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OzZET

Koémirln sabit veya akigkan yatakl bir yakicida yakilimasi sirasinda sisteme
kiregtagi veya dolomit ilavesi, kikurtli bilegiklerin yarattigi hava kirliligini énlemek
amaciyla gerceklestirilen en yaygin uygulamadir.

Yurdumuzun hemen her yéresinde bulunan zengin kirectagi ve dolomit
yataklan, ylUksek kuakart icerikli linyitlerimizin yakilmasi sonucu olugan kukdrt
dioksit'in yarattigit hava kidiligini onleme konusunda &nemli bir potansiyel
olusturmaktadir.

Kiregtasl ve dolomit’in kalsinasyonu sonucu olugan kalsiyum oksit'in tamami
kalsiyum siiifat'a donusmemekte; bunun sonucu olarak, kullanilan sorbent miktar
artmakta ve ¢ok miktarda kati atik ortaya ¢ikmaktadir. Kullaniimig kiregtagi ve
dolomitin geri kazaniimasi veya kalsiyum oksitin sulfata ddénisuminun
yUkseltiimesi, harcanan sorbent miktarini, buna bagh olarak da kati atik miktarini
azaltmaktadir.

Bu calismada Turkiye’'nin degisik yorelerinden toplanmig olan 20 kiregtasi ve 6
dolomit numunesinin aktivasyon ézellikleri incelenmigtir.

Farkli yontemler ile aktiflenen kiregtagt ve dolomitlerden 1sil bozunma sonucu
olusan sorbentlerin fiziksel 6zellikleri saptanmisgtir.

Termogravimetrik analiz sonuglan kullanilarak, bes farkli hesaplama yontemi
ile 20 teorik model uygulanmak suretiyle sorbentlerin bozunma kinetigi
arastinimistir.

Aktiflenmis 6 kiregtasi numunesinin sllfatlanma oranlarnt belirlenmis ve
sUlfatasyon tepkimelerinin kinetigi aragtinlarak modellenmigtir.

Segilen kiregtas! ve dolomit numunelerinin geri kazanim &6zellikleri incelenmis
ve tekrar kullanilabiliriklerinin sinirlan aragtinimigtir.
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INVESTIGATION OF ACTIVATION AND REGENERATION PROPERTIES OF
NATURAL SORBENTS

SUMMARY

One of the major sources of atmosphere pollution is the coal-fired power
plants which produce flue gases containing large amounts of sulfur dioxide. It is
important to control potentially harmful sulfur dioxide emitted into atmosphere by
the combustion of fossil fuels.

The tolerance level of plants and animals to sulfur dioxide depends on a
number of factors: the concentration of the pollutant and the exposure time, the
type of plant or animal, and its condition and age. The maximum allowable
concentration of sulfur dioxide in which it is considered possible for a healthy man
to work for eight hours is 5 ppm.

Lignite, is the primary source of energy in Turkey. Due to the low calorific
values, high ash, sulfur and nitrogen contents and readily changing characteristics
of Turkish lignites, their increased utilization presents potential environmental
problems. The main difficulty in the utilization of Turkish lignites is the emission of
sulfur dioxide.

The available methods for controlling sulfur dioxide emissions from coal
combustion sources fall into three main categories:

1) Physical or chemical removal of suifur from coal before combustion,
2) Removal of sulfur oxides during combustion,
3) Flue gas desulphurization.

Limestone and dolomite are the two natural sorbents which find extensive
utilization for the removal of sulfur oxides resulting from the combustion of coal.
The widespread availability and the low cost of these sorbents underline the
practical and economical aspects of their usage for sulfur dioxide removal.

Natural limestone and dolomite sorbents have been proposed for use in
commercial fluidized bed coal combustors. This technique is economically and
technically preferable to processes in which sulfur dioxide is washed from flue gas.
If coal bums in a fluidized bed of limestone, the limestone bed has a dual purpose;
it acts as the fluidized medium for heat transfer, and it reacts with the sulfur dioxide
produced by oxidation of sulfur present in the coal.

The reaction between sulfur dioxide and limestone or dolomite is assumed

to occur in two steps. The first step is the calcination, i.e. carbon dioxide is emitted
from the carbonate according to the formula:
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CaCOs; (s) CaO (s) + CO5 (9) (endothermic) (1)

The second step is the sulfation:

CaO (s) + SO, (g) + 2 02 (g) CaS0Qy (s) (exothermic) (2)

In many cases, utilization of the CaO potentially available is poor. The
major rational for enhancing the potential of sulfur capturing lies improving lime-
stone utilization. Increased utilization of limestone particles may be attained by
using small particle size, long exposure time, reaction at optimum temperature,
properly selecting the reactive sorbent, and by activation. Each of these individual
approaches towards increasing limestone utilization is somewhat limited and,
therefore, their simultaneous and combined use should be considered in any effort
for improving limestone-sulfur dioxide sorption processes.

In coal-fired utility plant, CaO derived from hydrated lime, Ca(OH),, has
been found to be more reactive than that from the respective limestone, CaCOs3.
Three reasons have been suggested for this superiority of Ca(OH),-derived
calcines over their carbonate analogues:

1) The activation rate for production of reactive Ca(OH), -derived calcines is
much faster than the activation, or calcination rate that forms their carbonate
analogues, allowing the sulfation reaction to begin sooner.

2) The inherent particle size of Ca(OH)--derived calcines is much smaller than of
their carbonate analogues, thus lessening mass transfer resistances.

3) Structural differences lend a greater reactivity to Ca(OH),-derived calcines.

Treatment of limestone with certain salts, such as NaCl, has been shown to
enhance the sulfur dioxide reactivity of it in coal-fired utility plants. It was found that
the addition of enhancement agents affects the pore structure of the sorbent during
calcination which increases the extent of sulfation of the sorbent. However,
volatilization of the alkali- metal compounds may cause unacceptable corrosion of
metal components. Also, the presence of alkali in deposits of bed material on the
metal surfaces can result in the formation of molten alkali-rich sulfates.

The use of sodium chloride as an enhancement agent for sulfur capture in
combustion systems was demonstrated to be a way of decreasing the levels of
SO, in off-gases. The reactivity of sorbents with SO, was affected by many
variables, including the sodium content of natural stone, the method of calcination,
the nature of the original sorbent and the types of treatment.

Coal-fired utility plant disadvantages are the incomplete utilization of CaO in
the sorbent and the resultant increase in cost and environmental impact of (1)
extensive quarrying and (2) disposing of solid waste (i.e., spent sorbent).
Regeneration and reuse of limestone and dolomite or, alternatively, an increase in
utilization of CaO can reduce this cost and environmental impact.

In order to reduce limestone or dolomite feed rates to the fluidized bed
boiler and to minimize the amount of sulfated material which must be discarded,
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sulfated sorbent can be regenerated to CaO and SO, by reaction with a reducing
gas. The principal reactions involved, for CO as the reductant, are:

CaS04 + CO Ca0 + CO, + SO, 3

CaS04+4CO CaS +4 CO, 4)
Reaction (3) is endothermic and is favored by high temperature. Reaction (4) is a
side reaction which is undesirable because it consumes large quatities of reductant
without rejecting sulfur from solids. CaSO,4 and Ca$S can react according to:

3 CaS04 + CaS 4 Ca0 + 4 S0, (5)

The feasibility of the regeneration process depends on the ability to recycle
the sorbent a sufficient number of times without loss of sorbent reactivity for
regeneration and without severe decrepitation of the particles.

The purpose of this study was to investigate activation and regeneration
properties of 23 limestone and 6 dolomite samples from various parts of Turkiye.
The samples are from:

ISPARTA Goltas Limestone
iZMiR Naldéken Limestone
BOLU Burnik Limestone
SAKARYA Sapanca Limestone
TRABZON Arakh Limestone
IZMIR Isikkent Limestone
MARDIN Savur Yolu Limestone
KONYA Kumluk Yaylasi Limestone
YOZGAT Sefaatli Limestone
KIRKLARELI  Sarpdere Limestone
ANKARA Beytepe Limestone
CANAKKALE  Ezine Limestone
TRABZON Meryemana Limestone
ISTANBUL Zeytinburnu Limestone
ISTANBUL Kartal Limestone
BURSA Kestel Limestone
ANKARA Guvercinlik Limestone
KIRKLARELI  Akéren Limestone
NiGDE Eskiglimas Limestone
DIYARBAKIR  Ergani Limestone
AYDIN Soke Gumugkdy Limestone
ESKISEHIR Cukurhisar Limestone
ADIYAMAN Kayacik Limestone
ZONGULDAK  Eregli Dolomite

BALIKESIR Marmara Adasi-l  Dolomite

HATAY Yakacik Dolomite

KIRKLARELI  Kapakh Dolomite

ESKISEHIR Sivrihisar Dolomite

BALIKESIR Marmara Adasi-ll Dolomite
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Calcination reactions of 20 limestone and 6 dolomite samples were
conducted in a tube furnace at a constant temperature (1173 K) and in a gaseous
mixture consisting of 85 % dry air, 15 % CO,. Three activation methods were
applied to the calcined sorbents: ’

1) Sorbents were hydrated with stoichiometric water (dry hydration),
2) Sorbents were hydrated with five times stoichiometric water (wet hydration),
3) Sorbents were hydrated with water-alcohol mixtures.

Physical properties such as, bulk and apparent densities, total pore volume,
total surface area and average pore radius of the calcines of activated sorbents
were measured by using an AUTOSCAN-33 Mercury Porosimeter.

Depending on the activation method, a decrease in total surface area; an
increase in average pore radius were observed.

In order to determine the effect of sodium chloride and trona addition on the
sulphur dioxide sorption capacity of sorbent samples, they were activated with 2 %
(wt) NaCl and trona solution.

Total sulfur dioxide sorption capacities of the original and activated sorbents
were determined and compared. These experiments were conducted in a tube
furnace at a constant temperature (1173 K) and in a gaseous mixture consisting of
15 % CO,, 0.35 % SO, (vol.) and balance dry air.

A number of TG experiments were done to evaluate kinetic parameters for
both decomposition and sulphation reactions of activated sorbent samples.
Decomposition TG curves were obtained under non-isothermal; whereas sulfation
TG curves were obtained under isothermal conditions.

A computer program in BASIC which enables regression analysis and
determination of kinetic parameters from experimental non-isothermal
thermogravimetric data was used to calculate kinetic parameters of the
decomposition reactions.

This program allows the Coats-Redfern, Freeman- Carrol, Horowitz
Metzger, Horowitz-Metzger (modified by Dharwadkar and Karkhanavala) and Doyle
(modified by Zsako treatments) methods to be performed for up 20 different
solid-state rate controlling reactions, including n'th-order, Avrami-Eroffev, phase
boundary movement and diffusional models.

The unreacted shrinking core model was used to modeliing sulfation
reactions which were performed in a thermogravimetric analysis system. According
to this model, for spherical particles, the analytical relationship between conversion
and reaction time changes depending on the rate controlling step.

A comparison between the experimentally determined conversion-time data
and the theoretical values calculated by using the equations of this model were
made.

Four series of experiments were performed to evaluate the effects of
repeated utilization on the reactivity of four stones, two dolomite and two limestone
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samples. Each series consisted of five sulphation/regeneration cycles. The
regeneration step of each cycle was performed at a tube furnace temperature of
1373 K. A 3:1 volumetric ratio of CO,/CO was maintained in the reducing gas to
minimize sulfide formation. Initially the capacities of the regenerated stones was
higher than that of the fresh stones. This phenomenon is possibly a result of a
more favorably crystal lattice, as compared to the fresh stones, formed on
eliminating SO3 from the sulfated material. Sorbent activity slowly decreased on
repeated regeneration.
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Linyit kémuari yataklan ulkemizin hemen her yoéresinde bulunmaktadir ve
rezervi en yuksek fosil enerji kaynagimiz durumundadir. Tarkiye'nin toplam
linyit rezervi 8.4 milyar ton; 1993 yili Gretimi ise 45.3 milyon ton'dur [1].

Tark linyitlerinin  toplam kikurt iceri§i dinya ortalamalarinin ¢ok
Uzerindedir. Mengen yoresi linyitinin toplam kikart igerigi, diinyada benzeri
goérilmemis bir deger olan % 14'e ulagmaktadir [2]. Linyitlerimizin enerji Gretmek
amacilyla her yil artan oranlarda yakimasi, yogun hava kiriligine neden
olmaktadir.

Linyitlerin yakilmasi sonucu olusan kiikurt dioksit atmosferdeki en énemli
kirleticilerden biridir ve canli organizmaya olduk¢a olumsuz etkileri vardir.
Atmosferdeki kukurt dioksit derigsiminin 24 saatlik ortalamasinin 300 ug-m'3‘0
asmasi veya yillik ortalamanin 115 pg-m's'den fazla olmasi halinde insan
sagliginin olumsuz yonde etkilendigi saptanmigtir; atmosferdeki kukurt dioksit'in
24 saatlik ortalamasinin 1500 pg-m's'e ulagmasi durumunda ise dlim olaylarinda
artiglar gézlenmistir [3-5].

Kukart dioksit'in bitkilere etkisinin arastinimasi sonucunda, kronik bitki
zararl ve asirn yaprak doékilmesinin, yilik ortalama kikart dioksit derigsiminin
85 pg-m'3'e yukselmesiyle ortaya ¢iktigi gézlenmistir [3, 5].

Yapilan epidomiyolojik c¢alismalarda, atmosferdeki kukurt dioksit
miktarinin, 80 ug.m'3 yilik ortalama degerini veya 24 saat igin en ylksek
deger olan 365 pg-m'3 deg@erini, yilda bir defadan fazla agmamasi gerektigi
vurgulanmigtir [5].

Ulkemizdeki bazi sehirlerde ve endistri merkezlerinde atmosferdeki
kikirt dioksit oraninin zaman zaman bu simir degerlerin ¢ok UGzerine ¢iktigi
bilinen bir gercektir. Bu veriler gézéninde bulunduruldugunda, en 6nemli fosil
enerji kaynagimiz olan linyitlerimizin yakiimalarindan kaynaklanan kakart
dioksit'in yarattigi hava kirliligini azaltmaya yoénelik tedbirlerin vakit gegirilmeden



alinmasi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu amagla uygulanabilecek iglemleri dért

ana grupta toplamak olasidir:

1) Koémirun temiz sivi veya gaz yakitlara dénistiriimesi,

2) Kémdarun kukardinin yakit olarak kullaniimadan énce azaltiimasi,

3) Komiarin yakiimasi sirasinda katki maddeleri kullanarak olugsan kakart
dioksit'in tutulmasi ve

4) Komur yakildiktan sonra olusan baca gazlarini temizlemek suretiyle ¢evreye
yayilan kukurt dioksit miktarlarinin azaltiimasi.

Bu gruplarin dérdinde de dogal sorbentlerden yararlanilan ydntemler
vardir. Bu amagla en yaygin olarak kullanilan dogal sorbentler, kiregtasglarn ve
dolomitlerdir. Kémr, yatak malzemesi olarak kiregtasi veya dolomit'in kullanildig
bir akiskan yatakta gazlastinlarak, temiz bir gaz yakita dénisturilebilir [6]. inert
yatak malzemesi kullanilarak, akiskan veya sabit yatakl bir yakicida kémuri
gazlastirdiktan sonra, kiregtagi ve dolomit'ten yararlanilarak gaziarin igerdigi
kakurtli bilesikleri tutmak olasidir [7-9]. Kémdran kakardinin yakit olarak
kullanilmadan 6nce gideriimesine ydnelik karbonizasyon yéntemlerinin
uygulanmasi sirasinda da kiregtasi ve dolomit'ten yararianiimaktadir [10, 11].
Komur yakildiktan sonra ¢ikan gaziardaki kukdrtld bilegiklerin, geligtiriimis olan
yas ve kuru yontemlerle tutuimalarinda da en yaygin olarak yararlanilan
maddeler kiregtaglan ve dolomitlerdir [12-14]. Kémurin sabit veya akigkan
yatakl yakicilarda yakimasi sirasinda sisteme kirectasi veya dolomit ilavesi
kakartla  bilesiklerin  yarattti@i  hava  kirliligini  6nlemeye yénelik olarak
gerceklestirilen en yaygin uygulamadir.

Kukurt icerikleri yiiksek linyitlerimizin yarattidi hava kirliligini azaltmak
amaciyla, yurdumuzun hemen hemen her bélgesinde bulunan zengin kiregtag: ve
dolomit yataklarindan yararlanmaliyiz. Tark linyitlerinin isil de@erleri digik, kil
icerikleri ise ylksektir; bu tip disuk degerli yakitlar akigkan yatakl yakicilarda
yuksek verimle yakilabilmektedir; kdmlire paralel olarak sisteme beslenen
sorbent ile de yanma sirasinda olusan kukurtli bilesikler tutulabilmektedir. Bu
nedenie, linyitlerimizin cevre  kirliligi yaratmadan ve verimli bir sekilde
yakilabilmesi i¢in, akigkan yataklh yakma sistemleri cok uygundur. Bdyle bir
sistemde kullanilacak sorbentin seg¢ilmesi sirasinda gézéninde bulundurulmasi
gereken kriterler su sekilde 6zetlenebilir [6, 15]:

1) Kalsiyum igerigi,
2) Asinma ve ufalanma 6zelligi,
3) Kakurtli bilesikleri tutma verimliligi,



4) Eser miktarda element yayim 6zelligi,
5) Geri kazanilabilme 6zellidi,

6) Atik sorbentin kullanilabilirligi,

7) Rezerv durumu ve

8) Ekonomikligi.

Kaisinasyon, stifatasyon ve ufalanma, akigkan yatakl bir yakicida kikdrt
dioksit tutmak amaciyla kullanilan sorbent taneciklerinin ugradigi  baslica
sureglerdir. Bu nedenle, kullanilacak olan sorbentlerin, ufalanma, kalsinasyon,
sllfatasyon, aktivasyon ve geri kazanilabilme 6zelliklerinin  bilinmesi
gerekmektedir. '

Daha 6nce yaptigimiz arastirmalarda, bu ¢alismada da kullaniimisg olan
19 kiregtag) ve 5 dolomit'in, termal sok ile kalsinasyon ve akigkanlagma sonucu
ufalanma o6zellikleri incelenmistir [16, 17]). Turk kiregtasli ve dolomitlerinin hava
kidiligini 6nlemeye yénelik kullanilabilirliklerini arastirdigimiz programin ikinci aga-
masinda, kiregtasi ve dolomitlerin kalsinasyon ve sullfatasyon kinetikleri
incelenmistir [18]. Ayni programin i¢linci agamasini gergeklestirmek amaciyla,
Tarkiye'nin degisik yorelerinden toplanmig olan 23 kiregtasi ve 6 dolomit
numunesinin, aktivasyon ve geri kazanilabilme 6zellikleri bu ¢alisma gergevesinde
incelenmistir.  Numunelerin kaynaklandigi bdlgeler, tlrleri ve kod numaralan
Tablo 1.1'de géraimektedir.



Tablo 1.1.

Dogal Sorbentlerin Olugum Yoreleri ve Turleri

Numune li Yéresi Tard
Kodu

K-01 ISPARTA Goltag Kirectasi
K-02 iZMIR Naldéken Kiregtas!
K-03 BOLU Burnak Kiregtas!
K-04 SAKARYA Sapanca Kiregtasi
K-07 TRABZON Arakh Kiregtas!
K-09 iZMIR Isikkent Kiregtagi
K-10 MARDIN Savur Yolu Kiregtas!
K-11 KONYA Kumluk Yaylasi Kiregtasi
K-12 YOZGAT Sefaatli Kiregtasi
K-13 KIRKLARELI Sarpdere Kirectas!
K-14 ANKARA Beytepe Kiregtasi
K-16 CANAKKALE Ezine Kiregtas!
K-17 TRABZON Meryemana Kiregtas!
K-18 ISTANBUL  Zeytinburnu Kiregtas!
K-19 ISTANBUL  Kartal Kiregtas!
K-21 BURSA Kestel Kiregtas!
K-23 ANKARA Guvercinlik Kiregtas!
K-24 KIRKLARELI Akéren Kiregtas!
K-26 NIGDE Eskiglimis Kiregtasi
K-27 DIYARBAKIR Ergani Kiregtagi
K-30 AYDIN Soéke Gumuskdy Kirectasi
K-32 ESKISEHIR  Cukurhisar Kiregtas!
K-36 ADIYAMAN  Kayacik Kiregtas!
D-01 ZONGULDAK Eregli Dolomit
D-02 BALIKESIR  Marmara Adasi-| Dolomit
D-03 HATAY Yakacik Dolomit
D-04 KIRKLARELI Kapakli Dolomit
D-05 ESKISEHIR  Sivrihisar Dolomit
D-06 BALIKESIR  Marmara Adas-l Dolomit




BOLUM 2. KIREGTASI VE DOLOMIT

2.1. Kiregtasi
2.1.1. Kiregtasinin Olusumu

Kiregtag!;, kimyasal ve organik etkilerle akarsularda ¢oken maddelerin
olugturdugu bir kayagtir. Butun jeologlar kiregtaginin, safsiziiklar harig, dért ana
mineralden olugtugunu belirtmektedirler: kalsit, aragonit, dolomit ve manyezit
[19]. Yer kabugunun Ust katmaninda en sik rastlanan minerallerden biri olan
kiregtasg!, cesitli streglerde oIU§mU§tur.'

Hidrotermal etkiyle olusan kirectasi genellikle kristal yapidadir. Degisik
granit tarlerindeki kalsiyum karbonat hidrotermal etkilerle olusmaktadir. Genel
olarak pek¢ok maden yataginda rastlanan durum sudur: Kalsiyum karbonat suilfit
iceren maden yataklarinda kalsiyum karbonat, dier minerallerden sonra
kristallenmektedir; yani, maden yatadini olusturan tiim mineraller kristallendikten
sonra Kalsiyum karbonat kristallenmektedir. Kiregtifii iceren maden yataklan,
bilesimlerinde ayrica aragonit ve kalsiyum karbonat da bulundurmaktadir {20, 21].

Karbonik ve diger mineral asitleri igceren ¢ozeltilerin ve aginmanin etkisiyle,
yapisinda kalsiyum bulunduran kayalar pargalanmaktadir; bu sekilde serbest
kalan kalsiyum akarsularla denizlere taginmaktadir. Co6zinmis halde bulunan
kalsiyum karbonat'in bir kismi, deniz suyundaki dustk ¢ozunuriagl nedeniyle,
tortulasmaktadir [22]. Kirectas) iceren magaralardaki dikitler, kire¢ iceren tuziu
gozeltilerden, yapisinda karbon dioksit bulunduran kireglerin ¢dkelmesi ile
olusmaktadir. Tuzlu ¢dzelti oyuklara sizmakta ve isi etkisiyle buhariagmaktadir;
gozelti bu sekilde fazlasiyla doygun hale geldiginden, ¢ok iyi dadiimis olan tortular
ayrilmakta, yavag yavas sertlesmekte ve sliregelen dehidrasyon sonucunda da
kristallenmektedir. Ozellikle genis denizdibi bélgelerinde, kalsiyum karbonat
iceren ¢ok blyik kitleler meydana gelmektedir. Bu ktleler, once kire¢ gamuru
halinde olugmaktadir. Kurumus deniz bitkileri ve omurgasiz hayvanlar, bu kireg
¢amuru igindeki kirecin iskeletini olusturmaktadir. Bitin bu maddeler daha sonra
kiregtag! haline déniismektedir [21].



2.1.2. Kiregtasinin Siniflandinimasi

Kiregtas!, olustugu bélgeye, kimyasal bilesimine, yapisina ve jeolojik
olusumuna gére siniflandinimaktadir. Kiregtasi, kimyasal bilegsimi esas alinarak
su sekilde siniflandiriimaktadir [19]:

a) Kalsiyum igerigi yiksek kiregtasi: Yiksek oranda kalsiyum karbonat ile % 5'den
daha az magnezyum karbonat igerir.

b) Magnezyum icerigi yuksek kiregtasi: Kalsiyum karbonat'in yanisira, % 5-20
kadar da magnezyum karbonat igerir.

c) Dolomit: Kalsiyum karbonat ve % 26-46 kadar da magnezyum karbonat icerir.

Diger kiregtagt turlerinin Avrupa ve Amerika'da benimsenmis olan

tanimlamalan sunlardir [19, 20, 22, 23]:

1) Killi kiregtasi: Yapisinda, kil ile beraber olduk¢a ylksek oranda SiO, ve
Al>O3 bulundurur.

2) Karbon igeren kiregtasi: Safsizlik olarak turba veya asfalt gibi gesitli tipte
organik maddeler igerir; rengi siyahtir; yandiginda genellikle kot bir koku
gnkanr.

3) Cimentotasi: Safsizlik olarak kil igeren bir kiregtagidir ve Portlant gimentosu
Gretimi i¢in uygun oranda SiO,, AlL,O3; ve CaCOg;igerir.

4) Tebesir: Rengi, sertligi ve safligi bliylk dlctide degisebilen tebesir, kalsiyum
karbonat'in yumusak ve fosil iceren bir tlrtidiir. Tane boyutu ¢ok klUgik
oldugundan bigimsiz gérindr; gézenekli bir yapiya ve ¢ok blyik bir ylizey
alanina sahiptir.

5) Demirli kiregtasi: Yapisinda safsizlik olarak oldukga fazla miktarda demir
icerir; sari veya kirmizi renkte olabilir.

6) Ergitme tasi: Bu kiregtag! tarl, en saf tirlerden biridir, metalurjik sureglerde
ergitici olarak kullanilir ve en az %95 oraninda kalsiyum karbonat igerir.

7) lzlanda spari: En saf kiregtasi turidir, hemen hemen tamami kalsiyum
karbonat'dir (% 99.9); optik cisimlerin yapiminda kullanihr ve nadiren
rastlanir.

8) Mermer: Metamorfiktir ve kristal bir yapiya sahiptir. Bu kayag¢, kalsiyumu
yiksek kiregtagi veya dolomitik kiregtasi halinde olabilir; cesitli safsizliklar
icerir ve bu nedenle degisik renklerde olabilir. Kiregtaginin en glizel taridar
ve ¢ok serttir; duzgun yuzeyler halinde kesilebilir ve cilalanabilir.

9) Fosforlu kiregtasi: % 5'e kadar fosfor igeren, kalsiyum yutzdesi ylksek bir
kiregtasi tlrudir; kékeni deniz organizmalaridir.



10) Marn: SiO, ve kil iceren kalkerlere verilen "mamn" ismi ayni zamanda,
gbllerdeki ve batakliklardaki kil icermeyen, buna kargin toprak ve kalker
iceren tortular icin de kullaniimaktadir. Marn, deniz organizmalarinin
olusturdugu karbonat iceren bir kiregtasi tiriidir; gevsek kristal yapisina
cesitli oranlarda karigsmig olan kil ve kum igerir; yumusgaktir.

11) Traverten: Gézenekli bir yapisi vardir; kismen mikroskopik organizmalar
tarafindan olusturulur. Dog@al ve sicak mineral kaynak sularindaki kalsiyum
karbonat'in ¢bkmesiyle olusan traverten, mermer gibi kullaniimaktadir.
Oniks ise daha az gbzeneklidir ve bantli bir yapiya sahiptir.

2.1.3. Kiregtaginin Fiziksel Ozellikleri

Kiregtasinin fiziksel o&zellikleri, yapisindaki safsizhiklann turine ve
derigimine bragjll olarak buyuk él¢tide degisiklik géstermektedir.

Saf kalsiyum karbonat ve magnezyum karbonatin renkleri beyazdir.
Safsizlik olarak karbon iceren kiregtaslannin rengi, griden siyaha kadar
degismektedir. Demir iceren kiregtaslari, agik kahverengi, siyah ve devetlyu
renginde olabilmektedir. Pirit, siderit ve markasit gibi safsizliklar, havada okside
olmalari nedeniyle, ylzeyin rengini degistirebilmektedir. Mermer ve traverten
daha parlak renklere sahiptir.

Batin kiregtaslarinin belirli bir kristal sekli vardir. Fakat, boyutlarinda ve
kristal kafeslerinin dizenlenmesinde ¢ok buylk farklar vardir. Kristal yapinin
farkl olmasi, tasin farkli yoguniuk ve sertlikte olmasina neden olmaktadir.
Mermer en dusik gbzeneklilige sahip ( % 0.1 kadar) kiregtagi tarGddar.
Kiregtaglarinin  gdzenekliligi  degdistigi icin  birim  hacminin  agirhid1 da
~2000-2800 kg-m'3 arasinda degismektedir. Mohs Skalasina goére, kalsit 3,
aragonit ise 3.5-4.0 sertlik derecelerine sahiptir. Dolomitik kiregtagi ylksek

oranda kalsiyum igeren kiregtaglarindan daha serttir [19, 21, 22, 24- 26].
2.2. Dolomit

2.2.1. Dolomit'in Bilegimi

Dolomit, Ca/Mg oraninin dar sinirlar icinde degistidi bir mineraldir.
Genellikle, kalsiyum karbonat ve % 26-46 kadar magnezyum karbonat igerir



[19]. Kisaca CaMg(COs), formiilu ile ifade edilir. Eger Ca/Mg=1 olursa, bu
dolomit'in, kiregtaginin bozunmasi ile olustugu sdylenenbilir.

Dolomit, yapisinda, silis ve tlrevlerini safsizlik olarak igerir. Bu safsiziikiar
baglangigta, yani kiregtagi evresinde daha goktur. Fakat bunlar kararsiz bilegikler
oldugu icin, dolomitlesme sirasinda bozunarak yapidan kismen aynhr. Dolomit
dogada, birgok yerde kille kangik halde bulunmaktadir.

Ankeritte Mg?* yerine kismen Fe®', bazen de Mn®* gecer. Bbylece
Ca(Mg, Fe, Mn) (CO3), olusur [27].

Bilegimleri her ne kadar CaMg(CO3),'a yakinsa da, birgok dolomit, Mgz*
yerine gegen Fe* de icerirr, Bu durumda mineralin ankerit olarak
adlandinlabilecedi dusunilebilir; fakat ankeritte tim Mg®*, Fe®
degistirmistir; dolomitte ise yalnizca Mg®"'nun bir kismi Fe?* ile yer degistirmigtir.

ile yer

Mineralin, ankerit mi yoksa dolomit mi oldugu yapilarindaki Mg/Fe oranindan anla-
sihir; eger Mg/Fe >4 ise ankerit degil, dolomit s6z konusudur [28].

Dolomit, safsizlik olarak % 3-4 oraninda Mn**da icerebilir. Fakat buna
her zaman rastlanmaz; ayrnica Co?* ve Ba®' da safsizlik olarak dolomitte
bulunabilir. Co?*, Mg?*'nun yerini alir ve derigimi bazi dolomitlerde % 7.5'a kadar
ulasabilir; Ba®* icerigi ise % 1'den fazla degildir.

Bazi dolomit yataklarinda safsizlik olarak Zn** ve Pb?'na rastlanir. Bu
durumda, (Ca, Pb) (Mg, Zn, Fe, Co, Mn) (CO3), formiilinde gorildigu gibi, Pb?*,
Ca*"'nun yerini; Zn?*, Fe?*, Co?, Mn®* da Mg?"'nun yerini almistir. Dolomit ayrica,
bitimlu ve yanici maddeler de igerebilir.

2.2.2. Dolomit'in Olusumu

Dolomit'e bu isim, 18. ylzyllda yasamis olan ve bu mineral ile ilgili
cahsmalar yapmig olan Fransiz muhendis D.Dolomieu’nun anisina verilmistir [29].

Dolomit, kalsiyum karbonat yaninda bulunan bir mineraldir; 6nce kalsiyum
karbonat geklinde olusarak yeraltinda bulunan ¢ézeltilerin etkisiyle kaba kristalli
dolomit kutleleri halini alabili;, MgCO3;, CaCOs, SiO, ve silfitter de dolomit
yataklarinda bulunabilir.



Dolomit, tortulanma yoluyla olusmus tim karbonat katmanlarinda
gérilebilir.  Dolomitin olusumunun aynntilanna  iligkin sorular  bugin de
cevaplandirilamamigtir [21].

Dolomit'in deniz dibinde nasil olustudu bilinmemektedir. Pekgok jeolog,
dolomit'in ilk olusum bakimindan kiregtasi oldugunu, daha sonra gesitli etkilerle
dolomite dénustugint savunmaktadir. Bir bagka sava goére ise, dolomit, bir
kimyasal olay sonucu ylksek oranda tuz igeren deniz ve géllerden g¢dkelerek
olugmustur. Bu iki dolomit olusumunu birbirinden ayirmak igin petrografik bir Slgtt
yoktur.

Dolomit, birincil ve ikincil olarak isimlendirilir. Birincil dolomitler buharlagma
sonucu kalan tortulardan olugmustur. ikincil dolomitler, aragonit ve kalsit igeren
kirectaslarinin magnezyum bilesikleriyle birlesmesi sonucu olugmugtur [28]. Eger
dolomit iceren kire¢ ¢amurunun ¢okelmesinden kisa bir sire sonra dolomit
olusumu gérulurse bu, yosun kalintilarninin sureci hizlandirdiginin bir belirtisidir
[30]. Kiregtasindan olusan ikincil dolomit, olusumu acgisidan iki gruba ayrilir:
Birinde, kiregtasi iceren cozeltiler, gesitli nedenlerle dolomit olarak tortulasir;
dijerinde ise, magnezyum iceren cozeltiler olugsmus kiregtagini dolomit'e
dénustirdr. Ikincil dolomit, gok daha sik rastlanan bir olusumdur. Burada 6nemli
olan durum, olusan kalsiyum karbonat'in kalsit veya aragonit olmasidir; ¢inki
bunlardan olusacak dolomit, hi¢ kusku yok ki farkh olacaktir.  Kiregtasinin
dolomitlesmesi igin gerekli olan magnezyum deniz suyunda vardir; fakat, bunun
nasil olup da dolomite dénustidu, bugin tam anlamiyla agiklanamamaktadir.
Yapilan aragtirmalar gostermistir ki, Ca/Mg oraninin belli bir deder alabilmesi igin,
cevre sicaklidinda, en 6nemli etken stredir. Dolomit tortularinin, tuz géllerinde ve
sig kérfezlerde olustugu belirlenmistir. Sig ve tuzlu sularda bitkilerin yetismesi ile
pH'in yiikseldigini ve bu nedenle dolomit tortularinin olustugunu saptamigiardir.

