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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

YUKSEK KONSANTRASYONDA SO iCEREN BACAGAZININ FOSFAT
KAYASI SUSPANSIYONUNDA UC FAZLI REAKSIYONUN INCELENMESI

Esra FALCI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Temel islemler ve Termodinamik Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. M. Sahin GULABOGLU

Bu calismada, yas baca gazi desiilfiirizasyonu i¢in Mardin-Mazidag1 fosfat kayasi
kullanilmis ve ¢esitli parametrelerin SO2 absorpsiyonu iizerine etkisi incelenmistir.
Deneyler ti¢ fazli, gifte karistirmali reaktor igerisinde gergeklestirilmistir. Bu reaktor
icine; hava + SO; + CO2 gaz karisimi1 ve fosfat kayasi siispansiyonu siirekli olarak
beslenmis ve SO2’nin absorbsiyonu saglanmistir. Deneyler, gercek sistemlere

uygunlugu agisindan 40°C ve 55°C sicakliklarda yapilmistir.

SO; absorbsiyonunun sicakligin artmasi ile azaldigi, CO2 konsantrasyonunun artmasi ile
arttigr gozlenmistir. Bu ¢aligmalardan elde edilen en iyi verim sartlarinda gaz fazinin
stirekliligi saglanarak yar1 kesikli ¢alistirilan sistemde 8 saat reaksiyona girmis cevherin
yapist incelenmistir. SO ile fosfat kayasinin reaksiyonu sonucunda yapisinda bulunan

CaCO0z’1n uzaklastirildig: tespit edilmistir.

2018, 69 sayfa

Anahtar Kelimeler: Fosfat kayasi, Yas baca gazi destilfiirizasyonu, SO2 absorpsiyonu,

Ug fazli reaksiyon



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF THREE-PHASE REACTION IN PHOSPHATE ROCK
SUSPENSION OF FLUE GAS CONTAINING SO2 AT HIGH
CONCENTRATION

Esra FALCI

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Department of Basic Operations and Thermodynamics

Supervisor: Prof. Dr. M. Sahin GULABOGLU

In this study, Mardin-Mazidagi phosphate rock has been used for wet flue gas
desulphurization and the effect of various parameters on SO. have been analyzed.
Experiments have been done in three-phase and double mixing reactor. Air + SO +
CO2 gas mixture and phosphate rock suspension have been send continually inside of
this reactor and the absorption of SO> has been ensured. Experiments have been done in

40°C and 55°C temperatures in terms of suitability with real systems.

It has been seen that when the temperature increases, SO2 absorption decreases and
when CO2 concentration increases, it increases. In the best yield conditions obtained
from these studies, ensuring the gas phase continually, the structure of ore which
reacted for 8 hours in the semi-batch run systems has been analyzed. It is determined
that CaCOs which is being found in the structure of phosphate rock has been removed

as a result of the reaction of SO, with the phosphate rock.

2018, 69 pages

Keywords: Phosphate rock, Wet flue gas desulphurization, SO, absorption, Three

phase reaction
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1. GIRIS

Endiistriyel devrimin gelismesi ve globallesen diinyada yasam standartlar1 artmakta
sehirler biiylimekte, endiistrilesme hizla ilerlemektedir. Bunun yami sira cevresel
diizenlemelerdeki eksiklikler sonucu gittikge artan hava kirliligi pek ¢ok tilkede saglik
ve cevre sorunlarina yol agmaktadir. Sikisik diizende, i¢inde kendimizi yasamaya
hapsettigimiz kentlerde; ulasim, 1sinma, aydinlanma igin gerekli enerji i¢in kullanilan
yakitlar ve her giin ¢esitlenen tiikketim artiklar1 havayr yogun gaz ve toz kalintilariyla

Kirletmektedir (Muezzinoglu 2000).

Hava kirliligine sebep olan en biiyiik etken fosil yakitlariin yanmasidir. Diinyanin
biiyiik bir kismin enerji ihtiyacini fosil yakitlardan karsilamaktadir. Fosil yakitlari;
petrol, dogalgaz, komiir olarak bilinmektedir. Bu fosil yakitlarindan en ¢ok bulunani
komiirdiir. Petrol rezervlerinin kisithh olmasindan dolayr en ¢ok kullanilan yakit
komiirdiir. Fosil yakitlarin yanmasi1 sonucunda ¢esitli zehirli gazlar agiga ¢ikmakta ve
atmosfere ciddi zararlar vermektedir. Zehirli gazlar solunum yoluyla insan sagligina
ciddi zararlar verebilir. Yiiksek oranda kirletici ihtiva eden komiirlerin yakilmasi ile
ozellikle sehir merkezlerinde hava kirliligine neden olmaktadir. Bu Kirlilik sonucunda
yine biz insanlar dolayli ve direkt olarak zarar goérmekteyiz. Hastaliklar ve yasam

kalitesinin diismesi gibi farkli sekillerde etkilenmekteyiz.

Fosil yakit bagimliliginin yol agtigi emisyonlar, yerel, bolgesel ve kiiresel gevre
sorularia yol aciyor; bu sorunlar1 giderek, iklim degisikligi boyutlarma biiylitiiyor.
Dolayisiyla, bu kaynaklardan dolayr olusan kirliligi insan sagligina zarar vermeyecek ve
ekolojik dengeyi bozmayacak duruma getirmek gerekiyor.

Bu problemlerin ¢dziimiine yonelik olarak yakitlarin kiikiirtstizlestirilmesi konusunda
genis capta arastirmalar yapilmis ve kOmiirlin temizlenmesi i¢in degisik yontemler
uygulanir hale getirilmistir. Yalniz bu yontemler verimli ve ekonomik bir sekilde bazi

komiir cinslerine uygulanmasi miimkiin olmamstir. Ozellikle diisiik kalitedeki



komiirlerin Onceden desiilfiirizasyonu yerine yanma sonrast baca gazlarinin
kiikiirtstizlestirilmesi genis kapsamda uygulanir hale getirilmistir. Bu konuda kuru, yari
kuru ve yas desiilfiirizasyon (kiikiirtsiizlestirme) yontemleri gelistirilmis ve etkinligin
artirtlmast  konusunda ¢alismalar devam etmektedir. Ulkemizde biiyikk kuvvet
santrallerinde baca gazlarina degisik yontemlerde desiilfiirizasyon uygulanmaktadir.
Desiilfiirizasyon  sonucu elde edilen kati artiklar herhangi bir islemde

kullanilmadigindan depolanmakta ve ilave ¢evre problemleri olugturmaktadir.

Bu ¢alismada baca gazi desiilfiirizasyonu i¢in depolama problemi olmayacak, sanayide
kullanilabilecek kati {irtiniin eldesine yonelik yas usil kapsaminda bir yontem

gelistirilmesi amaglanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Hava kirliligi, “atmosferde bulunan kirleticilerin insan saglig1, bitki ve ekolojik dengeye
zararli etkiler meydana getirecek konsantrasyon ve siirede atmosferde bulunmas:”
seklinde tanimlanabilir. Hava kirliliginin birincil kaynagi yanma reaksiyonlaridir. Hava
kirliliginin baslica nedenleri fabrikalar, motorlu araglar, 1sinma, enerji iiretimi olarak
sayilabilir. Teorik olarak yanma gergeklestiginde yakit igindeki hidrojen ve karbon
havanin oksijeni ile birleserek 1s1, 151k, karbondioksit ve su buhar1 aciga ¢ikar. Bununla
beraber yakittaki safsizliklar, uygun olmayan hava/yakit oran1 ve ya cok yiiksek ya da
cok diisitk yanma sicakliklar1 karbon monoksit, kiikiirt oksitleri, azot oksitleri, ugucu kiil
ve yanmayan hidrokarbonlar gibi hepsi hava Kkirleticileri olan maddelerin agiga
cikmasina sebep olabilir. En 6nemli hava Kirleticilerinden; Azot Oksit (NOx), Karbon
monoksit (CO), Partikiil maddeler (PM) ve Kiikiirt Oksit (SOX) 6ncelikli olarak, arag
emisyonlarindan ve fosil yakitlarin fabrikalarda, termik santrallerde rafinerilerde, ofis
binalarinda, evlerde ve yakma tesislerinde, yakilmasi sonucu ortaya g¢ikmaktadir
(Ozdemir 2008).

NO, NO2 ve benzeri bilesiklerin tiimii azot oksit (NOx) olarak tanimlanmaktadir.
NOx’in atmosferdeki bulunusu yaklasik olarak yari yariya tasit egzozu ve sabit yakma
tesislerinden dolayidir. Yanma olayinda sicaklik yiikselmesi hava azotunun
oksitlenmesine sebep olur. Meydana gelen NO atmosferde diisiik sicaklikta havadaki
oksijen ile reaksiyona girerek NOz olusturur. Bu da havadaki nem ile birleserek HNO3 e
doniistir. Karbon monoksit gazi, yakitin yiiksek sicakliklarda yanmasi sonucu ortaya
¢ikar. Yanma olaylarinin c¢ok yiiksek sicaklikta yiiriitiilmemesi halinde bu iki

olusumunda cevresel tehlike 6nemsenmeyecek derecededir.

Hava kirletici emisyonlarin en yaygin olani kiikiirt dioksit (SO2) dir. SO, renksiz bir
gaz olup havada 0,3-1 ppm seviyelerine ulastigi zaman agizda karakteristik bir tat
birakip, 3 ppm’in istiinde ise bogucu bir hisse yol agmaktadir. Her yil tonlarca SO>
cesitli kaynaklardan yayilarak, atmosfere karigmaktadir. Bu emisyonlarin en 6nemli

boliimii elektrik liretmek amaciyla ¢ok biiyiik miktarlarda kiikiirtlii kat1 ve siv1 yakitlar



yakan termik santrallerden meydana gelmektedir (ilhan vd. 2011). SO, yakit olarak
komiiriin kullanildig1 sehirlerde daha yiiksek konsantrasyon da oldugu goriilmektedir.
SO2 olusumunun %69,4 endiistri kaynakli, %10’luk kismi1 volkanik patlamalar ve bitki
clirimesi gibi dogal olaylardan %3,7°s1 ise ulasimdan, %16’s1 diger sebeplerden

kaynaklanmaktadir.

Yiiksek konsantrasyonda kiikiirt dioksit solunmasi halinde, solunan SO2’nin biiytlik bir
boliimii iist solunum yollarinda tutulur. Bunun sonucu olarak; bronsit ve akciger
hastaliklar1 meydana gelir. Solunmasiyla beraber olusan etki, solunum yollarinda
degisme, hiriltili solunum ve nefes darligr gibi semptomlarda artis seklinde ortaya
cikar. Diisiik diizeylerde SO; etkilesiminde bile kalp ve solunum sistemi hastaliklarina

bagl 6liimlerde artiglar g6zlenmistir (Cankaytar vd 2013).

Cizelge 2.1 SO2’¢ ait baz1 fiziksel, kimyasal ve termodinamik 6zellikler

Renk Renksiz

Koku Keskin

Molekiil Agirhigr (kg/kmol) 64,063

Kaynama Noktasi (°C) -10

Erime Noktasi (°C) -12,7

Cp (J/(mol.K) 25°C 39,89

Cv (J/(mol.K)) 25°C 31,58

Viskozite(poise) 0°C 0,400
10°C 0,012

Cevre kirliligine neden olan ve insan sagligina olumsuz etkileyen kiikiirt, komiirde ii¢

farkli sekilde bulunur. Bunlar; organik, pritik ve siilfat olarak bilinir.

Organik kiikiirt; komiiriin organik matriksinin bir elemani1 olup alifatik ve aromatik
tiyoller, alifatik-aromatik ve karisik tiyoeterler, ditiyoeterler ve halkal siilfiirler seklinde

bulunabilmektedir. Komiirden komiire, bu kiikiirt tiirlerinin oranlar1 farkliliklar



gostermekte ve yiiksek rankli komiirlerde, aromatik bilesikler seklindeki kiikiirt oraninin
daha fazla oldugu belirtilmektedir (Elliott 1981).

Piritik kiikiirt olarak adlandirilan, markazit ve pirit seklinde bulunan kisim ¢ogu zaman
komiirin toplam kiiklirdiiniin yarisindan daha fazlasin1 olusturmaktadir. Piritik
kiikiirdiin komiir icerisindeki orani ve fiziksel dagilimi, komiirden komiire farklililar
gostermektedir. Komiir yapisi icerisindeki pirit; ince damarlar, biiyiik kristaller ve/veya

cok ince dagilmis kiiciik kristaller seklinde bulunabilmektedir (Elliott 1981).

Siilfat kiikiirdii baslica demir, kalsiyum ve baryum siilfatlar1 halinde olup orani,
komiriin havaya maruz kalma siiresi ile artmaktadir. Stlfat seklindeki kiikiirt, en
yiiksek oksidasyon basamaginda oldugundan daha fazla yiikseltgenmez ve yiiksek
olmayan sicakliklardaki yanma sonunda genelde kiilde kalmaktadir (Attar 1978).

Kiikiirt iceren komiirlerin yanmast sonucu ortamda bulunan kiikiirt tiirleri SOz ye
dontigiir. Atmosferde tozlarin ve giines 1s18min katalitik etkisiyle SO2’nin SOz

doniisiimii de bu siirecte yer alir.

SOz + % 02 — SO3

Atmosferde bulunan nem ile bu yanma {riinii gazlarin reaksiyonu sonucu asit
yagmurlar1 olusur. Kiikiirt dioksit ve kiikiirt trioksit suda yiiksek oranda ¢6ziinen
maddelerdir.

SOz + H20 — H2S0s3

SO3+ H20 — H2S04

NOXx ler de yine havadaki nem ile reaksiyona girerek nitrik asit (HNOz) olusumuna

neden olur.



3NO7 + H,O — 2HNOs+ NO

Yagmur suyu i¢inde ¢6ziinmiis CO> ihtiva ettigi i¢in de asidiktir. Yagmur suyunda

¢oziinen CO2, karbonik aside (H.COs3) doniisiir. Karbonik asit zayif asittir.

CO2+H20 < 2C0O3

H,CO3+H>0 «— HCO3+H30*

Asit yagislarinda genel olarak H2SO4; (H") ve (SO74), HNOgz ise (H*), (NO3) seklinde

ayrilarak yagmur suyu icerisinde ¢éziinmiis olarak bulunmaktadir.

Normal kosullarda yagmur suyunun pH’siin 5,6 olmasi gerekir. Yukarida bahsedilen
gazlarin ¢oziinmis oldugu yagmur suyunun pH degeri 5 den kiigiiktiir. (Toros, 2000).
Asit yagmurlarinin toprak, bitkiler, yeralt1 sular1 ve hayvanlar lizerinde de olumsuz

etkileri vardir.

Asit yagmurlart 6zellikle gollerde asitligi artirarak bu géllerde yasayan canlilarin
yasamini olumsuz etkileyerek tlirlerinin azalmasina neden olmaktadir. Goller iizerinde
kar ve don halinde bulunan asitli tabaka, havanin ilkbahar da ani isinmasiyla gol
ekosistemini bozmaktadir. Bu hizli degisime ayak uyduramayan canlilar zarar
gormektedir. Siilfiirik asit baliklarin yagaminmi saglayan oksijen tuz ve Qidalarin

azalmasina neden olur(Toros, 2000).

