasinda sabit hizda olusur. Dioksin
olusumuna katilan karbonun gesitli formlan bulunmustur. Bitiimlii kémiir (Mahle ve Whiting,
1980), mangal komiirii (Dickson vd., 1989), aktif karbon (Addink vd., 1990), radyoizotop
BC (Albrecht vd ., 1992), kalint: karbon (ugucu kiil iizerinde) (Milligan ve Altwicker, 1993).

3.2.3 PCDD/F olusumunda metallerin katalitik etkisi

Metaller, PCDD/F olusumunda katalizor etki gosterirler. PCDD/F’in yakma tesislerinde,

soguk bolgede yeniden olusumu igin uygun ylizey saglarlar. Bakir, dioksin olusumu icin en

Onemli katalizordiir. Bunun yaminda Fe, Zn, K, Na’nin da yapilan ¢aligmalarda, PCDD/F

olusumu igin katalizor etki gosterdigi bulunmustur. PCDD/F’in sentezi sirasinda 3 adim

gortiliir.

* HCI ve O, arasinda ki metal katalizér reaksiyonlarindan Cl,’nin tiretilmesi.

* llgili reaksiyonlarla aromatik halkanin klorlanmas:. v

* 2. metal katalize reaksiyonlarla ¢ift halkali yapinin olusumu.

* Cift halkali PCDD/F yapisinin olusumu, klorofenoliin yogusma reaksiyonlar ile Cu gibi
metal katalizorlerin varliginda olugur.

Yapilan bir ¢calismada, yakma tesislerinden toplanan ugucu kiil 6rnekleri, dncelikle PCDD’yi
uzaklagtirmak i¢in ekstrakte edilmistir. Toplanan 6rneklerin iginden, 300°C’de azot gaz ile
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birlikte pentaklorofenol gegirilmistir. Cu, K, Na, S ve Zn ile PCDD olusumu arasinda pozitif

korelasyon, Aliiminyum arasinda negatif korelasyon bulunmustur (Hinton ve Lane, 1991b).

Bcwo WlFe203 @zoo BNio [l A1203 M Blank
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Sekil 3.15 Klorlu fenolden dioksinin olusumu iizerinde cesitli metallerin etkisi.

Cizelge 3.1 Ucucu kiilde ortalama metal konsantrasyonu (Goldin vd., 1992)

Metal Konsantrasyon Metal (mg/g) Konsantrasyon (mg/g)
Al 96 Cd 23
Ca 50 Cr 1
Fe 45 Cu 1
Zn 42 Ni 0.46
Pb 9.3 As 0.05
Hg 0.02
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4. YAKMA TESISi EKiPMAN VE ISLETiMi

4.1 Atik Yakma Unitesi ve Baca Gazi Kontrol Sistemlerinin Genel Tanitimi

Yakma tesisleri atiklarin yakildigi déner firin ve 2. yanma odas: ile baca gazi kontrol

sistemlerinden olugmaktadir.

Sekil 4.1 IZAYDAS tehlikeli atik yakma tesisi akim semasi

Yukaridaki sekilde gosterilen yakma tesisinin boliimleri numaralandinlarak asagida

verilmistir.

I. Yakit depolari. 2. Ozel siv1 atik konteyner istasyonu. 3. Klinik atiklar. 4. Fi¢1 depolama
alani. 5. Fig1 konveyorii. 6. Bunker. 7. Fig1 asansorii. 8. Besleme agzi. 9.Tank c¢iftligi. 10.
Filtre istasyonu. 11. Déner firin. 12. Ikinci yanma odasi. 13. Atk 1s1 kazani. 14. Elektrostatik
filtre. 15. Tiirbin jenerator. 16. Ventiiri yikayici. 17. Ters akisli yikayici. 18. Fiziksel-kimyasal

aritma. 19. Dioksin/furan kontrol iinitesi. 20. Baca gazi analiz odasi. 21. Emme fan1. 22. Baca.
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Sekil 4.2 Evsel atik yakma tesisi akim semasi

1LAtik depo alani (Bunker) 2. Kiil depo alani. 3. Izgaral firin. 4. Atik 1s1 kazani (Boyler).

5. Torbali filtre. 6. Fan 7. Islak aritic1. 8. Evaporatér 9. Selektif Katalitik Indirgeme Unitesi.
10. Baca

Tesise gelen atik 6nce atik depolama alaninda depolanir ve ardindan i1zgarali ya da déner
finna génderilir. Firinda yakalagik olarak 1000-1100 °C’ de yanar. Baca gazi, boylere geger
ve c¢ikis sicakhigin 200 °C civarindadir. Baca gazi temizleme ekipmanlarina gecen gaz,
kirleticilerden arindinilir. Torbali filtre ile partikiiller, islak antici ile asit gazlar, gaz
akimindan aynlir. Selektif Katalitik Indirgeme {initesi ile NOy giderilir. Fan ise tesiste
olusabilecek basing kayiplarini telafi etmek i¢in kullamlir. Yakilacak atigin tipine ve olusacak

emisyonlara gore baca gazi kontrol sistemleri gesitli sekillerde kullanilabilir.

42  Atik Yakma Tesisinde Olusan Kirletici Maddeler

Atiklarin yanmas: sirasinda olusan baca gazi birgok kirletici maddeyi i¢ermektedir. Klinik
atiklarin ya da diger atiklarin yakildigi tesislerde, baca gazinda bulunan kirleticilerin
konsantrasyonu ve tipi, yakma tesisi tipine, yanacak atiga ve yanma kosullarina baglidir. Bu
kirletici maddeler partikiilleri (ugucu kiil) ve gaz haldeki kirleticileri igermektedir. Gaz
haldeki kirleticiler inorganik gazlar1 6megin, CO, HCI, SO,, HF ve azot oksitleri (NOy)
icermektedir. Toksik agir metallerden civa HgCl, ve metalik Hg formundadir. Ugucu kiil

41



bilesenleri esas olarak, aluminyum ve silikon oksitlerdir. Bunun yaninda agir metalleri

ornegin, kursun, kadmiyum, bakir ve ginkoyu da icerebilir.

Kirleticilerin birbagka grubu hem gaz fazinda olabilen, hem de filtre partikiillerinde adsorbe
olabilen hidrokarbon bilesikleridir. Bu grup CHy, C,Hs, benzen bilesiklerini, fenol, polisiklik
aromatik hidrokarbonlar (PAH) ve poliklorludibenzo-p-dioksin ve furam icermektedir. Baca
gazinda olusan bu kirleticilerin, baca gazi temizleme ekipmanlan ile yonetmeliklerde

belirtilen sinir degerleri saglayacak sekilde giderilmesi gerekir.

Cizelge 4.1 Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yénetmeligine gore atik yakma tesisleri igin giinlitk
ortalama emisyon sinir degerleri (2005).

Kirletici parametre Deger

Toplam toz konsantrasyonu 10 mg/m’
Toplam organik karbonla ifade edilen gaz ve buharli organik maddeler 10 mg/m’
Hidrojenkloriir (HCI) 10 mg/m’
Hidrojenfloriir (HF) 1 mg/m’

Kiikiirtdioksit (SO,) 50 mg/m’
Azotoksitler (NO ve NO») 200mg/m’

Dioksin/furan (min 6 saat ve max 8 sa’lik Srnekleme siiresinde &lgiilen ortalama deger) 0.1 ng/m’

Yakma Tesisi Gazinin Aritimindan Gelen Atik Su Desarj Limitleri Dioksin/Furan i¢in 0.5 mg/It

Cizelge 4.2 Avrupa Birligi diizenlemelerine gére bazi kirleticileri¢in emisyon limit degerleri

Kirletici 2000/76/EC of the European Parliament
(%6 03) min 30 dak, max 8 saatlik Grnekleme s g
periyodunda ortalama deger
4 Cd+Ti 0.05 mg/Nm®
Hg 0.05 mg/Nm’
Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+V 0.5 mg/Nm’

(%6 O,)min 6saatlik max 8saatlik Srnekleme
periyodunda 6lgiilen ortalama degerler

Dioksin/furan 0.1 ng/Nm’
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Cizelge 4.3 2000/76/EC no ve 4 Aralik 2000 tarihli Avrupa direktifine gore yeni insa edilen
atik yakma tesisleri i¢in Emisyon Limit Degerleri

Biitiin degerler mg/N m’ (kuru, %11 oksijen)
Yarim saatlik ortalama degerler
Parametre Giinliik ortalama degerler
%100 %97

Toplam partikiil 30 10 10

C organik 20 10 10

HCl 60 10 10

HF 4 5 1

SO, 200 50 50

NOx (NO;, cinsinden) 400 200 200

% Olgiimlerin en az %95 inde | 24 saatlik biitiin 6l¢iimlerin | Giinliik ortalama
arametre
10 dakikalik ortalamalar yarim saatlik ortalamasi degerler
CO 100 100 50
30 dakikalik 8 saatlik numunelerdeki
Parametre
numunelerdeki ortalama ortalama
Cd+ Tl 0,05 0,1
Hg 0,05 0,1
Sb+As+Pb+Cr+Co+Cu+Mn+Ni+V 0,5 1
Biitiin degerler ng/Nm3 (kuru, %11 oksijen)
Parametre 6 ve 8 saatlik numunelerdeki %
TE PCDD/PCDF (“Dioxinler”) 0,1

43



43  Atik Yakma Unitesi ve Baca Gaz1 Temizleme Ekipmanlar

4.3.1 Doner Firin

Atiklarin 900-1100 °C sicakhik araliginda 1-3 saat araliginda yakildigi boliimdiir. Bazi
tesislerde birincil yanma odasi 3 yanma firinindan olusur. Herbir firinda yanmis materyalleri
ve kiilleri iletmek i¢in kiil iticiler bulunur. Her bir firinda yanma icin yeteri miktarda hava
bulunur. Yakma tesisi firininin son asamasinda, karbonlu maddelerin tamamen yanmasi
saglanir. Kontrollii havali biyomedikal atikyakma tesisleri, azaltilmis kosullar altinda
isletilmek icin dizayn edilir. Yakma tesisi kosullari, klinik atiklarin ucuculugu ve yiiksek
enerji iceriginden dolayi, klinik atiklarin yanmasi i¢in uygundur. Azaltilmis kosullar, 1.yanma
odasinda yanmanin tamamlanmasi icin gerekli olan havanin, stokiyometrik miktarindan daha
az havanin (birincil hava) kullanilmasini icerir. Bdylece azot oksit emisyonlar1 da azaltilmig
olur. Yanabilir gazlar, yakit olarak diisiiniiliir ve tutusma bdlgesinden sonra, 2.yanma
odasinda, yanmay1 tamamlamak igin, ikincil hava ile karistirihr. Bu proses gerekli olan yakiti
azaltir ve yanmamis partikiillerin 1. yanma odasindan 2.yanma odasina ya da baca gaz

kontrol sistemlerine tasinmasini minimize eder.

Sekil 4.3 Doner firin

44  Kiil iticiler

I.yanma odasinda 3 hidrolik kiil itici kullanmilir. Kiil iticiler, yanan atiklari yakma tesislerinden

transfer etmek igin kullanilir.



4.5 2.Yanma Odasi

2.yanma odasinin fonksiyonu, l.yanma odasinda olusan yanma gazlarinin pargalanmasi.
Yanma gazlarinin par¢alanmasi, 2.yanma odasinda yeterli miktarda yanma havasi saglanarak
>1000°C sicakh@inda gerceklesir. Etkili 2.yanma odasi, dioksin emisyonlarim ve diger
tamamlanmamis yanma iirlinlerini minimize eder. 2.yanma odasinin veriminin tanimlanmasi
i¢in kritik parametreler; yanma sicakli§i, yanma odasinda kalma siiresi ve tiirbiilans’tir. Etkili
yanma proseslerinin tanimlanmasi igin etkili yanma havasi da saglanmalidir. 1.yanma
odasindan ¢ikan gazlar, 2.yanma odasina girmeden ©nce tutusma bdlgesinden gecer. Bu
bolgede dogal gaz kullamlir. Bu bdlgede, 1. Yanma odasindan gelen, yanabilir iiriinlerin,
yiiksek miktarda hava kullanilarak yanmasi saglanir. Yiiksek hizli yanma havasi, yiiksek
sicakhkta gaz akisinin, ters doniisli karisimini saglar. 2. yanma odasi, 1200 °C’de en az 2

saniyelik ya da 1600 °C’de 1.5 saniyelik kalma siiresini saglayacak sekilde dizayn edilir.

Sekil 4.4 Ikinci yanma odas:

Daha sonra gelen boyler’in yiiksek sicakliktan etkilenmemesi igin, ikincil yakmanin sonunda
basin¢li hava akimu (iigiinciil hava) ile, hem yanma reaksiyonlarinin tamamlanmasi, hem de
sicakhigin diisiiriilmesi saglanir. Ikincil yakma odasimin ¢ikisinda bacagazi sicakhigi, boylerin
girislinde yaklasik 800 'C’a diisiiriiliir. Baca gazinin 1s1s1, klasik bir buhar kazaninda tiirbin ve
elektrik jeneratorii ile birlikte kullanilabilir. Elektrik genel sebekeye verilebilir veya bertaraf

tesisindeki atiksu buharlastirma veya ¢amur kurutma gibi diger birimlerde kullanilabilir.
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4.6 Atik Is1 Kazanm (Boyler)

Hava kirliligi kontrol sistemlerinde, 1s1 degistiriciler 2. yanma odasindan sonra yerlestirilir. Is1
degistiricinin amaci, attk gazi1 1100-1200°C’den 450-650°C’ye sogutmak ve atik baca
gazlarini yeniden 1sitmak i¢in sicak hava saglamaktir. Is1 degistiricinin igi, ¢elik ve seramik
tiiplerin kombinasyonundan olusur. Bu tiiplerde biriken partikiiler madde, 1s1 degistiricinin
verimini diislirir. Bu nedenle, partikiiler maddenin vakum prosesleri ile uzaklastiriimasi
gerekir. Uzaklastirilan partikiiler madde depolama alanlarinda bertaraf edilir, ya da yiiksek
basingh hava ile tiip iizerinden ugurulan depositler, 1slak aritic1 sistemleri ile uzaklastirilir.
Biriken bu partikiiler madde, yiiksek konsantrasyonda dioksin bulundurma egilimine sahiptir.
Partikiiler madde ve agir metallerin birikimi, dioksin olusumu i¢in katalizor etki yapar ve aktif
yiizey saglar. Metal tuzlar, dioksin olusumu icin gerekli kloru saglar. Is1 degistiricinin isletme
sicakligr 200-450°C araliginda oldugunda katalitik olusum (de novo synthesis) mekanizmasi

icin uygun sicaklik saglanmis olur.

Sekil 4.5 Atik 1s1 kazan1 (Boyler)

4.7 Partikiil Gidericiler

Baca gazi icinde bulunan partikiilleri gaz akimindan ayirmak igin siklonlar, elektrostatik filtre

ve torbali filtreler kullanilir.

4.7.1 Siklonlar

Siklonlar baca gazinda bulunan kaba partikiilleri gidermek icin kullanilir. Siklonlarda uygun
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gaz giris yapilaryla, santrifiij kuvvet olusur. Partikiillerin tutulmasinda etkili olan kuvvet,
santrifiij kuvvettir. Gaz siklona tegetsel olarak girer ve santrifiij kuvvet olusur. Bu kuvvet ile
partikiiller siklon duvarlarina dogru hareket ederler ve garparak partikiil desarj iinitesinde
toplanirlar. Siklonlarin dizayn edilmesinde gaz akiminda bulunan partikiillerin boyutunun

bilinmesi dnemlidir.

Sekil 4.6 Siklonun sematik gériintimii

Siklonlarin geometrik yapisindan dolay:r gaz girisinden sonra vorteks hareketi (dis vorteks)
olusur. Kaba partikiiller vorteks hareketi ile tutulur. Basing esitligi saglaninca vorteks durur.
i¢ vorteks olusur. I¢ vorteks ile partikiil tutulmaz. Gaz yukari dogru hareket eder ve siklonun

ist kismindan ¢ikis borusu ile ¢ikar.

Sekil 4.7 Siklonun disaridan goriiniimii
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Siklonlarda basing kaybinin 500-3000 Pa oldugu bilinmaktedir (Fritz, 1992). Siklonlar 1300
°C’nin tizerinde sicakliklarda kullamlabilirler (Turegg, 1997). Bu nedenle siklonlar, selektif
katalitik indirgeme {initelerinden 6nce partikiilleri, yiiksek sicaklikta ki gaz akimindan
ayirmak i¢in, boylerden hemen sonra yerlestirilirler. Yakma tesislerinde olusan partikiil
boyutu {iniform degildir. Partikiil boyutu <1-10000 um aralifinda degismektedir.

4.7.2 Torbah Filtre

Filtrasyon, birgok bireysel toplama yiizeylerinin, (target) gézenekli yapida bir dizi(array)
olusturarak meydana getirdigi ortamdan, gaz-partikiil karigimimi gegirerek partikiillerin
tutulmas: islemidir. Toplama yiizeylerinin olusturdugu dizi 3 ana tipte olabilir:

¢ Bir mat {izerine gevsek bir bigimde doldurulan bireysel elyaflar (fiber),

e Sabit, hareketli veya akigskan yatakta bulunan daneli malzeme (kum, ¢akil, seramik)
(fibrous filters)

o Orgii veya baski ile torba seklinde kullanilan kumaslar (torbal: filtreler), (fabric filters).

Filtrasyonda etkili olan aerodinamik tutma mekanizmalari:

* Dogrudan ¢arpma,

* Atalet kuvveti ile garpma,

* Diflizyon (Brownian hareketler),
* Elektrostatik kuvvetler.

Aerodinamik tutma teorisi, sadece temiz filtre yiizeylerinin performansini tahmin etmek igin
yararli olabilir. Buna ilaveten, torbali filtrelerde bazi partikiiller hi¢ tutulmadan direkt olarak
filtreden gecebilirler. Tutulan partikiillerin ise, siirekli gaz akimi neticesinde toz ve filtre
tabakasinin altindan gectigi gdzlenmistir (seepage). Bu arada "pinholes" olarak tabir edilen
deliklerden, toplanan partikiiller gegebilir. Bunlara "arizi prosesler" (fault processes) denir.
Bunlar filtre veriminin %100’e erisememesine neden olurlar. Ideal performanstan meydana
gelen sapmalardan biri de, toplama ylizeylerinin (silindirik elyaflar, kiiresel daneler)
aerodinamik tutma teorisinde ele alindif gibi, diizensiz bir sekile haiz olmalar1 ve dizide
rastgele bir orientasyona sahip olmalarindan dolayi, "ideal" toplama yiizeyi
olusturamamalaridir. Torbali filtreler genellikle, 30-40 cm ¢apinda ve 5-10 m boyunda
silindirik tiipler seklindedir. Bunlar dikey ve birbirlerine paralel olarak "torba odalarina"
yerlestirilir. Partikiillerin tutulmasi, filtre malzemesi yiizeyinde olur. Filtre yiizeyinde, filtre
tabakasi (filtre keki) olusur ve partikiiller bu tabaka ile tutulur.
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Sekil 4.8 Basingli hava ile temizlenen torbali filtrenin sematik gériiniimii.

Filtre tabakasinin kalinlig1 arttik¢a basing kaybi artar. Bu nedenle torbalarin diizenli olarak
temizlenmesi gerekir. Mekanik olarak veya ters-akimli (basingl) hava ile periyodik olarak

temizienirler. Torba malzemesi (elyaf) temizleme islemi esnasindaki gerilmelere dayanikli
olmalidir

Filtrasyonda kumasglarin kullamilmasi, bir baska sinirlama daha getirmektedir. Torbali
filtrelerdeki isletme sicakligi, kullanilan filtre malzemesinin &zelliklerine gére belli bir degeri
agsmamalidir. Bir¢ok durumda bu, gaz karngiminin filtre odasina girmeden 6nce sogutulmasin
yani bir Onsogutma sistemini gerektirir. Atik yakma tesislerinde filtreler 170-200 °C
arahginda isletilir. Daha yiiksek sicakliklarda filtre malzemesi hasar gorebilir ya da
pargalanabilir. Bu nedenle torbal filtreden 6nce sogutucu yerlestirilir. Bu iinitede baca gaz
sicaklifi, su enjeksiyonu ile diisiiriiliir. Modern teknoloji ile isletilen yakma tesislerinde atik
151 kazani1 (boyler) ile gaz sicaklig diisiiriildiigii i¢in sogutucu kullamilmaz (Schafers, 1997).
PTFE (politetrafloroetilen) teflon membran filtreler, yiiksek sicakliga dayanikli olmalari
nedeniyle kullamlabilirler. Torbali filtrede %99’dan fazla verim elde edilir. Ozellikle
10um’ye kadar olan ince partikiiller de gaz akimindan ayrilir. Torbal filtrede yiiksek basing
kayb1 (50-2000 pa) olusur (Fritz, 1992). Basing kaybi fan kullanilarak telafi edilmelidir. Aym
zamanda torbali filtre yiizeyinde adsorptif maddelerin (aktif karbon, linyit) ve reaktif
maddelerin (kire¢, kireg¢ tasi) birikimi ile baca gazinda bulunan ekotoksik bilesikler

(dioksin/furan, PAH, PCB) daha fazla giderilmis olur.
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Sekil 4.9 Torbali filtrenin disaridan gériintimii.

4.7.3 Elektrostatik Filtre

Kati partikiilleri ve sivi damlalari gaz akimindan ayirmak icin kullamlir. Ince partikiiller
%99’ un lizerinde verimle gaz akimindan ayrilirlar. En 6nemli avantajlan, sicakliga ve debiye
bagli olmadan her gesit alanda kullanilabilir olmalandir. Esas kuvvet elektrostatik kuvvettir.
Desarj elektroduna yiiksek voltaj (50-60 kv) uygulanarak elektrod ¢evresinde elektriksel alan

olusturularak, partikiiller elektriksel olarak yiiklenir ve toplama elektrodlarinda toplanirlar.

toplama
s elektrodu
W, A%
elektrodu e ¥ o3
2 ® ™0 @
© // partikl
akf bélge / '
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@ (Oyikli gaz ivonu
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Sekil 4.10 Elektrostatik filtrede partikiiliin tutulma mekanizmasinin sematik gosterimi.

Partikiiller elektrostatik alanda 2 sekilde yiiklenebilirler: 1.Alan yiiklemesi. 2.Difiizyon

yiiklemesi.
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¢ Alan Yiiklemesi:

Yiiksek voltajin uygulandifi ¢ubuk elektrodundan (desarj elektrodu) ¢ikan elektronlar
elektrostatik alan icinde ivme kazanirlar. Bu elektronlar gaz molekiilleriyle carpistiklarinda
molekiildeki bir veya daha fazla elektronu yoriingesinden atarak, gaz molekiiliinii iyonize
ederler. Olusan (+) yiiklii iyonlar, (-) yiiklii desarj elektrodlarina dogru hareket ederek
elektroda carparlar. Bu sekilde daha fazla miktarda, elektron meydana gelir. Bu elektronlar
partikiillerle carpistiklarinda bunlarin yiik kazanmalarina neden olurlar. Boylece yiiklenmis
olan partikiiller, toplama elektroduna (plakaya) dogru hareket ederek orada tutulurlar. Bu
yiikleme mekanizmasina alan yiiklemesi denir ve bilhassa 0.5 um'den daha biiyiik partikiiller
i¢in dnemlidir.

¢ Difiizyon Yiiklemesi

Bu mekanizma 0.5 um’den kiigiik partikiiller i¢cin 6nemli olup partikiiller, rastgele diffiizyon

hareketiyle elektronlarla ¢arpisir. Yiiklenen partikiiller toplama elektrodlarinda toplanirlar.

Mekanik
Transformer silkeleyiciler
seti
Toplama
Plakalan
Temiz gaz
gkagt ~.~ Baca gam

girigi

Degarj
elektrodlan

Sekil 4.11 Elektrostatik filtrenin sematik goriintimii.

Toplama elektrodu, mekanik olarak silkeleme ya da su ile temizlenir. Atk yakma tesislerinde
esas olarak plaka tipi filtreler kullanihir. Toplama elektrodlar biiyiik plakalar seklindedir ve
onlarin arasina, tel seklinde deserj elektrodlan yerlestirilir. ESF’ler, az enerji tiiketimi ile

karakterize edilirler. Basing kaybi oldukga kiigiiktiir (50-300 pa) (Fritz, 1992). Gaz girig
sicakligina gore ESF’ler 2’ye ayrilir.