Mg?* ve CO, icerigi acisindan zengin ¢ozeltiler, belirli kogullar altinda,
kiregtasinin dolomit'e dénlismesine neden olabilir. Birincil ve ikincil dolomitlerin
olusumunu inceleyen arastirmacilara gére sicak iklimdeki, derin deniz suyunda
kiregtas! olusmus; zamanla buharlasmanin etkisiyle deniz si§ hale gelmis, bu ise
deniz suyundaki tuz oraninin artmasina neden olmus ve dolomit (st katmanda
olusmustur [28]. Bu katman ustten alta dogru gittikce saf kalsiyum karbonat
icerir. Deniz suyundan ilk tortulanan mineralin kalsit oldugu ve bu bilesigin deniz
suyundan etkilenerek dolomit'i olusturdudu belirtilmistir [28].
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2.2.3. Dolomit'in Fiziksel Ozellikleri

Dolomitin rengi grimsi beyazdir. Bazen sanmsi, kahverengimsi,
yesilimsi tonlarda da bulunabilir [21, 24, 26, 28, 31]. Dolomit yar saydamibiktan
saydamliga kadar degisen bir géruntiye sahiptir [24, 25]. Saf dolomit beyazdir;
fakat icerdidi demir, renginin san veya kahverengi olmasimt saglar, manganin
varlidi, rengini pembeye cgevirir; kobaltin vari§i parlak pembe bir renk almasina
neden olur; ¢inko ve kurgunun varligi ise dolomitin renginde higbir degisiklik
yaratmaz [28].

Dolomit, tiggen CO3 gruplarinin Ca**ve Mg** ile birleserek Ca/Mg orani
1/1 olacak sekilde olusturdugu bir mineraldir.

Dolomit, eskenar lggen kristal sistemindedir. Kristal yapisindaki, Ca® ve
Mg”, bir eksen Gzerinde degisik bigcimlerde dizilirler [21, 24, 26].

Dolomit minerali, kalsit ve manyezitten olusmus bir karisim kristali degildir.
Dolomitin kafes yapisi tipki kalsit kafes yapisi gibidir; yalniz Ca®* ve Mg** eksen
boyunca degiserek dizildikleri icin simetri azalmigtir [25]. Kafes yapisi farkli olan
CasgMgsp bilesimli karbonatlar dolomit degildir.

2.3. Turkiye'deki Kiregtasi ve Dolomit Rezervlerinin Boélgesel Dagilim

Turkiye, kiregtasi ve tlrevleri bakimindan oldukg¢a zengindir. Hemen her
béigede, kiregtasina rastlanmaktadir. Fakat kiregtagi bakimindan en zengin olan
boélge, Marmara Bolgesi'dir [32-34]. Marmara Bolgesi, buglin igletimekte olan
bir¢ok kiregtasi ocagina sahiptir. Marmara Bélgesi kadar olmasa da ¢ok sayida
kiregtas! ocaginin isletildigi diger bir bolge de Karadeniz Bélgesi'dir.

Tarkiye'de dolomit agisindan en zengin bélgeler, Marmara, Ege, Akdeniz
ve Karadeniz Bélgeleri'dir [32- 34]. isletimekte olan en zengin dolomit ocag:
igel'dedir.' Bunun diginda, Hatay, Malatya, Mugla ve Kirklareli illerinde de cok
zengin dolomit yataklan bulunmaktadir.

Eldeki verilere gére, kiregtagi ve dolomit rezervleri agisindan en fakir
bélgeler Dogu ve Guneydogu Anadolu Bolgeleri'dir. Fakat bu bdlgelerde yeterli
6lctide arastirma yapilmis degildir.
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Kiregtasl ve dolomit rezervi agisindan en zengin bolgeler Tablo 2-1'de
gorulmektedir.

Tablo 2.1. Turkiye'deki Zengin Kiregtasi ve Dolomit Rezervleri [32-34]

Rezerv

ili Yéresi Tard (bin ton)
Adiyaman Sendikgi Kirectas: 234 375
Ankara Ayasl-Sinanl

Sarikaya Kiregtasi 150 000

Kazan-Kinik

inekéy Kirectasi 200 000
Artvin Ardavug Kiregtagi 18 000 000
Bitlis Bahgedere Koyl Kirectasi 720 000
Bursa Gemlik Kirectas: 156 000
Canakkale Biga-Ortliice Kéyli  Kiregtasi 152 000
icel Silifke Kiregtasi 707 850
icel Silifke-Kirobasi

Ovacik Koyl Dolomit 131 861
Hatay Merkez Harbiye Dolomit 100 000
Konya Higin Sarilar Kirectas! 410 000
Konya Bozkir-Kizilgakir Kirectas! 150 000
Malatya Darende-incebel Kiregtas 630 000

Hekimhan-Zorbahan Dolomit 121 875
Mus Mus Ovasi Glneyi  Kiregtagt 1 200 000

Akcan Kéyu Kiregtasi 400 000
Sivas Demirgelik Kiregtasi 800 000

Siirt Kurtalan Kiregtas! 350 000




BOLUM 3. KALSINASYON VE SULFATASYON

3.1. Dolomit ile Kiregtasinin Kalsinasyonu

Kiregtagl ve dolomit 1si etkisiyle hizla kalsine olmakta ve ayrisma sicakligs
ortamdaki karbon dioksit'in derigimi ile kismi basincina badh olarak degdismektedir
[35]. Kalsiyum karbonat'in saf (%100) karbon dioksit atmosferinde ve atmosferik
basingtaki (101.3 kPa) ayrnisma sicakh@ 1171 K olarak saptanmigtir [36-38].
Akiskan yatakh yakicillarin ¢caligma kosullarinda ise bu sicakhk 1073-1173 K
araliginda degismektedir.

Dolomitlerde, (magnezyum karbonat / kalsiyum karbonat) orani degistigi
icin, ayngsma  sicakh@i da buna bagl olarak degismektedir.  Dolomit'teki
magnezyum karbonatin ayrisma sicakhgi, saf magnezyum karbonat'inkinden
daha yiksektir. Azbe [39], dolomitin 783 K'de bozunmaya basladigini; ancak,
863 K'e kadar ayrnisan madde miktarinin ihmal edilebilecek kadar az oldugunu ve
bu sicakhigin Gzerinde ayrismanin hizlandigini saptamigtir. Dolomit'in magnezyum
karbonat bileseninin, saf karbon dioksit ortaminda ve atmosferik basingtaki
ortalama ayrisma sicakhi§i 998 K olarak saptanmigtir [40]; kalsiyum karbonat
bileseninin ise, ayni kosullar altindaki ayrisma sicakhdinin daha yiiksek oldugu
bilinmektedir; yani, dolomitin kalsinasyon tepkimesi ki asamada
gerceklesmektedir. Kiregtasi (3.1) ve dolomit'in (3.2 ve 3.3) kalsinasyon tepkime
denklemleri gsunlardir:

CaCO3 +1si == (Ca0 + CO, (3.1)
MgCQO3-CaCO3; +i1si1 === MgO-CaCO3 + CO, 3.2)
MgO-CaCO; +i1si = MgO-CaO0 +CO, (3.3)

Dolomit'in farkhh sicakliklarda gergeklesen iki kademeli kalsinasyonu
sirasinda, kalsiyum oksit'in olustugu yuksek sicakliklarda magnezyum oksit
sinterlegebilmektedir.

Kiregtasi ve dolomitin kalsinasyonu dig ylizeyden iceri dogdru
gerceklesmektedir;, ancak ayrnismanin tam olabilmesi icin, sicakhgin sorbent
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taneciginin merkezini de etkilemesi gerekmektedir; bu nedenle, uygulamada
cikiimasi gereken sicaklk, teorik ayngma sicakhigindan daha yiksektir [22].
Bununla beraber, ortamdaki karbon dioksit derisiminin, yani kismi basincinin diastk
oldugu durumda, tanecik yuzeyihde bulunan karbonat molekdllerinin bir kisminin,
teorik ayngma sicakiinin altinda ayristidi gézlenmistir [38]. Azbe [41], kalsiyum
icerigi yuksek kiregtaslarindaki karbonat molekdllerinin ytzeydeki ayrigmasinin
1015 K'de gerceklestigini saptamistir.

3.1.1. Tepkimede Tiiketilen Enerji

Kiregtagi ve dolomitin kalsinasyon tepkimelerinde, en digtk ayrigma
sicakligina ulasabilmek icin gerekli enerjiye "tepkime aktivasyon enerjisi" adi
veriimektedir. Aktivasyon enerjisi ayrisma sicakhidina gore degismektedir.
Genellikle, aynsma sicaklig! kiregtaglarina gére daha dustik olan dolomitlerde bu
enerji daha dusik olmaktadir [19].

Ayrica, kiregtagi ve dolomit'in igerdidi karbon dioksitin tamaminin agiga
¢ikmasi, bagka bir deyisle, kalsinasyon tepkimesinin tamamlanmas igin ilave bir
enerji gerekmektedir. Gerekli olan bu enerji ortam kosullarina bagh olarak
deg@ismektedir. Bir mol kalsiyum karbonat'in ayrismast i¢in 165 kJ; bir kilogram
kalsiyum karbonat'in ayrigmasi i¢in 1650 kJ ve bir kilogram kalsiyum oksit'in
olusabilmesi i¢in ise 2955 kJ'lUk enerjiye gereksinim vardir. Bir mol magnezyum
karbonat'in ayrigmasi i¢in 264 kJ; bir kilogram magnezyum karbonat'in ayrigmasi
icin 1436 kJ ve 1 kilogram magnezyum oksit'in olugmasi igin ise 2745 kJ'luk
enerjiye gereksinim vardir. Bu degerler saf karbon dioksit atmosferinde ve
atmosferik basingta gerceklestirilen kalsinasyon tepkimeleri icin gecerlidir [19, 35].

3.1.2. Isitma Sirasinda Tanecik Yapisinda Olugan Degigimler

Kiregtagi ve dolomitin kalsinasyonu sirasinda, ayrigma sicakligina
ulagincaya kadar, tanecik yapisinda bazi fiziksel degisimler meydana gelmektedir.
Oncelikle sorbentin ylizey nemi uzaklasmakta ve icerdikleri az miktardaki organik
kisim sicakhi@in yikselmesiyle yanmaktadir. Bu nedenle, kalsinasyonun bagsladigi
sicakhga ulagiimadan oOnce de sorbent taneciginin kristal kafesinde
mikrogtzenekler ve ¢atlaklar olusabilmektedir.

Hedin [42], farkli bilesimlerdeki kiregtaglarim ve saf kalsiti ayrisma
sicakliklarindan daha dlsik sicakliklarda kalsine ederek, yapida olusan
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mikroskopik fiziksel degisimleri gozlemistir. Kalsinasyon sicakliina ulagincaya
kadar verilen 1sinin, genellikle, kristal matriste bir genlesmeye neden oldugunu
saptamigtir. Bu 1sinin buylk kristalli kiregtaglarinda kristal tanelerinde kinimaya
neden olan bir gerilim olusturdugu; bunun aksine, kiglk kristallerin isinin yarattg
gerilime karsi daha dayanikli oldugu ve kirimadigi gézlenmistir. Yapida bulunan ve
kiguk kristalleri ayiran ¢ok sayidaki catlak ve yariklarin genlesme gerilimine karsi
diren¢ olusturdugu saptanmistir. Bu gatlaklarnn, isi etkisiyle kristallerde meydana
gelen genlesme sirasinda genlesme mafsali gibi davrandigi; bu nedenle yapinin
batinliginin bozulmadigi sonucuna vanimistir.  Bu bulgular genellestiriimigtir;
ancak, bunlarin tersinin goézlendigi agiklanamayan bazi sonuglar da vardir.

Ayrica, Foster [43], kalsinasyon 6ncesi 6nisitma ile kalsiyum karbonat'in
yapisinda termal genlesmenin meydana geldigini ve bu genlegsmeyle yapinin
lineer boyutlannda % 5-10 kadar bir artig oldugunu saptamistir; bu genlesmenin
etkisiyle gézeneklilikte de bir artis meydana gelmektedir.

3.1.3. Tane Boyutunun Etkisi

Kalsine edilecek kiregtasi ve dolomitin tane boyutu kalsinasyon kosullarini
etkileyen en o6nemli degiskenlerden biridir.  Aynigma, tanecigin ylzeyinden
merkezine dogru ilerledigdi i¢in, biylk ¢apl tanelerin tamamen ayrismasi ¢ok zordur
ve fazla zaman gerektirmektedir. Bilylk tanelerde, tanecik i¢inde olugsan karbon
dioksit gazinin agiga ¢ikmak igin gegecegi yol uzadigindan, gazin gikabilmesi igin
gerekli basinca oldukga yilksek sicakliklarda ulagilabilmektedir. Kalsinasyonun
yiksek sicakliklarda gergeklestiriimesi ise tanecik ylzeyinde sinterlesmenin
baglamasina neden olmaktadir [19]. Olumsuz aynsma kosullarinda tanecik
yluzeyinde, sinterlegsme ve/veya tekrar karbonatlagsma olabilmekte; tanecik
merkezinde ise aynigmamig karbonat ¢ekirdegi kalabilmektedir. Bu kosullar altinda,
yogunludu fazla, aktifligi ve ylizey alani diiglk bir kire¢ olusmaktadir.

Ayrica, kalsinasyon sirasinda tanecik i¢inde olusan sicaklik profili, biylyen
Isitma hizi ve tanecik cap! ile artmaktadir [35]. Tanecik ¢ap:1 buylkse veya
kalsinasyon suresi kisa ise bu profil, islem stresince korunmaktadir.

Kigik tanecikler, buylk taneciklerden daha dusuk sicakliklarda ve daha
hizlh kalsine olma egilimindedir; ¢tinkt, karbon dioksit'in agiga ¢ikmak igin gegecegi
yol kisadir. Tane boyutunun kugtik olmasinin diger bir sonucu da yiizey alaninin
artmasi ve isi transferinin daha iyi gerceklegsmesidir [19].
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Tanecik ¢ap dagdilimi genis araliklarda degisen bir kangim kalsine edilmek
istendiginde, uygun kalsinasyon sicakhdini belilemek zordur; ¢inka, kagik
taneciklerin tamamen kalsine olduklan sicaklik araiginda buyuk tanecikler kalsine
olmaz; bliyiik taneciklerin tamamen kalsine oldugu sicaklik arahginda ise kigik
tanecikler sinterlesme egilimi géstermektedir. Sabit bir sicakliktaki kalsinasyon
hizi, tanecik ¢api ile ters orantill olmakta ve tanecik ¢api kiiglldikge kalsinasyon
hizi artmaktadir.

3.1.4. Sicaklik ve Siirenin Etkisi

Sorbentin 6zellikleri ne olursa olsun, kalsinasyon sicakhiginin yiiksek olmasi
ve kalsinasyon slresinin uzun tutulmasi, yanmig kire¢ olusumuna neden
olmaktadir. Yanmis kireg, yuksek yoguniuk ve biziime orani ile dugiik gdézeneklilik
ve kimyasal aktiflige sahiptir [22, 44-46].

Kalsine kiregtasi ve dolomitin kimyasal aktifligi, genellikie, kalsiyum oksit'in
suda hidratlanma hiziyla digilmektedir. Asiri yanmig kalsiyum oksit'in kristal kafesi
cok sikidir ve oksit molekdlleri birbirine ¢ok yakindir; bu durum hidratlanma hizini
oldukga yavaslatmaktadir.

Eger kalsinasyon en dusuk ayrigma sicakhidinda gergeklestirilirse,
tepkimenin baglamasi gecikebilir; ancak, ayrisma sicakligindan daha yiiksek bir
sicaklikta calisildigi zaman tepkime hizla gergeklesmektedir. Sicakhk artiginin
etkisi strenin uzatiimasinin etkisinden fazladir. Ray [47], 20 K'ik sicaklk artiginin
kalsinasyona etkisinin, 210 saatlik kalsinasyon siire artisina denk etki gosterdigini
saptamisgtir.

Kiregtas siddetli kalsinasyon kosullarinda (ylUksek sicaklik ve uzun stire)
kalsine edilirse, sinterlesme baslar; kiregtagi asin yanmisg hale gelir ve baslangi¢
boyutunun % 25-50'si oraninda biizilir. Bu buzilmenin sonucunda gézenek ve
catiaklar kapanmakta ve kiregtasinin yodunlugu artmaktadir [22]. Murray [48],
1227-1616 K arahginda sectigi dért farkh sicaklikta, kalsiyum icerigi yuksek 43
kiregtagini kalsine ederek, buziime oraniarin saptamigtir; bu amagla,
kiregtaglarini  bir elektrik finminda, kizdirma kaybi sonucunda ulagmas: gereken
agirlklarina dustunceye kadar kalsine etmigtir. BUzilme oraninin, kalsinasyon

sicakliginin artmasiyla arttigi; ancak, bu artigin numuneden numuneye degistigi
saptanmigtir.  Kristal boyutu ile blzilme arasinda kismi bir iligki olabildigi;
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¢odunlukla iri kristallerin en ytksek; kiiclik ve orta kristallere sahip olanlarn ise en
diistk bulzilme orani gosterdikleri g6zlenmistir. Kirectaglarinin  kimyasal
bilesimiyle, blizilme oranlan arasinda higbir iliski bulunamamigtir.

Dolomitlerin de agin isinma sonucunda degisen oranlarda buzildigu; ama
bu oranlarin genellikle, normal kalsinasyon sicakliklarindan 1673 K'e kadar,
kalsiyum iceridi ylksek kiregtaglarindan daha az oldugu gézlenmigtir [48].

Hedin [44], yodunluk ve blzilme oranlanndaki artigi, kalsiyum oksit molekul
kristallerinin birbirine yapigsarak daha buyik kristaller olugturmasina baglamistir.
Kalsiyum karbonat kristallerinin ayrismasi sonucunda, énce ¢ok dizensiz oksit
kristalleri olusmaktadir; ancak, kalsinasyon sure veya sicakhdimin artinimasi,
dizgin bir oksit-kafes yapisinin olugsmasina neden olmakta ve kristaller
blyumektedir [35].

Mayer ve Stowe [49], X-isinlari difraktometresi kullanarak yaptiklar
incelemelerde, kalsiyum oksit'in kristal boyutunun, en dusik ayrisma sicakhgi ile
tamamen sinterlestigi sicakhk (1923 K) arasinda, yaklasik bin kat arttigini
(0.1 um'den 100 pm'ye) saptamiglardir. Dolomit de ise, kalsiyum oksit kristallerinin
magnezyum oksit kristallerine oranla daha hizii bir sekilde birbirlerine yapistigi ve
sonugta daha buylk kalsiyum oksit kristallerinin olustugu goézlenmistir; bunun
nedeninin, kalsiyum oksit molekillerinin bad enerjilerinin magnezyum oksit
molekiilerininkinden daha dusik olmasi ve kristal yapi iginde hareket
edebilmeleri oldugu ileri suralmastur.

Kalsinasyon tepkimesinin Grini olan kalsiyum oksit'in aktifligi, kalsiyum
karbonat'in pargalanmasindan hemen sonra en Ust dlizeydedir; kalsinasyon slresi
veya daha énemlisi sicakhdi artinlinca azalmaktadir.

3.1.5. Agirlik Kaybi ve Gézeneklilik

Kalsinasyon sonucunda, 100 kg saf kalsiyum karbonat'dan 56 kg kalsiyum
oksit ve 44 kg karbon dioksit olugmaktadir. Kiregtasi, kalsinasyon sonucu
kutlesinin yaklasik % 44'Uni kaybetmekte ve tanecigin dis sekli dnemli dlglide
degismediginden gozenekliligi artmaktadir. Kalsiyum karbonat'in molar hacmi
37.10° m®kmol ™!, kalsiyum oksitinki ise 17-10° m®kmol 'dur [50]. Kiregtaginin
6zgll hacmi, kalsinasyon sirasinda % 46 kadar azalmaktadir. Dolomit'teki
karbonat miktari genellikle daha fazla oldugundan, olugsan kitle kaybi da daha
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fazla olmaktadir. Saf magnezyum karbonat kaisine oldugu zaman agirh§inin
% 52.2'sini kaybettigi i¢in magnezyum karbonat icerigi yiksek dolomitlerin kitle
kaybl da daha fazla olmaktadir. Kalsinasyon sirasinda karbon dioksit gazinin
cikigtyla olugan gézenekier makro ve mikro gézenekler halinde oimaktadir. Mikro
gbzeneklerin fazla olmasi sorbent taneciginin ylzey alanini  6nemii 6igide
artirmaktadir. Gézeneklilik ve gbézenek ¢ap dagiimi kimyasal aktifligin en énemli
gobstergesidir.

3.1.6. Safsizliklarin Etkisi

Kiregtag! ve dolomit'in icerdigi safsizliklar, kalsinasyon surecini genellikle
karmasiklagtirmaktadir.  Silika, alumina ve demir gibi safsizliklar ylksek
sicakliklarda kalsiyum oksit ile kimyasal birlesme egilimi gdstererek, silikatlari,
aluminatlar ve ferritleri olugturmaktadir [22].

Sabit veya akigkan yatakli yakicilarda bulunan yakit kil de, digik
sicaklikta eriyen kalsiyum bilesiklerini olusturarak yluzey sinterlesmesine neden
olmaktadir [35].

Kalsinasyon sonucu agiga ¢ikan karbon dioksit bazi kosullarda kalsiyum
oksit'in yuzeyinde tekrar tutularak yeniden karbonatlasmaya neden olmaktadir. Bu
nedenle, kalsinasyon sirasinda olusan karbon dioksitin ¢ikis hizi dnemlidir.
Kalsinasyon sirasinda sorbentin yapisindaki ¢okme sonucu olusan catlaklar gaz
¢ikis hizim artirmaktadir. Ayrica, kiregtasinin igerdigi nem ve organik safsizliklar da
kalsinasyon sicakligina kadar bozunmakta ve  karbon dioksit'in cikigini
kolaylastirici rol oynamaktadir.

Bazi kiregtaglan ve dolomitler, 6zellikle buyik kristalliler, tam kalsine
edilememekte ve 6nisitma veya kalsinasyon sirasinda ufak pargalara ayriima
egilimi géstermektedir. Belirli bir kiregtasi veya dolomitin kalsinasyon sirasindaki
davranimi sadece deneysel olarak saptanabilmektedir.

3.2. Dolomit ile Kiregtaginin Bozunma Kinetigi

Kirectasi ve dolomitin kalsinasyonu gibi kati faz bozunma tepkimelerinin
kinetigini termoanalitik yontemlerle incelemek olasidir. Bu amagla en ¢cok kullanilan
yontem, termogravimetrik (TG) analiz yéntemidir. Bu ydéntem, incelenecek
numunenin belirli bir ortamda Isitildi§i veya sodutuldugu zaman agiriginin,
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zamanin veya sicakh@in fonksiyonu olarak [m = f(t veya T)] kaydedildigi teknikleri
kapsamaktadir. Yapillan ¢alismaya bagh olarak U¢ degisik sekilde
uygulanabilmektedir [51, 521

1) Numunenin kitlesinin, sabit sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak
kaydedildigi "izotermal termogravimetri”,

2) Numunenin, artan bir seri sicakliktan her birinde kuatlesi sabit kalana
kadar isitildig1 "quasi-izotermal termogravimetri”,

3) Numunenin kuitlesindeki degisimin, sicakhdin énceden belirlenmis bir
hizla (tercihan lineer hizda) degistirildigi bir ortamda kaydedildigi "dinamik
termogravimetri". Dinamik termogravimetri, termal bozunma tepkimelerinin
kinetigini incelemek igin genis él¢lide uygulanmakta olan bir tekniktir.

Genellikle, TG egrilerinin seklinin tepkime kinetiginin bir fonksiyonu olacag;
bu nedenle, kinetik degdiskenlerin TG egdrilerinden hesaplanabilecedi bilinmektedir
[63]). Bu amagla gelistiriimis olan gesitli y6ntém|er Flynn ve Wall [54] tarafindan
asagidaki sekilde siniflandinimistir:

1) Agirigin sicaklikla deg@isiminin dogrudan kullanildigi "integral yéntemler",

2) Agirhik degisim hizinin kullanildi§i "diferansiyel yéntemler",

3) Agirlik deg@isim hizindaki ikinci farklarin gézéniinde bulunduruldugu "fark-
diferansiyel yéntemler”,

4) ik hizlara uygulanabilen 6zel yéntemler ve

5) Lineer olmayan isitma hizinin kullanildigi yéntemler.

Bu yontemler esas olarak asadidaki Ug¢ esitligin birlikte kullaniimasina
dayanmaktadir [53]:

da

— =kf(a) (3.4)
dt

k = A-exp (E/RT) (3.5)
T=To+bt (3.6)
a : Bozunma orani veya dénisim,

k : Tepkime hiz sabiti (s71),

A : Frekans garpani (s™1),

E : Tepkime aktivasyon enerjisi (kcal-mol-! veya kJ-mol-1),

R : Gaz sabiti (kcal-mol-1-K-1 veya kJ-mol-1.K-1),

b : Sabit 1sitma hizi (K-s1) ve

To : Baslangi¢ sicakhgr (K)
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(3.4), (3.5) ve (3.6) esitlikleri birlestirilirse,

do/dt
—— = (A/b)-exp(E/R-T) (3.7)
f(e)

esitligi elde edilmektedir. (3.7) esitligi, her iki tarafin logaritmasi alinmak suretiyle
lineerlestiriimistir;

dov/dt A E
n[ —]=In[—]-[ —1 (3.8)
f(o) b RT

Lineerlestirilmis (3.8) esitligi, kinetik degiskenleri hesaplamak amaciyla
bircok arastirmaci tarafindan, farkl f(o) fonksiyoniar kabul edilerek, kullanimigtir
[65-61]. (3.8) esitligi, kabul edilen f(a) fonksiyonunun yapisina bagh olarak,
karmasik veya basit olabilmektedir; fakat, esas olarak esitligin sol tarafinin 1/T'ye
kars! grafigi cizildiginde elde edilen dogrunun ediminden E, kayimindan ise A
dederi hesaplanabilmektedir. Buradaki f(a) fonksiyonu, bozunma tepkimesi igin
gecerli olan en uygun kinetik modeli ifade etmektedir.

TG egrilerinden kinetik degiskenleri elde etmek Uzere, gesitli aragtirmacilar
tarafindan geligtiriimis olan beg farkhi yontem ve kullanilan esitlikler asagida
bzetlenmistir.

3.2.1. Coats-Redfern Yéntemi

Bu integral yéntemde,

aA(k) =—— bB(k)+cC(g) (3.9)

denklemi uyarinca gergeklesen bir kati faz bozunma tepkimesinde, A maddesinin
ayrisma hizi, (3.10) kinetik esitligi ile ifade edilmigtir.

do
— =k-(1-a)" (3.10)
dt
flo)= (1-a)" (3.11)

n = Tepkime mertebesi
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(3.10) esitliginin integrali alinip lineerlestirme yapilarak, kinetik degiskenlerin
hesaplandid esitlikler turetilmistir. Bu esitlikler:

) n=#1igin;
1-(1-a) AR E
log [———] = log [ ]-1 ] (3.12)
(1-n)-T? b-E 2.303R-T
1-(1-a)"™
Uygun “n” degeri segilerek, 1/T’ye karsi log [————-] grafigi secilerek elde
(1-n)-T?

edilen dogrunun egdiminden E, kayimindan ise log A dederi hesaplanabilmektedir.
i) n=1igin;

(1-a) A-R E

] =1og [ 1-1 1 (3.13)
T2 b-E 2.303.RT

log [ - log

(1-a) E
] grafigi gizildiginde, e§im [——], kayim ise
T2 2.303-R

1/Tye kars! log [ - log

A-R
] olarak elde edilmekte ve kinetik degiskenler hesaplanabilmektedir

log [
b-E
57].

3.2.2. Freeman-Carroll Yontemi

Bu fark-diferensiyel ydntemde, (3.9) denklemi uyarinca gergeklesen bir kat
faz bozunma tepkimesi icin, A maddesinin ayrigsma hizi,

d(1-o)

-1 1= k- (1-o)" (3.14)

dt
kinetik esitligi ile ifade edilmektedir. (3.5) ve (3.14) esitlikleri birlestirilerek
lineerlestirildiginde (3.15) esitligi elde edilmektedir.

da E
Nn[—]=MA-[—] + n-In(1-o) (3.15)

dt R-T
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Esitligin, dov/dt, (1-a) ve T'ye gbre tlrevi alindiktan sonra lineerlestirme yapilirsa,

do E
In—]1=-——[1/T] +n-[In (1-0)] (3.16)
dt R

[In(dowdt)] E [1/T]
= +n (3.17)

[In(1-0)] R . [In (1-a)]
(3.16) ve (3.17) esitlikleri taretiimektedir.

1T in (do/dt)
oranina karsl ———— oraninin grafigi ¢izilirse, egimi - E/R, kayimi ise

In (1-a) In (1-o)
n olan bir dogru elde edilmekte ve kinetik degiskenler hesaplanabilmektedir {62].

3.2.3. Horowitz- Metzger Yéntemi

Bu integral yontem uygulanirken, arastirmacilar tarafindan bir referans
sicakhk (Ts) tanimi yapimistir. Referans sicaklik, TG analiz sonucu elde edilen
tepkime egrisinin sapma noktasinin sicakligidir (egrinin egiminin en yuksek oldugu
nokta, sapma noktasidir). Bu referans sicaklia ve lineer olarak degisen ortam
sicakhigina (T) bagh bir 6 degiskeni tanimlanmigtir:

0=T-Ts (3.18)

Sapmanin oldugu noktadaki dondsim (og), tepkimenin mertebesini
belirlemekte ve 1-ag = 1/e oldugu durumda tepkimenin mertebesi bire esit
olmaktadir. n=1 igin tepkime kinetigi asagidaki esitlikle ifade ediimektedir:

E

In [-n (1-0)] = [ ].6 +C (3.19)

R'-rs2

0'ya karsi In [ -In (1- )] grafigi ¢izildiginde, kayimi C ve egimi E/R-Ts2 olan bir dogru
elde edilmektedir.
n= 1 icin (3.20) numarah esitlik ttretiimigtir:

1- (1-a)™™" E
In [ 1= ]-6 +C (3.20)
(1-n) R-T¢2
1- (1-)"™"
Uygun "n" degderi segildikten sonra 6'yva karsi In[————] grafigi

(1-n)
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cizilerek elde edilen dogrunun egiminden (E/R-Tsz) ve kayimindan (C) degerleri
bulunarak, kinetik degiskenler hesaplanabilmektedir [56].

3.2.4. Dharwadkar-Karkhanavala Yontemi

Dharwadkar ve Karkhanavala, Horowitz-Metzger Yéntemini modifiye
etmiglerdir. Yaptiklari ¢alismada, bir kati faz bozunma tepkimesindeki aktivasyon
enerjisinin, kullanilan numune miktari ve 1sitma hizindaki degisimlerden ne 6i¢lide
etkilendigini incelemiglerdir. Horowitz-Metzger Yéntemi'ne gére, numune miktari ile
isitma hizi, aktivasyon enerjisinin degerini énemli 6lglide etkilemektedir. Bu
nedenle, Dharwadkar ve Karkhanavala kullandiklan esitligi aktivasyon enerjisinin
numune miktar ile 1sitma hizindaki degisimlerden etkilenmeyecegi sekilde
degistirmislerdir.

Birinci mertebeden bir kinetik igin, degistiriimis olan esitlik asagida
verilmigtir:
E 100
In [-In (1-a)] = [ ]-1 ]-6 +C (3.21)
RTSZ  TeT)

Tive T, sirasiyla, tepkimenin baslangi¢ ve bitis sicakhiklaridir; C ise, farkh
isitma  hizlan igin, farkli sayisal degerler alan ve tepkime aktivasyon enerjisini
etkilemeyen bir sabittir. Aktivasyon enerjisi, Horowitz-Metzger Yoéntemi'ne gére
elde edilen dogrunun egdiminden vyararlanilarak asadidaki esitlie gore
hesaplanmaktadir:

Te-T)

R-TR2 (3.22)
100

Birinci mertebe kinetigi g6zénine alinarak yapilan bu degisiklikle elde
edilen esitliklerin, diger kinetik modeller igin de kullanilabilecegdi gésteriimistir [63].

