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ONSOZ
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TRONANIN FARKLI SISTEMLERDEKI SULFATASYON KAPASITESININ
BELIiRLENMESI

OZET

Fosil yakitlarm yakilmasi sonucu olusan kiikiirt dioksit atmosferdeki en Onemli
kirleticidir ve canli organizmaya bircok olumsuz etkisi vardir. Ayrica ekolojik dengeyi
bozan asit yagmurlarina neden olmaktadir. Bu nedenle, kiikiirt oksitlerinin
atmosferdeki derisimi kontrol altinda tutulmalidir. Bu amagla, baca gazlarmnin
atmosfere verilmeden 6nce temizlenmesi gerekmektedir.

Baca gazlarindan kiikiirt oksitlerinin giderilmesi i¢in uygulanan islemleri iki grupta
toplamak olasidir: 1)Kuru yontemler 2)Yas (1slak) yontemler. Yas sistemlerde sulu
¢oOzeltiler kiikiirt dioksiti absorblamak amaciyla kullanilirken, kuru sistemlerde kiikiirt
dioksit kat1 sorbent tanecikleri tarafindan tutulmaktadir. Destilfiirizasyon veriminin
%95’ lere ulastig1 yas yontemler endiistride daha yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu caligmada, dogal trona mineralinin kuru ve yas baca gazi desiilfiirizasyon
sistemlerindeki siilfatasyon 0Ozellikleri incelenmistir. Dogal trona mineralinin kuru
sistemde gerceklestirilen siilfatasyon deneylerinde, sicakhigm ve sorbentin fiziksel
ozelliklerinin stilfatasyon kapasitesine olan etkileri incelenmistir. Tronanin kalsinasyon
sicakliginin siilfatasyon kapasitesini etkileyen en onemli parametre oldugu; optimum
kalsinasyon sicakligi olarak saptanan 423 K’ de gerceklestirilen kalsinasyon ve
siilfatasyon tepkimesi sonucunda, en yiiksek siillfatasyon kapasitesi degeri olan 187.77
mg SO,/g sorbent degerine ulasildigi belirlenmistir. Yas sistemde gerceklestirilen
siilfatasyon deneyleri iki farkh sicaklik (298 K, 323 K) ve derisimde (%1, %3)
yiritilmistiir. Sicaklik, ¢ozelti derisimi ve g¢esitli katki maddelerinin sorbent
¢ozeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesine etkisi incelenmistir. Yapilan deneyler
sonucunda, tepkime sicakliginm absorplanan SOs? miktarmi ihmal edilebilecek lgiide
etkiledigi; ancak sorbent derisiminin artmasiyla ¢Ozeltinin toplam siilfatasyon
kapasitesinin arttig1 saptanmustir.



DETERMINATION THE SULFATION CAPACITY OF TRONA IN
DIFFERENT SYSTEMS

SUMMARY

The sulphur oxides resulting from combustion of sulfur fossil fuels are major
atmospheric pollutants and they have many undesirable effects on living organisms.
They also cause acid rain, which destroys ecologic balance. Therefore, flue gases
must be desulphurized before leaving the combustion systems to control sulphur
oxides emissions into the atmosphere.

The processes which can be applied to removal sulphur oxides from flue gases are
classified into two groups 1) Wet Processes and 2) Dry Processes. In wet systems
different slurries are used to absorb sulphur oxides present in flue gases;however, in
dry systems adsorption occurs on the surface of sorbent particles.Wet methods are
more commonly used in industry due to their high (%95) desulphurization efficiency.

In this study, the trona samples in various desulphurization processes was
investigated. In order to investigate the effect of temperature and the physical
properties of sorbent material on the sulfation capacity number of experiments were
carried out in the dry desulphurization systems. It was observed that the calcination
temperature of sorbent material is the most important parameter which effects its
sulphation capacity. For the calcination and sulphation reactions which were carried
out at the optimum calcination temperature (423 K), the sulphation capacity of the
sorbent material was reached its highest value of 187.77 mg SO,/g sorbent. In the
wet desulphurization system, the sulphation reactions were carried out at two
different temperatures (298 K, 323 K) and slurry concentrations (%1, %3). The effect
of temperature, slurry concentration and the different additives on the sulphation
capacity of sorbent was investigated. It was found that, the reaction temperature has
negligible effect on the sulfation capacity; whereas increasing the sorbent
concentration of slurry caused an increase in the sulphation capacity.



1. GIRIS VE AMAC

Enerji liretimi, dagitimi ve tiiketimi endiistrilesmis toplum yasantisinin en temel
Ogelerindendir. Enerji, insan hayatmm ve basarismin oldugu kadar cevre
rehabilitasyonunun da hayati 6nem arzeden bir bilesenidir. Yasam standard: ytikseltilir
ve ekonomik kararhlik korunurken g¢evre de korunmalidir. Diinyada ve iilkemizde,
stirekli artan talebi karsilamak i¢in iiretilen enerji, ayn1 zamanda g¢evre kirliligindeki

artisinda 6nemli bir nedenidir.

Endiistriyel ve ekonomik gelismeye paralel olarak artan enerji iiretim ve tiiketimi
Oonemli Slclide, hava, su ve toprak kirliligini de beraberinde getirmistir. Bu durumda
enerji-cevre etkilesimi gelismis ve gelismekte olan tiim iilkelerin {izerinde durdugu
onemli konulardan biri haline gelmistir. Biiyliyen, gelisen ve niifusu hizla artan
iilkemiz de bu gelismelerin igerisinde yer almaktadir. Cevreyi korumak, kirlenmesini
onlemek biiylik harcamalar gerektirmektedir; ancak zamaninda almmayan tedbirler

ileride 6denmesi daha zor faturalar getirecektir.

Toplam rezervi 5.74 milyar ton olan linyitlerimiz halen, ulusal fosil enerji
kaynaklarimz iginde en yiiksek rezerve sahip olan ve iilkemizin hemen her bolgesine
dagilmus bir enerji kaynagmuzdir [1]. Ulkemizde, diisiik degerli, yani kiil ve nem
igerigi yiliksek, 1s1l degeri ise diisiik linyitlerden kaliteli linyitlere kadar ¢ok ¢esitli
linyitler bulunmaktadir ve ne yaziktir ki diisiik degerli linyitlerin rezerv igindeki pay1
oldukca vyiiksektir.  Ayrica, Tiirk linyitlerinin toplam kiikiirt icerigi diinya
ortalamalarinin ¢ok tiizerindedir. Mengen yoresi linyitinin toplam kiikiirt icerigi,
diinyada benzeri goriilmemis bir deger olan % 14°e ulasmaktadir [2]. Linyitlerimizin

enerji iretmek amaciyla yakilmasi yogun hava kirliligine neden olmaktadir.

Linyitlerin yakilmas1 sonucu olusan kiikiirt dioksit atmosferdeki en Onemli
kirleticilerden biridir ve canli organizmaya olumsuz etkileri vardir. Atmosferdeki

kiikiirt dioksit derisiminin 24 saatlik ortalamasmm 300 pg/m*ii asmasi veya yillik



ortalamanin 115 pg/mg’den fazla olmasi halinde insan sagliginin olumsuz ydnde
etkilendigi saptanmustir; atmosferdeki kiikiirt dioksit’in 24 saatlik ortalamasmin 1500

ng/m*’e ulagmasi durumunda ise 6liim olaylarinda artislar gozlenmistir [3,4].

Kiikiirt dioksit’in bitkilere etkisinin arastirilmasi sonucunda, kronik bitki zarar1 ve
asir1 yaprak dokiilmesinin, yillik ortalama kiikiirt dioksit derisiminin 85 ug/m3’e

yiikselmesiyle ortaya ¢iktig1 gozlenmistir [3,4].

Yapilan epidomiyolojik caligmalarda, atmosferdeki kiikiirt dioksit miktarinm, 80
pg/m® yillik ortalama degerini veya 24 saat i¢in en yiiksek deger olan 365 pg/m®

degerini, yilda bir defadan fazla, agmamas1 gerektigi vurgulanmaktadir [ 3].

Ulkemiz 1sinma amagli linyit kullaniminin oldugu sehirlerde ve yakit olarak linyitin
kullanildig1 gii¢ santrallerinde atmosferdeki kiikiirt dioksit derisiminin zaman zaman
bu sinir degerlerin ¢ok lizerine ¢iktig1 bilinen bir gercektir. Bu nedenle kiikiirt
dioksit’in yarattig1 hava kirliligini azaltmaya yonelik 6nlemlerin zaman ge¢irilmeden
alinmasi gerekmektedir. Bu amagla uygulanabilecek iglemleri ii¢ ana grupta

toplamak miimk{indiir;

1) Komiirtin kiikiirdiiniin yakit olarak kullanilmadan 6nce azaltilmasi

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

3) Komiir yakildiktan sonra olusan baca gazlarinin temizlenmesi suretiyle kiikiirt

dioksit iceriginin azaltilmasi

Bu ¢ igslemin birbirlerine gore ve kullanim alanlarina bagl olarak istiinliikleri ve
sakincalar1 sozkonusudur. Ornegin, baca gazi temizleme sistemlerinin teknolojik ve
ekonomik olarak uygulanmasinin miimkiin olmadig: kii¢iik ve orta kapasiteli yakma
tesislerinde, komiiriin kiiklirdiiniin yakit olarak kullanilmadan once azaltilmasi
oldukca pratiktir. Ancak, gii¢ santralleri gibi biiylik yakma sistemlerinde, yanma

sirasinda veya sonrasinda kiikiirt dioksit’in tutulmasi tercih edilmektedir.

Yanma sonrasinda olusan baca gazlarindan kiikiirt dioksit’in giderilmesi, lizerinde en
yogun calisma yapilan konulardan bir tanesidir. Bu amagla gelistirilen proseslerin

sayis1 oldukca fazla olmakla birlikte, pratikte uygulama olanagi bulanlarin sayisi



kisithdir. Desiilflirizasyon islemi sonrasinda siilfiirik asit, amonyum siilfat, elementel
kiikiirt gibi ticari nitelikli iiriinlerin olustugu sistemlerin ilk yatirim maliyetleri yiiksek
olmakla birlikte, isletim siiresi boyunca yararli bir {iriin eldesi, isletme maliyetinin
diismesine ve bu yiizdende biiyiik kapasiteli tesislerde tercih edilmesine yol agmaktadir
[5,6].

Endiistriyel 6lgekte baca gazindan kiikiirt oksitlerini uzaklagtirmak i¢in kuru ve yas
yontemlerin her ikisi de uygulanabilmektedir. Bu proseslerde sorbent olarak dogal

kirectasi, kire¢, dolomit ve trona kullanilmaktadir.

Yas yontemlerin, kiikiirt dioksit giderme verimi %95’lere ulastig1 i¢in endiistride daha
yaygm olarak kullanilmaktadirlar. Kiikiirt dioksit’in  baca gazindan giderilmesi
amaciyla gelistirilmis yas yOntemler arasinda en genis uygulama alan1 bulmus
olanlarda sorbent olarak, kire¢ ve kiregtasmm sulu ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Bu
cozeltiler baca gazi ile temas ettirilerek, kimyasal absorpsiyon yoluyla kiikiirt dioksit
giderimi saglanmakta ve temizlenmis baca gazi su buhari ile doymus olarak sistemden

cikmaktadir.

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

Bu caligmada, Beypazar1i Trona’ smin yas ve kuru desiilflirizasyon sistemlerinde
sorbent olarak kullanilabilirligi arastirilmustir. Ayrica, dogal trona numunesinden
hazirlanan ¢ozeltilere farkli inorganik katki maddeleri katilarak elde edilen ¢ozeltilerin

desiilfiirizasyon kapasiteleri belirlenmis ve elde edilen sonuclar kiyaslanmstir.



2. BACA GAZINDAN KUKURT OKSITLERIN GIiDERILMESI

2.1. Giris

Baca gazindan kiikiirt oksitlerini gidermeye yonelik 200’ iin iizerinde proses
sozkonusudur. Bu proseslerin bir kismi ekonomik ve teknik zorluklar nedeniyle
uygulanamamis, bir kismu endiistriyel Olgekte uygulanmakta, bir kismu ise heniiz

uygulamaya gegmemis olup arastirma ve gelistirme sathasmdadir.

Baca gazindaki kiikiirt dioksiti uzaklastrmak amaciyla uygulanmakta olan prosesler
genel olarak yas ve kuru olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir [7]. Yas proseslerde;
baca gazi sorbent igeren sulu cozeltiler ile temas ettirilerek, kimyasal absorpsiyon
yoluyla kiikiirt dioksit giderimi saglanmakta ve temizlenmis baca gazi su buhar ile
doymus olarak sistemden ¢ikmaktadir. Kuru proseslerde ise, kiikiirt dioksit

giderilmesi gaz-kat1 sorbent temasi ile saglanmaktadir.

2.2. Yas Prosesler

2.2.1. Kalsiyum ic¢eren bilesiklerin (kirectasi, kire¢) kullanildig1 prosesler

Kiikiirt dioksidin baca gazindan giderilmesi amaciyla gelistirilmis prosesler
arasinda en genis uygulama alam1 bulmus olanlarda sorbent olarak, kire¢ ve
kiregtasmim sulu ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Kiregtasmm ucuz ve kolay bulunabilen

bir madde olmas1 bu proseslere 6nem kazandirmustir [8].

Dogal kiregtasvkireg sorbentlerinin kullanildig1 yas yontemlerde, yakma sisteminden

¢ikan baca gazi 6nce toz tutucudan, daha sonra kiregtasvkireg ¢ozeltisi iceren



yikayicidan gegirilerek temizlenmektedir. Sekil 2.1 A.B.D.” de bir termik santralde

kullanilan yag baca gazi desiilflirizasyon sisteminin akim semasi goriilmektedir [9].
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Sekil 2.1 Yag baca gazi destilflirizasyon prosesinin akim semasi [9]

Kiregtasmm kullanildig1 proseslerde, kiikiirt dioksidin su tarafindan absorpsiyonu
sonucunda HSOj;, SOs;? ve SO,? iyonlari, bu iyonlarm kiregtagi ile tepkimesi
sonucunda ise kalsiyum siilfit ve kalsiyum siilfat meydana gelmektedir. Bu yontemin
verimli olabilmesi i¢in pH araliginmn 4-7 olmasi gerektigi, bu aralign altinda ¢zeltinin
kiikiirt dioksit tutma veriminin distiigii, tzerinde ise SOs” olusumunun artttig:
belirlenmektedir. Olusan ¢amur seklindeki iirliniin atilmasi ¢evre sorunlar1 yarattigi
icin, absorpsiyon kulesi veya absorpsiyon kulesi ¢ikisinda bulunan tanktaki ¢ozelti
icine hava enjekte edilerek, kalsiyum siilfitin jipse (al¢itagl) donligmesi saglanmaktadir.
Elde edilen jips, hafif ingaat malzemesi yapiminda ve dolgu malzemesi olarak

degerlendirilebilmektedir [10].

Sorbent olarak kirecin kullamildig1 sistemlerde alkalinite daha yiiksek oldugu igin,
sorbentin ¢6zlinme hiz1 yiliksek, kiikiirt dioksidin absorpsiyon hizi fazla ve buna bagh
olarak desiilfiirizasyon etkinligi daha yiiksek olmaktadir. Bu sistemlerde baca gazmm
¢ozelti ile temas siiresi, sorbent olarak kirectagmimn kullanildig sistemlerden daha kisa
oldugu icin, oksidasyon da daha az gergeklesmektedir. Yani, bu sistemlerde kalsiyum
siilfit oksitlenmedigi icin kabuk olusumu problemi daha az gdézlenmektedir. Ayrica,

kullanilan sorbent miktar1 ve ortaya ¢ikan kat1 atik miktar1 daha azdir. Ancak,



sorbentin hazirlanma asamasmda dogal kirectast once kalsine edilip sondiiriildiikten
sonra sisteme beslendigi i¢in, bu prosesin enerji ihtiyac1 ve maliyeti daha ytliksektir. Bu
nedenle gilinlimiizde, sahip oldugu {stiinliklere ragmen kirecin yerini kiregtasi

almaktadir [11].

