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Kuru sistemde aktif soda-SO, reaksiyonu ile baca gazlanndan kiikiirt
dioksitin antilmast basit ve en etkin yontemlerden birisidit. Trona,
NaHCO0;.Na,CO;.2H,0 yapisinda bulunan dogal sodaya verilen addir. Diinyanin
en biiylik trona yataklarindan biri Ankara- Beypazarinda bulunmaktadir. SO,
tutunmasinda, aktif sodanin hazirlama yontemi onemli yer teskil etmektedir.
Calismanm ilk asamasinda, aktif soda bozunum reaksiyonunun iizerine sicaklik,
gaz akig hizi ve isitma hizi gibi sistem parametrelerinin etkileri ve reaksiyon
kinetigi incelenmistir. Termogravimetri (TGA) cihazinda yuriitiilen deneylerde
sicaklifin ve 1sitma hizimn artmasi ile reaksiyonda 1s1 transfer etkilerinin Snem
kazandig1 g6zlenmistir. Aktivasyon reaksiyonu sirasinda oncelikle tronanin kristal
suyunun yapidan  uzaklastif, sodyum bikarbonatin sodyum karbonata
doniisiimiiniin ise 105°C den sonra bagladigt belirlenmistir. Biiziilen ¢ekirdek
modeline gore reaksiyonun goriiniir aktivasyon enerjisi 105°C'nin iizerinde 61

kJ/mol olarak belirlenmistir.

Uc degisik aktif soda ( Piiskiirtmeli kurutucudan elde edilen aktif soda,
tronanin aktivasyonu ile elde edilen aktif trona ve trona ¢ozeltisinin kurutulmas:
ile elde edilen soda) ile SO, reaksiyonu iizerine sistem parametrelerinin etkileri
TGA cihazinda aragtinlmus, reaksiyon kinetigi ve mekanizmast hakkinda bilgi
edinilmigtir. Aktif trona ile yapilan g¢alismalarda reaktanin oldukga gozenekli

oldugu belirlenmistir. Aktif tronanin %100 sodyum siilfite doniistigii ve iiriiniin
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SO, "yi adsorplayarak doniigiim oranimn birin iizerine gikttg1 belirlenmistir. Bunun
yanisira trona ¢ozeltisinden elde edilen sodanin gézeneksiz oldugu ve doniisiimiin
%50 civannda kaldig1 gozlenmistir. Diigiik sicakliklarda reaksiyon mekanizmasinda
bir degisikligin oldugu ve reaksiyonun iki paralel reksiyondan olustugu
belirlenmistir. Bu mekanizma aktif sodanin dogrudan SO, ile reaksiyonu ve
Na,CO,in SO,yi adsoplamasi; CO, desorpsiyonu seklindedir. Modelleme
calismalar1 sonucunda gdzlenen reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degismedigi ve
goriiniir aktivasyon enerjisinin oldukga diisiik oldugu belirlenmistir. Deaktivasyon
modelinin reaksiyonu en iyi tamimlayan model oldugu sonucuna varilmistir.
Yiiriitillen ¢alismalar sonucu elde edilen kinetik veriler kullamlarak sabit yataklt
filtre sistemi kurulmus ve bu sistemde SO, tutma verimliligi sistem parametreleri
cinsinden incelenmistir. Kuru filtredeki ¢aligmalar, kinetik ¢alismalarla uyum
saglamig ve elde edilen sonuglar mekanizmanm gegerli oldugunu gdstermistir. En
uygun reaksiyon sicakliginin 100°C oldugu ve kuru sistemde tronanimn, SO,'nin

baca gazindan tutunmasimda etkin bir bigimde kullanilabilecegi belirlenmigtir.
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ABSTRACT

Active soda-SO, reaction in dry system is simple and the most efficient
method for the desulfurization of flue gases. Trona is natural soda with a chemical
composition of NaHCO;.Na,CO;.2H,0. One of the largest trona reserves of the
world is in Ankara-Beypazari. The preparation method of the active soda is very
important for the SO, removal. In the first group of the studies, effect of system
parameters such as temperature, heating rate and gas flow rate on the kinetics of
the decomposition of trona were investigated. Experimental studies in
termogravimetric analysis system showed that the heat transfer effect became
significant as the temperature and heating rate were increased. It was obtained that
during the activation reaction, firstly crystalline water of trona was removed from
the structure and then the conversion of sodium bicarbonate to sodium carbonate
was observed after the temperature of 105°C. Kinetic data obtained from the
experiments agreed well with the unreacted core model and the observed activation

energy of the reaction was found as 61 kJ/mol at above 105°C.

Effects of the system parameters were investigated on the reaction of SO,
with three different active soda ( activated soda that is obtained in the spray drier,
activated trona in TGA directly and soda that was obtained by the drying of trona
solution in TGA) and kinetics and mechanism of this reaction were searched. It
was observed that active trona was very porous and its conversion to sodium
sulfite was 100 percent. By the adsorption of SO, on product, conversion was

increased over one. On the other hand, soda which was obtained by drying of



trona solution was nonporous and the conversion to sodium sulfite was only 50
percent during the reaction. The data indicated that mechanism changed at low
temperatures and sodium sulfite was formed in two paths. This mechanism was;
the direct reaction of SO, with active soda, adsorption of SO, on sodium carbonate
and finally desorption of CO,. The modelling studies indicated that the observed
reaction rate did not change with the temperature and the observed activation
energy was very low. It was observed that the deactivation model gave good
agreement with the experimental data. Fixed-bed dry filter was developed using
kinetic data obtained. Effects of system parameters on the SO, removal efficiency
were investigated in the dry filter. The results of these studies well agreed with the
kinetic studies and it was shown that mechanism of the active soda-SO, reaction
was as proposed. The best reaction temperature in the dry filter was found to be
100°C and trona can be succesfully applied for the effective removal of SO, from

flue gases in dry system.

Science Code : 603.02.01

Key Words : Trona, SO,, Trona Activation, Trona-SO, Reaction,
Termogravimetric Analysis, Fixed Bed Dry Filter
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SIMGELER

Tez metni iginde kullamlnus fakat agiklanmams bazt simgeler,

agiklamalar ile birlikte agsagida sunulmustur.

Simgeler

Ea

Agiklama

: Isitma Hizi, K/dk

: Deaktivasyon Modelinde aktivite
: Pik Alani, mm?

: Konsantrasyon, mol/cm’

: Tronamn Bozunum Reaksiyonunda Goriiniir Aktivasyon

Enerjisi, kJ/mol

: Gozenekli kati icinde CO,'in etkin difiizyon sabiti, cm?/s

: Arrhenius Faktori, 1/dk

: Bozunum Modellerinde Goriiniir reaksiyon hiz sabiti

: Aktif Soda- SO, reaksiyonda direkt reaksi&onun hiz sabiti
: Kiitle transfer katsayisi, cm/s

: k ,.Cyp,o terimini ifade eden parametre

: Kat1 reaktanin deaktivasyon hiz sabiti

: Yiizey Reaksiyon Hiz Sabiti, m/s

: Baglangigtaki Yiizey Reaksiyon Hiz Sabiti, m/s

: Denklem 3.32 Ile Tamimlanan Ifade

: Molekiil agirhig, g/motl
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Indisler
A

B

: SO,

ix

: Katimin Baslangigtaki Mol Sayisi, mol
: Kiikiirt Dioksidin kismi buhar basinci, atm
: Radyal yonde degisen ¢ap, cm

: Biiziilen ¢ekirdek modelinde merkezden reaksiyona girmemis

tabakanmn, reaksiyona girmis tabakaya kadar olan yarigapi, cm

: Tronanin Baslangictaki tanecik ¢api, cm

: Aktif Sodanin Baglangictaki tanecik ¢api, cm
- Ideal Gaz Sabiti, kJ/mol.K

: Reaktanin Baglangictaki Yﬁzey Alani, cm?/g
: Bozunma reaksiyonunun herhangi bir ani, dk
: Reaksiyonun oldugu sicaklik, K

. Tronanin Basglangigtaki Agirhgi, mg

: Tronanin Herhangi Bir Andaki Agirhigi, mg

: Tronanin Aktivasyonu Sonucu Olugan Maksimum Kat1

Agirhigl, mg

: Doniisiim oram

: Yogunluk, g/cm?

: Trona

: Na,CO,

: Na,SO;



: CO,

: Baslangi¢c Degeri
: Yiizey

: Pargacik

. Giris

: Kalibrasyon
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1. GIRIS

Kiikiirt oram1 yitksek yakitlarin yanmasi sonucu atmosfere yayilan
kirleticiler arasinda SO, ciddi bir sekilde ¢evre problemi olusturmaktadir. Bu
yiizden kiikiirt dioksidin yayimmasi ve zararlar ile ilgili arastirmalar yapilmig ve
giderilmesi i¢in degisik prosesler gelistirilmistir. Bu konuda yapilan ¢alismalar son

yillarda daha da 6nem kazanmustir.

1.1 Kirletici Olarak Kiikiirt Dioksit

1.1.1 SO, 'nin Kaynaklan ve Zararli Etkileri

SO, kirleticileri dogal kaynaklardan ve endiistriyel proseslerden
kaynaklanmaktadir. Atmosfere gonderilen kirleticilerin 1/3 i fabrika, domestik
alanlar gibi kaynaklardan olugsmakta ve bunun biyiik bir kismi ise SO, halinde
bulunmaktadir. Geriye kalan kismint ise volkanik yapilar olugturmaktadir. SO, nin
ana kaynaklan1 asagidaki bagliklar halinde toplanabilir.

a. Termik santrallar

b. Endiistriyel prosesler

c. Evsel 1sitma

d. Ulasim



Ulasim SO, nin 6nemli kaynaklarindan biri degildir. Diger yandan SO, nin
biiyiik bir kism yiiksek kukurt iceren yakitlann yanmasmdan kaynaklanmaktadir
(Stoker ve Seager 1972, Mahajen 1985). Diger bir deyisle insan yaptmi aktiviteler
sonucu olusan SO, yaymummnin %68 termik santraller, %22'si endiistriyel
prosesler ve %10u domestik 1sinmadan kaynaklanmaktadir  (Sekill.l)
(Stoker,1972). Global bazda atmosfere yayilan SO,'nin kaynaklara gére dagilim

Sekil 1.2 de verilmektedir.

Atmosferdeki SO,nin hava kalite standart: iitkeden iitkeye degismektedir.
Bu deger A.B.D."de 0.14ppm (365 ug/m?), Kanada' da 0.07 ppm (210 wug/m?),
Rusya’ da 0.02 ppm (60 ug/m®), Isvigre'de 0.1 ppm (300 ug/m®), Japonya‘da 0.04
ppm (120 ug/m®y dir. Fakat Diinya Saghk Orgiitii (WHO) tarafindan atmosferdeki
SO, konsantrasyonu 0.05 ppm'in tizerinde olmasinin insan saghgi igin ¢ok zararl

oldugu belirlenmigtir (Dogu,1979).

Ulkemizde ise SO, igin uyulmas: gerekli sinir degerler uzun vadeli (UVS)
ve kisa vadeli (KVS) sinmir degerler olarak belirlenmistir. Bu sinir degerler SO, i¢in
uzun vadede genel olarak 150 ug/m®, kisa vadede 400 pg/m’ diir. Hava kalitesi

korumast yénetmeligince hedeflenmis degerler Cizelge 1.1' de sunulmustur.

Zehirli ve korozif bir gaz olan SO,, havanin nemi ile birlestigi ve
oksitlendigi zaman siilfirik aside donigmektedir. 0.3 ile 1.0 ppm
konsantrasyonlarinda iken tad: ile, 3.0 ppm de ise farkedilir bir koku ile kendini

belli etmektedir. 6-12 ppm konsantrasyonlarinda iken burun - bogaz ve gozii

(o]
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tahrig ederken, 400-500 ppm'de yasam tehlikeye sokmaktadir (Sax,1975).

Cizelge 1.1. Ulkemizde SO, Icin Hedeflenen Siur Degerler (Hava Kalitesi Yon.,

1986)
Hedef Sinir Degerler SO, Partikiil Madde
(ug/m®) (ug/m®)
Yillik Aritmetik Ortalama 60 60
Kis Sezonu (Ekim-Kasim) Ortalama 120 120
Maksimum 24 Saatlik Deger 150 150
1 Saatlik Deger 450 -

Kiikiirt dioksitin yasayan organizmalar ve materyaller {izerinde de ¢ok
Oonemli etkileri vardir. Bitkiler uzun siire diisik SO, konsantrasyonuna maruz
birakildiginda yapraklari sararir. Diger yandan SO,'nin yiiksek konsantrasyonuna
kisa siirede maruz kalirsa bitkiler lmektedir. Kiikiirt dioksit metal korozyonuna
da sebep olmaktadir. SO, atmosferde ya da metal yiizeyinde Oncelikle H,SO,

olusturarak metal korozyonunu artirmaktadir (Pryde 1973, Dogu 1979).

Kiikiirt dioksidin insanlar ve hayvanlar tizerinde de ¢ok fazla zararl etkileri
vardir. SO, genelde solunum rahatsizliklarina sebep olmaktadir. Eger 24 saat
i¢inde atmosferdeki SO, miktar1 286 pg/m’® (0.1 ppm)’ii gegerse ve yihk ortalamasi
114.4 pg/m® (0.04 ppm)ii gecerse insan saghg: tehlikeli boyutlara ulagmaktadir.
Degisik konsantrasyondaki kiikiirt dioksidin yasayan organizmalar tizerine etkileri

Cizelge 1.2" de sunulmaktadir.



1.1.2. SO, Tutma Yontemleri

SO, emisyonunun kontrolu i¢in degisik yaklagimlarla prosesler
gelistirilmistir. Bunlar ii¢ baslik altinda toplanabilir.

a. Yanmadan &nce

a. Yanma srasinda

¢. Yanmadan sonra

a) Yanmadan oOnce vyakit icindeki kiikiirt degisik yOntemlerle
azaltilmaktadir. En yaygin olan yontem kOmiiriin yikanarak mineral madde
iceriginin azaltilmasidir, Komiirde bulunan mineral maddeler saf komiirden
oldukga yiiksek yogunluga sahiptir. Kirma ile kdmiir par¢alanarak bu parcalarin
yiizdiiriilmesi ile saf kdmiirce zengin hafif {iriiniin, kiilce zengin agir atiklarin
ayrilmast bugiin  kullanilmakta olan komiir yikama tekniginin esasi

olusturmaktadir. Ayrica bu islem fiziksel ayirma olarak adlandirtlir (Culfaz,1991).

Bu yontemle kiikiirtiin giderilmesinde pirit tane iriliginin 6nemli bir faktor
oldugu ifade edilmektedir. Fiziksel olarak bu metodun yam sira en yaygin
kullanilan yontemler hidrolik aywrma ve agir ortamda aymrma yOntemleridir
(Dogu,1979). Fiziksel ayirma diginda biyokimyasal ve kimyasal yontemler de
buhmmaktadir. Kimyasal ydntem olarak kimyasal ufalama, koklastirma ve kostik

¢ozeltilerle giderme yontemleri sayilabilir (Culfaz, M.,1991).



Cizelge 1.2. Degisik Konsantrasyonlardaki SO,nin Etkileri

Konsantrasyon

0.03 ppm, yillik ortalama

0.037-0.092 ppm, yillik ortalama

0.11-0.19 ppm, 24 saat ortalama

0.19 ppm, 24 saat ortalama

0.25 ppm, 24 saat ortalama

0.3 ppm, 8 saat

0.52 ppm, 24 saat ortalama

Etkisi

Bitkilerin hasar gdrmesi
185pg/m® partikiil konsantrasyonunda,
solunum septumlart ve  akciger

hastaliklarinda artig

Disiik  partikiil seviyesinde, yash

insanlarda solunum hastaliklarinda artig

Diisiik partikiil seviyesinde olim

sayisinda artis

750 pg/m’ duman konsantrasyonunda

giinlitk 6liim oranlarinda artis, hastahk

oraninda artis

Baz1 agaglarin zarar gormesi

Oliim oraninda artig



Son yillarda bakteriler kullamilarak komiirdeki kiikiirtiin Oziitlenerek
¢Ozeltiye alinmasmin miimkiin oldugu ortaya ¢ikmustir. Piritik kémiiriin Fe,SO, ve
H,SO/e yiikselmesi igin katalizOr gbrevi géren Thiobacillus ferroxidas ve
Ferrobacillus ferroxidas bakterileri denenmis ve uzun bir isleme siireci sonunda
pirit kiiklirtiniin %90t alinmigtir. Ancak islem uzunlugu bu tiir yOntemin

uygulanabilirligini engellemektedir (Culfaz,1991).

b) Yanma sirasinda kontrol, kdmiiriin yanmasi esnasinda olusan SO,nin
yanma odasina kirectast yada dolomit gibi alkali maddelerin enjekte edilerek
uzaklastinilmas: prensibine dayamir (Stoker 1972, Kohl 1974). Bu islem ayrica
kdmiiriin alkali madde ile beraber yakilmast ya da CaQ ile biriketlenmesi seklinde
simiflandirilir. Bu yontemin dezavantaji partikiillerin icine diftizyonunun zor olmasi
ve temas siiresinin kisa olmasi sonucu doniisimiin diisiik olmasidir. Yapilan
arastirmalar sonucunda her iki ydntem icin de SO, doniisimi %70 lerde

kalmaktadir.

c.) SO, kontrolu igin iigiincii metot da, degisik katt ve sivi maddeler
kullanilarak ve katalitik oksidasyon ile gaz akimindaki SO, nin SO;'e doniisiim
yontemleriyle baca gazindan SO, tutulmasidir. Bu yontemler en fazla kullanilan
yontemlerdir. Katalitik oksidasyon oldukga pahali bir yontemdir. Elde edilen iiriin
(50,), H,S0, iiretimi icin kullanilmaktadir. Bu proses genellikle baca gazindaki
SO, konsantrasyonunun yiiksek oldugu durumlarda tercih edilmektedir. Fakat

ekonomik olmadig1 belirlenmistir (Ugar, 1990).



Ikinci yontem olan baca gazinda SO,nin alkalilerle tutulmas: en fazla
kullanilan yéntemdir. Bu yontemde degisik NaHCO;, soda, magnezyum bilesikleri,
kireg, dolomit, kiregtasi gibi malzemeler kullanilmaktadir. Baca gazmdan SO,

tutma prosesleri 1slak ve kuru sistemler olarak iki grupta siniflandirnlmaktadir.

Islak sistemlerde baca gazi su buhar ile temas ettirilmekte ve doymus
halde ¢ikmaktadir. Proseste genellikle kiregtast agirlikli olarak kullaniimaktadir.
Su ile absorblanan SO,, HSO,-, SO;= ve SO, iyonlant halinde bulunmakta ve
kirectagt ile reaksiyonu sonucu CaSO; ya da CaSO, olusmaktadir. Kiregtasinin
yamsira magnezyum, sodyum bilesikleri, amonyak, potasyum bilesikleri ve organik
maddeler de absorbent olarak kullamilmaktadir (Dogu, 1991). Islak sistemin en
Onemli avantaji sivi akisimin olmasidir. Bu sebeple sivi akist ile reaksiyon
ylizeyinin yenilenmesi ve geri kazanilmas1 miimkiindiir. Diger taraftan bu sistemnin
¢ok Onemli dezavantajlari vardir, Bunlardan bazilart c¢amur halindeki atik,
korozyon, ekipmanda kristal birikimidir. Ayrica pompalama, siizme ve ¢ok fazla

tirlin art1g1 yiiziinden yatinm maliyeti de fazladir (Patkar ve ark.,1981).

Kuru sistem, kuru {iriin {iretimi ile yas sistemden aynlir. Kuru sistemler de
kendi i¢lerinde kullamlan reaktife gore ikiye aynlir. Bunlar kuru reaktant ve yas
reaktant kullanilan ve kuru iiriin elde edilen sistemlerdir. Kuru reaktan kullanilan
sistemler alkali enjeksiyon sistemleridir. Kuru reaktantli sistemlerde genellikle
kirectas1 ya da soda kullamlmaktadir. Bu sistemde su tiiketimi olmamakla beraber
kullanilan enerji de minumum boyuttadir. Yatirim maliyeti ve kati/gaz oram da

oldukga diigiiktiir. Bununla beraber torba filtre ve yatakta olusan yiiksek basing



diigiisli Snemli dezavantajlardan birisidir. Ayrica kati reaktant beslemesi isletme

sartlarint zorlastirmaktadur.

Yas reaktanth sistemler ise piiskiirtmeli kurutma sistemleridir. Bu proseste
kalsiyum veya sodyum karbonat ¢6zeltileri sisteme piiskiirtiiliir ve sicak gaz akinu
ile temas ettirilir. Reaksiyon, SO, gazi ile alkali arasinda gergeklesir. Bu sistemin
avantajlarindan bazilari, minumum pompalama ihtiyaci, basit sistem, islak
sistemden daha diisiik korozyon problemleri, kuru {irlin, yatirim maliyetinin az
olmast seklindedir. Dezavantajlar ise, suyun siirekli kullanilmas1 gerekli olmast
ve torba filtrede tikanmalann olmasidir (Patkar 1981, Kaplan 1980, EPRI-RP

1984-86).
1.1.3. Tutma Proseslerinde Kullanilan Alkaliler ve Karsilastinlmasi

Bolim 1.1.2" de SO, tutma proseslerinden baca gazindan SO, emisyonlarim
kontrol etmek amaciyla bazi alkali maddelerin kullanildigy belirtilmisti. Bu alkali
maddeler igerisinde en ¢ok kullamilanlan kat: karbonatlardir. Kati karbonatlarin
kullanilmasi daha basit oldugundan ve bunlarn iginde de zellikle CaCO,'in ¢ok
kolay elde edilmesi ve ucuz olmast SO, arttma caligmalarini bu y&nde
geligtirmistir. SO,-kiregtas1 reaksiyonu ile ilgili olduk¢a o6nemli caligmalar
yapilmustir. Bu reaksiyon genellikle énce kiregtasinin kalsinasyonu ve olusan iiriin
ile SO, reaksiyonu olmak iizere iki basamakta olmaktadir. Reaksiyon sonucu

olusan iiriinler CaSO; vefveya CaSO, olmaktadir.



Sodanin kiregtasina gore SO,’ye karsi ¢cok daha yiiksek aktivite gstermesi
bu konudaki ¢alismalan hizlandirmistir. Calismalar kuru sistemde, ig¢inde %50
NaHCO; bulunan trona ve %70 ve %90 NaHCQO; igeren nalkolit'in SO, ile etkin
bir sekilde reaksiyona girdigini ve Na,CO, ve NaHCO;'in SO, anitimi igin yiiksek
kapasiteye sahip oldugunu gostermistir (Samuel ve ark 1981, Patkar ve Samir
1981). Bu reaksiyon NaHCO,'in aktivasyonu sonucu olusan iirlin (Na,CO;) ile SO,
arasinda gerceklesir. Reaksiyon sonucu Na,SO; olugsmaktadir. Hava ile temas

sonucu Na,SO;, kismen Na,SO,’e déniigmektedir (Dogu, G., 1991).

Hartman (1978) baca gazindan SO, tutulmas: i¢in kullanilan karbonat tiirii
adsorbentleri karsilastirmustir. Kirectagimnin en yiiksek doniisiimiiniin yaklagik %40,
fakat sodanin maksimum dontisiimiiniin %100 oldugunu gdstermistir. Kire¢tagmin
reaksiyon hizi doniigiimiin artmasiyla hizli bir sekilde diismektedir. Aktif soda ise
SO,’ye kars1 oldukga reaktif bir madde oldugu ve doniisiimle reaktivitenin hizh bir

sekilde diigmedigi gézlenmistir (Ugar 1990, Dogu 1984).

CaO'in SO, ile reaksiyonunda elde edilen iirtin Ca,SO,in molal hacmi
kalsiyumn oksidin molal hacminden 3 kez daha biiyiiktir. Bu da difiizyon
limitasyonunu artiran gdzenek tikanmasina neden olmaktadir. Bu ylizden biitiin
Ca0, CaS0O,a doniismeden once reaksiyon durmaktadir. Ancak sodada durum
bdyle olmamakta ve Na,SO; ve Na,SO,mn molal hacimleri Na,CO;1n molal
hacminden sirasiyla 1.14 ve 1.27 kat daha biiyiiktiir. Ayrica aktif ylizey tizerinde
olusan iiriin gézeneksiz degildir. Ozellikle Na,SO; olusumu reaksiyonunun devami

icin biiyiik bir diren¢ yaratmadifi, Na,SO,1n ise difiizyon direnci yarattig
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belirtilmistir (Dogu ve ark.,1988).