3.2.5. Zsak$ Tarafindan Duzenlenmis Doyle Yontemi

Sicakligin lineer bir hizla arttidi dinamik sistemlerdeki sicaklik degisimi,
zamanin bir fonksiyonu olarak (3.6) esitligi ile ifade edilebilmektedir. Bu
sistemlerde, agirlik degisimi veya déntsim, zamanin veya sicakhgin fonksiyonu
olarak ifade edilmektedir; (3.4) esitliginde, dénlisim, zamanin bir fonksiyonu
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olarak yazilmistir; bu esitlik, sicakhdin  fonksiyonu olarak asagidaki sekle
dénustiralebilmektedir:

da
= k- f(a) (3.23)
dT/b

(3.5) esitligi yerine konur ve gerekli diizenleme yapilirsa;

da A -E/R-T
— . @ dT (3.24)

f(a) b
esitligi elde edilmektedir. integral yéntemlerde, esitliklerin integre edilmis hali
kullanildigindan, (3.24) esitligi agagidaki gibi diizenlenebilir:

A-E
g(a) = —— - P(x) (3.25)
b-R

Burada, g(a) dénusum fonksiyonunun integralidir ve (3.26) esitligi ile ifade

edilebilmektedir.
a

g(@)= | dof(a) (3.26)
0

P(x) ise eksponansiyel integraldir ve U=E/R-T degisken dénisumu yapilarak

asagidaki sekilde ifade edilebiimektedir [64, 65]:

e o}

P)=J &Y/ U? . du (3.27)
X

P(x) eksponansiyel integralinin kesin bir ¢6zim{U yoktur. Doyle, asagidaki
ampirik ifade ile bu integralin hesaplanabilecegini gostermistir [66]:
-X E

Pe) =e - (1) - [U(x+2)] (x=——) (3.28)
R-T

(3.28) esitliginin, x= E/R-T'nin 10-50 arasindaki degerleri igin, mikemmel sonugclar
verdigi saptanmistir [66]. P(x) integralinin hesaplanmasi igin verilen ve daha iyi bir
yaklagim saglayan diger bir ampirik esitlik de (3.29) denklemindeki gibidir [67]; bu
esitlik Zsaké tarafindan kullaniimistir [64].

ex 16
P) = ——— [d= ————— ] (3.29)
(2+x)-(x-d) (X2 -4-x+84)
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(3.25) esitligi logaritmas alinarak lineerlestirilebilmektedir:

AE

log g(o) = log +log P(X) (3.30)

b-R

Bu yéntem, log g(a) ve log P(x) fonksiyonlannin farkinin sabit olmasi esasina
dayanmaktadir.
A-E

B=log —— =log g(a) - log P(x) (3.31)
R-b

TG egrisi Uzerinde secilen her nokta icin, (3.31) esitligi kullanilarak belirlenen "B"
degerleri (3.32) ve (3.33) esitliklerinde yerine konularak, standart sapma degerleri
hesaplanabilmektedir [64; 65].

(Bi - B)?
5= 112 (3.32)
M
(Bi - B)?
D= 1172 (3.33)
M.B2
B; : TG egrisinin herhangi bir noktasi i¢in hesaplanan deger,
B : Bydegerlerinin aritmetik ortalamasi,
M . Kullanilan deneysel veri sayisi.

Bu ydéntemde minimum standart sapma gbésteren g(a) fonksiyonu, tepkimenin
kinetik modeli olarak kabul edilmekte ve aktivasyon enerjisi;

B=log A-E/R-b (3.34)
frekans faktéri ise,
log A= B + log (R-b) - log E (3.35)

esitliklerinden yararlanilarak hesaplanmaktadir.
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3.3. Dolomit ile Kiregtasinin Siilfatasyonu

Kémurin yakiimasi sonucu olusan kikart dioksitin yarath§ hava kirliligi,
kémurin kirectasi veya dolomitle birlikte sabit veya akigkan yatakta yakilmasiyla
genis Olglide dnlenebilmektedir. Kukart dioksitin, kiregtagi ve dolomit ile girdigi
tepkimenin mekanizmasi tam olarak anlagilamamistir.  Genellikle tepkimenin iki
kademeli oldugu kabul ediimektedir [68-71). Birinci kademe, kiregtasi ve
dolomitte bulunan kalsiyum karbonat'in hizla ayrnigmasi; ikincisi ise olusan kalsiyum
oksit'in sUlfatasyon agamasidir.

CaCO3
Ca0 + SO+ % O,

Ca0 + CO, (3.36)
CaSO, (3.37)

3.3.1. Siilfatasyon Tepkimesinin Mekanizmasi

Yukanda da belirtildigi gibi, kalsiyum oksitin sulfatasyon tepkimesinin
mekanizmasi tam olarak anlagilamamis; ancak, bircok aragtirmaci tarafindan olasi
mekanizmalar ileri strilmustir [72-76].

Reid [72] ve Fieldes [73], slilfatasyon tepkimesinde kukurt trioksit'in bir ara
Urin olarak olustugunu ve kalsiyum oksit ile dogrudan tepkimeye girerek kalsiyum
stlfath olusturdugunu kabul etmislerdir. Fieldes ve calisma arkadaslan [73], 1123
K civannda gergeklesen kalsinasyon tepkimesinin termodinamik agidan mumkiin
olan (3.38), (3.39), (3.40) ve (3.41) tepkimelerinden daha hizli gerceklestigini de
saptamiglardir.

Ca0 + SO, CaS0; (3.38)
CaSO;+ %0, =——= CaS0, (3.39)
SO, +%£0, === SO; (3.40)
Ca0 + S0O; =——= CaS0, (3.41)

Hatfield ve C.A. [74], kzil6tesi iginlardan  yararlanarak yaptiklan
incelemelerde, 913 K' nin altindaki sicakliklarda ara Griin olarak olugsan kalsiyum
silfitin yaklagik 993 K'de kalsiyum siilfata oksitlendigini saptamiglardir. Bu
sonuclar, Christman ve Edgar [75] tarafindan X-iginlan  kullanilarak yapilan
calismalar ile de dogrulanmstir.

Ingraham ve Mairer [76), sllfatasyon tepkimesinin mekanizmasi konusunda
ayrintilt bir arastirma yapmislardir; saf kalsiyum karbonat'tan elde ettikleri kalsiyum
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oksit ile kiikart dioksit'in girdigi tepkimeyi izlemek ve olugan drlinleri tanimlamak

amaciyla, termogravimetrik (TG) ve diferansiyel termal analiz (DTA) cihazlan,

X-iginlan difraktometresi kullanmiglar ve c¢esitli kimyasal analiz yéntemlerinden

yararlanmiglardir. Yaptiklan termal analizlerde, kalsiyum oksit'i, kikart dioksit

iceren bir gaz karigimi ile 1sitma hizinin 5 K/dak olarak segildigi dinamik kogullar
altinda tepkimeye sokmuslardir. Tepkimenin yaklasik 373 K'de bagladigini, DTA
edrisinde kalsiyum sllfitin olugsma sicakligi olan 603 K sicakiiginda ekzotermik bir
pik olustugunu ve kalsiyum oksitin % 30'unun kalsiyum silfite donistagind,
saptamiglardir. Olusan kalsiyum sdilfit tabakasinin, gazin difizyonunu engellemesi
sonucunda tepkimenin durdugu sonucuna varmiglardir. Toz haline getirilmis saf
kalsiyum siilfiti, DTA cihazi kullanarak (¢ farkll gaz atmosferinde (N2, O, ve SOy)

5 Kridak hizla sitmiglar ve gerceklesen tepkimeleri inceleyerek tepkime

mekanizmasi ile ilgili olarak asagidaki sonuglara ulagmiglardir:

1) Kalsiyum oksit'in kikirt dioksit ile tepkimeye girerek kalsiyum silfat
olugsturmasi sirasinda, kalsiyum silfit bir ara Grin olarak olugmaktadir.

2) Bir ara arun olan kalsiyum sdlfit, kalsiyum oksit ile kikdrt dioksitin 603 K gibi
daslk sicakliklarda tepkimeye girmesi sonucu hizla olugmaktadir.

3) Kalsiyum silfit, inert atmosferde ve 923 K'den yiksek sicakliklarda termal
olarak  kararsizdir. Bu kararsiz bilesigin ayrnismasi ki sekilde
gerceklesmektedir: Bilesik, vakum altinda, kukurt dioksit ve kalsiyum oksit'e;
inert atmosferde ise, kalsiyum stilfiir ve kalsiyum stilfat'a déntismektedir.

4) Kalsiyum sulfit, O,, SO, ve SO; tarafindan kolaylikla kalsiyum sulfat'a
oksitlenmekte ve olugsan kalsiyum sulfat tepkimeyi durduran bir kabuk
meydana getirmektedir.

5) Kalsiyum sdlfit, kakirt dioksit'i elementer kikirt'e indirgemekte; elementer
kukurt ise, kalsiyum oksit, kalsiyum siilfit ve kalsiyum suifat iceren tepkime
arana tarafindan tutulmaktadir.

6) Kalsiyum -sllfitin, 1073 K'den ylksek sicakliklardaki oksidasyon Grdnleri
incelendiginde, sadece kalsiyum siilfat'in varligi saptanmistir.

7) Su buhan, kalsiyum stilfitin oksidasyon hizini diisiik sicakliklarda azaltmakta;
ancak, yaksek sicakliklarda artirmaktadir.

Ingraham ve Marier- [76], bulduklan sonuglara dayanarak slfatasyon
tepkimesinin izleyebilecegi olasi yollan sematik olarak géstermislerdir (Sekil 3.1).
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CaCO; === CaO + CO, (873 K'in tizerinde)
CaO + SO, == (CaS0; (573-923 K arasinda)

O2 atmosferinde CaSO3 + % 02 == (CaS04

923 K'in
altinda SO2 atmosferinde

CaSO3 + 2 SO2 CaS04 +%S

| SO3 atmosferinde

CaSO3 + SO3 CaS0Oy4 +S0O2
923 K'in 4CaSO3 ~—== (CaS+3CaSOy
iistiinde .

- CaS +202 <~/ CaS0O4

CaS+4S03 =~——— C(CaS0O4+4S02

Sekil 3.1 Ingraham ve Marier'e Gére Siilfatasyon Tepkimesinin izleyebilecegi Yollar
[76]

3.3.2. Sorbentin Kimyasal Ozelliklerinin Etkisi

Kiregtas! ve dolomit'in kimyasal bilesiminin kikirt dioksit tutma verimliligine
etkisinin ¢ok az oldugu; kalsiyum oksit'in fiziksel 6zelliklerinin daha etkili oldugu
birgok aragtirmaci tarafindan saptanmistir [77-80]. Kiregtasinin magnezyum
karbonat igeriginin, kikurt dioksit tutma kapasitesine etkisi s6z konusudur; ancak,
bu konuda farkh sonuglara ulasiimigtir. Borgwardt [81], dolomitik karbonat'in
kalsiyum karbonat'tan daha aktif oldugunu; Falkenberry ve Slack [78] ise, kalsiyum
icerigi  yuksek kiregtaslaninin dolomitik olanlardan daha aktif oldugunu iddia
etmiglerdir. Hartman [82], 10 farkh kiregtasi kullanarak gergeklestirdigi sulfatasyon
islemlerinde, agirlikga %19 MgO iceren bir kirectasinin digerlerinden daha aktif
oldugunu saptamistir.

Kiregtasi ve dolomit'in gesitli oranlarda icerdidi bazi safsizliklarin stlfatasyon
tepkimesine olumsuz etkileri vardir. SiO, en istenmeyen safsiziiktir; ¢link(, yUksek
sicakliklarda eriyerek sorbent tanecigi Uzerinde camsi bir yapi olusturmakta ve
stlfattanma oranini dustrmektedir. Ornegin: Adirikga %25 kadar SiO, iceren
tebesir tarG bir kiregtaginin 1273 K'de tamamen eridigi saptanmistir [78, 83].



28

Bonn ve Minzner [68], belirli miktarda inert safsizlik igeren kiregtaglarinin
saf olanlardan daha fazla kikart dioksit tuttugunu savunmuglardir.  Ayni
arasgtirmacilar, yabanci minerallerin 6zellikle tanecik simirlarinda yogunlagtiklarini ve
dodal bir gézeneklilik sagladiklarini; ayrica, kalsinasyon sirasinda gézenekiiligi
makro gbézenekler lehine artirdiklarini savunmuglardir.

Burdett [84], kiregtaslarinin safsizlik olarak icerdi§i demir oksit'in, kikurt
dioksit'in kikurt trioksit'e oksidasyonunu katalize ettigini; bu nedenle, sllfatasyon
hizinin arttigini ve olusan kalsiyum silfat'n gézenekleri ¢cok cabuk tikayarak,
toplam siilfatasyon kapasitesini dustirdigini savunmusgtur.

3.3.3. Sorbentin Fiziksel Ozelliklerinin Etkisi

Kalsiyum oksitin silfatasyonu gibi katalitik olmayan kati-gaz tepkimelerinde
olusan Urinin molar hacminin, reaktaninkinden blylk olmasi, tepkimeye giren
katinin toplam goézeneklilik, ylizey alani, tanecik boyutu, gdzenek, ¢ap dagilimi
gibi fiziksel ézelliklerinin 6nemini artirmaktadir [77-80].

(3.4) ve (3.5) denklemleri uyarinca gerceklesen kiregtasinin sulfatasyon
tepkimesinde, kalsiyum sulfat'in molar hacmi 52.10° m3-kmol'1, kalsiyum
karbonatinki 37-10° m>kmol” ve kalsiyum oksitinki ise 17-10° m®kmol™'dir
[50, 73, 85]. Goruldagu gibi, kalsiyum sulfatin molar hacmi, kalsiyum
oksit'inkinin G¢ kati kadardir. Bu artis kalsinasyon sirasindaki hacim azalmasindan
fazladir, bu nedenle, kalsinasyon sonucu olugsan gézeneklerin  girisi, olusan
kalsiyum sulfat tarafindan tikanmaktadir [73, 86, 87]. Minzner ve C.A. [50],
sUlfatasyonun sorbent taneciginin dis ylzeyinden basgladigini  ve gbzenek
tilkanmasi nedeniyle gittikge yavasladigini, tanecik etrafinda olusan kalsiyum sulfat
tabakasi kalinlaginca da durdugunu agiklamiglardir (Sekil 3.2).

CaSO 4 tabakasi

CaO

Sekil 3.2 Kiregtasinin Stilfatasyonu [50]
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Ramachandran ve Smith [88], tepkime hizinin, kdkurt dioksitin kalsiyum
oksit'in gbzeneklerine ve gézenek cidarlarindaki kalsiyum suifat tabakasi iginden
difizyonuna baglh oldugunu savunmuglardir.

Silfatasyon sirasinda kukurt dioksit, kalsiyum oksit taneciklerinin dig
ylzeyindeki gézeneklerden diflize olurken tepkimeye girer. Taneciklerin dig
ylzeyinde kalsiyum sdifat Grin tabakasi olustuktan sonra, kukart dioksit'in
tepkimeye girebilmesi icin bu tabakanin iginden difize olmasi gereklidir. Ayrica,
gbzenek yapisi silfatasyonun ilerlemesiyle, gbézenek boyutunun kugiimesi
yénlnde degisir. Gozenek boyutundaki bu kiglUlme, kikirt dioksitin tanecik
merkezine ulagmasini engeller ve tepkime yavaglayarak % 100 dénlsime
ulagilamadan durur. Bu nedenle, bluylk gézenek ¢apina sahip sorbentlerin kakart
dioksit tutma kapasiteleri daha fazladir. Gézenek tikanmas) meydana gelene kadar
tutulan kakart dioksit miktarn gézenek c¢apiyla dogru orantili olarak degisir. Diger
taraftan, sorbentin toplam gozenek hacmi de SO, tutma kapasitesini etkilemektedir
[89-91].

Silfatasyon verimini etkileyen bir diger degisken de sorbentin tanecik
boyutudur. Stlfatasyon tepkimesin de her bir sorbent tanecigi tepkime ortami
olarak gérev yapar; bu nedenle, sorbent tanecik sayisinin yanisira, boyutu da
oldukga 6nemlidir [68]. Bulyuk taneciklerde, i¢ difizyon direncinin ylksek olmasi
kalsiyum sdlfat'in sadece tanecik ylizeyine yakin gézeneklerde olugsmasina neden
olmaktadir. I¢ yuzeyde tepkime gergeklesmediginden sulfatasyon verimi de digik
olmaktadir [80, 83, 86, 90-94]. Ki¢iik taneciklerde ise, stlfatasyon tepkimesi bitin
hacimde nisbeten tekdlize bir sekilde gerceklesmekte ve dénlsim orani genellikle
daha ylksek olmaktadir. Aynca, tanecik boyutunun kigik olmasi,  kikort
dioksit' in tepkimeye girebilecegi ylzeyin artmasina neden olmakta ve ylksek
dénugumlere daha kisa sirelerde ulasilabilmektedir [68-70, 79, 95].

Tepkime baglangicindaki hizin, buyik taneciklerde (D > 1 mm) tanecik ¢api

cwe

ile ters orantil olarak degistidi [79, 81, 96]; ancak, kigiik taneciklerde (D <0.1mm),

tepkime hizinin tanecik boyutundan etkilenmedigi ve 6zgul yizey alani ile degistigi
saptanmistir [79, 81].

3.4. Siilfatasyon Kinetigi

Gazlarin, gbézenekli bir kati igine difuze olarak tepkimeye girmesi seklinde
gerceklesen tepkimeler bir ¢ok kimyasal slregte kargimiza ¢ikmaktadir. Bu
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tepkimeler geneliikle, reaktan gazin (veya gazlarin) katinin i¢ gézenek yapisina
taginimi, gbézenek ylzeyinde gergeklesen kimyasal tepkime ve olugan Grunlerin
tane icinden dis yuzeye tasinimi seklinde gerceklesmektedir. Gdézenek yapisinin
karmagik olmasi nedeniyle, burada gergeklesen fiziksel ve kimyasal olaylarin
modellenmesi, kati dis ylzeyi ile gaz faz arasinda gerceklesen taginimi
modellemekten daha karmagsiktir.

Kati-gaz tepkimeleri, gézenekli katinin tepkimede tuketiimesine veya
tuketimemesine goére, katalitk olmayan veya olan olarak simiflandinimaktadir.
Katalitik olmayan tepkimelerin modellenmesi daha zordur. Bu tir tepkimelerde,
yapisal davranim Grlnlerin bir fonksiyonudur. Yani, tepkimede sadece gaz urin
olusumu sbéz konusu ise, kati reaktan yapidan pargalanmanin olugtugu kritik
gbézeneklilige ulagincaya kadar tiiketilir. Diger taraftan tepkime sonucu olusan Grin
kati ise, yapisal degisimler Griniin ve reaktanin molar hacim oranina baghdir. Bu
orana, sayisal de@erine badl olarak, genellikle genlesme orani (og) adi
veriimektedir. Yapisal degisimler og degerine gore su sekilde 6zetlenebilir:

1) oo < 1 ise; gbézeneklilik ve gozenek boyutu tepkime sonucunda artar ve
herhangi bir genlesme olmaz.

2) op ~ O ise; kati yapinin ¢dkmesine neden olabilecek gézeneklilik artiginin
oldugu gazlastirma tepkimelerine benzer sekilde ¢ok buylik yapisal degisimler
olusur.

3) ag~1 ise; kati reaktan, gézenek yapisinda ve boyutlarinda énemli bir degisiklik
olmadan kati Griine dénusgur.

4) ap > 1 ise; bu tip tepkimeler gbzenek tikanmasi ile birlikte kati hacminde bir
artig ile karakterize edilir.

Bu tepkimelerde, gbzeneklerin tikanmasi sonucu, tam dénlsiim degderine

ulasilamaz. ag deg@eri 3.08'e esit olan siilfatasyon tepkimesinde de bu durum s6z

konusudur.

Katalitik olmayan kati-gaz tepkimelerindeki yapisal degisimleri tanimlamak
amacityla turetilen modeller genel olarak iki gruba ayriimaktadir:
1) Kati reaktanin birgok klglk elemanin birlesmesinden olustugunu ve herbir
elemanin gaziar ile tepkimeye girdigini varsayan modeller [97, 98].
2) Tepkimenin tane igindeki gbzeneklerin ylzeylerinde olustugunu varsayan
modeller [99-102].
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3.4.1. Siilfatasyon Kinetigi Konusunda Yapilan Galigmalar ve Kullanilan
Teorik Modeller

Kalsine kirectag! ile kukurt dioksit arasindaki tepkime konusundaki ilk
detayll caligmanin Borgwardt [81] tarafindan yapildigi sdylenebilir. Borgwardt,
diferansiyel bir reaktér kullanarak gerceklestirdigi stilfatasyon tepkimesini, kikurt
dioksit derisimine gére, birinci mertebe tepkime denklemi ile ifade etmisgtir [81].

Pigford ve Sliger [92], tanecik modeli yaklagimi ile deneysel sulfatasyon
sonuglarini de@eriendirmis ve tanecik boyutu, sicaklik, kikurt dioksit derigimi ve
doéntisim ylUzdesi icin iki degiskenli bir iligki geligtirmiglerdir.

Hartman ve C.A. [83, 103-107] yaptikian c¢aligmalarda, gesitli sorbentlerin
stlfatasyon tepkimesini kliresel tanecik teorisini kullanarak modellemiglerdir. Bu
modelde, kuiikirt dioksitin, ayni boyuttaki birgok elemanin birleserek olusturdugu
gozenekli kalsiyum oksit ile tepkimeye girdigi varsayimi yapilmistir. Kalsiyum oksit
icindeki herbir elemanin kukdrt dioksit ile tepkimeye girmesi, "tepkimeye girmemis
blzilen cekirdek modeline" (unreacted shrinking core model) gére ifade edilmisgtir.
Kati reaktan icindeki tepkimenin difizyon kontrolli oldugu ve etkin difiizyon
katsayisinin tanecik igindeki gozeneklilik ile orantii oldugu kabul edilmistir.
Hartman ve arkadaglari bu modeli kullanarak, tepkime dénisimu ile zaman
arasinda, reaktan tanecik boyutu, diflizyon katsayisi, kinetik tepkime sabitleri,
kukurt dioksit derisimi ve sicaklik gibi degiskenleri de igeren bir ifade tlretmiglerdir
[103-107].

Dogu [108], tepkime hiz sabitinin (ppksS) zaman ile Ustel bir gekilde
(ppks.S= pp°Sq°ks exp(Bt)) azaldidi varsayimini yapan genel bir ifade ile stlfatasyon
tepkimesini modeilemistir. Tepkimenin gergeklestigi tanecik icin yazilan diferansiyel
kitle dengesi ile bu varsayim birlestirilerek herbir tanecik icin, tanecik igi kukurt
dioksit derigsim profili ¢ikartimis ve zamana kargi donlisum degdisimi bu sekilde
hesaplanmistir. Bu ¢alismada, etkinlik faktérinin de zaman ile ustel olarak
azaldigi karmasik bir ifade kullaniimigtir. Bu modelin matematiksel ¢ézumi, hem
diftizyon, hem de kinetik kontrolli durumlarda, tepkime hizt ile déntigim arasinda
lineer bir bagimlilik oldugunu géstermektedir.

Georgakis ve C.A. [87], kiresel tanecik modelini, stlfatasyon tepkimesi igin
degistirmistir, ancak, genlesme nedeniyle, "tanecik i¢i ylzey alani, gézeneklilik sifir



32

degderine diserken sirekli olarak artmaktadir" gibi beklenmeyen bir sonug ortaya
ctkmigtir.

Bhatia ve Perimutler [93, 99-101] gelistirdikleri "rastgele secilmis gbzenekler
modelini" (random pore model) gézenekler kapandidinda ulasilabilecek en yuksek
donusiim degerini tahmin etmek (zere, Hartman ve Coughlin'in [106] slfatasyon
verilerine uygulamiglardir. Bu modelde, kati reaktanin tepkime &éncesi agik olan
g6zeneklerinin silindirik sekilde oldugu, tepkimenin tanecik yiizeyinden igine dogru
ilerledigi ve bir Griin tabakasinin olustugu, tepkime ilerlerken gézenegin ve tepkime
ylzeyinin silindirik sekilde kaldidi, kabul edilmektedir. Modelde kii¢iik gdozeneklerin
6nce ve blyuklerin sonra kapandigi gergegi gozéniine ainmamigtir. Daha sonraki
¢alismalarda bu model,"daginik goézenek kapanmasi" (distributed pore closure)
durumu da degerlendirilerek gelistiriimistir [85].

Lallai ve C.A. [71], bir yakma reaktoriinde gerceklestirdikleri kirectag! ile
kakart dioksitin tepkimesini modellemisglerdir.  Kukart dioksitin  kiregtas: ile
tepkimeye girmeden 6nce kuakurt trioksite donustigl varsayimini yapmiglardir.
Tepkimedeki donusim zaman iligkisi tepkimeye girmemis buzllen c¢ekirdek
modeline gére (unreacted shrinking core model) tanimlanmigtir. Bu model, tepkime
sirasinda, kati Griinden olusan bir kabuk meydana geldigini ve tepkimenin Grtn
tabakasi ile reaktan arasindaki ylzeyde olustugunu kabul etmektedir; tepkimeye
girmemis olan ¢ekirdegdin ¢api zamanla kuglimekte ve ¢ekirdek capi sifir degerine
ulaginca dénisim tamamlanmaktadir [109, 110]. Ayni model, kalsiyum oksit'in
sllifatasyon tepkimesini tanimlamak amaciyla baska arastirmacilar tarafindan da
kullaniimistir [95, 111, 112].



BOLUM 4. DOLOMIT ILE KIREGTASININ AKTIVASYONU

4.1. Girig

Kémir yakma sistemlerine beslenen kiregtas: ve dolomit hizla kalsine
olduktan sonra s(ilfatlanarak yanma sirasinda agiga ¢ikan kikart dioksit'i tutar.
Ancak, sorbentlerin kalsinasyonu sonucu olusan kalsiyum oksit'in tamami kalsiyum
slifata dénuismez; bunun sonucu olarak, kullanilan sorbent miktan artar ve g¢ok
miktarda kati atik ortaya ¢ikar. Kullaniimig kiregtagi ve dolomit'in geri kazaniimasi
veya kalsiyum oksitin sulfata dénlsimunin ylkseltimesi, harcanan sorbent
miktanni, buna bagh olarak da kati atik miktarini azaltir [113, 114].

4.2. Aktivasyon Yontemleri

Yakma sistemlerinde olusan kikdrt dioksit'i tutmak amaciyla kullanilan
kiregtasi ve dolomit'in etkinligini artirmak igin gelistirilen yontemleri,
1. Kalsinasyon sirasinda,
2. Kalsinasyon sonrasinda ve
3. Stilfatasyon sonrasinda
uygulanan yéntemler olmak Gzere li¢ gruba ayirmak mumkunddr.

4.2.1. Kalsinasyon Sirasinda Uygulanan Yéntemler
4.2.1.1. Uygun Kalsinasyon Kosullarinin Belirlenmesi

Goézenek boyut dagiimi ve toplam gbézenek hacmi sorbentierin kakurt
dioksit tutma kapasitesini belirleyen en 6nemli 6zelliklerdendir. Yapilan laboratuvar
caligmalar gostermistir ki, kalsinasyon kosullan sorbentin gbézenek yapisini
etkilemekte, buna bagh olarak da kikart dioksit tutma kapasitesi artmaktadir.
Karbon dioksit iceren gaz ortaminda kalsine edilen sorbentin ortalama gézenek
yarigapi kuru hava atmosferinde kalsine edilenden daha blyilk olacagindan kikurt
dioksit tutma kapasitesi de daha fazla olacaktir. Kalsinasyon sicakhigi da sorbentin
kapasitesini etkileyen 6nemli bir degiskendir. Sulfatasyon kapasitesi sorbentin
orijinal 6zelliklerine badh olarak da farklihk géstermektedir [18].
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Farkli kalsinasyon kosullarinda kalsine edilmis kirectasi ve dolomitlerin
fiziksel ozelliklerindeki degisimleri saptamak amaciyla yapilan g¢aligmada [18],
kalsinasyon igsleminden sonra numunelerin,

1) Yigin ve goranir yogunluklar: (g-cc'1),

2) Birim agirliktaki gézenek hacmi (cc-g™),

3) Birim hacimdeki gézenek hacmi (cc-cc'1),

4) Toplam ylizey alani (mz-g'1) ve

5) Ortalama gézenek yarigcapi (um) Slgtimustur.

Sonuglar incelendiginde, farkh kalsinasyon kosullarinin numunelerin fiziksel
6zelliklerine etkileri su sekilde 6zetlenmistir:

1) Yigin yogunlugunun kalsinasyon sicakhidinin yiikselmesi ile azaldigi ve
bir minimumdan sonra tekrar arttigi géralmustir; bu azalmanin nedeni, kalsinasyon
sirasinda karbon dioksit ¢ikisi nedeni ile numunelerin agirliklarinda azalma
olmasina karsin hacimlerinde énemli bir degisikligin olmamasi; yani gézenekli bir
yapinin olusmasidir.  Yigin yogunlugunun belirli bir sicakhgin Uzerinde tekrar
artmasinin nedeni ise, sinterlesmenin baglamasiyla hacmin kiagilmesidir. Géranur
yogunluklarin sicaklikla degisimi ise numuneden numuneye farkli egilimler
go6stermistir.

Kalsinasyonun gerceklestigi gaz atmosferinin de numunelerin yogunluklarini
etkiledigi saptanmistir. Bunun nedeni, ortamdaki karbon dioksit kismi basincinin
kalsinasyon sirecini etkilemesidir.  Kalsinasyon ortamindaki karbon dioksit,
tepkimenin daha yuksek sicakliklarda tamamlanmasina neden olmaktadir. Bu
durumda, yigin yoduniugunun minimuma ulastii sicakiik (kuru hava + karbon
dioksit) atmosferinde gerceklestirilen deneylerde daha yiksek olmustur.

2) Toplam gbzenek hacminin, kalsinasyon sicakliginin yikselmesi ile arttigi
ve bir maksimuma ulastiktan sonra azaldigi gériimektedir. Bu davranim her iki
kalsinasyon gaz atmosferinde yulrutlilen deneyler sonucunda da gézlenmistir.
Toplam gézenek hacmindeki azalmanin nedeni sinterlesmenin baglamasidir.
Sicakikk artigi ile toplam goézeneklilikteki azalmanin, kiregtaglan icin dolomitlere
oranla daha belirgin oldudu saptanmistir.

Kuru hava atmosferinde kalsine edilmis kiregtasi numunelerinin toplam
gozenek hacminin en yliksek degerine ulastigi sicakhdin genellikle 1123 K oldugu;
ancak az sayidaki numune icin ise bu sicakhdin 1073 K oldugu saptanmigtir. Kuru
hava atmosferinde kalsine edilmis dolomit numunelerinden dérdinin 1073 K,
ikisinin ise 1123 K'de en yiksek gézeneklilige ulastigi saptanmistir.
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Birim agirliktaki toplam goézenekliligin en yiksek oldugu sicakhigin, (kuru
hava + karbon dioksit) atmosferinde kalsine edilmis kiregtaslarinin hemen hemen
hepsinde 1173 K oldudu; ancak dért numune igin bu sicakhigin 1123 K'e distiga
saptanmistir. Bu gaz atmosferinde kalsine edilmis dolomitlerin Ggliniin 1173 K|
digerierinin ise 1123 K'de en ylksek gozeneklilige sahip oldugu belirlenmistir.

Toplam go6zenek hacimlerinin en yliksek oldugu sicakligin, (kuru hava +
karbon dioksit) atmosferinde, kuru hava atmosferinde kalsine edilmis numunelere
oranila daha yuksek olmasi, ortamdaki karbon dioksit derigsiminin fazla olmasi
nedeniyle kalsinasyon baslama sicakhginin  yikselmesidir, bu nedenle,
kalsinasyon daha yiiksek sicakiiklarda tamamlanmaktadir.

3) Numunelerin toplam ylizey alanlan ile ortalama gézenek yarigaplarinin
da, kalsinasyon sicakli§i ve atmosferinden énemli digide etkilendidi sonucuna
variimigtir. Genellikle,) numunelerin toplam gézenek hacminin en yliksek oldugu
sicaklikta, toplam ylzey alaninin da en ylksek degerine ulastigi da saptanmigtir.
Sinterlesmenin baslamasi ile birlikte, toplam yilizey alaninda bir azalma olurken,
ortalama gdzenek yarigapl artmaktadir.

(Kuru hava + karbon dioksit) atmosferinde kalsine edilmis numunelerin
ortalama go6zenek yarigaplarinin, ayni sicaklikta kuru hava atmosferinde kalsine
edildikleri durumdaki gézenek yarigaplarindan daha blylUk oldugu belirlenmistir.
Toplam ylzey alanlan igin ise bunun tersi gegerlidir; yani, gbzenek yarigapinin
kigik olmasi toplam ylzey alanim artrmaktadir. Goérulduga gibi, kalsinasyon
ortaminda bulunan karbon dioksit gazi olugan Urtintin gézenek boyutunu da énemli
6lctide etkilemektedir ve daha buylik gézeneklerin olugsmasina neden olmaktadir.

Bu sonuglar, kiregtasi ve dolomitin kalsinasyonu sonucu olusan kalsine
aranun fiziksel ozelliklerinin, kalsinasyon sicakligi ve kalsinasyon atmosferinden
énemli dlgtide etkilendigini agikca géstermektedir.