2.2.2. Magnezyum iceren bilesiklerin (magnezyum oksit, magnezyum karbonat)

kullanildig: prosesler

Magnezyum oksit ve magnezyum karbonat iceren sulu ¢ozeltiler kullanilarak, baca
gazi igerisindeki kiikiirt dioksitin magnezyum siilfit (MgSQOj3) veya magnezyum siilfat
(MgSQ,) tuzlar1 seklinde tutuldugu prosesler bu gruba girmektedir. Bu prosesleri
kalsiyum igeren bilesiklerinin kullanildig1 proseslerden ayiran en 6nemli 6zellik, olugsan
magnezyum siilfit ve magnezyum siilfat tuzlarinin rejenere edilebilmesi ve bu nedenle
de prosesin daha ekonomik olmasidir. Magnezyum siilfit ve magnezyum siilfat
tuzlarmm kalsine edilmesi seklinde gerceklestirilen rejenerasyon sirasinda %10-15
kiikiirt dioksit iceren bir gaz akimm elde edilebilmekte ve bu gaz akiminin siilfiirik asit
tretimi amach kullanimi uygun olmaktadir [12]. Genelde %90-95 kiikiirt dioksit
uzaklastirma verimi elde edilebilmektedir. Ancak, rejenerasyon i¢in fazla miktarda
enerji gereksinimi s6zkonusudur; ayrica, islem sirasinda soguyan gazlarin bacadan

kolaylikla atilabilmesi amactyla yeniden 1sitilmasi i¢in de enerji tiiketilmektedir [13].

2.2.3. Sodyum bilesiklerinin (sodyum hidroksit, sodyum karbonat vb.)

kullanmildig prosesler

Tek alkali ile stiyrma esasma dayanan bu proseste baca gazindaki kiikiirt dioksit,
sodyum karbonat veya sodyum bikarbonat’m sulu ¢Ozeltileri tarafindan
absorplanmaktadir. Baca gazindaki kiikiirt dioksit, kimyasal absorpsiyon sonucunda
sodyum siilfit (Na,SO3) ve sodyum bisiilfit’e (NaHSO3) doniismektedir [6,14]. Olusan
sodyum silfit’in bir kismi, baca gazmndaki oksijen ile oksitlenerek sodyum siilfat’a
doniismekte, siilfit ve siilfat tuzlarmi iceren ¢oOzelti atik sivi olarak sistemden
uzaklagtirilmaktadir. Sodyum’a dayah bu proseste, kire¢ ve kirectasi kullanilan tek ve
ikili alkali proseslerinde oldugu gibi kati atik olugsmamakta, ¢Ozlinmiis sodyum
tuzlarini iceren sivi atik, su aritim teknikleri uygulanarak temizlenebilmektedir. Bu
prosesin kiikiirt giderme verimi %90’m {izerindedir ve bu yontem bir¢ok endiistriyel

Olgekli tesiste uygulanmaktadir [15].



2.2.4. Amonyagin kullanildig prosesler

Bu sistemde, yakma havasmnin 6n 1sitilmast amaciyla kullanilan baca gazi,
elektrostatik toz tutuculardan gecirilip tozlarindan arindirildiktan sonra, yaklagik 403
K’ den 343 K'e sogutulmakta, soguk gaz lizerine amonyakli su pliskiirtiilerek kiikiirt
dioksit amonyum tuzlar1 (amonyum siilfit ve amonyum siilfat) seklinde gaz

karisimindan siyrilmaktadir.

Olusan amonyum siilfat tuzu, suyu piiskiirtmeli kurutucuda uzaklastirildiktan sonra
toz halde gilibre olarak pazarlanmaktadir [16]. %90’ 1 {izerinde kiikiirt dioksit
gideriminin saglandig1 bu prosesin en 6nemli iistiinliigii, atik sorununun bulunmayisi;
dezavantaji ise, yatwrim maliyetinin yliksek olusudur [16,17]. Bu yOntemin

endiistriyel uygulamalar1 i¢cinde en gelismis olan1 Walther prosesidir.

2.2.5. ikili alkali (sodyum karbonat-kire¢, amonyak-kireg) prosesleri

Ikili alkali prosesleri, endiistriyel dlgekte kullanim alani bulmus yas proseslerdir.
Sodyum hidroksit veya sodyum karbonat c¢ozeltilerinin kiikiirt dioksit tutma
aktivitesinin kire¢ ¢Ozeltisine oranla cok daha fazla olmasi; ayrica, absorpsiyon
kulesi i¢inde herhangi bir kabuk olusumu ve tikanmanin ger¢eklesmemesi, bu
prosese onem kazandirmistir. Bu sistemde, absorpsiyon kulesinde olusan sodyum
stlfit, siilfat ve bisiilfit tuzlar1 kire¢ veya kiregtasi ile tepkimeye sokularak, sodyum
hidroksit veya sodyum karbonat olarak geri kazanilmakta ve olusan kalsiyum siilfat

ve kalsiyum siilfit, camur olarak atilmaktadir [18].

Jips tiretmek amaciyla bu sisteme de oksidasyon iinitesi eklenebilmektedir [19].
Yontemin uygulanmasi esnasinda pH 5.5-6.0 degerleri arasinda tutuldugunda, baca
gazmin kiikiirt dioksit igeriginin % 90’ m tlizerinde giderilmesi saglanabilmektedir
[20]. Bu proses, kirectagi kullanilan prosese oranla daha karmasiktir ve yatirim
maliyeti daha yiiksektir. Sodyum karbonat ve sodyum hidroksit yerine absorpsiyon
kulesinde amonyagin kullanildig1 diger ikili alkali proses, amonyagin pahali olmasi

ve isletme zorluklari nedeniyle, genis kullanim alani bulamamistir [21].



2.2.6. Organik maddelerin kullanildig prosesler

Aktif sorbentin rejenere edilerek tekrar kullanildigi bu prosesler, teknolojik yonden
rejenerasyon kademesi igermeyen diger proseslere oranla daha karmasiktir. Bu
proseslerde kullanilan organik maddelerin insan ve ¢evre sagligma zarar vermemesi de
gerekmektedir. Bu amagla, sitrik asit, kisilidin, toluidin, dimetil anilin, glikolik asit, ve
etilendiamin gibi organik maddelerin sorbent olarak kullanildig1r literatiirde

belirtilmektedir [22].

Organik madde olarak sitrik asit’in kullanildig1 proseste baca gazindaki kiikiirt dioksit,
sitrik asit’e sodyum tiyosiilfat eklenerek elde edilen sodyum sitrat ¢ozeltisi yardimiyla
absorplanir. Bu yontem uygulanarak yiiksek oranda kiikiirt dioksit igeren gazlar,
%95°den daha yiiksek verimlerle aritilabilmektedir. Absorplanan kiikiirt dioksitden saf
kiikiirt elde edilmekte ve pazarlanabilmektedir; kat1 atik sorunu yoktur, sorbent olarak
kullanilan organik asit hem zehirli degildir, hem de biyolojik yolla ayrigabilen bir
maddedir [23].

Organik bazh sorbentin kullanildigi bir diger desiilfiirizasyon prosesi de
"ASARCO"dur [13]. Bu proseste kiikiirt dioksit, dimetilanilin-su karisimiyla
absorplanmakta, olusan dimetilanilin siilfat, buhar kullanilarak rejenere edilmektedir.
Rejenerasyon sonucunda aciga c¢ikan kiikiirt dioksit, siilfiirik asit liretiminde
kullanilmaktadir. Lurgi Co. tarafindan gelistirilen siilfidin prosesinde ise; kiikiirt
dioksit Kkisilidin-su karigimi ile absorplanmaktadir. Absorpsiyon sonucu olusan

kisilidin-stilfat dogrudan isitilarak rejenere edilmektedir [13].

2.2.7. Deniz suyunun kullanildig prosesler

Baca gazlarmdan kiikiirt dioksitin giderilmesi amaciyla, sorbent olarak deniz suyu
kullanilan ¢esitli prosesler gelistirilmistir [24-26]. Burada temel prensip, deniz suyunun
sahip oldugu dogal alkaliligin kiikiirt dioksiti nétralize etmede kullanilmasidir.
Genellikle deniz suyunun pH'st 8.0-8.3, alkaliligi ise 2.2-2.4 milieq./l arahigindadir.
Ancak deniz suyu tek basma kiikiirt dioksit gidermek icin kullanilmak istenirse, ¢ok
biiyiik hacimde su kullanimi gerektirmektedir. Bu nedenle, alkaliligi arttirmak igin
sisteme kire¢ veya kirectasi ilavesi yapilir. Deniz suyunda ¢6ziinmiis halde bulunan

magnezyum bilesikleri, ilave edilen kire¢ ve kiregtasi ile tepkimeye girerek



magnezyum hidroksit’i olusturmaktadir. Magnezyum hidroksit ise, kiikiirt dioksit ile

hizla tepkimeye girerek, magnezyum siilfat’a doniismektedir.

Bu prosesin en biiyiik tstlinliigli, atik sorununun olmamasidir. Olusan atik ¢ozelti,
canhlar ve bitkiler i¢in zararli madde icermedigi i¢in tekrar denize verilebilmekte, bir
kismi ise sisteme geri beslenebilmektedir. %96’nin iizerinde SO, gideriminin

saglanabildigi bu yontemin en bilineni "Bechtel's Seawater Scrubbing" prosesidir.

2.3. Kuru prosesler

2.3.1. Piiskiirtmeli kurutma prosesleri

Baca gazindaki kiikiirt dioksitin alkali ¢ozeltiler kullanilarak piiskiirtmeli kurutucuda
tutulmas1 esasma dayanan prosesler, 1slak proseslere oranla daha diisiilk yatirim
maliyeti gerektirmesi, sonu¢ {riiniin kat1 olmasi, tikanma, erozyon, korozyon
sorunlarmin azhig: ve isletme kolayliklar1 nedeniyle 6nem kazanmustir. Bu proseslerde,
genellikle kireg, kiregtasi ve soda kullanilarak hazirlanan alkali ¢ozelti kurutucuya
kiiciik damlaciklar halinde piiskiirtiilerek, damlaciklarin baca gazi ile temas1 sonucu
kiikiirt dioksit tutulmaktadir. Olusan iiriin kuru olarak sistemden alinmaktadir [27,28].
Kireg yerine kiregtaginin aktif madde olarak kullanilmasi sistemi daha ekonomik hale
getirmektedir; ancak, kirectasi kullanilmasi durumunda kiikiirt dioksit tutma veriminin
disttigli bilinmektedir. Piiskiirtmeli kurutuculardan iirlin olarak ¢ikan kati taneciklerin
toplanmast amaciyla ¢ikista bir torba filtre bulunmaktadir. Kat1 iirliniin yeterince
kurutulmamasi1 halinde, torba filtrelerde cesitli sorunlarm meydana gelmesi, bu

prosesin en onemli dezavantajidir [29].

Bu yontemde, kiikiirt dioksit tutma verimini etkileyen en dnemli parametre kurutucu
cikismdaki bagil nemdir. Ornegin; bagil nemin %10°dan %65’e yiikselmesi, sistemdeki
kiikiirt dioksit tutulma veriminin bir saniyeden kisa temas siiresi i¢cinde %20’den
%76’ya ¢ikmasimi saglamistir [30]. Sistemdeki Ca/S veya Na/S mol orani, bagil nemin
yiikksek olmasi durumunda onem kazanmaktadir [31]. Ugar [32] tarafindan trona
¢Ozeltisi kullanilarak piiskiirtmeli kurutucuda yiiriitiilen deneylerin sonucunda, kiikiirt

dioksit tutma veriminin Na/S mol oraninin bilyiimesiyle arttigi, bu oranin stokiometrik



deger olarak secilmesi halinde verimin % 80 oldugu, Na/S oraninin daha da

biiylimesiyle %100’e varan tutma verimlerine ulasildig1 gosterilmistir.

2.3.2. Alkali enjeksiyon prosesleri

Yas proseslere gore yatirim maliyeti daha diisiik olan alkali enjeksiyon prosesleri son
yillarda oldukca 6nem kazanmustir. Bu proseslerde, kullanilan sorbentin cinsine bagh
olarak enjeksiyon bolgesi farkhilik gostermektedir. Onemli enjeksiyon prosesleri ve

caligma sartlar1 agagida ayrintili olarak agiklanmustir.

2.3.2.1. Kalsiyum bilesiklerinin kullanildig: alkali enjeksiyon prosesi

Sorbent olarak kireg, kirectasi veya dolomit’in kullanildigi bu prosesin en onemli
iistiinliigli, cok diisiik yatrim gerektirmesidir. Ozellikle kiregtasmin dogada bol
bulunmasi ve ucuz olmasi, bu yontemin tercih nedenlerindendir. Kiregtasi enjeksiyonu
icin, sicakligin yliksek oldugu aleve yakin bir bolge tercih edilmektedir. Bu bdlgede,
kirectaginin kalsinasyonu sonucu gozenekli yapiya sahip kalsiyum oksit olugmakta,

kiikiirt dioksit bu gézenekli kati ile tepkimeye girerek tutulmaktadir.

Kiregtagmim kalsinasyonu sonucunda olusan kalsiyum oksit” in gézenek yapisi, kiikiirt
dioksite olan reaktivitesini biiylik Ol¢iide etkilemektedir. Gozenek yapist hem aktif
yiizey alanmi belirlemekte hem de kiikiirt dioksitin gozenekler i¢indeki diflizyon
direncini etkilemektedir. Kalsiyum oksit’in gézenek yapismni, kullanilan kayacin orijini
ve kalsinasyon kosullar1 biiyiik iilciide etkilemektedir [33,34]. Sisteme beslenen
kirectas1 miktar1 ve tanecik boyutu kiikiirt dioksit tutma verimini etkileyen diger
parametrelerdir. Kiregtagi enjeksiyon prosesinin en biiylik dezavantaji, sorbent
doniisimiiniin  diistik olmasi nedeniyle, sisteme fazla miktarda sorbent enjekte
edilmesini gerektirmesidir [35]. Siilfatasyon sonucu olusan kalsiyum siilfat’m molar
hacminin, kalsiyum oksit’in molar hacminin ii¢ kati kadar olmasi, tepkime sirasmnda

gbzeneklerin tikanmasima ve doniisiim oraninin diisiik olmasina neden olmaktadir.

2.3.2.2. Sodyum bilesiklerinin kullanildig alkali enjeksiyon prosesi

Bu proseste sodyum bilesikleri, baca gazmna kuru olarak enjekte edilmektedir. Sorbent

tanecikleri torba filtrelerde tutulmakta ve kiikiirt dioksit ile olan tepkimeleri filtrelerde



de devam etmektedir. Sodyum bilesikleri olarak en ¢ok kullanilan dogal sorbentler,

trona (Na,CO3;-NaHCO3-2H,0) ve nahkolit (NaHCO3)’ dir [36,37].

Nahkolit ve trona’nin kalsinasyonu sonucu sodyum bikarbonat pargalanarak sodyum
karbonat (Na,COj) olugmaktadir. Olusan sodyum karbonat mikrogézenekli yapiya
sahip olup aktif soda olarak isimlendirilmektedir [36]. Aktif soda 423-473 K sicaklik
arahiginda kiikiirt dioksit ile reaksiyona girmekte, sodyum siilfit (Na,SO3) ve sodyum
stilfat (Na,SO,4) olusmaktadir:

Bu bilesiklerin, kirectasina oranla kikiirt dioksite karst ¢ok daha yiiksek bir
reaktiviteye sahip olmalari, konu ile ilgili c¢alhgmalar1 hizlandurmstir [38].
Desiilfiirizasyon proseslerinde aktif soda kullanimimi simirlayan tek faktér bu maddenin

kiregtasi ve dolomite kiyasla daha pahali olmasindan kaynaklanmaktadir [36].

