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OZET

Komiirin sabit veya akigskan yatakli bir yakicida ya-
kilmasi sirasinda sisteme kirectasi veya dolomit ilave-—
si, kikurtld bilesiklerin yarattifi hava kirliligini on-
lemek amaciyla gerceklestirilen en vaygin uygulamadir.

Yurdumuzun hemen her yoresinde bulunan zengin ki-
rectas1l ve dolomit yataklari. ylksek kiikirt icerikli
linyitlerimizin vakilmasi sonucu olugan kikiirt dioksit'in
varatti@i hava kirliligini onleme konusunda onemli bir
potansiyel olusturmaktadir.

Bu calismada, Tlrkiye'nin degisik ydrelerinden top-
lanmis olan 36 kirectasi ve 6 dolomit numunesinin kalsi-
nasyon ve siulfatasyon ozellikleri incelenmistir.

Farkli gaz atmosferlerinde ve ¢egitli sicakliklarda
gerceklestirilen kalsinasyon tepkimeleri sonucu olusan
kalsine kirectagl ve dolomitlerin fiziksel oOzellikleri
incelenmistir.

-~

Termogravimetrik analiz sonuclara kullanilarak, bes
farkli hesaplama ydéntemi ve 14 dedisik teorik model uy-
gulanmak suretiyle kalsinasyon tepkimelerinin kinetigi
incelenmistir.

Kirectasi ve dolomit numunelerinin kiikiirt trioksit

tutma kapasiteleri belirlenmis ve siilfatasyon tepkimele—
rinin kinetigdi arastirilarak modellenmistir.
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EINETIC ANMALYSIS OF THE SORBEMT CALCINATION AND
SULFATION REACTIONS

SLIFMARY

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

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

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

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

1) Physical and chemical removal of sulfur before
combustion,

2) Removal of sulfur oxides during combustion,

3) Removal of sulfur oxides from the combustion
flue gas by scrubbing.
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Limestone and dolomite are the two natural sorbents
which find extensive utilization for the removal of
sulfur oxides resulting from the combustion of cocal. The
widespread availability and the low cost of these sor-
hents together with the case of handling underline the
practical and economical aspects of their usage for
sul fur dioxide removal.

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

The reaction between sulfur dioxide and limestone
or dolomite is assumed to occur in two steps. The first
step is the calcination, i.e. carbon dioxide is emitted
from the carbonate according to the formuls ’

CaCQOx (g) *“=====. Cal0 (s8) + CO= (q) (endothermic)
The second step is the sulfation:

Cal0 (s) + S0= (g) + % 0= (g) ———— > CaS0a (s)
{exothermic)

The major rationale for enhancing the potential of
sulfur capturing lies in improving limestone utilization.
Increased utilization of limestone particles may be
attained by using small particle size, long exposure
time, reaction at optimum temperature, and by properly
selecting the reactive sorbents. Each of these individual
approaches towards increasing limestone utilization is
somewhat limited and, therefore, their simultaneous and
combined use should be considered in any effort for
improving limestone—sulfur dioxide sorption processes.

This study deals with calcination and sulfation
reactions of 36 limestone and 6 dolomite samples from
various parts of Turkiye. Both, calcination and
sulfation reactions of samples were conducted in two
different systems:;

XVIT1



1) In a tube furnace. and
2) In a thermogravimetric analysis system.

In order to determine the effect of calcination
conditions on the physical properties of the calcines, a
number of experiments were carried out in a tube furnace
at 5 different calcination temperatures (1073 K, 1123 K,
1173 K, 1273 K, 1373 K) and in two different gaseous
atmospheres (100 % dry air and 15 % by volume COz in dry
air).

Physical properties such as, bulk and apparent
densitiles, total pore volume, total surface area and
average pore radius of the calcines of limestone and
dolomite samples were measured by using a AUTOSCAN-33
Mercury Porosimeter.

Because of sintering and shrinkage effects, a
decrease in porosity and surface area; an increase in
bulk density and average pore radius were observed at
high temperatures. A high partial pressure of carbon
dioxide during calcination of limestones and dolomites
typically produced calcines with pores of larger dia-
meters than those of the calcines prepared in dry air.

Depending on the calcination atmosphere, total pore
volume of limestone and dolomite samples reaches its
maximum value at different temperatures. These tempera-—
tures are; 1123 K and 1173 K for limestones; 1073 K and
1123-1173 K for dolomites, in dry air and dry air + carbon
dioxide calcination atmospheres, respectively.

Total sulfur dioxide sorption capacities of lime-
stone and dolomite samples were determined. These exper-
iments were conducted in a tube furnace at constant
temperature (1173 K) and in a gaseous mixture consisting
of 15 % CO=, 0.353 % S0= (vol.) and balance dry air.

Measured sulfur dioxide capacities of limestones
samples range from 50 % to 90 % and of dolomites range
between 40-60 % .

The chemical composition of limestone and dolomite
is of only minor importance in sulfation, whereas wide
variations in reactivity can be related to differences in
the physical properties of calcines of the stones. The

XX



conditions in which calcination is carried out can great-
ly influence the physical structure and the reactivity of
calcined limestones and dolomites. A relationship between
sulfur dioxide sorption capacities and physical properties
of calcines were found.

A number of TG experiments were done to evaluate
kinetic parameters for both calcination and sulfation
reactions. Calcination TG curves were obtained under
non-isothermal; whereas sulfation TG curves were obtained
under 1isothermal conditions.

Initial and final temperatures of the calcination
reactions of the sorbent samples were determined from
their TG curves. These temperatures are effected by
calcination gaseous atmosphere. Initial calcination
temperature of limestones ranges from 893 to 965 K in
nitrogen and from 1073 to 1109 K in dry air + carbon
dioxide atmosphere; on the other hand final calcination
temperature ranges from 1148 to 1169 K in nitrogen and
1184 to 1216 K in dry air + carbon dioxide atmosphere.

For dolomite samples, initial and final calcination
temperature ranges were determined as; 813-922 K and
1125-1160 K in nitrogen; 858-978 K and 1158-1177 X in
dry ailr + carbon dioxide atmospheres, respectively.

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

This program allows the Coats—Redfern, Freeman-—
Carroll., Horowitz—-Metzger, Horowitz-Metzger (modified by
Dharwadkar and Karkhanavala) and Doyle (modified by Zsako
treatments) methods to be performed for up to 14 differ-
ent solid-state rate controlling reactions, including
n'th-order, Avrami-Erofeev, phase boundary movement and
diffusional models.

Kinetic parameters for the calcination reactions of
the limestone and dolomite samples which were used in
this study were computed. These parameters are depend-
ing on the calculation method and calcination atmosphere.

XX



The unreacted shrinking core model was used to
modelling sulfation reactions which were performed in a
thermogravimetric analysis system. According to this
model. for spherical particles, the analytical relation-—
ship between conversion and reaction time depends upon
the rate controlling step.

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

XX1 -



BOLOM 1. BIRIS VE aMac

Linyit komiird yataklari dlkemizin hemen her yore-
sinde bulunmakta ve en biyuk fosil enerji kayna@ini
olusturmaktadir. Turkiye'nin toplam linyit rezervi 8.23
milyar ton; 1991 yili Uretimi ise yaklasik 50 milyon
ton'‘dur [11].

Turk linyitlerinin toplam kikirt icerig@i dinya or-
talamalarinin cok Uzerindedir. Mengen ydresi linyitinin
toplam Kikirt icerigi, dinyada benzeri goérilmemis bir
deger olan %14'e ulasmaktadir [2]. Linyitlerimizin e-
nerji dretmek amaciyla her yil artan oranlarda yakilmasa
yogun hava Kirliligine neden olmaktadir.

Linyitlerin yakilmasi sonucu olusan kikirt dioksit
atmosferdeki en Snemli kirleticilerden biridir ve canli
organizmaya olumsuz etkileri vardir. Atmosferdeki kii-
kiirt dioksit derisiminin 24 saatlik ortalamasinin 300
ug/m>*'ld asmasi veya yillik ortalamanin 115 ug/m™'den
fazla olmasi halinde insan sadlidinin olumsuz yodnde et-—
kilendigi saptanmistir:; atmosferdeki kikirt dioksit'in
24 saatlik ortalamasinin 1500 ug/m™'e ulasmasi durumunda
ise 6lim olaylarinda artislar gozlenmistir (3, 4, 5].

Kiikiirt dioksit'in bitkilere etkisinin arastirilmasa
sonucunda, kronik bitki zarari ve asiri yaprak dokiilme-
sinin, yi1llik ortalama kikirt dioksit derisiminin
85 ug/m™'e yikselmesiyle ortaya ciktigi gozlenmistir
(3. 51.

Yapilan epidomivolojik calismalarda, atmosferdeki
kiikiirt dioksit miktarainin., 80 ug/m™® yillik ortalama
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deferinl veya 24 saat icin en viksek deger olan
365 ug/m”® dederini, yilda bir defadan fazla, asmamasi

gerektigi vurgulanmistir [5P.

Ulkemizdekl bazi gehirlerde ve endistri merkezle-
rinde atmosferdekil kikurt dioksit derisiminin zaman zaman
bu sinir deferlerin cok Uzerine c¢iktigi bilinen bir ger—
cektir. Bu veriler gozdninde bulundurulduunda, en o-
nemli fosil enerji kaynafimiz olan linyitlerimizin va-—
kilmasindan kaynaklanan kikirt dioksit’'in yarattigdi hava
kirliligini azaltmaya yonelik Onlemlerin zaman geciril-
meden alinmasi gerektidil ortaya c¢ikmaktadir. Bu amac¢la
uygulanabilecek islemleri dort ana grupta toplamak mim-
dndir:

1) Komiiriin temiz sivi veya gaz vakitlara donlstirilmesi,

2) Koémirin kiikirdinin yakit olarak kullanilmadan &nce
azaltilmasi,

3) Komirin yvakilmasi sirasinda katki maddeleri kullani-
larak olugan kikiirt dioksit'in tutulmasi ve

4) Kdmilr vakildiktan sonra olusan baca gazlarinin, te-—
mizlenmesi suretiyle kikirt dioksit icerifinin azal-

tilmasi.

Bu gruplarin doérdinde de doBal sorbentlerden varar-—
lanilan yoéntemler vardir. Bu ama¢la en yaygin olarak
kullanilan dogal sorbentler. kirectasi ve delomitlerdir.
Kémiir, yatak malzemesi olarak kirectasi veya dolomit'in
kullanildigd: bir akiskan yatakta gazlastirilarak., temiz
bir gaz yakita doniistiirlilebilir [6]. Sabit yatakli bir
yakicida veya inert yatak malzemesi kullanilan akiskan
yvatakli bir yakicida komiri gazlastirdiktan sonra, Kirec-—
tasi ve dolomitten yararlanilarak gazlarin icerdigil ki-
kirtll bilesikleri tutmak mimkinddr (7, 8, 9]. Yakit
olarak kullanilmadan 6nce kdmirin kiklrdindn giderilme-—
sine yodnelik karbonizasyon yontemlerinin uygulanmasi si-
rasinda da kirectasi ve dolomitten yararlanilmaktadir {10,

11]. Komir yakildiktan sonra c¢ikan gazlardaki kikurtli
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bilesiklerin, gelistirilmis olan yas ve kuru yontemlerle
tutulmasinda da en yvyaygin olarak vararlanilan maddeler
kirectasi ve dolomitlerdir [12, 13, 14]. Koémiurun sabit
veya akiskan yatakl:i yakicilarda yakilmasi sirasinda
sisteme kirectasi veva dolomit ilavesi,kikirtll bilesik-
lerin yarattigi hava kirliligini onlemeye ydnelik olarak

gerceklestirilen en yaygin uygulamadir.

Kiikiirt icerigi yiksek linyitlerimizin yarattigi ha-
va kirliligini azaltmak amaciyla, yurdumuzun hemen her
bolgesinde bulunan zengin kirectasi ve dolomit yatakla-
rindan yararlanilmalidir. Genellikle tirk linyitlerinin
1s11 degeri disiik, kil icerigi ise yiksektir; bu tip
disik degerli yakitlar akiskan yatakli yakicilarda yuk-
sek verimle yakilabilmektedir; kdmire paralel olarak
sisteme beslenen sorbent ile de yvanma sirasinda olusan
kikirtld bilesikler tutulabilmektedir. Bu nedenle, lin-
vitlerimizin cevre kirliligi yaratmadan ve verimli bir
sekilde vakilabilmesi icin, akiskan yatakli yakma sis-—
temleri cok uygundur. Bodyle bir sistemde kullanilacak
sorbentin secilmesi sirasinda gozodniinde bulundurulmasi
gereken Kkriterler su sekilde ozetlenebilir [6, 15]:

1) Kalsiyum icerigi,

2) Asinma ve ufalanma 0zelligi,

3) Kikirtld bilesikleri tutma verimliligi,
4) Eser miktarda element yvayim ozelligi.
5) Geri kazanilabilme 0zelligi,

6) Atik sorbentin kullanilabilirligi,

7) Rezerv durumu ve

8) Ekonomikligi

Kalsinasyon, siilfatasyon ve ufalanma, akiskan ya-
takli bir yakicida kikirt dioksit tutma amaciyla kulla-
nilan sorbent taneciklerinin ugradigi baslica sirecler—
dir. Bu nedenle, kullanilacak sorbentlerin, ufalanma,
kalsinasyon, silfatasyon, aktivasyon ve geri kazanila-
bilme Ozelliklerinin bilinmesi gerekmektedir.
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Daha once yaptigimiz caligsmalarda, bu tezde de kul-
lanilmig olan 19 kirectasi ve 5 dolomit'in, termal sok,
kalsinasyon ve akiskanlasma sonucu ufalanma oOzellikleri
incelenmistir [16, 17]. Bu calisma., Tirk kirectasi ve
dolomitlerinin hava kirliligini dnlemeye ydnelik kulla-
nilabilirligini arastirmayi amaclayan programin ikinci
asamasinl olusturmaktadir. Bu amacla, Tirkivyenin degi-
sik yorelerinden toplanmis olan 36 kirectasi ve 6 dolo-
mit numunesinin, kalsinasyon ve siilfatasyon &zellikleri
tir-

incelenmigtir. Numunelerin kaynaklandigi bdlgeler,

leri ve kod numaralari Tablo 1.1'de goriilmektedir.

Tablo 1.1. Dogal Sorbentlerin Olusum Yoreleri ve Tiurleri

—
A

Numune Kodu Ili Yoresi Tira

L-01 ISPARTA Goltas Kirectasa
1L.-02 IZMIR Naldsken Kirectasa
L-03 BOLU Birniik Kirectasa
L-04 SAKARYA Sapanca Kirectasa
L-05 BALIKESIR Orhangazi Kirectas:
L-06 ZONGULDAK Eregli Kirectasa
L-07 TRABZON Arakl: Kirectasi
1.-08 YOZGAT Yukarielmahacila Kirectas:
L-09 IZMIR Isilkent Kirectasa
L-10 MARDIN Savur Yolu Kirectas:
1-11 KONYA Kumlukyaylasa Kirectasa
1.-12 YOZGAT Sefaatli Kirectasa
1L-13 KIRKLAREL! Sarpdere Kirectas:
1L-14 ANKARA Beytepe Kirectasi
L-15 ORDU Unye Kirectasa
L-16 CANAKKALE Ezine Kirectas:
L-17 TRABZON Meryemana Kirectas:
L-18 ISTANBUL Zeytinburnu Kirectasi
L-19 1STANBUL Kartal Kirectasi
L-20 AFYON Halimoru Kirectasa
1L-21 BURSA Kestel Kirectasi
L-22 ANKARA Bastas Kirectasa
1L-23 ANKARA Guvercinlik Kirectasa
L-24 KIRKLAREL! Akdren Kirectasa
L-25 ELAZIG Hanpinar Kirectas:
L-26 NIGDE Eskigimiis Kirectasi
L-27 DIYARBAKIR Ergani Kirectasa
L-28 VAN Edremit Kirectasa
L-29 SANLIURFA Esenkulu Kirectas:
L-30 AYDIN Soke Gumiskoy Kirectasa
L-31 IZMIR Isilkent Kirectas:




Tablo 1.1.

Numune Kodu I1i Yoresi Turi

L-32 ESKISEHIR Cukurhisar Kirectas:
L-33 GAZIANTEP Ciniit Dagi Kirectasa
L-34 SIVAS Merakim Kirectas:
L-35 BALIKESIR Nerkiz Kirectasa
L-36 ADIYAMAN Kayacik Kirectasa
D-01 ZONGULDAK Ormanla Dolomit
D-02 BALIKESIR Marmara Adasi-1 Dolomit
D-03 HATAY Yakacik Dolomit
D-04 KIRKILAREL! Kapakli Dolomit
D-05 ESK1SEHIR Sivrihisar Dolomit
D-06 BALIKESIR Marmara Adasi-II Dolomit




BOLOM Z. EIRECTASI VYE DOLOMIT
2.1, Eiregctas:
Z.1.1. EHirectasinin Dlusumu

Kirectasi, kimyasal ve organik etkilerle akarsular-—
da cdken maddelerin olusturdugu bir kayactir. Butin je-
ologlar kirectasinin, safsizliklar haric, 4ért ana mine-
ralden olustugunu belirtmektedirler: kalsit., aragonit,
dolomit ve manyezit [18]. Yer kabugunun ist katmaninda
en sik rastlanan minerallerden biri olan kirectasi, ce—

sitli slreclerde olusmustur:

Hidrotermal etkiyle olusan kirectasi genellikle
kristal yapidadir. Degisik granit tirlerindeki kalsiyum
karbonat hidrotermal etkilerle olusmaktadir. Genel ola-
rak pekcok maden yataginda rastlanan durum sudur: Sulfit
iceren maden yataklarinda kalsiyum karbonat, diger mine-—
rallerden sonra kristallesmektedir; yani, maden yatagina
olusturan tiim mineraller kristallestikten sonra kalsiyum
karbonat kristallesmektedir. Kirectiflu iceren maden vya-
taklari, bilesiminde ayrica aragonit ve kalsiyum karbo-
nat da bulundurmaktadir [19, 20].

Karbonik ve diger mineral asitleri iceren cozelti-
lerin ve asinmanin etkisivyle, yapisinda kalsiyum bulun-
duran kayalar parcalanmaktadir; bu sekilde serbest kalan
kalsiyum akarsularla denize tasinmaktadir. Cozunmis
halde bulunan kalsiyum karbonat'in bir kismi, deniz su-
yundaki diisiik c¢ozlniirlik nedeniyle, tortulasmaktadir
[21]. Kirectasi iceren madaralardaki dikitler, KkKirec
iceren tuzlu ¢dzeltilerden, yapisinda karbon dioksit
bulunduran kireclerin c¢dkmesi ile olusmaktadir. Tuzlu
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cozelti oyuklara sizmakta ve su, 1s1 etkisiyle buharlags-—
maktadir: ¢o6zeltil bu sekilde fazlasiyla doygun hale gel-
diginden, cok iyi dagilmis olan tortular ayrilmakta, ya-—
vas yavag sertlesmekte ve slregelen dehidrasyon sonucun-—
da da kristallesmektedir.

Ozellikle genis denizdibi bdlgelerinde., kalsiyum
karbonat iceren cok biiyiik kiitleler olusmaktadir. Bu
kiitleler, ilk once kirec camuru halinde olmaktadir.
Kurumus deniz bitkileril ve omurgasiz hayvanlar, bu Kireg
camuru ic¢indeki Kkirecin iskeletini olusturmaktadir. Bi-
tin bu maddeler daha sonra kirectasi haline donusmekte—
dir [20].

~

2.1.2. Eirectasinin Sinifiandirilmas:

Kirectasi, olustugu bolgeye., kimyasal bilesimine,
vapisina ve jeolojik olusumuna gore siniflandirilabilir.
Kirectasi, kimyasal bilesimi esas alinarak su gsekilde
siniflandirilmaktadir [18]:

a) Kalsiyum icerigi ylksek kirectasi: Yuksek oranda
kalsiyum karbonat ile %5'den daha az magnezyum karbonat
icerir.

b) Magnezyum icerigi yiiksek Kkirectasi: Kalsiyum karbo-
nat'in vanisira %5-20 kadar da magnezyum karbonat igerir.

Diger kirectasi tilrlerinin Avrupa ve Amerika'da be-
nimsenmis olan tanimlamalari sunlardir (18, 19, 21, 22]:

1) Killi kirectasi: Yapisinda. kille beraber oldukca
yiksek oranda S5iO= ve Alx0x mevcuttur.

2) Karbon iceren kirectasi: Safsizlik olarak turba veya
asfalt gibi cesitli tipte organik maddeler icerir;
rengi siyahtir; yandiginda genellikle koti bir koku

¢cikarir.
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4)

3)

6)

7)

8)

%)

10)
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Cimentotasi: Safsizlik olarak kil iceren bir kirecta-
sidir ve Portlant ¢imentosu Uretimil i¢in uygun oran-—
da Si0=z, Al=0x ve CalCQx icerir.

Tebesir: Rengi, sertligi ve safligi blyilk dlclide de-
gigebilen tebesir, kalsiyum karbonat'in yumusak ve
fosil iceren bir tirudir. Tane boyutu cok kicik ol-
dugdundan bic¢imsiz goriniir; gozenekli bir yapiya ve
¢ok blylk bir vyizey alanina sahiptir.

Demirli kirectasi: Yapisinda safsizlik olarak oldukca
fazla miktarda demir icerir:; sari veva kirmizi renkte
olabilir.

Eritme tasi: Bu kirectasi. en saf tirlerden biridir:
metaluriik sureclerde eritici olarak kullanilir ve en
az %93 oraninda kalsiyum karbonat icerir.

Izlanda spari: En saf kirectasi turtdir; hemen hemen
tamamil kalsiyum Karbonat'dir (%99.9); optik cisimle—
rin yapiminda kullanilir ve nadiren rastlanir.
Mermer: Metamorfiktir ve kristal bir yapiya sahiptir.
Bu kayac., kalsiyumu yilksek kirectasi veya dolomitik
kirectasi halinde olabilir; c¢egitli safsizliklar i-
cerir ve bu nedenle degisik renklerde olabilir. Ki-
rectasinin en guzel tidriudir ve cok serttir: dizgln
vizeyler halinde kesilebilir ve cilalanabilir.
Fosforlu kirectasi: %5'e kadar fosfor iceren. kalsi-
yum ylizdesi vyiksek bir kirectasi turudir; koékenl de-—
niz organizmalaridir.

Marn: Si0O= ve kil iceren kalkerlere verilen "marn"
ismi ayni zamanda, gdllerdekil ve batakliklardaki kil
icermeyen. buna karsin toprak ve kalker iceren tortu-
lar icin de kullanilmaktadir. Marn, deniz organizma-
larinin olusturdugu karbonat iceren bir kKirectasi ti-
ruddr:; gevsek kristal yapisina cesitlil oranlarda ka-
rismis olan kil ve kum igerir; vyumusaktir.

Traverten: Gozenekli bir vapisi vardir: kismen mik-—
roskopik organizmalar tarafindan olugturulur. Dogal
ve sicak mineral kaynak sularindaki kalsiyum karbo-
nat'in cokmesiyle olusan traverten, mermer gibi
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kullanilmaktadir. Oniks ise daha az godzeneklidir ve

bantli bir vapiya sahiptir.

-,

Z2.1.3. Hirsctasinin Fiziksel UO=zellikleri [18, 20, 21,
2E-2513
Kirectasinin fiziksel &zellikleri, vapisindaki saf-
sizliklarin turiine ve derisimine bagli olarak buyuk ol-
cide degisiklik gdstermektedir. ;

Saf CaCOx ve MgCO=z'in renkleri beyazdir, safsizlik
olarak karbon iceren kirectaslarinin rengil., griden sivya-
ha kadar degismektedir. Demir iceren kirectaslari, acik
kahverengi, siyah veya devetlyl renginde olabilmektedir.
Pirit, siderit ve markasit gibi safsizliklar, havada ok-
side olmalari nedenivle., viizeyin rengini deJistirebil-
mektedir. Mermer ve traverten daha parlak renklere sa—

hiptir.

Biitiin kirectaslarinin belirli bir kristal gekli
oldugu halde, boyutlarinda ve kristal kafeslerinin di-
zenlenmesinde c¢ok biiviik farklar vardir. Kristal yapinin
farkli olmasi, tasin farkli yodunluk ve sertlikte olma-
sina neden olmaktadir. Mermer an disik gdzeneklilige
sahip {%0.1 kadar) kirectasi tidrudir. Kirectaslarinin
goézenekliligi degistigi icin birim hacminlin agirligi da
#2000-2800 kg/m® arasinda degismektedir. Mohs Skalasina
gore. kalsit 3, aragonit ise 3.5-4.0 sertlik derecesine
sahiptir. Dolomitik kirectasi yilksek oranda kalsiyum

iceren kirectaslarindan daha serttir.
2.2. Dolomit
2.2.1. Dolomit’in Bilesimi

Dolomit, Ca/Mg oraninin dar sinirlar icinde deJis-—
tigi bir mineraldir. Genellikle, kalsiyum karbonat ve
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%26—46 kadar magnezyum karbonat icerir [18]. Kisaca
CaMg(CO=)x= formiUld i1le ifade edilir. Eger Ca/Mg=1 olur-
sa. bu dolomit'in, kirectasinin bozunmasi ile olustudu

30ylenebilir.

Dolomit, yapisinda, silis ve tirevlerini safsizlik
olarak icerir. Bunlar baslangic¢ta, yani kirec¢tasi evre—
sinde daha ¢oktur; fakat kararsiz bilesikler oldugu icin,
dolomitlesme sirasinda bozunarak vapidan kismen ayrilir.
Dolomit dofada., bircok yerde kille karisik halde bulun-
maktadir.

Ankerit'te Mg®* yerine kismen Fe®* bazen de Mn=+
gecer ve boylece Ca(Mg, Fe, Mn) (COx)= olusur [26].

Bilesimil yaklasik CaMg(COx)= olsa bile, bircok do-
lomit, Mg*®* vyerine gecen Fe®* da icerir. Bu durumda mi-
neralin ankerit olarak adlandirilabilecedi diisiinilebi-
lir; fakat ankerit'te tim Mg®+, Fe®* ile vyer degistir-
mistir; dolomit'te ise yalnizca Mg®* 'nun bir Kismi Fe®+*
ile yer deJistirmistir. Mineralin, bir ankerit mi vyoksa
dolomit mi oldugu vapilarindaki Mg/Fe oranindan anlasi-—
lir: eZer Mg/Fe >4 ise ankeritten dedil, dolomitten soz
edilir [27].

Dolomit., safsizlik olarak %3—4 oraninda Mn®* da
icerebilir. Fakat buna her zaman rastlanmaz: ayrica
dolomitte safsizlik olarak Co®* ve Ba®* da bulunabilir.
Co®>, Mg®*'nun yerini alir ve derisimi bazi dolomitlerde
%7.5'a kadar ulasabilir; Ba® icerigi ise %l'den fazla

de@ildir.

Bazi dolomit vataklarinda safsizlik olarak Zn®* ve
Pb®* 'na rastlanir. Bu durumda, (Ca, Pb) (Mg, Zn, Fe,
Co, Mn) (COx)= formilinde gdrildlugu gibi. Pb=*, Ca®*'nun
verini; Zn®=+, Fe®*, Co®* ve Mn®" da Mg®*'nun verini
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almistir. Dolomit ayrica, bitimli ve yanici maddeler de

icerebilir.
2.2.2. Dolomit®in Olusumy

Dolomit'e bu isim, 18. vyiizyilda yasamis ve bu mine-—
ral i1le ilgili calismalar yapmis olan Fransiz miihendis

D.Dolomieu'nun anisina verilmistir [28].

Dolomit, kalsiyum karbonat yaninda bulunabilen bir
mineraldir; dnce kalsiyum karbonat seklinde olusarak
veraltinda bulunan c¢odzeltilerin etkisiyle kaba kristalli
dolomit kiitleleri halini alabilir; MgCOx, CaCOx, Si0Ox ve
slilfitler de dolomit yataklarinda bulunabilir.

Dolomit, tortulanma yoluyla olusmug tim karbonat
katmanlarinda gorilebilir. Dolomit'in olusumunun ayrin-—
tilarina iliskin sorular buglin de cevaplandirilamamis—
tir [20].

Dolomit'in deniz dibinde nasil olustugu bilinmemek-—
tedir. Pekcok jeolog. dolomit'in ilk olusum bakimindan
kirectasi oldugunu, daha sonra cesitli etkilerle dolo-
mit'e donilstiigind savunmaktadir. Bilr baska sava gore
dolomit, bir kimyasal olay sonucu viksek oranda tuz ice—
ren deniz ve godllerden coKerek olusmustur. Bu iki dolo—
mit olusumunu birbirinden ayirmak icin petrografik bir

dlcit yoktur.

Dolomit, birincil ve ikincil olarak isimlendirilir.
Birincil dolomitlerin buharlasma sonucu kalan tortular-
dan: ikincil dolomitlerin ise, aragonit ve kalsit iceren
kirectaslarinin magnezyum bilesiklerivlie birlesmesi so-
nucu olustuguna inanilmaktadir [27]. EJer dolomit ice-
ren kire¢ camurunun c¢okmesinden kisa bir siire sonra do-—
lomit olusumu gdriiliirse bu, yosun kalintilarinin siireci
hizlandirdiginin bir belirtisidir ([29].
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Kirectasindan olugan ikincil dolomit, olusumu acisidan
iki gruba ayrilir: Birinde, kirectas:i iceren cozeltiler,
cesitli nedenlerle dolomit olarak tortulasir: digerinde
ise, magnezyum iceren cdzeltiler olusmus kirectasini do-—
lomit'e donistirir. Ikincil dolomit, cok daha sik rast-—
lanan bir olusumdur. Burada ¢dnemli olan husus, olusan
kalsiyum karbonat'in kalsit veya aragonit olmasidir:
clinkli bunlardan olusacak dolomit. hic¢ kusku yok ki fark-—-
11 olacaktir. Kirectasinin dolomitlesmesi icin gerekli
olan magnezyum deniz suyunda vardir; fakat, bunun nasil
olup da dolomit'e donilistiigi. buglin tam anlamiyla acikla-
namamaktadir. Yapilan arastirmalar, Ca/Mg oraninin bel-
1i bir deger alabilmesi icin, normal sicaklikta, en
Snemli etkenin siire oldugunu gostermistir. Alderman ve
Skinner [27], dolomit tortularinin, tuz gdllerinde ve
213 korfezlerde olustugunu belirtmislerdir. 51§ ve
tuzlu sularda bitkilerin yetismesi ile pH'in yikseldigi-—-
ni ve bundan dolayi dolomit tortularinin olustugunu sap-—

tamislardir.

Mg#=+ ve COx icerigi acisindan zengin cozeltiler,
belirli kosullar altinda. kirectasinin dolomit'e doniisme—
sine neden olabilmektedir. Krynine [27] birincil ve 1i-
kincil dolomitlerin olusumunu incelemistir: Sicak iklim-—
de, derin deniz suyunda kirectasi olusmustur: zamanla
buharlasmanin etkisiyle deniz s1§ hale gelmis, bu ise
deniz suyundaki tuz oraninin artmasina neden olmus ve
dolomit iist katmanda olusmustur. Bu katman istten alta
dogru gittikce saf kalsiyum karbonat icerir. Kramer
[27]1 de, deniz suyundan ilk tortulanan mineralin kalsit
oldugunu, bunun, deniz suyundan etkilenerek dalomit'i

olusturdugunu belirtmistir.
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2.2.5. Dolomit?in Fiziksel dzellikleri

Dolomit'in rengi grimsi beyazdir. Bazen sarimsi,
kahverengimsi, yesilimsi tonlarda da bulunabilir [20,
23, 25, 27, 30]. Dolomit yari saydamliktan saydamliga
kadar degisen bir gorintiye sahiptir [23, 24]. Saf
dolomit beyazdir: fakat icerdigi demir, renginin sari
veya kahverengi olmasini saglar:; manganin varligi, ren—
gini pembeye cevirir: kobaltin varligi parlak pembe bir
renk almasina neden olur; cinko ve kursunun varligi ise
dolomit'in renginde hicbir defisiklik varatmaz [27].

Dolomit, Ucgen CQO=?~ iyonu gruplarinain Ca? *ve Mg2? ™
iyonlari ile birleserek Ca/Mg orani 1/1 olacak sekilde

olusturdugu bir mineraldir.

Dolomit. eskenar iicgen kristal sistemindedir.
Kristal yapisindaki, Ca?* wve Mg?* iyonlari, bir eksen
izerinde dedisik bicimlerde dizilmistir (20, 23, 25].

Dolomit minerali. kalsit ve manyezitten olusmus bir
karisim kristali dedildir. Dolomit kafes vapisi tipki
kalsit kafes yapisi gibidir; vyalniz Ca?* ve Mg** iyon-
lar: eksen boyunca deJiserek dizildigi icin simetri
azalmistir [24]. Kafes vapisi farkli olan kalsiyum ve
magnezyum bilesimli karbonatlar dolomit degildir.

2.3. Turkive'deki HEirectas: ve Dolomit Rerzervlerinin

Bolgesel Dafilim:

Tiirkiye, kirectasi ve tlirevleri bakimindan oldukca
zengindir. Hemen her bdlgede, kirectasina rastlanmakta-
dir, fakat kirectasi bakimindan en zengin olan bolge,
Marmara Bolgesi'dir [31-33]1. Marmara Bolgesi, bugin is-
letilmekte olan bircok kirectasi ocagina sahiptir. Mar-
mara Bdlgesi kadar olmasa da c¢ok sayida kirectasi ocagi—
nin isletildigi diger bir bdlge de Karadeniz Bolgesi'dir.



Turkiye'de dolomit ac¢isindan en zengin bdlgeler,
Marmara, Ege, Akdenliz ve Karadeniz Bolgeleri'dir [31-
33]1. Isletilmekte olan en zengin dolomit ocagi ifcel'de-
dir. Bunun disinda. Hatay. Malatya, Mugla ve Kirklarela

illerinde de ¢ok zengin dolomit yataklari bulunmaktadir.

Eldekl verilere go6re, kiregtazmi ve dolomit rezerv-—

leril acisindan en fakir bdlgeler Dogu ve Gineydogu Ana-

dolu Bolgeleri'dir.

arastirma vapilmis degildir.

Fakat bu bolgelerde veterli dlciide

Kirectagi ve dolomit rezervi ac¢isindan en zengin

bolgeler Tablo 2-1'de goriilmektedir.

