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1. Giris
Civa ve civa bilesikleri insanlar ve ¢evre icin toksintir. Gaz halindeki civa, uzun bir atmosferik
omri ve cevrede kalicihgl oldugu icin kiresel kirletici olarak kabul edilir.

Civa potansiyel olarak 6limcil bir nérotoksindir.
Civaiceren balig yiyen annelerin sitinde civa bulunabilir.

Civa iceren cesitli tesislerin bacalarindan salimlanan ve filtre edilmeyen civa ve civa bilesikleri
gida zinciri yolu ile tabagimiza kadar ulasabilir.

Civa, Ozellikle kii¢lik cocuklarin beyin gelisimine - onarilamaz zarar verebilecek nérotoksik bir
elementtir. Daha dulsiuk 1Q olusturur, daha ylksek saglik maliyetleri kadar kazang
potansiyelinin azalmasina neden olur.

Civa, beyin néron dejenerasyonuna neden olur ve beynin biyiimesini 6grenme ve dislinmeyi
engelleyecek sekillerde bozar.

Civa dogumdan dnce ve sonra bebegin beyin gelisimine zarar verebilir.
Global dlgekte sadece civa kaynakh tretkenlik kaybi, 2005'de, yaklasik 9 milyar dolardir.
Civa ve civa bilesikleri hamile kadinlarda;

e Duslk yapma sikhginin,
e Oli bebek dogurmanin
e Duslk agirhkli bebek dogurmanin

ylksek oldugu tespit edilmistir.

Yiksek seviyelerde civa maruziyeti, her yastan insanin beynine, kalbe, bobreklerine,
akcigerlerine ve bagisiklik sistemlerine zarar verebilir

Civa hiicrede magnezyum ile ayni reseptori kullanir.

Gida/solunum yolu ile Civa bir hiicreye girdiginde, o hiicrenin daha fazla magnezyum almasini
engeller.

Magnezyum binlerde biyokimyasal reaksiyonda kullanilir.
insan viicudundaki hemen hemen her biyolojik siire¢ magnezyum gerektirir.

Civa ve civa bilesikleri, insanlarin sindirim sistemi, merkezi sinir sistemi ve bobreklerine 6nemli
Olgtide zarar verir. Civa ve civa bilesikleri kalici gevresel kirleticilerden biridir.

Solunan civa buharinin yaklasik %80'i akcigerler yoluyla emilir ve viicutta tutulur. Burundan
veya agizdan soluma yapilsa da tutulan miktar aynidir.

Turkiye’de riskli tesislerin cevresinde yasayan insanlarda civa taramasi yapiimalidir.

Tablo 1’'de verilen tesislerden salimlanan civanin ve civa bilesiklerinin birikmesi muhtemel
denizlerde, goéllerde ve tarimsal toprakta civa kirleticilerinin tespiti yapilmalidir.
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2. Civa kaynaklari ve Civa Salimi

Diinya haritasi, antropojenik civa emisyonlarinin dlinya capinda, km basina yilda civa ve civa
bilesigi salim miktari dagilimi Sekil 1’de verilmistir.
All sectors

Total Hg (g/km?/a)
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Sekil 1. Global Olgekte Civa Salimi

Global 6lcekte hava, su ve toprakta civa dongisi Sekil 2’de verilmistir.
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Sekil 2. Global Olcekte Civa ve Civa Bilesikleri Déngiisii

e Termik santrallerde komiir gibi fosil yakitlarda,
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Yakma tesislerindeki atiklarda,

e Atiksu aritma tesislerinde olusan aritma camurlarinda,
e Cimento sanayinde fosil yakitlarda,

e Kiglk 6lgekli madencilikte,

e Demir disi maden isletmesinde,

e Ve benzeri tesislerde,

Bulunan civa ve civa bilesigine bagh olarak yanma sonucu bacadan civa ve civa bilesikleri

salimlanir.

Bu ylzden yukarida sirlanan tesislerde ve benzerlerinde kullanilan fosil yakitlarda, atiklarda,
aritma ¢camurlarinda ve benzerlerinde civa ve civa bilesigi calismasi yapilmali. Yanma Oncesi
bacadan salimlanmasi muhtemel civa ve civa bilesigi emisyonu tespit edilmeli. Boylece civa ve
civa bilesigi bertaraf metodu ortaya konmalidir.