Asit yagmurlariin bitkiler {izerine olumsuz etkisi bilimsel olarak kanitlanmistir. Asit
yagmurlari, agaglarin en Onemli organi olan ve fotosentez yoluyla asimilatlarin
tiretildigi yapraklarin yiizeyine ulasan asitler, yaprak yilizeyinde kloroz ve nekrozlara
neden olarak agaclarin biiylimesini ve gelismesini sekteye ugratmaktadir. Bunun
sonucunda, ana ve yan tomurcuklarin uzunluguna biiylimesi azalmakta, yapraklar

kiigiilerek vaktinden 6nce solmakta ve dokiilmekte, doruk kisimlar kurumakta ve yillik



halkalar daralmaktadir. Kiikiirt dioksit (SO2) gazi bitkiler iizerine dogrudan da etki eder.
Bunun sonucunda, bitkinin stomalar1 kapanarak fazla miktarda su kaybeder ve bitkinin
kurumasina neden olur. Stomalardan giren SO, yaprak igerisine dogru ilerlemekte ve
bir taraftan karbonhidratlar1 degisiklige ugratarak bitki gelisimini olumsuz yonde
etkilerken, diger taraftan solunumu tesvik etmek suretiyle net fotosentezde azalmaya yol
acmaktadir (Elkoca 2003).

Topragin kimyasal yapisina asit yagmurlar1 zarar vermektedir. Bunlar topragin asitligini
artirmaktadir. Topragin yapisinda bulunan minerallerin ¢dziiniir hale gelmesine, yer alt1
sularina karigmasina ve topragm kaybettigi mineraller yiiziinden veriminin diismesine
neden olmaktadir. Toprak, demir aliiminyum, mangan gibi metaller igerir. Asit
yagmurlar1 nedeniyle toprakta bulunan bu metaller agiga cikar, toksik yapilarindan
dolay1 bitki ve agaclara zarar vermektedir. Ayrica asit yagislari, kumaslarda ve diger
esyalar tlizerinde lekeler meydana getirerek yiizeyi tahrip eder ve rengini degistirir,
kauguk ve lastik malzemelerin ¢iiriimesini hizlandirir. Kireg tasi, kum tasi ve kalsiyum
karbonattan yapilmis binalarin, tarihi ve antik eserlerin yiizeylerini tahrip ederek onlarin
asimmasina yol agarlar. Karbon ¢eligi, ¢inko, nikel, bakir, aliiminyum gibi metalleri de
korozyona ugratarak tonlarca metalin yok olmasina neden olurlar. Bunlarin sonucunda
da kiigimsenmeyecek kadar ekonomik kayiplar ortaya c¢ikar (Tarr 2003).Asit
yagmurlarina sanayinin gelismis oldugu bolgelerde siklikla rastlanir. Sanayinin gelismis
oldugu bolgelerde goriilmesine ragmen komsu tiilkeleri de etkileyebilir. Riizgarla birlikte

tasinan gazlar bir bagka bolgede yagisa doniisebilir.

Hava kirliligine ve asit yagmurlarina neden olan zehirli gazlarin belirli sinir degerlere
uymasi gerekir. AB mevzuatina uygun olarak hazirlanan “Hava Kalitesi Degerlendirme
ve Yonetimi Yonetmeligi”” (HKDY) 06 Haziran 2008 tarihli ve 26 898 sayili Resmi
Gazete’de yayimlanarak yirirliige girmistir (Cizelge 2.2). Hava Kalitesi Degerlendirme
ve Yonetimi Yonetmeligi’in amaci; hava kirliliginin ¢evre ve insan saglig tizerindeki
zararl etkilerini 6nlemek veya azaltmak icin hava kalitesi hedeflerini tanimlamak ve
olusturmak, tanimlanmis metotlart ve kriterleri esas alarak hava Kkalitesini

degerlendirmek, hava kalitesinin iyi oldugu yerlerde mevcut durumu korumak ve diger



durumlarda iyilestirmek, hava kalitesi ile ilgili yeterli bilgi toplamak ve uyar1 esikleri
araciligi ile halkin bilgilendirilmesini saglamaktir. Yonetmelik, ayrica kirliligin kontrolii
ve hava kalitesi alanlarinda izleme, yaptirrm ve kurumsal giiglendirmeyi

hedeflemektedir.

Cizelge 2.2. Hava Kkalitesi degerlendirme ve yonetimi (HKDY)yo6netmeligi gegis
donemi uzun vadeli ve kisa vadeli sinir degerlerinde kademeli azaltim

Gaz Siire Sinir Yil
Deger(ng/m®) | 2009 | 2010 | 2011 | 2012 | 2013
Saatlik | 900 900 | 900 |900 |900 |900
SOz KVS 400 370 | 340 |310 | 280 | 250
AV 150 150 [ 150 |150 | 150 | 150
Hedef 60 60 60 60 60 60
Siur
Deger
NO2 KVS 300 300 | 300 |300 |300 |300
UVvS 100 92 84 76 68 60
Partikiil KVS 300 260 | 220 | 180 | 140 | 100
Madde(PM) | UVS 150 132 | 114 | 96 78 60

UVS: Uzun Vadeli Smir Deger, asilmamasi gereken ve tiim Olglim sonuclarinin

aritmetik ortalamasi olan deger.

KVS: Kisa vadeli sinir deger, maksimum giinliik ortalama degerler veya istatistik olarak
biitiin ol¢clim sonuclar1 sayisal degerlerinin biiyiikliigline gore dizildiginde, ol¢iim

sonuglarmin yiizde doksan besini agmamasi gereken deger.

PM: EN 12341 ile tanimlanan 10 um aerodinamik ¢apli gecirgen bir giristen %50

verimle gegen partikiiler madde.



Daha sonra olusturulan ve 03.07.2009 tarih 27277 sayili Resmi Gazetede yayimlanan

S

"Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi" nin amaci, sanayi ve enerji
iiretim tesislerinin faaliyeti sonucu atmosfere yayilan is, duman, toz, gaz, buhar ve
aerosol halindeki emisyonlar1 kontrol altina almak; insami ve ¢evresini hava alici
ortamindaki kirlenmelerden dogacak tehlikelerden korumak; hava kirlenmeleri
sebebiyle cevrede ortaya ¢ikan umuma ve komsuluk miinasebetlerine 6nemli zararlar

veren olumsuz etkileri gidermek ve bu etkilerin ortaya ¢ikmamasini saglamaktir.

Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Yonetmeligi’nde kirletici vasfi yiiksek
tesisler icin 6zel emisyon sinirlart bulunmaktadir ve bu siir degerler ¢izelge 2.3’de
verilmektedir. Yakit olarak kat1 yakit, petrol koku ve biokiitle kullanilan tesisler i¢in
belirlenen kiikiirt dioksit emisyon sinir degerlerinde %6 hacimsel oksijen degeri baz
alinmakta; yakit olarak sivi ve gaz yakit kullanilan tesislerde ise %3 hacimsel oksijen
degeri baz alinmaktadir. 1990-2000 yillar1 arasinda 6zellikle sanayinin gelismis oldugu;
[stanbul, Izmir, Ankara gibi schirlerde hava kirliligi hususunda alinan tedbirler
neticesinde Ozellikle kiikiirt gaz1 (SO2) konsantrasyonu diismiis neredeyse kontrol altina
almmistir. Bu yillarda dogalgaz kullanimi yayginlagmis, kOmiir yakma ve
zenginlestirme sistemlerindeki gelisme bu durumu 6nemli 6lcii de etkilemektedir. Fakat
nispeten kiigiik sehirlerde sonug bdyle degildir. Bu sonug kiiglik sehirlerde denetimin

sik1 olmamasi ve kontrol dis1 kalitesiz yakit kullanimindan kaynaklanmaktadir.

Hava kirliligi ile ilgili alman tedbirlerin yani sira yakit olarak komiiriin kullanildig:
tesislerde komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmast veya yakma sonrasi olusan gazin

atmosfere atilmadan 6nce tutulmas: gerekmektedir.

Yakma Oncesi komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasi fiziksel, kimyasal ve biyolojik

yontemlerle gergeklestirilmektedir.

Fiziksel yontemlerle komiirden sadece piritik kiikiirt ve ¢Ozilinebilir siilfatlar

giderilmektedir. Fiziksel yontemlerin baslicalari;
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1. Agir ortam ve hidrolik ayirma; piritin ve komiir maddesinin yogunluklarinin farkli
olmasi,

2. Flotasyon ve yag aglomerasyonu yontemleri; piritin ve komiir maddesinin yiizey
Ozelliklerinin farkli olmasi,

3. Magnetik ve elektrostatik ayirma; pirit ve komiir maddesinin elektriksel ve magnetik

ozelliklerinin fakli olmasi esasina dayanur.

Cizelge 2.3. Sanayi kaynakli hava kirliliginin kontrolii yonetmeligi SOz emisyon sinir
degerleri (Resmi Gazete 27537, 2010)

Yakat Tiirii Yakat Isil Tiirii SO2 Limit Degerler
(mg/md)
Kat1 Yakit <100MW 2000
100< Yakit Isil Giicli < | 1300
300MW
Yakat Isil Giicii> 300MW | 1000
Petrol Koku Tiim Tesisler 400
Biokiitle S500MW<  Yakit Isil | 200
Giicii< 15MW
ISMW<  Yakit Isil | 200
Giicii< S0MW
Yakat Isil Giici> 50MW | 200
Siv1 Yakat Yakat Isil Giicii< 100MW | 1700
100MW<  Yakit Isil | 1700
Giicii< 300MW
Stvi Yakat Yakit Isil Giici> 300MW | 800
Gaz Yakit (LPG, Dogal | Yakit Isil Giicii< 100MW | 100
gaz) Yakat Isil Giicii> 60

Ancak sozii edilen bu fiziksel yontemlerin basarili bir sekilde uygulanmasi i¢in pirit

taneciklerinin serbest hale getirilmesi ve metot i¢in gerekli 6n igslemlerden gegirilmesi
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gerekir. Bu yontemlerle sadece kaba taneli pirit giderilmekte, komiir matriksi i¢erisinde

ince bir sekilde dagilmus pirit ve organik kiikiirt giderilememektedir (Ozer 1996).

Kimyasal yontemlerle ise komiiriin yapisindaki piritik kiikiirdiin yaninda organik kiikiirt
de uzaklastirilabilmektedir. Komiir, kimyasal islemlerin ¢ogunda oksitleyici reaktiflerle
muamele edilmektedir ve yapisinda bulunan kiikiirt ¢oziiniir forma doniismektedir.
CoOziiniir hale doniismiis kiikiirt, komiiriin yikanip stiziilmesiyle giderilebilmektedir.
Hem piritik kiikiirdii hem de organik kiikiirdii azaltabilen “Solvent Refined” ¢oziicii ile
giderim metodunda, organik kiikiirt hidrojen ile birlesip hidrojen siilfiir olusturmakta ve

piritik kiikiirt ise ¢6ziinen komiirden filtre iinitesinde ayrilmaktadir (Boyabat 1994).

Biyolojik olarak Thio bakterilerinin katalitik etkisiyle komiir icindeki kiikiirtli
bilesiklerin oksitlenecegi ve siilfiirik asit olusturarak kiikiirdiin ayrilabilecegi

gosterilmistir (Baykan 2004).

Petrol iirlinlerinin desiilfiirizasyonu ise teknolojik aragtirma safthasini gerilerde birakmis
olup s6z konusu kiikiirt giderme islemi petroliin rafinasyonu esnasinda yapilmaktadir.
Rafinerilerde kiikiirt hidro desiilfiirizasyon tinitelerinde hidrojenin, kiikiirtlii bilesiklerle
katalitik olarak reaksiyona girmesi ve hidrojen siilfiir meydana gelmesi ile sivi
tirtinlerden ayrilir. Bu yontemle agir petrol triinlerindeki kiikiirt bile %55-80 arasinda

azaltilabilmektedir (Ozer 1996).

Yiiksek oranda piritik kiikiirt ihtiva eden komiirlerin kendiliginde tutusma egilimleri
fazla oldugundan emniyetli bir sekilde depolanmasi ve taginabilmesi zordur. Tagima ve
oglitme sistemlerinde piritin sertliginden dolayr komiirle temas eden yiizeylerin
asinmasina sebep olmaktadir. Pritin hava ile oksidasyonu sonucu olusan firiinlerle
kaplanmasi sonucu 1s1 transferi zorlasmaktadir. Kiiciik isletmelerde yakma esnasinda ve

sonrasinda desiilfiirizasyon miimkiin olmamaktadir.

Yakma oncesi kiikiirt giderme isleminin pahali bir yontem olmasi nedeniyle genellikle

yakma sonrasi1 desiilfiirizasyon yontemleri tercih edilmektedir. Bu tiirden
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desiilfiirizasyon islemleri; adsorbsiyon, kuru, yar1 kuru ve yas olmak {izere dort farkli

yolla yapilabilir.

Bir adsorbsiyon metodu olan Bergbauforschung (Heiting,1984) usuliinde adsorbsiyon
maddesi olarak aktif kok kullanilmaktadir. Hem adsorbsiyon hem de katalizér gorevi
yapan aktif kokun 90-150°C’de baca gazi ile temasinda SOp, aktif kokun i¢ yiizeyinde

asagidaki reaksiyona gore H2SO4’e doniiserek adsorblanir;

SOz + %02 + H2O — H2S04

%85’lik bir kiikiirtsiizlesmede aktif kokun SOz igerigi %10-15’e ulasir. Ayni anda baca
gazinda bulan NOx’ler; 120°C’de amonyagin, gaz igine piskiirtiilmesi ile aktif kok
yiizeyinde Nz’a doniigiir. Burada aktif kok, asagida verilen reaksiyonlarda katalizor

gorevi yapmaktadir;

6NO + 4NH3 — 5N + 6H.0

6NO2 + 8NH3z — 7Nz + 12H,0

SO2’nin varliginda veya daha once siilfat asidi olarak baglanmis halde baca gazina

amonyagin beslenmesiyle aktif kokun i¢ yiizeyinde asagidaki reaksiyon meydana gelir.

H2S04(ads) +NH3 — NHsHSO4(ads)

NH4HSO4 (ads) + NHz — (NH4)2SO4 (ads)

Aktif kok kizgin kum ile rejenere edilir. Bu islemde siilfat asidi ve amonyum siilfat
parcalanir ve ortamdan SO gaz halinde ayrilir. Burada rejerene edilmis kok, ilave kok
ile tekrar sisteme geri verilir. Elde edilen SO2, ya H2SO;4 iiretiminde kullanilir ya da

temizlenerek sivilastirilabilir.
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Baca gazi desiilfiirizasyonunda kullanilan diger adsorpsiyon yontemleri: Aktif komiir ve
zeolitler (Frank and Wolfgang 1984) ile uygulanan usullerdir. Sabit yatakta, baca
gazinin temasi sonucu SOp, aktif komiir ve zeolit tarafindan adsorblanir. Bunlar rejenere
edilebilen adsorbanlardir. Aktif komiirden rejenere edilen kiikiirt; elementel olarak
kazanilmakta, zeolitlerin rejenerasyonundan elde edilen SO, ise H2SOjs iiretiminde

kullanilmaktadir.

Kuru usul desulfurizasyon yontemlerinde (FGD) absorban kuru olarak ya yanan yakit
lizerine veya yanma sonrasi baca gazi iizerine piiskiirtiilmekte ya da gazin akiskan yatak

veya sabit yatakta yanma esnasinda absorban ile temasi saglanarak SO tutulmaktadir.

Kuru baca gazi desiilfiirizasyonu ¢esitli proseslerle gergeklestirilmektedir. Kuru baca
gaz1 desiilflirizasyonu, en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Kuru usulde aktif
madde olarak kire¢ tas1 kullanildig1 zaman SO2 giderimi {i¢ adimda gerceklesir. Kuru
usulde, kalsinasyon, siilfitleme ve yiikseltgenme gibi ¢esitli reaksiyonlar meydana

gelmektedir.

CaCO3; — Ca0+CO- (Kalsinasyon)

Ca0 + SO — CaSO0s (Siilfitlenme)

CaS0s3 + 2 O, — CaS04(Yiikseltgenme)

Kalsinasyon tepkimesinin gerceklesebilmesi i¢in ortam sicakliginin 900°C civarinda

olmasi gerekir. Siilfitlemenin gerceklesmesi icin bu reaksiyon sarttir (Ozer 1996).

