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INORGANIK TUZ KATKILI KALSIYUM HiDROKSIT SORBENTLERININ
SULFATASYONU

OZET

Fosil yakitlarnin yakilmasi sonucu olugan kiikiirt oksitler, atmosferdeki en 6nemli
kirleticilerdir ve bu kirleticiler sadece canli organizmaya degil, toprak, su ve diger
dogal kaynaklara da ciddi zararlar vermektedir. Bu nedenle, baca gazlarinin
atmosfere verilmeden Once temizlenmesi ve kiikiirt oksitlerin atmosferdeki
derisiminin kontrol altinda tutulmas: gerekmektedir.

Baca gaz1 desiilfiirizasyon prosesleri arasinda, diigiik sicakliklarda uygulanabilen,
yiiksek yatinm gerektiren {initeler icermeyen ve mevcut gii¢ santrallerine kolaylikla
uygulanabilen nemlendirmeli alkali enjeksiyon prosesleri en uygun prosesler olarak
karsimiza gikmaktadir.

Desiilfiirizasyonun sorbent enjeksiyon bolgesinde baglayip, esas olarak toz tutucu
sistemlerde ( torba, elektrostatik filtreler ) gerceklestii bu proseslerde, degisik
sorbentler 333-373 K’deki nemli gaz icine enjekte edilmektedir. Yaygin olarak
kullamlan sorbent kalsiyum hidroksittir. Ancak bu sistemlerde kalsiyum hidroksitin,
kiikiirt dioksit ile temas siiresi, yas sistemlere kiyasla ¢ok kisa oldugu i¢in kullamm
verimi oldukc¢a diisilk olmaktadir. Bu nedenle, kalsiyum hidroksit cesitli katk:
maddeleri ile tepkimeye sokularak kiikiirt dioksite karsi reaktif yapilar
olusturulmakta ve desiilfiirizasyon etkinlifi arttinlmaktadir. Kullamlan katk:
maddeleri, silis igerifi yiiksek maddeler ( ugucu kiil, diyatomit, silis dumam vb. ) ile
inorganik tuzlardir ( CaS0O,.1/2H,0, NaCl, KCl, CaCl,, LiCl, NaNO3, NaSO; vb. ).

Ucgucu kiil, kdmiirle calhisan termik santrallerde; silis dumani, silisyum ile bazi
alagimlarin iiretiminde; CaSO04.1/2H,O ise kire¢ ve/veya kiregtasi kullamlan
desiilfiirizasyon proseslerinde ortaya c¢ikan atik malzemelerdir. Bu atiklann
degerlendirilmesi, hem ¢ok kisith olan dofal maddelerin kullanimimi azaltarak
doganin tahrip edilmesini 6nlemekte, hem de bu malzemelerin atilmak iizere
depolanmasi durumunda gevrede meydana gelecek problemleri en aza indirmektedir.

Bu c¢ahismada, ugucu kiil/Ca(OH); ve silis duman/Ca(OH), kangimlan
CaS0,4.172H,0 ilaveli ve ilavesiz ortamlarda hidratlanmis ve elde edilen aktif
sorbentlerin siilfatasyon kapasiteleri belirlenmigtir. Ayrica, kalsiyum hidroksite nem
cekici dzellige sahip NaCl, KCl ve CaCl, gibi inorganik tuzlar katilarak, bu tuzlarn,
siilfatasyon kapasitesine olan etkileri belirlenmisgtir.



SULPHATION OF INORGANIC SALT ADDED CALCIUM HYDROXIDE
SORBENTS

SUMMARY

The sulphur oxides resulting from fossil fuel combustion are the major atmospheric
pollutants and they cause serious damage not only to living organisms but also to
soil, water, and other natural sources. Therefore, flue gases must be desulphurized
before leaving the combustion system to contro] sulphur oxides emissions into the
atmosphere.

Among flue gas desulphurization processes, low temperature humidified duct
injection processes are probably the best ones, because they do not require costly
equipments and can be easily set up in an existing power plant.

In these desulphurization processes, desulphurization begins in the sorbent injection
point ( in the ductwork ) and is mostly carried out in the dust collection systems

( bag, electrostatic filters ). Different sorbents are injected into the humidified flue
gas at the temperature range of 333-373 K. The common sorbent material, which is
used in these systems is hydrated lime [Ca(OH);]. The main drawback of these
systems is that the sorbent utilization is lower than that of conventional wet flue gas
desulphurization processes due to the short residence time of calcium hydroxide with
sulphur dioxide. In order to increase desulphurization efficiency, hydrated lime is
activated toward sulphur dioxide by reacting with different additives; such as
materials containing high SiO, ( fly ash, diatomite, silica fume etc. ) and inorganic
salts ( CaS04.1/2H,0, NaCl, KCl, CaCl,, NaNOs, NaSO; etc. ).

Fly ash is a waste product of coal-fired power plants; silica fume is an industrial
waste that forms during the production of siliceous alloys; CaS04.1/2H,0 is also a
waste product of desuphurization processes using hydrated lime and/or limestone. To
utilize those waste materials prevents and reduces the utilization of natural materials
and also minimizes environmental problems which will appear by storing those
waste materials.

In this project, the mixtures of fly ash/Ca(OH), and silica fume/Ca(OH), were
hydrated with and without of CaSO,.1/2H,0 additive and sulphation capacities of
hydrated sorbents were determined. Also deliquescent inorganic salts such as NaCl,
KCl and CaCl, were added to Ca(OH), and the effects of these salts to the sulphation
capacity of sorbents were determined.



1. GIRIS VE AMAC

Enerji tiretimi, dagittmi ve tilketimi endiistrilesmis toplum yasantisinin en temel
Ogelerindendir. Enerji, insan hayatimn ve basarisiin oldugu kadar gevre
rehabilitasyonunun da hayati 6nem arzeden bir bilesenidir. Yasam standardi ylikseltilir ve
ekonomik kararliik korunurken gevre de korunmahidir. Diinyada ve iilkemizde, stirekli
artan talebi karsilamak i¢in {iretilen enerji, aym zamanda gevre kirliligindeki artigin da
6nemli bir nedenidir.

Ulkemiz enerji kaynaklan iginde rezervi en yiiksek olan linyit kémiirliniin daha uzun
yillar 6nemini koruyacagina inanilmaktadir ve linyitin toplam enerji iretimindeki payinin
artiriimasi planlanmaktadir.

Ulkemizde, diisiik degerli, yani kill ve nem igerigi yiiksek, 1s1l degeri ise diisiik
linyitlerden kaliteli linyitlere kadar gok gesitli linyitler bulunmaktadir ve ne yaziktir ki
distik degerli linyitlerin rezerv i¢indeki pay1 oldukea yiiksektir. Ayrica, Tiirk linyitlerinin
toplam kiikiirt icerigi diinya ortalamalarinin ¢ok iizerindedir.

Linyitlerin yakilmas: sonucu olusan kiikiirt dioksit atmosferdeki en 6nemli kirleticilerden
biridir ve canli organizmaya olumsuz etkileri vardir. Atmosferdeki kiikiirt dioksit
derigiminin 24 saatlik ortalamasinmn 300 pg/m>i asmasi veya yilhk ortalamamn 115
pg/m* den fazla olmas: halinde insan saghgmin olumsuz y6nde etkilendii saptanmsgtir;
atmosferdeki kikiirt dioksit’in 24 saatlik ortalamasimn 1500 pg/m*e ulagmast

durumunda ise 6liim olaylarinda artiglar gézlenmigtir [1-3].

Kiikiirt dioksit’in bitkilere etkisinin aragtinlmasi sonucunda, kronik bitki zaran ve agin
yaprak dokiilmesinin, yilik ortalama kikiirt dioksit derigiminin 85 pg/m>e
yiikselmesiyle ortaya ¢iktif1 gézlenmistir [3].



Bu nedenle kiikiirt dioksit’in yarattifn hava kirliligini azaltmaya yonelik 6nlemlerin
alinmas: gerekmektedir. Bu amagla uygulanabilecek islemleri {i¢ ana grupta toplamak
miimkiindiir;

1) K6miiriin kiikiirdiiniin yakit olarak kullanilmadan 6nce azaltilmas:

2) Komiiriin yakilmas sirasinda katki maddeleri kullanilarak olusan kiikiirt
dioksit’in tutulmasi ve

3) Komiir yakildiktan sonra olugan baca gazlarimin temizlenmesi suretiyle kiikiirt
dioksit iceriginin azaltilmasi

Son yillarda baca gazlarindan kiikiirt dioksit’in giderilmesi amaciyla, diisiik sicakliklarda
uygulanabilen iki 6nemli nemlendirilmeli alkali enjeksiyon prosesi gelistirilmigtir. Bu
proseslerde, 1slak proseslerde kullamlan atomiz&r, bulamag¢ hazirlama ve iirin kurutma
sistemleri gibi yiiksek yatinm gerektiren finiteler kullamilmamaktadar.

Birinci proseste, kuru sorbent hava 6msiticis: ile toz tutucu arasindaki bolgeye enjekte
edilmekte, baca gazinin nemlendirilmesi ise su piskiirtilerek ya da buhar ile
saglanmaktadir. Ikinci proseste ise, kullamlacak sorbent sulu bulamag halinde yine aym
bolgeye enjekte edilmekte, suyun buharlagmas: esnasinda baca gazi nemlenirken, kiikiirt
dioksit alkali madde ile tepkimeye girerek tutulmakta ve kuru {iriin olarak sistemden
alinmaktadur.

Her iki sistemde de, kiikiirt dioksit tutulmas: enjeksiyon bélgesinde baslayip, toz tutma
tinitelerinde ( 6zellikle torba filtrelerde ) devam etmektedir. Kiikiirt dioksit tutma
verimini etkileyen en 6nemli parametreler; bagil nem ile kullamlan sorbentin fiziksel

szellikleridir [4,5].

Yaygin olarak kullamlan sorbent, Ca(OH),’dir; ancak, bu sorbentin kullanim veriminin
digtik olmasi, reaktivitesini artirmaya y6nelik ¢alismalarin yapilmasimi gerektirmigtir. Bu
amagla yapilan caligmalarda, Ca(OH), farkli katki maddeleri ile kangtinlarak kiikdirt
dioksit’e karsi daha reaktif olan yapilar olusturulmus ve Ca(OH),’in kullanim oram
artinlmigtir. Kullamlan katki maddeleri, silis igerigi yliksek maddeler ile inorganik
tuzlardir. Silis igerigi yiiksek madde olarak ugucu kiil, silis dumamn, diyatomit, feldispat,



kaolen vb.; inorganik tuz olarak da CaSQ,.1/2H,0, NaCl, KCl, CaCl,, LiCl, NaNOs3,
NaSO; vb. Kullanilmakta ve uygun hidratasyon sartlarinda oldukg¢a reaktif sorbentler elde
edilmektedir.

Ucucu kiil, kdmiirle ¢aligan termik santrallerde; silis duman, silisyum ile baz1 alagimlarin
tiretiminde olusan; CaS0,4.1/2H,0O kireg ve/veya kiregtas1 kullamilan desiilfiirizasyon
proseslerinde ortaya ¢itkan attk malzemelerdir. Bu atiklarin degerlendirilmesi, hem gok
kisith olan dogal maddelerin kullamimin: azaltarak doganin tahrip edilmesini 6nlemekte,
hem de bu malzemelerin atilmak {izere depolanmasi durumunda gevrede meydana

gelecek problemleri en aza indirmektedir.

Bu ¢alismada, ugucu kiil/Ca(OH), ve silis duman1/Ca(OH); kangimlari CaS0O,.1/2H,0
ilaveli ve ilavesiz ortamlarda hidratlanmig ve elde edilen aktif sorbentlerin siilfatasyon
kapasiteleri belirlenmigstir. Ayrica, kalsiyam hidroksite NaCl, KCl ve CaCl, gibi nem
cekici Ozellife sahip inorganik tuzlar katilarak, bu tuzlarn, sorbentlerin siilfatasyon

kapasitelerine etkileri incelenmigtir.



2. BACA GAZINDAN KUKURT OKSITLERIN GIiDERILMESI
2.1. GIRIS

Baca gazindan kiikiirt oksitlerini gidermeye yo6nelik 200’iin {izerinde proses
sozkonusudur. Bu proseslerin bir kismi ekonomik ve teknik zorluklar nedeniyle
uygulanamamus, bir klsm endiistriyel 6lgekte uygulanmakta, bir kismi ise heniiz
uygulamaya gegmemis olup arastirma ve geligtirme safthasindadur.

Baca gazindaki kiikiirt dioksit’i uzaklastirmak amaciyla uygulanmakta olan prosesler
genel olarak islak ve kuru olmak lizere iki gruba aynimaktadir [6-9]. Islak
proseslerde; baca gaz1 sorbent igeren sulu g6zeltiler ile temas ettirilerek, kimyasal
absorpsiyon yoluyla kiikiirt dioksit giderimi saglanmakta ve temizlenmis baca gazi su
buhan ile doymus olarak sistemden ¢ikmaktadir. Kuru proseslerde ise, kiikiirt dioksit
giderilmesi gaz-kat1 sorbent temasi ile saglanmaktadir.

2.2. ISLAK PROSESLER
2.2.1. Kalsiyum Iceren Bilesiklerin ( Kireg, Kirectagi ) Kullamldig Prosesler

Kiikiirt dioksit’in baca gazindan giderilmesi amaciyla gelistirilmis prosesler
arasinda en genis uygulama alam1 bulmus olanlarda sorbent olarak, kire¢ ve
kirectasinin sulu ¢6zeltileri kullanilmaktadir. Kiregtaginin ucuz ve kolay bulunabilen

bir madde olmasi bu proseslere nem kazandirmistir.

Kiregtaginin kullamildifi proseslerde, kiikiirt dioksit’in su tarafindan absorpsiyonu
sonucunda HSO3,, SO;? ve SO, iyonlan, bu iyonlarn kiregtasi ile tepkimesi
sonucunda ise kalsiyum siilfit ve kalsiyum stilfat meydana gelmektedir. Bu yontemin
verimli olabilmesi i¢in ¢6zeltinin pH arahigimin 4-7 olmasi gerektigi, bu aralifin
altinda ¢bzeltinin kiikiirt dioksit tutma veriminin diistigii, iizerinde ise SOs™
olusumunun arttif1 belirtilmektedir. Olusan ¢amur seklindeki #iriiniin atilmasi ¢evre

sorunlan yarattif1 igin, absorpsiyon kulesine veya absorpsiyon kulesi ¢ikisinda



bulunan tanktaki ¢ozelti icine hava enjekte edilerek, kalsiyum siilfit’in jips’e
(algitagt) doniismesi saglanmaktadir. Jips, hafif ingaat malzemesi yapiminda ve dolgu
malzemesi olarak degerlendirilebilmektedir [10].

Baca gazlarindan kiikiirt dioksit gidermede, kireg¢ ¢6zeltisi kiregtasininkine oranla
daha aktiftir ve sistemde daha az korozyona neden olmaktadir. Ancak kireg,
kirectagimin kalsinasyonuyla elde edildiginden kiregtasina oranla daha pahali bir

sorbenttir.

CaCO3; + SO;——CaS0; + CO, 2.1
Ca(OH); + SO;——>CaS0; + H,O 2.2)
CaSO; + % 0;——CaS04 2.3)

Kire¢ ya da kiregtas1 kullamlarak baca gazindan kiikiirt dioksit’in giderildigi 1slak
proseslerdeki en Onemli sorunlar, proses sonunda olusan kalsiyum siilfit-siilfat
camurunun atilmasi, absorpsiyon kulesi ve diger iinitelerde olabilecek kabuk

olusumu, tikanma ve korozyondur.

Kireg ve kiregtas: ¢ozeltilerinin kullamildig: bu proseslerde, absorbere 368 K’de giren
baca gazi, sistemden 323 K’de ve su buhan ile doymus olarak ¢ikmaktadir. Genel
olarak Ca/S oranmmn yaklasik 1.05 oldugu durumda, baca gazimin icerdigi kiikiirt
dioksit’in % 95°den fazlasi giderilebilmektedir [11].

2.2.2. Magnezyum Iceren Bilesiklerin ( Magnezyum Oksit, Magnezyum
Karbonat ) Kullanildi Prosesler

Magnezyum oksit ve magnezyum karbonat igeren sulu ¢dzeltiler kullamilarak, baca
gaz1 icerisindeki kiikiirt dioksit’in MgSO; veya MgSO, tuzlan seklinde tutuldugu
prosesler bu gruba girmektedir. Bu prosesleri kalsiyum igeren bilesiklerinin
kullanildiy proseslerden aywran en onemli 6zellik, olusan MgSO; ve MgSO,
tuzlarinin rejenere edilebilmesi ve bu nedenle de prosesin daha ekonomik olmasidir.
Kiikiirt dioksit’in giderilmesi sirasinda gerceklesen baslica tepkimeler asagidaki
gibidir:



MgCO; + SO, ——> MgSO; + CO, 2.4)
Mg(OH), + SO, — MgS0; + H,0 2.5)
MgSO; + %2 O3 —> MgSO, (2.6)

MgSO3 ve MgS0, tuzlarmnin kalsine edilmesi seklinde gergeklestirilen rejenerasyon
sirasinda %10-15 kiikiirt dioksit iceren bir gaz akimi elde edilebilmekte ve bu gaz
akimmn stilfiirik asit {iretimi amagh kullammi uygun olmaktadir [12]. Ancak,
rejenerasyon i¢in fazla miktarda enerji gereksinimi s6zkonusudur; ayrica, islem
sirasinda sofuyan gazlarin bacadan kolaylikla atilabilmesi amaciyla yeniden

1s1tilmasi igin de enerji tikketilmektedir.
2.2.3. Ikili Alkali ( Sodyum Karbonat-Kire¢, Amonyak-Kirec ) Prosesleri

Ikili alkali prosesleri, endiistriyel lgekte kullanim alam bulmus 1slak proseslerdir.
Sodyum hidroksit veya sodyum karbonat ¢6zeltilerinin kiikiirt dioksit tutma
aktivitesinin kireg¢ ¢6zeltisine oranla ¢ok daha fazla olmasi; ayrica, absorpsiyon
kulesi i¢inde herhangi bir kabuk olusumu ve tikanmanin ger¢eklesmemesi, bu
prosese Onem kazandirmigtir. Bu sistemde, absorpsiyon kulesinde olusan sodyum
stilfit, stilfat ve bisiilfit tuzlan kire¢ veya kiregtas: ile tepkimeye sokularak, sodyum
hidroksit veya sodyum karbonat olarak geri kazanilmakta ve olusan kalsiyum siilfat
ve kalsiyum siilfit, gamur olarak atilmaktadir.

Na,CO3 + SO; — Na,S0; + CO, (2.7
2 NaOH + SO, — Na,S0; + H,0 2.8)
Na,SO; + SO, + H;O —— 2 NaHSO; (2.9)
2 NaHSO; + CaCO3; —— Na,S0; + CaSOs- %2 H,0 + 2 H,0 + CO, (2.10)

Jips tiretmek amaciyla bu sisteme de oksidasyon {initesi eklenebilmektedir. Yéntemin
uygulanmas1 esnasinda pH 5.5-6.0 degerleri arasinda tutuldugunda, baca gazinin
kiikiirt dioksit igeriginin % 90’1n {izerinde giderilmesi saglanabilmektedir [13,14].
Bu proses, kiregtagi kullamlan prosese oranla daha karmagiktir ve yatinm maliyeti
daha yiiksektir. Sodyum karbonat ve sodyum hidroksit yerine absorpsiyon kulesinde



amonyagin kullamildig: diger ikili alkali proses, amonyagin pahal olmas: ve isletme

zorluklan nedeniyle, genis kullanim alami bulamamusgtir.
2.2.4. Amonyagmm Kullanildig Prosesler

Bu sistemde, yakma havasinin omsitilmasi amaciyla kullamlan baca gazi,
elektrostatik toz tutuculardan gegirilip tozlarindan arndirildiktan sonra, yaklagik 403
K’den 343 K'e sofutulmakta, soguk gaz iizerine amonyakl su piiskiirtiilerek kiikiirt
dioksit amonyum tuzlan (amonyum siilfit ve amonyum siilfat) seklinde gaz
kansimindan siyrilmaktadir. Prosesin tepkime denklikleri agagidaki gibidir:

2 NH; +H>0 + SO, — (NH,),S0; @2.11)
(NH4)2S03 + %2 O —— (NH4),S04 (2.12)

Olusan amonyum siilfat tuzu, suyu piiskiirtmeli kurutucuda uzaklastinildiktan sonra
toz halde giibre olarak pazarlanmaktadir. %90’in Uzerinde kiikiirt dioksit
gideriminin saglandify bu prosesin en 6nemli {istiinl{igii, atik sorununun bulunmayis;
dezavantaj ise, yatinm maliyetinin yiiksek olusudur [15]. Bu yontemin endiistriyel

uygulamalan i¢inde en gelismis olam1 Walther prosesidir.

2.2.5. Sodyum Bilesiklerinin ( Sodyum Hidroksit, Sodyum Karbonat vb.)
Kullanildig1 Prosesler

Tek alkali ile siyirma esasina dayanan bu proseste baca gazindaki kiikiirt dioksit,
sodyum karbonat veya sodyum bikarbonat’in sulu ¢dzeltileri tarafindan
absorplanmaktadir. Baca gazindaki kiikiirt dioksit, kimyasal absorpsiyon sonucunda
sodyum siilfit ve sodyum bisiilfit’e doniismektedir. Olusan sodyum siilfit’in bir
kismi, baca gazindaki oksijen ile oksitlenerek sodyum siilfat’a doniismekte, siilfit ve
stilfat tuzlarim igeren ¢&zelti atik sivi olarak sistemden uzaklastirilmaktadir.
Sodyum’a dayalh bu proseste, kire¢ ve kirectasi kullamlan tek ve ikili alkali
proseslerinde oldugu gibi kati atik olusmamakta, ¢6ziinmiis sodyum tuzlarini igeren
sivi atik, su antim teknikleri uygulanarak temizlenebilmektedir. Bu prosesin kiikiirt

giderme verimi %90°1n tizerindedir.



Sodyum bilegiklerinin kullamldig: prosesler arasinda en gelismis olan Welman-Lord
prosesinde [16], kapali sisteme sodyum beslemesi soda (Na,COj;) eklenerek
yapilmasina ragmen aktif madde Na,SO;’dir. Kiikiirt giderme ve rejenerasyon
islemleri asagidaki tepkimeler uyarinca gerceklesmektedir.

Na,SO3+ SO+ H;O —— 2 NaHSO; (2.13)

181
2 NaHSO3 —— Na,SO;3;+ H,O0 + SO, (2.14)
Rejenerasyon sonucu olusan Na,SOj; sisteme geri beslenirken, % 90 kiikiirt dioksit
iceren gaz akimu da kiikiirt dioksit isleme boliimiinde degerlendirilerek; amorf kiikiirt
, siilfirik asit ve stvi kiikiirt dioksit tiretilmektedir [16].