Birlesmis Milletler Cevre Programi (UNEP) tarafindan 2015 yilinda yayinlanan arastirma
sonuglarina gore, kiresel atmosferdeki antropojenik civa emisyonlarinin yaklasik %21'i
kémiriin yanmasindan kaynaklanmaktadir.

Global 6lgekte sektorel olarak yillik civa salim kaynaklari blyuklikleri Sekil 3’de verilmistir.

Mercury Emissions by Sector (kg, 2018)
Global: 2,223,594 kg
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Sekil 3. Cesitli Sektérden Civa Emisyonlari

Diinya altinin yaklasik %20'si zanaatkar ve kiguk olcekli altin madenciligi sektori tarafindan
Uretilmektedir. Bu sektér ayni zamanda kiresel olarak herhangi bir sektorde cevreye en biyiik
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civa salinimindan sorumludur. Civa, zanaatkar ve kigik Olcekli altin madenciliginden
kaynaklanan hava kirliliginin ana kaynaklarindan biri, her yil yaklasik 400 metrik ton havadaki
temel civa salmaktadir.

Diger bir ¢calismada diinyada sektorel bazda civa salim kaynaklari Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Kiiresel Olcekte Civa Salim Kaynaklari

Kiiresel civa kaynaklari, 2018

Kaynak Miktar (kg)
Zanaatkar ve Kiiciik Ol¢ekli Madencilik 837,658
Kémiirtin Sabit Yanmasi 473,777
Demir Digi Metaller Uretimi 326,657
Gimento Uretimi 233,168
Uriinlerden Kaynaklanan Atiklar 146,938
Vinil Klor Monomeri 58,268
Biyokitle Yakma 51,860
Demirli Metaller Uretimi 39,903
Klor-alkali Uretimi 15,146
Waste ininceration 14,944
Petrol Rafinerisi 14,377
Petrol ve Gazin Sabit Yanmasi 7,130
Olii yakma 3,768

Tablo 1’de verildigi gibi global Olcekte antropojenik kaynaklardan yilik kiiresel civa
emisyonlarinin tahminleri yilda yaklasik 2220 metrik tondur.

Birlesmis Milletler Cevre Programi gore uluslararasi komiir santrallerinden yilda yaklasik 500
ton civa salimlandigi tahmin edilmektedir. Almanya 5 tondan fazla, ABD yaklasik 50 ton ve Cin
100 tondan fazla sorumludur.

Tablo 1'de verilen kaynaklarda l¢ formda civa ve civa bilesigi olusur. Bunlar;
1. Buhar fazinda oksitlenmis civa (Hg*?)
2. Partikullere bagh civa (Hgp)
3. Buhar fazinda elementel civa (Hg®)

Elementel civa buhari, diger atmosferik bilesenlerle kimyasal reaksiyonlara nispeten inerttir
ve sadece saf suda ¢ok az ¢ozinir.

Elementel civanin atmosfer kalma siresi yaklasik bir yildir. Bu ylizden elementel civa ¢ok uzak
mesafelere hava yolu ile tasinabilir.
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Elementel formda bulunan civa (Hg°) ylksek sicaklikta gaz halindedir ve klasik aritma
sistemleri ile fitre edilmesi mimkiin degildir.

Elementel civa giderilmezse bacadan salimlanir ve cevrede kalici kirlilik olusturur.

Termik santral basta olmak Uzere cesitli yakma tesislerinin bacasindan salimlanan civa,
atmosferden yagdiginda veya ylizeylere yerlestiginde, yapraklar, cimenler ve su Uzerinde
biriken civa tekrar buharlasabilir ve boylece sirekli olarak diinya cevresinde donebilir.

Tirkiye’de Tablo 1’de verilen tesislerin ¢evresinde (toprakta ve suda) civa taramasi ve civa
emisyonu miktarlarinin tespit yapilmalidir. Bu tesislerde kullanilan fosil yakitlarda, atiklarda,
hammaddelerde ve alternatif maddelerde civa miktarlari tespit edilmeli ve riskli tesisler ortaya
konmali

3. Civa Sinir Degeri

ABD yeni standartlar belirledi. 2011 yilinin sonlarinda, ABD Baskani Barack Obama, diinya
capindaki en kati civa emisyon sinirlarini agiklamistir.

2016'danitibaren, herhangi bir Tablo 1’de verilen tesisten metrekiip basina aylik ortalama civa
emisyonu 1,5 mikrogrami gegmemelidir.

2016'dan itibaren, Alman komir santrallerine glinde yalnizca metrekiip basina maksimum 3
mikrogram civa emisyonuna izin verilmekte iken 2019'dan itibaren sinir degerini metrekip
basina 1 mikrograma disirmustr.