Firm Igine Sorbent Enjeksiyon Y&ntemi kuru sorbentin dogrudan kazana gaz akis
yoniinde enjekte edilmesi ile gerceklesir. Sorbent ya yakit ile beraber reaktore gonderilir
veya alev bolgesine piiskiirtiiliir. Genellikle kullanilan sorbentler CaCO3z ve MgCO3’dir.

Firinda CaCOs’mn kalsinasyonu sonucunda CaO partikiilleri olusur. CaO ve SO:2
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reaksiyonu sonunda CaSOz ve CaSOs olusur. Reaksiyon sonunda olusan kalinti
elektrostatik c¢okeltici ile yakalanabilirler. Bu kalinti, 6n islem gerektirmeden ingaat
malzemesi olarak kullanilabilir. SO, giderim verimliliginin yaklasik %50’si1, kirectast
kazan firimi uygulamasina enjekte edildiginde optimum %4-5’lik sorbent, molar
oraninda (Ca/S) elde edilir. Bununla birlikte, reaksiyon {iriiniiniin geri doniisiimii ile

SO giderimi verimliligini %70 den %80 e ¢ikarabilir (Cérdoba 2015).

Absorbanin komiir tozu ile karistirilip piiskiirtiilmesi halinde kiikiirt baglamasi yariya
diismektedir. Sicakligin yiiksek olmasi durumunda CaSOs’in 1200°C’nin tiizerinde
bozunmasindan dolay1 absorbanin piiskiirtilmesinde uzun kalma zamanina ragmen
verim artmaz. Ayrica bu sicaklikta CaO partikiillerin sinterlenmeye basladigindan
absorbanin yiizeyi inaktif olacak ve SO, baglama derecesini diisiirecektir (Sinirkaya,
2008).

Kaliteli komiirler yiiksek sicaklikta yandiklari icin piiskiirtme ile kiikiirt dioksit
tutulmasi verimi az olacaktir. CaO ile kiillerin temasi sonucu olusan ara bilesiklerin,
erime hatta yumusama noktasinin diismesi ile reaktor iginde sivanmalar ve yiizeyde
yapismalar meydana gelmektedir. Yakma odasinda kiiliin birikmesi veya cliruflagmasi,
1s1 direnglerinin kirlenmesine sebep olmakta ve kazan tesisinin fonksiyonunu

azaltmaktadir (Schotz 1984).

Kanal sorbent enjeksiyonu, baca gazina Ca(OH). veya NaHSOs3 enjeksiyonuna dayanan
kuru bir FGD sistemidir. Bununla birlikte, SO2-sorbent reaksiyonunu arttirmak igin
sorbentin beslenmesinden sonraki kisimlarda: baca gazina su enjekte edilebilir. Elde
edilen tortularin, ucucu kiillerin, reaksiyon {irtinlerinin ve partikiil kontrol cihazinda
toplanan reaksiyona girmemis herhangi bir sorbentin bir kismi, sorbent kullanimini
arttirmak icin kanal icerisine dolastirilirken geri kalan oran bertaraf edilir. Ca(OH)2
kullanilarak SO2’nin yaklasik %50’si giderilirken NaHSO3 ilave edilmesi ile %80’e
¢ikmasi beklenir (Cordoba 2015).
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Akigkan yatakta yakma teknigi en kullanigh ve en verimli yontemlerden biridir. Akiskan
yatakta yanma, komiir taneciklerinin sicak akiskanlastirilmis kum, kiil ve/veya tutucu
yataginda yanmasidir. Dagitict plakadan gecen primer hava- yatak malzemesini
akigkanlastirir ve yataga alttan veya iistten beslenen komiiriin yanmasini saglar. Akiskan
yataktan olusmus yanma odasinda optimum sicakligin 850°C civarinda olmasi gevre
icin en uygun sartlari saglar. Ciinkii bu sicakligin iistiinde termal NO olusumu ¢ok hizli
bir sekilde artar. Atmosfere NO atilmasi yeni ¢evre problemleri olusturur. Absorbanin
dakika seviyesinde ortalama kalma zamani toz yakmadakine gore ¢ok biiyiiktiir. Gaz ve
kat1 madde arasindaki kiitle transferi, akiskan yatak icinde ¢ok hizlidir. Buna ragmen
kiregtag1 i¢in stokiometrik miktarin iki katt madde kullanmak zorundadir. Ciinkii
kiregtas1 taneciginin genelde yiizeyinde sulfatama olmaktadir. Sorbentin yiizey alaninin
arttirllmasi i¢in ince Ogiitiilmesi daha iyi siilfatlanmay1 saglamasina karsin, akigskan
yataktan daha hizli tasinmasina sebep olur. Bu durumu o6nlemek igin sirkiilasyonlu
akiskan yatak gelistirilmistir. Sirkiilasyonlu akiskan yatakla iistten kagan tanecikler
siklonlarda tutulur ve geri doniis borusu ile tekrar yanma bdolgesine geri gonderilirler.
Bu arada reaksiyona girmeden kagan absorben taneciklerinin de yeniden SO ile temasi

saglanir (Chugtai and Michelfelder 1983; Cordoba 2015).

Yari kuru usulde en yaygin olarak Ca(OH):> siispansiyonu kullanilmaktadir. Yiiksek kati
icerigine sahip olan bu siispansiyon, donen bir piiskiirtiicii yardimi ile miimkiin olan en
biiyiik reaksiyon yiizeyi olusturacak sekilde sicak gaz akimina puskiirtiiliir. Yeterli siire
reaktor i¢inde kalan siispansiyon SO ile reaksiyona girer ve su buharlasir. Reaksiyona
giren sorbent kat1 bir iiriine doniisiir ve ¢oker. Genelde CaSOs, jips ve ugucu kiillerden
olusan agir tozlar alttan alinir. Hava ile siiriiklenen hafif tozlar ise elektro filtre veya
torbal: filtrelerde tutulur. Uriinler dzel atik olarak depolanirlar. Daha ziyade ¢6p yakma
tesislerinde uygulanan piiskiirtme usulii ile SO2’nin %60-80’i absorblanir. Yar1 kuru
FGD sistemlerinde birincil reaksiyonlar asagida verilmistir: Baca gazindaki SO2, siviya

absorbe edilir ve bir kire¢ bulamaci ile yukarida gosterildigi gibi reaksiyona girer.

Ca(OH)2 + SO, <> CaS0s3+H:0
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Ca(OH)2 + SO3 «» CaS04 + H20

Bu birincil reaksiyonlara ek olarak, asagidaki ikincil reaksiyon da olusur:

CaS03 +1/2 Oy «» CaSOQq4

Ortaya ¢ikan yan iriin, CaSO3.1/2H,0, CaS04.2H20 reaksiyona girmemis kire¢ ve
ucucu kiil karigimi baca gazi igine siiriikklenir ve genellikle elektrostatik toz
toplayicilarla uzaklastirilir. Tortu daha sonra geri beslenerek taze CaO c¢amuru ile
karistirilir. Kuru baca gazi desiilfiirizasyon yontemine gore maliyeti daha yiiksek bir

prosestir.

Yas usulde, (WFGD) 1s1 degistiricilerden ¢ikan gazlar tozlardan arindirilmak igin 6n
tutuculardan ve yikayicilardan gegirilir. Baca gazinin sicakligi yaklagik 50°C’ye kadar
distrilir. Daha sonra gaz, reaktor igerisinde SO; ile reaksiyona girebilecek bir
kimyasal maddenin sulu ¢6zeltisi veya siispansiyonu ile yikanir. Yikama igleminden
sonra temizlenmis gaz reaktor ¢ikisinda neme doygun haldedir ve sicakligi diismistiir.
Gaz bu haliyle bacadan disari atildiginda atmosferde su buhart aniden yogunlasir ve
cevreyi asidik bilesiminden dolay1 rahatsiz eder. Bu olumsuz etkiyi minimuma indirmek
icin bacanin yeterli yiikseklikte olmasi ve baca gazlarinin ¢iglenme noktasinin {istiinde
atmosfere atilmasi igin 1sitilmasi gerekir (Stein 1988). Yas baca gazi desiilfiirizasyonu

i¢in bir ¢ok proses gelistirilmistir.

SOz zenginlestirme proseslerinden en bilindik ve sik kullanilant Welman-Lord
Prosesidir. Bu prosesde gaz ilk olarak o6n tutucularda gecirilerek safsizliklardan
arindirtlir. SO2 gazi sodyum siilfit ¢ozeltisi ile yikanir. Reaksiyon neticesinde sodyum
bisiilfit ¢ozeltisi olusur. Olusan ¢ozeltiden termal siyirma yontemiyle SO2 gazi ayrilir
sogutularak depolanir. Sodyum bistilfit ¢dzeltiden sodyum siilfat ¢oktiiriilerek ayrilir ve
cozelti tekrar absorpsiyon kolonuna gonderilmeden taze ¢ozelti ile birlestirilerek
desiilfiirizasyon i¢in kullanilir (Byrd et al. 1981). Prosesin dezavantaji pahali bir yontem

olmasidir.
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SO, zenginlestirme proseslerinden bir digeri ise Termal Rejenerasyonlu Amin
Prosesidir. Bu proseste de yine SO2 igeren baca gazi 6n yikayicilardan gegirilir ve
safsizliklardan arindirilir. Absorban olarak da sulu amin ¢6zeltisi kullanilir. Arindirilmis
baca gazi absorbsiyon kulesinde amin ¢ozeltisi ile muamele edilir. Kulenin altindan
alinan ¢ozeltiden SOz 1sitilarak ayrilir, sogutulan ¢ozelti tekrar kuleye beslenir. Ayrilan
saf SO, depolanir. Yiiksek maliyetli olmasi prosesin dezavantajidir (EPA 1978; Lunt et
al. 2000).

Cominco prosesi de yine bir siilfiirik asit prosesidir. Baca gazi seyreltik amonyak
¢ozeltisi ile yikanir. Bu ¢6zelti daha sonra siilfiirik asit ile temas ettirilir, igerdigi SO>
derisik gaz halinde elde edilir. Cozelti. buharlastirilir, amonyum siilfat kristallendirilir
ve giibre olarak kullanilabilir. Olusan SO2 gazi, siilfiirik asit iiretimi i¢in kullanilir. Bu

proseste de yine amonyak kaybi ana problemdir (Weisenbenrg et al. 1980).

Walther Prosesi bir Amonyak (NH3) prosesidir. Tozu giderilmis sicak baca gazina
amonyak ¢ozeltisi piiskiirtilir. Kurutucudan ve elektrofiltreden gecirilen baca gazi
yikama kolonlarina gonderilir. Yikama kolonlarindan ¢ikan aritilmis gaz, sicak gaz ile
isitihip atmosfere atilir. Cikan ¢ozelti, havanin oksijeni ile (NH4)2SO4’a yiikseltgenir,
puskiirtmeli kurutucuda buharlagtirilir. Ortamda bulunan amonyum siilfit ve amonyum
karbonat pargalanarak NHs, SO2 ve CO2’e doniisiir ve (NH4)2SO4 kati halde elde edilir.
Walther prosesi, (NH4)2SOs suni giibresini  lireten NHz kullanilan, bir WFGD
prosesidir. (NH4)2SO4 giibresi tiretilmesi, giris gazinda ¢ok miktarda bulunan SO2’yi
tutma kapasitesi yliksek olmasi prosesin artilariyken, zararli kimyasal maddelerin

giibrede kalmasi bu prosesin olumsuz tarafidir (Kaminsky 1983; Lunt et al. 2000).

Isil Rejenerasyonlu Amonyak Prosesi, bu yontem de SOz , (NH4)2SO3 ¢ozeltisi ile
absorblanir. SO2’nin geri kazanilmasi i¢in termal siyirma iglemi yapilir. Elde edilen

S0O,, H2SO4’e doniistiiriiliir. Bu prosesin temeli asagidaki reaksiyondur;

2NH4HSO3 «» (NH4)2S03 + SO + H20
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Amonyagin ucuculugu ¢ok yiiksek oldugu i¢in amonyagin buharlagsmasi reaksiyonun

gerceklesmesini engeller (Kohl and Nielsen 1997).

Cift Alkali Prosesi, jips (CaS04.2H,0) proseslerinden biridir. Cift alkali prosesi sodyum
bazli ¢ozeltilerin kullanildig1 proseslerden biridir. Bu islemde SO,, Na,CO3z, NaOH,
NaHCOs, NaxSO3 cozeltileri ile yikanarak NaHSO3, Na;SOs ve NaSOs olusturulur.
Sodyum alkali ¢ozeltisi SO2’yi absorblar ve asagidaki reaksiyonlara gore CaCOz veya
Ca(OH): ile rejenere edilir. Rejenere edilen ¢ozelti sistem geri dondiirtliir. Cift alkali
sistemler, %98'e kadar SO, tutma verimine ulagsma avantajina sahiptir. Cift alkali
proseslerde amonyum, potasyum ve sodyum tuzlari da kullanilabilir (EPA 1981; Biswal
et al. 1982).

2NaOH + SOz — Na»SOs3 + H.0

NaOH + SOz — NaHSOs3

Na2SO3 + 502 — NaxSOq4

2NaHSO3 +CaCO3 — Na2:S0O3+CaS03 +CO2+H.0

2NaHSO3+Ca(OH)2 — Na2S03+CaS03z+2H20

Na2SOs3+Ca(OH). — 2NaOH+CaSO0s

Na2SO4 +Ca(OH)2 — 2NaOH +CaSO4

Amonyak ve Kire¢ Cift Alkali Prosesi jips (CaSO4.2H20) proseslerine dahildir. Proses
de absorban c¢ozeltisinin aktif. bileseni sodyum tuzlar1 yerine amonyak kullanildig:
prosesdir. NHz igeren ¢ift alkali prosesi, 1slak kireg/kire¢ tast prosesi ile
karsilastirildiginda absorpsiyon basamaginda temiz ¢ozelti kullanilan sodyum igerikli
proses ile ayni avantajlara sahiptir. Ancak her iki ¢ift alkali proses de yiiksek yatirim

maliyeti gerektiren kireg/kirectasi prosesinden daha komplekstir. Amonyum tuzu
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cozeltisinde kiikiirt dioksit absorplanir daha sonra absorbanin rejenerasyonu Ve jipsin
¢oktiiriilmesi igin kireg ile reaksiyona sokulur (Kohl and Nielsen 1997; Lunt et al.
2000).

Toprak Alkali Metal Prosesi, jips prosesinden biridir. Kireg, kireg tasi prosesleri WFGD
sistemlerinde en c¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Islak kiregtast desiilfiirizasyon
islemi (rejenere edilemeyen), zorlanmig veya dogal oksidasyon kosullar1 altinda
gerceklesen kompleks asit-baz reaksiyonlarima dayanir. Kiikiirt giderme isleminin
reaksiyonlarina gore, gaz-sivi temas bolgesi ve oksidasyon tanki sistemde yer alur. Tlgili
reaksiyonlar asagida verilmistir (BREFs 2006).
SOZ(g) < SOZ(suda)
SO2(suda) + H20 <> H2SO3(suda)
HZSO3(suda) — H" (suda)t HSO3
HSO 3« H* (suda)t SO 2(suda)
CaCOs() + H(suda) <> Ca*?(suda) + HCO 3suda)
HCO_3(suda) + H+(suda) > COZ(suda) + Hzo(suda)

CO2¢suda) <> CO2(g)

Gaz-sivi temas bolgesinde asagidaki genel reaksiyon, yukarida ifade edilen
denklemlerin birlestirilmesiyle elde edilir. Gaz ile sivi temas bdlgesinde pH 5 ila 6
araliginda bulunur (Cordoba 2015).