2.2.6. Organik Maddelerin Kullamildif: Prosesler

Aktif sorbentin rejenere edilerek tekrar kullamldifi bu prosesler, teknolojik yonden
rejenerasyon kademesi igermeyen difer proseslere oranla daha karmagiktir. Bu
proseslerde kullanilan organik maddelerin insan ve ¢evre saghifina zarar vermemesi
de gerekmektedir. Bu amagla, sitrik asit, kisilidin, toluidin, dimetil anilin, glikolik
asit, ve etilendiamin gibi organik maddelerin sorbent olarak kullanildig: literatiirde
belirtilmektedir [17].

Organik madde olarak sitrik asit’in kullamildi1 proseste baca gazindaki kiikiirt
dioksit, sitrik asit’e sodyum tiyosiilfat eklenerek elde edilen sodyum sitrat ¢6zeltisi
yardimiyla absorplanir. Bu ydntem uygulanarak yiiksek oranda kiikiirt dioksit i¢eren
gazlar, %95’den daha yiiksek verimlerle aritilabilmektedir. Absorblanan kiikiirt
dioksit’den saf kiikiirt elde edilmekte ve pazarlanabilmektedir; kati atik sorunu
yoktur, sorbent olarak kullanilan organik asit hem zehirli degildir, hem de biyolojik
yolla ayrigabilen bir maddedir.

Organik bazhi sorbentin kullamidifi bir dier desiilfiirizasyon prosesi de
"ASARCO"dur [18]. Bu proseste kiikiirt dioksit, dimetilanilin-su kansirmyla
absorplanmakta, olusan dimetilanilin siilfat, buhar kullanilarak rejenere edilmektedir.



Rejenerasyon sonucunda agifa cikan kiikiirt dioksit, slilfiirik asit liretiminde
kullanilmaktadir.

Lurgi Co. tarafindan gelistirilen siilfidin prosesinde ise; kiikiirt dioksit kisilidin-su
karisimu ile absorplanmaktadir. Absorpsiyon sonucu olusan kisilidin-siilfat dogrudan
1sitilarak rejenere edilmektedir [18]

2.2.7. Deniz Suyunun Kullanildif: Prosesler

Baca gazlanndan kiikilrt dioksit’in giderilmesi amaciyla, sorbent olarak deniz suyu
kullamlan gesitli prosesler gelistirilmigtir [19]. Burada temel prensip, deniz suyunun
sahip oldugu dogal alkalilifin kiikiirt dioksit’i notralize etmede kullanilmasidir.
Genellikle deniz suyunun pH's1 8.0-8.3, alkalilii ise 2.2-2.4 milieq./] aralifindadur.
Ancak deniz suyu tek basina kiikiirt dioksit gidermek igin kullanilmak istenirse, cok
biiyiik hacimde su kullanim gerektirmektedir. Bu nedenle, alkaliliji arttirmak icin
sisteme kire¢ veya kirectas: ilavesi yapilir. Deniz suyunda ¢6ziinmiis halde bulunan
magnezyum bilesikleri, ilave edilen kire¢ ve kiregtasi ile tepkimeye girerek
magnezyum hidroksit’i olusturmaktadir. Magnezyum hidroksit ise, kiikiirt dioksit ile
hizla tepkimeye girerek, magnezyum siilfat’a déniigsmektedir.

Ca(OH), + MgCl, —> CaCl,+ Mg(OH), (2.15)
Mg(OH); + SO, + % 0, —— MgS0,+ H,0 (2.16)
MgSO4+ Ca(OH), + 2 H,0 —— CaS0, - 2 H,0 + Mg (OH), 2.17)

Bu prosesin en biiyiik {istiinliigli, atik sorununun olmamasidir. Olusan atik ¢ozelti,
canlilar ve bitkiler i¢in zararli madde icermedigi igin tekrar denize verilebilmekte, bir
kismi ise sisteme geri beslenebilmektedir. Alkaliligi artirmak igin sisteme ilave
edilen kire¢ veya kiregtasi, atik ¢ozeltinin (2.17) nolu denklem uyarinca rejenere
olmasimt da saglamaktadir.  %96’min lizerinde kiikiirt dioksit gideriminin
saglanabildigi bu yontemin en bilineni "Bechtel's Seawater Scrubbing" prosesidir

[19].



2.3. KURU PROSESLER
2.3.1. Piiskiirtmeli Kurutma Prosesleri

Baca gazindaki kiikiirt dioksit’in alkali ¢6zeltiler kullamlarak piiskiirtmeli
kurutucuda tutulmas: esasina dayanan prosesler, 1slak proseslere oranla daha diigiik
yatirnm maliyeti gerektirmesi, sonug iirtiniin kati olmasi, tikanma, erozyon, korozyon
sorunlarinin  azhg ve isletme kolayliklann nedeniyle &nem kazanmistir. B{J
proseslerde, genellikle kireg, kiregtasi ve soda kullanilarak hazirlanan alkali ¢6zelti
kurutucuya kiiclik damlaciklar halinde piiskiirtiilerek, damlaciklarin baca gaz1 ile
temas: sonucu kiikiirt dioksit tutulmaktadir. Olusan tlirlin kuru olarak sistemden
alinmaktadir. Kireg¢ yerine kiregtaginin aktif madde olarak kullamilmas: sistemi daha
ekonomik hale getirmektedir; ancak, kiregtag: kullanilmas: durumunda kiikiirt dioksit
tutma veriminin diigtiigii bilinmektedir. Pliskiirtmeli kurutuculardan firlin olarak
¢ikan kat taneciklerin toplanmasi amaciyla ¢ikista bir torba filtre bulunmaktadur.
Kat1 iiriinlin yeterince kurutulmamasi halinde, torba filtrelerde gesitli sorunlarin

meydana gelmesi, bu prosesin en 6nemli dezavantajidir.

Bu yontemde, kiikiirt dioksit tutma verimini etkileyen en 6nemli parametre kurutucu
cikisindaki bagil nemdir. Ommegin; bagil nemin %10°dan %65’¢ yiikselmesi,
sistemdeki kiikiirt dioksit tutulma veriminin bir saniyeden kisa temas siiresi iginde
%20°den %76’ya ¢ikmasim saglamistir [20]. Sistemdeki Ca/S veya Na/S mol oram,
bagil nemin yiiksek olmasi durumunda 6nem kazanmaktadir. Ugar [21] tarafindan
trona ¢6zeltisi kullamlarak piiskiirtmeli kurutucuda yiirtitiilen deneylerin sonucunda,
kiikiirt dioksit tutma veriminin Na/S mol oraminin biiylimesiyle arttifi, bu oranin
stokiometrik deger olarak secilmesi halinde verimin % 80 oldugu, Na/S oraninin
daha da biiylimesiyle % 100°e varan tutma verimlerine ulasildig: gésterilmigtir.

2.3.2. Alkali Enjeksiyon Prosesleri

Islak proseslere gore yatinm maliyeti daha diisiikk olan alkali enjeksiyon prosesleri

son yillarda olduk¢a 6nem kazanmistir. Bu proseslerde, kullanilan sorbentin cinsine
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bagli olarak enjeksiyon bolgesi farkhlik gostermektedir. Onemli enjeksiyon
prosesleri ve ¢alisma sartlar1 agagida ayrintili olarak agiklanmigtir.

2.3.2.1. Kalsiyum iceren Alkali Enjeksiyon Prosesi

Sorbent olarak kireg, kirectasi veya dolomit’in kullamldifi bu prosesin en nemli
{istiinliigli, ¢ok diisiik yatinm gerektirmesidir. Ozellikle kiregtasimn dogada bol
bulunmasi1 ve ucuz olmasi, bu yontemin tercih nedenlerindendir. Kiregtas
enjeksiyonu i¢in, sicakhgin yiiksek oldugu aleve yakin bir bolge tercih edilmektedir.
Bu bélgede, kiregtagmin kalsinasyonu sonucu gozenekli yapiya sahip kalsiyum oksit
olugmakta, kiikiirt dioksit bu gozenekli kat: ile tepkimeye girerek tutulmaktadir.

CaCO; «» CaO +CO, (2.18)
CaO0 + SO, + % O, «» CaSO, (2.19)

Kiregtaginin kalsinasyonu sonucunda olugan kalsiyum oksit’in gézenek yapisi, kiikiirt
dioksit’e olan reaktivitesini bilyiik Sl¢tide etkilemektedir. Gzenek yapisi hem aktif
ylizey alamim belirlemekte hem de kiikiirt dioksit’in gozenekler i¢indeki diftizyon
direncini etkilemektedir. Kalsiyum oksit’in gbzenek yapisimi, kullanilan kayacin
orijini ve kalsinasyon kogullar biiyiik 6l¢iide etkilemektedir [22]. Sisteme beslenen
kiregtas: miktar1 ve tanecik boyutu kiikiirt dioksit tutma verimini etkileyen diger
parametrelerdir.  Kiregtas:1 enjeksiyon prosesinin en biiylik dezavantaji, sorbent
doniigimiiniin digik olmasi nedeniyle, sisteme fazla miktarda sorbent enjekte
edilmesini gerektirmesidir. Siilfatasyon sonucu olusan kalsiyum siilfat’in molar
hacminin, kalsiyum oksit’in molar hacminin ii¢ kat1 kadar olmasi, tepkime sirasinda

gozeneklerin ikanmasina ve déniisiim orammn diisiik olmasina neden olmaktadir.
2.3.2.2. Sodyum iceren Alkali Enjeksiyon Prosesi

Sodyum bilesiklerinin, baca gaz1 sicakhfinin 423-473 K oldugu bolgeye enjekte

edildigi bu proseste, sorbent tanecikleri torba filtrelerde tutulmakta ve kiikiirt dioksit

ile olan tepkimeleri filtrelerde de devam etmektedir. Sodyum bilegikleri olarak en

cok kullamlan dogal sorbentler, trona (Na,CO;3;NaHCO;2H,0) ve nahkolit

(NaHCOs;)’dir.  Bu bilegiklerin, kiregtagina oranla kiikiirt dioksit’e karsi ¢ok daha

yiiksek bir reaktiviteye sahip olmalari, konu ile ilgili ¢alismalar1 hzlandirmistir [23].
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Nahkolit ve trona’nin 473 K’de kalsinasyonu sonucu olugan aktif soda (Na,CO3)
yiiksek bir yiizey alanina sahiptir ve 423-473 K sicaklik aralifinda kiikiirt dioksit ile
cok hizh tepkimeye girmektedir.

2 NaHCO3; — Na,CO;+ CO,+ H,O (2.20)
Na,CO3'NaHCO3:2H>O0 —— 32 Na,CO5; + %2 CO, + 52 H,O (2.21)
Na,CO3;+ SO, + ¥ O3 —— Na;SO;+ CO, (2.22)

Aktif sodanin kiikiirt dioksit’l tutmada kiregtagina oranla onemli {istiinliikleri,
tepkimenin diistik sicakliklarda (423-473 K) gerceklesmesi ve déniiglim oranimnin gok
yiikksek olmasidir.  Kalsiyum oksit-kiikiirt dioksit tepkimesini 6nemli Olgiide
etkileyen gozenek tikanmasi, soda-kiikiirt dioksit tepkimesinde, Na,SOs;’iin
Na;COs;’¢ mol oraminin 1.14 civarinda olmasi nedeniyle, Onemli bir rol

oynamamaktadir.

Nahkolit kullanilarak gerceklestirilen galigmalarda, baca gazindaki kiikiirt dioksit’in
%70°den fazlas1 giderilebilmigtirr Bu prosesin diger stiinliikleri; sistemde
kabuklagsma ve tikanma sorunlarimin olmamasi, Na/S oraminin stokiometrik olarak
gerekenin iki katina ¢ikarilmasiyla % 90’1n lizerinde kiikiirt dioksit gideriminin
saglanabilmesidir [24].

2.3.2.3. Nemlendirmeli Alkali Enjeksiyon Prosesi

Son yillarda baca gazlarindan kiikiirt dioksit’in giderilmesi amaciyla, diigiik
sicakliklarda uygulanabilen iki 6nemli nemlendirilmeli alkali enjeksiyon prosesi
gelistirilmistir. Bu proseslerde, 1slak proseslerde kullamilan atomizér, bulamag
hazirlama ve {irlin kurutma sistemleri gibi yiiksek yatirim gerektiren {niteler
kullamlmamaktadir.

Birinci tip proseste, kuru sorbent hava onisiticisi ile toz tutucu arasindaki bolgeye
enjekte edilmekte, baca gazinin nemlendirilmesi ise su piiskiirtiilerek ya da buhar ile
saftanmaktadir (Sekil 2.1). Dravo Halt, Epri ve Consol Coolside [25] gibi ¢esitli
firmalar bu prosesi uygulamaktadirlar.
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Ikinci tip proseste, kullanilacak sorbent sulu bulamag halinde yine aym bolgeye
enjekte edilmekte, suyun buharlasmasi esnasinda baca gazi nemlenirken, kiikiirt
dioksit alkali madde ile tepkimeye girerek tutulmakta ve kuru iiriin olarak sistemden
alinmaktadir (Sekil 2.2). Bechtel Czd, General Electric IDS ve Epa & Sox firmalan

[25] bu prosesi uygulamaktadir.

A

Su ﬂ

Hava l'
Istticisi l .
m Toz Tutmal
L, L Unitesi Baca

Arttilmig
Baca Gazi

Boyler | |

ru Sorbent :
Enjeksivonu <= y_
) Geri Besleme

Sekil 2.1. Kuru Sorbent Kullanilan Nemlendirmeli Alkali Enjeksiyon Prosesi [25]
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' - '- ------ '
Kirectasi
! Kals?x?asszo_ng _:

Sekil 2.2. Sulu Bulamaglar Kullamlan Nemlendirmeli Alkali Enjeksiyon Prosesi [25]
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Her iki sistemde de, kiikiirt dioksit tutuimasi enjeksiyon bolgesinde baglayip, toz
tutma tinitelerinde (6zellikle torba filtrelerde) devam etmektedir. Kiikiirt dioksit
tutma verimini etkileyen en 6nemli parametreler; bagil nem ile kullamlan sorbentin

alkaliligi ve fiziksel 6zellikleridir [25].

Yaygin olarak kullamlan sorbent, Ca(OH),’dir; ancak, bu sorbentin doniisiim
veriminin diigiik olmasi, reaktivitesini artirmaya y6nelik ¢aligmalarin yapilmasim
gerektirmistir. Bu amagla yapilan ¢aligmalarda, Ca(OH), farkli katki maddeleri ile
kangtinlarak kiikiirt dioksit’e karsi daha reaktif olan yapilar olusturulmus ve
Ca(OH),’in kullamm oram1 artimlmigtir. Kullamlan katki maddeleri, silis igerigi
yiiksek maddeler ile inorganik tuzlardir. Silis igeri§i yiiksek madde olarak; ugucu kiil,
diyatomit, feldispat, kaolen vb. kullamlmakta ve uygun hidratasyon sartlarinda
oldukea reaktif sorbentler elde edilmektedir [26]. Komiir yakma sistemlerinde olugan
ve gevre agisindan sorun yaratan ugucu kiiliin katki maddesi olarak kullanim oldukga

ekonomiktir.

Katki maddesi olarak kullanilan inorganik tuzlarin en Gnemlileri ise; NaCl, KCl,
LiCl, CaCl,, BaCl,, Na;SO4, NaSO;, Ca(NOs3),;, NaNO3, NaNO,, Na,S,03, NaBr ve
benzerleridir. Tuzlarnn varlifi elde edilen sorbent yiizeyinde daha fazla su
absorplanmasina neden olmakta ve Ca(OH),’in reaktivitesi artmaktadir. Bu
proseslerin uygulanmas: sonucunda, ¢alisma sartlarina bagh olarak, baca gazlarindaki
kiikiirt dioksit’in %70°den fazlas: giderilebilmektedir [26].

Ca(OH), + SO; — CaS0s./2 H,0 + 2 H,0 (2.23)
2 Ca0-S10y° 352 H,0 +2 SOy —— 2 CaS0s 2 Hy0 + 2 Si0, + H,O (2.24)
Ca(OH),' tuz + SO, — CaS0s' %2 H,0 + tuz + %2 H,0 (2.25)

2.3.3. Aktif Komiir ile Adsorpsiyon Prosesi

Aktif komiir, 383-443 K gibi diisiik sicakliklarda kiikiirt dioksit’i tutabilen iyi bir
adsorbandir. Kiikiirt dioksit, gézenekli yapiya sahip olan aktif kémiir yiizeyinde,
SOs’e oksitlenerek, H,SO, olarak adsorplanmakta; H,SO, ile yiiklenen aktif komiir

ise rejenere edilerek tekrar kullamlabilmektedir.
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SO, + H,0 + % O, —— H,S04 (2.26)

Rejenerasyon amaciyla 673 K’e kadar 1sitilmug olan kum kullanilmakta ve saf kiikiirt
dioksit gaz1 elde edilmektedir. Rejenerasyon sonucu ayrica, H,SO4, elementel kiikiirt
ve sivi kiikiirt dioksit eldesi de miimkiin olmaktadir. Desorbe edilmis aktif kémiir
373 K’e sogutulup, kumdan ayrilmakta ve tekrar kullamilmaktadir. Bu proseste, iki
veya li¢ paralel adsorpsiyon kolonu yardimiyla ve amonyak beslemesi ile baca
gazinin igerdifi azot oksitlerin giderimi de sbtzkonusu olabilmektedir. Ayrica,
tutulamayan kiikiirt dioksit’in bir kismi bu kolonlarda amonyak ile tepkimeye
girerek, amonyum siilfat haline doniigmekte ve olusan amonyum siilfat giibre
sanayiinde kullaniimaktadir [27].

4NO + 0+ 4 NH; ——> 4 N,+ 6 H,0 (2.27)
2 NH; + SOz + % 0y + H,0 —— (NH,),S0, (2.28)

2.3.4. Katalitik Oksidasyon Prosesi

Bu proseste, kiikiirt dioksit’in katalitik oksidasyonu sonucu kiikiirt trioksit olugmakta
ve olusan kiikiirt trioksit stilfiirik asit ya da siilfath bilesiklere doniistiiriilmektedir.

Kiikiirt dioksit’in, katalitik oksidasyonu iki farkli yontemle gergeklestirilmektedir.
Siilfiirik asit {iretim prosesine benzeyen birinci yontemde oksidasyon, yiiksek
sicaklikta ve genellikle vanadyum katalizdrii kullamlarak saglamirken; ikinci
yontemde oksidasyon, suda ¢6ziinmiis katalizér kullanilarak sajlanmaktadir. Kiikiirt
dioksit’den arindinlmus olan baca gazi, her iki yontemde de sistemi yaklagik 373
K’de terketmektedir. Baca gazindaki kiikiirt dioksit’in giderilme oram, katalitik
doniistimiin derecesine bagh olarak degismektedir [18]. TiO,, V,0s, Fe;03, AlO3,
MoO; ve WO; en ¢ok kullanilan katalizorlerdir.

Katalizér yardimiyla kiikiirt dioksit ve azot oksitlerinin birlikte giderilmesini
saflayan prosesler endiistride yaygin olarak uygulanmaktadir. Bunlar arasinda
Shell’in 1964 yilinda gelistirdigi ve CuO/Al,O; katalizorii kullamlarak, ilk
uygulamasim 1973 yiinda Japonya’da gerceklestirdigi yontem en bilinenidir. Bu
yontemde kiikiirt dioksit, katalizér lizerinde 675 K’de oksijen ile tepkimeye girerek
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CuSO4 olusturmakta; CuSO4 ve dontismeden kalan CuO’1n Kkatalitik etkisi ile azot
oksitleri sisteme eklenen amonyak ile giderilebilmektedir. Ayrica, CuSQ,’in tekrar
CuO olarak geri kazanimi hidrojen ile saglanmaktadir. Geri kazanim sirasinda olusan
gaz kansimm %70 kadar kiikiirt dioksit icermektedir. Katalizorlin geri kazamm
agamalarina ve NH3/NOy mol oranina bagh olarak, kiikiirt dioksit ve azot oksitleri
icin %90’a varan giderme verimlerine ulagildig: belirtilmektedir [28].

2.3.5. Elektronla 151ma prosesi

Bu yeni teknik ilk olarak Japonya’da geligtirilmigtir.  Kiikiirt dioksit ve azot
oksitlerinin birlikte giderilmesinin amaglandifi bu proses, elektron isimali kuru
yikayici olarak da adlandinimaktadir. Bu y6ntemde atik gaz, filtre edildikten sonra
bir 1s1 degistiricide 343-393 K sicaklhik aralifina sofutulmakta, gaz karisimina
icerdigi kiikiirt dioksit ve azot oksitlerin miktariyla orantih olarak amonyak
eklenmekte ve karisim reakt6rde elektron 151masina tabi tutulmaktadir. Baca gazinin
icerdifi azot oksitlerin amonyak kullanilarak giderilme verimi, kiikiirt dioksit’in
varhiginda artmakta; oldukca etkin bir NOy + SO, giderimine ulagilabilmektedir.
Omegin; baca gazimin 2500 ppm kitkiirt dioksit igerdigi durumda azot oksit’in %901,
kiikiirt dioksit’in ise %80°i giderilebilmektedir [29].
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3. AKTIF SORBENTLERIN HAZIRLANMASI
3.1. Kullanilan Maddelerin Tanitilmasi

Bu béliimde, hidratasyon iglemlerinde kullanilan Ca(OH), dogal kiregtagindan elde
edildigi icin kiregtasi, ugucu kiil ve silis dumam hakkinda bilgi verilmistir.

3.1.1. Kirectas:

Kiregtas1, kimyasal ve organik etkilerle akarsularda ¢Sken maddelerin olusturdugu
bir kayactir. Jeologlar kirectasinin, safsizliklar harig, kalsit, aragonit, dolomit ve
manyezit minerallerinden olugfugunu belirtmektedirler [30].

3.1.1.1. Kiire¢tasinimn Olusumu

Yerkabufunun {ist katmanminda en sik rastlanan minerallerden biri olan kiregtasi,
asagidaki agiklanan cesitli siireglerde olusmustur:

Hidrotermal etkiyle olusan kiregtasi genellikle kristal yapidadir. Degisik granit
tiirlerindeki kalsiyum karbonat hidrotermal etkilerle olusmaktadir. Genel olarak
kalsiyum karbonat pek¢ok maden yatafinda diger minerallerden sonra
kristallesmektedir; yani, maden yataim olusturan tiim mineraller kristallestikten
sonra kalsiyum karbonat kristallegsmektedir. Kiregtliifi iceren maden yataklan,
bilesiminde ayrica aragonit ve kalsiyum karbonat da bulundurmaktadir [31].

Karbonik ve diger mineral asitleri iceren ¢ozeltilerin ve aginmamin etkisiyle,
yapisinda kalsiyum bulunduran kayalar parcalanmakta; bu sekilde serbest kalan
kalsiyum akarsularla denize tasinmaktadir. Coziinmiis halde bulunan kalsiyum
karbonat’in bir kismi, deniz suyundaki diisiik ¢dziiniirliikk nedeniyle, tortulasmaktadir
[32]. Kiregtas1 igeren magaralardaki dikitler, kireg iceren tuzlu c¢o6zeltilerden,
yapisinda karbon dioksit bulunduran kireglerin ¢6kmesi sonucunda olugmaktadir.
Tuzlu ¢6zelti oyuklara sizmakta ve su, 1s1 etkisiyle buharlasmaktadir; ¢ozelti bu



sekilde fazlasiyla doygun hale geldiginden, ¢ok iyi dagilmig olan tortular ayriimakta,

yavas yavas sertlesmekte ve siliregelen dehidrasyon sonucunda da kristallesmektedir.