Hg,, yearly mean at stack
145,000 - 150,000 Nm?h dry, 11 O,

Hgtot

um/Nm?dry, 11O,

)
? yearly means in 1999-2001

L

(0 PR DV

yearly means in 2005-2016

0 L | Vl - 1
2000 2005 2010 2015 2020

Sekil 4.Leverkusen-Burrig'deki Atik Yonetim Merkezi Bacasindaki Hgtot Civa
Konsantrasyonunun 2005 ile 2016 Arasindaki Yillik Ortalamalari
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Sekil 4'in sag taraftaki diyagraminda gosterildigi gibi, ortak yigindaki yillik ortalama Hgtot
konsantrasyonu eskiden 20 pg/Nm3'ten 5 ug/Nm3'tn oldukga altina distrilmustir (kuru baz,
hacimce %11 02'ye dizeltilmistir).

Birincil ve ikincil onlemlerin uygun bir kombinasyonuyla, hava emisyonlarindaki 1-10
ug/m3'ten (yiuzde 11 02'de) yiiksek olmayan civa emisyon seviyeleri, mevcut en iyi tekniklerle
iliskilendirilir. Ayrica, iyi tasarlanmis bir atik yakma tesisi ile normal galisma kosullari altinda bu
seviyeden daha disik emisyonlarin elde edilebilecegi belirtilmektedir.

Tirkiye'de atik yakma tesislerinde civa emisyonu sinir degeri metrekip basina maksimum 50
mikrogramdir. Bu deger cok yiksektir. Gelismis tilkelerle uyumlu hale getirilmelidir. Ama Tablo
1'de verilen diger tesisler icin civa ve civa bilesikleri emisyonu sinir degeri maalesef yoktur.
Termik santraller basta olmak lizere tim riskli tesislerde civa emisyonu sinir degerleri ortaya
konmalidir.

Global oOlgekte civa icin metrekiip basina 3 mikrogram siniri, enerji santrallerinden
kaynaklanan civa emisyonlarini yaklasik yiizde 40 oraninda azaltacaktir, eger metrekiip basina
1 mikrograma daha da dsdriliirse, civa emisyonlari neredeyse yizde 80 oraninda azalacaktir.

Global 6lgekte Minamata Merkiir S6zlesmesi, 16 Agustos 2017'de yurirlige girmistir.

19 Ocak 2013'te Birlesmis Milletler Cevre Programi, diinya g¢apinda civa emisyonlarinin
kontrolli ve azaltilmasi igin uluslararasi bir sézlesme olan Minamata Sozlesmesini kabul
etmistir. Sozlesme, cesitli bliyik komir yakith elektrik santrali kazanlarindan ve enddstriyel
kazanlardan kaynaklanan civa emisyonlarinin kontroliini gerektirmektedir. Bu nedenle,
komir yakmanin ve Tablo 1'de verilen tesislerde civa emisyon kontroll, cevre koruma
arastirmalarinin sicak noktalarindan biridir.

4. Aktif Karbon ile Civa ve Civa Bilesikleri Giderme

Uc¢ formda bulunan civa ve civa bilesiklerinden elementel civayr klasik baca gazi aritma
sistemleri ile gidermek mimkiin degildir.

Diger yandan partiklllere bagh civa ile oksitlenmis civa bilesikleri standart emisyon kontrol
ekipmanlar (ESP, DeSOx, DeNOx ve torbali filtreler) ile bertaraf etmek mimkindiir.

Elementel civayi gidermek igin torbali filtreden 6nce aktif karbon kullanilir. Aktif karbon pahali
bir elementel civa giderme metodudur.

Sekil 5'deilk olarak, 12 t/h 6zel atik veya yilda yaklasik 60.000 ton tretim ile incelenen tehliekli
atik yakma (HWI) tesisinin akim semasini verilmistir. Egzoz gazi hacim akisi kuru bazda 40.000
Nm3/saattir. Déner firin (3,5 m x 10 m) 1300 ila 975 °C'de (son firin sicakligi) ¢ahlstirilir. Sivi
atikla calisan kare art yakici odasi 950°C'de calisir.