Tablo 2.1. Turkilye'deki En Zengin Kirectasi ve Dolomit

Rezervleri [31-33]
I1i Yoresi Turd Rezerv (ton)
Adiyaman Sendikci Kirectasi 234 375 000
Ankara Ayasli-Sinanli

Sarikava Kirectasa 150 000 Q00

Kazan-Kinik

Inekdy Kirectasi 200 000 000
Artvin Ardavuc Kirectasi 18 000 000 000
Bitlis Bahcedere Kovi Kirectasa 720 000 000
Bursa Geml ik Kirectasa 156 000 000
Canakkale Biga-Ortlidce Koyu Kirectas: 152 000 000
Icel Silifke Kirectasa 707 850 000
Icel Silifke—-Kirobhasa

Ovacik Koyud Dolomit 131 860 950
Hatay Merkez Harbive Dolomit 100 000 000
Konya Ilgin Sarilar Kirectasa 410 000 000
Konva Bozkir—-Kizilcakir Kirectasa 150 000 060
Malatya Darende—Incebel Kirectasa 630 G000 0400

Hekimhan—Zorbahan Dolomit 121 875 000
Mus Mus Ovas: Gilneyi Kirectasa 1 200 000 000

Akcan Kovid Kirectasa 400 000 00C
Sivas Demircelik Kirectasa 800 000 000
Siirt Kurtalan Kirectas: 350 000 000




BaloM 3. EALSINASYDOM KIMETIGI
F.1. Kirectas: wve Dolomit®in Kalsinasvonu

Kirectasi ve dolomit 151 etkisiyle hizla kalsine
olmakta ve ayrisma sicakligi ortamdaki karbon dioksit'in
derisimi ile kismi basincina bagli olarak defismektedir
[34]. Kalsiyum karbonat'in saf (%100) karbon diocksit
atmosferinde ve atmosferik basinctaki (101.3 kPa) ayris—
ma sicaklig: 1171 K olarak saptanmistir [35-37]. BAkis-
kan vyatakli yakicilarin calisma kosullarinda ise bu si-
caklik 1073-1173 K araliginda degismektedir.

Dolomitlierde. MgCOx / CaC0O= orani def@istigi ic¢in,
ayrisma sicaklidir da buna badli:i olarak degismektedir.
Dolomitteki magnezyum karbonat'in ayrisma sicakligi, saf
magnezyum karbonat'inkinden daha yiksektir. Azbe [38],
dolomit'in 783 K'de bozunmaya basladigini; ancak, 863 K'e
kadar ayrisan madde miktarinin ihmal edilebilecek kadar
az oldugunu ve bu sicakligin lzerinde avyrismanin hizlan-
digin1 saptamistir. Dolomit'in magnezyum karbonat bile—
seninin. saf karbon dioksit ortaminda ve atmosferik ba-
sin¢taki ortalama ayrisma sicakligd: 998 K olarak saptan-—
mistir [39]; kalsiyum karbonat bileseninin ise, ayni ko-
sullar altindaki ayrisma sicakli@inin daha yiksek oldugu
bilinmektedir; vani, dolomit'in kalsinasyon tepkimesi
iki asamada gerceklesmektedir. Kirectasi (3.1) ve dolo-—-
mit'in (3.2 ve 3.3) kalsinasyon tepkime denklemleri sun-—

lardar:
CaC0x + 181 “=====. Ca0 + CO= (3.1)
MgCQOx» CaClOx + 181 “=====., MgO-:CaCO=x + COz (3.2)

MgQ: CaClx + 1s1 “=====, MgQ.CaQ + COx (3.3)
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Dolomit'in farkli sicakliklarda gerceklesen iki ka-—
demelil kalsinasyonunda, kalsiyum oksit'in olustugu yik-
sek sicakliklarda magnezyum oksit sinterlesebilmektedir.

Kirectasi ve dolomit'in kalsinasyonu dis ylzeyden
iceri dogru gerceklesmektedir; ancak ayrismanin tam ola—
bilmesi i¢in. sicakligin sorbent tanecidinin merkezini
de etkilemesi gerekmektedir; bu nedenle, uygulamada ula-
Silmasi gereken sicaklik, teorik ayrisma sicaklifindan
daha yuksektir [21]. Diger taraftan, ortamdaki karbon
dioksit derisiminin, yani kismi basincinin. disik olmasi
halinde tanecik yiizeyinde bulunan karbonat molekiilleri-
nin bir kisminin, teorik ayrisma sicakli@inin altinda
ayristig:r goézlenmistir [37]. Kalsiyum icerigi vyiksek
kirectaslarindaki karbonat molekillerinin yiizeydeki ay-
rismasinin 1015 K'de gerceklestigdi Azbe tarafindan sap-
tamistir [40].

F:1.1. Tiketilen Eneriji

Kirectasi ve dolomit'in kalsinasyon tepkimesinin
gerceklesebilmesi icin.dnce en dusuk ayrisma sicakligina
kadar gereken duyulur 1isinin harcanmas: gerekmektedir.
Genellikle, ayrisma sicaklig: kirectaslarina gore daha
disiik olan dolomitlerde bu 1sinin miktar: daha az olmak-
tadir [187.

Avyrica,., kirectasi ve dolomit'in icerdigil karbon di-
oksit'in tamaminin aciga ¢ikmasi, baska bir deyisle,
kalsinasyon tepkimesinin tamamlanmasi ic¢in ilave bir e-
nerji gerekmektedir ki bu enerjl miktari ortam kosulla-
rina bagl: olarak defismektedir. Bir mol kalsiyum kar-—
bonat'in ayrismasi ic¢in 1635 kJ: bir kilogram kalsiyum
karbonat'in ayrismasi i¢in 1630 kJ ve bir kilogram kal-
siyum oksit'in olusabilmesl i¢in ise 2955 kJ'lUk enerjlive



gereksinim vardir. Bir mol magnezyum karbonat'in ayris-—
masi 1icin 264 kJ; bir kilogram magnezyum karbonat'in ay-
rismasil ic¢in 1436 kJ ve 1 kilogram magnezyum oksit'in
olusmasi i¢in 1se 27435 kJ'lik enerjiye gereksinim var-
dir. Bu dederler saf karbon diocksit atmosferinde ve at-—
mosferik basincta gerceklestirilen kalsinasyon tepkime-

leri icin gecerlidir [18, 34].

3.1.2. Isitma Siragsinda Tanecik Yapisinda Dlusan

Degicimlier

Kirectasi ve dolomit'in kalsinasyonu sirasinda, ay-
risma sicaklifina ulasincaya kadar, tanecik vapisinda
bazi fiziksel de@isimler mevydana gelmektedir. Oncelikle
sorbentin vyiuzey neml uzaklasmakta ve sicakligin yiliksel-
mesiyle az miktardaki organik madde icerigi yanmaktadir.
Bu nedenle, kalsinasyonun basladigi sicakliga ulasilma-
dan once de sorbent taneciginin kristal kafesinde mikro-

gézenekler ve c¢atlaklar olusabilmektedir.

Hedin [41], farkli bilesimlerdeki kirectaslari ve
saf kalsitl ayrisma sicakligindan daha disik sicaklik-
lara 1sitarak,., yapida clusan mikroskopik fiziksel degi-
simleri godzlemistir. Kalsinasyon sicakligina ulasaincaya
kadar verilen i1sinin. genellikle, kristal matriste bir
genlesmeye neden oldugunu saptamistir. Bu i1sinin, biydk
kristalli kirectaglarinda kristal tanelerinde Kkirilmaya
neden olan bir gerilim olusturdudu: bunun aksine, kicuk
kKristallerin isinin yarattidi gerilime karsi daha daya-
nikli oldugu ve kirilmadigi gozlenmigtir. Yapida bulu-
nan ve kiclik kristalleri ayiran ¢ok sayidaki catlak ve
variklarin genlesme gerilimine karsi direnc¢ olusturdudu
saptanmistir. Bu catlaklarin, 1s1 etkisiyle kristaller-
de meydana gelen genlesme sirasinda genlesme mafsali gi-
bi davrandi@i: bu nedenle yapinin bitlinluginiin bozulma-—
di1g1 sonucuna varilmistir. Bu bulgular genellestirilmis
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olmakla beraber farkli davranislarin gozlendigi ve acik-

lanamayan baz1 sonuclar da vardir.

Ayrica. Foster [42]. kalsinasyon dncesi dnisitma
sonucu kalsiyum karbonat'in vapisinda termal genlesmenin
meydana geldigini ve bu genlesmeyle vapinin lineer bo-
vutlarinda %5-10 kadar bir artis oldufunu saptamistir;
bu genlesmenin etkisivle gdzeneklilikte de bir artis
mevdana gelmektedir.

3=1:.3. Tane Bovuturnun Etkisi

Kalsine edilecek kirectasi ve dolomit'in tane boyutu,
kalsinasyon kosullarini etkileven en dnemli de@iskenler—
den biridir. Ayrisma, tanecig@in ylzevinden merkezine
dogru i1lerledigi ic¢in, biuyik c¢apli tanelerin tamamen ay-—
rismasi ¢ok zordur ve fazla zaman gerektirmektedir. Bi-
viik tanelerde, tanecik icinde olusan karbon diocksit ga-—
zinin acigda cikmak icin gececed@l vyol uzadigi ic¢in, gazin
¢ikabilmesi i¢in gerekli basinca oldukc¢a viiksek sicak-
liklarda ulagilabilmektedir. Kalsinasyonun yiksek sicak-—
liklarda gerceklestirilmesi ise tanecik ylzeyinde sinter-
lesmenin baslamasina neden olmaktadir ([18]. Olumsuz ay-
risma kosullarinda,. tanecik ylizeyinde sinterlesme ve/veva
tekrar karbonatlasma olabilmekte: tanecik merkezinde ise
ayrismamis karbonat c¢ekirdedi kalabilmektedir. Bu kosul-
lar altinda. yogunlugu fazla, aktifligi ve yizey alana
disik bir Kkire¢ olusmaktadir.

Ayrica, kKalsinasyon sirasinda tanecik icinde olusgan
sicaklik profili, blyuyen 1isitma hizi ve tanecilk capi 1i-
le artmaktadir [34]1. Tanecik capi blUyikse veya kalsinas-—-
yon siresi kKisa ise bu profil. islem siiresince korunmak-—

tadzir.

Karbon dioksit'in ac¢iga c¢ikmak ic¢in gececedi yol
kisa cldugundan kiicik tanecikler., biyik taneciklerden
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daha dusik sicakliklarda ve daha hisli kalsine olma efi-
limindedir. Tane boyutunun kicik olmasinin diger bir
sonucu da vizey alaninin artmasi ve 151 transferinin da-—
ha iyl gerceklesmesidir [18].

Tanecik cap dagilimi genis araliklarda defisen bir
karisimin Kalsine edilmesi istendiginde., uygun kalsinas-—
yon sicakligini belirlemek zordur; cinki, kiclk tanecik-
lerin tamamen kalsine oldugu sicaklik araliginda biylk
tanecikler kalsine olmaz; blUyudk taneciklerin tamamen
kalsine oldufu sicaklik arali@inda ise kicuk tanecikler
sinterlesme egiliml godstermektedir. Sabit bir sicaklik—
taki kalsinasyon hizi, tanecik c¢api ile ters orantila
olmakta; vani, tanecik c¢ap1 kicildikce kalsinasyon hiza

artmaktadair.
Fel.d. Bicaklik ve SGirenin Etkisi

Sorbentin dzellikleri ne olursa olsun, kalsinasyon
sicakliginin viiksek olmas: ve kalsinasyon siresinin uzun
tutulmasi, yanmis kirec¢ olusumuna neden olmaktadir. Yo-—
gunlugu ve blUzilme oraninin viksek olmasindan otiri van-—
mis kirec'in gozenekliligi ve kimyasal aktifligi dislk-
tiur [21, 43-45].

Kalsine kirectasi ve dolomitin kimyasal aktifligi,
genellikle, kalsivyum oksit'in suda hidratlasma hiziyla
Slclilmektedir. Asiri yanmis kalsiyum oksit'in kristal
kafesi c¢ok sikidir ve oksit molekiilleri birbirine ¢ok
vakindir: bu durum hidratlasma hizini oldukca yavaslat-
maktadir.

Eger kalsinasyon en disik ayrisma sicakliginda ger-—
ceklestirilirse, tepkimenin baslamas1i gecikebilir: tep-
kime ancak. ayrisma sicaklifindan daha yiksek bir sicak-
likta calisildigi zaman hizla gerceklesmektedir. Sicak-
lik artisinin etkisi sudrenin uzatilmasinin etkisinden
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fazladir. Mathers [46], 20 K'lik sicaklik artisinin
kalsinasyona etkisinin, 2-10 saatlik kalsinasyon siire
artisina denk etkil gosterdidini saptamistir.

Kirectas:i siddetli kalsinasyon kosullarinda (yuksek
sicaklik ve uzun sire) kalsine edilirse. sinterlesme
baslar: kirectasi asiri yanmils hale gelir ve baslangic
boyutunun %25-50'si oraninda bidziilir. Bu bizilmenin so-
nucunda gozenek ve c¢atlaklar kapanmakta ve kirectasinin
yogunlugu artmaktadir [21]. Murray [47]. 1227-1616 K a-
ralidinda sec¢tidl dort farkli saicaklikta., kalsiyum ice-
rigi yiksek 43 kirectasini kalsine ederek, biizllme oran—
larini saptamistir:; bu amacla, kirectaslarini bir elekt-
rik firininda, kizdirma kaybi sonucunda ulasmasi gere-—
ken agirliklarina disinceye kadar kalsine etmistir. BU-
zillme oraninin. kalsinasyon sicaklifinin artmasiyla art-
t1g1: ancak, bu arfigin numuneden numuneve dedistigil
saptanmistir. Kristal boyutu ile blizilme arasinda kismi
bir 1liski olabilecedl; cofunlukla iri kristallilerin en
yilksek: kiicik ve orta kristallere sahip olanlarin ise en
disiik bizllme corani gosterdidi gdzlenmistir. Kirectas-
larinin kimyasal bilesimiyle. bizilme orani arasinda
hicbhir iliski bulunamamistir.

Dolomitlerin de asiri 1sinma sonucunda degisen o-—
ranlarda blizildigl: ama normal kalsinasyon sicaklikla-
rindan 1673 K'e kadar. bu oranlarin genellikle, kalsiyum
icerigi vylksek kirectaslarindan daha az oldugu gozlen-—
mistir [471.

Hedin [43]1, yogunluk ve bizilme oranindaki artisi,
kalsiyum oksit molekiil kristallerinin birbirine yapisa-
rak daha biiylik kristaller olusturmasina bagdlamistir.
Kalsiyum karbonat kristallerinin ayrismas1l sonucunda,
dnce cok dizensiz oksit kristalleri olusmaktadir: ancak.
kalsinasyon siiresi veya sicakli@inin artirilmasi, dizgin
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bir oksit-kafes yapisinin olusmasina neden olmakta ve
kristaller biiyimektedir [341.

Maver ve Stowe [481, X-i1sinlari difraktometresi
kullanarak yaptiklar: incelemelerde, kalsiyvum oksit'in
kristal boyutunun. en disik ayrisma sicakligi ile tama-
men sinterlestidi sicaklik (1923 K) arasinda, yvaklasik
bin kat arttidini (0.1 um'den 100 um'yve) saptamislardir.
Dolomit de ise. kalsiyum oksit Kkristallerinin magnezyum
oksit kristallerine oranla daha hizli bir sekilde bir-
birine vapisti@i ve sonucta daha biyik kalsiyum oksit
kristallerinin olustugu gdzlenmistir: bunun nedeninin,
kalsiyum oksit molekiillerinin bagd enerjilerinin magnez—
yum oksit molekiillerininkinden daha diusik olmasi ve
kristal vapl icinde hareket edebilmesi oldugu ileri si-

rilmustiir.

Kalsinasyon tepkimesinin lUrdnd olan kalsiyum oksit-
in aktifligi, kalsiyum karbonat'in parcalanmasindan he-—
men sonra en Ust dizeydedir: kalsinasyon siresi veva da-
ha dnemlisi sicakligi artirilinca azalmaktadir.

F.1.3. AfQirlik Kavbi ve Gozeneklilik

100 kg saf kalsiyum karbonat'dan kalsinasyon sonu-—
cunda, 56 kg kalsiyum oksit ve 44 kg karbon diocksit
olusmaktadir. Kirectasi., kalsinasyon sonucu kiitlesinin
vaklasik %44'Unu kaybetmekte ve tanecidin dis sekli
Snemli Slcude defismediginden gézenekliligi artmaktadir.
Kalsiyum karbonat'in molar hacmi 37:10-* m®/kmol, kalsi-
yum oksit'inki ise 17.10"* m®/kmol 'dir [49]. Kirectasi-
nin ozglil hacmi, kalsinasyon sirasinda %46 kadar azal-
maktadir. Dolomittekil karbonat miktari genellikle daha
fazla. oldugundan, olusan kiitle kaybi da daha fazla ol-
maktadir. Saf magnezyum karbonat kalsine oldugu zaman
agiriiginin %53 .2'=sint kaybettidil ic¢in, magnezyum
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karbonat icerigi viksek dolomitlerin kiitle kaybi da daha
fazla olmaktadir.

Kalsinasyon sirasinda karbon diocksit gazinin ¢iki-
siyla olusan gozenekler,makro ve mikro gozenekler halin-
de olmaktadir. Mikro gdzeneklerin fazla olmasi sorbent
tanecidinin yizey alanini onemll &lcide artirmaktadir.
Gozeneklilik ve gozenek cap dagilimi kimyasal aktifligin
en onemli gostergeleridir.

Fel.b5. Baftsizliklarin Etkisi

Kirectasi ve dolomit'in icerdigi safsizliklar, kal-
sinasyon silirecini genellikle karmasiklastirmaktadir.
Silika. alumina ve demir dibi safsizliklar vyiksek sicak-
liklarda, kalsiyum oksit ile kimyasal birlesme egilimi
gbstererek, silikatlari, aluminatlari ve ferritleri olus-
turmaktadir [21].

Sabit veya akiskan vyatakli yakicilarda bulunan ya-
kit kiUlu de, diisik sicaklikta eriyen kalsiyum bilesikle-—
ri olusturarak yilzey sinterlesmesine neden olmaktadir
[347].

Kalsinasyon sonucu acifa c¢ikan karbon dioksit, bazi
kosullarda kalsiyum oksit'in yilizeyinde tekrar tutularak
veniden karbonatlasmaya neden olmaktadir. Bu bakimdan,
kalsinasyon sirasinda olusan karbon dioksit'in ¢ikis hi-
=1 Snemlidir. Kalsinasyon sirasinda sorbentin yapisin-—
daki c¢dkme sonucu olusan catlaklar gaz ¢ikis hizini ar—
tirmaktadir. Ayrica, KkKirectasinin icerdigl nem ve orga-—
nik safsizlilar da kalsinasyon sicakligina kadar bozun-—
makta ve karbon dioksit'in c¢ikisini kolaylastirici rol

oynamaktadir.

Bazi kirectaslari ve dolomitler, ozellikle bilyuk
kKristalliler, tam kalsine edilememekte ve Onisitma veva



kalsinasyon sirasinda ufak parcalara ayrilma eilimi
gostermektedir. Belirli bir kirectasi veya dolomit'in
kalsinasyon sirasindaki davranimi sadece deneysel olarak

saptanabilmektedir.
Z2.2. Kiresgtas: ve Dolomitin Kalsinasyon Einstigi

Kirectasi ve dolomitin kalsinasyonu gibi kati faz
bozunma tepkimelerinin kinetidini. termoanalitik ydntem-—
lerle incelemek mimkindldr. Bu amac¢la en ¢ok uygulanan
yéntem, termogravimetrik (TG) analiz yontemidir. Bu
yontem, incelenecek numunenin belirli bir ortamda i1si-
t1l1digi veya sogutuldudu takdirde, zamanin veya sicakli-
gin fonksiyonu olarak [m = f(t veya T)] agirlidinin kay-—
dedildigi teknikleri kapsamaktadir. Yapilan calismaya
bagli olarak ¢ degisik sekilde uygulanabilmektedir (50,
51]:

1) Numunenin kitlesinin., sabit sicaklikta zamanin
bir fonksivonu olarak kaydedildigi "izotermal termogra-—
vimetri",

2) Numunenin. artan bir seri sicakliktan her birinde
kijtlesi sabit kalana kadar 1s1ti1l1digi1 "quasi-izotermal
termogravimetri”,

3) Numunenin kiitlesindeki de@isimin, sicakligin on-
ceden belirlenmis bir hizla (tercihan lineer hizda) de—
Jistirildigi bir ortamda kaydedildigi "dinamik termogra-

vimetri".

Dinamik termogravimetri, termal bozunma tepkimele—
rinin kinetigini incelemek i¢in genis dlciide uygulanmak-—
ta olan bir tekniktir.

Genellikle, TG edrilerinin seklinin tepkime kineti-
ginin bir fonksiyonu olacadi: bu nedenle, kinetik dedis—
kenlerin TG egrilerinden hesaplanabilecegi bilinmekte-—
dir [52]. Bu amacla gelistirilmis olan cegsitli yontem—
ler Flynn ve Wall [53] tarafindan asagidaki sekilde si-

niflandirilmistir:
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1) Agirligin sicaklikla dedisiminin dodrudan kul-
lani1ldigi "integral vyontemler',

2) Agirlik de@isim hizinin kullanildig: "diferansi-
vel yontemler”.

3) A@irlik degisim hizindaki ikinci farklarin goézo-
nuinde bulunduruldugu '"fark-diferansiyel yontemler',

4) Ilk hizlara uygulanabilen ozel yontemler ve

5) Lineer olmayan 1sitma hizinin kullanildigdi yoén-—

temler.

Bu yontemler esas olarak asagidaki ¢ esitligin
birlikte kullanilmasina dayanmaktadir [52]:

da

—_— = ke () (3.4)
dt
k = Asexp (-E/RT) {(3.5)
T =Ta + bot (3.6)

Bozunma orani veya ddniisim.

Tepkime hiz sabiti (s—*),

Frekans carpani (s7%),

Tepkime aktivasyon eneriisi (kJ-mol—?*),
Gaz sabiti (kJmol-*s+K-*),

Sabit 1sitma hizi (K-s~*) ve

g oMo R Q

Twm: Baslangic sicakligi (K)

Bu egitlikler birlestirilirse,

da/dt
= (A/b)rexp(-E/R'T) (3.7)

f{a)

egitligi elde edilmektedir. Bu esitlik, her iki tarafin
logaritmas1 alinmak suretivyle lineerlestirilirse asagi-—
daki esitlik elde edilir.

da/dt A E
[ —— ] -un[—]-] ] (3.8)
f(ax) b R« T
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Lineerlestirilmis (3.8) esitligi, kinetik degisken-
leri hesaplamak amacivla bircck arastirmaci tarafindan.
farkli f(a) fonksiyonlari kabul edilerek, kullanilmistir
[54-60]. (3.8) esitligi. kabul edilen f(a) fonksiyonu-
nun yapisina bagli olarak., karmasik veya basit olabilmek-
tedir; fakat. esas olarak egitligin sol tarafi ile 1/T
arasinda cizilen grafikte elde edilen dogrunun efiminden
“E", kayimindan ise "A" de@ieri hesaplanabilmektedir. Bu-
radakl f(a) fonksiyonu, bozunma tepkimesi icin gecerli
olan en uygun kinetik modeli ifade etmektedir.

TG egrilerinden kinetik defiskenleri elde etmek ii-
zere, ¢esitli arastirmacilar tarafindan gelistirilmis
olan bes farkli yodntem ve kullanilan esitlikler asagida
Ozetlenmistir.

Z.2.1. Costs—Redfsrn Yontemi [5461
Bu integral yontemde,
arA (k) #======. b«B (k) + c+C (@) (3.9

denkleml uyarinca gerceklegen bir kati faz bozunma tep-
kimesinde, A maddesinin ayrisma hizi, (3.10) kinetik
esitligiyle ifade edilmistir.

da
—_— = Re (1=} (3.10)

dt
f(a) = (l-)"™

n = Tepkime mertebesi

(3.10) esitliginin integralil alinip lineerlestirme
vapilarak., kinetik de@iskenlerin hesaplandigi esitlikler
tiretilmigtir. Bu esgitlikler:



—-26-—

I) n¥ 1 icin;

1-{(1=c)r—n AR E
log[ ] = log[ —_— ] - [ —_— ] (3.11)
(1-n)«T= b+ E 2.303:R-T

1/T ile logll—(l-a)*~/(1l-n)-T*]1 arasinda. uygun '"n" de-—-
Jeril secilerek., cizilen grafikte elde edilen dodrunun egi-
minden "E", kaylmlndan ise "log A" deZeri hesaplanabil-—-

mektedir.

IT) n =1 icin;

(1-) AR E
log[— log ] = log[ —_ ] - [ —_— ] (3.12)
T b« E 2.303*R-T

1/T'ye karsi logl -logl{(l-a)/T?11 grafigi cizildiginde,
egimi [E/2.303:R}. kayimi log [A-R/b+E] olan bir dogru
elde edilmekte ve kinetik degiskenler hesaplanabilmekte—
dir.

F.2.2. Freeman—Carroll Yontemi [&13

e alm s

Bu fark-diferensiyel yodntemde, (3.9) denklemi uya-
rinca gerceklesen bir kat:i faz bozunma tepkimesi icin, A

maddesinin ayrisma hizi,

da
—_— = ke (1) (3.13)

dt

kKinetik esitligi ile ifade edilmektedir. (3.3) ve (3.13)
esitlikleri birlestirilerek lineerlestirildiginde (3.14)

esitligi elde edilmektedir.

da E
in [ — ] = Iln A - [  — ] + neln (l-a) (3.14)
dt R-T
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Esitligin, da/dt. (1-a) ve T'ye gdre tirevi alindiktan

sonra lineerlestirme vyapilirsa.

da E
3lln — | = = — 3[1/T] + n« J(ln (1-a)] (3.15)
dt R
QD[ 1n (da/dt) ] E o [1/T]
= - + n {(3.16)
Dl In (1-a) 1 R Jlln (1-a)]

esitlikleri tiretilmektedir.

[A(1/TY/AlIn(l-a)] orani ile [Aln (da/dt)/Aln(l-a)]

oraninin grafigi cizilirse, egimi [-E/R]., kayimi ise '"n"
olan bir dogru elde edilmekte ve boylece kinetik degis—
kenler hesaplanabilmektedir.
F.2.3. Horpwitz-Metzger Yantemi [35351

Bu integral yontem uygulanirken, arastirmacilar ta-
rafindan bir referans sicaklik (Ts) tanimi yapilmistir.
Referans sicaklik, TG analiz sonucu elde edilen tepkime
egrisinin sapma noktasinin gozlendigil sicakliktir. BSap—
ma noktasi ise, edrinin efiminin en yilksek oldugu nokta
olarak tanimlanmaktadir. Bu referans sicakliga ve li-
neer olarak dedisen ortam sicakligina (T) bagli bir ©
degiskeni tanimlanmistir:

6 =T -Ts (3.17)

Sapmanin oldugu noktadaki donisum (aw)., tepkimenin
mertebesini belirlemekte ve 1l-aw = 1l/e oldugu durumda
tepkimenin mertebesi bire esit olmaktadir. n=1 i¢in
tepkime kinetigi asadidaki esitlikle ifade edilmektedir:

E
In [-In (1-ax)] = [ ]-e + C (3.18)



© ile ln [-ln (l1-a)] arasinda grafik c¢izildiginde. egimi
[E/R-Ts?] ve kayimi "C" olan bir dofru elde edilmektedir.

n ¥ 1 icin asagidakil esitlik tiiretilmistir:

1- (1-c)*— " E
In [ ] = [—————— ]-6 + C (3.19)
(1-n) R: Ts?

Uygun n deferi secildikten sonra 6 ile

In [1-(1l-a)*"/(1-n}] arasindaki grafikten elde edilen
dogrunun efiminden [E/R-Ts?] ve kayimindan "C" degerleri
bulunarak. kinetik defiskenler hesaplanabilmektedir.

3aZ.4. Dharwadkar—-kKarkhanavala Yintemi [52]7

Dharwadkar ve Karkhanavala, Horowitz-Metzger Ydnte-—
mini gelistirmislerdir. Yaptiklari c¢alismada, kullani-
lan numune miktari ve 1sitma hizindaki degisimlerin, bir
kati faz bozunma tepkimesindeki aktivasyon enerjisini ne
6lcude etkiledigini incelemislerdir. Horowitz-Metzger
Yontemi 'nde. numune miktari ile 1sitma hizi, aktivasyon
enerjisinin deferini Snemli olcude etkilemektedir. Bu
nedenle Dharwadkar ve Karkhanavala, kullandiklari esit-
1181, aktivasyon enerjisinin numune miktari ile i1gitima
hizindaki de@isimlerden etkilenmesini dnlevecek bir se-—
kilde degistirmislerdir.

Birinci mertebeden bir kinetik ig¢in, degistirilmis
olan esitlik asagida verlilmistir:

In [-1n (1-a)] =

E 100
[ ]-e + C (3.20)

R' Ti 2 TF_T:L

Ts ve T, sirasivla, tepkimenin baslangi¢ ve bitig
sicakliklaridir; C ise, farkli 1sitma hizlari icin,
farkli savyisal dederler alan ve tepkime aktivasyon ener-
jisini etkilemeyen bir sabittir. Aktivasyon enerjisi,
Horowitz-Metzger Yontemi'ne godre elde edilen dofrunun



egiminden yararlanilarak asagidaki esitlige gore hesap-

lanmaktadir:
(Te=T.)
E=e§im+» ————— « R T,2 (3.21)
100

Birinci mertebe kinetigi gozonine alinarak yapilan
bu degisiklikle elde edilen esitliklerin, diger kinetik
modeller ic¢in de kullanilabilecegi gosterilmistir.

p— 4 . e . - . -
3:.2.5. IZzako Taraftindan DUuzenlenmis Dovie Yontemi

[463, 441

Sicakli@in lineer Dbir hizla arttigdil dinamik sistem-—
lerdeki sicaklik defisimi. zamanin bir fonksiyonu olarak
(3.6) esitligl ile 1fade edilebilmektedir. Bu sistem—
lerde, agirlik de@isimi veya ddniisim, =zamanin veya Si-—
cakligin fonksiyonu olarak ifade edilmektedir: (3.4) e-
sitliginde, donisim, zamanin bir fonksivonu olarak ifade
edilmistir: bu esitlik, sicakligin fonksiyonu olarak a—
sagfidakl sekle donustiriilebllmektedir:

da
—_— = ke £ () (3.22)

dT/b

(3.5) esitligi yverine konur ve gerekli diizenleme

vapilirsa:

da A ~-E/R: T
— - e daT (3.23)
b

f ()

esitligi elde edilmektedir. Integral ydntemlerde. egit-
liklerin integre edilmis hali kullanildigindan, (3.23)
esitligli asagidaki gibi dizenlenebilir:

gla) = — « p(x) (3.24)
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Burada, g(a) doniisiim fonksiyonunun integralidir ve
(3.25) esitligi ile ifade edilebilmektedir.

o4
da
{3.25)

f(x)

gla) =

P(x) ise eksponansiyel integraldir ve U=E/R«T dedisken
déniisimii yapilarak asagidaki sekilde ifade edilebilmek-

tedir:
o

e~y
P(x) = J —_— du (3.26)
Uz

X

P(x) eksponansiyel integralinin kesin bir cdzimi
yoktur. Doyle, asagidaki ampirik ifade ile bu integra-
lin hesaplanabilecegini gdstermistir [63]:

-X
P(x) = e « (1/x) = [1/(x+2)] {(x = —) (3.27)

(3.27) esitliginin, x= E/R'T 'nin 10-50 arasindaki deger-
leri icin, milkemmel sonuclar verdigi saptanmistir [65].

P(x) integralinin hesaplanmasi icin verilen ve daha
iyi bir yaklasim saglayan diger bir ampirik esitlik de
(3.28) denklemindeki gibidir [66]; bu esitlik Zsaké ta-—
rafindan kullanilmistir [63].

X

e
(3.28)

Pix) =
(x+2) (x—4)

16
L2 )
(X2 — 4ex + 84)

(3.24) esitligi logaritmasi alinarak lineerlestiri-—

lebilmektedir.



A E
log gl{a) = log — + log P(x) (3.29)
R+Db

Bu yontem, log g(a) ve log P(x) fonksiyonlarainin farki-
nin sabit olmasi esasina davanmaktadir.
A-E

B =log — = log g(a) - log P(x) (3.30)
R:b

TG edrisi lzerinde secilen her nokta icin. (3.30) esit-
1igi kullanilarak belirlenen "B" de@erleri (3.31) ve
(3.32) egitliklerinde verine konularak, standart sapma
deferleri hesaplanabilmektedir [63, 64].

- S (Bs — B)? 1%

& = (3.31)
5 M d
- % (B. — B)? 1%

D = (3.32)
L M. ER ]

B: : TG e@risinin herhangi bir noktasi icin hesaplanan

deger.
B : B: degerlerinin aritmetik ortalamasi ve
M : Kullanilan deneysel veril sayisidir.

Bu yontemde minimum standart sapma gosteren g(a)
fonksiyonu, tepkimenin kinetik modeli olarak kabul edil-
mekte ve aktivasyon enerjisi (3.33):

B=log AE/R:D (3.33)

frekans faktorid ise (3.34),

logh= B + log (R+b) — logE (3.34)

esitliklerinden yararlanilarak hesaplanmaktadir.



BOLOM 4. SOLFATASYOM EINETIGI
4.1. Kirectasi ve Dolomit’in Sdlfatasvonu

Komurin yakilmasi sonucu olusan kikiurt dioksit'in
varattigi hava kirliligi, kémirin kirectasi vevya dolo-
mitle birlikte sabit veya akiskan vyatakta yakilmasiyla
onemlil Slc¢lde onlenebilmektedir. Kiukirt dicksit'in, ki-
rectas: ve dolomit ile girdigil tepkimenin mekanizmasi
tam olarak anlasilamamistir. Genellikle tepkimenin iki
kademelil oldugu kabul edilmektedir [67-70]. Birinci ka-
deme, kirectasi ve dolomitte bulunan kalsiyum karbonat'in
hizla ayrismasi; 1kincisi ise olusan kalsiyum oksit'in
silfatasyon asamasidir.

CaClx “=====. (Ca0 + CO= (4.1)

CaQ + 80u + ¥ Qn “=====. £af0a (4.2)

4.1.1. Bilfatasyvon Tepkimesinin Mekanizmas:

Yukarida da belirtildigil gibi. kalsiyum oksit'in
siilfatasyon tepkimesinin mekanizmasi tam olarak anlasi—
lamamis; ancak, bircok arastirmaci tarafindan olasi me-—
kanizmalar ileri siridlmistir [71-751.

Reid [71]1 ile Fieldes ve c¢alisma arkadaslari [72]),
kikirt trioksit'in bir ara Urin olarak olugstugunu ve
kélsiyum oksit ile dogrudan tepkimeye girerek kalsiyum
stilfat ‘1 olusturdugunu kabul etmislerdir. Fieldes ve
calisma arkadaslari [72]. 1123 K civarinda gerceklesen
kalsinasyon tepkimesinin ftermodinamik acidan mimkin olan
(4.3), (4.4), (4.5) ve (4.6) tepkimelerinden daha hizli
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gerceklestigini de saptamislardir.