* 200 °C’den diisiik sicaklikta isletilen filtreler ( Cold Side).

* 300 °C’den yiiksek sicaklikta isletilen filtreler ( Hot Side).
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Sekil 4.12 Elektrostatik filtrenin disaridan goriiniimi.

4.7.4 Islak Aritic

Islak anticilar, gaz-partikiil karistminin bir sivi ile temas ettirilerek, partikiillerin
uzaklastirllmasi esasina dayanan bir yontemdir. Gazlarin da sivi icinde ¢oziinmeleri miimkiin
oldugundan, aym zamanda gaz halinde bulunan kirleticilerin de antilmasinda da etkilidir
Islak ariticilarin ortak ozellikleri arasinda, hem gaz hemde sivi fazlanin hareketini saglamak
icin enerji ihtiyaglarinin olmasi, ve proses esnasinda olusan camurun uzaklastinima
gerekliligidir. Partikiillerin tutulma verimleri, birim gaz hacmi basina tatbik edilen annc

giictine baghdir.
Islak ariticilar genel olarak iki gruba aynhrlar:

¢ Sivi damlaciklarin (spray) tutma yiizeyini olusturdugu anticilar,

* Islak tutma yiizeyi olarak gesitli malzemelerin kullamldi$: dolgulu veya plakah kuleler
Sprey-tipi 1slak ariticilarda sivi, 100-1000 um gap arasinda degisen damlaciklara aynsonhr ve
gaz-partikiil kanigtmina verilir. Burada hareket halindeki damlalar, utma ylzeyimi (targes
teskil ederek partikiillerin atalet, dogrudan ¢arpma ve difuzyon (Brownian hareketler) giby

cesitli mekanizmalarla tutulmalanm saglarlar. Islak anticilar 3 uptir.

* Ters akigh 1slak anne:
* Yatay akigh 1slak anuey
* Paralel akigh (ventiiri) slak anuey

o Ters akigh islak anuer, yatay akish slak antciya gore daha venmbdi

wh
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Sekil 4.13 Ters akigh 1slak aritic1.

48  Baca Gazinda Bulunan Asit Gazlarim1 Uzaklastirma Sistemleri

Yakma tesisleri igin baca gazi kontrol sistemleri genel olarak ya 1slak (wet type), kuru (dry
type) ya da yari-kuru (semi-dry type) olarak karakterize edilir. Islak sistemlerde partikiiler
maddeleri uzaklagtirmak i¢in ventiiri tip islak aritici, asit gazlarinm1 kontrol etmek icin akiskan
yatakli 1slak aritict (fluidised-bed scrubber) kullanihir. Kuru (dry systems) sistemlerde,
partikiiler maddeyi kontrol etmek igin torbali filtre ya da elektrostatik filtre (ESF) kullanilir.
Asit gazlarini kontrol etmek iginde sprey kuru reaktér ve kuru sorbent enjeksiyonu kullanilir.
Aktif madde olarak CaO, Ca(OH), CaCOs3; NaOH kullanilir. Reaksiyon iiriinleri olarak kloriir
ve siilfat tuzlar olugur. Islak ve kuru sistemlerin yaninda islak—kuru (hybrid) sistemler
kullanilarak partikiiler maddelerin, asit gazlarimin daha yiiksek verimde uzaklastirilmasi ve
daha diigitk PCDD/F emisyonu saglanmaktadir.

4.8.1 Islak -Tip (Wet Type ) Sistemler
Genis 6lgekli tesislerde HCl, HF, SO’yi baca gazindan ayirmak igin 1slak aritma sistemleri

kullanilir. Bu sistemler genellikle 4 iiniteden olugur.

* Ventiiri Sogutucu
* Ventiiri Tipi Islak Antict
* Akiskan Yatakl Islak Aritici (Fluidised-bed Scrubber)

* Mist Eliminat6rii
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Sekil 4.14 Ventiiri tipi ve akigkan yatakl 1slak aritici (islak tip aritma sistemleri)
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4.8.1.1 Ventiiri sogutucu

Sicak baca gazlarimi, doygunluk sicakhigina getirmek ve hzh bir sekilde sogutmak igin,
ventiiri sogutucu ile simirh bir alanda gaz-likit temas: saglanir.

4.8.1.2 Ventiiri tipi islak aritica

Islak tip sistemler genelde 2 asamal olarak dizayn edilirler. 1. asamada ventiiri tipi 1slak antici
partikiiler maddeyi ve asit gazlarim (HCI, HF) ve HgCl,’yi uzaklagtirmak i¢in kullamlir. Su
spreylenmesi, bu kirleticilerin giderilmesi i¢in yeterlidir. Alkali kimyasallarin kullamlmasina
gerek yoktur. Ventiiride kiigiik bir bogaz bulunur. Ventiiri bogaz1 boyunca gaz hizi sabittir.
Damla hiz ilk verildigi noktada sifirdir, ventiiri bogaz1 boyunca damla iz artar. Islak artici
da, bogaz alam, basing kaybim ayarlamak igin kullamlir. Basing kayb: arttikga, partikiiler
maddeyi uzaklastirma verimi artar. Ventiiri bogazina ilk giriste tutma verimi maksimumdur.
Ventiiri bogazi boyunca kismi verim, tutma verimi diiger. Islak sistemler, gaz ve partikiil
formundaki dioksin/furan emisyonlarinin azalmasina da yardime olur. 2.agamada kullanilan
dolgulu kulede alkali madde ¢ozeltisi kullanilarak, suda ¢oziiniirliigi diisiik olan SO, giderimi
saglamr. Baz uygulamalarda, 1slak anticiya aktif linyit dozlanarak, aym reaktor iginde
dioksin/furan giderimi de gergeklestirilmis olur (Sekil 6.5).
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Sekil 4.15 Ventiiri tipi 1sklak ariticinin sematik goriiniimii.

Islak ariticilarda meydana gelen reaksiyonlar asagida gosterilmistir.

HF +H,0 - F +H,0 (4.1)
HCl+ H,0 — Cl + H,0 4.2)
HBr+H,0 — Br+ H,0 (4.3)

4.8.1.3 Akiskan yatakh slak aritic: (Fluidised —Bed Scrubber)

Akiskan yatakli reaktorde 2 ya da daha fazla sayida paket seklinde yatak kullanihir. Gaz
kuleye girer girmez, akiskan yataklar hizla hareket ederler (Sekil 4.17). Akiskan yatakl 1slak
ariticinin en  6nemli avantaji, paket yataklarin hareketli olmasi, partikiillerin ve suda
¢oziilmeyen maddelerin agregatlasmasini onlemesidir. Yinede 8um’den kiiciik partikiiller,
akiskan yataktan sizabilirler. Akiskan yatakl 1slak aritici, genellikle ventiiri tipi 1slak aritici
ile birlikte kullamlir. Ventiiri tipi 1slak anticida, 6ncelikle gaz bilesenleri, gaz akimindan
ayrihr. Ardindan, akiskan yatakli 1slak ariticida, partikiil kontrolii saglamr. Verimi etkileyen
en onemli parametre, gaz hizidir. Kullanilan hiz genel olarak minumum 1.8 m/saniye,
maksimum 3.5 m/saniyedir. Optimum basing kaybi1 ve c¢ikis verimi i¢in optimum hiz

3m/saniyedir.
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Sekil 4.16 Ventiiri tipi 1slak ariticinin disaridan goriintimii.

Sekil 4.17 Akiskan yatakh 1slak aritici (fluidised-bed scrubber).



4.8.1.4 Mist eliminatorii

[slak ariticinin amaci, baca gazinda bulunan asit gazlarimi ve partikiiler maddeyi
uzaklagtirmaktir. Atmosferdeki kirleticilerin emisyonlarini minimize etmek igin, ve bunun
yaminda 1slak ariticidan sonra ki temizleme {initelerine gegmeden 6nce (6rnegin DeNOx-
Katalizor) baca gazinda bulunan mistlerin mutlaka uzaklastirilmasi gerekir. Bu da ancak 1slak
ariticida ki baca gaz, yiiksek miktarda mist eliminatdrlerinden gegirilerek saglanir. Mistleri
gidermek i¢in, baca gazi yogun bir kumas ortamindan gegirilmektedir. Buna ilave olarak
elektrostatik mist gidericiler de kullanilabilir. Bunlarin ¢alisma prensibi elektrostatik filtrelere
benzer sekildedir.

4.8.1.5 Islak tip sistemlerden atiklarin uzaklastirilmasi

Islak ariticinin amaci, yakma tesislerinin baca gazinda bulunan kirleticileri, atmosfere desarj
etmeden Once nétralize etmek ve uzaklagtirmaktir. Baca gazinda bulunan kirleticilerin ¢ogu
slak artici da toplamir ve sistemlerin tikanmasimin 6nlenmesi igin, bu kirleticilerin
uzaklagtirilmas gerekir. Bunun igin kirleticiler ¢oktiirme tankina pompalanir. Burada ki amag,
katilarin ¢oktiiriilerek sivi fazdan ayrilmasidir. Sivi faz, kanalizasyona desarj edilmeden once
2.tanka gonderilir. Kati materyaller, ¢6ktiirme tankinda konsantre olurlar. Kat1 materyaller,
vakum tankerlerle uzaklagtinilir ve diizenli depolama alanlarinda bertaraf edilirler.

48.2 Kuru Tip Sistemler

4.8.2.1 Proses tanimi

Bu tiir sistemlerde 6ncelikle torbali filtre girisinde gaz sicakligimi kabul edilebilir seviyeye
diisiirmek igin atik 1s1 kazam (boyler) ve gaz sogutucu kullanilir, ardindan partikiil kontrolii
icin de ESF kullamilir. Asit gazlarin1 ayirmak i¢in nétralizasyon maddeleri (kireg, kireg tasi,
NaOH vb.) baca gaz1 kanalina dogrudan enjekte edilir (Dry Sorbent Injection) ya da doner
kiire igerisinde, gaz ile nétralizasyon maddelerinin temas etmesi saglanir. Baca gazinda
bulunan, asit gazlar, agir metaller ve dioksin uzaklagtiriiir. Yiiksek verimli torbali filtreler
kullanilarak reaksiyon friinleri ve enjekte edilen madde kalintilarnn gaz akimindan

uzaklagtirilir.

4.8.2.2 Kuru adsorbant enjeksiyonu

Adsorbent enjeksiyonu, asit gazlarim uzaklastirmak igin kullamlir. Adsorbent (CaOH>)

dogrudan gaz akimina enjekte edilir. Adsorbant, ya yanma odasina ya da soguk bélgede, sicak
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gazlarin gegtigi borulara enjekte edilir. Bazi uygulamalarda NaHCOs’de kullanilir ve
140°C’de Na,COs’e dondstiiriiliir (Ho6ltje,1995). Cok biiylik ylizey alanina sahip olmasi
nedeniyle az miktarda kullanilmas: yeterli olmaktadir (Solvay). Bu {initeler, PCDD/F’i
azaltmak i¢in yeterli degildir. Bu sistemler partikiil uzaklastirma ekipmanlar1 ile birlikte
kullamlir. Siklonlar enjeksiyondan &nce kaba partikiilleri uzaklastirmak i¢in kullamlir. ince
partikiiller ve reaksiyon diriinleri ise torbali filtre ile gaz akimindan ayrilir. Reaksiyon,
Ca(OH), partikiillerinin ylizeyinde olur ve gesitli diflizyon proseslerine baghidir. Gazin
sicaklifi ve nem igerigi reaksiyonu etkiler. Reaksiyon, maddenin enjekte edildigi kanalda
baglar ve torbali filtre yiizeyinde olusan kek tabakasinda devam eder. Kullanilan alkali madde
tiiketimini azaltmak igin torbali filtrede ki kalintinin bir kismi tekrar kanala enjekte edilebilir.

Asagida asit gazlarinin Ca(OH), ile reaksiyon denklemleri verilmistir.

2HCI +Ca(OH), — CaCl ,+2H,0 (4.4)
2HF +Ca(OH ), — CaCl, +2H,0 (4.5)
S0, +Ca(OH), — CaSO, + Y, H,0 (4.6)

Iz 1 e 3 I o n |
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Sekil 4.18 Kuru adsorbant enjeksiyon sistemi.

4.8.2.3 Diner Reaktor

Aktif karbon ve kireg, adyabatik sofutucu ¢ikiginda, doner reaktdrde baca gaz ile temas
eder. Déner reaktdr (Rotary Contactor), doner kiireye benzer. Doner davul seklinde ki kutu,
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demir ve seramik kiireleri icerir. Aktif karbon ve sénmiis kireg (CaOH,), hava (pnématik) ile
kiirenin igine gonderilir ve baca gaz ile temas eder. Kiigiik partikiiller, gaz akisiyla birlikte
siiriiklenir, biiyiik partikiiller, doner kiirenin i¢inde tutulur. Kirecin biiyiik partikiilleri, demir
ve seramik kiirelerde kiiciik parcalara ogitiiliir. Boylece yiiksek miktarda adsorbant, gaz ile

temas eder, kireg ve aktif karbonun etkili bir sekilde kullanimi saglanmis olur.

Baca gazi1 doner reaktérden desarj edilir ve torbali filtreye girmeden &nce, siklona girer. Bu
siklon, toz ya da kirecin biiyiik partikiillerini gaz akimindan ayirarak, sadece kiigiik
partikiillerin torbali filtreye girmesini saglar ve torbali filtrenin aginmasim1 minimize eder.
Enjekte edilen reaktantlar, torbal: filtre yiizeyini kaplar ve torbali filtre {izerinde reaksiyonlar
tamamlanir. Siklon ve torbali filtrenin igletiminde kritik faktor, torbali filtrede soguk
damlalarin (cold spots) eliminasyonudur. Damlalar (cold spots), asit gazlarinin yogusmasi ile
olusur, siklon ve torbali filtre yapisinda korozyona neden olurlar. Temizlenen baca gazi,
bacaya girmeden oOnce, 1s1 degistiriciden gelen yaklasik 200°C sicaklikta ki hava ile
kanigtinlir. Bu sicak hava, gazlarin sicakliginin, desarj edilmeden 6nce nem noktasim
asmasini saglar. Baca, kirleticilerin yer seviyesinde ki konsantrasyonunun, diizenlemeleri
agsmasim Onleyecek sekilde, yeterli yiikseklikte olur. Aymi zamanda yakma tesisi, baca
gazlarinin testine izin verecek sekilde ekipmanlarla donatilir.

4.8.3 Yari kuru (semi-dry) ayirma

Kuru tip 1slak ariticilar baca gazindan, hem asit gazlarim hem de partikiiler maddeyi
uzaklagtinirlar. Sicak gaz, kuru—islak anticiya girer. Kireg ¢ozeltisi, hizi kontrol edilerek
reaktore enjekte edilir. Kireg ¢ozeltisi, reaktor i¢inde hizl bir sekilde yanma gazlar ile karigir.
Cozeltide ki su, hizli bir sekilde buharlagir ve buharlagan 1s1, yanma gazlarimin sicakliginin
azalmasina neden olur. Asit gazlari, sivi damlaciklan tarafindan absorblamir daha sonra
buharlasma, kristalizasyon ve kuruma ile su uzaklasir ve asit gazlar kire¢ partikiilii ile
reaksiyona girer. Reaksiyon iiriinleri, elektrostatik filtre ya da torbal filtre ile gaz akimindan
ayrilir. Yanma gazlan iginde ki asit gazlan, %70°den biiyiik oldugu zaman kireg ¢ozeltisinin
nétralizasyon kapasitesi azalir (McKay, 2001). Partikiiler madde ve kiregten olusan kuru
iirlinler, reaktoriin alt kisminda gokelerek toplanir. Kireg ¢ozeltisinin enjeksiyon sicaklig: 130-
150°C’dir. Kuru tip 1slak artici, ESF ya da torbal filtre kombinasyonu ile kullamlir. Kuru tip
islak aritici, ESF girisinde sicaklign azaltir ve ESF cold-side olur. Kuru tip 1slak aritict ve
torbals filtre kombinasyonu ile PCDD/F %95°den daha fazla uzaklagtirilabilir (USEPA).
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Sekil 4.19 Yar kuru (semi-dry) baca gazi aritma sistemi.

4.8.4 Topraga Ve Suya Olan Emisyon Salinimlan

Yakma tesislerinde, kat1 ve siv1 atiklar olugurlar. Bunlar 1.yanma odasinda olusan, biyolojik
olarak inert kati ve kiiller, 1s1 degistiriciden toplanan kiiller, gaz sogutucu ve 1slak aritic
proseslerinden olusan ¢okmiis katilar ve temizlenmis sivi, adsorbant materyalleri (aktif karbon
ve kireg) ve ucgucu kiille karigmis torbali filtre kalintilaridir. Atiklar dioksin igerirler ve
diizenli depolama alanlarinda uzaklastirilirlar. Islak aritici proseslerinde olusan ¢okmiis katilar
diizenli depolama alanlarinda (landfillerde) bertaraf edilir, siv1 faz ana kanalizasyona verilerek

aritilir.

49  Azotoksit Uzaklastirma Sistemleri

Atik yakma tesislerinde, baca gazinda ki NOx emisyonu, yakit i¢indeki bulunan azot ile
olusmaktadir. Optimize yanma kosullari, hava dagilimi ve baca gaz resirkiilasyonu ile NOy
konsantrasyonu minimize edilebilir. NOx emisyonlarim1 azaltmak igin, gesitli prosesler
uygulanmaktadir. Selektif Katalitik Indirgeme (Selective Catalytic Reduction) ve Katalitik
Olmayan Indirgeme Prosesleri (Selective Non-Catalytic Reduction ) yaygin olarak
kullanilmaktadir.

4.9.1 Selektif katalitik indirgeme sistemleri (Selective Catalytic Reduction)

Selektif katalitik indirgeme sistemlerinde, indirgeyici olarak gaz yada ¢6zelti halinde
amonyak kullamlir. Atik yakma tesislerinde genellikle %25°lik amonyak ¢ozeltisi kullanilir.
Reaksiyonlar agagida gosterilmistir.
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4NO + O, + 4NH, <> 4N, + 6H,0 4.7)
4NO, + O, + 4NH, <> 3N, + 6H,0 (4.8)

Katalizor olarak; titanyumdioksit, vanadyum, paladyum, molibdenyum, tungsten ve demir
bilesikleri kullamilmaktadir. Kullamlan katalizére gore, isletme sicaklign degismektedir.
Isletme sicaklig1 yaklagik olarak 350 °C’dir. Sicaklik 6nemlidir, eger sicaklik yeteri kadar
yikksek degilse NHj reaksiyona girmez, ¢ok yiiksekse NHs’ten tekrar NOx olusur. Burada
NH;, indirgeyici olarak kullamlmaktadir. Hem atik gaz hemde eklenen amonyak, katalizér
yiizeyler ile temas ederek, azot gaz1 ve su olusur. Selektif katalitik indirgeme prosesleri, baca
gaz1 kontrol sistemleri arasinda, gesitli noktalara yerlestirilebilir (Sekil 4.22). Atik gazin toz
icerigi ¢ok yiiksekse, boylerden hemen sonra yerlestirilir. Bunun nedeni partikiil seklinde
bulunan agir metal bilesiklerinin, katalizoriin katalitik aktivitesini azaltabilmesidir. Atik
yakma tesislerinde, baca gazi yiiksek toz konsantrasyonu igeriyorsa, selektif katalitik
indirgeme sistemleri, partikiil tutucu ve islak aritic1 sistemlerinin arasina da yerlestirilebilir.
Bu yerlesimde, torbali filtre ya da ESF’den ¢ikan gaz sicakligi, bu prosesin isletim sicaklig
icin diigiikk olabilir. Partikiil konsantrasyonu diisiik ise, selektif katalitik indirgeme prosesi
baca gazi kontrol sistemlerinin en sonunda da uygulanabilir. Bu uygulamada, katalizorlerin

istenilen isletme sicaklifi i¢in, baca gazimin yeniden 1sitilmas: gerekir.

Amonyakbesleme

ve statik kangtinict
| NH3soliisyonu

i¢in evaporatér

Amonyak g l ‘
solisyon tank1 , SOR

katalizér

Is1 degistirnict

Gaz
cikist

Sekil 4.20 Selektif katalitik indirgeme prosesinin semasi.
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4.9.2 Katalitik olmayan indirgeme sistemleri (Selective Non-Catalytic Reduction)

Bu proses, katalitik proseslere gore daha basit prosestir. Kurulum ve isletme maliyetide daha
diigiiktlir. Katalizor kullanilmadig igin, isletme sicakligi daha yiiksektir. Yanma odasina
yerlestirilen nozullar ile amonyak enjeksiyonu yapilir. Optimum reaksiyon sicakligi 850-1100
°C’dir. Amonyagin reaksiyona girmeyen kismi, baca gazi ile birlikte, diger baca gaz
temizleme ekipmanlarina geger ve filtre tabakas1 {izerinde adsorbe olarak, diger temizleme

proseslerinde olusmus kalintilarla birlikte uzaklagtirilir. Yaygin olarak kullamilan proses

degildir.

Sicaklik kontrolf===+

1
{Amonyak cézeltisi]

|

Sekil 4.21 Katalitik olmayan indirgeme prosesi semasi
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Sekil 4.22 SCR iinitesinin yakma tesisinde yerlesim sekilleri.
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410 Yakma Tesislerinde Dioksin/Furan Akisi

Yanma proseslerinde dioksinin pargalanmasi ve yeniden olusumu sicak bélge (combustion
zone) ve soguk bolgede (post combustion zone) incelendiginde, Sekil 4.23’te goriildiigii gibi
dioksinin biiylik miktarinin (90 pg/ton) atik ile yakma tesisine girdigi belirlenmistir. Giren
atik, dioksin olusumu i¢in ©n olusturucu olan poliklorlubenzen ve klorofenolleride
icermektedir (Lahl vd., 1991). Asagida 1 ton atik icin eski ve yeni tip evsel atik yakma

tesislerinde ortalama dioksin akig1 gosterilmistir.

Baca gan
25ug Toplanan ugucu kil
ESF 120 ug
Boyler 14 ug
Atk akigt B s
90 g o3 Scakbslge | =———> | Sogukbolge
; 7ug
Filtre keki
48 ug
Kl Cinuf suyu Islak antic1 suyu
gug 3ug Sug

Sekil 4.23 Eski tip yakma tesisi i¢in ortalama dioksin akisi. (Johnke ve Stalzner, 1992)

Baca gan
0.5Hg termal antilrms ugucu kal
Atk akagt Ham gaz S
90 ug =01 Sicak bslge s o
2 7ug :
v
Kil ciiruf suyu
9Jug 319

Sekil 4.24 Yeni tip yakma tesisi i¢in ortalama dioksin akis1. (Johnke ve Stalzner, 1992)

Dioksin ve énolusturucu (precursor) bilesiklerin ¢ogu yakma tesislerinde sicak bélgede (firin)

pargalanirlar. Dioksinin %21’i, dip kiilleri, curuf suyu ve yanma odasindan ayrilan gazlarla
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uzaklagtirilir. Dioksinin %79’luk kismi yanma prosesleri esnasinda pargalanmistir. Yanma
bolgesinden, soguk bolgeye (post combustion) tasinan gazin igindeki dioksinin
konsantrasyonu diisiik olmasina ragmen, kiil igerigi olduk¢a yiiksektir (yaklasik 9 gr/m3).
Tam olmayan yanma iirlinleri, birincil zondan soguk zona gaz ve ugucu kiil partikiillerinin
yiizeyinde taginirlar. Yapilan pek ¢ok ¢alismada dioksinin, diisiik sicaklikta, soguk bolgede
yeniden olugtugu gézlenmistir (Fangmark vd., 1993). Ozellikle gaz, ugucu kiilleri igeriyorsa
ve bu bolgede 1.6 saniyeden daha fazla bekleme siiresi saglaniyorsa PCDD/F olusumu daha
etkilidir (Fangmark vd., 1993). Yakma tesislerinde dioksinin olusumunu azaltmak igin 2

onemli sonu¢ bulunmustur.

Yanma zonunda yanmanin tamamlanmasi gerekir. Tam yanma kosullarimin saglanmasi
gerekir. Tam yanmanin saglanmasi igin, firnin 1200 °C’nin civarinda isletilmesi ve ayarlanan
geometri araciligiyla ve firina hava enjekte edilerek, firin iginde yanma sirasinda tiirbiilans
saglanarak, atigin sicak bolgede en az 2 saniye kalmasi saglanir (Rappe, 1996). Gaz hizli bir
sekilde sogutularak, soguk bolgeye gonderilmelidir. Bdylece poliaromatik karbon
zincirlerinden ve 6n olusturucu bilesiklerden, dioksinin yeniden olusumu sinirlanabilir. Etkili
yanma kosullart altinda, atikta ki klor icerigi de azaltilirsa yakma tesislerinde dioksin olusum
hizlar da azaltilabilir.