Buhar jeneratoriinde (30 bar buhar tretimi) egzoz gazi 950 °C'den 385 °C'ye sogur. Kazandan
sonraki sprey sondiirme, egzoz gazi sicakhigini yaklasik 210 °C'ye disdiriir. Bu nedenle sistem
kuru calisir. Baca gazi torbali filtreye verilmeden 6nce ortama petrol esasl aktif karbon
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puskdrtulir ve asagi akish kuru egzoz gazi temizliginde oldugu gibi (puls jet filtresi olarak PTFE
kumas filtre) civa ve civa bilesikleri giderilir.

Jahreskapazitat 60.000 t/a
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Sekil 5. Kuru egzoz gazi temizlemeli HWI tesisi 1 tehlikeli atik yakma tesisi akis semasi —torbali
filtreden 6nce aktif karbon ve hidratl kireg ilavesi

5. Bromiir Bilesigi ile Elementel Civa Giderimi

Yigin emisyonundan salimlanan civanin ¢ogu, temelde elementel civa (Hg®) seklinde bulunur.

Elementel Civa (Hg)'y1, Hg*?e dénisturdikten sonra pratik ve ekonomik olarak filtre etmek
daha kolaydir.

Klor bazli civa oksidasyonu, es zamanli dort global reaksiyon tarafindan yonetilir (Sekil 6).
Kinetik nedenlerle sadece Cl; tarafindan direk civa oksidasyonu dikkate alinmalidir (Hg + Cl, —

HgCly), dolayli civa oksidasyonu (Hg + 2HCI + 0.5 02 — HgCl; + H,0) ise ilgisiz kalmaktadir. Bu

onemli gercek, blyileyici bir "fabrika ici deney" ile gosterilmistir.

Dogrudan civa klorlamasi igin serbest klor gereklidir (Sekil 6). Yiksek sicakliklarda klor Deacon
reaksiyonunun dengesi esas olarak sol taraftadir (cok HCI, az CI2). Kazan gegisi sirasinda azalan
baca gazi sicakhg ile bu reaksiyon, 680 °C olarak degerlendirilen durma sicakligina ulasilana
kadar daha fazla ClI2 Gretmelidir.

Kazan c¢ikana kadar bu sicakligin altinda, klor Griffin reaksiyonu, dogrudan S02/SO3
dontstiminden etkilenen SO2 konsantrasyonuna bagh olarak, 900 ° C'lik oldukca yiksek bir
durma sicakhginda kinetik olarak durdurulmus olan ara olarak olusturulmus Cl2'nin giderek
daha fazlasini tiiketmektedir.

Dogrudan civa klorlamanin durdurma sicakhigi, incelenen HWC tesislerinde sirasiyla 580 ° C ve
incelenen PC yakitli islak tabanli kazanda sirasiyla 480 ° C olarak degerlendirildi.

Klor, Hg oksidasyonunda daha az etkilidir, ¢linkii Cly/Clioplam <<1’dir. Yakit veya atik icinde
bulunan kiikirtin yanmasi sonucu olusan SO, kazan gecisi sirasinda ciddi oranda Cl; tiketir.
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Chlorine-enhanced Hg-oxidation

Relevant global reactions

4 HCIl + O ¢ 2 H,O + 2 Clp Chlorine-Deacon-reaction
SOs + Clo + H,O < SO3 + 2 HCI Chlorine-Griffin-reaction
SO, + 72 O « SO3 S0,/S03z-conversion

Hg + Clo < HgClp Direct Hg chlorination

Chilorine less effective in Hg-oxidation
because Clo/Cliotal << 1
(e.9. < 4% in HWC and < 1% in coal combustion)

S0, is consuming Cl> during boiler passage

Sekil 6. Kazanda Civa Klorlamasinin ilgili Global Reaksiyonlari Baca Gazlari (HWC; Tehlikeli Atik
Yakma Tesisi)