Tronanm kalsinasyon sicaklhigi kiikiirt dioksit ile olan reaksiyonunu etkileyen g¢ok
Onemli bir parametredir. Cilinkii kalsinasyon iglemi sonunda olusan aktif sodanm
gozenekliligi artmakta ve buda aktif sodanin kiikiirt dioksite olan reaktivitesinin

artmasina neden olmaktadir.

Aktif sodanin kiikiirt dioksiti tutmada kiregtasina olan Onemli iistiinliikleri vardir.
Bunlardan bir tanesi, tepkimenin diisiik sicakliklarda (423-473 K) gerceklesmesidir.
Oysa kireg-kiregtast sistemlerinde tepkime hizi1 1073 K iizerinde 6nem kazanmaktadir

[36,39].

Bu sistemin kireg-kiregtasi sistemlerine olan diger bir tstiinliigli, doniisiim oranmnin
cok yliksek olmasidir. Sodyum karbonatin sodyum siilfit ve siilfata doniistimii 1° e ¢ok
yakin degerler vermektedir. Kiregtagi sisteminde kalsiyum oksit-kiikiirt dioksit
tepkimesini gozenek tikanmasi Onemli Olglide etkilemektedir. Soda-kiikiirt dioksit
tepkimesinde ise, olusan Na,SO3’ in molar hacminin Na,CO3;’ m molar hacmine orani
1.14 civarinda oldugu i¢in gézenek tikanmasi 6nemli bir faktdr olmamakta ve ¢ok

yiiksek doniisiim degerleri elde etmek miimkiin olabilmektedir [35,40].

Nabhcolit kullanilarak gergeklestirilen ¢alismalarda, baca gazindaki kiikiirt dioksitin
%70’den fazlas1 giderilebilmistir [37]. Bu sistemin diger {istiinliikleri; sistemde

kabuklasma ve tikanma sorunlarinin olmamasi, Na/S oranmm stokiometrik olarak



gerekenin iki katina ¢ikarilmasiyla %90’m {izerinde kiikiirt dioksit gideriminin
saglanabilmesidir [37]. Elde edilen kat1 iirlin kagit, deterjan ve kagit hamuru

endiistrisinde kullanilabilmektedir [36,40].

2.3.2.3. Nemlendirmeli alkali enjeksiyon prosesi

Son yillarda baca gazlarindan kiikiirt dioksitin giderilmesi amaciyla, diistik
sicakliklarda uygulanabilen iki 6nemli nemlendirilmeli alkali enjeksiyon prosesi
gelistirilmistir. Bu proseslerde, 1slak proseslerde kullanilan atomizér, bulamag
hazirlama ve iirlin kurutma sistemleri gibi yliksek yatmrim gerektiren tiiniteler

kullanilmamaktadir.

Birinci tip proseste, kuru sorbent hava 6n 1siticist ile toz tutucu arasindaki bolgeye
enjekte edilmekte, baca gazinin nemlendirilmesi ise su piskiirtiilerek ya da buhar ile
saglanmaktadir (Sekil 2.2). Dravo Halt [41,42], Epri [41] ve Consol Coolside [43,44]

gibi ¢esitli firmalar bu prosesi uygulamaktadirlar.
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Sekil 2.2 Kuru sorbent kullanilan nemlendirmeli alkali enjeksiyon prosesi [45]

Ikinci tip proseste, kullanilacak sorbent sulu bulamag¢ halinde yine ayni bdlgeye
enjekte edilmekte, suyun buharlasmasi esnasinda baca gazi nemlenirken, kikiirt
dioksit alkali madde ile tepkimeye girerek tutulmakta ve kuru iiriin olarak sistemden
alinmaktadir (Sekil 2.3). Bechtel Czd [46], General Electric IDS [47,48] ve Epa &

Sox [49] firmalar1 bu prosesi uygulamaktadir.
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Sekil 2.3 Sulu bulamaglar kullanilan nemlendirmeli alkali enjeksiyon prosesi [45]

Her iki sistemde de, kiikiirt dioksit tutulmasi enjeksiyon bolgesinde baslayip, toz
tutma iinitelerinde (6zellikle torba filtrelerde) devam etmektedir. Kiikiirt dioksit tutma
verimini etkileyen en onemli parametreler; bagil nem ile kullanilan sorbentin alkaliligi

ve fiziksel 6zellikleridir [45,50].

Yaygin olarak kullanilan sorbent, kalsiyum hidroksit (Ca(OH),)’dir; ancak, bu
sorbentin doniisiim veriminin diigiik olmasi, reaktivitesini artirmaya yonelik
calismalarin yapilmasmi gerektirmistir. Bu amagcla yapilan g¢aligmalarda, kalsiyum
hidroksit farkli katki maddeleri ile karistirilarak kiikiirt dioksite karsi daha reaktif olan
yapilar olusturulmus ve kalsiyum hidroksit’in kullanim orami artirimustir [51,52].
Kullanilan katki maddeleri, silis igerigi yiiksek maddeler ile inorganik tuzlardir. Silis
igerigi yliksek madde olarak; ugucu kiil, diyatomit, feldispat, kaolen vb. kullanilmakta
ve uygun hidratasyon sartlarmda oldukga reaktif sorbentler elde edilmektedir [53,54].
Komiir yakma sistemlerinde olusan ve c¢evre agisindan sorun yaratan ugucu kiiliin

katk1 maddesi olarak kullanimi olduk¢a ekonomiktir.

Katk1 maddesi olarak kullanilan inorganik tuzlarm en 6nemlileri ise; NaCl, KCl, LiCl,
CaCl,, BaCl,, Na;SO4, NaSOjz; Ca(NOs),, NaNOs;, NaNO,, Na,S,0;, NaBr ve
benzerleridir. Tuzlarin varligi elde edilen sorbent yiizeyinde daha fazla su

absorplanmasina neden olmakta ve kalsiyum hidroksit’in reaktivitesi artmaktadir. Bu



proseslerin uygulanmasi sonucunda, c¢alisma sartlarma bagli olarak, baca

gazlarmdaki kiikiirt dioksitin %70’den fazlas1 giderilebilmektedir.

2.3.3. Aktif komiir ile adsorpsiyon prosesi

Aktif komiir, 383-443 K gibi diisiik sicakliklarda kiikiirt dioksidi tutabilen iyi bir
adsorbandir [56,57]. Kiikiirt dioksit, gozenekli yapiya sahip olan aktif komiir
yiizeyinde, SO3’e oksitlenerek, siilfiirik asit olarak adsorplanmakta; siilflirik asit ile

yiiklenen aktif komiir ise rejenere edilerek tekrar kullanilabilmektedir.

Rejenerasyon amaciyla 673 K’e kadar 1sitilmis olan kum kullanilmakta ve saf kiikiirt
dioksit gaz1 elde edilmektedir. Rejenerasyon sonucu ayrica, siilflirik asit, elementel
kiikiirt ve sivi kiikiirt dioksit eldesi de miimkiin olmaktadir. Desorbe edilmis aktif
komiir 373 K’e sogutulup, kumdan ayrilmakta ve tekrar kullanilmaktadir. Bu
proseste, iki veya ii¢ paralel adsorpsiyon kolonu yardimiyla ve amonyak beslemesi
ile baca gazinin igerdigi azot oksitlerin giderimi de sdzkonusu olabilmektedir.
Ayrica, tutulamayan kiikiirt dioksit’in bir kism1 bu kolonlarda amonyak ile amonyum
stlfat haline donligmekte ve olusan amonyum siilfat giibre sanayiinde

kullanilmaktadir [17,58-60].

2.3.4. Katalitik oksidasyon prosesi

Bu proseste, kiikiirt dioksidin katalitik oksidasyonu sonucu kiikiirt trioksit olugsmakta

ve olusan kiikiirt trioksit siilfiirik asit ya da siilfath bilesiklere dontistiiriilmektedir.

Kiikiirt dioksidin, katalitik oksidasyonu iki farkli yontemle gergeklestirilmektedir.
Stlfiirik asit {iretim prosesine benzeyen birinci yontemde oksidasyon, yiiksek
sicaklikta ve genellikle vanadyum katalizorii kullanilarak saglanirken; ikinci
yontemde oksidasyon, suda ¢oziinmiis katalizor kullanilarak saglanmaktadir. Kiikiirt
dioksitten arindirilmig olan baca gazi, her iki yontemde de sistemi yaklagik 373 K’de
terketmektedir. Baca gazindaki kiikiirt dioksitin giderilme orani, katalitik doniistimiin
derecesine baglh olarak degismektedir [13]. TiO,, V20s, Fe;,03, Al,O3, MoO;3; ve

WO3; en ¢ok kullanilan katalizorlerdir [61].



Katalizor yardimiyla kiikiirt dioksit ve azot oksitlerinin birlikte giderilmesini
saglayan prosesler endiistride yaygin olarak uygulanmaktadir. Bunlar arasinda
Shell’in 1964 yilinda gelistirdigi ve CuO/Al;O; katalizérii kullanilarak, ilk
uygulamasini 1973 yilinda Japonya’da gergeklestirdigi yontem en bilinenidir. Bu
yontemde kiikiirt dioksit, katalizor lizerinde 675 K’de oksijen ile tepkimeye girerek
CuSO4 olusturmakta; CuSO4 ve doniismeden kalan CuO’m katalitik etkisi ile azot
oksitleri sisteme eklenen amonyak ile giderilebilmektedir. Ayrica, CuSO,’in tekrar
CuO olarak geri kazanimi hidrojen ile saglanmaktadir. Geri kazanim sirasinda olusan
gaz karisimi %70 kadar kiikiirt dioksit igermektedir. Katalizoriin geri kazanim
asamalarina ve NH3/NOy mol oranina bagl olarak, kiikiirt dioksit ve azot oksitleri

icin %90’a varan giderme verimlerine ulasildig1 belirtilmektedir [62-64].

2.3.5. Elektronla 1s1ma prosesi

Bu yeni teknik ilk olarak Japonya’da gelistirilmistir. Kiikiirt dioksit ve azot
oksitlerinin birlikte giderilmesinin amaclandig1 bu proses, elektron 1simali kuru
yikayici olarak da adlandirilmaktadir. Bu yontemde atik gaz, filtre edildikten sonra
bir 1s1 degistiricide 343-393 K sicaklik araligmma sogutulmakta, gaz karigimina
icerdigi kiikiirt dioksit ve azot oksitlerin miktartyla orantili olarak amonyak
eklenmekte ve karisim reaktorde elektron 1s1masina tabi tutulmaktadir. Baca gazinin
icerdigi azot oksitlerin amonyak kullanilarak giderilme verimi, kiikiirt dioksitin
varliginda artmakta; oldukga etkin bir NOx + SO, giderimine ulasilabilmektedir.
Ornegin; baca gazinm 2500 ppm SO; i¢erdigi durumda azot oksit’in %901, kiikiirt
dioksidin ise %80’i giderilebilmektedir. Prosesteki tepkimelerin ilerleyisi asagidaki
gibidir:

1. Azot ve oksijen iyonlarinin olusumu,

ii. Olusan bu iyonlarin oksijen ve su ile serbest radikallere doniigiimii ve

1. Kiikiirt dioksit ve azot oksitlerin, su ile H,SO4 ve HNOj3 olusturmasi.

Olusan asitler amonyak ile nétralize edilerek, giibre olarak kullanilan amonyum

stilfat ((NH4)2SO,) ve amonyum nitrat (NH4NOs3) tuzlar: elde edilebilmektedir.

Bu yontem, Atom Arastirma Merkezi, Karlsruhe ve Badenwerk AG, Karlsruhe BRD
tesislerinde pilot 6lgekte uygulanmaktadir [65-67].



3. TRONANIN TANITILMASI VE SULFATASYONU

3.1. Trona

Bu bolimde, siilfatasyon tepkimelerinde sorbent olarak kullanilan dogal trona

hakkinda bilgi verilmistir.
3.1.1. Tronanin bilesimi ve yapisi

Trona, dogal olarak olusmus, hidrate sodyum sesquikarbonatin saf olmayan seklidir.
Na,CO3.NaHCO3.2H,O  formiiliiyle  gosterilen  mineralin, ilk  Onceleri
Na,CO3.2NaHCO; ve degisen oranlarda sudan ibaret oldugu sanilirken, dogru formiil

1852’de Laurent [68] tarafindan bulunmustur.

Cifte tuz karakterinde olan trona minerali genellikle nadir bulunur ve metal 6zelligi
gostermez. Saf oldugu durumlarda %70.4 oraninda sodyum karbonat icermesine
ragmen  genelde mineralin =~ %901 sodyum  sesquikarbonat  tuzu
(Na;C03.NaHCO3.2H,0) halindedir ve bu tuzdaki komponent bilesimi %46.90
Na,COs3, %37.17 NaHCO3, %15.93 H,0 seklindedir.

Basit bir iyonik yapiya sahip oldugu bilinen sesquikarbonat kristalleri lizerinde
yapilan yap1 aydmlatma caligmalarinda ise her bir sodyum iyonunun, bir kismi
karbonat iyonuna bir kismi ise su molekiiliine ait olan alt1 adet oksijen atomu ile
cevrili bulundugu goriilmiistiir. Sodyum sesquikarbonat kristalinin, hem kisa hem de
uzun hidrojen baglarini yapisinda bulundurdugu icin ilging bir kristal 6zelligi
sergiledigi ve bu nedenle arastirmacilarin dikkatini ¢ektigi literatiirde
bildirilmektedir. Monoklinik yapiya sahip sesquikarbonat kristallerden yola ¢ikarak
elde edilen proses iirlinlerinden yalniz NaHCOj3 yine monoklinik bir kristal yap1
gosterir. Na,CO3 beyaz toz halde higroskopik bir kristalken, Na,CO3.H,O renksiz ve
ortorombik yapida bir kristaldir [69,70].



3.1.2. Tronanin olusumu

Olusumu ¢ok oOzel sartlar gerektiren trona yataklanmalar1 mineralin yiiksek
¢cOziiniirligli nedeniyle genelde ylizeyde mostra vermemekte, ancak baska

madenlerin aranmasi esnasinda tesadiifen ortaya ¢ikarilmaktadir.

Trona olusumu i¢in jeologlar pek¢ok teori ileri slirmekle beraber, genel bir goriise
heniiz varamamiglardir. Diinyanin en biiylik rezervi olan Wyoming Green River
trona yatagmin havza tabaninin Eosen zamani boyunca meydana geldigi
bilinmektedir. Cok genis bir alana yayilan bolgedeki tath su golii ise, besledigi dogal
sular vasitasiyla zaman igerisinde tuz ile yliklenmistir. Sodyum tuzlari igeren doygun
g6l suyunun buharlagsmasi ile ilk yataklanmalar baslamistir. Tronanin ise analsit
yataklar1 lizerindeki kirecin icerdigi karbonat ¢6zeltisinin tepkimesi sonucu olustugu
iddia edilmektedir. Daha sonra alkali silikatlar yiizey sular1 ile ekstrakte edilmis ve
g0l icinde sodyum karbonat konsantre hale gelerek sonradan tuz yataklarmi

olusturmustur [71,72].