Sekil 4.23°te goriildiigii gibi soguk bolgede 192.4ug I-TEQ/ton net dioksin olusmustur.
Dioksinin sadece 25pg I-TEQ’su baca gaziyla birlikte, hava, su ve topraga dagilmaktadir.
Ugucu kiil, ESF’den 120 pg, boylerde 1.4pg toplanip, daha sonra diizenli depolama
alanlarinda (landfillerde) uzaklastirlmaktadir. Ilging olan ESF’de kiilde gbzlenen dioksin
konsantrasyonu (4 ng I-TEQ/gr kiil), boyler kiillerinden (0.2 ng I-TEQ/gr kiil) yaklagik olarak
20 kez daha fazladir. Boyler, yanma bdlgesinin hemen disinda yerlestirilir ve boyler
duvarlarinda kiillerin toplanmast i¢in gegen siire, dioksin olusumu i¢in oldukga kisadir. Islak
aritic1 da (wet scrubber) atiksudaki miktar (5 pg) ve filtre kekinde 48ug’dir. Islak artic,
ESF’den sonra asit gazlari (HCl, SOz)’'m kontrol etmek i¢in kullamlir. Yeni tip yakma
tesislerinde, atik yiiksek sicaklikta etkili bir sekilde yanar. Ciinkii yeterli kalma siiresi ve
tirbiilans saglanir. Bunun yamnda, ugucu kil soguk bélgede kisa bir siire kalir ve etkili bir
sekilde giderilirler. Takiben torbali filtreden Once gaz akimina enjekte edilen kireg, aktif
karbon ve bikarbonat ile baca gazi kuru yontemle temizlenmis olur. Bu teknolojilerle dioksin
konsantrasyonu 0.1 ng/m”’e getirilebilir (Rappe, 1996; Eduljene ve Dyke, 1996). Son yillarda
yanma proseslerinde dioksinin olusum mekanizmalar daha iyi anlasildig1 igin, bu isletme

parametrelerinin gelismesini saglamistir. Baca gazi kontrol sistemlerinin gelistirilmesi ve yeni
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teknolojilerin bulunmasi dioksin/furan olugumunun minimize edilmesini saglamistir. Bu
acidan bakildiginda yakma tesislerinde olusan dioksinin emisyonu sicak bolgede ki yanma

kosullarina ve soguk bolgede baca gazi kontrol sistemlerinin kalitesine baglidir denilebilir.

4.11 Yakma Tesislerinde Ugucu Kiil Uzerinde PCDD/F’in Adsorplanmasi

PCDD/F’i atik baca gazlarindan uzaklastirmak tesislere ilave bir masraf getirmektedir. Ciinkii
yakma tesislerinde, baca gazinda 6nemli miktarda PCDD/F olusabilmektedir. Ugucu
fraksiyonlar dnce partikiil filtrelerine, ardindan da gaz temizleme ekipmanlarina geger. Bunun
yaninda ugucu kiil, ekipmanlarin baz1 kisimlarinda birikerek, PCDD/F igin gizli kaynak
olurlar. Yapilan bir ¢alismada PCDD/F’in ugucu kiil {izerinde adsorplanmasi ve filtrasyon
sirasinda uzaklastirilmas: arastirilmistir. PCDD/F’in gaz/partikiil orami sicakliga, PCDD/F’in
buhar basincina, ugucu kiiliin partikiil ¢apt ve yogunluguna, partikiil yiizeyinin fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerine baghdir. Bu galigmada pilot 6lgekli denemeler yapilmis ve hekzaklorlu
dioksin (HxCDD) bilesikleri ile ¢aligilmistir. Oda sicakliginda (HxCDD)’nin %90°1 partikiil
fazinda bulunmustur. 135°C’de bu oran sadece % 10 bulunmustur (Becker vd., 2001). Ortam
sicakliginda, PCDD/F’in gaz/partikiil oram, siiblimasyon dengesine karsilik gelir. Daha
yikksek sicakliklarda adsorpsiyon entalpisi, siiblimasyon entalpisinden daha kiigiiktiir.
Bulunan bu sonuglar literatiir verileri ile uyusmaktadir. Bu ¢alismada, yapilan denemelerden
ve literatiir verilerinden yararlanarak, ugucu kiilin PCDD/F’i adsorplama verimi
degerlendirilmistir. PCDD/F’in ugucu kil i¢ine transferi i¢in, en 6nemli faktoriin sicaklik ve
ugucu kiiliin kimyasal kompozisyonuna (karbon igerigi) bagl oldugu bulunmustur. Ugucu kiil
ylizeyi ve adsorpsiyon hizi sirlayici parametre degildir. Yakma tesislerinde yapilan
¢alismalarda, PCDD/F hem partikiil hem de gaz fazinda bulunmustur. Baca gaz1 temizleme
hatt1 boyunca, gaz/partikiil oram siirekli degismektedir. Partikiil filtresinde, PCDD/F’ in gaz
fraksiyonu %50 *den fazla olabilir (Hutsinger vd., 1996). PCDD/F filtreden sizabilir ve diger
ekipmanlar1 da kontamine edebilir.

Yapilan calismalarda, ugucu kiiliin esas bilesenleri; alkaliler, alkali kloriirler, siilfiir ve
potasyum olarak belirlenmistir. Bunlarn agirh@, toplam agirhgin %50°sinden fazladir.
Kursunun miktar1 50000 ppm’dir (Becker vd., 2001). Optimize edilmis yanma kosullarindan
dolay1 elemental organik karbon igerigi toplam agirhgin %0.1°idir. Ugucu kiiliin PCDD/F
adsorplama verimi, model teorisi ve denemelerle arastirilmigtir. Model teorisine gore, gazin
partikiile transferi partikiil ylizeyine bagh olmasina ragmen deneysel ¢alisma sonunda partikiil
ylizeyi, PCDD/F’in adsorplanmasi i¢in smurlayici parametre degildir. Sicakhik ve ugucu kiiliin
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kimyasal kompozisyonu adsorpsiyon i¢in en 6nemli parametreler olarak bulunmustur (Becker
vd., 2001). Karbon igerigi ve sicaklik en 6nemli parametreler olarak gériilmektedir. Karbon
icerigi arttikca adsorplanan PCDD/F miktanida artmustir. Gaz/partikiil orami sicakligin ve
bekletme siiresinin fonksiyonu olarak 6l¢iilmiistiir. Yar1 ugucu hidro karbonlarin, gaz/partikiil
oranlann ortam sicakligindan, MWI kosullarina kadar olan sicaklik araliginda o6l¢iilmiistiir.
Gaz dioksin fraksiyonu sicaklik azaldik¢a azalmigtir. Bu sonu¢ Onceki sonuglara da
uymaktadir. Adsorpsiyon entalpisi 50kj/mol olarak bulunmustur (Becker vd., 2001).

4.12 Siilfiir ve Nitrojen Bilesikleri ile Dioksin Olusumunun Inhibisyonu

Laboratuvarda ya da pilot tesislerde yapilan ¢alismalarda, azot ve siilfiir igerikli bilesiklerin
PCDD/F’in inhibisyonu i¢in uygun oldugu bulunmustur (Dickson vd., 1989; Addink vd.,
1996). Pilot olgekli tesiste PCDD/F konsantrasyonunu azaltmak igin {irenin etkisi
aragtinlmigtir (Ruokojarni vd., 2001). Toplam PCDD/F konsantrasyonunda ki azalma %74
bulunmustur. Yiiksek klorlu (octa) bilesikler igin azalma daha fazla olmustur. Ure beslenen
materyalin %1°i seviyesinde eklenmistir. Inhibisyonun, ugucu kiiliin partikiil ¢ap1 dagilimina
da bagl oldugu goriilmiistiir. Yapilan galigmalarda siilfiiriin besleme materyali ile birlikte
yakma tesisine girdigi zaman PCDD/F olusumunun azaldig: gézlenmistir. Siilfiir varliginda,
aktif Cl,, HCl’e doniistiiriiliir. HCI, aromatik maddelerle ve o6nolusturucularla dioksin
olusturmak icin daha az reaksiyona girer. Siilfiir, Deacon katalistleri (CuO) ile reaksiyona
girerek, onlarin klor iiretme yeteneklerini degistirir, bir baska deyisle, katalizorlerin
toksisitesini azaltir. Siilfiir, siilfonat fenolik prekiirsorlerinin olusumunu 6nler ve ulmann
reaksiyonlar ile klorinasyonu onler. Ya da dibenzothianthronen ve dibenzothiophenes gibi

siilfiir anologlarinin olugmasi araciligiyla PCDD/F olusumu 6nlenir.

[nhibitériin besleme noktasinda ki sicaklik, inhibitériin PCDD/F azaltma etkisi iizerinde
6nemlidir. Yapilan bir ¢aligmada inhibitér madde, baca gazina 670 °C’de eklendiginde, 410
°C’ye goére PCDD/F’in daha fazla azaldigi gozlenmistir. Bunun nedeni, diisiik sicaklikta
PCDD/F olusumunun zaten bagladifn ve inhibitdriin olusumu bloke edemedigi olarak
agiklanmaktadir. Inhibitorler, yanma odasina ya da yanma odasindan sonra enjekte edilerek,
ugucu kiil tizerinde aktif yiizeylerle reaksiyona girerek, metalik bilesiklerle, stabil, inaktif
bilesikler olustururlar. Metallerin ve onlarin oksitlerinin katalitik aktivitesini azaltir ya da

elimine ederler.

Alkali kimyasallar da, PCDD/F olusumunu onler. Eklenen kire¢ tasi ve kalsiyum oksitler,
HCI dekompozisyonunu &nlerler. Amonyakta benzer davramsta bulunur. Hidroksi— functional
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ve amino gruplarini i¢eren kataliz6r inhibitérlerin eklenmesi, ugucu kiiliin katalitik aktivitesini
inhibe eder. En iyi sonug¢ organik aminlerle elde edilmistir (Lippert vd., 1991). Ornegin,
ethanolamin, 2 aminoethanol, triethanolamin bilesikleri aktif yerleri bloke ederler. Cl’nin in-
situ  olusumu (bakir-Deacon reaksiyonlarina gore) sicaklik azaldikga artar. Oksijen
konsantrasyonu arttik¢a artar. Su buhan konsantrasyonu azaldik¢a artar. Bu reaksiyonlara
gore baca gazinda ki aromatik halkali yapilar ve klor PCDD/F olusumu igin gereklidir.
Yinede aromatiklerin klorlanmasi, siilfiir varliginda sinirlanir. Asagida ki reaksiyonlarda
goriildiigii gibi klor, siilfiir tarafindan etkili bir sekilde tutulmakta ve klorlu aromatik
bilesiklerin olusmasi igin etkili klor kalmamaktadir. Baca gazinda klor/siilfiir orani<0.1
oldugunda, klor tutulma reaksiyonlar1 dominant oldugu i¢in, PCDD/F olusumu genis &lgiide
onlenir.

Bz, +2HCl, > C1, Bz, + H,g = AG =343 kcal (4.9)
Reaksiyonlar enerji degisimleri ile meydana gelirler. Reaksiyonda ki serbest enerji degisimi
AG ile ifade edilir. Bir reaksiyon i¢in AG negatif ise reaksiyon kendiliginden gerceklesir.
Reaksiyon igin AG pozitif ise reaksiyon kendiliginden ger¢eklesemez ancak reaksiyonun tersi
gergeklesebilir. AG degeri pozitif olan reaksiyonlarin yazildigi yonde gerceklesebilmesi i¢in

disaridan enerji vermek gereklidir. HCI'nin aktif klora (Cl;) doniisiim reaksiyonunda AG
negatif oldugu i¢in reaksiyon kendiliginden gergeklesir.

2HCI + %0, - Cl, + H,0 AG =(~9.07) keal (4.10)
Bz, +Cl, — Cl,Bz, + H,g AG =(~11.23) kcal (4.11)

Reaksiyonlardan da goriildiigii gibi aktif klor (Cly), HCI’e gore aromatiklerle daha etkili
olarak reaksiyona girer. (444)’de goriildiigii gibi 2.reaksiyon bakir ile katalizlenebilir.

CuCl2+ %402 = CuO +Cl2 (4.12)

(41) esitligi Deacon Reaksiyonu olarak adlandinlir ve karbonun klorlanmasinda rol oynar
(Griffin, 1986). Siilfiirdioksit varhginda, deacon reaksiyonlar ile olusan Cl, yeniden HCl’e
déniisiir. Bu reaksiyon karbonun klorlanmasim ve PCDD/F olusumunu inhibe eder (Stieglitz

vd., 1990).

SO, +Cl, + H,0 - SO, +2HCI (4.13)
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5. YANMA KAYNAKLARINDA PCDD/F OLUSUMUNU VE
MINIMIZASYONUNU ETKILEYEN FAKTORLER

51  Olusumu Etkileyen Faktorler

5.1.1 Yakilacak Atikta ki PCDD/F Miktar1

PCDD/F cevreye pestisit, odun koruyucu gibi gesitli kimyasal iiriinlerin kontaminantlari
olarak girebilir. Bu iiriinlerin, giin gegtikge artan kullanimi, yanma tesislerinde PCDD/F
emisyonlarinin artmasimna neden olur. Omegin, Pentaklorofenol (PCP) ile agartilmis odun
yakit olarak kullanilabilir. Pestisitler, su aritim prosesleri sirasinda, ¢amur formunda
toplanirlar ve ¢gamur daha sonra yakma tesislerinde yakilir. Ayni sekilde kontamine olmus atik
akisi, enerji geri kazanimi igin yakma tesislerinde yakilabilir. Eger beslenen atik iginde
PCDD/F bulunursa etkisiz yanma kosullar1 sonunda, PCDD/F atmosfere salinir. Uygun
yanma kosullar1 saglandiginda, PCDD/F pargalanabilir. Organik klorlu bilesikleri ve
inorganik kloru ( NaCl ) i¢eren organik materyalin yakilmasi ile PCDD/F olusur:

5.1.2 Atk i¢indeki Prekiirsor (Onolusturucu) Bilesikler

Yapilan galigmalar, prekiirsérlerden, PCDD/F olusumu {izerine odaklanmustir. Prekiirsorler
genel olarak 3 simifta incelenir. Klorlufenol, klorlubenzen ve poliklorlubifeniller. Klorlu
fenolden, PCDD olugsumu iizerinde deneysel ¢alismalar yapilmigtir. Yiiksek derecede klorlu
homologlarin deklorinasyonu, toksik TCDD izomerlerinin olusumu ile sonuglanmaktadir.
Klorlu fenoller, odun koruyucular: ya da herbisit olarak kullanilir. Klorofenolle spraylenmis
odun ya da bitki yakma tesislerinde yakilir ya da yakita eklenir. Bunun yaninda klorofenol
iceren c¢amurda yakilabilir. Ugucu kiil {izerinde yogunlasan pentaklorofenol, dioksin
olusumunda 6nolusturucu olarak gorev yapmaktadir (Karasek ve Dickson, 1987). Son yapilan
¢alismalarda gaz fazinda 2,3,4,6 tetra klorofenol en etkili Onolusturucu bilesik olarak
bulunmustur (Milligan ve Altwicker, 1996a, 1996b). Olusan dioksinin bir kism1 ugucu kil
lizerinde adsorblanir, geri kalan kismi gaz akimina tekrar desorbe edilir. Klorobenzen
solventlerde, boyalarda, eczacilikta ve lastik iretiminde kullamilir. 1975’¢ kadar PCB’ler
dielektrik sivisi olarak transformatdrlerde ve kapasitorlerde kullamilirdi. PCB’ler bunun
yaninda boyalarda, hidrolik sivilarda, plastiklerde de kullanilir. Atik uzaklastirlmasinda ya da
boylerde PCB’nin zayif yanma kosullarindan dolay1, PCDD/F emisyonlari ile sonuglanabilir.
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513 Atk Icindeki Klor

Atik iginde ki klor igerigi, PCDD/F’in olusumunu etkileyen 6nemli parametrelerden biridir.
Yapilan deneysel ¢alismalarda, PCDD/F emisyonlan iizerinde klorun etkisi gosterilmistir.
Komiir yakildiginda, PCDD/F olusumu, klor eklendigii zaman goriilmiistiir. Cam, HCI
varhginda yakildigi zaman PCDD/F olusumu gézlenmistir. Bitkilerin yakilmasi sirasinda in
organik klor eklendigi zaman ugucu kiilde PCDD/F bulunmustur (Liberti vd., 1994). Beslenen
atik i¢inde ki klor miktar: arttikca, PCDD/F olusumu da artar.

514 Yanma Kosullar

Yanma verimi, yanma sicakligi, kalma siiresi, oksijen miktar1 gibi faktérlerin fonksiyonudur.
PCDD/F’i pargalamak ya da PCDD/F olusumunu onlemek igin yanma verimi yiiksek
olmalidir. Yanma veriminin yiiksek olmasi i¢in istenen, yiiksek sicaklik, yeterli oksijen,
yikksek 1s1l1 yakit ve uzun bekletme siiresidir. Optimize yanma kosullan ile birlikte, end-of-
pipe baca gazi aritma teknolojisi 0.1 ng I-TEQ/Nm® olan PCDD/F emisyon limitini saglamak

icin gereklidir.

5.1.5 Yanma Sicakhklar

Deneysel ¢aligmalara gore, 500-800°C sicaklik araliginda PCDD/F olusumunun arttigini, 900
°C’den biiyiik sicakliklarda PCDD/F’in pargalandigi bulunmugstur. 700°C’den biiyiik
sicakliklarda, PCB’nin %99’u pargalanir ve PCDF olugmaz. 700°C’de PCB (poliklorlubifenil)
stabilken, sicaklik arttikga PCB konsantrasyonu azalmig ve PCDF konsantrasyonu artmugtir.
Maksimum 750°C civarinda daha diisiik klorlu PCDF formlanmistir. Sicakligin daha fazla
artmasiyla olusan PCDF’in pargalandigi gozlenmistir (Rubey vd.,1985). Hava akis1 iginde
isitilmis ugucu killde novo synthesis ile optimum PCDD/F olusumu 280-320 sicaklik
araligindadir (Vogg ve Stieglitz,1986). Sekil 5.2°de goriildiigii gibi furan konsantrasyonu
350°C ve 470°C’de maksimumken, PCDD konsantrasyonu bu sicakliklarda daha diisiiktiir
(Schwarz vd., 1990). Furan 350°C’de ilk pik degere ulagtiktan sonra 400°C’ye kadar
konsantrasyonda azalma olmus ve 400°C’den sonra 470 °C’de 2. pik nokta olusmustur.
Furan, dioksinden daha kararhidir ve belediye kat1 atik yakma tesislerinde furanin daha fazla

olustuu gézlenmistir.

Yanma sicaklifi, yakitin 1s1 degerinin, hava miktarimin fonksiyonudur. Belediye atiklarim
yakma tesisleri PCDD’nin asil kaynaklar: olarak diigiiniiliir. Biiyiik kiitleli yanma {initeleri,
diisiik yanma sicakliklar ile karakterize edilir. Bunun nedeni, atigin yiiksek nem igerigi ve
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diisiik 151 degeri, zayif yakit/hava karisimi, atik besleme proseslerinin ve eklenecek yakitin
eksikliginden dolayidir. Tehlikeli atik yakma tesislerinde, etkili yanma igin, yiiksek verimli
boyler dizayn edilir ve yiiksek 1sih yakit kullamlir. Yiiksek sicaklik, genellikle yakma
firnindan sonra olusan gazlar yakmak icin kullanilir. Sicakhigin PCDD/F olusumu iizerinde
ki etkisini gostermek icin pek¢ok ¢alisma yapilmistir ve PCDD bulasmis portakal herbisidinin
1600°C’de yakilmasi ile PCDD olusumu gozlenmemistir. Gazin yanma odasinda, uygun
sicaklikta kalma siiresi, PCDD’nin parcalanmas igin gereklidir. Sicaklik ne kadar yiiksek
olursa, PCDD’nin parcalanmasi i¢in daha kisa kalma siiresi gerekir. Sicaklik ve kalma siiresi

arttik¢a klorofenoliin yanmasi ile PCDD olusumu azalmistir (R.Weber ve T.Sakurai, 1999).
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Sekil 5.2 Ugucu kiilde PCDD/F olusumunun sicakliga bagh degisimi. (Schwarz vd., 1990)
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5.1.6 Oksijen Miktar

Oksijen miktari, hava/yakit oram ve hava-yakit karigim veriminin fonksiyonudur. Kati
yakitlar ve partikiiler ya da biiyiik damlalar seklinde olan yiiksek viskoziteli siv1 yakitlar (atik
katran) yakitin bir par¢as: diisiik oksijen ve piroliz kosullarinda yakilir. Oksijenin yetersiz
miktar1 ve zayif hava/yakit karigimi ile zayif yanma kosullar1 ve ardindan PCDD olusur.
Yetersiz hava da, klorofenoliin yanmasindan PCDD olusumu artar. MSWT’lerde genellikle
fazla hava kullamilarak yanma saglanir. Yinede genis kiitleli yanma iinitelerinde atik besleme
proseslerinin eksikliginden ve hava dagitim sistemlerinin yetersizliginden dolayi, hava- yakit

karigimi yetersiz olur.

5.1.7 Siilfiir/Klor Oram

Fosil yakitlarin yakilmas: ile belediye atiklarinin yakilmasina gére daha az PCDD/F olusur.
Komiirde siilfiir/klor oram1 5/1°ken belediye kat1 atiklarinda bu oran 1/3’diir. Molekiiler Cl,
novo reaksiyonlariyla dioksin olusumunda etkilidir. Asagida Deacon Reaksiyonlan
gosterilmistir. Yiiksek siilfiirli kiikiirt yakita eklendigi zaman daha diisik PCDD/F
konsantrasyonu bulunmustur (Lindabauer vd., 1992) . HCI ile birlikte daha fazla PCDD/F
olusmakta, yine de daha fazla SO, eklendiginde PCDD/F konsantrasyonu azalmaktadir
(Raghunathan ve Gullet,1996). Arastirmacilar kritik S/Cl oramim 0.64 olarak belirlemistir.
S’in daha fazla artmas1 PCDD/F olugumunu azaltmaz.

5.1.8 Yakit Besleme Prosesi

Yanma i¢in, besleme materyalleri likid, kat1 ya da gaz olabilir. Likit ve gaz yakitlar, hava ile
kolaylikla kanistinlabilir ve yiiksek yanma verimi elde edilir. Kati beslemede, yanmay:
gelistirmek icin, bazi prosesler istenir. lyi yanmanin saglanmas: igin kati yakit sik sik
kurutulur, dilimlenir ve ayrilir. Benzer sekilde yiiksek viskoziteli yakitlarin ( 6rnegin katran )
hazirlanmas: gerekir 6rnegin yakmadan dnce 1sitilmasi ve atomizasyonu gerekir. Besleme
prosesi, hem oksijen eldesi hem de kalma siiresi ile saptamr. Ince ve homojen yakit
partikiilleri, hava/yakit kangimim arttinr ve yanma tamamlanir. Bilyiik partikiillerde daha
uzun kalma siiresi gerekir ve zayif kangimdan dolay: yerel oksijen eksikligi olur. Yiiksek
nem, yanma verimini dilgiirir, Homojen yakit beslenmesinde, tamamlanmami§ yanma
Griinleri daha az olugur,

n



52  Minimizasyonu Etkileyen Faktorler

52.1 Onolusturucu (Prekiirsor) Konsantrasyonu

Yakilacak yakitta dioksin olusumu i¢in 6nolusturucu (precursor) bilesikler oldugunda, yiiksek
sicaklikta ve etkili yanma kosullarinda, bu 6nolusturucu bilesikler dioksin kaynagi olarak
diigiiniilmez. Onlar periyodik olarak HCI ve Cl kaynag: olarak monitérlerde izlenir. Bunun
yamnda, molekiier karbon ile katalitik olusum reaksiyonlariyla da &nolusturucu bilesikler
olusur. Bu nedenle yakma tesislerinde soguk bélgede, 6n olusturucu bilesikler, PCDD/F

olusumunda etkilidir.