Brom bazli, civa oksidasyonu, klor bazli oksidasyona benzer, ancak tam olarak karsilik
gelmeyen bir dizi global reaksiyon tarafindan yonetilir (Sekil 7). Daha yliksek sicakliklarda bile
brom Deacon reaksiyonu, serbest bromun tarafinda ¢cok daha fazla yer alir, yani brom Deacon
reaksiyonu karsilastirmali olarak uretir. Klor, Deacon reaksiyonundan ¢ok daha fazla serbest
halojen CI2 (retir. Bir sonraki tamamen farkli adim, Griffin reaksiyonudur. Klortiriin aksine,
brom Griffin reaksiyonu termodinamik olarak tercih edilmez, en azindan >100 °C sicakliklarda,
¢lnkli brom Griffin reaksiyonunun Gibbs serbest reaksiyon entalpisi, tim kazan sicaklk
araliginda, glicli bir sekilde pozitiftir. Bu nedenle, kazan gegisi veya yliksek tozlu bir SCR-
DeNOX katalizor yataginin gegisi sirasinda baca gazinda bulunan SO,, Br; tiiketmez. Dikkate
alinmasi gereken baska bir fark daha var: Cl, suda hemen hemen ¢6ziinmezken ve artan
halojenit igerigi ile ¢ézUnurligu azalirken, Br, suda, 6zellikle halojenitlerin varliginda kolayca
¢OzUndr. 100 °C'nin altindaki sicakliklarda brom Bunsen reaksiyonu devam eder (2HBr ve
H2S04 olusumu altinda SO2 tarafindan serbest brom tiketimi) (Sekil 7).
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Bromine-enhanced Hg-oxidation
Relevant global reactions
4 HBr + Oz « 2 H2O + 2 Bro Bromine-Deacon-reaction

SOs + Bro + H,O < SO3 + 2 HBr/ Bromine-Griffin-reaction

SOs + Bro + 2 H,O & HySO4 + 2 HBV v Bromine-Bunsen-reaction

”
SO, + 2 O, « SO3 S0,/SOz-conversion

Hg + Bra ¢ HgBr Direct Hg bromination

Bromine highly effective in Hg-oxidation
because Bra/Briotay — 1

S0, is not consuming Br> during boiler passage

Thermodynamics

Relevant global reactions AG as Free Reaction Enthalpy

4 HBr + O, — 2H,0+2Br, AG <0
SO, +Br, +H,O —/— SO;+2HBr AG>0,AG <0
S0, +0,50, —— SO, AG <0
Hg + Br, — HgBr, AG <0

Sekil 7. Kazanda Civa Brominasyonunun ilgili Global Reaksiyonlari Baca Gazlari

Bir SCR-DENOX'un sabit konumunda hem Hgmet adsorpsiyonu hem de kimyasal olarak
gelistirilmis Hg*? desorpsiyonu dinamik bir dengededir.

Tablo 1’de verilen tesislerde yanma islemi esnasinda yakitta veya atikta bulunan kiikirttin
yanmasi sonucu H,SOs olusturmasi ve SOs2'nin civa azaltma ve yeniden emisyondan sorumlu
anahtar faktor rolii oynamaktadir. Loon ve arkadaslari SO32 ve Hg**'nin HgSO3 ve Hg(S03),
olmak Uzere iki kompleks olusturabilecegini kanitlamislardir. Uretilen HgSOs kararsizdir ve
asagidaki denklemle Hg'a ayristirilabilir:

HgS0s + H20->Hg0 + SO42 + 2H*
Ayni zamanda, HgSOs, kararli olan ve zor ayrisan Hg(SO3)>? Giretmek icin SO32 ile reaksiyona
girebilir.

Omine, Wu, Schuetze ve arkadaslari, Hg(OH)2'nin SO32 ile HgP Giretmek icin reaksiyona girmesi
nedeniyle daha yiksek pH degerine sahip cozeltilerde Hg® emisyonlarini artacagini iddia
etmislerdir.
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Baca gazindaki ucucu kil, Hg®'in Br; tarafindan oksidasyonunu 6nemli Ol¢lide destekler ve
yanmamis karbon bileseni, oncelikli olarak Hg®' gaz fazindan etkin bir sekilde uzaklastiran
Br2'nin hizli adsorpsiyonu yoluyla ilerlemesinde 6nemli bir rol oynar.

Br/Hg kutlesek oranlarinin >300 olmasi halinde civa elementinin tam oksidasyonu
gerceklesmektedir. Yani kazan baca gazindaki tim civa, suda ¢dzinir iyonik Hg*? (%100 Hgion,
%0 Hgmet), esas olarak HgBr; ve bir miktar HgCl,'e, donlismUstlir. Boylece mevcut ¢ok asamali
scrubbing sisteminde mikemmel sekilde civa bromiir bilesigi giderme (azaltma verimliligi>
%99.8) islemi gerceklesmektedir (Sekil 8).