Iki karbonat arasindaki diger bagka dnemli farklilik ta, aktif sodanin diisiik
sicakliklarda (100-200°C) SO, ile reaksiyona girmesidir. Bunun yani sira kuru
sistemde kiregtas1 ile SO, reaksiyon sicakligit 700-900°C arasindadir. Déniigiim
seviyesi kullamilan kiregtasinin bilesimi ve kaynagina bagh olmaktadir (Dogu

1986, Orbey 1982, Keskin 1986).

Dogu ve arkadaslan (1992), tarafindan yapilan calismada piiskiirtmeli
kurutucuda dogal soda (trona) ile kire¢ ¢ozeltisinin SO,'ye kars1 reaktivitelerini
karsilastirilmistir. Tronanin diisiik relatif nemlerde yaklasik %1001 Na,SO; ve
Na,S0,a doniisiirtken CaQ'in CaSO, ve CaSO,a doniisimi %50%erin altinda
olmaktadir. Piiskiirtmeli kurutucuda kire¢ ¢ézeltisi ve trona cozeltisi ile SO,
tutunmasinin stokiometrik oranlara gore degisimi Cizelge 1.3 de sunulmustur. Tablo
1.3 de goriildiigii gibi, yapilan deneylerde en diisiik nem orant olan %9 da kireg
¢ozeltisi ile 1.9 stokiyometrik oran kullamlarak SO, tutunmast %18.2 de
kalmaktadir, bunun yam sira trona %3Tlik nem ile %991luk doniisiime

ulasmaktadir.

Baca gazlarmdan SO,’ nin giderilmesinde kirectas1 ve dolomit kullamiminn
yaygin olmasimn nedeni bu maddelerin diinyanin her tarafinda bol ve ucuz olarak
temin edilmesidir. Ancak yukarida da belirtildigi gibi soda kirectagindan daha
aktiftir. Desﬁlﬁirizasyon caligmalarinda soda kullammim sinirlayan tek faktor

sodamn daha pahali bir aritict madde olmasindan kaynaklanmaktadir. Dogal soda
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bulunmast halinde desulfiirizasyon proseslerinde soda kullamm: ekonomik
olmaktadir (NATO sfs AIR- POLLUT Projesi 1993, TUBITAK prj. 1993,

EPRI,1986).

Cizelge 1.3. Kire¢ Cozeltisi ile Trona Cozeltisinin SO, Tutunmasinda

Karsilastiriimast

Alkali/Kiikiirt Kireg Cozeltisi Trona Cozeltisi

Orant % Relatif % SO, %Relatif % SO,
Nem Tutunmasi Nem Tutunmast

0.37 9 6.2 3 22
1.39 9 11.7 3 93
1.90 9 18.2 3 99
1.94 35 35 - -
2.00 65 76.0 3 100

1.2. Tutucu Olarak Trona

Trona tabiatta dogal olarak bulunan soda minerallerinin en yaygin olanidr.
Trona vyataklari bir alkali mineral cevherlesmeleridir. Fakat tronayr diger
alkalilerden aywran ozellik, alkali mineral ve siilfat derigiminin asir1 diistik
olmasidir. Sodyum karbonat minerallerinden biri olan trona, dogal kaynaklardan

yapilan soda kiiliiniin tretiminde giderek artan bir hizla 6nem kazanmaktadir.



1.2.1 Tronanin Tanim ve Ozellikleri

Trona, sodyum karbonat minerallerinin dogal sekli olup kimyasal literatiirde
Na,CO,.NaHCO,.2H,0 formiiliiyle tammlanmaktadir. Trona icerdigi organik
maddelerin dagilimina goére, kahverengiden sartya kadar degisen renklerde olabilir.
Saf numuneler genellikle beyaz renkli, seffaf kristal y1gisimlan halinde bulunabilir.
Monoklinik sistemde kristallenen tronamn, sertligi 2.5-3, yogunlugu 2.1 g/cm? ‘diir.
Suda kolaylikla ¢oziinen tronanin 1sil bozunmast sonucu Na,CO; elde edilir

(Tenekeci 1986 , Ataman 1985).

Trona soda liretiminde kullanilan temel hammaddedir. Bu tirliniin kullanim
alanlan baginda ise yaklagtk %50'ye ulagan miktarlarda cam sanayi gelmektedir.
Fosfat ve silikatlar da dahil olmak iizere ¢esitli inorganik kimyasallarda tiikketim
% 30 civarindadir. Diger kullanum alanlan ise deterjan, sabun, kagit, organik
kimyasallar ve kostik soda , temizleyiciler, petrol rafineri, alimunyum iretimi ve
tekstil sanayiidir. Sodanm kullamim alanlarmna gore dagilmi Cizelge 1.4'de
verilmistir. Burada hafif soda kalsine edildikten sonra elde edilen monohidrat
kristaller, agir soda ise kalsine edildikten sonra monohidrat suyunun da alinmig

susuz maddedir.

1.2.2 Tronamn Diinyadaki ve Tiirkiyedeki Durumu

Diinya iizerinde en biiyiik trona yatagi A.B.D."de Wyoming Green River

da bulunmustur. Bunun disinda en biiyiik kaynak Kenya Mogadi golii ve Meksika
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14
da Teksas yeralt1 salamura yatagidir. Tanzanya, Boltswana, Etopya, Cad, Nijarya,
Uganda, Cin, Kanada, Rusya’da da bazi dogal soda kaynaklar1 bulunmaktadir.
Cesitli iilkelerdeki dogal soda kiili iiretimine elverisli rezervler Cizelge 1.5'de

sunulmaktadir.

Cizelge 1.4 Soda Kiiliiniin Kullamim Alanlarma Go&re Dagilimi (Art, 1994)

Kullanim Alam Agir Soda % Hafif Soda %
Cam Kab 58 -
Diiz Cam 29 -
Deterjan 4 15
Kimyasallar 7 50
Metal Rafinasyonu - 25
| Diger 2 10

Cizelge 1.5 Cesitli Ulkelerdeki Dogal Soda Rezervleri (Art, 1994)

Ulke Rezerv(milyonton)
ABD 23.300
Tiirkiye 196
Meksika 180
Botswana 363

Cin 210

Amerika’dan sonra diger biiyiik trona yataklarindan biri Tiirkiye'de Ankara,

Beypazarinda bulunmaktadir. Tiirkiye - Beypazan havzasinda yapilan 60 sondaj



neticesine gore yapilan rezerv c¢aligmalarinda jeolojik bazda 196 milyon ton,
islenebilirlik bazinda 161 milyon ton trona cevheri tespit edilmistir (Art 1994,

Etibank Gl. Md.,1994).

Beypazar trona rezervinin M.T.A. tarafindan analizi yapilarak trona ile
birlikte bulunan maddeler belirlenmistir ve bu bilesikler Cizelge 1.6'da

sunulmaktadir.

Bu ¢alismada kullanilan trona Beypazart havzasindan alinmus ve M.T.A
tarafindan temin edilmistir. Bu rezervden alinan tronanin kimyasal analizi yapilmis
ve hacimsel titrasyon metodu kullamilmigtir. Degisik bolgelerden alinan trona

numunelerinin kimyasal analizleri Cizelge 1.7’ de verilmistir (Ugar, 1990).

Cizelge 1.6 Ankara Beypazan Yoresinde Trona ile Birlikte Bulunan Mineraller

(Ataman,1986).
Mineral Formiil
Trona Na,CO,.NaHCO;.2H,0
Pirsonit Na,C0,.CaCO,.2H,0
Gaylisit Na,C0,.CaC0,.5H,0
Nalkolit NaHCO,
Termonatrit Na,CO;.H,0
Brugnatalit Mg FeCO,(OH),,.4H,0
Natron Na,CO,.10H,0
Mirabilit Na,SO,.10H,0
Tenardit Na,SO,
Globerit Na,S0,.CaSO,
Dolomit CaC0;.MgCO;,

15



16

Cizelge 1.7 Trona Numunelerinin Ayrintili Kimyasal Analizi

Bilesim % 1, Trona

Toplam Alkalinite

Na,O olarak 40.15
Na,CO, olarak 68.64
Safsizlik 3.09
NaHCO, 36.15
Na,CO; 45.83
Cr 0.004
SO, 0.965
CaCO, 0.25
MgCO, 0.31

Geriye kalan kisum kristal su halindedir.

2. Trona

38.52
65.85

3.04
35.80
43.27

0.005

1.16

0.125

0.53



2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1 Aktif Soda Uretimine Yonelik Caligmalar

Aktif soda NaHCO;, ya da dogal sodanin 100°C in {izerinde bozunmasiyla
elde edilen kati {irliine verilen addir. Bu sekilde elde edilen aktif soda oldukga

yiiksek yiizey alanina sahip ve mikro gdzeneklidir.

Saf NaHCO, kullanilmast halinde;

2N2HCO, = Na,CO, + CO, + H,O

Dogal soda (Trona) kullanilmast halinde;

2NZHCO, Nay CO2H,0 = 3Na, CO, + CO, + SH,O

reaksiyonlari ile aktif soda elde edilir.

Aktif soda iiretimine yonelik ¢aligmalar bu iki baghk altinda
toplanmaktadir. Her iki tiir caligmalar asagidaki bolimlerde detayl olarak

anlatilmaktadir.
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2.1.1 NaHCO;n Aktivasyonuna Yonelik Calismalar

Aktif sodanin baca gaz1 desiilfiirizasyon prosesinde SO, tutunmasmda
oldukga yiiksek reaktiviteye sahip olmast, aktif soda {iretimine ynelik calismalarin

izl bir gekilde artmasina neden olmustur.

Bu konuda ilk ¢alismalardan biri Borchard ve Daniels (1957) tarafindan
yapilmig ve NaHCO, ¢ozeltisinin bozunum reaksiyonu diferansiyel termal analiz
yontemiyle incelenmistir. Kullandiklart modelde iz sabitleri ve aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Calismalarinda isitma hizi ve tane boyutunun etkisini
incelemislerdir. Partikiil boyutunun ve 1sitma hizinimn ¢ok fazla etkisinin olmadigs,
ancak 1sitma hizinin artmasiyla aktivasyon enerjisinde ¢ok az da olsa bir diigmenin
oldugu goézlenmistir. Farkhh tane boyutlarinda ve isitma hizlarinda yapilan
calismalar sonunda aktivasyon enerjisinin 83.6 - 100.5 kJ/mol olarak degistigi

belirlenmigtir.

Subramanian ve arkadaslar1 (1972), 14-350 pm boyutlarinda alimuna ile
kanstirilmis pulvarize sodyum bikarbonat partikiillerinin bozunma reaksiyonunu
diferansiyel termal analiz ydntemi ile aragtirmuglardir. Tane boyutu, seyreltme,
1sitma hizi ve numune kabr hacminin reaksiyon iizerine etkisini incelemis, elde
edilen kinetik verileri 1. mertebe kinetik modeline uygulamglardir. Tane boyutu
ve 1sitma hizinm, bozunma reaksiyonun kinetigi iizerinde &nemli bir etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir. Kullamilan modele gore hesaplanan aktivasyon enerjisi 84-

96 kJ/mol degerleri arasinda degismektedir.
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Bares ve arkadaglan (1970), tarafindan yapilan ¢alismada %17 (wt) Na,CO,
¢Ozeltisi lizerinden CO, gegirilerek ¢ozelti doygun hale getirilmis ve bu ¢ozeltiden
ayrilan kati kistm NaHCO; halinde elde edilmistir. Ayrilan NaHCO, oda
sicakliginda CO, ile kurutulmustur. Bu sekilde elde edilen iirinde %99.4
NaHCO;, %0.6 Na,CO, bulunmaktadir. Hazirlanan numune azot akimi gegirilerek
150°C'ta Na,CO," a doniistiiriilmiistiir. Yapilan calismalar sonucunda Na,CO,
hazirlama yonteminin SO,’ye karst reaktivitesi iizerinde ¢ok Snemli etkisi oldugu
goriilmiistiir. Bu sekilde elde edilen aktif sodanin sadece kat: karbonatin

bozunmast ile olusandan daha yiiksek hiz sabiti verdigi gdzlenmistir.

NaHCO; bozunma reaksiyonu {izerinde baglangi¢ NaHCO, partikiillerinin
tane boyutunun etkisi ve reaksiyon hizinda gaz akiminin sirkiilasyon hizimin etkisi
Calistru ve Ifrim (1974) tarafindan incelenmistir. 120° C'den diisiik sicakliklarda
sirkiilasyon hizi degisiminin reaksiyon hizi iizerinde etkisinin olmadigi, ancak
yiiksek sicakliklarda gaz hiz:i artigi ile reaksiyon hizinin artti31 belirlenmistir. Bu
davramg1 reaksiyonun 1st ve kiitle tra nsfer hizina bagh oldugu seklinde
agiklamuslardir. Ayrica gazdaki CO,’in reaksiyon hizina etkisinin 6nemli olmadig:
gdzlenmistir. Bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 34-64 kJ/mol degerleri

arasimnda belirlenmistir.

Agca (1981) tarafindan aktif soda ile SO, reaksiyonunda aktivasyon
sicakliginin gdzenek yapist iizerindeki etkisi aragtirilmustir. Aktivasyon sicaklig
arttikca sodanin reaktivitesinin azaldigi ve optimum aktivasyon sicakhgmmn 200° C

civarinda oldugu gdzlenmistir. NaHCO, pelletlerinin 150-350°C arasinda farkli
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sicakliklarda aktivasyonu calistloustir. Sodamin aktif yiizey alami aktivasyon
sicakhgina bagh oldugu ve aktivasyon sicaklifinin artmasiyla katinin mikro
gozenekliliginin azaldigi fakat gézenek yarigapinin artt131 bulunmustur. Buna bagh
olarak SO, - soda reaksiyonu i¢in soda aktivitesinin aktivasyon sicakliginin
artmastyla azalmakta oldugu belirlenmigtir (Dogu,1984). NaHCO, ve aktif soda
gozenek dagilum efrilerinden aktiflestirilmemis sodanm tek dagilimli gézenek
yapisina, buna kargilik aktiflestirilmis soda ise oldukg¢a gozenekli ve iki dagilimli
gozenek yapisina sahip oldugu goriilmiigtiir. Aktivasyon sicakligimin artmast ile
mikro gzeneklilik azalmakta, makro gozeneklilik ise artmaktadir. Bunun sebebinin
de sinterlenme nedeniyle, olusan gbzenekler arasi baglantilarin ttkanmasi ve mikro

gozeneklerin dolmasidir, Fakat bunun yamsira toplam porozitesinin degistigi

gozlenmistir (Dogu 1984, Agca 1981).

Keener ve arkadaslan (1985), 51-140 pm arasinda degisen sodyum
bikarbonat partikullerinin 1s1l bozunma reaksiyonunu ince bir diferansiyel reaktorde
calismustir. Reaksiyonun birinci mertebe kinetigine uygun oldugu ve biiziilen
cekirdek modeli ile tanimlandifl sonucuna vanlmistir. Aktivasyon enerjisi 85.8

kJ/mol olarak bulunmustur.

Ball ve arkadaslar1 (1986) tarafindan yapilan ¢alismada 40 g sodyum
bikarbonat kullanilarak iizerinden CO, ve N, gazlan gecirilerek bozunma
reaksiyonu incelenmistir. Caligmalar 360-500K sicaklik aralifmda yiiriitiilerek
kiitle kaybtnin zamana gére degisimi Slglilmiistiir. N, gazi kullamlarak yapilan

deneylerde 390K ‘den diisiik sicakliklarda reaksiyonun birinci mertebe bozunum



modeline uydugu, bunun yam sira daha yiiksek sicakliklarda (T>440K) kinetik
ifadenin [1-(1-X)"” = kt] seklinde oldugu belirtilmistir. CO, gaz1 i¢in de aym
ifadelerin gegerli oldugu, fakat diisiik sicakliklarda reaksiyon hizimn azotunkine
oranla daha az oldugu gdzlenmistir. 390-440K sicakliklart arasinda ise her iki gaz
akiminda da film direncinin Onem kazandigt belirlenmistir. 390K'den diisiik
sicakliklarda aktivasyon enerjisi azot ortaminda 64 kJ/mol, karbondioksit
ortaminda ise 130 kJ/mol olarak bulunmustur. Yiiksek sicakliklarda her iki akim
igin de 32 kJ/mol olarak bulunmustur. Ayrica bozunma reaksiyonu sonucu olusan
iiriinlerin yiizey alanlar1 BET metoduyla incelenmis, baslangigta 0.1 m%g iken

393K de aktivasyon sonucu tiriin yiizey alam 3.70 m%/g olarak Olgiilmistiir.

Wang Hu ve arkadaslan (1986), 373-473K sicakliklar arasida saf sodyum
bikarbonatin bozunma reaksiyon hizini termogravimetrik analiz yontemi kullanarak
incelemiglerdir. Elde edilen kinetik veriler yiiksek doniisimlere kadar reaksiyon
kinetiginin NaHCO;" a gore birinci mertebeden oldugu ve NaHCO,'1n tamaminin
Na,CO,'a déniistiigii belirtilmistir. Yiiksek doniigiim seviyesinde bile bozunma
hizinin yiiksek oldugu ve bozunma sicakligt artikca hizinda arttifn gozlenmistir.
Bunun yamnsira partikiillerin yiizey zﬂammn bozunma sicakligi arttikca azaldigi
bulunmustur. Gzenek hacmi reaksiyondan dnce ve sonra 3.10° m’/kg ve 0.39.10°
m’/kg olarak belirlenmistir. Bu sonug¢ sodyum bikarbonatin bozunmast sonucu

olusan Na,CO;'1n oldukca gdzenekli bir yapiya sahip oldugunu géstermistir.

Saf sodyum bikarbonatin SO, ile reaksiyonunda daha etkin olabilmesi i¢in

sodyum karbonat hazirlama yonteminin 6nemli oldugu yapilan calismalarda



belirtilmisti. Bu amagla Mocek (1992) tarafindan yapﬂah caligmada dort farkli tipte
Na,CO; hazirlanarak bu karbonatlarin SO, ile reaksiyonundaki reaktivitesi
arastintlmustir. Hazirlanan Na,CO; tipleri, NaHCO;'in termal bozunmasi, susuz
Na,CO,;, Na,CO,.10H,0nun vakumla dehidrasyonu ve oda sicakliginda
harmanlanmasi ve Na,CO;.xH,O ¢dzeltisinden Na,CO; eldesi seklindedir. Calisma
sonunda vakum ile elde edilen Na,CO; ile termal bozunma sonucu elde edilen
Na,CO,'in yiizey alanlarimin yaklagik aym oldugu ve olduk¢a gdzenekli ve aym

derecede aktif olduklan gézlenmistir.

2.1.2 Dogal Sodanm Aktivasyonu

Genco ve Rosenberg (1975) yaptiklarnn calismada dogal soda olan
Nalkolit'in SO, ile reaksiyonunda islenmemis ve 600° F da kalsine edilmis Nalkolit
kullanilarak elde edilen sodanin reaktivitesini incelemiglerdir. Calisma sonucunda
kalsine edilen Nalkolit ile SO, reaksiyonu sonucu ortamda iiriinler arasinda
NaHCO, olustugu gozlenmistir. Bu sonug disiik sicakliklardaki baca gaz

sartlarinda karbonat-bikarbonat reaksiyonunun tersinir oldugunu gdstermistir.

Ucar (1990) piiskiirtmeli kurutucuda trona ¢ézeltisinden aktif soda eldesini
incelemistir, Giris sicaklign 100-240° C arasinda degistirilerek ulagilan farkh ¢ikis
sicakliklarinda yapilan deneylerde, gaz akis hiz1, ¢c6zelti besleme hizi ve kompresor
hizinin  reaksiyon iizerine etkisi incelenmigtir. Cikis sicakligr arttikga donisim
oraminda artma gdzlenmis ve %50 mertebesine ulagmistir. Yiizey alanlarinda da

azalma gozlenmistir. Besleme hizinmn artmasi ve kompresdr hizimin artmasi ile
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cikis sicakligi diismekte, bu yiizden de doniigiim oram azalmaktadir. Bu ¢aligmada
elde edilen kinetik verilere birinci mertebe bozunum modeli uygulanmistir. Iki
bolgeli bir iligkinin oldugu bulunmustur. 106°C ye kadar reaksiyonun birinci
mertebe modeline uydugu goézlenmistir. Diisiik sicakliklar i¢in piiskiirtmeli
kurutucuda bozunma reaksiyonunun aktivasyon enerjisi 65 kJ/mol olarak
bulunmustur. Fakat daha yiiksek sicakliklarda 1st ve kiitle transfer limitasyonundan

dolay1 aktivasyon enerjisinde disme gézlenmistir.

Unal (1994) tarafindan piiskiirtmeli kurutucuda trona ¢ézeltisinden aktif
soda iiretimi ve reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi calismalart yaptlmugtir. Iki
ayn boyutta piiskiirtmeli kurutucu kullanilmis ve sicaklik ve alikonus siiresi gibi
sistem parametreleri incelenmistir. Elde edilen veriler ile karakterizasyon ve
modelleme ¢alismalan yiiriitiilmiistiir. Caligma sonucunda aktivasyon reaksiyonunun
tersinir oldugu ve kurutucu ¢tkigindaki relatif nemin 6nemli oldugu ve sicaklifin

artmasiyla ylizey alan degerlerinin azaldigr belirtilmistir.

Elde edilen kinetik verilere birinci mertebe bozunum modeli ve biiziilen
cekirdek modelini uygulamus ve her iki modelde de aktivasyon enerjisinin ikili
iliski verdigi gdzlenmistir. Birinci mertebe modelinin tane iriliginin etkisini
agiklamada yetersiz kaldigi, biizilen ¢ekirdek modelinin ise bu reaksiyonu
tanimladig1 belirtﬂnlistir. Bu modele gére 140°C in altinda aktivasyon enerjisi 52
kJ/mol olarak belirlenmistir. Ayrica 140°C in {izerindeki sicakliklarda kurutucu

icindeki 1s1 transfer etkilerinin 6nemli bir rol oynadig1 tesbit edilmisgtir.
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2.2. Aktif Soda SO, Reaksiyonu

Trona SO, reaksiyonu katalitik olmayan heterojen gaz kati reaksiyonudur.

Reaksiyon iki kademede gerceklesmektedir.

Na,CO, + SO, = Na,SO, + CO,

Sistemde oksijen bulunmast durumunda Na,SO;'in bir kistt sodyum siilfata

dontismektedir.

Nz,SO, + 1/20,~> Na,SO,

Bares ve arkadaslar1 (1970) tarafindan kati Na,CO; ve SO, arasindaki
reaksiyon kinetigi incelenmigtir. Sabit yatakli reaktdr caligmalan ydiriiterek
=Py, X"*(1-X)'? formunda bir hiz denklemi Snermislerdir. Bu hiz ifadesinde
doniisim  (X) sifira gittiginde reaksiyon hiz degeri sifir olmaktadir. Bu

gerceklesmesi miimkiin olmayan bir durumdur.

Mareceek ve arkadaslan (1970), Na,CO; ile SO, reaksiyonunu ¢alismis ve
Na,CO;1n reaktivitesinin hazirlanma metoduna bagh oldugunu bulmuslardir.
Gazdaki su buharmin reaksiyon hizi {izerinde etkisinin oldugu belirlenmigtir. Su
buhart varliginda %98 doéniisiime ulagirken kuru gaz ortaminda sodyum karbonatin
doniisiimiiniin diistiigii belirtilmigtir. Ayn1 zamanda tutma reaksiyonunda gaz
fazindaki CO, ve O,nin etkisini de ¢aligmuglardir. Gaz fazinda oksijenin

bulunmasmin, reaksiyonu oldukga ciddi bir gekilde etkiledigini belirtmiglerdir.



160°C den diisiik sicakliklarda bile oksijenin reaksiyon hizim1 azalttig
Ongoriilmiigtiir. Sicaklik arttik¢a Na,SO;'in bir kism1 ortamdaki O, ile reaksiyona
girerek Na,SO,1 olusturmaktadir. Na,SO,1n daha fazla tutunmay1 engelledigini
sOylemislerdir. Bununla beraber, Agca (1981) ve Ugar (1990) tarafindan yapilan

calismada yaklasik 120°C da bile ortamda Na,SO, bulundugu gOsterilmistir.

Maiece k ve arkadaslari (1970) CO,in reaksiyon tlizerinde etkisinin
olmadigini gozlemigler ve bunu reaksiyonun tersinmez olmasina bagh oldugu

seklinde agiklamslardir.