4.2.1.2. inorganik Tuzlarla Kalsinasyon
Sorbent numunelerinin sulu inorganik tuz c¢dzeltisi ile birlikte yakma

sistemine beslenmesi de, kiklrt dioksit tutma kapasitelerini artiran bir etkendir
[115].
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Bardake¢i'nin [116, 117] yapti§i calismalar, kirectaglarina degisik oranlarda
yapilan sodyum klorlr ilavesinin sorbentin gozenek yapisinin kalsinasyon
esnasinda yeniden duzenlenmesine neden oldugunu godstermistir. Sorbent,
kalsinasyon sirasinda, cidarlarinda bulunan inorganik tuz nedeniyle sinterlesmeye
ugramakta; bu durum, ylizey alaninda bir azalmaya sebep olmaktadir. Artan
iyonik mobilite sonucu olusan sinterlesme sirasinda, klguk kristaller birbirlerine
yapigarak blyuk kristalleri olusturmaktadir. Bdylece, daha kiliguk yuzey alanina ve
daha buytk gézenek capina sahip bir yap) ortaya ¢ikmaktadir. Ylizey alaninin
azalmasina ragmen gobzenek c¢api arttigi icin gazlarin gézenek igine dogru
difGzyonunun artmasi, kalsiyum oksit'in kikiirt dioksit ile etkin olarak tepkimeye
girmesini saglamaktadir.

Shearer ve C.A. [118, 119] tarafindan yapilan bir arastirmada, degisik
oranlarda sodyum klortr katkili kiregtaglarinin kikurt dioksit tutma kapasiteleri
incelenmigtir. Fazla oranda sodyum klorir ilavesinin ylizey alaninda asin bir
kiiciimeye neden oldugu; bunun da sorbentin kikiirt dioksit tutma etkinligini
azaltth§i géralmastur. Ayni arastirmacilar, sorbentin safsizlik igeriginin, gézenek
¢ap! degisimine olan etkisini de incelemislerdir. Bardakgl [116, 117] tarafindan
saptanan iyonik mobiliteye bagl etki, Shearer ve C.A. [118, 119] tarafindan da
belirtiimistir.

Shearer ve C.A. [120], kiregtasinin kikirt dioksit tutma kapasitesini artirmak
amaciyla sodyum Kklorur ile kalsiyum klorir'den yararanmigiardir.  Yaptiklari
arastirmalar sonucu, kalsiyum kloriir'in en az sodyum kloriir kadar etkin oldugunu
belirlemiglerdir. Kalsiyum klorir' Gn sodyum klorir'den farkl olarak daha yiiksek
oranlarda kullanilabileceg@ini de saptayan bu arastirmacilara gére, kalsiyum klorar'
in metaller Gzerindeki agindirici etkisinin sodyum kloriirden daha az olmasi
sebebiyle kullanimi daha uygundur.

Van Houte ve C.A. [121] saf kalsiyum karbonat' kalsiyum kiorir ile
aktifleyerek gerceklestirdikleri silfatasyon deneyleri sonucunda, kalsiyum klorGr'in
tepkime hizini artirdiqini saptayarak, katki maddesinin aktifleme etkisi konusunda
varsayimlar gelistirmislerdir.

Rakes ve C.A. [122], katki maddesi olarak sodyum bikarbonat ve sodyum
karbonat kullanarak kiregtasinin kikurt dioksit tutma etkinligini incelediklerinde,
sodyum karbonat'in, sodyum bikarbonat'tan daha etkili oldugunu saptamislardir.
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Diger alkali karbonatlar da kiregtasinin kiiklrt dioksit tutma kapasitesini
yukseltmek amaciyla katki maddesi olarak kullaniimigtir. Huang ve C.A. [123, 124]
cesitli alkali karbonatlar (LICO3, Na;COj;, K,CO3;, RboCO3, Cs,CO3) ile yaptiklarn
deneylerde, kalsinasyon hizinin ne sekilde degistigini belirlemis ve aktivasyon
mekanizmasini agiklamaya ¢ahismiglardir.

Sodydm kiortir, sodyum bikarbonat ve kalsiyum klortr'tin kiregtaginin kakdirt
dioksit tutma kapasitesine etkilerini inceleyen galismacilar, degisik oranlardaki katk
maddelerinin kiregtasinin gézenek yapisina etkilerini de saptamiglardir [125].

Wieczorek-Ciurowa ve C.A.'nin [126] yaptiklan aragtirmalarda ise, sodyum
klorir ile aktive edilmis kiregtasinin kikdrt dioksit tutma kapasitesinin, aktive
edilmemis kiregtasindan farkli olmadi@ belirenmistir. Ayrintili olarak gergeklestirilen
TG analizlerinde, aktive edilmis kirecgtasinin sadece stlfatasyon kinetiginde bir
degisim meydana geldigi gortlmustir. Sorbente eklenen sodyum klorlr'tn
kalsinasyon ve stlfatasyon sonrasindaki durumunu saptamak amaciyla
gergeklestirilen X-isinlan analizinde, kalsinasyon sonunda sodyum ve klor
atomlaninin varhgini  korudugu, sulifatasyon sonrasinda ise sadece sodyum
atomlarinin bulundugu, klor atomlarinin ¢ok az miktarda oldugu saptanmstir.
Ancak bu duruma bir agiklama getiriimememistir.

Davini ve C.A. [127], yaptiklan arastirmada, sodyum klortr'in varh@inin
kiregtasinin  gézenek ¢api ve hacminde bliyimeye yol agtigini saptamislardir.
Cok dar bir sicaklk araliginda (1123 K) sodyum klortir ile aktive edilmis
kiregtaginin silfatasyonunda bir artis oldugu; bu sicakhigin tizerine ¢ikildiginda ise
sodyum klorlr'n herhangi bir aktivasyon etkisinin olmadigi géralmustar.

Sodyum karbonat, sodyum klorir ile kalsiyum klorir' Gn akigkan yatakl
yakicilarda yarattig) agindirma etkisi Chopra ve C.A. [125] tarafindan aragtiriimistir.
Bu katki maddelerinin 773 K ve 973 K sicaklk arahdinda 100 saatlik calisma
suresince degisik metaller Uzerinde ©6nemli oranda bir dedisim yaratmadig
goérulmasgtur. Ancak, akigkan yatakl yakicilarin en uygun ¢alisma sicakligi olan
~1123 K'de 500'er saatlik iki devrede gerceklestiriien 1000 saatlik ¢alisma
sonucunda ise katki maddelerinin metaller tizerinde blylk oranda asinmaya neden
oldugu belirlenmistir.

Kémur kullanilan yakicilarda olugan kukurt dioksiti tutmak amaciyla
kullanilan diger bir sorbent de dolomit'dir. Ancak, dolomitin kalsiyum igeriginin
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disik olmasi nedeniyle, ayni miktarda kiregtasina oranla tuttugu kikart dioksit
miktan daha azdirr. Yapisinda bulunan magnezyum karbonat'n kalsinasyonu
sonucu olusan magnezyum oksit, bu sorbentin gézenekliligini stlfatasyon sirasinda
daha uzun siire korumasini saglar. Dolomitin de kukdrt dioksit tutma kapasitesini
arirmaya yoénelik pek ¢ok c¢alisma yapilmistr. Bandi ve C.A. [128] ile
Wieczorek-Ciurowa ve C.A.'min [129] aragtirmalan, katilan alkali tuzlarinin miktan
arttik¢a, dolomit'in 1sil bozunma egrisindeki degisimlerin arttigini ortaya koymustur.
Dolomit'e ilave edilen sodyum klorir, ortam atmosferinden badimsiz olarak,
kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin kendi iglerinde dizenlenmesini hizlandirarak
magnezyum oksit'in daha dlsik sicaklikta olugsmasina neden olmaktadir. Ayrica,
sodyum klorlir, manyezit ve kalsitin ara olusumunu saglayarak ikincil bozunma
mekanizmasini da hizlandirmaktadir.

Li ve C.A. [130, 131], klorlir ve florir tuzlarinin dolomit'in 1sil bozunmasina
etkisini incelemislerdir. Klortir tuzlan (LiCl, NaCl, MgCl, ve CaCl,) katkili sorbentin
1sil bozunmasinin daha dislik sicakliklarda gergeklestigi beliienmistir.  Flortr
tuzlarinin ise 1s1l bozunmay sadece ~1073 K'de etkiledigi saptanmistir.

4.2.2. Kalsinasyon Sonrasi Uygulanan Yontemler

Kémur kullanilan akigkan yatakh yakicilarda olugan kukart dioksit'i tutmak
i¢in beslenen kiregtasinin aktivitesini artirmak igin kalsinasyon sonrasi uygulanacak
bir ydntem gelistirilmistir.

4.2.2.1. Hidratlama Yontemi

Moran ve C.A. [132] tarafindan yapilan arastirmada, ylksek oranda
kalsiyum karbonat iceren (> % 95) sorbent numuneleri, hem gesitli miktarlarda su
hem de farkli bilesimlerdeki sulu alkol ¢ozeltisi ile hidrattanmis ve sonuglar
kiyaslanmigtir. Bu amagla 100-150 um tane boyutundaki sorbentler 1123 K
sicaklida isitilmig ve bu sicaklikta 30 dakika bekiemek suretiyle kalsine edilerek
hidratlama iglemi icin hazifanmistir. Hidratlama amaciyla u¢ yéntem uygulanmistir:
1. Kuru hidratlama: Bu yéntemde hidratlama icin gereken suyun en fazla iki kati
oraninda su kullanilmigtir. (

2. Sulu hidratlama: Bu yéntemde ise hidratlama igin gereken suyun bes kati veya
daha fazlasi kullaniimigtir.

3. Cesitli oranlardaki metanoi-su karigimiari ile hidratiama.
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Alkol-su karigimi ve cesiti  miktarlarda su ile yapilan aktivasyon iglemleri
sonucunda kiregtasinin yluzey alaninda meydana gelen blyuk artig nedeniyle,
sllfattama kapasitesinin 6nemli oranda arttigi saptanmigtir. Alkol, dispersant
davranimi gdéstererek hidratlanmig numunenin su igerisinde ¢ozlnebilirligi ile ylzey
gerilimini etkilemekte ve boylece tanecigin aglomerasyonunu en aza indirmektedir
[132].

4.2.3. Siilfatasyon Sonrasi Uygulanan Yéntemler

Shearer ve C.A. [113, 114] ise hidratiama iglemini farkit bir gekilde
uygulayarak kiregtagmin kakuart dioksit tutma etkinligini daha da ylkseltmeyi
basarmiglardir. Bu amagla, stifatlanmig kiregtasi, yakma sisteminden alinmig ve
Uzerinden su buharn gegcirilerek, kikirt dioksit ile tepkimeye girmeden kalan
kalsiyum oksit, kalsiyum hidroksit haline dénusturaimastur. Kalsiyum hidroksit'in
molar hacmi, kalsiyum oksit'inkinden daha buyuk oldugu i¢in dig yGzeyde olusan
kalsiyum stlfat tabakasi kirilarak yeni kalsiyum hidroksit ylizeyleri agida ¢ikmistir.
Koémur yakma sistemine tekrar beslenen sorbentin igerdigi kalsiyum hidroksit, ortam
kosullarinda ¢ok ince taneli kalsiyum oksit'e dénusgerek tekrar kukurt dioksit tutma
etkinligine sahip olmustur. Bu isleme, sorbentin icerdigi kalsiyum oksit'in blyik bir
kismi kalsiyum sulfat'a déndsinceye kadar devam edilmistir. Yapilan aragtirmalar,
bu islem dort kez tekrarlandiginda kalsiyum oksitin % 87'sinin kalsiyum sulfat'a
dénistiguna gostermistir.

4.3. Aktivasyon isleminin Mekanizmasi

inorganik tuziar kullanilarak gergeklestirilen kiregtagi aktivasyonunun
mekanizmas) pek c¢ok aragtirmac) tarafindan incelenmigtir [116-125]. Bu
aragtirmacilara gore, kiregtasi numuneleri inorganik tuzlarla isleme ugratilinca,
sorbentin gézenek c¢apinda blyume gdrlimektedir. Boylece, gazin sorbentin
merkezine yayinimini engelleyen kalsiyum sulfat tabakasi daha uzun slrede
olusacak; bu nedenle gaz gegcirgenligi devam edecek ve sulfatasyon tepkimesinin
siiresi uzayacaktir. islem gérmemis sorbentin gézenek ¢api, sulfatasyon tepkimesi
icin gereken boyutta olsa bile, tepkime ylizeyden basladigi i¢in tanecik
merkezindeki kalsiyum oksitin bir bélimQ kalsiyum sllfata dénisememektedir;
ancak sorbent inorganik tuzlarla birlikte kalsine edildiginde ylizey alani kigllerek
gozenek capi artmaktadir. Bu nedenle, sorbentin merkezindeki kalsiyum oksit'in
tepkimeye girme olasiiginin artmas) sonucu, numunenin kudkurt dioksit tutma
kapasitesi ylikselmektedir [119].
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Ortamda bulunan katki maddesi, sulfatasyon sirasinda eriyerek sivi bir faz
olusturmaktadir. Bu sivi faz, kigluk gbézeneklerin birbirlerine yapigarak
kapanmasina ve mevcut bliylk gézeneklerin daha da blylumesine yol agmaktadir.
Sinterlesme etkisine benzer bir etki yaratan bu islem sonucunda tanecigin gaz
gecirgenligi artmakta ve silfattlanma orami biyUmektedir.  Islem gérmemis
kiregtasinin sulfatianmasi konusunda yapilan kinetik calismalar, kisa sureli
sulfatasyon islemlerinde, etkin gozenek ¢apinin 0.3 pm oldugunu gdéstermistir.
Daha kiigiik gbzenekler, olusan kalsiyum slfat tabakasi tarafindan tikanmakta ve
reaktan gazlar, gecirgen olmayan bu tabakadan difize olamamaktadir. Katki
maddesi ilave edildijinde, gdézenek ¢apinda meydana gelen artig, stlfattanma igin
daha uygun bir ortam sagdlamaktadir. Ancak gdzeneklerdeki blyime, ylizey
alaninda goreceli olarak bir azalma yaratmaktadir. Kalsinasyon sirasinda kalsiyum
oksit olusurken, ortamdaki katki maddesinin etkisiyle, kiicik gézenekler birlegserek
buylak gbézenekleri olusturmaktadir. Kalsiyum oksit'in yapisi yeniden diizenlenirken
gbzenek ¢apinin artmasi saglanmakta ve ortalama gbézenek ¢apit ~0.4 pm olan bir
kristal yapi meydana gelmektedir [119]. Sorbente katki maddesi ilavesi, kalsiyum
oksit ile kalsiyum sulfatin tekrar kristallenmesini saglamaktadir. Bu durum iyonik
mobilite ve difizyonu artirdigi igin sorbentin kiikurt dioksit tutma kapasitesinde
artis gérilmektedir [118].

Goézenek capinin, kiregtasinin kikort dioksit tutma kapasitesine etkisi
incelendidinde, baglangigta, gézenek capi arttiginda gaz gegirgenligi, buna bagh
olarak da reaktiflik artmigtir. Ancak, sodyum klorir ilavesi sonucu gézenek ¢apinin
daha da artmasi ylzey alaninda azalmaya neden olmus ve bunun sonucu olarak
ylzey alani, sorbentin reaktifligini kontrol eden bir faktér durumuna gelmistir [118].

Katki maddesinin sorbente ilavesi ile gergeklestirilen aktivasyon islemi,
sorbentin ylksek sicakhk sinterlesmesine benzer bir etki gdstermektedir.
Kalsinasyon sirasinda ergiyerek sivi bir faz olusturan katki maddesinin, BeO-CaO
sistemi Gzerindeki etkilerini saptamak amaciyla yapilan caligmalar, sinterlesme
hizini blylk oranda artirmak i¢in gerekli olan etkin katki maddesi miktarinin, tahmin
edilenden daha az oldugunu gostermistir. Katki maddesinin saf kalsiyum
karbonat'in slifatasyonuna etkisi incelendiginde, silfat olusumunun niifuz etme
derinliginin, islem gérmemis numuneye gére, katki maddesi ile aktive edilmis
numunede daha fazla oldugu saptanmistir [118].

Katki maddesinin sorbentin gézenek ¢apina olan etkisi, safsizlik igerigine
bagh olarak incelendiginde, dusuk oranda safsizlik iceren kiregtaginin gézenek
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capindaki degisimin, safsizhd ylksek olan kiregtaginin gbézenek ¢apindaki
degisimden daha fazla oldugu gérilmustir [118]. Yiksek orandaki bu safsizliklar,
ilave edilen katki maddesi ile tepkimeye girerek silikat ve aluminatlan
olusturmaktadir. Bu olugumlar, kalsiyum oksit ile bir i¢ etkilesim yapmadigi igin
gbzeneklerde bir bluytime goérilmemektedir {119].

Aktivasyon isleminin, sodyum klorlr yerine kalsiyum klortur ile
gerceklestirildigi arastirmalarda, disik derigsimlerde kullanilan kalsiyum klortr'an ilk
etkisinin, sodyum Kklorir ile gergeklestirilen aragtirmalarin sonucu ile buyuk
benzerlikler gosterdigi saptanmistir. Bélgesel olarak olugan kalsiyum klortr'iin sivi
fazindaki eser elementler, kalsiyum karbonat'in bozunmasini hizlandirarak kalsiyum
oksitin tekrar kristallenmesine neden olmaktadir. CaO-CaCl, faz diyagrami,
kalsiyum oksit'in blyiik bir kisminin kalsiyum klorir igcinde ¢dzlinerek daha disuk
erime sicakliina sahip bir sistemin ortaya c¢iktigini géstermistir.  Sulfatlanma
sonucu olugan kalsiyum sulfat'n bu sivi iginde ¢okelmesi, onun ¢ézinme hizin
artirmaktadir. Bdylece teorik olarak, ortamda sivi faz olugturacak kadar kalsiyum
kloriir bulundugu takdirde, slifatasyon surekli ilerleyebilmektedir [120]. Ancak,
sorbentin yapisinda bulunan safsizliklardan 6tirt stlfatasyon miktari belli bir oranin
astine gcikamamaktadir [119].

Kirectaginin kalsinasyonu sonucu olusan kalsiyum oksit'in isil iletkenligi,
gbreceli olarak, kalsiyum Kkarbonattan daha dusuktir.  Numunenin orijinal
durumuna gére daha ¢ok bosluk icermesi, kalsiyum oksitin yigin yogunlugunun
dastk olmasi sonucunu dogurmaktadir. Bu durum, sorbentin dis ylzeyinden
merkezine dogru olan isI aktarimini engellemektedir. Lityum karbonat ile yapilan
aktifleme igleminde, lityum karbonat tanecikleri kalsinasyon sicakhgi olan =973
K'de blizGlmeye baslamaktadir. Bu bizilme, numunenin temas ylzey alanini
artirmakta ve 1s1 aktanminin daha etkin bir gekilde gergeklesmesi kalsinasyon
hizinin yakselmesini saglamaktadir. Ancak, sorbente ilave edilen lityum karbonat
miktart % 0.8'den fazla olursa, bu buzilme o kadar siddetli bir sekilde
gerceklesmektedir ki kalsinasyon sirasinda olusan karbon dioksit, sorbent
taneciginin dis ylzeyine ulasmak igin gegecek bosluk bulamamaktadir. Bu
nedenle tanecigin icinde artan karbon dioksit kismi basinci, kalsinasyon hizini
dusurmektedir [123,124].

Aktivasyon isleminden 6nce sulfatasyon oranlar disik olan numunelerin,
sllfatasyon sonrasi uygulanan yontem ile aktive edildikten sonraki sulfatlanma
oranlarinda gorilen artis, orijinal durumdaki sulfatasyon oranlar uygun olan
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numunelerden daha fazladir. Sulfatasyon islemine ugratiimig numunenin
hidratianmasi sonucu tepkimeye girmeden kalan kalsiyum oksit, kaisiyum hidroksit
haline déniismekte ve tekrar kalsine olarak daha yiiksek toplam goézeneklilige ve
daha buyuk gbézenek ¢apina sahip bir yapi olusturmaktadir. Bu nedenle artan gaz
gecirgenligi, sulfatasyon oraninda artiga neden olmaktadir [113].



BOLUM 5. DOLOMIT iLE KIREGTASININ GERi KAZANILMASI

Kiregtas: ve dolomit gibi kalsiyum iceren dogal sorbentler, kdmiriin yanmasi
sirasinda agiga ¢ikan kikdrt dioksiti tutmak amaciyla kullaniimaktadir. % 3 kikdrt
iceren 4 ton kdémirin yanmasi sonucunda yaklasik olarak 1 ton dogal sorbent
sulfatlanmaktadir. Kémuir yakilan ve % 70 verimle ¢aligan 1000 MW glictindeki bir
elektrik santralinda giinde 2000 ton sorbentin silfatlanacagr hesaplanmigtir [133,
134]. Kukurt dioksiti tutmak amaciyla kullanilan bu sorbentlerin yaratacagi atik
sorununu buylk él¢clide azaltabilmek igin , olusan kalsiyum sulfat tekrar kalsiyum
oksit haline dénustirerek geri kazanmak gerekmektedir.

5.1. Geri Kazanim Mekanizmasi

Kiregtasi ve dolomit gibi dogal sorbentlerin stlfattanma sonrasi geri
kazaniimasi ile ilgili caligmalar 1970l yillarin ikinci yarisinda agirhk kazanmistir.
Geri kazanma igin dnerilen baglica iki ydontem vardir:

a. CaSO4In tek agsamada bozundurulmasi: Indirgeyici olarak karbon monoksit,
hidrojen veya metan'in kullanildi§i deneylerde sicaklik yaklasik 1373 K civarinda
tutulmustur.

CO CO;

CaSO4+[ ] —=cCa0+[ ] +S0; (5.1)
H, H,O

4 CaSO4+ CH; — 4Ca0 +2Hy0O+COy+4 S0, (5.2)

(5.3) tepkimesinin gerceklesmesi arzu edilmez; ¢inkii bu tepkime sonucu kikart
dioksit agia ¢ikmaz ve bu nedenle de kikart dioksit'ten yararlanma s6z konusu
degildir [113, 133-144].

010) CO,

CaSO4+4[ ] CaS+4[ ] (5.3)
H, H,0
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b. CaSO4in CaCOj'a dénusturtilimesi. Diglk sicaklikta gergeklestirilen iki kademeli
bu yOntemin ilk kademesinde CaSQ4, 1088 K'de ve 1 MPa'da CaS'e; (5.3); olusan
CaS ise ikinci kademede 950 K'de ve 1 MPa'da CaCOs'a dénustlrtimektedir (5.4).
Bu yoéntemin UsttnlGga, dagik sicaklikta ¢aligiimasidir {135, 136].

CaS + HO + CO; CaCO3z+ H5S (5.4)

Sulfatlanmis sorbentin indirgenme tepkimesi su sekilde de agiklanmaktadir
[145]:

4CaS0O4+2R — 4CaO +4S0,+ 2RO, (5.5)

Burada R indirgeyici maddedir. R olarak laboratuvar élgeginde birka¢ madde
kullanilmistir. Bu maddeler karbon monoksit, hidrojen veya karbon olabilmektedir.
Endotermik olarak gergeklesen (5.5) tepkimesinin sicakhdi ise 1223 K ile 1473 K
arasinda degismektedir. (5.5) tepkimesi iki agamali olarak gerceklesmektedir:

CaS04+2R —™ CaS+2R0; (5.6)

CaS +3CaS0O4 —™ 4Ca0+4S80; (5.7)

(5.6) tepkimesi uyarinca pargacigin ylzeyi énce kalsiyum sulfir ile kaplanmakta;
(5.7) tepkimesine gére de kalsiyum siiftr, kalan kalsiyum siilfat ile tepkimeye
girmektedir. Tepkime hizi, tepkimeye giren CaS-CaSQ, ara ylzeyinin blylklugine
baghdir [137]. iki agamall bu mekanizmadaki ikinci asama en sik rastlanan
tepkimedir. Bu tepkime, ayni zamanda, dusik sicakiikiar sé6z konusu oldugunda
hiz belirleyici adim konumundadir. Sistemde kukurt dioksit derigsimi ylksekse, hem
kalsiyum sulfir hem de kalsiyum oksit kikirt dioksit ile birlegserek geri kazaniima
sicakligi sinirlan igcinde termodinamik ag¢idan gegerli olan s$u tepkimeleri

gerceklestirirler:
1/4 CaS +3/4CaS0; —~—— CaO + SO, (58)
2/3 CaO + SO, ~—— 2/3CaSO, +1/6S, (5.9)
CaS + 250, =~ CaSO, + S, (5.10)
2 CaS + SO0, ~=—— 2¢Ca0 +312S, (5.11)
3/2 CaS +12CaS0, =—— 2Ca0 + S, (5.12)

CaS0y B — Ca0o + 803 (6.13)
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(5.10) tepkimesi (5.11) tepkimesinden daha hizlidir. (5.7) tepkimesi kati fazda
gerceklesen bir tepkimedir. Bu tepkime sirasinda kalsiyum stlfat bozunur ve gaz
fazda ara Grlnler agiga ¢ikar. Bu Grinler kalsiyum sulfir ile tepkimeye girerek
1173 K-1373 K sicaklik araliginda ve azot atmosferi altinda kalsiyum oksit
olusumunu saglar:

3-x
3CaSO4y — 3Ca0+3S0,+3[——]0, (5.14)
2
(0=x<3)
3-x
CaS+3S0O,+3[—]0, — Ca0+4S0, (5.15)
2

Ortamda yeterince O,, SO, ve SO; varsa (5.9-5.15) tepkimelerinin timinin dikkate
alinmas) gerekir. (5.9-5.15) tepkimeleri (zerinde yapilan aragtirmalar 1273 K'de
101.3 kPa basing altinda (5.7) tepkimesinin su kademelerden olugtugunu
gostermistir:

CaSO4 —™ CaO+ SO (5.16)
CaS+3S8S0;3 —™ (Ca0+480, (6.17)

(5.16) ile (5.17) tepkimelerinden hangisinin hiz belirleyici adim oldugu konusunda
yapilan arastirmalar sonucunda (5.16) tepkimesinin hiz belirleyici adim oldugu
saptanmigtir [145].

(5.6) tepkimesi istenmeyen bir tepkimedir. Bu tepkime dlsuk sicaklikta
(1173 K) ve indirgeyici gaz derisiminin yuksek oldugu sartlarda ortaya ¢ikar [113,
133, 146, 147]. Bunu engellemenin en uygun yolu, yiksek sicaklikta ve dusik
karbon monoksit derigiminde gahismaktir. Olusan CaS, sorbentin oksidasyon
islemine ugratiimasi ile kalsiyum oksit veya kalsiyum stilfat'a dénlsturilebilir [133,
136, 138, 139, 143, 148]:

———

CaS+ 20, CaS0Oq4 (5.18)
CaS+320, ——— Ca0O+80; (5.19)

CO,/CO oraninin 2/1 oldudu bir gaz atmosferinde ¢alismanin CaS olusumunu en
aza indirdigi saptanmisgtir [140].

Tane boyutunun geri kazaniima 6zelligine etkisinin incelendidi bir calismada
iki farkh tane boyutu segilmisti. Blylk tane boyutu ile c¢algildiginda



birinci geri kazanma doéngtisiinden sonra kukurt dioksit tutma kapasitesinde bir
artig gortimis, ancak daha sonraki dongulerde digls meydana gelmigtir.
Baslangigtaki kapasite artiginin nedeni, kilkurt dioksit giderilmesinden sonra
ortaya ¢ikan kristal yapinin, kalsine olmus sorbente oranla, kakurt dioksit
tutmaya daha uygun olmasidir. Kuguk tane boyutuna sahip sorbent ile
cahsildidinda ise, geri kazanildiktan sonraki kikurt dioksit tutma kapasitesinde
bir artig géralmemigtir [149].

Geri kazanma tepkimesinin en énemli iki degiskeni sicaklik ve tepkime
stresidir. Tepkime slresi kisaldikga geri kazanim orani da azalmaktadir.
1373 K'deki sicaklikta geri kazanma hiz1 1323 K'dekine oranla daha yuksektir.
Bu sonu¢ kalsiyum sulfat'in kalsiyum oksite dontgim oraninin ylksek
sicaklikta daha kisa zamanda gerceklestigini gdstermektedir [133, 134, 146,
147]. Daha da yiksek sicakhklarda (1423 K) gerceklestirilen geri kazanma
deneyleri, kalsiyum sllfat'in kalsiyum oksite dénisim oraninda énemli bir
artigin  olmadigini  géstermistir [146, 147].  Ylksek sicakhigin sorbentin
sinterlegsmesine neden olabilecegdi de ileri strGimastir [133].

Gozenek yapisinin kiregtagi ve dolomitin geri kazanma tepkimeleri
Uzerine etkisinin incelendigi arastirmalarda , 6 kez stlfatlanmig-geri kazaniimig
numunelerin sdlfatasyon sonrasi gézenekliligi él¢timus ve orijinal sulfatlanmig
numunenin goézenekliligi ile karsilastinidiginda énemli bir degisim olmadigi
géralmustar. Aymi numunelerin geri kazanma islemi sonrasi olgilen
goézenekliliginde ise orijinal kalsine sorbentin gézenekliligine kiyasla bir azalma
oldugu saptanmistir [146, 147]. Ancak ilk U¢ dénglden sonra dolomitin
reaktivitesinin kabul edilebilir diizeyde kaldigi goralmdstar [133). Dolomitin
kalsinasyon, stifatasyon ve iki farkl sicaklikta gergeklestiriien geri kazanma
islemlerinden sonra odigllen gézenek hacminde &énemli miktarda azaima; ayrica
yiksek sicakhkta gercgeklestiriien geri kazanma isleminden sonra ise daha
diglk sicaklikta gerceklestirilen geri kazanma iglemine kiyasla blylik oranda
artig goéralmustar [134].

Kémurin indirgeyici olarak kullanilarak kalsiyum sulfat'in kalsiyum oksit'e
dénustirtimesi de dogal sorbentleri geri kazanma ydntemlerinden biridir. Bu
ybntemde yeterli miktarda (karbon dioksit+ hidrojen) karisimi kullanilarak kikart
dioksit, elementer kikirt haline dénismektedir.  Ancak kaisiyum sulfat
1283 K'de kalsiyum sulftr'ti olugturmaktadir [148]:



CaSO4+ C+120, ~—— Ca0+80, +CO; (5.20)
CaS04+2C ~— (CaS +2 CO2 (5.21)
SO, +2CO ~— 128, +2CO; (5.22)

Kémurin kakdrt iceriginin yiksek olmast ve komur kilinin ergimesi, dogal
sorbentlerin geri kazaniminda agilamayan sorunlann baginda yer almaktadir
[148].

Kalsiyum siilfat'in bozunmasi igin kullanilan indirgen maddelerden biri de
metan gazidir. Metan hem indirgeyici hem de oksitleyici agamalarinda gorev
alarak bozunma igleminin gergeklesmesini saglamigtir [134, 136]:

4 CaSOq4 + CHy —™ 4Ca0 +2 Hy)O +CO2+ 4 SO, (5.23)

CH,4 +20, /™™ CO, +2 HO (5.24)
CHg, + Op, —™ CO + HO+H; (5.25)
Geri kazanma tepkimesinin gerceklestirildigi kdbmur yakma

sistemlerindeki sicaklik (1373 K) ve indirgeyici ortamda, kdmiriin kilunde
bulunan Al,O3, SiO, ve Fe, O3 bilesenleri kiregtasinin hizli sinterlesmesine neden
olmaktadir [144].




BOLUM 6. DENEYSEL GALISMALAR

6.1. Kiregtagi ve Dolomit Numunelerine Uygulanan Analizler

Kiregtagi ve dolomit numunelerinin CaO, MgO, SiO,, Fe;03, Al,O3 ve nem
icerikleri ile kizdirma kayiplari ASTM standartlarina uygun olarak gergeklestirilmigtir
[150, 151]. Sonugclar, Tablo 6.1'de géruimektedir.

350 cc.dak’ debiye sahip (% 15 CO; + % 85 kuru hava) gaz karngimi ile
1173 K sicaklikta 1 saat slreyle boru firnda kalsine edilmis numunelerin
gbzeneklilik, ylizey alani, ortalama gézenek ¢api ve yodunluk gibi fiziksel dzellikleri,
bir civa porozimetresi kullanilarak saptanmistir; sonuglar Tablo 6.2'de
gbrulmektedir.

Segilen iki kiregtasi ve iki dolomit numunesine uygulanan geri kazanim
islemlerinin etkinligini saptamak amaciyla uygulanan kikart analizleri ASTM
standartina gére gergeklestirilmistir [150].

6.1.1. Civa Porozimetresi ile Gézeneklilik Olgtimii

Katilarin gézenekliliginin ve goézenek ¢ap dagilimlarinin civa porozimetresi
kullanilarak o6lglimesi, civanin yiiksek ylizey gerilimi nedeni ile kati yltzeylerini
Islatmamasi prensibine dayanmaktadir. Islatma agisi 90° 'den buylk olan bir sivi,
ylzey gerilimi nedeni ile kiglik goézeneklere kendilijinden giremez; sivinin
gbzenedin igine girmesi ancak bir dis basing etkisi ile gergeklesebiimekte ve
uygulanmasi gereken basincin baytkiigu gbézenek c¢apina bagh olmaktadir.
Gozenek ¢api kiguldiikge uygulanmasi gereken basing artmaktadir. Gézenek ¢api
ve basing arasindaki iligki Washburn esitligi ile ifade edilmektedir [152]:

p-r=-2-t-cos 0 (6.1)

p: Uygulanan basing (Pa),

r. Gézenek yarigapi (um),

7. Civanin yizey gerilimi (N-m-1),
0: Civanin islatma agisi.
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Bir civa porozimetresi genel olarak iki kisimdan olugmaktadir:
1) Gézeneklerde tutulan havanin vakum uygulanarak alindigi ve civanin numune
kabina dolmasinin saglandigi "civa doldurma hiicresi" ve
2) Basing uygulanarak civanin kati gézeneklerine girmesinin saglandigi "basing
hicresi”.