Hg(toplam) giderme orani
%99 8'c diiger Hg giderme
Br/Hg = 335 pgipg verimliligi %

pg Br/pg He
2.000 * % ﬂ -+ 100,0
1.800 : w 99,8

Hg giderme verimliligi = %100,
Baca gazindaki Br/Hg oram Br/Hg > 535 pg/ug

1.600 . 99,6
-
1.400 + | . 99,4
1.200 99,2
= d

99,0

1.000 + i\'f v Br/Hg Kiitle orani
800 /

.ty

i / 98,8
600 98,6
400 - 98,4
200 98,2
o L , L | 980
08:30 09:30 10:30 1 11:30 12:30 13:30 14:30 15:30

= Zaman -
Hg dozunun kisa siireli * hh:mm

kaybt

Sekil 8. Kitle Oraninin Br/Hg HWC'nin Islak Cok Asamali Baca Gazi Temizleme Sisteminin Civa
Giderme Verimliligi h Uzerindeki Etkisi (9600 pg/Nm3 kuru ham gaz civa konsantrasyonu, HCI
ile stabilize edilmis bir HgCl, soliisyonunun siirekli enjeksiyonu ile)

BIS'in Leverkusen-Burrig'deki HWC tesislerinde ve daha sonra BAYER AG'nin Uerdingen'deki
PC ateslemeli islak tabanli kazanda yapilan test galismalari (Sekil 9'te gosterildigi gibi) bromun
Hg oksidasyonunda klordan ¢ok daha etkili oldugunu gostermektedir. Atik yakmada oldugu
gibi bromr, ylksek Clioplamiceren yiikler altinda en az > 25 kat ve diisiik Cliopiam iceren yiklerde
ise > 100 kata kadar daha fazla etkidir.
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‘ Bromine > 25... > 100 times more effective in Hg-oxidation than chlorine ‘

Sekil 9. Klorir ve bromir ile HWC Kazan Baca Gazindaki Civanin Oksidasyonu Karsilastirilmasi

6. Disuik Maliyetli Teknoloji

Bromiir ile okside olan elementel Hg, Hg+2 donisir ve Hg+2 suda ¢oziniir formdadir.

Brom ile glglendirilmis civa azaltimi, tam civa oksidasyonu igin gerekli brom miktari (Br/Hg >
yaklasik 300 mikrogram/mikrogram) ve ayrica dusik kurulum maliyetleri agisindan dusiik
maliyetli bir teknolojidir. Bu, Bottrop'taki Emschergenossenschaft'in iki SCCB tesisinde yapilan
test calismalari Sekil 10 ve Sekil 11'de gosterilmistir. Sekil 10, %52 oraninda seyreltilmis
sodyum bromir veya kalsiyum bromir ¢ozeltisi igin iki (alternatif olarak kullanilan) plastik
tanki (1000 p) ve cozeltiyi, Sekil 11'de gosterildigi gibi alt SFBC serbest borda bodlgesine
yerlestirilmis Ug ¢ift akiskan pulskirtme noziliine pompalamak igin lg¢ kiigiik membranh
pompayi gostermektedir.
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Low cost technology, low running costs
Yearly savings in Bottrop: >EURO 300000

Bromide is a fairly cheap oxidising agent

Sekil 10. Bottrop'taki Emschergenossenschaft'in iki SFCB Tesisindeki Test Calismalari Sirasinda
Seyreltilmis Nabr Cozeltisi Ve Pompalarin Saklama Kabi

Sekil 11. Bottrop'taki Emschergenossenschaft'in SFBC Tesislerinde Yapilan Test Calismalari
Sirasinda SFBC Friborduna Bromiir Enjeksiyonu

Sekil 12’'de gosterildigi gibi 1200-1400 derece gibi yliksek sicaklikta civa bromir bilesigi olusur.

MNE PROJE M



Bromiir ile Civa Emisyonunu Onleme

Equilibrium amount, kmol
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HBr(g)
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Sekil 12. Baca Gazinda Farkh Br Formlarinin Denge Miktari (Simule Edilmis Durum: H20 1.44
Kmol; Br 5.10E-03 Kmol; Basing 1.00 Bar; Sicaklik Araligi 40-1500 °C).

Komur yakma islemine 25 ppm CaBr; eklenerek hava kirliligi kontrol cihazlarinin civa giderme
performansinin %92-%97 arasinda artirilabilecegini bildirmistir.

Bromides
Hg-spiking
(discontinuous)

Hg-spiking
(continuous)

Sekil 13. Kalsiyum Bromiiriin Enjekte Edildigi Yer

7. Ulasilabilir Civa Giderme Verimliligi

Cok yiksek SO2 konsantrasyonuna sahip baca gazlarinda bile, yanma odasina kiglk
miktarlarda brom eklenerek tam bir civa bromlamasi kolayca elde edilir. Bu nedenle, asagi
akish 1slak veya kuru baca gazi filtre sisteminin iyi tasarlanmis ve iyi calistirilmis olmasi
kosuluyla, elde edilebilir civa giderme verimliligi >%90 olabilir (Sekil 14). Brom ihtiyacini en
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aza indirmek, brom bilesiginin iyi ve homojen olarak dagitilmasi ve karistirilmasi baca gazinda
elementel civa giderimi icin gereklidir.