Ozellikle genis deniz dibi bdlgelerinde, kalsiyum karbonat igeren ¢ok bilyiik kiitleler
olusmaktadir. Kurumus deniz bitkileri ve omurgasiz hayvanlar, bu kire¢ gamuru
icindeki kirecin iskeletini olusturmaktadir. Biitiin bu maddeler daha sonra kiregtas:
haline dontismektedir [33].

3.1.1.2. Kirectagimin Siniflandiriimasi

Kiregtas1, olustugu bblgeye, kimyasal bilegsimine, yapisina ve jeolojik olusumuna
gore smiflandinlabilir. Kiregtagi, kimyasal bilesimi esas alinarak su sekilde
siniflandinimaktadir [30, 34}]:

1) Kalsiyum igerigi yiiksek kiregtas1: Yiiksek oranda kalsiyum karbonat ile %5°den
daha az magnezyum karbonat igerir.

2) Magnezyum igerigi yiiksek kirectasi: Kalsiyum karbonat’in yamisira %5-20 kadar
da magnezyum karbonat igerir.

3.1.1.3. Kirectaginin Fiziksel Ozellikleri

Kiregtaginin fiziksel 6zellikleri, yapisindaki safsizliklarin tiirline ve derigimine bagh
olarak degisiklikler géstermektedir [30,32,33,35-37].

Saf CaCO; ve MgCOs’in renkleri beyazdir, safsizlik olarak karbon igeren
kiregtaslarinin rengi, griden siyaha kadar degismektedir. Demir iceren kiregtaglan,
acik kahverengi, siyah veya deve tiiyli renginde olabilmektedir. Pirit, siderit, ve
markasit gibi safsizliklar, havada okside olmalar1 nedeniyle, ylizeyin rengini

degistirebilmektedir. Mermer ve traverten daha parlak renklere sahiptir.

Biitiin kiregtaslarinin belirli bir kristal sekli oldugu halde, boyutlaninda ve kristal
kafeslerinin diizenlenmesinde ¢ok biiyiik farklar vardir. Kristal yapinn farkl olmasi,
tasin farklh yogunluk ve sertlikte olmasina neden olmaktadir. Mermer en diisiik
gbzeneklilife sahip (%0.1 kadar) kiregtasi tiiriidiir. Kirectaglarimn gézenekliligi
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degistizi i¢in birim hacminin agirhg da 2000-2800 kg/m® arasinda degismektedir.
Mohs skalasina goére, kalsit 3, aragonit ise 3.5-4.0 sertlik derecesine sahiptir.
Dolomitik kiregtag: yiiksek oranda kalsiyum igeren kiregtaglarindan daha serttir.

3.1.1.4. Kirectasmm Kimyasal Ozellikleri

Kiregtaginin biitiin tiirleri olduk¢a karalidir. Sadece ¢ok derisik ve kuvvetli asitlerin
etkisiyle veya 101.3 kPa basing altinda, kalsiyum icerigi fazla olan kiregtaslar
yaklasik 1171 K, dolomitik kiregtaslan ise yaklagik 998 K kalsinasyon sicaklifinda
bozunurlar. Kalsiyum. oksit ve kalsiyum hidroksit’in kararlilify aymdir, fakat bunlar
olustuklarn kirectaglar: kadar kararh degildir. [38].

Kalsiyum igerigi fazla olan kiregtasi, CO, icermeyen soguk suda genellikle
¢Oztinmez; 290 ve 298 K’de ¢6ziiniirliigl yalmzca 14-15 mg/l’dir. Sicaklikla beraber
¢ozlniirliik de artar ve 373 K’de ¢bziiniirliik 30-40 mg/l degerine ulasir. Kalsiyum
icerigi yliksek hidratin ¢6ziiniirlitk degeri 1.330 g CaO/l’dir. Bu durumdaki kireg,
kalsiyum igerigi yiiksek olan kiregtas: ile kiyaslanirsa, kirecin 75 kez daha fazla
¢Oziindiigli  goriiliir. Hidratin ¢6ziliniirliigti CO,’siz  sudaki kiregtagimn
¢Oztniirliiglinlin aksine, sicaklifin yiikselmesi sonucunda azalir [38].

Kireg iceren ¢ozeltilerin pH’1 12.5 civarindadir. Kalsiyum igerigi yiiksek kiregtasi
cozeltisinin pH degeri 8-9; magnezyum igerigi yiiksek kirectas: ¢ozeltisinin pH’1 ise
8.5-9.2 aralifindadir.

3.1.1.5. Kiregtasimn Kullanim Alanlar:

Kiregtasinin en yaygin kullamm alani, toplam tiiketimin yaklagik %60’ kapsayan
yapim isleridir (asfalt dolgu maddesi, yol tag1 vb.). Diger kullanim alanlan i¢inde;
boyarmadde, kagit, plastik, yapistirici, hayvan yemi, cam, 1s1ya dayanikli malzeme
tiretimi ile asit notralizasyonu sayilabilmektedir. Ayrica, kimya endiistrisinin en ucuz
alkali kaynaf1 olan kiregtasi, giincel sorunlarimizdan biri olan hava kirliligini
Onlemek amaciyla yanma siireglerinde |kiikiirt dioksit’i tutmak i¢in de
kullanilmaktadir [39].
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3.1.2. Ugucu Kiil
3.1.2.1. Ugucu Kiiliin Tanmm ve Siniflandirilmasi

Ugucu kiil, kat1 fosil yakitlardan elektrik fireten termik santrallerin bir yan iirtini
olarak elde edilmektedir. Termik santrallerde yakit olarak genellikle, endiistride
kullaniimayan disiik kaliteli kémiirler kullamlir. Kémiiriin yakilmasi sonucu olugan
kiiliin, yaklagtk %20°si yakma sistemindeki 1zgaralarin altina diigerek su ile
sistemden uzaklagtinlan kazan alti kiiliidiir; %80°i ise, baca gazlan ile birlikte
sistemden siiriiklenir. Ugucu kiil olarak isimlendirilen bu kiil, bacamn iist kisminda
bulunan elektrofiltre veya siklonda tutulurak, periyodik olarak santral digina alinar.
Genellikle kiiresel bir yapiya sahip olan ugucu kiiliin tanecik ¢cap1 1-100 um arasinda
degismektedir [40,41].

Ugucu kiil, termik santralde yakilan yakit cinsine bagh olarak:
1) Tagkomiirii ugucu kiilii ve

2) Linyit komiirii ugucu kiilii

olmak iizere iki ana gruba aynlmaktadir.

Kimyasal yapilarina baglh olarak ugucu kiil 4 gruba ayrilabilmektedir [41]:

1) Silikat-alumina esash ugucu kiil: Yapilannin biiyiik bir kismi kuvars (SiO,) ve bir
miktar aliiminadan (Al,O3;) olusmaktadir. Genellikle tagkémiirtinden kaynaklanan
ucucu kiil bu sinifa girmektedir.

2) Silikat-kalsit esash ugucu kiil: Yapisindaki ana bilesenler kuvars (SiO;) ve
kalsit’tir (CaO). Bu kiildeki kalsit miktar: oldukg¢a yliksektir.

3) Siilfiir-kalsit esasli ugucu kiil: Yapilarinin biiyiik bir boliimii kiikiirt trioksit (SO3)
ve kalsitten (CaO) meydana gelmistir. Linyit kémiiriinden kaynaklanan ugucu kiil
genellikle bu sinifa girmektedir.

4) Simflandinlamayan ugucu kiil: Termik santrallerdeki yakma sisteminin homojen
olmamasindan dolay: belirli bir kimyasal yapiya sahip olmayan kiildiir. Bu sinifa
giren kiiliin kimyasal yapisi siirekli degisebilmektedir.
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3.1.2.2. Ucucu Kiiliin Mineralojik ve Kimyasal Yapisi

Ugucu kiil, gézenekli veya dolu camsi kiiresel taneler ile yanmamis mineralleri igeren

siingerimsi ve kogeli aglomere tanelerden meydana gelmektedir.

Ugucu kiilde genellikle; Si0,, Al,O3, Fe O3, Ca0, SO3;, MgO, NayO, K;0 ve TiO,
gibi oksitlerin hemen hemen tamamina rastlanmaktadir. Ancak, bunlarn kiildeki
yiizdeleri degismektedir. Ornegin, silikat-alumina esash bir ugucu kiilde SiO, ve
Al,O;, siilfiir-kalsit esash bir ugucu kiilde ise SO; ve CaCO; ana
bilesenlerdir.Genelde tagkémiiriinden kaynaklanan ugucu kiiliin, toprak alkali
element igerigi linyit kdmiirinden kaynaklanan ugucu kiiliinkinden daha fazladir
[42].

Ugucu kiilde en fazla bulunan oksitler; kuvars (SiO,), mullit (3 Al,O03-2 SiOy),
hematit (Fe,03), manyetit (Fe30,), ve kalsit (CaO)’dir [43]. Minerolojik analizlerde,
genellikle ugucu kiil icerisindeki silisyumun bir kisminin kuvars kristalleri halinde,
diger kisminin ise mullit ve cams: yapida oldugu saptanmistir. Demirin kismen
manyetit ve hematit bilesiminde, geri kalaninin ise cams: fazda oldugu gériilmiistiir.
Ideal sartlarda elde edilen ugucu kiillerin % 66-88’inin cams: yapida oldugu, %70-
88’inin SiO; ve Al,Os, geri kalan kisimin ise demir, kalsiyum, magnezyum, sodyum,
potasyum ve titanyum oksitlerinden meydana geldigi saptanmistir [44,45].

Termik santrallerde kullamlan yakita ve yakma kosullarina bagh olarak, olusan ugucu
kiillerin kimyasal Ozellikleri degisiklikler gdstermektedir. Tiirk Standartlan
Enstitiisii’ne gbre ugucu kiillerin kimyasal 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmigtir [46].

Tablo 3.1. Tiirk Standartlarma Gére Ugucu Kiillerin Kimyasal Ozellikleri [46].

Kimyasal Bilesik % (Agirhikca)
Si0; + AlL,O; + FesO; 70 (en az)
MgO 5 (en ¢ok)
SO;3 3 (en ¢ok)
Nem 3 (en ¢ok)
Kizdirma kayb: 10 (en¢ok)
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ASTM’e gore ise ugucu kiiller, F ve C smifi olarak ikiye ayrilmgstir. F sinifi ugucu
kiillerde SiO, ve Al,O3 oram oldukga yiiksektir. C smifi ugucu kiillerde ise en fazla
bulunan oksit SiO, olmasina ragmen, bu kiiller %10°dan fazla miktarlarda CaO’de
icermektedir [47].

3.1.2.3. Ugucu Kiiliin Fiziksel Ozellikleri

1. Goriiniigii: Ucgucu kiillerin renkleri agctk ve koyu gri ile siyah arasinda
degismektedir. Kiiliin igerdigi karbon, demir ve nem oram rengini etkilemektedir
[44]. Mikroskop alﬁnda incelenen ugucu killerin slingerimsi, gézenekli veya
gbzeneksiz kiiresel ve aglomere tanelerden meydana geldikleri goriilmigtiir. Linyit
kémiirti ugucu kiilleri, task6miirii ugucu kiillerinden daha koyudur. Iyi yanmig ugucu
kiiller, iyi yanmamus kiillerden daha agik renktedir. Kiillerin sahip oldugu koyu renk,
yapilarinda mevcut yanmamig karbondan ileri gelmektedir.

2. Tane Boyutu: Ugucu kiillerin tane boyutu, kullamlan kémiiriin cinsine ve §giitme
derecesine bagl olarak degismektedir. Tagk6miirli ugucu kiillerinin tane boyutu,
linyit kémiirii ugucu kiillerinin tane boyutundan daha kiiciiktiir. Tane boyutuna etki
eden ikinci faktor ise, filtre ve siklonlarin tutabildigi tane boyutudur. Elektrofiltreler
¢ok ince ugucu kiilleri tutubildifi i¢in; burada tutulan kiillerin tane boyutu,
siklonlarda tutulanlardan daha kiigiiktiir. Genel olarak ugucu kiillerin tane
boyutlarinin 1-100 pm, 8zgil yiizeylerinin ise 0.1- 0.5 m’/g arasinda degistigi
saptanmigtir [41].

3. Yogunlugu: Ugucu kiillerin ortalama yogunlugu 2150 kg/m’ 'diir [48]. Ancak
kiildeki kuvars, aliimina, demir ve karbon miktarlari yogunlugu degistirmektedir.
Omegin; ugucu kiildeki demir miktan arttikga yogunluk da artmaktadir [41].

4. Karbon Miktari: Yanma veriminin yiikksek oldufu termik santrallerde olusan
ugucu kiillerin karbon igerigi cok diisiik olmaktadir. Eski tip santrallerde bu oran
yaklasik %10 iken, yenilerde % 3’{in altinda kalmaktadir [44].

Ugucu kiillerdeki karbon, yanici olmayan tanelerin yiizeyi iizerinde ince bir tabaka
halinde veya ayn taneler olarak bulunabilmektedir. Karbonlu tanelerin boyutu,
genellikle diger tanelerden daha biiyliktiir [49].
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3.1.2.4. Ugucu Kiiliin Manyetik Ozellikleri

Ugucu kiil igerisine bir miknatis sokuldufunda, ugucu kiiliin bir kisminin miknatisa
yapistifi goriilmektedir. Miknatis bir hava akimina tutularak manyetik olmadif
halde yapisan taneler uzaklagtinlmig; bu deney bir ka¢ defa yapildiktan sonra ugucu
kiiliin % 25’inin miknatista kaldig1 saptanmistir. Fe,O; igerigi %7.7 olan bir ugucu
kiilin %6.8’inin miknatisa yapistigi, yapisan kismin Fe,Os; igerifi %63 iken
yapigsmayan kismin Fe,O; igeriginin ise %4 oldugu saptanmstir [41].

3.1.2.5. Ucucu Kiiliin Puzolanik Ozellikleri

Ugucu Kkiiller, kire¢ ve su ile karistinldiginda belirli bir slire sonunda dayamklilig
artar. Ugucu kiillerin puzolanik 6zellifinin esas1 olan bu dayanmim kazanma olduk¢a
yavag olarak ortaya ¢ikar. Artan siireyle birlikte, ugucu kiillerin puzolanik
6zelliklerinin arttifi [41]); aynca, CaO miktann yiikksek ugucu kiillerin daha iyi
puzolanik ozellik gésterdigi saptanmigtir [50].

3.1.2.6. Ugucu Kiiliin Kimyasal Ozellikleri

Ugucu kiillerin kimyasal 6zellikleri, suda ¢6ziiniirliik ve asitlerin etkisi olmak tizere
iki grupta incelenmektedir:

1. Suda ¢bziiniirliik : Ugucu kiiller % 2-3 oraninda suda ¢6ziiniirler. Olusan ¢ozelti,
kalsiyum siilfat icerdigi i¢in alkali tepkime vermektedir [51]. Kiilim MgO, Na,O,
K;0, Si0,, Al,O; ve Fe,03 bilesenlerinin suda ¢dziiniirliikleri ¢cok diisiiktiir ve kiiliin
¢Oziniirliigi sicaklikla dogru orantih olarak degismektedir [41].

2. Asitlerin etkisi : Ucucu kiillere asitlerin etkisi ¢ok azdir. Seyreltik asit icerisinde
ugucu kiillerin ¢6zliniirligiiniin en fazla %15 oldugu gézlenmistir. Ancak bu miktar,
ugucu kiillerin kimyasal ve minerolojik yapisina baglh olarak daha da diistik
olabilmektedir {41].

3.1.2.7. Ugucu Kiiliin Kullanim Alanlan [40, 41, 52-56]

Yapilan aragtirmalar ugucu kiillerin; ¢imento, beton, tugla, hafif agrega, gaz beton ve
yol yapim gibi birgok alanda deferlendirilebilecegini ortaya koymustur. Ayrica,
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ugucu kiillerin yukarida verilen kullamim alanlarinin diginda; tagskin dnlenmesinde,
dékiim kumu olarak, duvar harglarinda, metal yiizeylerinin piiskiirtme ile
temizlenmesinde, asfalt yol yiizeylerinde kaymay: onleyici olarak, petrol kuyular
sondajlarinda, igerisindeki bazi nadir elementlerin elde edilmesinde ve seramik

sanayiinde de kullaniminin miimkiin oldugu belirtilmektedir.
3.1.3. Silis Dumani
3.1.3.1. Silis Dumanimin Tanimi

Silis dumani, silisyum ve silisyum alagimlarimn elektrikli ark firinlarinda tiretimi
sirasinda olusan, ¢imentodan 30-100 kat daha ince toz halinde olan endiistriyel bir
atiktir. Bacaya yerlegtirilen filtre yardimiyla tutulan silis dumani, ugucu kiile gore ¢ok
daha ince taneli olup % 90 civarinda amorf SiO; igermektedir [ 57 ].

Cok aktif bir puzolan olan bu malzeme, 6zellikle son yillarda yiikksek dayamimh veya
dayamkli beton yapiminda kullanilan bir mineral katki olarak deger kazanmgtir.
Tiirkiye’de silis dumami, Etibank’in Antalya Elektrometaliirji sanayii tesislerinde
ferrosilisyum ve silikoferrokrom finnlarindan elde edilmektedir. Yilda elde edilen
toplam miktar 1000 ton civarindadir [58]. Diinyadaki y:illik tiretimi ile ilgili veriler
tam olarak bilinmemektedir. Silis dumamimin bulunabilirlifi, celik endiistrisindeki

ferrosilis alagimlarinin kullanimina baghdir.
3.1.3.2. Silis Dumaninin Mineralojik ve Kimyasal Yapisi

Silis dumani, oldukg¢a ince, gdzenekli cams: taneciklerden meydana gelmektedir.

Genellikle, %90°nin tizerinde amorf yapida SiO, i¢cermektedir.

Silis dumaninda; SiO; disinda Al,O3, Fe;O3, CaO, SO3;, MgO, Na,O, ve K,0 gibi
oksitlere de rastlanmaktadir. Ancak, bu oksitlerin silis dumamindaki yiizdeleri,
tiretilen alasim gesitlerine veya silis firetimine bagh olarak degismektedir. Ornegin;
ferrosilis finrmindan elde edilen silis duman, silisyum firetilen firindan elde edilen

silis dumanindan daha fazla demir ve magnezyum oksit icermektedir [59].
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Ferrosilis alasimlarimn iiretiminden elde edilen silis dumanlarimin SiO; igerikleri

Tablo 3.2°de verilmektedir.

Tablo 3.2. Ferrosilis Alasimlarimn Uretiminden Elde Edilen Silis Dumamnin SiO,

Igerikleri [59]
Ferrosilis Alagimlan * % SiO,
% 50 ferrosilis 72-77
% 70 ferrosilis 84-88
% 98 ferrosilis 93-98

* Ferrosilis alagimlan %350, 75 ve 90 silisyum igerecek sekilde tretilmektedir.
Silisyum icerigi %98’e ulasuglﬁda, tirlin ferrosilis yerine silisyum metali olarak
adlandinlmaktadir. Alasimdaki silisyum igerigi arttik¢a, silis dumanindaki SiO,
miktar1 da artmaktadur.

3.1.3.3. Silis Dumaninin Fiziksel Ozellikleri

1. Gériiniisii: Silis dumammn rengi agik gri ile koyu gri arasinda degismektedir.
Silis dumani, silisyum ve ferrosilisyum alagimlarimin iiretiminde, elektrikli ark
firinlaninda karbon ile yiiksek safliktaki kuvars’in indirgenmesi sonucu olugan bir
atik olmasi nedeniyle, yapisinda bir miktar karbon igermektedir. Karbon miktan
disiik olan silis dumam daha agik renkte, yliksek olan ise daha koyu renkte
olmaktadir [S9].

2. Tapne Boyutu ve Yogunlugu: Silis dumam oldukga ince, cams: taneciklerden
meydana gelmektedir. Ortalama tanecik boyutu yaklasik olarak 0.1 pum; azot
adsorpsiyonu yontemine gore olgiilen yiizey alami 20 m*/g’dir. Genel olarak silis
dumaninin yogunlugu 250-300 kg/m’ arasinda degismektedir
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3.1.3.4. Silis Dumaninin Puzolanik Ozellikleri

Silis dumam, kire¢ ve su ile kangtinldifinda belirli bir siire sonunda dayamklilik
kazanir. Silis dumaninda, puzolanik &zellifin esasi1 olan bu dayamim kazanma
Ozelligi, ugucu kiile gére daha hizh olarak ortaya ¢ikar. Bu maddenin silis igeriginin
yiksek olmasi ve daha ince taneciklerden meydana gelmesi puzolanik_ aktiviteyi
artirmaktadir [60,61].

3.1.3.5. Silis Dumaninin Kullanim Alanlar

Silis dumani, ¢imento ve beton yapiminda en gok kullamlan maddelerden birisidir.
Puzolanik 6zellik gosteren silis dumanimin tek bagina baglayic: Szelligi yoktur.
Ancak, ¢imento ile birlikte kullamldiginda, ¢imentonun hidratasyonu sirasinda agifa
¢ikan kalsiyum hidroksit ile kimyasal tepkimeye girerek baglayici 6zellik
kazanmaktadir [62,63].

Silis dumam beton yapiminda kullamldifi zaman, betonun ylizey temizlifi ve
islenebilme 6zelligi iyilesmektedir. Aym zamanda betonun su gegirgenlifi, biiziilme
ve kanamasi azalmakta olup, dayammi artmaktadir [64,65]. Aynica hafif agrega
yapiminda da kullanim alam bulmaktadir [66].

Son yillarda, baca gazlarindan kiikiirt dioksit’i gidermek amaciyla uygulanan
nemlendirmeli alkali enjeksiyon proseslerinde, aktif sorbentlerin hazirlanmasinda

yaygin olarak kullamlmaktadir.

3.2. Kalsiyum Hidroksit’in Puzolanik Maddelerle Hidratasyon Yoluyla
Aktiflenmesi

Kalsiyum hidroksit ile yiiksek silis igerigine sahip maddelerin sulu ortamda tepkimesi
sonucunda, kiikiirt dioksit’e kars: aktif olan hidrath yapilar olusmaktadir. Silis i¢erigi
yiikksek olan bu maddeler puzolan, meydana gelen tepkime ise "puzolanik tepkime"
olarak adlandinlmaktadir [67,68].

Puzolan, baglayici 6zelligi ¢ok az olan ya da hi¢ olmayan silis veya silis-alliminyum

bilesiklerini igeren, ancak sulu ortamda ve uygun sicakhikta kalsiyum hidroksit ile
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kimyasal tepkimeye girerek baglayici 6zellikleri olan {irlinler olusturan madde olarak
tanimlanmaktadir [69]. Bu tir maddelere, puzolanik aktiviteli madde de

denilmektedir.

Puzolanik aktivite, kalsiyum hidroksit-puzolan tepkimesinin bir gostergesidir; fakat,
tam olarak aydinlanlamamgtir [70,71]. Uchikawa ve arkadaslann [72], puzolanik
aktiviteyi aciklamak icin bazi mekanizmalar 6nermigler ve diftizyon kontrollii
¢Ozlinme olarak tamimlamislardir.