CaCOg3(s) + SO2(g) + 2H20(aq) — CaSO03. 2H20(aq) + CO2(aq)
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Gaz-sivi temas bolgesinde baslatilan reaksiyonlar reaksiyon tankinda oksidasyonla
tamamlanir. Asagidaki reaksiyona gére SO32’iin tam oksidasyonu i¢in reaktor de yeterli

bir kalma siiresi saglanir:

CaS0s. 2H20(@q) + 2 O2 — CaS04.2H20s)

Kawasaki prosesine gore magnezyum c¢amuru ile yapilan baca gazi desiilfiirizasyonu
jips proseslerinden bir digeridir. Baca gazi kulelerde 6n aritma isleminden gecirilerek
safsizliklardan arindirilir. Mg(OH): igeren camur ile aritmadan gegen baca gazi temas
ettirilir. Reaksiyon sonucu ilk olarak magnezyum siilfit olusur daha sonra bu da
magnezyum Dbisiilfit olusturur ve oksitleyiciler yardimiyla siilfata donistiiriliir ve
Ca(OH): ilavesi ile CaSO4 ¢oktiirtliir. Ayrilan ¢ozelti sisteme geri beslenir (Lunt et al
2000).

Cinko oksit prosesi jips proseslerine dahildir. Gazlar Na;SOs ve NaHSOs’in
siispansiyonu ile absorpsiyon kulesinde yikanir, alttan alinan ¢ozeltiye ¢inko oksit
eklenir ve sonugta ¢éziinmeyen ¢inko siilfit bilesigi ve NaOH ¢ozeltisi olusur. Cozelti,
absorpsiyon kulesine geri besleme yapilir, olusan ¢okelti siiziiliip, kurutulup kalsine
edilir. Kiikiirt dioksit ve yeniden kullanilabilecek ¢inko oksit elde edilir. Temiz ¢ozelti
kullanim1 sayesinde oksitlenme ve tikanma problemlerinin minimize olmasi,
absorplama miktarinin maksimum olmasi, kiikiirt dioksit tiretilmesi gibi tistiinliiklerinin
yani sira ilk yatirim maliyetlerinin yliksek olmasi prosesin olumsuz yanidir (Gressingh

et al. 1970).

Siilfiir prosesine Ornek olarak sitrat prosesi verilebilir. Sitrat prosesi, CeHsNazO7
(sodyum sitrat ), CeHsO7(sitrik asit) ve Na2S203(sodyum tiyosiilfattan) olusan ¢ozelti
yardimt ile sogumus ve arindirilmis baca gazindan SOz absorblanir. Absorplanan kiikiirt
dioksit, S(kikiirt) olarak ¢oktiiriilmek i¢in H2S ile muamele edilir ve ¢oken kati kiikiirt
sistemden alimir. Kalan ¢ozelti absorpsiyon islemi i¢in geri gonderilir (Yamamichi and
Nagoa 1976). Tikanma problemleriyle karsilasmamak i¢in berrak ¢ozelti kullanilir.

Sitrat prosesi yiiksek SOz konsantrasyonu i¢in uygulanabilir, direkt olarak elementel
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kiikiirt elde edilir. Buna ragmen yiiksek korozif kosullar nedeniyle uygun malzeme

kullanilmalidir.

Siilfiir prosesine verilebilecek bir diger 6rnek ise Sulf-X olarak bilinen FeS igeren
stispansiyon prosesidir. SOz igeren baca gazi FeS igeren siispansiyon ile yikanir ve
karmagik yapida demir kiikiirt bilesenleri ve demir siilfat olusturur. Demir siilfati
sodyum siilfata doniistiirmek igin absorban ¢ozeltisi NaS ile muamele ettirilir. Coken
kisim 760°C’de kok ile kalsine edilir. Kalsinasyon sonucunda elde edilen kat1 FexSy
icerir. Bunun siispansiyonu (Sulf-X) tekrar geri beslenip kullanilabilir. Kalsinasyon
sonucunda olusan elementel kiikiirt depolanarak kullanilabilir (Shapiro and Ellison
1984).

Aliminyum Siilfat Prosesi, absorpsiyon kulesinde bazik aliiminyum siilfat ¢ozeltisi ile
baca gazi zit yonlii temas ettirilir ve SOz absorpiyonu saglanir. Daha sonra g¢ozelti
hava ile oksitlenir. Oksitlenmis ¢ozeltiye kireg tasi ilave edilerek nétrlestirilir. Cozelti
absorpsiyon kulesine geri beslenir. Prosesin temel kimyasal reaksiyonlar1 asagidaki
gibidir (Madenburg et al. 1978).

Al2(S04)3-Al203 + 35S0z — Al2(S04)3-Al2(SO3)3
Al2(SO4)3-Al2(SO3)3 + 3202 — 2Al12(SO4)3
2Al2(S0O4)3 + 3CaCO3 + 6H20 — Al2(SO4)3-Al203 + 3CaS04-2H20 + 3CO»

Deniz suyu yas bacagazi desiilfiirizasyon prosesi (SWFGD) de deniz suyunun
alkaliliginden faydalanilarak SOz nétralize edilir. Deniz suyunun igerdigi HCOs ve
COs?, SO, gazmmin emilimini saglar. Deniz suyu prosesi asagidaki reaksiyonlarin

temeline dayanir:

SOZ(g) > SOZ(aq)

SO2@q) + ZHCO'B(aq) +1/207 <> SO4?2 @q) + 2C02(aq) + H20(ag)
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Baca gazin da bulunan SO2’nin tutulmasi i¢in deniz suyu ile absorpsiyon kolonun da
muamele edilir. Bekletme havuzunda hava ile oksitlenir. Havuzdan alinan temiz

¢ozelti, denize geri gonderilir (BREFs 2006).

Erimis tuz prosesinde eritilmis alkali metal karbonat karigimi baca gazi ile 350°C’de
muamele edilir ve SOz absorplanir. SOz metal siilfitlere doniisiir. Metal siilfitler 500°C
de hidrojen ve karbondioksit igeren gaz ile reaksiyona sokulur sonugta metal karbonat
ve HS elde edilir. Metal karbonat SO» absorbani olarak yeniden kullanilir. (Heredy et
al. 1969).

Baca gaz1 desiilflirizasyonunun anlatildigr gibi bir¢ok farkli yontemi vardir. Baca gazi
temizleme Tnitelerinde maksat kiikiirt dioksit gazinin tutulmasidir. Fakat kiikiirt
dioksitin tutulmasinin yami sira olusan {riinlerin de degerlendirilmesi Onemlidir.
Genellikle kat1 absorban kullanilan tesislerde reaksiyon sonunda olusan iiriinlerin
depolanmasinda 6nemli ¢evre sorunlar1 yasanmaktadir. Kati atigin reaksiyon sonunda
rejenere edilerek yeniden kullanilma veya sanayide kullanilabilecek forma getirilebilirse
hem kat1 atik depolama problemi ortadan kalkacak hem de proses daha ekonomik hale
gelecektir. Yas baca gazi desiilfiirizasyon sistemlerinde cesitli tirlinler olusur. Olusan bu
uriinler; gilibre, zenginlestirilmis cevher, elementel kiikiirt gibi genelde sanayi
hammaddesi olarak kullanilir. Bu yontemler uygulanacak tesise amaca uygun olani
secilebilir. Bu yontemlerin biribirlerine gore {Ustiinliikleri vardir. Yas baca gazi
desiilfiirizasyonu, kuru ve yar1 kuru yontemlere gore ilk yatirim maliyeti daha fazladir,
fakat verimi ve absorplama kapasitesi diger proseslere nazaran daha yiiksektir ve yas

bacagazi desiilfiirizasyonunda olusan iirlinlerin kullanimi miimkiindiir.

Desiilfiirizasyon islemlerine en fazla ihtiyag; enerji {iiretilen termik santrallerde
duyulmaktadir. Asagidaki tabloda Tiirkiye’de bulunan termik santraller ve

desiilfiirizasyon iiniteleri verilmistir.
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Cizelge 2.4. Turkiye’de kurulmus termik santral ve yas baca gazi liniteleri

Termik Kurulu Kirec Minimum

Santral Adi Giic (MW) Tas1 (ton/saat) | Desiilfiirizasyon(%)
AfsinElbistan 1440 36 93

Yenikoy 420 41 90,3

Kangal 750 23 89,3

Orhaneli 210 13 83

Cayirhan 300 51 90

Kemerkdy 630 6 91,4

Yatagan 630 58 82,1

Yas baca gazi desiilfiirizasyon proseslerinde kullanilan kirecin hammaddesi olan kireg
tas1 veya kalker, kalsiyum karbonattan (CaCO3) olusur. Kireg tas1 diinya da ¢ok ¢esitli
formlarda bulunabilir. Bunlar jeolojik formasyon, mineralojik yapi, kristal yapisi,

kimyasal bilesim, renk ve sertlik 6zelliklerine gore gruplandirilir.

Icerdigi CaCO3 miktarina bagli kireg tas1 drnekleri;

1. Cok yiiksek kalsiyumlu kireg tasi; CaCO3z min. %97
2. Yiiksek kalsiyumlu kireg tagi; CaCOs min. %95

3. Yiiksek karbonatl kireg tasi; CaCO3z min. %95

4. Kalsitik kireg tagi; MgCO3 %5 + CaCO3z %95

5. Magnezyumlu kireg tasi; MgCO3 %5-20

6. Dolomitik kireg¢ tagi (Dolomit); MgCO3s %20-40

7. Yiksek magnezyumlu dolomit; MgCO3 %40-46

Bazi 6nemli cevherlerin de uygun bir sekilde CaCOs igermesi halinde baca gazi
desiilfiirizasyonunda kullanilabilecegi diisiiniilebilir. Ulkemizde ©nemli miktarda

CaCOs igeren fosfat kayasi olusumlari bulunmaktadir. Fosfat kayasi bir veya birkag
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fosfat mineralini igeren kayaglar i¢in kullanilan bir terimdir. Fosfat cevherinin asagidaki

gibi siniflandirilmistir:

1. Diisiik tendrlii cevherler; P,Os miktar1 %12-16
2. Orta tenorlii cevherler; P2Os miktar1 %17-25
3. Yiiksek tenorli cevherler; P2Os miktar1 %26-34

Yerkabugundaki belli bagh fosfat minerali, magmatik kayaglarda bulunan “apatit™ dir.

Asagidaki cizelge de ¢esitli fosfat mineralleri ve formiilleri verilmistir.

Cizelge 2.5. Onemli fosfat mineralleri

Minarel Ada Formiilii

Klor Apatit CaCl2-3Ca3(P0Oa4)2
Hidroksi Apatit Ca(OH)2-3Cas3(P0O4)2
Karbonat Apatit CaC03-3Ca3(P0O4)2-H20
Kollofanit CazP,0s-H20

Flor Apatit CaF2-3Ca3(POa4)2

Ekonomik olarak isletilmekte olan fosfat kayasi cevheri yataklarinda genellikle
yukarida belirtilen minarelerden bir veya birkagi birlikte bulunabilirler. Diinya da
isletilmekte olan fosfat kayasi yataklarinda gerek fosfat tenorii gerekse icerdikleri diger

elementlerin oranlar1 ve tiirleri degisik oldugu gibi ayrica mineralojik ve fiziksel

ozellikleri de birbirinden farklidir.

Genellikle fosfat kayasinin %85°lik kismi giibre iiretiminde, %15°lik kismi ise yem,
gida, deterjan, alasim metaliirjisi, kagit, kibrit, su tasfiyesi, harp sanayi ve kimya

sanayisinde kullanilmaktadir.

Fosfat kayasi iretiminin yaklagik %50’lik bir kismi fosforik asite doniistiiriilerek

kullanilmaktadir. Nadir olsa da bir kismi da clementer fosfora doniistiiriilmektedir.
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Olusan fosforik asit amonyakla veya fosfat kayasi ile reaksiyona girerek yiiksek

verimlilikte giibre tiretilebilmektedir.

Tirkiye’de bulunan fosfat rezervlerinin neredeyse tamami Giiney Dogu Anadolu

Bolgesinde olmak {izere baglica 3 alt bolgede toplanmaktadir;

e Mardin-Mazidag1 Alt Bolgesi
e Bingol-Bitlis Alt Bolgesi
e Asag Firat Alt Bolgesi

Yapilan arastirmalar sonucunda lilkemizde bulunan fosfat kayasi yataklari diinyada
2’inci derecede onemli biiyiik capta fosfat kayasi yataklarinin oldugu ve bu rezervlerin
higbirinin isletilemedigi tespit edilmistir. Isletmecilik sikintilari; diisiik tendr, demir,
aliminyum, kalsiyum miktarlarinin yiiksek olmasi, kurulu sanayi tesis teknolojilerinin
daha yiiksek tenorlii fosfat gereksinimi, bu malzemelerin yapisi nedeni ile ihracat

imkanlarinin olmamasi; isletilememesinin ana sebepleri olarak géziikmektedir.

Cizelge 2.6. Tirkiye’de fosfat yatagi rezervleri (1000 Ton)

Yatagin Adi Goriiniir Muhtemel |Miimkiin| Tenor |Toplam
Rezerv | Rezerv | Rezerv [%P205| Rezerv
Mardin Mazidag (Kasrik Yatag) 21.496 22.964 12.294 | 39.57 | 56.754
Mardin Mazidag (SemikanYatagi) | 43.363 28.476 6.898 39.57 | 79.277
Mardin Mazidag1 (Tasit Yatag) 141.000 | 50.000 68.000 | 11.00 |259.000
Mardin Mazidag (Akraz Yatag) - 2.000 - 11.00 | 2.000
Hatay Yayladag Yataklar 10.000 10.000 10.000 | 12.50 | 30.000
Kilis Yatag: 2.000 - - 10.00 | 2.000
Adiyaman Pembegi (Tut Yatag) 6.000 - - 10.00 | 15.000
Bitlis-Van (KeliktasYatagy) 3.000 5.000 2.000 10.00 | 6.000
Bitlis-Van (Meselik Yatagi) 3.000 1.500 4.000 10.00 | 6.000
Bitlis-Van (Unald1 Yatagy) 3.000 1.500 1.500 10.00 | 6.000
Bingol-Mus (Miskel Yatag) 6.000 1.500 1.500 10.00 | 6.000
Bingol Mus(Ganag Yatag) 3.000 1.500 1.500 10.00 | 6.000
Bingol — Mus (Haylan Yatagr) 3.000 1.500 1.500 10.00 | 6.000
Toplam 242.399 | 125.940 | 110.692 479.031




26

Tiirkiye’de fosfat kayasi tiiketiminin neredeyse tamamu giibre iiretimine yonelik ve ithal
kaynaklidir. Yurti¢i talebin karsilanmasinda, ithalata bagimliligin yiiksek diizeyde
oldugu iirtinler i¢inde olan fosfat; maden aramalar1 agisindan 6zel 6neme sahiptir. Bu
konumdaki diger énemli iirlinler igerisinde petrol, dogal gaz, kdmiir ve demir cevheri

bulunmaktadir (Amber vd 2010).

Suni giibre, fosforik asit, fosfat tuzlari tiiketimi son zamanlarda énemli derecede artis
gostermesinin temel nedeni milli tarim kuruluslarinin ve iireticilerin bilingli olmasi ve
giderek artan bir sekildeki tiikketimleri olmustur. Diinyada cesitli fosfat endiistrileri hem
tiretim hem de dagitim giderlerini diisiirerek hizli bir adim atmislar ve boylelikle fosfor,
fosforik asit ve tuzlarmin daha genis bir alanda kullanilmalar1 saglanmis ve yeni

tiirevleri bulunarak piyasaya siiriilmiistiir.