Poliklorlu ve Polibromlu Dibenzodioksinler ve — furanlar Poliklorlu ve polibromlu dioksinler ve
furanlarin (PCDD/F ve PBDD/F) denovo sentezi Bottrop'taki her iki SFBC tesisinde arastiriimis
ve ilgili olmadigi gésterilmistir. Ol¢limler bromiir ilavesi sirasinda yapilmistir. PCDD/F, 0,001 ila
0,003 ng TEQ (Nato/CCMS)/Nm? kuru ile 0,1 ng TEQ/Nm? kurunun oldukca altinda, 17.
BImSchV (Alman emisyon kontrol yasasi) sinirlayici deger olarak belirlemistir. Karsilik gelen
PBDD/F degerleri, algilama sinirina yakin 0.0003 ng TEQ/Nm?3 kuru ile uzaniyordu.

Brom ve/veya bir brom bilesigi ve/veya ¢esitli brom bilesiklerinin bir karisimi, uygunsa ¢ok
kademeli firina ve/veya firinin asagi akis yontindeki bir tesis bélimindeki baca gazina beslenir,
brom bilesiginin temasi sirasindaki sicaklik baca gazinin en az 500°C, tercihen en az 800°C
olmasi tercih edilir.

Sekil 14, bromir dozlamanin gesitli ayrintilarini géstermektedir. CaBr2 soliisyonu (agirlikca
ylizde 52), 1.000 litrelik IBC kaplarda depolanmakta ve oradan kiiciik diyafram pistonlu
pompalar araciligiyla art yakici odasi lizerindeki iki meme nozullarla ortama homojen olarak
plskurttltr. Sekil 14 ayrica bromir ve civanin, yani HCl ile stabilize edilmis, ylksek oranda
seyreltilmis HgCl, ¢Ozeltisinin veya sivi civa igceren ayri ayri atilan siselerin (Hg bombalari)
pompalanmasi icin piston diyaframli pompalari gosterir. Tim civa - hem siirekli plskirtme
hem de siireksiz piskirtme icin - doner firinin (kafa) tepesine yiklenmistir.

Thermo Fisher ScientificTM'den yeni bir Mercury Freedom System sirekli olclim cihazi,
sondirmeden torbali filtreye geciste ve bu kritik noktada temel civa Hg® ve toplam civanin
ham gaz icindeki miktari belirlemek icin kurulmustur. Hgtotal ve dolayisiyla son olarak Hgox (=
Hg*?) = Hgtotal — Hg® basariyla &l¢iilmistr.

Sekil 14, kullanilan iki civa monitorinin 6lgim araliklarini ve algilama sinirlarini gosterir.

Hg-Emissionsminderung Kalk LHOIST SP
a

:.. A-Kohle NORIT GL50 ‘

:

0n —

4 | | -
| ICL CaBr, 52 Gew.-% | l B
RS — | 1

il
= ‘ !\ 7Y ‘r /| l
Hg-Bomben bzw. M/

HgCl,-Lésung Speziierender Hg-
tor im Rohgas vor

B Flugstromreaktor:
©
! v Messung von
<> Hg(0)/Hg(2+)/HgT
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= Mercury emission control tests
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Sekil 14. Deneysel Ekipman — 2 Piskirtme Borusu Ve Doner Firin Kafasindaki Civa Yoluyla Son
Yanma Odasina Kalsiyum Bromir Dozlama Talimatlari Ve Aktif Karbon Ve Kire¢ Besleme
Talimatlarinin Yani Sira Civa Ol¢iim Cihazlarinin Diizenlenmesi

Kalsiyum bromiir ¢ozeltisi firina enjekte edilir ve ilerleyen kademelerde olusan civa bromir
bilesigi filtre edilir (giderilir).
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Sekil 15. Kalsiyum Bromiir ile Elementel Civa Giderimi

Unutulmamalidir ki, kazan bromiir ilavesinin (BBA) tek basina civa emisyonlarini, HgBr2 olarak
elementel civayl yakalama anlaminda azaltmadigi belirtiimelidir. BBA civa oksidasyonunu
tesvik eder ve boylece islak kiikirt giderme yikayicilari veya kuru kiikirt giderme yikayicilar
gibi mevcut i1slak hava kirliligi kontrol (APC) sistemlerindeki civa emisyonlarini dolayl olarak
azaltir. BBA, partikill temizleyicili Gnitelere enjekte edilen aktif karbonun (ACI) verimliligini
artirir.