Ca0 + S0x “=====. (aS0x (4.3)
CaS0x + Y% On “=====. CaS0a (4.4)
S0z + ¥ Qn “=====. 30 (4.5)
Ca0 + 80x “=====. (CaS0a (4.6)

Hatfield ve calisma arkadaslari [73], kizildtesi 1-
sinlardan yararlanarak yvaptiklari incelemelerde, 913 K'nin
altindakl sicakliklarda ara Urin olarak olusan kalsiyum
slilfit'in, 993 K civarinda Kalsiyum silfat'a oksitlendi-
gini saptamislardir. Bu sonuc¢lar, Christman ve Edgar {[74]
tarafindan X-i1sinlari kullanilarak vapilan calismalar i-

le de doZrulanmistir.

Ingraham ve Marier [75], sulfatasyon tepkimesinin
mekanizmasi konusunda ayrintili bir arastirma yvapmislar-—
dir: saf kalsiyum karbonat'tan elde ettikleri kalsiyum
oksit ile kukurt dioksit'in girdigl tepkimeyi izlemek ve
olusan uUrinleri tanimlamak amaciyla, termogravimetrik
(TG) ve diferansiyel termal analiz (DTA) cihazlari ile
X—1sinlari difraktometresi kullanmislar ve cegitli kim-
vasal analiz vdéntemlerinden vararlanmmiglardir. Yaptik-—
lari termal analizlerde. kalsiyum oksit'i, kikirt diok-
51t iceren bir gaz karisimi ile. 1sitma hizinin 5 K/dak
olarak secildigi dinamik kosullar altinda tepkimeve sok-—-
muslardir. Tepkimenin yaklasik 373 K'de basladifini.
kalsiyum silfit'in olusma sicaklidi olan 603 K sicakli-
ginda DTA edrisinde ekzotermik bir pik olustudunu ve
kalsgiyum oksit'in %30'unun kalsivum silfit'e donustliginii.
saptamigslardir. Olusan kalsiyum sulfit tabakasinin, ga-
zin difldzyonunu engellemesil sonucunda tepkimenin durdugdgu
sonucuna varmisglardir. Toz haline getirilmis saf kalsi-
vum sdlfit'i. DTA cihazi kullanarak Uc farkli gaz
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atmosferinde (N=». Oz ve S0x), 5 K/dak'lik hizla 1sitmis-—
lar ve gerceklesen tepkimeleri inceleyerek tepkime meka-—
nizmasi ile ilgili olarak asafidakl sonuclara ulasmislar—
dir:

1) Kalsiyum silfit bir ara drin olarak olusmaktadir,

2) Kalsiyum siilfit, kalsivum oksit ile kikirt diok-
sit'in 603 K gibi diusik sicakliklarda tepkimeve girmesi
sonucu hizla olusmaktadir,

3) Kalsiyum siilfit, inert atmosferde ve 923 K'den vyik-
sek sicakliklarda termal olarak kararsizdir. Bu kararsiz
bilesigin ayrismas1l 1ki sekilde gerceklesmektedir: Bile-
sik., wvakum altinda, kikirt dioksit ve kalsivum oksit'e:
inert atmosferde ise, kalsiyum sudlflir ve kalsiyum sil-
fat'a doniusmektedir.

4) Kalsiyum silfit, 0=, 80x ve 80z tarafindan kolay-
likla kalsiyum siulfat'a oksitlenmekte ve olusan kalsiyum
giilfat tepkimeyil durduran bir kabuk olusturmaktadir.

5) Kalsiyum silfit, kikurt dioksit'l elementer kikirt'e
indirgemekte; elementer kikirt ise, kalsiyum oksit. kal-
siyum siilfit ve kalsiyum siilfat iceren tepkime Uridnd ta-
rafindan tutulmaktadir.

6) Kalsiyum silfit'in, 1073 K'den yiksek sicakliklar-—
daki oksidasyon Urinleri incelendiginde, sadece kalsiyum
siilfat'in varlig: saptanmistir.

7} Su buhari, kalsiyum silfit'in oksidasyorn hizini 4dl-
siik sicakliklarda azaltmakta:; ancak. viksek sicakliklarda

artirmaktadir.

Ingraham ve Marier (73], bulduklari sonuclara daya-
narak siilfatasyon tepkimesinin izleyebilecedil olasi vol-
lari sematik olarak gdstermislerdir (Sekil 4.1).
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CallOx “=====. (a0 + CO=x (873 K'in Uzerinde)
Ca0 + S0z .=====* (CaS0x {573-923 K arasinda)
— ]
Q= CaB0= + ¥ QOn “=====. CaS0a
atmosferinde
923 K'in
altinda S0 CaS0x + % S0p *“=====. CaS0as + % S
atmosferinde
— S50 CaS0x + 80z “=====. (CaS0a + S0
— atmosferinde
—
4 CaSOx “=====. Ca8 + 3 CaS0a
923 K'in Ca8 + 2 Op *“=====. (CaS0a
dzerinde
Ca8 + 4 S0x “=====, (CaS0s + 4 S0

Sekil 4.1 Ingraham ve Marier'e GOre Sillfatasyon Tepkime-
sinin Izleyebilecedi Yollar [75]

4,1.2. Sorbentin Kimvasal Tzelliklerinin Etkisi

Kirectasi ve dolomit'in kimyasal bilesiminin kikirt
dioksit tutma oranina etkisinin cok az oldugu bircok a-
rastirmaci tarafindan ileri sirilmustir [76-79]1. Kirec-
tasinin magnezyum karbonat iceriginin, kikirt dioksit
tutma kapasitesine etkisi so0z konusudur: ancak. bu konuda
yvapilan calismalarda farkli sonuclara ulasilmistir.
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Borgwardt [80], dolomitik karbonat'in kalsiyum karbonat'-
tan daha aktif cldugunu; Falkenberry ve Slack [77] ise,.
kalsiyum icerigil yiksek kirectaslarinin dolomitik olan-
lardan daha aktif oldugunu saptamislardir. Hartman [81],
10 farkli kirectasi kullanarak gerceklestirdigil silfatas—
von 1slemlerinde, aZirlikca %19 MgO iceren bir kirectasi-—
nin digerlerinden daha aktif oldugunu saptamistir.

Kirectasi ve dolomit'in cegitli oranlarda icerdigi
bazi safsizliklarin silfatasyon tepkimesine olumsuz etki-
leri vardir. Si0Oxz en istenmeven safsizliktir: c¢iinkd,
yiksek sicakliklarda eriverek sorbent tanecidl Uzerinde
cams1l bir vapi olugturmakta ve sillfatasyon oranini dislir-
mektedir. Ornedin: Agirlikca %25 kadar S5i0= iceren tebe-—
Sir tudrd bir kirectasinin 1273 K'de tamamen eridigi sap-
tanmistir [77. 82].

Bonn ve MiUnzner {67]. belirli miktarda inert safsiz-
11k iceren kirectaslarinin saf olanlardan daha fazla ki-
kilrt dioksit tuttugunu savunmuslardir. Ayni arastirmaci-—-
lar, yabancil minerallerin dzellikle kristallerin sinirla-
rinda yogunlastigini ve dofal bir godzeneklilik sagladigi-
ni; ayrica. Kalsinasyon sirasinda gézenekliligi makro goé-
zenekler lehine artirdigini ileri sirmislerdir.

Burdett [83], kirectaslarinin safsizlik olarak icer-
digi demir oksit'in, kikiurt dioksit'in kikirt trioksit'e
oksidasyonunu katalize ettigini:; bu nedenle, silfatasyon
hizinin arttigdini ve olugan kKalsiyum sidlfat'in gdzenekle—
ri cok cabuk tikayarak, toplam siilfatasyon kapasitesini
disirdigind savunmustur.

4.1.3. Sorbentin Fiziksel Ozelliklerinin Etkisi

Kalsiyum oksit'in silfatasyonu gibil katalitik olma-—

van kati—-gaz tepkimelerinde olusan Uridnidn molar hacminin,
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reaktaninkinden buyuk olmasi, tepkimeye giren katinin
toplam gdzeneklilik, vyilzey alani. tanecik boyutu. gdzenek
cap dadilimi gibil fiziksel &dzelliklerinin tepkimedeki &6-—-

nemini artirmaktadir [76-79].

{(4.1) ve (4.2) denklemleri uyarinca gerceklesen ki-—
rectasinin sllfatasyon tepkimesinde. kalsiyum silfat'in
molar hacmi 52-10"%, kalsiyum karbonat'inki 37.10—= ve
kalsiyum oksit'inki ise 17-10"" m*/kmol 'dir [49. 72, 84].
Goriildigu gibi, kalsiyum silfat'in molar hacmi, kalsiyum
oksit'inkinin ¢ kati kadardir. Bu artis kalsinasyon
sirasindakil hacim azalmasindan fazladir: bu nedenle,
kalsinasyon sonucu olusan godzeneklerin girisi, olusan
kalsiyum siilfat tarafindan tikanmaktadir [72, 85, 861].
Miinzner ve arkadaslari {[49], siilfatasyonun sorbent tane-
ciginin dis vizeyinden basladigini ve gdzenek tikanmasi
nedenivle gittikce vavasgladig@ini. tanecik etrafinda olu-
san kalsiyum sdlfat tabakasi kalinlasinca da durdudunu
aciklamislardir (Sekil 4.2).

Cag

1123 K

>
502 + 1/2 0=

CaS0a tabakasai

Sekil 4.2. Kirectasinin Silfatasyonu [49]
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Ramachandran ve Smith [87]. tepkime hizinin,. kikirt
dioksit'in kalsiyum oksit'in gdzeneklerine ve gdzenek
cidarlarindaki kalsiyum siilfat tabakasi icinden difizyo-
na bagdli coldufunu savunmuslardir.

Kitkirt dioksit, kalsivum oksit taneciklerinin dis
viuzeyindekl gozeneklerden difuze olurken tepkimeye gi-
rer: Kkalsiyum sidlfat udriin tabakasi dis ylzeyde olustuk-
tan sonra, kikurt diocksit'in tepkimeye girebilmek icin
bu tabakanin icinden diflize olmasi gerekmektedir. Ayri-
ca, gozenek vapisi silfatasyonun ilerlemesivyle. gézenek
boyvutunun kiculmesi yoninde defisir. Gozenek boyutunda-—
ki bu kucilme, kikirt dioksit'in tanecik merkezine ulas-
masini engeller ve tepkime yavaslayarak %100'1idk doniisi-
me ulasilamadan durur. Bu nedenle, buylk gdzenek c¢apina
sahip sorbentlerin kikirt dioksit tutma kapasiteleri da-—
ha fazladir. Gozenek tikanmasi meydana gelene kadar tu-
tulan kikidrt dioksit miktari gozenek capiyla dodru oran—
tili olarak de@isir. Diger taraftan, sorbentin toplam
gozenek hacmil de S0z tutma kapasitesini etkilemektedir
[88-901.

Sulfatasyon verimini etkileven bir diger degisken
de sorbentin tanecik boyutudur. Sulfatasyon tepkimesin-—
de her bir sorbent tanecigi tepkime ortami olarak gorev
yapar: bu nedenle, sorbent tanecik sayisinin yanisira.
boyutu da oldukca onemlidir [67]. BilylUk taneciklerde.
i¢ difdzyon direncinin vyiksek olmasi kalsiyum sulfat'in
sadece tanecik vizeyine vakin gozeneklerde olusmasina
neden olmaktadir; 1ic¢ ylUzeyde tepkime gerceklesmedidin-
den sidlfatasyon verimi de dusuk olmaktadir [79, 82, 85,
89-931. Kicik taneciklerde ise, slUlfatasyon tepkimesi
blitiin hacimde nisbeten tekdiize bir sekilde gerceklesmek-—
te ve donisim orani genellikle daha vyiksek olmaktadir.
Ayrica, tanecik boyutunun kiicik olmasi, kikirt dioksit'in
tepkimeve girebilecedl yuzeyin artmasina neden olmakta
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ve yiksek donisumlere daha kisa silirelerde ulasilabilmek—
tedir [67-69. 78, 94].

Tepkime baslangicindaki hizin, buyilk taneciklerde
(D > 1 mm) tanecik capi ile ters orantili olarak degis-—
tigi [78. 80. 95]1: ancak, kicuk taneciklerde (D < 0.1mm).
tepkime hizinin tanecik boyutundan etkilenmedidi ve dz—
gl yuzey alani ile de@istigi saptanmmistair [78, 80].

4.2. Sdlfatasvon Kinetigi

Gazlarin, gozenekli bir kati icine diflze olarak
tepkimeye girmesi seklinde gerceklesen tepkimelere bir-
cok Kimyasal sirecte rastlanmaktadir. Bu tepkimeler
genellikle, reaktan gazin (veya gazlarin) katinin ic¢c go-
zZenek vapisina tasinimil. gozenek viizeyinde gerceklesen
kimyasal tepkime ve olugan Uridnlerin tane icinden dis
ylizeye tasinimi, seklinde gerceklesmektedir. Gozenek
vapisinin karmasik olmasi nedenivle, burada gerceklesen
fiziksel ve kimyasal olavlarin modellenmesi, katinin dis
vizevl i1le gaz fazi arasinda gerceklesen olaylarin mo-
dellenmesinden daha karmasiktir.

Kati—gaz tepkimeleri. gozenekli katinin tepkimede
tiketilmesline veya tiketllmemesine gore, katalitik olma-
van veva olan olarak siniflandirilmaktadir. Katalitik
olmayan tepkimelerin modellenmesi daha zordur. Bu tir
tepkimelerde vapisal davranim Urinlerin bir fonksiyonu-
dur. Yani, tepkimede sadece gaz udrin olusumu s0z konu—
su ise, kati reaktan yapida parcalanmanin olustugu kri-
tik gdzeneklilige ulasincaya kadar tiketillr. Difer ta-—
raftan. tepkime sonucu olusan uUridn kati ise, vapisal de~-
Fisimler Urindn ve reaktanin molar hacim oranina bagli-
dir. Bu orana., sayisal deferine bawl: olarak, genellik-
le genlesme orani (ax) adi verilmektedir. Yapisal degi-
simler a« deferine gdre su sekilde dzetlenebilir:



1) ae < 1 ise: gdzeneklilik ve gdzenek boyutu tepkime
sonucunda artar ve herhangi bir genlesme olmaz.

2) ae = 0 ise: kati vapinin cdkmesine neden olabile-
cek gdzeneklilik artisinin oldugu gazlastirma tepkimele-—
rine benzer sekilde cok biyik vapisal defisimlier olusur.

3) a» # 1 ise: kati reaktan, gozenek vapisinda ve bo-—
vyutlarinda onemlil bir defisiklik olmadan kati lrine do-
nisir.

4) o > 1 ise; bu tip tepkimeler gdozenek tikanmasi i-
le birlikte kati hacminde bir artis ile karakterize edi-
lir: gozeneklerin tikanmasi sonucu, tam dénidsim deferine
ulasilamaz. o def@erl 3.08'e esit olan kalsiyum oksit‘-—
in sulfatasyon tepkimesinde bu durum s6z konusudur.

Katalitik olmavan kati—-gaz tepkimelerindeki yapisal
defisimleri tanimlamak amaciyla gelistirilen modeller
genel olarak ikl gruba ayrilmaktadir:

1) Kati reaktanin bircok kiicik elemanin birlesmesin-—
den olustufunu ve her bir elemanin gazlar ile tepkimeve
girdigini varsavan modeller [96, 97].

2) Tepkimenin tane icindeki godzeneklerin ylizeylerinde

olustugunu varsayan modeller [98-1011.

4,2.1. Bllfatasvon Hinetigi Honusunda Yapilan Calismalar

ve Kullanilan Tearik HModeller

Kalsine kirectas: ile kiikidrt dioksit'in tepkimesi
konusundaki ilk ayrintili calismanin Borgwardt [80] ta-
rafindan vapildigi soylenebilir. Borgwardt, diferansi-
vel bir reaktdr kullanarak gerceklestirdigi siilfatasyon
tepkimesini, kiikiirt dioksit derisimine gdre,., birinci
mertebe tepkime denkleml ile i1fade etmistir.

Pigford ve Sliger [91], tanecik modeli yaklasimi i-
le denevsel sidlfatasyon sonuglarini degerlendirmis ve
tanecik boyutu, sicaklik, kikirt dioksit derisimi ve
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donuslm yizdesi ic¢in 1ki de@iskenli bir iliskl gelistir—

mislerdir.

Hartman ve calisma arkadaslari [82, 102-1061 vap—
tiklar:i calismalarda, cesitli sorbentlerin silfatasyon
tepkimesini kiresel tanecik teorisini kullanarak model-
lemiglerdir. Bu modelde, kikirt dioksit’'in, ayni boyut-
taki bircok elemanin birleserek olusturdudu gozenekli
kalsiyum oksit ile tepkimeye girdigi varsayimil yapilmis-
tir. Kalsiyum oksit icindeki her bir elemanin kikirt
dicksit ile tepkimeve girmesi, "Tepkimeve Girmemis Bilizi-
len Cekirdek Modeli" (Unreacted Shrinking Core Model)
kullanilarak ifade edilmistir. Kati reaktan icindeki
tepkimenin difizyon kontrolld oldugu ve etkin difiizyon
katsayisinin tanecik i1c¢indeki godzeneklilik ile orantili
oldugu kabul edilmistir. Hartman ve arkadaslari bu mo-
deli kullanarak, tepkime donusimi ile zaman arasinda.
reaktan tanecik boyutu, difizyon katsayisi. Kinetik tep-
kime sabitleri, kikurt dicksit derisimi ve sicaklik gibi
deg@iskenleri de iceren bir ifade tiretmislerdir.

Dogu [1071. tepkime hiz sabitinin (§~kwS) zaman ile
eksponansiyel bir sekilde [£nkeS = §p°S°ku’exp(-Bt)] a-
zaldigi varsayiminl yapan genel bir ifade 1le silfatas-
yon tepkimesini modellemistir. Tepkimenin gerceklestigi
tanecik icin vazilan diferansiyel kitle dengesi ile bu
varsayim birlegstirilerek her bir tanecik ic¢in. tanecik
ici kikilrt dioksit derisim profili ¢ikartilmis ve zamana
karsi doniisim de@isimi bu sekilde hesaplanmistir: etkin-
lik faktorinin de zaman ile Ustel olarak azaldigfi karma-—
s1k bir ifade kullanilmistar. Bu modelin matematiksel
¢ozuml, hem difuzyon, hem de kinetik kontrolll durumlar-—
da, tepkime hiz: ile donidsum arasinda lineer bir bagim—

li1lik coldugunu gdstermektedir.

Georgakis ve calisma arkadaslar: [86], kiresel ta-
necik modelini, siilfatasyon tepkimesi icin, daha buylk



hacimli Urin olusumunu gdézdnine alarak dizenlemislerdir:
ancak, genlesme nedeniyle, "tanecik i¢il yizey alani, go-—
zeneklilik sifir degerine diserken siirekli olarak artmak-
tadir" seklinde beklenmeyen bir sonuc ortaya cikmistair.

Bhatia ve Perlmutler [92, 98-100] gelistirdikleri
"Rastgele Secilmis Gozenek Modelini'" (Random Pore Model)
gozenekler kapandiginda ulasilabilecek en viikksek ddnisim
deferini tahmin etmek Uzere, Hartman ve Coughlin'in [105]
deneysel sillfatasyon verilerine uygulamislardir. Bu mo-
delde, kati reaktanin tepkime oncesi acik olan gdzenek-—
lerinin silindirik sekilde oldugu, tepkimenin tanecik
yizeyvinden icine dogru ilerledigi ve bir Urin tabakasi-—
nin olustugu. tepkime ilerlerken gdzenedin ve tepkime
yizeyinin silindirik sekilde kaldigi, kabul edilmektedir.
Modelde. kicik gozeneklerin once ve biyiklerin sonra ka—
pandigdi gercedi gdézonlne alinmamistir. Daha sonraki ca-
lismalarda. "Daginik Gozenek Kapanmasi" (Distributed
Pore Closure) durumu da de@erlendirilerek bu model gelis-—

Lirilmistir [(84].

Lallal ve arkadaslari [70], bir vakma reaktoriinde
gerc¢eklestirdikleri kirectas:i i1le kikiurt dioksit'in
tepkimesini modellemislerdir. Kukirt dioksit'in kireg—
tas: ile ftepkimeve girmeden dnce kikirt ftrioksit'e do-
nistligdu varsayimini yvapmislardir. Tepkimedeki dodniisim
zaman iliskisi "Tepkimeye Girmemis Bizilen Cekirdek Mo-
deli" kullanilarak tanimlanmistir. Bu model., tepkime
slrasinda, kati Urilnden olusan bir kabuk meydana geldi-
gini ve tepKimenin Urin tabakasi ile reaktan arasindaki
vilzeyde olustudunu kabul etmektedir: tepkimeye girmemis
olan cekirdegin capi zamanla kucllmekte ve cekirdek capi
s1fir deferine ulasinca doénusim tamamlanmaktadir [108.
1091. Ayni model. kalsiyum oksit'in silfatasyon tepki-
mesini tanimlamak amaciyla baska arastirmacilar tarafin-—
dan da kullanilmistir (94, 110. 1111.



BOLOM 5. DENEYSEL CALIGMALAR

S.1. Eirectasi ve Dolomii Numunelerine Uygulanan

Analizlier

Kirectasi ve dolomit numunelerinin Ca0O, MgQ, SiO=,
FexOz, Al=0Ox ve nem icerikleri ile kizdirma kayiplar:
Tablo 5.1'de gorilmektedir [112, 113].

Numunelerin, godzeneklilik, yizey alani, ortalama
gézenek varicapi ve yogJunluk gibi fiziksel Ozellikleri,
bir civa porozimetresi kullanilarak saptanmistir; sonuc-—
lar Tablo 5.2'de gorilmektedir.

S5.1.1. Civa Porozimetresi ile Giazeneklilik Olcimi

Katilarin gozenekliliginin ve gdzenek cap dagilim—-
larinin civa porozimetresi kullanilarak dlcilmesi, civa-
nin ylksek yizey gerilimi nedeni ile kati vyizeylerini
islatmamasi prensibine dayanmaktadir. Islatma acisi
90° 'den biivik olan bir sivi, kic¢ik gdzeneklere yiizey ge-—
rilimi nedeni ile kendiliginden giremez; sivinin gdzene-—
gin icine girmesi ancak bir digs basin¢ etkisi ile ger-
ceklesebilmekte ve uygulanmasi gereken basincin bilyilikli-
gii gbzenek capina bagli olmaktadir. Gdzenek capi kilcil-
dikce uygulanmasi gereken basin¢ artmaktadir. Gdzenek
capl ve basin¢ arasindaki iliski Washburn esitligi ile
ifade edilmektedir [114]:

pry = —2+7+c0os6 {(5.1)
Uygulanan basin¢ (Pa),

GOzenek yaricapi (um),
Civanin viizey gerilimi (N/m),

D 3 8 O

Civanin islatma acisi.
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Bir civa porozimetresi genel olarak iki kisimdan o-
lusmaktadar:

1) Goézeneklerde tutulan havanin vakum uygulanarak alin-
di1gi1 ve civanin numune kabina dolmasinin saglandig:
"civa doldurma hiicresi' ve

2) Basin¢ uygulanarak civanin kati gdzeneklerine girme-

sinin saglandigi "basinc¢ hicresi'.

Bu calismada kullanilan civa porozimetresi de
(Sekil 5.1),
13 Quantachrome FILLING APPARATUS (Doldurma Hiicresi) ve
2) Quantachrome AUTOSCAN-33 (Basinc Hiicresi)
olmak Uzere 1iki kisimdan clusmaktadir.

Gozenekli11igil olcllecek numune, tartimi alindiktan
sonra cam olcim kabina (penetrometre) (Sekil 5.2) konul-
makta ve olcim kabi deoldurma hiicresine yerlestirilmekte—
dir; burada., numunevyi iceren dSlcim kabina vakum uygulan-—
makta ve mutlak basinc yaklasik 6.7 Pa deferine disiril-
diikten sonra, secici vananin konumu de@istirilerek ve
basin¢ yavas yavas 10.4-13.8 kPa'a kadar artirilarak ol1-
ciim kabinin civa ile dolmasi saglanmaktadir: doldurma
hiicresinin basinci atmosferik basinca kKadar ylkseltile-—
rek varicapi 200-7 um araliginda olan gdzeneklerin hacmi

8lcilmektedir.

Numune ile civanin icinde bulundug@u numune kabai,
doldurma hiicresinden alinarak AUTOSCAN 33'deki basinc
hicresine yerlestirildikten sonra bir piston kullanilarak
yaratilan ve sabit hizla 227.7 MPa'a c¢ikarilan basing,
hidrolik bir vyag vasitasiyla basin¢ hiicresine iletilmek-
tedir. Bu sekilde, yaricaplari 0.0032-7 um araliginda
olan gézeneklerin hacmi ve boyut dagilimlari Slcilebil-
mektedir. Basin¢ 227.7 MPa deferine ulastiktan sonra,
basin¢ secilen bir hizla otomatik olarak ortam basincina
kadar diisturiilmekte ve gozeneklere giren civanin bir kis-—

minin disaril c¢ikmasi saglanmaktadir.



Tablo 5.1. Sorbent Numunelerinin Kimyasal Analiz Sonuclari (%)
Kod | Ca0 K.Kayb1
101 | 55.23
102 || 54.98

l 103 || 54.09
104 || 54.03
105 || 53.78
106 “ 53.78
L07 “ 53.65
108 " 53.50
109 || 53.52

| 110 || 53.39

l L1 || 53.04
112 | 52.48
113 I 52.17
114 " 51.90 0. .

115 || 50.81 | 0.80 | 0.54 | 4.23| 2.05 | 0.25 | 41.

I 116 || 50.60 | 1.53 | 0.75 | 3.10| 2.20 | 0.36 | 43.
117 “ 49.21 | 0.7 | 0.47 | .49 | 1.21 |o0.12 | 39
118 “ 43.13 | 1.78 | 0.16 | 8.6a | 4.60 | 0.15 | 36.
119 || 37.45 | 465 | 3.54 | 12.6a| 6.70 | 0.48 | 32
120 | 54.50 | 0.13 ] o0.08 | 1.16| 0.76 | 0.35 | 43
121 | 54.05 | 0.52 ] 0.5 | 0.40] 1.14 | 0.16 | 43

I 122 | 53.80 | 0.58 | 0.08 | 0.24| 1.70 | 0.22 | 44.

l 123 u 4701 | 182 | 0.4a | 6.80| 2.58 | o0.28 |40
124 || 53.56 | 0.26 | 0.08 | 0.35 | 1.27 | 0.17 | 44.10
125 || 52.07 | 1.56 | 0.09 | 1.74 | 1.12 | 0.16 | 43.65
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Tablo 5.1.

ca0 | Mgo FezO= | Si0x | AlzOs

54.48 | 0.26 0.02 0.22 0.34

54.29 |— 0.04 0.02 1.02

54.44 | 0.37 0.13 0.41 1.08

54.02 | 0.33 0.22 0.63 1.29
34.08 { 0.76 0.10 0.02 1.20
53.46 | 1.06 0.08 0.42 0.90
54.39 | 0.68 0.04 0.40 0.37
54.28 | 1.58 0.16 0.74 1.86
54.04 | 0.52 0.17 0.42 1.40

53.04 | 0.52 0.24

45.91 | 2.70 0.46 .66 2.04

0
3

36.02 {14.66 0.60 2.67 1.40
4

32.50 |16.87 0.17 .97 0.97

31.85 {19.21 0.36 1.16 0.36

SEHBEEBEEBERBEBE

31.52 {19.87 0.12 0.64 0.26

D05 || 20.30 {22.60 0.25 13.30 1.90
DO6 } 30.04 }19.22 0.32 —_— 1.23

Civanin. uygulanan basincin etkisiyle girdigi goéze-
nek hacmi ham veri olarak dlciilmektedir. Her iki hicre-—
de de. civanin numune gdzeneklerine girmesi sonucu, civa
seviyseai azalmakta ve fark bir kapasitans yardimi ile
Slciilmektedir. Olclilen seviye farki ile dlciim kabinin
kesit alani carpillmak suretiyle gdzenek hacim degerleri

elde edilmektedir.

Deneysel olarak dlciilen bu ham veriler, bir paket
bilgisayar programi yardimi ile, godzeneklerin silindirik
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oldudu varsayimi vapilarak, deferlendirilmekte ve numu-
nenin vaklasik vylzey alani ile gdzenek cap dagilimi sap-

tanabilmektedir.

Ayrica, &6lc¢llen gdzenek hacmi. toplam numune hac-—
minden ¢ikart:ilarak, gercek numune hacmi ile vigin ve
goriunir yogunluk degerleri de hesaplanabilmektedir. Bu
hesaplamalarin nasil yvapildig: EK A'da ayrintili bir gse~

kilde verilmistir.

Tablo 5.2 Sorbent Numunelerinin Yo@unluk, Gdzeneklilik,
Yizey Alani ve Ortalama Gdzenek Yaricapi:

Degerleri
Yidan YoGunluguiGorinir Yogualuk|Toplam Gozenek|Toplam Gozenek{Toplam Yizey|Ortalama GOzenek
Kod {g/ce) {g/cc) Hacmi (cc/q) |Hacmi {cc/cc) (Alamy {m*/g){Yaricapr (#m)
?t??ﬂz-_l.3215 -1-_‘-575249 0.2629 0.3474 1.3084 0.410
1-02)  1.3855 1.9524 0.2096 0.2904 1,352 0.306
L-03)  1.4686 2.3082 0.2469 0.3626 2.1588 0.229
L-04 1.8779 2.3662 0.1099 0.2064 0.3476 0.616
L-05 1.7558 2.2143 0.117% 0. 2078 BETAT 0.400
L-06 1.3133 1.719% 0.1799 0. 2363 0.7118 0.500
L-07)  1.4668 2.2286 0.2330 0.3418 0.6959 0.670
1-08)  1.3199 2.0428 0.2681 0.3539 1.3654 0.392
1-09 1.3261 1.9079 0.1369 0.1998 0.8031 0.317
L-10 1.4238 2.2126 0.2494 0.3336 1.1314 0. 441
-1 1.6299 21134 0.1407 0.2292 1.7470 0.160
L-12f  1.4727 2.1927 0.2230 0.3284 1.4235 0.312
L-13 1.8936 2.3813 f.1082 0.2049 1.3884 0.134
L-14 1.4714 1.9832 0.1754 0.2381 1.3073 0.267
L-15 1.454% 2.3212 0.2367 0.374 1.3942 0.322
I-16 1.5032 2.1998 0.2098 0.3158 1.4947 0.2717
1-17 1.7587 2.2893 0.1318 0.2318 0.6353 0.411
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Tablo 5.2... .
Yigin Yogunlugu{6orinir Yoguniuk{Toplam 66zenek|Toplam Gozenek|Toplam Yuzey{Ortalama Gozenek
Kod {g/ce) {g/cc) Hacmi (cc/q) |Hacmi {cc/cc) |Alan: (m'/g)|Yaricap: (um)
e e IEe s

L-18)  1.5955 2.4130 0.2123 0.3387 1.5783 0.267
L-19 1.6138 2.3922 0.2016 0.3253 1.6274 0.247
1-20)  1.6412 2.4372 0.1990 0.3266 3.6310 0.103
L-21 1.4419 1.9670 0.1852 0.2670 0.7632 0.480
1-22)  1.6136 2.132 0.1499 0.2422 1.0434 D.280
L-23) 16932 2.2389 0.1439 0.2439 1.0578 0.267
L-24)  1.787 2.1373 0.1106 0.1912 0.4829 0.452
1-25 1.6940 2.1540 0.1260 0.2134 0.8636 0.283
L-26]  1.7842 2.2042 0.1068 0.1906 0.3278 0.637
-7y 1.4877 2.0706 0.1892 0.2815 1.1670 0.32
L-28 1.7954 2.2684 D.1161 0.2084 0.6892 0.330
1-29)  1.3263 1.7398 0.1792 0.2377 0.9579 0.37
L-30)  1.6385 2.9799 0.1293 0.2122 0.4304 0.585
-3 1.5173 2.0203 0.1641 0.2489 0.8970 0.364
[-32f  1.5700 1.9488 0.1238 0.1944 0.8784 0.277
L-33 1.4714 2.0005 0.1798 0. 2646 1.0654 0.336
L-34 1.9109 2.3968 0.1062 0.2029 0.6455 0.321
L-33 1.3334 1.8836 §.1129 0.1754 8.3752 0.583
L-36 1.3737 2.2883 0.2910 0.3997 2.4493 0.237
p-01 1.6687 2.0377 0.1085 0.1810 1.3539 0.158
D-02)  1.5505 1.9740 1304 f1.2145 0.9293 0.294
D-03) 13434 2.2739 0.2081 0.3212 0.8127 0.510
B-04 1.7063 2.4213 0.1730 0.2952 0.6913 0.498
D-05 1.5972 2.2629 0.1842 0.2942 17.3677 0.021
D-06 2.0442 2.47110 0. 0845 0.1727 0.3078 0.515




(A}

(B)

Sekil 5.1. Gézeneklillik Glc¢liminin Yapildig: Civa Porozi-
metresi

A) Quantachrome FILLING APPARATUS (Doldurma Hicresi)

B) Quantachrome AUTOSCAN~33 (Basinc Hicresi)



Sekil 5.2. GO6zeneklilik Olc¢iminde Kullanilan Numune Kab:
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5.2, Kalsinasyon Deney Kosullar:

S.2.1. Boru Firinda Yiardtdlen Ealsinasyon Denevlerinin

Kosullar:

Kalsinasyonun, kirectasi ve dolomit numunelerinin
toplam gozenekliligine, gdzenek yaricap dagilimina ve
yizey alanina etkisini incelemek amaciyla yapilan deney-
ler Lenton marka (LTF 1600/B Model) bir boru firin kul-
lanilmak suretiyle gerceklestirilmistir.

Bu deneylerde, mevcut 36 kirectasi arasindan sec¢i-
len 20 kirectasi ile 6 dolomit numunesi KkKullanilmistir.

Kullanilan boru firinin sicaklidi, isitma hizi ve
herhangil bir sicakliktakil bekleme siiresi. Eurotherm 808
kontrol cihazi ile programlanabilmektedir. En yiiksek
calisma sicakligi 1873 K olan firinin i¢i *1 K hassasi-
vetle kontrol edilebilmekte ve cesitli gaz atmosferle-

rinde calisilabilmektedir.