5.2.2 Yanma Sicakhg:

Dioksin ve furan olusumunda en ©nemli kaynak, tam olmayan yanma sonucu olusan
iirinlerdir. Yakilacak materyal iginde olabilecek PCDD/F’in pargalanmasi i¢in sicakliin
850°C’nin iizerinde olmasi gerekir. Karbonun etkili bir sekilde yanmasi igin sicaklik
1000°C’nin iizerinde olmalidir (Gordon Mckay, 2001). Dioksinlerin termal pargalanmasi
yanma zonunda gerg:ekles'rr.' Dioksin oksidasyonu ile ilgili ¢caligmalara goére, bu bilesiklerin
termal ya da kinetik stabiliteleri yoktur. Genellikle 1200°C’de en az 2 saniye ya da 1600°C’de
1.5 saniye toplam pargalanma igin gereklidir (Wark vd., 1998). Sicaklik arttikca, pargalanma
(dekompozisyon) eksponensiyel olarak artar. Diisiik sicaklikta, yiiksek dioksin olusumu
gozlenir. Yakma tesislerinde yanma odasinda, homojen olmayan kosullar, diisiik sicaklik ve
oksijenin stokiometrik miktarindan daha diisiik miktarda olmasi, PCDD/F olusumuna neden
olur. Bu kosullar ¢ogunlukla, kat1 atik yakma tesisinde doner firinda ve kimyasal atik yakma
tesislerinde likit atifin zayif atomize olmasindan dolayi olusur. Zayif tiirbiilanstan dolay:
damlalar ile yanma havasi arasinda az temas olur. PCDD/F ve &nolusturucu bilesikler yanacak
olan atik iginde bulunabilirler. Onolusturucular, yanma sirasinda olusup (750°C), yanma
odasindan sonraki boliimlerde (soguk bélge), PCDD/F olusumuna neden olurlar. Bunun
yaninda, partikiilde bulunan karbon kalintisimin olusumu 6nlenmelidir. Olusumu minimize
etmek icin, yakma tesislerinin optimum sekilde dizayn edilip, isletilmesi gerekir. Karbon,
yakma tesislerinde, yetersiz kalma siiresinde ve tam olmayan yanma sirasinda olusur.
PCDD/F’in katalitik olarak pargalanmasi sicaklik ve oksijen konsantrasyonuna baghdir. Klor
araciligiyla katalitik PCDD/F olusumu da sicaklik ve oksijen konsantrasyonuna baghdir. Atik
yakma tesisleri dogru bir sekilde dizayn edilip, isletilirse PCDD/F pargalanma verimi yiiksek
olur. Sekil 5.3°de yakma firinlarinda organik maddelerin yanma verimi ayrintili bir sekilde

g0sterilmistir.
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Sekil 5.3 Organik maddelerin termal pargalanmasi (Hartenstein, 2003).

52.3 Kalma Siiresi

Yiiksek kalma sicakliklarinda, yanacak materyalin tamamen yanmasi i¢in yanma odasinda
yeterli kalma siiresinde olmasi gerekir. 1200°C’de en az 2 saniye, 1600°C’de 1.5 saniye
(Wark vd.,1998) olarak uygulanir.

52.4 Oksijen Seviyesi

Tam yanma kosullarimin saglanmasi igin sicak zonda baca gazinda %3-6 oraninda O,
tiketilmesi gerekir. Sicak zondan sonra, oksijen konsantrasyonu %0’dan % 10’a arttik¢a
PCDD/F konsantrasyonu artmigtir. Oksijenin artigi, Deacon reaksiyonlarini tetikleyerek
molekiiler Cl olusumunu ve ardindan klorlu organik bilesiklerin olusumunu saglar (Vogg vd.,
1987). Pirolitik (oksijen eksikligi) kosullar altinda 300°C tizerinde PCDD/F’in deklorlanmasi

olusur (United Nations Environment Programme, 2003).

52.5 Tiirbiilans

Yanmanin tamamlanmasi igin, yanma odasinda tiirbiilansin saglanmas: gerekir. Bu nedenle

Reynolds sayisinin 10000 olmasi, etkili yanma firinlarinda ise Reynolds sayis1 50000 ve daha

bilyitk olur. Yakma tesislerinde esas parametre etkili tiirbiilanstir. Zayif karnisim ve tiirbiilans

oldugunda yanma odasinda, soguk bolgeler (cold-spots) olusarak, diisiik sicaklik zonu
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olugtururlar. Diisiik sicaklik zonunda tam yanma olmaz ve ugucu bilesikler ve partikiiler
madde, firindan geger, béylece soguk bolgede, karbon ile katalitik olusum (de novo) ve

prekiirsor olusum igin gerekli bilesikler olugur.

5.2.6 Kritik Sicaklik Zonu

Yapilan caligmalar sonunda, kritik sicaklik aralifi ya da zonu, PCDD/F olusumunun
maksimum oldugu sicaklik aralifi olarak belirlenmistir. Son zamanlara kadar kritik sicaklik
zonu 250-350 °C sicaklik aralifi olarak kabul edilmistir. Onolusturucu bilesiklerden
maksimum PCDD/F olusumu, o6nolusturucu konsantrasyonuna bagli olarak, 350-400°C
arahigindadir. Onolusturucular ile PCDD/F olusum hiz1, molekiiler karbon ile olusum hizindan
daha biiyiiktiir. Molekiiler karbon ile katalitik olusumda, maksimum olusum hizi 300-
350°C’dir. Bu nedenle PCDD/F olusumunu minimize etmek igin, gazlarin bu sicaklikta
miimkiin oldugunca hizl1 sogutulmas: gerekir.

Sicak gaz Is1 boyleri 450 °C Hizli sogutma kulesi Soguk gaz
400 °C

Sekil 5.4 Tavsiye edilen proses profili (Hartenstein,2003)

Hizli sogutma i¢in gesitli teknikler elde edilebilir. Su enjeksiyonu ile direkt sogutma, kirecin
sulu ¢ozeltisinin kullanildig: semi-dry 1slak aritici sistemleri ile sogutma olur. Hizli sogutma,
diisiik dereceli akimda suyun buharlastinlmasi ile elde edilir. Bu sogutma prosesinin dez
avantaji, degerlendirilebilecek 1sinin kaybedilmesi ve enerji veriminin diisiikltigtidiir. Diisiik
dereceli buhar akimi, yogunlastirildiginda, 1s1 geri kazamlabilir fakat yogunlagma sicaklig:
gazin giris sicakligindan diisiik oldugu i¢in 1s1 kaybr olur. Yari-kuru sistemlerin 2 6nemli
avantaji vardir. 1.Gazin izl bir sekilde sogutulmasi. 2. Kireg ¢ozeltisinin kullaniimas: ile
absorblanan HCI’nin CaCl'e doniistiriilerek uzaklastirlmasi ve PCDD/F olusum

potansiyelinin minimize edilmesidir.

52.7 Onolusturucu bilesikler ile olusum

Onceki yillarda nolusturucular ile olusum teorisi, PCDD/F olusumunda esas kaynak olarak
diistiniilirdii. Son yillarda modern yakma tesislerinde, beslenen atik iginde bulunan
Onolusturucularin (precursor) paralandifi ve yakma tesisinde molekiiler karbon ile katalitik
olusumun Snemli oldugu tespit edilmistir. Yine de pekcok calimada yanma proseslerinden
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sonra Onolusturucularin (klorofenol, klorobenzen, poliklorlubifenil vb.) kendi kendilerine
olustugu tespit edilmigtir. Sonug olarak HCI, tam yanmamis halkali yapilar, kritik sicaklik
zonunda, PCDD/F olusumuna onciiliik eder.

5.2.8 Yanma oncesi atigin hazirlanmasi

Atiklar1 yakma &ncesi hazirlamak onemlidir. Atigin homojen yapi, boyut ve kompozisyonu
icin, diizenli kiiglik parcalara boliimlenir. Topakli atik, diizensiz yanmaya neden olur ve tam

olarak yanmamus bilesikler baca gazinda olur.

5.2.9 Sonug olarak yakma tesisinde dioksin/furan olusjumunu etkileyen parametreler

Baca gazinda CO konsantrasyonu, yanma kosullari igin gostergedir. CO aymi zamanda
dioksin/furan konsantrasyonu ile iligkilidir. CO kontroliinde en énemli parametreler oksijen
konsantrasyonu ve firin sicakhigidir. Agir1 oksijen ve diisiik firin sicakligi, yiiksek CO ve
PCDD/F konsantrasyonuna neden olmaktadir. Oksijen konsantrasyonu yetersiz oldugunda da
PAH olusumu gibi diger problemlere neden olmaktadir (Penner vd., 1991). Bu nedenlerden

dolay1 oksijen konsantrasyonunun kontrolii 6nemlidir.

Soguk bolgede gazin kalma siiresi de, dioksin/furan olusumunu etkileyen Onemli
parametredir. Baca gazi, firindan sonra atik 1s1 kazam (boyler) ve baca gazi kontrol
ekipmanlarina geger. Bu bolgelerde gazin sicakligi, firindaki sicakliga gére oldukga diigiiktiir.
Genellikle, dioksin/furanin olusum aralig1 olarak kabul edilen 250-400 °C sicaklik araliginda,

baca gaz1 nekadar uzun siire kalirsa, olusan dioksin/furan konsantrasyonu o kadar fazla olur.

Baca gazinda bulunan HCI, SO, ve NOy konsantrasyonu ve nem, dioksin/furan olusumu ile
dogrudan iliskili degildir. Yakilan atik i¢ginde PVC konsantrasyonu, HCI olusumuna neden
olur. HCI], tam olmayan yanma iiriinleri ile reaksiyona girerek, dioksin/furan olusumuna
onciiliik eden 6nolusturucularin olusumuna neden olur. Yinede dioksin/furan olusumu igin
kesinlikle gerekli degildir (Boschi vd., 1992). Asil 6nemli olan, ugucu kiiliin elemental
kompozisyonudur. Ugucu kiilde metalkloriir olarak bulunan bilesikler olusumu etkiler. Bakur,
sodyum, potasyum ve ginko ile dioksin/furan olugumu arasinda pozitif korelasyon oldugu
bulunmus ve bakirin en etkili metal katalizér oldugu tespit edilmistir.
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6. ADSORPSIYON PROSESI VE KULLANILAN ADSORBANT MADDELER

Diinya genelinde PCDD/F emisyon seviyeleri igin daha gii¢lii standartlar getirilmistir. ABD,
Japonya, Kore, Avrupa’da yakma tesislerinin igletilmesi degerlendirilmis ve bacagazi 1slak
aritic1 sistemlerinin verimi degerlendirilmis, tesis ¢ikisinda 6l¢timler yapilmistir. Bu nedenle
de uygun proseslerin gelisimi hizlandinlmigtir. PCDD/F azaltma teknolojileri ¢ogunlukla
PCDD/F’in aktif karbon iizerine fiziksel adsorpsiyonu ya da PCDD/F’in katalitik
pargalanmas1 seklindedir. Karbonlu maddelerle kombine edilmis adsorpsiyon proseslerinin
kullanimi, emisyon limitlerini saglamak i¢in en giivenilir yol olarak kabul edilmistir.
Adsorpsiyon yOntemlerinden 1. Siiriiklenen faz adsorpsiyonu (entrained-flow) olarak
adlandinlir. Toz halindeki aktif karbon ya da aktif karbon linyit, aktif karbon kire¢ karigimi
baca gazina enjekte edilir. 2. yontem sabit yatak (fixed-bed) reaktordiir. Graniiler aktif karbon
ve inorganik maddelerin karigimi sabit yatakli reaktérde kullanmilir. Belirli basing kaybina
ulagtiktan sonra yatak tamamen yenilenir. Bu proseslerle PCDD/F’in yaninda diger ekotoksik
bilesikler (PAH, PCB ve polibromlu hidrokarbonlar) de giderilir. 3. hareketli yatak (Moving-
bed) reaktdr’de taze adsorbant reaktoriin tist kismindan beslenir ve doygunluk kapasitesine
ulagtiktan sonra belli araliklarla agag: kisimdan uzaklagtirilir.

6.1  Adsorpsiyon Prosesi

VOC’leri geri kazanmak igin ya da toksik kimyasallarin, furan/dioksinlerin yiiksek giderme
verimi istendigi zaman adsorpsiyonda kullanilan katilarin (¢ogunlukla aktif karbon ve kok)
atik gaz akimindan gaz bilesiklerini uzaklastirdig: bilinir. Basing kaybin1 minimize etmek i¢in
sabit yataklarda yaklagik olarak 1-4 mm boyutunda graniiler ya da taneli malzeme kullanilir.
Enjeksiyon yoénteminde, adsorbent 0.2-0.4 mm’den daha kiigiiktiir ve &nceki filtrasyon
adimlarinda, adsorbent atik gaz akimi igine enjekte edilir. Enjeksiyondan itibaren filtre ve
filtre keki boyunca yeterli uzunlukta temas siiresi saglanmalidir.

6.2 Aktif Karbon

Yaygin olarak kullanilan endiistriyel adsorbanlar arasinda gevre kirliligini kontrol amaciyla,
su anda kullanilan adsorbanlarin en dnemlisi, yiiksek gozeneklilige sahip aktif karbonlardir.
Ticari olarak aktif karbonlar, odun, turba, linyit, kémiir, mangal koémiirii, kemik, hindistan
cevizi kabugu, piring kabugu, findik kabugu ve yag iriinlerinden elde edilen karbonlarin
gesitli islemlerden gegirilerek aktive edilmesiyle elde edilirler.
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6.3 Aktif Karbonun Genel Ozellikleri

Aktif karbon, biiytik kristal formu ve olduk¢a genis i¢c gézenek yapis ile karbonlu adsorbanlar
ailesini tanimlamada kullanilan genel bir terimdir. Aktif karbonlar, insan saglifina zararsiz,
kullamgh triinler olup, oldukea yiiksek bir gozeneklilige ve i¢ yiizey alanina sahiptirler. Aktif
karbonlar, ¢6zeltideki molekiil ve iyonlar1 gozenekleri vasitasiyla i¢ yiizeylerine dogru

¢ekebilirler ve bu ylizden adsorbant olarak adlandirilirlar.

64  Yiizey Alam

Aktif karbonun i¢ yiizeyi (aktiflestirilmis yiizey) ¢ogunlukla BET yiizeyi olarak (m?/g) ifade
edilir. Yiizey alam1 azot (N;) gazi kullanilarak olgiiliir. Kirlilik olusturan maddeler, aktif
karbonun ylizeyinde tutulacagindan, yiizey alaninin biiyiikliigi kirliliklerin giderilmesinde
olduk¢a etkili bir faktdrdiir. Prensip olarak, yilizey alami ne kadar biiyiikse, adsorpsiyon
merkezlerinin sayisinin da o kadar biiyilk oldugu diisiiniiliir. Literatiirde bulunan aktif

karbonun yiizey alanmi ve gézenek sistemi ile ilgili sayisal degerler asagida verilmistir.

Cizelge 6.1 Aktif karbon ile ilgili sayisal veriler

Yiizey alam: 400-1600 m*/g (BET N»)
Gozenek hacmi: >30 m*/100g
Gozenek genisligi: 0,3 nm-1000 nm

Karbon taneciginin yiizeyi gaz, siv1 ve kat1 maddeleri geker ve ylizeyde ince bir film tabakasi
olusturur, yani adsorbe eder. Aktif karbonun adsorban olarak tercih edilmesinin baglica iki

nedeni vardir. Bunlar;

* Belirli maddeleri ¢ekebilmesi igin gekici bir yiizeye,

* Fazla miktarda maddeyi tutabilmesi i¢in genis bir ylizeye sahip olmasidir.

Kirliligin giderilmesinde etkili olan diger bir parametre de gdzenek biiytikliigiidiir. Gozenek
bityiikliigiiniin belirlenmesi, karbonun ozelliklerinin anlagilmasinda oldukga kullamgh bir
yontemdir. Gozenekler silindirik veya konik seklinde olabilir. Aktif karbonun gézenek

yapisim gosteren ve Taramal Elektron Mikroskobu ile gekilen fotograf asagida verilmistir.
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Sekil 6.1 Aktif karbonun gézenek yapisinin elektron mikroskopu goriintiisii.

Adsorpsiyon i¢in gozenek yapisi, toplam i¢ yiizeyden daha ©6nemli bir parametredir.
Gozeneklerin biiyiikliikleri, uzaklastirlacak olan kirliliklerin tanecik c¢aplarina uygun
olmalidir. Ciinkii karbon ve adsorplanan molekiiller arasindaki cekim kuvveti, molekiil
biiytikliigii gozeneklere yakin olan molekiiller arasinda daha biiyiiktiir. The International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) adsorbanlar icin gozenek biiyiikliigiinii

yanigaplarina gére dorde ayirmistir;

¢ Makro gozenekler(r > 25 nm)
¢ Mezo gozenekler (1 <r <25 nm)
¢ Mikro gozenekler(0,4 <r< 1 nm)

¢ Submikro gbzenekler(r < 0,4 nm) olarak simiflandirilabilirler.

Ig Yiizey
Dig Yuzey

Sub-mikro gozenek
Mikro gozenek.

Mezo gozenek
Makro gozenek

Gozenek Yapisinn Sematik Gosterimi

Sekil 6.2 Aktif karbon gézenek sistemi
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Adsorpsiyon ve desorpsiyon igin &nemli olan aktif karbon gdzenek sistemi, Sekil 6.2°de
sematik olarak gosterilmigtir. Mikro gozenekler i¢ yiizeyin 6nemli bir kismini tegkil ederler
(~%95). Makro gozenekler ise adsorpsiyon igin nispeten 6nemli olmamakla birlikte, ancak
mikro gozeneklere dogru diflizyonun hizli olmasi i¢in iletici olarak gereklidirler. Makro
gozenekler molekiiliin aktif karbon igerisine girmesini, mezo gdzenekler daha i¢ bélgelere

dogru taginmasini saglarken, mikro gbzenekler ise adsorpsiyon olayi i¢in kullanilirlar.

6.5 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, bir yiizey veya ara kesit {izerinde bir maddenin birikmesi ve derisiminin artmasi
olarak tanimlanmaktadir. Tanimda kullanilan ara yiizey bir sivi1 ile bir gaz, kati veya bir bagka
stvi arasindaki temas yiizeyi olabilir. Baska bir tanimlama ile adsorpsiyon, yiizeye saldirma
kuvvetlerinden dolayr molekiillerin yiizeye yapismasi olayidir. Coziinmiis bir bilesigin aktif

karbon tarafindan adsorpsiyonu ti¢ adimda gergeklestigi belirtilmektedir;

* Adsorbanin dis yiizeyine adsorplanan maddenin taginmasi.

* Dis yiizeyde olusan adsorpsiyonun kiigiik bir miktar1 hari¢, karbonun gézeneklerine
adsorplanan maddenin difiizvonu.

* Adsorbanin i¢ yiizeylerinde ¢dzeltinin adsorpsiyonu.

Yine baska bir kaynakta adsorbsiyonun {i¢ temel adimda olustugu belirtiimektedir. Bu

adimlar;

Film difiizyonu: Adsorplanacak olan ¢éziinen molekiiller karbon partikiillerinin  igine

girerek yiizey filmi olustururlar.

Gozenek difiizyonu: Karbon gézeneklerinden, adsorpsiyon merkezine ¢6ziinen molekiillerin
g0¢linti igerir.
Karbon Yiizeylerine Coziinen Molekiillerin Yapismasi: Coziinen molekiil, karbon gozenek

ylizeyine baglandiginda tutunma meydana gelir. Aktif karbon iizerinde meydana gelen
adsorpsiyonun ii¢ farkli siiregte olabilecegi belirtilmektedir.

6.5.1 Fiziksel adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir yiizeydeki dengelenmemis Van Der Waals kuvvetleri yardimiyla
gergeklesiyorsa, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Bu tip adsorpsiyon termodinamik anlamda
tersinirdir. Diigiik adsorpsiyon 1s1s1 ile karakterize edilir ve adsorpsiyonun derecesi sicaklik

yiikseldikge azalir.
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6.5.2 Kimyasal adsorpsiyon

Yiizey molekiillerinin degerlik kuvvetleri nedeniyle ylizey iizerinde adsorplanan maddenin
monomolekiiler tabakasi ile bir kimyasal bagin olugsmasindan kaynaklanir. Adsorpsiyon
yiiksek sicaklik gerektirir ve termodinamik anlamda tersinir degildir. Sicaklik gok yiikselirse
fiziksel adsorpsiyon olay1 kimyasal adsorpsiyona déntigebilir.

6.5.3 Elektrostatik adsorpsiyon

Aktif karbon tizerine ¢dzeltilerin adsorplanmasindan sorumlu elektriksel ¢ekim kuvvetlerinin
etkisi olarak tanimlanir. Ayrica negatif yiikli karbon partikiilleri ile pozitif yiiklii adsorplanan
molekiiller veya iyonlar arasindaki elektriksel ¢ekim diflizyon sirasinda ortaya ¢ikan engelleri

azaltir ve bu yiizden de adsorpsiyonun verimliligini artirir.

6.5.4 Adsorbanin geri kazanilmasi

Adsorban yiizeyine molekiiller adsorplandik¢a yeni molekiillerin adsorpsiyonu i¢in daha az
ver kalir ve sonugta adsorban etkin adsorpsiyon ozelligini kaybeder. Adsorbana etkin
adsorpsiyon 6zelligini yeniden kazandirma islemine ‘‘geri kazanim’’ denir. Aktif karbonun
fiziksel kuvveti geri kazanim siireci boyunca dayanabilecek biiyiiklitkte olmalidir. Ancak
zamanla 1s1sal yayilma, biiziilme ve nihayet yapinin par¢alanmasi nedeniyle az bir miktar aktif

karbon kaybolur veya oksitlenir.

6.5.5 Kati faz iizerinde adsorpsiyon desorpsiyon islemleri

Adsorpsiyon, yapilan diger tammlarin yam sira, bir kati adsorbanin bagh yiizeyinde
adsorplanmak suretiyle ¢dziinen maddelerin zenginlestirilmesidir. Aktif merkez olarak
adlandirilan adsorbanin yiizeyi iizerinde yer alan atomlar arasindaki bag kuvvetleri tamamen
doyurulmamistir. Bu aktif merkezlerde yabanci molekiillerin adsorpsiyonu yer alir. Adsorban
lizerinde adsorplanmis bir madde, kendisine oranla daha gsiddetle adsorplanan bir madde
tarafindan yer degistirir. Yer degistiren madde karbon tarafindan desorplanir veya serbest
birakilir. Bu olay daha gok tercih edilen tiirlerin adsorpsiyonu boyunca devam eder. Kimyasal
adsorpsiyon, adsorplanan maddenin fonksiyonel gruplarindan dolay1 olusur ve adsorban
kararl1 bir bag olusturmak igin etkilesir. Desorpsiyon olayi, kimyasal olarak adsorplanan
maddelerden daha gok fiziksel olarak adsorplanan maddeler i¢in daha uygundur. Kat1 faz
lizerindeki adsorpsiyon ve desorpsiyon iglemleri Sekil 6.3 de sematik olarak gosterilmistir.

80



® - -

. o _» Bdeobe olan
Gaz ar . ' mad
e Adsoipsiyor Descipsivon ‘ e
exactermal endztermal

/g//gﬁ /E ——

H o’"o’en h-frlnpr A' il

f%/ ,¢,..7 / L mekezer
Faulaz s

///, // /

Ad" AD3IN

Sekil 6.3 Kati faz lizerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon olayi.

6.5.6 Adsorbsiyon karakteristikleri

Adsorbentin kapasitesi ve adsorpsiyon izotermleri (Langmuir ya da Freundlich) yaygin
kirleticiler i¢in bilinir. Adsorpsiyon da ekzotermik prosestir. Adsorbe edilen gaz miktari
verilen denge basincinda, artan sicaklikla azalir. Dioksin ve furanlar, aktif karbon ve linyit
iizerinde adsorblanir. Yine de Langmiur ya da Freundlich denemeleri dioksin ve furanlar i¢in

elde edilememistir.

* Adsorbentin adsorbsiyon aktivitesi.

* Adsorbent tipine.

* Adsorbent boyutuna, porozitesine.

* Sicaklik.

¢ Kirleticinin kismi basincina baghdir.