Tiirkiye’de bulunan Mazidag1 fosfat kayasi bilesiminde fazla miktarda karbonat
bulunmaktadir. Fosfat asidi veya siiper fosfat liretiminde kullanilacak siilfiirik asidin
biiyiik bir kism1 fosfattan daha bazik olan CaCOs tarafindan harcanacagi igin siilfiirik
asit sarfiyat1 fazla olacaktir. Ayrica CaCQOg, siilfiirik asit ile reaksiyona girdigi zaman
ortamda gaz halinde olan CO2 meydana gelecek ve bu da kdpiirmelere neden olacaktir.
Kopiirme orani artinca proses kontrolii zorlagacaktir. Bir diger reaksiyon {iriinii olan
CaS0g, hareketli ortamlarda ¢okmezken durgun ortamlarda hemen ¢okecek ve ozellikle

sulu ortamlarda meydana gelecek bu ¢okme olayi, prosesin yiiriiyligiinii engelleyecektir.

Mazidag: fosfat cevherinin yiiksek oranda karbonat igeriginin yapisindan dolay: sahip
oldugu aktivitesi dolayisiyla yukarida belirtilen sakincalari, karbonathi kismin énceden
herhangi bir islemle biiyiik 6lgiide ortadan kaldirildigi zaman; bu cevherin fosfat asidi
tiretiminde ve giibre endiistrisinde kullanilabilme sansi artmaktadir. Bu nedenle ya
fosfat kayasin1 zenginlestirilip CaCOs igerigi azaltilmali ya da karbonatli kisim
baglanmalidir. Mazidag1 fosfat kayasimnin yas baca gazi desiilfiirizasyon sistemlerinde
SO; tutucu eleman olarak kullanilmasi; yiiksek aktivitesinden dolayt WFGD veriminin
artmasina sebep olabilecegi gibi elde edilecek iirlin faydasiz bir kat1 atik olmayacak yani

depolama  problemi  olusturmayacaktir. Bunun yaninda karbonath  kisim
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silfatlandigindan dolay1 fosfat asidi iiretimine hazir bir hammadde olarak
kullanilabilecektir. Bu nedenlerle fosfat kayast siispansiyonu ile baca gazi

konsantrasyonundaki SO arasinda reaksiyonun incelenmesi gerekli goriilmiistiir.

Bu yiizden WFGD igin teorik temellerin incelenmesi zorunluluktur. WFGD; gaz, sivi ve

katidan olusan ii¢ fazli sistemlerdeki taginim ve doniisiimleri igerir.

Ramachandran ve Sharma (1969), az ¢oziinen ince taneli partikiil iceren bir camur
icinde, hizli gerceklesen bir kimyasal reaksiyonla beraber meydana gelen, gaz
absorpsiyonunu ele almig, absorpsiyon hizi {izerine, aynt anda meydana gelen kati
¢Oziinmesinin etkisini tespit eden analitik bir esitlik tiiretmistir. Belli sartlar altinda ince
kat1 partikiillerin varliginda absorpsiyon hizi, kati taneciklerin olmadigi duruma gore

onemli dl¢iide daha yiiksektir.

Ug fazli reaksiyonlar ii¢ gruba ayrilir:

1. Her ii¢ faz da reaktan veya triindiir. Gaz ile sivi reaksiyona girerek iiriin verir, bu
irlin kat1 ile reaksiyona girer veya kat1 katalizor gorevi de yapabilir.

2. Gaz ve kati reaksiyona girer bu durumda sivi inerttir. Stvi 1s1 transferini kiitle
transferini ve katalizor yiizeyinde konsantrasyon dagilimini saglar.

3. ki faz reaktif iigiinciisii inerttir. Gaz inertken sivi ve kat1 reaksiyona girer ve gaz

karigimi saglar.

Ug fazli reaksiyonlar kati reaktanin durumuna gére iki gruba ayrilir:

1. Kati reaktanin ortamda ¢6zlinmedigi durumdur.

Eger kati ortamda ¢Oziinmezse ¢Oziinmiis gaz ve kati arasinda yiizey reaksiyonu

gerceklesir. Bu reaksiyon genellikle iki kategoride siniflandirilir:
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a. Kat1 partikiil boyutunun degistigi durum; gaz ve katinin reaksiyonu sonucunda
olusan kat1 partikiil ortamda ¢oziiniiyorsa katinin partikiil boyutu degisir. Sekil 2.1°de
gorildiigli gibi yiizeyde kabuklasma olmayacagi i¢in reaksiyon reaktanin igine kadar
ilerleyebilir ve biiziilen ¢cekirdek modeli olusturur.

b. Kati partikiil boyutunun degismedigi durum; gaz ve katinin reaksiyonu sonucunda
olusan iiriin ortamda ¢dzlinmiiyorsa ve reaktant katinin yiizeyinde olusan iiriin yapisip

kalryorsa Sekil 2.2°de goriildiigli gibi katinin partikiil boyutu degismez.
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Sekil 2.1. Kati1 iiriiniin ortamda ¢6ziinmesi
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Sekil 2.2. Kati iiriinlin ortamda ¢6ziinmedigi durum

2. Ramachandran ve Sharma kati partikiilin ortamda az miktarda ¢oziindiigii ve

reaksiyonun ¢oziinmiis gaz ve kat1 partikiillerin ¢ézlinmesinden elde edilen ¢6ziinmiis

reaktif tiirler arasinda meydana gelmesini Sekil 2.3°deki gibi ifade etmistir
Gaz ve kati partikiiller sivi fazda az miktarda ¢oziiniir:

A(9) — Alaq)

B(s) — B(aq)

A(aq) + B(aq) — Uriin
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Sekil 2.3. Kati partikiiliin ortamda az miktarda ¢6ziindiigii durum

Film modeli yukarida gosterildigi gibidir. Ayrica kati partikiil boyutu sivi film
kalinligindan biiyiik veya kiiciik olabilir.

a. Kati partikiillerin film kalinligindan biiyiik oldugu durum:

Siv1 faz i¢ine ara yiizeyden ¢ozlinmiis gaz diflizyonu ve kati partikiil ¢ozlinmesi seridir.
Bu sartlar altinda gaz sivi ara yiizeyine yakin filmde katinin ¢oziinmesi Sekil 2.4°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.4. Kat1 partikiil capinin film kalinligindan biiyiik oldugu durum

Kati partikiil ¢6ziinme hiz1 gaz diflizyonundan daha hizli gergeklesir ve reaksiyon gaz

stv1 filminde anlik olarak gerceklesir.

b. Kati partikiillerin s1v1 film kalinligindan kiigiik oldugu durum:

Ug fazli reaksiyonlarda sivi film kalinligi(5-100 micron) arasinda degisir. Kati
partikiillerin ortalama ¢ap1 sivi film kalinhigindan kiiciiktiir. Yigin sivi fazda gazin
¢Oziinmesi yani sira kati partikiillerin ¢éziinmesi de s6z konusudur. Daha sonra siv1 film
icinde reaktif tiirlerin konsantrasyonu esit olabilir veya gaz sivi ara ylizeyine yakin

bolgede sifir olabilir. Sekil 2.5°de sematize edilmistir.
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Sekil 2.5. Kat1 partikiil capinin s1vi film kalinligindan kii¢iik oldugu durum

Uchida et al. (1978) bir tank reaktor iginde, kire¢ tasi ¢amuru ile diisiitk konsantrasyona
sahip SO2’nin absorpsiyonu iizerine, deneysel incelemeler yapmistir. Partikiil
¢oziinmesinin emilim hizina etkisini agiklayan modeli gelistirmislerdir ve yapilan
deneyler sonucunda sicakligin absorpsiyon hizina etkisinin ¢ok az oldugu gorilmiistiir.
Reaksiyon anlik reaksiyonlara yakindir. Reaksiyon prosesi, absorpsiyonda hiz kontrollii
adim olarak ele alinmaz. Coziinme hizi, ¢oziinmiis kire¢ tast ve absorplanan SO2
arasindaki reaksiyon ile artar. Kire¢ tasi partikiillerinin ylizey alam1 ve kati
konsantrasyonu absopsiyon hizini etkiler. Kat1 partikiil boyutunun 20 um’den kii¢lik
oldugu durumda SO2 absoblama yilizdesi kati konsantrasyonu ile degismedigi

gozlenmistir.

Sada et al. (1979) Ca(OH). ve Mg(OH)2 sulu ¢amuru iginde SO2 veya NO2’nin
absorpsiyon hizin1 diiz bir gaz-sivi ara yiizeyine sahip karigtirmali bir tankta
incelemigtir. NOz camur sistemi icin olan deneysel verilerden, NO; ve
Ca(OH)2/Mg(OH)2 sulu ¢amuru arasindaki reaksiyon ile NO2 ve su arasinda olan
reaksiyonun uyumlu oldugu gosterilmistir. NO2 ve su arasindaki reaksiyonun, NOz’e

gore ikinci mertebeden bir reaksiyondur. Mg(OH)2’in sulu ¢amuru i¢inde SOy ile



33

NO2’in beraber bulunmast durumunda NO2’in absorpsiyon hizinin, ayni siilfit
konsantrasyonlu bir ¢ozeltide NO2’in yalniz oldugu durumda meydana gelen

absorpsiyon hizindan 6nemli 6l¢iide fazla oldugu belirtilmistir.

Sada et al. (1980), film de ¢oziinen gaz ve ¢Oziinmiis kat1 partikiiller arasindaki ani
reaksiyonlari igeren film modeli gelistirilmistir. Ca(OH). ve Mg(OH)2'nin pargaciklari
reaktiftir, bulamagta SO2'nin emilim hizin1 arttirmaya yardimei olur. Mg(OH). sulu
camuru i¢inde SO2’nin absorpsiyon prosesini iki reaksiyon diizlemi modeline gore
analiz etmistir. Bunun yani sira SO2-Mg(OH)2 ¢amur sisteminde sivi filme dogru
reaktantin difiizyonunun 6nemli oldugunu ve absorpsiyon hizinin, kat1 konsantrasyonu
ile arttigini belirtmistir. Ca(OH)2 ¢amuru iginde SO2’nin absorpsiyonu, bu ¢alismada ele
alman kismi basing degerleri altinda neredeyse gaz film kontrollii olarak tespit
edilmistir. Ayrica CaCOs sulu ¢camuru i¢inde SO2’nin absorpsiyonu, deneysel verilere
gore ¢oziinmiis CaCO3 iyonu HCOs™ ile arasinda gergeklesen reaksiyonlarin baskin
oldugu ve absorpsiyon hizini arttirdigi goriilmiistiir. CaCO3 ¢amuru igine MgSQOj ilave
edilen deneyler sonucunda absorpsiyon hizinin sadece kati c¢oziinmesi ile
siirlandirildigi zaman yani ¢amur konsantrasyonu diisiik veya sivi tarafi kiitle transfer

katsayisi ¢cok yiiksek oldugunda SO absorpsiyon hizinda artig gézlenmistir.

Dagaonkar et al. (2001) ¢ift karistirmali reaktérde 4,5 um ye 6giitiilmiis Ca(OH). ve
21,4 pm 6giitilmiis Mg(OH)2’in sulu ¢amuru igine SOz absorpsiyonu ve kiitle transfer
katsayilarini incelemistir. Yapilan deneyler neticesinde bulamag¢ konsantrasyonundaki
artis gaz absorpsiyon ylizdesini de artirdigi gozlenmistir. Bu prosesde iki ayri
absorpsiyon modeli tanimlanmigtir SO2-Ca(OH) sistemi i¢in tek reaksiyon diizlemli
model kullanilmig ve SO2-Mg(OH). sistemi i¢in ise sivi filmde absorplanan SO2’nin
reaksiyonlari ile artan kati ¢éziinmesini de igine alan iki reaksiyon diizlemli bir model
ele alimmistir. SO2-Mg(OH): sisteminde gézlemlenen ilave artigin nedeni olarak, SO2 ve

¢oziinmiis (SOs)? arasinda gerceklesen reaksiyonun gosterilebilecegi belirtilmistir.

Lv et al. (2017) yaptiklar1 ¢alismada ¢oziinme hizi lizerine sicaklik, karigtirma hizi,

kirectas1 tipi, pargacik boyutu ve kiikiirt giderme katkilarinin etkisini incelemislerdir.
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Kireg tag1 gozenekli bir yap1 oldugundan biiziilen ¢ekirdek modeli ile modellenmistir.
Ham kirec tas1 partikiil boyutunun etkisnin incelenebilmesi i¢in, dort farkli boyutta kireg
tas1 kullanilmistir. Kireg tasi partikiilleri 48 um altina, 48-58 um arasi, 58-75um arasi ve
75 pum istiin de olacak sekilde dort farkli boyutta incelenmistir. Kiregtasi doniistimiiniin
deney sonugclarina gore, her bir kiregtaginin farkli biiytlikliikteki ¢6ziinme reaksiyon hizi
sabitleri tanimlanmistir. Kiregtasi ¢oziinme orani, pargacik boyutu azaldikca artmistir.
CaCOs kirectas1 icerigi arttikca, parcacik biiylikliigliniin ¢éziinme orani tizerindeki
etkisinin gittikce daha onemli oldugu bulunmustur. Sivi karistirma hizi 300rpm gaz
karistirma hiz1 600rpm olarak belirlenmis en yiiksek verim bu karistirma hizlarinda elde
edilmistir. Sicaklik olarak 323K de calisilmistir. Sicaklik arttikga, ¢6ziinme reaksiyon

hiz1 hizla artmistir ve aktivasyon enerjisi 25.76 kJ / mol olmustur.

Sada et.al (1979) sulu Na,COs ¢ozeltisinde SO, absobsiyonu ve CO2 desorpsiyonunu
incelemistir. Reaksiyonun siv1 filminde gergeklesmistir. Sodyum karbonat suda ¢oziiniir

ve suda ¢oziinmiis SO2 ile asagidaki gibi reaksiyona girer:

CO2%+ HSO3 — SO%; + HCO3

Reaktant bikarbonat kiikiirtdioksit ile reaksiyona girerek bisiilfit ve karbondioksit

olusur:

SO, + HCO3 — HSO3 + CO2

Olusan COz siv1 fazdan desorbe olurken SOz absorbsiyonu devam eder ve sivi1 filminde
¢oziinmiis SOz ve desorbe olan CO2 dengededir. Yapilan ¢aligmalarda SO2’nin kismi
basinci 0.002 atm den biiyik oldugu siirece SOz absorbsiyonu gergeklestigi
goriilmistiir. Yapilan deneyler neticesinde CO2 desorpsiyonu SO konsantrasyonundan
bagimsiz olarak sabittir. Bunun nedeni olarak CO2’nin kismi basincinin sabit olmasi

gosterilmistir.
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Lu et al. (2007) K2COs sulu ¢ozeltisinde CO2 absorpsiyounu incelemis ve aktif karbon
kullanarak emilimi artirmaya c¢alismislardir. Sum c¢apinda aktif karbon varliginda
karistirma hizlar1 ve kati partikiil yogunlugun absorbsiyon iizerine etkisi incelenmis
tutulmanmn en yiiksek oldugu karistirma hizinin en diisiik (1s™) oldugu deger olarak
bulunmustur. Yiiksek karistirma hizlarinda pargaciklar kismi olarak kaplanir ve ¢ogu
pargacik ara yiizeye gegemeden yi8in i¢inde kalir buda absoblamanin diismesine neden
olur. Aktif karbon partikiil boyutunun absorblama {izerine etkisi; farkli partikiil
caplarinda kat1 partikiil (5-1000pum) absorblama artan partikiil cap1 ile azalir, biiyiik
partikiiller ara yiizeyi kapatarak kiitle transferinin ger¢eklesmesin olumsuz bir etkiye yol

actig1 gézlemlendi.