3.2.1. Puzolanik Tepkimeler

En 6nemli puzolanik tepkimeler, silisyum dioksit ile kalsiyum hidroksit reaktanlar
arasinda meydana gelmekte ve tepkime sonucunda iirlin olarak kalsiyum-silikat-
hidratlar olugmaktadir [73-78]. Tepkime, saf maddeler icin asagidaki denklemle ifade
edilmektedir.

x Ca(OH), +y Si0; + z H;,0 ———> (Ca0)y(SiO2)y(H20) (3.1)

Kalsiyum hidroksit-puzolan sistemlerinde, aliimina da puzolanik tepkime vermekte
ve kalsiyum-aliimina-hidratlar olusmaktadir [79].

x Ca(OH), +y ALO; + z HyO —— (Ca0)y(AL205)y (H20)x+- (32

Puzolanik aktiviteli madde olarak ugucu kiil kullamldiginda gerceklesen puzolanik
tepkimeler sonucunda olusan yapilar asagidaki denklemlerle ifade edilmektedir [80]:

x Ca(OH), +y SiO; + z HyO ——> (CaO), (Si02)y (H20)x+ (3.3)
X Ca(OH)z +y A1203 +z H20 e (CaO)x'(Ale3)y‘(H20)x+z (3.4)
x Ca(OH), +y ALO:+ z Si0; + w H,O —— (Ca0)x(Al,03)y(S102), (H20)x+w (3.5)

x Ca(OH), +y ALO; + z SO; + w H0 —> (Ca0),-(AL03),(CaS03),(H20)xsw
(3.6)
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Puzolanik tepkimeler sonucunda olusan hidrath bilesikler, zayif kristal yapilidirlar;
fakat, olduke¢a yiiksek bir yiizey alanina sahiptirler. Bu nedenle kiikiirt dioksit tutma
kapasiteleri yiiksektir.

3.2.2. Puzolanik Tepkime Mekanizmasi

Kalsiyum hidroksit-puzolan sistemlerinde gergeklesen puzolanik tepkimelerin
mekanizmas:1 bir ¢ok aragtirmaci tarafindan incelenmigtir [81-83]. Puzolanik
tepkimeler, beton t_iretimindeki alkali-agrega tepkimelerine benzer kimyasal
mekanizmalar igerirler [73]. Tepkimeleri kontrol eden kademe, silis ve alliminyum
iceren yapilarin cams: fazdan ¢6ziinerek sivi faza gecmesidir. Cams) fazda silis,
oksijen atomlari ile baglanmis olup tetrahedra silis formundadir (Sekil 3.1). Dort
oksijen atomundan her biri merkezdeki iki komsu silis atomuna baghdir. Aynca,
cams: faz ylizeyleri, OH" iyonlarimin olugsmasim saglayan doymamsg oksijen ve silis
baglar1 icermektedir. Sersale [74], puzolanik tepkimeleri su mekanizma ile
agiklamigtir: Cams: faz yiizeyindeki O iyonlarinin su ile tepkimesi sonucu OH
iyonlar olusmakta, bu nedenle tetrahedra silis’in ylizeyindeki baglar zayiflamakta ve
baglarin kinlmas) sonucunda silis, H3SiO4” olarak ¢ozeltiye gegmektedir. Eger ¢ozelti
Ca™ iyonlan igeriyorsa, kalsiyum-silikat-hidratlar olusmaktadir. Olusan bu hidrath
bilesikler olduk¢a zayif kristal yapidadirlar.

cooo  C ~ 0
B R O I
| ' «
. : e Si
® C > C
—o—)- e —e— )
‘ _ i
t/ C " \
L | ~
@ N @ )@=

Sekil 3.1. Cams: Fazdaki Silisin Yapis1 [74]

Takemoto ve Uchikawa ise [84], kalsiyum hidroksit’in puzolanlarla olan tepkime
mekanizmasim sdyle 6zetlemislerdir (Sekil 3.2): Puzolan ve kalsiyum hidroksit su ile

kanstinldiktan sonra, ¢ozelti kalsiyum hidroksit ile doygun hale gelmekte ve pH
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12.7’nin tizerine ¢ikmaktadir. pH degeri yiiksek olan bu ¢ozeltide, silis yiizeyindeki
SiOH gruplan, SiO° ve H' iyonlanma aynsmakta ve negatif yiiklil tanecikler
ylizeyden uzaklasmaktadir. Kalsiyum iyonlar1 bu negatif yiizeylerde adsorplanmakta
ve cams1 fazin alkalileri sivi faz igerisinde ¢Gziinmektedir. Boylece, yiizeyinde
alliminyumca zengin film olan, olduk¢a ince amorf silis tabakas1 kalmaktadir. Daha
sonra bu tabakadaki SiOs;* ve AlO, iyonlannm gbzinerek, Ca™ ile tepkimesi
sonucunda hidrath bilegikler olugmaktadir. Bu hidrath bilesiklerle kalinlifx artan
tabaka, osmotik basincin etkisiyle bozulmakta ve erimektedir. Tepkimeler bu gekilde
stirekli olarak devam etmektedir. AlO," iyonlan, SiO4* iyonlarma gore daha hizh
diffiize oldugundan, genel olarak kalsiyum-silikat-hidratlarin olugmasi i¢in gerekli
olan kalsiyum derisiminden daha fazlasina gereksinim duymaktadir. Aliiminyum
hidratlar daha uzak mesafelerde olugurken, kalsiyum-silikat-hidratlar cams: faz
ylizeyi lizerinde ¢6kmeye egilim gostermektedirler.

Tepkime tirlinleri, ortamdaki puzolamn ve kalsiyum hidroksit’in derisimlerine bagl
olarak degismektedir. Sersale ve Orsini [85], olusan baglica hidrath yapilann,
kalsiyum-silikat-hidrat (CaO-Si0,-H,O) ve dikalsiyum-aliimina-silikat-hidrat
((Ca0); AlO; Si0,:8H,0) oldugunu saptammslardir. Watt ve Thorne [86], ugucu
kiiliin kalsiyum hidroksit ile tepkimesinin, tepkimeye giren silisyum dioksit ve
alliminyum oksit miktarlariyla artig gésterdigini; fakat demir oksit miktan ile ¢ok az
degistigini belirlemislerdir. Clifton ve arkadaslarina gore ise [87], tepkime
mekanizmasi, puzolanin belirli 6zellikleri ve bilesimi yaninda daha birgok fakttre

bagli olarak degismektedir.
3.2.3. Hidratasyon Kosullarimin Aktif Sorbentlerin Hazirlanmasina Etkileri

Kalsiyum hidroksit ile yiiksek silis igerigine sahip maddelerin hidratasyonunda,
meydana gelen puzolanik tepkimeyi kontrol eden kademe, silis ve aliiminyum igeren
yapilann ¢6ziinerek cams: fazdan sivi faza gegmesidir [67,88]. Ancak, bu ¢6ziinme
olduk¢a yavas gergeklesmekte ve hidratasyon kosullanndan biiyikk olgiide
etkilenmektedir. Hidratasyon sirasinda olusan hidrath yapilarin cinsi ve miktan
hidratasyon kosullarina bagli olarak degismekte; bu nedenle, elde edilen iiriiniin
fiziksel 6zellikleri de farkl: olmaktadir.
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Sekil 3.2. Kalsiyum Hidroksit-Puzolan Sistemindeki Hidratasyon Mekanizmasi
K-A-H : Kalsiyum Alumina Hidratlar
K-S-H : Kalsiyum Silikat Hidratlar



3.2.3.1. Sicakhgm Etkisi

Sicaklik, hidratasyonu etkileyen en Onemli degiskenlerden biridir. Sicaklik
yiikseldikge, cams1 fazdaki silisyum dioksit’in ¢oziinilirliigti artmakta, buna karsilik
kalsiyum hidroksit’in ¢6ziiniirliili azalmaktadir (Sekil 3.3).

Si0,

Coziiniirlik —_——

Ca(OH),

Sicaklik

Sekil 3.3 Kalsiyum Hidroksit ve Silisyum Dioksit’in C6ziiniirliifiiniin Sicaklik ile
Degisimi [88]

Puzolanik tepkimeyi kontrol eden kademe, silisyum dioksit ve alliminyum oksit’in
¢Oziintirliifti oldugundan, reaktif yapilarin olugsma hiz1 sicaklikla artmaktadir.

Jozewicz ve arkadaglani [89], 343 ve 363 K’de 10-15 pm capindaki kuvars
taneciklerinin sudaki ¢dziniirligint 0.55x10 ve 0.90x10™ mol SiO,/kg su olarak
saptamiglardir. Sicakliktaki 20 K’lik artig, ¢6ziinmiis silisyum dioksit miktarim iki
katina gikarmaktadir.

Peterson ve Rochelle [90] hidratasyon sicaklifimin etkisini incelemek amaciyla; 338
ve 358 K araligim segmisler ve 12 saatlik hidratasyon siiresinde ¢8zeltideki kalsiyum
derisimini belirlemiglerdir (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 Hidratasyon Sicaklifinin Kalsiyum C6ziiniirliigiine Etkisi [90]

Diisiik hidratasyon sicakhifinda (338 K), kalsiyum hidroksit’in ¢6ziiniirliigliniin daha
fazla olmasi1 nedeniyle baslangigtaki kalsiyum iyonu derigimi, yiikksek hidratasyon
sicakligindakine gore daha yiiksektir. Aym sekilde, diisiikk sicaklik hidratasyonu
sonucu elde edilen ¢dzeltinin kalsiyum iyonu derigimi yiiksek sicaklik hidratasyonu
sonucu elde edilen ¢ozeltininkinden daha yiiksektir. Bunun nedeni silisyum
dioksit’in ¢oziiniirligiiniin diisiik sicakliklarda yavag ve az olmast; buna karsilik daha
az kalsiyumun iyonunun tepkimeye girmesidir. Sonugta, elde edilen sorbentin
reaktivitesi daha diigiik olmaktadir.

Ho ve Shih [91], 328 ve 338 K’de gergeklestirdikleri hidratasyon deneyleri
sonucunda elde edilen sorbentlerin reaktivitelerinde oldukga biiyiik farklilik
oldugunu saptamiglardir. 328 K’de elde edilen reaktif yapilarin kalsiyum hidroksit
dontstimii %50 iken, 338 K’de elde edilen reaktif yapilarn kalsiyum hidroksit

doéniistimil %75 olarak belirlenmistir.
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3.2.3.2. Siirenin Etkisi

Aktif sorbent hazirlamay: etkileyen bir diger degisken de siiredir. Uzun hidratasyon
stirelerinde, puzolanin yapisinda bulunan silisyum dioksit ve aliiminyum oksit’in
biiyitk kismi ¢oziinmekte ve ortamdaki kalsiyum ile tepkimeye girerek, aktif olan
hidrath yapilari olugturmaktadir [91]. Ancak, Jozewicz ve Rochelle [92] ugucu kiil
ile yaptiklann galismalarda, her bir smakhk' icin kritik bir hidratasyon siiresinin
oldufunu saptamiglardir. Kritik hidratasyon siiresi, hazirlanan aktif sorbentteki
Ca(OH),’in doniigiimiiniin en yiiksek oldugu siiredir. Kritik hidratasyon siiresi, artan
sicaklik ile azalmaktadir. Omegin; 298 K’de 16 saatlik hidratasyon siiresi sonunda
elde edilen sorbentin kalsiyum hidroksit doniisiimii %40 iken, 365 K’de 5 saatlik
hidratasyon siiresi sonunda f{iretilen sorbentin kalsiyum hidroksit d6niistimii %80
olmaktadir.

Ho ve Shih [91], puzolan olarak ugucu kiil kullanarak gerceklestirdikleri c¢alig-
malarda, 3, 6 ve 12 saatlik hidratasyon siirelerinin sorbentin reaktivitesine etkisini
incelemigler ve 6 saatin lizerindeki hidratasyon siirelerinde, sorbentin reaktivitesinde
fazla bir degisme olmadifim1 gézlemislerdir. Bu durumu, hidratasyon bagladiktan
sonra, kalsiyum hidroksit ile ugucu kiildeki silisyum dioksit’in hemen ¢dziinmeye
bagladifim1 ve birbirleri ile tepkimeye girerek, ugucu kiil tanecigi lizerinde kiikiirt
dioksit’e kars: aktif yapilar olusturduklar seklinde agiklamiglardir.

Grutzeck ve arkadaslan [83], benzer durumu silis dumam ile yaptiklan ¢alig-malarda
g6zlemislerdir ve bulduklan sonuglan asagidaki gibi 6zetlemislerdir:

1) Silis dumani, kalsiyum hidroksit ¢ozeltisi iginde hizla ¢6ziinmektedir,

2) Cok kisa bir sfire icinde ¢ozelti i¢indeki silisyum dioksit derigimi doygunluga
ulagmakta ve silis dumam tanecifi silis agisindan zengin bir jel tabakasi ile
kaplanmaktadir,

3) Olusan bu jel tabakas: olduk¢a kararsizdir ve hizla ¢oziinerek aktif olan kalsiyum-
silikat-hidratlarin olusumunda bir alt katman rolii oynamaktadir.

Barret ve arkadaslan [93] ise, hidratasyon bagladiktan sonra, silisyum dioksit’in
¢oziintrligliniin oldukga yavas olmasina ragmen, ¢oziinen kismin hizla kalsiyum
iyonu ile tepkimeye girdigini ve hidrath bilesikleri olusturduunu gézlemislerdir.
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Bununla birlikte, uzun hidratasyon siirelerinde silisyum dioksit’in ¢6ziiniirliik hizinin
diigtiigiinii ve hidratli yapilann olusumunun yavagladifim tespit etmiglerdir.

3.2.3.3. Puzolan/Ca(OH); Oraninin Etkisi

Puzolan/Ca(OH); oranimn etkisi, kullanilan puzolamin silisyumm dioksit igerigine
baghidir. Bu oran, silis dumani, diyatomit gibi yliksek silisyum dioksit igerifine sahip
olan puzolanlar kullamldifinda diisiik degerlerde iken, ugucu kiil gibi silisyum
dioksit icerigi daha diisiik olan puzolanlar i¢in daha yiiksek degerlere ulagmaktadir.

Ho ve Shih [91], ucucu kiil ile yaptiklan ¢aligmalarda, ugucu kiil/Ca(OH), oranim
1/1-64/1 arahginda degistirerek, bu oranin elde edilen sorbentin reaktivite-sine olan
etkisini incelemiglerdir. Oramin 1/1-4/1 arasinda oldugu durumlarda sorbentin
reaktivitesinde bir defisimin olmadig1 ve sorbentin kalsiyum hidroksit doniigtimiintin
%40 oldugu saptanmigtir. Oramin 4/1 ve 32/1 arasinda oldugu durumlarda ise,
sorbentin reaktivitesi, logaritmik olarak artrmig; 32/1 oraminin istiindeki degerlerde
ise kalsiyum hidroksit doniisiimii %100°e ulagmistir. Bunun nedeni, ilave edilen
kalsiyum hidroksit’in tamammin hidrath yapilara déniismesidir. Benzer sonuglara
Jozewicz ve arkadaslarimin [92] yaptif: caligmalarda da vanlmistir. Ancak, puzolan
olarak diyatomit kullamldifinda en uygun diyatomit/kalsiyum hidroksit oraninin 1/1
oldugu tespit edilmis ve kullanilan puzolamn silisyum dioksit i¢erifinin, oramin

belirlenmesinde 6nemli bir etken oldugu vurgulanmigtir.

Yiiksek ugucu kiil/Ca(OH), oranlarinda sorbentin reaktivitesi artmaktadir; ancak, toz
tutma {initelerinde agin partikiil yiiklenmesi olmaktadir. Bunu engellemek amaciyla,
sisteme NaOH, (NH4);HPO,4 vb. maddeler ile alkali ilavesi yapilarak ¢6zeltinin pH’1
yiikseltilip, ugucu kiildeki silisyum dioksit’in ¢oziiniirligli artirilmaktadir. Bir diger
alternatif ise, hidratasyon basincinmin yiikseltilmesidir.

3.2.3.4. Basincin Etkisi

Puzolan/kalsiyum hidroksit oraminin yiiksek olmasi nedeniyle, toz tutma unitele-
rindeki asin partikiil yiiklenmesini 6nlemenin bir yolu, hidratasyonu basing altinda

gerceklestirmektir. Basincin artmasiyla, puzolamn yapisinda bulunan silisyum dioksit
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ve aliminyum oksit’in ¢Oziinlirlii hizla artacagindan, atmosfer basincinda
gerceklestirilen hidratasyon igin gerekli siireden daha kisa siirede ve daha diigiik
puzolan/kalsiyum hidroksit oranlarinda aktif yapilar elde edilmektedir.

Diffenbach ve arkadaslan [25], puzolan olarak wugucu kil kullanarak
gergeklestirdikleri basingh hidratasyon ¢alismalarinda; puzolan/kalsiyum hidroksit
oranim (1/1-3/1) aralifinda, hidratasyon sicakhgini 408, 438 ve 473 K, hidratasyon
stiresini 0.5, 1 ve 2 saat olarak segerek, bu kosullarin sorbent reaktivitesine olan
etkilerini incelemislerdir. 408, 438 ve 473 K hidratasyon sicakliklarinda uygulanan
basinglar sirasiyla 0.313, 0.701 ve 1.554 MPa’dir. Basincin artmasiyla silisyum
dioksit’in ¢6zintirligi hizlanmis; ancak, 1.554 MPa basinca karsilik gelen sicaklikta
(473 K) olusan baz1 aktif yapilarin (kalsiyum-aliimina-silikatlar) bozunmasi, sorbent
reaktivitesinde azalmaya neden olmustur. Basincin etkisiyle silisyum dioksit’in
hemen hemen tamami kisa bir siire i¢inde ¢6ziindiiii i¢in, hidratasyon siiresinin
artmast sorbent reaktivitesinde onemli bir degisiklik yaratmamigtir. Bu durum,
puzolan/kalsiyum hidroksit orammnin da optimum bir deferde olmasim
gerektirmektedir. Puzolan/kalsiyum hidroksit oram biiyiikk oldufunda, ¢6ziinmiig
silisyum dioksit’in tepkimeye girdigi kalsiyum miktan az oldugundan, elde edilen
sorbentin reaktivitesinde diigme olmaktadir.

3.2.3.5. Tane Boyutunun Etkisi

Kullamilan puzolanin tane boyutu, hidratasyon sonucu elde edilen sorbentin
reaktivitesini belirleyen bir diger defiskendir. Tane boyutu kiiglildiikge, puzolamn
silisyum dioksit igerii ve yiizey alam artmaktadir. Bu nedenle, silisyum dioksit’in
¢Oztiniirliigli daha hizh olmakta ve bityiik ¢ogunlugunun da ¢6ziinmesiyle daha aktif
yapil1 sorbentler elde edilmektedir.

Ho ve Shih [91] ugucu kiil ile yaptiklan ¢alismalarinda; ~45 um, +45-53 pum ve +53-
88 um tane boyutu arahgm se¢mislerdir. Eleme iglemi yapilmamis %66.01 SiO,
iceren ugucu kiiliin;

- 45 pm tanecik aralifinda % 77 S10,

+ 45 pm - 53 pm tanecik aralifinda % 74 Si0O,

+ 53 pm - 88 pm tanecik araliinda % 67 SiO,
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icerdigini tespit etmiglerdir. - 45 pum tanecik boyutuna sahip ugucu kiiliin
hidratasyonu sonucu elde edilen sorbentin, kalsiyum hidroksit d6niisiimiiniin %78,
+53-88 pm tanecik boyut aralifindaki ugucu kiiliin hidratasyonu sonucu elde edilen
sorbentin kalsiyum hidroksit doniisltimiiniin ise %56 oldugunu saptarmglardar.

Ugucu kiile gore ¢ok daha ince taneli olan silis dumanminin veya diyatomit’in puzolan
olarak kullanildif sistemlerde de, hidratasyon sonucu elde edilen sorbentlerin ugucu
kiilden elde edilen sorbentlere gére ¢ok daha reaktif oldugu da saptanmigtir [89].

3.2.3.6. Alkali ilavesinin Etkisi

Hidratasyonda puzolanik tepkime, puzolamin yapisinda olan silisyumn dioksit ve
alliminyum oksit’in ¢6ziinmesi ile baglar. Ancak, bu ¢6ziinme olduk¢a yavag
gergeklestiinden, ozellikle silis igerifi diisiik olan puzolanlar kullamldifinda
sisteme fazla miktarda puzolan eklenmesi gerekmektedir. Bu nedenle, alkali ilavesi
ile ¢ozeltinin pH’1 artinlarak ¢oziinlirlik hizlandirilmaktadir. Bu amagla yaygin
olarak kullamilan alkali, sodyum hidroksit'tir.

Faraay ve arkadaglann [88] yaptiklan c¢alismada, ugucu kiilde bulunan SiO, ve
ALO3’in NaOH ve KOH ¢ozeltilerindeki ¢6ziiniirliiglini  incelemislerdir.
Aragtirmalardan elde ettikleri sonuglar Sekil 3.5 ve 3.6°daki grafiklerde
gosterilmistir. SiO’in kire¢ igeren ve igermeyen ¢ozeltilerdeki ¢6ziintirliigliniin
¢Ozelti pH’1na bagh olarak degisimi ise Sekil 3.7°deki gibi verilmektedir [94].
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Sekil 3.5 ve 3.6’dan goriildiigti gibi, SiO; ve Al,Os’in NaOH ¢ozeltisindeki
¢cOziintirligii KOH ¢o6zeltisinden daha fazladir. Sekil 3.7°de verilen sonuglar ugucu
kiildeki cams: yapinin esas olarak pH>13 (>3000 ppm OH’) olmasi halinde
¢ozlindiigliini godstermektedir. Aym1 pH degerine sahip kire¢ igceren ve igermeyen
¢ozeltilerdeki SiO, derigiminin farkli olmas: ise kireg igeren ¢6zeltide kalsiyum

silikatlarin olusarak ugucu kiil tanecikleri {izerine ¢Skmesiyle agiklanmaktadir [94].

Hidratasyon sirasinda ugucu kiilde bulunan camsi yapimin ¢oziinme lmzim artiran
birgok katki maddesi gesitli arastirmacilar tarafindan test edilmistir [95,96]. NaOH’in
alkaliniteyi artirici ve camsi yapiyir agindinici bir etkisi olmasi nedeniyle Chu ve
Rochelle [95], ugucu kiil-Ca(OH); hidratasyonunu sodyum hidroksit varlhiinda
gerceklestirmistir. Yaptiklan ¢alismada, Ca(OH),-ugucu kiil hidratasyonunun NaOH
derisiminin 0.08 M oldugu ortamda gerceklestirilmesi ile iretilen sorbentin
reaktivitesinin arttifim bulmuslardir. NaOH i¢cermeyen ve 0.08 M NaOH derigimine
sahip ¢o6zeltilerde gergeklestirilen hidratsyon ile iiretilen sorbentlerin toplam
siilfatasyon kapasitelerinin sirasiyla 18 ve 65 mol SO; /100 mol Ca(OH), oldugu
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bulunmugtur. Peterson ve Rochelle [90] ugucu kiil ile yaptiklar ¢alismalarda, 0-0.25
M araliginda degisen derisimlerdeki sodyum hidroksit ilavesinin sorbent
reaktivitesine olan etkisini incelemisler ve optimum derisimde NaOH ilavesinin
gerekli oldugunu saptamislardir. Yaptiklar ¢alismalarda 0.08 M derisiminde NaOH
ilave edildiginde, elde edilen sorbentin kiikiirt dioksit tutma kapasitesi %41°den
%52’ye cikarken, 0.25 M derisiminde NaOH ilavesinde bu deferin %36’ya
distiigiint gézlemislerdir.