Aktif karbonun, mikropor ve mezopor+makropor yiizey alamda adsorpsiyon verimini
etkilemektedir. Mikroporlarin yiizey alam, dioksin/furanin adsorpsiyonu igin etkili degildir.
Adsorpsiyon kapasitesi, mezopor+makropor ylizey alam ile ilgilidir. Bunun nedeni
dioksin/furan bilesiklerinin boyutunun yaklasik olarak 14 Ax 7.4 Ax 3.5A (Nagano vd., 2000)
olmasidir. Dioksin/furan bilesiginin bu boyutu, mikroporlara gore ¢ok biiyiiktiir. Aktif
karbonun mikropor ¢ap1 <20A, mezopor+makropor ¢api yaklasik olarak 20-200A° dur (Lu ve
Sorial, 2004). Bundan dolay1, aktif karbonda, mezopor+makropor yiizey alani,

dioksin/fura’nin adsorplanma kapasitesini etkileyen kritik faktordiir.
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6.5.7 Adsorbant maddeler

Kireg (spesifik yiizey alam 15-45 m?gr) baca gazindan kirleticileri uzaklagtirmak igin
kullanilir. Kireg, SO,, HCI, ve HF ile reaksiyona girer. Yine de diger ekotoksik bilesikler i¢in
érmegin (agir metaller, organik bilesenler 6zellikle PCDD/F, PCB, PAH) i¢in sinir degerler
saglanamamigtir. Aktif karbon (spesifik yilizey alani>700 m’ /gr) ve linyitin (spesifik yiizey
alan1 300 mz/gr) adsorbant olarak kullamldigi adsorptif proseslerle, bu kirleticiler uygun
maliyet ve yiiksek giderme verimiyle uzaklastinilirlar. Adsorbantlar, harmanlanarak
kullamlmigtir. Bunun yaninda bazi basit modifikasyonlar bu ekotoksik maddelerin

uzaklastirilmasi i¢in kullanmilmagtir.

Cizelge 6.2 Karbon esasli maddelerin 6zellikleri (Eser-Schmittmann vd., 1996; Perry ve
Green, 1985)

Materyal I¢ porozite Kuru hacim Ortalama por Yiizeyalani
(%) agirlig (kg/m’) capt (nm) (m’/2)

Taneli(1-4mm)

Kabuk esashi ~60 450-550 2 600-1200
Petrol esasl: ~80 450-550 2 500-1000
Turba esasl =55 300-500 1-4 150-500
Linyit esasl ~80 400-700 3 150-400
Toz halde

Aktif karbon =75 450-550 <1 500-900
Linyit ~60 350-500 <10 150-300

Cizelge 6.3 Aktif Linyitin fiziksel 6zellikleri (Wirling, 2001)

| ORSERS

Fiziksel HOK zerre HOK orta HOK toz HOK siiper
parametre

Tane ¢apt (mm) 1.25-5 0-1.5 <0.4 <0.2
Yiizeyalam 300 300 300 300
(m’/g)

i
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Aktif linyit doner firinda iiretilir. HOK (Hearth Oven Kok ) olarak adlandinilir. Uretimde
kullamlan proseslerden dolay1 bu sekilde adlandinhir. Genis yiizey alanina sahip olmasi
nedeniyle adsorpsiyonda tercih edilir. 4 farkli tane boyutunda iiretilir. Kok girisinde, genis

makroporlara sahip olmasi nedeniyle verimi yiiksektir.

Sekil 6.4 Aktif Linyitin elektron mikroskobu goriintiisii.

Cizelge 6.4 Aktif Linyit kullanildiginda, kirleticilerin giderilme mekanizmalari

Kirletici madde Giderilme mekanizmasi

SO, Kemisorpsiyon ve H,SO; olusumu
HCl Adsorpsiyon ve kloriir olusumu

HF HCI gibi

HBr HCI gibi

H>S Katalitik oksidasyon ve siilfiir olusumu
Agir metal (Hg, Cd, As, Pb) Adsorpsiyon, kemisorpsiyon, filtrasyon
Organik bilesikler Adsorpsiyon

Partikiil Filtrasyon

83



Kirleticiler gaz akimindan farkli mekanizmalara gore ayrilirlar. SO, aktif linyit {izerinde
oksitlenir ve SO3’e doniisiir. SO3 su ile reaksiyona girer ve H;SO4 olusur. Bunun yaninda SO,
serbest asit olarak bulundugunda aktif linyit porlarinda gaz akimindn ayrilir. Agir metaller
farkli mekanizmalara gore tutulurlar. Fiziksel adsorpsiyon, kemisorpsiyon ve absorpsiyon
etkilidir. Elemental civa linyit yiizeyinde olusan H>SOy ile ile reaksiyona girerek Hg,SO,4 ve

HgSOy4’e doniisiir. HgCl, asit ile reaksiyona girmeden asit icinde ¢oziiniir.

PCDD/F daha biiyiik molekiillii bilesikler oldugu igin, genis por capina sahip adsorbentler ile
adsorplanirlar. Bu bilesikler icin, genellikle makroporlara sahip aktif linyit tercih edilir. Bu
maddeler  fiziksel  adsorpsiyonla kok yiizeyinde tutulurlar.  Dioksin/furanlarin
konsantrasyonlari, diger adsorplanabilir maddelerle karsilastirildiginda oldukca kiigiiktiir.
Aktif linyitin adsorplama kapasitesi tam olarak kullanilamayabilir. Yapilan arastirmalar bazi
yakma tesislerinde, kapasitenin sadece milyonda birinin kullamldigini gostermistir. Bu
nedenle dioksin/furanlarin gaz akimindan ayrilmasi, adsorpsiyon kapasitesinden bagimsizdir.
Bu adsorpsiyon kinetikleri, adsorplanacak maddenin porunun adsorbant poruna orani,
adsorbantin tane biiyiikliigii (¢ap1) ve gaz debisine baghdir. Bunun yaninda diger aromatikler
toluen, ksilen, benzen kansorojendirler ve aktif linyitin kullanildig1 adsorptif prosesler (sabit

yatakl reaktor, hareketli yatak reaktor ve enjeksiyon yontemi) ile gaz akimindan ayrihirlar.

Islak aritica
¢ozeltisi

AKSif linyit

Reaksiyon tirtinleri ve
atik adsorbant

Sekil 6.5 Dioksin/furan kontrolii igin ters akish islak anticiya aktif linyit dozlanmasi.
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% DIOKSIN/FURAN UZAKLASTIRMA TEKNOLOJILERI

Cizelge 7.1 Dioksin/furan uzaklastirma teknolojileri (Hartenstein, 2003)

Proses Adsorbant Konvansionel | Ekipman
isletme
sicakhg °C
Adsorbant Aktif karbon, kok, spesifik 135-200 Adsorbant saglayici,
enjeksiyonu | mineraller enjeksiyon sistemi, torbali
filtre yada elektrostatik filtre
Entrained— Aktif karbon, kok, spesifik 110-150 Adsorbant saglayici,
flow reaktér | mineraller ve bu maddelerin resirkiilasyon sistemleri,
Ca(OH),ve inert maddelerle torbali  filtre, adsorbent
karigima. uzaklastirma sistemleri
Aktif karbon | Aktif karbon, kok 110-150 Adsorbant saglayici, fixed—
reaktorii bed  reaktér  adsorbent
uzaklagtirma sistemleri
Katalitik Kullanilmaz (sadece NOx 130-350 Katalizorli reaktor ve
prosesler giderimi i¢in tire kullanilir) amonyak saglayici
71  Adsorbant Enjeksiyonu

PCDD/F’in uzaklastiriimas: i¢in en diisiik maliyetli uygulama, karbon esasli adsorbentin,

partikiiler madde uzaklastirma ekipmamndan 6nce gaz akimina enjekte edilmesidir. En ¢ok
kullanilan partikiiler madde uzaklastirma ekipmani torbal filtredir. Enjekte edilen adsorbent
enjeksiyon noktasindan torbali filtreye ulagincaya kadar PCDD/F’i adsorplar. Torbal: filtrede

filtre kekinde de adsorpsiyon devam eder. Torbali filtrede diger partikiiler madde, ugucu kiil,

kuru (dry), yar kuru (semi-dry) asit gaz kontrol sistemlerinden gelen reaksiyon iiriinleri de,

baca gazindan uzaklagtirilir. Adsorbent enjeksiyon yontemi, dry ya da semi-dry sistemlerle

birlikte kullanilmahdir. PCDD/F uzaklastirma verimi, enjekte edilen adsorbentin kalitesine,

adsorbent—baca gazi karigim sisteminin etkisine, partikiil filtresinin tipine ve isletimine

baglidir. Diger kritik parametre, enjekte edilen adsorbentin kiitle akis hizidir. Bu teknolojinin,
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en etkili sekilde kullanilmasi i¢in torbali filtre kullanilmalidir. Bunun nedeni torbali filtrede,
filire keki i¢inde ve gaz akisinda baca gaz ile adsorbentin temas siiresinin uzamasidir. Kritik
olarak smrlayic1 kosul, ozellikle boyler ¢ikis sicakligidir. Ozellikle 200°C sicaklik bu
teknoloji i¢in maksimum sicaklik olarak diigtiniiliir. Aktif karbonun adsorplama kapasitesi ve
aktif karbonun kullanimiyla ilgili giivenlik problemlerinden dolay: bu sicaklik uygundur.
Yaygin olarak kullamilan adsorbantlar, pudra halinde linyit koku ya da aktif karbondur.
Spesifik minerallerin kullanimi, 6rnegin aliiminyum oksitler, yiiksek spesifik alan saglar.

Bu prosesin en son kullamlan uygulamasi karbonlu adsorbantlarin bacagazi temizleme
sisteminde kullanilmasidir. Bu proses de kireg/karbon karigimi 180-240°C’de baca gazina
enjekte edilir ve fabrik filtre iizerinde toplanir. Yiiksek sicaklia ragmen (240°C), 200-250
|,1g/Nm3 olan civa emisyonlari, 3Op.g/Nm3’den daha dusiik seviyelere azaltilabilir. Dioksin
konsantrasyonu da 0.1 ng/m3’1'in altindadir (Jochen Fell 21% International Symposium on
Halogenated Environmental Organic Pollutants and POP’s Korea, 2001). Yapilan denemeler
sonucunda karbon/kire¢ karisiminin adsorbant olarak kullanildigi entrained-flow prosesinin
PCDD/F ve civa bilesiklerinin uzaklastinlmasinda etkili oldugu bulunmustur. Yapilan bir
denemede 135-140°C’de, aktif karbon/kire¢ karisimi baca gazina enjekte edilir ve daha sonra
fabrik filtre de toplanir. PCB &lgtimii sonunda temiz gaz da PCB bilesikleri saptanmamistir
(Jochen Fell 21 International Symposium on Halogenated Environmental Organic Pollutants
and POP’s Korea, 2001).

Boylerden ya da Temiz gaz
1slak ariticidan —p
gelen gaz
Adsorbent Wp——
Adsorbent
silosu
ugucu kil , reaksiyon
M iiriinleri, kullanilns
adsorbent
hava

Sekil 7.1 Adsorbant enjeksiyon yontemi
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72 Siiriiklenen Faz Adsorpsiyon Reaktorii (Entrained —Flow Reaktor)

Konvansiyonel baca gazi temizleme iinitelerinin son kisminda uygulanir. Baca gazinda kalmis
olan hava kirleticileri SOy, HCI, HF, Hg ve diger agir metaller ve PCDD/F giderilir. Bulunan
degerler, yasal emisyon limitlerinin altindadir. Bu teknolojide de adsorpsiyon enjeksiyon
yonteminde kullanilan adsorbantlar kullamlir. Adsorbant, kire¢ ya da diger inert maddelerle,
kire¢ tasi, quick lime ya da sodyumbikarbonat ile kanigtirilir. Siiriiklenen akigh reaktér, baca
gaz1 kontrol sistemlerinde, en son uygulanan prosestir. Baca gazinda kalmis olan kirleticileri
uzaklastirmak i¢in kullanilir. Bu prosesten énce kullanilan prosesler, kuru (dry-scrubber), yari
kuru (semi-dry scrubber) ya da islak aritici (wet scrubber) sistemleri olabilir. Sistem 3 esas

bilesenden olusur.

* Enjeksiyon sistemi.
* Enjekte edilen adsorbentin gaz akimindan ayrildig: torbali filtre.

* Adsorbentin resirkiile edildigi sistemler ve kullanilan adsorbentlerin depolandig sistemler.

baca gaz1 aritma
tinitelerinden gelen gaz

resirkiilasyon kabi
- valmaya

génderilecek

adsorbant *————~- . adsorbant

Ty

bo

QU

hava

Sekil 7.2 Siiriiklenen fazda adsorpsiyon (entrained-flow) reaktor semasi

Kullanilmis adsorbant, yanma odasina gonderilir. Boylece adsorbe edilmis olan PCDD/F
termal olarak pargalamir. Adsorbant resirkiillasyon sistemleri, adsorbantin yiizey alamim
arttinir. Boylece maksimum adsorplama kapasitesi elde edilir. Aym zamanda adsorbant
kullanimi minimize edilir. Resirkiilasyon ile siiriiklenen akish reaktérde adsorbantin yiiksek
konsantrasyonda olmasi saglanirken, taze adsorbant kullanimi da minimize edilmis olur.

Reaktérde, adsorbantin, baca gazi borularinda istenen dagiliminin gergeklesmesi igin ve filtre
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torbalarinin temizlenme aralifinin azaltilmasi igin, partikiiler maddenin minumum
konsantrasyonda olmasi istenir. Adsorbantin iizerinde toplanan Hg’nin tutulmasi i¢in Na,Sy
enjeksiyonu gereklidir. Na;S4 ¢ogunlukla HgCl, olarak bulunan civa ile reaksiyona girer ve
HgS olarak formlanir. HgS diger CaCl; ve CaF tuzlan ile birlikte torbali filtrede tutulur. Bu
teknoloji sadece yakma tesislerinde degil, celik ve metal endiistrisinde, ¢gimento firinlarinda,

cam endiistrisinde ve pekg¢ok endiistri ve termal proseslerde kullanilmaktadir.

7.3 Aktif Karbon Reaktorii

PCDD/F ve diger kalic1 organik kirleticilerin (PCB, PAH), agir metallerin ve asit gazlarinin
kontrolii i¢in kullamlir. Bu proses baca gazi temizleme tinitelerinin sonunda uygulanmaktadir.
Bu sistemde yaygin olarak graniiler linyit kok kullanilmaktadir. Bu sistemde kullanilan
adsorbentin ¢api, siiriiklenen fazda adsorpsiyon reaktoriinde kullamilan, pudra halinde ki
adsorbentten 20 kez daha biiyiiktiir. Aktif karbon reaktori, siiriiklenen akish reaktérde oldugu
gibi, konvansiyonel modern multi agamali baca gazi aritma sitemlerinin sonunda uygulanir.
Aktif karbon reaktorii ile ¢ogu kirleticiler, oldukga diisiik konsantrasyonlara azaltilabilir.
Konsantrasyonlar, belirlenen emisyon limitlerinin altinda bulunmustur. Tam &lgekli atik
yakma tesislerinde yapilan testlerde PCDD/F degerleri 0.001 ng I-TEQ/Nm”’iin altinda
bulunmustur (dry, %11 O;) (Hartenstein, 2003). Aktif karbon reaktdr teknolojisinin, sabit
vatak (fixed-bed) reaktér ve hareketli yatak (moving-bed) reaktér olmak fiizere 2 dizayn
konsepti gelistirilmistir. Hareketli yatak reaktoriin ters akish ve ¢apraz akigh olmak iizere 2
konsepti gelistirilmigitir. Ters Akigh Aktif Karbon Reaktorii: Baca gazi aktif karbon
reaktdriiniin alt kismindan girer, hareketli kok yatagindan yukar: dogru akar. Capraz akish
vatak reaktérde, gaz akis1 yataydir.

73.1 Hareketli Yatak Reaktor (Moving Bed Reactor)

Hareketli yatak reaktdr, dioksin/furan uzaklagtinlmasinda yeni teknoloji olarak kabul
edilmektedir. Adsorbant graniiler halde kullamlmaktadir. Yeni adsorbant, reaktoriin iist
kismindan beslenirken, kullanilmig adsorbant reaktoriin alt kismindan uzaklastinlmaktadir.
Kullanilan en son teknolojide, merkezi aktif karbon tozlan ile kaplanmis inert kireg tas,
adsorbant olarak kullanilmaktadir. Sorbentin aktif yiizeyi, inert merkezin iizerindedir. Aktif
karbonun agirh@ %0.5-3 kadardir (Hartenstein, 2003). PCDD/F’in adsorblanma verimi
%99.98°dir (Hartenstein, 2003). Kullanlmis adsorbantin gok kiigiik miktar sistemden
uzaklagtirihir ve inert merkez yeniden taze adsorbant ile kaplanir. Diisiik karbon igeriginden

dolay: reaktdr 110-200 °C sicaklik arahinda isletilebilir.
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Bu teknoloji ile PCDD/F ve agir metaller yatagin ilk tabakasinda tutularak giderilirler.

Bypass
Hareketh
yatakhs Gaz
reaktor
Gaz | ¢tk
aurisi®
Yem
adsorbent
’1 Adsorbent
s resuwkilasyon
Doymus adsorbent
-
& kok desarp
(a) (b)
Sekil 7.3 Ters akigh hareketli yatak reaktor.
adsorbant
aulp enuz gaz

Ltemiz gaz odasa

2. Tenuz gaz odasi

Eullanbiug acsosbant Kullamloug adsorbant

bmgz

Sekil 7.4 Capraz akigh ve 2 yatakh aktif karbon reaktori

89




Reaktorler modiiler sistemdir. Bu nedenle 2,4,6,8 yatakli olabilirler. Yatak sayis1 baca gazi
debisine baghdir. Gaz reaktére alttan girer ve odalara dagilir. Her bir yatakta esit basing kayb1
oldugundan dolayi, baca gazi yataklar arasinda kendiliginden dagilir. Akis herbir yatak
boyunca yataydir. Bu esnada adsorpsiyon gergeklesir. Aktif karbon ya da linyit reaktdriin {ist
kismindan beslenir, alt boliime dogru diigey olarak hareket eder. Adsorbantin desarj hizi
zamana, basing kaybina ve kirletici yiikiine baglidir. Temiz gaz, reaktérden, temiz gaz odalar

boyunca uzaklagtirilir, ardindan temiz gaz borular1 ana baca gazi borusuna baglanir.

reaktor bashg

Gaz giris dagitun sistemi metal sargt

C = ks

Girls mip Impact-tip seperatir

Gaz daghm alam

desarj silindir

Sekil 7.5 Capraz akish reaktoriin dizayni.

Sekilde ki ¢apraz akigli reaktor 3 tabakalidir.

l.tabaka: Partikiiler maddenin filtrasyonu ve PCDD/F’in, agir metallerin ve SO,’nin

adsorpsiyonunu saglar.
2.tabaka: Kalan SO, ve HCI'yi adsorplar.
3.tabaka: Normal isletim sirasinda, adsorpsiyon prosesine katilmaz.

Herbir tabakada ki kullamlmig adsorbentin desarji, 6zel adsorbent desarj programina gére
performe edilir. Adsorbentin, reaktdr i¢inde yiiksek bekleme siiresinden dolay1, oldukea diisiik
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adsorbent tiiketim hiz1 elde edilir. Kullamlan adsorbent, adsorbe edilen organik bilesiklerin

termal parcalanmasi i¢in, yaygin olarak yanma zonuna (firina) beslenir.

Bypass ve 1sitma sistemleri istenebilir. Aktif karbon reaktér sistemleri, komiir kullanan enerji
iiretim tesislerinde, belediye ve tibbi atikk yakma tesislerinde, ¢amur yakma tesislerinde,

¢imento firinlarinda ve diger endiistriyel uygulamalarda kullamilir.

7.4  Sabit Yatak (Fixed-Bed ) Prosesi

Sabit yatak prosesinde 1-4 mm boyutunda graniiler malzeme kullanilir. Yatak tamamen
adsorbent ile kaplanir. Belli bir siire sonra belirli basing kaybina ulastiktan sonra yatak
tamamen yenilenir. Yakma tesislerinde baca gazi kalinti miktarlarda SO; igerir. SO, karbon
esasli adsorbant {izerinde siilfiirik aside doniistiiriiliir. Baca gaz1 sicakligi 1slak sistemlerden
sonra 60-90°C ve kuru sistemlerden sonra 120-200°C. Karbon adsorbentlerinin sabit yatak
reaktorde kullanimu ile ilgili, bir cok problemle karsilagiimistir. Ornegin kirlenme nedeniyle
tikanma, korozyon, sicak nokta olugsumudur. Bu sorunlarin giderilmesi i¢in, yanmayan

karbonlu adsorpsiyon maddelerinin gelistirilmesi hizlandirilmig ve 2 yontem gelistirilmistir.

74.1 Adsorbent kombisorb

Adsorbent Kombisorb, aktif karbon esasli denenmis ve test edilmis adsorbanttir. Adsorpsiyon
verimi ¢ok yiiksektir. Sicak noktalarin olusumunu &nlemek igin (aktif karbonun tutugsmasim
onlemek igin) aktif karbona inert maddeler karigtinilir. Inert maddelerin eklenmesinin diger
faydalari, tikanmanin geciktirilmesi, yiiksek siilflirik asit yiiklemelerinde bile akigin
saglanmasidir. Bunun yaninda agiga ¢ikan adsorpsiyon 1sis1 inert maddeler tarafindan tutulur.
Inert maddeler, hidrofobik olmalidir. SO; ve suyu tutmamalidir. Bunun yaminda inert
maddenin, HC] ve SO; ile reaksiyona girmemesi igin, kimyasal olarak da inert olmas1 gerekir.
- Bunun yaninda, inert madde, aktif karbondan ucuz olmalidir. Inert maddenin partikiil ¢ap1 ve
yogunlugu, aktif karbona uygun olmalidir. Sicak noktalarin olugmasi onlendigi igin bu
prosesler uygulandig1 zaman; aktif karbon ve linyitin kullamldig1 proseslerde gerekli olan
giivenlik onlemleri 6rnegin, reaktdriin sicaklik kontrol sistemleri, CO &lgtimleri, diger

Onlemler gereksizdir.
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Sekil 7.6 Diisey (medisorbon/kombisorbon) adsorpsiyon reaktorii.

74.1.1 Karisim maddelerinin oram

Aktif karbon ve inert maddelerin oram 30:70-70:30 araligindadir. Fiziksel adsorpsiyon ile
uzaklagtirilan bilesikler PCDD/F, PCB, klorlu ve bromlu hidrokarbonlar (Hekzakloro
benzen), poliklorlu parafin ya da naftalin, poliaromatik hidrokarbonlar (PAH), inorganik civa
(HgCly) dir. Siilfiir kullanilarak kimyasal adsorpsiyon saglanir.

Hg+S —> HgS Cd+S§—>CdS

Proses igin dizayn parametreleri, aktif karbonun tipi, sekli, ¢ap biiyiikliigii, aktif karbon/inert
madde karigim orani, adsorbant tabakann kalinligi, tabaka sayis1 ve gaz hizi prosesin yeni

tesislere yerlestirilmesi igin esneklik saglamaktadir.

74.1.2 Isletim denemeleri

Ik Kombisorbon prosesi, 1994’de kanalizasyon ¢amuru yakma tesisine yerlestirilmistir
(Hollanda). Tesis, Hg igin 50pg/m® PCDD/F igin 0.1 ng/m’® ve Kadmiyum igin 50 pg/m’
konsantrasyon degerlerini giderecek sekilde dizayn edilmistir. Adsorbant, 4 yil araliksiz
kullanilmustir. Olgiimler sonunda PCDD/F konsantrasyonu 0.008 —0.03 ng TEQ/m” arahginda
saptanmistir. Ortalama 0.01 ng/m3 "diir. Baca gazi temizleme {initeleri gaz sogutucu ve ESP’yi
kapsamaktadir. Japonya’da evsel atik yakma tesisinde, PCDD/F ve PCB &lgiimleri
yapilmustir. Isletme sicakhigi 120-140°C’dir (Jochen Fell 21" International Symposium on
Halogenated Environmental Organic Pollutants and POP’s Korea, 2001).
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Cizelge 7.2 Japonya’da tesiste 6lgiim sonuglar1 (Jochen Fell 21% International Symposium on
Halogenated Environmental Organic Pollutants and POP’s Korea, 2000)

Kirletici Gaz girisi (ngTEQ/n’) Gaz cikist (ngTEQ/m’)
Dioksin (I ay sonra) 10 <0.0001
Dioksin (2ay sonra) 0.4 <0.0001
PCB (2 ay sonra) 0.37 0.00074

74.2 Desomix Graniil

Kombisorbon—mixture prosesinin gelistirilmesinde amag, istege gore kireg/karbon graniilii

iiretmek ve tek agamal1 baca gazi temizleme teknolojisini gelistirmek.