Tronanin olusum kosullarina genelde bakilacak olursa oncelikle kapali g6l
havzalarinda volkanik faaliyet sirasinda olusan ve serbest Na* tasimasi istenen sicak
su kaynaklarmin gole bosalmasi ve yine Na* bakimindan zengin kiillerin volkanik
hareketle birlikte gole bosalmasi ve taginmasi gerekmektedir. Sonraki sart ise
ortamda bol miktarda karbondioksit bulunmasi ve tiim olaylar sirasinda iklimin yar1
kurak olmasidir. Yar1 kurak iklimlerin kurak iklimlere tercih edilmesinin nedeni,
kurak ortamlarda buharlasmanin ¢ok hizli olmasi, dolayisi ile Na® eriyiklerinin
dengeye ulasamamasidir. Olusum igin jeolojik agidan onemli olan bir diger nokta da
g01 havzasinda tronanin yataklanmasini saglayacak ¢ukurlarin olmasidir ki bu da fay
ve setler nedeniyle meydana gelmis olabilir. Saha ile ilgili bu sartlar yerinde ise
tronanin ¢okelmesi i¢in yalnizca jeokimyasal kosullarin yerinde olmasi yeterli
olacaktir ki bunlar da suyun derinliginin az olmasi, durgun ve 1lik olmasi ve pH’min

ise 12’den biiyiik olmasidir [73].

Evaporatif 6zellikteki minerallerin kaynagi, biiyiik miktarda erimis alkali karbonatlar
iceren termal sulardir. Sodyum iyonunun kaynagi ise bdlgesel volkanik kiil
katmanlar1 olarak tahmin edilmektedir. Sodyum iyonu ya kiillerle dogrudan gdle

gelir, yada golii gevreleyen volkanik kiil katmanlarindan ¢oziinerek ortama girer.



Trona ¢okelimi igin gerekli olan bol miktarda karbondioksit ise bitkisel ve hayvansal
organizma artiklarinin ¢iiriimesiyle ve bunlarm gol tabanina ¢okmesiyle saglanir.
Ayrica atmosferdeki karbondioksit ve volkanik hareketler sonucu olusan

karbondioksit gazlar1 da ortam i¢in kaynak teskil eder.

Gole gelen alkali ¢ozeltilerdeki sodyum karbonat, ortamdaki karbon dioksit ve su ile

asagidaki denklem uyarinca tepkimeye girerek tronayi olusturur:
3 Na,CO3; + CO, + 3H,O0 —— 2 Na,CO3.NaHCO3.2H,0 (31)

Olusan trona, yukaridaki jeokimyasal sartlarin olusmasiyla ya mono mineralli kalin
yataklar halinde ¢okelir, ya da seyl, dolomitik kirectasi gibi kayaclarin bosluklarinda
kristaller halinde tesekkiil eder. Boylece olusmaya baslayan trona yataklari, gecen
milyonlarca sene siiresince bazi evreleri tamamlarken, iklim degismeleri ile beraber
goliin tekrar dolup, tekrar kurumasi sonucu gol tabaninda kirecgtasi, marn, kum tast,
bitiimlii seyl ve kil taslar1 ile tekrarlanan ¢ok sayida trona yatagi meydana gelir. Son
olarak goliin i¢indeki malzeme sirkiilasyonu zamanla azalarak gol sularmin

buharlagsmasi artar ve trona yataklanmasi boylece tamamlanir [73].

3.1.3. Tronamn fiziksel 6zellikleri

Alkali yapida bir mineral olan trona, bilesimindeki organik safsizliklarin dagilis ve
miktarina bagl olarak beyazdan kahverengiye dek degisik renkler alabilir. Saf
numunelerde beyaz olan renk sariya, sari-kahverengiye, kahverengiye ve nihayet
siyaha dogru degisirken, bu koyulagmaya paralel olarak tendr de diiser. Yiiksek
tenorlii beyaz trona ile siyah renkli trona numuneleri arasinda makro diizeyde ¢ok
farkli trona igerikleri mevcuttur. Trona minerali suda kolaylikla ¢6ziiniir, yogunlugu
yaklasik 2.1 g/em®, sertligi ise Mohr skalasma gére 2.5-3.0’tiir. Dogal 151k altinda
cogunlukla renksiz, grimsi ve beyaz renklerde goriilen trona, kendi kristal seklini,
ozellikle 1smnsal ve ignemsi goriiniimiinii ¢ok az sergiler. Trona ig¢in en Onemli
safsizlik kaynagi olan kil ve kil tagmin yanisira, mineral bitiimle beraber oldugu
durumlarda da sarimsi1 beyaz, kahverengi renkler s6z konusudur. Olusma ortamlarma
gore saydam oOzellik tagiyarak camsi bir parlaklik veren trona genellikle diizgiin

olmayan kirik ylizeylere sahiptir.



3.1.4. Tronanin Kalsinasyonu

Na,C0O3.NaHCO3.2H,0O yapisindaki trona {izerine yapilan diferansiyel termal
analizler, mineralin diisiik sicakliklarda endotermik tepkime vererek ayristigini
gostermistir. Tronanin 1sitilmastyla once kristal suyu ayrilmakta, daha sonra da 473
K’ in altinda sodyumbikarbonat parcalanarak sodyum karbonat vermektedir. Bu
sekilde tiretilen sodyum karbonat, mikrogdzenekli ve ylizey alanmi yiiksek bir yapiya

sahip olup, aktif soda olarak isimlendirilmektedir [74].

Na,C0O3.NaHCO3.2 H,O + 1s1 —— Na,CO3; .NaHCO; + 2H,0 (32)
2NaHCO3 + 151 —— Na,CO3 + CO, + H,0 (33)

Kalsine edilecek trona’ nin tane boyutu kalsinasyon kosullarmi etkileyen en énemli
degiskenlerden birisidir. Ayrisma, tanecigin yilizeyinden merkezine dogru ilerledigi
icin, biiylik capli tanelerin tamamen ayrismasi ¢ok zordur ve fazla zaman
gerektirmektedir. Biiylik tanelerde, tanecik i¢inde olusan ayrisma gazlarmnin agiga
¢ikmak icin gegecegi yol uzadigi i¢in, gazin gegebilmesi i¢in gerekli basinca oldukca

yiiksek sicakliklarda ulasilabilmektedir.

Trona siddetli kalsinasyon kosullarinda (yiiksek sicaklik ve uzun siire) kalsinasyona
ugratilirsa, sinterlesme ve erime baslar; sorbent asir1 yanmis hale gelir ve biiziiliir. Bu

biiziilmenin sonucunda gozenek ve catlaklar kapanir ve sorbentin yogunlugu artar

[75].

3.1.5. Tronanin ¢oziiniirliigii

Na,CO3.NaHCO3.2H,0 sisteminin gerek doygunluk ¢ozelti bilesimleri gerekse faz
dengeleri iizerinde yapilan ¢aligmalar sonucu, sistemin kristalizsyon mekanizmasi
bugiin tamamen aydinlanmis durumdadir. Sekil 3.1’ de verilen grafikten gorildigi

gibi, Na,CO3.NaHCO3.2H,0 tiglii sisteminde 4 temel mineral yapisi s6z konusudur.

Bunlar ~ Nahcolite  (Na,COs3), Trona (Na;CO3.NaHCO3.2H,0),  Natron
(Na2C0s.10H,0 ) ve Thermonatrite (Na,COsH,0)’ dir. Ik kez Wegscheider ve Mehl
[76] tarafindan muhtemel varligindan s6z edilen Na,CO3.3NaHCO; tuzunun ise
yalniz yiiksek sicakliklarda tesekkiil ettigi 1963 yilinda Fahey ve Yorks tarafindan

acilmistir. Bu tuz, Wegscheider tuzu olarak adlandirilmistir.



istenmeyen bilesikleri elimine etmekte, krom, vanadyum, radyum, uranyum elde
edilmesinde, demir matalurjisinde akiskanlig1 saglamada ve su verme islemlerinde,
kagit ve kagit hamuru endistrisinde alkali ayarlanmasi ve regine apresi

hazirlanmasinda kullanilmaktadir [77].

3.2. Tronanin Siilfatasyonu

3.2.1. Tronanin kuru yontemle siilfatasyonu

Baca gazindaki kiikiirt dioksiti gidermek i¢in, sorbent olarak sodyum
bilesiklerinin kullanildig1 desiilfiirizasyon prosesleri orta sicakliklarda (423-473 K)
gerceklestirilmektedir. Bu proseslerde kullanilan dogal sorbentler, Nahcolit
(NaHCO3) ve Trona (Na;C0O3.NaHCO3.2H,0)’dir [40]. Bu sorbentlerin kalsinasyonu
sonucu elde edilen aktif sodanin kiikiirt dioksit ile ¢ok hizli tepkimeye girdigi
bilinmektedir [37,39]. Bu proseslerde sorbentlerin kiikiirt dioksit ile olan
tepkimesinin genel olarak iki kademede gerceklestigi kabul edilmektedir. Birinci
kademe, 151 etkisiyle kalsinasyon, ikinci kademe ise, kalsinasyon sonucu olusan aktif

sorbentin siilfatasyonudur.

Kalsinasyon kedemesinde, sodyum bikarbonat (NaHCOs3) 1s1 etkisiyle 473 K’nin
altinda pargalanmakta ve sodyum karbonat (Na,CO3) olusmaktadir.

Na,C0O3.NaHCO3.2 H,O —— Na,CO3; .NaHCO3; + 2H,0 (3.4)
2NaHCO; —— Na,CO3; + CO; + H0 (3.5

Kalsinasyon sonucu olusan sodyum karbonat mikrog6zenekli bir yapiya ve biiytik

yiizey alanina sahip oldugu icin aktif soda olarak isimlendirilmektedir [37,39,40].

Siilfatasyon kademesinde, kalsinasyon sonucu olusan aktif soda baca gazindaki
kiikiirt dioksit ile tepkimeye girmekte, sodyum siilfit (Na;SO3) ve sodyum siilfat
(Na;S0O,) olusmaktadir.

Na,CO3 + SO, —— Na,SO;3 + CO, (3.6)
Na,SO3 + Y5 O, —— Na,SOq (37)



3.2.1.1. Siilfatasyon tepkimesinin mekanizmasi

Aktif sodanin kiikiirt dioksit ile olan tepkime mekanizmasi ile ilgili bir ¢ok ¢aligma
yapilmis ve tepkime sonucunda olugsan ana Triiniin sodyum siilfit oldugu
belirlenmistir. Arastirmacilar ayrica, olusan bu iirliniin bir kismmin 423 K’i asan

sicakliklarda okside olarak sodyum siilfat’a doniistiigiinii de saptamislardir [78,79].

Dogu [38], sodyum karbonat’in 473 K’de ki siilfatasyon tepkimesinde olusan {iriiniin
%380’ inin NayS03, %20’sinin ise Na;SO4 oldugunu belirlemistir. Dogu ve arkadaglari
[36,40] tronanin 423 ve 493 K’de ki siilfatasyon tepkimesinin iki ayr1 mekanizma ile
yiiridiigiinii; birincisinde sodyum siilfit ve sodyum siilfat, ikincisinde ise sodyum
stlfit’in kiikiirt dioksit ile tepkimeye girmesi sonucu sodyum pirosiilfit (Na,S;0s)
olusumunun gergeklestigini saptamiglardir. Sodyum siilfit’in oksidasyonu sonucu
olusan sodyum siilfat’m, kiikiirt dioksitin tepkimeye girmemis sorbent yiizeyine
ulagsmasinda ek bir direng olusturdugunu ve bu nedenle de tepkime hizinin azaldigi
da belirtilmistir. 423 K altindaki sicakliklarda sodyum siilfit ile kiikiirt dioksitin
reversibl tepkimesi sonucunda kararli bir bilesik olan NaS;0s5’in olustugu ve

bilesigin bu sicakligin lizerinde bozundugu bilinmektedir [61].

Kimura ve Smith [80], sodyum karbonat’in kiikiirt dioksit ile olan siilfatasyon
tepkimesini 353-453 K sicaklik araliginda ve kiikiirt dioksit derisiminin %0.24-5
araliginda degistirildigi kosullarda, TGA cihaz1 kullanarak gerceklestirmislerdir.
Yapilan deneyler sonucunda siilfatasyon tepkimesinin sicakliga bagh olarak iki farkl
sekilde gerceklestigini ortaya koymuslardir. 413 K’in iizerindeki sicakliklarda gegerli
olan tepkime sodyum karbonat’in kiikiirt dioksit ile birleserek sodyum siilfit
olusturmasidir. 353-413 K araliginda ise, kiikiirt dioksitin sodyum karbonat tizerinde
adsorpsiyonu ile ayn1 molekiiler agirliga sahip iki farkl ara {iriin olusmakta ve bunu
takip eden karbon dioksit desorpsiyonu sonucu sodyum siilfit olusmaktadir (Sekil
3.3).

Ks
Na,COs (K) + SO, (g) — NaSOs (k) + CO»(g)  (T>413 K)

kl k3
ko
(Na;C0O3.50,) — 5 (Na;S05.COy) (353 K<T<413 K)

Sekil 3.3 Nap,COj3 - SO; tepkimesinin sicakliga bagli mekanizmasi [80]



Giildiir ve arkadaglar1 da [79], sorbent olarak trona kullanarak 363-493 K araliginda
gerceklestirdikleri siilfatasyon tepkimelerinin iki sekilde gergeklestigini, elde ettikleri
doniisiim egrilerinde gordiiklerini belirtmislerdir. Ozellikle diisiik sicakliklarda
gergeklestirdikleri tepkimelerde iki kademeli tepkimenin daha belirgin olarak

gbzlendigini, 493 K’de ise bu davranimin 6nemini kaybettigini saptamislardir.

3.2.1.2. Sorbentin fiziksel 6zelliklerinin siilfatasyona etkisi

Kirectasi, dolomit, trona gibi kati sorbentlerin kullanildig1 desiilflirizasyon
proseslerinde sorbentin fiziksel 6zellikleri siilfatasyon tepkimesini onemli Olgilide
etkilemektedir. Ancak, sorbent olarak kullanilan tronanin sinterlesmenin olmadigi
uygun bir sicaklikta kalsinasyonu sonucunda elde edilen sodanin siilfatasyon
tepkimesi i¢in doniistim degerinin 1’¢ ulastigi da belirlenmistir [79]. Bunun nedeni,
olusan Na;SO3; ve Na,SO;’ i molar hacimlerinin Na;CO3’ 1n molar hacminden
sadece 1.14 ve 1.27 kat biiyiik olmas1 ve iiriin tabakasi direncinin ihmal edilebilir
olmasidir. Buna karsilik, siilfatasyon sicakliginin yiiksek olmasi halinde kalsine
irlinlin sinterlesmesi s6z konusu olacagindan gozeneklilik, ortalama gdézenek
yaricapi, yiizey alani gibi fiziksel ozellikleri siilfatasyon tepkime mekanizmasini

belirleyici olmaktadir.

Bu nedenle, yapilan caligmalarda Oncelikle kalsinasyon sicakliginin elde edilen

tiriiniin fiziksel 6zelliklerine etkisi tizerinde durulmustur [39,78].

Dogu [81] sorbent olarak kullandig1 tronayi farkli sicakliklarda kalsine ederek
kalsinasyon sicakliginin gézenek yapisi ve kiikiirt dioksit tutma etkinligi lizerindeki
etkisini incelemistir. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis soda peletlerinin gézenek
boyut dagilimlar1 incelendiginde, diisiik sicakliklarda yapilan kalsinasyon sonucu
elde edilen sodanin mikrogdzenekliliginin daha yliksek oldugu; sicaklik arttikca
mikrogdzenekliligi ve mikrogdzenek yilizey alaninin Onemli oOlgiide azaldig:
saptanmistir. Wang ve arkadaglar1 da [39] sodyum bikarbonat’in kalsinasyon
tepkimesiyle ilgili yaptiklar1 ¢alismada, Dogu’nun sonuglarina benzer sonuglar elde
etmiglerdir. 373-473K araliginda iki farkl sistemde gerceklestirilen kalsinasyon
tepkimeleri sonucunda, diistik sicaklikta elde edilen sodanin mikrogdzenek hacminin
ve ylizey alaninin daha biiyiilk oldugu bulunmus; dolayisiyla diisiik sicaklikta
kalsinasyon ile elde edilen sodanin siilfatasyon tepkimesinde daha aktif bir sorbent

olacagi belirtilmistir.



