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CESITLI KATKI MADDELERININ YAS BACA GAZI
DESULFURIZASYON SISTEMINE ETKILERI

OZET

Fosil yakitlarin yakilmasi sonucu olusan kiikiirt oksitler, atmosferdeki en Snemli
kirleticilerdendir ve bu kirleticiler sadece canli organizmaya degil, toprak, su ve
diger dogal kaynaklara da ciddi zararlar vermektedir. Bu nedenle, baca gazlarinin
atmosfere verilmeden once temizlenmesi ve kiikiirt oksitlerin atmosferdeki
derigiminin kontrol altinda tutulmasi gerekmektedir.

Fosil yakitlarin yakilmasindan kiikiirt oksitlerin yaymimim kontrol etmek amaciyla
uygulanan yontemler {i¢ ana baglik altinda toplanabilir:

1. Cesitli fiziksel ve kimyasal yontemlerle yakitmn kiikiirdiiniin giderilmesi
2. Kiikiirt oksitlerin yanma sirasinda giderilmesi
3. Kiikiirt oksitlerin yanma sirasinda olusan baca gazlarindan giderilmesi

Baca gazlarindan kiikiirt oksitlerinin giderilmesi i¢in uygulanan islemleri iki grupta
toplamak olasidir:

1. Kuru Yéntemler
2. Yas Yontemler

Endiistriyel 6lgekte uygulanan yontemlerden en Onemlileri sorbent olarak
kiregtagi/kirecin kullanildigi proseslerdir. Bu proseslerde baca gazindan kiikfirt
oksitlerini uzaklagtrmak i¢in kuru ve yas yOntemlerin her ikisi de
uygulanabilmektedir. Desiilfiirizasyon veriminin %95’lere ulastif1 yas ySntemler
endiistride daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu ¢aliymada, Tirkiye’'nin farkli yorelerinden toplanmis olan 5 kiregtag:
numunesinin yag desiilflirizasyon sistemindeki siilfatasyon kapasiteleri belirlenmistir.
Ayrica, bu sistemlerde SO, giderme verimini artirmak amaciyla kullanilan gesitli
katki maddelerinin etkileri her bir kiregtasi i¢in incelenmigtir.

Kiregtagt ¢ozeltilerinin toplam stilfatasyon kapasiteleri kiregtaginin kimyasal
bilesimine bagh olarak 14.00-18.80 mg SO;%ml araliginda degismistir. Kiregtasi
¢ozeltilerine ilave edilen magnezyum ve sodyum bilesiklerinin ¢6zeltinin siilfatasyon
kapasitesine olan etkileri farkli olmustur.



EFFECT OF DIFFERENT ADDITIVES ON WET FLUE GAS
DESULPHURIZATION

SUMMARY

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

The available methods for controlling sulphur oxides emissions from combustion
sources fall into three main categories:

1. Physical and chemical removal of sulphur before combustion
2. Removal of sulphur oxides during combustion
3. Removal of sulphur oxides from the combustion flue gas by scrubbing

The processes that can be applied to removal sulphur oxides from flue gases are
classified into two groups:

1. Dry Processes
2. Wet Processes

The most important methods applied in industrial scale are the limestone/lime
processes. In this processes, both the dry and wet methods can be applied for the
removal of sulphur oxides from the flue gases. Wet methods are more commonly
used in industry due to their high (%95) desulphurization efficiency.

In this study, the sulphation capacity of 5 limestone samples originating from
different parts of Turkey was determined in a wet desulphurization system. Also, the
effect of different additives that have been used to improve SO, removal efficiency
in these systems was investigated for each limestone.

The total sulphation capacities of limestone slurries ranged from 14.00-18.80 mg
SOs?/ml depending on the chemical composition of limestone. The total sulphation
capacities of limestone slurries were effected differently by addition of magnesium
and sodium compounds to the slurry.



1. GIRIS VE AMAC

Enerji iiretimi, dagitimi ve tiiketimi endiistrilesmis toplum yagantisimin en temel
Ogelerindendir. Enerji, insan hayatinin ve basansimn oldugu kadar ¢evre
rehabilitasyonunun da hayati 6nem arz eden bir bilesenidir. Yasam standardi
ytkseltilir ve ekonomik kararhilhik korunurken gevre de korunmalidir. Diinyada ve
ilkemizde, siirekli artan talebi karsilamak i¢in {iretilen enerji, ayn1 zamanda ¢evre
kirliligindeki artigin da 6nemli bir nedenidir.

Endiistriyel ve ekonomik gelismeye paralel olarak artan enerji tiretim ve tiiketimi
6nemli 6l¢iide, hava, su ve toprak kirliligini de beraberinde getirmigtir. Bu durumda
enerji-gevre etkilesimi gelismis ve gelismekte olan tiim {ilkelerin iizerinde durdugu
Onemli konulardan biri haline gelmigtir. Biiyliyen, gelisen ve niifusu hizla artan
tilkemiz de bu gelismelerin igerisinde yer almaktadir. Cevreyi korumak, kirlenmesini
Onlemek biiyiik harcamalar gerektirmektedir; ancak zamamnda alinmayan tedbirler
ileride 6denmesi daha zor faturalar getirecektir.

Toplam rezervi 8.4 milyar ton olan linyitlerimiz halen, ulusal fosil enerji
kaynaklarimiz i¢inde en yliksek rezerve sahip olan ve {ilkemizin hemen her bolgesine
dagilmig bir enerji kaynagimizdir [1]. Ulkemizde, diistik degerli, yani kiil ve nem
icerigi yiiksek, 1s1l degeri ise diigiik linyitlerden kaliteli linyitlere kadar g¢ok ¢egitli
linyitler bulunmaktadir ve ne yaziktir ki diisiik degerli linyitlerin rezerv igindeki pay1
oldukga yiiksektir.  Ayrica, Tirk linyitlerinin toplam kiikiirt icerigi diinya
ortalamalarimin ¢ok {izerindedir. Mengen yoresi linyitinin toplam kiikiirt icerigi,
diinyada benzeri goriilmemis bir deger olan % 14’e ulagmaktadir [2]. Linyitlerimizin
enerji {iretmek amactyla yakilmasi yogun hava kirlilifine neden olmaktadir.[3]

Linyitlerin yakilmasi sonucu olusan kikiirt dioksit atmosferdeki en &Gnemli
kirleticilerden biridir ve canli organizmaya olumsuz etkileri vardir. Atmosferdeki
kikiirt dioksit derigiminin 24 saatlik ortalamasmm 300 pg/m>’ii asmas: veya yillik
ortalamanm 115 pg/m*den fazla olmas: halinde insan sagligmmn olumsuz yénde



etkilendigi saptanmugtir; atmosferdeki kiikiirt dioksit’in 24 saatlik ortalamasinin 1500
pg/m*’e ulasmasi durumunda ise 6liim olaylarinda artiglar gozlenmistir [4-6].

Kiikiirt dioksit’in bitkilere etkisinin aragtirilmasi sonucunda, kronik bitki zarari ve
asin yaprak dokiilmesinin, yillik ortalama kiikiirt dioksit derisiminin 85 pg/m>’e
yiikselmesiyle ortaya ¢iktig1 gbzlenmistir [4, 6].

Yapilan epidomiyolojik ¢aligmalarda, atmosferdeki kiikiirt dioksit miktarinin, 80
pg/m® yillik ortalama degerini veya 24 saat igin en yiiksek deger olan 365 pg/m’
degerini, y1lda bir defadan fazla, agmamasi gerektigi vurgulanmaktadir [6].

Ulkemiz 1sinma amagh linyit kullanimimin oldugu sehirlerde ve yakit olarak linyitin
kullamldig: gii¢ santrallerinde atmosferdeki kiikiirt dioksit derigiminin zaman zaman
bu simr degerlerin ¢ok iizerine ¢iktif1 bilinen bir gergektir. Bu nedenle kiikiirt
dioksit’in yarattif1 hava kirlilifini azaltmaya yonelik 6énlemlerin zaman gegirilmeden
alimmasi1 gerekmektedir. Bu amagla uygulanabilecek iglemleri li¢ ana grupta
toplamak miimkiindiir;

1) Kmiiriin kiikiirdiiniin yakit olarak kullanilmadan 6nce azaltilmasi

2) Kémiiriin yakilmasi sirasinda katki maddeleri kullanilarak olugan kiikdirt
dioksit’in tutulmasi

3) K6miir yakildiktan sonra olusan baca gazlarinin temizlenmesi suretiyle kiikiirt
dioksit i¢eriginin azaltilmas:

Bu ii¢ iglemin birbirlerine goére ve kullamim alanlarina bagh olarak iistiinliikleri ve
sakincalan s6z konusudur. Ornegin, baca gaz1 temizleme sistemlerinin teknolojik ve
ekonomik olarak uygulanmasinin miimkiin olmadig kiigiik ve orta kapasiteli yakma
tesislerinde, komiirlin kiikiirdiintin yakit olarak kullanilmadan &nce azaltilmasi
oldukga pratiktir. Ancak, gii¢ santralleri gibi bilyiik yakma sistemlerinde, yanma
sirasinda veya sonrasinda kiikiirt dioksit’in tutulmasi tercih edilmektedir.

Yanma sonrasinda olusan baca gazlarindan kiikiirt dioksit’in giderilmesi, tizerinde en
yogun ¢aligma yapilan konulardan bir tanesidir. Bu amagla geligtirilen proseslerin
sayisi olduk¢a fazla olmakla birlikte, pratikte uygulama olanagi bulanlarin sayisi
kisithidir.  Desiilfiirizasyon islemi sonrasinda stilfiirik asit, amonyum siilfat,
elementel kiikiirt gibi ticari nitelikli {irinlerin olustufu sistemlerin ilk yatinm



maliyetleri yiiksek olmakla birlikte, isletim siiresi boyunca yararli bir iiriin eldesi,
isletme maliyetinin diigmesine ve bu yiizdende biiyiik kapasiteli tesislerde tercih
edilmesine yol agmaktadir [7, 8].

Endiistriyel 6lgekte baca gazindan kiikiirt oksitlerini uzaklastirmak i¢in kuru ve yas
yontemlerin her ikisi de uygulanabilmektedir. Bu proseslerde sorbent olarak dogal
kirectas, kire¢, dolomit ve trona kullamiimaktadir.

Yas yontemlerin, kiikiirt dioksit giderme verimi %95’lere ulasti1 igin endiistride
daha yaygin olarak kullamlmaktadirlar. Kiikiirt dioksit’in baca  gazindan
giderilmesi amaciyla gelistirilmis yas yontemler arasinda en genis uygulama alam
bulmus olanlarda sorbent olarak, kireg ve kirectasgmmin sulu ¢o6zeltileri
kullamlmaktadir. Bu g¢&zeltiler baca gazi ile temas ettirilerek, kimyasal absorpsiyon
yoluyla kiikiirt dioksit giderimi saglanmakta ve temizlenmis baca gazi su buhan ile
doymus olarak sistemden gikmaktadir.

Kuru yontemle baca gazlarindan kiikiirt dioksit giderilmesi gaz-kat1 sorbent temasi
ile saglanmaktadir. Kiikiirt dioksit'in giderilmesiyle amaciyla, diisiik ve orta
sicakliklarda uygulanabilen bu proseslerde, genellikle sorbent olarak Ca(OH), ve
trona kullanilmaktadir.

Bu ¢aligmada, Tirkiye’nin degigik yorelerinden toplanmus olan 5 Kiregtagi
numunelerinin yag yOntemle kiikiirt dioksit kirliliini Onlemeye yonelik
kullamlabilirligi aragtinlmagtir. Ayrica, dogal kiregtagi numunelerine farkli inorganik
katki maddeleri katilarak elde edilen go6zeltilerin de yas sistemde kullanilabilirligi

incelenmis ve elde edilen sonuglar kiyaslanmugtir.



2. BACA GAZINDAN KUKURT OKSITLERIN GIDERILMESI

2.1. GIRIS

Baca gazindan kiikiirt oksitlerini gidermeye yonelik 200’iin {izerinde proses soz
konusudur. Bu proseslerin bir kismu ekonomik ve teknik zorluklar nedeniyle
uygulanamamig, bir kismi endiistriyel 6lgekte uygulanmakta, bir kismi ise heniiz
uygulamaya gegmemis olup aragtirma ve geligtirme safhasindadr.

Baca gazindaki kiikiirt dioksit’i uzaklagtirmak amaciyla uygulanmakta olan prosesler
genel olarak yag ve kuru olmak fizere iki gruba ayriimaktadir [9-12]. Yas
proseslerde; baca gazi sorbent igeren sulu ¢ozeltiler ile temas ettirilerek, kimyasal
absorpsiyon yoluyla kiikiirt dioksit giderimi saglanmakta ve temizlenmis baca gaz
su buhan ile doymus olarak sistemden gikmaktadir. Kuru proseslerde ise, kiikiirt
dioksit giderilmesi gaz-kati sorbent temasi ile saglanmaktadr.

2.2. YAS PROSESLER

2.2.1. Kalsiyum i¢eren Bilesiklerin (Kirectagi, Kireg) Kullanildig: Prosesler

Kiikiirt dioksit’in baca gazindan giderilmesi amaciyla geligtirilmis prosesler arasinda
en genis uygulama alan1 bulmus olanlarda sorbent olarak, kiregtag1 ve kirecin sulu
cozeltileri kullanilmaktadir. Kiregtaginin ucuz ve kolay bulunabilen bir madde olmasi
bu proseslere 6nem kazandirmugtir.

Kirectasinin kullamldify proseslerde, kiikiirt dioksit’in su tarafindan absorpsiyonu
sonucunda HSO5, SOs?% ve SO, iyonlan, bu iyonlarin kiregtas: ile tepkimesi
sonucunda ise kalsiyum siilfit ve kalsiyum stilfat meydana gelmektedir. Bu yﬁntémjn
verimli olabilmesi igin pH aralifinin 4-7 olmas1 gerektifi, bu aralifin altinda
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¢ozeltinin kiikiirt dioksit tutma veriminin diistiigii, {izerinde ise S05? olugumunun
arttifn belirtilmektedir. Olugan ¢amur geklindeki {irlintin atilmasi gevre sorunlar
yarattig1 icin, absorpsiyon kulesine veya absorpsiyon kulesi g¢ikisinda bulunan
tanktaki ¢6zelti i¢ine hava enjekte edilerek, kalsiyum siilfit’in jips’e (algitagy)
déniismesi saglanmaktadir. Elde edilen jips, hafif insaat malzemesi yapiminda ve
dolgu malzemesi olarak degerlendirilebilmektedir [13-16].

Baca gazlarindan kiikiirt dioksit gidermede, sorbent olarak kullamlan kiregtaginin
yerine kirecin kullanildif: sistemlerde alkalinite daha yiiksek oldugu igin, sorbentin
¢oziinme hiz1 yiksek, kiikiirt dioksit’in absorpsiyon hizi fazla ve buna bagli olarak
destilfiirizasyon etkinlifi daha yitksek olmaktadir. Bu sistemlerde baca gazimin
¢ozelti ile temas siiresi, sorbent olarak kiregtaginin kullamidifi sistemlerden daha
kisa oldugu i¢in, oksidasyon da daha az gergeklesmektedir. Yani, bu sistemlerde
kalsiyum siilfit oksitlenmedigi igin kabuk olusumu problemi daha az gézlenmektedir.
Ayrica, kullanilan sorbent miktan ve ortaya ¢ikan kati atik miktari daha azdir.
Ancak, sorbentin hazirlanma asamasinda dogal kiregtasi 6nce kalsine edilip
s6ndiirlildiikten sonra sisteme beslendigi i¢in, bu prosesin enetji ihtiyact ve maliyeti
daha yiiksektir. Bu nedenle giintimiizde, sahip oldugu usttinliiklere ragmen kirecin
yerini kirectag1 almaktadur.