Ortama sodyum hidroksit ilavesi hidratasyon sicaklifini da etkilemekte ve diisiik
hidratasyon sicakliklarinda elde edilen sorbentin reaktivitesi, yiiksek hidratasyon
sicakliklarinda elde edilen sorbentin reaktivitesinden daha yiiksek olmaktadir. Bunun
nedeni, diigiik hidratasyon sicaklifinda kalsiyum hidroksit’in ¢dziintirliigii arttif: i¢in
¢Ozeltideki kalsiyum miktanmn artmasidir. Sodyum hidroksit’in etkisi sonucunda
¢ozinlirligli artan silis ile tepkimeye giren kalsiyum miktari artacagindan,
hidratasyon sonucu elde edilen sorbentler daha aktif olmaktadir. Peterson ve
Rochelle [90], sodyum hidroksit ilavesi ile gergeklestirdikleri hidratasyon
deneylerinde; 338 K’de elde edilen sorbentlerin, 358 K’de elde edilen sorbentlerden
daha reaktif olduklarim g6zlemislerdir.

Jozewicz ve ¢alisma arkadaslan [96] ugucu kiil/Ca(OH), orami 23/1 olan karigim,
NaOH derisimi farkh ¢ozeltilere kullanarak 363 K’de 8 saat siire ile hidratlanmgtir.
Cozeltideki NaOH derigimini, kangimdaki kalsiyum hidroksit mol miktarinin % 0-
15°1 olacak sekilde degistirmislerdir. En yilksek reaktiviteye sahip sorbentin Ca(OH),
mol miktannmin % 4’4 kadar NaOH igeren ¢ozelti ile gerceklestirilen hidratasyon

sonucu elde edildigini saptamislardur.
3.2.3.7. Inorganik Tuz Ilavesinin Etkisi

Kalsiyum hidroksit ile silis igerigi yiikksek maddelerin hidratasyonu sirasinda ortama
ilave edilen inorganik tuzlar olusan hidratl yapilarin cinsini ve miktarim etkileyerek

elde edilen sorbentin fiziksel 6zelliklerini degistirmektedir.

Kind ve arkadaslar [97], puzolan olarak diisiik kalsiyum igerigine sahip ugucu kiil
kullanarak yaptiklan c¢alismada hidratasyon karigimma CaCl,, CaS0s.1/2H,0,
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CaS04.2H,0, NaNQ;, NaOH ve NaCl tuzlarim ilave etmis ve bu tuzlarin sorbent
reaktivitesine olan etkilerini incelemiglerdir. Hidratasyon kansimina CaCl,,
CaS03.1/2H,0 ve CaS04.2H;0 tuzlannn ilavesi sonucu elde edilen sorbentlerin
yiizey alamnm arthim saptammslardir. Bu artisin, hidratasyon ortamindaki Ca®™
iyonu derigiminin artmasindan kaynaklandif belirtilmigtir. Kloriir tuzlarim igeren
sorbentlerin nem tutma kapasitelerinin arttifn ve bunun sonucunda SO,
reaktivitesinin de arttify belirlenmistir. Diger taraftan Na,SO;’in sorbent
reaktivitesini ¢ok az etkiledigi, NaNO;’in ise sorbent reaktivitesinde CaCl, ile aym
artigt meydana getirdigi g6zlenmistir.

Ishizuka ve arkadaglar tarafindan yayinlanan makalede [98], Hokkaido Electric
Power Co. Inc. ve Mitsubishi Heavy Industries Ltd. tarafindan gelistirilen yeni bir
baca gazi desiilfiirizasyon prosesi tamtilmigtir. Bu prosesin en 6nemli 6zelligi, kireg,
alc1 ve ugucu kiiliin sicak su ierisinde bekletilmesi ile iiretilen gok aktif bir sorbentin
kullamilmasidir. Proseste, LILAC-50 ve LILAC-85 isimli iki farkli sorbent
kullanilmigtir. LILAC-50 sorbenti, % 50 oraninda Ca(OH), i¢eren , Ca(OH),/ugucu
kiil/al¢1 (veya atik sorbent) karisiminin 95°C’de 15 dakika siireyle hidratasyonu ve
daha sonra 95°C’de 12 h bekletilmesiyle; LILAC-85 sorbenti ise % 85 oraninda
Ca(OH), iceren kangimin hidratasyon sonrasi sadece 20 dakika bekletilmesiyle
hazirlanmistir. Bu sorbentlerin desiilfiirizasyon etkinlikleri, sicaklifin 288-290 K,
SO, derisiminin 2000 ppm ve Ca/S mol orammin 1.2 oldugu kosullarda
belirlenmistir. Bu kosullarda, kalsiyum hidroksitin kiikiirt dioksit giderme verimliligi
% 55, LILAC-50 sorbentininki % 75, LILAC-85 sorbentininki ise % 62 olmustur.

Ho ve Shih [99] yaptiklan c¢alismalarda, CaSQO;3.1/2H,0 ve CaS04.2H,0 tuzlarimin
sorbent reaktivitelerine etkilerini incelemislerdir. Bu amagla, éncelikle Ca(OH), ile
CaS05.1/2H,0 ve/veya CaS04.2 H,O tuzlarim bulamag haline getirerek kanstirmmsg
ve kurutmus; daha sonra aym tuzlar ile Ca (OH), ve ugucu kiili kanstirarak
hidratlamiglardar. Elde edilen  sorbentlerin  siilfatasyon  kapasiteleri
karsilagtinldiginda, Ca(OH),’e gb6re, wugucu kil igermeyen sorbentlerin
(Ca(OH),/CaS04.2H,0 ve/veya CaS0;.1/2H,0) siilfatasyon Kkapasitelerinin daha
distik oldugu, ugucu kiil icerenlerin ise daha yiikksek oldugu bulunmustur.
Gergeklestirdikleri siilfatasyon tepkimesindeki
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Ca(OH); kullanimi, Ca(OH), igin % 22.4 = 1.1; Ca(OH),/CaS0s/CaSO, sorbenti igin
% 14.6 £ 1.9 ve ugucu kiil/Ca(OH),/CaSO3/CaSO,4 sorbenti i¢in % 79.5 = 7.8
olmustur.

Tsuchiai ve arkadaglari [100], agirlikca % 30 Ca(OH),, % 30 CaS04.2H,0 ve % 40
ucucu kiil iceren kangimin hidratasyonu ile elde ettikleri sorbentin SO, ve NO,’e
kars1 reaktivitesinin olduk¢a yiiksek oldugunu saptamiglardir. Sorbent olarak
Ca(OH); kullamildiginda siilfatasyon tepkimesindeki Ca kullammi % 36 iken;
hidratasyon yoluyla hazirlanan sorbent i¢in bu deger % 84 olmugtur. Sorbent
reaktivitesinde meydana gelen bu degisimin, hidratasyon sirasinda olusan kalsiyum
silikat ve etringit yapilar1 nedeniyle sorbentin ylizey alaninda meydana gelen arthigtan
kaynaklandig1 sonucuna vanlmigtir.

Ugucu kiil/ Ca(OH), orani 23/1 olan kanigimdan hazirlanan sorbentlerin reaktivitesini
artirmak amaciyla ti¢ farkh fosfat bilesigi ( Na,HPO4.7H,0, NH;HPO, ve H3PO, )
test edilmigtir. Fosfat bilesiklerinin ugucu kiildeki camsi yapiy1 kirip ¢oziintirligii
artirarak kiiliin puzolanik reaktivitesini artirdif saptanmistir. En yliksek reaktiviteye
sahip ugucu kiil/ Ca(OH); sorbentinin, kalsiyum hidroksit mol miktarinin %4’ kadar
sodyum ve amonyum fosfat veya % 5°i kadar fosforik asit igeren hidratasyon
cozeltisi kullamldiginda elde edildigi saptanmugtir [101].

Chu ve Rochelle [95], NaOH ve NaSO; katkil: gergeklestirilen ugucu kiil-Ca(OH),
hidratasyonu sonucu elde edilen sorbentlerin SO, ve NO, giderme o&zelliklerini
incelemiglerdir. Katki maddesi olarak NaOH kullamilmasi1 halinde elde edilen
sorbentin baz1 kosullarda NO, giderme kapasitesinin birka¢ kat arttifimi; ancak
Na;S05’in NO, gidermede herhangi bir yararh etkisinin olmadifim1 saptamislardir.
Buna karsilik, NaOH ve NaSOQj katkili hidratasyon sonucu elde edilen sorbentlerin
SO, giderme kapasitelerindeki artis hemen hemen aym: olmugtur.

3.3. Kalsiyum Hidroksitin Nem Cekici Ozellige Sahip Inorganik Tuz Ilavesi ile
Aktiflenmesi

Nem c¢ekici 6zellige sahip inorganik tuzlar, kalsiyum hidroksite ilave edildiginde,
sorbentin ylizeyinde su adsorplama kapasitesinde bir artis meydana gelmektedir.
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Buna bagli olarak sorbent daha fazla kiikiirt dioksit tutmakta ve kullamm verimi
artmaktadir.

Ruiz-Alsop ve Rochelle [102], nem ¢ekici 6zelige sahip g¢esitli inorganik tuzlar
kalsiyum hidroksite ilave etmis ve alkali halidleri igeren sorbentlerin kullanim
verimliliginin en yiiksek oldufunu saptamglardir.

Ayn aragtirmacilar yaptiklan diger bir ¢alismada [103], asafidaki ii¢ farkli gruba ait

katki maddelerini de test etmislerdir:

1) Buffer asitleri ( adipik ve glikolik asitler )

2) Inorganik nem gekiciler ( NaSQ,, NaSOs, CaCl,, NaCl, Ca(NOs),, Co(NO3),,
NaNO;, NaNO,, BaCl,, Na,S,0;, KCl, NaBr, LiCl )

Elde edilen sonug¢lar, sadece inorganik nem cekicilerin, kalsiyum hidroksitin kiikiirt

dioksite kars reaktivitesini arttirdiim gostermistir.

Diffenbach ve arkadaslari [104], yaptiklan ¢alismada, dogal kirectasindan elde edilen
kalsiyum hidroksite KCl, NaCl, NaNQ;, LiBr, NaBr, Na,SiO3;, Na,CO; ve CaCl,
tuzlarim farkh oranlarda ilave etmis ve bu tuzlann siilfatasyon kapasitesine etkilerini
incelemistir. Tuz ilavesi, oda sicakhiinda (298 K) asagidaki gibi gergeklestirilmigtir.

a) CaO + H,0 — Ca (OH),
kuru
b) Ca (OH), + tuz ¢dzeltisi — Ca(OH),.NaCl
kuru nemli
c) Ca (OH);.NaCl — Ca(OH),.NaCl
nemli kuru

Siilfatasyon tepkimesinde sorbent kullanimimn, inorganik tuzlarn ilavesi ile arttigs;
ancak bu artisin, tuzun cinsine ve miktarina bagli olarak degistigi saptanmistir. Alkali
halidlerin sorbent reaktivitesini arttirmada daha etkili olduklar gézlenmistir.

Aym g¢alismada, saf CaO’e KCl, NaCl ve CaCl, tuzlar1 368 K’de asagidaki sekilde
ilave edilerek, farkli tipte sorbentler de hazirlanmigtir. Ancak bu sorbentlerin

stilfatasyon kapasitelerinin dierlerine kiyasla daha diisiik oldugu bulunmustur.
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a) CaO + tuz ¢dzeltisi — Ca (OH),.NaCl

bulamag
b) Ca (OH),.NaCl — Ca (OH),.NaCl
bulamag kuru

Saf kalsiyum hidroksite CaCl,, NaCl, NaOH ve NaNOs tuzlar1 kuru olarak homojen
bir sekilde katilmis ve bu tuzlann siilfatasyon tepkime déniisimiine olan etkileri
incelenmistir [105]. Siilfatasyon tepkimesi, 337.4 K’de, 500 ppm SO, derisiminde
farklh relatif nem igerigine sahip ortamlarda gerceklestirilmigtir. Elde edilen en
yiikksek doniigiim degerleri ( mol SO,/mol Ca(OH);, ) incelendiginde, inorganik tuz
ilavesi ile doniisiim degerlerinde genel olarak bir artmanin oldugu goriilmektedir.
Ancak, meydana gelen artig, ilave edilen tuzun cinsine ve tepkimenin
gergeklestirildifi ortamin relatif nemine bagli olarak degismistir. Saf kalsiyum
hidroksite kiyasla, adsorplanan kiikiirt dioksit miktarindaki en belirgin artig; % 5 mol
oraminda CaCl, igeren sorbentin, % 72 relatif neme sahip ortamda siilfatasyonu

sonucu gergeklestirilmigtir.

Siilfatasyon kapasitesi % 57 olan kalsiyum hidroksite, NaOH, NaCl ve CaCl; tuzlan
kat: olarak katilmig ve bu tuzlarn etkilerini incelenmistir [106]. Kalsiyum hidroksite,
% 4, 12 ve 18 oraminda NaOH katilmas1 sonucu, siilfatasyon kapasitesi lineer olarak
artrmis ve % 18 NaOH katkisi igin % 74’e ulasmigtir. NaCl ilavesi ( % 6, 12 ve 18)
stilfatasyon kapasitesini ¢ok az etkilemis ve bu deferin % 61°e¢ ulagmasim
saglamigtir. CaCl, ise test edilen katki maddeleri igerisinde en iyi sonucu vermistir.
Bu tuzun, kalsiyum hidroksite % 12 ve 18 oraminda katilmasi siilfatasyon

kapasitesinin sirasiyla, % 87 ve 89’a ¢ikmasim saglamigtir.

43



4. AKTIFLENMIS KALSTYUM HIDROKSIT SORBENTLERININ
SULFATASYONU

Yatinm maliyeti olduk¢a diigiik olan nemlendirmeli alkali enjeksiyon proseslerinin
uygulanmasi ile kémiiriin yakilmas: sonucu olusan kiikiirt dioksit’in yarattif: hava
kirliligini 6nemli 6l¢lide Onlemek miimkiindlir. Bu proseslerde, baca gazindaki
kiikiirt dioksit’i tutmak amaciyla en yaygin kullamlan sorbent, kalsiyum hidroksit’tir.
Ancak, sadece kalsiyum hidroksit’in kullanim veriminin ¢ok diisiik olmas1 nedeniyle,
aktif hale getirilmis kalsiyum-silikat-hidratlar, kalsiyum-aliimina-silikat-hidratlar gibi
sorbentlerin kullanimi tercih edilmektedir. Kiikiirt dioksit’in aktif hale getirilmig
sorbentler ile verdifi tepkimelerin mekanizmas: tam olarak anlagilamamstir [107-
111]. Bu tepkimeler, genel olarak asagidaki denklemler ile ifade edilmektedir:

Ca(OH), (k) + SO, (g) ———> CaSO0; - ¥% H,0 (k) + % H;0 (s) @.1)
(CaO)y- SiOz Hy0 (k) + 2 SO, (g) ———> 2 CaSO5 % H,0 (k) + S0, (X)  (4.2)

(Ca0);- ALO5- SiO; (K) . 92 H,0 (g) + 3 SOx(g) ———> 3 CaSOs- % H,0 (k) +
Si0, (k) + 2 AI(OH); (k) (4.3)

4.1. Siilfatasyon Tepkimesinin Mekanizmasi

Yukanda da belirtildigi gibi kalsiyum hidroksitin ve aktif sorbentlerin kiikiirt dioksit
ile olan tepkime mekanizmas1 tam olarak anlagilamamis; ancak, bir¢cok aragtirmaci
tarafindan olas1 mekanizmalar ileri siiriilmiistiir [104, 111-118].

Yapilan ¢aligmalarda, ilk adim olarak tepkime riiniiniin ne oldugu belirlenmek
istenmis ve kalsiyum siilfit, kalsiyum siilfat gibi bilesiklerin olusabilecegi
saptanmistir. Glasson ve O’Neill [111], 573 K’den daha diigikk sicakliklardaki
tepkime {rlinlinilin kalsiyum siilfit ( CaSO; ), 573 - 1273 K arasinda ise kalsiyum
stilfat ( CaSO, ) olduunu gostermisler ve diigiikk sicakliklardaki tepkime {iriiniinii
CaSO; 4 H,O formili ile ifade etmislerdir. Ruis-Alsop ve Rochelle [110],



Diffenbach ve arkadaslann [104], Moyeda ve arkadaslan [112] da diisiik
sicakliklardaki tepkime {irtiniiniin CaSO3-% H;O oldugunu saptamislardir. Lindbauer
[113] ile Rice ve Bond [108] ise, baca gazinda bulunan oksijen ile bir oksidasyonun
gerceklestifini ve bunun sonucundaki tepkime iirlinfiniin kalsiyum siilfat oldugunu
ileri stirmiiglerdir. Klingspor ve arkadaglar1 [114], siilfatasyon tepkime {iriiniiniin ne
oldugunu tanimlamamgslar; fakat, benzer kosullarda ¢calisan Seeker ve arkadaglan
[115-116], sabit yatakh bir sistemde 336 ve 411 K’de gergeklestirdikleri siilfatasyon
deneylerinde tepkime firiiniiniin %69-96 oranlarinda kalsiyum siilfit i¢erdigini, bunun
yamunda HSO'; veya H,O-SO, gibi ara iirlinlerin oksidasyonu ile ihmal edilebilecek
oranlarda kalsiyum siilfatin olugabilecegini de belirlemislerdir. Borgwardt ve
arkadaglan da [117], diisitk sicakhklarda olusan kalsiyum siilfatin kalsiyum siilfitin
oksidasyonu sonucu meydana geldigini géstermiglerdir.

Siilfatasyon tepkimesinin mekanizmas: ile ilgili ayrintili bir aragtirma yapan Irabien
ve arkadaglan [118], asafida 6zetlenen sonuglara ulagsmislardir:

Stilfatasyon; kat1 sorbent ile kiikiirt dioksit arasinda bir kati-gaz tepkimesi ve S05?
ve Ca™ iyonlarnmn bir sivi faz tepkimesi ile CaSO3-% H,0 iiriiniinii olusturmas:
seklinde gerceklesmektedir. Siilfatasyonun baglangicinda; ortamdaki su buhan
sorbent ylizeyi lizerinde adsorplanmakta ve adsorplanan miktar tepkimenin
gerceklesmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Sekil 4.1). Bagil nem diigiik ise (<
%20) tepkime ortaminda yeterli miktarda H,O molekiilii bulunmadig: i¢in tepkime
gerceklesememekte; bagil nem yliksek ise, ylizeyde adsorplanan su miktan arttif: icin
kiikiirt dioksit molekiilii etrafinda HSO;, H,0.SO; gibi ara iirlinlerin simetrik olarak
dagilimi saglandigindan tepkime hizi da artmaktadir. Yiiksek bagil nemlerde,
tepkime hizinin kiikiirt dioksit derisimine gére sifirnci mertebeden oldugu kabul
edilmektedir.

Hattori ve arkadaslarni [119], kalsiyum silikat hidratlar’in siilfatasyon tepkime
mekanizmasi konusunda bir aragtirma yapmig ve siilfatasyon sirasinda sorbentlerin
yapisinda meydana gelen degisimleri incelemiglerdir. Bu aragtirmacilarin buldugu
sonuglara gore, tepkimenin baslangicinda kiikiirt dioksit, silikat zincirleri igeren

tanecigin dis yiizeyinde bulunan kalsiyum tarafindan absorplanmaktadir. Bu nedenle,

45



tepkimenin baslangicinda oldukga yliksek oranlarda kiikiirt dioksit giderimi
saglanmaktadir. Tepkime baslangicinda olusan kalsiyum siilfat, tanecik ylizeyinden
ayrilirken Si-O-Si baglan olusmakta ve tanecik i¢inde bulunan tepkimeye girmemis
kalsiyum yiizeye ¢ikarak kiikiirt dioksit ile tepkimeye girmektedir. Bu nedenle, bu
tip sorbentlerde kalsiyum kullanim verimi %90°1n iizerine ¢ikmaktadir (Sekil 4.2).

+CO; (g)

Ca(OH), (s) + H,O (g) —— »Ca(OH);y H,O —___$.CaCO;° H,0 (ad)
+ S0, (g)

N
+ 80, (g) /

‘L COx(g)+H:0

CaSOs;- H,O
Sekil 4.1 Diigiik Sicakliklardaki Siilfatasyon Tepkimesi {118]

Sorbent olarak kalsiyum hidroksit’in kullanildig1 durumda ise; tanecik dis ylizeyinde
stilfatasyon sonucu kalsiyum siilfat olusmakta, tepkimeye girmemis kalsiyum
hidroksit tanecifi olusan Urlin tabakasi ile kaplandifindan gozenek tikanmas:
nedeniyle tepkime durmakta ve bu nedenle siilfatasyon verimi diigiik olmaktadur.

4.2. Sorbentin Fiziksel Ozelliklerinin Siilfatasyona Etkisi

Kalsiyum hidroksit’in siilfatasyonu gibi katalitik olmayan kati-gaz tepkimelerinde
olugan iirliniin molar hacminin, tepkimeye giren katinin molar hacminden daha biiyiik
olmas: toplam gozeneklilik, ylizey alani, tanecik boyutu, gézenek ¢ap dagilimi gibi
fiziksel o6zelliklerin tepkimedeki Onemini artirmaktadir [105,108]. Bu tip
tepkimelerde, tepkimeye giren tanecifin ylizeyindeki gozeneklerin olusan iiriin
tarafindan tikanmasi sonucunda ddniisiim tam olarak saglanamamaktadir [120].
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Sekil 4.2. Siilfatasyon Sirasinda Aktif Sorbentin Yapisinda Meydana Gelen
Degigimler [119]

Kiikiirt dioksit, kalsiyun hidroksit taneciklerinin dig ylizeyindeki gozeneklerden
diflize olurken tepkimeye girmekte, kalsiyum siilfit {irlin tabakas1 dis ylizeyde
olusturduktan sonra, tepkimenin devam edebilmesi igin kiikiirt dioksit’in bu
tabakamin icinden difiize olmas1 gerekmektedir. Genellikle, olusan {iriiniin
gozenekleri, kiikiirt dioksit’in tanecik merkezine ulagmasim engellemekte ve
tepkimenin yavaglayarak %100’lik doniistime ulagmadan durmasmna neden
olmaktadir. Bu nedenle, sorbentin toplam gézenek hacmi ve ylizey alam gibi fiziksel
ozellikleri, kiikiirt dioksit tutma kapasitesini 6nemli 6lgiide etkilemektedir. Ozellikle
sorbentin toplam yiizey alam, diistik sicaklikta gerceklestirilen siilfatasyon
tepkimelerini énemli &lgiide etkilemektedir. Siilfatasyon kapasitesini artirmak igin
yiiksek yiizey alanina sahip aktif sorbentler kullamlmaktadir [89,92,121].
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Sorbentlerin siilfatasyon kapasitesini etkileyen bir difer degisken de tanecik
boyutudur. Tanecik boyutunun kiigiik olmasi, kiikiirt dioksit’in tepkimeye
girebilecegi ylizeyin artmasima neden olmakta ve yiiksek doniisiimlere daha kisa
siirelerde ulagilabilmektedir [122].