» Kireg, graniiler halde, chemisorbent olarak daha etkilidir.

* QGraniil ¢gap1 1.5-8 mm arasinda degisebilir ve farkli uygulamalar i¢in modifiye edilebilir.

¢ QGraniil suda ¢6ziinmez ve yanmaz.

o Zerrenin optimum yuvarlak formu, aginmayi onler. Aglomeratin formuna bagli olarak
asinma ve filtrede ince tozlarin emisyonu minumum seviyede tutulur.

Graniil 200 °C ’nin tizerinde de kullanilabilir.

Chemisorption ve adsorption kombine edilebilir. Bu nedenle asit bilesiklerinin (SO,, HCI,
HF) ve ekotoksik bilesiklerin (PCDD/F, PCB, PAH, ve agir metaller) uzaklagtirilir.

Chemisorption, ekotoksik kirleticilerin adsorpsiyonu igin serbest karbon porlarini tutar.

PCDD/F sadece yakma proseslerinden olusmaz, metalurji ve diger termal prosesler, uygun
olmayan kosullar altinda isletildigi zaman da olusurlar. Eger olusum, yanma kontrolii ile
6nlenemiyorsa, baca gazindan bu Kkirleticileri uzaklagtirmak igin spesifik 6lgiimler
yapilmalidir. Yakma tesislerinin baca gaz i¢in, PCDD/F’nin par¢alanmasi igin katalitik ve
oksidasyon prosesleri, yeniden olugmalarinin &nlenmesi iginde adsorptif prosesler
tamimlanmistir. Adsorpsiyon metodlarinda aktif karbon kullanilmaktadir. Aktif karbon,
PCDD/F uzaklastirmak i¢in uygundur. Baca gaz1 SO,’yi de igerir. SO,, aktif karbon iizerinde
adsorbe olur ve baca gazinda bulunan kalinti oksijenle katalitik olarak SOs’e oksitlenir. SO;
de baca gazinda bulunan nemle reaksiyona girerek, siilfiirik asit olugturur. Siilfiirik asit, nemi
adsorplar ve aktif karbonun adsorplama kapasitesi azalir ve korozyon problemi olur. Bu

problemlerden dolays, aktif karbon artik sabit yatak reaktorlerde pratik de kullanilmaz.
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Bunun yerine adsorbentin siirekli olarak yenilendigi hareketli yatak reaktorler
kullanilmaktadir. Karbon esasli adsorbentlerin, oksijen i¢eren baca gazinin temizlenmesi igin
kullannminda, birbagka problem, yangin riskidir. Reaktérde (adsorber) olusan 1s1 tamamen
uzaklastirllamaz, bu nedenle reaktorde sicak noktalar, ardindan kendiliginden tutugma olur.
Bu nedenle sicaklik kontroliiniin yapilmas: ve otomatik CO izleme monitérlerinin ve yangin
sondiirme olanaklarinin mutlaka olmasi gerekir. Bu problemlerden dolayr yanmayan
adsorbentlerin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Yanabilen karbon adsorbentlerine
alternatif olarak, organik ve inorganik maddelerle, laboratuvar 6lgekli ¢aligmalar yapilmistir.
Inorganik maddelerden zeolitler iizerinde ¢aligilmistir (Fell ve Tuczek, 1998). Zeolitler, kristal
alkali aliiminosilikatlardir. 3 boyutlu, agik kafes yapilidirlar ve mikropor olarak tanimlanirlar.
Volkanik kiillerin hidrolizi ile olusurlar. Daha 6nceleri zeolitler, baca gazi temizlenmesinde
adsorptif madde olarak kullanilmazdi. Ciinkii su buharin1 adsorpladiklar1 i¢in, adsorplama
kapasiteleri hizli bir sekilde tiikeniyordu. Ozel sentez ve dealuminasyon prosesleri ile
zeolitleri, olduk¢a hidrofobik, katalitik olarak inaktif ve yiiksek sicakliga direngli ve asitlere
karg1 stabil olarak tiretmek miimkiindiir. Zeolitler, SO, ve HCI’yi adsorplamaz ve korozyon
olusmaz. Optimum basing kaybini saglamak i¢in, uygun baglayicilarla uygun geometride
olusturulabilirler. Zeolitler yanmadig1 igin tutusma olmaz. Yiiksek sicaklia direnglidirler
(1000 °C). Sicakliga dayamikh olmalar1 nedeniyle, adsorbant rejenere edilebilir, bu nedenle

yarilanma siiresi 8-12 yil olur. Kullanilmalar: ekonomik olur.

Bir diger adsorpsiyon yontemi, kombisorbon adsorpsiyon metodudur. Bu proses de inert
maddeyle karigtirilmig aktif karbon kullamlir. Sabit yatak reaktorler bu sekilde, birkag yil
kanalizasyon ¢amuru yakma tesislerinde basariyla kullamlmistir. Karbon ve inert maddenin
karigimi, sicak noktalarin ve yangin olusumuna karsi oldukga giivenlidir. Bu nedenle CO ve
sicaklik izleme monitorlerine ve yangin sondiirme cihazlarina gerek yoktur. Bu y6ntemde
PCDD/F diger organik bilesikler ve solventlerde uzaklastirilir. Adsorbantin su tutmasim
6nlemek igin, baca gazimn relatif nemi % 80-85’i agsmamalidir. Adsorbentin optimum
tiketimi i¢in, toz yiikii miimkiin oldugunca kii¢iik olmalidir. Kiigiik toz partikiilleri, adsorbant
yatagindan gegmesine ragmen, baca gazinda ki toz konsantrasyonunun 10 mg/m’’ii asmamast
gerekir (Fell ve Tuczek, 1998). Adsorbant yataginda meydana gelebilecek asir basing kaybini
onlemek igin, adsorbentin zamanindan &nce yenilenmesi gerekir. Saf karbon adsorbentlerini
kullanan adsorpsiyon metodlar ile karsilastirildiginda, Medisorbon/Kombisorbon Prosesinin
avantaji, adsorbentin giivenlik potansiyelidir. Tutugsma tehlikesi olmadig: igin, giivenlik
6nlemlerine gerek yoktur. Tesisin pratik olarak bakima da ihtiyaci yoktur. Adsorbentin
uzaklastirilmas: ve yeniden doldurulmasi, birkag yilda bir yapilir.
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75  Katalitik Parcalama Yontemleri

75.1 Selektif Katalitik Indirgeme

Adsorpsiyon proseslerinin yaminda, PCDD/F’in katalitik pargalanmas: da uygulanabilir. CO;
ve HCI oksidasyon tiriinleridir (Sekil 7.7).

catalitik oksidasyon reaksivonlar

Sekil 7.7 PCDD/F’in katalitik olarak par¢calanmasinin reaksiyon mekanizmasi.

Bu proseste oksidasyon katalizorleri kullanilir. Bu katalizorler, dioksin/furan bilesiklerinin
katalitik reaksiyonlar ile par¢alanmasim saglarlar. Genel olarak yakma tesislerinde PCDD/F’i
parcalamak i¢in kullanilan oksidasyon katalizorleri ile, NOx’i gidermek i¢in uygulanan
selektif katalitik reaksiyon (Selective Catalytic Reaction, SCR) prosesi, aym reaktdrde
kombine edilir (Sekil 7.9). NOy’i gidermek i¢in gaz akisina amonyak enjekte edilir. NOy,
sicak katalizorlerin yiizeyinde N, ve suya doniistiiriiliir. Selektif katalitik indirgeme iinitesi,
genellikle 2 katalizor tabakasini igerir ve oksidasyon katalizorlerinden olugan 3. tabaka ile de
kombine edilir. Katalizorlerin ¢ogu, V,05-WO3/TiO; ya da V,05-MoO3/TiO, esashdir.
Tungsten ya da molibdenyum oksitler aktivator olarak davranmasina ragmen, aktif yerlerin
vanadyum oksit fazina ait oldugu diisiiniiliir. Bunun yaninda, WO; girisi arttikea, yiizeyin
asidik karakteri artar ve katalizérlerin SO,’ye kars1 direnci artar (Ramis vd., 1992). Tipik
olarak, yiiksek toz igeren elektrik iiretim tesislerinde, SO,’nin SOj’e oksidasyonunu
sinirlamak i¢in, vanadyum igerigi diisiiktir (<%1 V;0s, w/w) (Alemany vd., 1996). Diisiik
vanadyum igeriginden dolayi, reaksiyon sicakligi 300-400 °C araligindadir. SCR, tesis
sonunda uygulaniyorsa, reaktdrden 6nce gazin yeniden 1sitilmasi gerekir.
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Eger kullamilan katalizér iginde vanadyum ¢ok miktarda ise (%5-10 V,0s,w/w), reaktdr 150-
300 °C araliginda kullanilabilir (Finocchio vd., 2006). Farkli katalizorlerin birlikte
kullanilmas: ile, NOy ve dioksin/furan birlikte indirgenmektedir. Laboratuvar &lgekli katalitik
sistemlerde, Pt-Al,Os, V-W-TiO,, TiO, esashi katalizérler kullamlmistir ve bu sistemlerde
isletme sicaklig1 konvansiyonel SCR reaktorlerinde oldugu gibi yaklasik olarak 300 °C’dir.
Shell de-NOy pargalama sistemlerinde, yanal akigli reaktérlerde V,0s-TiO, katalizér olarak
kullanilmaktadir. Bu proseste dioksin/furanin yaklasik olarak 230°C’de pargalandigi
belirlenmistir (Unsworth vd., 1999).

bl o oo -~

Sekil 7.8 a) Eksenel akish katalizorler. b) Yanal akigh reaktor

SCR reaktorleri, vanadyum esash katalizorler kullanildiginda, daha diisiik sicaklikta isletilirler
(Finocchio vd., 2006). Literatiire gore, dioksin/furan ve NOx indirgenmesi, SCR-deNOx
reaktdriinde kombine edilebilir. Reaktorde diisiik vanadyum igerikli, birkag tabakali V-W-
TiO, katalizorleri kullamlir. Tabakalarin birinin, yiiksek vanadyum igerikli V-W-TiO,
katalizorleri ile degistirilmesi miimkiindiir. Dioksin/furan giderimi i¢in, en son tabakada Pt
esasli katalizorler kullamlir. Elde edilebilir PCDD/F azaltma hizi, yerlestirilen katalizor
hacmine, reaksiyon sicakligina, katalizor boyunca baca gazinin debisine baglidir. Bu nedenle
proses, spesifik istekleri karsilamak igin dizayn edilebilir. Yapilan ¢alismalarda, oksidasyon
katalizorleri ile dioksin/furanin pargalandigi kamitlanmig ve pargalanma sirasinda, yeni
kirleticilerin olusmadigi da gozlenmistir (Glinka vd., 1995). Oksidasyon aym zamanda
elemental civa ve CO’nun da azalmasim saglar (Glinka, 1995). Oksidasyon katalizorleri
kullanmanin bir avantaji, kimyasal madde kullanilmamasidir. Baca gazinin oksijen igerigi,
kirleticilerin oksidasyonu i¢in yeterlidir. Yinede, baca gazinda bulunan kalinti HCI ve SO,
oksidasyon katalizérleri ile giderilmez. PCDD/F testlerinde, 0.01 ng I-TEQ/Nm® (kuru bazda,
%11 O,)’den daha diigiik degerler elde edilmistir (Hartenstein, 2003). Bu prosesin avantaji,
kolay isletimi, ok disiik kalinti katalizériin diginda herhangi bir kalintimn olmayisidir. Bu
prosesin dezavantajlari, ekipman ve Katalizor maliyeti, yiiksek sicaklik (> 250 °C) istenmesi,
basing kayb1 ve enerji maliyeti, katalizorlerin yerlestirilmesi igin genis alan gerekmesidir.
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Sekil 7.9 PCDD/F ve NOy’in katalitik olarak par¢alanmasini saglayan yiiksek sicaklikta
selektif katalitik reaktor.

75.2 Katalitik Filtrasyon

Katalitik filtreler, ¢esitli katalizérleri igeren, kimyasal olarak aktif elyaflarin, diizenlenmesiyle
olusan membran filtrelerdir. Gaz, katalitik elyaftan gegerken katalitik reaksiyonlar olur ve
dioksin/furanlar daha az zararli, gaz bilesenlerine doniisiirler. Kullanilan membran filtre
torbalar;, multi fonksiyonel filtrasyon kapasitesine sahiptir. Membran partikiil tutulmasini
saglarken, katalitik lifli yapi, toksik gaz bilesenlerini pargalar. Lifli yap: i¢inde kullanilan
katalizérler, SCR katalizorleri, (V20s/WO;-TiO, vanadyum ve tungsten igerigi <%8’dir)’dir.
Laboratuvar testlerinde, filtrenin PCDD/F’i %99.9°dan daha fazla parcaladigi goriilmiistiir.
Dioksin/furanin yami sira, yar1 ugucu bilesikler 6megin; PAH, PCB uguculuklarina ve
oksidatif davranislarina bagh olarak pargalanirlar (Weber vd., 2001). Katalitik reaksiyonlarda

140-260 °C sicaklik aralig istenir.

Katalitik filtre sistemleri, aktif karbon enjeksiyon sistemleri ile kargilagtirildigi zaman,
katalitik filtre sistemleri sadece gaz fazinda bulunan dioksin/furami azaltmakla (> %99)
kalmaz, aym1 zamanda partikiil fazinda ki dioksin/furan emisyonlarinin %93’ten daha fazla
giderilmesini saglar (Bonte vd.,). Aktif karbon enjeksiyon sistemleri, baca gazinda bulunan
dioksin/furan emisyonlarim, 0.1 ng I-TEQ/Nm”® olan siur degerin altna diisirmek igin
kullanilir. Aktif karbon enjeksiyon yontemi, yiiksek sicakliklarda (200-230 °C) uygulandig
zaman, korozyon minimum olur. Toz halde aktif karbonun, yiiksek sicakliklarda
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kullanilmasinin dez avantaji, aktif karbonun torbal filtrede yanma riskidir. Karbonca zengin
ucucu kiiliin yanmasi, sadece filtre torbalarina degil, partikiil bosaltma ekipmanlarina da zarar

verir.

Katalitik filtrasyon sistemi, Belcika’da evsel atik yakma tesisinde uygulanmaktadir (Sekil

7.11). Tesis depolama, boyler, ESF, kuru enjeksiyon sistemi ve torbal filtreden olusmaktadir.

Yiizey filtrasyonu | |- Z?-ﬂiizl_taliﬁk filtrasyon

“~— Katalitik PTFE kege
' H,0

Temiz gaz
HCI

. 5 Co,
Partikail
GORE-TEX* Membran

Sekil 7.10 Katalitik filtrede dioksin/furan giderimi.

Katalitik torbal filtre isletim sicakligi 200-230 °C’dir (Bonte vd.,). Tesiste yapilan &l¢limler
sonucunda bulunan degerler, dioksin konsantrasyonu 0.01ng I-TEQ/Nm’ degerinden daha
diistiktiir. Partikiil konsantrasyonu lmg/m3 't asmamustir. Cevreye yayilan dioksin emisyonu,
aktif karbon enjeksiyon sisteminde 0.06 ng I-TEQ/Nm3 , katalitik filtre sisteminde, aktif
karbon enjeksiyonu kullanilmadan 0.04 ng I-TEQ/Nm3’tiir (Bonte vd.,). Aktif karbon
enjeksiyonu kullanilmadigi icin, torbah filtreden uzaklastinlmasi gereken kalinti miktari da
azalmistir. Dioksin/furanlar katalitik filtrede, katalitik reaksiyonlar ile pargalandigi igin,

dioksin/furanin adsorbe oldugu, ucucu kiil miktarida azalmigtir.
Katalitik filtre prosesinin 6zellikleri asagida belirtilmistir.

¢ Yiiksek PCDD/F uzaklastrma verimi..
e PCDD/F molekiiliiniin par¢alanmasi..
e Diisiik kullanim maliyeti..

e Diisiik basing kaybi ve enerji maliyeti..
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Sekil 7.11 Belgikada katalitik filtre kullanilan evsel atik yakma tesisi sematik diyagrami

(Bonte vd.,).
05
sEe
i oy : A Xili gaz (g PCDDF) S
- 4‘7 B Teuiz gz (gazkatt PCDDF)

e 4+ : A Temiz gaz
PCDD/F A 41 +03. e
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DgTEQ/Nm3 . 29 ]

2 = B

0.1
T 01 003 004 005 002 011 037 041 002 .025 006 01 014 023 009 .02 .04 02 013 02
tlme e alll 8 esv.allaaml,
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Sekil 7.12 Belgikada’ki tesis icin katalitik filtre giris ve ¢ikisinda dioksin/furan
konsantrasyonu (Bonte vd .,).
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7.5.2.1 Katalitik filtre sistemleri ile adsorbant enjeksiyon sistemlerinin karsilastirilmasi

Katalitik filtre sistemleri ile adsorbant enjeksiyon sistemlerinin karsilastirilmasi yapildiginda;
katalitik filtre sisteminde kullanilan membran ile, submikron (r<0.4 nm) boyutunda ki ince
partikiiller dahi ylizeyde tutulur ve daha sonra filtreden uzaklastinlir. Gaz haldeki
dioksin/furan bilesikleri, membranin i¢inden katalitik boliime geger. Katalizorler,
dioksin/furan ile reaksiyona girer ve onlar1 az miktarda CO,, H,O ve HCI ’e déniistiiriir.

Sorbent esasli sistemler, Ornegin aktif karbon enjeksiyon sisteminde, gaz fazindaki
dioksin/furan bilegikleri kat1 faza taginir. Katalitik sistemlerde ise, dioksin/furan bilesikleri
pargalanir. Sorbent esash sistemlerle kargilagtirildiginda, katalitik filtre sistemleri ile, hem gaz
hemde partikiil fazinda, ¢evreye yayilan dioksin/furan %90’dan daha fazla azaltilir. Katalitik
filtre sistemlerinde, dioksin/furan bulasmis adsorbant olmadig i¢in, torbali filtreden kalintinin
uzaklastirilmasi igin gereken maliyet minimize edilir. Sorbent esash sistemlerde, dioksin
uzaklastirma verimini maksimize etmek i¢in, baca gazinin sogutulmas: gerekir. Katalitik filtre
sistemleri ise 260°C’de isletilebilir. Diger proseslerde, diisiik isletme sicaklig: istendigi igin,
torbal1 filtrede korozyon problemi olabilir. Katalitik filtre sistemleri, yiiksek sicaklikta
isletildigi i¢in, korozyon olusumu daha azdir. Membran liflerinden ve katalizérlerden olusan
katalitik filtreler, mekanik olarak da dayamiklidir. Filtrelerin, membran mikropor yapisi ile
submikron partikiiller bile tutulmaktadir. Tutulan partikiiller, toksinlerin, 6rnegin agir

metallerin atmosfere olan salinimlarin azaltir.

Katalitik filtre sistemleri ile yapilan spesifik testlerde, giinde 200 ton atik yakan tam &lgekli
yakma tesislerinde, dioksin/furan emisyonlari, 0.1 ngTEQ/Nm3 emisyon limit degerin altinda
bulunmustur. Baca gazinda dioksin/furan konsantrasyonu 2.9-5.9 ng TEQ/ Nm® araliginda
bulunmustur (Bonte vd.,). Katalitik filtreden sonra emisyon degerleri 0.002-0.04 ngTEQ/Nm’
olarak &lgiilmiistiir (Bonte vd.,). Bunun yaminda ugucu kiildeki dioksin/furan konsantrasyonu
katalitik filtre sisteminde, adsorbant enjeksiyon sistemine gore daha diisiiktiir. Sonug olarak
katalitik filtre sistemleri ile hem gaz halde hem de torbali filtre kalintis1 ile partikiil halde
uzaklastirilan toplam dioksin/furan emisyonu, adsorbant enjeksiyon sistemine gére, yaklagik
olarak %90 daha azdir (Bonte vd.,).
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Cizelge 7.3 Filtre tozundaki dioksin/furan konsantrasyonunun kargilastirilmas: (Bonte vd.,)

Olgiim No Tarih Torbal filtrede Tarih Katalitik filtrede
PCDD/F PCDD/F
konsantrasyonu konsantrasyonu
(ng I-TEQ/kg t02) (ng I-TEQ/kg toz)
1 10cak 1998 7490
2 15 Ocak 1998 2240 28 Ocak 1999 319
3 15 Ocak 1998 1247 28 Ocak 1999 248
Ortalama 3659 283

7.5.2.2 Adsorbant enjeksiyon yontemi (entrained-flow) ile sabit yatakhh karbon

reaktoriiniin (fixed-bed reactor) giderim veriminin karsilastirilmas:

Aktif karbon enjeksiyonu+torbali filtre kombinasyonu ile dioksin/furan ve PCB etkili sekilde
giderilmektedir. Aktif karbon enjeksiyonuttorbali filtre kombinasyonu ile PCDD/F ve PCB
giderim verimi sirasiyla %95.5 ve %99.7’dir (Chi vd., 2006). Sabit yatakli reaktdr igin
uzaklagtirma verimi PCDD/F i¢in %71.2, PCB igin %50.6’dir (Chi vd., 2006). Sabit yatak
prosesi ile sadece gaz fazindaki dioksin/furan ve PCB bilesikleri giderilirken, aktif karbon
enjeksiyonu+torbali filtre ile hem gaz fazinda, hemde partikiil fazinda dioksin/furan ve PCB
bilesikleri giderilmektedir. Dioksin/furan’mn kati fazda bulunan biitiin bilesikleri
giderilmektedir. Partikill fazinda bulunan dioksin/furan ve PCB bilesiklerinin
uzaklastirilmasini saglayan mekanizma, torbali filtre filtrasyonudur. Partikiiler maddenin,
torbali filtre ile ortalama giderim verimi %99.7°dir. Partikiil halde bulunan dioksin/furan
bilesikleri %97.5-99, partikiiller %99.7 verim ile uzaklastinlirlar (Chi vd., 2006). Gaz fazinda
bulunan dioksin/furan ve PCB’nin giderim verimi (6zellikle dioksin i¢in), klorinasyon arttik¢a
azalmaktadir. Aktif karbon ugucu organik bilesikleri etkili sekilde adsorplayabilir. Diisiik
klorlu bilesikler, yiiksek klorlu bilesiklere gore, daha fazla buhar basincina sahiptirler. Bu
nedenle daha fazla gaz fazinda bulunma egilimi gosterirler ve aktif karbon ile
adsorplanabilirler. Sekil 7.15°te goriildiigi gibi sabit yatakli reaktérde partikiil halde
dioksin/furan ve PCB giderimi negatiftir. Bu ¢alismada, baca gazi sabit yatakli reaktdre
gectikten sonra, ¢ikigta dioksin/furan ve benzeri bilesiklerin konsantrasyonunun arttig:
gozlenmistir. Bunun nedeni yatak igindeki karbon partikiillerinin aginmasi ve yatak iginde
olugan yiiksek karbon konsantrasyonu ile birlikte kiigiik partikiillerinde, sabit yatakli reaktor
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ve elektrofiltreden gegmesi olarak diigiiniilmektedir. Bazi uygulamalarda, endiistriyel atik
yakma tesisinin gesitli noktalarindan alinan partikiiler madde, karbon kiitle konsantrasyonu
icin analiz edildiginde, genel olarak sabit yatakh rektoriin, kati fazdaki kirleticileri
uzaklagtiramadigi, ve kiigiik partikiillerin, baca gaz1 kontrol ekipmanlar (ESF ve sabit yatakli
aktif karbon reaktorii) ile daha zor giderildigi ve karbon igeriginin daha ¢ok oldugu
belirtilmigtir (Chi vd., 2006). Bunun nedenide, yatak iginde bulunan graniiler aktif karbonun
aginmasi ve yiiksek karbon konsantrasyonlu, kiigiik partikiillerin sabit yatakli reaktérden ve
ESF’den gegmesi olarak diisiiniilmektedir.

PCDD/F’in gaz ve partikiil haldeki giderim verimi, bilesikteki klorinasyon seviyesine goére
degismektedir. 17 tane 2,3,7,8 PCDD/F bilesiginin ve 12 toksik PCB bilesiginin gaz/partikiil
oranlarim degerlendirmek i¢in, denklem (7.1)’e gore her bir bilesik i¢in gaz/partikiil dagilim
katsayis1 hesaplanabilir (Chi vd., 2006). @ gaz ve partikiil fazindaki dioksin/furan ve benzeri
bilesiklerin, logaritmik katsay1 karsihigidir. Eger ¢>0 olursa dioksin/furan ve benzeri
bilesikler gaz fazinda %50°den fazla olabilir (Chi vd., 2006).