Bu c¢alismada kullanilan civa porozimetresi de (Sekil 6.1 ve 6.2),
Quantachrome FILLING APPARATUS (Doldurma Hicresi) ve Quantachrome
AUTOSCAN-33 (Basing Hucresi) olmak tizere iki kissimdan olugmaktadir.

Gozenekliligi digctlecek numune, tartimi alindiktan sonra cam 6lgum kabina
(penetrometre) konulmakta ve 6lgim kabi doldurma hiicresine yerlestiriimektedir;
burada, numuneyi igceren 6lcim kabina vakum uygulanmakta ve mutlak basing
yaklasik 6.7 Pa de@erine dusuruldukten sonra, segici vananin konumu degistirilerek
ve basing yavas yavas 10.4-13.8 kPa'a kadar artirllarak oigim kabinin civa ile
dolmasi saglanmaktadir; doldurma hticresinin basinci atmosferik basinca kadar
artinlarak yarigapi 7-200 pm araliginda olan gézenekierin hacmi éigtilmektedir.

Numune ile civanin iginde bulundugu numune kabi, doldurma hicresinden
alinarak AUTOSCAN 33'deki basing hiicresine yerlestirimekte ve bir piston
kullanilarak yaratilan ve sabit hizla 227.7 MPa'a ¢ikarilan basing, hidrolik bir yag
vasitasiyla basin¢ hucresine iletiimektedir. Bu sekilde, yarigaplan 0.0032-7 pm
araliginda olan gbézeneklerin hacmi ve boyut dagihimian oéigtilebilmektedir. Basing
227.7 MPa degerine ulastiktan sonra segilen bir hizla otomatik olarak ortam
basincina kadar dasgirtimekte ve gbézeneklere giren civanin bir kisminin digari
¢ikmasi saglanmaktadir.

Civanin, uygulanan basincin etkisiyle girdigi gézenek hacmi ham veri
olarak oictimektedir. Her iki cihazda da, civanin numune gézeneklerine girmesi
sonucu, civa seviyesi azalmakta ve fark bir kapasitans yardimi ile élgilmektedir.
Olgilen seviye farki ile dlgiim kabinin kesit alani carpilmak suretiyle gézenek hacim
degerleri elde edilmektedir.

Deneysel olarak élgilen bu ham veriler, bir paket bilgisayar programi
yardimi ile, gézeneklerin silindirik oldudu varsayimi yapilarak, degerlendiriimekte ve
numunenin yaklasik ylizey alani ile gdzenek ¢ap dagihimi saptanabilmektedir.



50

Ayrica, Olgtilen gbézenek hacmi, numunenin goérindr hacminden
cikartilarak, gercek numune hacmi ve ger¢ek yogunluk da hesaplanabilmektedir.
Bu hesaplamalarin nasil yapildigi EK A'da aynntih bir sekilde verilmistir.

Tablo 6.1. Sorbent Numunelerinin Kimyasal Analiz Sonuglari [%]

Kod | CaO MgO | FepO3 | SiO2 | AloO3 | Nem | K.Kaybi

KO1 §j 565.23 | ---- 0.28 0.21 0.59 0.14 42.99
KO2 | 5498 | - 0.13 0.14 0.50 0.06 42.98
KO3 | 54.09 | == 0.40 0.58 0.55 0.09 43.24
K04 | 54.03 0.26 0.12 0.11 0.60 0.04 44.84
KO7 § 53.65 | --—- 0.26 2.12 0.42 0.45 43.05

K09 | 53.52 0.67 0.20 0.80 0.87 0.05 43.15

K10 §| 53.39 0.26 0.38 1.35 0.54 0.69 43.34

K11 | 563.04 | 0.25 0.27 1.07 0.61 0.36 43.51

K12 | 52.48 1.27 0.57 2.05 0.39 0.49 43.14

K13 || 52.17 1.05 0.08 0.61 0.21 0.86 44.37

K14 | 51.90 2.50 0.34 0.94 0.66 0.20 43.35

K16 | 50.60 1.63 0.75 3.10 2.20 0.36 43.15

K17 | 49.21 0.79 0.47 6.49 1.21 0.12 39.65

K18 | 43.13 1.78 0.16 8.64 4.60 0.15 36.75

K19 | 3745 | 465 3.54 1264 | 6.70 0.48 32.71

K21 | 54.05 0.52 0.25 0.40 1.14 0.16 43.30

K23 | 47.91 1.82 0.44 6.80 2.58 0.28 40.02

K24 | 53.56 0.26 0.08 0.35 1.27 0.17 44.10

K26 | 54.48 0.26 0.02 0.22 0.54 0.10 43.80

K27 | 5429 | - 0.04 0.02 1.02 0.27 43.58

K30 | 54.08 0.76 0.10 0.02 1.20 0.04 43.68

K32 | 54.59 | 0.68 0.04 0.40 0.37 0.22 43.80

K36 | 49.91 2.70 0.46 3.66 2.04 0.95 41.53

DO1 § 36.02 | 14.66 0.60 2.67 1.40 0.19 44.56

D02 | 32.50 | 16.87 0.17 4.97 0.97 0.15 43.41

DO3 | 31.85 | 19.21 0.36 1.16 0.36 0.13 47.44

D04 §| 31.52 | 19.87 0.12 0.64 0.26 0.09 47.11

D05 | 20.30 | 22.60 0.25 13.30 1.90 0.92 42.94

D06 | 30.04 | 19.22 0.32 ---- 1.23 0.03 47.20
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Tablo 6.2. 1173 K Sicalikta Kalsine Olmug Sorbent Numunelerinin Yogunluk,
Gozeneklilik, Ylizey Alan ve Ortalama Gézenek Capi Degerleri

Toplam | Toplam | Toplam | Ortalama
Yidin Gorunir | Goézenek | Gézenek | Ylzey | Gdézenek

Numune { Yogunlugu | Yoguniuk | Hacmi Hacmi Alani Capi

Kodu (g-cc) (gec!) | (ceg?) | (ccec?) | (m2.g1) (um)
K01 0.7767 1.9054 0.7627 0.5924 | 12.4180 | 2.44.107"
K02 0.8737 1.8703 0.6009 0.5329 | 15.4750 | 1.57-107"
K03 0.8140 1.9560 0.7172 0.5838 | 15.1151 | 1.89-10"
K04 1.1211 2.3612 0.4685 0.5252 | 15.8392 | 1.16-10°"
K07 0.7913 1.8333 0.7183 0.5684 | 7.6787 | 3.74-10"
K09 0.8170 1.7683 0.6585 0.5379 | 12.0205 | 2.08-10""
K10 0.7565 2.0274 0.8286 0.6268 | 11.0030 | 3.02-10°!
K11 1.2178 3.5033 0.5357 0.6523 | 9.9531 | 2.14.107!
K12 0.8629 2.1014 0.6830 0.5894 | 6.2155 | 4.36-107"
K13 1.0721 2.2030 0.4788 0.5133 | 20.5366 | 9.24.1072
K14 0.9635 1.9555 0.5261 0.5073 | 10.6767 | 1.95-107"
K16 0.9890 1.9356 0.4945 0.4891 | 14.9787 | 1.31.107"
K17 0.9698 2.0214 0.5364 0.5202 | 8.2131 | 2.58.10""
K18 0.8974 1.8771 0.5816 0.5219 | 5.9372 | 3.90.10°1
K19 1.0149 1.9413 0.4702 0.4772 | 7.1884 | 2.60.107"
K21 0.9030 1.9215 0.5870 0.5301 | 10.1773 | 2.30-10°"
K23 1.0354 1.9731 0.4590 0.4752 | 10.0932 | 1.79.10°1
K24 0.9226 1.9268 0.5649 0.5212 | 10.5424 | 2.12-107"
K26 1.0838 2.1448 0.4568 0.4948 | 19.2656 | 9.40-107!
K27 0.7764 2.0375 0.7972 0.6189 | 10.3149 | 3.10-107!
K30 1.0706 1.9299 0.4159 0.4453 | 16.7143 | 9.86-1072
K32 1.0199 1.9884 0.4776 0.4871 | 15.9080 | 1.17-10°!
K36 0.7927 1.8490 0.7207 0.5713 | 10.5287 | 2.74.10°"
D01 0.9408 1.8271 0.5156 0.4851 | 10.4100 | 1.96-107"
D02 1.0746 2.1412 0.4636 0.4982 | 21.8152 | 8.50.10°!
D03 0.8247 2.0791 0.7316 0.6034 | 30.6527 | 9.52-10°1
D04 0.9400 2.1278 0.5938 0.5582 | 24.6547 | 9.60-1072
D05 1.0477 2.4507 0.5464 0.5721 | 18.9034 | 1.15-107"
D06 0.9970 1.6007 0.3783 0.3772 | 23.5981 | 6.28:102
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A)

B)

Sekil 6.1. Gozeneklilik Olgi

A) Quantachrome FILLING A

munan Yapildid Civa Porozimetresi
PPARATUS (Doldurma Hucresi)

B) Quantachrome AUTOSCAN-33 (Basing Hucresi)
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tnde Kullanilan Numune Kabi

Sekil 6.2. Gozeneklilik Olglm
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6.2. Aktivasyon Deney Kosullari
6.2.1. Hidratlama Yoluyla Aktivasyon

Hidratlama yodntemi ile aktivasyon isleminin, kire¢gtagi ve dolomit
numunelerinin toplam goézenekiiligine, gézenek ¢ap dagiimina ve ylzey alanina
etkisini incelemek amaciyla gerceklestirilen kalsinasyon ve sulfatasyon deneyleri,
1.5 kW glcindeki Lenton marka (LTF 16/B Model) bir boru firn kullaniimak
suretiyle gergeklestiriimistir.  Kullanilan boru finninin sicakh@, isitma hizi ve
herhangi bir sicakliktaki bekleme sulresi, Eurotherm 808 kontrol cihazi ile
programianabilmektedir. En ylksek ¢alisma sicakligi 1823 K olan finnin igi #1 K
hassasiyetle kontrol edilebilmekte ve ¢esitli gaz atmosferlerinde ¢ahisabilmektedir.
Finnin, numune kohulan silika borusunun i¢ ¢gapt 50 mm, uzunlugu ise 1000 mm’dir
ve ortadaki 180 mm'lik kisim 1sitiimaktadir.

Agirigi yakiasik 1 g, tane boyutu ise -250 um olan kiregtag! ve dolomit
numuneleri, kliciik porselen kayikgiklar igine ince bir tabaka halinde yayilarak boru
firnin ortasina yerlestiriimistir.  Finn 1sitiimaya baslanmis ve 1123 K sicakliga
ulagildiktan sonra numuneler sabit sicaklikta bir saat streyle kendi atmosferinde
kalsine edilmigtir.

Kalsinasyon sonucu olusan kalsiyum oksit'in havanin nemi ile tepkimeye
girmesini 6nlemek, icin numuneler kalsinasyon bittikten sonra 923 K'e sogutulan
boru firnndan ahnarak Ug farklh sekilde hidratlanarak aktive edilmigtir.

a. Stokiometrik oranda su ilavesi ile hidratiama,

b. Asin su ilavesi ile hidratlama, ve

c. % 50 metanol iceren (metanol + su) kansiminin asin miktarda ilavesi ile
hidratlama.

Stokiometrik oranda su ilavesi (6.2) denklemine uygun olarak deiyonize su
kullanmak suretiyle gergeklestiriimigtir.

CaO (k) + HO (s) — ™ Ca(OH); (k) (6.2)

Asin miktarda su ilavesi, (6.2) tepkimesinden saptanan stokiometrik
miktarinin yaklasik (¢ kati kadar deiyonize su ilave edilerek gergeklestiriimistir.

(Metanol+su) karigimi ile gercgeklestirilen aktivasyon isleminde ise,
stokiometrik miktarin Ug¢ kati kadar (metanol+ su) karisimi kullaniimistir.
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Yukarida agiklanan G¢ yontemin uygulanmasi sonucunda ayn ayr
aktiflenen numuneler, 383 K'deki bir etlivde 24 saat slreyle bekletiimek suretiyle
tamamen kurutulmustur. Kurutulan numuneler, (% 15 CO; + % 85 kuru hava)
iceren 350 cc.dak! debiye sahip gaz kansimi ile 1123 K'de 1 saat sireyle tekrar
boru finnda kalsine ediimigtir. Kalsine edilmis sorbentlerin havadan nem
kapmalarini dnlemek amaciyla boru firndan 923 K'de alinan numuneler, 493 K'de
azot atmosferindeki etiivde kapali kaplara dolduruimustur.

Aktive edilmis olan numunelerin goézenekiiligi, ortalama gézenek cap
dagihmlan ve toplam ylzey alanian porozimetre ile dlglimistir. Sonuglar Tablo
6.3'de goéruimektedir.

6.2.2. inorganik Tuz ilavesi ile Aktivasyon

Sorbent numunelerini, inorganik tuziar kullanmak suretiyle aktive etmek
amaciyla sodyum kloriir (NaCl) ve trona (Na2003-NaHCO3-2H20) kullanilmistir.
Aktivasyon islemi, Ug farkli ydntemle gergeklestiriimigtir:

1. Platin bir levha Uzerine yayilan 150 mg’lik sorbent numunesi boru firinda, kendi
atmosferinde, 1123 K'de ve 1 saat sireyle kalsine edilmistir. Finndan alinan
numuneye, kendi agirhdinin % 2'si kadar sodyum Kklorlr iceren 16.7-10 mol-I-*
derisimindeki NaCl c¢ézeltisi numunenin tamamini kaplayacak sekilde ilave
edilmigtir. 393 K'deki etlivde kuruluga kadar bekletildikten sonra, boru firinda (% 85
kuru hava + % 15 CO,) igeren 350 cc-dakV’lik debiye sahip gaz atmosferinde 1
saat siireyle 1123 K sicakhiginda tekrar kalsine edilmigtir. Finndan alinan
numuneler, kapakh numune siseleri icinde ve 493 K'deki etlivde azot atmosferinde
saklanmistir.

2. Kati sodyum klorur kullanilarak gergeklestirilen aktivasyon igleminde, 150 mg’hk
sorbent numunesi, kendi agirhginin % 2'si kadar kati sodyum klorir ile iyice
kanstinlarak boru finnda (% 85 kuru hava + % 15 CO,) iceren 350 cc-dak ik
debiye sahip gaz atmosferinde 1 saat sireyle 1123 K  sicakhginda kalsine
edilmistir.

3. Porselen kayik¢iga yayilan 500 mg'lik sorbent numunesi boru firinda, kendi
atmosferinde, 1123 K'de ve 1 saat slreyle kaisine edilmigti. Finndan alinan
numuneye, kendi agirhidinin % 2'si kadar trona igeren 4.32.10° mol.I'! derisimindeki
trona ¢bzeltisi numunenin tamamini kaplayacak sekilde ilave edilmisgtir. 393 K'deki
etivde kuruluga kadar bekletilen numuneler, kapakli numune siseleri icinde ve
493 K'deki azot atmosferinde saklanmigtir.
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6.3. Termogravimetrik Analiz Cihazi Kullanilarak Gergeklestirilen
Kalsinasyon Deneylerinin Kosullari

Ug farki yéntemle aktiflenmis olan sorbentlerin kalsinasyon kinetigini
incelemek amaciyla gerceklestirilen TG deneyleri dinamik kosullar altinda
yarattimustar.  Kullanilan termogravimetrik analiz cihazi Shimadzu Firmasi'nin TG
41 modelidir; cihazin kesiti Sekil 6.3'de gériimektedir. Sicakik dlgiminutn yapildigi
isllgift Pt-Rh alagimindan dretilmigtr. Numune kabinin yapildi§i malzeme
alumina'dir; silindirik bir sekle sahip olan numune kabinin ¢api 10 mm, yiksekligi
ise 14 mm'dir. Cihazin en yliksek ¢aligma sicakhgr 1773 K'dir.

TG kalsinasyon deneylerinde, tane boyutu -250 pum olan 50 mg
agirhgindaki numuneler kullanilmistir. Bu amagla segilen 10 kiregtagi ve 1 dolomit
numunesine uygulanan c¢alisma kosullan géyledir:

Lineer isitma hizi  : 10 K-dak1

Sicaklik araligi : Oda sicakhg-1223 K
Kaydedici hizi : 2.5 mm-dak-1
Gaz debisi : 40 cc-dak-! azot

6.4. Silfatasyon Deneylerinin Kosullan

6.4.1. Hidratlama Yoluyla Aktiflenmis Numunelerin Siilfatasyonu

Hidratlama yoluyla aktive edilmis olan numuneler iginden, kalsinasyon
sonras! goézenek yapisi orijinal numuneye orania en fazla degisim gosteren sekiz
tanesi sllfatasyon uygulamak amaciyla segilmistir. 200 mg agirigindaki
numuneler, boru firnn iginde kendi atmosferi altinda ve 1123 K'de 1 saat sireyle
kalsine edilmis; 923 K'de disan alinarak su ve (% 50 su + % 50 metanol) ¢ozeltisi
ile aktive edilmistir. 393 K'deki etiivde kuruluga kadar bekletilen numuneler 250 um
delik agikhgina sahip elekten gecirelerek tanelerin birbirine yapisik kalmasi
engellenmigtir. Bu asamadan sonra orijinal numune, su ile aktive edilen numune
ve (% 50 su + % 50 metanol) ¢ozeltisi ile aktive edilen numune platin
levhalar Uzerine yayilarak 1173 K sicakhdgindaki boru firin icinde énce 1 saat
sureyle (% 85 kuru hava + % 15 karbon dioksit) atmosferinde kalsine edilmistir. Bu
stre sonunda gaz akimina, 3000 ppm’lik bir derisim saglanacak sekilde kikurt
dioksit katilmig ve 2 saat sireyle sulfatasyon uygulanmistir. Sulfatasyon
tamamlandiktan sonra 923 K'de boru firndan alnan numuneler bir desikatérde
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sogutulup tartilmistir. Bu sekilde, orijinal numune ile aktivasyon iglemine ugratimis
numunelerin kikurt dioksit tutma kapasiteleri kiyaslanabilmigtir.

Tablo 6.3. Aktive Edilmis Sorbent Numunelerinin Gézeneklilik, Ortalama
Gozenek Capi ve Toplam Yuzey Alami Degerleri

Gdzeneklilik ( % ) Ortalama Por Gapi (um ) Yuzey Alani (m2-g'1)

Kod ss* FS* | AL+§™ 88 FS AL+S S8 FS AL+S
KO1 || 59.54 | 71.96 54.32 |1 0.4960 | 0.4298 | 0.6272 53424 | 11.4319 | 3.8642
K02 § 60.33 | 67.82 89.97 | 0.3847 | 0.4732 | 1.0635 || 6.4022 6.0599 3.3897

KO3 || 62.26 | 71.47 56.75 | 0.2624 | 0.3842 | 0.6676 || 13.2610 | 9.0390 3.7773
K04 |t 70.48 | 73.63 86.89 1.0810 | 0.3647 | 1.7588 57209 | 12.8018 | 2.0710
KO7 || 81.63 | 64.84 9217 | 0.5228 | 0.8115 | 0.5828 [ 11.0671 | 4.4400 | 11.8528
K10 || 70.42 | 63.31 69.02 | 0.8653 | 0.5934 | 0.8913 3.8709 5.4786 3.7210
K12 || 63.87 | 89.21 67.08 | 0.5465 | 0.8077 | 1.0641 7.5748 9.7962 3.0904
K13 || 70.09 | 68.98 80.57 |} 0.3676 | 0.3658 | 0.4080 7.9795 | 11.8013 | 6.3255
K14 || 97.38 | 60.89 64.63 | 0.5721 | 0.3107 | 0.3630 8.7068 8.0199 | 11.2371
K16 || 91.21 | 96.27 94.54 | 0.6607 | 1.0072 | 0.8627 7.8034 5.9070 6.6475
K17 j 89.90 | 80.53 69.18 1.5059 } 1.2321 | 0.4157 3.6996 2.4257 8.9434
K18 | 82.565 | 65.90 70.54 | 0.3829 | 0.2987 | 1.1049 | 12.7782 | 13.8955 | 2.9128
K19 || 72.89 | 63.11 83.78 || 0.4889 | 0.4258 | 0.5080 7.2763 7.1583 6.8558
K21 || 59.35 | 91.45 81.59 || 0.2735 | 0.9677 | 0.3601 || 10.2796 | 4.3131 | 15.5051
K23 || 71.63 | 84.21 81.41 0.4659 | 0.5464 | 1.1590 5.4781 7.5843 2.9378
K24 || 51.14 | 90.69 62.06 | 0.3084 | 0.4223 | 0.2039 || 6.2886 | 13.3492 | 16.2406
K26 || 79.72 | 75.11 61.74 | 0.3460 | 0.4099 | 3.0777 | 16.1032 { 11.4055 | 0.8136
K27 || 92.93 | 57.37 71.09 1.7502 | 1.2324 | 0.4879 2.1154 1.5751 7.6674
K30 || 75.83 | 79.20 93.08 | 0.3689 | 0.3981 | 1.3658 | 12.4319 | 11.7808 | 2.7169
K36 | 73.95 | 83.14 81.10 | 0.6730 | 0.3888 | 0.5983 || 6.6314 | 13.4694 | 8.7063
DO1 | 7461 | 75.29 57.89 || 0.4672 { 0.2607 | 0.2105 7.1162 8.7120 | 12.6124
D02 | 85.19 | 78.95 87.71 0.2575 | 0.1986 | 0.1517 || 19.2001 | 24.1138 | 30.6254
D03 || 77.85 | 66.39 7168 | 0.1835 | 0.2064 | 0.1865 | 19.0019 | 22.2460 | 29.1945
D04 || 88.26 | 82.44 58.68 | 0.1721 | 0.2030 | 0.1811 | 26.4136 | 24.8730 | 13.5495
D05 || 93.43 | 92.26 7529 | 0.1750 | 0.2855 | 0.1634 || 19.7643 | 19.6417 | 25.8030

D06 || 97.04 | 96.37 79.58 | 0.2627 | 0.2760 | 0.3195 | 20.2881 | 23.3032 | 12.2321
*. Stokiometrik Su; **. Asiri Miktarda Su; ***; Metanol+Su
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6.4.2. Termogravimetrik Analiz Cihazi Kullanilarak Gergeklestirilen
Silfatasyon Deneylerinin Kosullan

Siifatasyon kinetidini incelemek amaciyla, ¢ farkl yontem uygulanarak
aktive edilmis 6  kiregtas! numunesi termogravimetrik  analiz  cihazi
kullanilarak sdlfatlanmistir.  Tane buyUklugi - 250 pm olan 10 mg’lik numuneler

kullaniimistir.
oJlo
0
\ J
it 3

Sekil 6.3. TG Unitesinin Kesiti
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Deiyonize su, NaCl ¢ozeltisi ve trona ¢ozeltisi kullanilarak aktive edilmis
numuneler 6nce, % 85'i kuru hava, % 15'i karbon dioksit olan, 40 cc-dak-! debideki
gaz akimi ile dinamik kosullar altinda 1173 K'e isitilarak kalsine edilmig; sonra da
gaz akimina 3000 ppm derisiminde kikurt dioksit katilmak suretiyle sabit sicaklikta
stifatlanmistir.

Kalsinasyon agamasinda lineer isitma hizi olarak 30 K-dak-1, kaydedici hizi
olarak ise 2.5 mm-dak! segilmigtir.

6.5. Geri Kazanim Deneylerinin Kosullar

Kiregtagi ve dolomit numunelerinin geri kazanim 6zelliklerini incelemek
amaciyla yapilan deneyler, 6.2.1.'de tanitimis boru finrn kullaniimak suretiyle
gerceklestirilmistir.

Bu deneylerde, siilfatianma orani en dusuk ve en yuksek olan iki kiregtasi ve
iki dolomit numunesi kullamimistir.

Agirigr yaklasik 300 mg, tane boyutu ise -250 pm olan kiregtasi ve dolomit
numuneleri, kiglik porselen kayikgiklar igcinde ince bir tabaka halinde yayilarak boru
finna yerlestiriimis ve % 85 kuru hava + % 15 karbon dioksit ve 5000 ppm kukurt
dioksit iceren bir gaz karisimi ile 1173 K'de 45 dakika sireyle suifatlanmigtir.
Sulfatasyonun tamamianmasindan sonra geri kazanim islemi uygulanmistir. Bu
amagla, 100 cc-dak™! debiye sahip CO,+CO gaz akimi altinda ve 1373 K'de, 15
dakika slreyle bekletilmisgtir. Bu gaz karisimi CO5:CO orani 3:1 olacak sekilde
ayarlanmistir.

Geri kazanim surecinde olugan kalsiyum sulfar'c yeniden kalsiyum silfat'a
donustirmek amaciyla 100 cc-dak! kuru hava 1373 K ‘de, 15 dakika siireyle
beslenmigtir. Bu asamada olusan kalsiyum sulfat geri kazanim kosullarinda
kalsiyum oksit haline dénusttriimuastar.

Kirectagt ve dolomit numunelerinin tekrar kullanilabilirliklerinin  sinirini
saptamak amaciyla yukarnida agiklanan sulfatiama/geri kazanim dénglsi bes kez
tekrarlanmigtir. Bu islem sonunda boru firindan alinan numunelere kukurt analizi
uygulanarak geri kazanim verimi belirlenmigtir. Bu ddnglinin gerceklestiriimesi
sirasinda, birinci, Gglncl ve besinci geri kazanim isilemlerinde ele gegen
numunelerin gézenek yapisindaki degisimler 6.1.1.’de anlatilan civa porozimetresi
ile aragtinimigtir.
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6.6. Sonuglarnn Degerlendirilmesi
6.6.1. Hidratlama Yoluyla Aktivasyon Sonuglan

Secilmig olan 20 kiregtasi ve 6 dolomit numunesine {i¢ farkl aktivasyon islemi
uygulanmig ve Tablo 6.3'de goérilen sonuglara ulagiimigtir.

Stokiometrik miktarda suyun kullanildig: hidratlama iglemi sonucunda, 6
kirectasi numunesinin gézenekliligi % 0-20; 5 kiregtagi numunesinin % 20 - 40;
3 kiregtagi numunesinin % 40-60; 1 kiregtagi numunesinin % 60-80 ve 3 kirectasi
numunesinin ise % 80-100 oraninda artiriimistir.

Asin miktarda suyun kullanildigi hidratiama iglemi uygulanarak, 4 kiregtasi
numunesinin gézenekliligi % 0- 20; 6 kiregtasi numunesinin % 20-40; 1 kirectasi
numunesinin % 40-60; 3 kirectasi numunesinin % 60-80 ve 3 kiregtasi numunesinin
ise % 80-100 oraninda artinimigtir.

(Metanol+su) kangiminin kullanildigs hidratlama yénteminin uygulanmasi
sonucunda, 3 kiregtagi numunesinin gozenekliligi % 0 - 20 ; 2 kiregtasi
numunesinin % 20-40; 6 kiregtagi numunesinin % 40-60; 2 kiregtagi numunesinin
% 60-80; 3 kiregtagi numunesinin ise % 80-100 oraninda artmigtir.

Stokiometrik miktarda su ile hidratlama, dolomit numunelerinin 1 tanesinin
gozenekliligini % 20-40; 3 tanesinin gbzenekliligini % 40-60 ve 1 tanesinin
g6zenekliligini ise % 60-80 oraninda artirmigtir.

Asin miktarda su kullanilan hidratlama, dolomit numunelerinin 3 tanesinin
gozenekliligini % 20-40 , 2 tanesinin gozenekliligini ise % 40-60 oraninda
artirmigtir.

(Metanol+su) kangimiyla yapilan hidrattama sonucunda 2 dolomit
numunesinin gézenekliligi % 0-20; 2 dolomit numunesinin % 20-40 ve 1 dolomit
numunesinin ise % 40-60 oraninda artinimigtir.

Stokiometrik oranda suyun uygulanmasi sonucunda 2 kiregtagi numunesinin;
asin oranda suyun uygulanmasi ile 3 kiregtagi numunesinin ve (metanol+su)
kangiminin kullanilmas) sonucunda ise 3 kire¢tagi numunesinin gézenekliliginde
azalma saptanmigtir.
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1 dolomit numunesinin, her ¢ hidratlama ydnteminin uygulanmasi
sonucunda da goézenekliiliginde azalma gortuimusgtur.

Stokiometrik miktarda suyun kullaniidigi hidratlama islemi sonucunda, 1
kiregtagi numunesinin ylizey alaninin % 0 - 20; 3 kiregtagi numunesinin yuzey
alaninin % 20-40; 1 kiregtasi numunesinin ylzey alaninin % 40-60 ve 7 kiregtasi
numunesinin ylizey alaninin da % 80-100 oraninda artti§i gézlenmistir. Ancak, bu
aktifleme ydntemi ile 8 kiregtagi numunesinin ylzey alaninin azaldigi belifrenmistir.

Asin oranda su ilavesi uygulayarak yapilan hidratiama sonucunda, 1 kiregtasi
numunesinin ylzey alaninda % 0-20; 1 kiregtagi numunesinin ylzey alaninda
% 40-60; 1 kiregtasi numunesinin yilizey alaninda % 60-80 ve 7 kiregtas
numunesinin ylizey alaninda % 80-100 oranunda artig; 3 kiregtasi numunesinin
ylzey alaninda ise azalma meydana gelmisgtir.

(Metanol+su) karisiminin uygulanmasi sonucunda, 2 kiregtasinin ylzey
alaninda % 0-20; 1 kiregtagi numunesinin ytzey alaninda % 20-40; 2 kirectasi
numunesinin ylzey alaninda % 60-80 ve 6 kiregtagi numunesinin ylizey alaninda
ise % 80-100 oraninda artig; 3 kiregtagi numunesinin ylzey alaninda ise azalma
meydana geldidi saptanmistir.

Dolomitlere uygulanan stokiometrik oranda su ile hidratlama sonucunda, 1
dolomit numunesinin ylizey alaninda % 60-80 oraninda artma; 5 dolomit
numunesinin yazey alaninda ise % 0-20 oraninda azalma oldugu belirlenmistir.

Asin miktarda su ile yapilan hidratiama islemi sonucunda, 2 dolomit
numunesinin yGzey alaninda % 0-20 ve 1 dolomit numunesinin ylzey -alaninda
% 60-80 oraninda artma; 3 dolomit numunesinin ylzey alaninda ise % 0-20
oraninda bir azalma oldugu gértimustar.

(Metanol+su) karnigiminin dolomitlere uygulanmasi sonucunda, 2 dolomit
numunesinin yizey alaninda % 20-40 oraninda bir artma; 3 dolomit numunesinin
yuzey alaninda ise % 0-20 oraninda bir azalma oldugu saptanmistir.

Hidratlanan tim sorbentlerin ylizey alanlarinda gérulen azaliga paralel olarak,
ortalama gozenek capinda bir artis gorllmektedir. Hidratlama y&ntemiyle
aktivasyon igleminin, sorbentin gézenek ¢ap dagiiminda etkili oldugu saptanmistrr.
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Elde edilen bulgulardan, stokiometrik oranda su ilavesinin, kiregtasi ve
dolomitlerin aktivasyonunda en etkin yontem oldugu goériimektedir. Cesitli
miktarlardaki su ilavesinin aktivasyon oraninda gergeklestirdigi degisim, yéhtemlerin
birbiri ile kiyaslanmasi agisindan gok blylk farklihk géstermemektedir. Bunun
nedeni sorbentteki tepkimeye girecek olan kalsiyum oksit miktarinin sinirli olmasi
ve stokiometrik su ilavesi ile bu sinirh orandaki kalsiyum oksitin tamaminin
tepkimeye girerek kalsiyum hidroksit olusturmasidir. Daha fazla miktardaki su,
tepkimeye girecek fazla kalsiyum oksit bulamamasi nedeniyle safsiziiklar ile
etkilesime girerek sorbentin reaktifliginde bir azalmaya neden olabilir.

Metanol+su ve ¢esitli miktarlarda su ile yapilan aktivasyon islemleri
sonucunda kiregtaginin ylizey alaninda meydana gelen blyldk artig nedeniyle
stiifatiama kapasitesinin 6nemli oranda arttigi saptanmistir.  Alkol, dispersant
davranimi gostererek hidratlanmis numunenin su igerisinde ¢6ztnebilirligi ile ylzey
gerilimini etkilemekte ve bdylece tanecigin aglomerasyonunu en aza indirmektedir
[132].

Kalsinasyon sonrasi gergeklestirilen hidratiama islemi sonucunda, kalsiyum
oksit kalsiyum hidroksit haline dénlismektedir. Kalsiyum hidroksit'in olugumu
sirasinda yapida meydana gelen hacim buytmesi, ylzey alaninda bir artisa neden
olmus ve tekrar kalsinasyon iglemine ugratilan sorbent iginde ¢ok ince taneli
kalsiyum oksit olugmustur. Boylece sorbentin etkin kalsiyum oksit orani ve buna
bagli olarak sulfatianma kapasitesi artmistir [113-115].

6.6.2. inorganik Tuz ilavesi ile Aktivasyonun Sonuglan

inorganik tuz kullanmak suretiyle, iki farkli yoldan gergeklestirilen aktivasyon
islemleri sonucunda yapilan goézeneklilik élgumleri ile, aktive edilmis sorbentlerin
gézenek dagiiminda, orijinal numuneye kiyasla 6nemli bir dedisme olmadigi
saptanmistir. Bunun en 6énemli nedenlerinden biri sorbentlerin safsizlik igeriginin
fazla olmasidir. Yapilan bir arastirmaya gére, ilave edilen sodyum klorur, sorbentin
sadece stifatasyon kinetigini diizenlemekte, kukirt dioksit tutma kapasitesi
Gzerinde bir artiga neden olmamaktadir [126].