Boru firinda gerceklestirilen tim kalsinasyon de—
neylerinin siresi bir saat olarak secilmistir; bes fark-
11 sicaklik ile iki farkli gaz atmosferinde caligsilmis-—
tir. Kalsinasyonun gerceklestirildig@i sicakliklar 1073,
1123, 1173, 1273 ve 1373 K olarak belirlenmistir. Cali-
silan gaz atmosferleri ise:

1) 350 cc/dak debideki kuru hava ve

2) 3530 cc/dak debideki %15 CO= + %83 kuru havadan

ibaret bir karisimdir.

Agirligd1 vaklasik 0.8 g, tane boyutu ise <230 um
olan kirectas: ve dolomit numuneleri, kiclk porselen ka—
vikc¢iklar icinde ince bir tabaka halinde boru firinin
ortasina yerlestirilmistir. Kullanilacak gazin debisi
ayarlandiktan sonra, firin isitilmaya baslanmis ve iste-—
nilen sicakliga ulasildiktan sonra da numuneler sabit
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sicaklikta bir saat silireyle kalsine edilmislerdir.

Numunelerin kalsinasyonu sonucu olusan kalsiyum ok-
sit'in, havadakil nem ile hizla tepkimeye girerek kalsi-
yum hidroksit olusturdudu ve kalsiyum hidroksit'in 773-
802 K'de tekrar kalsiyum oksit'e donistigili., DTA ile sap—
tanmistir. Kalsinasyon sonucu olusan kalsiyum oksit'in
havanin nemi ile tepkimeye girmesini oOnlemek amaciyla,
numuneler kalsinasyon sonrasinda 923 K'e sogutulan boru
firindan alinarak, 493 K sicaklikta tutulan ve icinde
azot atmosferi yaratilmis olan vakum etiiviindeki kaplara
konmugs ve kapaklari sikica kapatilmistir.

Farkli kosullarda kalsine edilmis tim kirectasi ve
dolomit numunelerinin godzenekliligi, civa porozimetresi
kullanilarak olcilmistilr. Bulunan sonuclar Tablc 5.3 ve
Tablo 5.4'de gdrulmektedir.

S5.2.2. Termogravimetrilk Analiz Cihazi Kullanilarak Ger-—

ceklestirilen Kalsinasyon Deneylerinin Kosullar:

Kirectasi ve dolomit'in kalsinasyon kinetigini ince-
lemek amaciyla gerceklestirilen TG deneyleri dinamik ko-
sullar altinda yiridtilmustir. Kullanilan termogravimet-—
rik analiz cihazi Shimadzu Firmasi'nin TG 41 modelidir;
cihazin kesitil Sekil 5.3'de goriulmektedir. Sicaklik &1~
clminlin vapi11dig: 1si1lc¢cift Pt-Rh alasimidir. Numune ka-
binin vapi1didil malzeme alumina'dir; silindirik bir sek-
le sahip olan numune kabinin capi 10 mm, yiksekligi ise
14 mm'dir. Cihazin en yiksek calisma sicakligi 1773 K'dir.

TG cihazi cesitli gaz atmosferlerinde calisabilecek
sekilde tasarimlanmistir. Kullanilabilecek en yiiksek
gaz debisi 50 cc/dak'dir. Gerektiginde 0.13 Pa'a kadar
vakum altinda calismak da mumkindir.
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Analiz icin kullanilabilecek madde miktari en faz-
la, numune kabi ile birlikte, 10 g olabilmektedir ve
duyarlik 0.001 mg'dir.

Isitma veya sodutma hizi 0.1-99.9 K/dak arasinda
degisebilmekte ve belirli bir sicakliktaki bekleme siire-—
s1 ise 0.1-999 dakika arasinda oclabilmektedir.

Kaydedici c¢ihazin kagit hizi 1.25, 2.5, 5.0, 10.0,
20.0 ve 40.0 mm/dak olarak ayarlanabilmektedir.

TG kalsinasyon deneylerinde, tane boyutu <250 um o-
lan 100 mg agirligdindakl numuneler kullanilmistir. Boru
firin deneylerinde oldudu gibi, 20 kirectasi ve 6 dolo-
mit numunesi olmak Uzere. toplam 26 numune ile calisil-
mistir. Secilen calisma kosullari sdyledir:

Lineer i1sitma hizi : 10 K/dak,
Sicaklik aralig: : Oda sicakligi-1223 K,
Kaydedici hizi : 2.5 mm/dak.

Ayrica, iki farkli gaz atmosferinde calisilmistir:
1) 40 cc/dak debideki azot (inert atmosfer) ve
2) 40 cc/dak debide, %85'i kuru hava, %15'1 ise
karbon dioksit olan karisim.

L04, L18, L19, L23. D05 ve D06 numunelerinin TG ed-
rileri Sekil 5.14-5.22'de., diger numunelere ait olanlar
ise EK B'de gorulmektedir.
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Sekil 5.3 TG Unitesinin Kesiti



Tablo 35.3.

...55..

1173 K Sicaklikta Kalsine Olmus Sorbent Numu—

nelerinin Yogunluk, Gdzeneklilik, Yuzey Alani

ve Ortalama Gdzenek Yaricapi Deferleri

Yigin Yoqunlugu|Gorinur Yogunluk|Toplam 6ozenek|Toplam Gozenek|Toplam Yizey|Ortalama Gozenek

Kod {g/ce) {g/cc) Hacmi (ccfq) [Hacm: (cc/cc) |Rlamy {m*/g){Yaricap) {um)
T =zozsasssdossss=omems = pmemTmommms

L-01 0.7767 1.9054 0.7627 0.5924 12.4180 1.22E-01
1-02 0.8737 1.8703 0.6099 0.5329 15,4750 7.84E-02
L-03 0.8140 1.9560 0.7172 0.5838 15.1151 9.478-02
L-04 1.1211 2.3612 0.4683 0.5252 15.4392 5.80E-02
L-05 1.2519 2.4178 D.3852 0.4822 12.8527 5.91E-02
L-06 1.0024 4.0975 0.7535 0.7353 7.8462 1.92E-01
L-07 0.7913 1.8333 0.7183 0.3684 7.6787 1.87E-01
L-08 0.7994 2.1054 0.7760 0.6203 6.1623 2.51E-01
L-09 0.8170 1.7683 0.6585 0.5379 12.0205 1. 04E-01
L-10 0.7565 2.0274 0.8286 0.6268 11,0030 1.51E-01
I-11 1.2178 3.5033 0.5357 0.6523 9.9531 1.07E-01
I-12 0.8629 2.1014 U, 6830 0.3894 b.2155 2.18E-01
1-13 1.0721 2.2030 0.4788 0.5133 20.5366 4.62E-02
L-14 0.9635 1.9555 0.3261 0.5073 10.6767 9.75E-02
L-15 0.9123 1.9923 0.3941 0.5420 3.2924 2. 4E-01
L-16 0.9890 1.9356 0.4945 0.4891 14,9787 6.55E-02
L-17 0.9698 2.0214 0.5364 0.5202 8.2131 1.298-01
L-18 0.8974 1.8771 0.5816 0.5219 3.9372 1.95E-01
L-19 1.0149 1.9413 0.4702 0.4772 7.1884 1.30E-01
L-20 1.0164 2.2392 0.5373 0.5461 12,1541 8.83E-02
L-21 0.9030 1.9215 0.5870 0.3301 10.1773 1.15E-01
L-22 0.8861 1.6721 0.5305 0.4741 13.8425 7.57E-02
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Tablo 5.3....
Y131n YoGunlugui6orintr Yoguniuk{Toplan Gozenek|Toplam Gozenek|Toplam YizeyiOrtalama Gozenmek

Kod {gfce) {g/cc) Hacmi {cc/g) (Hacmi {cc/ee) [Alany {m*/g){Yaricapr (um)
o S ==z==z

L-23 1.0354 1.9731 0.4590 0.4752 10.0932 8.94E-02
L-24 0.9226 1.9268 0.5649 0.5212 10.3424 1.06E-01
L-25 0.9979 1.9729 0.4953 0.4942 15,2568 b.43E-02
L-26 1.0838 2.1448 0.4568 0.4948 19. 2636 4.70E-02
1-27 0.7764 2.0375 0.7972 0.6189 10.3149 1.55E-01
L-28 1.1433 3.5237 0.5908 0.56849 9.4589 1.24E-01
1-29 0.8219 2.0744 0.7346 0.6037 10.9100 1.33E-01
L-30 1.0706 1.9299 0.4159 0.4453 16.7143 4.93E-02
-3 0.8057 1.6556 0.6372 0.5134 11.1977 1.138-01
L-32 1.0199 1.9884 0.4776 0.4871 15.9080 3.87E-02
L-33 0.9586 2.9844 0.7081 0.6787 10.8694 1.30E-01
1-34 1.0605 2.29%9 0.5074 0.5381 6.3936 1.58E-01
1-35 0.9320 1.6164 0.4542 0.4233 15.7687 5.08E-02
1-36 0.7927 1.8490 8.7207 0.573 10,5287 1.378-01
b-01 0.9408 1.8271 0.5156 0.4851 10. 4100 9.78E-02
D-02 1.0746 2.1412 0.4636 0.4982 21.8152 4.25E-02
B-03 0.8247 2.0791 0.7316 0.6034 W65 4.76E-02
D-04 0.9400 2.1278 0.5938 0.3582 24.6547 4.80E-02
b-05 1.0477 2.4507 0.5464 0.5721 18.9034 5.73E-02
D-06 0.9970 1.6007 0.3783 0.3772 23.3981 3.14E-02
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Tablo 5.4 Sorbent Numunelerinin Fiziksel Ozellikle-

rinin Kalsinasyon Kosullari Ile De@isimi
1-01 Numunesinin Gzelliklerinia K3151nasyonla Deg151m1

| Firin Orijlnal KALSIHRSYOH SICRKLIGI l;, ]

Nunune

Atmosferi

i i ¥
eyt o ettt id e it gt gy

Yigin Yogunlugu . Hava | 1.3215 § 1.0857 | 0.8775 § 0.7141 | 0.9404 | 0.9596
{g/cc) :

Hava+C02

1.2192 | 1.7412 | 1. 6866 |

Goriinir Yognnluk Hava 2.0249 § 17833 ¢ 1. 9322

{g/cc)
Hava+C0> 8 2.0249 1 2.0525 § 1.9507 § 1.9054 § 1.9723 § 1.8247
Toplam Gozenek { Hava 0.2629 1 0.3603 | 0.6221 | 0.5802 § 0.6152 § 0.4492

Hacmi {cc/q)
Hava+CO: 0.2629 4§ 0.3237 ¢ 0. 3381 0.7627 |f 0.7266 ¢ 0.4877

Toplam Gozenek Hava
Hacmi {ce/cc)

Hava+C02 | 0.3474 1} 0.3991 § 0.3974 § 0.5954 § 0.5890 § 0.4709

‘17.7595

Toplam Yuzey
Alam (m*/q)

Hava+C0: 1.3084 | 1.1966 § 1.1050 §12.4180 ) 5.9895 ) 2.6499

Ortalama Gozenek Hava 0.410 0.074 ¢ 0.0662 0.0643 0.161 § 0.222
Yaricap: (ym)

Hava+C02 § 0.410 0.540 § 0.611 § 0.122 § 0.242 | 0.363

1-02 Numunesinin ozelliklerinin Kalsinasyonla De§isimi
S e R e S S R e S S S R R e e P e N N S R e e e e e e ey

Firmn Orijinal KALSINASYON SICAKLISI [ K |
Atmosferi) Numune 1073 1123 1173 H 1273 H 1373
e I ““'-“-_'"‘"‘"—T‘\"‘-"“-"-" TP""'_—-""‘Y"'-"—"“'Y
Yitin Yodunlugu § Hava 13885 0.8975 § 0.8797 § 1.0109 7 0.9247 ] 1.0291

{q/cc)

Hava+(02 | 1.3855 1.3851 § 0.9481 | 0.8737 § 0.9396 || 0.9677
= mm#

Gorunir Yogunluky Hava 1.9524 1.6403 § 1.6089 § 2.4538 § 1.7051 | 1.7151
{g/cc)

Hava+C0z | 1.9524 2.0746 ) 1.6704 ) 1.8703 § 1.7518 § 1.4635 |
l.___.__=___.__ | N,  V— V—
Toplam Gozenek | Hava 0.2096 0.3046 § 0.5152 | 0.5817 | 0.4949 || 0.3877

Hacmd (cc/g)

Hava+C02 | 0.2096 0.2399 4 0.4561 § 0.609% § 0.4934 | 0.3501
Toplam Gozenek | Hava 0.2904 0.4529 § 0.4332 § 0.5880 J 0.4576 | 0.39%0

Haemy {cc/cc)
Hava+C02 { 0.2904 0.3323 1 0.4324 § 0.5329 |f 0.4636 i 0.3388

. . . . . .
w%ﬁm—-——__ﬂm

Toplam Yizey Hava 1.3521  j18.6858 )22.8843 116.0726 }15.6632 §11.0383
Kan (2/g)

Hava+C0, | 1.3521 0.4653 §12.9530 §15.475 §12.3102 § 3.6564

e
Ortalama Gozenekj Hava 0.306 0.0537 ) 0.0450 § 0.0718 | 0.0631 § 0.06%4
Yaricap: (um)

Hava+C0> | 0.306 1.02 0.0699 § 0.0784 | 0.0789 } 0.187
L
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1-03 Numunesinin ozelliklerinin Kalsinasyonla Dedisimi

hm“w——-——mm
F-;;;;;--r-Orij}nal KALSINASYOR SICAKLIGI [ K )
Atmosferiy Humune 1073 1123 1173 1273 1373
‘m—————l-—-—-—m_.-
Yigan Yogunlugu | Hava 1.4686 1.2215- 4 0.7793 4 0.7363 | 0.8917 | 1.0524
fa/cc) -
Hava+COz § 1.4686 1.2899 § 1.3337 § 0.8140 § 0.8517 | 1.1139
e T e EmsETss Tt
Gorintr Yogunluk) Hava 2.3082 1.8057 § 1.7016 § 1.2431 § 1.4488 § 1.8400
{g/ce)
Hava+C02 § 2.3082 2.0801 | 2.1586 1 1.9560 ) 1.8745 | 2.0360
Toplam Gozenek { Hava 0.2469 §.2649 & 0.6953 I 0.5536 § 0.4312 4 0.4067
Hacmi {cc/q)
Hava+C02 § 0.2469 0.2945 | 0.2865 § 0.7172 § 0.6407 § 0.4030
Toplam 60zenek | Hava 0.3626 0.3236 7 0.5420 § 0.4076 § 0.3845 § 0.4280

Hacmi {cc/cc)

Toplam Yiizey

e S e o e o )

0.3821
24.3342

0.5838 § 0.3457

13.5603

19.7317

0.4519

7.7113

Alam {(m'/g)

Ortalama Gozenmek

Hava+C02

1.1356

15.1151 | 6.5348

4.0897

Yaricap: (um)

Hava+C02

D.4%1

D.0947

L-04 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonla Degisimi

0.149 4 0.196

WWWWM
Firia Orijinal KALSINASYON SICAKLISI [ K |
Atmosferiy Numune 1273 1373
r——-———m-——w- ——r——riy
Yagn YoGunlugn HQCS“'-"V'IT§379 1.0721 4 0.9779 § 1.2516 § 1.0909 § 1.1278
{gfcc)
Hava+C02 § 1.8779 1.6906 1 1.6500 ﬂ 1.1221 § 1.0701 & 1.2432
[—Gérﬁnﬁr Yogunlukj Hava 5 2.3662 f.1.5934 1.7986 H 2.3608 § 2.0375  1.6351
{g/ce)
Hava+(02 § 2.3662 2.1588 [ 2.0868 I 2.3612 | 2.0087 ) 2.1335
Toplam Gozenek | Hava 0.1099 0.3052 § 0.4666 § 0.3754 § 0.4259 | 0.2825
Haemi (cc/q)
Hava+C0= § 0.1099 0.1283 4 0.1269 § 0.4685 | 0.4366 § 0.3357
Toplam 6ozenek § Hava D.2064 0.3272 | 0.4563 | 0.4698 § 0.4646 | 0.3186
Hacmi (cc/cc)

Hava+C02 § 0.2064 0.2169 § 0.2094 } 0.5252 | 0.4672 § 0.4173
rmqu,_m.,w 1]
Toplam Yiizey Hava 0.3476  122.6536 §33.5710 {20.4633 {20.8009 {14.2497

Alan1 (m*/g)
Hava+(0= | 0.3476 0.3581 | 2.6022 J15.8392 410.3690 §10.9301
e e e e e e e e P
Ortalama Gozenek§ Hava 0.616 D.0269 § 0.0276 § 0.0366 § 0.0409 y 0,0391
Yaricapr {um)
Hava+C02 § D.b16 0.696 | 0.0953 § 0.0580 § 0.0826 § 0.0602
m%ﬁmm
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L-07 Numunesinin ozelliklerinin Kalsinasyonla Degisimi

e e e N o T S 1 S S v e L S [ e e 8 o i s e o

KALSINASYON SICAKLIGI [ K ]

Firin Or1jinal
Aimosferil Numune 1073 1123 1173 1273 1373
Yidin Yogunlugu § Hava 1.4668 0.8159 4 0.7211 § 0.8397 | 0.8174 ¢ 0.9086
{a/cc)

Hava+C0z § 1.4668 1.2840 § 0.8097 § 0.7913 § 0.9482 § 1.0243
;================L==========k==========£========L-—--—-=L----L----L----W
Goriigir Yogualuk) Hava 2.2286 1.7086 ) 1.5959 § 1.5263 I-l.3452 1.2599

{g/cc)
Hava+C0= § 2.2286 2.1229 § 1.9743 ) 1.8333 | 2.1442 § 1.5995
w____ﬁ_w”—r‘—-‘—?
Toplam 6ozenek | Hava 0.2330 0.6403 § 0.7602 § 0.5358 | 0.4799 } 0.3069
Hacmd (cc/q)
Hava+C0O2 § 0.2330 0.3078 § 0.7285 § 0.7183 § 0.5883 § 0.3511
r-——-'r-—-——-—r—
Toplam Gozenek | Hava 0.3418 0.5224 § 0.5482 | 0.4499 § 0.3923 § 0.2788
Hacmi fec/cc)
Hava+C0> § 0.3418 0.3952 | 0.5899 § 0.5684 § 0.5578 | 0.3396
Toplam Yizey Hava 0.6959 120.8949 §17.1969 10,7867 { 5.8064 § 1.4925
Alam (m*/g)
Hava+C0. § 0.6939 1.4978 & 8.5707 ¥ 7.6787 § 3.3307 § 1.5651
IL I IR N S
Ortalama Gozenek) Hava 0.5670 0.0612 1 0.0881 § 0.0990 ¢ 0.164 % 0.407
Yaricap: {um)
Hava+C0z | 0.670 0.411 ) 0.170 & 0.187 % 0.353 1§ 0.445
w——mmmww mimmmm—

L-10 Numupesinin dzelliklerinin Kalsinasyonla Degisimi

r——-...-._-—___.-__m 'r__-f.-—-'r--_- |
Firmn Orijinal KALSINASYON SICAKLISI [ K |
Atmosferil Numune 1073 E 1123 1173 1273 1373
e S ety
Y1910 YoGunlugu | Hava 1.4258 0.8609 | 0.8271 § 0.8583 § 0.9114 § 0.8697
(gfcc)
Goriinir Yogunluky Hava 2.2126 1.7067 [ 1.8233 | 1.9167 | 1.9419 | 1.6640
{gfce)

Hava+C02 § 2.2126 2.1505 § 2.0671 ¢ 2.0274 | 2.2565 § 1.7349
ij’ﬁ'——‘—-—_—‘ e et e e R S S S St U 1 e o PO G e Smeemenresmtbesses ey
Toplam Gozenek { Hava 0.2494 0.5756 § 0.6607 § 0.6433 § 0.5823 § 0.5488

Hacmi {cc/qg)
Hava+C0= § 0.2494 0.3328 1 0.7236 § 0.8286 § 0.7052 § 0.4589
Toplam Gozenek | Hava 0.3556 0.4955 § 0.5465 § 0.5521 § 0.5307 | 0.4473
Hacmi {cc/cc)
Hava+C0. § 0.3556 0.4171 | 0.5993 { 0.6268 § 0.6141 § 0.4432
e e "
Toplam Yizey Hava 1.1314  20.4876 {18.6637 §12.5617 { 5.9931 § 2.1240
Alan1 {m!/qg)
Hava+(0-. § 1.1314 0.9248 & 6.6299 1111.0030 4 3.9291 & 2.0138
Ortalama Sozenek) Hava 0.441 0.0557 1 0.0705 1 0.102 § 0.193 & 0.513
Yaricap: (um)
Hava+(02 § 0.441 0.720 & 0.218 I 0.151 § 0.358 § 0.454
P SO WU YN S S | S S L P
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L-12 Rumunesinin ozelliklerinin Kalsinasyorla Defasimi

e

Ortalama Gozenek

Hava+C02

Hava

0.312

("-;-_—"-_.‘.——-"‘-‘--"‘--"-ﬁ mr,._-
Firin Orijinal KALSINASYON SICAKLIGI [ K )
Atmosterif Numume 1073 H 1123 5 1173 g 1273 H 1373
1300 YoGuniugu § Hava 1.4727 0.8192 0.?899-1 0.83;6-I 0.9295 I 0.9126
(g/cc)
L—-—-—-- Hava+C02 § 1.4727 1.2652  0.9245 | 0.8629 y 0.8888 | 1.0238
: e T m s s i e e SjessssmE
Gorinir Yogunluki Hava 2.1927 1.6577 § 1.5970 f 2.3467 || 2.0271 § 1.6523
{g/cc)
Hava+C0> § 2.1927 2,0772 ) 1.9750 ¢ 2.1014 ) 1.8307 § 1.0837
mmwm_———mﬁ.-mm--
Toplam Gozenek | Hava 0.2230 0.6175 § 0.6398  0.7744 § 0.5825 { 0.4905
Hacmi (cc/q)
Hava+C02 § 0.2230 0.3090 § 0.5753 § 0.6830 § 0.5789 | 0.4459
T Toplam Gozenek { Hava 0.5058
Hacmi {cc/ee)
Hava+C02 | 0.3284 0.3900 § 0.5319 § 0.5894 § 0.5145 I 0.4563
r R i =
Toplan Yizey Hava 1.4235  123.1758 §12.8704 § 7.0473 | 4.6324 | 2.1713
Alan (n'/g)
1.4235 6.2155 § 3.6185

0.249

Yaricap: {um)

Hava+(02

0312

0.317

L-13 Wumunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonla Degisimi

Tnggxn YoGuniugu

1§ Numune

it T
Orijinal

1073

| 1123 |

0.9254

KALSINASYON STCAKLIGI [ K ]

1.1399 |

1.1323

Hava+C0a

0.1082

Hava | 18936 | 1.3255 11545
{g/cc)
Hava+CO» | 1.8936 | 1.6109 § 1.0394 | 1.0721 | 1.1247 | 1.2647
lT-Eg;onur Yopumluk| Haova | 2.3813 | 1.7779 | 1.8424 | 1.8973 | 1.8173 | 1.7625
{g/cc)
Hava+C0s | 2.3813 | 2.0089 | 1.8077 | 2.2030 | 2.1263 | 2.0583
Toplam Gozenek | Hava | 0.1082 | 0.1520 | 0.5378 | 0.3391 | 0.3270 | 0.3158
Hacmi (cc/q)
0.1230 | 0.4089 0,413

0.3049

Toplam Gozenek § Hava 0.2049 0.2545 | 0.4977 § 0.3915 § 0.3727 | 0.3576
Hacmi (cc/cc)
Hava+C0= || 0.2049 0.1981 ¢ 0.4250 4 0.5133 | 0.4716 § 0.3836
e s o o o S o D B e R R T W e e by
Toplan Yizey Hava 1.5884 5.5649 827.8198 #21.6737 §19.3061 } 9.9147
Alzay {o®fq)
Hava+(02 | 1.5884 4.4344 )111.7462 }20.5366 10.6921 || 6.3067
:W e - = il e
Ortalama Gozenek] Hava

Yaricap: {um)
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L-14 Numunesinin Ozelliklerimin Kalsinasyonla Dedisimi

o e b

Toplam Gozenek

I | s, r——

0.4863 | 0.5062 § 0.4778 § 0.4811 § 0.3063

I ---"-;;;;;--" Orijinal r KALSINASYON SICAKLIGI [ K | |
Rtmosferi Numune 1073 g 1123 1173 ﬂ 1273 ﬂ 1373

Voton toqunlug | Bave | 14714 | 0.9150 | 0.8815 | 0.9421 | 0.9040 | 13191 ]
e Hava+C0, | 1.4714 1.4020 | 0.9001 § 0.9635 § 1.0313 § 1.0518
hisbrunﬁr Yoqunluk) Hava m-z75555—-"-IT825;-".175;;Er”KIT;IEE—. 1.6000 § 2.2146
e Hava+CO, | 1.9832 1,9597  1.8852 | 1.9555 § 2.0486 § 1.5526

Hacmi (cc/q)

Toplam Gozenek

Hava 0.1754

Hava+C02 { 0.1734 0.2030 §-0.5806 § 0.5265 § 0.4816 § 0.3067
DRSS SRS S e sermmmaniasseemwt

Hava 0.2581 0.4450 § 0.4462 § 0.4501 § 0.4349 | 0.4043

Hacmi (cc/ce)

Toplam Yiizey
Alany (at/g)

Hava

0.2581

o o s o o o ot 14 e i

1.3073

0.2846 § 0.5226 § 0.3073 § 0.4967

Hava+C0-
--«-—-—--—wr—-——-—-w—--—-——

e S s

9.1242 §18.2367 16.1733 §11.8134

0.3226

6.0693

Hava+C0.

1.3073

L ettt e 0 e 0 S 00 5 0 i S e e o St e e et

Ortalama Gozenekf Hava 0.264

0.6257 [12.4686 §10.6767 | 6.1246

0.0307 ] 0.0534 { 0.0590 § 0.0806 § 0.0990

3.4886

Yaricap: (ym)

Hava+C02 § 0.264 0.637 § 0.0923 § 0.0975 § 0.135 § 0.172
mm:-&_j_ﬁk——___——&'——:::m
[-16 Nununesiniz Gzelliklerinin Kalsinasyonla Dedisim
—— S R T e, ImEERS]
Firip Orijinal KALSINASYON SICAKLIEY [ K |
Atmosferij Numupe 1073 1123 1173 1273 1373
e R R S e ey e .-—....__.--Tq--—-—-—-r-
Yifia Yogunlugn § Hava 1.5052 0.8145 I 0.8171 § 0.8810 § 0.9889 § 1.2447
{g/ce) »
Hava+C0. j 1.3032 1.2385 ) 1.1158 | 0.9890 § 1.0217 ) 1.3942
mmm—mwﬂw
Goriinir Yogunluky Hava 2.1998 1.6358 § 1.2750 § 1.4533 | 1.6057 § 1.8899
{g/cc)
Hava+C02 | 2.1998 1.9204 § 1.6202 § 1.9356 § 1.5902 ) 1.8152
TSNP S dvrm oz
Toplam Gozenek | Hava 0.2098 0.6163 § 0.4396 § 0.4469

Hacmi (cc/g)

0.2008

0.2867 | 0.2790 § 0.4945 } 0.3499

Hava+(C02
============================F===================é========g=================;========T

Toplam Gozenek | Hava 0.3158 0.35020 § ©0.3592 § 0.3937 § 0.3341 ) 0.3414
Hacmi (cc/cc)

Hava+C02 § 0.3158 0.3551 § 0.3113 J 0.4891 § 0.3575 |} 0.2320

I YRR VTR Y S B

Toplam Yuzey Hava 1.4947  116.1807 J15.2819 13.7151 | 9.6707 | 4.1671
Alan: (mi/q)

Hava+C02 § 1.4947 1.9054 § 3.7634 §14.9787 1 5.3429 § 5.6319
Ortalama Gozeneky Hava 0.277 0.0758 § 0.0573 4 0.0648 § 0.0793 § 0.129
Yaricap: {ym)

Hava+C0= § 0.277 0.299 | 0.147 | 0.0655 § 0.130 |} 0.0589

—— e




L

o

Yign Yogqunlugu

hemmmmemammee

Hacmy {cc/ee)

Ortalama
Yaricapy (um)

—-H2~—

L-17 Nunupesipin oOzelliklerinin Kalsinasyonla Degisimi

Firm
Aaposferi

Hava

¥ v s

Orijinal

KALSINASYON SICAKLIGI [ K ]

Numuae

1.7587 0.9789

0.9429

{ 1.1515

1073 g 1123 g 1173 g 1273 B 17

ey
1

1.0739

{g/cec)

Hava+(C02

0.9698

1.0643

Gorinir Yojunluky Hava 2.2895 1.8476 | 1.7864 § 2.7657 | 2.0833 | 1.9368
(a/cc)
Hava+(0z § 2.2895 2.0024 § 2.0400 % 2.0214 | 1.9920 } 1.7952
Toplam szeneg-r Hava 0.1318 0.4803 I 0.5008 ¢ 0.5068 § 0.4512 § 0.3568
Hacmi {(cc/q)
Hava+C0, | 0.1318 0.1721 § 0.1885 § 0.5364 § 0.4376 § 0.3767

i

Gozeneky Hava

Hava+C0x

1.1351

0.411 0.0416

A R !

0.0399

Hava+C0= | 0.2318 0.2563 § 0.2777 § 0.5202 § 0.4657 || 0.4034
F-').‘oplam Yizey Hava 0.6353  §23.0615 }24.9851 §10.9605 | 3.0233 § 2.1534
Alan: (n*/q)
2.2735 | 8.2131

T
0.296 .

Hava+(02

0.411 0.300

0.164

0.128

Toplam Gozenek
Hacmi (cc/g)
(WW = — T-_ i
Toplam Gozenek 0.5305 | 0.5142 § 0.4567 § 0.4459 § 0.3723
Haemi (cc/ec)

Yaricapy (im)

L-18 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonla Degisimi

e e e R S S S S N NS SRR NS n TR s Rsass s TmEy

Firin Orijinal KALSINASYON STCAKLISI [ K |
Atmosferij Numunpe 1073 1123 1173 1273 1373
o= zmsmmssresisssssssstesamens
Y1g1n Yogunlugu | Hava 1.5935 0.8681 § 0.6648 § 0.9422 | 0.9386 § 0.9697
{g/cc)
Hava+(0= | 1.5935 1.2345 § 0.9184 § 0.8974 § 0.9360 § 1.0946
L——-——-—-===—.:-——-—-—L==—_.—-—--h--——--
e eSmEmEEm .__,_._.mtm,%zuﬂ‘ﬁ—_—:z?:ﬂ
Gorunur YoQunlukj Hava 2.130 1.8468 § 1.7803 § 1.7344 § 1.7423 § 1.5432
{g/cc) -
] Hava+(0= | 2.4130 1.7834 § 1.9193 § 1.8771 § 1.7124 | 1.9138

Hava

Hava+(02

R e

Hava+C0= { 0.3387 0.3078 | 0.5216 } 0.5219 | 0.4534 § 0.4201
Toplam Yizey {.Hava 1.5783  11.5362 [11.1427 1 7.8374 § 7.7783 | 2.5276
Aam: (nt/g)
Hava+C02 § 1.3783 5.0110 | 6.6249 1§ 5.9372 || 6.8258 | 2.5696
= -~ o s s ST TS e SR e s Ty
Ortalama Gozenek) Hava 0.267 0.105 § 0,106 § 0.122 | 0.119 1} 0.297

0.140

0.301
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1-19 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonla Degisimi

{g/cc)

(g/cc)

et ———

Yaricap: {um)

1

l.-.-m-—-

Ortalama Gozenek

Firin
Atmosferi

Oriitnal

e e S S S g S v S

KALSINASYON STCAKLIGI [ K |

Numune 1073

0.9632

E 1123 E 1173 E 1273 ﬂ 1373
Tm——?-—“—'—-ﬁ-nmf—.ﬁm. 7y
Y15z YoJunlufu | Hava 1.6138 1.0074

1.4444

Hava+(C0-

Hava

1.6138 1.2684 ) 0.9812

:mwmmm;m@:zﬁmﬂmm

Gorinir Yogunluk

2.3922 1,7836 | 1.8464 § 1.9381

1.1355
2.5741

Hava

Hava+C0z | 2.3922 1.9994 § 1.8257 | 1.9413 0 1.9181 ) 1.6147
Toplam Gozenek | Hava D.2016 D.4326 1 0.4944 § 0.464% § 0.3361 J D.3038
Hacml {cc/g)

I Hava+C0z  0.2016 0.2760 § 0.4715 § 0.4702 4 0.3649 || 0.2613
Toplam Gozenek ! Hava 0.3253 0.4358 1 0.4772 1 0.4740 § 0.3433 | 0.4388
Hacml {co/ee)

Hava+C02 § 0.3253 0.3536 § 0.4626 | 0.4772 % 0.4117 § 0.2967
Toplam Yiizey Hava 1.6274 15.88050 9.3796 § 8.3798 1 3.2459 § 1.9122
Mam (m/g)

Hava+(0= § 1.6274 3.2260 10,5730 § 7.1683 & 2.9947 § 1.6305

Hava+C0z

0.0888

[-21 Numupesinin Ozelliklerimin Kalsinasyonla Degisimi

11510 Yofunlugn
{g/cc)

—iir-

Gorunir YoJunluk

Yaricap: (um}

F-_:—-....—:.—::.-:..-m::-.:mm

Atmosfer:

Orijinal

KALSINASYON SICAKLISI [ K }

Numune 1073 1123 1173 127 1373
%=================~-----1====......L========ﬂ========i========§========g========1

T-Hava 1.4419

0.8760 § 0.8147 § 0.8194

0.8690 § 1.1628

Hava

Hava+(02 .