Neuzil ve arkadaslart (1987) tarafindan baca gazi desiilfiirizasyon
verimliligi, NaHCO, kullanilarak akigkan yatak reaktdrde incelenmistir. NaHCO,
reaktdre yiiklenerek termal bozunmas: sonucu aktif soda olusturulmustur. Hem
yiiksek proses verimliligi (%95'in lizerinde) ve yiiksek doniisiime (yaklasik %95)
ulasabilmek icin iki bolgeli ters akimh ve geri doniiglii sartlarda bir reaktor
tasarlanmustir. Bu amagcla, Kato ve Wen modeli kimyasal prosesin kinetigini ve
entalpi denkligini iceren kat1 fazda kesikli proses i¢in uygulanmigtir. Prosesteki
degisik parametrelerin etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar, bu reaktériin
kontrolii i¢in uygulanabilir oldugunu gostermistir. Neuzil ve Prochaska (1976),
SO,-aktif soda reaksiyonunu akigkan yatakta incelemigler ve akigkan yatak
kullammmimin  %9%'in tizerinde kiikiirt tutulmasmi sagladigmi gdstermislerdir.
Caligmalarinda, sicakhk, partikiil boyutu ve buhar igeriginin reaksiyon lizerine

etkisini incelemislerdir.
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Blyakher (1962), bir akigkan yatak reaktdrde kuru sistem ile Na,CO, ile
SO, reaksiyonunu ¢alismis ve Na,SO; ve Na,S,0; tiretimini aragtirmigtir. Optimum
reaktor tasarimu igin gerekli olan reaksiyon bolgesinin hacmi ve sekli, dagitict
delikleri gibi parametreler test edilmistir. Ayni zamanda reaksiyon hizini etkileyen
sodann nem igerigi, gaz konsantrasyonu ve nemi, reaktdr sicaklify ve gaz hizi gibi
parametreleri incelemistir. Sodamin nem igerigi %1-22 arasinda degistirildiginde
Na,SO; ve Na,S,05 olusum hizlarinda artma gozlenmis ve SO, konsantrasyonun
%7nin lizerinde olmasi, reaksiyon hizimi etkilememekle beraber, %4‘iin altina
inildiginde reaksiyon hizinda hizli bir disme gorilmektedir. SO,

konsantrasyonunun son iriiniin bilesimini de etkiledigi belirtilmigtir.

Cyran ve arkadaslan (1986) tarafindan yapilan c¢aligmada 100-175°C
sicakliklarda %0.5-10 agirlik¢a su iceren baca gazi igerisine kuru soda kiilii
piiskiirtiilerek yapilan kuru sistem desiilfiirizasyon prosesinde SO, tutunmasi
gerceklestirilmistir. Bu enjeksiyon sisteme torba filtrede eklenmistir. NaHCO,
bilesiginin aktivasyonu ile elde edilen gozenekli sodyum karbonat kullanilmagtir.
Proseste stokiyometrik oraninin 1 oldugu durumda desiilfiirizasyon reaksiyonunda

en az sodyum bilesiginin %401 reaksiyona girmistir.

Dogu (1984) tarafindan yapilan calismada aktif sodamin, SO, ile
reaksiyonunda reaksiyon mekanizmasi lizerinde goézenek yapisin etkileri
incelenmistir. SO, tutma reaksiyonunun baslarinda,150°C'n altinda NaHCO,
olustugu belirtilmistir. NaHCO,in olusmasi baslangicta sodamn aktivitesini

azaltmaktadir. SO, tutunmasmdan sonra yapilan karakterizasyon c¢alismalarinda



katinin gézenek yapisimn Snemli boyutta degistigini ve mikro gézenekliligin ve
ortalama mikro gbzenek yarigapmin azaldigi gézlenmistir. Bunun yan: sira makro
gézenek kisminin gézenek yapisinda hic bir degisiklik olmadigin gézlemislerdir.
Bu sonuglar biitiin reaksiyonun mikro gozenekli partikiillerde oldugunu ve mikro
gozenek yapisimn Na,SO, ve Na,CO;'in molal hacimlerindeki farklilik nedeniyle

degistigini gostermistir.

Erdos (1989), aktif soda-kiikiirt dioksit desiilfiirizasyon prosesini kuru
sisteme uygulamigtir. Calismalarinda tamburlu kurutucu ¢ikigindaki gaz akimina
ufalanmus ve ufalanmamis NaHCO; enjekte ederek sistemin verimliligini sistem
parametreleri cinsinden incelemistir. Ulasilan desiilfiirizasyon derecesinin baca gazi
sicakligl, ufalanma etkisi ve en fazla da stokiyometrik orana bagl oldugunu
gdzlemigtir. Ulasilan maksimum  desiilfiirizasyon derecesi %74 olarak

belirlenmistir.

Keener ve Biswas (1989) tarafindan yapilan ¢alismada, Na,CO; ile SO,
reaksiyonu pilot boyuttaki torba filtreli kuru sistemde baca gazi igerisine kati
enjekte ederek yiiriitilmiistiir. Sistem parametrelerinin bir fonksiyonu olarak
SO,'nin tutunma verimliligini belirleyen gelistirilmis bir modeli tartigmiglardir. Bu
modelde kati ile gaz arasindaki reaksiyonun iki kisimda gerceklestigini kabul
etmislerdir. Bu béliimler katinin enjekte edildigi ve baca gazi ile karigtig1 boliim,
digeri ise torba filtrede olusan kek boliimiidiir. Modelin gelistirilmesinde izotermal
sartlar kabul edilmistir. Caligmalar sonucunda karigsma béliimiinde kalma siiresinin

ve filtre boliimiinde ise partikiil yiizey alaninm, tutma verimliligini dnemli sekilde



etkiledigi goriilmistir. Keener ve Khang (1993) NaHCO; ile SO, nin direkt
reaksiyonunu incelemislerdir ve bu reaksiyon i¢in paralel bir reaksiyon modeli
geligtirmiglerdir. NaHCO, ile SO, reaksiyonunun iki farkli reaksiyon yolu
izleyebilecegi ve direkt NaHCO,mm da SO, ile reaksiyona girebilecegini
gostermiglerdir. Modelleme ¢aligmalarinda  biiziilen ¢ekirdek modelini
kullanmiglardir. Reaksiyon mekanizmasim ilk olarak NaHCO;m SO, ile
reaksiyonu siirerken bu sirada bir kisitm NaHCO;'1n da bozundugu ve ikinci yolda

ise aktivasyon sonucu olusan Na,CO;m SO, ile reaksiyona girmesi seklinde

tanimlamislardir,
2NaHCO; + SO, - Na,50; + 200, + H,0 (1a)
2NaHCO; = Na,CO, + CO, + H O (1b)
Na,CO, + SO, - Na,50, + CO, (2)

Bu c¢alismalarin yanisira Na,CO; ve NaHCO; cozeltileri ile de SO,
absorbsiyonu calismalant Hikita ve arkadaslant (1983) tarafindan yiiriitiilmistir.
SO,nin absorpsiyon hiz1 ve CO, desorpsiyon hizi kesikli ¢aligan bir karigtirmali
reaktdrde 25°C da 6lgiilmiistiir. Olgiilen adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlarinin

teorik ifadelerle ¢ok iyi uyum sagladigi belirtilmistir.

Kimura ve arkadaslar (1987), termogravimetrik analiz cihazinda atmosferik

basingta 353-453K sicakliklar arasinda SO,-Na,CO, reaksiyonunun kinetigini



calismuglardir. Yiizey reaksiyon hizlart ve CO, desorpsiyon hizlari ve her basamak
icin reaksiyon hiz denklemlerinibelirlemislerdir. Sicaklik, SO, konsantrasyonu,
numune agirhigi, partikiil boyutu ve reaktant gaz akis hizi degistirilerek transfer
etkileri arastinlmmgtir.  Reaksiyonun iki paralel basamakta olustugunu

gozlemislerdir.

Na,CQ+80,—Na, SO+ Cq

Nk, )%
( Na,CQ. $S0) —( Na,SO,. CQ)

Ik basamak soda ile SO,nin direkt reaksiyonu, ikinci ise ayrica iig
basamaktan olusmakta, sirastyla SO,'nin adsorpsiyonu, adsorblanan SO;'nin aktif
soda ile reaksiyonu ve CO,nin desorpsiyonu seklindedir. Tkinci basamagin SO,

konsantrasyonundan bagimsiz oldugunu belirtmislerdir.

Keskin ve arkadaglan (1986,1988), SO, ile aktif soda reaksiyonunda,
adsorpsiyon parametreleri, iriin ve reaktant etkin difiizyon sabitleri, reaksiyon hiz
sabitlerinin dl¢iimleri i¢in orjinal olarak Dogu ve Smith (1975,1976) ve Dogu
(1974) tarafindan geligtirilen tek tablet moment tekniginin kullamlabilirligini
gostermislerdir. SO,'nin katr tiriin (Na,SO;) icerisinde etkin difiizyon katsayisinin
aktif sodamnkinden 3 kez daha kiiciik oldugunu ve Na,SO; iizerinde SO,nin
adsorpsiyon sabiti Na,CO, tizerindeki degerinin yarisi kadar oldugu belirlenmistir.
Reaksiyon iiriinlerinden biri olan Na,SO;lin gézenek boyutunun, aktif sodamn
gozenek boyutu ile karsilastinldiginda daha kiigiik oldugu bulunmustur. Ayrica

Keskin ve arkadaslan (1986), ¢alismalarinda SO,'nin kat: iiriin iizerinde tersinir



olarak adsorblandigini gézlemis ve gaz iiriin olan CO,in kati {iriin {izerinde
adsorblanmazken, aktif soda iizerinde az da olsa adsorblanmakta oldugunu

gozlemislerdir.

2.2.1. Dogal Soda - SO, Reaksiyonuna Yonelik Calismalar

Genco ve Rosenberg (1976) tarafindan yapilan ¢alismada, bir akigkan
yatakli reaktorde dogal soda olarak bulunan nalkolit ile SO, reaksiyonu
incelenmistir. Akigkan yatagin alt ve iist noktalarindan alinan gaz numunesinin
analizi yapilarak SO, konsantrasyonu, partikiil boyutunun, aktiflestirilmis ve
aktiflestirilmemis NaHCO,'1n reaktivitesinin sistem iizerinde etkileri aragtirlmugtir.
SO, konsantrasyonu 2550 ppm‘den 34600 ppm'e artirtldi§inda Na,SO,'e doniisiim
Na,SO,e olan doéniisiimden daha fazla olmaktadir. Partikiil boyutu biiyiidiikge
nalkolitin tutma verimliligi de artmaktadir. Genco ve Rosenberg (1975) bunun
yanisira baca gazlarindan ugucu kiil ve SO, lerin nalkolit enjeksiyon prosesi ile
giderilmesi ve torba filtrenin kullammin1 incelemislerdir. %70-80 NaHCO, igeren
dogal nalkolit cevheri kullanilarak baca gazindan SO,nin %70'den fazlasinin ve

partikiil maddenin de %99'dan fazlasinn giderildigi belirtilmistir.

Samuel ve arkadaglari (1981), SO, yaymimm kontrol amaciyla kuru
sodyum bilesikleri kullanarak bir proses geligtirmiglerdir. Bu proseste bir torba
filtrede baca gazina kati enjekte edilmektedir. Calismada tutucu olarak nalkolit,
trona ve iyilestirilmis trona kullamlmigstir. Sonuglar sicaklik ve stokiyometrik

oranin (S.R.) fonksiyonu olarak sunulmustur. Nalkolit ile yapilan ¢aligmada torba



filtre sicakligt 163°C ve S.R.=1.0 iken SO, tutma verimliligi %67, aym oranda
260°C sicakliga gikanldiginda %38'e diigmiistiir. Trona (%26.43 NaHCO,, %41.39
Na,C0,) ile yiiriitiilen ¢aligmalarda ise 163°C ve S.R.=1.0 iken tutma verimliligi
%23, 260°C sicaklifa c¢ikarildiginda %32'ye yiikselmistir. Tyilestirilmis trona
(%59.32 NaHCO,, %14.32 Na,CO,) ise siwrastyla %45 ve %41 SO, tutma
verimliligi gostermistir. Icerdikleri NaHCO, oranlarinin daha ¢ok olmasindan
dolay1 nalkolit ve iyilestirilmis tronanin SO, adsorpsiyonunda daha etkili oldugu

sonucuna varimistir.

Ucar (1990) tarafindan yapilan ¢aligmada trona ¢dzeltisi ile baca gazmndan
SO,'yi uzaklagtirmak amaciyla bir piiskiirtmeli kurutucunun kullamlabilirligini
gdstermis ve sistem parametrelerinin reaksiyon tizerine etkilerini incelemigtir.
Bilegimi, (%44.55 Na,CO,, %35.98 NaHCO,, %16.41 H,0) bilesimli trona
kullamilarak birbirinden bagimsiz olarak aktivasyon ve SO, tutma basamaklari
caligiimisgtir. Sicaklik, hava akis hizi, kompresdr hizi, stvi besleme hizi gibi sistem
parametrelerinin ve SO, konsantrasyonu ve Na/S oranimn SO, tutma verimliligi
{izerine etkileri incelenmigtir. Piiskiirtmeli kurutucuda partikiil toplama
verimliliginin diigiik oldugu bu nedenle kurutucu gikiginda bir torba filtrenin yer
almasi1 gerektigi belirtilmistir. Cikig sicakligmin artmasi ile toplam sodyumun
Na,S0, ve Na,S0,’e toplam déniisiimii azalmakta ancak 110°C'tan sonra Na,50,'a
doniigimde artig gozlenmistir. SO, konsantrasyonu %0.067-0.27 araliginda
degistirildiginde Na,SO;iin Na,SO,'e oksidasyonunun arttif1 gozlenmigtir.

Dogu ve arkadaglan (1992) ve Ugar ve Dogu (1990) kiikiirt dioksidin

tutulmasim etkileyen en Snemli parametrelerden birisinin sisteme beslenen Na/S
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orani oldugunu belirtmiglerdir. Bu oranin 0.4 den 3.5'e artmasiyla SO, tutma
verimliligi % 18'den % 100’e artmaktadir. Na/S =2 (stokiyometrik oran) oldugunda

ise SO, tutma verimliligi %89 ulagmaktadir.

Kopag (1992), SO,-aktif trona arasindaki reaksiyon kinetigini tek tablet
reaktor sistemi kullanarak incelemistir. Bu amagla tek puls-iki respons metodu adi
verilen model gelistirilmistir. Aktif soda tabletleri ve c¢esitli doniigiim
seviyelerindeki tabletlerin gézenek dagilimlart analizi SO,nin aktif soda ile
reaksiyonunda Snemli Sl¢lide yapisal degisiklikler meydana geldigini gostermistir.
Bu degisiklikler sonucu, reaksiyonun hiz parametresi ve etkin difiizyon
katsayilarinda 6nemli degismeler olmustur. Bu durumda yapisal degisikliklerin
etkilerini gz Oniine alan “yarigapr artan ve gozenek boyutu azalan bir {iniform
gdzenek modeli” gelistirilmistir. Onerilen model deneysel verilerle iyi uyum

saglamistir.

2.3. Calismanin Amaglar

Yukaridaki béliimlerde de belirtildigi {izere bu konuda yapilan ¢alismalar
aktif sodanin SO,’e karsi reaktivitesinin olduk¢a fazla oldugunu ve ozellikle
sodyum bazli bilesiklerin baca gazindan SO, ‘i tutmak amaciyla ¢ok etkin
oldugunu gostermektedir. Ayrica aktif sodamin hazirlaus biciminin SO,
reaksiyonunda oldukga 6nemli oldugu belirtilmistir.

Trona, Na,CO,. NaHCO,.2H,0 yapisindaki dogal sodaya verilen addur.

Diinyanin en zengin trona yataklarindan biri Ankara - Beypazarinda
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bulunmaktadir. Dogal sodanin oldukga fazla bulunmasi hem aktif soda eldesi hem
de baca gazi desiilfirizasyon c¢aligmasinda oldukga bol ve kolay kullanilmasi

acisindan ¢ok 6nemlidir.

Bunun yant sira tronanin bozunmasi ve aktif trona - SO, reaksiyonlarinin
kinetigi ve mekanizmas: hakkinda literatiirde yeterince ¢aligma bulunmamaktadur.
Tronanmin baca gazindan SO, tutunmasinda kullanmilabilmesi igin en iyi aktif
tronamin ve aktif trona ile SO, reaksiyonunun kinetiginin ve mekanizmasinin

belirlenmesi gerekmektedir.

Bu nedenle, literatiirde olan bu boslugu kapatacak kinetik verileri saglamak
ve bir filtre tasarimu yapmak igin bu calisma asagidaki amaclara yonelik olarak

- Tronadan aktif soda eldesi reaksiyonunun kinetifinin ve reaksiyon
sartlarimn sistematik olarak incelenmesi. Sicaklik, gaz akis mzi ve 1sitma iz gibi

parametrelerin iiriin bilesimine etkilerinin belirlenmesi

- Trona - kiikiirtdioksit reaksiyon kinetiginin ve mekanizmasimn sistematik
olarak incelenmesi, farkli sekillerde hazirlanan aktif tronanin SO,'e karsi
reaktivitesinin sistem parametrelerinin etkisi de gbz oniine ahnarak belirlenmesi.
Aynca SO, konsantrasyonu, sicaklik, reaksiyon ortaminda Oksijen bulunmas: gibi

parametrelerin reaksiyon hizi ve iiriin bilegimine etkilerinin belirlenmesi
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- Elde edilen kinetik verilerin i;1ginda kurulan bir sabit yatakli kuru filtrede
trona-SO, reaksiyonunun incelenmesi, filtre etkinliginin belirlenmesi ve siirekli gaz
derigimleri incelenerek daha Once belirlenen kinetik bilgilerle karsilastirarak

mekanizmanin agiga kavusturulmasi

-Trona - SO, reaksiyonunun mekanizmasina yonelik model ¢aligmalarmin

yiriitiilmesi.
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3. TEORI

Heterojen gaz - kati reaksiyonlarimn modellenmesi reaksiyonun tek bir
tanecikte ifade edilmesi ile baslar. Bu amacla ¢ok sayida model gelistirilmistir.
Katalizorsliz ortamda gaz - kati reaksiyonlari hacimsal reaksiyon modelleri,
biiziilen ¢ekirdek modelleri ve yapisal degisiklikleri géz oOniine alan modeller
olarak siniflandirilabilir. Yapisal modeller, tanecik modelleri, gézenek modelleri
ve deaktivasyon modelleri olarak simiflandirihir. Bu modellerin bir kismi bu
caligmada hem tronanin aktivasyonunun hem de aktif trona - SO, reaksiyonunun
modellenmesinde kullamlmistir. Bu modeller asagidaki boliimlerde ayrintili olarak

anlatilmustir.

3.1. Tronanin Aktivasyonu

Trona isitildifinda yapisinda bulunan su ayrlarak, icindeki NaHCO;
sodyum karbonata déniismektedir. Daha 6nce yiiriitiilen ¢alismalarda saf NaHCO,
kullanilarak aktif soda iiretimi incelenmis, olusan sodyum karbonatin mikro
gozenekli ve yiizey alam oldukga yiiksek bir yapiya sahip oldugu gosterilmistir.
Bu ¢alismalarda reaksiyonun mertebesinin bir oldugu ve bunun doniisiim oram ile

azaldig1 gozlenmistir (Agca 1981, Wang Hu 1986, Dogu 1984) .

Bu c¢alismada tronamn aktivasyonunun mekanizmas: ve kineti§inin

incelenmesi i¢in bazi kati-gaz reaksiyon modelleri kullanilarak bu reaksiyonu en
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iyi tanimlayan modeller belirlenmistir. Calismada bu modellerin trona- aktif soda
doniigiimii igin gelistirilmis modeller ve deneysel ¢alismalar sonucu elde edilen
veriler kullanilarak ¢ degisik model i¢in reaksiyonun kinetik parametreleri

belirlenmistir.

3.1.1. Birinci Mertebe Hacimsel Bozunum Modeli

Bozunum reaksiyonunun mertebesi daha énceki calismalara dayanilarak bir

olarak alinmugtir. Buna gére doniisiimiin zamana gore degisimi asagidaki sekilde

ifade edilir:

X, - k(1-X,) (3.1)
dt 4 ]

Burada X,, tronanin doniigiimiini, k ise reaksiyon hiz sabitini
gostermektedir. Sabit sicaklikta integral alindigr zaman asagidaki baginti elde
edilir.

In(1-X )=kt (3.2)

Diger taraftan deneylerin bir kismi belli bir 1s1tma hizinda yiiriitiildiigiinde
reaksiyon siiresince sicaklik degistiginden Denklem 3.1 diferansiyel yontem ile
kullanilabilir. Bu verilere gore her bir noktadaki k degerleri hesaplanarak, daha

sonra bu k degerleri Arrhenius bagintisina gore analiz edilebilmektedir. Isittma hizt

dikkate alinmadan elde edilen sonuglar 5.2.1.1°de sunulmustur.
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Deneyler belirli bir 1sitma hizinda yiir@itiildiigiinde sicakhiin zaman ile
degisimi (a=dT/dt) tammlanarak Birinci Mertebe Hacimsal Bozunum Modeli tekrar
diizenlendigi zaman denklem (3.1) asagidaki sekli alur.

dx,
dT

- £a-x) (3.3)
a

Arrhenius bagmtist bu denklemde yerine yerlestirilip integral alindiginda

asagidaki ifade elde edilir:

X, T

f dx, :fﬂfe—(EJRD dT (3.4)
1-Xy a

0

1]

Denklem (3.4) {in sag tarafimn tam bir ¢6ziimii olmamakla beraber asil integral
u=Ea/RT seklinde diizenleme yapilip asagidaki iligki kullanilarak ;
fe‘”u"’da =y e“zm(—_—!)—”bi (3.5)
m n=0 lI”Jr1
integral bir seri seklinde ifade edilebilmektedir. Denklem (3.4), Denklem (3.5)e
gore integre edildiginde ve Ea/RT>20 olmasi durumunda asagidaki ifade elde
edilmektedir.

W(-X) kR [I“ZRT, o B IRD
72 ak, E, "

a a

(3.6)

Bu modelin her iki yaklasiminda da degisken sicaklik wverileri

kullanitmustir. Deney sonuglart Bokim 5.2.1.1" de sunulmustur.
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3.1.2. Biiziilen Cekirdek Modeli

Bu model tane ¢apim dikkate alan modellerin en basitidir. Biiziilen
cekirdek modelinde reaktanin gézeneksiz oldugu ve reaksiyonun kat reaktanin dig
yiizeyinde gergeklestigi kabul edilir. Reaksiyon ilerledik¢e bu yiizey iceriye dogru
kiiciilmekte ve yiizey etrafinda iiriin tabakas: olusmaktadir. Reaksiyon daima ara

yiizeyde olmaktadir.

Tronanin aktif soda doniisiim reaksiyonu asagidaki gibi yiiriitiilmektedir.

2NaHCO,.Na,CO,2H,0 = 3Na,CO, + CO, + SH,0(3.7)

Bu reaksiyon iki basamakta diisiiniilebilir. Ik basamak tronamin bagh
suyunu atmast, digeri ise NaHCO;'lin bozunarak aktif soday: olusturmas: seklinde
alimlabilir.

Aktif Bilge

Bﬁzﬁlen gekjrdgk modelinde giizenekli Uriin Tabakas

(2]
&
N
ot}
El

Na,CO, i¢inde karbondioksit gazinin difiizyonla

,.
7

disartya taginmast i¢in denklem 3.8'deki ifade

yazilabilir.