3.2.2. Tronanin Yas Yontemle Siilfatasyonu

Yas desiilfiirizasyon sistemlerinde kireg/kiregtast ¢ozeltilerinin yanisira, sodyum
bilesikleri ile hazirlanan alkali ¢6zeltilerde kullanilmaktadir. Bu sistemlerde baca
gazmdaki kiikiirt dioksit, NaOH, Na,CO3; veya NaHCOj3; gibi sodyum bilesikleri ile
hazirlanan  ¢Ozeltiler tarafindan absorplanmaktadir.  Absorpsiyon sirasinda
gerceklesen kimyasal tepkimeler sonucunda, ¢dzeltide ¢oziinmiis olarak bulunan
Na,SO; ve NaHSOj; olugsmaktadir. Sodyum bilesikleri ile hazirlanan g¢ozeltilerin
kullanildig1 desiilfiirizasyon prosesleri, sorbent olarak kirec/kirectasi ¢ozeltilerinin
kullanildig1 proseslerden farkli olarak kati atik olusturmamakta, ¢oziinebilen tuzlari

iceren s1v1 atik ise rejenere edilmektedir [6,14,15].

Sodyum bilesiklerinin kullanildig1 prosesler arasinda en gelismis olan ve akim
semas1 Sekil 3.3’ de verilen Welman-Lord prosesinde [82], kapali sisteme sodyum

beslemesi Soda (Na;CO3) eklenerek yapilmasma ragmen aktif madde Na,SO3 dir.

Kiikiirt dioksit giderme ve rejenerasyon tepkimeleri asagidaki tepkimeler uyarinca

gergeklesmektedir.
Na,SO3z+ SO, + H,O —— 2 NaHSO3 (38)
2 NaHSO3—— Nay,SO3+ H,0 + SO, (3.9)

Rejenerasyon sonucu olusan sodyum siilfit sisteme geri beslenirken, % 90 kiikiirt
dioksit iceren gaz akimi da kiikiirt dioksit isleme boliimiinde degerlendirilerek; amort
kiikdirt, siilfiirik asit ve s1v1 kiikiirt dioksit tiretilmektedir [82]. Bu nedenle Wellman-
Lord prosesinin uygulandig1 desiilfiirizasyon sistemlerinde Kirletici gaz olan SO, geri

kazanilarak ticari liriinlere dontistiiriilmektedir.

Ikili alkali prosesleri sodyum bilesiklerinin sorbent olarak kullanildig1 diger bir yas
desiilfiirizasyon yontemidir [18]. Bu yontemde baca gazindaki SO, Na,COs,
NaHCOs3;, Na;SO3, NaOH c¢ozeltileriyle absorplanarak Na;SOsz, NaHSO3, Na;SO4’ e
dontstiiriilmektedir. Yikayicidan ¢ikan ¢dzelti ayri bir reaktorde kiregtast veya kireg
ile tepkimeye sokularak yeniden sodyum bazli alkali olusturmakta ve yikayiciya geri
beslenmektedir. Reaktorde olusan CaSO3; ve CaSO; igeren  ¢amur,  bir

yogunlastirictya gonderilerek sedimantasyon yoluyla konsantre edilmektedir.



Na,CO3 + SO; —— Na,SO3 + CO; (3.10)

2 NaOH + SO, —— Na,SO;3; + H,0 (3.11)
Na,SO3 + SO, + H,O —— 2 NaHSO3 (3.12)
2 NaHSO3; + CaCO; —— Na,SO; + CaS0O;- 2 H)O + Y5 H,0 + CO» (313)
2 NaHSO3 + CaO —— Na,S03 + CaS0O3- 2 H,O + % H,0 (3.14)
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Sekil 3.4 Wellman-Lord prosesi [82]

Yukarida agiklanan yas desiilflirizasyon sistemlerinde sorbent olarak ¢esitli sodyum
bilesikleri kullanilmaktadir. Ancak, literatiirde ¢ifte karbonat olan dogal tronanin
(Na;C0O3.NaHCO3.2H,0)  sorbent olarak  kullanildigi  herhangi  bir  yas
destilfiirizasyon prosesine rastlanmamistir. Bu ¢alismada, kuru desiilfiirizasyon
proseslerinde sorbent olarak kullanilan tronanin yas sistemlerdeki kullanilabilirligi de

incelenmistir.



4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Trona Numunelerine Uygulanan Analizler

Trona numunelerinin Na;CO3z;, NaHCOs;, SiO,, ve nem igerigi ASTM E 359-68
standardna [83] gore belirlenmistir. Numunelerin kimyasal analiz sonuglar1 Tablo

4.1°de verilmektedir.

Tablo 4.1 Trona numunelerinin kimyasal analiz sonuglari

Numune | Na,CO3; [NaHCO; |SiO; Nem
Kodu  |(%) (%) (%) (%)
T1 45.91 37.85 0.185 15.37
T2 44.05 38.19 0.970 14.68

Numunelerin, gézeneklilik, ylizey alani, ortalama gdzenek yarigap1 ve yogunluk gibi
fiziksel oOzellikleri civa porozimetresi ve BET yiizey alani &lger kullanilarak

saptanmistir; sonuglar Tablo 4.2°de 6zetlenmistir.

4.1.1. Civa porozimetresi ile gozeneklilik ol¢ciimii

Katilarm gozenekliliginin ve gbézenek cap dagilimlarinin civa porozimetresi
kullanilarak 6lgiilmesi, civanin yiiksek ylizey gerilimi nedeni ile kat1 yiizeylerini
1slatmamasi1 prensibine dayanmaktadir. Islatma acis1t 90°’den biiyiik olan bir sivi,
kiiciik gbzeneklere ylizey gerilimi nedeni ile kendiliginden giremez; sivinin
gbzenegin igine girmesi ancak bir dis basing etkisi ile gerceklesebilmekte ve
uygulanmasi gereken basincin biiyiikligii gozenek ¢capina bagl olmaktadir. Goézenek
capi kiiclildiikce uygulanmasi gereken basing artmaktadir. Gdézenek ¢api ve basing

arasindaki iliski Washburn esitligi ile ifade edilmektedir [84].



p.r=-2.v.Cos 0o 4.2)

: Uygulanan basing (Pa),

o

—

: Gozenek yarigap1 (um),
: Civanin yiizey gerilimi (N/m),

<

0 : Civanin 1slatma agis1
Bir civa porozimetresi genel olarak iki kisimdan olusmaktadir:

1) Gozeneklerde tutulan havanm vakum uygulanarak alindigi ve civanin numune
kabina dolmasimin saglandig1 “civa doldurma hiicresi” ve
2) Basing uygulanarak civanin kati gozeneklerine girmesinin saglandigi “basing

hiicresi”.
Bu ¢alismada kullanilan civa porozimetresi de (Sekil 4.1)

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

olmak tizere iki kisimdan olusmaktadir.

Gozenekliligi Olglilecek numune, tartimi1 alindiktan sonra cam Olgiim kabina
(penetrometre) (Sekil 4.2) konulmakta ve Olgiim kabi doldurma hiicresine
yerlestirilmektedir; burada numuneyi igeren 6l¢iim kabina vakum uygulanmakta ve
mutlak basing yaklasik 6.7 Pa degerine disiiriildiikten sonra, se¢ici vananin konumu
degistirilerek ve basing yavas yavas 10.4-13.8 kPa’ a kadar artirilarak 6l¢iim kabinin
civa ile dolmasi1 saglanmaktadir; doldurma hiicresinin basinci atmosferik basinca
kadar yiikseltilerek yarigapt 200-7 pm araliginda olan goézeneklerin hacmi

Olciilmektedir.

Numune ile civanin i¢inde bulundugu numune kabi, doldurma hiicresinden alinarak
AUTOSCAN 33’ deki basing hiicresine yerlestirildikten sonra bir piston kullanilarak
yaratilan ve sabit hizla 227.7 MPa’a c¢ikarilan basing, hidrolik bir yag vasitasiyla
basimg hiicresine iletilmektedir. Bu sekilde, yaricaplart 0.0032-7 um araliginda olan
gozeneklerin hacmi ve boyut dagilimlar1 Olgiilebilmektedir. Basing 227.7 MPa
degerine ulastiktan sonra, basing segilen bir hizla otomatik olarak ortam basincina
kadar disiiriilmekte ve gozeneklere giren civanin bir kisminin disart ¢ikmasi

saglanmaktadir.



Civanin, uygulanan basincin etkisiyle girdigi gozenek hacmi ham veri olarak
Olgiilmektedir. Her iki hiicrede de, civanin numune gozeneklerine girmesi sonucu,
civa seviyesi azalmakta ve fark bir kapasitans yardimu ile dlgiilmektedir. Olgiilen
seviye farki ile Ol¢iim kabinin kesit alani carpilmak suretiyle gbzenek hacim

degerleri elde edilmektedir.

Deneysel olarak dlciilen bu ham veriler, bir paket bilgisayar programi yardimu ile,
degerlendirilmekte ve numunenin toplam gdézenek hacmi ile gozenek cap dagilimi

saptanabilmektedir.

Ayrica, Olglilen gozenek hacmi, toplam numune hacminden c¢ikartilarak gercek

numune hacmi ile y1gin ve goriinlir yogunluk degerleri de hesaplanabilmektedir.

4.1.2. Yiizey alam ol¢ciimii

Graniil veya toz halindeki gézenekli katilarin yilizey alani, numunenin {izerinde tek
tabaka molekiiller halinde adsorplanan gaz miktar1 6l¢giilerek bulunmaktadir. Gaz fazi
ile kat1 yiizeyi arasinda adsorplanan gaz molekiillerinin denge dagilimlarinin, basing,
sicaklik, adsorplayicinin alanmin karakteristigi ile adsorplanan gazin cinsine bagli
oldugu deneysel olarak kanitlanmistir. Sabit sicaklikta, denge basinci ile adsorplanan

madde miktar1 arasindaki bagintiya adsorpsiyon izotermi denilmektedir.

Brunauer, Emmett ve Teller (BET) ¢ok kath adsorpsiyon i¢in basit bir izoterm
modeli gelistirmis ve bu modeli tek tabaka kapasitesinin ve ylizey alaninin elde
edilmesinde kullanmiglardir. Asagidaki esitlikleri verilen BET modeli giliniimiizde

yiizey alani hesaplamasinda en ¢ok kullanilan yontemdir [85].

Vn CP
V.= (4.2)
(Po-P) [1 + (C-1) P/P]
0 - Qu
Caexp (4.3)
R*T

V. : P basmcinda adsorplanan gaz hacmi,

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

P, : Adsorplanan gazin doygunluk buhar basinci,

: : Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist,



g : Adsorplanan gazin sivilagsma 1sisi,
R : Gaz sabiti,
T : Mutlak sicaklik

5.2 no’lu esitlik asagidaki gibi lineerlestirilebilir ve P/[V, (Po-P)]’ye karsi P/P,
grafige cizildiginde elde edilen dogrunun kayimi ve egiminden Vy, ve C degerleri

elde edilebilir.

= - (4.4)

Bazi durumlarda V;’ya kars1 P/P, noktalariin serisini elde etmek zordur veya uygun
degildir. Bu kosullarda lineer kismin en ug¢ noktasmna yakin olan tek bir nokta
belirlenir ve 4.4 no’lu esitlikteki kayim teriminin egime gore genellikle kiiclik oldugu
kabul edilerek, dogrunun orijinden gectigi varsayilir; egim ¢ok az bir degisim
gosterir. Bu durumda 1/ (Vi *C) = 0 veya C >> 1 olacaktir. Eger C>> 1 ise, C — 1 =
C’dir. 4.4 no’lu esitlik asagidaki gibi basitlestirilir:

= — (4.5)
Va* (Po—P) Vi Po

4.5 no’ lu esitlikten hesaplanan Vi, degeri asagidaki formiilde yerine konularak 1 g
adsorplayicinin yiizey alan1 hesaplanir.
Vm* o * Na
m* V,

o : Tek bir adsorplanmig gaz molekiilii tarafindan kaplanan alan
Na : Avogadro sayisi
m : Adsorplayicinim kiitlesi

V, : Gazm molar hacmi



Bu ¢aligmada, numunelerin BET yiizey alanlar1 Quantachrome marka NOVA 1200
model bir yiizey alani Olger kullanilarak belirlenmistir (Sekil 4.3). Yiizey alam
Olciilecek numune, cam 6l¢iim kabma konulduktan sonra, vakumda ve 378 K’de gaz
giderme islemine tabi tutulmustur. Bu islemden sonra numune, ylizey alani 6lgme
boliimiine yerlestirilmis ve adsorplanan gaz olarak azot kullanilmis, ¢oklu nokta BET

yontemi ile yiizey alani 6l¢tilmistiir.

Tablo 4.2 Trona numunelerinin fiziksel 6zellikleri

Numune Yigin Gozenek Yiizey Ort.Gozenek
Kodu Yogunlugu Hacmi Alani Yarigapi
(g/cc) (cc/g) (m?/g) (nm)
T1 1.6311 0.1050 0.5393 0.3894
T2 1.5235 0.1698 1.3031 0.2606

4.2. Siilfatasyon Deney Kosullar

4.2.1. Kuru sistemde gerceklestirilen kalsinasyon ve siilfatasyon deneylerinin

kosullarn

Trona numunelerinin kuru sistemdeki siilfatasyonu, termogravemetrik analiz
prensibine gore calisan bir sistem kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu sistemde; 90
mm c¢apinda ve 115 mm yiiksekliginde bir reaktor kullanilmis ve reaktdr sicakligi,
demir-konstantan 1silgifti kullanilarak kontrol edilmistir. Siilfatlanacak sorbent, ¢ap1
51 mm olan cam kaba ince bir tabaka halinde yayilarak reaktore yerlestirilmistir
(Sekil 4.4).

Stilfatasyon deneylerinde numuneler oOnce kalsine edilmis, daha sonra da
silfatlanmistir.  Kalsinasyon sicakligmin, sorbentin gozenekliligine, ortalama
gozenek yaricapma ve yiizey alanmma olan etkisini incelemek ve optimum
kalsinasyon sicakligini belirlemek amaciyla, T1 numunesinin kalsinasyonu 423, 473
ve 523 K’de gerceklestirilmistir. Tane boyutu <250um olan trona numuneleri,
bilesimi %10 CO,,%5 O, ve %85 N, olan ve 355 cc/dak debiye sahip gaz akim ile

dinamik kosullar altinda kalsine edilmistir.



Sekil 4.1 Gozeneklilik 6l¢iimiiniin yapildigi civa porozimetresi
(a) Quantachrome FILLING APPARATUS (doldurma hiicresi)
(b) Quantachrome AUTOSCAN-33 (basing hiicresi)



Sekil 4.2. Gozeneklilik 6l¢tiimiinde kullanilan numune kabi

NOVA 1000

Sekil 4.3 Yiizey alan1 6l¢iimiinde kullanilan cihaz
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Sekil 4.4 Kuru sistem siilfatasyon deney diizenegi

Farkli sicakliklarda (423, 473 ve 523 K) kalsine edilmis T1 numunesinin fiziksel

Ozellikleri Tablo 4.3°de verilmistir.

Tablo 4.3 Farkli sicakliklarda kalsine edilmis trona numunesinin fiziksel 6zellikleri

Numune | Kalsinasyon Yigin Gozenek Yiizey |Ort.Gozenek
Kodu Sicakligi | Yogunlugu Hacmi Alani Yaricapi
[K] (g/cc) (cc/g) (m°/g) (um)
423 1.1562 0.3961 11.3615 0.0697
T1 473 1.1869 0.3589 8.2987 0.0865
523 1.8370 0.3756 6.3846 0.1177

Trona numuneleri, %10 CO,, %5 O, ve %85 N, bilesimine sahip 355 cc/dak debideki
gaz karisiminda kalsine edildikten sonra, gaz karigimina 5000 ppm derisiminde SO,
ilave edilerek siilfatasyon islemi gergeklestirilmistir. Gaz akiminin SO, derisimi,
Neotronics marka SO 103 model 6l¢iim cihazi kullanilarak belirlenmistir. Sicakligin

stilfatasyona olan etkisini gorebilmek i¢in, tepkime iki farkli sicaklikta (423 ve 473

K) gerceklestirilmistir.