Levenspiel ve Godfrey (1973), ii¢ fazli reaksiyonlar igin tasarlanan reaktér modelini
gelistirdi. Gelistirilen modelde, ara yiizeyde gaz sivi fazin bilesiminin uniform olmasi
saglanmistir. Reaktor ¢ift karistirmalidir ve kinetik modelin  gelistirilmesinde
kullanilmast uygundur Gradientsiz reaktor egilimi gdsteren bu kontaktoriin, heterojen
katalizli ve iki akish sistemler i¢in sik kullanildigi goriilmiistiir. Bu reaktor
kullanilmakta olan 1slatilmis duvar kolon, laminer jet, disk kontaktorii ve karistirilmis
hiicre, gibi reaktor tiirlerinden farkli olarak fiziksel faktorlerin bagimsiz olarak kontroli
yapilabilmektedir. Levenspiel ve Godfrey tasarladiklar1 bu reaktor modelinde sivi ve
gaz faz ayr1 ayn karistinlmaktadir. Sivi fazin karistirilmasi esnasinda ortaya cikan
girdaplarin Onlenebilmesi icin girdap Onleyicilerin yerlestirilmesi ve sivi ylizeyin diiz
olabilmesi i¢in uygun karistirma hizi 500 rpm olarak belirlenmistir. Girdap onleyiciler
reaktoriin sivi bolmesine yerlestirilmistir 8 cm boyunda ve 2cm genisligindedir. Gaz
fazda ise bu durum ile vorteks olarak karsilasilmistir. Gaz fazda 700 rpm karistirma
hizinin istiine ¢ikildig1 takdirde siispansiyon ile gaz arasinda yeterli temasin
saglanamadig ve kirilmalarin meydana geldigi goriilmistiir. Ara ylizey reaktoriin
yaklasik ortasina yerlestirilmis olup, ara yiizeyde 0,635 cm c¢apinda gozenekler
bulunmaktadir. Yiizey alaninin %2, %10, %30’ unu kaplayacak sekilde yerlestirilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Cevherin Hazirlanmasi ve incelenmesi

Mardin Mazidag: fosfat kayasi calismada kullanilabilmesi i¢in ¢eneli kiricida kirillmis
75- 200 um arasinda ince partikiiller halinde kullanima hazirlanmistir. Fosfat kayasinin
karakteristik ozelliklerinin belirlenebilmesi i¢in Kimyasal Analizi yapilarak cevherin

bilesimi ve Termal Analiz cihazlarinda yap1 6zellikleri incelenmistir.

Fosfat cevherinin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 3.1°de gosterilmistir. Bu sonuglara
gore orta dereceli fosfat cevheri siifina giren 6rnek, fazla miktarda karbonat icerdigi

goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Fosfat Cevherinin Kimyasal Analizi

Bilesenler %
SiO2 2,0
P20s 32,38
Al,0O3 1,74
F2 2,12
CaO 48,95
MgO 2,01
Fe203 0,89
Kizdirma Kaybi 9,89
(CO2) (8,4)
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Sekil 3.1. Ham fosfat cevherinin TG diyagrami

3.2. Deney Diizenegi

Yas baca gazi desiilfiirizasyonunu incelemek amaciyla, literatiirde tarif edilen ii¢ fazli
reaktoriin ¢alismasi i¢in kurulan deney diizenegi, sematik olarak Sekil 3.2°de

verilmistir.
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Sekil 3.2. Yas baca gazi desiilfiirizasyonu i¢in kullanilan deney diizenegi

Fosfat kayasi ile hazirlanan siispansiyonu beslemek maksadi ile 60 litre hacminde
dokiimden yapilmis bir tank ve yaklasik 2 metre yukarisinda 30 litre hacminde yine
dokiimden yapilmis bir tank bulunur. Bir pompa yardimi ile alttaki tanktan alinan
slispansiyon iist tanka gonderilir bu islem deney esnasinda ¢cokme olmamasi i¢in stirekli
devam eder ve iist tank iginde yine bir mekanik karistirict meveuttur. Ust tankin alt
kismindan akan siispansiyonun bir kismi ¢apr kiigiik bir hortum vasitasi ile reaktdriin alt
kismina beslenir. Bu tanka pompa ile gelen siispansiyonun kalan kismu alttaki tanka
stirekli akar. Bu sekilde siirekli akan siispansiyonun homojenligi korunmus olur.
Reaktor; pleksi glas malzemeden yapilmistir. Reaktoriin orta kisminda gaz ve sivi fazin
ayrildig1 tlizerinde gbézeneklerin bulundugu pleksi glas bir ara ylizey bulunmaktadir ve
bu ara yiizeyin alan1 42cm? dir. Ara yiizey iizerinde bulunan gdzenekler gaz ve sivi
fazinin temasinin saglanmasi i¢in mevcuttur. Reaktoriin i¢inde sivi ve gaz faz ayri ayri
karistirtlmaktadir. Sivi fazin karisimini manyetik karistiricr  sayesinde, gaz faz
karigimint ise mekanik karistirici ile saglamaktayiz. Reaktoriin disinda bir ceket
mevcuttur ve bu ceketten reaktoriin ¢aligma sicakliginda su sirkiilasyonu saglanmakta

ve sicaklik sabit tutulmaktadir. Reaktoriin ¢aligma araligi 25°C ile 55°C’dir
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Reaktoriin iist bolimiine gaz karigimi gonderilmektedir. Gaz karigimimi hava,
karbondioksit, kiikiirt dioksit olusturmaktadir. Gazlar reaktére gonderilmeden Once

debisinin belirlendigi flowmetrelerden gegirilir.

Reaktore gonderilecek hava ve karbondioksit dnce neme doyurulur, istenilen oranlarda
SOz ilave edilir ve daha sonra sisteme gonderilir. Bu gaz karisiminin bir kismi direkt IR
spektrometresine gonderilir SO2 ve CO: konsantrasyonu tespit edilir. Diger taraftan
reaktor ¢ikisinda gazin bir kismi disart atilir bir kism1 da SOz analizi yapilmak {izere
ayni analizore gonderilir. Analizorde okunan degerler bir bilgisayar yardimiyla
kaydedilir. Bu sayede reaktore giris ve ¢ikista gaz karisim konsantrasyonlari belirlenir.

Absorblanan SOz miktar1 molar aki cinsinden agagidaki esitlik yardimi ile bulunur.

_ Pv (YSOZ,Giris - YSOZ,Clkl§)
502 ™~ RTA

Deneyler siirekli sistemde gergeklestirilmistir. Reaktdrden ¢ikan reaksiyona girmis
stispansiyon depolanmistir siiziiliip kurutularak analizi yapilmistir. Yas baca gazi
desiilfiirizasyonu i¢in gergeklestirilen deneyler, Erzurum’da yapilmis ve atmosfer

basinc1 610 mmHg dir.

3.3. Analiz i¢in Kullanilan Cihazlar

3.3.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Bu yontem ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya c¢ozelti
halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup
olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya da alifatik
olup olmadigi belirlenebilir. Ayrica biyokimyasal olarak; karbonhidrat, fosfolipit,

aminoasit ve proteinlerin yapi analizlerinde belirleyicidir.
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Bir foto diyot serisi veya yiik eslesmis diizenek spektrumu tek seferde olgebilir.
Spektrum kendisini olusturan dalga boylarina ayrilir ve her bir dalga boyu bir dedektor
elemanina yonlendirilir. FTIR cihazinin can damari interferometredir. Isin kaynagindan
cikan 1s1ma, bir 151n demeti boliiciisiine ¢arpar. Isin demeti boliiciisli 15181n bir kismini
gecirirken, bir kismini yansitir. Numunenin i¢inden gegen 1smin bir kismi sogrulur.
Sogrulmayan 1s1n dedektore ulasir ve burada gesitli dalga boylarinda pikler verir (Harris
2015).

3.3.2. Termal analiz

Termal analiz, termogravimetrik inceleme ve diferasiyel termal analiz olmak iizere ikiye
ayrilir. Termogravimetrik analizde kontrol edilen bir atmosferdeki bir numunenin
kiitlesi, sicakligin veya zamanin fonksiyonu olarak sicakliga (zamanla dogrusal olarak)
kars1 kaydedilir. Kiitlenin veya kiitle ylizdesinin, zamana, sicakliga ve atmosferdeki

degisime kars1 grafigi, termogram veya termal bozunma egrisi olarak adlandirilir.

DTA yontemi ise sicaklikla faz degisimi ve kimyasal degisim gostermeyen bir referans
madde ile beraber 6rnek ayni ortamda 1sitildiginda, 6rnekteki herhangi bir fiziksel veya
kimyasal degisim oldugunda ortaya ¢ikan sicaklik farkin1 dlgen yontemdir. Yine elde

edilen veriler bir bilgisayar tarafindan kaydedilir.

Kristal madde ister saf olsun, isterse karigimda bulunsun 6zgiin bir kirimim verir. Bu,
kimyasal analiz kirinim ydnteminin temelidir. Ozel bir madde igin bu cismin verilerine
bakarak kalitatif analiz yapilabilir. Kantitatif analiz de miimkiindiir. Ciinkii bir karigimin
bir bileseninin verdigi kirinim piklerinin siddeti bu bilesenin 6rnek i¢indeki oranina

baghdir.

TG analizleri Netzsch STA 409 PC cihazinda yapilmistir.
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3.4. Kimyasal Analizin Yapihsi

3.4.1. Fosfat cevherinin ¢6ziinmesi

Cok ince toz haline getirilen fosfat cevheri 105°C’de 1 saat kurutulduktan sonra
yaklasik 1 g tartilip, bir beher igerisine konulur. Uzerine bir miktar %10’luk HCI ilave
edilerek kuruyuncaya kadar buharlastirilir. Daha sonra bir miktar seyreltik HCI ve
derisik HNOs ilave edilip kahverengi dumanlar uzaklasincaya kadar isitilir. Bir miktar
saf su ilave edildikten sonra oda sicakligina kadar sogutulup, siizge¢ kagidindan
stiziilerek, siiziintii belli bir hacme tamamlanir. Siizge¢ kagidi iizerinde kalan kalintida

SiOo, siiziintiidde Fe203, Al203, CaO, MgO, P20Os ve F tayinleri yapilir.

3.4.2. Fosfat cevherinde SiOz tayini

Stizge¢ kagidi iizerinde kalan kalintilar kurutulduktan sonra sabit tartima getirilip bir
platin krozede 900°C’de iyice yakilarak, tartim alinir. Daha sonra iizerine HF ilave
edilip kum banyosunda yavas yavas buharlastirilir. Kroze tekrar 900°C’de kizdirilip,

tartim alinir. Tki tartim arasindaki farktan SiO» miktar1 bulunur.

3.4.3. Fosfat cevherinde P20s tayini

Bu tayin igin gravimetrik metod kullamlmistir. ilk olarak 118 g amonyum molibdat 400
mL su ve 80 mL’lik NH3z karisimda iyice ¢oziinlip amonyum molibdat ¢ozeltisi
hazirlanir. Kuvvetli bir sekilde karistirildiktan sonra i¢ine 400 mL derisik HNO3 ve 600
mL suyun karigimi ilave edilerek yeniden bu karigim tam olarak ¢oziiniinceye ve higbir
kat1 madde ihtiva etmeyinceye kadar kuvvetli bir sekilde ¢alkalanir. Yaklasik 0,05 g
Na;HPO4’lin az miktar suda ¢6ziinmesiyle elde edilen ¢ozeltiden ilave edilerek yeniden

karistirtlip ve 24 saat bekletildikten sonra siiziiliir.
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Daha sonra 110 g magnezyum kloriir (MgClz-6H20), az miktarda suda ¢oziindiikten
sonra bu siispansiyona 280 g amonyum kloriir (NH4Cl) ve 700 mL amonyak (NHz3)
ilave edilir. Daha sonra ¢ozelti distile suyla 2 L tamamlandiktan sonra birkag saatligine

dinlenmeye birakilir.

Fosfat cevherinin ¢oziinmesinden elde edilen ¢ozeltiden 50 mL’lik bir hacim alinip, 100
mL’ye seyreltilir ve %0,1’lik metiloranj indikatdriinden bir damla ilave edilip derisik
NH3 ile asitin fazlasi noétralize edilir. 5-8 g NH4NO3 kristali ilave edilir. NH4NOs3,
cozelti iginde c¢oziinlirken karistirilarak oda sicakliginda sogutulur ve karistirma
esnasinda 60 mL amonyum molibdat ¢ozeltisinden eklenir. Birkag dakika daha

karistirilip, yaklasik bes dakika icinde siiziiliir.

Kalintt1 25 mL %1’lik KNO3 ile yikanip ve siiziiliir. Calkalama islemi birkag kez
tekrarlanir. Amonyum fosfomolibdat olarak ¢oktiiriilen ¢okelek %1°lik HNO3z ile dort
bes kez yikanir. Bu ¢okelek, 1:1 oraninda seyreltilmis sicak amonyak c¢ozeltisi ile
stizgec kagidinda ¢oziiliip ve yikanir. Cozeltinin son hacmi 100-150 mL’den fazla
olmamalidir. Sogutulan ¢dzeltinin nétralizasyonu i¢in HCI ilave edilir. Soguk ¢ozeltiye
karigtirllarak damla damla magnezya ¢ozeltisi eklenir. Daha sonra ¢ozeltiye amonyak
cozeltisi ilave edilerek karstirilir ve iki saat bekletilir. Cokelek siizge¢ kagidindan
siizlilir ve amonyak cozeltisi yikanir. Siziilen c¢okelek porselen krozeye konulur.
NHsNOz’in doygun ¢ozeltisiden birkag damla c¢okelegin tizerine ilave dilir ve
100°C’deki etiivde kurutulur. Kroze igerigi soguk bir firna konulup 1100°C’ye kadar
yavagga 1sitilir. MgoP207 halinde sabit tartima getirilen miktar 0,6373 ile ¢arpilarak

miktar1 bulunur.

3.4.4. Fosfat cevherinde flor tayini

Fosfat cevherinin ¢oziinmesinden elde edilen ¢ozeltiden belli bir miktar alinir. Bu
¢Ozeltinin asidik olmasindan dolayr 2N’lik sodyum karbonat ¢ozeltisinden birkag mL
ilave edilir. Daha sonra CaCl» ¢6zeltisi ile flor ve karbonat, kalsiyum floriir ve kalsiyum

karbonat seklinde ¢oktiiriiliir. Cokelek siiziiliip, sicak su ile yikanir. Kalsiyum floriir ve
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karbonattan olusan ¢okelek kurutulup sabit tartima getirilmis krozeye konularak kiil
firiinda 900°C’de 2 saat kalsine edilir. Sogutulan krozeye seyreltik asetik asitin asirisi
ilave edilir. Kalsiyum floriir etkilenmeden kalirken kireg, kalsiyum asetat haline
dontstiirilmiiliir. Daha sonra kroze su banyosunda ¢ozeltinin tamami buharlagincaya
kadar bekletilir. Cokelek az miktardaki su ile muamele edilip siiziildiikten sonra sicak su
ile yikanir. Kalsiyum asetatin uzaklastirilmasi ile kalsiyum floriir slizge¢ kagidi
tizerinde kalir. Kalan atik kurutulduktan sonra 900°C’de 2 saat kiil firininda sabit

tartima getirilir ve CaF, miktarindan F miktar1 hesaplanir.

3.4.5. Fosfat cevherinde Fe20s tayini

Fosfat cevherinin ¢oziinmesinden elde eilden ¢dzeltiden belli hacimde 6rnek alinir ve
¢dzeltinin pH*s1 2-2,5°a ayarlanir. Indikatér olarak 1 mL siilfosalisilik asidi konur. Renk
kirmizidan sartya donene kadar 0,1 M. Titriplex III ile titre edilir ve Fe>Os miktar

hesaplanir.