R

[~ — - ——— = —

dcC,;
1y =0 3.8
dr) ( )

4 (2 p,
dr



Unal(1994) tarafindan yapilan calismada NaHCO'iin bozunmast reaksiyonu
tersinir olarak incelenmis ve biiziilen ¢ekirdek modeli piiskiirtmeli kurutucudan
elde edilen aktif soda kinetik verilerine uygulanmistir. Bu c¢alismada tersinir
reaksiyon ve reaksiyon kinetigi, difiizyon ve film kiitle transfer direngleri goz
oniine alinarak yukaridaki denklem ¢oziilmiistir. Modelde smir sartlari olarak
r=r, ‘de tersinir reaksiyon , film kiitle transfer direnci ve gdzeneklerdeki difiizyon
direnci goz Oniine almmustir. Ancak tronamin sodyum karbonata doniigiimi
yoniinde reaksiyon sifirinci mertebeden alindigi i¢in kiitle transfer ve difiizyon
etkileri reaksiyonun tersinmez alimmas: halinde etkin olmamaktadir. Fakat model

dncelikle biitiin etkileri igerecek sekilde olusturulmustur. Buna gore sinir sartlari;

r=r] de C,=C, yada
(3.9)
dac;
- = = J
km (C; CIO) Il‘:l's - De‘a_,;lrzrs
dc;
/ = —
r-r, de (ky - k,CCx |, = D, —‘;,}ilm (3.10)
Tronanmn déniistimii
r
1- (59 = X, (3.11)

s

olarak tamimlandiFinda ddniisiim oram - zaman iligkisi asagidaki gibi bulunmustur.
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2M (k,-k'C, , /
A HG) £=[1-(1-X, ) + 2 x,
pArs Skm

(3.12)

/
+ -16.‘101—(—[1-3(1/5’[! y¥R2(1-X )]

Bu denklemin sag tarafi sirast ile reaksiyon kinetigi , film kiitle transferi, ve iirlin
tabakasimnda difiizyonu kontrol eden basamak olarak direnglerin toplamindan

olusmaktadir.

Kat1 iizerinden siirekli gaz gecisi ile gaz iriinlerinin sistemden siirekli
olarak uzaklasmasi saglandifindan reaksiyon bu calismada tersinmez alinmig ve
film kiitle transfer direncinin etkin olmadig1 goz 6niine alinmustir. Bu durumda

¢ekirdek yarigapinin zamana gore degisimi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

di
LY U (3.13)
2 M, dr

Denklem 3.13, 3.11 ile birlestirilirse asagidaki ifade elde edilir.

ax, 6 M, k
dt p,r

s

a-Xx,)* (3.14)

seklini almaktadir. Daha Once birinci mertebe hacimsel bozunum modelinde
degisken sicakhik veri analizi i¢in 1sitma hizin1 dikkate alarak yapilan islemler
burada da parametre olarak denkleme yerlestirildiginde (a=dT/dt) déniigiimiin

sicaklifa gére degisim ifadesi elde edilmektedir
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dX, 6 M, k E
4 - 472 (1-X, Y exp(-—2) (3.15)
ar pyr,a RT

5

Bu denklemin integrali birinci mertebe bozunum modelinde oldugu gibi sag tarafi

Denklem 3.5 ' e gére alimip ve Ea/RT>20 sart1 icin yeniden diizenlenirse;

2 2RT. E
1-q-x s - BRT” 4 2RT\ o T 3.16
( ) 3E, ( £ ) exp( RI) ( )

ifadesi elde edilir. Burada P asagidaki gibi tammlanmustir.

_ S M, &,

I, Py 4

(3.17)

Bu modelle termogravimetri cihazindan elde edilen verilerin analizi ve detayl

sonuglart Boliim 5.2.1.2'de verilmistir.

3.2 Trona - SO, Reaksiyonu

Boliim 2.2 de tartistlan aktif soda - SO, reaksiyonu igin literatiirde
reaksiyon mekanizmasi hakkinda detayh bilgi bulunmamaktadir. Bunun yani sira
diisiik reaksiyon sicakliklarinda katt reaktamn SO, i adsorpladigim belirten
caligmalar goriilmiistiir. Bu ¢alismalarda aktif yiizey alanimn siirekli degistigi ve

reaksiyon hiz sabitinin doniisiim arttik¢a oldukga azaldig: belirtilmistir (Kopag

1992, Kimura 1987, Keskin 1987). Bu durumda hem adsorpsiyon hem de



reaksiyonu igeren ve yapisal degisiklikleri de gbz Oniine alan bir model

gerekmektedir.

Bu bdélimde biitin model denklikleri ayrintili olarak ¢ikartilmis ve

deneysel veriler ile uyumu Boliim 5.5. de tartigilmustir.

3.2.1 Biiziilen Cekirdek Modeli

Aktif trona- SO, reaksiyonunun kinetigi incelenirken agagidaki mekanizma
Kimura (1987) tarafindan Gnerilmistir.
Na, CO; + SO, - Na, SO, + CO,
Na, CO; + SO, = Na, CO, . SO, (3.18)
Na, CO; . SO, = Na, SO, + CO,

Bu mekanizmada hem dogrudan SO, ile Na,CO; reaksiyonu hem de SO,
adsorblandiktan sonra yiizey reaksiyonu ile olusan Na,SO; yer almaktadir.
Modelleme c¢aligmalari dnerilen bu mekanizma baz alinarak, ancak toplam
reaksiyon yazilarak bir tek hiz ifadesi kullamlarak yiiriitiilmistiir. Bu durumda

reaksiyon agagidaki gibi tanimlanmigtir.

Na, CO, + SO, - Na, SO, + CO, (3.19)

Biiziilen ¢ekirdek modelinde SO, - Na,CO; reaksiyonu ¢ekirdegi olusturan



Na,CO, dis yiizeyinde olmaktadir. Bu durumda SO, 'nin difiizyonla Na,SO, kabuk

tabakas1 icinde tasinmasi,

d dcC;
= (rp—L)=0 3.20
dr( edr) ( )

tasinim denklemi ile gosterilir.

Modelde simir sartlan olarak aktif bdlge yiizeyinde r=r, ‘de tersinmez

reaksiyon goz oniine alinmistir. Syr sartlar;

rr, C. - C, (3.21)
dc;
r=r, kl QIFr - & *I_IFI' (3.22)
c dr <

seklindedir. Denklem 3.22' nin yazilmasinda arayiizeydeki tiim reaksiyon tek bir
hiz sabiti, k, ile gosterilmistir. Dogrudan reaksiyon ile adsorpsiyon+ reaksiyon
mekanizmalarimin paralel olma durumunda bu hiz sabiti iki mekanizmanin net
etkisini ifade etmektedir. Denklem 3.20 yukaridaki sumr sartlariyla ¢dziildiigiinde

SO, konsantrasyonunun zamana gore degisimi elde edilir;

k
C,-:C;sl*p 1 (_1'"_1) (3.23)
I r .
f-kl(_.l,~i) P
I'c‘ rp 1'(_,
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Cekirdek yarigapinin (r.) zamana gore degisimi asagidaki gibi ifade edilir.

Pz dr,

\~—-4wr€2—dtﬁ:4wrf k Cj,_, (3.24)

SO, konsantrasyonunun, C,, degisimi (Denklik 3.23) Denklem 3.24' de yerine
yerlestirilip integre edildiginde yaricapm zamana gore degisimi asagidaki sekilde

bulunur.

(3.25)

Herhangi bir andaki numunenin sodyum siilfite déniisiimii, Denklem 3.11’ deki gibi
tamimlanirsa ve Denklem 3.25 yeniden doniistim cinsinden diizenlendiginde

asagidaki ifade elde edilmistir.

M, k, C, K
A = 11X )”3]+-"6P—D—‘{1—3(1—XB PP 42(1-X,)] (3.26)

Bu ifadede déniisiimiin zamana gore degisimi sirasiyla reaksiyon kinetigi ve triin
tabakas1 difiizyonu direnglerinin toplamimdan olugsmaktadir. Bu denklemin deneysel
verilerle uyumu ve reaksiyonun hiz sabitinin belirlenmesi Bolim 5.5 de

sunulmustur.
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3.2.2. Deaktivasyon Modeli

Aktif soda - SO, reaksiyonunun Bolim 2.2 de tartigildig iizere yiiksek
stcakliklarda mekanizmada kat: reaktamin SO, yi adsorplamadan direkt olarak SO,
ile reaksiyona girerek Na,SO; verdigi literatﬁrde belirtilmigtir. Bu tartismayi aci13a
kavusturmak amaciyla deaktivasyon modeli sadece tek bir reaksiyonun yiiriidigii
kabulii ile reaksiyona uyarlanmistir. Dogu (1981) tarafindan CaO - SO, reaksiyonu
icin gelistirilen bu modelde gdzenek yapist igin bir modelin varsayilmast ve
taneciklerdeki veya gozeneklerdeki {iriin tabakasindan difiizyon denkleminin
yazilmasi yerine, reaksiyon terimi bir aktiflik faktorii ile tammlanmaktadir.
Aktivite terimi , aktif yiizey alam ve reaksiyon hiz sabitinin degisimini goze

almaktadir.

AKktif trona - SO, reaksiyonu deaktivasyon modeli uygulanirken agagidaki

yaklagimlar yapilmgtir.
- Yiiksek sicaklikta sadece asagidaki reaksiyon gergeklesmektedir.
Na, CO, + SO, = Na, 50, + CO, (3.27)
- Reaksiyon tersinmezdir.

Buna gore katt reaktanin (Na,CO;), SO,'ye gore aktivitesinin zamana gore

degisimi, asagidaki sekilde vermek miimkiindiir (Dogu,1981):
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- -k, al (3.28)

Baslangig sart1; t =0 , a'= 1 oldugundan aktivitenin zamana gore degisimi i¢in

asagidaki ifade bulunur.

_ o Kt (3.29)

Burada k; katt reaktamn deaktivasyon sabitidir. Gézlenen reaksiyon hiz sabitini
aktif yiizey alammn siirekli defisimi gdz Oniine alinarak aktivite cinsinden

asagidaki sekilde yazmak miimkiindiir:

kl = pp Sg ‘ks F ppo Sgo ksa‘ql (3’30)

Na,CO, n Na,SO;" e doniisiim iz asagidaki sekildedir.

dC, dC dx,
Lz T P 5 _4 o (3.31)
dt dt M, dt

Denklem 3.29 ve 3.30, Denklem 3.31’ de yerine yerlestirildiginde katr reaktanin

reaksiyon hiz ifadesi asagidaki sekli alir.

dxX,
dt

o o 7kd
= kS, My Cie ™' (3.32)

Denklem 3.32 ‘in integrasyonu sonucu Kati reaktanin zamana gore degisimini
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bulmak miimkiindiir:
XB:!i— (1 -e*'y (3.33)
kd
kd
-In(1-X, —%) =k, ¢ (3.34)
k*
Burada
k= k'S, My C; (3.35)
seklindedir.

Bu modelde dontisiim oranmin %100 ulasmast i¢in gecen siire, T,

Denklem 3.33'den

- 1—k" )
n( e (3.36)

k,

olarak ifade edilebilir. Bu durumda Denklem 3.34 ile 3.36'mn birlestirilmesi ile

boyutsuz reaksiyon siiresi t/t i¢in asagidaki ifade yazilabilir.

K K
(-2 x,) - L ma-=2) (3.37)
T P

<
*

Modelin deneysel verilere uygunlugu Bolim 5.5 de sunulmugtur.
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4. DENEYSEL CALISMA

Bu ¢alismada tronanin aktivasyonu ve aktif tronanin SO, ile reaksiyonu iki
farkli sistemde, termogravimetrik analiz ve sabit yatakli kuru filtre sisteminde
yurtitiilmistiir. Deneyler  birbirinden  bagimsiz  olarak iki asamada

gerceklestirilmistir.

Calismanin ilk boliimiinde termogravimetri cihazinda kat: tronamn
aktivasyonu sistern parametreleri cinsinden incelenmis ve elde edilen verilerle
aktif tronanin reaksiyon kinetigi arastirilmustir. Aymi cihazda her iki tiirde elde
edilen aktif trona ile SO, reaksiyonu da yiiriitilmiistiir. Sicaklik ve sistem

parametrelerinin etkisi incelenerek reaksiyon kinetigi hakkinda bilgi edinilmistir.

Termogravimetri cihazinda yiiriitiilen caligmalar 1s1§1inda bir sabit yatakli
filtre sistemi kurulmus ve bu sistemde aktif trona-SO, reaksiyonu incelenmis ve
tutma verimliligi arastirtimustir. Reaktantlarin ve tirtinlerin bilesimi kimyasal analiz

yapilarak belirlenmistir.

Deney sistemleri ve deneysel ¢alismalar agagidaki bsliimlerde daha detayh

olarak anlatilmaktadir.
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4.1 Tronanm Hazirlanmasi

Beypazari tronasindan alinan numunenin analizi ASTM D501-67 standardi
kullantlarak belirlenmis ve Cizelge 4.1” de sunulmustur. Analiz yontemi Ek.1’ de
verilmistir. Trona numunesi 6giitiiliip elendikten sonra tanecik boyutuna gore

sintflandirtlmugtir. Numune 40°C da 24 saat kurutularak nemden arindirilmustir.

Cizelge 4.1 Calismada Kullanilan Tronanin Kimyasal Analizi

Madde Agirhk Yiizdesi
NaHCO, 30.1
Na,CO, 48.8
H,0 17.9
Safsizlik 3.2

4.2 Termogravimetrik Deneyler

Tronanm aktivasyonu ve aktif trona - SO, reaksiyonu deneysel ¢aligmalar
Linseis L.81 termogravimetrik analiz cihazinda incelenmigtir. Termogravimetri kat1
veya sivi reaktantin agirhik degisimini sicaklifin ve/veya zamanin bir fonksiyonu
olarak kaydeden bir tekniktir. Cihazmn fotografi ve sematik goriiniimii Sekil 4.1 ve
4.2’ de verilmistir. Bu ¢alismada, yapilan deneysel islemler tronanmn aktivasyonu

ve kiikiirt dioksitle reaksiyonu seklinde iki ana grupta toplanabilir. Bu gruplar



asagidaki boliimlerde detayl olarak anlatimistir.

4.2.1. Tronamin Aktivasyonu Deneyleri

Tronanin aktivasyonu sonucu olusan aktif trona SO, ile reaksiyonunda
onun reaktivitesi agisindan oldukga énemlidir. Bu yiizden tronanin aktivasyonunun
derecesi ve kineti§i de tutunma reaksiyonu iizerinde ayri bir énem tasimaktadir.
Bu amagla iki farkli yontemle aktivasyon c¢alismalart yiiritiilmiistiir. Bunlar
strasiyla dogrudan kati tronanin aktivasyonu ve trona ¢dzeltisinin kurutulmasi
sonucu elde edilen aktif sodadir. Trona ¢ozeltisi kurutularak elde edilen aktif soda
ile yapilan reaksiyon c¢alismalar piiskiirtmeli kurutucuda daha 6nce yliriitiilmis
olan ve bundan sonra yiiriitiilmesi planlanan ¢aligmalara 151k tutmasi amaciyla

incelenmistir.

Numune 40°C’ de 24 saat kurutularak nemden arndirildiktan sonra belirli
agirliktaki kat1 trona termogravimetri cihazinda numune kabma yerlestirilmis ve
tizerinden siirekli olarak inert gaz (Helyum) gecirilerek 1sinllmistir. Sicaklik ve
zamana karst agirlik degisimi egrileri elde edilmistir. Deneyler dncelikle numune
icinde olabilecek 1s1 ve kiitle transter etkilerinin bulunup bulunmadigim belirlemek
amaciyla farklt numune miktarlari, 1sitma hizi, inert gaz akis hizi ve tanecik
boyutlarinda yiirtitiilmiistiir. Elde edilen verilerin reaksiyon kinetigine ve sistem
parametrelerinin aktivasyona etkisi Bolim 5.1'de tartistlmustir. Kati trona

aktivasyonunun deneysel sartlan Cizelge 4.2'de sunulmustur.
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Sekil 4.1. Deneylerde Kullamlan Termogravimetri Cihazinmn Fotografi
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Cizelge 4.2 Kat1 Tronanin Aktivasyonunun Deneysel Sartlari

Deney Sicaklik | Isitma Hizi Parcacik Gaz Akis | Numune
No © K/dk Boyutu (mm) Hiz1 Miktan
(t/s) (mmg
1 90 10 d<0.315 12 85
2 120 10 d<0.315 12 85
3 150 10 d<0.315 12 85
4 170 10 d<0.315 12 85
5 200 10 d<0.315 12 85
6 250 10 d<0.315 12 85
7 270 10 d<0.315 12 85
8 170 2 d<0.315 12 &5
9 170 5 d<0.315 12 85
10 170 20 d<0.315 12 85
11 170 5 0.315<d<0.63 12 85
12 170 10 0.315<d<0.63 12 85
13 170 20 0.315<d<0.63 12 85
14 170 10 d<0.315 7 85
15 170 10 d<0.315 15 85
16 170 10 d<0.315 12 14
17 170 10 d<0.315 | 12 255

4.2.2. Aktif Trona -SO, Reaksiyonu Deneyleri

Tronamn ve aktif sodamin SO, tutma kapasitelerini ve reaksiyon
mekanizmalarim  belirlemek amaciyla hem katt trona ve %10Tuk trona

¢ozeltisinden elde edilen aktif trona kullamlarak, hem de %10Tuk trona



cozeltisinden piiskiirtmeli kurutucuda elde edilen aktif soda kullamlarak deneyler
yiiriitiilmiistiir. Bu deneylerde degisik sicakliklarda tastyict gaz azot kullanilarak
{iriiniin tamaminin Na,SO, olmast saglanmigtir. Ayn1 deneyler tastyict gaz olarak
hava kullanilarak da yiiriitiilerek Na,SO,/Na,SO, orani belirlenmistir. Bu durumda

aktif trona-SO, reaksiyon deneyleri 3 ana grupta toplanabilir:

a) Agirhikca %10uk trona ¢ozeltisi hazirlanmig ve siiziilerek Lab-Plant
SD.04 Model bir piskiirtmeli kurutucuda 200°C’da kurutulmustur. Elde edilen
aktif sodamin bilesimi ve piiskiirtmeli kurutucunun teknik ozellikleri sirasiyla

Cizelge 4.3 ve 4.4'de sunulmustur.

Cizelge 4.3 Piiskiirtmeli Kurutucudan Elde Edilen Aktif Sodanmn Bilegimi

Bilesen Agirhik Yiizdesi
NaHCO, 13.47

Na,CO, 85.85

H,0O 0.68

Tablo 4.4. Piiskiirtmeli Kurutucunun Teknik Ozellikleri

Maksimum Hava Hizi 11.32 m¥/saat
Maksimum Kompresér Hizi 1.81 m*/saat
Maksimum Sivi Besleme Hizi 1.53 ml/s
Maksimum Girig Sicaklif1 250°C
Maksimum Cikis Sicakligt 250°C

Is1 Kapasitesi 2800 W
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Elde edilen aktif soda TGA’a yerlestirilerek sisteme SO, verilmeden 6nce
iizerinden 10 K/dk 1sitma hi1z1 ve 12 lt/saat akig hizinda azot gegirilerek degisik
reaksiyon sicakliklarina kadar isitilarak aktiflesmemis NaHCO;in Na,COs'e

dontisiimii saglanmustir.

Sicaklik sabit kaldiktan sonra ve aktivasyon isleminin tamamen bittigi
agirlik degisiminden belirlendikten sonra iizerinden iginde % 0.35 SO, bulunan
azot gazt gecirilmigtir. AZirhk degisim egrilerinden aktif sodamin Na,SOj'e
ddniistim oramimin zamana gore degisim egrileri elde edilmistir. Bu kisimda yapilan
TGA deneylerinin deneysel sartlart Cizelge 4.5'da sunulmustur. Deneysel

sonuclarin degerlendirilmesi Boliim 5.3.1'de verilmistir.

Cizelge 4.5. Aktif Soda-SO, Reaksiyonunun Deneysel Sartlari

Deney No | Aktivasyon Reaksiyon Numune Reaksiyon Siiresi

Sicakligr (C) | Sicakligr (C) | Miktann (mg) (dk)
1 90 90 89.3 130
2 120 120 89.1 60
3 120 120 90.0 210
4 150 150 84.8 60
5 150 150 89.8 180
6 170 170 89.8 60
7 200 200 90.7 60
8 220 220 89.2 120
9 220 220 90.1 ] 300




b) Trona-SO, reaksiyonu deneylerinde kat1 trona termogravimetri cihazinda
Oncelikle reaksiyon sicakligina kadar 10 K/dk 1sitma hizinda iizerinden 12 lt/saat
akis hizinda inert gaz gegirilerek aktiflestirilmis ve aynen (a) sikinda oldugu gibi
sicaklik sabit kaldiktan sonra sisteme i¢inde %0.35 SO, iceren gaz karisimi
gonderilmistir. Bu deneylerde tasiyict gaz olarak azot ve hava kullanilmigtir. Hava
ile yapilan deneylerde amag tiriindeki Na,SO; [ Na,SO, orammin belirlenmesidir.
Deneyler ve sartlar1 Cizelge 4.6'da gosterilmis ve elde edilen kinetik verilerin

degerlendirilmesi Boliim 5.3.1'de verilmistir.

Cizelge 4.6. Kat1 Tronadan Elde Edilen Aktif Tronanin SO, Ile Reaksiyonunun

Deneysel Sartlar

Deney | Aktivasyon Reaksiyon Gaz Numune Reaksiyon
No Sicakligi(C) | Sicakligiy(C) | Tirii | Miktari(ing) | Siiresi(dk)

1 150 150 Azot 89.7 210

2 220 220 Azot 89.9 420

3 150 150 Hava 89.8 360

4 220 220 Hava 89.1 360

5 150 150 Hava 501 390

6 220 220 Hava 515 390

c) Trona-SO, reaksiyonu bu béliimde %10 luk trona ¢ozeltisinin kurumast
ile elde edilen aktif tronamin {zerinden gaz karigimi gegirilerek ylirtitiilmiigtiir.

uyum saglamasi amactyla i¢indeki kat1 miktar1 ayni olacak sekilde numune miktan
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ayarlanmustir. TGA cihazinin numune kabina 850 mg ¢dzelti yerlestirilerek ve 12
It/saat akis hizinda {izerinden Helyum gaz1 gecirilerek 2 K/dk 1sitma hizinda iki
farkli son sicaklikta aktivasyon gergeklestirilmistir. Oncelikle %10 luk trona
¢ozeltisi hazirlannmustir. Bu ¢ozeltiden elde edilen aktif trona ile diger kati
deneylerde oldugu gibi farkli sicakliklarda iizerinden %1 SO, i¢eren helyum gaz1

gecirilerek farkli reaksiyon siirelerinde siilfatlama reaksiyonu yiiriitiilmiigtiir.

Benzer deneylerde inert gaz yerine hava kullanilarak oksijenin etkisi de
incelenmistir. Elde edilen agirlik degisimi - zaman egrileri reaksiyon kinetiginin
belirlenmesinde kullanilmis ve bu sonuglar Bélim 5.3.1.1'de sunulmustur.

Deneysel sartlarin aynintilant Cizelge 4.7 * de sunulmustur.

4.3, Sabit Yatakli Filtrede Trona-SO, Reaksiyonu Deneyleri

Bu bdliimde, termogravimetri cihazinda yiiritiilen deneylerde elde edilen
kinetik veriler 1s181nda kurulmus olan bir sabit yatakli kuru filtre sistemi ve bu

sistemde yapilan deneyler anlatilmigtir.

4.3.1. Sabit Yatakl: Filtre Sistemi

Sabit yatakli sistemde Trona-SO, reaksiyonunun incelenmesi i¢in kurulan
deney sisteminin fotografi ve sematik diyagrami Sekil 4.3 ve 4.4 ‘de sunulmustur.
Sistem temel olarak sabit yatakli filtre ve kromatografik analiz cihazindan

olusmaktadir. Sabit yatakli filtre iki boliim halinde bir cam kolondan olugmaktadir.



Cizelge 4.7. Trona Cozeltisinden Elde Edilen Aktif Tronanin SO, Ile

Reaksiyonunun Deneysel Sartlar

Deney | Aktivasyon | Reaksiyon % Gaz | Cozelti | Reaksiyon

No Sicaklift Sicaklig SO, | Tirii | Miktan Siiresi
© © (mg) (dk)
1 100 100 1 He 849 2175
2 120 120 1 He 850 240
3 120 120 0.70 | He 850 240
4 120 120 0.55 He 850 240
5 120 90 1 He 850 150
6 120 100 1 He 850 210
7 120 150 1 He 849 180
8 150 90 1 He 850 150
9 150 100 1 He 851 210
10 150 120 1 He 850 150
11 150 150 1 He 850 210
12 220 90 1 He 855 240
13 220 160 1 He 849 240
14 220 150 1 He 851 240
15 150 90 1 Hava 859 240
16 150 100 1 Hava 850 240
17 150 120 1 Hava 850 240
18 150 150 1 Hava 849 240
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Sekil 4.3. Sabit Yatakl: Filtre Sisteminin Fotograft
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Cam kolonun detaylt semast Sekil 4.5 de verilmektedir. Cam kolonda, SO,
besleme yeri, U manometre baglantisi, gaz numune alma yerleri ve sicaklik Slger
baglantilart yapilmustir. SO, besleme borusu kolonun altma tam dagilim saglamak
amaciyla spiral halde baglanmistir. Iki kolonun baglanti yerine filtre
yerlestirilmistir. Filtre teflondan yapilmis olup igine elek vazifesini gérecek 4cm

capinda gozenekli cam filtre konulmustur.