Kalsine edilmis numunelerin siilfatasyonu sonucunda agirliklarinda meydana gelen
artis saptanarak toplam siilfatasyon kapasiteleri ve siilfatasyon tepkime doniisiimleri

hesaplanmuigtir.

Siilfatasyon siiresi sonunda (60 dakika), numunede meydana gelen agirhik

degisimleri, Scaltec marka SBA 41 model hassas terazi kullanilarak saptanmustir.

4.2.2. Yas sistemde gerceklestirilen siilfatasyon deneylerinin kosullar

Yas sistemde gerceklestirilen siilfatasyon deneylerinde, manyetik olarak
karistirilabilen 55 mm c¢apinda ve 300 mm yiiksekliginde gaz yikama sigesi sekline
sahip bir cam reaktor kullanilmigtir. Cam reaktdr IKA marka, manyetik karistiricili
bir su banyosu igerisine yerlestirilerek, siilfatasyon i¢in istenen sabit sicaklik ve

karistirma saglanmistir (Sekil 4.5).

Tronanin yas sistemdeki siilfatasyon ozelliklerini belirlemek i¢in gerceklestirilen
deneylerin, birinci asamasinda, kimyasal bilesimleri birbirine ¢gok yakin oldugu i¢in
(Tablo 4.1) sadece T1 kodlu trona numunesinin %1 ve %3’ lik c¢ozeltileri
siilfatlanmistir. Bu amagcla, toplam 200 cc’ lik sorbent ¢dzeltisi iceren reaktor su
banyosuna yerlestirilerek 700 rpm hizda karistirilmaya baglanmis ve ¢dzeltinin
istenen sicaklikta sabitlenmesi saglanmistir. Sicaklik sabitlendikten sonra %10 CO»,
%5 O, %85 N, ve 5000 ppm SO, igeren 100 cc/dak debisindeki gaz karigimi

reaktordeki ¢ozelti igerisinden gegirilerek siilfatasyon baslatilmistir.

Siilfatasyon sirasinda sorbent ¢ozeltisinin absorbladigi SO3? iyonu miktar: kimyasal
analiz yapilarak belirlenmistir. Bu amagla, siilfatasyon baslangicindan itibaren her
saat basi reaktdrden lcc numune almarak, SO3? icerigi iyodometrik yonteme gore
[86] belirlenmistir. Bu amagla, reaktorden alinan 1 cc numuneye 5 cc HCI ilave
edilmis ve 100 cc’ye seyreltilmistir. Daha sonra c¢ozelti, nisasta indikatori
kullamilarak KI-K10s ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Cozeltinin SO3™ icerigi asagidaki
esitlik kullanilarak hesaplanmis ve siilfatasyon tepkimesi, ¢ozeltinin SO3? igerigi

sabit kalana kadar devam ettirilmistir.

Co (A—B)* M =*40000
ml numune

4.7

A: Numunenin titrasyonu i¢in sarf edilen KI-KIO3 ¢ozeltisi (ml)



B: Sahit ¢ozeltinin titrasyonu i¢in sarf edilen KI-KIO; ¢ozeltisi (ml)
C: Numunenin SO3? igerigi (mg SO3? /1)

M: KI-KIOj3 ¢Ozeltisinin molaritesi
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Sekil 4.5 Yas sistem siilfatasyon deney diizenegi

Dogal trona ¢ozeltilerinin farkl derisim, sicaklik ve siiredeki siilfatasyon kapasiteleri
belirlendikten sonra, ikinci asama olarak katki maddelerinin etkisi incelenmistir. Bu
asamada %1’ lik trona ¢ozeltisine, ¢ozelti i¢indeki Mg+2 iyonu derisimi 1000, 2000,
3000, 4000 ve 5000 ppm olacak sekilde farkli miktarlarda MgO ilave edilerek 298
K’ de siilfatlanmigtir. Optimum Mg+2 iyonu derigimi belirlendikten sonra optimum
Mg*? iyonu derisimini saglayan oranda MgS0O4.7H,0 ve Mg(OH), ilave edilerek bu

bilesiklerin siilfatasyon tepkimesini nasil etkiledikleri gozlenmistir.

Katk1 maddesi olarak kalsiyum bilesiklerinin etkisini incelemek igin ise %1’ lik trona
¢Ozeltisine, ¢ozelti i¢cindeki Ca'? iyonu derisimi 4000 ppm olacak sekilde CaO,
Ca(OH) ; ve CaCOg ilave edilerek 298 K’ de siilfatlanmustir.



4.3. Sonuclarin Degerlendirilmesi

4.3.1. Kuru sistemde gerceklestirilen kalsinasyon ve siilfatasyon deney

sonuclarinin degerlendirilmesi

Baca gaz1 desiilfiirizasyon proseslerinde sorbent olarak kullanilan trona
numunelerinin siilfatasyon tepkimesi, Sekil 4.4’ de gosterilen ve Bolim 4.2.1° de

tanitilan sistemde gerceklestirilmistir.

Desiilfiirizasyon proseslerinde sorbent olarak kullanilan trona, 1sinin etkisiyle dnce
kalsine olmakta ve olusan aktif iiriin (Na,CO3), SO, ile tepkimeye girmektedir.
Kalsinasyonun gergeklestigi sicaklik, olusan iriiniin fiziksel 6zelliklerini 6nemli
Olciide etkiledigi i¢cin buna bagli olarak desiilfiirizasyon verimi de degismektedir [35-
37]. Bu nedenle, siilfatasyon deneylerinin sonuglari, tronanin kalsinasyonu ve daha

sonra siilfatasyonu olmak tizere iki kisimda degerlendirilmistir.

4.3.1.1. Kalsinasyon deney sonuc¢larinin degerlendirilmesi

Tronanin siilfatasyonundan once gerceklesen kalsinasyon tepkimesinin kosullari,
olusan kalsine triiniin fiziksel 6zelliklerini ve buna bagh olarak da ikinci asamada
gerceklesen siilfatasyon tepkimesini etkilemektedir. Kalsinasyon kosullarmnin,
kalsine {irliniin fiziksel Ozelliklerine etkisini gostermek icin T1 numunesi farkli

sicakliklarda kalsine edilmis ve elde edilen sonuglar Tablo 4.3’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.2 ve 4.3 incelendiginde, orijinal trona numunesinin yigin yogunlugunun
1.6311 g/cc oldugu ve bu degerin 423 K’de yapilan kalsinasyon sonucunda 1.1562
g/cc’e dustiigii goriilmektedir; bu azalmanin nedeni, kalsinasyon sirasinda hidrat
suyu ve CO; ¢ikist sonucu numunelerin agirliklarinda azalma olmasina karsin,

hacimlerinde 6nemli bir degisikligin olmamasidir.

Orijinal trona numunesinin toplam gozenek hacmi 0.1050 cc/g iken bu deger 423
K’de gergeklestirilen kalsinasyon sonucunda en yiiksek degerine (0.3961 cc/g)
ulasmustir. Benzer sekilde, orijinal numunenin yiizey alani 0.5393 m?/g iken 423
K’deki kalsinasyon sonucu bu deger 11.3615 m2/g olmus; buna karsilik, ortalama
gozenek yaricapt degeri 0.3894 pum’den 0.0697 um’ye diigmiistiir. Biitiin bu
sonuglar, kalsinasyon isleminin fiziksel Ozellikleri onemli dl¢lide degistirdigini

gostermektedir. Yapilan ¢aligmalarda, sodyum bikarbonat’in (NaHCO3)



kalsinasyonu sonucunda olusan {iriiniin (Na,CO3), daha kiigiik tanecik yapisina ve
kiiresel sekle sahip oldugu; ayrica, tanecikler arasi boslugun da daha fazla oldugu

belirtilmistir [39,80].

Sicakligin kalsine edilmis iiriiniin fiziksel 6zelliklerine etkisini izlemek amaciyla,
farkli sicakliklarda gerceklestirilen kalsinasyon islemlerinin sonuglarinin 6zetlendigi
Tablo 4.3 incelendiginde, kalsine iirliniin yigm yogunlugu, ylizey alan1 ve ortalama
gdzenek yaricapmin, kalsinasyon sicakligindan etkilendigi = goriilmektedir.
Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla, numunenin yigin yogunlugunu ve ortalama
gozenek yaricap1 artmig, ylizey alani ise azalmistir. Bu degisimlerin nedeni,
sinterlesmenin baslamasiyla teneciklerin biliziilmesi ve birbirine yapismasindan
dolayr hacmin kii¢iilmesi, mikroporlarin kapanmasi veya birlesmesi sonucu daha

biiyiik boyutta gézeneklerin olusmasidir.

T1 numunesinin gézenek yaricap dagiliminin kalsinasyon sicakligiyla olan degisimi
Sekil 4.6’da goriilmektedir. Grafik incelendiginde, gozenek yarigap dagilimini
gosteren egrideki pik’in, kalsinasyon sicakligimin artmasi sonucu, sinterlesme

nedeniyle, daha biiyiik gdzenek yaricapina dogru kaydigi goriilmektedir.

Toplam gbézenek hacminin kalsinasyon sicakligtyla olan degisimi incelendiginde ise
(Sekil 4.7) kalsinasyon sicakliginin toplam gozenek hacmini ¢ok fazla etkilemedigi;
ancak, artan kalsinasyon sicaklifiyla ortalama gozenek yaricapmin biiyiidiigi
gozlenmektedir. Ortalama gozenek yarigapinin biiylimesi sonucu, numunelerin ylizey

alanlarinda azalma meydana gelmistir.

Yukarida Ozetlenen sonuglardan, trona numunesi i¢in optimum kalsinasyon

sicakliginin 423 K oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Trona’nin kalsinasyon ve sinterlesmesi sonucu fiziksel yapisinda meydana gelen
degisimlerini gosteren fotograflar Olympus S2-PT model bir mikroskop kullanilarak,
x40 biiyiitme ile ¢ekilerek Sekil 4.8’de verilmistir.

Fotograflar incelendiginde, numunenin kalsinasyonunun baslangicinda (~ 373 K)
gbzenekli yapinin olusmaya basladigi, optimum kalsinasyon sicakliginda (423 K) bu
yapmin belirginlestigi ve daha yiiksek sicakliklarda ise (523 K) sinterlesmenin
baslayarak gozeneklerin kapandigi acikca goriilmektedir.
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Sekil 4.8 T1 numunesinin farkli sicakliklardaki fotograflari

a) 298 K; b) 373 K; C) 423 K; d) 523 K

4.3.1.2. Siilfatasyon deney sonuclarinin degerlendirilmesi

Trona numunelerinin siilfatasyonuna sicakligmm etkisini gosterebilmek icin,
numuneler optimum kalsinasyon sicakligi olan 423 K’de ve sinterlesmenin
gozlendigi sicaklikta (473 K) silfatlanmistir. Tl numunesinin 423 K’de

gercgeklestirilen siilfatasyonu sonucu elde edilen egri Sekil 4.9’da goriilmektedir.

Kalsine edilmis numunelerin siilfatasyonu sonucunda agirliklarinda meydana gelen
artiglar deneysel olarak Olglilmiis; bu degerler kullanilarak numunelerin toplam

stilfatasyon kapasiteleri ile siilfatasyon yiizdeleri hesaplanmis ve sonuglar Tablo



4.4°de verilmistir. Siilfatasyon tepkimesi i¢cin sodyum karbonat doniisiimii asagidaki

esitlik yardimiyla hesaplanmistir [79,80].

AW/ ( My - My)
Na,CO3 déniisiimii (% ) = -100 (4.8)
(Ws/ My)

W; = Kullanilan sorbentin miktar1 ( mg ),

A W = Siilfatasyon sonucunda ger¢eklesen agirlik artig1 ( mg ),
M: = Na,SO3z molekiil agirlig1 ( mg/mmol ),

Mz = Na,CO3 molekiil agirligi ( mg/mmol ),
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Sekil 4.9 T1 numunesinin siilfatasyon TG egrisi

Tablo 4.4°deki sonuglar incelendiginde, numunelerin siilfatasyon tepkimeleri icin
doniigiimlerin %80.60-99.52 arasinda, toplam siilfatasyon kapasitelerinin ise, 187.77-
152.07 mg SO,/g sorbent arasinda degistigi; ayrica, toplam stilfatasyon kapasiteleri
ile Na;CO3 doniisiimlerinin kalsinasyon sicakligindan dnemli derecede etkilendigi
goriilmektedir. Her iki trona numunesi de optimum kalsinasyon sicakliginda (423 K)
kalsine edilerek ayni sicaklikta siilfatlandiginda en yiiksek siilfatasyon kapasitesi ve
doniistim orani elde edilmistir. Sinterlesmenin oldugu 523 K’de kalsine edilerek,
423 K’de siilfatlanan T1 kodlu numunenin toplam siilfatasyon kapasitesi ve

doniigiimii de beklendigi gibi en diisiik degeri almistir. Kalsinasyon ve siilfatasyon



sicakligmin 423 K’den 473 K’e c¢ikarilmasi da her iki numunenin siilfatasyon

kapasitesinin ve doniisiimlerinin azalmasina neden olmustur.

Tablo 4.4 Trona numunelerinin siilfatasyon sonuglari

Numune | Kalsinasyon | Siilfatasyon | Toplam Siilfatasyon Na,COs
Kodu Sicaklig Sicakligi Kapasitesi Doniistimii
(K) (K) (mg SO./g sorbent) (%)
423 423 187.77 99.52
473 473 165.00 87.45
T1 473 423 178.40 94.55
523 423 152.07 80.60
423 423 182.99 96.98
T2 473 473 170.40 90.31

Dogu [81] yaptigi caliymada, tronayr farkli sicakliklarda kalsine etmis ve
kalsinasyon sicakligmin tiriiniin gbzenek yapisi ile SO, giderme verimine etkisini
incelemistir. Farkli sicakliklarda (423-623 K) kalsine edilmis soda peletlerinin
gozenek boyut dagilimlar1 incelendiginde, diisiik sicakliklarda kalsinasyonla elde
edilen sodanin mikrogdzenekliliginin daha yiliksek oldugu; sicaklik arttikca
mikrogozenekliligi ve mikrogdzenek yiizey alaninin O6nemli Olciide azaldigi
saptanmustir. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis numunelerin siilfatasyonlar1
sonucunda, kalsinasyon sicakligi arttikga numunelerin kiikiirt dioksite karsi olan
aktivitelerinin azaldig1 saptanmistir. Wang ve arkadaglar1 da [39] sodyum
bikarbonat’in kalsinasyon tepkimesiyle ilgili yaptiklar1 ¢alismada, Dogu’nun [81]
gozlemlerine benzer sonuclar elde etmiglerdir. 373-473K araliginda iki farkh
sistemde gerceklestirilen kalsinasyon tepkimeleri sonucunda, diisiik sicaklikta
kalsinasyonla elde edilen sodanin mikrogdzenek hacminin ve yiizey alanmin daha
biiyiik oldugu saptanmistir. Bu nedenle, diisiik sicaklikta kalsinasyon ile elde edilen
sodanin siilfatasyon tepkimesi i¢in daha aktif ve uygun bir sorbent olacagi
belirtilmistir.