1 ml 0,1 M. Titriplex 111 = 7,984 mg Fe203

3.4.6. Fosfat cevherinde Al2Os tayini

Fosfat cevherinin ¢éziinmesinden elde edilen ¢6zeltiden 50 mL alinarak, tizerine 5-8 mL
derisik HCI ilave edilir ve 200 mL’ye seyreltilir. Kaynatilarak NH3 ile ¢oktiirtiliir ve
¢okmenin tam olabilmesi i¢in ¢ozeltiye 2 damla %2’lik alkollii metil kirmizisi ilave
edilerek renk sartya doniinceye kadar NHz ilave edilir. Sicak halde siiziilerek, ¢okelek
NH4NOs ile yikanir. Sicak su ile birka¢ kez yikanan ¢okelek siizge¢ kagidi ile beraber
bir porselen krozede kiil oluncaya kadar yakilir. Daha sonra firinda 10 dakika kadar
kizdirilip, sabit tartima getirilerek tartim alinir. Bulunan miktar “Al2Os + FexO3”
miktarin1 vermektedir. Bu miktardan yukarida elde edilen Fe2O3 miktar1 ¢ikarildiginda

Al>03 miktar1 bulunur.
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3.4.7. Fosfat cevherinde CaO ve MgO tayini

Fosfat cevherinin ¢6ziinmesinden elde edilen ¢6zeltiden 50 mL alinip, EDTA ile yapilan
titrimetrik tayinde meydana gelebilecek negatif hatalar ortadan kaldirmak igin ortamda
bulunan fosfat anyonlari, amonyum fosfomolibdat halinde ¢oktiiriiliip mavi bant siizgeg
kagidindan siiziilerek uzaklastirilir. Cozelti belli bir hacme tamamlandiktan sonra bu
¢ozeltide Ca*™? ve Mg*? tayinleri yapilir. Ca*? tayini icin elde edilen ¢ozeltiden, belli bir
miktar alimarak pH’s1 12’ye getirildikten sonra miireksit indikatorii ilavesiyle renk

kirmizidan menekseye donilinceye kadar EDTA ile titrasyon yapilir.

1 mL 0,1M Titripleks ¢ozeltisi = 5,608 mg CaO

Mg tayini i¢in yine elde edilen ¢ozeltiden belli bir miktar alinarak pH’s1 10-11 arasina
getirilip Eriochromschwarz T indikatorii ile renk sarap kirmizisindan yesile doniinceye
kadar titripleks III ¢ozeltisi ile toplam kalsiyum ve magnezyum miktari tayin edilir. Bu

miktardan kalsiyum ¢ikarilarak magnezyum miktar1 hesaplanir.

1 mL 0,1M Titripleks ¢ozeltisi = 4,032 mg MgO

3.4.8. Fosfat cevherinde CO: tayini

Icinde %10 HCI ihtiva eden ayirma hunisi bir balon iizerine lastik tipa ile yerlestirilir.
Balona cam borular ile giris ve ¢ikis konulur. Giris borusuna olusacak CO2 gazini
NaOH igerisine siiplirmesi i¢in azot gazi beslenir. Cikis borusuna, seri olarak baglanmis
icerisinde konsantrasyonu belli NaOH ¢ozeltisinden belirli hacimlerde doldurulmus iki
gaz yikama sigesi baglanir. Deneye baslamadan Once azot gazi, sistemden siirekli
gecirilir. Balon 1siticist iizerine konulup, alttan 1sitilirken ayirma hunisinden damla
damla HCI ilave edilerek fosfat cevheri ¢oziiliir. Cevher ¢oziliirken ¢ikan CO2 gazi asit
gazi ile beraber yikama sigeleri iginden gecirilerek NaOH c¢ozeltisi igerisinde Na,COz ve
NaHCOs seklinde tutulmasi saglanir. Cevher tamamen ¢ozilindiikten sonra gaz yikama

siseleri i¢inde bulunan ¢ozeltiler alinip belli bir hacme tamamlanir. Ondan alinan bir
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miktar ¢ozelti lizerine 1-2 damla metil oranj ilave edilerek renk kirmizi oluncaya kadar
0,IN HCI ile titre edilir. Aymi sekilde ikinci bir numune alinip, {izerine 1-2 damla
fenolftalein indikatorii konulur. Cozeltinin rengi kayboluncaya kadar numune iyice
karistirtlarak 0,1N HCI ile titre edilir. Hesaplanan NaOH, NaHCO3z ve Na,CO3 miktar1

uzerinden CO> miktar1 bulunur.

3.4.9. Fosfat cevherinde kizdirma kaybi

Toz halinde getirilip kurutulan fosfat cevherinden yaklasik 1 g, hassas bir sekilde tartilip
sabit tartima getirilmis bir porselen krozeye konulur. Porselen kroze kiil firinin igine
yerlestirilir ve firn 900°C’ye kadar 1sitilir. 900°C’ye kadar geldikten sonra yaklasik 2
saat bekletilir ve firindan cikarilip tartim alir. ilk ve son tartim farkindan kizdirma

kaybi1 hesaplanir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

ardin-Mazidag: fosfat kayasinin yas baca gazi desiilfiirizasyon yonteminde incelenmesi,
sirekli akislhi bir reaktdorde yapilmistir. Sivi tarafi karistirma hizinin, gaz tarafi
karistirma  hizinin,  sicakligin,  oksijen = konsantrasyonunun, karbondioksit
konsantrasyonunun, SO2 konsantrasyonunun ve gaz debisinin SO absorpsiyonu iizerine
etkileri incelenmistir. Daha sonra sistem yar1 kesikli olarak ¢alistirilip fosfat cevherinde

meydana gelen degisimler termal analiz ydontemiyle tayin edilmistir.

4.1. SO2 Molar Akis1 Uzerine Sivi Karistirma Hizinin Etkisi

SO; absorpsiyonun sivi karigtirma hizi ile degisimini incelemek i¢in sivi karistirma hizi
200, 300, 400 rpm olarak degistirilmistir. Birim alandan, birim zamanda aktarilan
SO2’nin mol miktar1 yani molar akist (Nso2) hesaplanmistir. Nso2s ifadesi siispansiyon

(¢amur) i¢in kullanilmistir, molar akilar Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. SO, Molar Akisinin S1vi Karigtirma Hizi ile Degisimi (%2 ¢amur konsantrasyonu,
%15 CO, konsantrasyonu, %15 O, konsantrasyonu, 4000 mL/dk gaz karigiminin debisi, 3000
ppm SO, konsantrasyonu, 40°C sicaklik,1000 rpm gaz karistirma hizinda degerler sabit
tutulmustur.)

Sivi Karistirma Hizi (rpm) Nsoz2,s(kmol/m?-s)
200 4.8x1077
300 9.6x10°7

400 7.7x107
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Sekil 4.1. SO2 Molar akisinin s1v1 karistirma hizi ile degisimi

Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi 300rpm karistirma hizinda en yiiksek aki degerine

ulasilmustir.
4.2. SO2 Molar Akis1 Uzerine Gaz Karistirma Hizimin Etkisi

SO- absorpsiyonun gaz karistirma hizi ile degisimini incelemek i¢in gaz karigtirma hizi
belirlenen aralik i¢inde degistirilmistir. Deney sonuglar1 Cizelge 4.2°de ve Sekil 4.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.2. SO, Molar Akisinin Gaz Karigtirma Hizi ile Degisimi (%2 ¢amur konsantrasyonu,
%15 CO; debisi 4000 mL/dk gaz karisimiin debisi, 3000 ppm SO konsantrasyonu, 40°C
sicaklik, 300rpm s1v1 karigtirma hizinda degerler sabit tutulmustur)

Gaz Kanstrma Hiz Nso2,s (kmol/m?-s)
(rpm)

600 5.1x1077

800 9.5x10°7

1000 9.2x1077
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Sekil 4.2. SO, Molar akisinin gaz karigtirma hizi ile degisimi

Sekil 4.2‘de gorildiigi gibi 800 rpm karistirma hizinda en yiiksek aki degerine

ulasilmustir.

4.3. Sicakligin SOz Molar Akis1 Uzerine Etkisi

Sicakligin, SOz absorpsiyonu iizerine etkisini incelemek igin yapilan deneylerde
sicaklik; 298, 313, 328°K olarak degistirilmistir. Elde edilen deney verilerinden

hesaplanan sonuglar Cizelge 4.3’de ve Sekil 4.3°de gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Sicakligin SO, Molar Akist Uzerine Etkisi (%2 ¢amur konsantrasyonu, %15 CO»
konsantrasyonu, 4000 mL/dk gaz debisi, 300rpm siv1 karistirma hizi, 800 rpm gaz karistirma
hiz1, 3000 ppm SO- konsantrasyonunda degerler sabit tutulmustur)

Sicaklik (K) Nsoz;s (kmol/m?-s)
298 10.7x1077
313 9.8x10”7

328 6.2x1077
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Sekil 4.3. Sicakligin SO2 molar akisi iizerine etkisi

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3’de sicakligin artmasiyla SOz akis1 diismiistlir. Ayrica su ile
siispansiyon kiyaslandiginda siispansiyonda absorblanan miktarin daha yiiksek oldugu

gorilmektedir.

4.4. Oz Konsantrasyonunun SOz Molar Akis1 Uzerine Etkisi

O2’nin molar aki {izerine etkisini incelemek i¢in iki farkli sicaklik degerleri (40°C ve
55°C) igin O2’nin degerleri %5, %8, %15 olarak degistirilmistir ve her bir SO>
konsantrasyonu i¢in deneyler tekrarlanmistir. Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4’de ifade

edilmistir.
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Cizelge 4.4. 2000 ppm SO degerinde Oz Konsantrasyonuna Karsi SO, Molar Akisinin
Degisimi (%2 g¢amur konsantrasyonu, %15 CO2 konsantrasyonu, 4000 mL/dk gaz
karisim debisi, 300 rpm s1vi karistirma hizi, 800 rpm gaz karistirma hizi, 2000 ppm SO>
konsantrasyonu degereleri sabit tutulmustur)

40°C 55°C
02 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s) 02 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s)
5 9.4 x107 5 4.7 X107
8 7.5 x107 8 4 x107
15 6.1 x10”7 15 4.6 x107
10 1
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> ]
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O, Konsantrasyonu (%)

Sekil 4.4. 2000 ppm SO; degerinde O, konsantrasyonuna karst SOz molar akisinin
degisimi

3000
Sekil

ppm SO2 konsnatrasyonu i¢in Oz konsantrasyonuna kars1 SO2 akisindaki degisim

4.5 ve Cizelge 4.5’de ifade edilmistir.



o1

Cizelge 4.5. 3000 ppm SO degerinde Oz Konsantrasyonuna Karsi SO, Molar Akisinin
Degisimi (%2 ¢amur konsantrasyonu, %15CO. konsantrasyonu, 4000 mL/dk gaz
karigim debisi, 300 rpm siv1 karistirma hizi, 800 rpm gaz karistirma hizi, 3000 ppm SO2
konsantrasyonu degereleri sabit tutulmustur)

40°C 55°C
Nsozs
02 (%) 02 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s)
(kmol/m?-s)x107
5 12.9 5 6.4
8 9.7 8 5.9
15 9.8 15 6.2
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Sekil 4.5. 3000 ppm SO: degerinde O, konsantrasyonuna karst SOz molar akisinin
degisimi

4000 ppm SOz konsantrasyonunda O konsantrasyonuna karst SOz akisindaki degisim
Sekil 4.6 ve Cizelge 4.6’da ifade edilmistir.



52

Cizelge 4.6. 4000 ppm SO, degerinde O, Konsantrasyonuna Kargi SO, Molar Akisinin
Degisimi (%2 ¢amur konsantrasyonu, %15CO2 konsantrasyonu, 4000 mL/dk gaz karisim debisi,
300 rpm sivi karistirma hizi, 800 rpm gaz karistirma hizi, 4000 ppm SO2 konsantrasyonu
degereleri sabit tutulmustur)

40°C 55°C
02 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s) 02 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s)
5 16.4 x1077 5 8.0 x10™’
-7 -7
8 12.4 x10 5 7.0 x10
-7 -7
15 13.8 x10 15 6.9 x10
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Sekil 4.6. 4000 ppm SO: degerinde O konsantrasyonuna karst SOz molar akisinin
degisimi

5000 ppm SO konsantrasyonunda O> konsantrasyonuna karsit SO akisindaki degisim
Sekil 4.7 ve Cizelge 4.7’de ifade edilmistir.
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Cizelge 4.7. 5000 ppm SO, degerinde O, Konsantrasyonuna Kargi SO, Molar Akisinin
Degisimi (%2 ¢amur konsantrasyonu, %15 CO. konsantrasyonu, 4000 mL/dk gaz karisim
debisi, 300 rpm siv1 karistirma hizi, 800 rpm gaz karistirma hizi, 5000 ppm SO> konsantrasyonu
degerleri sabit tutulmustur)

40°C 55°C
02 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s) 02 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s)
5 19.2 x10°’ 5 8.3 x10”
8 13.0x10°’ 8 7.0 x107
15 14.4x10°7 15 7.4 x107

25 1
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O, Konsantrasyonu (%)

Sekil 4.7. 5000 ppm SO degerinde Oz konsantrasyonuna karsi SOz molar akisinin
degisimi

4.5. CO2 Konsantrasyonunun SOz Molar Aks1 Uzerine Etkisi

CO2’in SOz molar akist tizerine etkisini incelemek icin CO2’in degeri %10, %12, %15
olarak degistirilmig, 40°C ve 55°C sicaklik degerinde deneyler gercgeklestirilmistir
Cizelge 4.8 ve Sekil 4.8 de ifade edilmistir.
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Cizelge 4.8. 2000 ppm SO, degerinde CO, Konsantrasyonuna Karst SO, Molar Akisinin
Degisimi (%2 ¢amur konsantrasyonu, %15 O, konsantrasyonu, 4000 mL/dk gaz debisi, 300 rpm
stv1 karistirma hizi, 800 rpm gaz karistirma hizi sabit sartlarda)

40°C 55°C
CO2 (%) Nsoz,s (kmol/m?s) CO2 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s)
10 4.9 x10”7 10 2.7 X107
12 5.8 x10”7 12 4.2 x107
15 6.1 x1077 15 4.6 X107
.
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Sekil 4.8. 2000 ppm SO: degerinde CO2 konsantrasyonuna karst SO, molar akisinin
degisimi

CO:2 konsantrasyonu %10, %12, %15 olarak degistirilmis, sicaklik ise 40°C ve 55°C
olarak degistirilmis ve aki hesaplanmis; Cizelge 4.9 ve Sekil 4.9 ifade edilmistir.
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Cizelge 4.9. 3000 ppm SO, degerinde CO, Konsantrasyonuna Karst SO, Molar Akisinin
Degisimi (%2 ¢amur konsantrasyonu, %15 O, konsantrasyonu, 4000 mL/dk gaz debisi, 300 rpm

s1vi karigtirma hizi, 800 rpm gaz karistirma hizi sabit sartlarinda)

40°C 55°C
CO2 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s) CO2 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s)
10 7.8x1077 10 3.9 x10”
12 8.1 x10 12 5 x1077
15 10.3 x10°7 15 6.2 X107
12
10 1
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Sekil 4.9. 3000 ppm SO degerinde CO> konsantrasyonuna karst SO, molar akisinin

degisimi

CO:2 konsantrasyonu %10, %12, %15 olarak degistirilmis, sicaklik ise 40°C ve 55°C

olarak degistirilmistir, ak1 hesaplanmis ve Cizelge 4.10, Sekil 4.10°da ifade edilmistir.
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Cizelge 4.10. 4000 ppm SO; degerinde CO, Konsantrasyonuna Karsi SO, Molar Akisinin
Degisimi (%2 ¢amur konsantrasyonu, %15 O, konsantrasyonu, 4000 mL/dk gaz debisi, 300 rpm
stv1 karistirma hizi, 800 rpm gaz karistirma hizi sabit sartlarda)

40°C 55°C

CO2 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s) CO2 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s)
10 11.9 x10”7 10 5.4 x1077
12 13.0 x10”’ 12 6.1 x1077
15 13.8 x10”' 15 6.9 x10”7
16
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Sekil 4.10. 4000 ppm SO2 degerinde CO, konsantrasyonuna karsi SO, molar akisinin
degisimi