Atik yakma tesislerinde bu teknik, atigin distk seviyelerde halojen icerdigi durumlarda
faydalidir. Bu nedenle agirlikh olarak kanalizasyon camuru yakma tesislerinde ve diisiik halojen
seviyelerinde atik yakan tehlikeli atik yakma tesislerinde uygulanmaktadir. Ornegin, tehlikeli
atiklar icin bir Alman atik yakma tesisinde baca gazi sirekli olarak izlenir. izleme, islak
yikayicidan sonra, ancak arka u¢ SCR'den dnce gerceklesir, clinkli SCR cihazlari yeniden yavasca
salinan civay tutar. Islak yikayicidan sonra tespit edilen 6nemli bir civa artisi varsa, kazana
brom bilesikleri enjekte edilir. Bu, temiz baca gazinda 6nemli Ol¢lide daha disik civa
emisyonlari ile sonuglanir. Bu teknik, baca gazinda c¢ok kisa civa tepe noktalari olmasi
durumunda etkili degildir, clink(i tepe noktasi, reaksiyon olasiligi olmadan 6nce baca gazi
aritma sisteminden gecmistir.

Genel olarak, >300'den fazla Br/Hg kutle oranlarinin uygulanmasiyla tam civa oksidasyonunun
saglanabilecegi bildirildi. Bu nedenle, mevcut birgok asamali fircalama sisteminde yizde
99,8'den fazla bir temizleme verimliligi gerceklestirildi (VGB Power Tech2006). Aynisi yakin
zamanda bazi Fransiz tehlikeli atik yakma tesislerinde esas olarak kuru baca gazi temizligi ile
gosterildi.

VA1 ve VA2'de kullanilan depolama tankinin (hacim: 18 m3) bir fotografi ilgili Sekil 10'te
gosterilmektedir. Son yanma odasindaki enjeksiyon mizraklari, tegetsel olarak ateslenen
sivinin hemen altina yerlestirilmis iki sivi nozulu olan su sogutmali mizraklardir. Atik brilérler
(gelismis karigtirma). Bromir enjeksiyonunu gecikmeden baslatmak i¢in — gerektiginde,
enjeksiyon borularina kadar olan borular herhangi bir zamanda dolu tutulur.
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Sekil 16’de verilen CFPP'nin sematik diyagrami (Sekildeki numara 6rnekleme sahalarina atifta
bulunur. SCR, secici katalitik indirgeme sistemidir; FF, torbal filtredir; WFGD, bati baca gazi

kiikurt giderme sistemidir; GHC, gaz i1s1 esanjoriidiir.)

Ozellikle, bromiir enjeksiyonu ile sinir degerlerinin asiimasinin giivenilir bir sekilde énlenmesi,
ihtiya¢c duyuldugunda (6rnegin hidden mercury tarafindan) ve sadece bir bromir ihtiyaci
oldugu sirece kullanilir. Filtre edilmis gazda elementel civa 6lcimii yapilarak bromiir ihtiyaci

olup olmadigi belirlenir ve buna gore kalsiyum bromiir ¢cozeltisi dozlamasi yapilir.

Nachbrenn- Prozessgaskithler Quenche  Konden- SCR-Anlage
kammer sations-EGR
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Messung von
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|

o - A - B -

Bunker Drehrohr Entschlacker Entascher ~ Rotations- Saugzug Saugzug Kamin
wascher (firVA1 u.VA2)

Sekil 16. Currenta HWI fabrikalarinda BEMO teknolojisinin uygulanmasi VA1 ve VA2 - Hg

izleme.
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Sekil 17. Leverkusen-Biirrig Atik Merkezindeki iki Komsu Tehlikeli Atik Yakma Tesisi VA1 Ve

VA2'nin Yanma Sonrasi Odalarina (NBK) Bromiir Enjeksiyonu
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Bromiir enjesiyonundan 6nce bromir enjeksiyonundan sonra Hg degisimi Sekil 18de
verilmistir.

@ Before Br Injection @ After Br Injection
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Sekil 18. Civa Emisyonu Degisimi
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