Bu caligmada da kalsine trona numunelerinin gozeneklilik dl¢iim verileri, yukarida
Ozetlenen ¢alismalardaki gibi, gozenek boyutuna gore smiflandirilarak

degerlendirilmis ve sonuglar Tablo 4.5°da 6zetlenmistir. Yapilan simiflandirmada,



yarigapt 0.004-0.1 pm araliginda olan goézenekler mikrogdzenek, yarigapt 0.1
um’den biiylik olanlar ise makrogdzenek olarak kabul edilmistir [79,81,87]. Tablo
4.5 incelendiginde, diisiik  sicakliklarda elde edilen aktif sodanin
mikrogdzenekliliginin daha yiiksek oldugu, kalsinasyon sicakligmin artmasiyla
mikrogdzenek yiizey alaninin azaldigi gozlenmistir. Numunelerin toplam gdézenek
hacmi degerlerinde de benzer bir durum s6z konusudur. Kalsinasyon sicakliginin
artmastyla mikrogdzeneklerin hacmi azalmaktadir. Bu sonuclarda, diisiik sicaklikta
kalsinasyon ile edilen sodanin siilfatasyon tepkimesindeki aktivitesinin daha yiiksek

olacagini ortaya koymaktadir.

Tablo 4.5 T1 numunesinin farkli sicakliklarda kalsinasyonu sonucu elde edilen
aktiflenmis sorbentlerin mikrog6zenek hacmi ve yiizey alani

Sicaklik Gozenek Yaricapi Yiizey Alam Gozenek Hacmi
(K) (1m) (m2 /9) (cc/g)
423 0.004-0.1 10.9455 0.2044
473 0.004-0.1 7.7457 0.1880
523 0.004-0.1 5.7166 0.1689
4.3.2. Yas sistemde gerceklestirilen siilfatasyon deney sonuclarinin
degerlendirilmesi

Yas baca gazi desiilfiirizasyonu konusunda yapilan ¢aligmalarda ve endiistriyel
uygulamalarda, siilfatasyonun gerceklestigi yikayicidaki sicaklik 323 K olarak
verilmektedir [88,89]. Bu c¢alismada sorbent olarak incelenen T1 kodlu trona
numunesinin %1’ lik ve %3’ lik c¢ozeltileri 323 K’ de siilfatlanmistir. Ayrica,
sicakligm siilfatasyon tepkimesine olan etkisini gormek amaciyla ayni ¢ozeltiler 298

K’ de de siilfatlanmistir.

T1 kodlu trona numunesi kullanilarak hazirlanan %1 ve %3’ liik trona ¢ozeltilerinin
298 K ve 323 K’ de absorpladigi SO3? miktarinin zamanla degisimi Sekil (4.10-
4.11)’deki grafiklerde verilmistir.

Grafikler incelendiginde; %1 ve %3’lik trona ¢ozeltilerinin siilfatasyon
Ozelliklerinin sicakliktan etkilenmedigi ve hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir.

%1’ lik trona ¢ozeltisinin 298 ve 323 K’ deki siilfatasyon tepkimesi 4 saatte



tamamlanmis ve toplam siilfatasyon kapasiteside sirasiyla 10.85 ve 10.75 mg SOs
?/ml araliginda degigmistir. Buna karsilik %3’ Lik trona ¢ozeltisinin 298 ve 323 K’
deki siilfatasyon tepkimesi 6 saatte tamamlanmis ve toplam siilfatasyon

kapasiteleride sirasiyla 28.7 ve 28.0 mg SO3?/ml olmustur.
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Sekil 4.10 %1’ lik trona ¢ozeltisinin 298 K ve 323 K’ deki stilfatasyon kapasitesinin

zamanla degisimi

Sorbent olarak kirectasi/kire¢ ¢ozeltilerinin kullanildigi yas desiilfiirizasyon
proseslerinde sicakligm etkisinin incelendigi c¢alismalarda [88,89], disiik
sicakliklarda daha yiiksek S0, giderme verimleri elde edlidigi belirtilmistir. Ancak,
bu ¢alismada sorbent olarak kullanilan tronanin sudaki ¢oziiniirliigiliniin kirectasi ve
kirece oranla ¢ok yiiksek olmasi bu etkiyi ortadan kaldirmistir. Ca(OH);’ in 273 K’
de %0.185 olan sudaki ¢oziiniirlik degeri, 293 K’ de %0.165” ¢, 323 K’ de %0.128
ve 373 K’ de %0.077° e dismektedir. 298 K’ deki suda %0.0014 ¢oziiniirlik
degerine sahip olan CaCOj3 i¢in bu deger, 373 K’ de %0.002 olarak olctilmiistiir.
Buna karsilik Na,CO3; ve NaHCOs3’ m sudaki ¢oziiniirlik degerleri 298 K igin
strastyla %30.7 ve %10.3 olarak verimektedir [91,92].

T1 kodlu trona numunesi kullanilarak hazirlanan %1 ve %3’ lik sorbent
¢ozeltilerinin, 298 K ve 323 K’ de absorpladigi SOs miktarinin zamanla degisimi
Sekil (4.12-4.13)’ deki grafiklerde karsilagtirilmali olarak verilmistir.
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Sekil 4.13 %1 ve %3’ liik trona ¢ozeltilerinin 323 K deki siilfatasyon kapasitesinin

zamanla degisimi

Grafiklerden goriildigi gibi, ¢6zeltideki sorbent derisiminin artmasiyla SO, ile
tepkimeye giren aktif madde miktar1 ve buna bagli olarak toplam siilfatasyon

kapasiteleri de artmustir.

Sorbent derisiminin %1’ den %3’ e c¢ikarimasiyla ¢ozeltilerin siilfatasyon
kapasitelerinde meydana gelen artis yiizdesi 298 K ve 323 K i¢in sirasiyla %164.5 ve
%160.5 olmustur. Sonug¢ olarak, cozeltideki sorbent miktarinin %200 (3 kat)
arttirilmasi ¢ozeltilerin toplam siilfatasyon kapasitelerini ayni oranda artirmamustir.
Benzer sonuglar bu konuda yapilan ¢aligmalarda da elde edilmistir [93-98]. Egan ve
Felker [96], %0.5-10 derisime sahip Mg(OH); ¢ozeltilerinin siilfatasyon 6zelliklerini
inceledikleri ¢aligmalarinda, Mg(OH)2/SO, mol oranmin 1’den 3’e ¢ikarilmasiyla
¢ozeltinin absorpladigi SO, miktarinin %50 arttigini agiklamiglardir. Gleason ve
Heacock [97], 1000 ppm SO; igeren baca gazinn yas sistemdeki
destilfiirizasyonunda, sorbent olarak kullanilan kiregtast beslemesinin %100’den
%140’a ¢ikarilmasiyla, SO; absorpsiyonunun %100’den fazla; SO, derisiminin 1600
ppm olmasi halinde ise yaklasik %50 arttigin1 gostermislerdir. Abad ve arkadaslar1
[28] ise, benzer bir calismada 2000 ppm SO iceren baca gazmnin temizlendigi
yikayicidaki kireg ¢ozeltisinin yogunlugunun 1.1 kg/m*’den 1.3 kg/m*’e



¢ikarilmasiyla SO, absorpsiyonunun %37°den %57’ye ¢iktigini saptamislardir. Shah
[98] pilot Olcekteki bir sistemde gerceklestirdigi ¢alismasinda, sorbent olarak
kullanilan  kirectagt  beslemesini  %150°den  %329’a  ¢ikardiginda, SO
absorpsiyonunun %51; sorbent olarak kire¢ kullandiginda ve kire¢ beslemesini
% 100° den % 225’ e ¢ikardiginda absorpsiyonun % 29 arttigini1  goézlemlemistir.
Song ve Park [93], farkli SO, derisimine sahip baca gazmin desiilfiirizasyonunu,
puskiirtmeli kurutucu kullanarak inceledikleri ¢aligmalarinda, sorbent olarak kireg
kullanarak, ¢6zeltideki Ca/S mol oraninin 1°den 1.4’e ¢ikarilmasiyla SO, giderme
etkinliginin, baca gazindaki SO; derisimi 500 ppm iken %75’den %84’e; SO,
derigimi 2000 ppm iken ise, %38’den %45°e ¢iktigini agiklamiglardir.

Genel olarak, yukarida 6zetlenen sonuglar toplu halde degerlendirildiginde, ¢ozelti
derigimi ve tepkime siiresinin absorplanan SOs? iyonu miktarmi degistirdigi, buna
karsilik tepkime sicakligmm absorplanan SOs? miktarimi ihmal edilebilecek 6lgiide
etkiledigi goriilmektedir. Bu degiskenlerin ayr1 ayr1 ve ortak etkileri, 2° faktoriyel
tasarima gore istatistiksel olarak da degerlendirilmistir. 2° faktoriyel tasarima gore
yapilan bu degerlendirmede her biri iki seviye olan ii¢ degiskenin belirlendigi bir
deney seti s6z konusudur. Gergeklestirilen deneysel calismada uygulanan siilfatasyon
kosullar1 temel alinarak yapilan faktoriyel tasarimda secilen 3 parametre ve bunlarin

seviyeleri asagida verilmistir.

C:Cozelti derisimi (%)icin; 3 (Ust seviye), 1 (Alt seviye), 2 (Temel seviye)
T: Sicaklik (K) i¢in; 323 (Ust seviye), 298 (Alt seviye), 310.5 (Temel seviye)
t : Siire (h)icin; 7 (Ust seviye), 3 (Alt seviye), 5 (Temel seviye)

Faktorlerin temel seviyeleri, list ve alt seviye belirlendikten sonra asagidaki formiil

ile hesaplanmaktadir [157]:

Ust seviye + Alt seviye

Temel seviye = (4.9
2

Temel seviye bulunduktan sonra, her bir faktér (4.10), (4.11) ve (4.12) numarah

esitlikler kullanilarak normalize edilmektedir.

C - Temel seviye

Xy = (4.10)
(Ust seviye - Alt seviye)/2




T - Temel seviye
Xz = - (4.11)
(Ust seviye - Alt seviye)/2

t - Temel seviye
X3= — (4.12)
(Ust seviye - Alt seviye)/2

Bu formiillerde;

X1 = Normalize edilmis derigim,
X, = Normalize edilmis sicaklik,

X3 = Normalize edilmis siiredir.

(4.9)-(4.12) numarali esitlikler kullanilarak; T1 kodlu trona ¢6zeltisinin yukaridaki
degiskenlere gore elde edilen toplam siilfatasyon kapasiteleri ile tasarim matrisi

olusturulmus ve Tablo 4.6’ da verilmistir.

Normalize edilmis faktorlerin toplam siilfatasyon kapasitesine etkisi, “coklu lineer
regresyon” uygulanarak (4.13) esitligi ile ifade edilmektedir. Ancak, varyans analizi
sonucunda bazi degiskenlerin etkisinin ihmal edilebilecek boyutlarda oldugu

belirlendikten sonra; korelasyon katsayis1 0.993 olan (4.14) esitligi tiiretilmistir.

Tablo 4.6 T1 kodlu trona ¢ozeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesi ile tasarim
matrisi

Toplam Siilfatasyon
Deney No X1 X2 X3 Kapasitesi
(mg SOz?/ml)
1 -1 -1 -1 10.05
2 -1 -1 1 10.85
3 -1 1 -1 10.25
4 -1 1 1 10.75
5 1 -1 -1 16.26
6 1 -1 1 28.70
7 1 1 -1 14.0
8 1 1 1 28.0




y=Ao+ A Xp + A Xo+ Az X3+ Ag Xy Xo + Ase Xy X3 + Ase Xor X3 +
Ar X1+ X X (4.13)

y=16.1075 + 5.6325 - Xy + 3.4675 - X3 + 3.1425 - X1 X5 (mg SO5%/ml) (4.14)

(4.14) numaral esitlikteki, en biiyiik katsayiya sahip olan X; (derisim) bagimsiz
degiskeni, toplam siilfatasyon kapasitesini en ¢ok etkileyen faktordiir. Bunun
yanisira, sicaklik (X3), stire (X3) ve derisim-siire etkilesimi (X3-X3) de toplam
siilfatasyon kapasitesini etkilemektedir. Katsaymin pozitif olmasi, dogru orantili bir
etkinin, negatif olmasi ise ters orantili bir etkinin oldugunu gdstermektedir. Bu
degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimleri ihmal edilebilecek boyutlarda oldugu
icin, (4.14) esitliginde yer almamaktadir.

Normalize edilmis degerler, ger¢ek degerlere (4.15), (4.16) ve (4.17) numaral

esitlikler yardimiyla doniistiiriilerek, (4.18) numarali gergek regresyon esitligi elde

edilmektedir.

X1= (C-2) (4.15)
X, = (T-310.5)/12.5 (4.16)
X3= (t-5)/2 (4.17)

y =13.295 — 3.795 -C — 1.8783" t + 2.095°(C" t) (mg SOs¥ml)  r’=0.993  (4.18)

Elde edilen regresyon esitligi incelendiginde; sicakligin T1 kodlu trona ¢ozeltisinin
toplam siilfatasyon kapasitesine etkisinin ithmal edilecek boyutlarda oldugu ve bu

nedenle esitlikte yer almadig1 goriilmektedir.

4.3.2.1. inorganik katki maddesi iceren trona c¢ozeltilerinin siilfatasyon

sonuc¢lariin degerlendirilmesi

Bu boliimde siilfatasyon kapasitesi diisiik olan %1’ lik trona ¢dzeltisine ilave edilen
magnezyum ve kalsiyum bilesiklerinin siilfatasyon tepkimesine olan etkileri ayr1 ayr1
degerlendirilmistir. Katki maddelerinin etkisinin incelendigi siilfatasyon deneyleri,
sicakligin siilfatasyon tepkimesini etkilemedigi gdzoniinde bulundurularak yalniz

298 K de gerceklestirilmistir.
4.3.2.1.1. Magnezyum bilesiklerinin etkisi

T1 kodlu trona numunesi kullanilarak hazirlanan ve ¢ozeltideki Mg*™ iyonu derisimi

1000, 2000, 3000, 4000 ve 5000 ppm olacak sekilde MgO ilavesi yapilan ¢ozeltilerin



absorpladigi SO3? miktarinin zamanla degisimini gosteren grafikler Sekil 4.14° de
verilmistir. Sekil 4.14 incelendiginde genel olarak ¢ozeltiye MgO ilavesi sonucu
toplam siilfatasyon kapasitesinin arttigi goriilmektedir. Katki maddesi igermeyen
trona ¢ozeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesi 10.85 mgSOs%/ml iken bu deger
1000, 2000, 3000, 4000 ve 5000 ppm Mg*? iyonu igeren ¢ozeltiler i¢in sirasiyla;
15.05, 20.50, 26.7, 33.00 ve 33.90 mgSOg'Z/ml olmustur. Bu sonuclar, trona
¢ozeltisindeki Mg™®  iyonu derisiminin artmasiyla ¢dzeltinin toplam siilfatasyon
kapasitesinin arttigin1 ancak, Mg*? iyonu derisiminin 4000 ppm’ den 5000 ppm’ e
cikarilmasmin ¢ozeltinin toplam siilfatasyon kapasitesini degistirmedigini
gostermektedir. Bu nedenle trona ¢ozeltisindeki optimum Mg*? iyonu derisiminin

4000 ppm olmasi gerektigi sonucuna varilmaistir.

40,00

35,00 -
& 30,00 -

25,00 -

20,00 -

15,00 -

10,00 4

Silfatasyon Kapasitesi (mg SO(

5,00 +

0,00

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Zaman (saat)

¢ Katkisiz = 1000 ppm Mg+2 2000 ppm Mg+2
3000 ppm Mg+2 ¢ 4000 ppm Mg+2 5000 ppm Mg+2

Sekil 4.14 %1 lik trona ¢ozeltisinin siilfatasyon kapasitesine Mg"L2 iyonu derigiminin

etkisi

Sekil 4.14° deki grafikten cikarilacak bir diger sonug ise ¢ozeltideki Mg™ iyonu
varliginin toplam siilfatasyon siiresini uzattigidir. Katkisiz trona c¢ozeltisinin
stilfatasyonu 4 saatte tamamlanmais; bu stire 1000, 2000, 3000, 4000 ve 5000 ppm

Mg+2 iyonu igeren ¢ozeltiler i¢in sirasiyla 5, 6, 7, 8 ve 9 saat olmustur.