1.3994

1.2622

1.9506 1 1.7620
{g/cc)
Hava+C0= [ 1.9670 1.9171 ) 1.8375 § 1.9215 ) 1.7886  1.7880
P e e S R TN D, — " fost aNRNreT
Toplam Gozenek | Hava D.1852 -7 0.6288 § 0.6598 § 0.4734 § 0.4538 | 0.2896
Hacmi {(cc/g)
Hava+C0= | 0.1852 0.1930 § 0.5352 ) 0.5870 ) 0.4045 § 0.2330
r T e e T T T e ot s 100 s - ; - - =+ st
Toplanm Gozenek { Hava
Hacmi (cc/ce)
Hava+C0= § 0.2670 0.2701 ] 0.4938 b 0.5301 § 0.4167 § 0.2941
N S e e —m i et e
Toplam Yizey Hava 0.7652  $25.0598 124.1001 117.2721 §12.6400 § 8.0195
Aam (n*/q)
Hava+C02 § 0.7652 1.6662 14,8873 10,1773  6.6%46 § 3.1717
Ortalama Gozenek Ha#a 0.480 0.0500 § 0.0547 ) 0.0545 § 0.0720 | 0.0716
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1-23 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonla Def@isimi

Firin Orijinal KALSINASYON SICAKLIGI [ K |
Munsteri] Humuge 1073 B 1123 E 1173 1273 E 1373
Y1f1n YoGunlugu | Hava 1.6932 1.0306 § 1.0251 | 0.9548 § 1.1636 { 1.2850
{g/cc)
Hava+C02 § 1.6932 1.4774 % 1.2575 % 1.0354 % 1.1432 | 1.2319
S U AU S
%"""""'"'""'T"""""T"*““"‘W"""-'""'—-*"*"'-""T"-"""r~“""'~
Gorinir Yogunluky Hava 2.2389 1.3941 | 21311 § 1.5085 § 2.1029 1 1.9796
{g/cc)
Hava+C02 § 2.2389 1.9479 9 1.9692 § 1.9731 § 1.9623 | 2.0741
Toplam Gozenek | Hava 0.1439 0.3430 § 0.5063 { 0.3831 § 0.3839 ¥ 0.2731
Hacmi {cc/q)
Hava+C02 | 0.1439 D.1635 || 0.2874 | 0.45%0 § 0.3651 || 0.3296
| ik m*:—.._—-—.__,—-—l—,_.—.__.—:é
Toplam Gozenek | Hava 0.2436 0.3535 § 0.5190 & 0.3658 7 0.4467 § 0.3509
Hacmi {cc/cc)

Hava+C02 § 0.2436 0.2416 | D.3614 § 0.4752 § 0.4174 } 0.4060
s=zmmzzmm=s====z ----====l-—--===g========é========l=================i=========
Toplam Yozey Hava 1.0578 16,3284 §22.6290 [15.0074 § 7.5514 | 2.6830

Alam (m*/g)
Hava+C0. | 1.0378 1.4486 § 12.1569410.0932 § 9.4238 | 3.4759
poosasmesomssosnweel _m“-.w_--n..__mmm-m“w—mﬁ—mﬁ
Ortalama Gozenek§ Hava 0.267 0.0420 § 0.0443 } 0.0500 g 0.100 § 0.202

Yaricap: (um)

S

it S e e D st ettt s
[ o o et S e e e e o

Yig1n Yofualufu

Atnosferi) Nummne

0.0894

Hava+0s § 0,267 0.223 1§ 0.0465
it et e e e e [ e S P et e
Firin Orijinal

0.763 1§ 0.184

L-24 Numunesinin Gzelliklerinin Kalsinasyonls DeBisimi
e

KALSINASYON SICAKLIGI [ K |

1073 E 1123 H 1173 8 1273 g 1373

A e e e e e o o e i o e o o o e o { e e e O e e e e e

{g/cc)

Gorunir Yogunluk

{g/cc)

Toplam Gozenek

Hacmd {cc/g)

Toplam Gdzenek

Hava 1.7287 0.9200 § 0.9371 § 1.0099 § 1.0648 § 1.1086
Hava+C0, | 1.7287 1.3845 § 0.8767 § 0.9229 § 1.0206 § 1.3120
== e e e Sl TS ?_.,—-L
Hava 2.1373 1.5244 § 1.9167 § 1.9438 | 1.6757 § 1.8207
Hava+(02 § 2.1373 1.9829 | 1.7466 § 1.9268 | 1.9094 § 1.9794

b mend|
Hava §.1106 0.4310 § 0.5453 | 0.4763 § 0.4060 § 0.3528
HavatCO2 | 0.1106 0.2180 § 0.5681 y 0.5649 § 0.4561 || 0.2570
Hava 0.1912 0.3965 § 0.5110 § 0.4810 { 0.4323 § 0.3911 7

Hacmi (cc/cc)

Toplam Yizey

Hava+C0z § 0.1912 0.3018 § 0.4980 j 0.3212 } 0.4635 § 0.3372

Alamy (m%/g)

Ortalams Gozenek

Yaricap: {um)

Hava 0.4829 26,1044 424.3653 417.0789 12,1352 ¢ 8.2721
Hava+C0> § 0.4829 1.2205 116.7196 §10.5424 § 6.4425 § 2.2678
S W S WS | WU T, S, W———
Hava 0.452 0.0330 | 0.0445 { 0.0554 § 0.0667 § 0.0826
Hava+C02 § §.452 0.352 2 0.0668 3 0.106 § 5.140 3§ 0.2
== —- TrmsmRsRnassseERsEnd
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1-26 Numunesinin Ozelliklerimin Kalsinasyonia Degisimi

2 s e 3t st G i o008 b b S e
[ i e e S 2 et 1t e S S S o S S L L St o

Firin Orijinal KALSINASYON STCAKLIGI [ K |
Atmosferi) Numune 1073 g 1123 1173-_H 1273 ﬂ 1373
Y1g1n YoGunlugu | Hava 1.76842 1.3869 § 1.0371 ) 1.0027 § 1.0198 § 1,0151
{q/cc)
Hava+C0> § 1.7842 1.6246 ¢ 1.1172 7 1.0838 § 1.1804 { 1.1274
S—— ,__._.__.l—--——-—-——l-—-—-——--——-____ = T T :——-—-—"-—'-m:q
2 e e s o e S o e s . -“r“ e e L s o o o 4 N 0 ot . s ¢
Gortnur Yogunluk] Hava 2.2042 2.3942 1 1.8983 § 1.5695 § 1.5938 | 1.4762
{g/cc)
Hava+C0. § 2.2042 2.0530 § 1.8114 i 2.1448 ) 2.1214 § 1.6138
e e R ey ot o e Y S A e e O T 0 O Y S S et T e e R S S S e Y S ey
Toplam Gozenek | Hava 0.1068 0.3034 § 0.4374 & 0.3602 § 0.3532 | 0.3077
Hacmi (ce/q)

Hava+C0- § 0.1068 0.1284 ¢ 0.3430 § 0.4565 § 0.3758 § 0.2673
F—_.—.:————._—.m“—-—-—-—l'—-r_—-—_*_—:: e S T R e e e S T T s
Toplam Gozenek r-ﬁ;;;_-.n“”(7;&906 0.4208 ) 0.4536 ) 0.3612 § 0.3602 § 0.3123

Hacma {ec/ce)
Hava+C02 § 0.1906 0.2086 § 0.3832 § 0.4948 § 0.4436 | 0.3014
Toplan Yizey Hava 0.3278  [18.6294 §22.4772 §16.0166 }15.0396 12.2730
Mam (m*/g)
Hava+C02 § 0.3278 5.1354 §14.4881 119.2656 §12.0970 § 6.3307
Ortalama Gozemeki Hava 0.637 0.0322 ) 0.0388 | 0.0445 | 0.0466 3 §.540%
Yaricap: {(¢m)
L.Hava+C02 0.637 0.0487 1 0.0472 | 0.0470 § 0.0614 ! 0.0833
the — Ao e

L-27 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonla Degisimi

Firm Orijinal KALSINASYON SICAKLIGI [ K ]
Atmosferi) Numupe 1073 1123 E 1173 g 1273 u 1373
Yi31n Yogunlufu | Hava 1.4877 0.7848 1 0.7927 || 0.8210 § 0.8071 § 0.8221
{g/cc)
Hava+C0, § 1.4877 1.2135 § 0.7525 | 0.7764 § 0.8628 § 0.8462
i o ae es ¥
Goriinir Yogunluky Hava 2.0706 1.9028 1 2.0479 f 1.7428 § 1.8212 | 1.2524
{q/cc)
Hava+C02 § 2.0706 1.6783 § 1.7558 | 2.0375 | 2.1460 § 1.6296
I I A U
Ol R s e a4 S 0 00 L0l £ e D S D o S Y D S 00 5 T A ] [tk s s et
Toplam Gozenek | Hava 0.1892 0.7487 1 0.7731 ] 0.6442 | 0.6899 } 0.4179
Hacm {cc/g)
Hava+C0= § 0.1892 0.2282 § 0.7593 | 0.7972 | 0.6930 | 0.5681
Toplam Gozenek | Hava 0.2815 0.5876 § 0.6128 § 0.5289 § 0.5568 § 0.3436
Hacmi (cc/cc)
Hava+C02 | 0.2815 0.2769 § 0.5714 § 0.6189 § 0.5979 § 0.4807
Toplam Yizey Hava 1.1670  §20.6816 1168.3916 J16.4465 (14.0836 | 9.1616
Alan: (m*/g)
Hava+C0. § 1.1670 0.6807 §11.8017 §10.3149 | 7.2634 § 4.8067
A -.--—-—.I____.,L-—-i-—-—-___.-——-—-———.f.._.,,__.___.,
Ortalama Gozeneky Hava 0.321 0.0724 | 0.0840 § 0.0783 ¢ 0.0976 § 0.0907
Yaricapy {um)
Hava+CO2 | 0.321 0.662 1 0.128 § 0.155 | 0.190 § 0.236
—! e |
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L-30 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonla Degisimi

L e e mremen:

e o e o

Y1310 Yogunlugu

i e e e 2 0 e
o S v | . S e 8 At S S e At R4 et 0 M

{g/cc)

Gorsaur YoJunluk

Firmn Orijinal RALSINASYOR SICRXLISI 1 K |}

Atmosferij Numune 1123 1273 1373

Hava 1.6385 1.0191 § 1.0293 | 1.0489

Hava+(02 § 1.6385 1.7010 § 1.5167 1 1.0706 § 1.0679 | 1.2120
B e e

Hava 2.0799 1.5834 ) 2.2414 % 1.5844 § 1.9468 || 1.6848

{a/cc)

Toplam Gozenek

Hava+(0z

1.9299

1.9518

2.0139

Racml {cc/qg)

b e e st oo e o st et s o s snme e s

Toplan Gozenek | ave |

Toplam Gozenek

Hacmy {cc/ec)

Toplan Yiizey
Mam (n?/g)

Hava

SRR

21.3167

17.3417

Hava | 0.1295 1 0.3497 | 0.5254 | 0.3223 | 0.4089 | 0.3099
HavaC0 | 0.1205 | 0.1107 | 0.1635 | 0.4159 | 0.4241 | 0.3286

02122 | 0.3560 | 0.5408 | 03381 | 04432 | 0.3930
Hava+COe § 0.2122 | 0.1883 | 0.2480 | 0.4453 | 0.4529 | 0.3083

16.5611

13.6679

epeees

Ortalams Gézenek

Hava+(02
it

2.4750

16.7143

9.2109

7.3349

Yaricap: {(un)

s s S e s s gt et e
e

1-36 Numunesinin Ozelliklerinin Xalsinasyonia Degisimi

e S ottt . o i 4 et e
T o e 2 S P 18 o S8 e s P s e S S e .t

R N T S ST IS REnTERaRaSnRTTaE)y

0.4119

Firip Orijinal KALSINASYOR SICAKLIGI { K |
Atmosferij Numune 1073 H 1123 H 1173 ﬁ 1273 ﬁ 1373
e e e e R S e ey =
Yitin YoGunlugu § Hava 1.3737 0.7951 & 0.7630 § 0.7634 [ 0.9284 § 1.0669
{g/cc)
Hava+C02 | 1.3737 1.0578 | 0.9946 § 0.7927 j 0.8970 § 1.0895
Gortinur Yogualukj Hava 1 2.2883 1.4670 § 1.3995 § 1.9184 & 1.7501 || 1.8252
{g/cc)
Hava+C02 § 2.2683 1.5449 4 1.6847 § 1.8490 ) 2.0041 || 2.0202
L"‘--—.---,-—---.-.-''—“_-..-.—3“"'«----."‘-"‘ SR ERTESESIENS ——
f Toplan Gozenek [ Hava 0.2910 | 0.5760 ¢ 0.3960 T-0.7887 0.3058 § 0.3894
Hacm1 (cc/q)
Hava+C02 § 0.2910 0.2981 0.7207 § 0.6158 ) 0.4228

[-Toplam Gdzenek 0.6021 § 0.4696
Hacmi {cc/cc) :
Hava+C0z § 0.3997 0.3153 ) 0.4097 § 0.5713 § 0.5524 ¥ 0.4606
Toplam Yizey Hava 2.4493  115.5124 §11.5111 17,2252 § 4.6414 ) 1,9164
Alan1 (m/g)
Hava+C0= { 2.4493 2.0513 1 5.4971 110.5287 | 3.6432 | 1.6063
P P S S R R R S
Ortalama Gozeneky Hava 0.237 0.0743 ) 0.103 ) 0.0916 § 0,216 § 0.403
Yaricap: {um)
Hava+C0z | 0.237 0.289 1§ 0.150 | 0.137 |} 0.337 | 0.522
:.—-.—-—-_._.—"—“‘""’“"_‘-Jm m e e ]
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D-01 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyenla Dedisimi

Firimn
Atmosfera

o g st s et
pESEERTSESEES -----..-----—-.-—-:T',I‘--_m._"'_--- T oy e e T e e B R e

Or1iinal

Numune 1073 ﬂ 1123 1173 ﬂ 1273 ﬂ 1373
mmm‘}m_&z:.% toTmomszstausrsTsetonnEsaenih i

KALSINASYOR STCAKLIGI { K |

e o e e S o ey

Yiqin YoJunlugu { Hava 1.6687 1,0203 8 1.0372 0 1.0567 1 1.0982 | 1.0524
{g/ec)
Hava+(C0= § 1.6687 1.4911 ¢ 1.0281 § 0.9408 & 1.0326 § 1.1311
R e e e e e e
Goriinur Yofunluky Hava 2.0377 2.1281 ) 2.1422 ) 2.1683 § 2.4193 | 2.0662
{g/cc)
Hava+C02 § 2.0377 2.1828 4 2.3789 ¥ 1.8271 | 2.0779 | 2.3267

Sy MU S NS—

.--—-_-Im----,._--—-—-p- S e |

0.5017 | 0.4973 } 0.4854 § 0.4972 § 0.4663

Hacmi {cc/cc)

Toplam Gozenek | Hava 0.1085
Hacmi {cc/q)
Hava+C02 § 0.1085 0.2125 § 0.5523 ] 0.3156 § 0.4871 ) 0.4543
ftﬂmm—— =
Toplam Gozenek | Hava 0.1810 0.5164 | 0.5158 § 0.5129 § 0.3460 § 0.4907

Hava+C02

0.1810

1t o 2 s gt g o e st b 1 et s o gy o b

TR s e e e o m,m-mﬁwnwl,r—m-._—‘._p—”%m«

0.3168 § 0.5678 § 0.4851 § 0.3030 § 0.5138

Toplam Yizey Hava 1.3539  23.8377 123.4309 114.3079 § 6.9462 ) 3.7287
Alany (mt/g)
Hava+C0= § 1.3539 6.7210 §12.8562 110.4100 § 6.0965 { 3.3064
m.&.—.—“mﬂm_m,m-,,“mmw TTEnonmrEmsmmmmTy
Ortalama Gozenekj Hava 0.158 0.0418 § 0.0422 § 0.0677 § 0.143 | 0.249
Yaricapy {um)
Hava+C02 § 0.158 0.0632 § 0.0855 § 0.0978 & 0.158 | 0.272

R R R S R R N T S -

e e N e e e e e e s ey

D-02 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonla DeGlsimi

.rm%wmwm“mmm
Firin Oriiimal KALSINASYON SICAKLIGI [ X |
Atmosfer:) Numune 1073 1373
mem e
Yidin YoQunlugu § Hava 1.9505 1.0369 | 0.9215 § 0.9298 § 1.0359 T-0.9555
{g/ec)
Hava+C0z § 1.5505 1,1422 1 0.9285 | 1.0746 § 0.9298 § 0.9435
W-Gbrﬁuﬁr Yoqunlukj Hava I 1.9740  § 2.1391 § 1.6776 § 1.6615 § 1.9998 { 1.7675
{g/ce)
Hava+C0= || 1.9740 1.7579 ] 1.6383 ] 2.1412 § 1.6003 § 1.6649
T e e e s e e T e T e e e i
Toplam Gozenek 1§ Hava 0.1384 0.4970 § 0.4890 § 0.4736 | 0.4653 § 0.4808

Hacmi {co/g)
Hiva+C0z

v o s e e

. 0.3066 § 0.4666 § 0.4636 y 0.4507 } 0.4537
R D BNV DS e S e

Toplam Gozenek 1 Hava 0.2146 0.5153 | 0.4306 § 0.4404 § 0.4820 )y 0.459%4
Haemd {cc/cc)

Hava+C0z { 0.2146 0.3502 | 0.4332 { 0.4982 § 0.4191 § 0.4281
Toplam Yizey Hava 0.9293 32,4969 129.0203 }26.6531 [24.1234 [14.4825
Mam {n'/g)

Hava+C0O- | 0.9293 11,5214 }j20.1538 J21.8152 })18.9681 13.7261

IS SRS, IR =
Ortalama Gozeneky Hava 0.294 0.0304 || 0.0334 E 0. 0351

0.0635

Yaricap: (ym)

Hava+(0= ¢ 0.294 8.0529

0.0648
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D-03 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonla Deisimi

T RaEERRaEDE T i e S --w.,-r:-_ﬁm===-“--—“““"—=‘--====—__.—m—=.—.:}
Firin 0riinal KALSIHASYON SICAKLIGI [ K § ’
Atmosferif Numune 1073 ﬂ 1123 1173 1273 1373
T T TEE e e P o RS e Emmmmmm
Yamn Yofunlugu || Hava 1.5435 0.9377 % 0.8743 § 0.8848 § 0.8027 | 0.8442
{g/ce)

Hava+C02 § 1.543% 1.1614 4 0.8337 || 0.8247 § 0.7364 ¢ 0.8730
,L.:mz-.=._.-.-.,.__----- ---—-—-—2 r——---—-—--,.—-—--r-——-.. —— Attt
Gorundr Yogunluks Hava 2.2739 2.4829 § 1.9223 ) 2.1103 ¢ 1.6771 § 1.7850

{g/cc)
Hava+CO> § 2.2739 1.8972 ¢ L.6707 & 2.0791 4 1.3439 ¢ 1.9558
Toplam 6bzenek | Hava 0.2081 0.6637 § 0.6235 § 0.6564 | 0.6495 § 0.6244
Hacmi {cc/q)
Hava+C02 § 0.2081 0.3340 § 0.6009 § £.7316 & B.E76D 4 0.4341
Toplam Gozenek | Hava 0.3212 0.6224 |f 0.4438 § 0.5808 § 0.5214 § 0.5271
Hacmd {cc/ce)

Hava+C02 § 0.3212 0.3879 ¢ 0.5010 § 0.6034 § 0.4372 § 0.5536
:mmww"——?—uzﬁ_—:“iz.mrﬁm P mmmm e
Toplan Yizey Hava 0.8127  336.6460 32,6129 $31.7862 26,1118 §27.7033

Alam (2t/q)
Hava+C0= § 0.8127 111.1689 §24.0897 §30.6527 {23.1326 18.8030

T
Ortalama Gozeneky§ Hava 0.510 0.0359 § 0.0382 | 0.0411 § 0.0496 § 0.0449
Yaricapl (4m)

Hava+C02 § 0.510 0.0594 § 0.0492 § 0.0476 § 0.0495 | 0.0668
T s e e e e e ___324 '==-'--’="--.="‘---"l ———r

0-04 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonia Degisimi

r:‘-""" e e S e e o o e ) o i o o e e o B e N e ]
Firm Orijinal KALSINASYON SICAKLISI [ K ]
Atmosfer:) Numune 1073 1123 1173 1273 1373
m:mﬂ%magm e e
Yigan YoJunlugu | Hava 1.7063 0.9139 1 0.9532 | 0.8424 § 0.8627 § 0.9457
{g/cc) .

Hava+C0» § 1.7063 11414 5 12105 | 0.9400 § 0.9323 § 0.9668
hw“ﬁm..n“*".,nﬂmm—w
Goriinir Yogunlukj Hava 2.4213 1.0888 § 1.9756 f 1.5269 § 1.6539 § 2.0552

{g/cc)
Hava+C0. § 2.4213 1.6774 0 21161 § 2.1278 § 1.9265 | 2.1350
Toplam Gozemek 1§ Hava §.1730 0.5647 § 0.5429 § 0.5322 1 0.5545 § 0.5709
Hacmi (cc/q)
Hava+C0. || 0.1730 0.2800 | 0.3529 § 0.5938 =£;2232=..E;52:3=%
Toplam Gozenek | Hava 0.2952 0.5161 & 0.5175 4 0.4483 § 0.4784 & 0.5399
Hacm (cc/ec)

Hava+C0 || 0.2952 0.3196 § 0.4275 § 0.5582 § 0.5160 § 0.5472
= s S : reTozsszmizszszsmiessonozoymoTIm=my
Toplam Yizey Hava 0.6913  |38.6163 }31.9910 §30.6522 §27.4666 |25.0633

Alan (mt/q)

Hava+(0z § 0.6913  §11.3880 §15.2187 324.6547 §25.3009 §21.7042
Ortalama Gozenek§ Hava 0.498 0.0291 & 0.0337 § 0.0343 | 0.0399 § 0.0432
Yaricapr (um)

Hava+(0= § 0.498 0.0486 § 0.0462 § 0.0480 § 0.0420 § 0.0518
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[-05 Numumesinin ozelliklerinin Kalsinasyonla Degisimi

v oo

[...-——-———--,.

g e e o S 0 e S A st S e S e S S S S S S e e e

Firin Orijinal KALSINASYON SICAKLIGI [ K |
Atmosferi) Numume 1073 g 1A ﬂ 1173 1273 H 1373
Yitan Yogunlugu § Hava 1.5972 0.9214 4 1.0894 & 1.0672 § 0.9333 | 1.0119
{g/cc)
Hava+C02 i 1.3972 1.1292 0 1.0202 ) 1.0477 § 1.0832 § 1.1531
| VU S S——— | S—
oo e e | A o e i 0 A P i 0 s e B e 00 i st e e s i e v |
Gorintir Yogunluky Hava 2.2629 1.8017 ) 2.6363 § 2.3132 § 1.7905 | 1.8685
{g/cc)
Hava+C02 § 2.2629 2.2785 § 2.2194 ) 2.4507 || 2.4134 | 2.3447
Toplam Gozenek | Hava 0.1842 0.5302 ) 0.5386 j 0.5047 0.5128-I 0.4530
Racmi (cc/g)
Hava+C0> | 0.1842 0.4467 § 0.5296 § 0.5464 § 0.5088 } 0.4408
Toplam Gozenek | Hava 0.2942 0.4865 | 0.5868 § 0.5386 | 0.4787 | 0.4584
Haemi {cc/cc)
Hava+CO=2 | 0.2942 0.5044 § 0.5403 § 0.5725 § 0.5511 | 0.5083
Toplam Yizey Hava 173677 2394225 38,4771 126.5734 §16.8153 §10.9606
Aam (at/q)

Hava+C0z §17.3677  20.6279 120.4310 118.9034 §15.8142 | 9.2882
| R RSO — mﬁm‘ﬁq
Ortalama Gozeneky Hava 0.0208 0.0266 | 0.0279 § 0.0376 & 0.0599 { 0.0818

Yaricapi (ym)
Hava+C0= § 0.0208 D.0426 § 0.0514 § 0.0573 j 0.0638 § 0.0940
T e e e T e ——

[-06 Numunesinin Ozelliklerinin Kalsinasyonls Degisimi

Sesss T

Firin Orijinal KALSINASYON SICAKLIGI [ K ]
Atmosferij Numune 1073 1123 1173 1273 H 1373
Yigin YoQunlugu § Hava 2.0442 1.2108 § 1.1475 § 1.1090 § 1.1534 § 1.0446
{g/cc)

Hava+C02 § 2.0442 1.5488 § 1.0015 4 0.9970 § 1.2169 | 1.1590
fom mozsshessrnczesnberer sz o e o e e e e ey
Goriinir Yogunluk] Hava 2.4710 2.4103 | 2.1883 7 1.9919 ) 2.0586 § 1.7562

{g/cc)
Hava+C0- § 2.4710 2.1647 1 1.6815 7 1.6007 } 2.3067 § 2.0514
i U A A
Toplam Gozenek | Hava 0.0845 0.4110 | 0.4145 4 £.3997 4 0.3812 § 0.3879
Hacm {ce/q)
L‘Havaa‘coz 0.0845 0.3783 [} 0.3882 1 0.3753
Toplam Gozenek | Hava 0.1727 0.4976 | 0.4756 | 0.4433 | 0.4397 § 0.4052
Hacmi (cc/ec)
Hava+C02 § 0.1727 0.2845 | 0.4044 1 0.3772 } 0.4724 § 0.4349
2 == Wm————‘-—r—_ﬁj
Toplam Yizey Hava 0.3078  38.1882 §32.7527 33.4029 §27.6647 23.1835
Aani (n'/g)
Hava+C0- § 0.3078 9.9216 1122.4786 123.5981 1123.4922 }22.6275
S W' 2
Ortalama 6ozeneky Hava 0.515 0.0213 | 0.0249 & 0.0236 | 0.0269 § 0.0323
Yaricap: {um)
Hava+C0z & 0.515 0.0360 | 0.0353 § 0.0314 § 0.0326 § 0.0329
R e e e e ]
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S9.3. SBulfatasyon Denevlerinin kKosullar:

S.%.1. Boru Firinda Uygulanan Sllfatasyon Deney

Kosullar:

Tum kirectasi ve dolomit numuneleri 5.2.1.'de tani-
tilan boru firinda silfatlanmistir. Bu amacla, tane bo-
yutu <250 um olan, 150 mg'lik numuneler., kalsine edil-
dikten sonra silfatlanmistir. Kalsinasyon asamasinda,
%85 kuru hava ile %135 karbon dioksit iceren 350 cc/dak
debideki gaz karisimi gsistemden siirekli olarak geciril-
mistir; kalsinasyon iglemi tamamlandiktan sonra, saf ki-
kirt dioksit iceren bir tiipten yararlanilarak, gaz aki-—-
mindaki kikiirt dioksit derisiminin 3500 ppm olmasi sag-
lanmigtir. Kikirt dioksit derisimi, Neotronics marka
S50 103 model Ol¢im cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Kalsine olmus kirectasi ve dolomit numuneleri, sa-—
bit sicaklikta (1173 K), karbon dioksit, kikurt dioksit
ve kuru hava iceren gaz akimina 150 dakika siireyle maruz
birakilmistir. Bu sekilde gerceklestirilen silfatasyon
denevyleri sonucunda numunelerin silfatasyon oranlarz:
saptanmistir; sonuclar Tablo 5.5.'de goriilmektedir.

Tablo 5.5.'de yer alan sidlfatlanma yilizdeleri kalsi-
ne olmus kirectaslarinin kalsiyum oksit icerikleri; do-
lomitlerin ise kalsiyum ve magnezyum oksit iceriklerinin
toplami temel alinmak suretiyle hesaplanmistir.

S5.3.2. Termogravimetrik Analiz Cihazi Kullanilarak

GBerceklestirilen Silfatasyon Deneylerinin Kasullar:

Silfatasyon kinetigini incelemek amaciyla, bazi nu-
munelerin sulfatasyon deneyleri, termogravimetrik analiz

cihazi kullanilarak da gerceklestirilmistir.
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TG'de silfatasyonu gerceklestirilen numuneler, Tab-
lo 5.5.'de verilen siilfatasyon yizdeleri gozoniinde bu~
lundurularak secilmistir;numunelerin tane boyutu <250 um

ve agirliga: 10 mg'dar.

Numuneler once, %85'il kuru hava, %15'i karbon diok-—-
sit olan, 40 cc/dak debideki gaz akimi ile dinamik ko-—
sullar altinda 1173 K'e 1sitilarak kalsine edilmis, sonra
da gaz akimina 3500 ppm derisiminde kiikiirt dioksit ka-
tilmak suretiyle sabit sicaklikta siilfatlanmistir.
Cesitli siulfatasyon kosullarinin uygulanmasi ile elde
edilen TG egrileri EK C'de gorilmektedir.

Sicakligin tepkime hizina etkisini incelemek ama-
ciyla, silfatasyon ylizdeleri ¢ok farkli iki kirectasi ve
bir dolomit numunesi, U¢ defisik sicaklikta (1073, 1173,
1273 K) silfatlanmistir.

Slilfatasyon Oncesi kalsinasyon asamasinda lineer
isi1tma hizi 30 K/dak, kaydedici hizi ise 2.5 mm/dak ola-—

rak secilmistir.

TG'nin hassas tartim Unitesini kilkirt dioksit'in
korozif etkisinden korumak amaciyla 40 cc/dak debide a-
zot gazi siirekli olarak bu Unitenin icinden gecirilmis—

tir.

Tablo 5.5 Sorbentlerin Sidlfatasyon Sonuclara

Numune Sdlfatasyon Silfatasyon
Kodu (mg SO0=/mg Sorbent) (%)
I-01 0.628 79.63
L-02 0.581 73.96
L-03 0.592 76 .57
L-04 0.658 85.28
L-05 0.382 49.70
L-06 0.620 80.66
L-07 0.653 85.22
L-08 0.635 . 83.12
L~-09 0.532 69.52
L-10 0.655 85.93
L-11 0.538 70.97
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Tablo 5.5

Numune Sulfatasyon Sulfatasyon
Kodu (mg S0=/mg Sorbent) (%)
L-12 0.619 82.51
L-13 0.381 51.13
L-14 0.554 74.74
L-15 0.628 86.48
L-16 0.589 81.45
L-17 0.583 82.92
L-18 0.515 83.65
L-19 0.384 71.73
L-20 0.641 82.19
L-21 0.561 72.67
L-22 0.635 82.45
L-23 0.488 71.33
L-24 0.664 86.83
L-25 0.540 72.57
L-26 0.459 57.09
L-27 0.686 88.40
L-28 0.613 78.87
L-29 0.689 89.30
L-30 0.432 55.93
L-31 0.581 76.11
L-32 0.560 71.86
1L-33 0.665 85.70
1L-34 0.648 83.91
L-35 0.594 78.41
L-36 0.642 90.02
D-01 0.430 53.33
D-02 0.329 41.15
D-03 0.498 59.58
D-04 0.443 52.45
D-05 0.399 54.08
D-06 0.321 39.57

5.4. Yiiksek Sicaklik Mikroskobu Deney Kosullara

Kirectasi ve dolomit numunelerinin kristal yapila-
rinda, sicaklik etkisiyle meydana gelen mikroskopik
fiziksel degisiklikler, LEITZ marka 1sitma tablasi ve
ZEISS marka optik mikroskoptan olusan bir yiiksek sicak-—
11k mikroskobu kullanilarak incelemmistir (Sekil 5.4 ve
5.5).
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Isitma tablasinin en yiksek calisma sicaklig:
2023 K'dir. Sistem. 1sitma islemi cesitli gaz atmosfer-—
lerinde veya vakum altinda gerceklestirilebilecek sekil-
de tasarimlanmistir. Isitma ve sofutma hizi bir voltaj
regilatori vardimi ile ayarlanabillmektedir.

Kirectasi ve dolomit'in kalsinasyonu sirasinda gaz ci-—
kisi s6z konusu oldugu icin, c¢ikan gazin mikroskop camini
kirletmesinl onlemek amaciyla, 2¢10-% Pa'lik vakumda cali-
silarak 1sitma sirasinda ¢ikan gazlar uzaklastirilmistir.

Mikroskopla incelenecek numune, yaklasik 3.5-4.0 mm
capinda ve 1-2 mm viuksekliginde viizeyi dizgin bir silin-
dir seklinde kesilerek, Sekil 5.4.'de gbsterilen 1isitma
tablasindaki yerine yerlestirilmistir. Icinde numune
bulunan 1sitma tablasi mikroskop altina yerlestirilerek
istenilen deney sartlar:i saglandiktan sonra isitma bas—
latilmistir. ©Sicaklifin yiukselmesil ile yapida olusan
de@isimler, mikroskopla incelenmis ve yapi1 de@isikligi-
nin olustugu sicakliklarda numunelerin fotograflari ce-—
kilmistir. Mikroskopla cekilen fotograflar Sekil 5.40-
5.42'de gorilmektedir.

Sekil 5.4 Yiksek Sicaklik Mikroskobu Isitma Tablasi



Sekil 5.5 Yiiksek Sicaklik Mikroskobu
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5.5. Sonuclarin Degerlendirilmesi
5.5.1. Kalsinasyon Sonuclarinin Defderlendirilmesi
5.5:1.1. Boru Firin Sonuclarinin DeQerlendirilmesi

Farkli kalsinasyon kosullarinin, kirectasi ve dolo-
mitlerin fiziksel 6zelliklerine etkilerini saptamak ama-—
ciyla, boru firinda gerceklestirilen kalsinasyon islem-—

lerinden sonra numunelerin,

1) Yi1gin ve goriniir yogunluklari (g/cc),
2) Birim agirliktaki gozenek hacmi (cc/g).,
3) Birim hacimdeki gozenek hacmi (cc/ce),
4) Toplam yiizey alani (m?*/g) ve

5) Ortalama gozenek yaricapi (um)

Slclilmistir. Sonuclarin yeraldig:i Tablo 5.4 incelendi-
ginde, farkli kalsinasyon kosullarinin numunelerin fi-
ziksel ozelliklerine etkileri su sekilde Ozetlenebilir:

1) Yidin yodunlugunun kalsinasyon sicakliginin yik-
selmesi ile azaldigi ve bir minimumdan sonra tekrar art-
t1g1 gorilmektedir; bu azalmanin nedeni, kalsinasyon si-
rasinda karbon dioksit gazinin c¢ikisi sonucu numunelerin
agirliklarinda azalma olmasina karsin,hacimlerinde onem-—
1i bir dedisikligin olmamasi; yani gdézenekli bir yapinin
olusmasidir. Yigin yogunlugunun belirli bir sicaklidin
lizerinde tekrar artmasinin nedeni ise, sinterlesmenin
baslamasiyla hacmin kicilmesidir. Goriiniir yogunluklarin
sicaklikla degisimi ise numuneden numuneye farkli egdi-

limler gostermistir.

Kalsinasyonun gerceklestigi gaz atmosferinin de nu-
munelerin yogunluklarini etkiledigi saptanmistir. Bunun
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nedeni, ortamdaki karbon dioksit kismi basincinin kalsi-
nasyon siirecini etkilemesidir. Kalsinasyon ortamindaki
karbon dioksit, tepkimenin daha yuksek sicakliklarda ta—
mamlanmasina neden olmaktadir. Bu durumda yidin yodun-—
lugunun minimuma ulastigi sicaklik, kuru hava + Karbon
dioksit atmosferinde gerceklestirilen deneylerde daha

yiksek olmustur.

2) Toplam gdzenek hacminin, kalsinasyon sicakliginin
yikselmesi ile arttidi ve bir maksimuma ulastiktan sonra
azaldigi goriilmektedir. Bu davranis her iki kalsinasyon
gaz atmosferinde ylritillen deneyler sonucunda da gdézlen-
mistir. Toplam gdzenek hacmindeki azalmanin nedeni sin-—
terlesmenin baslamasidir. Sicaklik artisi ile toplam
gozeneklilikteki azalmanin, kirectaslari icin dolomitle-—
re oranla daha belirgin oldugu saptanmistir.