Ayn: sekilde numune kolona yerlestirildikten sonra gozenekliligi daha sikt
bir cam filtre ile {izeri kapatilmigtir. Filtrenin alt1 ve {istii arasindaki basing fark:
manometre ile Sl¢iilmiistiir. Sicakliklar ise Fe-Constantan isil ciftlerle Slglilmiistir.
Aym yerde bulunan numune alma ¢ikiglarindan alttakinden sisteme verilen gaz
kansimi gaz kromotografa génderilerek karisimin kalibrasyonu ve st ¢ikistan ise
reaksiyon sonucu olusan ve reaksiyona girmeyen gazlar yine kromotografa
gonderilerek analizi yapilmigtir. Hava+SO, karigimi baca gazi ozelliklerini
saglamak amactyla havaya istenilen yilizdede saf SO, eklenerek elde edilmisgtir.

Kolonun ve filtrenin boyutlar1 Cizelge 4.8'de verilmistir.

Cizelge 4.8. Kullanilan Techizatin Boyutlart

Techizat En (cm) Boy {(cm) Kalinlik (cm)
Cam Kolon 5 50 0.25
Filtre 4 4 0.2 |

[kinci baliimde ise gaz analizi icin gaz kromotograf cihazt bulunmaktadir.

Referans ve tagtyict gaz olarak helyum gazi kullanilmistir. Gazin akis hizlarn igne
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vana ile ayarlanarak sabun akis tlgerlerle belirlenmistir. Akis hiz1 her ikisi igin de
filamentin bir 6zelligi olarak 50 ml/dk alinmigtir. Gaz analizlerinde kullanilan
kolon dolgu maddesi olarak Propak N kullamilmistir. Gaz analizine yetecek
derecede Propak N 1.20 m boyunda 1/8"1lik ¢elik boruya doldurularak bir kolon
elde edilmistir. Deneylerin yapilist bundan sonraki boliimde daha detayli olarak

agiklanmustir.

4.3.2. Sabit Filtre Deneyleri

Deneylerde kullanilan trona daha 6nce Bolim 4.1'de anlatildigr gibi
hazirlanmustir. Trona numunesi filtreye doldurulduktan sonra tstii gézenekli cam
filtre ile desteklenmistir. Daha sonra kolona yerlestirilerek istenilen aktivasyon
sicakligina kadar lizerinden hava gegirilerek 1sitilmakta, trona aktivasyonu siirerken
gaz kromotograf agilarak 1sil iletkenlik detektorii (TCD) hazir hale getirilmektedir.
On deneyler sonunda gazlar1 ayirmadaki en iyi kosul kolon sicaklig i¢in 60°C ve
detektor sicakligi da 130° C olarak belirlenmistir. Gaz kromotografta, filtrenin girig
ve ¢ikis gaz karisim analizi yapilarak CO, ¢ikisinin sona ermesiyle aktivasyonun
bittigi gbzlendigi zaman sicaklik istenen reaksiyon sicakligina ayarlanmigtir.
Istenilen reaksiyon sicakligma ulagildiginda belirlenen derisimde SO, sisteme
beslenmistir. Belirli zaman araliklarinda ¢ikis gazindaki SO, ve CO, gazi
konsantrasyonlar1 analiz edilmigtir. Giris SO, konsantrasyonunu kontrol etmek
amaciyla da giris gaz kangimi gaz kromotografa gonderilerk analiz edilmistir.
Miktarn bilinen saf CO, ve SO, gazi gonderilerek kromotografin kalibrasyonu her

deneyden 6nce ve sonra kontrol edilmigtir.
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Aktiflestirilmis trona tabakasimin giris ve ¢ikisgindan alinan gaz
numunelerinin analizi kromotograf ile yapilarak “breakthrough” egrileri elde
edilmigtir. Deneyler #st numune alma yerinden alinan gaz karisiminda gaz
kromotografdan alinan pikler arasinda CO, piki goriilmeyinceye kadar devam
edilmistir. Ornek bir kromotogram Ek.2'de verilmistir. Reaksiyon sonunda katt
triinlerin analizi yapilmistir. Deney sonuglarinin degerlendirilmesi Bolim 5.4'de

anlatilmis ve yapilan deneylerin gartlar Cizelge 4.9'da sunulmustur.

Cizelge 4.9. Sabit Yatakl Filtrede Deneysel Caligma Sartlar

Deney Aktivasyon | Reaksiyon Hava Akis SO, | Numune
No Sicaklig: Sicakligt Hizt (%) Miktart

(O (O (ml/s) (mg)

1 150 150 8.33 0.3 5.02

2 150 100 21.15 0.73 4.38

3 150 100 21.1 0.70 5.00

4 150 100 21.1 0.55 5.00

5 150 100 22.1 0.73 2.5

6 200 100 22.1 0.73 2.5

4.3.3. Kat1 Uriinlerin Kimyasal Analizi

SO, ile trona reaksiyonu sonunda kat: fazda dort bilesik bulunmaktadir.
Bunlar Na,CO,, NaHCO,, Na,SO, ve Na,SO, dir. Reaksiyon bitiminde olugan kati

tiriin filtreden almarak oncelikle kimyasal analizi yapilmis, daha sonra LECO

64



Enstiimental Analiz Cihazi ile toplam kiikiirt ylizdesi kontrol edilmigtir. Analiz

sonuglari,deneysel sonuglarin degerlendirilmesi Boliim 5.4'de tartisilmusgtir.

Oncelikle Na,CO, ve NaHCO,+Na,SO, analizi icin 1 g¢ numune alinmis ve
100 ml'de ¢Oziilmiistiir. Bu ¢dzeltiden 50 ml alinarak 0.1 N HCl ile fenolftaleyn
indikatorii ile titre edilmistir. Cozeltinin rengi pembeden renksiz hale degistiginde
biitiin karbonatlar bikarbonata déniisiir. Bu titrasyon numunedeki Na,CO; miktarim
vermektedir. Ayn1 numune bu sefer bromokresol yesili indikatdrii esliginde tekrar
titre edilmistir. Cozelti mavi renkten ilk yesil renk goriinene kadar titre edilmigtir.
Cozelti CO,'in uzaklasmast i¢in kaynatilmistit. Kaynama esnasinda ¢ozelti
baslangictaki mavi renge dénmiistiir. Tekrar titre edilerek yesil renk goriindiigiinde

titrasyona son verilmistir. Bu iki analiz ile Na,CO; ve NaHCO; + Na,SO,

miktarlar1 belirlenmistir.

Na,SO, ve Na,SO, miktarlarim belirlemek amaciyla gravimetrik yontem
kullamlmugtir. Her iki analiz i¢in l'er g numune alinmig ve 100 ml suda
¢ozillmiistiir. Na,SO, analizi i¢in ¢ozelti derisik HCI ile metiloranj indikatdrii
esliginde noétralize edilmistir. Notralizasyon esnasinda ¢ozelti kaynatilmugtir.
Kaynamadan sonra ¢ozelti hala asidik olamalidir. Sonra ¢ozelti 250 ml‘ye
seyreltilmis ve kaynatilmigtir. Kaynayan ¢6zeltiye %10 agirlikga BaCl, damla
damla eklenmistir. Na,SO,, BaCl, ile reaksiyona girerek baryum siilfat1 olusturur.
Buradan sodyum siilfat belirlenmistir. Na,SO;+Na,SO, analizi aynen sodyum siilfat
analizi gibidir. Analizde 6nemli farklilik H,O, kullamlarak biitiin SO, iyonlarn

SO, iyonuna yiikseltgenmistir. Islem daha sonra aym sekilde tamamlanarak
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toplam siilfat belirlenmisgtir.

Her iki analiz farkindan Na,SO; miktan ve ikinci titrasyon basamagmdan

da NaHCO, belirlenmistir.
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S. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu c¢aligmanmn amact Bolim 2.3’ de belirtildigi gibi aktif trona -SO,
reaksiyonunun kinetigi ve mekanizmasinin belirlenmesidir. Bu amagla oncelikle
aktif tronamin elde edilmesi ve mekanizmasimin anlasilmast gerekmektedir.
Literatiirde aktif sodamin hazirlamis seklinin, sodanin kiikiirt diokside kargt
reaktivitesini etkiledigi belirtilmigtir. Bu ¢aligmada ilk olarak tronadan aktif soda
eldesi kinetik ag¢idan incelenmis ve degisik sekillerde hazirlanan aktif tronanin
SO,'ye kars1 reaktivitesi belirlenmistir. Ayrica aktif trona-SO, reaksiyonunun
reaksiyon mekanizmasi ve kinetigi sistem parametrelerinin etkisi de gdz Oniine
almarak belirlenmistir. Elde edilen bu kinetik veriler ile reaksiyon modellemesi her

iki reaksiyon i¢in yapilmigtir.

Bu bdliimde tronanin bozunma reaksiyonu ve aktif trona kiikiirtdioksit

reaksiyonu tizerinde sistem parametrelerinin etkisi ayr1 ayn irdelenmistir. Her iki

reaksiyon i¢in dnerilen modellerin sonuglarn detaylan ile verilmistir.

5.1. Tronanin Aktivasyonu Deneylerinin Degerlendirilmesi

Tronamn 1sitilmasiyla icindeki kristal suyu ayrilmakta ve sodyum

bikarbonat Na,CO,’a doniismektedir. Tronamn aktif sodaya doniisiim reaksiyonu
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termogravimetrik deneylerle yiiriitiilmiistiic. Deneyler Oncelikle numune icinde
olabilecek 1s1 ve kiitle transfer etkilerinin bulunup bulunmadigini etiid edebilmek
amaciyla yapilmigtirt. Bu deneylerin sartlart ve Ozellikleri Bolim 4.2.1°de
verilmigtir. Deney sistemi ve igletme kosullarimin aktivasyon iizerinde etkisi
aragtirtimistir. Bu sonuclara bagh olarak en iyi aktif soday: elde etmek miimkiin

olmaktadir.

5.1.1. Sicakligin Etkisi

Termogravimetrik deneyler yiiriitiilerek degisken sicaklikta ve sabit
sicaklikta, agirhgin sicakhiga vefveya zamana kargilik degisim degerleri elde

edilmigtir. Bozunma reaksiyonu oldugunda sistemde bir agirlik kayb1 olmaktadir.

Bu agirlik degisim verileri kullanilarak reaksiyon sirasinda agirlik kaybi
degisiminin ( W, - W, ), ilk agirhiga oram (W, - W,/ W, ) ve tronantn doniisiimii
Xy = (W, - W) /[( W, -W_)) degerleri hesaplanmustir. Doniisiim tiimiiyle
tronamn doniisiimii olarak tammlannmustir. Déniistim degerleri i¢in 6rnek hesaplama
Ek 3.2' de verilmistir. Son sicakligt farkli olarak segilerek yiiriitiilmiis olan
deneylerde sicakliga gore agirhk degisimi gosteren bir ek Sekil 5.1. de
verilmistir. Trona aktif soda doniigiim reaksiyonu goriildiigii gibi 80°C civarinda
baglamakta ve 125° C de bitmektedir. Deney sonucunda tronanin yapisinda bulunan
kristal suyu oncelikle aynlmakta daha sonra NaHCO;,Na,CO;’ a dSniigmektedir.
Agirlik degisiminden yararlanarak hesaplanan agirhik kaybi orani ve tronanin

doniisiimii egrileri Sekil 5.2. ve 5.3 de sunulmugtur. Agirlik orant degisimine
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bakilacak olursa 80-125 °C’de 027 degerine ulasildiginda reaksiyon
tamamlanmakta olup aymi sekilde doniligim oram da 1.0/ a ulagmaktadir.
Termogravimetri cihazindan alman ham veri Ek 3.1 de ve degisik son

sicakliklardaki donisiim - sicaklik verileri Ek 3.2' de sunulmugtur.

Bu veriler 1s1ginda 170° C son sicaklik ve 10 K/dk 1sitma hizi baz aliarak
sistern parametreleri olan gaz akig hizi , 1sitma hizi, numune agirhgi ve partikiil
boyutlarinin reaksiyon iizerine etkileri aragtirilmugtir. Bu etkiler asagidaki

bolimlerde daha detayl olarak agiklanmustir.

5.1.2. Gaz Akis Hizimin Etkisi

Trona - aktif soda doniisiim reaksiyonunda inert gaz akig hizini {i¢ degisik
akis hizinda degistirilerek (7, 12, 15 It/saat) sistemde film kiitle transfer etkilerinin
olup olmadig: incelenmistir. Bu deneylerde elde edilen sonuglar Sekil 5.4 ve 5.5

de sunulmustur.

Sekillerden de goriildigii {izere gaz akig hizt arttitkga doniisiim
reaksiyonunun baglama sicaklign diismektedir. Diisikk akis hizinda (7 It/saat)
reaksiyon 90-150° C aralifinda gergeklesirken, yiiksek akis hizinda (15 lt/saat) 80
-125°C arasinda olmaktadir. Bu da akis hizt azaldikga film 1s1 transfer direncinin
onem kazandigmi gostermektedir. Bunun yanisira 12 lIt/saat ve 15 lt/saat akig
hizlarinda elde edilen sonuglanin gakismasi bu degerlerde film transfer etkilerinin

ihmal edilecek boyuta indigini gostermektedir. Bu nedenle diger deneylerde gaz
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akis hiz1 12 lt/saat olarak alinmustir.

5.1.3. Isitma Hizimin Etkisi

Tronanin aktif sodaya donisiimiinde 1sitma hizimin etkisini belirlemek
amactyla 12 It/saat gaz akig hizinda ve 170°C de yapilan deneylerin sonuglart Sekil
5.6 ve 5.7 de verilmektedir. Tronamin bozunmast 2 K/dk da 70°C ‘da baslayip
110°C da sona ermektedir. Fakat SK/dk da ise reaksiyon 75 -125°C araliginda
gerceklesmektedir. Isitma hizi arttikga reaksiyon daha yiiksek sicakliklarda
baslaylp bitmektedir. Wang Hu (1986) tarafindan yapilmus olan calismada saf
NaHCO; ‘m bozunmasinda 1sitma hizt 6K/dk da reaksiyonun yaklasik 100° C da
basladig1 ve 140°C dolaymda tamamlandigt ifade edilmektedir. Diisiik 1sitma
hizlarinda, 1s1 aktarim etkileri azalmakta, tronamn daha diisiik sicaklikta
bozunmasinda muhtemelen énce kristal suyunu kaybetmekte daha sonra reaksiyon
olmaktadrr. Isitma hiz1 arttikga, 110° C “de, hem kristal suyunu kaybetmekte hem

de Na,CO;' a doniigiimiin tamamlandigi belirlenmistir.

Sekil 5.7 den ¢ikarilan bir 6nemli sonug 1sitma hizinin bozunma kinetigini
Onemli dlciide etkilemesidir. Isitma hizinmn artmastyla tronamn bozunmasmin daha
yitksek sicakliklarda bagladigi gozlenmektedir. Bu sonug reaksiyon sirasinda 1si
transfer direncinin 6nemli boyutta oldugunu géstermektedir. Reaksiyon endotermik
oldugundan tanelerin dis ylizeyine veya tane igindeki 1s1 transfer etkileri Gnemli
olabilmektedir. Isitma hizi ¢ok artinca tanelerin igindeki sicaklik, Olgiilen

sicakliktan daha diigiik degerlerde kalabilmektedir. Reaksiyonla ilgili gercek
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kinetik verileri elde edebilmek i¢in reaksiyonun oldukga diisiik 1s1tma hiz1 olan 2
K/dk' da yiiriitiilmesi gerekmektedir. Bu sicaklikta bile bir miktar 1s1 transfer

direncinin etkisinin olmas: muhtemeldir.

5.1.4. Numune Miktarinin Etkisi

Numunede partikiiller arasinda 1s1 transferi ve difiizyon etkilerinin
belirlenmesi i¢in farkli numune agirhiklarniyla deneyler yiiriitiilmiistir. Bu
deneylerle ilgili sonuglar Sekil 5.8 ve 5.9' da sunulmustur. Bu sekillerden de
goriildigi gibi numune agirhiginin artmasi bozunma hizimi diisirmektedir. Bu
sonug 1sitma hizinda oldugu gibi, taneler arasi 1s1 ve kiitle transferinin etkili
oldugunu gostermektedir. Gergek degerlere ulasabilmek icin diigiik numune
agirliklar ile ¢alismak gerekmektedir. Ancak Sekil 5.8 den de goriildiigii iizere
digiik numune agirlhigimda, (14 mg) olmast durumunda, TGA cihazinda olan
salinimlar nedeniyle Slgiim hatalarinm ¢ok fazla oldugu gozlenmistir. 14 mg'la
yapilan deneyde reaksiyon hizmin fazla oldugu ve reaksiyonun 90 -110° C arasinda
gerceklestigi belirlenmistir. 255 mg da ise madde miktan arttifindan film direnci
Onem kazandigmdan reaksiyon hizi diigiik olmakta ve sicaklik araligt 90 - 150°C
dir. 14 mg ve 85 mg numune ile yapilan deneylerde ¢ok biiyiik farkliliklar
olmadig1 dikkate alinarak en uygun numune agirhginin 85 mg dolayinda olduguna

karar verilmistir.
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5.1.5. Tane Iriliginin Etkisi

Iki farkli tane iriliginde, 12 lt/saat gaz akis zinda, 2, 5, 10, 20 K/dk
isitma hizinda yapilan deneylerde elde edilen donisiim - sicaklik egrileri Sekil
5.10, 5.11 ve 5.12 * de verilmistir. Sekillerden de goriildiigii gibi diisiik 1s1tma
hizinda tane iriliginin bozunma kinetigi {izerine etkisi oldukga azdir. Tane iriligi
kiigiildiikce reaksiyon hizt az miktarda artmakta fakat bu etki diger etkilere (1sitma
hizi, numune miktan ve gaz akis hiz1) gore oldukga diisiiktiir. Bu sonug tane
i¢indeki gozenek difiizyon direncinin Snemli olmadigim géstermistir. Diisiik 1s1tma
hizlarmnda tane iriliginden kaynaklanan bir etkinin olmadigi ancak isitma hizi
arttikca tane boyutunun ufalmasiyla reaksiyon hizimin arttigi gozlenmistir. Cok
fazla bir fark elde edilmemesinin dier bir sebebi de aktivasyon strasinda bir
miktar parcalanmanin olmasidir. Bu yiizden tane iriliginin etkisi diger

parametrelere gore cok daha az gézlenmektedir.

5.1.6. Sabit Sicaklikta Aktivasyon

Bu boliimde once istenilen bir sicakliga kadar tronanin isitildigt ve daha
sonra sicakligin sabit tutularak reaksiyonun tamamlandigt bir dizi deneyin
sonuglart sunulmustur. Bu deneylerde aktivasyon 90, 105, 125 °C lerde
yapilmustir. Isitma hizi 10 K/dk almarak numuneler isitildiktan sonra numune
sicaklig1 sabit tutularak yiiriitiilen deney sonuglarindan elde edilen kinetik veriler
Sekil 5.13" de verilmigtir. Sekilden de goriildiigii {izere sicaklik arttik¢a doniisiim

hizi artmakta ve daha kisa zamanda reaksiyon sona ermektedir. Gergekte istenilen

- 81



82

0G6?Z

G¢e

TSTY3E ununindog aUR] PPUNUOASRATIINY UTURUOIL *01°S

00¢ Sl

0G1

I"MIPIPOIS
Sl

001

1138

I

I T f !

GI1e0>pP ©
£9°0>P>G1E0 o

T T T

D 0LLS
fdw g

P/

0 X
<t

1

100

-1 10

120

-1 ¢°0

-1 ¥0

190
- 40
-1 80
-1 6°0

1071

L7l

Xuwnsnuo(Q



33

0G6¢

TSTY3d ununiniog ouel PPUNUOCASBATINY UTURUOIL *TI°S

TIY98

D APIDOLS
GZ7 00¢ G/l 061 T4 00t GL
_ _ _ T _ ” ] i M _ _ %ﬂc
Gg1eo>p o° mmw
e90>pP>CIe0 o &)
/O
*5
0
*S
20
bl ®
gs
I
5
0
g
gS)
o
0
8%
il
Je
®/
/O

GO-®—

0§ GZ
e e s |

-1 0°0

-1 170

120

-1¢0

1¥0

160

190

140

-1 80

-1 6°0

101

1Tl

xfwnsnuog



84

TSTYIH ununiniod auUeR] PPUNUOASPATINY UTURUOILL *ZT°S IRe I
J9IMPOIS

0s¢ G2 00¢ QL1 061 gl 001 GL 0G G¢ 0
T _ T _ T M ¥ _ 7 _ T _ T ~ T ‘— T “ T

GIE0>p © /0 1¢0
£9'0>P>GIE0 * 7
0 -4 €'0

o ~4 70

o 150

/
® O 1 a-
o/ 90

24 - 6'0
el 0 0LT,
oda,b\t.%lu.&wxf%\ Fu g
AP/30g:

01

a0 =

<0

—Zwn
i

bl

X‘unsnueg



sicaklia eriginceye kadar 105 ve 125°C de bozunma baslamaktadir. Bu amagla,
gercekte sabit sicaklik verileri elde edebilmek i¢in sicakligin sabit kaldigt andan
itibaren veriler alinip yeniden diizenlenerek Sekil 5.14 elde edilmistir. Bu grafikte
t,, termogravimetri cihazindaki sabit sicakliga gelme anmm, X, ise bu andaki

doniigiim oranini gostermektedir.

90°C de yiiriitiilen deneyde 600. saniyeye kadar doniisiim
tamamlanamamustir. Fakat 105°C de ise dontisiim % 100 e ulasmistir. X-X, degeri
sabit sicaklikta ulagtlan doniisiimii gostermektedir.90°C sicaklikta X, degeri
0.00395, 105°C de 0.0889 ve 125°C de ise bu deger 0.64 diir. Yani tronanin
déniigiimi 125°C de 0.64 olduktan sonra sicaklik sabit kalmustir. Sicakhik sabit
kaldiktan sonra bu degerde doniisim %36, 105°C de ise %98 dir. 90°C de ise
doniistim tamamlanamamstir. Bu da gosterir ki, diislik sicakliklarda reaksiyon

oldukga uzun siirmekte ve reaksiyon hizt yavaglamaktadir.

5.2 Bozunma Reaksiyonunun Modellenmesi

5.2.1. Degisken Sicaklik Veri Analizi

5.2.1.1. Birinci Mertebe Bozunum Modeli

Bu modelde, kiitle transfer etkileri, yapisal degisiklikler, tane iriliginin

etkisi g6z Sniine alinmadan tronanin aktivasyonu verilerinin uyumu incelenmisgtir.

Wang Hu (1986) tarafindan rapor edilen NaHCO, 'in bozunma reaksiyonu birinci
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mertebeden bozunum modeli ile agiklanmigtir. Denklemin detayli ¢6ziimii Boliim

3.1 de sunulmustur. Bu modele gore hiz ifadesi Denklem 3.1 de verilmistir.

Ancak analiz edilen veriler degisken sicaklikta elde edildiginden TGA dan
alinan doniigiim zaman ve sicaklik verilerinden diferansiyel yontem kullamlarak
farklt sicakliklardaki reaksiyon hiz sabiti 1sitma hizi dikkate alinmadan
hesaplanmig ve bu hiz sabitlerinin  Arrhenius bagintisina uyup uymadigi
incelenmistir. Elde edilen k degerleri 1/T'ye karsihik grafige geg¢irilmistir. (Sekil
5.15) . Elde edilen kinetik parametreler ve Ornek hesaplama Ek4.1 de
sunulmustur. Sekilden de gorildiigi tizere iki bolgeli bir dogrusal iliski elde
edilmistir. Bu grafik sonucu efimden 105°C'nin {izerinde gdriiniir aktivasyon
enerjisi 83.27 kJ/mol olarak belirlenmis ve frekans faktérii 2.01.10" dk olarak,

105°nin altinda ise bu deger 108.56 kJ/ mol olarak bulunmustur.