Farkli magnezyum bilesiklerinin trona ¢ozeltisinin siilfatasyon 06zelligine olan
etkisini incelemek amaciyla ¢ozeltiye, Mg*™ iyonu derisimi optimum degerde (4000
ppm) olacak sekilde Mg(OH), ve MQSO,4.7H,0 tuzlari ilave edilmistir. MgO,
Mg(OH), ve MgS04.7H20 katkili trona ¢ozeltisinin absorpladizi SOs™ iyonu

miktarmin zamanla degisimi Sekil 4.15” deki grafikte verilmistir
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Sekil 4.15 Cesitli magnezyum bilesiklerinin %1’ lik trona ¢dzeltisinin siilfatasyon

kapasitesine olan etkisi

Sekil 4.15 incelendiginde, MgO ve Mg(OH); ilavesinin ¢ozeltinin toplam siilfatasyon
kapasitesini arttirdigi, MgSO4.7H,0 ilavesinin ise herhangi bir etkisinin olmadigi
goriilmektedir. Katki maddesi icermeyen trona c¢ozeltisinin toplam siilfatasyon
kapasitesi 10.85 mgSOz%/ml iken bu deger MgO, Mg(OH), ve MgSO4.7H:0 katkili
cozeltiler icin swrasiyla 33.00, 32.10 ve 11.45 mgSOg'z/ml olmustur. Ayrica,
siilfatasyon siiresi katkisiz ve MgS0O4.7H,0 katkili ¢ozeltiler i¢in 5 saat iken, MgO ve

Mg(OH); katkili ¢zeltiler igin sirasiyla 8 ve 9 saat olmustur.

Trona ¢bzeltisine MgO ve Mg(OH), bilesiklerinin katilmasiyla ¢6zeltiye gegen Mg*?
iyonunun ¢dOzeltinin siilfatasyon kapasitesine olan etkisi, ¢ozeltideki ¢Ozlinmiis

alkaliniteyi artirmasi ve buna bagli olarak toplam siilfatasyon kapasitesinin artmasi



seklinde goriilmektedir. Siilfatasyon tepkimesinin gergeklestigi ¢ozelti icin ¢ozlinmiis
alkalinite, gaz karisiminda ki SO, ile ¢6zeltide bulunan alkali bilesenlerin tepkimesi
sonucu  ¢ozeltide olusan toplam HSOs? iyonu konsantrasyonu olarak
tanimlanmaktadir [99]. Cozeltinin sahip oldugu alkalinite asagidaki tepkime uyarinca

SO, yi absoplar.
SO, + OH™ —— HSO3~ (4.19)

Siilfatasyon tepkimesinin gergeklestigi ¢ozeltiye yiiksek c¢oziiniirliige sahip bir
magnezyum bilesiginin ilavesi sonucu ¢ozeltiye gecen Mg*? iyonu SO, ile tepkimeye
girerek yiiksek coziiniirliige sahip MgSO3’ 1 olusturmaktadir. Cozeltide olusan
MgSQOs ise, su ile SO’ nin tepkimesi sonucu olusan H,SOj ile asagidaki tepkimeye
girerek ¢Oziinmiis alkaliniteyi ve buna bagl olarak toplam siilfatasyon kapasitesini

arttirmaktadir [100].

H,SOs + MgSO; —— Mg*? + 2HSOs™ (4.20)

Trona ¢ozeltisine MgSO4.7H20 bilesiginin - katilmast  ¢ozeltinin  siilfatasyon
kapasitesini hemen hemen hi¢ degistirmemistir (Sekil 4.15). Bunun nedeni,
MgS0,.7H20’ 1n ¢dziinmesi sonucu ¢dzeltiye gecen SO472 iyonunun SOs? iyonu ile

olan ortak iyon etkisidir.

Cronkright ve Leddy [100], ptiskiirtmeli kule ve venturi yikayici ile baca gazi
desiilflirizasyonunun gerceklestigi sistemlerde kiitle iletim katsayilarmin ¢ok diisiik
olmasindan kaynaklanan verim diistikliigiiniin ¢6zeltiye magnezyum siilfat ilavesiyle
giderilebilecegini gostermislerdir. Kiregtas1 ¢ozeltisine ilave edilen magnezyum
stilfatin, s1v1 fazda kiregtasi veya kalsiyum siilfit” in ¢6ziinmesini engelleyen direnci
biiyiik 6l¢iide ortadan kaldirdigini ve bunun sonucunda sistemin verimini arttirdigini
savunmuglardir. Bu sistemlerde, gaz-sivi temasi ¢ok iyi olmakla beraber temas siiresi
cok kisa oldugu icin sivi damlacigi icindeki tepkimelerin ¢ok hizli olmasi
gerekmektedir. Bizim ¢alismamizda kullanilan sistemde ise siv1 ile gaz temas siiresi
yeterince uzun oldugu i¢in magnezyum siilfatin siilfatasyon tepkimesine olan bu

etkisi gdzlenememistir.



4.3.2.1.2. Kalsiyum Bilesiklerinin Etkisi

Bu c¢alismada, kalsiyum bilesiklerinin siilfatasyon tepkimesine etkisini incelemek
icin %1° lik trona ¢dzeltisine, ¢ozelti igindeki Ca*? iyonu derisimi 4000 ppm olacak
sekilde CaO, Ca(OH), ve CaCOs ilave edilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.16°
daki grafikte gosterilmistir.
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Sekil 4.16 Cesitli kalsiyum bilesiklerinin %1’ lik trona ¢ozeltisinin siilfatasyon

kapasitesine olan etkisi

Sekil 4.16 incelendiginde, %1’ lik trona ¢dzeltisine CaO, Ca(OH), ve CaCOg;
ilaveleri ¢Ozeltinin toplam siilfatasyon kapasitesini hemen hemen ayni oranda
arttirdig1 goriilmektedir. Ayrica, farkl kalsiyum bilesikleri iceren trona ¢ozeltisinin
absorpladigi SO5? iyonu miktarmm zamanla degisimi de yaklasik aynidir (Sekil
4.16). Katki maddesi igermeyen trona cozeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesi
10.85 mgSOs;?/ml iken bu deger CaO, Ca(OH), ve CaCO; katkili ¢ozeltiler i¢in
strastyla 25.30, 25.80 ve 21.25 mgSOs?/ml olmustur. %1 lik trona ¢dzeltisine CaO,
Ca(OH); ve CaCOs; ilaveleri, siilfatasyon siiresininde yaklagik 2 katina ¢ikmasina

neden olmustur.



Magnezyum bilesiklerinde oldugu gibi, trona cozeltisine ilave edilen kalsiyum
bilesiklerinin ¢éziinmesi sonucu ¢dzeltiye gegen Ca*? iyonu ¢ozeltinin absorpladig
S03? iyonu miktarmnin ve buna bagl olarak toplam siilfatasyon kapasitesinin artmasi
saglanmigtir. Boliim 2.2.1.” de aciklandig1 gibi, bu ¢alismada katki maddesi olarak
kullanilan kalsiyum bilesikleri kiikiirt dioksitin baca gazindan giderilmesi amaciyla

gelistirilmis proseslerde en ¢ok kullanilan sorbentlerdir.

4.3.2.1.3. Magnezyum ve kalsiyum bilesiklerinin etkilerinin karsilastirilmasi

T1 kodlu trona numunesi kullanilarak hazirlanan %1’ lik ¢ozeltiye katilmis olan
magnezyum ve kalsiyum bilesiklerinin ¢dzeltinin toplam siilfatasyon kapasitesine
olan etkisi Sekil 4.17° de grafikte karsilastirilmali olarak verilmistir. Sonuglar
incelendiginde, katki maddesi icermeyen trona ¢oOzeltisinin toplam siilfatasyon
kapasitesi 10.85  mgSOs%/ml iken, bu deger ¢bzeltiye MgO, Mg(OH),,
MgSQO,.7H,0, CaO, Ca(OH), ve CaCOs ilavesi sonucunda sirasiyla %67,12, %66,20,
%35,24, %57,20, %57,95, %46,29 oranlarinda artmistir.

Sekil 4.17° de verilen grafikten ¢ikarilacak bir diger sonug, trona ¢ozeltisine katilan
kalsiyum bilesiklerinin ¢dzeltinin toplam siilfatasyon kapasitesini MgO ve Mg(OH)»’
e kiyasla daha az oranda artirdigidir. Magnezyum ve kalsiyum bilesiklerinin trona
¢ozeltisinin siilfatasyon kapasitesinde meydana getirdigi bu farklilig1 agiklayabilmek
i¢in 4000 ppm Mg*? ve Ca*? iyonu icerecek sekilde MgO ve Ca(OH); bilesiklerinden
hazirlanan ¢ozeltiler ayni kosullarda siilfatlanmistir. Bu ¢ozeltilerin  toplam
siilfatasyon kapasiteleri MgO i¢in 24.15 mgSOs?/ml, Ca(OH), i¢in ise 15.55
mgSOs*/ml olarak bulunmustur. Goriildigii gibi magnezyum bilesiklerinin SO,’ e
olan reaktivitesi kalsiyum bilesiklerinden ¢ok daha fazladir. Bu nedenle, MgO ve
Mg(OH), katkili trona ¢ozeltilerinin toplam siilfatasyon kapasiteleri en yiiksek
degerlere ulagmistir. Bu sonuca gore, trona c¢dOzeltisinin toplam siilfatasyon

kapasitesini arttirmak amaciyla MgO ve Mg(OH), bilesikleri kullanilmalidir.



Toplam Silfatasyon Kapasitesi (mgSO3/ml)

Sekil 4.17 Magnezyum ve kalsiyum bilesiklerinin %1’ lik trona ¢ozeltisinin toplam

stilfatasyon kapasitesine etkisi



5. SONUCLAR VE ONERILER

Sonugclar

Beypazar1 tronasmin farkli desiilfiirizasyon sistemlerinde kullanilabilirliginin

incelendigi bu ¢aligmanin genel sonuglar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1. Orjinal trona numunesinin toplam gozenek hacmi 0.1050 cc/g iken bu deger 423
K’ de gergeklestirilen kalsinasyon sonucunda en yiiksek degerine (0.3961 cc/g)
ulasmustir. Benzer sekilde, orjinal numunenin yiizey alan1 0.5393 m%/g iken 423
K’deki kalsinasyon sonucu bu deger 11.3615 m?/g olmus; buna karsilik, ortalama

gozenek yaricap1 degeri 0.3894 um’ den 0.0697 um’ ye diismiistiir.

2. Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla, numunenin yigin yogunlugunun arttigi,
yiizey alaninin azaldig1 ve ortalama gozenek yarigapinin arttig1 saptanmustir.

3. Trona numunesi i¢in optimum kalsinasyon sicakligmm 423 K oldugu
belirlenmistir.

4. Trona numunelerinin kuru sistemde gercgeklestirilen siilfatasyon tepkimeleri igin
doniisim degerinin %80.60-99.52 arasinda, toplam siilfatasyon kapasitelerinin
ise, 187.77-152.07 mg SO,/g sorbent arasinda degistigi belirlenmistir.

5. Kalsinasyon ve siilfatasyon sicakliginin 423 K’ den 473 K’ e ¢ikarilmasi her iki
trona numunesinin siilfatasyon kapasitesinin ve doniisiimlerinin azalmasina
neden olmustur.

6. Sinterlesmenin oldugu 523 K’ de kalsine edilerek, 423 K’ de siilfatlanan T1
kodlu numunenin toplam siilfatasyon kapasitesi ve doniistimii en diisiik degeri
almigtir.

7. Disiik sicakliklarda elde edilen aktif sodanin mikrog6zeneklliginin daha yiiksek
oldugu, kalsinasyon sicakligmnin artmasiyla mikrogdzenek yiizey alaninin ve
hacminin azaldig1 gozlenmistir

8. Trona c¢ozeltisindeki sorbent miktarinin 3 kat artirilmasi, ¢ézeltinin 298 K ve 323

K’ deki toplam siilfatasyon kapasitesi sirastyla %164.5 ve %160.5 artirmistir.



%1’ lik trona ¢ozeltisinin siilfatasyon tepkimesi 4 saatte, %3’ liik trona ¢6zeltisinin

ise 6 saatte tamamlanmustir.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

Tepkime sicakligmin absorplanan SOz? miktarmi ihmal edilebilecek olgiide
etkiledigi belirlenmistir. %1’ lik trona ¢ozeltisinin 298 ve 323 K’ deki toplam
siilfatasyon kapasitesi sirastyla 10.85 ve 10.75 mg SOsz?/ml iken, %3’ liik trona
¢ozeltisinin 298 ve 323 K’ deki toplam siilfatasyon kapasitesi sirasiyla 28.70 ve
28.00 mg SOs?/ml olmustur.

Trona c¢ozeltilerinin toplam siilfatasyon kapasitesi ile siilfatasyon kosullari
arasindaki iliski 2° faktoriyel tasarima gore istatistiksel olarak degerlendirilmis ve
korelasyon katsayis1 r> = 0.993 olan ampirik esitlik elde edilmistir.

Trona ¢ozeltisine MgO ve Mg(OH): ilavesi sonucu toplam siilfatasyon kapasitesi
artmigs ve toplam siilfatasyon siiresi uzamigtir. MgSO4.7H20 ilavesinin ise
herhangi bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir.

Trona ¢ozeltisindeki Mg*? iyonu derisiminin artmasiyla toplam siilfatasyon
kapasitesinin arttig1 ve optimum Mg*? iyonu derisiminin 4000 ppm olmasi
gerektigi saptanmustir.

Katki maddesi igermeyen trona ¢ozeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesi 10.85
mg SOs2/ml iken bu deger, MgO katkil1 trona ¢dzeltisi icin 33.00 mg SOz2/ml,
Mg(OH), katkili trona ¢ozeltisi igin 32,10 mg SOz2/ml, MgSO4.7H.0 katkili
trona ¢ozeltisi i¢in ise 11.45 mg SOs?/ml olmustur.

Trona ¢ozeltisine MgO ve Mg(OH). bilesiklerinin katilmasiyla ¢ozeltiye gecen
Mg*? iyonunun c¢ozeltinin siilfatasyon kapasitesine olan etkisi, ¢ozeltideki
¢ozlinmiis alkaliniteyi artirmast ve buna bagli olarak toplam siilfatasyon
kapasitesinin artmas1 seklinde oldugu belirlenmistir.

Katki maddesi igermeyen trona ¢ozeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesi 10.85
mg SOs?/ml iken bu deger, CaO katkili trona ¢ozeltisi igin 25.30 mg SOz%/ml,
Ca(OH); katkili trona ¢dzeltisi igin 25.80 mg SOs?/ml, CaCOs katkili trona
¢ozeltisi i¢in ise 21.25 mg SOz2/ml olmustur.

Trona ¢ozeltisine, CaO, Ca(OH), ve CaCOzs ilaveleri sonucu toplam siilfatasyon
kapasitesi artmis ve toplam siilfatasyon siiresi uzamistir.

Trona ¢0zeltisinin toplam siilfatasyon kapasitesini artirmak amaciyla MgO ve

Mg(OH)2 bilesikleri kullanilmalidir.



Oneriler

1. Siilfatasyon tepkimelerinin kinetigi incelenebilir.

2. Yas sistemde gergeklestirilen siilfatasyon tepkimelerine organik katk1
maddelerinin etkisi incelenebilir.

3. Elde edilen sonuglar kullanilarak bir ekonomik analiz ve maliyet hesabi

yapilabilir.
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