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

Magnezyum oksit ve magnezyum karbonat igeren sulu ¢ézeltiler kullamlarak, baca
gaz1 icerisindeki kiikiirt dioksit’in MgSO; veya MgSO4 tuzlan seklinde tutuldugu
prosesler bu gruba girmektedir. Bu prosesleri kalsiyum igeren bilesiklerinin
kullanildif1 proseslerden aywran en Onemli Ozellik, olusan MgSO; ve MgSO4
tuzlarimn rejenere edilebilmesi ve bu nedenle de prosesin daha ekonomik olmasidir.
Kiikiirt dioksit’in giderilmesi sirasinda gergeklesen baghica tepkimeler agagidaki
gibidir:

MgCO; + S0, — MgSO0; + CO, @.1)
Mg(OH), + SO, + 5H,0 ~ MgS03.6H20 2.2)
MgSO0; + % Oz + TH,0 —> MgS0,.7H20 (2.3)



MgSO3 ve MgSO, tuzlarinin kalsine edilmesi seklinde gergeklestirilen rejenerasyon
sirasinda %10-15 kiikiirt dioksit igeren bir gaz akimi elde edilebilmekte ve bu gaz
akiminin siilfiirik asit tiretimi amaglt kullanimi uygun olmaktadir [17, 18]. Genelde
%90-95 SO, uzaklastirma verimi elde edilebilmektedir. Ancak, rejenerasyon igin
fazla miktarda enerji gereksinimi sz konusudur; ayrica, islem sirasinda soguyan
gazlarin bacadan kolaylikla atilabilmesi amaciyla yeniden isitilmas: igin de enerji
tiiketilmektedir.

2.2.3. Sodyum Bilesiklerinin (Sodyum Hidroksit, Sodyum Karbonat vb.)
Kullamldigx Prosesler

Tek alkali ile siyirma esasina dayanan bu proseste baca gazindaki kiikiirt dioksit,
sodyum karbonat veya sodyum bikarbonat’in sulu ¢ozeltileri tarafindan
absorplanmaktadir. Baca gazindaki kiikiirt dioksit, kimyasal absorpsiyon sonucunda
sodyum siilfit ve sodyum bisiilfit’e dontigmektedir. Olusan sodyum siilfit’in bir
kismi, baca gazindaki oksijen ile oksitlenerek sodyum siilfat’a dontismekte, siilfit ve
siilfat tuzlarimi igeren ¢oézelti atik sivi olarak sistemden uzaklagtirllmaktadir.
Sodyum’a dayali bu proseste, kire¢ ve kiregtasi kullamlan tek ve ikili alkali
proseslerinde oldugu gibi kat1 atik olugsmamakta, ¢6ziinmiis sodyum tuzlarini igeren
sivi atik, su aritim teknikleri uygulanarak temizlenebilmektedir [7]. Bu prosesin
kiikiirt giderme verimi %90’ {izerindedir. Halen bu yontem 30 kadar endiistriyel
Olgekli tesiste uygulanmaktadir [19].

Sodyum bilegiklerinin kullamldig1 prosesler arasinda en gelismis olan Welman-Lord
prosesinde [20], kapali sisteme sodyum beslemesi soda (Na;COs;) eklenerek
yapilmasma ramen aktif madde Na,SO;’dir. Kiikiirt giderme ve rejenerasyon
islemleri agagidaki tepkimeler uyarinca ger¢eklesmektedir.

N2;S03+ SO, + H,0 —> 2 NaHSO; 2.4)

1st

2 NaHSO3 —— Nay;S03;+ H;0 + SO, 2.5)

Rejenerasyon sonucu olusan Na;SO; sisteme geri beslenirken, % 90 kiikiirt dioksit
iceren gaz akimi da kiikiirt dioksit isleme boliimiinde degerlendirilerek; amorf
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kiikiirt, stilfiirik asit ve sivi kiikiirt dioksit tretilmektedir [14, 20]. Wellman-Lord
prosesi %90-95 SO, giderim verimine gére planlanmasina radmen %98’den fazla bir

basan elde edilebilmektedir. Gerekli olan sorbent/SO; oram 0.11 civarindadir.

2.2.4. Amonyagin Kullanildig Prosesler

Bu sistemde, yakma havasimin On 1sitilmasi amaciyla kullamilan baca gaz,
elektrostatik toz tutuculardan gegirilip tozlarindan arindirildiktan sonra, yaklagik
403 K’den 343 K’e sogutulmakta, soguk gaz lizerine amonyakli su piiskiirtiilerek
kiiktirt dioksit amonyum tuzlar1 (amonyum siilfit ve amonyum siilfat) seklinde gaz
karigimindan siyrilmaktadir. Prosesin tepkime denklikleri agagidaki gibidir:

2 NH; +H;0 + SO; ——> (NH4)2804 (2.6)

(NH4)2$O3 +1% 0y —> (NH4)2304 (27)

Olusan amonyum siilfat tuzu, suyu piiskiirtmeli kurutucuda uzaklagtirildiktan sonra
toz halde giibre olarak pazarlanmaktadir [14, 21, 22]. %90’1n tizerinde kiiktirt dioksit
gideriminin saglandig: bu prosesin en énemli Gstiinliigi, atik sorununun bulunmayis:;
dezavantaji ise, yatinm maliyetinin yiiksek olusudur [14, 23]. Bu yontemin
endiistriyel uygulamalar i¢inde en gelismis olant Walther prosesidir.

2.2.5. Ikili Alkali (Sodyum Karbonat-Kire¢, Amonyak-Kireg) Prosesleri

Ikili alkali prosesleri, endiistriyel 6lgekte kullanim alam bulmus yas proseslerdir.
Sodyum hidroksit veya sodyum karbonat g¢6zeltilerinin kiikiirt dioksit tutma
aktivitesinin kireg¢ ¢ézeltisine oranla ¢ok daha fazla olmasi; ayrica, absorpsiyon
kulesi i¢inde herhangi bir kabuk olusumu ve tikanmamin gergeklesmemesi, bu
prosese 6nem kazandirmistir. Bu sistemde, absorpsiyon kulesinde olugan sodyum
stilfit, siilfat ve bisiilfit tuzlan kire¢ veya kiregtas: ile tepkimeye sokularak, sodyum
hidroksit veya sodyum karbonat olarak geri kazanilmakta ve olugan kalsiyum siilfat
ve kalsiyum siiifit, c;amurvolarak atilmaktadir.

NayCO3 + SO —> NayS0;3 + CO, (2.8)
2 NaOH + SO, ——> Na,SO; + H,O 2.9
NayS0O; + SO; + H,O —— 2 NaHSO; _ (2.10)



2 NaHSOj; + CaCO3 —> Na,S0; + CaSOs- 2 H,0 + %2 H,0+CO,  (2.11)

Jips tliretmek amaciyla bu sisteme de oksidasyon iinitesi eklenebilmektedir.
Yontemin uygulanmasi esnasinda pH 5.5-6.0 degerleri arasinda tutuldugunda, baca
gazimn kiikiirt dioksit igeriginin % 90’1n lizerinde giderilmesi saglanabilmektedir
[24, 25]. Bu proses, kiregtas: kullanmlan prosese oranla daha karmagiktir ve yatirim
maliyeti daha yiiksektir. Sodyum karbonat ve sodyum hidroksit yerine absorpsiyon
kulesinde amonyagin kullanildig: diger ikili alkali proses, amonyagin pahali olmasi
ve igletme zorluklar1 nedeniyle, genis kullanim alam1 bulamamugtir [26].

2.2.6. Organik Maddelerin Kullamildi: Prosesler

Aktif sorbentin rejenere edilerek tekrar kullanildi1 bu prosesler, teknolojik yénden
rejenerasyon kademesi icermeyen diger proseslere oranla daha karmagiktir. Bu
proseslerde kullanilan organik maddelerin insan ve gevre saglifina zarar vermemesi
de gerekmektedir. Bu amagla, sitrik asit, kisilidin, toluidin, dimetil anilin, glikolik
asit, ve etilendiamin gibi organik maddelerin sorbent olarak kullamildig: literatiirde
belirtilmektedir [27, 28].

Organik madde olarak sitrik asit’in kullamldif: proseste baca gazindaki kiikiirt
dioksit, sitrik asit’e sodyum tiyosiilfat eklenerek elde edilen sodyum sitrat ¢ézeltisi
yardimiyla absorplanir. Bu y6ntem uygulanarak yiiksek oranda kiikiirt dioksit i¢eren
gazlar, %95°den daha yiiksek verimlerle artilabilmektedir. Absorblanan kiiklirt
dioksit’den saf kiikiirt elde edilmekte ve pazarlanabilmektedir; kati atik sorunu
yoktur, sorbent olarak kullanilan organik asit hem zehirli degildir, hem de biyolojik
yolla ayrigabilen bir maddedir [14, 26].

Organik bazli sorbentin kullamldifn bir diger destilfiirizasyon prosesi de
"ASARCO"dur [29]. Bu proseste kiikiirt dioksit, dimetilanilin-su karngimiyla
absorplanmakta, olusan dimetilanilin siilfat, buhar kullanilarak rejenere edilmektedir.
Rejenerasyon sonucunda agifa cikan kiikiirt dioksit, siilfiirik asit iiretiminde
kullanmlmaktadar.



Lurgi Co. tarafindan gelistirilen siilfidin prosesinde ise; kiikiirt dioksit kisilidin-su
karisgimi ile absorplanmaktadir. Absorpsiyon sonucu olugan kisilidin-stilfat dogru-
dan 1sitilarak rejenere edilmektedir [29].

2.2.7. Deniz Suyunun Kullamildigr Prosesler

Baca gazlarindan kiikiirt dioksit’in giderilmesi amaciyla, sorbent olarak deniz suyu
kullarulan gesitli prosesler gelistirilmistir [30]. Burada temel prensip, deniz suyunun
sahip oldugu dogal alkaliligin kiikiirt dioksit’i nétralize etmede kullamlmasidir.
Genellikle deniz suyunun pH’s1 8.0-8.3, alkaliligi ise 2.2-2.4 milieq./l araligindadur.
Ancak deniz suyu tek bagina kiiktirt dioksit gidermek i¢in kullanilmak istenirse, gok
biiyiik hacimde su kullanimi gerektirmektedir. Bu nedenle, alkaliligi arttirmak igin
sisteme kireg veya kiregtas: ilavesi yapilir. Deniz suyunda ¢6zlinmiis halde bulunan
magnezyum bilegikleri, ilave edilen kire¢ ve kiregtagi ile tepkimeye girerek
magnezyum hidroksit’i olugturmaktadir. Magnezyum hidroksit ise, kiikiirt dioksit ile
hizla tepkimeye girerek, magnezyum siilfat’a déntigmektedir.

Ca(OH), + MgCl, —> CaCl,+ Mg(OH), 2.12)
Mg(OH), + SO+ % 0; —> MgSO4+ H,0 (2.13)
MgSO, + Ca(OH), + 2 H,0 ——> CaSO4- 2 H,0 + Mg (OH), (2.14)

Bu prosesin en biiyiik Ustiinl{igti, atik sorununun olmamasidir. Olugan atitk ¢zelti,
canlilar ve bitkiler i¢in zararhh madde igermedigi i¢in tekrar denize verilebilmekte, bir
kismi ise sisteme geri beslenebilmektedir. Alkaliligi artirmak igin sisteme ilave
edilen kire¢ veya kiregtagi, atik ¢ozeltinin (2.14) nolu denklem uyarinca rejenere
olmasim da saflamaktadir. %96’min {izerinde kiiklirt dioksit gideriminin
saglanabildii bu ybntemin en bilineni "Bechtel's Seawater Scrubbing" prosesidir
[31].



2.3. KURU PROSESLER

2.3.1. Piiskiirtmeli Kurutma Prosesleri

Baca gazindaki kiikiirt dioksit’in alkali ¢ozeltiler kullamlarak piiskiirtmeli
kurutucuda tutulmas: esasina dayanan prosesler, 1slak proseslere oranla daha diisiik
yatirim maliyeti gerektirmesi, sonug {irtiniin kat1 olmasi, tikanma, erozyon, korozyon
sorunlarinin  azhify ve isletme kolayliklar1 nedeniyle 6nem kazanmustir. Bu
proseslerde, genellikle kireg, kiregtasi ve soda kullamlarak hazirlanan alkali ¢6zelti
kurutucuya kiiglik damlaciklar halinde piiskiirtilerek, damlaciklarin baca gaz ile
temas: sonucu kiikiirt dioksit tutulmaktadir. Olusan iirlin kuru olarak sistemden
alinmaktadir. Kireg yerine kiregtaginin aktif madde olarak kullamlmasi sistemi daha
ekonomik hale getirmektedir; ancak, kiregtasi kullanilmasi durumunda kiikiirt dioksit
tutma veriminin digtiigi bilinmektedir [32, 33]. Piiskiirtmeli kurutuculardan iiriin
olarak ¢ikan kat1 taneciklerin toplanmasi amaciyla ¢ikigta bir torba filtre
bulunmaktadir. Kati urunim yeterince kurutulmamasi halinde, torba filtrelerde gesitli

sorunlarin meydana gelmesi, bu prosesin en énemli dezavantajidir [33].

Bu yontemde, kiiktirt dioksit tutma verimini etkileyen en 6nemli parametre kurutucu
¢ikisindaki bagil nemdir. Omegin; bagil nemin %10’dan %65°¢ yiikselmesi,
sistemdeki kiikiirt dioksit tutulma veriminin bir saniyeden kisa temas siiresi i¢inde
%20’den %76’ya ¢ikmasini saglamistir [34]. Sistemdeki Ca/S veya Na/S mol oram,
bagil nemin yiiksek olmasi durumunda 6nem kazanmaktadir. Ugar [35] tarafindan
trona ¢6zeltisi kullamlarak piiskiirtmeli kurutucuda yiiriitiilen deneylerin sonucunda,
kiiktirt dioksit tutma veriminin Na/S mol orammn biiylimesiyle arttigi, bu oranin
stokiometrik deger olarak segilmesi halinde verimin % 80 oldufu, Na/S oranimn
daha da biiylimesiyle % 100’e varan tutma verimlerine ulagildig: g&sterilmigtir.

2.3.2. Alkali Enjeksiyon Prosesleri

Islak proseslere gdre yatinm maliyeti daha diisiik olan alkali enjeksiyon prosesleri
son yillarda olduk¢a 6nem kazanmustir. Bu proseslerde, kullamilan sorbentin cinsine
bagh olarak enjeksiyon bolgesi farklilk g&stermektedir. Onemli enjeksiyon
prosesleri ve ¢aligma sartlar1 agagida ayrintili olarak agiklanmugtrr.
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2.3.2.1. Kalsiyum iceren Alkali Enjeksiyon Prosesi

Sorbent olarak kireg, kiregtagi veya dolomit’in kullanildifi bu prosesin en énemli
iistinltgli, ¢ok diigik yatinm gerektirmesidir. Ozellikle kiregtagimn dogada bol
bulunmas:1 ve ucuz olmasi, bu yéntemin tercih nedenlerindendir. Kirectas:
enjeksiyonu igin, sicakhigin  yiiksek oldugu aleve yakin bir bolge tercih
edilmektedir. Bu bdlgede, kiregtagimin kalsinasyonu sonucu gézenekli yapiya sahip
kalsiyum oksit olugmakta, kiiktirt dioksit bu gézenekli kat:1 ile tepkimeye girerek
tutulmaktadir.