0= log(C, /Cy) (7.1)
0= Gaz ve kati1 fazda PCDD/F ve PCB oraninin katsayis:.
Cy= PCDD/F ve PCB’nin gaz fazindaki konsantrasyonu (ng/Nm").

Cs= Partikiil {izerinde adsorplanan PCDD/F konsantrasyonu (ng/Nm3 ).

PCDD
e Recngiogp e
- - = . . - .
Cadesiti i - Gazfazmda dioksin giderim
verimi % | o
s Partikil faznda dioksin
90 e s gderim verimi
Aktif karbon enjeksiyonuttorbal filtre

Sekil 7.13 Enjeksiyon-+torbali filtre ile evsel atik yakma tesisinde dioksin giderim verimi.
(Chi vd., 2006)
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Sekil 7.14 Enjeksiyon+torbal filtre ile evsel atik yakma tesisinde furan ve PCB giderimi.

(Chi vd., 2006)
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Sekil 7.15 Sabit yatakh reaktor ile endiistriyel atik yakma tesisinde dioksin/furan ve PCB

giderim verimi. (Chi vd.,
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8. SURUKLENEN FAZDA (ENTRAINED —-FLOW) ADSORPSIYON
TEKNOLOJISI

8.1 Prosesin Genel Ozellikleri

Baca gazinda PCDD/F hem gaz hem de partikiil fazinda olurlar. PCDD/F’in gaz/partikiil oran
baca gaz1 akis1 boyunca degisir (Smolka, 1997). Baca gaz1 sicaklig, partikiil konsantrasyonu,
partikiil 6zellikleri &rnegin (por ¢api, ugucu kiiliin kimyasal kompozisyonu) PCDD/F’in
gaz/kati oranmm etkiler. Torbali filtrede PCDD/F’in gaz fraksiyonu %50°den daha fazla
olabilir (Yan vd., 2006). Baca gaz1 sicakligi, PCDD/F’in gaz/kat1 oraninin belirlenmesinde bir
baska ©nemli faktordiir. Asorbant enjeksiyon (Entrained-flow) prosesinde toz (pudra)
seklindeki aktif karbon torbal: filtreden énce gaz akimina enjekte edilir ve baca gaz1 boyunca
tasinan aktif karbon, torbali filtre yiizeyinde birikerek filtre keki olusturur. Bu nedenle
PCDD/F ve diger toksik gazlar baca gazindan uzaklastirilir. PCDD/F’in kat1 partikiil (ugucu
kill) yiizeyine eklenen partikiil fraksiyonu torbali filtre ile uzaklastirilir. Aktif karbon
enjeksiyonu gaz fazda ki PCDD/F’i adsorpsiyon aracilifiyla kati faza tasir. Toz haldeki aktif
karbon enjeksiyonu arttik¢a, torbali filtre yiizeyindeki yiik ve dolayisiyla basing kayb artar.
Bu da PCDD/F gideriminde 6nemli bir fakt6rdiir.

8.2  Prosesin Avantaj ve Dezavantajlan

Aktif karbon enjeksiyonu ve torbali fitre kombinasyonunun avantaji, kullaniminin kolay
olmasi, prosesin etkili olmasi ve maliyetinin diigiik olmasidir. Bunun yaninda aktif karbonun
kullanim veriminin diigiikliigii (< %3) ve sik1 emisyon standardim1 (0.1 ng TEQ/Nm®, %12
0,) saglamanm giigliigiinden dolayi, tek torbali filtrenin kullamldig1 konvansiyonel aktif
karbon adsorpsiyon sistemleri agir1 aktif karbon titketimine neden olmaktadir (Kim ve Kim,
2004). Bu nedenle bu sistemlerin daha verimli olacak sekilde modifiye edilmesi 6rnegin gift
torbali filtrenin kullanildig1 adsorpsiyon sistemlerinin kullanilmas: 6nerilmektedir.

8.3 Baca Gazi Sicakh@nin Adsorpsiyon Verimi Uzerine Etkisi

PCDD/F homologlarinin, 25 °C’de klorinasyonu arttik¢a buhar basinci azalir (McKay, 2002).
Bundan dolay: yiiksek klorlu homologlar kati fazda olurken (6rnegin OCDD ve OCDF) diisiik
klorlu bilesikler gaz fazinda olurlar. Torbali filtrede, PCDD/F’in kat1 fazinin 6nemli bir kismm
bulunurken gaz fazda ki PCDD/F "in kiigiik bir kismi torbal: filtre i¢inde depolanir (Matzing
vd., 2001). Aktif karbon enjeksiyonu olmadan, torbali filtrenin PCDD/F giderme verimi,

104



sicaklik 160 °C’den 220 °C’ ye arttif1 zaman verim %97.76’dan %75.42’ye diiser (Tejima
vd.,1996). Baca gaz1 sicakhig: arttikga, PCDD/F’in buhar doygunlugu azalir ve kati fazda
adsorbe olan PCDD/F, gaz fazina desorbe olur. Yakma tesisi kiillerinde yaklagik olarak 1x10”
mol/gram adsorpsiyon yeri vardir (Milligan ve Altwicker, 1996). Sicaklik arttik¢a
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinden dolay1 yiizeye bagh olan parga azalir. Gaz fazina gegis
oldugu igin, kat1 fazda ki PCDD/F miktar1 azalir (Mc Kay, 2001). Bu nedenle baca gaz
sicakhigr arttikga, torbalh filtrenin PCDD/F uzaklagtirma verimi azalir. PCDD/F uzaklastirma
proseslerinde, sicaklik en énemli parametredir. Diigiik baca gaz1 sicakhiginda, gaz fazindaki
PCDD/F adsorpsiyonu daha etkili olur. 140 °C’den diisiik sicaklikta asit gazlar1 yogunlasir ve
filtrede korozyona ve basing kaybinin artmasina neden olur. Yogusmanin énlenmesi igin baca
gazinin yeniden 1sitilmasi gerekir. Bu nedenle, torbal filtre sicakligi 145 °C iizerinde olacak
sekilde korunmalidir. Aktif karbon enjeksiyonu ile, baca gaz:1 sicakligi 160-190 °C aralifinda
oldugunda, PCDD/F’in giderim verimi %95-98 iken baca gazi sicakhg 220 °C oldugunda
verim % 90’a diiser (Kim ve Kim, 2004; Tejima vd., 1996). Aktif karbon adsorpsiyonunda,
gaz fazindaki PCDD/F aktif karbon ile adsorplanir daha sonra torbali filtre ile gaz akimindan
uzaklastinlir. Adsorplama kapasitesi, yiiksek sicaklik da azalir ve PCDD/F giderim verimi

diiger.
100
90
. . ‘
(iderim
e 08 80 £ Blank
VErm Yo & AC injection
—  (Blank)
60

150 170 190 210 230
Torbal filtre gingt gaz sicakhd(°C)

Sekil 8.1 Torbal filtre girisinde gaz sicakhig1 ilePCDD/F giderim verimi arasindaki iliski.
(Kim ve Kim, 2004; Tejima vd., 1996) °
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Sekil 8.2 Yiizeye bagh parga ile sicaklik arasindaki iligki. (Yan vd., 2006)

8.4 Aktif Karbon Besleme Hizinin PCDD/F Uzaklastirma Verimi Uzerine Etkisi

50-100 mg/Nm3 arah@inda ki aktif karbon enjeksiyon hizinin, PCDD/F gideriminde etkili
oldugu bilinmesine ragmen (Buekens ve Huang, 1999; Mc Kay, 2002), yine de bu fikir
hakkinda yeterli veri yoktur. Tek torbali filtre kullamlan sistemlerde baglangigta aktif karbon
konsantrasyonu arttikga PCDD/F giderim verimi de artmig 150mg/Nm’ *den sonra 6nemli bir
artis goriillmemis ve 300 ng/Nm®’den sonra giderim verimi azalmistir (Kim ve Kim, 2004). Bu
nedenle 150-300 ng/Nm?® aktif karbon enjeksiyon hizi, tek torbal filtre kullanilan adsorpsiyon

sistemlerinde, minimum dioksin emisyonu i¢in optimum doz olarak kabul edilmistir (Kim ve

Kim, 2004)

0.4
dokeis 2 &
(ngTEQ/Nm3) 02 F
01 §
0.0 A e
0 200 400 600

AC enjeksiyonu (mg/Nm3)

Sekil 8.3 Dioksin uzaklagtirma verimi ile aktif karbon enjeksiyon hiz: arasindaki iligki (Kim
ve Kim, 2004)
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8.5  Partikiil Konsantrasyonunun PCDD/F Giderim Verimine Etkisi

Torbal: filtreden salinan PCDD/F konsantrasyonu, partikiiler madde (PM) konsantrasyonu ile
ilgilidir. Bu nedenle torbali filtreye giren partikiil konsantrasyonu 10 mg/Nm?® *den az olacak
sekilde kontrol edilmelidir ( Matzing vd., 2001).

8.6  Torbah Filtrede Basin¢ Kaybinin Etkisi

Tek torbal filtrenin kullanildig1 adsorpsiyon sistemlerinde, basing kaybi, aktif karbon ve
ugucu kiil ile formlanan filtre keki araciligiyla olusur. Filtre keki kalinhig1 arttikga, basing
kayb1 artar. Torbali filtre ¢ikisinda PCDD/F konsantrasyonu, basing kayb: arttik¢a artar. Bu
ozellikle 0.8 um caph ince partikiiller iizerinde adsorbe olmus PCDD/F’in, torbali filtrede
olusan basing kaybi nedeniyle filtreden sizmasi ile gergeklesir. Filtreden sizan partikiil
konsantrasyonu 1667 Pa basing da sabittir basing arttik¢a, sizan partikiil konsantrasyonu hizla
artar (Kim ve Kim, 2004). Bu nedenle torbal filtrede basing kayb1 1667 Pa’dan diisiik olacak

sekilde igletilmelidir.
14 60
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(ng/Nm3) o3 } ], metim3)
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Torbah filtrede basing kaybi (Pa)

Sekil 8.4 Basing kaybi, partikiil konsantrasyonu ve PCDD/F emisyonu arasindaki iligki (Yan
vd., 2006)

8.7  Adsorpsiyon Mekanizmasi

Adsorpsiyonda, molekiiller serbest kati ylizeyi iizerinde adsorplanirlar (Everaert vd., 2003).
Siiriiklenen faz adsorpsiyonu sirasinda adsorpsiyon, yiiksek gaz hizinda, adsorbantin gaz
akiginda siiriiklenmesi ve dispersiyonu ile olusur. Fitre kekinde de adsorpsiyon diigiik hizda
devam eder. Adsorpsiyonun etkili hiz1 asagidaki adimlarla tammlanir.
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devam eder. Adsorpsiyonun etkili hiz1 asagidaki adimlarla tanimlanir.

¢ Kiitle gaz fazindan, adsorbant partikiillerinin dis yiizeyine tasinir.

e Partikiil i¢inde, por difiizyonu aracilifiyla kiitle taginimi olur ve adsorpsiyon yiiksek hizda
gergeklesir.

PCDD/F’in uzaklastinlma verimi, hem gaz hem de partikiil fazinda PCDD/F’in

uzaklastirilmasini igerir.

8.8  Gaz Haldeki PCDD/F’ in Adsorpsiyonu

Aktif karbon, homojen olarak gaz akimina enjekte edilir ve gaz akimiyla torbal filtreye
tasinir. Gaz akimu, filtreye tasindig1 zaman filtrede de adsorpsiyon devam eder. PCDD/F’in
gaz fraksiyonunun giderim verimi, hem tasinim hem de filtre kekinde ki adsorpsiyonun

kombinasyonudur.

Toz aktif linyit Partikil gidericiler

Gaz
Qirisi

3.adsorpsiyon agamasi

1.adsorpsiyon 2.adsorpsiyon

agamasi agamasi filtre keki ya da ESF i¢ind

mas ¢inde

ewjeksiyon iy iiklenen faz toz bulutunda ki
adsorpsiyon

Sekil 8.5 Siiriiklenen faz adsorsiyonunda, adsorpsiyon asamalari.

8.9  Cift Torbah Filtrenin Kullamldig Adsorpsiyon Prosesleri

Tek torbali filtrenin kullamldigr konvansiyonel siiriiklenen faz adsorpsiyonunda, aktif

karbonun kullanim veriminin diigiikliigiinden (<%3) ve siki emisyon standardini saglamanin

giicliigiinden dolayi, asin aktif karbon tiiketimi olur. Bu problemlerden dolay: cift torbali

filtrenin (dual bag filter) kullamldig adsorpsiyon prosesleri onerilmektedir (Kim ve Kim,

2004). Cift torbal filtre sistemlerinde, 1. filtrede ugucu kiil ve PCDD/F’in partikiil fraksiyonu
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torbali filtre yiizeyinde tutulur ve filtrasyon ile uzaklastirilir. Ardindan aktif karbon 2 filtrenin
baglanti borusunun ortasindan gaz akimina enjekte edilir ve PCDD/F’in gaz fraksiyonu
adsorplanir. 2. torbal: filtrede toplanan aktif karbon resirkiile edilir ve taze aktif karbon ile
karistinlarak aktif karbonun verimli kullanilmas: saglanir.

baca
o g g anse -
AC ! 1IAC resirkiilasyonn
i
i
- ey 1
insineratér }—- SDA — lm.tol pheh AL {Zil::bah A
] T
=== Gaz akis1 1 : fan

g
B o

g ACakin r“_i o ¥
. cucu kiil uzaklastirma

==ape ucucu kil n
uzaklastrma

Sekil 8.6 Cift torbali filtre sisteminin sematik diyagrami ( Kim ve Kim, 2004)

8.10 Cift Torbah Filtrenin Avantaji

* 1.Torbal filtrede gaz akimindan partikiiler madde ayridig: i¢cin PCDD/F’in gaz fraksiyonu
i¢in, aktif karbonun adsorpsiyon verimi daha yiiksek olur.

* Aktif karbonun resirkiile edilerek tekrar kullanilmasi ile aktif karbon tiiketimi azalir.

* 2 torbal filtrenin kullamldig1 sistemlerde, diger ucuz adsorbantlar 6rnegin linyit kok,
yiizey alaninin diigiik olmasina ragmen etkili bir sekilde kullamlir.

PCDD/F ile birlikte hem ince partikiiller hem de agir metaller uzaklagtinhir. Agir metaller

6regin Hg, Cd, Pb ya adsorbe olurlar ya da ince partikiller madde de konsantre olurlar.

Partikiiler madde emisyonlarimin, ¢ift torbal filtre ile 2 kez filtrelenmesi ile aymi zamanda

PM, s ve agir metal emisyonlan da azalir.

8.11 Cift Torbah Filtrenin Dez Avantaji

e 2 torbal: filtreden dolay1 kurulum maliyetinin yiiksek olmasi.
e 2 .torbal: filtrenin neden oldugu basing kaybindan dolay: enerji tiiketiminin artmasidir.
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9. ADSORBANT ENJEKSIYON YONTEMI iCIN OPTIMUM ADSORBANT
MIKTARININ BELIRLENMESI

9.1 Model Denklemlerinin Ag¢iklanmasi

Siiriiklenen fazda adsorpsiyon (entrained-flow) teknolojisinde amag¢, minimum adsorbant
miktar1 ile maksimum giderim veriminin elde edilmesidir. Bu nedenle yakma tesisleri igin,
optimum adsorbant miktarinin hesaplanmasi dnemlidir. Dozlanan adsorbant miktar1 yetersiz
olursa, yeterli giderim verimi elde edilemez. Asir1 adsorbant kullaniminin ise, giderim
verimine etkisi olmadigi gibi, torbali filtrede basing kaybinin artmasina neden olur. Artan
basing kaybi, ince partikiillerin filtreden sizmasina neden olur. Aym zamanda partikiil
iizerinde adsorbe olmus dioksin/furan bilesikleri de, filtreden sizar ve dioksin/furan giderim
verimi diiser. Asir1 adsorbant kullaniminda, filtre torbalarinin temizlenme sikli1 da artar, bu
da torba malzemelerinin yipranmasina neden olur. Gereksiz yere kullanilan adsorbant, tesisin

isletme masrafin1 da arttirir.

Bu boliimde, yakma tesisleri igin optimum adsorbant miktarinin, model denklemlerine gére
hesaplanmasi agiklanmistir. Mode! denklemleri kullanilarak hesaplanan adsorbant miktari,
daha 6nce 12 Evsel Atk Yakma Tesisinde uygulanmistir. Aktif karbon enjeksiyon ydntemi
uygulanarak isletilen 12 evsel atik yakma tesisinde, formiillere gore hesaplanan adsorbant
miktar1 uygulanmis, %95-99 uzaklastirma verimi elde edilmistir (K.Everaert vd., 2003). 12
tesis icin elde edilen dioksin/furan giderim verimi ve tesislerde kullanilan baca gazi kontrol

sistemleri Cizelge 9.1°de gosterilmistir.

Cizelge 9.1 Isletilen 12 tesisin dioksin/furan giderme verimi (Kim Everaert vd., 2003)

FUnite PCDD/Fkonsantrasyonu(ng/Nm) | PCDD/F Baca gaz1 kontrol
%11 oksijen ve kuru bazda uzaklagtirmaverimi(n(%) | sistemleri ( 2002)
1 2.7-2.9 96.3-98.3 ER, ESP, REAC,
FF, 2sS
2 5.1-7.3 98.2-99.3 ER, ESP, REAC,
FF, 2sS
3 2.6-4.2 96.2-98.8 ER,ESP,REAC,FF,
2sS
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Cizelge 9.1 Isletilen 12 tesisin dioksin/furan giderme verimi (Kim Everaert vd., 2003) devami

4 6.1-8.4 98.4-99.4 ER, ESP, REAC,
FF, 2sS

5 6.0-15.8 98.3-99.4 ER, REAC, cFF

6 5.3-10.9 98.1-99.1 ER, REAC, FF, 2sS

7 2.3-9.2 97.8-99.0 ER, REAC, FF

8 1.0-3.8 95.4-98.3 ER,REAC,
c¢FF,2sS,rH,SCR

9 0.2-14 93.6-96.4 ER, VS, aS, rH, inj,
FF

10 0.3-1.3 93.3-98.8 ER, ESP, REAC,
cFF

11 3.3-12.3 98.4-99.3 O < ESR,.  ER,
REAC, FF, 2sS

12 1.6-4.1 96.9-98.7 ER, REAC, FF

Tablo 9.2 12 tesis i¢in baz1 igletme verileri (K.Everaert vd., 2003)

Durum Deger

Ca(OH), enjeksiyon hiz1 2-4 g/Nm’

Adsorbant enjeksiyon hizi

Aktif karbon igin 50-80 mg/m’

Aktif linyit igin 200-400 mg/m’

Gazin torbal filtreye gelis hizi 0.008-0.017m/saniye (ortalama 0.011)
Adsorbantin enjekte edildigi borulardaki hiz 0.8-4 m/saniye (ortalama 1.8)
Filtreden 6nce gazin ve adsorbantin temas siiresi 0.8-7 saniye (ortalama 2.6)

Torbali filtre girisinde baca gaz1 sicaklifi 140-160 °C

Katalitik filtre kullanildiginda 220-240 °C
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Calismada, baz1 arastirmacilarin literatiir verileri kullamilip, formiile dayali olarak doygunluk
kapasitesi ve adsorbant miktar1 belirlenmigtir. Bulunan adsorbant miktar, endiistrilerde

uygulanmakta olan degerlerle karsilastirilmistir.

10400
Kullam]maktg olan 100 4 ® Vamaguchi vd.(1994)
adsorbant miktan B Indaver (2002)
(tonfyﬂ) 10 - A Maiethofer ve Grochowski (1994)
-2
I T ¥

] 10 104) 100K

Denklemlere gére bulunan

adsorbant miktan (ton/yil)

Sekil 9.1 Tahmini degerlerin endiistriyel degerler ile karsilastiriimas: (K.Everaert vd., 2003)

Yukandaki grafikte Yamaguchi (1994), Indaver (2002) ve Maierhofer ve Grochowski’nin
(1994) isletme verileri ve model denklemleri kullanilarak elde edilen sonuglarin, endiistriyel
degerlerle karsilastirilmasi gosterilmistir. Grafige gore, kullanilan degerler ile model

denklemleri arasinda arasinda pozitif korelasyon bulunmaktadir.

Yamaguchi’nin verilerine gére 1 yilda tiiketilecek adsorbant miktar asagida hesaplanmustir.

Cizelge 9.3 Yamaguchi’nin isletme verileri, 1994 (K.Everaert vd., 2003)

Gaz debisi 1500-3000 Nm*/saat
Giris konsantrasyonu 54-100 ng/m’
[sletme sicakligt T=150°C

[sletme sicaklig1 150m? /gr
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Cizelge 9.4 Yamaguchi’nin verileri i¢cin model denklemleri, 1994

Q(CiCo)(g/saat) 1.66*10°  4.74*10° 3.85*10° 3.66*10° 4.4*107
Cs(gPCDD/F/g adsorbant) ~ 3.98*107 3.98*107  3.98*107 3.98*107 5.93*10”

W (g adsorbant/giin) 4171 11980 9673 9045 7420

ngTEQ 2518 PCDDI/F 8§ m’ (g adsorbant) : exp(—0.02T )
g aktif karbon ngTEQ  700m*(g adsorbant) exp(~0.02-20)

Cs, =1000

g PCDD/F

Csr =53.3-8S -expl—0.02T
. p( g adsorbant

o g PCDD/F

Cgr =53.3-SS -exp\—0.02T )-10°
i o ) g adsorbant

(Esser — Schmittmannvd.,1996) 9.1)

Cs 1= Adsorbantin doygunluk kapasitesi (g adsorbat/g adsorbant)
SS: Adsorbantin spesifik yiizey alam (m?/g).
T: Adsorbantin enjekte edildigi noktada ki baca gaz1 sicaklig1 (°C).

ngTEQ ve ng PCDD/F arasindaki denklik PCDD/F bilesiklerine gére belirlenmektedir ve
yaygin termal prosesler igin 1/25, spesifik uygulamalar igin (diisiik furan/dioksin orani)
1/40°tir. 1 ng TEQ 25-40 ng PCDD/F’e karsilik gelmektedir (Everaert ve Baeyens, 2001a).

o 8PCDD/F

=534 ~0.02-150)-1
Cy, =53.3-150exp( ) e

gPCDD/F
g adsorbant

C;, =3.9810"
Gerekli Adsorbant Miktari

W, =(0-C,)ICs5 (Everaert vd.,2003) (9.2)
W, = PCDD/F’in giderilmesi i¢in gerekli adsorbant miktar1 (g/saat).

W, = (4,74.10”3 )/(3.98-10")

W,=11909 g adsorbant/saat =104.3 ton/y1l.
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9.2  ISTAC Tibbi Atik Yakma Tesisi Boliimleri

Giinde yaklagik 24 ton tibbi atik yakma kapasiteli tesis, gerekli teknik ekip ve ekipmanla 24
saat caligmakta ve atik imha islemini gergeklestirmektedir. Tesisin yerlesim plam1 Ek I’de
verilmistir. Atiklar, 6zel refrakterli firin igerisinde 1000-1200 °C arasinda yakilmakta ve
yanma sonucunda hacimsel olarak %95, kiitlesel olarak %75 azalmaktadir. Ozel tibbi atik
araglar1 ile yakma tesisine gelen atiklar, titresimli besleme konveyGr sistemi igerisine
bosaltilir. Bu konveyér sistemi, besleme haznesi tizerinde tartim hiicreleri iizerine konmus
bulunan kiigiik bir konteyneri doldurur. Tibbi atiklarin firina beslenmesi esnasinda, hava
girmesinin 6niine gegilmesi igin, besleme haznesi ayn1 zamanda bosaltma agzi olarak hizmet
eden bir atik siirme sistemine baglanir. Atik siirme sistemi tarafindan atiklar, donerek ¢alisan

firin i¢ine doldurulur. Firin igerisinde substokiometrik bir atesleme meydana gelir.