4.3. Tepkime Ortamindaki Bagil Nemin Siilfatasyona Etkisi

Kalsiyum hidroksit ve aktif sorbentlerin diigiik sicaklikta kiikiirt dioksit tutma
kapasitelerini belirleyen en Opemli etken tepkime ortamimn bafl nemidir
[104,106,123]. Baca gazinin bagil nemi arttikga, sorbentin adsorblayacag: su miktan
da buna parale] olarak artmaktadir. Sorbent tarafindan adsorblanan su miktan ise
kiiktirt dioksit tutma veriminde 6nemli rol oynamaktadir.

Aichinger ve arkadaslan [123], siilfatasyon tepkimesinin esas olarak adsorblanan su
fazinda meydana geldigini; bu nedenle bagil nem %20’nin altinda ise, siilfatasyon
tepkimesinin hi¢ veya ¢ok az gerceklestifini; bagil nem bu degerin tizerinde ise, nem

artis miktarina baglh olarak, tepkimenin doniisiim yiizdesinin arttfini saptamiglardir.

Klingspor ve arkadaslari da [114], bagil nemin diislik olmasi halinde sorbent
tarafindan adsorblanan H>O molekiillerinin hareket etme yetenefinin ¢ok az
olmasimin, kalsiyum ve kiikiirt dioksit’in ¢Oziiniirliifiinii simirladifimi; bagil nem
yiiksek ise, siilfatasyon tepkimesinin adsorblanan su tabakasimin kalinlifimin artmas:
ile mzlandifim ileri stirmiiglerdir.

Jorgensen ve arkadaglari [105] ise; bafil nemin artmasiyla, adsorblanan su
miktarindaki artigin siilfatasyon sirasinda meydana gelen gézenek tikanmasini en aza

indirmede 6nemli rol oynadigim savunmuglardir.

Cunill ve arkadaglari [106], aktif sorbent hazirlamada katki maddesi olarak inorganik
tuz kullamminin, yliksek ba@il nemlerde sorbentin yiizeyinde adsorblanan su
miktarim artirarak, daha etkin bir kiikiirt dioksit giderimini sagladifim tespit
etmiglerdir. Ruiz-Alsop ve Rochelle [110] de, yaptiklann ¢alismada aymi sonuca
ulagmiglardir.
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Chu ve Rochelle [95], ugucu kiil ile Ca(OH),’in hidratlanmasiyla elde ettikleri
sorbentlerin siilfatasyon tepkimesinde tutulan kiikiirt dioksit miktarimn, kiikiirt
dioksit derigimine bagh olmadigins; kiikiirt dioksit gideriminin diigiik sicakliklarda ve
yiiksek bafil nemlerde en yiiksek degerine ulaghfim saptamuglardir. Aynca, sorbent
hazirlamada kullamlan sodyum hidroksit’in NOy’lerin tutulmasim da sagladigim
tespit etmiglerdir.
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Ucucu Kiil, Silis Dumani ve Kire¢tasi Numunelerine Uygulanan Analizler

Ugucu kiil, silis dumam ve kiregtagi numunelerinin SiO,, CaO, MgO, Fe;0;, ALO;,
SO; igerikleri ile kizdirma kayiplan standart analiz yontemleri - uygulanarak
saptanmustir [124-126].

Numunelerin, gdzeneklilik, ylizey alani, ortalama gbzenek yarigap: ve yogunluk gibi
fiziksel 6zellikleri ise civa porozimetresi ve BET yiizey alam 6lger kullanilarak
saptanmistir. Ayrica aktiflenen sorbentlerin taramali elektron mikroskobu fotograflan
da ¢ekilmigtir.

5.1.1. Toplam Gozeneklilik Ol¢iimii

Katilarin goézenekliliginin, gézenek ¢ap dafilimlarimin ve yiizey alanlarimin civa
porozimetresi kullamlarak &l¢iilmesi, civamn yiiksek yiizey gerilimi nedeni ile kati
ylizeylerini 1slatmamasi prensibine dayanmaktadir. Islatma agis1 90°°den biiyiik olan
bir siv1, kiigiik g6zeneklere yiizey gerilimi nedeni ile kendiliginden giremez; sivinin
gbzenegin igine girmesi ancak bir dig basing etkisi ile gerceklesebilmekte ve
uygulanmasi gereken basincin bitytikliigii gézenek capina bagh olmaktadir. G6zenek
¢ap: kiigtildiikkge uygulanmasi gereken basing artmaktadir. Gozenek ¢api ve basing
arasindaki iligki Washburn esitligi ile ifade edilmektedir [127].

p.r=-2.7.Cos 9 6.1

p : Uygulanan basing (Pa),
r : Gozenek yangap: (um),
v : Civanin yiizey gerilimi (N/m)

0 : Civanin 1slatma agis1



Bir civa porozimetresi genel olarak iki kisimdan olusmaktadar:

1) Go6zeneklerde tutulan havamin vakum uygulanarak alindifs ve civanin numune
kabina dolmasinin saglandif “civa doldurma hiicresi”,

2) Basing uygulanarak civamn kati gbzeneklerine girmesinin saglandigi “basing

hiicresi”.

Bu galismada kullamlan civa porozimetresi de

1) Quantachrome FILLING APPARATUS ( Doldurma Hiicresi ),
2) Quantachrome AUTOSCAN-33 ( Basing Hiicresi )

olmak {izere iki kissmdan olugmaktadir.

Gozenekliligi ve ylizey alam 6lglilecek numune, tartimi alindiktan sonra cam 6l¢iim
kabina (penetrometre) konulmakta ve Olgim kabi doldurma hiicresine
yerlestirilmektedir; burada numuneyi igeren 6lgziim~kabma vakum uygulanmakta ve
mutlak basing yaklagik 6.7 Pa degerine diigiirildiikkten sonra, segici vananin konumu
degistirilerek ve basing yavas yavas 10.4-13.8 kPa’ a kadar artirilarak 6lgiim kabinin
civa ile dolmas1 saglanmaktadir; doldurma hiicresinin basinci atmosferik basinca
kadar yiikseltilerek yargapt 200-7 pm arahfinda olan gozeneklerin hacmi
Glciilmektedir.

Numune ile civanin i¢inde bulundufu numune kabi, doldurma hiicresinden alinarak
AUTOSCAN 33’ deki basing hiicresine yerlestirildikten sonra bir piston kullanilarak
yaratilan ve sabit hizla 227.7 MPa’a g¢ikanlan basing, hidrolik bir yag vasitasiyla
basing hiicresine iletilmektedir. Bu sekilde, yanigaplar1 0.0032-7 pm aralifinda olan
gbzeneklerin hacmi ve boyut dagilimlann 6lgiilebilmektedir. Basing 227.7 MPa
degerine ulagtiktan sonra, basing segilen bir hizla otomatik olarak ortam basincina
kadar dugsliriilmekte ve g6zeneklere giren civanin bir kisminin digari ¢ikmasi

saglanmaktadir.

Civanin, uygulanan basincin etkisiyle girdigi gbézenek hacmi ham veri olarak
olgiilmektedir. Her iki hiicrede de, civanin numune goézeneklerine girmesi sonucu,
civa seviyesi azalmakta ve fark bir kapasitans yardim ile &lgiilmektedir. Olglilen
seviye farki ile 6lgiim kabinin kesit alani ¢arpiimak suretiyle gézenek hacim degerleri
elde edilmektedir.
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Deneysel olarak ol¢iilen bu ham veriler, bir paket bilgisayar programi yardim ile,
gbzeneklerin silindirik oldugu varsayim: yapilarak, degerlendirilmekte ve numunenin

yaklasik yiizey alam ile gbzenek ¢ap dagilimi saptanabilmektedir.

Ayrnica, Olgiilen gbézenek hacmi, toplam numune hacminden gikartilarak gergek
numune hacmi ile y1§in ve goriiniir yogunluk deZerleri de hesaplanabilmektedir.

5.1.2. Yiizey Alam Ol¢iimii

Graniil veya toz halindeki g6zenekli katilarin yiizey alani, numunenin {izerinde tek
tabaka molekiiller halinde adsorplanan gaz miktar: 6lgiilerek bulunmaktadir. Gaz faza
ile kat1 ylizeyi arasinda adsorbat molekiillerinin denge dagilimlarimin, basing,
sicaklik, adsorban alaninin karakteristigi ile adsorbatin cinsine bagli oldugu deneysel
olarak kamitlanmmgtir. Sabit sicaklikta, denge basincina karsi adsorplanan madde
miktar arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denilmektedir.

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) c¢ok kath adsorpsiyon i¢in basit bir model
izoterm gelistirmis ve bu modeli tek tabaka kapasitesinin ve ylizey alamnin elde
edilmesinde kullanmislardir. Asagidaki esitlikleri verilen BET modeli hala yiizey
alanm: hesaplamasinda en ¢ok kullamlan yéntemdir [128].

V,= Vw C P (5.1)

7~ DIl + €-D5- ]

0

C o exp i]_]—{;—?q_l- (5.2)

V, : P basincinda adsorplanan gaz hacmi

Vm: Yiizeyin monomolekiiler tabaka halinde kaplandig1 zamanki gaz hacmi
C : Sabit

Py : Adsorplanan gazin doygunluk buhar basinci

qi : Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sis1

qL : Adsorbatin s1vilagma 1s1s1
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R : Gaz sabiti
T: Mutlak sicaklik

Bu esitlik asagidaki gibi lineerlegtirilir:

P = 1 -1 [P (5.3)
v, =(p, =P ) V,* C v, *C

P/[Va(Po-P) T'ye karsi P/Py grafie ¢izildiginde elde edilen dogrunun kayimi ve
egiminden Vy, ve C degerleri elde edilebilir.

Bazi durumlarda V,’ya kars: P/Py noktalarinin serisini elde etmek zordur veya uygun
degildir. Bu kosullarda lineer kismin en u¢ noktasina yakm olan tek bir nokta
belirlenir ve 1 no’lu esitlikteki kayim teriminin efime gore genellikle kii¢iik oldugu
kabul edilerek dogrunun orijinden gectigi varsayilir; egim ¢ok az bir de§isim gosterir.

Bu durumda ;—I;—C =0 veya C >> 1 olacaktir. Eer C>>11ise C - 1~ C’dir. 1

m

no’lu esitlik asagidaki gibi basitlestirilir:

P 1 P
A P)=(;,;-)*(;;J T

4 no’lu egitlikten hesaplanan V,, degeri asagidaki formiilde yerine konularak 1 g

adsorbamn ytizey alam hesaplanir.

V *c * N
o= n 9 4 (5.5.)
m* V,

o: Tek bir adsorplanmis gaz molekiilii tarafindan kaplanan alan
Na: Avogadro sayis1
m: Adsorbanm kiitlesi

Vo: Gazin molar hacmi

Bu ¢alismada, sorbentlerin BET yiizey alanlan1 Micromeritics marka FlowSorb 2300
model ylizey alan 6lger kullanilarak belirlenmistir. Yiizey alam &lgiilecek numune,
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cam 6l¢lim kabina konulduktan sonra vakumda ve 383 K’de gaz giderme islemine
tabi tutulmustur. Bu islemden sonra numune, yiizey alam 6l¢me boliimiine
yerlestirilmis ve adsorbat olarak azot kullamlarak ¢oklu nokta BET yontemi ile yiizey
alan1 6l¢lilmiigtiir.

5.1.3.Taramah Elektron Mikroskobu Deney Kosullar:

Taramal elektron mikroskobu (SEM) deneyleri JEOL Marka, JSM T330 Model
elektron mikroskobunda gergeklestirilmistir. SEM c¢alismalan, hidratasyon sonucu
elde edilen aktif éorbentlerin farkli bilylitmelerde mikroyap: incelemelerini
kapsamaktadir. Aktif sorbentler yaklagik 30 um kalinlifinda altin ile kaplanms ve
gerilim 20 kV olarak segilmigtir.

5.2. Hidratasyon Deney Kosullar

Aktif sorbentlerin hazirlanmas: amaciyla uygulanan hidratasyon islemleri, inorganik
tuz ilaveli ve ilavesiz olarak atmosfer basincinda gerceklestirilmistir. Inorganik tuz
ilaveli hidratasyon islemlerinde CaSQO4.1/2H,0 tuzu kullamlmgtir.

Hidratasyon deneyleri, agirhk¢a puzolan/Ca(OH); ve puzolan/(Ca(OH),+
CaS04.1/2H,0) oranlann 1/1, swkati oram 15/1 olan bulamaglar kullamlarak
gerceklestirilmistir. Hidratasyon isleminde puzolan olarak, Can ve Yatagan ugucu
kiilleri ile silis dumani kullamilmigtir. Kullamlan ugucu kiillerin ve silis dumaninin

kimyasal analiz sonuglarn ile fiziksel &zellikleri Tablo 5.1 ve Tablo 5.2°de verilmistir.

Hidratasyon deneylerinde kullanilan kalsiyum hidroksit ise, kimyasal bilesimi Tablo
5.1.°de verilen kiregtasimn kalsinasyonu sonucu olusan kalsiyum oksit’in, su ile
hidratasyonuyla elde edilmigtir. Tane boyutu < 250 pum olan kiregtasi numunesi,
biiyilik bir porselen kapsiil i¢ine ince bir tabaka halinde yayilarak 1123 K’de yanm
saat siire ile kalsine edilmigtir. Numunenin kalsinasyonu sonucu olusan kalsiyum
oksit, bir beher iginde ve stokiometrik olarak gerekli olan su miktarindan daha fazlas
ilave edilerek hidratlanmigtir. Elde edilen kalsiyum hidroksit’in igerdigi nem, 383 K
sicakligindaki etiivde bir gece bekletilerek giderilmistir.
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Tablo 5.1. Ugucu Kiil, Silis Dumam ve Kiregtasi Numunelerinin Kimyasal Analiz

Sonuglan

Numune Si0, | Ca0O MgO Fe;O3 | AlLO; | Na,O | K;0 K.Kaybl SO,

Ad %) | ) | )| @) | (B | | %) | %) | %)
Yatagan Ugucu | 48.45 | 16.56| 2.95 | 5.60 | 17.80| 2.57 | 290 | 125 |1.77

Kiili

Can 5265 3.85| 054 [ 12.13]26.61] 078 | 1.05| - [2.44
Ugucu Kiilii
Silis Dumam | 90.80 [ 2.55 [ 0.94 | 1.93 | 1.02 | - - 1.57 [0.49
Kiregtasn | 3.66 |49.91]2.70 | 0.46 | 2.04 | - - | 4153 | -

Tablo 5.2 Ugucu Kiil, Silis Dumam ve Kiregtasi Numunelerinin Yogunluk,
Gozenek Hacmi, Yiizey Alani, Ortalama G6zenek Yarigap: ve Ortalama

Tanecik Cap1 Degerleri
Numune Yigin Goriiniir | Goézenek |BET Yiizey|Ort.Gézenek| Ort.Tanecik
Adi Yogunlugu | Yogunluk | Hacmi Alam Yaricap: Cam
(gfec) (gec) | (cclp) | (mg) ( pm) (mm)

Yatagan Ugucu 1.47 1.92 | 0.1565 3.03 0.042 0.047

Kili
Can 1.14 1.69 0.2895 | 18.74 0.041 0.103
Ugucu Kiild
Silis Dumam 0.56 1.06 0.48 13.21 0.150 0.020
Kiregtas 1.37 2.29 0.2920 2.45 0.237 0.125

Atmosfer basincinda inorganik tuz ilaveli ve ilavesiz ortamda gergeklestirilen
hidratasyon deneylerinde, Kottermann marka ¢alkalamalh bir su banyosu
kullamlmigtir. Hidratasyon sonucu elde edilen aktif sorbentlerin fiziksel
ozellliklerine, hidratasyon sicaklif: ile inorganik tuz ilavesinin etkisi incelenmisgtir.
Kullanilan su banyosu paslanmaz gelikten olup, en yiiksek galkalama hizi 250
rpm’dir.

Hidratasyon deneyleri farkh sicakliklarda ( 333 ve 363 K ), maksimum karigtirma
hizinda ( 250 rpm ) ve 8 saatlik siirede gergeklestirilmigtir. Hidratasyon karigimina,
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mol Ca(OH);/mol CaSO; orami 2/1 ve 4/1 olacak sekilde farkhi miktarlarda
CaS04.1/2H,0 eklenmigtir. Toplam agirhg: yaklagik 12 g olan puzolan+Ca(OH), ve
puzolan+Ca(OH),+CaS0,4.1/2H,0 kansimlan, afz1 kapali polietilen siselere
konularak, CO, icermeyen 180 ml damitik su ile kangstinlmis ve istenilen
hidratasyon sicakhifindaki su banyosuna yerlestirilmigtir. Su banyosunun hiz1 250
rpm’e ayarlanmig ve 8 saatlik siire ile hidratasyon iglemi gerceklestirilmigtir.

Hidratasyon tamamlandiktan sonra, aktif yapilan igeren ¢6zelti vakum altinda filtre
edilmis ve katt madde 378 K’deki etitvde bir gece bekletilerek kurutulmustur. Daha
sonra kati madde havanda 6gitiilerek < 250um tanecik boyutuna sahip toz numune
elde edilmigtir.

Inorganik tuz ( CaS0,.1/2H,0 ) ilaveli ve ilavesiz ortamda hidratasyon sonucu elde
edilen aktif sorbentlerin, gbzenek hacmi, gézenek yarigap: ve ylizey alam degerleri

Tablo 5.3., 5.4., 5.5te verilmistir.
5.3. Nem Cekici Tuz Ilavesinin Gerceklestirildigi Deney Kosullar:

Kalsiyum hidroksitin kiikiirtdioksite kars: reaktivitesini arttirmamn bir diger yolu da,
bu sorbente nem ¢ekici 6zellige sahip tuz ilave etmektir. Bu amagla, kalsiyum
hidroksite farkli mol oranlarinda CaCl,, NaCl ve KCl tuzlan ilave edilmigtir.

Kalsiyum hidroksite nem gekici tuzlarin ilavesi mol tuz/mol Ca(OH), oranlari 0.05
ve 0.10; tuz ¢6zeltisi/Ca(OH), oram 1.5 ml/1 g olacak sekilde gerceklestirilmigtir.
Deneylerde 10 g kalsiyum hidroksit iki farkli tuz i¢erigine sahip ¢ozeltiler ile 303
K’de 10 dakika siire ile kanstinlmistir. Elde edilen bulamag¢ 378 K’deki etiivde bir
gece bekletilerek kurutulmugtur.

5.4. Siilfatasyon Deney Kosullar:

Farkli kosullarda hazirlanan aktif sorbentlerin siilfatasyonu, termogravimetrik analiz
prensibine gore galigan bir sistem kullamlarak da gerceklestirilmistir. Bu sistemde;
90 mm c¢apinda ve 115 mm yiiksekliginde bir reakt6r kullamlmis ve reaktdr sicakhigi,
demir-konstant 1s1l ¢ifti kullamlarak kontrol edilmistir ( Sekil 5.5 ).
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Siilfatlanacak sorbent, ¢ap1 55 mm olan cam kaba ince bir tabaka halinde yayilarak
reaktore yerlestirilmigtir.

Siilfatasyon 6ncesi sorbent numunesi, %10 CO,, %5 O,, %85 N, iceren ve bagil
nemi %55 olan 355 cc/dak debideki gaz karigimu ile agirlik sabit kalincaya kadar (~
60 dak) nemlendirilmis, daha sonra nemli gaz karisimina 5000 ppm derisiminde
kiikiirt dioksit katilmak suretiyle sabit sicaklik (338 K) siilfatlanmigtir.

Nemlendirme ve siilfatasyon islemleri sirasinda numunede meydana gelen afirhk
degisimleri ise, Scaltec marka SBA 41 model hassas terazi ile saptanmigtir.
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5.5. Sonuglarin Degerlendirilmesi

5.5.1. Hidratasyon Sonuclarmmn Degerlendirilmesi

Hidratasyon kosullarmin sorbentlerin fiziksel 6zelliklerine etkilerini saptamak

amaciyla, hidratasyon sonrasi elde edilen aktif sorbentlerin,

1) Toplam g6zenek hacimleri (cc/g),
2) BET Yiizey alanlari (m%/g) ve

3) Ortalama gbzenek yangaplari (pm) Sl¢lilmiigtir.

Farkli kosullarda hidratlanarak elde edilen sorbentlerin yukarida belirtilen fiziksel
Ozellikleri Tablo 5.3, 5.4, 5.5°de 6zetlenmistir.

Tablo 5.3. Can Ugucu Kiilii ile Ca(OH),’in Atmosfer Basincinda CaSO, Ilavesiz ve
Ilaveli Ortamda Hidratasyonu Sonucu Elde Edilen Aktif Sorbentlerin Toplam

Gozenek Hacmi, Ortalama Gézenek Yarigap: ve Yiizey Alam Degerleri

CaS04/Ca(OH); | Sicaklik | Toplam Gozenek Ortalama BET Yiizey

Mol oram X) Hacmi (cc/g) Go6zenek Alam
Yangap: (m”/g) (m%/g)

333 0.8639 0.0577 29.9256

0 363 1.0055 0.0514 39.0827

333 1.0627 0.0668 31.8128

1/4 363 1.0649 0.0409 52.0364

333 1.0400 0.0831 25.0202

1/2 363 1.0888 0.0612 35.6039
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Tablo 5.4. Yatagan Ugucu Kiilii ile Ca(OH),’in Atmosfer Basincinda CaSO, Ilavesiz
ve [laveli Ortamda Hidratasyonu Sonucu Elde Edilen Aktif Sorbentlerin
Toplam Gozenek Hacmi, Ortalama Gozenek Yarigap: ve Yiizey Alam

Degerleri

CaSO4/Ca(OH), | Sicaklik Toplam Ortalama Gozenek | BET Yiizey

Mol oram (XK) Gozenek Hacmi Yangap: Alam

(cc/g) (m*/g) (m’/g)

0 333 0.7403 0.0831 17.8132

363 0.8229 0.0665 24.7623

1/4 333 0.6315 0.0711 17.7634

363 0.8679 0.0659 26.3545

1/2 333 0.7273 0.1450 10.0305

363 0.8167 0.1209 13.5073

Tablo 5.5. Silis Dumam ile Ca(OH),’in Atmosfer Basincinda CaSO, Ilavesiz ve
Ilaveli Ortamda Hidratasyonu Sonucu Elde Edilen Aktif Sorbentlerin
Toplam Gozenek Hacmi, Ortalama Gozenek Yangap: ve Yiizey Alam

Degerleri
CaS0O4/Ca(OH); | Sicaklik | ToplamGozenek | Ortalama Gozenek | BET Yiizey
Mol oram (X) Hacmi Yarigap: Alam
(cc/g) (m’/g) (m’/g)
0 333 1.2895 0.0468 55.1027
363 1.4188 0.0468 60.6880
1/4 333 1.3109 0.0506 51.8006
363 1.2288 0.0271 90.6123
1/2 333 1.2241 0.0578 423714
363 1.2991 0.0277 93.6644

Tablodaki sonuglar incelendiginde,

aktif sorbentlerin fiziksel o©zelliklerinin,

hidratasyon sicakligs ve ilave edilen CaSO4 miktarindan etkilendigi gériilmektedir.