Kuru hava atmosferinde kalsine edilmis kirectasi
numunelerinin toplam gézenek hacminin en ylksek deJerine
ulastigil sicakligin genellikle 1123 K oldugu gozlenmis;
ancak iki numune ig¢in bu sicaklik 1073 K: doért numune
icin ise 1173 K clarak belirlenmistir. Kuru hava atmos-—
ferinde kalsine edilmis dolomit numunelerinden 4drdiniin
1073 K, ikisinin ise 1123 K'de en yiilksek gozeneklilige
ulastigi saptanmistir.

Birim agirliktaki toplam gozenekliligin en ylksek
oldugu sicakligin, Xkuru hava + karbon dioksit atmosfe-—
rinde kalsine edilmis kirectaslarinin hemen hemen hep-—
sinde 1173 K oldugu; ancak dért numune icin bu sicakli-
gin 1123 K'e diistigii saptanmistir. Bu gaz atmosferinde
kalsine edilmis dolomitlerin lc¢lnin 1173 K, diger Uclinln
ise 1123 K'de en yiiksek gozeneklilige sahip oldugu be-
lirlenmistir.
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Toplam gozenek hacminin en yiksek oldufu sicakli-
gin, kuru hava + karbon dioksit atmosferinde., kuru
hava atmosferinde kalsine edilmigs numunelere oranla daha
yiksek olmasinin sebebi, ortamdaki karbon dioksit deri-
siminin fazlalidi nedeniyle kalsinasyon baslama sicakli~-
ginin yikselmesidir: sonuc olarak, kalsinasyon daha yik-
sek sicakliklarda tamamlanmaktadir. Kalsinasyon sicak-
l113inin toplam gozenek hacmine etkisini gostermek ama-—-
ciyla, LO7 ve DOl numunelerinin toplam gézenek hacimle-
rinin farkli kalsinasyon atmosferlerinde, sicaklikla de-
gisimleri Sekil 5.6. ve 5.9'da gbsterilmistir.

3) Tablo 5.4'dekil sonucglar incelendiginde, numunele-—
rin toplam ylzey alanlari ile ortalama godzenek yaricap-—
larinin da, kalsinasyon sicakligi1 ve atmosferinden &nem—
11 olclide etkilendig@i sonucu cikarilmaktadir. Genellik-
le, numunelerin toplam gdézenek hacminin en yiksek oldugu
sicaklikta, toplam ylizey alaninin da en yiiksek de@erine
ulasti1gi saptanmigstir. Sinterlegsmenin baslamasi ile
birlikte, toplam yizey alaninda bir azalma olurken, or-—
talama gdzenek yaricapi artmaktadir. Sinterlesme hizi-
nin yiksek olmasinin, daha biyik boyutta gézeneklerin o-
lusmasina neden oldugu Couturier ve Chatikavanij [115,
116] tarafindan saptanmistir. LO7 ve DOl numunelerinin,
farkli kalsinasyon atmosferlerinde, gozenek yvaricap
dagilimlarinin sicaklikla olan degisimleri Sekil 5.10-
5.13'de gorilmektedir.

Sekiller incelendiginde, kirectasi numunesinin go-
zenek yaricap dagilimini gosteren egrilerde (Sekil 5.10
ve 5.11), bir tane pik oldudu:; bu pik'in kalsinasyon si-
cakli@inin arttirilmasi sonucu, sinterlesme nedeniyle,
daha biyik boyuttakil gozeneklere dogru kaydigdi gozlen—

mektedir.
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Dolomit numunesine ait edrilerde ise (Sekil 5.12 ve
5.13)., farkli biiyiklikte iki tane pik bulunmaktadir.
Dolomit'in, magnezyum Karbonat bileseninin, kalsiyum
karbonat'in ayrisma sicakligindan daha disik sicaklik-
larda ayristigi; kalsiyum karbonat'in ayrismaya basladi-—
g1 sicakliklarda ise, sinterlesmeye basladida bilinmek-
tedir. Bu nedenle, dolomit numunesinin gdzenek vyaricap
dagilim egrilerinde, mégnezyum karbonat'in ayrismasi so-—
nucunda olusan ve sinterlesmeden dolayi boyutu biiyiyen
gbzeneklerin; ayrica, kalsiyum karbonat'in ayrismasi so—
nucunda olusan ve daha kiicik boyuta sahip olan godozenek-
lerin, iki farkli pik olusturdugu sonucuna varilmistir.
Her iki pik de kalsinasyon sicakliinin artmasina para-
lel olarak daha biiyliik gozeneklere dogru bir kayma gos—

termektedir.

Kuru hava + karbon dicksit atmosferinde kalsine e-
dilmis numunelerin ortalama gdzenek vyaricaplarinin, ayni
sicaklikta kuru hava atmosferinde kalsine edilmesi ha-
lindeki gdzenek varicaplarindan daha biyuk oldugu belir-
lenmistir. Toplam yiizey alanlari icin ise bunun tersi
gecerlidir; yani, gdzenek yaricapinin kiicik olmasi top-
lam yiizey alanini arttirmaktadir. Goriilduigi gibi kalsi-
nasyon ortaminda bulunan karbon diocksit gazi, olusan
drinin gozenek boyutunu da Snemli Slciide etkilemekte ve
daha biyik gdzeneklerin olusmasina neden olmaktadir.

Bu sonuc¢lar, kirectasi ve dolomit'in kalsinasyonu
sonucu olusan kalsine lriniin fiziksel o6zelliklerinin,
kalsinasyon sicakligi ve kalsinasyon atmosferinden onem—

1i Slcide etkilendigini acikca gostermektedir.
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J:59.1:.2. TE Kalsinasvon Sonuclarinin Degerlendirilmesi
3.5.1.2.1. TG Egrilerinin Degerlendirilmesi

TG analizleri sonucunda elde edilen egrilerden L04,
Li8, L19, L23, D05 ve D06 kod numarali numunelere ait
olanlar Sekil 5.14-~5.22'de, diger numunelerinki ise
EK B'de verilmistir.

Kirectasi ve dolomit numunelerinin kalsinasyon bas~
lama ve bitis sicakliklarinin numuneden numuneye deJis-—
tigi; ayrica, ortamdaki gaz atmosferinin bilesiminin de
bu sicakliklari etkiledigi elde edilen TG edrilerinde
acikca gorudlmektedir.

Azot atmosferinde gerceklestirilen TG analizlerinde,
kullanilan kirectasi numunelerinin kalsinasyon baslama
sicakliginin 893-965 K araliginda; kuru hava + karbon
dioksit atmosferinde gerceklestirilen deneylerde ise,
1071-1109 K araliginda degistigi saptanmistair. Kirec-—
taslarinin kalsinasyon bitis sicakliginin, azot atmosfe-
rinde 1148-1169 K: kuru hava + karbon dioksit atmosfe-
rinde ise 1184-1216 K sicaklik araligdinda degistigi be-
lirlenmigtir.

Dolomitlerin farkli gaz atmosferlerinde elde edilen
TG egrilerinden kalsinasyon baslama ve bitis sicaklikla-
rinin sirasiyla; azot atmosferinde. 813-922 K ve 1125~
1160 K, kuru hava + karbon dioksit atmosferinde ise,
858-978 K ve 1158-1177 K sicaklik araliginda degistigi
saptanmistir.

Gordldugu gibi.karbon dioksit'in kalsinasyonun ger-
ceklestigil gaz atmosferinde bulunmasi, hem kirectaslari-
nin hem de dolomitlerin ayrisma tepkimesinin daha yliksek
sicakliklara kaymasina neden olmaktadir; c¢lnki kalsinas-
yon sirasinda ortamda bulunan karbon diocksit'in kismi
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basinci viikselmektedir (Sekil 5.14-5.17).

Kirectasi ve dolomit numunelerinin farkli gaz at-
mosferlerinde vyiridtllen kalsinasyonuna ait TG egrileri
incelendiginde, ayrisma tepkimesinin gerceklestigi sire-
nin, kullanilan gaz atmosferinin bilesiminden dnemli &1—
cuide etkilendigi sonucuna varilmistir. ©Ozellikle kirec¢-—
taslarinin, kuru hava + karbon diocksit ortaminda gercek—
lestirilen kalsinasyonunun, azot atmosferindeki kalsi-
nasyonuna oranla ¢ok daha kisa slrede tamamlandidi be-—

lirlenmistir.

Kalsinasyon sonucu gerceklesen toplam agirlik ka-
viplari numunelerin karbonat iceriklerine bagli olarak
defismektedir. Kirectasi numunelerinin magnezyum karbo-—
nat icerikleri genelde disiktiir (Tablo 5.1): bu nedenle,
kalsinasyon sirasindaki agirlik kaybi kirectaslarinda
tek bir asamada gerceklesmistir. Ancak, L18, L19 ve L23
kod numarali kirectaslarinin, kuru hava + karbon dioksit
atmosferinde elde edilen TG e@grilerinde magnezyum karbo-
natuln ayrisma bolgesi acikca gorillmektedir (Sekil 5.18-
5.20).

Dolomit numunelerinin TG efrileri incelendiginde,
magnezyum karbonat ve kalsiyum karbonat'in farkli sicak-
liklarda ayrismasi nedenivyle, edimleri farkli olan iki
ayril agirlik kayip bolgesi ayird edilebilmektedir. Azot
atmosferinde elde edilen TG efrilerinde birbirinden be-
lirgin olarak ayrilamayan bu iki bdélge, kuru hava + kar-
bon dioksit atmosferindekil efrilerde acik bir sekilde
birbirinden ayrilmistir (Sekil 5.16 ve 5.17).

D05 kod numarali dolomit numunesinin TG edrileri
ise ikiden fazla agirlik kayip bélgesi icermektedir: bu-
nun nedeni, numunenin safsizlik oraninin oldukc¢a yiksek
olmasi ve kalsiyum karbonat ile magnezyum karbonat di-
sindaki bazi bilesiklerin ayraismis olmasidir.
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Bu numune icin de agirlik kayibinin olustugu farkli bol-

kuru hava + karbon dioksit atmosferinde daha be-—

lirgin olarak gorulebilmektedir (Sekil 5.21-5.22).
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5.9.1.2.2. 76 Egrilerinden Elde Edilen Kinetik Sonucla—

rin Deferlendirilmesi

Farkli gaz atmosferlerinde ve dinamik kosullar al-
tinda TG analizleri gerceklestirilen 20 kirectasi ve 6
dolomit numunesinin kalsinasyon kinetigi, 3. Bolim'de a-—
ciklanmis olan su yontemler uygulanarak incelenmistir:

I. : Coats—-Redfern yontemi,

II. : Freeman-Carroll yontemi,

III. : Horowitz-Metzger yontemi,

IV. : Dharwadkar—-Karkhanavala yontemi ve
V. : Zsakd yontemi.

Bu yontemlerde kullanilan esitliklerdeki f(a) fonk-
siyonu olarak, kati faz bozunma tepkimeleri icin gecerli
olan 14 teorik model kullanilmis ve en uygun olani sap-
tanmistir. Kullanilan teorik modeller Tablo 5.6'da go-
riilmektedir [117-121].

Kalsinasyon tepkimelerinin kinetik hesaplamalari,
EK B'de verilen bilgisayar programi yardimiyla yapilmis-—
tir. Programa veri olarak, sabit isitma hizi, numunenin
tepkime Oncesi ve sonrasi agirliklari, TG e@rilerinden
hesaplanan doniisim (a) degerleri ile bu donusimlere kar-—
si1lik gelen sicaklik (T) degerleri girilmistir. Bilgi-
sayar programinda I, III, IV ve V yontemlerinde verilen
lineerlestirilmis esitliklerdeki f(a) fonksiyonu yerine
Tablo 5.6'da gdriilen 14 farkli fonksiyon kullanilmistir.
Her bir fonksiyon ic¢in I., III. ve IV. yontemlerde kore—
lasyon katsayilari hesaplanmis ve en yiksek katsayiyi
veren fonksiyon tepkime kinetik modeli olarak secilmis-—
tir; V. yontemin uygulanmasinda ise her bir fonksiyon
icin standart sapma de@erleri hesaplanmis ve en disik
degeri veren fonksiyon kinetik model olarak secilmistir.
II. yontemde verilen lineerlestirilmis egitlik ise prog-—

ramda dodrudan kullanilmistar.
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Tablo 5.6 Kalsinasyon Kinetigi Hesaplamalarinda Kullanilan
Teorik Modeller [117-121]

Model

Tamm

Diferansiyel
Hali fla)

Integral Hali
gla)= Jda/t(a)

1) Birinci Mertebe
Esitlik {n=1)

2) Sifirinca Merte-
be Esitlik {n=0)

3} 1/3. Neriebe
Egitlik (p=1/3)

4) 1/2. Mertebe
Esitlik {n=1/2)

5) 2/3. Meriebe
Esitlik (n=2/3)

6) Ikinci Mertebe
Esitlik (n=2)

7) Faz Simir
Kontroili Tepki-
pe Egitligi

8) Faz Simr
Kontrollii Tepki-
me Esitligi

9) Avrani-Erofeev
Esitligd

10) Avrami-Erofeev
Bsitligi

11) Avrami-Erofeev
Esitligi

12) Valensi Barrer
Esitligi

13) Jander Esitlim

14) Ginstein-
Brounshtein
Esitlima

Kimyasal Kinetik

Kimyasal Kimetik

Kimyasal Kinetik

Rimyasal Kimetik

Kimyasal Kinetik

Kimyasal Kinetik

Etkilesim Geomet-
risi Silindirik
Simetride (R2)

Btkilesim Geomet-
risi Kiresel 5i-
netride (R3)

(ekirdegin Rast-
gele Nikleasyonu
ve Biyimesi (n=2)
(A2)

Cekirdegin Rast-
gele Nikleasyonmu
ve Biiyimesi (n=3)
{A3)

Cekirdegin Rast-
gele Nikieasyonu
ve Biyimesi {n=4)
(A4)

ki Boyutlu Di-
fizyon (D2)

c Boyutlu Di-
fiizyon. Kiresel
Simetride (D3)

tic Boyutlu Bi-
filzyon. Silindi-
rik Simetride
tba)

(1-q)

173
{1-q)

12
{14}

2/3
(1-u)

2
{1-m)

1/2
2:{1-a)

2/3
3 (1~q)

1/2
2-(1-a)-[—1n (1-«)]

2/3
3-(1-«)-[-ln (l-a)]

I
4-(1—a)-[—1n (1—a)]

-1
{1z {1-a))

(3/2(1-a)  |1-{1-0)

-1/3 4-1
(3/2)[(1-a) -1 ]

2/3[ 173 ]~1

-1n (1-q)

2/3
3 [1—(1—«) ]
2

172
Zs[l-(l-u) ]

1/3
3~[l-(1-u) ]

-1
—[1—(1—«) ]

1/2
1-(1-0)

1/3
1-{1-a)

1/2
[-In (l-a)]

1/3
[-In (l-al}

1/4
[-ln (l-a)}

a+ {1-a}in {i-a)
173 42
[l-(l-a) ]

213
[1-(2/3)-«]-(1-al
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Tepkime ic¢in uygun kinetik model belirlendikten
sonra, lineerlestirilmis esitliklerdeki katsayilardan
vararlanilarak tepkime aktivasyon enerjisi "E" ve fre-

kans carpani "“log A" hesaplanmistir.

Kirectaslarinin kalsinasyon tepkimesi icin, bilgi-
sayar programi yvardimi ile elde edilen kinetik degisken-—
ler Tablo 5.7-5.16'da Ozetlenmistir.

Tablo 5.7-5.16'daki sonuclar incelendiginde, hesap-
lanan kinetik deg@iskenlerin, numuneden numuneye ve kul-
lanilan hesaplama yontemi ile kalsinasyon gaz atmosferi-
ne gore deJistigi gorilmektedir. Numunelerin azot at-—
mosferindekl kalsinasyon tepkimeleri icin I. ve V. ile
ITI. ve IV. yontemlerin uygulanmasinda en 1yi sonucu ve-
ren kinetik modellerin [f(«)] numuneden numuneye degisi-—
mi aynidir; ancak I. ve V. yodntemler icin uygun olan mo-
deller III. ve IV. vyontemler icin uygun olanlardan
farklidir. Genel olarak, I. ve V. yo6ntemler uygulandi-
ginda, f(a)=(1—-a)”™ (n=1/3:0) ve f(a)=2« (1-a)*“*; III. ve
IV. yontemler uygulandiginda ise, f(a)=(l1-a)"™ (n=1/3:;1/2)
ve fla)=2+ (1-ax)*“*= fonksiyonlari, uygun kinetik model-

ler olarak belirlenmistir.

Kuru hava + karbon dioksit atmosferinde gercekles-—
tirilen kalsinasyon tepkimeleri icin ise., hemen hemen
tim kirectaslari icin. tek bir kinetik modelin gecerli
oldugu { f(a) = (1-a) ] saptanmistair.

Bu calismada kullanilan I., III., IV. ve V. ydntem—
ler Flynn ve Wall [533] tarafindan yapilan siniflamanin
birinci;: II. yodntem ise uciincii grubuna girmektedir.
Farkli bir gruba giren II. yontemin uygulanmasiyla bulu-—
nan kinetik sonuclar incelendidinde, diger yontemlerden
farkli oldugu ve bazi numuneler icin dider yontemlere
kiyasla, daha diisiik korelasyon katsayilari verdigi sap-

tanmistir.
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Tablo 5.7 Kirectaslarinin Azot Atmosferindeki Kalsinas-—
yon Tepkimesi Icin Coats—-Redfern Yontemine
Gore Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelas—
Kodu Enerjisi Carpani Model yon Kats.
(kJemol—1) (s™*) [f(a)]
3.88 (1—q) * 7=
L-01 166.95 4.20 (1-c)* 7=
1L-02 176.26 4.42 (l—a) 7™
1-03 180.79 4.31 (l-a) =
1.-04 190.51 4.68 (l-ax)*7=
L-07 182.21 4.55 (l—cx) = 0.
L-10 190.78 4.76 (l—a) 7= 0.
1-12 187.30 4.66 (l-a)*7= 0.
L-13 189.37 4.69 (-} = 0.99986
1L-14 196.61 4.89 (l—c) 7= 0.99972
L-16 173.69 4.33 (l-a) 7= 0.99990
L-17 193.59 4.66 2(l-a) 7= 0.99992
L-18 132.98 3.36 (1-a)®=1 0.99889
1-19 141.34 3.53 (1-a)<=1 0.99931
L-21 186.76 4.62 (1—cx)r 7= 0.99976
L-23 139.07 3.50 (1-a)e=1 0.99952
L-24 188.52 4.66 (1—cx)*7® 0.99993
L-26 192.15 4.73 (1—c) 7= 0.99964
4.75 2(1l-a)*7= 0.99979
4.74 (1-c) ¥ 7= 0.99997
4.42 (1-c)*”= | 0.99959




Tablo 5.8 Kirec¢taslarinin Kuru Hava + Karbon Dioksit
Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi Ic¢in
Coats—Redfern Yontemine GOre Hesaplanan
Kinetik DeJiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelas-
Enerjisi Carpani Model yon Kats.
(kJemol—1*) (r)

0.99604 —
0.99816
L-02 480.44 10.61 (1=-a) 0.99878
L-03 548.19 11.97 (1-a) 0.99915
L-04 493.35 10.80 (1-a) 0.99917
L-07 431.43 9.69 (1—a) 0.99921
L-10 503.22 11.08 {(1-c) 0.99810
L-12 457 .41 10.20 (1-c) 0.99883
L-13 454.70 10.09 (1—c) 0.99902
L-14 478.14 10.53 (1-a) 0.96%822
IL-16 416.98 9.29 (1—cx) 0.99909
L-17 421.52 9.46 (1-a) 0.99881
IL-18 360.46 8.22 (1—-cx) 0.99989
L-19 333.37 7.58 (1—-cx) 0.99873
L-21 498.23 10.85 (1-a) 0.99917
L-23 390.62 8.78 (1-a) 0.95988
L-24 495.62 10.80 (1-a) 0.99876
L-26 480.59 10.57 (1-a) 0.99735
L-27 502.59 10.97 (1-c) 0.99808
L-30 434 .29 9.60 (l—qr)=7= 0.99848
“ L-36 483.88 10.78 (1-c)? 0.99839
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Tablo 5.9 Kirectaslarinin Azot Atmosferindeki Kalsinas-
von Tepkimesi I¢in Freeman—Carroll Y&ntemine
Gore Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Numune Akti;asyon Frekans Tepkime Korelas—
Kodu Enerjisi Carpana Mertebesi| von Kats.
(kJ-mol~*) (") (n) (r)
12.91 " 0.62 | 0.97853
L-01 150.76 16.02 -0.02 0.92676
L-02 218.01 11.45 0.73 0.96841
L-03 204 .64 13.02 0.63 0.95472
L-04 144 .13 18.15 0.05 0.90174
L-07 135.99 19.16 -0.21 0.99498
L-10 123.58 18.03 ~0.21 0.78943
L-12 178.33 14.25 0.36 0.90326
234.38 11.77 0.82 0.95235
163.62 15.18 0.05 0.76575
231.51 11.05 0.88 0.90313
228.99 10.38 1.00 0.98036
100.96 22.50 -0.46 0.79162
122.48 17.63 -0.18 0.67416
194.19 13.20 0.45 0.96027
125.19 21.75 -0.09 0.84787
123.94 20.84 -0.31 0.75967
212.77 11.63 0.60 0.97404
173.19 14.13 0.43 0.83625
168.40 14.56 0.12 0.92864
190.79 12.42 0.07 0.87697
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Tablo 5.10 Kirectaslarinin Kuru Hava + Karbon Dioksit
Atmosferindekl Kalsinasvon Tepkimesi Icin
Freeman-Carroll Yontemine GOre Hesaplanan
Kinetik Degiskenler

Numune Aktivésyon Frekans Tepkime Korelas—-
Kodu Eneriisi Carpana Mertebesi| yon Kats.
(kJ mol™*) (s~*) (n) (r)
0.99057
.98637
.98675
0.97547
0.97929
L-07 449 .54 .76 1.62 0.93658
L-10 413.12 6.04 0.96 0.98435
L-12 465.54 4.71 1.28 0.96696
L-13 397.77 6.06 0.95 0.99286
L-14 368.61 6.22 0.76 0.98909
L-16 399.74 5.84 1.12 0.98740
L-17 382.23 5.86 1.34 0.93422
L-18 445 .38 4.68 1.87 0.87788
L-19 337.85 5.61 1.22 0.83316
L-21 379.67 6.40 0.74 0.98582
L-23 466.03 4.62 1.40 0.97946
L-24 343.71 6.76 0.68 0.99527
L-26 399.61 6.15 0.95 0.97763
L-27 310.05 6.88 0.46 0.96578
L-30 379.04 6.61 0.66 0.99341
L-36 492.62 4.23 2.58 .79072
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Tablo 5.11 Kirectaslarinin Azot Atmosferindeki Kalsi-
nasyon Tepkimesi Icin Horowitz-Metzger Yon-—
temine Gdre Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasvyon Frekans Kinetik Korelas—
Eneriisi Carpan: Model yon Kats.
(kJ*mol—*) (s~%) [f(ax)] (r)

181.07 6.21 (1-c)*-= | 0.99945
" 1-01 201.82 6.84 (1-w)*-= | 0.99983
L-02 225.37 7.98 2(1-a)t-= | 0.99930
L-03 219.17 7.60 (1-):-= | 0.99986
L-04 240.14 8.49 2(1-)*7= | 0.99986
L-07 232.80 8.28 (1-c)*7= | 0.99265
L-10 236.52 8.63 (1-a)*-= | 0.99950
L-12 225.31 7.92 (1-a)*= | 0.99948
L-13 240.84 8.55 2(1—a)*= | 0.99976
1-14 231.66 8.30 (1) *7= | 0.99969
1-16 222.38 7.71 (1-a):-= | 0.99989
" L-17 228.27 8.06 2(1-a)*= | 0.99931
L-18 181.48 5.81 (1-)*-= | 0.99963
119 188.33 6.11 (1-a)*-= | 0.99968
1-21 236.75 8.40 2(1—a) = | 0.99978
1-23 194.29 6.30 (1—)*7= | 0.99992
L-24 237.86 8.43 (1-a)*-= | 0.99988
" L-26 240.34 8.57 (1-)*-= | 0.99957
L-27 234.78 8.31 2(1-)*7= | 0.99941
L-30 240.16 8.60 (1—c)*7= | 0.99991
" L-36 224.67 7.82 (1-a)*7= | 0.99975
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Tablo 5.12 Kirectaslarinin Kuru Hava + Karbon Dioksit

Atmosferindekil Kalsinasyon Tepkimesi Ic¢in

Horowitz—-Metzger Yontemine Gore Hesaplanan

Kinetik De@iskenler

Aktivasyon Frekans ‘Kinetik Korelas-

Enerjisi Carpani Model yvon Kats.

(kJ-mol~*) (s—*) [f(a)] (r)
634 .44 27.27 (1-a) 0.99478
509.67 20.49 (1-a) 0.99869
521.87 20.92 (1-c0) 0.99875
580.82 23.75 (1-a) 0.99927
527.35 21.36 (1-a) 0.99846
461.01 18.58 (1-a) 0.99843
544 .63 22.05 (1-a) 0.99712
490.87 19.85 (1-a) 0.99827
491 .51 19.63 (1-a) 0.99858
512.28 20.54 (1-a) 0.99928
451.74 17.81 (1-a) 0.99831
453.92 18.14 (1-a) 0.99817
388.36 15.25 (1-a) 0.99969
439.66 17.63 (1-a)? 0.99879
533.37 21.25 (1-a) 0.99927
424.96 16.75 (1—a) 0.99979
530.31 21.17 (1-a) 0.99861
519.02 20.73 {1-a) 0.99758
534.23 21.49 (1-a) 0.99833
541.46 21.92 (1-a) 0.99831
518.53 20.89 (1-a)? 0.99919
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Tablo 5.13 Kirec¢taslarinin Azot Atmosferindekil Kalsi-
nasyon Tepkimesi Ic¢in Dharwadkar—-Karkhanavala
Yontemine Gore Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelas—
Kodu Enerijisi Carpanai Model von Kats.
(kJemol—*) (s—*) [f(ax)] (r)

.30 7.73 (1—q)*7 0.99945
.35 .46 (1—c) *7= .99983
.30 .09 2(l-a)r7= 0.99930
.48 .86 (l—a) * 7= 0.99986
| 21 .25 2(1-a)*-= | 0.99986
I L-07 263.83 9.77 (1-)*-= | 0.99265
L-10 260.72 9.80 (l=c)*7= 0.99950
L-12 252.21 9.21 (l-c) * 7= 0.99948
L-13 256.80 9.31 2{1l-a)*r= 0.99976
L-14 244 .32 8.91 (1—ax) 7= 0.99969
L-16 249.29 9.00 (1) *7= 0.99989
8.67 2(l-a)* = 0.99931
7.53 (=) * 7= 0.99963
7.05 (=) * 7= 0.99968
10.12 2(1—c) 7= 0.99978
8.26 (l=c) * 7= 0.99992
9.27 (l—ax) *7= 0.99988
.51 (1—a)*7= 0.99957
9.85 2(1-c)*7= | 0.99941
9.25 (-} 7= 0.99991
8.96 (l-a) *7= 0.99973




Tablo

=

2.

14
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Kirectaslarinin Kuru Hava + Karbon Dioksit

Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi I¢in

Dharwadkar—-Karkhanavala Yontemine Gore

Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Numune Aktivasy;:E _}rekans Kinetik Korelas~
Kodu Enerjisi Carpanz Model von Kats.
(kJemol  *) (s %) [f(x) ] (r) l
0.99478
1L-01 401.06 15.56 (1-c) 0.99869 ’
L-02 378.21 14.43 (1-a) 0.99875
“ L-03 384.72 14.85 (1—a) 0.99927 “
1.-04 397.24 15.29 (1—c0) 0.99846
u L-07 334.97 13.69 {1—cx) 0.99843
“ L-10 409.13 15.981 (1—-a) 0.99712
“ 1-12 355.88 13.66 (1—a) 0.99827
n [~13 386.85 14.89 (1—ct) 0.99858 AH
“ 1-14 390.44 15.03 (1-at) 0.99928
" L-16 375.78 14.37 {1-a) 0.99831
L-17 329'12 12.42 (1-a) 0.99817
ﬂ L-18 256.96 5.15 (1—a) 0.99969
L-19 342.45 13.14 (1-a)? 0.99879
L-21 387.55 14.72 (1-a) 0.99927 ﬂ
L-23 345.60 13.12 (1—-c) 0.99979
L-24 394.85 15.909 (1-a) 0.99861
HL—26 433.54 16.88 (1-a) 0.99758
L-27 426 .63 16.64 (1-a) 0.99833 "
L-30 388.60 13.00 (1—ca) 0.99831
L-36 429 .65 16.86 (1-a)? 0.99919
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Tablo 5.15 Kirectaslarinin Azot Atmosferindeki Kalsi-
nasyon Tepkimesi I¢in Zsakd Yontemine Goére

Hesaplanan Kinetik De@iskenler

Standart |

Numune {Aktivasyon Frekans Kinetik
Kodu Enerjisi Carpani Model Sapma
(kJemol—*) {(s—*) [f(ax)] (Dm)
Saf 146 .47 7.47 (L—c) * 7= 0.0250
CaCOux
L-01 167.40 8.15 (=) * 7 0.0013
L-02 175.77 8.58 (1=} 7= 0.0005
L-03 179.96 8.75 (1=} = 0.0009
L-04 192.51 9.26 (l—) * 7= 0.0004
L-07 188.33 9.19 (=) * 7= 0.0044
L-i0 192.31 9.42 (=) * 7 0.0004
L-12 188.33 9.15 (1-)*7= "' 0.0005
1-13 188.33 9.11 (1—a) > 7= 0.0009
I-14 196.69 9.62 (=) * 7= 0.0007
L-16 175.77 8.50 (=) 7= 0.0004
L-17 102.51 9.35 2(l-a)*7= 0.0005
L-18 133.92 6.37 (1-a) =1 0.0014
L-19 142 .29 6.72 (1-a)°=1 0.0011
L-21 188.33 9.11 (1-c)* 7= 0.0006
1L-23 138.11 6.56 (1-a)°=1 0.0011
L-24 188.33 9.09 (1=c) * 7= 0.0003
L-26 192.51 9.28 (=) * 7= 0.0008
L-27 200.88 9.42 2(1-a)*7= 0.0007
L-30 192.51 9.31 (1—c) 7= 0.0003
L-36 179.96 8.65 - (1-c)* 7 0.0008

T.C, YUKRSEKOGRETIM KURULU

POKUMANTASYON MERKEZ}
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Tablo 5.16 Kirectaslarinin Kuru Hava + Karbon Dioksit
Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi I¢in
Zsakd Yontemine Gdre Hesaplanan Kinetik

Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Standart
Enerjisi Carpani Model Sapma
(kJemol—*) (s™*) [f(a)] (Dm)

(1-a)

(1-c0)

(1-a)

(1-a)

(1—a)

(1-a)

OO O] O] O] ©

{(1-a)

o

(1-c)

(1-a)

(1-a)

(1~a)

{(1-a)

(1—-a)

(1-a)

(1-a)

(1-a)

{(1-a)

{(1-a)

(1-a)

(L) 2o

(1-a)?

lolololjolololololojololol o
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Kirectaslarinin kalsinasyon tepkimeleri icin hesap-
lanan aktivasyon enerjisi "E'" ve frekans carpani "log A"
degerlerinin degisim araliklari. kullanilan yontem ve kal-—
sinasyon atmosferine gdre Tablo 5.17'de belirtilmistir.

Tablo 5.17 Kirectaslarinin Farkli Kalsinasyon Atmosfer-—
lerindeki Tepkimeleri Ic¢in Hesaplanan Kinetik
Degiskenlerin De@isim Araliklari

Kuru Hava+Karbon Dioksit

133-198 3.36- 4.89)| 333-548
101-234 |10.38-22.50}| 310-512 4,25- 7.07
182-241 5.81- 8.63}} 388-581 15.25-23.75
208-273 7.05-10.12)] 257-434 9.15-16.88
134-201 335-548 15.56-25.31

"E" ve "log A" nin farkli kalsinasyon atmosferle-
rindeki degisim araliklari incelendiginde, kuru hava +
karbon dioksit atmosferi icin azot atmosferine oranla
daha biiyiik "E" degerleri elde edildigi goriilmektedir.
Ancak., "log A" degerinin, I., III., IV. ve V. yontemler
uygulanarak yapilan hesaplamalarda "E" deferine paralel
olarak arttigi; II. yobntemin uygulanmasi sonucunda ise

azaldagi gbrilmektedir.

Kalsiyum karbonat'in kalsinasyon tepkime kinetigi
konusunda vapilan calismalarda, kalsinasyon atmosferin-
deki karbon dicksit derisiminin artmasiyla, aktivasyon
enerjisinin ve buna paralel olarak "log A" deferinin de
artti1g1 saptanmistir. Karbon dioksit derisimi farkli
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gaz atmosferlerinde gerceklestirilen kalsinasyon tepki-
meleri icin hesaplanan "E" ve "log A"de@erleri arasinda,
"log A = a+E + b" seklinde dogrusal bir iliski oldugu da
belirlenmistir [122, 123]. Arrhenius dediskenleri olan
"log A" ve "E", arasindakil bu iliskiye "Kinetik Denkleme
Etkisi" (Kinetic Compensation Effect) adi verilmektedir
ve su sekilde tanimlanmaktadir: "Herhangi bir tepkime
icin biyilk bir aktivasyon enerjisi "E", genellikle biiyik
bir frekans c¢arpani "log A", degeri ile denklenmektedir"
[122-125].

Kalsiyum karbonat'in kalsinasyon tepkime kinetigi
konusunda vapilan calismalarin hemen hepsinde saf madde
ile ¢alisilmis, kinetik defiskenlerin deney kosullarin-
dan cnemli Olclde etkilendigi ve genig bir aralikta de-
gistigi saptammistir [51, 56, 60, 122, 123, 126-129].

Bu calismada da, dogal sorbent numunelerinin yani-—
sira, saf kalsiyum karbonat'in ayrisma tepkimesi TG
kalsinasyon kosullarinda gerceklestirilmis ve elde edi-
len TG egrilerinden yararlanilarak kinetik degiskenler
hesaplanmistir; bu dediskenler Tablo 5.7-5.16'da goridl-
mektedir. Saf kalsiyum karbonat'in azot atmosferindeki
ayrisma tepkimesi icin hesaplanan "E" ve "log A" deger-—
lerinin, dogal kirectaslari ic¢in hesaplanan degerlerin
de@isim araliginda oldugu; kuru hava + karbon diocksit
atmosferinde ise dogal kirectaslara icin hesaplanan de-
gerlerden biraz daha blyuk oldugu belirlemmistir.