Aym sekilde birinci mertebe bozunum modelinde 1sitma hiz1 dikkate alarak
denklemde diizenleme yaptldiginda Denklem 3.6 elde edilmistir. Denklem (3.6)
daha 6nce Boliim 3.1.1 de belirtildigi gibi bir seri agihmdir. Seri aciliminda
Ea/RT degeri iissel olarak ters mertebededir. Bu sebeble seri acilimmnin ilk iki
terimi alinmgtir. Denklem Ea/RT degerinin 2(0’den bilyiik olmast durumunda
gecerli olmaktadir. Deneysel veriler de bunun dogrulugunu gdéstermektedir. Bu
denklemde “a” 1sitma hizimt gostermektedir. Denklem 3.6 da degisik son
sicakliklardaki doniisiim - sicaklik verileri kullanilarak regrasyon teknigi ile

goriiniir aktivasyon enerjisi, Ea, ve frekans faktori, ko, belirlenmistir. Elde edilen

88
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grafife gecirilmigtir (Sekil 5.16). Elde edilen Arrhenius bagintist iki bdlgeli
dogrusal iligki vermekte ve goriiniir aktivasyon enerjisi 105°C'in altinda 110.22
kJfmol ve lizerinde ise 84.40 kJ/mol olarak belirlenmigtir. 105°C’ nin {izerinde elde
edilen deger diger yontemle bulunan 83.27 kJ/mol degeriyle oldukga yakindir. Elde
edilen deneysel doniisiim degerleri ile regrasyon sonucu belirlenen doniisiim
degerleri Ek.4.2 de verilmigtir. Ancak sistemde bir miktar 1s1 transferi etkilerinin

oldugu belirlenmistir.

Daha onceki boliimde belirtildigi  {izere 1sitma hizzmn etkileri
incelendiginde tanelerin dis yiizeyi ve iginde 1s1 transfer etkilerinin oldugu
belirtilmisti. Bu sebeble 6lciilen sicaklik tanelerin gercek sicakhigindan yliksek
olabilmektedir. Aslinda birinci mertebe model sonucunda tek bir dogrusal iligki
elde edilmesi beklenirken elde edilen iki bolgeli dogrusal iliskinin sebebi diisiik
sicakliklarda kristal suyun ayrilmasinin farkl bir aktivasyon enerjisinin olmasindan

kaynaklanabilmektedir.

5.2.1.2. Biiziilen Cekirdek Modeli

Boliim 5.1. de TGA’ dan elde edilen degisken sicaklik verileri igin yapisal
degisiklikler de goz oniine ahmarak ¢ikarilan denklemde sicaklikla beraber
reaksiyon hiz sabiti de degismektedir. Bu modelde Bolim 3.1.2" de belirtilen
varsayimlar kullanilarak olusturulan denklige gore (Denklem 3.16) elde edilen
veriler regrasyon teknigi ile analiz edilmig ve olusturulan model egrileri Sekil 5.17°

de sunulmustur.
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Sekilden de goriildiigii {izere birinci mertebe bozunum modelindekinden
daha belirgin bir iki bolgeli iliski gozlenmektedir. I. bolge 105°C de son
bulmaktadir. Bu sonug da diger yontemde oldugu gibi bozunum reaksiyonunun
105°C nin iizerinde gergeklestigini gostermektedir. Her bir sicaklikta regrasyon
sonucu elde edilen doniigiim degerleri ve deneysel doniisiim degerlerinin sicaklikla
degisimi Ek 4.3 de sunulmustur. Buna gore belirlenen goriiniir aktivasyon enetjisi
61.00 ki/mol olarak ve frekans faktérii de 2.00.10° mol/ cm?dk olarak

belirlenmistir. 105° C’ nin altinda ise bu deger 76.42 kJ/mol olarak belirlenmistir.

Her iki yonteme dayali olarak bulunan degerler Cizelge 5.1 de sunulmustur.
Ayrica literatiirde bulunan degerler de Cizelge 5.2. de sunulmustur. Her iki
tablodaki degerler karstlastirilacak olursa bu ¢alismada kullanilan her iki yontemle

de bulunan aktivasyon enerjileri literatiirle uyum saglamaktadir.

Cizelge 5.1. Degisken Sicaklik Veri Analizinde Kullanilan Modellerin

Karsilastirtlmas: (T>105°C igin)

Degisken Sicakhk Veri Analizi

Bozunma Modelleri

E, kJ/mol k,
Birinci Mertebe | Isitma Hizi Dikkate 83.27 2.01.10" dk*!
Hacimsel Alnmaksizin
Bozunum Model; | Isitma Hizi Dikkate 84.40 2.01.10" dk
Almnarak

Biiziilen Cekirdek Modeli 61.00 2.06.10° mol/cm*dk
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Cizelge 5.2 Literatiirde Elde Edilen Bozunma Reaksiyonunun Goriiniir Aktivasyon

Enerjileri
Arastirmact Bozunum Modeli E,, ki/mol
Borchard ve Daniels(1957) [.Mertebe 83.74 -100.5
Subraminian ve ark. (1972) I.Mertebe 84 -96
Calistru ve Ifrim (1974) I.Mertebe 34 - 64
Keener (1985) Biiziilen Cekirdek 85.8
Wanghu ve ark.(1986) I.Mertebe 100.5
Ugar (1990) 1.Mertebe 65
Unal (1994) Biiziilen Cekirdek 52;T<140°

Tablodaki degerlerde bazi farkliliklarin olmasi 1sitma hizlarimin farkl
olmasindan kaynaklanmaktadir. Unal (1994) tarafindan bulunan deger piiskiirtmeli
kurutucuda bulunmustur. Bu calismada elde edilen kinetik parametre degerleri
literatiirle oldukga iyi uyum saglamaktadir. Unal (1994) ve Ugar (1990) tarafindan
yapilan ¢alismalarda elde edilen sonuglarla da tutarhdir. Boliim 3.1°de 1sitma
hizinin etkileri incelendiéinde 1sitma hizinin degisimi ile reaksiyon hizinda da
degisim olmakta ve 1sitma hiz1 azaldikga reaksiyon ¢ok daha kisa siirede olmakta
ve daha diisiik sicaklikta aktivasyon tamamlanmaktadir. Bu nedenle aktivasyon
sirasinda 1s1 transfer etkilerinin olduk¢a onemli oldugu model sonuglarinda da
gOzlenmistir. Her iki modelde de 105° C' nin altinda elde edilen aktivasyon
enerjileri birbiri ile tutarli olmaktadir. Bu da kristal suyun farkl bir aktivasyon
enerjisine sahip oldugu savini dogrulamaktadir. Ancak yiiksek sicakliklarda elde

edilen degerlerde birinci mertebe modelde tane iriliginin etkisi hi¢ gdze alinmams
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ve tanenin her noktasimin aym sicaklikta oldugu kabul edilmistir. Biiziilen ¢ekirdek
modelinde ise tane iriligi g6z Oniine alinarak modelleme ¢aligmalart ytirtitiImiistiir.
Boliim 3.1 de belirtildigi lizere aktivasyon reaksiyonunda tane iginde 6zellikle
yiiksek sicakliklarda ve tane iriligi arttikca 1st transfer etkilerinin oldukca Gnemli
oldugu seklindedir. Biiziilen ¢ekirdek modelinde tane iriligi de dikkate alindigs iin

bu model daha gercekei bir model olarak kabiil edilebilir.

5.2.2. Sabit Sicakitk Veri Analizi

5.2.2.1. Birinci Mertebe Bozunum Modeli

TGA’da sabit sicaklikta 90, 105 ve 125°C de yapilan ve Sekil 5.11'de
sunulan kinetik veriler birinci Mertebe Bozunum Modeline uygulanmistir. Birinci
Mertebe modelinin denklemi (Denklem 3.1) zamana karsilik integre edildiginde
ve elde edilen -In[(1-X)/(1-X))], (t-t,)" a karstlik grafige gegirildiginde egrilerin
egiminden k, hiz sabiti bulunmustur (Sekil 5.18). Bu sekilden de goriildiigii izere
diisiik sicakhiklarda reaksiyon baslangicinda dogrusalliktan sapma gozlenmekte
ancak doniisim %50’ vardiktan sonra lineer bir iligki meydana gelmektedir. Bu
sonug birinci mertebe bozunum modelinin bu reaksiyon i¢in ¢ok gecerli olmadigimt
gostermektedir. Daha yiiksek sicakliklarda ise dogrusal bir iligki gdzlenmektedir.
Ayrica sicakhigin azalmastyla reaksiyon hizinin azaldifi ve boylece reaksiyon

siiresinin uzadig1 sekilden de goriilmektedir.

125°C de elde edilen dogrusal iliski déniisiimiin %64'inden sorasina
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karsilik gelmektedir. Yani trona ,125° C'ye wsttilincaya kadar 6nce kristal suyunu
atmis ve bir kistm NaHCO,, Na,CO, 'a doniigmiistiir. Ancak diger sicakliklarda ise
sabit sicakhiga vardiginda heniiz aktivasyon yeni baslamistir. Tronanin bilyiik bir
kismini i¢inde bulunan kristal suyu olusturmaktadir. Bu da suyun buharlasmasint
takiben sodyum bikarbonatin aktivasyonunu gostermektedir. 90 ve 105°C lerde
sicaklik sabit kaldiktan sonra da suyun buharlagmasinin devam ettigi Sekil 5.18
den gozlenmektedir. Bu sicakliklarda elde edilen hiz sabitleri degisken sicakliktaki
hiz sabitleri ile karsilagtirildiginda tutarli olmamaktadir. Degisken sicaklik veri
analizinden sicakliklarin bolgelerine gore elde edilen E, ve k, degerleri kullanilarak
hesaplanan hiz sabiti degerleri strasiyla 0.209, 0.625 1/dk olarak belirlendigi halde
sabit sicaklik veri sonuglari bu degerlerin yaklagik iki katr gibidir. 90 ve 105°C
lerde sabit sicaklikta yiiriitiilen bozunum reaksiyonu sonucu reaksiyon hiz sabiti
degerleri sirasiyla 0.547, 1.299 1/dk olarak belirlenmigtir. Ancak 125°C de
dogrusal bir iliski elde edilmistir. Bu sicaklikta her iki veri analizinden elde edilen
hiz sabiti degerleri birbiri ile tatarlt olmaktadir. Bu degerler Cizelge 5.3' de

sunulmaktadir.

Cizelge 5.3. Tronanin Aktivasyonunda Kullanilan Birinci Mertebe Bozunum

Modeline Goére Reaksiyon Hiz Sabiti Degerleri

Sicaklik (°C) Reaksiyon Hiz Sabiti, k, dk*
Sabit Stcaklik * Degisken Sicakhk
125 222 2.37

Birinci mertebe modeline gore sabit sicaklikta elde edilen sonuclar reaksiyonun

aktivasyon enerjisinin iki bolgeden oldugunu gostermektedir. Daha 6nce sabit
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sicaklikta yiiriitiilen ¢alismalarda birinci mertebe kullamlmig ve ikili bir iligkinin
oldugu gézlenmistir (Unal, 1994). Bu da tronanin aktivasyonunda iki reaksiyonun
oldugunu, oncelikle igerdigi kristal suyunu attiktan sonra aktivasyon igleminin

oldugunu gostermistir.

5.2.2.2. Biziilen Cekirdek Modeli

Termogravimetri cihazinda 90, 105, 125°C lerde elde edilen kinetik veriler
bu boliimde biiziilen c¢ekirdek modeline goére analiz edilmistir. Blim 3.1.2 de
sunulan Denklem (3.14) zamana goére integre edildiginde asagidaki ifade elde

edilir,

Pals
(-t Al LX) 13 - (1-X)13) (5.1)

Bu iig sicaklik igin [(1-X,)'?-(1-Xt)'’] bagmtisy, (t-t1)e karsihk grafige
gecirildiginde Sekil 5.19 elde edilmistir. Daha 6nce birinci mertebe bozunum
modelinde belirtildigi gibi diisiik sicakliklarda lineer iliski gézlenememistir. Bunun
da sebebi bu sicakliklarda aktivasyonun daha heniiz baslamast ve kristal suyunun
atana degin lineerlikten sapmasidir. 90 ve 105°C lerde sicaklik sabit kaldiktan
sonra da suyun buharlagsmasinin devam ettigi Sekil 5.19’ den gézlenmektedir. Bu
sicakliklarda elde edilen hiz sabitleri degisken sicakhiktaki hiz sabitleri ile
karsilagtirildiginda tutarh  olmamaktadir.Degisken sicaklik veri analizinden
sicakliklarin bolgelerine gore elde edilen E, ve k, degerleri kullamlarak hesaplanan

hiz sabiti degerleri sirastyla 2.71-7.43.10° mol/cm?®.dk olarak belirlendigi halde
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sabit sicaklik veri sonuglari igin bu degerler 0.0402-0.492.10° mol/cm?.dk olarak
belirlenmigtir. Ancak 125°C de dogrusal bir iligki elde edilmistir. Bu sicaklikta her
iki veri analizinden elde edilen hiz sabiti degerleri birbiri ile tutarli olmaktadir. Bu
degerler Cizelge 5.4. de sunulmustur. Aynmi tabloda daha once degisken veri
analizinden elde edilen goriiniir aktivasyon enerjisi ve frekans faktdriine bagh

olarak hiz sabiti de hesaplanarak sunulmusgtur.

Cizelge 5.4. Tronanin Aktivasyonunda Kullanilan Biiziilen Cekirdek Modeline

Gore Reaksiyon Hiz Sabiti Degerleri

Sicaklik (°C) Reakstyon Hiz Sabiti, k.10°, mol/fcm® dk
Sabit Sicaklik Degigken Sicaklik
125 1.42 1.97

Her iki modelle elde edilen 125°C icin elde edilen degerler (Cizelge5.4)
birbirleri ile tutarhdir. Sekil 5.18 de reaksiyon sabit sicaklikta olmasina ragmen
lineer bir iliski gozlenmemistir. Bu sonugta birinci mertebe bozunum modelinin
aktivasyon reaksiyonu igin gecerli olmadigim gostermistir. Biiziilen gekirdek
modeline gore elde edilen sonuglarda sabit ve degisken sicaklik reaksiyon hiz
sabitleri birbiri ile tutarlidir. 90° ve 105°C de her iki degerde sapma goriilmekte

bu da degisken sicaklikta bu degerde daha aktivasyonun baglamadif: belirlenmisgtir.

Biitiin bu galigmalar sonucunda trona - aktif soda bozunum reaksiyonunu
en iyi tanunlayan model biiziilen ¢ekirdek modelidir. Reaksiyon iizerinde tane

iriliginden kaynaklanan tanaler arasi ve tane igindeki 1s1 transfer etkileri bu
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101
modelde daha belirgin gézlenmektedir. Ayrica hem sabit hem de degisken sicaklik

verilerinin analizi sonucu elde edilen reaksiyon hiz sabitleri ¢cok daha tutarhdir.

5.3. Trona -SO, Reaksiyonu Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Termogravimetri cihazinda tronanin SO, tutma kapasitesini ve reaksiyon
mekanizmasm belirlemek amaciyla degisik sicakliklarda ve tronayi degisik
sekillerde aktiflestirerek deneyler ylirtitiilmiistiir. Bu deneylerde tasiyici gaz olarak
N,, He ve hava kullamlmustir. Azot ve helyum ile tirtiniin tamaminin Na,SO,
olmast saglanmustir. Hava ile ise iirlinde hem sodyum siilfit hem de sodyum siilfat

olmasi saglanmustir.

Trona oOncelikle ii¢ farkh sekilde aktiflestirilmis ve daha sonra farkh
sicakliklarda SO, ile reaksiyona tabii tutulmustur. Bu béliimde bu {i¢ degisik
sekildeki reaksiyon sonucu elde edilen deneysel verilerin degerlendirilmesi
yapilmistir. Sistem parametrelerinin, sicakhigin, reaksiyon siiresinin etkisi

incelenmistir.

5.3.1. Aktif Soda - SO, Reaksiyonu ile Ilgili Termogravimetrik Deneyler

Bolim 4.2.2'de belirtildigi gibi termogravimetrik sistemde tronadan iki
farkl1 sekilde aktif soda elde edilmistir. Hazirlanan yéntemlerden ilkinde, tronadan
%10uk trona ¢Ozeltisi hazirlanarak piiskiirtmeli kurutucuda kurutulmus ve

aktiflestirilmistir (metin icerisinde aktif soda olarak yer alacaktir). Digerinde ise



Kkat1 trona termogravimetri cihazinda aktiflestirilmistir (metin igerisinde aktif trona
olarak yer alacaktir). Her iki tiirde elde edilen aktif soda daha sonra SO, ile

aktivasyon sicakliginda reaksiyona tabii tutulmustur.

Piiskiirtmeli kurutucuda 200° C de % 10 luk trona ¢ozeltisinden elde edilen
aktif soda kullanilarak sisteme SO, verilmeden Once tizerinden azot gazi
gegirilerek reaksiyon sicakligina kadar 10 K/dk sittma hizi ile aktiflesmeyen
NaHCO; ‘ m Na,CO; ‘a doniisiimii tamamlanmistir. Daha sonra tizerinden igir{de
%0.35 SO, bulunan gaz karisgtmi gecirilmis ve reaksiyon sabit sicaklikta
yiriitlilmiistiir. Bu deneyler sonucunda TGA da agirlik degigimi - zaman egrileri
elde edilmistir. Elde edilen bu verilerden sodyum siilfite doniisiim - zaman egrileri

elde edilmistir.

Aktif trona - SO, reaksiyonu c¢aligmalan1 220°C’ de ve piiskiirtmeli
kurutucuda elde edilen aktif soda ile ayni sartlarda azot ortarmnda yiirtitiimiistiir.
Trona O6nce reaksiyon sicakhigina kadar aktive edilmis ve sonra sisteme gonderilen
%0.35 SO, iceren gaz karistmt elde edilen aktif soda ile reaksiyona girmistir.
TGA’ dan elde edilen verilerden doniisiim - zaman egrisi olusturulmus Orek
hesaplama ve doniisiim ve zaman verileri Ek 5.1° de verilmigtir. Doniigiim tanimi

Denklem 5.3 ‘de ifade edildigi gibi belirlenmigtir.

Her hangi bir andaki numunenin agirligr W, ise:

W, = Waco, ¥ Waaso, (5.2)
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seklindedir. Denklem déniisiim cinsinden diizenlendiginde asagidaki sekli alir.

W,=nN, 1 X, )MM;ZC()3 v N, X, [‘/11\/3;25()3

X, - We W, 1 (5.3)
w, (MV;;ZS()3 1
/"[Mzcol

Burada N ,aktiflestirilmis sodanin mol sayisidir.

Aktif soda ve aktif tronanin SO, ile reaksiyonlarinin farkli reaksiyon
sicakliklarinda tipik birer drnegi sirasiyla Sekil 5.20 ve 5.21'de verilmistir. Her iki
seklin en 6nemli sonucu her ikisinde de 200 dk reaksiyon siiresi sonunda sodyum
siilfite doniisiimiin %100’ {in {izerine ¢ikmasidir. Sekil 5.20 'de goriildiigii tizere
doéniigiim degeri %60 oldugunda reaksiyon hizinda degisiklik olmaktadir. Aktif
trona - SO, reaksiyonunda da benzer sonug elde edilmistir (Sekil 5.21). Sekilden
de goriildiigii gibi reaksiyon hizt ilk baslarda hizli fakat belli bir siireden sonra
doniisiimiin 0.6 oldugu durumda reaksiyon hizt azalmakta sonra tekrar artmaktadir.
Reaksiyon siiresi 200 dakika oldugunda ise doniisiim % 1007 gegmektedir. Bu da
reaksiyon bittigi halde {iriiniin SO, tutmaya devam ettigini ve iiriin Na,SO; ‘iin SO,
adsorbladigint gostermektedir. Bu sonu¢ daha Once yiiriitiilen ¢alismalarda da
gozlenmistir. Ayrica %60 doniisiime ulagildifinda reaksiyon mekanizmasinda bir
degisim olabilecegi sonucuna varidmistir. Bu tlir degisim Kimura (1986) nin
calismasinda Na,CO;-SO, reaksiyon mekanizmasinin tamimlanmasinda da goz
Oniine almmig ve mekanizma iki paralel reaksiyonun gergeklesmesi seklinde
agiklanmigtir. Bu degisikligin Sekil 5.20'den de goriildiigii gibi diisiik sicakliklarda

daha belirgin oldugu gozlenmistir.
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Farkli reaksiyon sicakhiklarda yapilan deneylerden elde edilen doniigiim
zaman egrileri Sekil 5.22 " de verilmistir. Sekilden de goriildiigi tizere 120 dakika
reaksiyon siiresi sonunda doniigiim yaklastk %80 olmaktadir. Reaksiyon sicaklig
arttikca (150°C ‘ye kadar) Oncelikle baslangictaki reaksiyon hizi artmakta fakat
daha sonra reaksiyon hizi yavaglamaktadir. Bunun nedeni de daha onceki
calismalarda belirtildigi gibi sicakligin 150°C’ nin iizerinde artmasi ile sodanin
aktif yiizeyinin azalmasi ve bu yiizden SO, ye karst reaktivitesinin azalmasidir
(Agca, 1981; Dogu, 1984). Daha oOnceki reaksiyon egrilerinde de (Sekil 5.20)
diisiik sicakliklarda reaksiyon mekanizmasinda bir degisimin oldugu belirtilmistir.
Bu durum dzellikle 90° C'de oldukga belirgindir. Déniisiim %35 e kadar artmakta
fakat daha sonra bir azalma gosterip tekrar artmaktadir. Bu artis Ozellikle
reaksiyon siiresi uzun tutuldugunda doniisiim % 100'(n tizerine ¢ikt1g1 halde devam
etmektedir. Bu da diisiik sicakliklarda reaktanin tliimiiniin iiriine doniistimiini
takiben triin Na,SO,'lin SO,yi adsoplanmasi seklinde agiklanabilir. Diisiik
sicakliklarda yiizey reaksiyonu yerine Na,COym SO,i adsorpladigi, bu
sicakliklarda elde edilen egrilerin baslangigta ¢ok hizli bir doniigiim artisina neden
oldugu belirlenmistir. Belli bir oranda SO, adsorplandiktan sonra yiizey reaksiyonu
gerceklesmekte ve CO, aciga cikmaktadir. Sicakh@in artmast ile adsorpsiyon

azalmakta ve yiiksek sicakliklarda boyle bir degisim gozlenmemektedir.

Elde edilen sonuglara gére asagidaki mekanizma belirlenmistir. Bu
mekanizma iki paralel reaksiyonun birlikte yiiriimesi ile olmaktadir. Bunlar agagida
gosterildigi gibi, ilki direkt reaksiyon, ikincisi ise Oncelikle SO,'nin Na,CO;

iizerinde adsorbsiyonu sonra CO,'nin desorpsiyonu seklinde olabilecegi {izerinde
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durulmustur. Literatirde de Kimura (1987) ve Dogu ve arkadaslari (1986)
tarafindan bu adsorpsiyon mekanizmasi tartisilmig hatta adsorpsiyon denge sabiti

degerleri rapor edilmigtir.

Na,CO, + SO,—» Na,SO, + CO,
(5.4)
Na,CO, + SO,~> Na,CO,.50,— Na,50; + CO,

Aktif soda ve trona - SO, reaksiyonlart her iki sicaklik i¢in sodyum siilfit’e
doniisiim - zaman egrileri Sekil 5.23 ve 5.24’de karsilagtirilmigtir. 150°C’ de direkt
tronamin aktiflestirilmesi sonucu elde edilen aktif tronanin reaksiyon hizinin
baslangigta piiskiirtmeli kurutucudan elde edilen aktif sodaninki ile ayn1 (yaklagtk
%20 doniisime kadar), fakat daha sonra hizin azaldigi goézlenmistir. %50
doniisiimden sonra ise tekrar artt1g1 goriilmektedir. Tronadaki bu hiz degisikliginin
sebebi mekanizmadaki degisikligin olmasidir. Fakat aktif sodada bu degisiklik
belirgin olarak gbzlenememistir. Reaksiyon siiresinin sonunda her ikisi de ayni
doniisiime ulagnustir. Bu farklibik aktif sodamin hazirlama yonteminin farkh
olmasindan kaynaklanmakta ve elde edilen sodanm gdzenek yapisimndaki ve aktif
ylizey alamndaki degisikiikler parelel reaksiyonlardan (Denklem 5.4) birinin daha
belirgin olmasina neden oldugu diisiiniilebilir. Ayrica hazirlama yontemin SO,
tutma reaksiyonunda &nemli oldufunu gostermistir. Yiiksek sicaklikta
mekanizmada herhangi bir degisme gézlenmemistir. Bu da yiiksek sicaklrkta daha
once belirtilen Na,COj; iizerine SO, adsorblamasinin gergeklesmedigi sonucunu

vermistir.
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5.3.1.1 Trona - SO, Reaksiyonunda Havanin Etkisi

Trona-SO, reaksiyonu aym sicakliklarda tirtindeki Na,SO; / Na,SO, oranin
belirlemek amaciyla tronanin iizerinden hava gegirilerek deneyler yiiriitiilmiistiir.
Bu deneylerde trona Once reaksiyon sicaklifina kadar aktive edilmis daha sonra
tizerinden iginde %0.35 SO, bulunan hava gegiﬁlerei( O,’ nin reaksiyon iizerinde
etkisi aragtinlmigtir. O, nin etkisi sicaklik ve numune agirhgt gibi parametreler ile
birlikte incelenmistir. Fazla miktarlarla ¢alisarak tiriinde olusan Na,SO; / Na,SO,
orant belirlenmis ve buna goére reaksiyon mekanizmasi ile ilgili bilgiler elde

edilmigtir.