CaCO; <« CaO+CO, (2.18)
Ca0 +S0,+% 0, <> CaSO, (2.19)

Kiregtagimin  kalsinasyonu sonucunda olusan kalsiyum oksit’in gézenek yapisi,
kiikiirt dioksit’e olan reaktivitesini bilyiik dlgtide etkilemektedir. Gozenek yapisi hem
aktif ylizey alammi belirlemekte hem de kiikiirt dioksit’in goézenekler i¢indeki
diftizyon direncini etkilemektedir. Kalsiyum oksit’in gézenek yapisini, kullamlan
kayacin orijini ve kalsinasyon kosullan biiyiik o6lgiide etkilemektedir [36-38].
Sisteme beslenen kirectas1 miktar1 ve tanecik boyutu kiikiirt dioksit tutma verimini
etkileyen diger parametrelerdir. Kiregtagi enjeksiyon prosesinin en biiyiik
dezavantaji, sorbent doniistimiiniin diigiik olmasi nedeniyle, sisteme fazla miktarda
sorbent enjekte edilmesini gerektirmesidir [39-41]. Siilfatasyon sonucu olugan
kalsiyum stilfat’n molar hacminin, kalsiyum oksit’in molar hacminin ii¢ kat1 kadar
olmasi, tepkime sirasinda gézeneklerin tikanmasina ve doniigiim orammnin disiik
olmasina neden olmaktadr.

2.3.2.2. Sodyum I¢eren Alkali Enjeksiyon Prosesi

Bu proseste sodyum bilesikleri, baca gazina kuru olarak enjekte edilmektedir.
Sorbent tanecikleri torba filtrelerde tutulmakta ve kiikiirt dioksit ile olan tepkimeleri
filtrelerde de devam etmektedir. Sodyum bilesikleri olarak en ¢ok kullamilan dogal
sorbentler, trona (Na,CO3-NaHCO3:2H,0) ve nahkolit (NaHCO3)’dir [42].

Nahkolit ve trona’min kalsinasyonu sonucu sodyum bikarbonat pargalanarak sodyum
karbonat (Na,CO;3) olugmaktadir. Olusan sodyum karbonat mikrog6zenekli yapiya
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sahip olup aktif soda olarak isimlendirilmektedir. Aktif soda 423-473 K sicakhk
aralifinda SO, ile reaksiyona girmekte, Na,SO3 ve Na;SO4 olugmaktadir:

2 NaHCO; —> Na;CO; + CO, + H;0 (2.20)
Na;CO3:NaHCO32H;0 —— 3/2 NayCO3 + % CO, + 5/2 H,0 @.21)
Na;CO3 + SO;—> Na,S03 + CO, (2.22)
Na;S03 + % O—> NayS04 (2.23)

Bu bilesiklerin, kiregtasina oranla kiikiirt dioksit’e karsi ¢ok daha yiiksek bir
reaktiviteye sahip olmalari, konu ile ilgili g¢aligmalarn hizlandirmigtir [42].
Desiilfiirizasyon proseslerinde aktif soda kullanimimi smurlayan tek faktér bu
maddenin kiregtas1 ve dolomite kiyasla daha pahali olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tronanin kalsinasyon sicaklify kiikiirt dioksit ile olan reaksiyonunu etkileyen gok
O6nemli bir parametredir. Clinkii kalsinasyon iglemi sonunda olusan aktif sodanin
gOzenekliligi artmakta ve buda aktif sodamin kiikiirt dioksite olan reaktivitesinin
artmasina neden olmaktadir.

Aktif sodamin kiikiirt dioksit’i tutmada kiregtagina olan dnemli tstiinliikleri vardr.
Bunlardan bir tanesi, tepkimenin diiglik sicakhiklarda (423-473 K) gergeklesmesidir.
Oysa kireg-kiregtasi sistemlerinde reaksiyon hizi 1073 K iizerinde Onem
kazanmaktadr.

Bu sistemin kireg-kirectas1 sistemlerine olan diger bir {istiinliigli, doniigiim orammn
¢ok yitksek olmasidir. Sodyum karbonatin sodyum siilfit ve siilfata d6niigtimii 1°e
cok yakin degerler vermektedir. Kiregtas1 sisteminde kalsiyum oksit-kiikiirt dioksit
tepkimesini gbézenek tikanmasi dnemli Glglide etkilemektedir. Soda-kiikiirt dioksit
tepkimesinde ise, olugan Na;SOs5’in Na,COj3’a mol oram 1.14 civarinda oldugu igin
gézenek tikanmas1 6nemli bir faktér olmamakta ve gok yliksek doniiglim degerleri
elde etmek miimkiin olabilmektedir [41-43].

Nahcolit kullamilarak ger¢eklestirilen ¢aligmalarda, baca gazindaki kiikiirt dioksit’in
%70’den fazlasi giderilebilmistir. Bu sistemin diger {stiinliikleri; sistemde
kabuklagma ve tikanma sorunlarinin olmamasi, Na/S oranimn stokiometrik olarak
gerekenin iki katina ¢ikanlmasiyla %90°1mn {izerinde kiikiirt dioksit gideriminin
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saglanabilmesidir. Elde edilen kat1 iiriin kagit, deterjan ve kagit hamuru endiistrisinde
kullamlabilmektedir [44, 45].

2.3.2.3. Nemlendirmeli Alkali Enjeksiyon Prosesi

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

Birinci tip proseste, kuru sorbent hava 6n 1siticisi ile toz tutucu arasindaki bolgeye
enjekte edilmekte, baca gazinin nemlendirilmesi ise su piiskiirtiilerek ya da buhar ile
saglanmaktadir (Sekil 2.1). Dravo Halt, Epri ve Consol Coolside gibi ¢esitli firmalar
bu prosesi uygulamaktadirlar [46].

Ikinci tip proseste, kullamlacak sorbent sulu bulamag halinde yine aym bolgeye
enjekte edilmekte, suyun buharlagmasi esnasinda baca gazi nemlenirken, kiikiirt
dioksit alkali madde ile tepkimeye girerek tutulmakta ve kuru iirlin olarak sistemden
alinmaktadir (Sekil 2.2). Bechtel Czd, General Electric IDS ve Epa & Sox firmalan
bu prosesi uygulamaktadir [46].

Her iki sistemde de, kiikiirt dioksit tutulmas1 enjeksiyon bdlgesinde baslayip, toz
tutma #initelerinde (6zellikle torba filtrelerde) devam etmektedir. Kiikiirt dioksit
tutma verimini etkileyen en dnemli parametreler; bagil nem ile kullanilan sorbentin
alkaliligi ve fiziksel 6zellikleridir [46, 47].

13



Arntilmis p

Baca Gaz1
Su
Hava
Isiticis l
] Toz Tutma
L L Unitesi S
Boyler || £
\ \SBA/\/
? (P > Atk

Kuru Sorbent emmmm |
Enjeksiyonu

Geri Besleme

Sekil 2.1 Kuru Sorbent Kullanilan Nemlendirmeli Alkali Enjeksiyon Prosesi [46]

Antilmis "
Baca Gaz1

Hava
Isiticis1

Toz Tutma
_ Unitesi

Baca

Boyler ||

T/ Atik
Kireg Cozeltisi k- - — - I
Hazirlama Geri Besleme

:Ki?eé'ﬁl" B
1 Kalsinasyonu

Sekil 2.2 Sulu Bulamaglar Kullanilan Nemlendirmeli Alkali Enjeksiyon Prosesi [46]

14



Yaygin olarak kullanilan sorbent, Ca(OH),’dir; ancak, bu sorbentin doéniigiim
veriminin diisiik olmasi, reaktivitesini artirmaya yonelik ¢aligmalarin yapilmasini
gerektirmistir. Bu amagla yapilan ¢aligmalarda, Ca(OH), farklh katki maddeleri ile
kanigtirlarak kiikiirt dioksit’e kargi daha reaktif olan yapilar olugturulmug ve
Ca(OH);’in kullanim orani artinlmustir [48]. Kullanilan katki maddeleri, silis igerigi
yitksek maddeler ile inorganik tuzlardir. Silis igerigi yiiksek madde olarak; ugucu
kiil, diyatomit, feldispat, kaolen vb. kullanilmakta ve uygun hidratasyon sartlarinda
oldukga reaktif sorbentler elde edilmektedir [49]. Komiir yakma sistemlerinde
olusan ve g¢evre agisindan sorun yaratan ugucu kiiliin katki maddesi olarak kullanimi
oldukga ekonomiktir.

Katki maddesi olarak kullanilan inorganik tuzlarin en 6nemlileri ise; NaCl, KCl,
LiCl, CaCl,, BaCl,, Na;SO4, NaSO3, Ca(NO3),, NaNOs, NaNO,, Na,S;03, NaBr ve
benzerleridir. Tuzlarin varlifs elde edilen sorbent ylizeyinde daha fazla su
absorplanmasina neden olmakta ve Ca(OH),’in reaktivitesi artmaktadir. Bu
proseslerin uygulanmasi1 sonucunda, g¢ahgma sartlarina bagh olarak, baca
gazlarindaki kiikiirt dioksit’in %70°den fazlas: giderilebilmektedir [49].

Ca(OH), + SO, —> CaSOs- % H,0 + % H,0 (2.23)
2 CaO- Si0y 3/2 H;0 +2 SO, ——> 2 CaSO3- % H,0 +2 Si0; + H,0  (2.24)
Ca(OH)y tuz + SO, —> CaSO3- % Hp0 + tuz + % H,0 (2.25)

2.3.3. Aktif Komiir ile Adsorpsiyon Prosesi

Aktif kémiir, 383-443 K gibi diigiik sicakliklarda kiikiirt dioksit’i tutabilen iyi bir
adsorbandir. Kiikiirt dioksit, gézenekli yapiya sahip olan aktif kémiir ylizeyinde,
SOs’e oksitlenerek, HySO4 olarak adsorplanmakta; H,SO; ile yiiklenen aktif kémiir
ise rejenere edilerek tekrar kullanilabilmektedir.

SO, +H,0 + % O —> H,S04 (2.26)

Rejenerasyon amaciyla 673 K’e kadar 1sitilmig olan kum kullanilmakta ve saf kiikdirt
dioksit gaz1 elde edilmektedir. Rejenerasyon sonucu ayrica, HSO;, elementel kiikiirt
ve sivi kiikiirt dioksit eldesi de miimkiin olmaktadir. Desorbe edilmis aktif k&miir
373 K’e sogutulup, kumdan ayrilmakta ve tekrar kullamlmaktadir. Bu proseste, iki
veya lic paralel adsorpsiyon kolonu yardimiyla ve amonyak beslemesi ile baca

gazimn igerdigi azot oksitlerin giderimi de s6z konusu olabilmektedir. Ayrica,
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tutulamayan kikiirt dioksit’in bir kismu bu kolonlarda amonyak ile tepkimeye
girerek, amonyum siilfat haline doniismekte ve olusan amonyum siilfat giibre
sanayiinde kullamilmaktadir [50].

4NO + 0y + 4 NH; —> 4N, + 6 H,0 2.27)
2 NH; + SO, + % Oy + H;0 ——> (NH;),S04 (2.28)

2.3.4. Katalitik Oksidasyon Prosesi

Bu proseste, kiiklirt dioksit’in katalitik oksidasyonu sonucu kiikiirt trioksit olugsmakta
ve olugan kiikiirt trioksit siilfiirik asit ya da siilfatl bilesiklere doniistiiriilmektedir.

Kiikiirt dioksit’in, katalitik oksidasyonu iki farkli y6ntemle gergeklestirilmektedir.
Silftirik asit Gretim prosesine benzeyen birinci ydntemde oksidasyon, yiiksek
sicaklikta ve genellikle vanadyum katalizérii kullamlarak saZlamirken; ikinci
yontemde oksidasyon, suda ¢dziinmiis katalizér kullamlarak saglanmaktadir. Kiikiirt
dioksit’den arindirilmis olan baca gazi, her iki yontemde de sistemi yaklasik 373 K’
de terk etmektedir. Baca gazindaki kiikiirt dioksit’in giderilme orami, katalitik
doniisiimiin derecesine bagl olarak degismektedir [S1]. TiO,, V,0s, Fe;03, ALO;,
MoO; ve WO;3 en ¢ok kullanilan katalizérlerdir [52].

Katalizor yardimuyla - kiikiirt dioksit ve azot oksitlerinin birlikte giderilmesini
saglayan prosesler endiistride yaygin olarak uygulanmaktadir. Bunlar arasinda
Shell’in 1964 yilinda gelitirdigi ve CuO/Al;O; kataliz6rii kullamlarak, ilk
uygulamasmi 1973 yilinda Japonya’da gergeklestirdigi yéntem en bilinenidir. Bu
yontemde kiikiirt dioksit, katalizor tizerinde 675 K’de oksijen ile tepkimeye girerek
CuSO4 olusturmakta; CuSO,4 ve ddnligmeden kalan CuQ’1n Kkatalitik etkisi ile azot
oksitleri sisteme eklenen amonyak ile giderilebilmektedir. Ayrica, CuSO,’in tekrar
CuO olarak geri kazamimi hidrojen ile saglanmaktadir. Geri kazamim sirasinda olu-
san gaz kangim %70 kadar kiklirt dioksit igermektedir. Katalizoriin geri kazamim
asamalarma ve NH3/NOy mol oranmina bagl olarak, kiikiirt dioksit ve azot oksitleri
i¢in %90’a varan giderme verimlerine ulagildigh belirtilmektedir [53].
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2.3.5. Elektronla Isima Prosesi

Bu yeni teknik ilk olarak Japonya’da gelistirilmigtir. Kiikiirt dioksit ve azot
oksitlerinin birlikte giderilmesinin amaglandigi bu proses, elektron isimali kuru
yikayici olarak da adlandiriimaktadir. Bu ydntemde atik gaz, filtre edildikten sonra
bir 1s1 degistiricide 343-393 K sicaklik aralifina sogutulmakta, gaz karigimina
icerdigi kitkiirt dioksit ve azot oksitlerin miktariyla orantili olarak amonyak
eklenmekte ve karisim reakttrde elektron 1s1masina tabi tutulmaktadir. Baca gazinin
icerdigi azot oksitlerin amonyak kullamlarak giderilme verimi, kiikiirt dioksit’in
varlifinda artmakta; oldukga etkin bir NOy + SO, giderimine ulagilabilmektedir.
Ornegin; baca gazinin 2500 ppm kiikdirt dioksit igerdigi durumda azot oksit’in %901,
kiikiirt dioksit’in ise %80’i giderilebilmektedir. Prosesteki tepkimelerin ilerleyisi
asagidaki gibidir:

i. Azot ve oksijen iyonlarinin olugumu,
ii. Olusan bu iyonlarin O, ve H;O ile serbest radikallere doniigiimii ve
iii. Kiikiirt dioksit ve azot oksitlerin, su ile H,SO4 ve HNOj3 olusturmas.

Olusan asitler amonyak ile nétralize edilerek, giibre olarak kullamlan amonyum
stilfat ((NH4),SO4) ve amonyum nitrat (NH4NO3) tuzlar: elde edilebilmektedir [54].