Dolomit numunelerinin kalsinasyon Kinetigi incele-
nirken, magnezyum karbonat ve kalsiyum karbonat bilesen-—
leri icin ayri ayri Kkinetik hesaplamalar yapilmis ve bu-
lunan sonuclar Tablo 5.18-5.37'de ozetlenmistir. Sonuc-—
lar incelendiginde, kirectaslarinda oldugu gibi, kinetik
sonuc¢larin, numuneden numuneye ve kullanilan hesaplama
yontemi ile kalsinasyon gaz atmosferine badli olarak
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de@istigil gorilmektedir. Bu dedisimlerin kirectaslarina
kiyasla daha karmasik oldugu; o6zellikle, hesaplanan ki-
netik sonuclarin numuneden numuneye ¢ok farkliliklar
gosterdigi de goézlenmmistir. Bununla beraber, magnezyum
karbonat ve kalsiyum karbonat bilesenleri i¢in bulunan
kinetik sonuclar ayri ayri su sekilde Ozetlenebilir:

1) Numunelerin magnezyum karbonat bilesenlerinin a-
zot atmosferinde gerceklestirilen ayrisma tepkimeleri i-
¢in, I, III, IV ve V yontemlerinin uygulanmasi ile sap-
tanan kinetik modeller, biitiin ydontemlerde, numuneden nu-
muneye ayni defisimi gostermistir; ancak,D05 numunesi i-
¢in I ve V ile III ve IV ydntemlerinin uygulanmasi sonu-—
cunda saptanan uygun kinetik modeller aynidir; fakat, I
ve V yontemleri icin uygun olan model 111 ve IV yontem-—
leri icin uygun olandan farklidir.

Magnezyum karbonat'ain azot atmosferindeki ayrisma
tepkimesi ic¢in uygun kinetik modeller; f(ax)={(l1-a)"
(n=0;2) ve f(a) = [ -In(l—-a) 17* olarak saptanmistir.

Numunelerin, kuru hava + karbon dioksit kalsinasyon
atmosferinde gerceklestirilen tepkimeleri ic¢in ise, I,
III, IV ve V yontemlerinin uygulanmasi sonucunda, D03
numunesi disindaki bitidn numuneler i¢in uygun kinetik
modelin ayni oldugu [ f(a)=(1-a)* ]; DO3 numunesi ic¢in
saptanan modelin de [ f(a)=(1-a)® = 1 ] uygulanan hesap-
lama yontemine gore dedismedidi sonucuna varilmistir.

"E" ve "log A" kinetik degiskenlerinin degerleri,
kalsinasyon atmosferine bagli olarak dedismis; kuru hava
+ karbon dioksit atmosferinde daha biyik degerler elde
edilmistir. Ancak I ve V ydntemlerinin uygulanmasi so—

nucunda, D05 numunesinin "E" ve "log A" de@erlerinde
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bir azalma olmustur. D05 numunesinin diger numunelerden
farkli sonuclar gostermesinin nedeni, numunenin TG egri-
sinin Boluim 5.5.1.2.1. 'de aciklandigdi gibi digerlerinden
cok farkl: olmasidir.

2) Numunelerin kalsiyum karbonat bilesenlerinin a-
zot atmosferinde gerceklestirilen kalsinasyon tepkimesi
icin, uygun kinetik mecdeller I ve V ile III ve IV yon-
temlerine gore ve numuneden numuneye farklilik gb6ster-
mistir. f(a)=(l-a)” (n=1/2:0); f(x)= [ -In(l-c) 1%
ve f(a)=(3/2) [ (l-a)~*“* - 1 ]1~* fonksiyonlari uygun
kinetik modeller olarak belirlenmistir.

Kuru hava + karbon dioksit kalsinasyon atmosferinde
gerceklestirilen tepkimeler ic¢in ise, I, III. IV ve V
yontemlerinin uygulanmasi sonucunda, uygunlugu belirle—
nen modellerin ayni oldugu:; ancak, numuneden numuneye
defistidi gdrilmektedir. Uygun modeller [ f(a)=(l-a)"
(n=2;0) ve f(a)= [ —-In(l-a) ]-* fonksiyonlari ile ifade

edilmektedir.

Farkli hesaplama yontemlerinin uygulanmasi ile
saptanan "E" ve "log A" dediskenleri genellikle, kuru
hava + karbon dioksit atmosferinde daha biiyik de@erlere
sahiptir; fakat, bu def@iskenlerin degerlerindeki artis
D01 ve D03 numunelerinde ¢ok azdir. Ayrica, I ve V yon-—
temlerinin uygulanmasi sonucunda D06 numunesi i¢in, daha
kiicik deferler elde edilmistir.

Dolomitlerin magnezyum karbonat ve kalsiyum karbo-
nat bilesenleri icin, II. yontemin uygulanmas:i sonucu
bulunan kinetik degiskenlerin bazilari anlamsiz oldugu
icin yorumlanamamis ve bu hesaplama ydnteminin uygun ol-

madigdi sonucuna varilmistir.
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Dolomit numunelerinin magnezyum karbonat bileseni
ile kirectaslari icin saptanan kinetik modeller incelen—
diginde. kimyasal kinetik modellerinin; dolomitlerin
kalsiyum karbonat bileseni icin ise, kimyasal kinetik ve
difizyon modellerinin uygun oldugu belirlenmistir. Do-—
lomitlerde, kalsiyum karbonat'tan ©nce ayrisan magnezyum
karbonat'in vapida meydana getirdigi de@isim difizyon
modellerinin uygun oldu@u sonucunu getirmistir.

Ozellikle kuru hava + karbon dicksit atmosferinde,
magnezyum karbonat icin, kalsiyum karbonat'a kivasla,
daha biylk aktivasyon enerjisi deferleri hesaplanmistir;
bunun, ters yone clan tepkimenin kuvvetli etkisi nede-

nivle oldugu sonucuna varilmistir [(130].

Kirectasi ve dolomit numunelerinin kuru hava + kar-
bon dioksit atmosferinde gerc¢eklestirilen kalsinasyon
tepkimelerine ait TG eJrilerinin, azot atmosferindekile-—
re gore daha dizgin bir sekle sahip olmasi, saptanan uy-
gun kinetik modellerin, numuneden numuneye ve uygulanan
hesaplama yontemine gore daha az defisim gdstermesini

saflamistir.
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Tablo 5.18 Dolomitlerin Magnezyvum Karbonat Bileseninin
Azot Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi
Icin Coats—-Redfern Yontemine GoOre Hesaplanan

Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelas—
Kodu Eneriisi Carpani Model yon Kats.
(s~*) [f(a)] (r)

{(kJemol—*)

(1-a)©°=1 0.98700

0.99080

(1-a)==1

(1-a)«=1 0.96595

0.99028

(1-c)?

D2 0.97601

.69 5.37 (1-) @ 0.98604 “

Tablo 5.19 Dolomitlerin Magnezyum Karbonat Bileseninin
Kuru Hava + Karbon Dioksit Atmosferindeki
Kalsinasyon Tepkimesi Ic¢in Coats—Redfern
Yoéntemine Gore Hesaplanan Kinetik De@iskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelas—
Kodu Enerijisi Carpani Model yon Kats.
(kJsmol—*) (s—*) [f{a)] {r)

(1-c)?

(1-ax)? 0.95368

(1-ax)°=1 0.99058

(1-a)? 0.96752

(1-x)? 0.91216

(1-ax)?
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Tablo 5.20 Dolomitlerin Kalsiyum Karbonat Bileseninin
Azot Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi
I¢cin Coats—Redfern Yontemine GOre Hesaplanan
Kinetik Degiskenler

Aktivasvon Frekans Kinetik Korelas~

Enerijisi Carpani Model yvon Kats.

(kd=mol~*) (s™*) [f(a)] (r)
122.59 3.12 (1~a)e=1 0.99931
156.32 4.00 (l-a) 7= 0.99958
276.63 6.55 D2 0.99856
254.54 6.10 D2 0.99900
197.35 4.60 D4 0.99937
361.52 8.10 D4 0.99917 "

Tablo 5.21 Deolomitlerin Kalsiyum Karbonat Bileseninin
Kuru Hava + Karbon Dioksit Atmosferindeki
Kalsinasyon Tepkimesi Ic¢cin Coats—Redfern
Yontemine Gore Hesaplanan Kinetik De@iskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelas—~

Enerijisi Carpani Model von Kats.

(kJ{mol“l) (s™*) [f({a)] (r)
3.43 (1-q)==1

6.49 D2 0.99705

6.45 D2 0.99574

6.80 D2 0.99544

2.99 (1-a)? 0.991353

7.10 D2 0.99683
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Tablo 5.22 Dolomitlerin Magnezyum Karbonat Bileseninin
Azot Atmosferindekl Kalsinasyon Tepkimesi
I¢cin Freeman—-Carroll Yontemine Gore Hesap—
lanan Kinetik De@iskenler

Aktivasyon Frekans Tepkime Korelas-
Enerijisi Carpana Mertebesi yon Kats.
(kJ:mol—*) (s™*) (n) (r)

Tablo 5.23 Dolomitlerin Magnezyum Karbonat Bileseninin
Kuru Hava + Karbon Dioksit Atmosferindeki
Kalsinasyon Tepkimesi I¢in Freeman—-Carroll
Yontemine Gore Hesaplanan Kinetik Dediskenler

Numune |Aktivasyon Frekans Tepkime Korelas—
Kodu Eneriisi Carpani Mertebesi yon Kats.
(kJ*mol—t) (s™*) (n) (r)

D-01 310.59 5.82 9.12 0.76441
D-02 -116.92 -17.09 -2.21 ~(0.12613
D-03 158.08 11.26 -4.85 0.66724
D-04 519.58 3.41 8.47 0.42788
D-03 18.57 86 .47 -1.80 0.39165

I D-06 -317.74 -5.79 -4.16 -0.25257
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Tablo 5.24 Dolomitlerin Kalsiyum Karbonat Bileseninin
Azot Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi
f¢in Freeman—Carrcoll Yontemine GOre Hesap-—

lanan Kinetik Deg@iiskenler

Numune |Aktivasyon Frekans Tepkime Korelas—
Kodu Enerjisi Carpani Mertebesi yon Kats.
(kJemol~*) (s—*) (n) (r)
D-01 221.65 10.16 0.54 0.91798
D-02 237.51 8.48 0.83 0.46639
D-03 425.87 6.23 1.00 0.89724
273.28 9.14 0.75 0.93819
389.21 6.22 1.92 0.92230
370.89 6.33 0.88 0.97771

Tablo 5.25

Kuru Hava + Karbon Dioksit

Dolomitlerin Kalsivum Karbonat Bileseninin
Atmosferindeki

Kalsinasyon Tepkimesi I¢in Freeman—-Carroll
Yontemine GOre Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Tepkime Korelas—
Enerjisi Carpani Mertebesi vyon Kats.
(kJrmol—*) {(s™*) (n) (r)
— -
D-01 659.40 4.04 2.08
D-02 408.63 5.68 1.42 0.98998
D—-03 475.94 5.45 1.60 0.94795
D—-04 500.49 4.85 1.33 0.97871
‘ D-05 -129.57 -17.41 0.24 -0.09531
l D-06 444 12 5.91 1.06 0.98791
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Dolomitlerin Magnezyum Karbonat Bileseninin

Azot Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi

I¢in Horowitz-Metzger Yontemine GOre Hesap-—

lanan Kinetik Degiskenler

Numune |Aktivasyon Frekans Kinetik Korelas—
Kodu Enerjisi Carpani Model yon Kats.
(kJ*mol—*) (sm*) [f(x)] (r)
b-01 172.73 6.16 (1-a)e=1 0.99360
D-02 285.34 12.02 (l-a)°=1 0.99263
D-03 202.40 7.88 (1-a)==1 0.97818
D-04 338.67 15.21 (1—-a)? 0.99039
D-05 77 .92 1.24 (1-a)®=1 0.99%099
D-06 251.22 10.20 (1-a)®=1 0.99184

Tablo 5.27 Dolomitlerin Magnezyum Karbonat Bileseninin

Kuru Hava + Karbon Dioksit Atmosferindeki

Kalsinasyon Tepkimesi I¢in Horowltz-Metzger

Yoéntemine Gore Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelas—
Enerijisi Carpani Model yon Kats.
(kJrmol—*) (s—*) [f(a)] (r)

302.6Z=== 13.31 (1—a)®

353.32 16.38 (1-a)?

361.07 16.51 (1-a)=e=1

423.36 24.04 (1-a)?

119.09 3.66 (1-a)?

446 .41 20.84 (1-cx)?
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Tablo 53.28 Dolomitlerin Kalsiyum Karbonat Bileseninin

Azot Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi

I¢in Horowitz-Metzger Ydontemine GOre Hesap-—

lanan Kinetik Degdiskenler

Aktivasyon Frekans Kinetik Korelas-—
Enerjisi Carpani Model von Kats.
(kJ=mol™*) (s™*) [f(a)] (r)
D-01 145.49 4.08 (l-a)®=1 0.99938
D-02 172.86 5.62 (l-ax)*7= 0.99982
D-03 304.75 11.83 D2 0.99942
D-04 281.55 10.87 D2 0.99968
D-05 219.40 7.97 D4 0.99971
" D-06 202.36 6.96 (l-c)r = 0.99933

Tablo 5.29

Kuru Hava + Karbon Diocksit

Dolomitlerin Kalsiyum Karbonat Bileseninin
Atmosferindeki

Kalsinasyon Tepkimesi I¢in Horowitz-Metzger

Yéntemine GOre Hesaplanan Kinetik Degiskenler

Aktivasyon
Enerjisi
(kJemol—*)

163.62

Frekans
Carpanai
{s—*)

Kinetik
Model
[f(ax)]

Korelas-—
yvon Kats.
(r)

311.56

307.18

321.93

D-05

253.87

D-06

338.73
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Tablo 5.30 Dolomitlerin Magnezvum Karbonat Bileseninin
Azot Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi
I¢in Dharwadkar—-Karkhanavala Yontemine Gore
Hesaplanan Kinetik Deg@iskenler
Numune |Aktivasyon Frekans Kinetik Korelas—
Kodu Enerjisi Carpani Model yon Kats.
(kJ mol—*) (s7*) [f(ad ] (r)
D-01 194.74 7.32 (1l-c) =1 0.99360
D-02 252.93 10.35 (l-a)~=1 0.99263
D-03 223.30 8.98 (1-a)~=1 0.97818
D-04 245.96 10.31 (1-a)? 0.99039
D-05 116.74 3.43 (1-c)°=1 0.99099
D-06 260.85 10.69 (1-a) =1 0.99184
Tablo 5.31 Dolomitlerin Magnezvum Karbonat Bilegseninin

Kuru Hava + Karbon Diocksit Atmosferindeki

Kalsinasyon Tepkimesi Ic¢in Dharwadkar-

Karkhanavala Ydntemine Gore Hesaplanan Kinetik

Degiskenler

Aktivasyon
Enerjisi
(kJsmol—*)

Frekans
Carpani
(™)

Kinetik
Model
[f{c)]

{(1-a)?

Korelas—
yon Kats.
(r)

0.98978

{(1-a)?

0.95182

(1~a)°=1

.99260

(1-a)?

.96526

(1—cx)?

.93615

(1-a)?

.95145




-115-

Tablo 5.32 Dolomitlerin Kalsiyvum Karbonat Bileseninin
Azot Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi

I¢in Dharwadkar—-Karkhanavala Yontemine Gore

Hesaplanan Kinetik De@iskenler

Aktivasyon
Enerijisi
(kJsmol—*)

Kinetik
Model
[f(ax)]

(1-c)°=1

Korelas-
yon Kats.
(r)

.99938

(1"(:()1/:2

.99982

D2

. 99942

D2

.99968

D4

.99971

.99933

Tablo 5.33 Dolomitlerin Kalsivum Karbonat Bileseninin
Kuru Hava + Karbon Dioksit Atmosferindeki
Kalsinasyon Tepkimesi Il¢in Dharwadkar-—

Karkhanavala Yontemine GoOre Hesaplanan Kinetik

Degiskenler
Numune |Aktivasyon ===;rekans Kinetik Korelas—
Kodu Eneriisi Carpani Model von Kats.
(kJ-mol—*) (s™*) [fla)l (r)

l D-01 116.82 2.52 (1-a)°=1 0.

D-02 236.80 8.33 D2 0.

b-03 216.77 7.39 D2 0.

D-04 230.48 8.07 D2 0.
! D-05 155.58 4.66 (1-)2 | 0.99276 JI
l D-06 231.60 8.06 D2 O.9?Z§§__H
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Tablo 5.34 Dolomitlerin Magnezyum Karbonat Bileseninin
Azot Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi
Icin Zsakd® Yontemine Gore Hesaplanan Kinetik

Degiskenler
Aktivasyon Frekans Kinetik Standart
Enerjisi Carpani Model Sapma
(kJsmol—*) {(s™*) [f(ax)] (Dm)
142.?;T= 6.83 (l—ax)©°=1
259.47 13.03 C (1-a)e=1 0.0037
184.14 9.16 (l-a)e=1 0.0092
322.25 16.77 (1-x)? 0.0028
133.92 6.27 D2 0.0131
221.81 11.03

Tablo 5.35 Dolomitlerin Magnezyum Karbonat Bileseninin
Kuru Hava + Karbon Diocksit Atmosferindeki
Kalsinasyon Tepkimesi I¢in Zsakd Yontemine

Gore Hesaplanan Kinetik De@iskenler

Aktivasvyon Frekans Kinetik Standart

Enerjisi Carpani Model Sapma
(kJ*mol™*) (s™*) [fla)] (Dm)
284.58 14.87
380.84 19.86
334.80 17.38
435.24 26.95
117.18 6.24

477.09 24.67
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Tablo 5.36 Dolomitlerin Kalsiyvum Karbonat Bileseninin
Azot Atmosferindeki Kalsinasyon Tepkimesi
I¢cin Zsakd Yontemine GOre Hesaplanan Kinetik
Degiskenler
Numune |Aktivasyon Frekans Kinetik Standart
Kodu Enerijisi Carpana Model Sapma
(kJ»mol~") (™) [f(x)] (Dm)
D-01 125.55 5.98 (l—a)e=1 0.0006
D-02 159.03 7.83 (l-—q) 7= 0.0005
D-03 276.21 13.20 D2 0.0010
D—-04 235.29 12.28 D2 0.0008
D-05 196.69 8.92 D4 0.0005
364, 16.76 D4 0.0008

Tablo 5.37 Dolomitlerin Kalsiyvum Karbonat Bileseninin
Kuru Hava + Karbon Dicksit Atmosferindeki

Kalsinasyon Tepkimesi Icin Zsakd Yontemine

Gore Hesaplanan Kinetik Degiskenler

—
Numune |Aktivasyon Frekans Kinetik Standart
Kodu Enerjisi Carpani Model Sapma
(kJemol—*) (™) [f(a)] (Dm)
—
138.11 6.50
284.58 13.13
280.40 13.08
297.14 13.83
l D-05 242.73 12.32
l D-06 313.88 14.62
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5.53.2. Bllfatasyon Bonuclarinin Degerlendirilmesi

S5.05.2.1. Boru Firin Sonuciarinin Deferlendirilmesi

Bu calismada kullanilan tim kirectas:i ve dolomit
numunelerinin boru firinda yapilan siilfatasyon igleminin
sonuclari Tablo 5.5 de gorilmektedir.

Kalsine sorbentlerin fiziksel ozelliklerinin silfa-
tasyon tepkimesindeki Onemi goézoniinde bulundurularak,
slilfatasyon sicakliga: 1173 K olarak secilmistir.

Kirectasi numunelerinin siilfatasyon vyiizdeleri yak-
lasik % 50-90 arasinda de@ismektedir. Bu deferler he—
saplanirken, numunelerin kalsiyum oksit icerikleri temel

alinmistir.

Dolomit'in kalsinasyonu sonucu olusan magnezyum ok-
sit'in kikilrt dioksit ile olan tepkimesi konusunda farkli
bulgular s6z konusudur. Wickert [131], magnezyum oksitin
kiikirt dioksit ile 1113 K'den diisik sicakliklarda;
Bertrand ve calisma arkadaslari [132] ise, 703-973 K s1i-
caklik araliginda tepkimeye girdigi; Ciurowa ve calisma
arkadaslari da [133] magnezyum silfat'ain 1273 K'in uze-
rinde bozundudu sonucuna varmislardir. Bu calisma cer-—
cevesinde, boru firinda silfatlanmis dolomit numuneleri-
nin X-isinlari difraksiyonu analizi yapilmis ve 1173 K'de
siilfatlanmis dolomit numunelerinde magnezyum silfat'in
varligil saptanmistir. Bu nedenle, dolomit numunelerinin
stilfatasyon ylizdeleri, kalsiyum oksit ve magnezyum oksit
icerikleri temel alinarak hesaplanmistir. Dolomitlerin
slilfatasyon ylizdeleri % 40-60 araliginda degismektedir.
Dolomitlerde, Ca0 icerigi DOS numunesinden yiiksek olan
D06 numunesi, toplam gdzenek hacmi ve ortalama gozenek
yvaricap:l kic¢ik oldugu icin, daha disik bir sulfatasyon

ylizdesine sahip olmustur.



-119-

Sorbent numunelerinin bir miligram'ainin tuttugu ki-
kidrt trioksit'in agirliidi da belirlenmistir (Tablo 5.5).
Bu deger kirectaslar: ic¢in 0.381-0.689 (mg SO=x/mg sorbent);
dolomitler icin ise, 0.321-0.498 (mg S50s=/mg sorbent) a-—

rasinda degismektedir.

Tablo 5.5°'dekil sonuclar incelendiginde, dogal sor-
bentlerin silfatasyon oranlarinin oldukca yiliksek oldugu
gérilmektedir. Deneylerde kullanilan sorbent boyutunun
kicUik secilmis (<250 um) olmasinin siilfatasyon oranlari-
nin yiksek olmasinda ¢nemli etkisi vardir. Sorbent ta-
necik boyutunun biylmesl ile silfatasyon oraninin azal-
dig: bilinmektedir (79, 82, 85, 89-93].

Akiskan yatakli yakicilarda da serbest bolgeye ta-
sinan kicik boyuttaki sorbent taneciklerinin, yanma si-
rasinda olusan kikirt dioksit'i Onemli &lcilde tuttugu;
tanecik bovyutunun kiicilmesiyle tutulan kiikiirt dicksit
miktarinin arttigi, bu konuda vapilan calismalarda ka-
nitlanmistir [134, 135}.

Tum kirectasi ve dolomit numunelerinin 1173 K'de
kalsinasyonu sonucu olusan kalsine sorbentlerin toplam
gozenek hacimleri (Tablo 5.3) ile tuttuklarai kiikirt
trioksit miktarlari {(mg SO=/mg sorbent) arasindaki ilis-
ki arastirilmistir. Sekil 5.23'de gériildigui gibi, sor-
bent’'in bir miligram'inin tuttudu kikirt trioksit mikta-
ri, toplam gdzenek hacminin biliylimesi ile artmaktadir.

Sekil 5.24 incelendiginde, 1173 K'de kalsine edil-
mis sorbentlerin, gozenek hacim dagilimlari icin "en ge-—
cerli gdzenek yaricapi'" ile tuttuklara kiikirt trioksit
miktari arasinda daha kuvvetli ve dodru orantili bir
iliski oldugu sonucuna varilmistir. Gdzenek hacim dagi-

limi icin "en gecerli g6zenek yaricapi'", Slcum
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araliginda., gozeneklere en fazla civanin girdigi aralik-—
ta hesaplanan ortalama hacim deferine karsilik gelen go-—-

zenek yaricapidir.

Kalsiyum sidlfat'in molar hacmi kalsiyum oksit'inki-
nin u¢ kati kadardir:; bu nedenle kalsinasyon sonucu
olugsan kicik gozenekler kalsiyum siilfat ile tikanmakta-
dir. GoOzenek varicapi kiicik olan numunelerde, tikanma
olayl daha hizl: gerceklestifinden, silfatasyon orani

daha diisiik olmustur.

Goruldigu gibi, kalsine sorbentlerin fiziksel ozel-
likleri kikirt dioksit tutma kapasitesinili Snemli dlci-
de etkilemektedir. Sorbentlerin kalsinasyon kosullara,
olugsan kalsine Urinun fiziksel Ozelliklerini belirleyici
rol oynadigindan, siilfatasyon verimini de etkilemektedir.
Genellikle, kalsinasyon sicakliginin yuksek ve siresinin
uzun olmasi, sinterlesmeye neden oldugundan, sorbentin
silfatasyon verimi diusmektedir. Ayrica. kalsinasyon at-
mosferindeki karbon dicksit derisimi de kalsinasyon si-
rasinda olusan gozenek vapisini onemli olciide etkiledi-
ginden silfatasyon kineti@ini de dolayli olarak etkile-—

mektedir.

Kirectasi numunelerinin siilfatasyonu (mg SO=/mg sor-—
bent) ile toplam gdézenek hacmi ve gecerli gdzenek yari-—
capil arasinda, korelasyon katsayisi r=0.68 olan, ampirik
bir esitlik elde edilmistir.

S = 0.43«V-1logR ~ 0.08- (V«1ogR)? + 0.23 (5.2)

S : Numunenin silfatasyonu (mg SO=/mg sorbent)

<

Toplam gozenek hacmi (cc/g)
R : Gecerli gdzenek varicapi (&)

(5.2) esitligi kullanilarak hesaplanan siilfatasyon
degerleri ile deneysel siilfatasyon verileri kiyaslandi-
ginda ortalama hatanin % 8.26 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.23 Sorbentlerin Sillfatasyonunun Toplam
Gézenek Hacmil ile De@isimi
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Sekil 5.24 Sorbentlerin Silfatasyonunun Gecerli
Gozenek Yaricapi: ile De@isimi
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«2.2. Th Silfatasvon Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Ln
Ln

£2.2.1. T Egrilerinin Defgerlendirilmesi

LH
L

Boru firin kullanilarak saptanmis olan siilfatasyon
yizdeleri birbirinden cok farkli olan L13 ve L36 kirec—
tasi numunelerinin ve D04 dolomit numunesinin i¢ farkla
sicakliktaki (1073, 1173 ve 1273 K); ayrica, L26 ve L19
kirectasi numunelerinin 1173 K sicakligindaki silfatas-
yonu termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak da ger-
ceklestirilmistir. Elde edilen siilfatasyon TG edrileri
EK C'de gorilmektedir. TG e@rileril degerlendirildiginde
silfatasyon hizlarinin, kalsinasyon tamamlandiktan hemen
sonra en yiuksek deferde oldufu; numunelerin dzellikleri-
ne bag@li olarak., dedisen farkli slireler sonunda azaldig:

ve sifira ulastig: gorilmektedir.

TG egrilerinden saptanan ddnisim—zaman iliskileri
Sekil 5.25-5.28'de goriilmektedir: sekiller incelendigin-—
de 1173 K'de sulfatlanmis bes farkli numunenin CaO donid-
slimii—zaman grafiginde, sidlfatasyon hizinin ve yizdesinin
numuneden numuneye de@istigdil acikca gdrilmektedir (Sekil
5.25). Numunelerin farkli sicakliklardaki Ca0 donlisumii-
zaman grafikleri incelendiginde ise. kirectasi numunele-—
ri icin, tepkime sicakliginin yiikselmesiyle siilfatasyon
baslangic hizinin arttig: (Sekil 5.26 ve 5.27); dolomit
numunesi ic¢in - ise bunun tersinin gerceklestigi goérilmek-
tedir (Sekil 5.28). Bunun nedeni, disik silfatasyon si-
cakliginda (1073 K)., dolomit'in magnezyum oksit bilese-
ninin ortamda bulunan kikiirt dioksit ile daha hizli tep-

kimeye girmesidir.

Sekil 5.25, bes farkli numunenin 1173 K'de gercek-—
lestirilen siilfatasyonlari i¢in, CaO donilisimi—zaman
iliskisini gdstermektedir. Sekilde goriilen egriler in-
celendiginde, L19, L26, L36 ve D04 numunelerinin baslan-—
gic tepkime hizlarinin birbirine c¢ok yakin oldugu:; ancak,
L13 numunesinin digerlerinden daha biiyuk bir baslangic
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tepkime hizina sahip oldugu gorilmektedir. Silfatasyon
tepkime hizinin azalmaya basladifi zaman numuneden numu-—
neye farkliliklar géstermistir. Bu sire, L36 numunesi
i¢in =11 dakika, D04 numunesi icin =12 dakika, L19 numu-
nesi icin =6 dakika, L26 numunesi icin =5 dakika ve L13
numunesi icin ise %3 dakika olarak belirlenmistir. Tep-
kime hizlari daha yvavas azalan L36 ve D04 numunelerinin
Ca0 donisiim deferleri digerlerinden daha biliyiik olmustur.

Sekil 5.26'da, L36 numunesinin ¢ farkli silfatas-
yon sicakligindaki Ca0 ddniusimi—zaman egrileri gorilmek-
tedir. Egriler incelendiginde, tepkime sicakligindaki
artisin egrilerin seklini,ozellikle de tepkime baslangic
hizini, onemli Glcide etkiledidi goOriilmektedir. Tepkime
hizinin azalmaya bagladigi = % 50'lik Ca0 dodnusim nokta-—
sina, sudlfatasyon sicakligi 1073 K iken = 14 dakika,
1173 K iken # 7 dakika ve 1273 K iken = 2.5 dakika sonra
ulasilmistir. Bu degerler, tepkime hizinin sicaklidin
artmasina paralel olarak arttidini gostermektedir. Tep-
kime baslangicindaki hizin yiksek olmasi, zamanla hizin
¢ok belirgin bir sekilde azalmasina ve egrilerin daha
keskin bir icbiikey sekil almasina neden olmustur. Bunun
nedeni, katil reaktan gozeneklerinin tepkimede olusan
drin tarafindan daha hizli tikanmasi ve Uriin tabakasinin
daha kisa sirede olusmasi sonucu, difiizyon direncinin

artmasidir.

L13 numunesinin l¢ farkli silfatasyon sicakligindaki
Ca0 donudsiuimi-zaman edrilerinin yer aldigi Sekil 5.27 in-
celendiginde, sicakligdin etkisinin, L36 numunesinin aksi-
ne, ihmal edilebilecek kadar az oldugu godrilmektedir.
Tepkime sicaklifindaki artisa bad@li olarak kirectaslari-
nin goésterdid@i bu farkli davranim, numunelerin ortalama
ve en gecerli gozenek varicaplarinin birbirinden cok
farkli olmasina dayanilarak aciklanabilir. Bu degerler
sirasiyla, L36 icin 0.137 um ve 0.550 um; L13 icin ise
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0.0462 um ve 0.0474 um'dir. L13 numunesinin gozenek
boyutunun, L36 numunesininkine oranla c¢ok kicik oldugu
gorilmektedir. Gozenek boyutunun kiicik olmasi, silfa-
tasyon sirasinda difizyonun kimyasal tepkimeye oranla

daha etkin olmasina neden olmaktadir.

Bilindigi gibi, sicaklik artisi kimyasal tepkime
hiz sabitini, Arrhenius denklemi uyarinca artirmaktadir.
Daha bliyilk gdozeneklere sahip olan L36 numunesinin silfa-
tasyon tepkime baslangicindaki diflizyon direnci, Ll13'e
oranla daha azdir. Bu nedenle, irin tabakasi oclusmadan
once kimyasal tepkime hizinin siilfatasyona onemli bir
etkisi sdz konusudur ve bu durum, sicakliin etkisinin
daha belirgin olmasina neden olmustur. Ayrica, tepkime
sicakligindaki artisin diflizyon hizini da artirmasi ne—
deniyle [111, 136] L13 numunesinde de,cok az olmakla be-
raber., sicaklik artisi sonucu tepkime hizinain da arttiga
gozlenmistir.

b ]
o

= = 3
[ ey e

Z. TG Effrilerinden Elde Edilen Einetik Sonuclar

ve Tepkimenin Modellenmesi

Bu calismada, kalsiyum oksit tanecikleri ile kikiirt
dioksit gazi arasindaki katalitik olmayan kati—-gaz tep-
kimesini modellemek amaciyla, Szekely ve calisma arka-—
daslari [108] tarafindan gelistirilen "Tepkimeye Girme-
mis Blzilen Cekirdek Modeli", kullanilmistir. Bu model
asagidaki varsayimlara dayanmaktadir:

1) Sistem izotermaldir,

2) Tepkime tek yonli ve birinci mertebedendir,

3) Sicakligin tepkimeye etkisi Arrhenius esitligil

ile verilebilmektedir,

4) Dis kitle transferi ihmal edilmektedir ve

5) Uriin tabakasi etkin difiizyon katsayisi sabittir.

Farkli kikirt dioksit derisimlerinde gerceklestiri-
len siilfatasyon deneyleri sonucunda., tepkimenin kikirt
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Sekil 5.28 D-04 Numunesinin Farkli Silfatasyon
Sicakliklarindaki Doniisim-Zaman Egrileri
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dioksit derisimine gdre birinci mertebeden [80, 95, 111.
137, 1381; oksijen derisimine gdre ise, sifirinci merte—
beden oldug@u saptammistir [137. 138].

Kiresel kati tanecikler ile, gaz reaktan arasinda
gerceklesen birinci mertebe kimyasal tepkime icin model-
de kullanilan donilsim—zaman esitlikleri asafidaki sekil-

de gOsterilmektedir.

P B Ra ks.a
t= I:l—(l-—X)”*5 + « X +
| B| MeksCa. ~ 38
kaRs
[3=3. (1-X)="= -~ ZX]] (5.3)
6De
§n : Kati reaktanin yogunliugu (g-cc™*),
Ra : Kati reaktanin baslangi¢c yaricapi {(cm),
Mz : Kati reaktanin mol agirlidi (g-mol~*),
Kes : Tepkime hiz sabiti (cmes—*),

Ca,.r : Reaktan gazin ortamdaki derisimi {(mol-cc—?*),

X : Kalsiyum oksit donisimi,

B : Kiitle transfer katsayisi (cmss-1),

De : Etkin diflzyon katsayisi (cm?«s™*),

b : Kati reaktanin tepkimedekil stokiometrik katsayvyisi.

Hiz kontrol edici adim, kimyasal tepkime ise, B>>ks
ve De>>ksRs oldugundan; (5.3) esitligi (5.4) esitligine
donistidridlir.

Y =Ra
t= [1—(1—}()1/?—‘ ] (5.4)
| | MaksCa, =

Hiz kontrol edici adim drin tabakasindan difdzyon
ise kaR=s>>De ve B>>ka olur, (5.5) esitligi elde edilir.
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PuRa?
t= [3—3(1—x>2/3—2x] (5.5)
6|b|MuDeCa.

Hiz kontrol edici adim gaz filminden kitle transfe-
ri ise, ka>>B ve KaRu{<{De olur ve bovlece (5.6) esitligi

elde edilir.