Boliim 3’te agiklandigy gibi, hidratasyon sirasinda olusan kalsiyum-silikat-hidrat ve

kalsiyum-altimina-silikat-hidrat gibi hidrathi yapilarin cinsi ve miktar1, elde edilen

sorbentlerin fiziksel 6zelliklerini degistirmektedir [73-78].
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Bu c¢alismada elde edilen sorbentlerin fiziksel 6zelliklerinin hidratasyon kosullarina

bagl olarak degisimi ve vanlan sonuglar asagida zetlenmistir.
5.5.1.1. Sicakhgimn Etkisi

Farkli sicakliklarda hidratasyon sonucu hazirlanan aktif sorbentlerin fiziksel
Ozelliklerinin Ozetlendigi Tablo 5.3., 5.4., 5.5.°deki sonuglar incelendiginde,
hidratasyon sicaklifinin artmasiyla elde edilen sorbentlerin toplam gézenek hacminin
genel olarak ¢ok az artt1if1, ortalama gozenek yarigapinin kiigiildiigii ve buna paralel
olarak, sorbentlerin );ﬁzey alanlaninda sicaklik artigiyla belirgin bir artma oldugu
gbzlenmistir.

Hidratasyon sonrasi elde edilen sorbentlerin ylizey alanlarindaki artig, hidratasyon
sirasinda gergeklesen puzolanik tepkime sonucu olusan hidrath yapilanin miktariyla
dogru orantilidir. Hidratasyon sicaklifinin artmasi sonucu ugucu kiil ve silis
dumanindaki cams1 fazda bulunan silisyum dioksitin ¢dzlintirliigti artmakta, buna
kargilik kalsiyum hidroksitin ¢6ziiniirliifli azalmaktadir. Puzolanik tepkimeyi kontrol
eden adim, puzolandaki silisyum dioksit ve aliiminyum oksitlerin ¢6ziinerek camsi
fazdan sivi faza gegmesidir [92,93]. Atmosfer basincinda gergeklestirilen
hidratasyonda, sicaklifin artmasiyla sorbentlerin yiizey alamimin artmasi, puzolanmin
cams! yapismn ¢dziinlirligiintin, puzolanik tepkime sirasinda olusan hidratli
yapilarin miktarim, kalsiyum ¢6ziintirliifiiniin etkilemesinden daha fazla etkiledigini

gostermektedir.

Ucucu kiiliin puzolanik aktivitesinin incelendigi bir caligmada da hidratasyon
sicaklifindaki artiga paralel olarak ortamdaki alkalinite olusum hizimin ve buna bagh
olarak da ugucu kiildeki camsi yapinin reaktivitesinin ( puzolanik aktivitenin ) arttif
saptanmigtir [78].

Diigiik sicaklikta, baca gazlanndan kiikiirt dioksiti gidermek amaciyla kullamilan
sorbentlerin, toplam siilfatasyon kapasitesini ( reaktivitesini ) belirleyen en 6nemli
Ozelliklerinden biri sahip olduklan yiizey alamdir [25, 93]. Bu nedenle, sorbentlerin
ylizey alanlannin en yiiksek degere ulastig1 363 K’in en uygun hidratasyon sicaklif

oldugu sonucuna vanimistir.
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5.5.1.2. inorganik Tuz ilavesinin Etkisi

Bé6lim 3.2.3.7°de de agiklandif: gibi kalsiyum hidroksit ile silis igerigi yiiksek
maddelerin hidratasyonu sirasinda ortama ilave edilen inorganik tuzlar, olusan
hidratl1 yapilarin cinsini ve miktarim etkileyerek, elde edilen sorbentlerin fiziksel
6zelliklerini degistirmektedir.

Bu ¢alismada, hidratasyon ortamina farkli oranlarda CaS04.1/2H,0 tuzu ilave
edilmis ve bu tuzun elde edilen aktif sorbentlerin fiziksel 6zelliklerine olan etkisi
incelenmigtir. Katk: inaddesi olarak CaS04.1/2H,O’1n secilmesindeki neden, bu
maddenin sorbent olarak kire¢ ve/veya kiregtasmmin kullamldif: desiilfiirizasyon
proseslerinde atik olarak ortaya gikmasidir.

Tablo 5.3., 5.4. ve 5.5.°deki sonuglar incelendiginde; 333 K’de gerceklestirilen
hidratasyon islemlerinde, puzolan olarak ugucu kiil kullamlmasi halinde, mol
CaSO4/mol Ca(OH), oranimin 0’dan 1/4’e ¢ikmasi, elde edilen sorbentlerin yiizey
alanim ¢ok fazla defistirmemis; oramin 1/2’ye ¢ikmasi ise yiizey alaminda bir
kiiciilmeye neden olmustur. Puzolan olarak silis dumaninin kullamldig hidratasyon
deneylerinde ise, ortama CaSQ0,.1/2H,O ilavesi, elde edilen sorbentlerin yiizey
alaninda az da olsa bir azalma meydana getirmistir. Bunun nedeninin hidratasyon
ortaminda ¢oziinmils Ca’ iyonu derisiminin yeterince yiiksek olmasma kargihk,
disiik sicaklik nedeniyle puzolamin camsi fazinin ¢6ziiniirliiiiniin azalmasi ve sonug
olarak az miktarda hidrath yap: olusmasi; ayrica, ortamda bulunan SO,? iyonunun,
olusan hidratli yapilarin bir kismu ile tepkimeye girmesi oldugu sonucuna vanlmistir

[99, 129].

Hidratasyon sicaklifinin 363 K’e g¢ikanilmasi, hidratasyon kansimina ilave edilen
CaS04.1/2H;0 tuzunun, elde edilen sorbentlerin fiziksel 6zelliklerine etkisinin ¢ok
farkli olmasini saglamistir ( Tablo 5.3., 5.4. ve 5.5).

Puzolan olarak Can ve Yatagan ugucu kiilleri kullamlarak hazirlanan sorbentler igin,
hidratasyon kansimindaki mol CaSOs/mol Ca(OH), oram 1/4 oldugunda elde edilen
sorbentlerin ylizey alanlarinin en biiyiik degere ulastifi goriilmistiir. Can ve Yatagan
ucucu kiilleri kullanilarak gerceklestirilen hidratasyon islemlerinde mol CaSO4/mol
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Ca(OH), orami 1/4 oldugunda elde edilen sorbentlerin yiizey alanlarinda, CaSO,
ilavesi yapilmadan elde edilen sorbentlerinkine kiyasla, sirasiyla % 33.14 ve % 6.43
oraminda bir artma meydana gelmistir. Puzolan olarak silis dumam kullaniimasi
halinde ise hidratasyon kangimina ilave edilen CaS04.1/2H,O tuzu, elde edilen
sorbentlerin yiizey alanlarimin artmasim saglamigtir. Mol CaSO4/mol Ca(OH),
oraninin 1/4 ve 1/2 oldufu kangimlann hidratasyonu sonucu elde edilen sorbentlerin
ylizey alanlarinda, CaSO,; icermeyen karisimin hidratasyonu ile elde edilen
sorbentinkine kiyasla, sirasiyla % 49.31 ve % 54.34 oraninda bir artma meydana

gelmigtir.

Hidratasyon karigimina ilave edilen CaSO,.1/2H,0 tuzunun, elde edilen sorbentlerin
yiizey alaminda meydana getirdigi artisin, hidratasyon sirasinda farkli hidrath
yapilarin olugsmasindan kaynaklandif sonucuna varilmistir. Bu sonucu kamitlamak
amaciyla ylizey alanlarinda en fazla degisimin gozlendigi Can ugucu kiilli ve silis
dumani kullanilarak hazirlanan sorbentlerin tanecik yapilari, B6liim 5.1.3’te tanitilan
taramah elektron mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Can ugucu kiili/Ca(OH), ve
Can ucgucu kiilivCa(OH),+CaSO,; kangimlarimin, swrasiyla x2000 ve x1500°de
cekilmis  goriintilleri  Sekil 5.2.te; silis duman/Ca(OH); ve  silis
dumani/Ca(OH),+CaS0O, kansimlannin, sirasiyla x2000 ve x1500’de alinmig
goriintiileri Sekil 5.3.°te verilmistir.

Sekil 5.2. ve Sekil 5.3. incelendiginde, hidratasyon kangimina CaSQO, ilavesinin, elde
edilen sorbentlerin tanecik yapisini gok fazla etkiledigi agikca goriilmektedir. CaSO,
ilavesiz gerceklestirilen hidratasyon iglemi sonucu elde edilen aktif sorbentlerin
kiiresel tanecikler lizerine ¢6kmiis sekilsiz ve piiriizlii yapiya sahip hidratli yapilardan
olustugu ( Sekil 5.2.a ve 5.3.a ); hidratasyon karisimina mol CaSO4/mol Ca(OH),
orani 1/4 olacak sekilde CaSO, ilavesi yapildifinda elde edilen sorbentlerin ise,
sekilsiz ve pliriizlli yapiya sahip hidrathi yapilanin yamsira igne sekle sahip olan
kalsiyum altiminat siilfat hidrat yapilanm da igerdigi ( Sekil 5.2.b ve Sekil 5.3.b )
acgikca goriilmektedir.

Ho ve Shih [99], ucucu kiil/Ca(OH), kansimina CaSO; ve CaSO4 tuzlarini ilave
ederek gergeklestirdikleri hidratasyon islemi sonucu elde ettikleri aktif sorbentlerin
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fiziksel ozelliklerini incelemiglerdir. Yaptiklart X-Ray ve taramali elektron
mikroskobu deneyleri sonucunda, hidratasyon karigimina CaSO; ve/veya CaSO,
tuzlarinin ilavesinin 6nemli miktarda igne sekle sahip olan CasAl,(OH);,S04.6H,O
ve CagAly(OH)12(S04)3.26H,0 ( etringit ) yapilarinin olugsmasina neden oldugunu

gbzlemislerdir.

Benzer sonu¢lar, bagka arastirmacilar tarafindan da ortaya konmustur [92, 98, 100].
Bu caligmalarda ugucu kiil+kalsiyum hidroksit+kalsiyum siilfat iceren karigimin
hidratasyonu ile elde edilen sorbentlerin yiizey alaminin, hidratasyon sirasinda igne
sekle sahip etringit (CagAly(SO4)3(OH);2.26H,0) olusumu nedeniyle arttiga ve bunun
sonucunda sorbent aktivitesinin de arttigi belirtilmigtir.
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Sekil 5.2. (a) Can ugucu kiilii+Ca(OH), karigiminin 363 K’de hidratasyonu ile
iiretilen aktif sorbentin x2000°de,
(b) Can ugucu kiilti+Ca(OH),+CaSO,4 kanigiminmin 363 K’de hidratasyonu
ile tiretilen aktif sorbentin x1500°de ¢ekilmis SEM goriintiileri
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Sekil 5.3. (a) Silis Dumam+Ca(OH), karisiminin 363 K’de hidratasyonu ile liretilen

aktif sorbentin x2000°de
(b) Silis Dumani+Ca(OH),+CaSO, karngimmin 363 K’de hidratasyonu ile
tiretilen aktif sorbentin x1500°de ¢ekilmis SEM goriintiileri
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Mol CaSO4/mol Ca(OH), oranimin 1/4’ten 1/2’ye ¢ikarilmasi puzolan olarak ugucu
kiil kullanilarak hazirlanan sorbentlerin yiizey alaninda bir azalma meydana
getirmigtir. Mol CaSO4/mol Ca(OH), oranimin 1/4’ten 1/2’ye ¢ikarilmas: sonucu Can
ve Yatagan ucgucu kiilleri kullamlarak hazirlanan sorbentlerin yiizey alanlarinda
sirastyla, % 31.58 ve % 48.75 oraninda bir azalma olmugtur. Yiizey alaninda meydana
gelen azalmanmn,hidratasyon ortaminda derisimi artan SO, iyonunun, olusan
kalsiyum silikat hidrat ve kalsiyum aliimina silikat hidrat yapilan ile tepkimeye
girmesinden kaynaklandifi sonucuna vanlmigtir [99, 129]. Buna karsilik puzolan
olarak silis dumam kullamldifinda, yiizey alami, hidratasyon karigimindaki CaSOs
miktarinin artisina paralel olarak az da olsa bir artma ( % 3.37 ) gOstermistir. Bu
farklihik, hidratasyon igleminde kulamilan puzolamin kimyasal &zelliklerinden
kaynaklanmaktadir.

5.5.1.3 Puzolan Cinsinin ve Kimyasal Bilesiminin Etkisi

Hidratasyon isleminde kullamlan puzolan cinsinin ve kimyasal bilesiminin, elde
edilen aktif sorbentin fiziksel 6zelliklerini ve buna bagli olarak reaktivitesini
etkiledigi bilinmektedir.

Tablo 5.3., 5.4. ve 5.5°de verilen sonuglar incelendiginde, 363 K’de gergeklestirilen
hidratasyon sonucu iiretilen sorbentlerin ylizey alanlannin kullamlan puzolanin
cinsine ve kimyasal bilesimine bagh olarak degistigi gorillmektedir. Aym hidratasyon
kosullarinda hazirlanan sorbentlerin fiziksel &zellikleri, kullamlan puzolanin

kimyasal bilesimine bagl olarak degismistir.

Hidratasyon kangmmindaki puzolan/Ca(OH), ve puzolan/Ca(OH);+CaSQO, oranimin
1/1 olmas1 hidratasyon ortamindaki ¢6ziinmiis Ca™ iyon derisiminin yeterince
yiiksek olmasimi saglamaktadir. Bu durumda, hidratasyon sirasinda olugan hidratl
yapilarin miktarimi belirleyen en 6nemli parametre, hidratasyon sirasinda puzolanin
cams1 yapisindan ¢6ziinerek ¢ozeltiye gegen SiO, ve Al;O3 miktandir. [130, 131].

SiO, igerigi en yiitksek puzolan olan silis dumam ( % 90.80 ) kullamldiginda,
hidratasyon ortaminda ¢oziinmiis Ca™ ile tepkimeye girecek yeterli miktarda
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¢oziinmily SiO,in olmas: olugan hidrath yapilann miktarimin fazla olmasim
saglamistir. Buna paralel olarak, elde edilen sorbentlerin yiizey alanlari, aym
kosullarda sorbent olarak ugucu kiil kullamlarak hazirlanan sorbentlerinkinden biiyiik

olmustur.

Puzolan olarak kullamlan ugucu kiiller kiyaslandifinda ise, yine % 52.65 SiO;
igerigine sahip Can ugucu kiilli kullanilarak hazirlanan sorbentlerin ylizey alamnin,
aym kosullarda % 48.45 SiO, igeriine sahip Yatagan ucgucu kiilii kullanmilarak
hazirlanan sorbentlerinkinden daha yliksek oldugu goérillmektedir. Buradaki farklilig:
yaratan bir diger faktdr, ugucu kiiliin cams: yapisinda bulunan Al;O5’in de ¢ozeltiye
geemesi ve hidrath yap1 olusumuna katkida bulunmasidir [130]. Bu nedenle puzolan
olarak % 26.61 Al,O; igerigine sahip Can ugucu kiilii kulanilmasi sonucu elde edilen
sorbentlerin yiizey alam, Al,O; igerigi % 17.80 olan Yatagan ugucu kiilii kullamlarak
elde edilenlerinkinden daha yliksek olmugtur.

Puzolan olarak kullamlan maddelerin igerdigi SiO,’in kristal yapisi da SiO;
¢OzliniirlGgiini etkilemektedir. Ugucu kiildeki SiO;’in kuvars formunda [43], silis
dumamndaki SiO,’in ise amorf formda oldugu [67] bilinmektedir. Bu nedenle silis
dumaninin puzolanik aktivitesi ugucu kiile kiyasla ¢ok daha yiiksektir.

5.5.2. Siilfatasyon Sonuclarinin De@erlendirilmesi
5.5.2.1. Hidratasyon Yoluyla Hazirlanan Sorbentlerin Siilfatasyon Sonuglan

Hidratlanmamus kalsiyum hidroksit ve hidratasyon sonucu elde edilen aktif sorbentler
338 K'de ve % 55 bagl neme sahip gaz atmosferinde siilfatlanarak toplam
stilfatasyon kapasiteleri saptanmigtir. Siilfatasyon deneylerinde aktif sorbent olarak
363 K’de CaSQ, ilavesiz ve mol CaSO4/mol Ca(OH); oram1 1/4 olacak sekilde
CaS04.1/2H,0 ilaveli hidratasyon sonucu elde edilen sorbentler kullamilmugtir.
Hidratasyon karnigimindaki mol CaSO4/mol Ca(OH); oramimin 1/2 oldugu kosullarda
hazirlanan aktif sorbentlerin yiizey alanlarn daha diistik oldugu (puzolan olarak ugucu
kil kullamldifinda) veya ¢ok az arttifn i¢in (puzolan olarak silis dumam
kullanildiginda), bu sorbentlerin siilfatasyon tepkimesi gergeklestirilmemigtir. Ayrca,
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333 K’de hidratasyon sonucu elde edilen sorbentler de yiizey alanlan diigiikk oldugu

icin siilfatlanmamgtir.

Stlfatasyonun gerceklestii sicaklifin siilfatlanma verimini etkilemedigi daha 6nce
yapilan ¢alismalarda belirlenmistir [91, 131]. Bu nedenle stilfatasyon tepkimeleri, toz
tutma initelerindeki sicakhk g6z Oniinde bulundurularak 338 K’de
gerceklestirilmigtir. Disiik sicaklik siilfatasyon tepkimelerinde, gaz atmosferindeki
nem miktarinin artmasiyla sorbentlerin siilfatasyon veriminin de arttign bir ¢ok
aragtirmaci tarafindan saptanmugtir [104, 106, 123, 130]. Ancak endiistriyel
uygulamalarda toz tutma finitelerindeki kati taneciklerin yapismasi, korozyon vb.
nedenlerden dolay: bagil nemin % 60’1n iizerinde olmasina izin verilmemektedir. Bu

nedenle, siilfatasyon gaz atmosferinin bagil nem icerigi % 55 olarak seg¢ilmigtir.

Siilfatasyon sirasinda meydana gelen agirlik artislan belli zaman araliklarinda
kaydedilerek siilfatasyon TG egrileri elde edilmistir. Bu egrilerden yararlanarak
hidratlanmamis Ca(OH),’in ve aktif sorbentlerin toplam siilfatasyon kapasiteleri ve
Ca(OH), doniisiimleri hesaplanmis ve Tablo 5.6’da verilmigtir. Ca(OH), déniigiimii
asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmastir [91]:

AW
(M1 - Mz)

(_&)* R
M,

Ca(OH), déniisimi (%) = * 100 (5.6)

W5 : Sorbent miktar1 ( mg)

AW : Siilfatasyon sonucunda gergeklesen agirlik artisi ( mg )
M; : CaS0s.1/2H,0 molekiil agirh@ ( mg/mmol )

M, : Ca(OH), molekiil agirhig1 ( mg/mmol )

R : Sorbentin igerdigi Ca(OH);’in agirlik fraksiyonu
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Tablo 5.6. Kalsiyum Hidroksitin ve Farkli Kogullarda Hidratlanarak Hazirlanmig
Sorbentlerin Siilfatasyon Sonuglar

Hidratasyon Kargimindaki | Ca(OH); Toplam Siilfatasyon
Numune Adr CaSO4/Ca(OH), Oram1 | Dénilgiimi | Kapasitesi ( mmol SO/
(%) g sorbent )

Ca(OH), - 13.25 1.54
Yatagan 0 33.59 1.95
1/4 34.14 1.98
Can 0 42.11 2.45
1/4 53.40 3.10
Silis Dumani 0 54.25 3.15
1/4 69.65 4.04

Tablo 5.6’daki sonuglar incelendifinde, sorbent olarak kalsiyum hidroksit’in
kullanilmasi halinde, kalsiyum hidroksit déniigiimiiniin oldukea diisiik bir deger olan
% 13.25’e ulasabildigi goriilmektedir. Bunun nedeni, siilfatasyon ilerledikce olusan
Uriintin, sorbent taneciginin ylizeyini kaplayarak, kiikiirt dioksitin tanecigin i¢
kismina difiizyonunu engellemesidir. Bilindigi gibi, siilfatasyon sonucu olusan
iirlinlin molar hacminin, kalsiyum hidroksitinkinden daha biiylikk olmasi, tanecik
ylizeyinin {irlin tabakasi ile tikanmasina neden olmaktadir. Bunun sonucunda,
kalsiyum hidroksit taneciklerinin dis ylizeyi siilfatlamrken, tanecigin i¢ kismi
stilfatlanmadan kalir ve tepkime % 100 d6niiglime ulasmadan durur. {100, 105].

Kalsiyum hidroksit doniigimiin{i arttirmak amaciyla bilyiik ylizey alanina sahip aktif
sorbentlerin kullanimi tercih edilmelidir. B6lim 5.2°de belirtilen hidratasyon
kosullarinda hazirlanmis olan aktif sorbentlerin Ca(OH), dontiglimlerinin % 33.59-
69.65 araliginda degistigi gériilmektedir.

Sorbentlerin toplam stilfatasyon kapasitelerinin, kalsiyum hidroksit igin 1.54 mmol
SO,/g sorbent oldugu; aktif sorbentler i¢in ise 1.95-4.04 mmol SO,/g sorbent
aralifinda degistigi de saptanmigtir.
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Katalitik olmayan kat1 sorbent-kiikiirt dioksit tepkimesinde toplam siilfatasyon
kapasitesini etkileyen en 6nemli faktérlerden biri sorbentin ylizey alam oldugu i¢in,
hidratasyon sonucu aktif yapilar olugturularak yiizey alam arttirilmaktadir. Sorbentin
yizey alami ile Ca(OH), do6niisimii (%) arasindaki degisimin verildigi grafik
incelendiginde ( Sekil 5.4.), doniislimiin ylizey alanindaki artiga paralel olarak arttif
gorillmektedir.

Sorbentin yiizey alam ile Ca(OH), doniisiimii (%) arasinda, korelasyon katsayisi
1’=0.981 olan asagidaki lineer esitlik elde edilmigtir:

y=20.631 + 0.5565 x (5.7.)
y: Ca(OH), doniigtimii (%)
x: Sorbentin yiizey alan1 (m%/g)

5.7. esitligini kullanarak hesaplanan Ca(OH), déniigiimleri (%) ile deneysel veriler
kiyaslandifinda en kiigiikk hatamn % 0.28, en biiyiik hatanin ise % 7.14 oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 5.4. Sorbentlerin % Ca(OH), Déniigiimlerinin Yiizey Alani ile Degigimi
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Aktif sorbentlerin % Ca(OH), doniiglimii ve toplam siilfatasyon kapasitesinde
meydana gelen artis, kullamlan puzolamin cinsine bagh olarak da degigmistir.
Puzolan olarak silis dumam kullanildifinda elde edilen sorbentlerin yiizey alani en
biiyilk olmus ve bu sorbentlerin toplam siilfatasyon kapasiteleri, aktif sorbentler
iginde en yiiksek degerlere ulagmugtir. Puzolan olarak kullamlan ugucu kiiller
karsilagtirildifinda ise, yiiksek SiO, ve Al;O; igeriine sahip Can ugucu kiilil
kullanilarak hazirlanan sorbentlerin ylizey alanlan ile toplam siilfatasyon kapasiteleri,
ayni kosullarda Yatagan ugucu kiilii kullanilarak hazirlanan sorbentlerinkinden daha
fazla olmugtur.