Bu y6ntem, Atom Arastirma Merkezi, Karlsruhe ve Badenwerk AG, Karlsruhe BRD
tesislerinde pilot lgekte uygulanmaktadir [55].
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3. KIRECTASININ TANITILMASI VE SULFATASYONU

3.1. Kiregtas:

Bu béliimde, stilfatasyon tepkimelerinde sorbent olarak kullamilan dogal kirectas:
hakkinda kisaca bilgi verilmigtir.

3.1.1. Kirectasmin Olusumu

Kiregtasi, kimyasal ve organik etkilerle akarsularda ¢tken maddelerin olugturdugu
bir kayagtir. Jeologlar kiregtagimn, safsizliklar hari¢, dért ana mineralden olustugunu
belirtmektedirler: kalsit, aragonit, dolomit ve manyezit [56]. Yerkabuunun iist
katmaninda en sik rastlanan minerallerden biri olan kiregtagi, asagidaki agiklanan
cesitli stireclerde olugmustur:

Hidrotermal etkiyle olusan kiregtasi genellikle kristal yapidadir. Degisik granit
tiirlerindeki kalsiyum karbonat hidrotermal etkilerle olusmaktadir. Genel olarak
kalsiyum karbonat pek¢ik maden yatafinda diger minerallerden sonra
kristallesmektedir; yani, maden yatafim1 olusturan tiim mineraller kristallestikten
sonra kalsiyum karbonat kristalleymektedir. Kireckiifii igeren maden yataklan,
bilesiminde ayrica aragonit ve kalsiyum karbonat da bulundurmaktadir [57, 58].

Karbonik asit ve difer mineral asitleri igeren ¢ozeltilerin ve aginmamn etkisiyle,
yapisinda kalsiyum bulunduran kayalar parcalanmaktadir; bu gekilde serbest kalan
kalsiyum akarsularla denize taginmaktadir. Coziinmiis halde bulunan kalsiyum
karbonat’in bir kismi, deniz suyundaki diigtik ¢6ziiniirliik nedeniyle, tortulagmaktadir
[59]. Kirectag1 igeren magaralardaki dikitler, kire¢ igeren tuzlu ¢ozeltilerden,
yapisinda karbon dioksit bulunduran kireglerin ¢6kmesi sonucunda olusmaktadir.
Tuzlu ¢6zelti oyuklara sizmakta ve su, 1s1 etkisiyle buharlagmaktadir; ¢ézelti bu
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sekilde fazlasryla doygun hale geldiginden, ¢ok iyi dagilmis olan tortular ayrilmakta,

yavas yavag sertlesmekte ve siiregelen dehidrasyon sonucunda da kristallesmektedir.

Ozellikle genis deniz dibi bglgelerinde, kalsiyum karbonat iceren gok biiyiik kiitleler
olugmaktadir. Kurumus deniz bitkileri ve omurgasiz hayvanlar, bu kire¢ ¢amuru
i¢indeki kirecin iskeletini olugturmaktadir. Biitiin bu maddeler daha sonra kiregtasi
haline d6niigmektedir [58].

Yiizey buharlagmas: ve suyun karbondioksit igerigini azaltabilen sicaklik degisimleri
ile doygunlugu saglayan kosullarda ¢tkelen kalsiyum karbonat, kiregtagimin safligim
Onemli olgtide artirir Benzer sekilde, evaporasyon sonucu akarsular etrafinda

tortulagma siireci ile olugan kiregtaslar traverten ve kalkerli tiif olarak isimlendirilir.

3.1.2. Kiregtagiin Smiflandiriimasi

Kiregtasi, olustugu bolgeye, kimyasal bilesimine, yapisina ve jeolojik olusumuna
gore smiflandinlabilir. Kiregtasi, kimyasal bilesimi esas alinarak su sekilde
siniflandirilmaktadir [S6]:

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

b) Magnezyum igerigi yliksek kiregtasi: Kalsiyum karbonat’in yam sira %5-20
kadar da magnezyum karbonat igerir.

¢) Dolomit: Kalsiyum karbonat ve %26-46 kadar da magnezyum karbonat igerir.

3.1.3. Kirectaginin Fiziksel Ozellikleri

Kiregtasinin fiziksel 6zellikleri, yapisindaki safsizliklarin tiiriine ve derigimine bagh
olarak degisiklikler gostermektedir.

Saf CaCO; ve MgCOs;’in renkleri beyazdir, safsizlik olarak karbon igeren
kiregtaglarinin rengi, griden siyaha kadar degismektedir. Demir igeren kiregtaglan,
acik kahverengi, siyah veya deve tiiyll renginde olabilmektedir. Pirit, siderit, ve
markasit gibi safsizliklar, havada okside olmalari nedeniyle, yiizeyin rengini
degistirebilmektedir. Mermer ve traverten daha parlak renklere sahiptir.
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Biitiin kiregtaslarinin belirli bir kristal sekli oldugu halde, boyutlarinda ve kristal
kafeslerinin diizenlenmesinde gok biiyiik farklar vardir. Kristal yapinn farkli olmasi,
tasin farkli yogunluk ve sertlikte olmasina neden olmaktadir. Mermer en diigiik
gozeneklilige sahip (%0.1 kadar) kiregtag: tliriidiir. Kiregtaslarimin gozenekliligi
degistigi i¢in birim hacminin agirhgi da 2000-2800 kg/m’ arasinda degismektedir.
Mohs skalasina gore, kalsit 3, aragonit ise 3.5-4.0 sertlik derecesine sahiptir.
Dolomitik kiregtag: yliksek oranda kalsiyum iceren kiregtaglarindan daha serttir.

3.1.4. Kire¢taginin Kimyasal Ozellikleri

3.1.4.1. Kiregtasinmm Kararhihg

Kiregtaginin biitiin tiirleri oldukga kararlidir. Sadece ¢ok derisik ve kuvvetli asitlerin
etkisiyle veya 101.3 kPa basing altinda, kalsiyum igerii fazla olan kiregtaslar
yaklasik 1171 K, dolomitik kirectaslar1 ise yaklagik 998 K kalsinasyon sicakliginda
bozunurlar. Kalsiyum oksit ve kalsiyum hidroksit’in kararlilig1 aymidir, fakat bunlar
olustuklann kirectaslarn kadar kararli degildir. Kalsiyum hidroksit kolaylhkla
bozunmaz; ¢iinkii, su kimyasal bilegimini degistirmez [60].

3.1.4.2. Kirectagmin Kalsinasyonu

Kiregtagimin 1s1 etkisiyle tamamen bozunabilmesi i¢in {i¢ kosulun saglanmasi
gerekmektedir:

1) Kiregtagi, karbonatlarin ayrigma sicakligina kadar 1sitilmalidir.
2) Bu sicaklikta belli bir siire tutulmalidar.
3) Cikan CO,, luzla uzaklagtirilmalidir.

1198-1613 K civarindaki kalsinasyon sicakliginda, kiregtaginin ayrigmasi dis
ylizeyden igeri dogru gerceklesir. Ancak, ayrigmanin tam olabilmesi igin sicakligin,
kiregtaginin merkezini de etkilemesi gerekmektedir. Bu nedenle uygulamada gereken
sicaklik, ayrisma i¢in gerekli olan sicakliktan daha yiksektir. Ancak, kalsinasyon
sicakhgmn yiikseklifi ve kalsinasyon stiresinin uzunlugu, gézeneklilifin azalmasina
neden olur [60]. Eger kiregtas: siddetli kalsinasyon kogullarinda (yiliksek sicaklik ve
uzun siire) kalsine edilirse, sinterlesme baglar ve kiregtag1 asir1 yanmig hale gelir.
Asin ve gok agir1 yanmus kireglerde (kalsiyum oksit) kristal kafes ¢ok sikidir ve oksit
molekiilleri birbirine ¢ok yakindir. Bu durum hidratlanma hizim oldukga yavaslatir.
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Kirectagimin boyutu da, kirecin kalitesini dnemli 6lgiide etkiler. Sabit sicakliktaki
kalsinasyon hizi, tagin boyutu ile ters orantilidir; tane boyutu kiigtildiikge kalsinasyon
hiz1 artar. Kalsinasyonun tamamlanmasim saglamak igin sicakhiy yiikseltmek, siireyi
uzatmaktan daha etkilidir. Kiregtaginin igerdigi safsizliklar da kalsinasyon siirecini
genellikle karmagiklagtiir ve kirecin niteligini bozar [61]. Bu nedenle, kirecin

kalitesi esas olarak i¢indeki maddelere ve kalsinasyon sartlarina baghdir.
3.1.4.3. Kirectagimm Coziiniirliigii

Kalsiyam igerigi fazla olan kiregtagi, CO, icermeyen sofuk suda genellikle
¢oziinmez; 290 ve 298 K’de ¢oziiniirliigii yalmzca 14-15 mg/I’dir. Sicaklikla beraber
¢cozlniirlik de artar ve 373 K’de ¢6ziiniirlitk 30-40 mg/l degerine ulagir. Kalsiyum
icerigi ytiksek hidratin ¢dziiniirliik degeri  1.330 g CaO/1’dir. Bu durumdaki kireg,
kalsiyum igerigi yiiksek olan kirectas: ile kiyaslamirsa, kirecin 75 kez daha fazla
¢oziindiigli gorilltir. Hidratin  ¢dzlintirligi COy’siz  sudaki  kiregtasimn
¢oziinlirliigiiniin aksine, sicaklifin yiikselmesi sonucunda azalir [60].

Kireg igeren g¢ozeltilerin pH’s1 12.5 civarindadir. 273 K’de ¢ziiniirliigiin en fazla
oldugu durumda pH=13 degerine ulagir. Hatta bu degerler, bir grafige yerlestirilecek
olursa, kire¢ ¢ozeltisinin pH’s1 7°den sonra ani bir ylikselme géstererek 11°e ulagir.
Kalsiyum igerigi yiiksek kiregtasi ¢ozeltisinin pH degeri 8-9; magnezyum igerigi
yiiksek kirectas: ¢ozeltisinin pH’s1 ise 8.5-9.2 aralifindadir.

3.1.4.4. Kirectaginin Diger Tepkimeleri

Portlant ¢imentosu, kirecin Al,O; ve SiO, ile tepkimeye sokulmasiyla iiretilir.
Ancak nem igeriginin uygun sartlarda tutuldugu belirli gevre kosullarinda kireg,
¢imento bilesikleri olugturmak igin ¢ok yavas tepkimeye girer. Kireg-SiO;
tepkimesi, kum gibi g¢esitli maddelerin katilmasi ve basincin arttirilmasi ile biiyiik
Olgiide hizlandirilir; sonugta beton sertliginde bir madde elde edilir. Kiregtagi, daha
Once kirece kalsine edilmezse, Al;O3 ve SiO, ile higbir sekilde tepkimeye girmez
[60].

3.1.5. Kire¢tasmin Kullanim Alanlan

Kiregtaginin en yaygin kullanim alani, toplam tiiketimin yaklagik %60°1m kapsayan
yapim isleridir (asfalt dolgu maddesi, yol tasi, bitliml{i malzeme vb.). Diger kullanim
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alanlan iginde; boyarmadde, kagit, plastik, yapigtirici, hayvan yemi, cam, 1stya
dayanikli malzeme tiretimi ile asit nétralizasyonu sayilabilmektedir. Ayrica, kimya
endiistrisinin en ucuz alkali kaynag olan kirectasi, giincel sorunlarimizdan biri olan
hava kirliligini 6nlemek amaciyla yanma stireglerinde kiikiirt dioksit’i tutmak i¢in de
kullamilmaktadir [61].

3.2. Kirectagimin Yas Yontemle Siilfatasyonu

Yakit olarak komiiriin kullamldif: termik santrallerin baca gazlarinda ki kiikiirt
dioksiti, baca gazini kirectas1 veya kireg qﬁzelti;i ile yrikanarak siyirmak giiniimiizde
en fazla uygulanan y6ntemdir. Heniiz tasarim ve igletme problemleri tam olarak
¢oziilmemis olmasina ragmen, yiiksek kiikiirt dioksit tutma verimi nedeniyle bu
ybntem en yaygin olarak tercih edilmektedir.

Kiiktirt dioksit’in baca gazindan giderilmesi amaciyla gelistirilmis prosesler
arasinda en genis uygulama alam bulmus olanlarda sorbent olarak, kireg ve
kirectaginin sulu ¢ézeltileri kullanilmaktadir. Kiregtagimin ucuz ve kolay bulunabilen

bir madde olmasi bu proseslere 6nem kazandirmugtir.

Dogal kiregtagi/kireg sorbentlerinin kullamildig: yag yontemlerde, yakma sisteminden
¢ikan baca gazi 6nce toz tutucudan, daha sonra kiregtagikireq ¢ozeltisi igeren
yikayicidan gegirilmektedir (Sekil 3.1). Yikayiciyr terk eden temizlenmis baca gazi
sis tutuculardan gegirildikten sonra atmosfere verilirken, kullamilmig ¢ézelti geri
besleme tankina gonderilmektedir. Geri besleme tankindaki ¢ozeltinin pH’s1
otomatik olarak kontrol edilmekte, ¢6zeltinin pH’s1 istenen degerin altina diigerse,
taze ¢Ozelti ilavesi yapilmaktadir. Bu ySntemin verimli olabilmesi i¢in buradaki
kullamlmig ¢6zeltinin bir kismu ¢oktiirme tankina génderilirken, kalan kismu da
yikayiciya geri beslenmektedir. Coktiirme tankinda, ¢6zelti igindeki katilar
¢oktiiriildiikten sonra kalan sivimin bir kismu taze ¢ozelti hazirlamak igin tekrar
kullanilmakta, bir kismi da geri besleme tankina gonderilmektedir. Coktiirme
tankinda biriken ve yaklasik olarak %50-60 oraninda su igeren ¢amur, su giderme
islemine tabi tutulduktan somra attk havuzlaminda veya belirli alanlarda
toplanmaktadir.
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Dogal kiregtasi olduk¢a ucuz oldugu igin, bu atigin rejencrasyonu genellikle
yapilmamaktadir [62]. Ancak, olusan g¢amur seklindeki iiriiniin atilmasi gevre
sorunlari yaratfn igin, igerdigi kalsiyum siilfit, kalsiyam stilfata  (jips)
doniigtiiriilmektedir. Bu amagla, yikayiciya ilave hava beslemesi yapilmakta ya da
kat1 atik igin ayri bir oksitleme {initesi kullamlmaktadir. Yikayicidaki oksidasyon
hizi, sistemin pH deferi ayarlanarak veya sisteme H,S0, ilave edilerek
arttinlabilmektedir [62-64].