Hava ile yapilan deneylerde trona -SO, reaksiyonunda sicakligm etkisinin
oldugu daha 6nce yapilan ¢aligmalarda belirlenmisti. Literatiirde O, nin 160°C den
daha yiiksek sicakliklarda aktif olarak Na,SO;1, Na,SO,a oksitlendigi
belirlenmigtir. (Ugar 1990, Agca 1981). Bu amagla hem iriin oranimi belirlemek
i¢in farkl1 iki numune agirhiginda hem de sicakligin etkisini gérmek amaciyla her

iki sicaklikta deneyler yiirfitilmiigtiir.

Hava ortaminda trona-SO, reaksiyonunda sicakhigin etkisi sekil 5.25'de
arastinlmistir. Sekil 5.25° da 90 mg numune ile reaksiyon gergeklestirilmigtir.
150°C’ de baslangigta reaksiyon hizi oldukga fazla , fakat 50. dakikadan sonra
yavaglamaktadir. 75. dakikadan sonra ise tekrar artis gozlenmektedir ve bu artis
baglangigtaki hiza oranla daha digiiktlir. Buna nazaran 220°C’ de agirhk

oranindaki degisim lineer olarak %20 oranina kadar diizgiin bir sekilde artmakta
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ve 350 dakika sonunda %25 e ulagmaktadir. Diisiik sicaklikta baslangictaki
reaksiyon hizinin hizh artist ve yavaslayip tekar artmast , SO,’ nin Na,CO; ile
reaksiyona girip dncelikle belli bir miktarda Na,SO,’ i olusturmasi ve daha sonra
olusan Na,SO, oksitlenerek Na,SO, ‘a doniismesi seklinde aciklanabilir. Sicaklik
arttikca Na,SO," tin oksidasyonu beklenildigi gibi daha etkin olmaktadir. O,’nin
bulundugu ortamda kuru sistemde Na,SO,iin olusumunun azaldlél literatiirde

belirtilmistir (Agca 1981, Keskin 1986).

Ayni degisim numune agirhiklart her bir sicaklik icin karsilastirildiginda
da gozlenmigtir. Sekil 5.26’den gdriildiigi izere 150°C de az numune ile yapilan
reaksiyon sonucunda agirhik degisim oram %17.5" a ulagirken ¢ok numune ile
yapilan da ise bu oran %7.5 civarinda kalmistir. Numune miktar arttikga taneler
arasinda kiitle transfer direncinin 6nem kazandig1 goézlenmistir. Bu nedenle Na,SO,
olusum reaksiyonu daha yavag yliriimekte ve olugan sodyum siilfit yliksek
sicaklikta ortamda oldukga fazla bulunan O, ile reaksiyona girerek daha fazla
Na,SO, olusmaktadir. Sicaklhigin artmastyla agirhik degisim oram (Sekil 5.27) her
iki agirhikta da artmakta fakat ¢ok numune ile yapilan da bu oran %15 lerde
kalmigtir. Bu da f{riin difiizyon direncinin reaksiyonda &nemli oldugunu

gostermistir.

Elde edilen bu kinetik veriler sonucunda fazla numune ile yapilan
deneylerden elde edilen iirtiniin (Na,SO,;+Na,SO,) igindeki her bir maddenin
dagilimi ve toplam déniisiim ve Na,SO; / Na,SO, orant {iriiniin kimyasal analiz

sonucu ile belirlenmistir. Ancak, farkli numune agirliklari ile elde edilen deneyler
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sonucu belirlenen iriin  difiizyon direncinin ‘etkisi nedeniyle bulunan
Na,S0,/Na,SO, oramt diger sonuglart degerlendirmede kullanilamamgtir. Bu
sebeple iiriin dagilinu ve toplam doniigiim yalnizca 150-220°C'de 515 mg numune
ile yapilan deney sonuglan i¢in uygulanmistir. Toplam doniisiim icin herhangi bir

t aninda numune agirhigy;

— [
W, = Wra, 50, ¥ Waa, s0, ¥ W°na, co, (5.5)

Reaksiyona girmeyen sodyum karbonatin mol sayisi

N,-N°ys co, = Naw, so, ¥ Nra, so, (5.6)

seklinde tanimlandifinda herhangi bir andaki agirlik artist mol cinsinden ifade

edilirse

W-W, = Ny, so, - Mya, so, * Nu, s0, - Mua, s0,
(5.7)

= [Nyg, 50, * NNaz soJ - MNaz co,

seklini alir. Deney sonunda elde edilen iiriiniin kimyasal analizi sonucu Na,SO,
ve Na,SO, bilesimleri belirlenmis ve Na,SO; / Na,SO, mol oranlar1 bulunmustur.

Bu mol oranlart kullanilarak agirlik artis1 denkleminden sodyum siilfite ve sodyum
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stilfata doniigiim ve toplam doniistim belirlenmigtir. Na,SO; / Na,SO, mol oranlari
150 ve 220°C i¢in strastyla 0.602 ve (.540 olarak belirlenmigtir. Kimyasal analiz
sonuglart , doniigiim hesaplamalart ve degerleri Ek 5.2° de verilmistir. Bu tipik

calisma sonucu elde edilen doniisiim -zaman egrileri Sekil 5.28" de sunulmustur.

Sekilden de goriildiigii lizere diisiik sicaklikta her iki tiriin i¢in de doniigiim
oldukga diisiiktiir. Bu yiizden toplam doniisiim de diisiik olmaktadir.150° C de
Na,SO,’e , Na,SO,’e doniisiim ve toplam déniisiim sirastyla %13, %22 ve %35
olmastna karsthk 220° C'de bu degerler %22, %41 ve %63 olarak belirlenmistir.
Sicakligin artmastyla toplam doniisiim yaklasik iki katina ¢ikmsgtir. Ancak yiiksek
sicaklikta reaksiyonun baslangicinda reaksiyon hizinin 100. dakika’ ya kadar yavas
oldugu ve daha sonra Na,SO,e doniigiimiin artmasiyla birden artmaktadir. Bu

degisim diisiik sicaklikta gézlenmemekte ve reaksiyon hizinda artis olmamaktadir.

Havali ortamda meydana gelen Na,SO, ‘in reaksiyon mekanizmasinda
etkilerini daha iyi anlayabilmek amaciyla 90 mg numune ile yapilan hem daha
once tartisilan (Sekil 5.21) azot ortamindaki hem de hava ortamindaki deney
sonuglar1 karsilastirilarak incelenmis ve Sekil 5.29 ve 5.30'de sunulmustur. 150°C
de her iki egri ( Sekil 5.29) 100 dakika'ya kadar aym1 davranigi gostermis ve daha
sonra havali ortamda agirhik degisim oraninda azalma gdézlenmistir.Bu da hava
bulunan ortamda 100 dakika’ya kadar Na,SO, 'iin olustugunu ve degisim oraninin
%10 nun tzerine ¢iktiginda ancak Na,SO;%in Na,SO,a doniisiimiiniin dnem
kazandigim géstermektedir. 350 dakika reaksiyon siiresi boyunca oksidasyonun

fazla artig gostermemesi sicakligin bu reaksiyon igin yeterince yliksek
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olmamasindan kaynaklanmaktadir.

Bunun yanisira Sekil 5.30'daki 220° C ‘deki reaksiyon sonuglarinda ise
reaksiyon basglangicinda benzer sonuglar elde edilmemistir.Clinkii yiiksek sicaklikta
olusan Na,SO;  olustugu anda oksitlenmigtir. Bu da yiiksek sicakhikta iiriin
icinde Na,SO,/1n daha belirgin oldugunu ve Na,SO, olusumunun gézenekleri
tikadigim gostermistir. Gozeneklerin tikanmast ve sodyumsiilfatin gdzenekliliginin
az olmasindan dolay1 iiriin difiizyon direncinde bir artis olmakta ve bu yiizden

doniisiim azalmaktadir.

5.3.2. Trona Cozeltisinden Elde Edilen Aktif Trona-SO, Reaksiyonun

Deneysel Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Bu bélimde %10 luk trona ¢Ozeltisinden 850 mg alinarak TGA'da
kurutularak elde edilmis aktif trona ile SO, reaksiyonunda, SO,
konsantrasyonunun, reaksiyon sicakhigmin, aktivasyon sicakhigmmin ve gaz
kangimindaki O,'varhiginin etkisi arastirilmistir. Deney sonuglan kati tronada

yapildig1 gibi iki kisimda incelenmistir.

Kimyasal bilesimi Boliim 4.1'de verilen tronadan oncelikle % 10'luk ¢ozelti
hazirlanmstir. Bu ¢ozelti ti¢ farkh (120, 150 ve 220°C) sicaklikta, 2 K/dk 1sitma
hizinda ve 12 Ifsaat gaz akis hizinda inert gaz helyum kullamlarak
aktiflestirilmistir. Ik sette aktivasyon tamamlandiktan sonra farkll reaksiyon

sicakliklarinda %1 SO, konsantrasyonunda oksijensiz ortamda tiim {iriiniin Na,SO;
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olmasi amaciyla reaksiyon gerceklestirilmistir. Ikinci boliimde aym deneyler
tastyict gaz olarak hava kullanilarak yiirlitilmis ve Na,SO, olusumu ve
mekanizmasi arastinlmistir. Her iki tip deneylerden elde edilen kinetik veriler

asagidaki bdliimlerde ayrintili olarak irdelenmistir.

5.3.2.1. Reaksiyon Sicakliginin Etkisi

Trona ¢ozeltisi ti¢ farkll sicaklikta aktiflestirildikten sonra elde edilen aktif
trona 90, 100, 120 ve 150°C lerde oncelikle reaksiyon sicakligina kadar 2 K/dk
1sitma hizinda 12 1fsaat gaz akis hizinda 1sitilmistir. Sicaklik sabit kaldiktan sonra
sisteme iginde %1 SO, bulunan gaz kanisim1 gonderilerek reaksiyon
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicakliginin etkisi her bir aktivasyon sicakliginda
incelenmistir. Elde edilen kinetik verilerden sodyum siilfite doniisiim - zaman
egrileri olusturulmustur. Deneylerde elde edilen verilerden hesaplanan ddniigiim
degerleri Ek.6’ de verilmektedir. 150°C aktivasyon sicakliginda ve farkli reaksiyon
sicakliginda elde edilen doniigiim orani- zaman egrileri Sekil 5.31" de, diger

aktivasyon sicakhigt icin olusturulan egriler Ek.6'da sunulmustur.

Bu sekilde goriilen en belirgin 6zellik doniigiim oranlarmimn oldukga diisiik
olmasidir. Bu sonug da ¢ozeltiden Kati aktif trona ve sodaya nazaran hazirlanan
sodamn daha az yiizey alamna sahip ve az gozenekli oldugunu gostermektedir.
Sekilden de goriildiigii iizere diisiik sicakliklarda 90° C’de reaksiyon hizinin
baglangigta yavas daha sonra mekanizmada meydana gelen degisiklikten dolay:

tekrar artmaktadir.

o
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Diger tipik bir sonug da diisiik sicakliklarda doniigiim oranminin dncelikle
bir maksimumdan gegmekte ve daha sonra bir azalmanin olmasidir. Bu inigler aynt

doniisiim oranmna karsiik gelmekte fakat reaksiyon siireleri farklidr.

Bu sonu¢ daha 6nce kat1 aktif sodada da (Sekil 5.22) gézlenmisti. Aym
sekilde burada da Na,CO,'m SO,'yi adsorblamas1 baslangicta agirhikta bir artigin
olmasma neden olmaktadir. Daha sonra agirlikta azalma gozlenmesi ise
adsorblanan SO,nin Na,SO; ‘i olusturup CO,’ nin desorplanmasi sonucudur. Bu
sonug diger aktivasyon sicakliklarinda elde edilen egrilerde de saptanmistir(Ek.6).
Bu inis ve tekrar artiglar reaksiyon sicakligt arttikca gorlilmemektedir. Bu da diigiik
reaksiyon sicakliklarinda doniigimiin %45 buldugu zamanda mekanizmada bir
degisikligin oldugunu gostermistir. Bunun yani sira reaksiyon sicaklig: arttikga
120°Cnin  lzerinde aktif tronamin SO, ‘ye karst reaktivitesinin azaldigt
belirlenmistir. Cinkii sekilden de gorildigii {izere 150°C reaksiyon sicakliginda
baglangigtaki reaksiyon hizinin diger sicakliklardaki hizlara oranla daha yiiksek

oldugu halde doniisiim %40 larda kalmustir.

Farkli diéer bir davranig da 90°C reaksiyon sicakliginda elde edilen
doniisiim degerlerinde belli bir doniisiime ulasildiktan sonra azalmamn ertesinde
tekrar artis gozlenememis ve ulagabilecegi en yiiksek doniigiime ulasiimis
olmasidir. Ancak diisiik sicaklikta aktiflesmis aktif tronanmm SO, ile disiik
s1cakhktaki reaksiyonunda bu azaligm arkasinda tekrar artis gozlenmisti (Sekil
5.22). Bu da ¢ozeltiden kurutularak elde edilen aktif tronanin gozeneksiz bir

madde oldugunu bir kez daha kanitlamistir.
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Diisiik sicakliklarda doniisiim oranimin belli bir maksimum degerden
gecmesi mekanizmanin degismesinden kaynaklanmaktadir. Fakat sicakligin
artmastyla bu davrams goriilmemigtir. Bu da diisiik sicakliklarda iiriin analizi

yapilarak mekanizma hakkinda bilgi edinilmesi gerektigini gdstermistir.

Bu amagla oksijensiz ortamda yiiriitiilen reaksiyonlar sonucu elde edilen
triinler ¢ok az miktarda oldugundan X-Ray Difraktometre de analiz edilerek
icerdigi {rtin cinsleri belirlenmistir. Ciinkli literatiirde diisiik reaksiyon
sicakliklarinda triin iginde Na,S,04 olma olasthiginin fazla oldugu belirtilmigtir
(Blaykher,1976). X- Ray Difraktometrede elde edilen kirinim desenleri Ek.7.1 de
sunulmustur. X-Ray sonuglari inert gaz olarak Helyum kullamldiginda tim
reaksiyon sicakliklarinda {iriiniin esas olarak Na,SO; ve Na,CO; dan olustugu

belirlenmigtir.

Diisiik sicakliklarda reaksiyonun ilk baglarda iki farkhi yolda yiiridigii
diistiniildiigiinde (direkt reaksiyon ve SO,'nin kimyasal adsorpsiyonu) ve reaksiyon
hizinin baslangigta hizli olmasi nedeniyle sodyum siilfite doniisiimiin daha fazla
olmast beklenmektedir. X-Ray egrileri de diisiik sicaklikta iiriinde Na,SO,'lin ¢ok

fazla oldugunu fakat sodyumkarbonat miktarinin az oldugunu gostermistir.

5.3.2.2. Oksijenin Etkisi

Bolim 5. .1.1'de tartisildigt iizere driin igindeki Na,SO,; ve Na,SO,

miktarlart ve oranini belirlemek amactyla trona ¢Ozeltisinin kurutulmasi ve
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aktiflestirilmesi sonucu elde edilen aktif trona ile de tasiyict gaz olarak hava
kullanilarak benzer ¢alismalar yiiriitiilmiistiir. Bu ¢alismalar sonucunda hem havali

ortamda reaksiyon mekanizmas: ile ilgili bilgiler elde edilmistir.

Uriin i¢indeki oran ¢ok az numune kullamldigindan kimyasal analiz sonucu
belirlenemediginden elde edilen veriler Sekil 5.32" de agirlik orant - zaman iligkisi
cinsinden sunulmugtur. Sekilden de goriildiigi iizere 90 ve 100°C reaksiyon
sicakliginda agirlik degisim oranininda baslangigta hizli bir artis sonra tekrar
azalma olmaktadir. Bu sonu¢ daha Onceki tartismalart desteklemektedir. Bu da
dissiik sicakliklarda hava ile yiiriitiilen deney sonuglarinda da mekanizmada bir
degisikligin oldugunu yiiksek sicaklikta ise daha 6nce belirtildigi gibi Denklem 5.4
deki adsorpsiyon basamaginin ihmal edilebilecegini gostermistir. Oksijensiz
ortamda yliriitilen deney sonuglarinda, Sekil 5.31'de goriildiigli izere, sicaklik
arttikga (120°C’ ye kadar ) reaksiyon hizinin arttig1 gézlenmisti. Halbuki oksijenli
ortamda hiz ve doniisiim azalmaktadir. Bu da sicaklik arttikga Na,SO, olugumunun
artmasi sebebiyle katinin reaktivitesinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.Trona
¢ozeltisinden elde edilen aktif trona ile SO, reaksiyonunda degisimin az olmast

tronanin katida elde edilen gibi gézenekli olmadigint gdstermistir.

Havanin etkisini belirlemek amactyla helyum ortaminda ve hava ortaminda
elde edilen agirlik degisim orani- zaman iligkisi her bir reaksiyon sicakligy igin
Sekil 5.33-36'da sunulmugtur. Hava ile yiiriitilen deneyler sonucu elde edilen
veriler gore reaksiyonun baglarinda digerine nazaran reaksiyon hizinin yavag

oldugu gozlenmistir. Her ikisinde de reaksiyon siiresinin sonunda ayni agirlik
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degisimine ulastigi gorilmektedir. Bu da baslangigta olusan Na,SO;tin bir
kisminin Na,SO,’ e doniistiigiinii géstermistir. Diisiik sicakliklarda gbriinen artig
ve azaliglari, ayrica tiriin dagilimlanim belirlemek amaciyla iiriin analizleri X-Ray

difraktometrede  yapilmis ve X-Ray kirmmim desenleri Ek.7.2 ‘de sunulmaktadir.

Bu desenlere gore diisiik sicakliklarda iriin i¢inde belirgin maddenin
Na,SO; oldugu ve az miktarda Na,CO; ve Na,SO, bulundugunu gostermis ve
5zellikle 150°C'de Na,SO, miktarmin da  Na,SO,=oranla fazla oldugu

belirlenmistir.

Her li¢ sekilde elde edilen aktif tronanin inert ortamda ve hava ortaminda
SO, ile reaksiyonu sonucu elde edilen bilgiler 1s131nda aktif tronanin hazirlama
seklinin reaksiyon tizerinde etkisinin oldugu belirlenmistir. Kat1 tronanmn dogrudan
aktiflestirilmesi ve plisklirtmeli kurutucuda kurutulmasi ile elde edilen aktif
tronanmin gozenekli bir yapiya sahip oldugu, fakat trona ¢ozeltisinin kurutulmasi
sonucu elde edilen aktif tronanin ise gozeneksiz yapida olabilecegi sonucuna
varilmigtir. Bu sebeble kati tronada doniisiim oldukga yiiksek olmakta hatta yiiksek
sicakliklarda %100’ i asmaktadir. Fakat ¢ozeltiden elde edilende ise doniisiim %50

lerde kalmaktadir.

Trona - SO, reaksiyonunda dusiik sicaklikta mekanizmada bir degisikligin
meydana geldigi her {ic aktif tronada gozlenmistir. Yiksek sicaklikta ise
mekanizmada bir degigiklik goriilmemistir. Kat1 aktif tronalarda 150°C'de bile bu

degisiklik gozlenirken gozeltiden elde edilen aktif trona da ise 100° C'de ve altinda
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gozlenmektedir.

Hava ile yapilan deneyler sonucunda kat1 tronadan elde edilen aktif trona
ile SO, reaksiyonunda baglangicta (150°C) belli bir miktar Na,SO; “iin olustugu
daha sonra Na,SO, ‘in olugtugu belirlenmistir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda ise
baslangigtan itibaren Na,SO, ‘iin olustugu ve reaksiyon hizinin diisitk oldugu
gozlenmistir. Bu da olusan Na,SO,ln bir direng yarattigmt gdstermistir. Trona
¢Ozeltisinin kurutulmasi ile elde edilen aktif tronada ise baslangictaki reaksiyon
hizlant oldukga diisiiktiir. Her ii¢ tip soda da reaktant lizerinde kiikiirt dioksidin
adsorpsiyonu goézlenmigtir. Fakat burada da yiiksek sicakliklarda adsorpsiyon

terimi ihmal edilebilecek kadar azdir.

Onerilen bu mekanizma asagidaki gibidir.

Na,CO, + S0, N2,50, + CO,
Na,CO, + SO~ Na,CO,.S0,~> Na,50, + CO, (5.8)
Na, SO, + 1/2 O~ Na,SO,

5.4. Sabit Yatakli Kuru Filtre Sistemni

Calismamn bu bdliimiinde trona-SO, reaksiyonu sabit yatakli filtre
sisteminde incelenmistir. Trona flitreye yerlestirilerek aktivasyon islemi
tamamlandiktan sonra istenilen reaksiyon sicakligina ulagildiginda sisteme istenen

derisimde SO, beslenmistir. Belirli zaman araliklarinda ¢ikis gazindaki SO, ve CO,
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gazlar1 konsantrasyonlart gaz kromotografinda analiz edilmigtir. Miktan bilinen saf
SO, ve CO, gazlart gonderilerek kromotografin kalibrasyonu her deneyden 6nce
ve sonra kontrol edilmistir. Kalibrasyon sonunda aynt miktarda gaz i¢in SO, ve
CO, gazlar piklerinin alanlarinin oranmmn Ag, , / Ago , =1.147 oldugu tesbit

edilmistir. Kalibrasyon faktorlerinin belirlenmesi yontemi Ek 8’ de verilmistir.

Filtre ¢ikiginda SO, ve CO, konsantrasyon yiizdeleri alan hesaplarindan
belirlenmistir. Hesaplama yontemi Ek.8' de sunulmustur. Belirlenen yiizdeler
zamana karsihk grafige gecirilerek “breakthrough” egrileri elde edilmistir. Kuru
filtrede trona - SO, reaksiyonu iizerinde SO, konsantrasyonunun, numune

agirliginin, aktivasyon sicakhigimn ve reaksiyon sicakliginim etkileri incelenmistir.

Bu boliimde sistem parametrelerinin etkisi detayh olarak asagidaki alt

béliimlerde agiklanmaktadir.

5.4.1. Aktivasyon Sicakliginin Etkisi

Tronanin aktivasyon sicaklifinin trona-SO, reaksiyonu tizerindeki etkilerini
incelemek lizere iki ayr1 (150 - 200 ° C) aktivasyon sicakliginda yapilan deneylerde
elde edilen CO, ve SO, derigimlerinin zamana gore degisimi Sekil 5.37 ve 5.38'de
verilmig ve bu degerler Ek 8’ de sunulmustur. Bu deneylerde reaksiyon sicaklig
100°C de sabit tutulmustur. SO, derisimi % 0.73, katt miktart 2.5 g olarak

alinmustir.
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Sekil 5.37'den goriildiigl iizere her iki aktivasyon sicaklifinda aktive
edilmis numuneler icin filtre ¢tkisinda CO, derigiminin zamana gdre degisimi
benzer egriler vermektedir. Fakat diigiik sicaklikta CO, derisiminin daha yiiksek
bir maksimumdan ge¢mekte ve daha once ¢ikmaktadir. Ayni sekilde Sekil 5.38'de
de yiiksek sicaklikta aktive olmus numune i¢in SO, nin ¢ikistaki derisiminin daha
cabuk bagladig: goriilmiistiir. Sonuglarda ¢ok fazla bir farklilik olmamakla beraber
200°C “de aktiflegtirilmis numunenin aktivitesinin biraz daha az oldugu

gorliImiistiir.

Deneyler sonucunda CO, ‘in bir maksimumdan gecmesi ve SO, derisiminde
meydana gelen inis ve ¢ikislar en dnemli sonuglardir. Bu da daha énce TGA da
yuritiilmiis deneylerin degerlendirilmesi (Boliim 5.3) kisminda tartigildigi {izere
mekanizmanin iki basamakta oldugu sonucunu desteklemektedir. Once SO,,
Na,CO, yiizeyinde adsorplanmakta ve sonra SO,, Na,CO, ile reaksiyona girerek
CO, agiga gikmaktadir. Sistem ¢ikisinda CO, derigiminin maksimumdan ge¢mesi

bu mekanizma ile agiklanabilir.