Bu c¢ahsma kapsaminda gergeklestirilen arastirmalarda, Tablo 6.4'de
goruldiga gibi, sorbentlerin islem gérmeden oénceki ve sodyum klorlr ile aktive
edildikten sonraki ortalama gbézenek ¢aplan arasinda belirgin bir fark olmamasina
ragmen, toplam ylzey alanlar arasinda énemli bir fark oldugu saptanmistir.
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Sodyum klorr ile aktive edilmis numunelerin toplam ylzey alanlani 6nemli élgude
artmigtir. |

Tablo 6.4. Orijinal Halde ve NaCl Cézeltisi ile Aktiflenmis Iki Kiregtagi
Numunesinin Ortalama Gozenek Capi ve Toplam Ylizey Alanlari

Kod Ortalama Gézenek Capi (um) Toplam Yiizey Alani (m2g™)
o .
Orijinal | NaCl Cézeltisi ile Orijinal | NaCl Cézeltisi lle
Aktiflenmis Aktiflenmis
K16 0.554 0.344 1.4947 10.8536
K23 0.534 0.548 1.0578 6.0134

6.6.3. inorganik Tuz ilavesi ile Aktiflenen Sorbent Numunelerinin
Silfatasyon Sonuglan

Secilmis olan 8 kiregtasi numunesi, sodyum klorir ile aktive edildikten sonra
stilfattanmigtir.  Sonuglar Tablo 6.5'de gériilmektedir. Elde edilen verilerden,
sodyum kloriir ilavesinin sllfatasyonu artirmadigi saptanmigtir. Katki maddesi ilave
edilerek gerceklestirilen aktivasyon isleminden sonra yapilan gézenek dagiimi
élciimlerinde, katki maddesinin sadece toplam ylizey alanini degistirdidi, gézenek
capinda dnemli oranda bir degisime yol agmadigi saptanmigtir. Kiregtaginin kiikart
dioksit ile olan tepkimesi bir yuzey tepkimesi oldugu icin tepkime kiregtasinin dis
tabakasinda hizli bir sekilde gercekleserek kalsiyum silfat olugmaktadir. Ancak bu
olugum, kukurt dioksit'in i¢ tabakalara yayinimini engelleyerek suifatasyon sirecini
sinirlandirmaktadir. Bdylece katki maddesi kullanarak gerceklestirilen aktivasyon
islemi de amacina ulasamamakta, sadece silfatasyon kinetigini degistiren bir
davranig gbstermektedir.

6.6.4. Hidratlama Yontemi ile Aktiflenen Sorbent Numunelerinin
Siilfatasyon Sonuglan

Secilmig olan 8 kiregtasi numunesi, stokiometrik oranda su ve su+alkol ile
hidratlanarak aktive edildikten sonra sllfatlanmigtir. Sonuglar, Tablo 6.6'de
gorulmektedir.

Yapilan silfatasyon ve gbézenek dagiimi élgimleri, su ile gergeklestirilen
aktivasyon igleminde, gbézeneklilik dagiimindaki artig sonucunda kiklrt dioksit
tutma kapasitesinde meydana gelen artigin, (metanol + su) ile yapilan aktivasyon
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Tablo 6.5. Orijinal Halde ve Aktiflenmis Kiregtaslarinin Sulfatasyon Sonuglar

Sdlfatasyon (1 h) [g SQ3/9 Kirectasi] .

Numune | Orijinal | NaCl Cozeltisi lle Aktive | Kati NaCl lle Aktive
Kodu Edilmis Edilmig

K09 0.4514 0.5344 0.3221
K11 0.5285 0.2886 0.3702
K13 0.3519 0.2186 0.3424
K19 0.4067 0.3450 0.4238
K23 0.3339 0.3949 0.3214
K26 0.3619 0.4024 0.3180
K30 0.4245 0.3930 0.3028
K32 0.5457 0.3550 0.5307

islemindekine oranla daha yliksek oldugunu gdstermistir. Bu durum, sorbentlerin
hidratlanarak aktive edildikten sonra gergeklestiriien gézenek dagilimi él¢tmleri ile
blyUk bir uygunluk géstermektedir. Su ile aktivasyon isleminin, daha yliksek kuktirt
dioksit tutma kapasitesi saglamak amaciyla tercih edilmesi gereken bir yontem
oldugu goérulmektedir.

Tablo 6.6. Orijinal Halde ve Aktiflenmis Numunelerin Stilfatasyon Miktarlari ile
Sulfatasyon Degisim Oranlari

Aktiflenmis Numune
Numune Orijinal [0 SOa/ g Numune] || Degisim [%]
Kodu [g SOa/g Numune] Su Su+Alkol Su Su+Alkol
K09 0.4514 0.7432 0.6488 64.64 43.73
K11 0.5285 0.8424 0.7928 59.39 50.01
K13 0.3519 0.8481 0.7125 141.01 102.47
K19 0.4067 0.5858 0.6038 44.04 48.46
K23 0.3339 0.6987 0.6411 109.25 92.00
K26 0.3619 0.5575 0.5293 54.05 46.26
K30 0.4245 0.8913 0.6840 109.96 61.13
K32 0.5457 1.2772 1.3747 134.05 | 151.91

Orijinal haldeki silfatianma oranlari digtk olan numunelerin aktiflendikten
sonraki sulfatasyon oranlari, orijinal durumda sdlfatlanma miktarlan daha yiiksek
olan numunelerin aktiflendikten sonraki sulfatasyon oranlarindan daha ytksektir.
Bu sonug, hem su hem de (metanol + su) ile gergeklestirilen aktivasyon iglemi igin
gegerlidir ve amaca da ¢ok uymaktadir. Orijinal halde duglk bir kikirt dioksit
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tutma kapasitesine sahip sorbentler verimli bir gekilde kullanilamaz iken, aktive
edilmek suretiyle etkin olarak faydalanilabilir duruma getirilebilmektedir.

Su ile aktivasyon iglemi sonucu gerceklegtirilen stifatasyon deneylerinde,
0.08-0.12 um gozenek ¢ap! aralifinda siifatasyon artig ylizdesinin ylksek oldugu
g6rilmistir. Gozenek ¢apl daha da arthiginda, stlfatasyon artig ylizdesinde bir
azalma saptanmistir. Bunun nedeni, kiglk gobzeneklerin hizh sulfatlanarak
etkinliklerini daha ¢abuk yitirmeleridir. Bulytk gézenekler, kiklrt dioksit tutma
kapasitesini daha uzun stre muhafaza ederler; bdylece, sorbentin kukurt dioksit
tutma verimi yiksek olur. Hidratlama ydntemi ile gergeklestirilen aktivasyon iglemi
sonucunda, orijinal durumdaki sorbentte etkin olmayan kiigiik gézenekler de kukurt
dioksit ile tepkime vererek aktif duruma gegmiglerdir. Bu durum, (metanol + su) ile
gerceklestirilen aktivasyon islemi sonunda yapilan suifatasyon deneylerinde de
saptanmigtir.

Shearer ve C.A. [119], en yliksek kukurt dioksit tutma etkinliginin gortidugu
aktive edilmemis sorbentin gézenek ¢apinin 0.30 um oldugunu saptamiglardir. Bu
g¢alismada, orijinal goézenek ¢apit 0.55-0.60 pum araliginda olan kirectasi
numunelerinin, hidratlama yoluyla saglanan suifatasyon oranlarindaki artis
maksimum olmustur. Bdylece, kalsinasyon ve sllfatasyon &6ncesi ortalama
g6zenek c¢apt dagiimi bilinen bir numune, hidratlama yolu ile aktive edilerek, en
yuksek kukurt dioksit tutma verimine ulagtinlabilir ve sorbent bu amag i¢in en etkin
sekilde kullanilabilir.

6.6.5. TG Egrilerinden Elde Edilen Kinetik Sonuglarnn Degerlendirilmesi

Deiyonize su (stokiometrik oranda), agirikca % 2 NaCl iceren ¢ozelti veya
agirlikga % 2 trona iceren ¢ozelti ile aktiflendikten sonra, dinamik kosullar altinda
TG analizleri gergeklestiriien 10 kiregtasi ve 1 dolomit numunesinin bozunma
kinetigi, 3.Bolim’de agiklanmig olan su yontemler uygulanarak incelenmistir:

I : Coats-Redfern yontemi,

IT : Freeman-Carroll ybntemi,

I1I : Horowitz-Metzger yéntemi,

Iv . Dharwadkar-Karkhanavala yéntemi ve
\ : Zsaké yéntemi.
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Bu yoéntemlerde kullanilan egsitliklerdeki f(a) fonksiyonu olarak, kati faz
bozunma tepkimeleri i¢in gegerli olan 20 teorik model kullaniimig ve en uygun olan
saptanmistir. Kullanilan teorik modeller Tablo 6.7°de gérilmektedir [153-159].

Katt hal bozunma tepkimelerinin kinetik hesaplamalan, EK B'de verilen
bilgisayar programi kullanilarak gergeklestiriimisti. Programa veri olarak; sabit
isitma hizi, numunenin tepkime o6ncesi ve sonrasi adirliklan, TG egrilerinden
hesaplanan déntsim (o) degerleri ile bu dénistimlere karsilik gelen sicakhk (T)
degerleri girilmigtir. Bilgisayar programinda 1, 111, IV ve V ydntemlerinde verilen
lineerlestiriimis esitliklerdeki f(a) fonksiyonu yerine Tablo 6.7°de gérulen 20 farkh
fonksiyon kullaniimigtir.  Her bir fonksiyon igin 1., III. ve IV. y6ntemlerde
korelasyon katsayilan hesaplanmis ve en yuksek katsayiy) veren fonksiyon,
tepkime kinetik modeli olarak segilmistir; v. yéntemin uygulanmasinda ise her bir
fonksiyon igin standart sapma degerleri hesaplanmis ve en dusiik degeri veren
fonksiyon kinetik model olarak segilmigtir. II. yéntemde verilen Iineerlestirilmis
esitlik ise programda dogrudan kullaniimistir.

Tepkime igin uygun kinetik model belirlendikten sonra, lineerlestirilmis
esitliklerdeki katsayllardan yararlanilarak tepkime aktivasyon enerjisi “E” ve frekans
carpan! “Log A” hesaplanmistir.

Bu c¢alismada kullanmilan 1., 11II., IV. ve V. ydntemier Fiynn ve Wall [54]
tarafindan yapilan siniflamanin birinci; II. yéntem ise Gg¢lncl grubuna girmektedir.
Farkh bir gruba giren II. ybntemin uygulanmasiyla bulunan kinetik sonuglar
incelendiginde, diger yontemlerden farkh oldugu ve bazi numuneler igin diger
yéntemlere kiyasla, daha dislik korelasyon katsayilari verdigi saptanmistir.

Bu galismada, ¢ farkh sekilde aktive edilmis olan sorbent numuneleri ile saf
kalsiyum hidroksitin bozunma tepkimesi de azot atmosferi altinda
gergeklestiriimigtir (EK C). Elde edilen TG egrilerinden yararlanilarak kinetik
degiskenler hesaplanmigtir. Saf kalsiyum hidroksit'in azot atmosferindeki aynsma
tepkimesi igin hesaplanan “E” ve “log A” degerlerinin, aktivasyon iglemine ugratiimig
sorbentler icin hesaplanan degerlerin degisim aralidi iginde oldugu belirlenmi§tir.

Su ile aktive edildikten sonra kiregtas! orijinli numunelerin bozunma tepkimesi
icin uygun kinetik modeller f(a)= (1-a)" (n= 1/3; 1/2; 2), f(a)= 1.5-(1-a)- [-Ln (1-a)]1R
ve f(a)=0.5. (1-a) [-Ln (1-a)]"! olarak saptanmigtir.
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Tablo 6.7 Kati Faz Bozunma Kinetigi Hesaplamalarinda Kullanilan Teorik Modeller

integral Hali

Model Tanimi Diferansiyel Hali f(c) g(a)= j‘ d(o)/f(c0)
1. Birinci Mertebe Kimyasal Kinetik - -
Esitlik (n=1) (Fn 1) (1) Ln (1-0
2. Sifirnci Mertebe Kimyasal Kinetik 1 o
Esitlik (n=0) (Fn 0)
3. 1/3. Mertebe Kimyasal Kinetik 13 3/2).[1- 2/3
Esitlik (n=1/3) (Fn 1/3) (1-0) (3721110
4. 1/2. Mertebe Kimyasal Kinetik 1-q)12 2.1-(1-00)172
Esitlik (n=1/2) (Fn 112) (1) [ '(_ )™
5. 2/3 Mertebe Kimyasal Kinetik V23 3.01-(1-c))"!
Esitlik (n=2/3) (Fn 2/3) (1-a) (110"
6. Ikinci Mertebe Kimyasal Kinetik 1-0)2 . -1
Esitlik (n=2) (Fn 2) (1-a) 1-(1-)™']
7. Ugiincii Mertebe Kimyasal Kinetik 0.5 3 1-(1-oy 12
Esitlik (n=3) (Fn 3) 5(1-0) [1-(1-e7
8. Faz Sinir Kontrollu | Etkilesim Geometrisi, 2.(1-c0)172 1-(1-00)172
Tepkime Esitligi Silindirik Simetride (1-a) (1-0)

(R2)

9. Faz Sinir Kontrollu | Etkilesim Geometrisi, 3(1 _a)2I3 1-(1 _a)1/3
Tepkime Egsitligi Kiresel Simetride (R3)
10. Avrami-Erofeev Cekirdedin Rastgele 1.5-(1-0) [-Ln (1 _a)]1/3 [Ln (1 _a)]zla

Esitligi

Nukleasyonu ve
Buaydmesi (n=1.5)
(A 1.5)

11. Avrami-Erofeev
Esitligi

Cekirdegin Rastgele
Nukleasyonu ve
BiyOmesi (n=2), (A 2)

2-(1-at) [-Ln (1-)]"72

[-Ln (1-o]12

12. Avrami-Erofeev
Esitligi

Cekirdegin Rastgele
Nukleasyonu ve
Bayamesi (n=3), (A 3)

3-(1-0) [-Ln (1-0)]2R

[-Ln (1-a)]*/3

13. Avrami-Erofeev
Esitligi

Cekirdegin Rastgele
Ndkleasyonu ve
BOyumesi (n=4), (A 4)

4-(1-at) [-Ln (1-o)]¥4

[-Ln (1-c0]'/4

14. Valensi Barrer
Esitligi

iki Boyutlu Difuzyon
(D2)

[Ln (1-o))?!

o+ (1-a)- Ln (1-o0)

15. Jander Esitligi

U¢ Boyutlu Difiizyon,
Kdresel Simetride (D3)

(3/2) (1-0)23. [1-(1-0) 1By

[1-(1-0) 'R

16. Ginstling-
Brounshtein Esitligi

Ug Boyutlu Diftizyon,
Silindirik Simetride
(D4)

(312) [1(1-0) 311

{1-23) o - (1-)23

17. Prout-Tompkins (81) . . -1
Esitig o (1-ot) Ln[a- (1-0)7"]
18. Prout-Tompkins B2 . e -1 2 2
et ;U omp (B2) 0.5- (1-0t) [-Ln (1-00)] [Ln (1-0)]
19. Prout-Tompkins B3 . ' -2 x 3
Eoete omp (B3) (1/3) (1-a)[-Ln (1-00)] [-Ln (1-0)]
20. Prout—Tompkins (84) (1/4) (1-a)[—Ln (1-&)]-3 [-Ln (1-(1.)]4

Esitligi
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Adirlikga % 2 NaCl iceren gdzelti ile aktive edilen kiregtas orijinli numunelerin
bozunma tepkimesi igin uygun kinetik modeller f(a)= (1-oc)n (n= 1/2; 2),
f(a)= 1.5-(1-a) [-Ln (1-0)]'B ve f(a)=3.(1-a)?? olarak belirlenmisgtir.

Adirlikga % 2 trona igeren ¢ézelti ile aktive edilen kiregtasi orijinli numunelerin
bozunma tepkimesi i¢in uygun kinetik modellerin f(a)= (1-a)? (n= 1/3; 1/2; 2/3; 2),
f(a)= 1.5-(1-a)- [-Ln (1-a)]'B ve f(o)=2-(1-a)[-Ln (1-2)]'/2 oldugu goralmustir.

Deiyonize su, agirlikga % 2 NaCl igeren ¢ozelti veya adirlk¢a % 2 trona
iceren c¢ozelti ile aktive edilen dolomit numunesinin kalsiyum karbonat bileseninin
bozunma kinetidi icin en uygun kinetik modelin f(a)= (1-a)? (n= 2; 3) oldugu
belirenmigtir. Bu modelin, uygulanan hesaplama yodntemine gére deéismediéi

sonucuna variimigtir.

Tablo 6.8. Deiyonize Su ile Aktive Edilmis Sorbent Numunelerinin Azot
Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi Igin Coats-Redfern
Yéntemine Gére Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelasyon

Numune Enerjisi Carpani (s°1) Model Katsayisi
Kodu (kd-mol-") (Log A) No )

SafCaOH2 | 228.192 8.363 Fn2 0.98313
K 04 176.520 6.270 Fn 1/2 0.99916
K13 324.920 10.870 B2 0.99250
K18 255,564 8.914 Fn2 0.98826
K19 240.611 8.329 Fn2 0.97623
K21 195.439 7.185 Fn2 0.99723
K23 196.690 7.151 Fn2 0.99428
K 24 269.100 9.528 Fn2 0.99021
K27 246.287 8.659 Fn2 0.99591
K 30 119.090 4.460 A15 0.99810
K 36 229.990 8.211 Fn2 0.99834
D 01 262.481 9.171 Fn2 0.98839
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Tablo 6.9. Agirlik¢a % 2 Tuz igeren Cozelti lle Aktive Edilmis Sorbent
Numunelerinin Azot Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi Igin
Coats-Redfern Yéntemine Gore Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelasyon

Numune Enerjisi | Carpani (™) Model Katsayisi
Kodu (kJ-mol-1) (Log A) No (n

SafCa(OH2 | 508.102 8.363 Fn 2 0.98313
K 04 140.290 5.210 Fn 1/2 0.99601
K13 239.756 8.498 Fn2 0.98663
K18 207.803 7.452 Fn2 0.99328
K19 214.595 7.694 Fn2 0.99231
K21 252.167 8.970 Fn2 0.99502
K23 234.349 8.286 Fn 2 0.99831
K24 115.490 4.450 A15 0.99286
K27 192.560 7.100 Fn 2 0.98883
K 30 248.679 8.909 Fn 2 0.98986
K 36 233.791 8.464 Fn2 0.99758
D 01 203.854 7.407 Fn 2 0.99730

Tablo 6.10. Adirlikga % 2 Trona igeren Cozelti lle Aktive Edilmis Sorbent
Numunelerinin Azot Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi Igin
Coats-Redfern Yontemine Gore Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelasyon

Numune Enerjisi | Carpani (s-1) Model Katsayisi
Kodu (kJ-mol-1) (Log A) No (n

SafCa©OH)z |  228.102 8.363 Fn2 0.98313
K 04 157.340 5.790 Fn 2/3 0.98686
K13 121.300 4.530 Fn 1/3 0.99904
K18 238.830 8.598 Fn 2 0.99179
K19 175.435 6.377 Fn2 0.99038
K21 218.957 8.002 Fn 2 0.99173
K23 204.640 7.357 Fn2 0.98952
K 24 228.452 8.232 Fn 2 0.99154
K27 181.226 6.704 Fn2 0.99177
K 30 211.524 7.713 Fn2 0.99690
K 36 220.463 7.969 Fn2 0.97679
D 01 62.034 2.676 Fn3 0.96883




70

Tablo 6.11.Deiyonize Su ile Aktive Edilmis Sorbent Numunelerinin Azot
Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi igin Freeman-Carroll
YoéntemineGére Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Tepkime Korelasyon

Numune Enerjisi Garpani (s-1) | Mertebesi Katsayisi
Kodu (kJ-mol-1) (Log A) (n) ()

Saf CalOH)z | 129701 12.039 3.69 0.51092
K 04 179.070 8.578 0.96 0.98039
K13 104.958 14.899 0.76 0.41226
K18 683.082 1.749 12.41 0.94700
K19 -82.073 -14.829 -1.37 -0.18950
K21 105.631 11.944 -0.13 0.94454
K23 80.741 15.007 -0.71 0.73745
K24 822.496 1.860 15.55 0.93975
K27 228.707 6.419 1.66 0.88123
K 30 91.940 17.654 -2.01 0.67280
K 36 128.551 9.896 0.53 0.81740
D 01 444.370 3.393 5.99 0.87260

Tablo 6.12. Agirlikga % 2 Tuz Igeren Cozelti ile Aktive Edilmis Sorbent
Numunelerinin Azot Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi Igin
Freeman-Carroll Yontemine Goére Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Tepkime Korelasyon

Numune Enerjisi | Carpani (s'') | Mertebesi Katsayisi
Kodu (kJ-mol-1) (Log A) (n) ()

SafCaOH:2 | 129,701 12.039 3.69 0.51092
K 04 45.043 40.584 -4.75 0.04303
K13 68.172 23.330 -0.70 0.52372
K18 244,606 5.033 5.64 0.74717
K19 186.815 6.311 2.82 0.86804
K21 701.480 1.912 17.60 0.79556
K23 140.436 9.535 -0.50 0.62508
K 24 51.894 31.158 -4.35 0.40294
K27 339.128 3.614 11.39 0.87610
K 30 497.767 2.815 18.90 0.87700
K 36 101.771 12.857 -5.47 0.64605
D 01 252.201 4,795 4.63 0.97674
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Tablo 6.13. Adirlikga % 2 Trona igeren Cozelti ile Aktive Edilmis Sorbent
Numunelerinin Azot Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi igin
Freeman-Carroll Yéntemine Goére Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Tepkime Korelasyon

Numune Enerjisi | Carpani (s1) | Mertebesi Katsayisi
Kodu (kJ-mot-1) (Log A) (n) ()

Saf Ca(OM)2 ) 129.701 12.039 3.69 0.51092
K 04 322.271 5.197 ' 5.23 0.50663
K13 64.008 22.477 -1.38 0.30434
K18 255.694 4.556 5.23 0.82126
K19 143.350 8.320 2.1 0.42614
K21 214.146 6.203 3.64 0.93023
K23 259.459 4.730 7.02 0.97824
K 24 263.853 5.305 3.50 0.73344
K27 149.694 7.704 7.60 0.39624
K 30 -258.416 -5.486 -15.59 0.43176
K 36 308.153 3.901 . 7.45 0.89523
D 01 379.042 3.224 9.07 0.94526

Tablo 6.14.Deiyonize Su ile Aktive Edilmis Sorbent Numunelerinin Azot
Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi Igin Horowitz-Metzger
Yontemine Goére Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelasyon

Numune Enerjisi | Carpani (s-1) Model Katsayisi
Kodu (kJ-mol-1) (Log A) No 0]

SarCalOM: | 2g9.578 16.942 Fn 2 0.98487
K 04 151.810 8.110 A15 0.99900
K13 234.151 13.717 Fn2 0.99168
K 18 278.177 17.561 Fn2 0.98528
K19 262.097 16.148 Fn 2 0.97134
K 21 229.334 14.275 Fn2 0.99697
K23 230.241 14.341 Fn2 0.99233
K24 305.452 19.222 Fn2 0.98888
K 27 285.021 17.504 Fn2 0.99587
K 30 272.196 16.606 Fn 2 0.99681
K 36 263.476 16.504 Fn 2 0.99774
D 01 301.147 18.632 Fn2 0.98604
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Tablo 6.15. Adirhkga % 2 Tuz igeren Cozelti ile Aktive Edilmis Sorbent
Numunelerinin Azot Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi Igin
Horowitz-Metzger Yéntemine Gére Hesaplanan Kinetik Degiskenler

_ Aktivasyon Frekans Kinetik Korelasyon
Numune Enerjisi | Carpani (s*1) Model Katsayisi
Kodu (kJ-mot-1) (Log A) No ("
SafCa(OH)2 | g9 578 16.942 Fn 2 0.98487
K 04 182.345 10.458 R3 0.99759
K13 281.447 17.254 Fn 2 0.98768
K18 241.925 14.951 Fn 2 0.99117
K 19 242.324 15.224 Fn 2 0.98864
K 21 283.447 17.939 Fn 2 0.99447
K 23 271.217 16.796 Fn 2 0.99651
K 24 258.295 16.131 Fn 2 0.99221
K 27 226.717 14.083 Fn 2 0.99008
K 30 283.013 17.908 Fn 2 0.98558
K 36 271.157 17.328 Fn 2 0.99485
D 01 234.391 14.645 Fn 2 0.99526

Tablo 6.16. Adirlikga % 2 Trona igeren Gézelti ile Aktive Edilmis Sorbent
Numunelerinin Azot Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi I¢in
Horowitz-Metzger Yontemine Gére Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelasyon

Numune Enerjisi Carpani (s'1) Model Katsayisi
Kodu (kJ-mol-1) (Log A) No (n

SafCaOH)2| 269578 16.942 Fn2 0.98487
K 04 102.854 4.695 A2 0.98788
K13 113.666 5.607 A15 0.99916
K 18 260.868 16.847 Fn 2 0.98890
K19 200.431 12.157 Fn 2 0.98581
K21 250.666 15.834 Fn 2 0.98825
K 23 238.003 14.669 Fn 2 0.98460
K 24 264.833 16.601 Fn 2 0.98862
K27 201.546 12.663 Fn 2 0.98941
K 30 247.065 15.322 Fn 2 0.99523
K 36 251.592 15.901 Fn2 0.97209
D 01 76.456 2.991 Fn 3 0.98218
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Tablo 6.17.Deiyonize Su Ile Aktive Edilmis Sorbent Numunelerinin Azot
Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi i¢in Dharwadkar-Karkhanavala
Yoéntemine Goére Hesaplanan Kinetik Degdiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelasyon

Numune Enerjisi | Carpani (s) Model Katsayisi
Kodu (kJ-mot-1) (Log A) No )

Saf CalOH)2 |  954.366 15.848 Fn2 0.98487
K 04 129.920 6.545 A15 0.99990
K13 250.642 14.861 Fn2 0.99168
K18 211.557 12.758 Fn 2 0.98528
K19 215.632 12.840 Fn2 0.97134
K21 205.234 12.509 Fn 2 0.99697
K23 206.045 12.569 Fn 2 0.99233
K24 260.479 16.033 Fn2 0.98888
K27 258.248 15.628 Fn2 0.99587
K30 270.634 16.497 Fn 2 0.99681
K 36 223.863 13.648 Fn 2 0.99774
D01 217477 12.741 Fn 2 0.98604

Tablo 6.18. Adirlikga % 2 Tuz igeren Cozelti ile Aktive Edilmis Sorbent
Numunelerinin Azot Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi I¢gin
Dharwadkar-Karkhanavala Yéntemine Goére Hesaplanan

Kinetik Degiskenler
Aktivasyon Frekans Kinetik Korelasyon

Numune Eneriisi Carpani (s'1) Model Katsayisi
Kodu (kJ-mot-1) (Log A) No (r)

SafCa(OH)2 | 254.366 15.848 Fn2 0.98487
K 04 180.401 10.319 R3 0.99759
K13 255.009 15.401 Fn 2 0.98768
K18 205.552 12.324 Fn 2 0.99117
K19 192.316 11.560 Fn 2 0.98864
K21 225.695 13.780 Fn 2 0.99447
K23 210.259 12.456 Fn 2 0.99651
K 24 236.079 14.530 Fn2 0.99221
K27 229.287 14.271 Fn 2 0.99008
K30 275.546 17.372 Fn 2 0.98558
K 36 242.662 15.249 Fn 2 0.99485
D 01 186.020 11.097 Fn2 0.99526
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Tablo 6.19.Agirikga % 2 Trona igeren Cozelti ile Aktive Edilmis Sorbent
Numunelerinin Azot Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi I¢in

Dharwadkar-Karkhanavala Yontemine Goére Hesaplanan

Kinetik Degiskenler
Aktivasyon Frekans Kinetik Korelasyon

Numune Enerjisi Carpani (s1) Model Katsayisi
Kodu (kJ-mol-1) (Log A) No (r)
SafCa(OH)2 | 254.366 15.848 Fn2 0.98487
K 04 130.000 6.680 A15 0.98788
K13 111.881 5.474 A15 0.99916
K18 175.494 10.507 Fn2 0.98890
K19 185.081 11.028 Fn2 0.98581
K 21 212.179 13.019 Fn 2 0.98825
K23 213.898 12.928 Fn2 0.98460
K24 238.011 14.669 Fn 2 0.98862
K27 190.598 11.839 Fn2 0.98941
K30 251.055 15.609 Fn 2 0.99523
K 36 212.962 13.076 Fn2 0.97209
D 01 52.997 1.137 Fn3 0.98218

Tablo 6.20.Deiyonize Su Aktive Edilmis Sorbent Numunelerinin Azot

Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi igin Zsaké Yéntemine Gére

Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Standart

Numune Enerjisi | Carpani (s1) Model Sapma
Kodu (kJ-mol-1) (Log A) No (dm)

SafCa(OM)2|  234.360 17.978 Fn 2 0.0084
K 04 184.140 13.430 Fn 2/3 0.0014
K13 330.620 23.500 B2 0.0066
K18 259.470 18.998 Fn2 0.0042
K19 251.100 18.161 Fn2 0.0074
K21 196.695 14,984 Fn2 0.0032
K23 200.880 15.129 Fn 2 0.0046
K 24 276.210 20.620 Fn2 0.0053
K 27 246.915 18.192 Fn2 0.0037
K30 121.370 9.080 A15 0.0028
K 36 230.175 17.168 Fn2 0.0022
D 01 267.840 19.682 Fn2 0.0042
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Tablo 6.21.Adirlikga % 2 Tuz igeren Gozelti lle Aktive Edilmis Sorbent
Numunelerinin Azot Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi Igin
Zsakoé Yontemine Goére Hesaplanan Kinetik Degigkenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Standart

Numune Enerjisi Carpani (s-1) Model Sapma
Kodu (kJ-mol-!) (Log A) No (dm)

SafCa(OH)2 |  234.360 17.978 Fn2 0.0084
K 04 142.290 10.686 Fn 1/2 0.0040
K13 246.915 18.322 Fn2 0.0062
K18 209.250 15.577 Fn 2 0.0041
K19 217.620 16.235 Fn2 0.0044
K21 255.285 19.082 Fn 2 0.0035
K23 234.360 17.316 Fn2 0.0020
K 24 117.180 9.030 A15 0.0052
K 27 196.690 15.030 Fn2 0.0074
K 30 255.285 19.211 Fn2 0.0065
K 36 234.360 17.770 Fn2 0.0030
D 01 205.065 15.466 Fn2 0.0023

Tablo 6.22. Adirlikga % 2 Trona igeren Cézelti ile Aktive Edilmis Sorbent
Numunelerinin Azot Atmosferindeki Bozunma Tepkimesi igin
Zsakod Yontemine Gore Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Standart
Numune Enerjisi Carpani (s™) Model Sapma
Kodu (kJ-mol-1) (Log A) No (dm)
Saf Ca(OH), || 234.360 17.978 Fn 2 0.0084
K 04 112.995 8.644 A1.5 0.0060
K13 125.550 9.414 Fn 1/2 0.0021
K18 242.730 18.319 Fn2 0.0036
K19 179.955 13.436 Fn 2 0.0058
K21 221.805 16.918 Fn2 0.0050
K23 209.250 15.606 Fn2 0.0061
K 24 234.360 17.654 Fn 2 0.0055
K27 184.140 14.049 Fn2 0.0054
K 30 213.435 16.203 Fn2 0.0039
K 36 230.175 17.364 Fn2 0.0084
D 01 83.700 6.905 Fn3 0.0064
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Ug farkh sekilde aktive edilmis olan kiregtagi orijinli sorbentlerin kati hal
bozunma tepkimeleri i¢in hesaplanan aktivasyon enerjisi “E” , frekans ¢arpani “Log
A” degerleri, korelasyon katsayilan ve standart sapma degerlerinin degisim
araliklan ile kullanilan yéntem Tablo 6.8-6.22°de belirtilmigtir. II. yéntemin
kullaniimasiyla hesaplanan kinetik degiskenler incelendiginde bu yéntemin uygun
olmadigi sonucuna variimigtir.

Ug farkli sekilde aktive edilmis olan dolomit orijinli sorbentin 1., ITI., IV. ve
V. yontemlere gore hesaplanan aktivasyon enerjileri kiyaslandiginda, su ve
agirhkga % 2 NaCl igeren ¢ozelti ile aktiflenen numuneler igin aktivasyon enerijisi
degisim arah@ 186.02-301.05 kJ-mol! | frekans c¢arpani degisim aralidi
11.10-18.63 s-! iken agirlikga % 2 trona igeren g¢ozelti ile aktiflenmis numunenin
aktivasyon enerjisi dedisim aralijinin 53.00-83.70 kJ-mol-! , frekans garpaninin
dedisim araliginin ise 1.14-6.91 s-! oldudu saptanmistir. Sonuglar Tablo 6.23-
6.25'de gorilmektedir.