9 =Ra
t= X (5.6)

3|b|MaBCa.

(5.3) ve (5.5) numaral: esitliklerdeki etkin difiz-
yon katsayisinin, sabit bir sayi yerine, ddnisim ile de-
Jisen bir biyliklik olarak kabul edilmesi halinde, model
sonu¢lari ile deneysel verilerin daha 1yi bir uyum gés-
terdigi saptanmistir. Difiizyon katsayisi ile donusim a-—
rasindaki iliski asagidaki ampirik denklemle verilmis-
tir [111]:

De = Do exp(—kX) (5.7}

Do ve k katsayilari. deneysel olarak saptanmis clan X ve
t degerleri kullanilarak hesaplanabilmektedir.

Kiikirt dioksit derisiminin disik tutuldugu (330 ppm)
silfatasyon tepkimelerinde., hiz kontrol edici adimin gaz
filminden kitle transferi oldugu ve coldukca yatay bir
ddnislim-zaman edrisinin elde edildigi: kimyasal tepkime—
nin sadece tepkime baslangicinda (lrin tabakasinin heniz
olusmadig: durumda) hiz kontrol edici adim oldugu: kes—
kin bir icbiikkey seklinde olan dénisim—zaman egrilerinin
ise, hiz kontrol edici adimain Uriun tabakasindan difizyo—
nun olmasi halinde elde edildigi saptanmistir [111].
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Bu calismada elde edilen siilfatasyon TG efrilerinden ha-
zlrlanan donidsim—zaman grafikleri incelendiginde (Sekil
5.25-5.28), egdrilerin seklinin ic¢biikey oldugu goriilmek-
tedir. Ancak, silfatasyonun baslangicinda kimyasal tep-
kimenin hiz kontrol edici oldugu da gézdniinde bulunduru-
larak asagidaki model egitlikleri kullanilmistir:

1) Sadece Urin tabakasindan difilizyonun hiz kontrol
edici oldugu durumda elde edilen {(5.5) numarali esitlik
(Model 1),

2) Uridn tabakasindan diflizyon ve kimyasal tepkime-
nin birlikte hiz kontrol edici oldugu durumda elde edi-
len (5.4) ve (5.5) numarali esitlikler (Model 2),

3) Sadece kimyasal tepkimenin hiz kontrol edici ol-
dugu durumda elde edilen (5.4) numarali esitlik (Model 3).

Bu egsitlikler kullanilarak hesaplanan donislim—zaman
degerleri ile deneysel verilerin uyumu Sekil 5.29-5.39'da
gorilmektedir. (5.4) numarali denklem kullanilarak he—
saplanan donisuim-zaman deferlerinin deneysel degerlere
hic uymadigi:; (5.5) numarali esitlik kullanilarak bulu-
nan sonuclarin deneysel verilere oldukca yakin oldugu;
ancak, bazilarinda (Sekil 5.29, 5.30, 5.38, 5.39) tepki-—-
me baslangicindaki deneysel sonuclardan saptigi goril-
mektedir. Bu sapmanin, tepkime baslangicinda kimyasal
tepkimenin hiz kontrol edici olmasindan kaynaklandig:
dislniilmigs ve (5.4) ve (5.5) numarali esitlikler birlik-
te kullanilmistir; ancak. (5.4) numarali esitligin model
sonuclari 6nemli Olciide etkilemedigi gorilmistir.

Sonuc olarak, "Tepkimeye Girmemis Biliziilen Cekirdek
Modeli" ile kalsiyum oksit'in sudlfatasyon tepkimesinin
tanimlanabilecedl; tepkimede olusan Urin tabakasindan
difizyonun tepkime hizini kontrol ettigi saptanmistir.

Sicakligin tepkime hizina olan etkisi de incelenmis
ve Arrhenius denkleminden vararlanilarak, tepkime akti-

vasyon enerjisi hesaplanmistir.
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Bunun icin, farkli sicakliklardaki tepkime hiz sa-—
biti (5.8) numarali denklemden yararlanilarak hesaplan-

mistir.
9 uRe X
ke = =————— s | ——
M Car, = At t=0 (5.8)

(5.8) numarali denklem, Urin tabakasinin heniiz o-
lusmadid1 tepkime baslangicinda, yani, kimyasal tepkime-
nin hiz kontrol edici oldugu durumdaki (5.4) numarali
esitlik kullanilarak elde edilmistir.

Arrhenius denklemine gore, 1/T ile ks arasindaki
dogrusal i1liskiden yararlanilarak aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Bulunan degerler asagida verilmistir:
IL-13'ln silfatasyon tepkimesi i¢in: 51.58 kJrmol—*
1L-36'nin sidlfatasyon tepkimesi i¢in:145.20 kJ-mol—*
D-04'uin sulfatasyon tepkimesi 1¢in:-37.79 kJ-mol—*

Hesaplanan aktivasyon enerjilerinin birbirinden cok
farkli oldugu, dolomit'in siilfatasyon tepkimesi icin bu
deferin negatif isaretli oldufu goriilmektedir. Stouffer
ve Yoon {1391, da vaptiklar: calismada kullandiklari do-—
lomit numuneleri icin negatif aktivasyon enerjileri elde

etmislerdir.

Aktivasyon enerjisinin dolomit numunesi icin nega-
tif olmasinin nedeninin, dolomitteki magnezyum oksit bi-
legeninin kikirt dioksit ile tepkimeye girme hizinin si-—
caklikla azalmasi oldufu sonucuna varilmistir.

Sicakligin L36 numunesinin siilfatasyon tepkimesini
daha fazla etkilemesi nedenivyle. bu numune icin hesapla-
nan aktivasyon enerijisi deferi. L13 ic¢in hesaplanandan

daha bluyuk olmustur.
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e Tia e Yuksek Sicakliik Mikroskobu Sonugclarinin

Degerlendirilimesi

Kalsinasyon sicaklig@inin vaklasik 1773-1923 K'e
viikseltilmesi halinde, olusan kalsine drunin asiri yanma
sonucu ¢ok kiiciildigl. yofunlugunun arttidi, gbézeneklili-
ginin ve viizey alaninin azaldigdi: ayrica,. kimyasal ak-
tifliginin hemen hemen yok oldugu saptanmistir. Bu du-
rum, hem kirectaslar:i hem de dolomitler icin sdz konusu-
dur. Ancak, ayni sicaklikta sinterlesmis olan kirectasa
ile dolomit kivaslandiginda, kirectasinin kimyasal ak-—
tifliginin dolomit'e oranla biraz daha fazla oldugu be—
lirlenmistir [18].

Murray ([(47]. normal kéisinasyon sicakliklarindan
1673 K'e kadar olan sicaklik araliginda, sinterlesme
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sonucu dolomitlerin kalsiyum iceri@il viksek kirectasla-
rindan daha az kiicilduginu belirlemistir.

Kimyasal bilesim acisindan. sinterlesme ve kalsi-
nasyon sonucu ¢lusan Uriunler aynidir:; ancak. sinterles-—
mis Urilndeki kalsiyum oksit ile magnezyum oksit bilesen—
leri, kalsine driine oranla daha kararlidir. Bu Urinle-
rin fiziksel 0Ozellikleri incelendiginde ise ikisi ara-
sinda cok biiyiik farkliliklar oldudu acikca goriilebilmek-

tedir.

Bu calismada. L10, L26 ve D04 kod numarali numune-—
lerin, vapilarinda 1s1i etkisivle olusan mikroskopik de-
gigimler, 5.4.'de tanitilan vyuksek sicaklik optik mik-
roskobunda incelenmistir. Numunelerin, cesitli sicak-
liklarda cekilmis colan fotograflari Sekil 5.40-5.42'de

goridlmektedir.

FotogGraflar incelendiginde, numunelerin Kalsine ol-
duklari sicakliklarda (1023-1173 K), gOzenekli bir yapi-
nin olustugu: kalsinasyon sicaklifinin lUzerindekl sicak-
liklarda ise, sinterlesmenin basladigi ve gdzeneklerin

kapandigi acikca gdzlenebilmektedir.



Sekil 5.40 D-04 Numunesinin Farkli Sicakliklarda
Cekilmis Fotograflara
A) Orijinal Numune B) 943 K C) 1073 K
D) 1243 K E) 1543 K
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(A) (B)

Jekil 5.41 L-26 Numunesinin Farkli Sicakliklarda
Cekilmis Fotograflari
A) Orijinal Numune B) 1053 K C) 1313 K
D) 1683 K
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(<) (D)

Sekil 5.42 L-10 Numunesinin Farkli Sicakliklarda

Cekilmis Fotograflara
A) Orijinal Numune B) 1073 K C) 1223 K

D) 1693 K



SONUCLAR

Tirkiye'nin deg@isik yorelerinden toplanmis olan
36 kirectasi ve 6 dolomit numunesinin kullanildigi bu
calismanin genel sonuclaril asadidaki gibi ozetlenebilir:

1) Kirectasi ve dolomit numunelerinin yigin yogun-—
lugu, kalsinasyon sicakliginin yikselmesi 1le azalmakta
ve bir minimumdan sonra sinterlesmenin etkisiyle tekrar

artmaktadar.

2) Numunelerin toplam gozenek hacmi, kalsinasyon
sicakliginin yikselmesi ile artmakta ve bir maksimuma
ulastiktan sonra sinterlesmenin etkisiyle azalmaktadir

3) Kalsinasyon ortamindaki karbon dioksit derisimi-
nin de kirectasi ve dolomit numunelerinin toplam gdzenek

hacmine etkisi vardir.

4) Kirectasi numunelerinin toplam godzenek hacminin
en yliksek deferine ulastigi sicaklik, kuru hava atmosfe-
rinde genellikle 1123 K, kuru hava + karbon dioksit at-
mosferinde ise 1173 K'dir. Dolomit numunelerinin toplam
gbzenek hacminin en yiiksek deferine ulastigi sicaklaik,
kuru hava atmosferinde genellikle 1073 K, kuru hava +
karbon dioksit atmosferinde ise 1123-1173 K'dir.

5) Kirectasi ve dolomit numunelerinin toplam ylizey
alanlar: ile ortalama gdzenek yaricaplari da, kalsinas-—
yon sicaklig: ve ortamdaki karbon dioksit derisiminden
dnemli OSlciide etkilenmektedir:; karbon dioksit'in varliga
daha biiyiik gozeneklerin olusmasina neden olmaktadir.
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6) Numunelerin sinterlesmesinin basladigi sicaklik-
larda, toplam yilizey alanlarinda azalma olurken, ortalama

gbzenek yaricaplarinda artis olmaktadir.

7) Kirectasi ve dolomit numunelerinin kalsinasyon
baslama ve bitis sicakliklari numuneden numuneye de@is—
mektedir; ayrica, karbon dioksit'in varligi da bu sicak-

liklari etkilemektedir.

8) Kirectasi numunelerinin kalsinasyon baslama si-
cakliklari, azot atmosferinde 893-965 K, kuru hava +
karbon dioksit atmosferinde 1071-1109 K araliginda de-
gismektedir. Kalsinasyon bitis sicakliklari ise azot
atmosferinde 1148-1169 K, kuru hava + karbon dioksit at-
mosferinde 1184-1216 K sicaklik aralifinda degismekte-— -

dir.

9) Dolomit numunelerinin. kalsinasyon baslama ve bi-
tis sicakliklari, azot atmosferinde 813-922 K ve 1125-
1160 K; kuru hava + karbon dioksit atmosferinde ise 858-
978 K ve 1158-1177 K sicaklik araliklarinda deJismekte-

dir.

10) Ortamda karbon dioksit bulunmasi, kirectasi ve
dolomit numunelerinin kalsinasyon tepkimesinin hizlanma-

sina neden olmaktadir.

11) Kirectasi ve dolomit numuneleri icin hesaplanan
kinetik degiskenler, numuneden numuneye ve kullanilan
hesaplama yontemi ile kalsinasyon gaz atmosferine gore

dedismektedir.

12) Kirectasi numunelerinin azot atmosferinde ger-—
ceklestirilen kalsinasyon tepkimeleri icin Coats-Redfern
ve Zsakd ydntemlerinin uygulanmasi sonucunda genellikle,
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f(a)=(l-a)" {n=1/3; 0) ve f(a)=2: (1-a)*/®; Horowitz-
Metzger ve Dharwadkar—-Karkhanavala ydntemlerinin uygu-—
lanmasi sonucunda ise, f(a)=(l-a)" (n=1/3; 1/2) ve
f(a)=2: (1-a)*7* fonksiyonlari uygun kinetik modeller o-
larak belirlenmistir.

13) Hemen hemen tim kirectasi numunelerinin kuru
hava + karbon dioksit atmosferinde gerceklestirilen
Kalsinasyon tepkimeleri icin, f(a)=(1l-a) fonksiyonunun
uygun Kinetik model oldugu gorilmustiir.

14) Freeman—-Carroll yonteminin kirectaslarinin kal-
sinasyon tepkimelerine uygulanmasl sonucunda saptanan
korelasyon katsayilari, bazi numuneler icin, diger doért
yonteme oranla daha didsudktiir.

15) Kirectasi ve dolomit numunelerinin kuru hava +
karbon dioksit atmosferindekil kalsinasyon tepkimeleri
i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri. azot atmosferi
icin hesaplananlara oranla daha bluviktir.

16) Dolomit numunelerinin magnezyum karbonat bile-
seninin azot atmosferindeki ayrisma tepkimesil icin en
uygun Kinetik modeller sunlardir: f(a)=(l-a)" (n=0; 2)
ve f(a)=[-1n(l-a)]™*

17) Dolomit numunelerinin magnezyum karbonat bile-
seninin kuru hava + karbon diocksit atmosferindeki ayris—
ma tepkimesil icin en uygun model, genellikle, f(a)=(1l-a)?
seklindedir.

18) Dolomit numunelerinin kalsiyum karbonat bilese—
ninin azot atmosferindeki ayrisma tepkimesi icin en uy-
gun kinetik modeller sunlardir: f(a)=(1l-a)n" (n=1/2; 0);
f()=[-In(l-a)]~* wve f(x)=(3/2): [(l-) "t =-1]"*
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19) Dolomit numunelerinin kalsiyum karbonat bilese-
ninin kuru hava + karbon diocksit atmosferindeki ayrisma
tepkimesi ic¢in en uygun kinetik modeller, f(a)=(l-ca)"
(n=2; 0) ve f(a)=[-1n(l-a)]~* seklindedir.

20) Freeman—-Carroll yontemi, dolomitlerin magnezyum
ve kalsiyum karbonat bilesenlerinin ayrisma tepkimeleri-
nin kinetik hesaplamalarinda kullanilmaya uygun degildir.

21) Kirectaslari ile dolomit numunelerinin magnezyum
karbonat bileseninin kalsinasyonu i¢in kimyasal kinetik

modeller uygundur.

22) Dolomitlerin kalsiyum karbonat bilegseninin kal-
sinasyonu ic¢in kimyasal kinetik ve difilizyon modeller uy-—

gundur.

23) Kirectasi numunelerinin sililfatasyon vizdeleri
% 50-90, dolomit numunelerininki ise % 40-60 arasinda

degismektedir.

24) Kirectasi numunelerinin bir miligram'inin tut-
tugu kikirt trioksit miktari 0.381-0.680 mg; dolomit nu—
munelerininki ise 0.321-0.498 mg arasinda degismektedir.

25) Kirectasi ve dolomit numunelerinin tuttugu ki-
kiirt trioksit miktari, toplam gdzenek hacminin biyimesi

1le artmaktadir.

26) Kirectasi ve dolomit numunelerinin "en gecerli
gozenek yaricapi" ile tuttuklari kikurt trioksit miktara
arasinda dodru orantili bir iliski vardir.

27) Kirectasi numunelerinin sidlfatasyon baslangic
hizi tepkime sicakliginin yikselmesiyle artmaktadir.
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28) Sorbentin gozenek boyutunun kiicik olmasi, sil-
fatasyon sirasinda diflzyonun kimyasal tepkimeye oranla

daha etkin olmasina neden olmaktadir.

29) Kalsiyum oksit'in siilfatasyon tepkimesi, "Tepki-
meye Girmemis Bilizilen Cekirdek Modeli" ile tanimlanabil-

mektedir.

30) Kalsiyum oksit'in silfatasyon tepkimesinde bas-—
langicta kimyasal tepkime, daha sonra ise olusan uUrin ta-
bakasindan diflzyon. tepkime hizini kontrocl etmektedir.
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Sorbent numunelerinin yogunluklari,

porozimetre

verilerinden yararlanilarak asagidakl sekilde hesaplan-

mistir:
Numune agirlig:
Numune kabi agfirliga

Civa 1ile doldurulmus
numune Kabi agirlig:

Numune kabi + numune agirliga

fcinde numune bulunan ve civa 1ile
doldurulmus numune kabi agirliga

Civa'nin yogunlugu

Civa'nin hacmi (numunesiz halde)
Civa‘nin hacmi (numunell halde)
Numunenin hacmi

Toplam gozenek hacmi

Numunenin yigdin yofunlugu = M1/V3

: M1 (g)

: M2 (g)

: M3 (g)

: M4=M1+M2 (g)

: M5 (@)

Dhug (g/cc)

V1= (M3~-M2) /Dies

V2=(M5-M4) /Diiq

V3=V1-V2 (cc)

V4 (cc)

(g/cc)

Numunenin goriniir yogunlugu = M1/(V3-V4) (g/cc)

{cc)

(ce)
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B46 Kinetik Defiskenlerin Hesaplanmasinda Kullanilan Bilgisayar Programi

10 REM % e3¢ WK PN e K K KT e e KR I ok R e 3 9o ke e e e 3k 3k 3k 3k 9 e e e K vk k3 i e e vl ke 3k sk ok o e e ke ke sk e Ok 9k e o Rk e

20 REM ** BU PROGRAM, IZOTERMAL OLMAYAN TG VERILERINDEN YARARLANIIARAK i
30 REM ** KINETIK PARAMETRELERIN HESAPIANMASINI SAGLAR %%k
40 REM P R LR TR AS SRS S EL LTSRS eSS sssessRssd asedssssssss sy
50 KM=14:KEY OFF:CLS:IOCATE 10,10:INPUT "CALISACAGINIZ NUMUNU ADI....":DOS$

60 OPEN DOS$ FOR INPUT AS #1

70 INPUT #1,ND:CLOSE #1:CLS

80 DIM T(ND),W(ND),ALFA(ND) ,RATE(ND) ,KM$ (KM) , WR(ND) , LGWR(ND) , DLGWR (ND) , LGRATE
(ND) ,DLGRATE(ND) , X(ND) , Y(ND) ,PX(ND) ,GX(ND) ,B(ND) ,ZZD(250) ,MPE(250) ,MZ2(230) .G (
ND) ,M(KM+1) ,E(KM) ,R(KM+1),2(260) ,LGZ (KM+1) , S(KM+1) ,K(250) ,PE(250) ,LZZD(KM+1)

. ZZMPE (KM) ,MNZZ (KM), C(KM)

90 DIM DELT(ND)

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

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

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

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

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

150 DATA '"Freemann—Carroll's Treatment (1958)","Horowitz—Metzger's Treatment
(1963) ", "Dharwadker's Treatment (1969)","Coats-Redfern's Treatment

(1964)", "Zsako-Zsako's Treatment (1958,1980)", "Butun Yontemler ile

Hesaplama', "Programdan Cikis"

160 IF I=1 THEN :LOCATE D,12:PRINT CHR$(186):" ";:COLOR 8,7:PRINT

STRING$ (48, 0) :LOCATE D, 14:PRINT I;"-";A$(I);:COLOR 3:LOCATE D, 64:PRINT

CHR$ (186) :GCTO 180

170 LOCATE D, 12:PRINT CHR$(186) ;TAB(14);I"-";A$(I) ;TAB(64) ;CHR$(186)

180 NEXT I:LOCATE D+1,12:PRINT CHR$(186);TAB(64) ;CHR$(186)

190 LOCATE D+2,12:PRINT CHR$(200) ; STRING$(51,205) ; CHR$(188)

200 COLCR 8,7:LOCATE D+4,22:PRINT " YON TUSLARI ILE HAREKET EDINIZ "

210 LOCATE D+5,21:PRINT " SECIM ICIN <ENTER> TUSUNA BASINIZ ":COLOR 3

220 I=1

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

240 IF K$=CHR$(13) THEN 310

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

260 IF K$=CHR$(0)+"P" AND I=7 THEN :C=I1:I=I-6:GOSUB 290:GOTO 230

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

280 GOTO 230

290 COLOR 3:LOCATE 114C, 14:PRINT STRING$(49,0) :LOCATE 11+C,14:PRINT C;"-";A$(C)
300 COLOR 8,7:LOCATE 11+I,14:PRINT STRING$(49,0):LOCATE 11+I,14:PRINT I;"-
*;A$(I) :COLOR 3:RETURN

310 REM ** YAPTIMAK ISTENEN ISLEMLERE GECISI SAGLAYAN BOLUM **

320 IF I=7 THEN END

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

340 GOSUB 1670: 'VERILERIN YUKLENMEST

350 FOR K=1 TO DNG:IF I=6 THEN :RESTORE 1670:GOSUB 1670:SCN=K:CLS:LOCATE
13,20:PRINT A$(K) :PRINT :PRINT TAB(18)"HESAPLAMA YAPIYORUM..BIRAZ
BEKLEYINIZ..":A$(I)=A$(K): ELSE SCN=I

360 IF SCN=1 THEN GOSUB 810

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

380 GOSUB 1500

390 ON SCN GOSUB 810,900,900, 950,1010
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400 IF SCN=5 THEN LZZD(JJ)=LZZD:E(JJ)=ZZMPE:LGZ(JJ)=MNZZ:GOTO 440

410 GOSUB 1220 : 'Regresyon Analizi

420 GOSUB 1400 :'Kinetik Parametrelerin Hesaplanmasi

430 IF SCN=1 THEN 470

440 NEXT JJ

450 IF SCN=5 THEN GOSUB 710 ELSE GOSUB 760

460 IF SCN=5 THEN GOSUB 710 ELSE GOSUB 760

470 REM ** SONUCLARIN EKRANDAN IZLENDIGI BOLUM *x

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

490 IF SCN=1 THEN :PRINT TAB(9)" &(1/T)";TAB(25)"a";TAB(30)"8§(1/T)/6LOG(1-
a) "' TAB(52) ; "Log (da/dT) /Log(1-a) "' : PRINT STRING$(80,196) :ELSE 510

500 FOR J=2 TO ND:PRINT TAB(10)USING '#.4Hkk 3. HEHE 3. 450HE

dHHE. R DELT (J) ; ALFA(J) ; X(J) : Y(J) :NEXT J:PRINT STRINGS$(80,196)

510 IF SCN>1 AND SCNK>5 THEN :FRINT "KM n":TAB(15) "Aktivasyon
Enerijisi";TAB(38) '"Log A";TAB(52)"m";TAB(62)"c";TAB(74) "r" :PRINT
TAB(15)"kJ/mol"; TAB(24) "Kcal/mol" :PRINT STRING$(80,196):FISE 530

520 FOR J=1 TO KM:PRINT KM$(J):TAB(13)USING " 3HHE.#H: =k 44 4Rk
HHE. R 3R dERRE #.48EEEE  E(J) E(J) *.239;: LGZ(J) :M(J) ;C(J) ;R(J) :NEXT J
530 IF SCN=5 THEN :PRINT TAB{(10)"KM n'';TAB(32) "E" ; TAB(46) "Log
A";TAB(64) "Dm" :PRINT TAB(26)'"kJ/mol";TAB(33) "kcal/mol" :PRINT STRING$(80,196) :ELSE
550

540 FOR J=1 TO KM:PRINT TAB(10)KM$(J);TAB(24)USING " HH:.4:# 8k, 48k ek 4
#.4H0HE" ; E(J) *4.185;E(J) ; LGZ(J) ;LZZD(J) :NEXT J

550 LOCATE 23,25:PRINT '"DEVAM ICIN <C> TUSUNA BASINIZ"

560 K$=INKEYS$:IF K$='"c" OR K$="C" THEN 570 ELSE 560

570 CLS:PRINT :PRINT

580 IF SCN=1 THEN PRINT TAB({(10)'Korelasyon Katsayisi r = "USING
"4 R HY

590 IF SCN>1 AND SCNK >S5 THEN :PRINT TAB(10)'"Maksimum Korelasyon Katsayisi r =
"USING "4k dHEEEE"  HV

600 IF SCN<=4 THEN PRINT TAB(10)"Egim m = "USING
"4k EEEE  HM:PRINT TAB(10) "Kayim c = "USING

U4 AR HC: PRINT

610 IF SCN<>5 THEN PRINT TAB(10)"Aktivasyon Eneriisi E = ";HE;"kJ/mol
[":.239*HE;" kcal/mol 1"

620 IF SCN<>5 THEN PRINT TAB(10)'Frekans Faktoru Log A = "USING

"EHEE. R HLGZ; (PRINT " 1/s"

630 IF SCN=1 THEN PRINT TAB(10)'Reaksiyon Mertebesi = ";USING "#.4H";C

640 IF SCN>1 AND SCNKS THEN PRINT TAB(10)'"Kinetik Meodel = '";HKM$

650 IF SCN=5 THEN :PRINT TAB(10)"Minimum Standart Sapma Dm = "USING

"dHHE 4HEEE LD PRINT TAB(10) "Frekans Faktoru Log A = ";USING

"3HHE . 8EF: LGA; :PRINT ' 1/8"; :ELSE 680

660 PRINT TAB(10)'Kinetik Model = ";HKM$:PRINT TAB(10)"Aktivasyon

Eneriisi E = '":USING "45Hf.48H" ;HE*4.185;

670 PRINT " kJ/mol [":;HE;" kcal/mol 1"

680 LOCATE 23,25:PRINT "DEVAM ICIN <C> TUSUNA BASINIZ"

690 K$=INKEY$:IF K$="c' OR K$="C" THEN 700 ELSE 690

700 NEXT K:RUN

710 REM ** Minimum D Degerinin Hesaplandigi Bolum **

720 HD=LZZD(1) :1D=LZZD(1)

730 FOR MNM=1 TO KM

740 IF LZZD(MNM)<LD THEN LD=17ZD(MNM) :HE=E(MNM) : LGA=LGZ (MNM) : HKM$=KMS$ (MNM)
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750 NEXT MNM:RETURN

760 REM ** Maksimum r Degerinin Saptandigi Bolum **

770 HV=0:1LV=0

780 FOR MXM=1 TO KM

790 IF R(MXM)>HV THEN

:HV=R (MXM) : HM=M (MXM) : HC=C (MXM) :HE=E(MXM) : HLGZ=LGZ (MXM) : HKM$=KM$ (MxXM)
800 NEXT MXM:RETURN

810 REM * Freemann—Carroll's Treatment (1958) *

820 FOR J=1 TO ND

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

840 WR(J)=1-ALFA(J) :LGWR(J)=LOG(WR(J))/LOG(10) :DLGWR (J)=LGWR (J-1)-LGWR(J)
850 LGRATE(J)=LOG(RATE(J))/L0OG(10) :DLGRATE(J)=LGRATE(J-1)-LGRATE(J)
860 NEXT J

870 FOR J=2 TO ND

880 X(J)=DELT(J)/DLGWR(J) : Y (J)=DLGRATE(J) /DLGWR(J)

890 NEXT J:RETURN

900 REM * Horowitz-Metzger's Treatment (1963) ve Dharwadker's Treatment (1969)*
910 FOR J=1 TO ND

920 X(J)=T(J)-TS

930 Y(J)=LOG(G(J))

940 NEXT J:RETURN

950 REM * Coats—Redfern's Treatment (1964} *

960 FOR J=1 TO ND

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

980 IF KM=1 THEN Y(I)=LOG(G(J)/(LOG(10)*T(J)"2))/1L0G(10)

990 IF KM<>1 THEN Y(J)=LOG(G(J)/T{J)"2)/LOG(10)

1000 NEXT J:RETURN

1010 REM * Zsako—Zsako's Treatment (1958,1980) *

1020 PE=19000:CCLCR 8.7

1030 FOR C=1 TO 181

1040 PE=PE+1000

1050 FOR J=1 TO ND

1060 X(J)=PE/(1.9872*T(J))

1070 PX(J)=.43429*X(J)+LOG( (X(J)+2) *(X(J)-16/ (X(J) "2—4*X(1)+84)) ) /LOG(10)
1080 GX(J)=LOG(G(J))/LOG(10)}

1090 B(J)=GX(J)+PX(J)

1100 NEXT J

1110 MB=0:FOR J=1 TO ND:MB=MB+B(J)}:NEXT J

1120 ORTB=MB/ND

1130 B1=0:FOR J=1 TO ND:B1=B1+(B(J)-ORTB) "2:NEXT J

1140 DMD=SQR(B1/(ND*ORTB"2))

1150 Z=ORTB+LOG(8.314*Q)/L0G(10)-10G(4.184* (PE/1000) ) /LOG(10)

1160 ZZD(C)=DMD:MPE(C)=PE/1000:MZ(C)=Z

1170 NEXT C

1180 HZZD=100:1.ZZD=100

1190 FOR MNM=1 TO 181

1200 IF ZZD(MNM)<1ZZD THEN :1ZZD=ZZD(MNM) : ZZMPE=MPE (MNM) : MNZZ=MZ (MNM)
1210 NEXT MNM:COLOR 3:RETURN

1220 REM * REGRESYON ANALIZI YAPILIYOR *

1230 Z1=0:22=0:23=0:24=0:25=0

1240 IF SCN=1 THEN 1250 ELSE 1300

1250 FOR J=2 TO ND
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1260 Z1=Z1+X(J) :Z2=Z2+Y(J) : Z3=Z3+X(J) *Y¥(J) :Z4=Z4+X(J) "2:Z5=Z5+Y(J) "2
1270 NEXT J

1280 M=((ND-1)*Z3-21*Z2)/ ((ND-1)*Z24~(Z1°2)) :C=(Z2-M*Z1) / (ND-1) :D=SQR ((Z4~-
2172/ (ND-1) )/ (25-(227°2) / (ND~1) ))

1290 IF SCN=1 THEN 1350

1300 FOR J=1 TO ND

1310 Z1=Z1+X(J) :22=22+Y(J) : Z3=Z3+X(J) *Y (J) : Z4=Z4+X(J) " 2:Z5=Z5+Y (J) "2
1320 NEXT J

1330 M(JJ)=(ND*Z3-Z21*Z22)/(ND*Z4~-Z1"2)

1340 C(3J)=(Z22-M(JJ)*21) /ND:D=5QR((Z4-21"2/ND) / (Z5-22"2/ND) )

1350 IF SCN=1 THEN R=-M*D

1360 IF SCN=4 THEN R(JJ)=-M(JJ)*D

1370 IF SCN=2 OR SCN=3 THEN R(JJ)=M(JJ)*D

1380 IF SCN=1 THEN HV=R:HM=M:HC=C

1390 RETURN

1400 REM * KINETIK PARAMETRELFR HESAPLANIYOR *

1410 IF SCN=1 THEN HE=—(8.3144*2.303)*M

1420 IF SCN=2 THEN E(JJ)=8.3144*(T5"2)*M(JJ)/1000

1430 IF SCN=3 THEN E(JJ)=8.3144* (TF-IT)*(IT"2)*M(JJ)/100000!

1440 IF SCN=4 THEN E(JJ)=-(8.3144*2.303) *M(JJ)

1450 IF SCN=1 THEN HLGZ=-((8.3144*TS)/HE)* (LOG(.4435) /LOG(10)—
ALMX* (LOG (ALMX) /LOG (10)))

1460 IF SCN=2 OR SCN=3 THEN

Z(JJ)=(Q*E(JJ) *1000/ (8.3144*T5"2) ) *EXP( (E(JJ) *1000) / (8. 3144*TS) )
1470 IF SCN=4 THEN Z(JJ)=((Q*E(JJ)*1000)/8.3144) *EXP(C(JJ))

1480 IF SCN>1 OR SCN=4 THEN LGZ(JJ)=LOG(Z(JJ))/LOG(10)

1490 RETURN

1500 REM * FARKL.I KINETIK MCDELLER VE g(a) 'NIN HESAPLANMAST *

1510 FOR J=1 TO ND

1520 IF JJ=1 THEN G(J)=-1*LOG(1-ALFA(J)) :'Fn n=1
1530 IF JJ=2 THEN G(J)=ALFA(J) :'Fn n=0
1540 IF JJ=3 THEN G(J)=(1-(1-ALFA(J)) " (2/3))/(2/3) :'Fn n=1/3
1530 IF JJ=4 THEN G(J)=(1-(1-ALFA(J)) " (1/2))}/(1/2) :'Fn n=1/2
1560 IF JJ=5 THEN G{J)=(1-(1-ALFA(J)) " (1/3)}/(1/3) :'Fn n=2/3
1570 IF JJ=6 THEN G(J)=(1-(1-ALFA(J))"(-1))/(-1) :'Fn n=2
1580 IF JJ=7 THEN G(J)=(1-(1-ALFA(J)) " (1/2)) :'R2

1590 IF JJ=8 THEN G(J)=(1-(1-ALFA(J))"(1/3)) :'R3

1600 IF JJ=9 THEN G(J)=(-1*LOG(1-ALFA(J)))"(1/2) :'A2

1610 IF JJ=10 THEN G(J)=(-1*LOG(1-ALFA(J)))"~(1/3) :'A3

1620 IF JJ=11 THEN G(J)=(-1*LOG(1-ALFA(J)))"(1/4} ‘A4

1630 IF JJ=12 THEN G(J)=(1-ALFA(J))*(LOG(1-ALFA(J)))+ALFA(J) :'D2
1640 IF JJ=14 THEN G(J)=(1—-(1-ALFA(J))"(1/3))"2 :'D3

1650 IF JJ=13 THEN G(J)=1-(2/3)*ALFA(J)—(1-ALFA(J))"(2/3) :'D4

1660 NEXT J:RETURN

1670 REM ** BU PROGRAMDA KULLANITAN FARKLI YONTEMLER ICIN FARKLI KINETIK **
1680 REM ** MODELLER KULIANITARAK KINETIK PARAMETRELERIN HESAPLANMAST *k
1690 REM ** ICIN GEREKLI TG VERILERININ YUKLENDIGI KISIM *x
1700 OPEN DOS$ FOR INPUT AS #1

1710 INPUT #1,ND

1720 INPUT #1.Q,WO,RW.WF,IT, TS, TF,AIMX

1730 FOR J=1 TO ND

1740 INPUT #1,T(J),.W(J) ALFA(J) ,RATE(J) :NEXT J

1750 CLOSE #1

1760 KM=14:FOR J=1 TO KM:READ KM$(J) :NEXT J

1770 DATA "Fn 1", "Fn 0","Fn 1/3"."Fn 1/2","Fn 2/3","Fn
2“, IIRZII ) llRall . IlAzll . HA3II s IIA4|I, HDZII’ lID4!I ) IID3II

1780 RETURN
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