CO:2 konsantrasyonu %10, %12, %15 olarak degistirilmis, sicaklik ise 40°C ve 55°C
olarak degistirilmistir. ak1 hesaplanmis; Cizelge 4.11 ve Sekil 4.11 ifade edilmistir.
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Cizelge 4.11. 5000 ppm SO; degerinde CO, Konsantrasyonuna Karsi SO, Molar Akisinin
Degisimi (%2 ¢amur konsantrasyonu, %15 O konsantrasyonu, 4000 mL/dk gaz debisi, 300 rpm
stv1 karistirma hizi, 800 rpm gaz karistirma hizi sabit sartlarda)

40°C 55°C
CO2 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s) CO2 (%) Nsoz,s (kmol/m?-s)
10 13.9 x10”7 10 6.1 x107
12 14.3 x10”7 12 6.7 x10”7
15 14.8 X107 15 7.4 x107
16
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Sekil 4.11. 5000 ppm SO, degerinde CO, konsantrasyonuna kars1 SO, molar akisinin
degisimi

4.6. SO2 Konsantrasyonunun SOz Molar Aki Uzerine Etkisi

SO, konsantrasyonu 2000, 3000, 4000, 5000 ppm konsantrasyonu araliginda
degistirilmis molar aki tiizerine etkisi 40°C ve 55°C sicaklikta incelenmis diger

parametreler sabit tutulmustur.
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Cizelge 4.12. SO, Konsantrasyonunun SO, Molar Akist Uzerine Etkisi (%2 camur
konsantrasyonu, %15 CO, konsantrasyonu, %15 O, konsantrasyonu 4000 mL/dk gaz debisi,
300 rpm sivi karigtirma hizi, 800 rpm gaz karistirma hizinda sabit tutulmustur)

40°C 55°C
SOz Kons. 2, SOz Kons. 2,

(ma/l) Nso2,s (kmol/m=-s) (mg/l) Nsoz,s (kmol/m=-s)
2000 6 x107 2000 4.6 x107
3000 9.5 x10”7 3000 6.2 x1077
4000 13.8 x10”7 4000 6.7 x107
5000 14.4 x107 5000 7.4 x107
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Sekil 4.12. SO, konsantrasyonunun SO2 molar akisi iizerine etkisi

Sekil 4.12 ve Cizelge 4.12 goriildiigi gibi 40°C ve 55°C SO, gaz konsantrasyonunun

artmasi ile molar akida artis gozlenmistir.
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4.7. SO2 Molar Akis1 Uzerine Gaz Debisinin EtKisi

Gaz debisinin molar aki {izerine etkisini incelemek i¢in gaz debisinin degeri 4000, 6000
ve 8000 mL/dk olarak degistirilmis ve SO2 molar akisi iizerine etkisi incelenmistir.

Deney sonuglar1 Cizelge 4.13°de ve Sekil 4.13’de verilmistir.

Cizelge 4.13. Gaz Debisinin SO, Molar Akis1 Uzerine Etkisi (%2 ¢camur konsantrasyonu, %15
CO: konsantrasyonu, 15 O konsantrasyonu, 40°C, 3000 ppm SOz, 300 rpm siv1 karigtirma hizi
800 rpm gaz karistirma hizinda degerler sabit tutulmustur)

Gaz Debisi (ml/dk) Nsoz,s (kmol/m?-s)
4000 9.8 x1077
6000 13.3 x107
8000 17.6 X107
20 1
18
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Sekil 4.13. Gaz debisinin SO2 molar akis1 iizerine etkisi

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.13’de goriildiigii gibi gaz akis debisinin artmasi akiy1 artirmastir.
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4.8. Yari Kesikli Sistemde SO2’nin Fosfat Cevheri Uzerine Etkisi

Ug fazli reaksiyon sisteminde kat1 fazin reaksiyon sisteminde kat1 fazin doniisiimiinii
incelemek amaciyla sistem kesikli olarak calistinnlmistir yani gaz fazi siirekli akis
saglanmis siv1 faz ise reaktore yiiklenip siirekli karistirma saglanmistir. 8 saat boyunca
cevher ile baca gazi muamele edilmistir. Sicaklifin baca gazi desiilflirizasyon
tinitelerine uygun olmasi agisindan 55°C olarak belirlenmistir. %5 O2 ve 5000 ppm SO>
konsantrasyonu akinin en yiiksek oldugu sartlardir. Buna bagli olarak deney 300 rpm
stvi karigtirma hizi, 800 rpm gaz karistirma hizi, 4000 mL/dk gaz debisi, %2 ¢amur
konsantrasyonu, %15 CO- konsantrasyonu, %5 O> konsantrasyonu, 55°C ve 5000 ppm
SO: konsantrasyonunda deney gerceklestirilmistir.

Elde edilen kat1 6rnek siiziiliip yikanip kurutulmustur. Kiitlesel kayip 5.39 diismiistiir.

TG /%

100-'\
99 A \

98 -

Mass Change: -5.38 %

97 1
96 -

\

100 200 300 400 500 500 700 800
Temperature /°C

Sekil 4.14. 8 saat muamele gormiis cevherin TG diyagrami
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5. TARTISMA ve SONUC

Ulkemiz termik santrallerinde kullanilan yas bacagazi desulfurizasyon sistemlerinde
kalker kullanilmakta, burada elde edilen {iriin depolanmakta ve bu yiizden ¢ogu zaman
yeni ¢evre problemleri olusturmaktadir. Diger taraftan iilkemizde mevcut fosfat
cevherleri fazla miktarda karbonat icerdiklerinden dolay1r dogrudan giibre iiretiminde

kulanilmamaktadir.

Fosfat kayasinin yas bacagazi desulfurizasyonunda etkin bir sekilde kullanilmasi
halinde hem gevresel bir problem (SO2 emisyonu) ¢6ziilmiis olacak, hem de dogrudan

giibre sanayiinde kullanabilecek fosfat kaynagi tiretilmis olacaktir.

Sunulan bu c¢alismada yerli fosfat kayasinin yas baca gazi desulfurizasyonunda

kullanilmasi i¢in uygun sartlarin arastirilmasi amaglanmistir.

Yas baca gazi desulfurizasyonunda bir kat1 reaktani igeren sulu silispansiyon ile temasta
olan gaz fazinin icerdigi gaz reaktan arasindaki kimyasal olaylar {i¢ fazli reaktorler
kapsaminda incelenmesi gereklidir. Bu yiizden Levenspiel ve Godfrey (1973) tarafindan
aciklanmis reaktor modeli sistemde kullanilmis, etki eden degiskenlerin birbirinden
bagimsiz olarak incelenmesi miimkiin olmustur. Bagimsiz degiskenlerin etkiledikleri

bagimli degisken olarak SO2’nin Molar Akis1 (Nso2) se¢ilmistir.

Aragtirmaya once sivi ve gaz fazlariin reaktor i¢indeki en uygun akis hizlarinin tespiti
ile baglandi. SO2’nin absorplanmasi, fazlar arasi kiitle transferi olayidir. Fazlar arasi
kiitle transferinde her iki fazda da konsantrasyon gradienti mevcuttur. Bu yiizden
reaktantlar her iki fazda da tasinir ve ara yiizey yardimi ile bir fazdan digerine gecer.
Ara ylizeyin hem gaz tarafinda hem de siv1 tarafinda, aktarima kars1 diren¢ gdsteren ¢ok
ince hareketsiz film tabakalar1 olusur. Bunlar iginden taginim, difiizyon yolu ile olur.
Igili fazin film tabakasinin disinda, akiskanin hareketliliginden dolay: ediler yardim ile

madde ¢ok hizli bir sekilde tasinir. Aktarimin hemen hemen tiim direnci bu film
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icindedir ve bu; filmin kalinligi ile orantilidir. Akigkanin hareketi arttiginda filmin
kalinligi azalir ve taginim hizlanir (Alpay 2005). Levenspiel ve Godfrey (1973) sivi
karistirma hizi, 550 rpm’in {izerine ¢iktigi zaman yiizeyde kirilmalarin meydana
geldigini belirtir. Bu nedenle optimum bir degerde calisimasi gerektigini ifade eder.
Ayrica sivi film tabakasi icinde reaksiyon diizleminin bulunmasi konsantrasyon
gradientini arttirir. Sekil 4.1’de de goriildiigii gibi SOz absorpsiyon hizi 300 rpm siv1
karistirma hizina kadar artis gostermis 300 rpm den sonra diismiistiir. Diger biitlin

Olctimlerde s1vi fazin karistirma hizi bu degerde tutulmustur.

Sekil 4.2°de gorildiigi gibi gaz fazinin 800 rpm karistirma hizinda en yiiksek aki
degerine ulasilmistir. Gaz karistirma hizi tespit edilirken gaz fazda vorteksin
olusmamasina dikkat edilmesi gerektigini belirtmistir. Belli bir degerin {istlinde
calisildigi zaman ara ylizeyde istenmeyen bir durum olan, kirilma meydana geldigi
goriilmistiir. Bu etkiden kaginmak i¢in gaz fazinda ol¢iilen degerin iistline ¢ikilmamasi
gerekir. Boylece diiz bir yiizey olusacaktir (Levenspiel and Godfrey 1973) Bundan

dolay1 sonraki biitiin islemlerde gaz karistirma hizi 800 rpm‘de sabit tutulmustur.

Sicakligin etkisinin incelendigi ¢alismada sicakligin artis;; molar akiyr azalttig
goriilmektedir. Desiilfiirizasyon sistemlerinde 50°C civarinda galisildigr igin; 25°C’de
en yiiksek aki elde edilmesine ragmen bu sicaklik tekrar kullanilmamistir. Kimyasal
reaksiyonlu absorpsiyonu inceleyen Long et al. (2005) ve Mao et al. (2008) tarafindan
yapilan deneyler sonucunda sicakligin molar akiy1 belli bir dereceye kadar artirip daha
sonra diislirdligii belirtilmistir. Cavusoglu (2012) yapmis oldugu calismalarda 20°C ile
30°C arasinda molar akida az miktarda artis oldugunu ve 30°C’den sonra diisiise
gectigini gozlemistir. Bu durum, Kiil et al. (1998) ve Mao et al. (2008) tarafindan

SO2’nin su iginde ¢oziiniirligiiniin, yiiksek sicakliklarda azalmasina dayandirilmistir.

Komiiriin yakilmasi sirasinda yanmanin tam olmasi i¢in gerekenden fazla oksijen
kullanilmasi sebebiyle baca gazinda %5 civarinda oksijen bulunur. Oksijen etkisini daha
belirgin incelemek icin %8 ve %15 oksijen igeren model baca gazlari ile de dlglimler

yapilmustir. Oksijen oraninin artigi ve sicakligin yiikselisi ile molar aki ve buna bagh
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olan reaksiyon hizinda 6nemli dlgiide diistligli ortaya ¢ikmistir. Buradaki duruma benzer
bir yiiriiyiise literatiirde rastlanilmamistir. Oksijen fazlaliginda olusan bir maddenin kat1
yiizeyini kaplayip reaksiyonlari durdurmasi da miimkiin olabilir. Yiizey incelemesi

(SEM) yapilamadigindan bu agiklamanin da gecerliligi diisiiktiir.

CO2 konsantrasyonunun incelendigi ¢alismalarda konsantrasyonun artisi ile her iki
sicaklikta da SO, molar akisinin artig1 yani sulu siispansiyonda tutulmasinin artist ¢ok
belirgindir. Fakat sicakligin artis1 ile absopsiyon hizi diismektedir. Bu da yine sicakligin
yiikselmesi ile gazlarin ¢oziiniirlikklerinin azalmasi gergegine uygundur. Sada et al.
(1979) yapmis oldugu calismada CO2’nin ortamdaki etkilesimi asagidaki reaksiyonlarla

aciklamistir:

COg2(g) <> CO2(suda)

COZ(suda) + H0 & HCO-3(suda) + H+(suda)

CaCOgz(k) + H(suda) <> Ca*?(suda) + HCO 3(suda)

CO2’nin konsantrasyonu SO2’ye oranla ¢ok biiyiik oldugundan fazlar arasi gegiste de
daha hizli hareket eder, kati yilizeyine daha Once varir ve kati karbonat yiizeyini

parcalar. Aciga ¢ikan ortamda Ca*? serbest hareketine baslar. SO ise;

SO2(g) <> SO2(suda)

SO2(suda) + H20 <> H2SO3(suda)

HZSO3(suda) — H" (suda)t HSO_3(suda)
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reaksiyonlar1 sonucu HSO73iuda) ortamda dolasirken Ca?* ile CaS03.0.5H.0 veya
CaS04.2H20 yapilarii olustururlar. O ylizden ortamda ne kadar fazla CO> varsa SO-

daha fazla reaksiyona girecek ve akisi o kadar artacaktir.

SO, Konsantrasyonunun SO, Molar Akis1 Uzerine Etkisinin incelendigi ¢alismalarda
konsatrasyonun artis1 diger sonuglarla benzer yiirimektedir. Fazlar arasi kiitle
transferinde fazlarin her birinde ayr1 ayri konsantrasyon azalisi vardir. Fazlar arasi
yiizeyde hem gaz tarafinda, hem de siv1 tarafinda hareketsiz cok ince film tabakalari
olusur. Bu film tabakalar1 i¢cindeki kiitle aktarimi difiizyon olayina uygun olarak yiiriir,
film tabakalarinin konsantrasyon farki burada itici giligtiir. Kiitlenin akist da
konsantrasyonun diistiigli yonde olur. Fazlar arasi konsantrasyon farki arttiginda molar
aki da artmaktadir. 40°C’de konsantrasyonun artisi ile aki daha hizli akarken, 55°C’de
aki ¢cok daha az degisme gostermektedir. Yine ana sebep yiiksek sicakliklarda

¢Oziinliglin azalmasidir.

fgili fazin film tabakasmin disinda, akiskanin hareketliliginden dolay1 ediler yardimi ile
madde ¢ok hizli bir sekilde tasinir. Aktarimin hemen hemen tiim direnci bu film
icindedir ve bu; filmin kalinlig ile orantilidir. Akigkanin hareketi arttiginda filmin
kalinligr azalir ve tasinim hizlanir (Alpay 2005). Bu nedenle gaz debisinin artis1 da
molar akiyr daha bliyiikk degerlere tasimistir. Debinin ylikselmesi de ara ylizeyde

kirilmalara sebep olabilir. Fakat ¢alisilan bolgede bu olay olusmamugtir.

Bu 6l¢iimler sonucu elde edilen degerler arasinda en uygun sartlar secilmis ve bu sartlar
stivi fazin akiginin olmadigi kesikli sisteme uygulanmistir. 8 saat siire sonunda
siispansiyon siiziilmiis, saf su ile yikanmis ve kurutulmustur. Ornegin termo gravimetrik
analizi yapilmistir. Kullanilan ham cevherin TG diyagrami ile karsilastirildiginda
CaCO0g’iin bozunmaya basladigi 650°C’ye kadar olan bdlgede hicbir degisimin olmadigi
goriilmektedir. 650°C’den sonra kalsinasyona karsilik gelen agirlik kaybi azalmistir.
600°C’den oOnceki bolgelerde olmasit gereken kalsiyum siilfit bilesiklerine ait
dehidrasyon, kalsinasyon ve yiikseltgenme olaylarmin  agirhk  degisimi

goriilmemektedir. Ham cevher ile desiilfiirizasyon uygulanmis cevherin agirlik kayiplari
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arasindaki fark %4,5 olmustur. Bu da ham cevherdeki kalsitin %45,5 oraninda
azaldigimin bir gostergesidir. Ayrica desiilfiirizasyon sirasinda olusan {iriiniin kati
yiizeyinde birikmedigi de kesin bir sekilde ortaya c¢ikmistir. Bu da cevherin

zenginlestiginin bir kanitidir.
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