Tablo 6.23.Deiyonize Su ile Aktive Edilmis Kiregtagi Numunelerinin
Azot Atmosferindeki Tepkimeleri igin Hesaplanan Kinetik
Degiskenler ile Korelasyon Katsayilan ve Standart
Sapma Degerlerinin Degisim Araliklar

Yontem | £ mol) | Log A (s1) r
I 119.09-324.92 | 4.46-10.87 | 0.97623-0.99916
TIT__ | 181.81-305.45 | 8.11-19.22 | 0.97134-0.99990
Tv 129.92-270.63 | 6.54-16.50 | 0.97134-0.99990
v 131.37-330.62 | 9.08-20.62 | 0.0074-0.0014*

*. Standart Sapma Degerleri (dm)

Tablo 6.24.Adirlikga % 2 Tuz igeren Gézelti ile Aktive Edilmis
Kiregtasi Numunelerinin Azot Atmosferindeki Tepkimeleri
icin Hesaplanan Kinetik Degiskenler ile Korelasyon
Katsayilan ve Standart Sapma Degerlerinin Degisim

Araliklan
yontem | Emol) | Log A (s r
T 115.49-252.17 | 4.45.897 | 0.98313-0.99831
T 182.34-28345 | 10.46-17.91 | 0.98558-0.99759
v 180.40-275.55 | 10.32-17.37 | 0.98558-0.99759
v 117.18-25528 | 9.03-19.21 | _ 0.0074-0.0020*

*. Standart Sapma Degerleri (dm)



Tablo 6.25 Agirlikga % 2 Trona igeren Cézeli lle Aktive Edilmis
Kiregtagi Numunelerinin Azot Atmosferindeki Tepkimeleri
Igin Hesaplanan Kinetik Degiskenler ile Korelasyon
Katsayilari ve Standart Sapma Degerlerinin Degisim Aralikiar

vontem | Egumor) | LogA (s’ ‘
I 121.30-238.83 | 4.53:8.60 | 0.97679-0.99690
II1_| 102.85-264.83 | 4701660 | 0.97209-0.99916
Tv__| 111.88-251.06 | 5471561 | 087209-0.99916
v__| 113.00-242.73 | 864-18.32 | _0.0084-0.0021*

*. Standart Sapma Degerleri (dm)
6.6.6. TG Siilfatasyon Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Orijinal halde ve ug¢ farkh yoéntem uygulanarak aktiflenmis 6 ‘kiregta§|
numunesinin, 1173 K sicakligindaki sulfatasyon iglemleri termogravimetrik analiz
cihazi kullanilarak gergeklestiriimigtir. Sonuglar Tablo 6.26'da goériimektedir. EK
D'de yeralan TG egrileri degerlendirildiginde; sulfatasyon hizlarinin, bozunma
tamamlandiktan hemen sonra en yiiksek dederde oldugu; numunelerin ézelliklerine
bagl olarak, degisen farkh streler sonunda azaldigi ve sifira indigi gérulmektedir.

TG egrilerinden saptanan dontsim-zaman iligkileri Sekil 6.4-6.9'da
yeralmaktadir. 1173 K'de siifatlanmisg alti farkll kiregtagi numunesinin CaO
déntsimui-zaman grafikleri incelendiginde, silfatasyon hizinin ve doéntsum

yluzdesinin numuneye ve aktifleme yodntemine bagh olarak degistigi
anlasiimaktadir.

Sorbentlerin sulfatasyon sireleri (Sekil 6.10) ile sUlfatasyon oranlarina
(Sekil 6.11) ait grafikler incelendidinde; genel olarak, aktivasyon islemi uygulanmig
numunelerin silfatasyon oranlarinda ve sllfatasyon surelerinde artiglar oldugu
gérilmektedir. Orijinal numune ile kiyaslandiginda, deiyonize su ile aktiflenmis tim
numunelerin sulfatasyon oranlarinda % 4.92-23.08; tuz c¢ozeltisi ile aktive edilmis
altt numuneden besinin slifatasyon oranlarinda % 3.42-48.97; trona ¢ozeltisi ile
aktiflenmig tim numunelerin sllifatasyon oranlarinda % 0.13-13.88 artis oldugu
belirlenmigtir. Tuz ile aktiflenmis bir numunenin stifatianma oraninda ise azalma
oldugu saptanmistir (Tablo 6.26). Deiyonize su ile aktiflenmis numunelerin gézenek
yapisi incelendiginde, orijinal halde kalsine olmus numunelere kiyasla (Tablo 6.2 ve
6.3), ortalama g6zenek c¢aplarinda % 292-336 ve gdzeneKliliklerinde
% 24.80-109.03 oraninda artig oldugu goértlmistir. Bu numunelerin ylzey
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alanlarindaki, orijinal halde kalsine olmus numuneye kiyasla, % 29.52-42.52
oraninda azalmaya ragmen, gézenek ¢apindaki blayimenin, stifatasyon oraninin
artmasina neden oldudu anlasiimaktadir. Deiyonize su ile aktiflenmis numunelerin
sllfatlanma sureleri incelendiginde, (¢ numunenin stifatasyon siresinde % 47.37-
100 arasinda degisen oranlarda artma oldugu; U¢ numunenin sdifatasyon
sliresinde ise % 20-44.44 arasinda degdisen oranlarda azalma oldugu belirlenmigtir.
Tuz ¢ozeltisi ile aktiflenmis bes numunenin sllfatlanma stresinde % 8.33-110.53
arasinda degisen oranlarda artig; bir numunenin sulfatianma siiresinde ise azalma
oldugu goériimastar (Tablo 6.26). Trona ¢ozeltisi ile aktive edilmis tim
kiregtaglarinin  silfatlanma strelerinde, orijinal numunelere gére, % 7.14-89.47
arasinda degisen oranlarda artis oldugu belirlenmistir.

Sulfatasyon isleminin ilk bes dakikasindaki sulfatasyon oranlarinin; orijinal
numuneler igin % 31.35-59.05, deiyonize su ile aktiflenmis numuneler igin
% 26.40-68.97, tuz c¢odzeltisi ile aktiflenmis numuneler igin % 5.70-57.30, trona
¢cOzeltisi ile aktiflenmis numuneler i¢in % 40.60-55.14 arasinda degistigi
goéraimustar. Siifatasyon isleminin ilk on dakikasindaki stlfatasyon oranlan
incelendiginde; orijinal numuneler icin % 46.76-72.00, deiyonize su ile aktiflenmis
numuneler igin % 52.70-81.18, tuz c¢ozeltisi ile aktiflenmis numuneler igin
% 26.30-67.30, trona c¢ozeltisi ile aktiflenmis numuneler icin % 46.40-63.84
arasinda degistigi saptanmistir. Silfatasyon isleminin ilk onbes dakikasindaki
stlfatasyon oranlari incelendiginde ise; s(lfatasyon oranlarinin orijinal numuneler
icin % 52.61-80.29, deiyonize su ile aktiflenmis numuneler igin % 71.80-88.01, tuz
¢cozeltisi ile aktiflenmis numuneler igin % 51.10-75.80, trona ¢bzeltisi ile aktiflenmis
numuneler igin % 50.60-71.82 degerleri arasinda degistigi belirenmistir. Goéraldugu
gibi, uygulanan aktivasyon islemlerinin etkileri silfatasyonun ileri asamalarinda
daha belirgenlesmektedir. Bu durum, aktivasyonun gézenek tikanmasi olayini

geciktirdigini géstermektedir.

Deiyonize su, tuz ¢ozeltisi veya trona ¢ozeltisi kuilanilarak aktiflenen K09
numunesinin sllfatlanma orani, orijinal haldeki kiregtagsindan daha fazladir;
ancak sllfatianma oranlarinin kiyaslamasi yapildiginda, yéntemlerin etkileri
arasinda fark olmadigi anlasiimaktadir. Sulfatasyon sureleri kiyaslandiginda ise,
deiyonize su ile aktiflenmis numunenin silfatasyon siiresinin, tuz ve trona ¢ézeltisi
ile aktiflendikten sonra sulfatianmis numuneden daha uzun oldugu belirlenmistir.

Deiyonize su, tuz ¢ozeltisi ve trona gozeltisi ile aktiflenen K11 numunesinin
slilfatasyon oranlari, orijinal haldeki kiregtagina kiyasla daha ytksektir. Deiyonize
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su ile aktiflenen numunenin sllfatianma oraninin, diger iki ydntemle aktiflendikten
sonra stlfatlanan numunelerden daha ylksek oldugu goértimustir. Sdlfatasyon
sireleri kiyaslandiginda ise, tuz ¢ozeltisi ile aktiflenmis numunenin sulfatasyon
stresinin, deiyonize su ve trona gozeltisi ile aktiflenerek sulfatlanmis numuneden
daha uzun oldugu saptanmstir.

K13 numunesinin tuz ¢dzeltisi kullanilarak aktiflendikten sonraki sulfatianma
orani, orijinal kiregtasina ve diger iki yontemle aktiflenen numunelere kiyasla daha

Tablo 6.26 Orijinal ve Aktive Edilmis Kiregtaglaninin Silfatasyon Sonuglari

. T B Siilfatasyon
Aktivasyon || Siifatasyon Siilfatasyon Slilfatasyon } Siresindeki
Kod Yoéntemi (%) Degisimi (% Siresi (dak) [ Degisim (%)
Orijinal 86.25 - 23
K09 § Su 90.49 4.92 46 100.00
Tuz 92.14 6.83 39 69.57
Trona 90.32 | 4.72 39 69.57
F Orijinal 77.39 - 20 -
K11 § Su 84.42 9.08 16 -20.00
Tuz 80.04 3.42 30 50.00
Trona 79.13 2.25 24 20.00
Orijinal 66.96 - 36 -
K13 { Su 79.18 18.25 20 -44.44
Tuz 99.75 48.97 39 8.33
Trona 71.10 6.18 41 13.89
Orijinal 73.26 -— 28 -—-
K26 | Su 90.17 23.08 20 -28.57
Tuz 87.06 18.84 43 53.57
Trona 83.43 13.88 30 7.14
Orijinal 88.47 - 27 -—-
K30 | Su 97.81 10.56 48 77.78
Tuz 66.97 -24.30 23 -14.81
Trona i 93.05 518 | 51 88.89 |
Orijinal ]| 7945 |  -— | 19
K32 § Su 95.19 19.81 28 47.37
Tuz 87.65 10.32 40 110.53
Trona 79.55 0.13_ 36 89.47

yiiksektir. Suifatasyon streleri kiyaslandiginda ise , trona ¢ozeltisi ile aktiflenmis
numunenin sulfatasyon siresinin, deiyonize su ve tuz g¢bzeltisi ile aktiflenmis
numunelerin stlfatasyon suresinden daha uzun oldugu belirlenmistir.
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K26 numunesinden deiyonize su ile aktiflenerek elde edilen sorbentin
sulfattanma orani, diger yontemlerle aktiflenen numunelere kiyasla daha ylksektir.
Sdifatianma sureleri kiyaslandiginda ise, tuz c¢ozeltisi ile aktiflendikten sonra
sulfatlanan numunenin silfatasyon siresinin, trona ¢ozeltisi ve deiyonize su ile
aktiflenen numuneden daha uzun oldugu saptanmistir.

Deiyonize su, tuz veya trona c¢ozeltisi ile aktiflenen K30 numunesinin
stilfatasyon oranlan incelendijinde, deiyonize su ile aktiflenen numunenin en
ylksek sulfatasyon oranina sahip oldugu goriimektedir. Sdlfatasyon sureleri
karstlagtirildiginda ise, trona ile aktiflenen numunenin silfatasyon siresinin, diger
iki yontemle aktiflenen numunelerden daha uzun oldugu géralmustar.

Ug fark yéntemle aktiflenen K32 numunesinin silfatasyon oranlan, orijinal
haldeki kiregtagindan daha yuksektir. Deiyonize su ile aktiflenen numunenin
slllfatasyon  orani, diger iki ydntemle aktiflenen numunelerin stlfatasyon
oranlarindan daha ylksektir. Silfatasyon sureleri kiyaslandiginda, tuz ¢ozeltisi ile
aktiflenen numunenin sllfatasyon suresinin, deiyonize su veya trona ¢oézeltisi ile
aktiflenen numunelerin stilfatasyon siirelerinden daha uzun oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6.4.  Orijinal ve Aktiflenmis KO9 Numunesinin Dénligim-Zaman Grafigi
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Sekil 6.5. Orijinal ve Aktiflenmig K11 Numunesinin DénGgim-Zaman Grafigi
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Sekil 6.6. Orijinal ve Aktiflenmis K13 Numunesinin Dénidgim-Zaman Grafigi
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Sekil 6.7. Orijinal ve Aktiflenmis K26 Numunesinin Dénlsim-Zaman Grafigi
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Sekil 6.8. Orijinal ve Aktiflenmig K30 Numunesinin Dénlsim-Zaman Grafigi
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Sekil 6.9. Orijinal ve Aktiflenmig K32 Numunesinin Dénldgim-Zaman Grafigi
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Sekil 6.10. Orijinal ve Aktiflenmis Numunelerin Sdlfatasyon Sureleri
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Sekil 6.11. Orijinal ve Aktiflenmis Numunelerin Sdilfatasyon Oranlar

Secilen alti kiregtasindan Ug¢ farkli aktivasyon yontemiyle elde edilen
numunelerin silfatasyon oraniarn ve sureleri incelendiginde, deiyonize su ve tuz
¢ozeltisi ile aktiflemenin, trona ¢ozeltisi ile aktivasyondan daha etkili oldugu ve
aktivasyon iglemlerinin gézenek tikanmasini geciktirerek stilfatasyon suresini
uzattigi saptanmistir.

6.6.6.1. TG Egrilerinden Elde Edilen Kinetik Sonuglar ve Tepkimenin
Modellenmesi

Bu calismada, kalsiyum oksit tanecikleri ile kiklrt dioksit gazi arasindaki
katalitik olmayan kati-gaz tepkimesini modellemek amaciyla, Szekely ve C.A. [160]
tarafindan geligtirilen Tepkimeye Girmemis Blzulen Cekirdek Modeli’kullaniimigtir.
Bu model asagidaki varsayimlara dayanmaktadir:

1) Sistem izotermaldir,

2) Tepkime tek yonli ve birinci mertebendir,

3) Sicakh@in tepkimeye etkisi Arrhenius esitligi ile verilmektedir,
4) Dis katle transferi ihmal edilmektedir ve

5) Uriin tabakas etkin diflizyon katsayisi sabittir.
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Farkh kukurt dioksit derigimlerinde gergeklestirilien silfatasyon deneyleri
sonucunda, tepkimenin kdkurt dioksit derisimine gbre birinci mertebeden
[81 ,96,112, 161, 162]; oksijen derisimine gobre ise, sifirinci mertebeden oldudu
saptanmigtir [161, 162].

Kuresel kati tanecikler ile gaz reaktan arasinda gergeklesen birinci mertebe
kimyasal tepkime i¢in modelde kullanilan déntigim-zaman  esitlikleri su sekilde
gosterilmektedir:

P8 - Rs ks ks-Rs

t= £1- 10"+ X+ B-301%P-2x} (6.2

Ibl-Mg-ks-Car 3B 6De
pg . Kati reaktanin yoguniugu (g-cc'1),
Rs : Kati reaktanin baglangi¢ yarigapi (cm),
Mg : Kati reaktanin mol agirig (g-mol'1),
ks : Tepkime hiz sabiti (cm-s™),
CaFr : Reaktan gazin ortamdaki derigimi (mol-cc'1),
X : Kalsiyum oksit déniistima,
B . Kiitle transfer katsayisi (cm-s'1),
De : Etkin difiizyon katsayisi (em?-s ™,
b . Kati reaktanin tepkimedeki stokiometrik katsayisi.

Hiz kontrol edici adim, kimyasal tepkime ise, f>>ks ve De>>kg-Rg
oldugundan; (6.2) esitligi (6.3) esitligine donustardltr.

P8 - Rs

t= [1- a0 (6.3)
Ibl-Mg - ks - Car '

Hiz kontrol edici adim driin tabakasindan difizyon ise ks-Rs>>De ve f[>>kg
olur. (6.4) esitligi elde edilir.

pg - Rg?
t= AB-3 (1% -2x} (6.4)
6-|bl-Mg.De-Car

Hiz kontrol edici adim gaz filminden kiitle transfer ise, ks>>f ve ks-Rg<<De
olur ve boylece (6.5) esitligi elde edilir.

P8 * Rs
{= X (6.5)
3-Ibl-Mg-p-Car
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(6.2) ve (6.4) numaral esitliklerdeki etkin difizyon katsayisinin , sabit bir sayi
yerine, déntsuim ile deg@isen bir blylkluk olarak kabul edilmesi halinde, model
sonuglar ile deneysel verilerin daha iyi bir uyum gésterdigi saptanmigtir. Diflizyon
katsayisi ile dénligim arasindaki iligki agagidaki ampirik denklemle verilmistir [112]:

De=Dg- e(-k-X) (6.6)

Do ve k katsayilar, deneysel olarak saptanmis olan X ve t degerleri kullanilarak
hesaplanmaktadir.

(6.3) no'lu esitlikteki tepkime hiz sabiti (6.7) no’lu denklemden yararlanilarak
hesaplanmstir.

ks =

PB - Rs I oX l ‘
' t=0 (6.7)
3-Mg-CaFr ot

Kakurt dioksit derisiminin dugik tutuldugu (=330 ppm) siifatasyon
tepkimelerinde, hiz kontrol edici adimin gaz filminden kutle transferi oldugu ve
oldukgca yatay bir dénisim-zaman egrisinin elde edildigi; kimyasal tepkimesinin
sadece tepkime baslangicinda (lrtn tabakasinin henlz olusmadigi durumda) hiz
kontrol edici adim oldugu; keskin bir igblikey seklinde olan déniglim-zaman
egrilerinin ise, hiz kontrol edici adimin Griin tabakasindan diflizyonun olmasi
halinde elde edildigi saptanmistir [112).

Bu ¢caligmada elde edilen sulfatasyon TG egrilerinden hazirianan dénisgim
zaman grafikleri incelendiginde (Sekil 6.4-6.9), egrilerin seklinin icblkey oldugu
goérilmektedir.  Ancak, sllfatasyonun baglangicinda kimyasal tepkimenin hiz
kontrol edici oldugu da gézéninde bulundurularak su model esitlikler kullaniimistir:

1) Sadece uriin tabakasindan difizyonun hiz kontrol edici adim oldugu durumda
elde edilen (6.4) no'lu esitlik (Model 1),

2) Uriin tabakasindan difiizyon ve kimyasal tepkimenin birlikte hiz kontrol edici
adim oldugu durumda elde edilen (6.3) ve (6.4) no’lu esitlikler (Model 2),

3) Sadece kimyasal tepkimenin hiz kontrol edici adim oldugu durumda elde edilen
(6.3) no’lu esitlik (Model 3).
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Bu esitlikler kullanilarak hesaplanan donisim-zaman degerleri ile deneysel
verilerin  uyumu, Sekil 6.12-6.35'de gérilmektedir.  (6.3) no’lu denklemden
hesaplanan dénusim-zaman degerlerinin deneysel degerlere hig¢ uymadigi; (6.4)
no’lu esitlik kullanilarak bulunan sonuglarin deneysel verilere oldukga yakin oldugu
gérulmagtlr. Ancak bazi numuneler igin (Sekil 6.12-6.16) tepkime baglangicindaki
deneysel sonuglardan sapma goérillmektedir. Bu sapmanin, tepkime baslangicinda
kimyasal tepkimenin hiz kontrol edici adim oimasindan kaynaklandigi dusantlmuis
ve (6.3) ve (6.4) no’lu esitlikler birlikte kullaniimigtir. Bazi numuneler igin (Sekil
6.17-6.22) baslangigta Model 2'nin hiz belirleyici adim oldugu ancak tepkime
ilerledikge (6.4) no’lu esitligin  hiz belirleyici adim konumuna geldigi ve diger
numuneler igin (6.3) no’lu esitligin model sonuglan énemli diclide etkilemedigi
saptanmigtir.

Sonug olarak “Tepkimeye Girmemis Buzilen Cekirdek Modeli” ile kalsiyum
oksitin sulfatasyon tepkimesinin tanimlanabilecegi; tepkimede olusan Urln
tabakasindan diflizyonun tepkime hizini kontrol ettigi saptanmstir.
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Sekil 6.12. Deiyonize Su ile Aktiflenmis KO9 Numunesi icin Deneysel Veriler ile
Model Denklemierin Uyumu
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Sekil 6.13. Tuz Cozeltisi ile Aktiflenmis KO9 Numunesi i¢in Deneysel Veriler ile
Model Denklemierin Uyumu
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Sekil 6.14. Deiyonize Su ile Aktiflenmis K30 Numunesi igin Deneysel Veriler ile
Model Denklemierin Uyumu
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Sekil 6.15. Deiyonize Su ile Aktiflenmis K26 Numunesi igin Deneysel Veriler ile
Model Denklemlerin Uyumu
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Sekil 6.16. Tuz Cozeltisi ile Aktiflenmis K30 Numunesi i¢in Deneysel Veriler ile
Model Denklemlerin Uyumu
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Sekil 6.17. Orijinal KO9 Numunesi igin Deneysel Veriler ile Model Denklemlerin
Uyumu
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Sekil 6.18. Trona Cozeltisi ile Aktiflenmis KO9 Numunesi igin Deneysel Veriler ile
Model Denklemlerin Uyumu
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Sekil 6.19. Trona Cézeltisi ile Aktiflenmis K11 Numunesi igin Deneysel Veriler ile
Model Denklemierin Uyumu
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Sekil 6.20. Trona Cozeltisi ile Aktiflenmis K26 Numunesi i¢in Deneysel Veriler ile
Model Denklemlerin Uyumu
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Sekil 6.21. Orijinal K30 Numunesi igin Deneysel Veriler ile Model Denklemlerin
Uyumu
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Sekil 6.22. Tuz Cozeltisi ile Aktiflenmig K32 Numunesi igin Deneysel Veriler ile
Model Denklemlerin Uyumu
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Sekil 6.23. Orijinal K11 Numunesi igin Deneysel Veriler lle Model Denklemlerin
Uyumu
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Sekil 6.24. Deiyonize Su ile Aktiflenmig K11 Numunesi igin Deneysel Veriler ile
Model Denklemlerin Uyumu



Ca0 DONUSUM ORANI []

94

0.2 [
0.1

—DIFUZYON
~—KIMYASAL KINETIK
-—KIM.KIN.+DIFUZ.

s DENEYSEL

[ [ ! [ Il [ { i ! i I} i H Il

0.0

2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32

ZAMAN [dak]

Sekil 6.25. Tuz Cozeltisi ile Aktiflenmis K11 Numunesi i¢in Deneysel Veriler ile

Ca0 DONUSUM ORANI [-]

Model Denklemlerin Uyumu

02

0.1

"'m —DIFUZYON

. —KIMYASAL KINETIK
—KIM.KIN.+DIFUZ.
m DENEYSEL

] 1 Il i i | | L 1 | 1 1

0.0

3 6 9 12 15 18 21 24 27 30 33 36 39
ZAMAN [dak]
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Sekil 6.27. Deiyonize Su ile Aktiflenmis K13 Numunesi icin Deneysel Veriler ile
Model Denklemlerin Uyumu
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Model Denklemlerin Uyumu



96

10 |-
09 |-
- 0.8 |
z
o
s
S
7}
]
Zz
0
)
2
o —DIFUZYON
0.2 —=KIMYASAL KINETIK
0.1 --KIM.KIN.+DIFUZ.
) m DENEYSEL
00 I | ! { | ] | |
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

ZAMAN [dak]

Sekil 6.29. Trona Cozeltisi ile Aktiflenmis K13 Numunesi igin Deneysel Veriler Ile
Model Denklemlerin Uyumu
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Sekil 6.30. Orijinal K26 Numunesi icin Deneysel Veriler ile Model Denklemlerin
Uyumu
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Sekil 6.31. Tuz Cozeltisi ile Aktiflenmis K26 Numunesi igin Deneysel Veriler ile
Model Denklemlerin Uyumu
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Sekil 6.32. Trona Cozeltisi ile Aktiflenmis K30 Numunesi igcin Deneysel Veriler ile
Model Denklemlerin Uyumu
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Sekil 6.33. Orijinal K32 Numunesi i¢in Deneysel Veriler ile Model Denklemlerin
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Sekil 6.35. Trona Cozeltisi ile Aktiflenmis K32 Numunesi igin Deneysel Veriler ile
Model Denklemlerin Uyumu

6.6.7. Geri Kazanim Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Ortam derigiminin, Turkiye'nin farkhi yérelerinden kaynaklanan kiregtagi ve
dolomitlerin geri kazanim o6zelliklerine etkisini belirlemek amaciyla, K19 kiregtasi
numunesine 6.4.1.’de anlatilan sekilde siifatasyon uygulanmigtir. Sdifatlanmis
numune geri kazanim amaciyla, 150 cc-dak-1 debiye sahip, % 60 N2, % 30 CO5, %
10 CO igeren gaz akimi altinda ve 1373 K'de, 20 dakika sureyle bekletilmistir.
Geri kazanim iglemi uygulanmis kiregtasi numunesine uygulanan kukurt analizi
sonucunda , geri kazanim verimi % 7.7 olarak belirlenmigtir. Geri kazanim verimini
artirmak amaciyla, sulfatianmis numune, 100 cc-dak-1 debiye sahip CO2+CO gaz
akimi altinda ve 1373 K'de, 30 dakika sdreyle bekletiimigtir. Bu gaz karisimi
CO2:CO orani 2:1 olacak sekilde ayarlanmigtir. Bu iglemlerden sonra
gerceklestirilen kikurt analizleri sonucunda, geri kazanim veriminin énemli élgiide
arttigi saptanmistir.

Geri kazanim verimine sicakh@in etkisini aragtirmak amaciyla, suiifatlanmig
numune, 1273 K ve 1323 K sicakliklarinda, 100 cc-dak-1 debiye sahip CO2+CO
gaz akimi altinda 30 dakika sureyle bekletiimigtir. Bu gaz karisimi CO2:CO orani
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2:1 olacak sekilde ayarlanmigtir. 1323 K'de gergeklestirilen geri kazanim igleminin
veriminin 1273 K'dekine oranla daha yiiksek oldugu géralmugtur.

Geri kazamim verimini artirmak amaciyla, bu islem sirasinda olugan kalsiyum
sUlfur. tekrar kalsiyum silfat'a doénastiriimastir.  Bunun igin  geri kazanim
isleminden sonra 1323 K sicakliktaki sisteme 15 dakika streyle 100 cc-dak™ ik
debiye sahip kuru hava beslenerek oksidasyon iglemi uygulanmistir. Bu iglem
sonucunda sorbentin yapisinda olugan kalsiyum stilfat’i tekrar kalsiyum oksit haline
dontstiirmek amaciyla, numune, 100 cc-dak-1 debiye sahip CO2+CO gaz akimi
altinda ve 1323 K'de, 15 dakika slreyle bekletilmigtir. Oksidasyon kademesinde
hava yerine oksijen kullanilarak da yukarnida anlatilan iglem tekrarlanmigtir. Elde
edilen sonuglar kiyaslandiginda, hava yerine oksijen kullaniminin geri kazanim
verimini artirmadigi goérulmustir. Sorbentlerin geri kazanim iglemi igin, CO+CO»
gaz akiminda bekletme, oksidasyon ve tekrar CO+CO, gaz akiminda bekletme
seklinde uygulanan yéntemin uygun oldugu sonucuna varilmigtir.

Sorbentlerin geri kazanim dénglsini incelemek amaciyla, literatliirde [133-
147] verilen deney kosullan dikkate alinarak, sulfatlanma oranlan en dusik ve en
yuksek iki kiregtasi ile iki dolomit numunesine, 6.1.2'de anlatilan boru firinda geri
kazanim islemi uygulanmistir. Bu amagla numuneler, 100 cc-dak-1 debiye sahip
CO2+CO gaz akimi altinda ve 1373 K'de, 15 dakika slireyle bekletiimigtir. Bu gaz
kangimi CO2:CO orani 3:1 olacak sgekilde ayarlanmigtir. Geri kazanim sirecinde
olusan kalsiyum sUlfir'd yeniden kalsiyum sdiilfata doénltgstirmek amaciyla
100 cc-dak-1 kuru hava 1373 K ‘de, 15 dakika siireyle beslenmistir. Bu agamada
olusan Kkalsiyum sulfat, geri kazanim kosullarinda kalsiyum oksit haline
dénusturdimustar. Sonuglar Tablo 6.27°de gértimektedir.

Tablo 6.27. Sorbent Numunelerinin Stlfatasyon ve Geri Kazanim islemleri
Sonrasi Saptanan Kiikart Igerikleri (%)

Kod Birinci Birinci Ikinci Ikinci Ogtincii Ogiincll Dordiincii Dérdiincii Beginci
Sillfatasyon Geri Sillfatasyon Geri Silifatasyon Geri Siilfatasyon Geri Sillfatasyon
Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim
K30 16.41 5.94 20.36 7.14 20.87 10.55 18.25 12.68 16.45
K36 23.50 4.23 23.22 5.94 23.87 9.04 20.85 12.96 20.84
D03 21.37 5.24 20.08 6.01 19.91 8.44 20.82 13.58 19.87
D06 16.37 3.58 17.92 5.61 17.83 8.36 17.21 13.49 15.99
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Sorbent numunelerinin kukart icerikleri kullanilarak hesaplanan geri kazanim
ile stifattanma oranlarn Tablo 6.28'de gortimektedir. Sonuglar incelendidinde,
kiregtasi

goérulmektedir.

numunelerinin  geri kazanim oranlarinin  daha yuksek oldugu

Tablo 6.28. Sorbent Numunelerinin Suifatlanma ile Geri Kazanim Verimleri

Geri Kazanim Verimi (%) Siilfatianma Verimi (%)
Birinci ikinci Uglinc | Dérdanca || Birinci Ikinci Ugtinecd | Dérdtnch
Kod Geri Geri Geri Geri Geri Geri Geri Geri
Kazanim | Kazanim | Kazanim | Kazanim | Kazanim | Kazanim | Kazanim | Kazanim
K30 63.80 64.93 49.45 30.52 70.83 65.79 42.19 22.92
K36 82.00 74.42 62.13 37.84 81.78 75.12 56.64 37.81
D03 75.48 70.07 57.61 34.77 73.90 69.81 59.46 31.66
D06 78.13 68.69 53.11 21.62 80.02 68.54 51.42 15.63

K30 ve K36 numunelerine dort kez uygulanan sdlfatasyon/gen kazanim dénguisi
sonunda, geri kazamm oranlarinin sirastyla % 30.52 ve % 37.84 oldugu
saptanmigtir. DO3 ve D06 numuneleri icin ise ayni iglem sonrasi,
% 34.77 ve % 21.62 olarak hesaplanmistir.
isleminden sonra, K30 ile K36 numunelerinin siifatasyon oranlarinin % 22.92 ve
% 37.81'e; DO3 ve D06 numunelerinin ise % 31.66 ve % 15.63’e dustugu
saptanmisgtir.

bu degerler
Uygulanmis olan dért geri kazanim

Sulfatasyon/geri kazanim dongusiiniin, sorbentlerin gbézenek yapisinda
meydana getirdigi degisim, 6.1.1’de anlatilan civa porozimetresi kullanilarak
aragtinimigtir. Sonuglar Tablo 6.29 ve 6.30'da gérulmektedir. K30 numunesine ait
gozeneklilik 6lgim sonuglan incelendiginde, geri kazanim sayisi arttikga sorbentin
ylzey alaninda azalma oldugu saptanmigtir. Ayni durum toplam gézenek hacmi
degerleri igin de s6z konusudur. Geri kazanim sayisinin ortalama gézenek ¢apina
olan etkisi de incelenmis ve geri kazanim sayisi arttikga ortalama gézenek ¢apinin
arttig1 ve sonra sabit kaldi§i goruimastir. Ancak, yluzey alanindaki toplam azalma
% 81 iken ortalama gézenek capinin yaklagik 4 kat arttigi hesaplanmistir.
Suifatasyonun bir ylizey tepkimesi olmasi nedeniyle, ylizey alanindaki azalmanin,
geri kazanim sayisi arttikga sulfatasyon oraninda da bir azalmaya neden oldugu

anlasgiimaktadir.

ROBRET
u.s, TORSEREOS o

poRUM
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Tablo 6.29. Geri Kazarmim iglemlerinin K30 Numunesinin Yizey Alani

ve Gbzenek Capina Etkileri

Toplam Gézenek | Toplam Y{izey Ortalama
islem Hacmi Alan Gozenek Capi
(ccg™) (m>g™) (km)

Orijinal 0.4159 16.7143 9.86.102
1. Sulfatasyon 0.0572 0.4387 3.18-10°
1. Geri Kazanim 0.3097 6.7515 3.76.10™
3. Geri Kazanim 0.3001 3.7070 4.26.10™
5. Geri Kazanim 0.2868 3.2020 4.24-10"

K36 numunesine ait gozeneklilik o6lgim sonuglan incelendiginde, geri
kazanim sayis| arttikga toplam gézenek hacminde bir azalma oldugu gértlmustar.
Uglincu geri kazamim isleminden sonra toplam gézenek hacminde, birinci geri
kazanim iglemine gére % 16 oraninda; besinci geri kazanim isleminde ise Gglincu
geri kazanim iglemine gére % 33 oraninda bir azalma gértlmastur. Toplam
gbézenek hacminde besinci geri kazanim igleminden sonra meydana gelen azalma,
birinci geri kazanim iglemine gére % 43 olarak belirlenmigtir. Beginci geri kazanim
isleminden sonra numunenin toplam gézenek hacminin, orijinal halde kalsine olmus
kiregtasinin toplam gbézenek hacmine oranla % 84 azaldigi saptanmigtir. Toplam
ylzey alaninin, geri kazanim iglemi arttikga, azaldigi gérulmustir. Bu azalma birinci
geri kazanim islemine kiyasla Gglncl geri kazanim sonrasinda % 32, besinci geri
kazanim sonrasinda ise % 53 olarak hesaplanmistir. Ylzey alaninda meydana
Besinci geri kazanim

gelen toplam azalma ise % 68 olarak bulunmustur.