Baca gazimin temizlendifi yikayicidaki cozeltide meydana gelen tepkimelerin
denklemleri, oldukga karmagik olup heniiz tam olarak bilinmemekle beraber sorbent
olarak kiregtasi veya kire¢ kullammna bagh ve genel olarak agagidaki gibi
degigmektedir [65]:

Kiregtas1 i¢in;

SOx(g) + H0 —» H,S0; —» H' +HSOy (3.1)
CaCO; (k) —> CaCOs (¢6z) - H' +CaCO; — Ca™ +HCO5 (3.2)
Ca™ + HSOy + 2H,0 — CaS03.2H,0 +H' (3.3)
HCO;5 + H+ - H,CO; —» CO, + H,O (34)
Kireg igin;

SO,(g) + HoO — H;S0; - H' +HSOy’ (3.5)
Ca0 +H,0 — Ca(OH), (3.6)
Ca(OH), — Ca'+20H (3.7)
Ca'? + HSOy +2H,0 — CaS0;2H,0+H' (3.8)
2H'+20H — 2H;0 (3.9)
CaS0;.2H,0 + % 0; — CaS04.2H,0 (3.10)

Kullamlan her iki sorbent igin de kritik olan adim Ca'? iyonunun olustugu
tepkimedir. Bunun nedeni, olugan Ca*? iyonunun HSO5 iyonu ile birlesmesi sonucu
ortamdaki SO»’in uzaklagtinlmasidir. Sorbent olarak kiregtasimn kullamildig
sistemlerde Ca*? iyonunun olugumu, ortamdaki CaCOs kadar H' iyonu varligina da
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baglidir. Sorbent olarak kirecin kullanildig: sistemlerde ise Ca*? iyonunun olusumu
sadece ortamdaki CaO varhigina baghidir. Bu nedenle, sorbent olarak kiregtasinin
kullamildig1 sistemlerin optimum pH degeri 5-6 arah@inda degisirken, kirecin
kullanildig: sistemler i¢in bu deger 8.0 olmaktadir [65].

3.2.1. Kiregtaginin Siilfatasyonunu Etkileyen Degiskenler

Yukarida agiklandi31 gibi sorbent olarak kiregtasinin kullanildif yas destilflirizasyon
sistemlerinde, baca gazi kiregtas1 ¢ozeltisi igerisinden gegirilerek yikanr, Hregﬁ;x
¢Bzeltisinin sillfatasyon kapasitesi asafida agiklanan parametrelere bagh olarak
degismektedir.
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3.2.1.1. Sorbentin tane boyutu

Desiilfiirizasyon prosesinde kullamlan sorbentin tane boyutunun ¢o6zeltideki
¢oziiniirliigiinii ve buna bagli olarak SO, ile olan tepkime hizini etkilemektedir. Tane
boyutu kiigiildiikge dig ylizey alam arttif i¢in, sorbentin ¢ozelti igindeki ¢oziintirliigii
artmakta ve buna bagl olarak SO, ile olan tepkime hiz1 da artmaktadir [63, 64, 66,
67]. Ancak sorbentin tane boyutunu kiigiiltmek i¢in gerekli 6gtitme iglemi ek maliyet

getirmektedir.

Ellis [67], yaptif1 arastirma sonucunda, yas desiilfiirizasyon sisteminde sorbent
olarak kullanilan kiregtaginin ortalama tanecik ¢apini 36 pum’den 30 pm’ye diigiirmek
icin %10 daha fazla gii¢ harcanmas1 gerektigini; tanecik boyutundaki bu kiigiilme
sonucunda sorbentin reaktivitesinin %36 arttifin1 saptamigtir.

Saleem [66], absorban olarak kiregtagi ¢6zeltisinin kullaildifi yas baca gaz
desiilfiirizasyon prosesinin verimine sorbentin tanecik boyutunun etkisini
incelemistir. Yaptig1 ¢aligmada 5 farkli tanecik boyutuna sahip (177, 149, 105, 74 ve
>74 pm) kiregtasi numunesinden hazirlanan ¢ézeltilerin siilfatasyon kapasitesinde
meydana gelen degisimi incelemistir. Kiregtasinin tanecik boyutunun 177x149
pum’den daba biiyiik olmasi, ¢6zeltinin SO, tutma kapasitesinin hizla diigmesine
neden olurken, 149 um ve daha kiigiik boyuta sahip tanecik kullanilarak hazirlanan
¢ozeltiler icin ise desiilfiirizasyon verimi yaklasik aym olmustur.

3.2.1.2. Cozeltinin pH degeri

Baca gaz desiilfiirizasyonunun gergeklestirildigi yas sistemlerde ¢ozeltinin pH
degeri ¢ok 6nemli bir parametredir [68-70]. Bu parametre, sorbentin ¢6ziinme hizini,
sistemdeki SO, giderimini ve kabuk olusumunu kontrol etmektedir. C6zeltinin pH
degerinin diigiik olmasi, sorbentlerin ¢6zlintirliiflini artirmakta; buna karsilik, SO,
giderimini azaltmaktadir. Bu nedenle, kullanilan sorbent cinsine bagli olarak degisen
optimum bir pH araligi s6z konusudur [67; 69].

Saf kiregtag1 kullanilarak hazirlanan taze ¢ozeltinin pH degeri 8-9 civarindadir. Baca
gaz1 gegirildiginde ¢ozeltinin pH degeri lizla 7’inin altina diiser; ancak, bu diigiis
pH=6 degerinin altinda azalmaya baslar. Baca gazindan SO, giderme etkinligi
¢ozeltinin pH degeri 5’in altina diisene kadar fark edilir sekilde etkilenmemektedir.
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Genelde, sorbent olarak kiregtagimin kullamldids sistemler igin optimum pH aralig1 5-
6 olarak verilmektedir. Sorbent olarak kire¢ kullamldiginda ise, taze ¢6zeltinin pH
degeri 12 civarinda iken, desiilfiirizasyon tamamlandifinda 3’¢ kadar
dugebilmektedir [63, 64, 66]. Ancak, bu sistem igin optimum pH degerinin 7-9
araliginda oldugu saptanmgtir [69].

Cozelti pH’simin  kontrol ettifi kabuk olusumu problemi; sorbent olarak
kireg/kiregtagimin kullanildi1 sistemlerde sik¢a rastlamlan olduk¢a karmasik bir
olaydir. Sistemde kabuk olusumu, sadece tasarim parametrelerine degil, aym:
zamanda proses kimyasma da baghidir. Genelde 3 farkl tipte kabuk olusumu séz
konusudur [68, 69]:

Siilfit (CaS0; 1/2 H,0) kabugu olugumu,
Siilfat (CaS04.2H,0) kabugu olugumu ve
Karbonat (CaCOs3) kabugu olugumu.

Yas destilfiirizasyon sistemlerinde olusabilen sert kabuklar, sistemdeki basing
diigiisliniin artmasina ve ekipmanlarda tikanikliklara neden oldufu igin, oldukg¢a
onemli bir problem olarak karsimiza g¢ikmakta ve sistemin pH degerinin
degistirilmesi veya asir1 doygunlugun giderilmesiyle 6nlenebilmektedir [66, 70].

Sistemin pH degeri diistiikge kalsiyum siilfit’in ¢oziiniirliigii hizla artarken, kalsiyum
siilfatin ¢6ziinlirligli yavasca azalir [65, 69, 70]. Bu nedenle, diisiik pH degerlerinde
kalsiyum siilfat, yiiksek pH degerlerinde ise kalsiyum siilfit olusumu s6z konusudur
[65].

Kalsiyum siilfit ve kalsiyum karbonattan kaynaklanan kabuk olusumu ve tikanma
problemleri, sistemin pH degeri 9’un altinda tutularak biiylik 6Slglide kontrol
edilebilmektedir. Bu nedenle, sorbent olarak kiregtaginin kullanildigx sistemlerde
siilfit ve karbonat kabugu olusumu nadiren goriiliir, ¢iinkii bu sistem igin optimum
pH degeri 7’inin altindadir. Ancak, bu durumda da, ¢6zelti igindeki'sﬁlﬁt iyonu asir1
doygunluga ulastr [68, 69]. ’

Sistemde meydana gelen siilfat kabugu olusumunu kontrol etmek daha zordur.
Stilfat olusum hizi, sistemde ¢Gziinmiis oksijen ve siilfit iyonlarimn derigimlerine
baghdir. Yikama ¢ozeltisinin pH degerinin diigiik olmasi halinde, ¢6zeltideki
kalsiyum stilfit derisimi artar; bu bilesik, baca gazinin O, ve ugucu kiil igerigine bagli
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olarak oksitlenerek Kkalsiyum siilfata doniigiir. Kalsiyum siilfitten farkli olarak,
kalsiyum siilfatin ¢oziiniirliigii artan pH degeri ile artmaktadir. Dolayisiyla, stilfat
kabuk olusumunu engellemek igin ¢6zeltinin pH degeri 6’nin {izerinde olmalidir [65,
68, 69]; ancak bu durumda siilfit kabugu olusumu nedeniyle tikanma olabilir, fakat

bunun temizlenmesi daha kolaydir.

Cozeltinin siilfat iyonu derigiminin asir1 doygunluga ulagmasindan kaynaklanan
siilfat kabugu olusumunu 6nlemek i¢in kullamilan farkli yéntemler vardir. Bunlardan
bir tanesi, sisteme bir miktar kalsiyum siilfatin ilave edilmesi ve boylece asir1 doygun
¢ozeltideki siilfat kristallerinin yikayici yiizeyi yerine ilave edilen kristaller {izerinde
birikmesinin saglanmasidir. Kullanilan yikama ¢ozeltisi igindeki %5°1ik bir kalsiyum
stilfat derigimi bu amag igin yeterli olmakta [66, 69] ve bu islem ¢&zeltiyi sisteme
geri dondiirmeden 6nce bir dinlendirme tankinda gergeklestirilmektedir.

Uygulanan diger bir yontem ise, sistemdeki siilfit oksidasyonunu onleyerek,
kalsiyum stilfatin asir1 doygunluga ulagmamasim saglamaktir. Bunun igin sisteme
oksidasyonu engelleyici katkilar ilave edilmektedir. Sodyum tiyosiilfat, kalsiyum
siilfit’in oksidasyonunu ve siilfat kabuk olusumunu engelleyici olarak kullanilan ana
maddelerden birisidir [69, 71, 72]; elementel kiikiirt de bu amagla kullamlmaktadir
[71].

3.2.1.3. Sicaklik

Desiilfiirizasyonun gergeklestigi sistemdeki sicakhifin artmasi, dncelikle sistemdeki
SO,’in basincinin artmasina neden olur. Ayrica, sicaklik artis1 H,SQO; ile CaCOs veya
Ca(OH), arasindaki kimyasal tepkime hizim da artirmaktadir. Ancak, sicaklik artig1
ile SOy’in ve Ca(OH)2’in ¢ozelti igindeki ¢oziiniirliifti azaldif1 igin toplam SO,
giderme etkinligi azalmaktadir [65, 70].

Slack ve arkadaslar1 [70], kiregtagi/kirecin absorban olarak kullamildig1 yas baca gazi
destilfiirizasyonun da sicakliin SO, tutma verimine olan etkisini. agagidaki grafikle
gostermiglerdir. Sicakhifin 323 K’in {izerine gikmasiyla SOz giderme veriminin hizla
azaldig: Sekil 3.2°deki grafikten agikga goriilmektedir.
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Sekil 3.2 Sicakligin SO, Tutma Verimine Etkisi [70]

3.2.1.4. Sorbent Reaktivitesi

Desiilfiirizasyon proseslerinde kullanilan sorbentlerin SO,’ye karsi olan reaktiviteleri
prosesin etkinligini belirleme agisindan ¢ok 6nemlidir. Sorbentlerin reaktivitesi ise,
kimyasal bilesimine, yiizey alamina ve tane boyut dagilimmna bagli olarak
degismektedir. Biitiin bu parametreler sorbentin ¢6ziiniirliigiinii ve tepkime hizin

dogrudan etkiledigi i¢in 6nemlidir [63, 64].
3.2.1.5. Sisteme ilave Edilen Katki Maddeleri

Baca gazinin desilfiirizasyonu igin sorbent olarak kiregtaginin kullanildif: yas
sistemlerde; yikayici da ki ¢ozeltiye ¢esitli maddeler katilarak ¢ézelti bilesiminin,
kiregtag1 ¢Oziiniirliiglinii arttirict yénde modifiye edilmesi saglanmaktadir. Bu
y6ntem, B6liim 2°de agiklanan ve yatirim maliyeti yliksek olan ikili alkali prosesine

alternatif olarak gelistirilmistir.

Cozeltiye ilave edilen katki maddeleri sistemin kimyasal bilesimini degistirerek
toplam stilfatasyon kapasitesini etkilemektedir. Bu amagla kullanilan katki maddeleri
inorganik ve organik olmak {izere iki grup altinda incelenmis ve gesitli

arastirmacilarin elde ettii sonuglar agagida 6zetlenmistir.
Inorganik katki maddecleri

Yas desiilfiirizasyon prosesinde kiregtasi ¢ozeltisinin siilfatasyon kapasitesini

artirmak i¢in sisteme kolay ¢oziilebilen alkali karbonatlar, hidroksitler ve oksitler



katilmaktadir. Bu amagla en g¢ok kullanilan maddeler magnezyum ve sodyum
bilesikleridir. Yiiksek ¢6ziiniirliife sahip magnezyum ve sodyum tuzlari yikayicidaki
¢ozeltide ¢oziilebilen siilfat ve siilfit tuzlarina déniigmekte ve ¢dzeltinin toplam
alkalinitesini artirmaktadir. Bunun sonucunda da sistemin siilfatasyon kapasitesi
artmaktadir [73, 74].

Ukawa ve arkadaglan [75], sorbent olarak kiregtasinin kullanildigs yas
desiilfiirizasyon sistemlerinde, CaCl,, MgCl,, NaCl, Na,SO,; ve MgS0, tuzlarinin
kiregtaginin ¢dziinlirliglint nasil etkiledigini incelemislerdir. Yaptiklari deneysel
calismalarda, saf kiregtasi ¢ozeltisi ile farkh oranlarda yukaridaki tuzlari igeren
¢ozeltilerde ki kiregtasi ¢oziintrliik degerlerini belirleyerek karsilagtirmiglardir,
Sonug olarak, ¢ozeltideki kiregtagi ¢oziiniirligiiniin ilave edilen tuzun cinsine ve
miktarina bagli olarak degistigini saptamiglardir. Genel olarak, kiregtasinin
cozeltideki ¢oziiniirliilinii klorlir tuzlarnnin azalttif, siilfat tuzlarnnmn ise artirdid
bulunmusgtur.

Cronkright ve Leddy [76], yaptiklar1 ¢alisgmada MgSO4 tuzunun kiregtas: ¢ozeltisinin
siilfatasyon  verimine olan etkisini incelemislerdir. Yas baca gazi
desiilfiirizasyonunda  sorbent olarak kullamlan kiregtasinin yikayicida bulunan
¢ozeltideki ¢Ozlintirliigiintin diisiik olmas1 sistemin SO, tutma veriminin diigiik
olmasina neden olmaktadir. Aragtirmacilar, bu sorunu yikayicidaki ¢ézeltiye MgSO4
tuzu ilavesiyle kiregtasi ¢oziiniirliiiini artirarak ortadan kaldirmamin miimkiin
olabilecegini gostermislerdir. Bu amagla, katkisiz ve MgSO4 katkili kiregtast
¢ozeltilerinin SO, tutma verimlerini saptamiglardir. Deneysel g¢aligma sonuglar
katkisiz kiregtag1 ¢ozeltisinin SO, tutma veriminin %25 civarinda oldugunu; bu
degerin MgSO, katkili kiregtas: ¢ozeltisi i¢in %65°e ¢iktifim g6stermigtir. MgSO,4
katkili ¢ozeltide SO, absorpsiyonu sirasinda meydana gelen tepkimeleri asagidaki

gibi vermislerdir.