Hidratasyon kangmmina mol CaSOsmol Ca(OH), orami 1/4 olacak sekilde
CaS04.1/2H,0 tuzu ilave edilerek hazirlanan aktif sorbentlerin Ca(OH), d6niisiimleri
ile toplam siilfatasyon kapasitelerinin, tuz ilavesiz hazirlanan sorbentlere kiyasla daha
yiikksek oldugu yine Tablo 5.6.’dan goriilmektedir. Bu artigin nedeni, 5.5.1.2.’de
agiklandip gibi, CaS0,.1/2H,0 ilavesi ile igne sekle sahip kalsiyum aliiminat siilfat
hidrath: yapilarin olugsmasi ve sorbentin ylizey alaninin artmasidir.

Ho ve Shih [99] yaptiklan ¢alismada, kalsiyum hidroksiti farkli oranlarda CaSO, ve
CaSO; tuzlan ile kangtirarak hidratlamigs ve hidratasyon sonucu elde ettikleri
maddenin toplam siilfatasyon Kapasitesinin, kalsiyum hidroksite kiyasla ¢ok diisiik
oldugunu saptamiglardir. Bunun, ¢dziinen CaSO3; ve CaSO;, kristallerinin kalsiyum
hidroksit taneciklerinin yiizeyine ¢okerek siilfatasyonu engellemesinden
kaynaklandifim ileri siirmiiglerdir. Bu sonug, CaS04.1/2H,0 tuzunun siilfatasyon
tepkimesini negatif y6nde etkilediini agikca ortaya koymaktadir. Ancak,
puzolan+Ca(OH),+CaSO, veya CaSO; kangimmn hidratasyonu sirasinda olusan
kalsiyum aliminat siilfat hidrath yapilar siilfatasyon tepkimesinde inert
davranmaktadir; ancak bu yapilar sorbentin ylizey alamm arttirdify icin, stilfatasyon
kapasitesi daha yiiksek olmaktadir.

5.5.2.1.1. Siilfatasyon TG Verilerinden Tiiretilen Doniisim-Zaman
Egrilerinin Degerlendirilmesi

Sorbentlerin siilfatasyon TG verilerinden tiiretilen Ca(OH), doniisiimii-zaman
grafikleri Sekil 5.5.-5.7.’de verilmistir. Grafiklerde, kalsiyum hidroksit ile farkh

72



kosullarda hidratlanarak aktiflenmi§ sorbentlerin Ca(OH), déniisiimii (%)-zaman
egrileri karsilagtinlmigtir.

Grafikler incelendiginde, farkli kosullarda hidratasyon yolu ile tiretilen aktif

sorbentlerin siilfatasyon hizinin ve en yiiksek déniigiim degerlerinin, hidratlanmamisg

Ca(OH),’e gore ¢ok yitksek oldugu gériilmektedir.

40
-:EJ 30 ] m A AAAAA
F § m AA
g € AAAAAA
= 7] L 2 TV VY
5 o
o~ 20 —
~ A
S 1 ..
1 * 00808 J00000 P
O A’ ...“........
e 10 — * ° ..
a‘ '”‘
o
0 LAy R N B B I B

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Zaman (dak)

Sekil 5.5. Ca(OH), ve Yatagan Ugucu Kiilii ile Ca(OH),’in Farkli Kosullarda
Hidratasyonuyla Elde Edilen Sorbentlerin Siilfatasyonlarina Ait
Déniigiim-Zaman Egrileri (@ : Ca(OH), ; ¢ : Ca(OH), U Kiil ;
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Sekil 5.7. Ca(OH), ve Silis Duman, ile Ca(OH),’in Fark}y Kosullarda
Hidratasyonuyla Elde Edilen Sorbentlerin Siilfatasyonlarma Ait
Dﬁnﬁgﬁm-Zaman Egrileri (@ : Ca(OH), ; o . Ca(OH), ~S.Duman; ;

A Ca(OH)2~CaSO4- S.Dumany)
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Puzolanlar i¢inde en diisiik SiO, igerigine sahip Yatagan ugucu kiili kullamlarak
hazirlanan aktif sorbentlerin stilfatasyon 6zelliklerinin digerlerinden farkh oldugu
gorilmektedir ( Sekil 5.5. ). Bu puzolan kullamlarak CaSO,.1/2H,0 ilaveli ve
ilavesiz kosullarda hidratasyon ile elde edilen sorbentlerin, kalsiyum hidroksit
déntistimlerinin zamanla degigsimi hemen hemen birbirinin ayn1 olmustur. Bunun
nedeni CaS04.1/2H,0 ilaveli ve ilavesiz kogullarda elde edilen sorbentlerin yiizey
alanlarinin birbirine ¢ok yakin olmasidir ( Tablo 5.4. ). SiO; igerigi daha yiiksek olan
Can ugucu kiilii kullamlarak hazirlanan aktif sorbentler kargilagtinldiginda ise ( Sekil
5.6.), CaS04.1/2H,0 ilaveli hidratasyon ile hazirlanan sorbentin yiizey alam
digerinden daha yiiksek oldugu i¢in ( Tablo 5.3. ) bu sorbentin siilfatasyon hiz1 ve %
Ca(OH), doniislimii daha yiiksek olmugtur. Ayni defisim en yitksek SiO; igerigine
sahip puzolan olan silis duman:i kullamlarak hazirlanan aktif sorbentler igin de s6z

konusudur ( Sekil 5.7.).

Hidratasyon yoluyla elde edilen aktif sorbentlere ait Ca(OH), doniigiimii-zaman
egrilerinin, liriin tabakasindan diflizyonunu etkin olmadig siilfatasyon baglangicinda
dogrusal, daha sonra i¢ biikey sekle sahip oldugu goériilmektedir ( Sekil 5.5-5.7.).

Yatagan ugucu kiilii kullanilarak hazirlanan CaSQ,4.1/2H,0 ilaveli ve ilavesiz aktif
sorbentlerin siilfatasyon tepkimeleri Ca(OH), doniistimleri ~ % 20 degerine
ulagincaya kadar hizli gergeklesmis, daha sonra yavaglamis ve ~ % 34 doniigiime
ulaginca durmustur ( Sekil 5.5. ). Can ugucu kiilii kullanilarak CaSQ4.1/2H,0 ilavesiz
hidratasyon ile elde edilen aktif sorbentin siilfatasyon tepkimesi, Ca(OH), doniisiimii

~ % 35’e ulagincaya kadar hizli gergeklesmis ve doniisim % 42.11 olunca durmustur.
Aym ugucu kiil kullanilarak CaS0,4.1/2H,0 ilaveli hjdfatasyon ile elde edilen sorbent
icin bu degerler sirasiyla, ~ % 45 ve % 53.4 olmustur ( Sekil 5.6. ). Silis dumam
kullamlarak CaS04.1/2H,0O ilavesiz ve ilaveli hidratasyon sonucu hazirlanan
sorbentler i¢in siilfatasyon tepkime hizimin yavasladifyn ve durdugu Ca(OH),
d6niisiimii degerleri ise sirasiyla; ~ % 49 ve % 54.25 ve ~ % 65 ve % 69.65 olmustur
( Sekil 5.7. ). Bu degisimin nedeni, aktif sorbentlerin yiizey alanlarini biribirinden
farkh olmasidir.
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5.5.2.2 Nem Cekici Tuz ilave Edilerek Hazirlanmig Sorbentlerin Siilfatasyon

Sonuclan

Kalsiyum hidroksite nem ¢ekici 6zellige sahip CaCl,, KCl, NaCl tuzlarimin B§liim
5.3’te agiklanan kosullarda ilavesiyle hazirlanan aktif sorbentler de 338 K’de % S5
bagil neme sahip gaz atmosferinde siilfatlanarak toplam siilfatasyon kapasitesi
saptanmigtir.

Siilfatasyon sirasinda meydana gelen agirhik artiglan kaydedilmis ve bu verilerden
yararlanilarak toplam siilfatasyon kapasiteleri hesaplanarak Tablo 5.7°de verilmistir.
Ayrica sorbentlerin toplam siilfatasyon kapasitelerinin zamanla degisimi de Sekil

5.8.-5.10.’daki grafiklerde gosterilmistir.

Tablo 5.7. Kalsiyum Hidroksite Nem Cekici Tuz Ilave Edilerek Hazirlanmis
Sorbentlerin Siilfatasyon Sonuglan

Karigimdaki mol tuz / | Toplam Siilfatasyon Siire
Numune Adi mol Ca(OH); oram Kapasitesi ( mmol SO,/ (dak)
g sorbent )
Ca(OH), - 1.54 48
CaCl, 0.05 2.34 68
0.10 8.77 184
KCl1 0.05 3.82 82
0.10 8.75 174
NaCl 0.05 0342 74
0.10 8.35 136

Tablo 5.7. incelendiginde kalsiyum hidroksitin toplam siilfatasyon kapasitesinin 1.54
mmol SO,/g sorbent gibi disiik bir defere ulastifi goriilmektedir. Kalsiyum
hidroksite toplam siilfatasyon kapasitesini arttirmak amaciyla CaCl,, KCl, NaCl gibi
nem ¢ekici tuzlann ilave edilmesiyle hazirlanan aktif sorbentlerin toplam stilfatasyon
kapasiteleri ise 2.34-8.77 mmol SO,/g sorbent aralifinda degismistir. Kalsiyum
hidroksite ilave edilen tuz miktarimin artmasi, toplam siilfatasyon kapasitesinin de
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artmasini saglamistir. Tuz/Ca(OH); mol oraninin 0.05’ten 0.10’e ¢ikmas, elde edilen
sorbentin toplam siilfatasyon kapasitesinin, CaCl, i¢in 3.75, KCl i¢in 2.29, NaCl i¢in
2.44 katina ¢ikmasim saglamistir. Ancak, mol tuz/mol Ca(OH); oramnin artmasi
yapisma ve tikanma problemi yarattif1 icin ilave edilen tuz miktann daha fazla
artinlmamagtir.

Kalsiyum hidroksit-kiikiirt dioksit tepkimesinde siilfatasyonun ilerlemesiyle, kiikiirt
dioksitin {irlin tabakasindan diflizyonunun engellenmesi ve buna bagh olarak
stilfatasyonun disiik déniisiimlerde durmasinin, sorbent ylizeyinde adsorplanan su
miktan artinlarak onlenebilecegi gesitli aragtirmacilar tarafindan belirtilmigtir. Bu
amagla kalsiyum hidroksite eklenen nem ¢ekici tuzlarin CaSO0;.1/2H,0 iiriin
tabakasinin 6zelliklerini modifiye ederek, kiikiirt dioksitin tanecigin i¢inde tepkimeye
girmemis kalsiyum hidroksite ulagmasimi kolaylastirdig: belirtilmigtir [104, 105,
106].

5.5.2.2.1. Siilfatasyon TG Verilerinden Tiiretilen Siilfatasyon Kapasitesi-Zaman
Egrilerinin Degerlendirilmesi

Nem ¢ekici tuz ilavesiyle hazirlanan sorbentlerin siilfatasyon TG verilerinden
tiretilen siilfatasyon kapasitesi-zaman grafikleri Sekil 5.8-5.10°da verilmigtir.
Siilfatasyon kapasitesi-zaman grafiklerinde, kalsiyum hidroksit ile 0.05 ve 0.10 mol
tuz/mol Ca(OH); oranlarinda tuz ilavesi ile hazirlanmis sorbentlerin siilfatasyon
kapasitelerinin zamanla degisimi kargilagtinimigtir.

Grafikler incelendifinde nem ¢ekici tuz ilavesiyle elde edilen sorbentlerin
siilfatasyon kapasitelerinin, kalsiyum hidroksite gore ¢ok daha yiiksek oldufu
gériilmektedir. Yine grafiklerden mol tuz/mol Ca(OH), oramimin artmasiyla sorbentin
siilfatasyon kapasitelerinde artma meydana geldigi de goriilmektedir.

Tuz/Ca(OH); mol oramimin 0.05 oldugu sorbentlerin siilfatasyon tepkimelerinin genel
olarak ilk 20 dakikada hizl1 gergeklestigi ve siilfatasyonun ilerlemesiyle olusan iirtin
tabakasindan kaynaklanan tikanma nedeniyle yavaglayarak ~60-80 dakika sonunda
durdugu goérilmektedir ( Sekil 5.8.-5.10.).
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Tuz/Ca(OH), mol oraninin 0.10’e gikarilmasinin, elde edilen sorbentlerin siilfatasyon
ozelliklerinin ¢ok farkli olmasim sagladif: Sekil 5.8.-5.10.°da verilen grafiklerden
acikca goriilmektedir. Kalsiyum hidroksite ilave edilen tuz miktarninin arttinlmas,
toplam siilfatasyon kapasitesini arttirirken, siilfatasyon siiresinin ¢ok uzamasina
neden olmugtur.
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Sekil 5.8. Ca(OH), ve NaCl ilaveli Ca(OH),’in Siilfatasyonlarina Ait
Silfatasyon Kapasitesi-Zaman Egrileri (O: Ca(OH), ;
0: mol NaCl/mol Ca(OH); = 0.05; A: mol NaCl/mol Ca(OH), = 0.10)
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T T A ST T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 20
Zaman (dak)

Sekil 5.9. Ca(OH), ve CaCl, Ilaveli Ca(OH),’in Siilfatasyonlarina Ait
Siilfatasyon Kapasitesi-Zaman Egrileri (O:Ca(OH), ;
¢: mol CaCly/mol Ca(OH), = 0.05; A: mol CaCly/mol Ca(OH), = 0.10)
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Sekil 5.10. Ca(OH), ve KCl Ilaveli Ca(OH),’in Siilfatasyonlarina Ait
Siilfatasyon Kapasitesi-Zaman Egrileri (O:Ca(OH); ;
0: mol KCl/mol Ca(OH), = 0.05; A: mol KCV/mol Ca(OH), = 0.10)
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Tuz/Ca(OH); mol oram1 0.10 olan sorbentlerin siilfatasyon egrileri incelendiginde,
iirlin tabakasindan difiizyonunu etkin olmadig1 tepkime baglangicinda (ilk 25 dakika),
stilfatasyon tepkimesinin hizli oldugu; daha sonra bir siire yavaglayarak tekrar
hizlandig1 ve bu olayin en az iki kez tekrarlandid1 gériilmektedir. Bunun nedeni, nem
gekici tuzlarin siilfatasyon gaz kangimindaki su buharinin etkisiyle agiri nem
tutmalar1 sonucu erimeleri ve iirlin tabakas: tarafindan tikanan sorbent yiizeyindeki
g6zeneklerin agilmasim saglamalandir. Bu etki sonucu agilan gézenekler, kiikiirt
dioksitin tanecik i¢ ylizeyine diflize olmasmi ve burada tepkimeye girmemis
kalsiyum hidroksiti siilfatlamasini saglamaktadir [104, 105, 106].

Nem ¢ekici tuz ilaveli sorbentlerin siilfatasyon egrilerinden acgik¢a goriildiigii gibi

( Sekil 5.8.-5.10. ), mol tuz/mol Ca(OH), oraninin 0.10 olmas1 durumunda toplam
siilfatasyon siiresi 3 saati agmistir. Ozellikle, CaCl; ilavesi ile hazirlanan sorbentin
siilfatasyonunun 3 saatin sonunda hala devam ettigi goriilmektedir. Bu sorbentlerin
kullamilacag: diigitk sicaklik desiilfiirizasyon proseslerinde, enjeksiyon bdlgesinde
baslayan siilfatasyonun esas olarak toz tutma initelerinde ( torba filtreler,
elektrostatik filtreler ) ger¢eklestigi bu sistemlerde sorbent-gaz temas siiresinin 1/2-1
h arasinda oldugu bilinmektedir {25]. Bu durumda sorbentlerin 1 h sonundaki
stilfatasyon kapasiteleri temel alindifinda, mol tuz/mol Ca(OH), oraninin 0.10
oldugu sorbentler i¢in en iyi sonucu veren tuzun NaCl oldugu, bunu CaCl, ve KCI’lin
izledigi; 0.05 mol tuz/mol Ca(OH), orani igin ise en iyi sonucu veren tuzun KCl
oldugu, bunu NaCl ve CaCl,’iin izledigi sonucuna varilmigtir.
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6. Sonuglar ve Oneriler

Sonuglar

Kalsiyum hidroksitin gesitli puzolanlar ile CaSQ,.1/2H,0 ilaveli ve ilavesiz ortamda

hidratasyon ve ayrica nem ¢ekici inorganik tuz ilavesi yoluyla aktiflenmesi sonucu

elde edilen sorbentlerin siilfatasyon &zelliklerinin incelendigi bu ¢alismada asagidaki
sonuglar elde edilmistir.

1)

2)

3)

4)

S)

6)

Diigiik sicaklhikta ( 333 K ) gergeklestirilen hidratasyon sonucu iiretilen
sorbentlerin yiizey alanlan, 363 K’de iiretilenlere kiyasla ¢ok diisiik olmustur.
Hidratasyon sicaklifimin 333 K’den 363 K’e gikarilmasiyla, sorbentlerin gézenek
yarigapmn kiigiildiigli, buna paralel olarak yilizey alanlarinda belirgin bir artig
oldugu gézlenmistir.

Atmosfer basincinda, hidratasyon yoluyla aktif sorbent hazirlamada uygun
sicakhifin, ylizey alanlarnmin en yliksek defere ulasugy 363 K oldugu
belirlenmistir.

333 K’de gergeklestirilen hidratasyon islemlerinde, puzolan olarak ugucu kiil
kullamlmasi halinde, mol CaSO4/mol Ca(OH), oraminin 0’dan 1/4’e gikmasi, elde
edilen sorbentlerin ylizey alanlarimi ¢ok fazla degistirmemis; oramin 1/2’ye
¢ikmasi ise yiizey alanlarinda bir kiigiilmeye neden olmustur.

Puzolan olarak Can ve Yatagan ugucu kiilleri kullamilmasi halinde, 363 K’de
gerceklestirilen hidratasyon kangimindaki mol CaSO,/mol Ca(OH), oraninin
0’dan 1/4’e ¢ikmasi, elde edilen sorbentlerin yiizey alanlarinda, sirasiyla % 33.14
ve % 6.43 oraninda bir artiy meydana getirmigtir. Oranin 1/2’ye ¢ikmasi ise
yiizey alaninda, Can ugucu kiilii kullamilmas: halinde % 31.58, Yatagan ugucu
kiilii kullanilmasi halinde % 48.75 oraninda bir azalmaya neden olmustur.
Puzolan olarak silis dumaminin kullamldigs ve 363 K’'de gergeklestirilen
hidratasyon deneylerinde mol CaSO4/mol Ca(OH); oranimin 1/4 olmas: halinde,
elde edilen sorbentlerin yiizey alanlarinda, CaSQO, igermeyen karigimin
hidratasyonu sonucu elde edilen sorbentinkine kiyasla, % 49.31 oraminda bir
artma meydana gelmigtirr Mol CaSO4/mol Ca(OH), oram 1/4’ten 1/2’ye
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¢ikarildiginda, elde edilen sorbentin yiizey alaminda % 3.37’lik bir artis
goriilmiigtiir.

7) Hidratasyon karigimina ilave edilen CaSQO,4.1/2H,0 tuzunun, igne sekle sahip
kalsiyum altiminat siilfat hidrat yapilannin olusumunu sagladig: taramal: elektron
mikroskobu fotograflarindan agik¢a gérilmiistiir. Bu yapilar sorbentin ylizey
alaninin artmasim saglamigtir.

8) Hidratasyon yoluyla elde edilen sorbentlerin fiziksel 6zellikleri ( 6zellikle ytizey
alanlan ), kullamlan puzolanin SiO, ve Al;O; igerigine bagh olarak degismistir.

9) Sorbent olarak kalsiyum hidroksit kullamilmas: halinde, Ca(OH), doniisiimii,
olduk¢a diigtik bir deger olan % 13.25’e ulagabilmigtir. Hidratasyon yoluyla
hazirlanmig aktif sorbentlerin % Ca(OH), doniigiimlerinin % 33.59-69.65
aralifinda degistigi belirlenmigtir.

10) Sorbentlerin toplam siilfatasyon kapasitelerinin, kalsiyum hidroksit ig¢in 1.54
mmol SO,/g sorbent oldugu; aktif sorbentler i¢in ise 1.95-4.04 mmol SO,/g
sorbent aralifinda degistigi de saptanmustir.

11) Sorbentin yiizey alani ile Ca(OH), d6niisiimii arasinda korelasyon katsayisi
r’= 0.981 olan lineer bir iliski mevcuttur.

12) Kalsiyum hidroksite ilave edilen nem gekici &zellige sahip tuz miktarinin artmasu,
toplam siilfatasyon kapasitesini arttirmgtir.

13)Nem cekici tuz ilave edilerek hazirlanmig sorbentlerin siilfatasyon sonuglari
incelendiginde, kalsiyum hidroksitin toplam siilfatasyon kapasitesinin, 1.54
mmol SO,/g sorbent gibi diigiik bir degere ulagti1 goriilmektedir. Nem ¢ekici tuz
ilavesiyle hazirlanan aktif sorbentlerin toplam siilfatasyon kapasiteleri ise 2.34 -
8.77 mmol SO,/g sorbent aralifinda degismistir.

14)1 h sonundaki siilfatasyon kapasiteleri temel alindiginda tuz/Ca(OH), mol
oraninin 0.05 oldugu sorbentler i¢in en iyi sonucu veren tuz KCl olmusg, bunu
NaCl ve CaCl; izlemis; tuz/Ca(OH); mol oraninin 0.10 oldugu sorbentler i¢in ise

en iyi sonucu veren tuz NaCl olmusg, bunu CaCl, ve KCl izlemigtir.
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Oneriler

1)

2)

3)

4)

Hidratasyon yoluyla aktif sorbent hazirlamada puzolan olarak bentonit,
diyatomit, feldispat gibi ytiksek SiO; igerigine sahip farkli maddeler kullanilarak
sonuglar kargilastirilabilir.

Hidratasyon kangimina CaSQ4.1/2H,0 yerine farkl: inorganik ve/veya organik
maddeler katilarak elde edilen aktif sorbentlerin reaktiviteleri kiyaslanabilir.
Kalsiyum hidroksite nem gekici 8zellige sahip diger maddeler katilarak, bunlarin
stilfatasyon tepkimesine etkileri incelenebilir.

Elde edilen aktif sorbentlerin, gercek yakma sistemlerindeki stilfatasyon
kapasiteleri belirlenerek laboratuar kosullarinda elde edilen sonuglar ile

kryaslanmalidur.
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