Tablo 6.30. Geri Kazanim islemlerinin K36 Numunesinin Yizey Alani
ve Goézenek Capina Etkileri

Toplam Gbzenek | Toplam Ylzey Ortalama
islem Hacmi Alani Gobzenek Capi
(ccg”) (m*g™) (um)

Orijinal 0.7207 10.5287 3.74.10"
1. Stilfatasyon 0.1458 3.8355 2.92.10°
1. Geri Kazanim 0.2038 8.3561 4.52.10"
3. Geri Kazanim 0.1715 5.7142 9.08-10"
5. Geri Kazanim 0.1157 2.6608 2.22.10"
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isleminden sonra numunenin toplam ylzey alaninin, orijinal halde kalsine olmus
kiregtaginin ylizey alanina oranla % 75 azaldigi hesaplanmigtir. Ylazey alanindaki
bu azalig shlfatianma veriminde de bir azalmaya neden olmusgtur.

Sekil 6.35 ve 6.36 incelendiginde, geri kazanim islemi sonunda, her iki
sorbentteki kukurt icerigi artarken, ylzey alaninda azalma meydana geldigi
goéralmustar. K30 numunesi igin, kikart icerigi ile toplam ylzey alani arasindaki
iliskiyi saptamak amaciyla gergeklestirilen dogrusal regresyon analizi sonucunda,
korelasyon katsayisi -0.9770; kikirt icerigi ile toplam gdzenek hacmi arasindaki
iligkiyi saptamak amaciyla gerceklestiriien dogrusal regresyon analizi sonucunda
ise korelasyon katsayisi -0.9598 olarak hesaplanmigtir. K36 numunesi igin ise,
ayni degerler sirastyla -0.9950 ve -0.9770 olarak saptanmigtir. Yapilan regresyon
analizleri sonucunda, kiregtaglannin ylizey alanlarinin, suifatasyon oranlanmn
belirlemede toplam gézenek hacminden daha etkili oldugu anlasiimaktadir.
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Sekil 6.36. K30 Numunesine Uygulanan Geri Kazanim islemlerinin Toplam Yiizey
Alani ve Toplam Gézenek Hacmine Etkileri
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Sekil 6.37. K36 Numunesine Uygulanan Geri Kazanim islemlerinin Toplam Yizey
Alani ve Toplam Gdézenek Hacmine Etkileri



SONUGLAR

Turkiye'nin degisik yoérelerinden toplanmis olan 23 kiregtagi ve 6 dolomit
numunesinin kullanildii bu galigmanin genel sonuglari agsagdida 6zetlenmigtir:

1. Stokiometrik oranda su ilavesinin, kiregtagi ve dolomitlerin aktivasyonunda
en etkin yéntem oldugu gériimustir. Cesitli miktarlardaki su ilavesinin aktivasyon
oraninda gergeklestirdigi degisim, yontemlerin birbiri ile kiyaslanmasi agisindan ¢ok
buyuk farkhlik géstermemektedir.

2. Metanol+su ve cesitli miktarlarda su ile yapilan aktivasyon iglemleri
sonucunda kiregtaginin ylzey alaninda meydana gelen buyuk artis nedeniyle
slifatiama kapasitesinin 6nemli oranda artti§i saptanmstir.

3. Hidratlanan tiim sorbentlerin ylizey alanlarinda gértilen azalisa paralel
olarak, ortalama gézenek c¢apinda bir artig gérllmustir. Hidratlama yéntemiyle
aktivasyon igleminin, sorbentin gézenek ¢ap dagiliminda etkili oldugu belirlenmistir.

4. inorganik tuz kullanmak suretiyle, iki farkli yoldan gerceklestirilen
aktivasyon iglemleri sonucunda yapilan gézeneklilik dlgtimleri ile, aktive edilmis
sorbentlerin gézenek dagiiminda, orijinal numuneye kiyasla énemli bir'de§i§me
oimadigi saptanmistir.

5. Sorbentlerin iglem gérmeden énceki ve sodyum klorir ile aktive edildikten
sonraki ortalama gézenek caplan arasinda belirgin bir fark olmamasina ragmen,
toplam ylizey alanlan arasinda énemli bir fark oldugu goérilmustir. Sodyum klorGr
ile aktive edilmig numunelerin toplam ytizey alanlan énemli éi¢tide artmstir.

- 6. Katki maddesi ilave edilerek gerceklestirilen aktivasyon isleminden sonra
yapilan gézenek dagihimi dlgiimlerinde, katki maddesinin sadece toplam ylzey
alanini degistirdigi, gézenek c¢apinda énemli oranda bir degisime yol agmadig
saptanmistir.



7. Su ile gergeklestirilen aktivasyon isleminde, gézenekliik dagilimindaki
artis sonucunda kokart dioksit tutma kapasitesinde meydana gelen artisin,
(metanol + su) ile yapilan aktivasyon islemindekine oranla daha yiksek oldugu
belilenmistir. Su ile aktivasyon igleminin, daha yutksek kikirt dioksit tutma
kapasitesi saglamak amaciyla tercih edilmesi gereken bir yéntem oldugu
gérulmastur.

8. Orijinal haldeki sulfatlanma oranlan digiik olan numunelerin aktiflendikten
sonraki silfatasyon oranlarinin, orijinal durumda sulfatlanma miktarlan daha yuksek
olan numunelerin aktiflendikten sonraki sulfatasyon oranlarindan daha yuksek
oldugu belirlenmigtir.

9. Su ile aktivasyon islemi sonucu gergeklestirilen sulfatasyon isleminde,
0.08-0.12 um gbzenek capi araliginda stifatasyon artig ylizdesinin ylksek oldugu
goriimustar. '

10. Hidratlama ydntemi ile gerceklestirilen aktivasyon iglemi sonucunda,
orijinal durumdaki sorbentte etkin olmayan kiigiik gézenekler de kukirt dioksit ile
tepkime vererek aktif duruma ge¢mislerdir. Bu durum, (metanol + su) ile
gerceklestirilen aktivasyon iglemi sonunda yapilan silfatasyon deneylerinde de
saptanmigtir.

11. Orijinal gb6zenek ¢api 0.55-0.60 pm araliinda olan kiregtasi
numunelerinin hidratlama yoluyla saglanan sllfatasyon oranlarindaki artigin
maksimum oldugu belilenmistir. Boéylece, kalsinasyon ve sllfatasyon oncesi
ortalama gozenek ¢api dagihmi bilinen bir numunenin, hidratlama yolu ile aktive
edilerek, en ylksek kikart dioksit tutma verimine ulastirilabildigi ve sorbentin bu
amag igin en etkin sekilde kullanilabildigi belirlenmistir.

12. Aktivasyon iglemine ugratiimis sorbentler igin hesaplanan “E” ve “log A”
degerlerinin, saf kalsiyum hidroksitin azot atmosferindeki ayngma tepkimesi igin
hesaplanan degerlerin degisim aralidi icinde oldugu gérilmustar.

13. Su ile aktive edilmig sonra kiregtasi orijinli numunelerin bozunma tepkimesi
i¢in uygun kinetik modeller f(a)= (1-a)" (n= 1/3; 1/2; 2), f(a)= 1.5-(1-a). [-Ln (1-)]13
ve f(a)=0.5. (1-a)- [-Ln (1-0)]! olarak saptanmistir.



14. Adirlk¢a % 2 NaCl iceren g¢ozelti ile aktive edilmis kiregtas: orijinli
numunelerin bozunma tepkimesi i¢in uygun kinetik modeller f(o)= (1-(1)n (n=1/2; 2),
f(a)= 1.5.(1-a). [-Ln (1-2)]'R ve f(a)=3.(1-a)2 olarak belirlenmistir.

15. Adirlikga % 2 trona igeren ¢ozelti ile aktive edilen kiregtagi numunelerin
bozunma tepkimesi igin uygun kinetik modellerin f(a)= (1-m)n (n= 1/3; 1/2; 2/3; 2),
fla)= 1.5.(1-a)- [-Ln (1-a)]'R ve f(a)=2-(1-a)[-Ln (1-a)]'”2 oldugu gorilmugtar.

16. Deiyonize su, agirikga % 2 NaCl igeren ¢ozelti veya agirlikga % 2 trona
iceren ¢ozelti ile aktive edilen dolomit numunesinin kalsiyum karbonat bilegeninin
bozunma kinetigi icin en uygun kinetik modelin f(o)= (1-a)? (n= 2; 3) oldugdu
belirlenmigtir.

17. Aktiflenmis kiregtasi numunelerinin sulfatasyon hizlannin, bozunma
tamamlandiktan hemen sonra en yiiksek dederde oldugu; numunelerin 6zelliklerine
bagl olarak, degisen farkh stireler sonunda azaldigi ve sifira indigi goralmustar.
Silfatasyon hizinin ve dénigim ylzdesinin numuneye ve aktifleme yéntemine

cwa

bagl olarak degistigi saptanmigtir.

18. Genel olarak, aktivasyon islemi uygulanmis numunelerin stilfatasyon
oranlarinda ve stlfatasyon surelerinde artiglar oldugu goriimastar.

19. Uygulanan aktivasyon iglemlerinin etkileri, sulfatasyonun ileri
asamalarinda daha belirgenlestigi ve bu durumun, aktivasyonun goézenek
tikanmasi olayini geciktirdigi belirlenmistir.

20. Segilen alti kiregtagindan Gg¢ farkh aktivasyon yéntemiyle elde edilen
numunelerin silfatasyon oranlar ve streleri incelendiginde, deiyonize su ve tuz
cOzeltisi ile aktiflemenin, trona ¢ozeltisi ile aktivasyondan daha etkili oldugu ve
aktivasyon iglemlerinin gbézenek tikanmasini geciktirerek siifatasyon stresini
uzattigi saptanmistir.

21. Kalsiyum oksit'in stlfatasyon tepkimesinin “Tepkimeye Girmemis Buzlilen
Cekirdek Modeli” ile tanimlanabilecegi; tepkimede olusan Uriin tabakasindan
difizyonun tepkime hizini kontrol ettigi saptanmistir.
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22.Sorbentlerin - geri kazanim iglemi icin, CO+CO, (1:3) gaz akiminda
bekletme, oksidasyon ve tekrar CO+CO, (1:3) gaz akiminda bekletme seklinde
uygulanan yéntemin uygun oldugu sonucuna varimistir.

23. Kiregtasgi numunelerinin geri kazanim oranlarinin dolomit numunelerine
kiyasla daha yiiksek oldugu goérilimustur.

24. Geri kazanim sayisi arttikga ylzey alanindaki azalmanin, stlfatasyon
oraninda da bir azalmaya neden oldugu saptanmigtir.

25. Kiregtaglarinin ylizey alanlarinin, siilfatasyon oranlarini beliremede toplam
gézenek hacminden daha etkili oldudu belirlenmigtir.
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EK-A  Sorbent Numunelerinin Yogunluklarinin Porozimetre Verilerinden
Hesaplanmasi



Sorbent numunelerinin yoguniuklari, porozimetre verilerinden yararianilarak
asagidaki sekilde hesaplanmigtir:

Numune Agirhgi : My (9
Numune Kabt Agirhd : My (@)
Civa ile Dolduruimus Numune Kabi Agirig1  : Ma (9)
Numune Kabi + Numune Agirhg Mg =M+ My (9)
iginde Numune Bulunan ve Civa ile

Dolduruimus Numune Kabi Agirhg : Mg (9)
Civanin Yoguniugu : DHe (gcc™)
Civanin Hacmi (Numunesiz Haide) :Vi=(M3-Mp)/Dg  (co)
Civanin Hacrﬁi (Numuneli Halde) :Vo=(M5-My) /Dy  (cc)
Numunenin Hacmi :V3=Vi-Vs (cc)
Toplam Gézenek Hacmi 1 Vg4 (cc)

Numunenin Yigin Yogunlugu M1/V3 (g-cc™)

Numunenin Gortindr Yogunlugu M1/ (V3-Vy) (gocc'1)



EK-B Kinetik Degiskenlerin Hesaplanmasinda Kullanilan Bilgisayar
Programi



10
20

30

40
50

60
70
80

920
100
110

120
130
140
150

160

170
180
190
200

220
230
240
250

260
270
280
290

300

310
320
330
340

REM *+wews SRR
REM ** BU PROGRAM, IZOTERMAL OLMAYAN TG VERILERINDEN

" YARARLANILARAK **

REM ** KINETIK VE TERMODINAMIK PARAMETRELERIN
HESAPLANMASINI SAGLAR

REM e
KM=20:KEY OFF:CLS:LOCATE 10,10:INPUT "CALISACAGINIZ NUMUNE
ADL....";,DOS$

PRINT TAB(30);DOS$:0PEN DOS$ FOR INPUT AS #1

INPUT #1,ND:CLOSE #1.CLS

DIM T(ND), W(ND), ALFA(ND), RATE(ND), KM$(KM), WR(ND), LGWR(ND),
DLGWR(ND),LGRATE(ND),DLGRATE(ND),X(ND),Y(ND), PX(ND), GX(ND),
B(ND),ZZD(250),MPE(250),MZ(250), G(ND),M(KM+1),E(KM),R(KM+1),
Z(260), LGZ( KM+1),S(KM+1),K(250),PE(250),LZZD(KM+1),ZZMPE(KM),
MNZZ(KM), C(KM)

DIM DELT(ND)

LOCATE 8,12:PRINT CHR$(201); STRING$(51,205); CHR$(187)

LOCATE 9,12:PRINT CHR$(186); TAB(30);:COLOR 8,7:PRINT " ANA
MENU “;:COLOR 7,8:PRINT TAB(64);CHR$(186)

LOCATE 10,12:PRINT CHR$(204);STRING$(51,205);CHR$(185)

LOCATE 11,12:PRINT CHR$(186); TAB(64);,CHR$(186)

FOR I=1 TO 7:READ A$(l):D=11+l

DATA "Freemann-Carroll's Treatment (1958)","Horowitz-Metzger's Treatment
(1963)","Dharwadker’'s Treatment (1969)","Coats-Redfern's Treatment
(1964)","Zsako-Zsako's Treatment (1958,1980)","Biitiin Yontemler ile
Hesaplama","Programdan Cikig"

IF 1=1 THEN :LOCATE D,12:PRINT CHR$(186);" ";:COLOR 8,7:PRINT
STRING$(48,0):LOCATE D,14:PRINT [;"-";A$(l);:COLOR 7,8:LOCATE
D,64:PRINT CHR$(186):GOTO 180

LOCATE D,12:PRINT CHR$(186); TAB(14);I"-";A$(l); TAB(64);CHR$(186)
NEXT I:LOCATE D+1,12:PRINT CHR$(186); TAB(64),CHR$(186)

LOCATE D+2,12:PRINT CHR$(200); STRING$(51,205);CHR$(188)
COLOR 8,7:LOCATE D+4,22:PRINT " YON TUSLARI ILE HAREKET EDINIz
"210 LOCATE D+5,21:PRINT " SECIM ICIN <ENTER> TUSUNA BASINIZ
"“COLOR 7,8

=1

K$=INKEY$:IF K$=""THEN 230

IF K$=CHR$(13) THEN 310

IF K$=CHR$(0)+"H" THEN :IF I=1 THEN C=l:I=1+6:GOSUB 290:GOTO 230:
ELSE :C=l:1=I-1:GOSUB 290:GOTO 230

IF K$=CHR$(0)+"P" AND I=7 THEN :C=l:I=I-6:GOSUB 290:GOTO 230

IF K$=CHR$(0)+"P"THEN :C=l:I=1+1:GOSUB 290:GOTO 230

GOTO 230

COLOR 7,8:LOCATE 11+C,14:PRINT STRING$(49,0):LOCATE 11+C,14:
PRINT C; "-";A$(C)

COLOR 8,7:LOCATE 11+1,14:PRINT STRING$(49,0):LOCATE 11+, 14:
PRINT [; "-";A$(I):COLOR 7,8:RETURN

REM ** YAPILMAK ISTENEN ISLEMLERE GECISI SAGLAYAN BOLUM **
IF I=7 THEN END

IF I=6 THEN DNG=5 ELSE DNG=1

GOSUB 1900:'VERILERIN YUKLENMESI




350

360
370
380
390
400
410
420
430
440
450
460
470
480

490
500
510
520
530

540

550

560

570
580
590
600
610
620
630
640
650

660
670
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FOR K=1 TO DNG:IF I=6 THEN :RESTORE 1900:GOSUB 1900: SCN=K:
CLS: LOCATE 13,20:PRINT A$(K):PRINT :PRINT TAB(18)"HESAPLAMA
YAPIYORUM..BIRAZ BEKLEYINIZ..": ELSE SCN=I

IF SCN=1 THEN GOSUB 880

FOR JJ=1 TO KM:IF SCN=1 THEN 410

GOSUB 1670

ON SCN GOSUB 880,970,970,1020,1080

IF SCN=5 THEN LZZD(JJ)=LZZD:E(JJ)=ZZMPE:LGZ(JJ)=MNZZ:GOTO 440
GOSUB 1290 :'Regresyon Analizi

GOSUB 1470 :'Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi

IF SCN=1 THEN 470

NEXT JJ

IF SCN=5 THEN GOSUB 780 ELSE GOSUB 830

GOSUB 1570 :'Termodinamik Hesaplamalar

REM *** BULUNAN SONUCLAR YAZDIRILIYOR... ***

CLS:LOCATE 10,30:PRINT "1- EKRAN CIKISI":PRINT TAB(30)"2- YAZICI
CIKISI™PRINT :PRINT TAB(33)"SECIMINIZ..2..":INPUT " YAZ

IF YAZ=1 OR YAZ=2 THEN :ON YAZ GOTO 510,700:ELSE 490

REM ** SONUCLARIN EKRANDAN iZLENDIGI BOLUM **

CLS:PRINT TAB(25);A$():PRINT STRING$(80,196)

IF SCN=1 THEN :PRINT TAB(9)" 6(1/T)"; TAB(25)"a.";
TAB(30)"9(1/T)/oLOG(1-a)"; TAB(52);"Log(do/dT)/Log(1-a)": PRINT
STRING$(80,196):ELSE 550

FOR J=2 TO ND:PRINT TAB(10)USING "##.#HHH  HE#HERE  HEHEHE
#HHEE HHAEDELT (J);ALFA(J); X(J); Y(J):NEXT J:PRINT STRING$(80,196)

IF SCN>1 AND SCN<>5 THEN :PRINT "KM  n";TAB(13)"E [kJ/mol]
[kcal/mol]”; TAB(38)"Log A", TAB(52)"m", TAB(62)"c"; TAB(74)"r":PRINT
STRING$(80,196):ELSE 570

FOR J=1 TO KM:PRINT KM$(J); TAB(13)USING " #HHE##E  #HHE#E AL
THHEIRHEE A 3RHERE E(J);E(J)*.239;LGZ(J);M(J);C(J);R(J):NEXT J
IF SCN=5 THEN :PRINT TAB(10)"KM n";TAB(23)"E [kJ/mol}";
TAB(35)"[kcal/mol]"; TAB(46)"Log A"; TAB(64)"Dm":PRINT STRING$(80,196):
ELSE 590

FOR J=1 TO KM:PRINT TAB(10)KM$(J); TAB(24)USING "#HHHE#H iHHEE #HE
HHHHE#H $HH HAHE E(J)*4.185;E(J);LGZ(J); LZZD(J):NEXT J

LOCATE 25,26:PRINT "DEVAM iCIN <C> TUSUNA BASINIZ"
K$=INKEY$:IF K$="c" OR K$="C" THEN 610 ELSE 600

CLS:PRINT :PRINT

IF SCN=1 THEN PRINT TAB(10)"Korelasyon Katsayisi r = "USING "##H# iHHHHE";
HV

F SCN>1 AND SCN<>5 THEN :PRINT TAB(10)"Maksimum Korelasyon
Katsayisi r = "USING "#H #HEHEE HV

IF SCN<=4 THEN PRINT TAB(10)"Edim m = "USING "###.#HHE"HM:PRINT
TAB(10)"Kayim ¢ = "USING "##Ht #HHH"HC.PRINT

IF SCN<>5 THEN PRINT TAB(10)"Aktivasyon Enerjisi E = ";HE;"kJ/mol
[";.239*HE;" kcal/mol J"

IF SCN<>5 THEN PRINT TAB(10)"Frekans Faktorii Log A = "USING
"#HHE T HLGZ

IF SCN=1 THEN PRINT TAB(10)"Tepkime Mertebesi = ";USING "### ##",C
IF SCN>1 AND SCN<5 THEN PRINT TAB(10)"Kinetik Model = ";HKM$



680

690

700
710

720
730

740
750
760
770
780
790
800

810
820
830
840
850

860
870
880
890
900

910

920
930
940
950
960

970
980
990
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IF SCN=5 THEN :PRINT TAB(10)"Minimum Standart Sapma Dm = "USING
“#HHE AR, LD PRINT TAB(10)"Frekans Faktérii Log A = ";,USING

"“HHAE A LGA, PRINT " 1/s",:ELSE 720

PRINT TAB(10)"Kinetik Model = ";HKM$:PRINT TAB(10)"Aktivasyon Enerjisi
E ="; USING "#5HH# #iHt",HE*4.185;

PRINT " kd/mol [";HE;" kcal/mol ]"

PRINT :PRINT :PRINT TAB(10)"Aktivasyon Entropisi S = "USING
“SHEEEHE,S;:PRINT " J/mol"

PRINT TAB(10)"Aktivasyon "##H¢ ##"H;:PRINT " kdJ/mol/K"

PRINT TAB(10)"Aktivasyon Serbest Enerjisi G = "USING "#HHE#HE,G;:
PRINT " kd/mol

LOCATE 23,25:PRINT "DEVAM ICIN <C> TUSUNA BASINIZ"
K$=INKEY$:IF K$="c" OR K$="C" THEN 770 ELSE 760

NEXT K:RUN

REM ** Minimum D Degerinin Hesaplandigi Béltim **
HD=LZZD(1):LD=LZZD(1)

FOR MNM=1 TO KM

IF LZZD(MNM)<LD THEN LD=LZZD(MNM): HE=E(MNM): LGA=LGZ(MNM):
HKM$=KM$(MNM)

NEXT MNM:RETURN

REM ** Maksimum r Degerinin Saptandigi Bélam **

HV=0:LV=0

FOR MXM=1 TO KM

IF RMMXM)>HV THEN :HV=R(MXM): HM=M(MXM): HC=C(MXM):
HE=E(MXM):HLGZ=LGZ(MXM):HKM$=KM$(MXM)

NEXT MXM:RETURN

REM * Freemann-Carroll's Treatment (1958) *

FOR J=1 TOND

T(J)=(1/T(J))*1000:DELT(J)=T(J-1)-T(J)

WR(J)=1-ALFA(J): LGWR(J)=LOG(WR(J))/LOG(10): DLGWR(J)=
LGWR(J-1) -LGWR(J)

LGRATEJ)=LOG(RATEW))/LOG(10): DLGRATE(J)=LGRATE(J-1)-
LGRATE(J)

NEXT J

FOR J=2 TOND
X(J)=DELT(J)/DLGWR(J):Y(J)=DLGRATE(J)/DLGWR(J)

NEXT J:RETURN

REM * Horowitz-Metzger's Treatment (1963) ve Dharwadker's Treatment
(1969)* "

FOR J=1TOND

XJ)=T)-TS

Y(J)=LOG(ABS((G())))

1000 NEXT J:RETURN

1010 REM * Coats-Redfern's Treatment (1964) *

1020 FOR J=1 TO ND

1030 X(J)=(1/T(J))*1000

1040 IF KM=1 THEN Y(1)=LOG(GJ)/(LOG(10)*T(J)*2))/LOG(10)
1050 IF KM<>1 THEN Y(J)=LOG(ABS(G(J))/T(J)*2)/LOG(10)
1060 NEXT J:RETURN

1070 REM * Zsako-Zsako's Treatment (1958,1980) *

1080 PE=19000:COLOR 8,7

1090 FOR C=1TO 181
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1100 PE=PE+1000:LOCATE 16,53:PRINT JJ:PE

1110 FOR J=1 TO ND

1120 X(J)=PE/(1.9872*T(J))

1130 PX(J)=.43429*X(J)+LOG((X(J)+2)*(X(J)-16/(X(J)*2-4*X(1)+84)))/LOG(10)

1140 GX(J)=LOG(ABS(G(J)))/LOG(10)

1150 B(J)=GX(J)*+PX(J)

1160 NEXT J

1170 MB=0:FOR J=1 TO ND:MB=MB+B(J):NEXT J

1180 ORTB=MB/ND

1190 B1=0:FOR J=1 TO ND:B1=B1+(B(J)-ORTB)"2:NEXT J

1200 DMD=SQR(B1/(ND*ORTB"2))

1210 Z=ORTB+LOG(8.314*Q)/LOG(10)-LOG(4.184*(PE/1000))/LOG(10)

1220 ZZD(C)=DMD:MPE(C)=PE/1000:MZ(C)=Z

1230 NEXT C

1240 HZZD=100:LZZD=100

1250 FOR MNM=1 TO 181

1260 IF ZZD(MNM)<LZZD THEN :L.2ZD=ZZD(MNM): ZZMPE=MPE(MNM):
MNZZ=MZ(MNM)

1270 NEXT MNM:COLOR 7,8:RETURN

1280 REM * REGRESYON ANALIZi YAPILIYOR *

1290 Z21=0:22=0:23=0:24=0:25=0

1300 IF SCN=1 THEN 1320 ELSE 1370

1310 FOR J=2 TO ND

1320 Z1=Z1+X(J):22=22+Y(J):Z3=Z3+X(J)*Y(J):Z4=Z4+X(J)*2:Z5=Z5+Y (J)"2

1330 NEXT J

1340 M=((ND-1)*Z3-Z1*Z2)/((ND-1)*Z4-(Z172)): C=(Z2-M*Z1)/(ND-1):
D=SQR((Z4-Z1/2/(ND-1))/(Z5-(Z2*2)/(ND-1)))

1350 IF SCN=1 THEN 1420

1360 FOR J=1 TO ND

1370 Z1=Z1+X(J):22=22+Y(J):Z3=Z3+X(J)*Y(J):Z4=Z4+X(J)"2:Z5=25+Y (J)"2

1380 NEXT J

1390 M(JJ)=(ND*Z3-Z1*Z2)/(ND*Z4-Z12)

1400 C(JJ)=(Z2-M(JJ)*Z1)/ND:D=SQR((Z4-Z1/2/ND)/(Z5-Z2"2/ND))

1410 IF SCN=1 THEN R=-M*D

1420 IF SCN=4 THEN R(JJ)=-M(JJ)*D

1430 IF SCN=2 OR SCN=3 THEN R(JJ)=M(JJ)*D

1440 IF SCN=1 THEN HV=R:HM=M:HC=C

1450 RETURN

1460 REM * KINETIK PARAMETRELER HESAPLANIYOR *

1470 IF SCN=1 THEN HE=-(8.3144*2.303)*M

1480 IF SCN=2 THEN E(JJ)=8.3144*(TS*2)*M(JJ)/1000

1490 IF SCN=3 THEN E(JJ)=8.3144*(TF-IT)*(ITA2)*M(JJ)/100000!

1500 IF SCN=4 THEN E(JJ)=-(8.3144*2.303)*M(JJ)

1510 IF SCN=1 THEN HLGZ=-((8.3144*TS)/HE)* (LOG(.4435)/LOG(10)- ALMX*
(LOG(ALMX)/LOG(10))) v

1520 IF SCN=2 OR SCN=3 THEN Z(JJ)=(Q*E(JJ)*1000/(8.3144*TS"2)) *
EXP((E(JJ)*1000)/(8.3144*TS))

1530 IF SCN=4 THEN Z(JJ)=((Q*E(JJ)*1000)/8.3144)*EXP(C(JJ))

1540 IF SCN>1 OR SCN=4 THEN LGZ(JJ)=LOG(ABS(Z(JJ)))/LOG(10)

1550 RETURN

1560 REM * TERMODINAMIK HESAPLAMALAR YAPILIYOR *

1570 PLANK=6.6262E-34
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1580 BOLTZ=1.3807E-23
1590 IF SCN<>5 THEN S=(HLGZ+LOG(PLANK/(BOLTZ*TS))/LOG(10))*8.3144
1600 IF SCN=5 THEN S=(LGA+LOG(PLANK/(BOLTZ*TS))/LOG(10))*8.3144
1610 IF SCN<>5 THEN G=HE-S*TS/1000

1620 IF SCN=5 THEN G=HE*4.184-S*TS/1000

1630 IF SCN<>5 THEN H=HE-8.3144*TS/1000

1640 IF SCN=5 THEN H=HE*4.184-8.3144*TS/1000

1650 RETURN

1660 REM * FARKLI KINETIK MODELLER VE g(c)'NIN HESAPLANMASI *
1670 FOR J=1 TO ND

1680 IF JJ=1 THEN G(J)=-1*LOG(1-ALFA(J)) “Fn n=1
1690 IF JJ=2 THEN G(J)=ALFA(J) “Fn n=0
1700 IF JJ=3 THEN G(J)=(1-(1-ALFA())(2/3))/(2/3) “Fn n=1/3
1710 IF JJ=4 THEN G(J)=(1-(1-ALFA)(1/2))/(1/2) “Fn n=1/2
1720 IF JJ=5 THEN G(J)=(1-(1-ALFA())(1/3))/(1/3) “Fn n=2/3
1730 IF JJ=6 THEN G(J)=(1-(1-ALFA))A-1))/(-1) “Fn n=2
1740 IF JJ=7 THEN G(J)=(1/(1-ALFA(J)))"2 “Fn n=3
1750 IF JJ=8 THEN G(J)=(1-(1-ALFA())*(1/2)) “R2

1760 IF JJ=9 THEN G(J)=(1-(1-ALFA(J))*(1/3)) “R3

1770 IF JJ=10 THEN G(J)=(-LOG(1-ALFA(J)))*(2/3) “A1.5
1780 IF JJ=11 THEN G(J)=(-1"LOG(1-ALFA(U))N(1/2) A2

1790 IF JJ=12 THEN G(J)=(-1*LOG(1-ALFA(J)N1/3) “A3

1800 IF JJ=13 THEN G(J)=(-1*LOG(1-ALFA(J))*(1/4) A4

1810 IF JJ=14 THEN G(J)=(1-ALFA(J))*(LOG(1-ALFA(J)))*ALFA(J) :'D2

1820 IF JJ=16 THEN G(J)=(1-(1-ALFA())A(1/3))A2 D3

1830 IF JJ=15 THEN G(J)=1-(2/3)*ALFA(J)-(1-ALFAQ))N(2/3) D4

1840 IF JJ=17 THEN G(J)=LOG(ALFA(J)/(1-ALFA(J))) "'B1

1850 IF JJ=18 THEN G(J)=(-LOG(1-ALFAU)))*2 B2
1860 IF JJ=19 THEN G(J)=(-LOG(1-ALFA(J)))*3 B3

1870 IF JJ=20 THEN G(J)=(-LOG(1-ALFA(J)))*4 B4

1880 NEXT J.RETURN

1890 RIEM ** BU PROGRAMDA KULLANILAN FARKLI YONTEMLER ICIN FARKLI
KINETIK **

1900 REM ** MODELLER KULLANILARAK KINETIK PARAMETRELERIN
HESAPLANMAS| **

1910 REM ** ICIN GEREKLI TG VERILERININ YUKLENDIGI KISIM**

1920 OPEN DOSS$ FOR INPUT AS #1

1930 INPUT #1,ND

1940 INPUT #1,Q,WO,RW,WF,IT, TS, TF,ALMX

1950 FOR J=1 TOND

1960 INPUT #1,T(J),W(J),ALFA(J),RATE(J):NEXT J

1970 CLOSE #1

1980 KM=20:FOR J=1 TO KM:READ KM$(J):NEXT J

1990 DATA"Fn  1""Fn  0""Fn  1/3""Fn 1/2""Fn 2/3""Fn 2"."Fn
3“,"R2“,"R3","A1 .5","AZ","A3","A4","D2","D4","D3“,"B1 ","BZ",“BS",“B4"

2000 RETURN



EK-C Aktive Edilmis Sorbent Numunelerinin Azot Atmosferindeki
Bozunma Tepkimelerine Ait TG Egrileri
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Sekil C2. Aktiflenmis K13 Numunesinin Bozunma Tepkimelerinin TG Egrileri
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Sekil C4. Aktiflenmis K19 Numunesinin Bozunma Tepkimelerinin TG Egrileri
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Sekil C8.  Aktiflenmig K27 Numunesinin Bozunma Tepkimelerinin TG Egrileri
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Sekil C9.  Aktiflenmis K30 Numunesinin Bozunma Tepkimelerinin TG Egrileri
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Sekil C10. K36 Numunesinin Bozunma Tepkimelerinin TG Egrileri
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EK-D Orijinal ve Aktiflenmis Sorbentlerin 1173 K'deki Sulfatasyon
TG Egrileri
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Sekil D2.  Orijinal ve Aktiflenmis K11 Numunesinin Suifatasyon TG Egrileni
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