H,S0; + MgS0; - Mg*? + 2 HSO5" (3.11)
Mg™ + 2 HSO; + CaCO; — MgSO0; + Ca™ +8052% + CO; +H,0 (3.12)
Ca*? + 8052 + % H,0 — CaS0s. % H,0 (s) (3.13)
SOs2 + % 0, — S0, (3.19)
Ca? + SO42 + 2H,0 — CaSO4. 2H,0 (s) (3.15)
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Chang ve arkadaglar1 [77], sorbent olarak kiregtasi ¢ozeltisinin kullanildifn ikili-
alkali destilfiirizasyon prosesine magnezyum ve kloriir iyonlarinin etkilerini
incelemiglerdir. Sisteme ¢ozelti icindeki Mg*? iyonu derigimi 500, 1000 ve 2000
ppm ve Cl" iyonu derigimi 20000, 50000, 80000, 100000 ve 150000 ppm olacak
sekilde MgS04.5H,0 ve NaCl tuzlannm katmuglardir. Optimum Mg*? iyonu
derisiminin 1000 ppm oldugunu, CI' iyonu varhiinin ise SO, tutma verimini

kotiilegtirdigini géstermiglerdir.

Meserole ve arkadaslar1 [78], sorbent olarak kullamlacak olan dogal kiregtaginin
kimyasal bilegiminde bulunan MgCO;’in ¢bziinmesine etki eden parametreleri
incelemiglerdir. Bu parametreler, sicaklik, tanecik biiyiikliigii, pH ve kangtirma
hizidir. Sonu¢ olarak, karistrma hizinin MgCOs3’in ¢6ziiniirliigiinii ¢ok az bir
etkiledigi, ¢ozeltide yiiksek oranda Mg™? iyonu varhiimn kiregtagi ¢6ziinme hizimi
arttirdigy, diigik pH’da hem kiregtaginin hem de MgCOs’in ¢oziinme hizlarinm
arttigini ve sicakligin ¢ok fazla etkisinin olmadifim géstermiglerdir.

Organik Katki Maddeleri

Yas baca gaz1 desiilfiirizasyon prosesinde kiregtas1 ¢ozeltisinin SO, giderme verimini
arttrmak igin sisteme tampon gorevi yapan dikarboksilik asit, adipik asit veya
dibazik asitler katilmaktadir. Organik asitler, inorganik katki maddelerinden farkl
bir sekilde gozeltinin SO,’nin giderme veriminin artmasini saglamaktadir. Sisteme
ilave edilen organik asitler ¢dzeltinin pH degerini 4-5 civarinda kalmasim saglayarak
kiregtas1 ¢6ziiniirliiflinii ve buna bagli olarak SO, giderme verimini artirmaktadirlar.
Ayrica sisteme ilave edilen organik asidin pKa degeri g¢ok 6nemlidir; g¢iinki,
¢ozeltinin toplam alkalinitesini tampon gérevi yapan organik asit belirlemektedir
[74].

Chan ve Rochelle [79], yas desiilfiirizasyon sistemlerinde kiregtagi ¢6ziiniirliigtintin
pH, CO; kismi basinci ve tampon etkisi yapan katki maddelerinin nasil etkiledié,ini
incelemiglerdir. Cozeltinin pH’1 4-5 arasinda iken ¢Oziinme hzinin 6.7 kat
hizlandigim ve yiiksek CO, kismi basincinda ise %15 arttifim1 saptammglardir.
Cozeltide tampon etkisi yapan organik asitlerin kiregtasimin ¢oziiniirliigiine olan
etkisini sabit sicaklikta (298 K) incelemislerdir. Cozeltiye 3mM asetik asit ilavesinin
kiregtas1 ¢oziintirliigii 7 kat artirdigini g6stermiglerdir (Sekil 3.3). Sekil 3.4’de adipik
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asidin ve Sekil 3.5'te de diger organik asitlerin kiregtagi ¢oziintirliiglind arttiric

etkileri gdsterilmistir.
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Sekil 3.5 Organik Asitlerin Kiregtasi Coziiniirlik Hizina Olan Etkileri ( A : Akrilik,
e :Siilfosusinik, 0O : Siilfopropiyonik, A : Hidroksipropiyonik, 0: Poliakrilik ) [79]

Rochelle ve arkadaslar1 [80], 328 K’de 0.3 mM NaCl ve 0.1 mM CaCl, igeren
kiregtas1 ¢ozeltisine, asetik asit, adipik asit, hidroksipropiyonik asit, sulfopropiyonik
asit ve sulfosusinik asit ilave ederek bu organik asitlerin SO, absorpsuyonuna olan
etkilerini incelemiglerdir. Sonug olarak ¢6zeltiye ilave edilen organik asitlerinin SO,
tutma verimini %95-99’lara ve kiregtagt kullanimim %90-95’lere ¢ikardigini

gostermislerdir.

Wang ve Burbank [81], sorbent olarak kiregtast ¢ozeltisinin kullanildig: bir sistemde
organik bir asit olan adipik asidin siilfatasyon verimine olan etkisini incelemislerdir.
Sonug olarak 5.2 ve iizerindeki pH degerleri igin ¢&zeltideki optimum adipik asit
derisiminin 700-1500 ppm aralifinda oldugunu saptamuslardir. Katkisiz kiregtasi
¢ozeltisinin SO, tutma verimi %30-50 civarindayken adipik asit varlifinda bu deger

%90-98’lere ulagmustir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARIN DEGERLENDIRILMES]

4.1. Kire¢tagt Numunelerine Uygulanan Analizler

Kiregtasi numunelerinin CaO, MgO, Fe;0;, SiO;, Al,O3 ve nem igerikleri ile
kizdirma kayiplar1 ASTM C-25-72 standard: ile 83 nolu kaynakta verilen yontemler
uygulanarak saptanmigtir [82, 83]. Numunelerin kimyasal analiz sonuglarn Tablo

4.1"de verilmistir.

Tablo 4.1. Kiregtasi Numunelerinin Kimyasal Analiz Sonuglar1

Numune | CaO | MgO | Fe;O3 | SiO; | Al,O3 | Nem |K. Kaybi
Kodu | (%) | ) | %) | (%) | (%) | (W) (%)
K1 53.78{ 0.54 | 0.10 | 0.68 | 025 | 0.08 | 44.24
K2 52.17| 1.05 | 0.08 | 0.61 | 021 | 0.86 | 44.37
K3 37.45| 465 | 3.54 | 1264 | 6.70 | 048 | 32.71
K4 54081 0.76 | 0.10 | 0.02 | 1.20 | 0.04 | 43.68
K5 4991|270 | 046 | 3.66 | 2.04 | 095 | 4153

4.2. Siilfatasyon Deney Kosullan

Kiregtagt numunelerinin siilfatasyonu 323 K’ de katki maddesi ilaveli ve ilavesiz
olarak gerceklestirilmigtir. Siilfatasyon deneylerinde, manyetik olarak karigtirilabilen
55 mm g¢apinda 300 mm yiiksekliginde gaz yikama sisesi sekline sahip bir cam
reaktér kullanilmigtir. Cam reaktr IKA marka, manyetik kanigtiricili bir su banyosu
icerisine yerlestirilerek siilfatasyon igin istenen sabit sicakhk ve karigtirma
saglanmigtir (Sekil 4.1).
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Siilfatasyon deneylerinin birinci agsamasinda katki maddesi igermeyen %1°lik
kiregtag1 ¢ozeltileri siilfatlanmistir. Bu amagla, 200 cc kiregtasi ¢dzeltisi igeren
reaktdr su banyosuna yerlestirilerek 700 rpm hizda kangstirnilmaya baglanmig ve
¢ozelti sicakhiginin 323 K’ de sabitlenmesi saglanmistir. Sicaklhik sabitlendikten
sonra %15 CO,, %15 Oy, %70 N3 ve 5000 ppm SO; igeren 100 cc/dak debideki gaz
karigimi reaktordeki ¢ozelti icerisinden gegirilerek siilfatasyon baglatilmistir.

Stilfatasyon sirasinda kiregtas: ¢ozeltisinin absorbladify SO, miktarim saptamak igin
¢ozeltinin  SO32 igerigi kimyasal analiz sonucu belirlenmistir. Bu amagla,
siilfatasyon baslangicindan itibaren her saat bagi reaktérden lcc numune alinarak
SO;? analizi iyodometrik yonteme gore [84] yapilmigtr. Bunun igin reaktérden
alinan 1 cc numuneye 5 cc HCl ilave edilmis ve 100 cc’ye seyreltilmistir. Daha sonra
¢ozelti nigasta indikatorii kullamlarak KI-KIO; ¢ozeltisi ile titre edilmigtir. Cozeltinin
SO3? igerigi asagidaki esitlikten hesaplanmus ve siilfatasyon tepkimesi hesaplanan
SO igerigi sabit kalana kadar devam etmisgtir.

C= (4-B)* M *40000

(.17
ml numune

A: Numunenin titrasyonu i¢in sarf edilen KI-KIO; ¢6zeltisi (ml)

B: Sahit (blank) ¢6zeltinin titrasyonu i¢in sarf edilen KI-KI1O; ¢6zeltisi (ml)
C: Numunenin SO5? igerigi (mgSO;/ml)

M: KI-KIO; ¢ozeltisinin molaritesi

Kimyasal bilesimi farkli olan 5 kiregtasi ¢ozeltisinin siilfatasyon kapasitesi
belirlendikten sonra, ikinci agama olarak katki maddelerinin etkisi incelenmigtir. Bu
asamada, segilen K5 numunesinden hazirlanan ¢8zeltiye, ¢ozelti igindeki Mg* iyonu
derigimi 500, 1000, 2000, 3000 ppm olacak sekilde farkli miktarlarda MgO ilave
edilerek optimum Mg iyonu derigimi saptanmis ve daha sonra optimum Mg*? iyonu
derigimini saglayan oranda MgS047H,0 ve Mg(OH), ilave edilmigtir, Aym
maddeler optimum Mg*? derisiminde diger kiregtag1 ¢ozeltilerine de ilave edilerek
stilfatasyon tepkimesini nasil etkiledikleri gdzlenmistir.
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Katki maddesi olarak sodyum bilesiklerinin etkisini incelemek i¢in ise K1 ve K5
numunelerinden hazirlanan gozeltilere Na* iyonu derigimi 2000 ppm olacak sekilde
Na;0, NaCOs;, NaSO4 ve NaOH ilave edilmistir. Diger kiregtasi numunelerinden
hazirlanan ¢ozeltilere ise gozeltideki Na® iyonu derigimi 2000 ppm olacak sekilde

sadece NaOH ilave edilmistir.

4.3 Sonuglarin Degerlendirilmesi

4.3.1. Kiregtag1 Cozeltilerinin Siilfatasyon Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Kimyasal bilesimi Tablo 4.1°de verilen dogal kiregtaglar1 kullanilarak hazirlanan
¢ozeltilerin siilfatasyon sirasinda absorpladiklari SO5Z iyonu derisiminin zamanla
degisimi Sekil 4.2°deki grafikte verilmistir. Grafik incelendiginde; K5 ve K3
kiregtaglari ile hazirlanan ¢6zeltilerin absorpladiklar1 SOs? iyonu miktarinin hemen
hemen aymm oldufu ve diger kiregtaglart (K1, K2 ve K4) kullanilarak hazirlanan
¢ozeltilerininkine kiyasla daha diigiik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.2 Kiregtas: Cozeltilerinin Toplam Siilfatasyon Kapasitesinin Zamanla
Degisimi (¢: K1, 0: K2, A: K3, X: K4 ve *: KS)
Grafik incelendiginde; K1, K2 ve K4 kiregtasi ¢6zeltilerinin siilfatasyon
dzelliklerinin birbirine ¢ok yakin oldugu; K3 ve K5 kiregtas1 ¢ozeltilerinin ise diger
kirectagi gbzeltilerinden farkli ancak birbirleri ile hemen hemen aym siilfatasyon
Ozelligine sahip oldugu goriilmektedir. K1, K2 ve K4 Kkirectagt ¢ozeltilerinin
siilfatasyon tepkimesi 4 saatte tamamlanmis ve toplam siilfatasyon kapasitesi 17.30-
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18.8 mgSO;%ml arahiginda degismistir. Buna karsihk K3 ve K5 Kkiregtas:
¢ozeltilerinin siilfatasyon tepkimesi 3 saatte tamamlanmig ve toplam siilfatasyon
kapasiteleri her iki ¢6zelti igin de sirasiyla 14.00 ve14.20 mg SO3%/ml olmugtur.

Kiregtas1 ¢ozeltilerinin siilfatasyon o&zelliklerinde meydana gelen bu degisimin
nedeni, kimyasal bilesimlerinin, &zellikle CaCO; igeriklerinin farkli olmasidir.
CaCQOg igerigi yiiksek olan K1 (%96.04), K2 (%93.16) ve K4 (%96.57) numuneleri
ile hazirlanan gzeltilerin absorpladiklart SO3 miktari, CaCOjs igerigi diigiik olan K3
(%66.34) ve K5 (%89.13) numuneleri ile hazirlanan ¢6zeltilerinkinden yaklagik 1.3
kat daha yliksek olmugtur. Kiregtaginin CaCOs igeriginin yliksek olmasi, siilfatasyon
strasinda ¢ozeltiye gegen Ca*? iyonu miktarmm daha fazla olmasmu saglamakta ve
buna bagh olarak toplam siilfatasyon kapasitesi de artmaktadir [73, 75, 76]. CaCO;
icerigi oldukga diisiik olan K3 numunesinin K5 ile aym siilfatasyon kapasitesine
sahip olmasi ise bu numunenin yiiksek oranda MgCO; (%9.77) igermesinden
kaynaklanmaktadir.

4.3.2. Inorganik Katki Maddesi Iceren Kirectasi Cozeltilerinin Siilfatasyon

Sonug¢larmin Degerlendirilmesi

Bu béliimde, kiregtas1 ¢ozeltilerine ilave edilen magnezyum ve sodyum bilegiklerinin
siilfatasyon tepkimesine olan etkileri ayr1 ayr1 degerlendirilmigtir.

4.3.2.1. Magnezyum Bilesiklerinin Etkisi

K5 kiregtagt numunesi kullanlarak hazirlanan ve ¢ozeltideki Mg*? iyonu derigimi
500, 1000, 2000 ve 3000 ppm olacak sekilde MgO ilavesi yapilan g¢ozeltilerin
absorpladifi SO3? miktarmin zamanla degisimini gosteren grafikler Sekil 4.3’de
verilmigtir.  Sekil 4.3 incelendiginde genel olarak g¢6zeltiye MgO ilavesi sonucu
toplam siilfatasyon kapasitesinin arttifn goriilmektedir. Katki maddesi icermeyen
kiregtas1 ¢ozeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesi 14.20 mg SO5%/ml iken bu deger
500, 1000, 2000 ve 3000 ppm Mg? iyonu igeren ¢ozeltiler icin sirasiyla; 17.05,
18.70, 24.85 ve 25.2 mg SO32/ml olmustur. Bu sonuglar, Mg*? iyonu derigiminin
500 ve 1000 ppm olmas: halinde toplam stilfatasyon kapasitesinin ¢ok fazla
degismedigini; ancak, derisimin 2000 ppm’e ¢ikarilmasiyla siilfatasyon kapasitesinin
hizla arttigini g6stermektedir. Cozeltideki Mg*? iyonu derigiminin 3000 ppm olmasi
halinde ise ¢bzeltinin toplam siilfatasyon kapasitesi, 2000 ppm Mg*? iyonu igeren
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¢ozelti ile hemen hemen aym olmustur. Bu nedenle kirectas: ¢dzeltisindeki optimum

Mg*? iyonu derigiminin 2000 ppm olmas: gerektizi sonucuna varilmustir.