Déner firmin i¢ yliizeyi refrakter malzeme ile kaplanmis olup, atiklarin firin iginde asgari
kalma siiresi 1 saattir. Yanma sonrasi 1zgarasi tam yanmay1 saglar. Doner firin icerisinde ve
yanma sonrasi 1zgarasinda istihsal edilen baca gazi, dar bir borudan gegerek 2. yanma odasina
sevk edilir. Boru igerisindeki tiirbiilans, gazlarin iyi surette karigmasimi temin eder bu da
gazlarin tamamiyla yanmasi i¢in bir on sarttir. 2.yanma odasinda gazin kalma siiresi, baca
gazlarinin tamamiyle yanmas igin 1100-1200 °C°de 1.5 saniyenin altindadir. Ikinci yanma
odasindan sonra tesis, kizgin buhar istihsali i¢in, alev borulu tip bir kazan ve besleme suyu
sicakliginin arttirilmasi i¢in bir ekonomizer ile techiz edilmistir. Tesisin akim semasi Ek(I)’de

gosterilmistir.

9.2.1 Kire¢ Reaktorii

Hastane atiklarimin yakilmasi, fosil yakit yakilan tesislerden gikan baca gazlar1 6rnegine gore,
daha diisiik SOx ve genis miktarlarda HCl igeren baca gazlari ile karakterize edilmistir. Kuru
Ca(OH), enjeksiyonu ile, baca gazinda bulunan asit gazlan (HCI, HF, SO,) kireg ile
reaksiyona girer. Ca(OH),, kireg silosundan pnomatik tasima sistemi ile dozlanmaktadir. Baca
gazlann yanma odasindan ¢iktiktan sonra, su piiskiirtme kulesinden gegerek, yaklagik
140°C’ye sogutulmus olarak reaktoriin venturisine gelir. Piiskiirtme kulesinde baca gaz,
dearatdrden gelen besleme suyu ile sogutulmaktadir. Kireg, reaktoriin ventiirisinden verilir.
Aktif karbon iinitesinden saglanan linyit de kiregle birlikte reaktére dozlanmaktadir.
Reaksiyon iiriinleri ve partikiiller, en son torbali filtre ile gaz akimindan ayrilmaktadir.
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9.2.2 ISTAC Tibbi Atik Yakma Tesisinde olusan PCDD/F’in giderilmesi i¢in gereken
adsorbant (linyit) enjeksiyon hizinin ve gereken yillik miktarin model denklemlerine

gore hesaplanmasi.

Tesis Kapasitesi = 24 ton/giin = 1 ton/saat .

Kocaeli Universitesi Emisyon Ol¢iim Sonuglar1 Raporuna Gore( Ekim 2004)

Emisyon Ol¢iim Sonuglarina Gore Olusan Baca Gazi Debisi: Q=13225 m*/saat

Emisyon Olgiim Sonuglarina Gére Olugsan PCDD/F Toplam: 2.15 ng/m3 = 2,15 *10” g/m3

300 m2/g yiizey alanina sahip aktif linyit adsorbant olarak kullanilarak, kireg¢ reaktoriine
dozlanmaktadir. Doygunluk kapasitesi gazin kire¢ reaktoriine giris sicaklifina gore

hesaplanmuigtir.

ng PCDD/F
g adsorbant

Csr =53.3-SS -exp(-0.02T)-
Cst = Adsorbant i¢in doygunluk degeri.

SS = Adsorbantin spesifik yiizey alam (m*/g). Pulverize Aktif Linyit Igin 300 (m*/g)
T =Kireg Reaktoriinde Sicaklik (°C) T=140 °C

Aktif Linyit I¢in Doygunluk Kapasitesi:

10 8FCDD/F

=533- ~0.02-140
Cs, =53.3-300exp( )

o7 8PCDD/F

Cor 200 g adsorbant

Gerekli Adsorbant Miktar1
W,=(0-C)/Cs;

W, =(13225+2.15-107 )/(0.72*107)
W= 29.25 g/saat

W,= 256,25 kg/y1l

Enjeksiyon hizi: (29.25/13225)  Enjeksiyon hizi: 2.212*10°g/m’=2.212 mg/m’

115



Tiibitak Emisyon Ol¢iim Raporu (Agustos 2004) sonuglarina gore
Baca Gazi Debisi: 10980 m?/saat
PCDD/F konsantrasyonu: 52.686 ng/Nm? = 52.686*10” g/Nm’

o 8PCDDIF

By =9.7235-1
: g adsorbant

w,=(Q-C,)/Cs;

w, = [(10980)- (52.686 %107 )|/(9.72%107")
Wa. =595 g/saat.

W= 5.213 ton/yil

Enjeksiyon hizi: (595/10980)

Enjeksiyon hizi: 0.0542 g/m*=54.2 mg/m’

Emisyon 6l¢iim sonuclarinda belirtilen 2 farkhh konsantrasyon degerinin ortalamasi

alindiginda

(52.686 +2.15)/2.= 27.418ng/ Nm®

Ortalama baca gazi debisi: (1 0980 + 13225)/ 2=12102m’ / saat

w, =[(12102)- (27.418+107 /(9.72*107)

W,= 341.37 g/saat=3 ton/yil. Enjeksiyon zi= 0.0282¢/m’ =28.2 mg/m’

ISTAC Tibbi Atik Yakma Tesisin’de, aktif karbon tinitesi isletime alindiktan sonra, bir siire
300 mg/m’ enjeksiyon hizinda isletilmistir. Bu, ortalama debide (12102 m’/saat) yaklasik
olarak 32 ton/yil adsorbant (aktif linyit) tiketimine neden olmaktadir. §imdi uygulanmakta
olan doz 130 mg/m’ olup, ortalama debide (12102 m*/saat) yaklagik olarak 13.78 ton/yil
adsorbant tiiketimine neden olmaktadir. Bu ¢alismada hesaplanan adsorbant miktari, ortalama
debi (12102 m*/saat) ve 52.686 ng/m’ konsantrasyon igin yaklasik olarak S.746ton/yil’dur.
10980m>/saat debi ve 52.686 ng/m’ konsantrasyon igin enjeksiyon hizi 54.2 mg/m® olup
adsorbant miktar1 5.213 ton/y1l’dur.
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9.3 IZAYDAS Tehlikeli Atik Yakma ve Enerji Uretim Tesisi Boliimleri

Tesis kapasitesi 35000 ton/yil olup, sivi ve kat1 atiklar yakilmaktadir. Tesis 2000 yili igin
60ton/giin kapasite ile igletilirken 2006 yilinda 80 ton/giin olmustur. Baca gazi debisi
32000m*/saat iken 45000m’/saat olmustur. Yakma havasi, fanlar araciligiyla bunker
kasetlerinin {istiinden veya atmosferden saglanmaktadir. Firin sicakliklarinin istenilen
diizeyde tutulabilmesi i¢in briilorden agir yag ve fuel oil ile beslenmektedir. 400 °C’de déner
firn dondiiriilmeye 850 °C’de kati atik beslenmesine, 1200°C’de sivi atik beslenmeye
baglanir. 1050-1300 °C sicaklik araliginda, atiklar yaklasik olarak 2.5 saat firinda kalir. Déner
finrndan ¢ikan gazlar, 2.yanma odasina gecer ve gazin burada kalma stiresi 1250-1300 °C’de 3
saniyeden fazladir. 2.yanma odasindan gelen 1250-1300 °C sicakliginda ki atik gaz
Radyasyon, Kizdirici1 ve Ekonomizer béliimlerinden olusan atik 1s1 kazanina (boyler) geger ve
burada yaklasik olarak 1000 °C’lik 1s1 birakir. Sicaklig1 yaklasik olarak 180-200 °C’ye diisen
atik gaz, %99 verimli ESF’den gegirilerek etkili partikiil ayrim1 saglanir. ESF’den ¢ikan gaz,
%10 konsantrasyonlu kire¢ ¢ozeltisinin kullanildig1 ventiiri yikayicidan gegirilir. Ventiiri
yikayicida PH 1-2 araliinda tutularak; HF, HCI ve agir metaller giderilmektedir. Bundan
sonra atik gaz, notralizasyon, oksidasyon ve absorbsiyon béliimlerinden olusan PH 5-6
ortamli, ters akigh kireg piiskiirtmeli yikayicidan gegirilmektedir. Burada SO, tutulmakta ve
fazla oksijen verilerek iyon halinde bulunan siilfit (SOs), kalsiyum siilfat (CaSO,) olarak
¢oktiiriilmekte ve kalan agir metallerde tutulmaktadir. Ter akish yikayicidan sonra atik gaz
aktif karbon tinitesine gecer. Unite 5 kolondan olusan sabit yatak prosesidir. Mart 2000
tarihinde isletime alinmugtir. 2000-2006 tarihleri arasinda aktif karbon kolonlar1 3 kez
degistirilmis olup en son 10.01.2006 tarihinde degistirilmistir. Aktif karbon {initesinden sonra

temizlenen gaz baca aracilityla atmosfere verilir. Tesisin akim semas1 $ekil 4.1 ve Ek(III)’de

gosterilmistir.

9.3.1 iZAYDAS Tehlikeli Atk Yakma ve Enerji Uretim Tesisi i¢cin optimum dozun

belirlenmesi

Pulverize linyit i¢in optimum dozun hesaplanmasi

PCDD/F
=53.3: b 100 S
Csr =53.3-300exp ( ) g adsorbant
.10 8PCDDIF
CARER g adsorbant
Wa x> (Q'Ci)/CS,T
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W, =|(45000)-(0.08%10)|/(4.816%107)

W, = 0.7475 g adsorbant/saat .

W, = 6.548 kg/y1l.

Enjeksiyon hizi= (0.7475/ 45000)  Enjeksiyon hiz1 = 0.01661 mg/Nm?>

Pulverize aktif karbon i¢in optimum dozun hesaplanmasi.

C,, =53.3-900exp(-0.02-60)-10° ELCPD/E
' g adsorbant
RISk L
; g adsorbant

w, = [(45000)-(0.08+107 )}/(1.444*10™)

W, =0.2493 g adsorbant/saat. W, =2.184 kg/y1l.

Sabit yatak prosesinde adsorbant graniiler halde kullanilir. Graniil halde adsorbantin spesifik
yiizey alam, linyit igin 150-400 m?/g’dir. Pulverize aktif karbon i¢in, 500-900 m*/g, pulverize
linyit i¢in, 150-300 mz/g (Eser-Schmittmann, 1996; Perry ve Green,1985)-

Sabit yatak prosesinde linyit i¢in optimum dozun hesaplanmasi.

 gPCDD/F

=53.3- BT RN Y el

Cs, =53.3-150exp( ) ot B
PCDD/F
C,, =240 ==
ik g adsorbant

w, = [(45000)-(0.08 107 /(2.4 *10)

W, = 1.5 g/saat= 13.14 kg/yl

[ZAYDAS Tehlikeli Atk Yakma ve Enerji Uretim Tesisinde aktif karbon iinitesi, 5 kolondan
olusan sabit yatak prosesidir. 2000-2006 yillar1 arasinda kolonlar 3 kez degistirilmistir.
Kullanilan adsorbant miktar1 20 tondur. Yillik tiiketim 10 ton/y1l’dir. Bu galismada tesis i¢in
hesaplanan adsorbant miktar1 pulverize linyit i¢in, enjeksiyon y6nteminde 6.548 kg/yil, sabit

yatak prosesi igin 13.14 kg/y1l’dur.
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10. TARTISMA VE SONUCLAR

Yakma tesislerinde dioksin/furan ve benzeri halojenli bilesiklerin olusumu, yakma tesislerinin
isletim kosullarina baglidir. Olusumun 6nlenmesi i¢in déner firin ve 2.yanma odasinda yeterli
sicaklik, kalma siiresi ve tiirbiilans saglanarak tam yanma kosullar1 saglanmalidir. Boylelikle
hem onolusturucu bilesiklerin olusumu Onlenmis olur, hem de atik ig¢inde olabilecek

dioksin/furan ya da 6nolusturucu bilesikler giderilmis olur.

ISTAC Tibbi Atik Yakma Tesisi i¢in 2 farkli tarihte yapilan dioksin/furan emisyonlari
orneklemesi, analizi ve Olglimii sonucunda, %11 oksijen ve kuru bacagazi bazinda,
dioksin/furan bilesikleri toplam esdeger zehirliligi (TEQ) degerleri, yonetmelikte belirtilen
emisyon sinir degerlerinin 20-520 kat iizerinde bulunmustur (Ek II). ISTAC’ta her iki &lgiim
sonunda bulunan degerler (2.15 ng/Nm3 ve 52.686 ng/Nm3) arasindaki farkin fazla olmasi,
yakilacak atik kompozisyonunun farkli olmas:i ile agiklanabilir. Yakma tesisinde baca
gazinda, 0.1 ng/Nm3 olan emisyon sinir degerini saglamak i¢in, aktif karbon iinitesi, 2006 yil
icinde isletime alinmistir. Aktif karbon iinitesi isletime alindiktan sonra, TUBITAK tarafindan
Nisan 2006°da yapilan 6l¢iimde bulunan deger, PCDD/F igin 0.067 ng/Nm>tiir (Ek II). Subat
2007 tarihinde, alinan 3 numune ile TUBITAK tarafindan yapilan analiz sonucunda, bulunan
degerler 0.1 ng/m3 ’{in biraz iizerinde bulunmustur (Ek II). Bunun nedeni, tesisin igletme
sartlarindaki degigiklikler olabilir. Debinin artmasi, 2.yanma odasinda gazin kalma siiresinin
azalmasi, gaz sicakhiginda ki degismeler, degerin 0.1 ng/Nm3’iin, biraz iizerinde ¢ikmasinin
nedeni olabilir. IZAYDAS i¢inse emisyon dl¢iim sonuglari, aktif karbon reaktorii isletilmeden
oncede simr degerlerin altindadir. Bunun nedeni 2 tesis arasinda, gerek 2.yanma odas: dizayn
parametreleri gerekse kullanilan baca gazi kontrol sistemleri arasinda 6nemli farklarin
olmasidir. ISTAC’ta 2.yanma odasinda sicaklik 1100-1200 °C ve gazin kalma siiresi 1.5
saniye’nin altindadir. [ZAYDAS ta ise 2.yanma odasi sicakligi 1200-1300 °C ve gazin firinda
kalma siiresi 3 saniyenin iizerindedir. Dioksin/furanlarin % 99.99 oraninda giderilmesi
(pargalanmasi) igin ise, 1200 °C’de en az 2 saniye, 1600 °C’de 1.5 saniye bekleme siiresi
gereklidir (Wark vd., 1998). Dolayisiyla buradan su sonuglar ¢ikarlabilir. [ZAYDAS’ta
2.yanma odasinda gerek sicaklik gerekse gazin yanma odasinda kalma siiresi, PCDD/F’in,
onolusturucularin (korofenol, klorobenzen, poliklorlu bifenillerin), poliaromatik zincirlerin ve
molekiiler karbonun pargalanmasi igin yeterlidir. ISTAC’ta 1200 °C’de 1.5 saniyenin
altindaki kalma siiresi bunun igin yetersizdir. ISTAC ta 2.yanma odasinda 1.5 saniyenin

altindaki kalma siiresinin nedeni, 2.yanma odasimin yanlis dizayn edilmesidir. Bunun yaninda,

[ZAYDAS’ta partikiil tutucu olarak kullanilan elektrostatik filtrede giris sicakligi 200 °C
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civarinda olup, PCDD/F’lerin ugucu kiillerin katalitik etkisiyle sonradan olusumu (de novo)
minimum seviyededir. Ventiiri-tipi 1slak aritici ve ters akigh yikayicida, ¢ozelti olarak
kullanilan %10’luk kireg siitii ile, asit gazlar1 ve agir metallerle birlikte PCDD/F de kismen
giderilebilir. IZAYDAS igin emisyon 6l¢iim sonuglarinda dikkati ¢eken bir nokta da, 1998
yilinda, yani tesisin igletime alindig ilk yillarda ki PCDD/F emisyon degerlerinin, daha diisiik
olmasidir (Ek IV). Bunun nedeni, boyler (atik 1s1 kazani1) duvarlarinda, ugucu kiiliin zamanla
birikimi ve bunun sonucu olarak PCDD/F’lerin, ugucu kiillerin katalitik etkisiyle olusumu
ihtimalidir. Bir diger neden de, tesisteki kapasite artisi olabilir. 1998 yilinda atik yakma
kapasitesi 60 ton/giin’den, 2006 yilinda 80 ton/giin’e, baca gaz debisi de 32000 m’/saat’den
45000 m*/saat’e ¢ikmustir (IZAYDAS). Bunun sonucunda, 2.yanma odasindaki kalma siiresi
azalmig ve Onolusturucularin olusma oranlar1 ve PCDD/F’lerin sonradan olusumu ihtimali
artmigtir. Aktif karbonun doygunluk kapasitesini agmasi, ve adsorplanan dioksin/furanin
tekrar gaz akimina desorbe olmasida diisiiniilebilir; ancak tesiste aktif karbon kolonlar, en
son 10.01.2006 tarihinde yenilenmis, baca gaz: 6lgiimii de 28.02.2006 tarihinde yapilmistir.
Dolayisiyla, bu yolla olugum ihtimali yoktur denilebilir.
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11. SONUCLAR VE ONERILER

Yakma tesislerinde dioksin/furan emisyonlarinin olusumu, déner firin ve ikinci yanma
odasinda tam yanma kosullarimin (yikksek sicaklik, yeterli kalma siiresi, tiirbiilans)
saglanmasina ve soguk bolgede uygun baca gazi kontrol sistemlerinin isletilmesine baghdir.
Atigin yanma bolgesinde yeterli siirede kalmasi i¢in, doner firin ve 2.yanma odasinin dogru
olarak dizayn edilmesi gerekir. Ozellikle modern teknoloji ile isletilen yakma tesislerinde,
sicak bolgede, bu bilesiklerin olusumu kontrol edilmekte, olusabilecek diisiik
konsantrasyonlarda, ileri baca gazi kontrol sistemlerinin (aktif karbon enjeksiyon sistemi,
aktif karbon reaktorii) isletilmesiyle, baca gazindan uzaklastirilmaktadir. Plastik ve metallerin
kaynaginda ayrilmasi, atiklarin yakma tesisine gelmeden 6nce geri doniisiim tiinitelerinden
gegirilerek metal ve plastiklerin ayrilmas: (evsel atik yakma tesisleri i¢in) ile dioksin/furan

olusumu minimize edilebilir.

Adsorbant enjeksiyon yontemi, kullamimimin kolay olmasi, giderim veriminin yiiksek olmasi
ve maliyetinin diigiik olmas1 nedeniyle diger yontemlere gére daha avantajlidir. Bu proseste
onemli olan optimum adsorbant dozunun belirlenmesidir. Asinn adsorbant kullaniminin
giderim verimine etkisi olmadig: gibi, torbal1 filtrede basing kaybinin artmasina neden olur.
Artan basing kaybi, torbali filtre {izerinde igne deligi (pin holes) olarak adlandirilan deliklerin
artmasina ve partikiillerin filtreden sizmasina neden olur. Bu nedenle partikiil {izerinde
adsorbe olmus dioksin/furan bilesiklerinin giderim verimi diiger. Aym zamanda artan basing
kaybu ile, torbali filtrelerin temizlenme periyodu siklasacagindan, filtre malzemesi zarar goriir

bunun yaninda enerji tilketimide artar.

Bu ¢alismada ISTAC Tibbi Atik yakma Tesisi ve IZAYDAS Tehlikeli Atk Yakma Tesisi
icin optimum adsorbant dozu hesaplanmistir. Aktif karbon i¢in optimum doz, daha &nce
yapilan uygulamalar da g6z &niine alindifinda (Everaert et al.,2003) ISTAC igin optimum
doz 54.2 mg/m3 ve yillik gereken miktar 5.213 ton/yil olarak bulunmugtur. IZAYDAS iginse
adsorbant enjeksiyon yontemi i¢in optimum doz 0.01661 mg/m’ ve yillik miktar 6.548
kg/yildir. Sabit yatak prosesi igin gereken miktar formiile dayah hesaplara gére 13 kg/y1l’dir.

Bu ¢aligmada, dioksin/furan olusumunu minimize i¢in &nerilen sistemde, asagidaki hususlarin
dikkate alinmasi onerilmektedir:

e ikinci yakma odasinda yeterli siire ve sicakligin saglanmasi (1200 °C’de en az 2 saniye
1600 °C’de 1.5 saniye bekleme siiresi) bir 6n-sart olarak gereklidir.

e PCDD/F’lerin, ugucu kiillerin katalitik etkisiyle sonradan olusumunu (de novo) minimize
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etmek i¢in, elektrostatik filtre giris sicakligi 300°C’1n altinda tutulmalidir.

e PCDD/F’lerin 6nolusturucularin reaksiyonlar1 ile sonradan olusumu sdzkonusu
ise,yukarida bahsedilen nedenlerden dolayi, aktif karbon, zeolit veya aktif linyit gibi
adsorbanlarin, elektrofiltre veya torbali filtreden 6nce, (9.2) esitligi ile belirlenén optimum
dozda kireg, kiregtasi veya trona gibi alkali maddelerle birlikte enjekte edilmelidir.

e Torbali filtre veya elektrofiltrede adsorbanlarla birlikte tutulan pargaciklarin, tehikeli
atiklar igin kullanilan diizenli depolama sahalarinda, veya yakma tesislerinde bertaraf
edilmesi gerekir.

¢ Dioksin/furan emisyon kaynaklar1 olarak, atik yakma tesislerinin disinda bagka &nemli
kaynaklar da bulunmaktadir. Bu kaynaklara 6rnek olarak, biyomas yakilmasi, metal
ergitme tesisleri, motorlu tagitlar, kagit fabrikalar1 gosterilebilir. Avustralya’da yapilan bir
calismada (National Dioxins Program Australia, 2004), dioksin/furan emisyonlarinin en
Oonemli kaynagi biyomas yakilmasi olarak bulunmustur. S6zkonusu kaynaklarda da
dioksin/furan emisyonlarinin kabul edilebilir sinirlara indirilmesi gerekmektedir. Bu
maksatla, herhangi bir bolge (6rnegin Kocaeli bdlgesi) igin bir envanter galigmasi yaparak,
o bolgedeki kirletici kaynaklarin dioksin/furan kirlilik katki pay1 hesaplanmali, toprak, su
ve hava ortamlan agisindan tolere edilebilir limitlere gore emisyon standartlari

belirlenmelidir.
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EKLER

Ek 1 ISTAC Tibbi Atik Yakma Tesisi Proses Akim Semasi

Ek 2 ISTAC Tibbi Atik Yakma Tesisi Aktif Karbon Unitesi Oncesi Ve Sonrasi
Emisyon Olgiim Sonuglari

Ek 3 IZAYDAS Klinik ve Tehlikeli Atk Yakma ve Enerji Uretim Tesisi Proses Akim
Semasi

Ek 4 [ZAYDAS Klinik ve Tehlikeli Atk Yakma ve Enerji Uretim Tesisi Emisyon

Olgiim Sonuglan
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Ek 2 ISTAC Tibbi Atik Yakma Tesisi Baca Gazi Ol¢iim Sonuclar:

Aktif Karbon Unitesi Kurulmadan Once DR-MB Cevre Teknolojileri Arastirma Gelistirme
Proje ve Analiz Tic. A.S Tarafindan Hazirlanan Ol¢iim Raporu (ISTAC Tibbi Atik Yakma
Tesisi Miidiirii, Hasan Samat)

Parametre Deger
Olgiim Tarihi 02.10.2003
Baca Gaz Sicaklig1 1174 °C
Baca Gaz1 Hiz1 13 m/s
Baca Gazi1 Debisi 13225 Nm®/saat
Baca Yiiksekligi 50 m
Baca Cap1 600 mm
Dioksin ve Furanlar (TEF) (%11 O3) 20 ng/Nm3

ISTAC Tibbi Atik Yakma Tesisinde T}:JBiTAK-MAM Tarafindan Yapilan Aktif Karbon
Unitesi Oncesi Ve Sonrasi Baca Gazi Olgiim Sonuglar1 (ISTAC Tibbi Atik Yakma Tesisi
Miidiirii, Hasan Samat)

Parametre Deger

Olgiim Tarihi 14.06.2004

Baca Gaz1 Sicaklig 109 °C

Baca Cap1 0.6 m

Baca Gazi Kesit Alani 0.283 m’

Baca Gazi Debisi 10268 Nm®/saat

Gaz Hiz1 14.3 m/saniye

Dioksin ve Furanlar (14.06.2004) 52.686 ng/Nm’ (Aktif Karbon Oncesi)
Dioksin ve Furanlar (Nisan, 2006) 0.067 ng/Nm’ (Aktif Karbon Sonrasi)
Dioksin ve Furanlar (Subat, 2007) 3 ayn 0.1ng/Nm*’den biraz fazla

numunenin sonuglar
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