Chang ve arkadaglan [77], Mg ve CI' iyonlarimin kiregtag1 ¢ozeltisinin siilfatasyon
kapasitesine olan etkilerini inceledikleri galigmalarinda, ¢ozeltideki Mg*? iyonu
derigiminin 2000 ppm olmasi halinde destilfiirizasyon veriminin % 85’lere ¢iktigini
gostermislerdir. Fakat, sistemde Mg iyonu varligmin ¢dziinebilir tuz miktarin
artirarak filtrasyon ve su giderme islemlerinde verim diigiikliigline neden oldugunu
saptamiglardir. Bu olumsuz etkinin ¢ozeltideki Mg™? iyonu derigiminin 1000 ppm
olmasi halinde ihmal edilebilecegini ve bu nedenle ¢ozeltideki Mg*? iyonu
derisiminin en fazla 1000 ppm olmas: gerektigini savunmusglardir.

Sekil 4.3°deki grafiklerden ¢ikanlacak bir diger sonug ise ¢ozeltideki Mg** iyonu
varligimin toplam siilfatasyon stiresini uzattifidir. Katkisiz kirectasi ¢ozeltisinin
siilfatasyonu 3 saatte tamamlanmuis; bu stire 500 ve 1000 ppm ile 2000 ve 3000 ppm

Mg*? iyonu igeren ¢bzeltiler igin sirasiyla 4 ve 7 saat olmustur.

Farkli magnezyum bilesiklerinin K5 kiregtas: ¢6zeltisinin siilfatasyon 6zelligine olan
etkisini incelemek amaciyla ¢ozeltiye, Mg*? iyonu derisimi optimum degerde (2000
ppm) olacak sekilde Mg(OH), ve MgS04.7H;0 tuzlan ilave edilmigtir. MgO,
Mg(OH), ve MgS04.7H,0 katkili K5 kiregtas: ¢ozeltisinin absorpladif SO;7? iyonu
miktarinin zamanla degigimi Sekil 4.4°deki grafikte verilmigtir.

Sekil 4.4 incelendiginde, MgO ve Mg(OH), ilavesinin ¢&zeltinin toplam siilfatasyon
kapasitesini artirdifi, MgS04.7H,0 ilavesinin ise herhangi bir etkisinin olmadig1
goriilmektedir. Katki maddesi igermeyen kiregtas1 ¢ozeltisinin toplam siilfatasyon
kapasitesi 14.20 mg SO3/ml iken bu deger MgO, Mg(OH), ve MgSO4.7H,0 katkili
¢ozeltiler igin sirasiyla, 24.85 , 24.00 ve 14.50 mg SOs*/ml olmustur. Ayrica,
siilfatasyon siiresi katkisiz ve MgS04.7H,0 katkih ¢6zeltiler i¢in sirastyla 3 ve 4 saat
iken, MgO ve Mg(OH); katkili ¢ozeltiler igin 7 saat olmustur.
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Sekil 4.3 K5 Kiregtagi Cozeltisinin Siilfatasyon Kapasitesine Mg*? Iyonu

Derisiminin Etkisi (¢ : Katkisiz, 0:500 mg Mg*%, A: 1000 mg Mg+2 X: 20006 mg
Mg ve *: 3000 mg Mg*?)
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Sekil 4.4 Magnezyum Bilesiklerinin K5 Kiregtas1 Czeltisinin Siilfatasyon
Kapasitesine Etkisi (¢ : Katkisiz, 0:MgO Katlah, A: Mg(OH); X: MgS04.7H,0
Katkah)
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Yukarida sonuglar, MgSQ04.7H,0’in ¢oziinmesi sonucu ¢bzeltiye gecen SO,2
iyonunun ortak iyon etkisi nedeniyle ¢ozelti tarafindan absorplanan SOs? iyonu
miktanmin  digiirdiigiinii  gostermektedir. Bu sonucu desteklemek amaciyla
MgS0,4.7H,0 katkili ¢6zeltinin siilfatasyon sonras: siilfat analizi [84] yapilmug ve
toplam siilfat igerigi 26.04 mg SO42/ml olarak bulunmugtur. Cozeltinin absorpladig
SO;? iyonundan (14.50 mg SO3%/ml) kaynaklanan SO4? 17.4 mg/m] olup geri kalan
(8.64 mg/ml) MgS0,.7H,0’1n ¢oziinmesi sonucu gozeltiye gegen SO,42 iyonundan
kaynaklanmaktadir.

Cronkright ve Leddy [76], plskiirtmeli kule ve venturi yikayic1 ile baca gazi
destilfiirizasyonunun gergeklestirildigi sistemlerde kiitle iletim katsayilarmin ¢ok
diistik olmasindan kaynaklanan verim diigiikliiiiniin ¢ozeltiye magnezyum siilfat
ilavesiyle giderilebilecegini gostermiglerdir. Kiregtagi ¢6zeltisine ilave edilen
magnezyum siilfatin, sivi fazda kiregtasi veya kalsiyum siilfit’in ¢6ziinmesini
engelleyen direnci biiyiik 6l¢iide ortadan kaldirdigini ve bunun sonucunda sistemin
verimini artirdiimi1 savunmuglardir. Bu sistemlerde, gaz-sivi temasi ¢ok iyi olmakla
beraber temas sliresi ¢ok kisa oldugu i¢in sivi damlacig: i¢indeki tepkimelerin ¢ok
hizli olmasi gerekmektedir. Bizim ¢aligmamizda kullanilan sistemde ise siv1 ile gaz
temas siiresi yeterince uzun oldugu igin magnezyum siilfatin siilfatasyon tepkimesine

olan bu etkisi g6zlenememistir. °

MgO, Mg(OH), ve MgSO4.7H,0 bilesiklerinin diger kiregtas: ¢ozeltilerine de Mg*
iyonu derigimi optimum degerde (2000 ppm) olacak sekilde ilave edilmig ve bu
¢ozeltilerin absorpladify SO;? iyonu miktanmn zamanla degisimleri Sekil 4.5-
4,7°deki grafiklerde verilmistir.

MgO’in farkh kiregtag1 gdzeltilerinin siilfatasyon kapasitesine etkisinin g&sterildigi
Sekil 4.5 incelendiginde, genel olarak MgO ilavesi sonucu biitiin kiregtagi
¢ozeltilerinin toplam stilfatasyon kapasitesinin arttifn goriilmektedir. Kimyasal
bilesimi farkh 5 kiregtagindan hazirlanan ¢ozeltilere MgO ilavesi g6zeltilerin toplam
siilfatasyon kapasitelerinin hemen hemen aym olmasim saglamistir. Katki maddesi
icermeyen K1, K2, K3, K4 ve K5 kiregtas1 ¢ozeltilerinin toplam siilfatasyon
kapasiteleri sirasiyla 17.3, 18.8, 14.00, 17.00 ve 14.20 mg SO32/ml iken bu degerler,
MgO katkil1 kiregtag1 ¢ozeltileri igin sirasiyla 23.10, 23.00, 22.25, 23.60 ve 24.85 mg
SO3%/ml; Mg(OH), katkih kiregtasi gozeltileri igin sirasiyla 22.70, 23.25, 20.95,
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21.45 ve 24.00 mg SO5%/ml; MgS04.7H,0 katkil kiregtag1 ¢ozeltileri igin ise 13.90,
14.46, 12.55, 15.05 ve 14.50 mg SO3*/ml olmustur. Bu sonuglardan goriildiigii gibi,
¢ozeltiye ilave edilen MgO ve Mg(OH), bilesikleri biitiin kiregtasi ¢dzeltilerinin
toplam siilfatasyon kapasitelerini artirmis; MgSO4.7H,0 bilesigi ise azaltmigtir.

Boliim 4.3.1.° de agiklandigi gibi bilesimi farkli olan kire¢taslarindan hazirlanan
¢ozeltilerin siilfatasyon ozelligi kiregtagmin kimyasal bilesimine bagli olarak
degisirken (Sekil 4.2), ¢6zeltilere MgO, Mg(OH), ve MgS04.7H,0 ilaveleri bu
etkiyi hemen hemen ortadan kaldirmis ve birbirine yakin egriler elde edilmigtir
(Sekil 4.5-4.6). Ayrica kiregtagt ¢ozeltisine MgO ve Mg(OH), ilaveleri, biitiin
kiregtaglar1 igin siilfatasyon siiresinin yaklagik 2 katina ¢ikmasina neden olmus,
MgS04.7H,0 ilavesinin ise siilfatasyon siiresini etkilemedigi gorlilmiistiir.
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0,00 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

Zaman (Saat)

Sekil 4.5 MgO Bilesiginin Kiregtagi Cozeltilerinin Sitilfatasyon Kapasitesine Etkisi
(O: MgO Katlkah K1 A: MgO Katkih K2 X: MgO Katkih K3 *: MgO Katkilx
K4 ¢: MgO Katkih KS)

Ukawa ve arkadaglan [75], yaptiklar1 deneysel ¢alismalar sonucunda kiregtas:
¢ozeltisine MgSO, ilavesinin kiregtagmnin goreceli qﬁzﬁhﬁrlﬁk hizm artirdifim,
buna karsilik ¢dzeltiye MgCl, ilavesinin kiregtaginin goreceli ¢ozlinlirlik hizimi
azalttiim belirlemislerdir.

41



30,00

25,00 -

20,00 -

15,00

10,00

5,00 -

Toplam Sulfatasyon Kapasitesi (mg SO(3) / ml)

0'00 T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8

Zaman (Saat)

Sekil 4.6 Mg(OH), Bilesiginin Kiregtagi Cozeltilerinin Siilfatasyon Kapasitesine
Etkisi (A: Mg(OH); Katkih K1, X: Mg(OH); Katkih K2, *: Mg(OH); Katlah K3,
o: Mg(OH); Katkih K4, O: Mg(OH); Katkil KS)
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Sekil 4.7 MgS0,.7H,0 Bilesiginin Kiregtasi Cozeltilerinin Siilfatasyon Kapasitesine

Etkisi (A: MgS04.7H,0 Katkal: K1 X: MgS047H,;0 Katkih K2 *: MgSO4.7H,0

Katkil: K3 «: MgSO,7H,0 Katkili K4 (: MgS04.7H,0 Katkah K5)

Kiregtas1 ¢bzeltilerine MgO ve Mg(OH); bilegiklerinin katilmasiyla ¢ozeltiye gegen
Mg* iyonunun ¢&zeltinin stilfatasyon kapasitesine olan etkisi, ¢ozeltide ki ¢6ziinmiig
alkaliniteyi artirmas1 ve buna bagli olarak toplam siilfatasyon kapasitesinin artmasi

seklinde goriilmektedir. Siilfatasyon tepkimesinin gergeklestigi kiregtas: ¢dzeltisi igin
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¢6ziinmii alkalinite, gaz karisuminda ki SO, ile ¢6zeltide bulunan alkali bilegenlerin
tepkimesi sonucu ¢ozeltide olugsan toplam HSO;  iyonu konsantrasyonu olarak
tanimlanmaktadir [73]. Cozeltinin sahip oldugu alkalinite agagidaki tepkime uyarinca
SO,’yi absorplar.

SO, + OH" —» HSOy 4.2)

Sorbent olarak kiregtaginin kullanildif1 yas baca gaz destilfiirizasyon sistemlerinde
¢ozeltideki alkalinite ¢Oziintrliigli disik olan CaCOs;’im veya CaSOj’in

¢Oziinmesiyle saglanr.

Y% CaCO; + SO + % H0 — % Ca™ + HSOy + % CO, 4.3)
CaSO; + SO, + H,0 — Ca'* + 2HSOy 4.4

2000 ppm SO; igeren bir gaz karisiminin alkali olmayan bir ¢dzeltide 323 K’deki
toplam ¢o6ziiniirliik degerinin 0.003 gmol/I’den daha az oldugu ve bu kosullardaki pH
degerinin de 3 oldugu saptanmistir. Baca gazi desiilfiirizasyonunun gergeklestigi yas
sistemlerde ¢6zeltideki SO, ¢oziintirliginiin 0.01-0.1 mol/l arasinda degismesi
gerekmektedir. Bu nedenle SO, absorbsiyonu igin kullanilacak ¢6zeltinin alkali
olmasi gereklidir [85].

Siilfatasyon tepkimesinin gerceklestigi ¢ozeltiye yliksek ¢oziiniirlige sahip bir
magnezyum bilesiginin ilavesi sonucu ¢dzeltiye gegen Mg*? iyonu SO, ile tepkimeye
girerek yliksek ¢oziiniirlige sahip MgSOs’i olusturmaktadir. Cozeltide olusan
MgSO0s; ise, su ile SO,’nin tepkimesi sonucu olusan H,SOs ile asagidaki tepkimeye
girerek ¢oziinmiis alkaliniteyi ve buna bagli olarak toplam siilfatasyon kapasitesini
artirmaktadir [76].

H,SO; + MgS0O; — Mg + 2HSOy 4.5)

Sorbent olarak kiregtagimin kullamildif: yas baca gazi destilfiirizasyon sistemlerinde,
¢ozeltideki ¢6ziinmiis alkalinite sadece SO absorpsiyon kapasitesini degil aym
zamanda, SO, absorpsiyonu icin kiitle transfer katsayisim da artirmaktadir. Bu
sistemlerde gaz/siv1 ara ylizeyinde agagidaki tepkimeler meydana gelmektedir [73].

HCO5 + SO, —» CO; + HSO5 4.6)
so3'? + SO, + Hy0 - 2HSOys 4.7
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Gaz karisimindaki SO ile tepkimeye giren HCO;3™ ve SO;? iyonlarimin gaz/sivi ara
yiizeyindeki karbonat ve siilfat tuzlarmin asafidaki tepkime uyarinca ¢oziinmesi
sonucu olustugu belirtilmektedir [73].

CaCO; + CO; + H,0 — Ca™ + 2HCO5 (4.8)
CaCO; + 2HSOy — Ca™ + 28032 +CO; + H,0 4.9)
CaSO; — Ca'? + 8052 (4.10)
CaSO; + CO; + H,0 — Ca' + HSO; + HCOy 4.11)

4.3.2.2. Sodyum Bilesiklerinin Etkisi

Sorbent olarak kiregtasi ¢ozeltisinin kullanildigs yas baca gazi desiilfiirizasyon
sistemlerinde, sistemin verimlilifini artirmak icin ¢o6zeltiye alkali sodyum
bilegiklerinin katilmasi ¢esitli aragtumacilar tarafindan denenmigtir [75-77].
Coziinebilen alkali katki maddelerinin siilfatasyon kapasitesini artirmalarinin en
6nemli nedeninin bu maddelerin ¢oziinebilir siilfatlara doniismesi oldugu

belirtilmistir [76].

Bu ¢aligmada, sodyum bilesiklerinin stilfatasyon tepkimesine etkisini incelemek igin
K1 ve K5 kiregtaslarindan hazirlanan ¢ozeltilere, gozeltideki Na* iyonu derisimi
2000 ppm olacak sekilde NayO, Na,CO; ve Na,SO, ilave edilmis ve elde edilen
sonugclar Sekil 4.8-4 10°daki grafiklerde g&sterilmistir.

Grafikler incelendiginde, K1 ve K5 kiregtagi ¢ozeltilerinin toplam siilfatasyon
kapasitesinin Na,O ilavesi ile biraz diistiigti (Sekil 4.8), Na,CO; ilavesi ile biraz
artign (Sekil 4.9), Na,SO4 ilavesinden ise ¢ok etkilenmedigi (Sekil 4.10)
belirlenmigtir. Katki maddesi icermeyen K1 ve K5 kiregtast gozeltilerinin toplam
siilfatasyon kapasiteleri 17,3 ve 14,20 mg SO32/ml iken bu degerler, Na,O, Na;CO3
ve NapSO4 katkili gozeltiler igin sirasiyla, 10.78 ve 12.45, 19.05 ve 17.80 ve 15.50 ve
14.95 olmustur.
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Sekil 4.9 Na,COs Bilesiginin K1 ve K5 Kiregtasi Cozeltisine Olan Etkisi (A:
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Sekil 4.10 Na,SO,4 Bilesiginin K1 ve K5 Kiregtasi Cozeltisine Olan Etkisi
(A: Katkisiz K1, X: Na,SO4 Katkili K1, ¢ : Katkisiz K5, [1: Na;SO4 Katkihi KS)

Yukaridaki sonuglar, kiregtagi ¢ozeltilerine katilan NaO, Na;CO; ve NaySO4
bilesiklerinin ¢ozeltinin toplam siilfatasyon kapasitesini magnezyum bilesikleri gibi
etkilemedigini géstermektedir. Bu nedenle, biitiin kiregtas1 ¢ozeltilerine kuvvetli bir
baz olan NaOH bilesigi ilave edilmigtir. Kirec;tasl ¢ozeltilerine NaOH ilavesi,
¢ozeltideki Na* iyonu derisimi yine 2000 ppm olacak sekilde yapilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 4.11°deki grafikte gésterilmigtir.

Sekil 4.11°den goriildiigii gibi NaOH katkihi kiregtagi ¢ozeltilerinin toplam
siilfatasyon kapasitesinin zamanla degisimi birbirine oldukg¢a yakindir. Ayrica
cozeltiye NaOH ilavesi biitlin kiregtasi ¢o6zeltilerinin toplam siilfatasyon
kapasitesinde bir artiy meydana getirmigtir. COzeltiye NaOH katkist sonucu
siilfatasyon kapasitesinde meydana gelen bu artig diger sodyum bilesiklerinden daha
fazla olmugtur. Katki maddesi igermeyen K1, K2, K3, K4 ve K5 kiregtas
¢ozeltilerinin toplam siilfatasyon kapasiteleri sirasiyla 17.3, 18.8 , 14.00, 17.00 ve
14.20 mgSO;%/ml iken bu degerler, NaOH katkili kiregtas1 ¢ozeltileri iin sirasiyla
19.50, 19.65, 18.05, 20.10 ve 20.00 mg SO;%ml olmustur. Ayrica, kiregtasi

¢Ozeltisine NaOH katkisi toplam stilfatasyon stiresinin de uzamasina neden olmustur.
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Ukawa ve arkadaglan [75], Na,SO4 ve NaCl tuzlarmin kiregtaginin ¢oziiniirliigiine
olan etkisini inceledikleri caligmada, ¢6zeltiye Na;SO, ilavesinin kiregtaginin
¢6ziliniirliik hizim artirdigini, NaCl ilavesinin ise azalttifini bulmuglardir.
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Sekil 4.11 NaOH Bilesiginin Kiregtas1 Cozeltilerinin Stilfatasyon Kapasitesine Olan

Etkisi (A: NaOH Katkih K1, X: NaOH Katkih K2, *: NaOH Katkili K3 «: NaOH

Katkih K4, 0: NaOH Katlah KS)

Cronkright ve Leddy [76] ise, baca gazi desiilflirizasyonunun gergeklestirildigi
venturi yikayicilarda kiregtagt ¢ozeltisi yerine kuvvetli Na;CO3 ¢ozeltisi kullanilmasi
halinde SO, gideriminin ~%25’den ~%70’e ¢iktigin1 gostermislerdir.

Chang ve arkadaglann [77], ikili-alkali desiilfiirizasyon prosesinde Kkiregtas:
¢Ozeltisine fakli derisimlerde NaCl ilave ederek, bu tuzun SO, giderme verimine
etkisini incelemiglerdir. Elde ettikleri sonuglara gore sisteme NaCl ilavesi SO,

giderme veriminin diiymesine neden olmustur.

4.3.2.3. Magnezyum Ve Sodyum Bilesiklerinin Etkilerinin Karsilagtiriimas:

Bu béliimde, K1, K2, K3, K4 ve K5 kiregtag ¢dzeltilerine katilmig olan magnezyum
ve sodyum bilesiklerinin ¢&zeltilerin toplam siilfatasyon kapasitelerine olan etkileri
Sekil 4.12-4.16’daki grafiklerde verilmigtir.

Katki maddesi igermeyen K1 kiregtagi ¢ézeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesi
17.30 mg SOs/ml iken, bu deger gbzeltiye MgO, Mg(OH),, NaOH ve NayCO;
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ilavesi sonucu sirasiyla %33.5, %31.2, %12.71 ve %10.11 oranlarinda arttirmigtir.
Buna karsilik ¢6zeltiye Na;SO; ve MgS04.7H 0 ilavesi ¢ozeltinin siilfatasyon

kapasitesinin %10.4 ve %19.6 oraninda azalmasina neden olmustur (Sekil 4.12).

Katki maddesi igermeyen K2 kiregtas1 g¢dzeltisinin toplam stilfatasyon kapasitesi
18.80 mg SO5%/ml iken, bu deger ¢dzeltiye MgO, Mg(OH), ve NaOH ilavesi sonucu
sirastyla %22.3, %23.7 ve %4.5 oranlarinda artmasina, ¢ozeltiye MgSQ4.7H,0
ilavesi g¢ozeltinin stilfatasyon kapasitesinin %23.1 oraninda azalmasina neden
olmugtur (Sekil 4.13).

Katki maddesi igermeyen K3 kiregtas: ¢ozeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesi
14.00 mg SO5?/ml iken, bu deger ¢dzeltiye MgO, Mg(OH), ve NaOH ilavesi sonucu
sirastyla %60, %50 ve %29 oranlarinda artmasina, gozeltiye MgSO4.7H;O ilavesi
¢ozeltinin siilfatasyon kapasitesinin %11 oraninda azalmasmna neden olmustur
(Sekil 4.14).

25,00

20,00 -

15,00 1

10,00

5,00 -

toplam Silfatasyon Kapasitesi (mgSO3/mi)

T T

Katkisiz MgO MgSO(4) Mg(OH)2 Na2CO3 Na2S04 NaOH

T T

0,00 -

Sekil 4.12 Magnezyum ve Sodyum Bilesiklerinin K1 Kiregtas1 Cozeltisinin Toplam
Siilfatasyon Kapasitesine Etkisi

Katki maddesi icermeyen K4 kiregtasi ¢zeltisinin toplam stilfatasyon kapasitesi
17.00 mg SO5*/ml iken, bu deger ¢ozeltiye MgO, Mg(OH); ve NaOH ilavesi sonucu
sirastyla %38.8, %26.2 ve %18.2 oranlarinda artmasma, ¢bzeltiye MgSO4.7H,0
ilavesi ¢bzeltinin siilfatasyon kapasitesinin %11.8 oraninda azalmasina neden
olmustur (Sekil 4.15).
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Sekil 4.13 Magnezyum ve Sodyum Bilesiklerinin K2 Kiregtas1 Cozeltisinin Toplam
Stilfatasyon Kapasitesine Etkisi
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Katkisiz MgSO(4) Mg(OH)2

Sekil 4.14 Magnezyum ve Sodyum Bilegiklerinin K3 Kiregtasi Cozeltisininin
Toplam Siilfatasyon Kapasitesine Etkisi
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Sekil 4.15 Magnezyum ve Sodyum Bilesiklerinin K4 Kiregtagi Cozeltisinin Toplam
Siilfatasyon Kapasitesine Etkisi
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Sekil 4.16 Magnezyum ve Sodyum Bilesiklerinin K5 Kiregtas1 Cozeltisinin Toplam
Siilfatasyon Kapasitesine Etkisi
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Katki maddesi igermeyen K5 kiregtagi ¢zeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesi
14.20 mg SO;%/ml iken, bu deger ¢ozeltiye MgO, Mg(OH),, NaOH, Na,COs3,
NaS04 ve MgSQ,4,7H,0 ilavesi sonucu sirasiyla %75, %69, %41 ve %25.4 %5.8 ve
%2 oranlarinda artirmigtir. Buna karsihik ¢ozeltiye Na,O ilavesi %12.3 oraminda
azalmasina neden olmugtur (Sekil 4.16).

Farkli kiregtaslarindan hazirlanan ¢ozeltilere ilave edilen magnezyum ve sodyum
bilesiklerinin ¢dzeltinin siilfatasyon kapasitesine olan etkilerinin farkli oldugu
yukarida O6zetlenen sonuclardan agikca goriilmektedir. Genel olarak, ¢ozeltilere
katilan MgO ve Mg(OH), bilesiklerinin siilfatasyon kapasitesini énemli 6lglide
artirdifi ve meydana gelen artisin kirectasinin 6zelliklerine bagh olarak degistigi
gériilmektedir. Ayrica, kiregtasi ¢Ozeltilerine katilan NaOH ve Na,COs’mn
siilfatasyon kapasitesini MgO ve Mg(OH),’e kiyasla daba az oranda artirdigi
belirlenmigtir. Buna karsihk MgS04.7H,0 ve NaySO,; bilesikleri K5 kiregtas:
¢ozeltisinin siilfatasyon kapasitesini ¢ok az artirmug, diger kirectasi c¢ozeltilerinin
siilfatasyon kapasitesinde ise bir azalmaya neden olmustur. K1 ve K5 kirectas
¢ozeltisine katilan Na,O ise ¢dzeltinin toplam siilfatasyon kapasitesini azaltmigtir.

Magnezyum ve sodyum bilesiklerinin kiregtast ¢ozeltilerinin  siilfatasyon
kapasitelerinde meydana getirdikleri bu farkliliklar1 agiklayabilmek amaciyla 2000
ppm Mg ve Na* iyonu igerecek sekilde MgO, Na,COs ve NayO bilesiklerinden
hazirlanan ¢ozeltiler aym kosullarda siilfatlanmigtir. Bu ¢ozeltilerin toplam
siilfatasyon kapasiteleri MgO igin 12.5 mgSOs%/ml, Na,COs i¢in 5.85 mgS0;%/ml ve
NaO i¢in 42 mgSOs;?/ml olarak bulunmustur. Gorildugli gibi magnezyum
bilegiklerinin SO,’e olan reaktivitesi sodyum bilegiklerininkinden ¢ok daha fazladir.
Bu nedenle, MgO ve Mg(OH), katkili kiregtasi ¢ozeltilerinin toplam siilfatasyon
kapasiteleri en yiiksek degerlere ulagmugtir. Bu sonuglara gére, kirectag1 ¢ozeltilerinin
toplam siilfatasyon kapasitesini artirmak amaciyla MgO ve Mg(OH), bilesikleri
kullanilmalidir.

51



5. SONUCLAR VE ONERILER

Sonuglar

1. Kirectag1 ¢ozeltilerinin toplam siilfatasyon kapasitesi kirectagimin kimyasal
bilegimine bagh olarak degismistir.

2. Genel olarak, ¢ozeltiye MgO ve Mg(OH), ilavesi sonucu toplam siilfatasyon
kapasitesi artmis ve toplam siilfatasyon siiresi uzamgtur.

3. Kiregtag1 gézeltisirideki optimum Mg* iyonu derigiminin 2000 ppm olmasi
gerektigi saptanmugtir.

4. Kiregtas1 ¢ozeltisine MgSQ,4.7H,0 ilavesinin ise herhangi bir etkisinin olmadig1
belirlenmigtir.

5. Katki maddesi icermeyen K1, K2, K3, K4 ve K5 kiregtas1 ¢ozeltilerinin toplam
stilfatasyon kapasiteleri sirastyla 17.3, 18.8, 14.00, 17.00 ve 14.20 mg SO5?%/ml
iken bu degerler, MgO katkili kiregtagi ¢ozeltileri i¢in sirasiyla 23.10, 23.00,
22.25, 23.60 ve 24.85 mg SO;%/ml; Mg(OH), katkili kiregtag1 ¢ozeltileri igin
sirastyla 22.70, 23.25, 20.95, 21.45 ve 24.00 mg SO3%/ml; MgS04.7H,0 katkalt
kiregtas1 gozeltileri igin ise 13.90, 14.46, 12.55, 15.05 ve 14.50 mg SO5?%/ml
olmugtur.

6. Kiregtag1 ¢ozeltisine MgO ve Mg(OH), ilaveleri, biitlin kiregtaglar1 igin
slilfatasyon siiresinin yaklagik 2 katina ¢ikmasina neden olmus, MgS04.7H,0
ilavesinin ise slilfatasyon stiresini etkilemedigi saptanmistur.

7. Kirec;tésl ¢ozeltilerine MgO ve Mg(OH), bilesiklerinin katilmasiyla ¢ozeltiye
gecen Mg*™ iyonunun ¢bzeltinin siilfatasyon kapasitesiﬁe olan etkisi, ¢dzeltideki
¢Ozlinmiiy alkaliniteyi artirmasi ve buna baghh olarak toplam siilfatasyon
kapasitesinin artmasi geklinde oldugu belirlenmigtir.

8. K1 ve KS kiregtas1 ¢ozeltilerinin toplam siilfatasyon kapasitesinin Na,O ilavesi
ile biraz diigtiigii, Na,COs ilavesi ile biraz arttify ve Na,SO, ilavesinden ise ¢ok
etkilenmedigi belirlenmisgtir.
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9.

10.

11.

12.

Katki maddesi igermeyen K1 ve K5 kiregtas1 ¢ozeltilerinin toplam siilfatasyon
kapasiteleri 17.3 ve 14.20 mg SO3%/ml iken bu degerler, Na,O, Na,CO; ve
Na;SO4 katkili ¢ézeltiler igin sirasiyla, 10.78 ve 12.45, 19.05 ve 17.80 ve 15.50
ve 14.95 olmustur.

Kiregtag1 ¢6zeltilerine NaOH ilavesi, biitlin kiregtasi ¢ozeltilerinin toplam
stilfatasyon kapasitesinde bir artiy meydana getirmistir. Katki maddesi icermeyen
K1, K2, K3, K4 ve K5 kiregtagt ¢ozeltilerinin toplam siilfatasyon kapasiteleri
strasiyla 17.3, 18.8, 14.00, 17.00 ve 14.20 mgSOg'Z/ml iken bu degerler, NaOH
katkili kiregtag: ¢ozeltileri igin sirastyla 19.50, 19.65, 18.05, 20.10 ve 20.00 mg
SO3%/ml olmugtur. Ayrica, kiregtas gozeltisine NaOH katkas1 toplam siilfatasyon
siiresinin de uzamasina neden olmustur,

Farkli kiregtaglarindan hazirlanan ¢6zeltilere ilave edilen magnezyum ve sodyum
bilesiklerinin ¢&zeltinin slilfatasyon kapasitesine olan etkileri farkli olmustur.
Kiregtag1 ¢6zeltilerinin toplam siilfatasyon kapasitesini artirmak amaciyla MgO
ve Mg(OH), bilesikleri kullamlmalidir.

Oneriler

Bu ¢aligmada kullanilan kiregtag: ¢6zeltilerinin stilfatasyon 6zelliklerinin organik
katki maddelerinin varligindan ne sekilde etkilenecegi incelenebilir.

Elde edilen sonuglar kullanilarak bir ekonomik analiz ve maliyet hesab:
yapilabilir.
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