Adsorpsiyon nedeni ile ilk baslarda CO, ¢ikist beklenenden az olmakta
fakat SO,'nin tiimi tutulmaktadir. Adsorplanan SO, kati ile reaksiyona girmeye
basladiginda CO, derisimi artmaya baslamugtir ve daha sonra ise her iki reaksiyon
bir arada yliriimiistiir. Daha 6nceki boliimlerde de belirtildigi iizere reaksiyon

mekanizmasi Denklem 5.8 deki gibi olmaktadir.

Bunun yant stra reaksiyon sonunda elde edilen kat1 tirtiniin i¢indeki toplam
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kiikiirt “Leco” analiz cihazinda lgiilmiis ve sonuglar Cizelge 5.5 de verilmistir.

Cizelge 5.5 Katt Uriin I¢indeki Toplam Kiikiirt (% SO,: 0.73 gaz icinde )

Aktivasyon Sicakligt Reaksiyon Sicakligi | Toplam Kiikiirt Yiizdesi
O O
150 100 18.6
200 100 15.9

Cizelge 5.5 ‘de verilen sonuglar da aym reaksiyon siiresinde ve aym reaksiyon
sicakhginda aktivasyon sicakliginin azalmast ile kati {iriin igindeki toplam kiikiirtte
artis gozlenmigtir. Bu da aktivasyon sicaklifimin artmasinmin reaksiyon tizerinde
olumsuz etki yaptifimu gostermistir. Dogu (1984), Dogu ve arkadaglarni (1988,
1992) yillarinda yaptiklar ¢alismalarda NaHCO'lin aktivasyonun da sicaklifin
onemli oldugunu ve aktivasyon sicakliimin sodanin gozenek yapisim Onemli
oOlciide etkiledigi ve sicakligin artmastyla mikrogézenekliligin ve yilizey alaninin
azaldigr gozlenmistir. Bu durumda yiiksek sicakliklarda aktiflestirilmis sodanin

SO, ye karst reaktivitesinin az oldugu goézlenmistir.

5.4.2. SO, Derigiminin Etkisi

Trona-SO, reaksiyonunda SO, konsantrasyonunun etkisini belirlemek
amactyla 5 g trona, 21.1 ml/s hava akig hiz1 ile farkli SO, konsantrasyonlarinda
100° C reaksiyon sicakhiginda SO, tutma deneyleri yapilmistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 5.39 ve 5.40'de sunulmus ve bu degerler Ek.8" de verilmistir.
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hizt baglangicta artinakta ve daha sonra yavaslamaktadir. Diigiik konsantrasyonda
ise baslangigta diferine nazaran daha az bir déniisiim olmasina ragmen ¢ikigtaki
CO, derisiminde siire arttikga inig daha hizli olmaktadir. Sekil 5.40'den goriildiigii
lizere yiiksek konsantrasyonda SO, ¢ikist 100. dk dan sonra baglamakta fakat
digerinde bu zaman 300. dk dan sonra olmaktadir. Baslangigta SO, derigiminin
artmasi reaksiyon hizimin énemli 6lgiide artmasina neden olmaktadir. Ancak belli
bir siireden sonra bu etkinin azaldigt goézlenmistir. Bu sonu¢ reaksiyonun
baslangicta kontrol eden mekanizmanin reaksiyon (adsorpsiyon) huz1 oldugu, fakat
iirin olusmaya bagladiktan sonra iriin difiizyon direncinin 6nemli oldugunu

gostermistir.

Reaksiyon sicakligi 100 ve 150° C segilen iki tipik deney sonuglari Sekil
541 ve 542de sunulmustur. Kuru filtre ¢tkiginda CO, ve SO,
konsantrasyonlarmin zamana gore degisiminin 100° C‘deki sonuglart Sekil 5.41'de
sunulmustur. Sekilden de gériildiigii izere CO, derigiminin maksimumdan gegtigi
bolgede hi¢ SO, ¢ikist olmamaktadir. Bu strada tiim SO, tutulmakta ve 150.
dakikadan sonra SO, ¢ikisimin hizh bir sekilde arttigi gozlenmektedir. Belli bir
stire iginde Na,CO; ‘in bir kismt iiriinlere (Na,SO; + Na,SO,) doniismekte ve daha
sonra bu déniisiim hizi yavaslamaktadir. Marecek ve Erdds (1970) belli bir
déniisiim oranina kadar reaksiyon hizinin arttigini belirtmiglerdir. Gazlarin ¢ikis
konsantrasyonlart giristeki SO, konsantrasyonuna bagli olarak normalize
edildiginde CO, hi¢ bir zaman sifira ulagmamaktadir (Sekil 5.42). Bu da

reaksiyonun sonuna dogru reaksiyon hizinin ¢ok fazla yavagladigini gdstermistir.
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Kopag(1993) tek tablet reaktdriinde yiiriittiigii ¢caligmalarda benzer sonuglar elde
etmistir. Reaksiyon hizinin doniigiimiin  artmastyla azaldigmt ve Na,SO,

olusumunun difiizyon direncini artirdifim gostermistir.

Aym sekilde diisiik SO, konsantrasyonu ile 150 °C de yiiriitiilen deney
sonuglar1 Sekil 5.43 ve 5.44'de verilmistir. Sonuglar diger deneyle benzer davranig
gostermistir. 1100 dk reaksiyon siiresi sonunda bile reaksiyon bitmemistir. Bunun

sebebi giris SO, konsantrasyonunun(% 0.3) olduk¢a diisiik olmasidir.

Her iki deney sonucunda elde edilen kat1 iiriin B6liim 4.3.3'de verildigi gibi
analiz edilmis ve toplam kiikiirt miktann LECO enstrimental analiz cihazinda
belirlenmus ve her iki sonug da Cizelge 5.6 de sunulmustur. SO, ve CO, cikis

derisimleri degerlerinin degisimi Ek.8’ de verilmigtir.

Cizelge 5.6 Farkli Sicakliklarda Yiiriitilen Deneylerde Elde Edilen Numunelerin

Kati Uriin ve Toplam Kiikiirt Analizleri

Bilesim % Deney 1 (100°C) Deney 2 (150°C)
Na,CO, 7.36 55.56
NaHCO, 6.6 ——
Na,SO; 55.18 8.56
Na,SO, 27.8 3282
Safsizhk 3.06 3.06
Toplam % S (LECO) 194 9.37

Cizelge 5.6 de goriildiigii izere 100°C da yiiriitiilen deneylerde ana iiriin Na,SO;
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diir ve kati reaktanin biiylik bir kismu {irlinlere doniigmiistiir. Bu sicaklikta iiriin
iginde bir miktar NaHCO, bulunmaktadir. Bunun yam sira 150°C’da aktivasyon
tamamlanmig ve aktivasyon sonucu ortamda hi¢ NaHCO; kalmamis ve iiriin
icindeki Na,SO, yiizdesi artmmigtir. Bu sonug yiiksek sicaklikta Na,SO;" iin
oksitlenerek Na,SO, ‘e doniistiigiinii gostermistir. Cizelgeden de goriildiigii tizere
reaksiyona girmemis Na,CO, miktar1 olduk¢a fazladir. Bu sonug sicakligin
artmasiyla doniisiim oraninin aktif yiizey alammin azalmasi ile azaldigi ve
reaksiyon hizinin da doniigiim oraninin artmast ile olumsuz yonde etkilendigini

gostermektedir.
5.5. Kinetik Modellerin Deney Verilerine Uyumunun Incelenmesi

Boliim 3’ de ¢ikarilan modeller, Boliim 4° de anlatildign gibi yiiriitiilen
deneysel verilere uygulanarak kinetik parametreler her iki model icin
belirlenmigtir. Bu béliimde inert ortamda her iki tiirde aktivasyon ile elde edilen
aktif sodanin SO, ile reaksiyonu sonucu elde edilen doniisim zaman iligkileri,
cikanlan biiziilen ¢ekirdek ve deaktivasyon modelleri kullanilarak deneysel verilere
uyumu incelenmistir. Her iki aktivasyon tiirii ayrn ayn incelenip kinetik

parametreler belirlenmistir.

5.5.1 Aktif Soda - SO, Reaksiyonu

Inert ortamda piiskiirtmeli kurutucudan elde edilen aktif soda ve kati

tronanin direkt aktivasyonu ile elde edilen aktif soda ile SO, reaksiyon sonuglar1
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Boliim 5.3.1" de sunulmustur, Bolim 3.2.1° de verilen hem kinetik hemde iiriin
tabakast difiizyon direncini gdz Oniine alan biiziilen ¢ekirdek modelinde Denklem
3.26 kullanilarak Sigmaplot50 programt ile deneysel verilere eniyi uyum saglayan
parametreler bulunarak reaksiyon hiz sabiti (k/p, ) belirlenmigtir. Aym sekilde
deaktivasyon modeli i¢in de Denklem 3.33 kullanularak k™ degeri belirlenmistir.

Her iki model i¢in elde edilen sonuglar Sekil 5.45 - 5.51" de sunulmustur.

Elde edilen sonuglardan her iki modelin de reaksiyon siiresinin kisa oldugu
reaksiyonlar tammladigi goriilmiistiir (Sekil 5.45, 46, 48, 49). Ancak reaksiyon
stiresi uzun oldugunda ise (Sekil 5.47, 50, 51) her iki modelde de sapmalar
gozlenmigtir. Ancak yiiksek sicakliklarda deaktivasyon modeli reaksiyon siiresi
uzun oldugunda bile oldukga iyi uyum saglamistir. Reaksiyon siiresinin artmast ile
doniisiimiin 1’ in {izerine ¢ikmasindan dolay1 biiziilen ¢ekirdek modeli bu bolgede

sapmalar géstermistir.

Ciinkii her iki modelde de daha Snce Bolim 3' de belirtilen Denklem
3.18'deki mekanizmadaki adsorpsiyon basamagi yer almamaktadir. Diisiik
sicakliklarda baslangigta reaksiyon hizi olduk¢a yavas ve mekanizmadaki
degisiklik daha ge¢ gozlenmektedir. Bu yiizden reaksiyon siiresi kisa olan diisiik
sicakliklarda yiiriitiilen deneylerde uyum daha iyi olmaktadir. Ancak reaksiyon
stiresi arttikca déniisiim orammmin artmasiyla biiziilen gekirdek modeli sapmalar
gostermigstir. Bu da reaksiyon baslarinda mekanizmada herhangi bir degisimin
olmadif1 ve biiziilen gekirdek modeli igin yapilan varsayimlarin sadece %40

doniisiime varildigt bolgede gegerli oldugunu gostermektedir.
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Belirlenen parametrelerden hesaplanan reaksiyon hiz sabiti degerleri
Cizelge 5.7a ve Cizelge 5.70'de verilmistir. Bu Cizelgedeki degerler bilgisayar
prograrm sonucu elde edilen en iyi egrinin verdigi parametreler ve buna gore
belirlenen reaksiyon hiz sabiti degerleridir. Reaksiyon hiz sabiti degerleri tronanin
aktivasyonu sonucunda elde edilen aktif sodanin yogunlugunun degisebilecegi goz

Oniine almarak k/p, seklinde sunulmustur.

Cizelge 5.7a Biiziilen Cekirdek Modelinde Elde Edilen Go6zlenen Reaksiyon Hiz

Sabiti Degerleri (C,:1.3.107 mol/cm®, Reaktant: Aktif Soda )

Reaksiyon Sicaklig: °C Biiziilen Cekirdek Modeli
ki/p,
90 0.0844
120 0.1107
150 0.1100
170 0.1157
200 0.1010
220 0.1289

Cizelge 5.7b Biiziilen Cekirdek Modelinde Elde Edilen Gozlenen Reaksiyon Hiz

Sabiti Degerleri (Ci:1.3.107 mol/cm®, Reaktant: Aktif Trona )

Reaksiyon Sicaklig: °C Biiziilen Cekirdek Modeli
k/p,
150 (trona) 0.0806
220 (trona) 0.1438

156



Boliim 3’ de elde edilen model denkligi reaksiyonda kinetik kontrol ve iiriin
difiizyon direnci etkilerinin oldugu kabul edilerek tiiretilmisti. Bu amagla éncelikle
reaksiyonda her iki direncin etkisini belirlemek iizere Denklem 3.26 ayn ayn
diizenlenmigtir. Denklem 3.26 sadece reaksiyon kinetigi direnci oldugu kabul

edildiginde agagidaki ifade elde edilir.

(- P20 1-x,) (5.9)

M,k C

iy

Bu ifade de Boliim 5.3.1'de tartigtlan kinetik veriler kullandarak [1-(1-X)"1/3], t'
ye kargihk grafige gecirildi§inde bir dogrusallik elde edildiginde reaksiyonda

kinetik kontroliin énemlioldugu belirlenmektedir.

Aym sekilde firiin difiizyon direncinin etkisi ise Denklem (3.26) nin sag

tarafinin ikinci terimi ile tanimlanmaktadir. Bu ifade;

2
pB rp_

t- L 1-3(1-X, ) 2(1-X, 5.10
6DeMBng[ (1-X, )" 20-X3)] ( )
seklindedir. Kinetik kontroliin etkisinin incelenmesindeki gibi kinetik veriler
grafige gecirildiginde egrinin davramsina gore {iriin difiizyon direncinin etkisinin
olup olmadig: belirlenebilmektedir. Reaksiyonun sadece kinetik kontrollii kabiil
edilerek elde edilen iki tipik sonug Sekil 5.52 ve 5.53'de sunulmaktadir. Diger

sonuglar Ek.9’da sunulmugtur. Sekillerden de gériildiigii iizere 200°C de yiiriitiilen
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reaksiyonda reaksiyon siiresi kisa olan kinetik veriler (Sekil 5.52) dogrusala yakin
bir iligki vermektedir. Bu da 60 dk reaksiyon siiresince reaksiyon kinetiginin
onemli oldugunu gostermistir. Bunun yanisira reaksiyon siiresi uzatildiginda (Sekil
5.53) baslangicta reaksiyon kinetiginin etkisi goriilmekte ancak doniigiimiin

artmastyla sapmalar meydana gelmektedir.

Uriin difiizyon direncinin olup olmadigi ise aym kinetik veriler ile
caligilarak belirlenmis ve Sekil 5.54 ve 5.55'de sunulmustur. Diger sicakliklar icin
bu veriler Ek.9'da sunulmustur. Sekillerden de goriildiigii tizere dogrusal bir iliski

her iki reaksiyon i¢in elde edilememistir.

Cizelge 5.7a-b’ den de goriildiigii lizere reaksiyon hiz sabiti degerlerinde
sicaklikla ¢ok farkli bir degisim gézlenmemistir. Bu da reaksiyon hiz sabitinin
reaksiyon sicakligt ile degismedigini ve goriinlir aktivasyon enerjisinin oldukg¢a
diisiik oldugunu gostermektedir. Ancak  bu durumun sebebinin reaksiyon

mekanizmasindaki degisimden kaynaklanan etkilerin oldugu diisiiniilebilir.

Deaktivasyon modeli ise yliksek sicaklikta da iyi uyum gostermektedir. Bu
da modelin sadece katmin aktivitesine bagli olmasimndan ve reaksiyon boyunca
meydana gelen degisimlerin aktif yiizey alanin degisimi ile tanimlanmasindan
kaynaklanmaktadir. Reaksiyon sirasindaki doniigiim arttikga aktif yiizey alamnda
degisim meydana gelmektedir. Doniisiimiin %100%n lizerine ¢iktigt durumlarda
bile model ¢ok iyi uyum saglamistir. Deaktivasyon modeli i¢in Denklem 3.35 de

tanimlanan k™ degeri belirlenmistir. Bu deger k'= k°, §°, M, C,, seklindedir. Bu
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ifadeden yiizey reaksiyon hiz sabiti ve aktif yiizey alam degisimini (k°S°)

belirlemek miimkiindiir.

Deaktivayon modelinden elde edilen kinetik parametrelerin (k* ve k)
dogrulugu Boliim 3.2.2' de verilen Denklem 3.34 kullamilarak kontrol edilmis ve
iki tipik drmek burada da sunulmustur. Diger sonuglar Ek.9 da verilmistir. Sekil
5.56 ve 5.57'dan da goriildigii lizere dogrusal bir bagmti elde edilmis ve elde

edilen k™ ve ky degerlerinin reaksiyon icin gecerli oldugu gosterilmistir.

Deaktivasyon modeli sonucu deneysel verilere en iyi uyum gosteren kinetik
parametreler Cizelge 5.8a ve Cizelge 5.8b'de sunulmustur. Cizelgelerden de
goriildiigii tizere reaksiyon sicakliginin artmastyla k°.S°, degerinde ¢ok fazla bir
degisim gézlenmemekte ve birbirine ¢ok yakin degerler elde edilmigtir. Bu sonug
Cizelge 5.7 ile karsilastinldiginda aym egilim goze carpmaktadir. Her iki modelde
de elde edilen reaksiyon hiz sabiti degerleri reaksiyonda gergeklesen biitiin
mekanizma basamaklari  kapsamaktadir. Model denklikleri ¢ikarilirken
mekanizmanin ikinci basamagi dikkate alimmamigti. Ancak deneysel sonuglar
degerlendirilirken diisuk sicakliklarda adsorpsiyon basamaginin énemli oldugu ve
yitksek sicakhiklarda ise bu basamagin diger direkt reaksiyona gore daha az
gergeklestigi belirtilmigti. Bu degerin fazla degismemesi sicaklik arttikea,
adsorpsiyon exotermik bir olay oldugundan adsorpsiyon denge sabiti azalmakta
fakat bunun yani sira dogrudan reaksiyonun hiz sabitinin artmasina baglanabilir.
Bu durumda genel modelden elde edilen gézlenen reaksiyon hiz sabiti her iki

mekanizmadan dolay1 dengelenmektedir. Ayrica bu sonug reaksiyonun gorimniir
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aktivasyon enerjisinin oldukca diisiik oldugunu gostermektedir.

Cizelge 5.8a Degisik Sicakliklardaki Deneysel Verilerin Modellerle Uyumu
Sonucu Elde Edilen Kinetik Parametreler (C:1.3.107 molfcm?,

Reaktant: Aktif Soda )

Reaksiyon Deaktivasyon Modeli
Sicakhigs °C k'(1/dk) kq (1/dk) k°S°,
90 0.00820 0.00903 595.06
120 0.00864 0.00184 626.99
150 0.01371 0.01422 994.92
170 0.01056 0.00538 766.33
200 0.00873 0.01091 633.53
220 0.01052 0.00786 763.40

Cizelge 5.8b Degisik Sicakliklardaki Deneysel Verilerin Modellerle Uyumu
Sonucu Elde Edilen Kinetik Parametreler (Cy:1.3.107 mol/cm®,

Reaktant: Aktif Trona)

Reaksiyon Deaktivasyon Modeli

Stcakligr °C k'(1/dk) ks (1/dk) k°S°%
150(trona) 0.00687 0.00539 498.55
220(trona) 0.01251 0.01006 907.84

5.5.2. Trona Cozeltisinden Elde Edilen Aktif Soda Ile SO, Reaksiyonu

Trona ¢ozeltisinden elde edilen aktif soda ile SO, ‘nin reaksiyonu sonucu

elde edilen doniisiim zaman iligkileri, tipki kat1 tronanin modellenmesinde oldugu
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gibi biiziilen ¢ekirdek ve deaktivasyon modelleri kullanilarak kinetik parametreler
belirlenmigtir. Deneysel verilerle en iyi uyumu saglayan model egrileri Sekil 5.58

-5.67'de sunulmustur.

Sekillerden de goriildiigii iizere deaktivasyon modeli biiziilen ¢ekirdek
modeline gore olduk¢a iyi uyum saglamistir. Ancak diisiik sicakhklarda
mekanizmadaki adsorpsiyon basamagimin modelde yer almamasimdan dolayr bu
bolgelerde yani doniiglimiin %45 lere vardigt noktadan sonra sapmalar
gozlenmistir. Bu modelden elde edilen kinetik parametreler Cizelge 5.9 “da
sunulmustur. Cizelgeden de goriildigi lizere deaktivasyon ve reaksiyon hiz sabiti
yaklagik aym kalmakta ve diizglin bir dagihm gostermemektedir. Bu sonug daha
once tartisilan kat1 sodanin modellemesinde de elde edilmis ve orada tartigilan
adsorpsiyon denge sabitinin reaksiyon hiz sabiti ile birbirlerini dengeledigi savin
dogrulamistir. Ayrica trona ¢ozeltisinden elde edilen tronanin gozeneksiz ve yiizey
alamnin diigiik oldugu bu sonuglardan goriilmektedir. Cizelge 5.9 ‘daki degerler
Cizelge 5.8 deki degerlerle kiyaslanacak olursa yiizey reaksiyon hiz sabiti ve aktif
ylizey alam degisimi (k°S°,) mertebe olarak aym: bulunmustur. Bu da modelin

uygulanabilirligini bir kez daha gOstermistir.

Elde edilen kinetik verilerin giivenirligini kontrol etmek amactyla doniisiim
-zaman degerleri modelden elde edilen parametrelerle birlikte Denklem 3.34 gore
-In[1-(k/K)X] zamana karsilik grafie gecirilmis ve egimden elde edilen k;
degerlerinin modelden elde edilen degerlerle tutarli olup olmadig: aragtirilmustir.

Elde edilen iki tipik sonug Sekil 5.68 ve 5.69'da sunulmugtur. Diger sonuglar
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Ek.9da sunulmustur. Sekillerden de goriildiigii iizere her iki verilerden de dogrusal

bir bagint1 elde edilmis ve modelin iyi uyum sagladig1 gdsterilmigtir.

Cizelge 5.9 Degisik Sicakliklardaki Deneysel Verilerin Modellerle Uyumu Sonucu

Elde Edilen Kinetik Parametreler

| Aktivasyon Reaksiyon Deaktivasyon Modeli
Sicakhigy °C | Sicakligr °C | kK*(1/dk) | Kk, (1/dk) kikq k°8°

120 50 0.01691 | 0.03490 0.485 428.84
120 0.07634 0.1273 0.500 1935.99
150 0.03195 0.0748 0.427 810.25

150 90 0.03136 0.0512 0.613 795.29
100 0.04699 0.1003 0.469 1191.67
120 0.03452 0783 0.441 875.43
150 0.02281 0.0463 0.493 578.47

220 %0 0.02129 0.0377 0.565 539.92
100 0.02696 | 0.05019 0.537 683.71
150 0.01342 | 0.02643 0.507 340.33

Tiim sicakliklarda elde edilen model egrilerinden goriildiigi iizere Biiziilen
cekirdek modeli bu reaksiyon igin uygun goriilmemektedir. Katinin gdzeneksiz
olmasindan dolay1 reaksiyon yiizeyde gerceklesmekte ve olugan iiriinde difiizyon
direnci yaratmaktadir. Bu da aktif yiizeylere ulasmay1 zorlastirmakta ve doniisiim
oldukca diisiik olmaktadir. Déniigiimiin %45 lere vardigr 50. dakikadan sonra
reaksiyon olmamakta ve doniigim artmamaktadir. Ancak disiik sicakliklarda

reaksiyon mekanizmasindaki adsorpsiyon basamagmm daha etkin olmasindan
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dolayr doniisiim daha yukanya ¢ikmakta, fakat desorpsiyon basamag: ile tekrar
azalmaktadir. Modelde bu basamagin olmamasindan dolay1 her iki modelde de

maximum déniigiime ulasildig1 noktadan itibaren sapmalar gdzlenmistir.

Biiziilen ¢ekirdek modeli diger kat1 soda daki gibi ncelikle hem reaksiyon
kinetigi kontrollii hem de iriin difiizyon direncinin oldugu varsaymmt gz Gniine
alinarak incelenmistir. Deney sonug¢larmin degerlendirilmesinde her ikisinin de
etkin oldugu gozlenmisti. Bu amagla etkilerin hangisinin daha belirgin oldugunu
anlamak amaciyla kati ile yapilan ¢alismalar burada da ydriitilmiis ve her iki
dirence bagli olarak elde edilen aynt deney sartlar: icin iki 6rnek sirasiyla Sekil
5.70-71, 72-73' de sunulmustur. Sekil 5.70 ve 71'den goriildiigii lizere reaksiyon
kinetiginin etkisi ¢ok baglarda var olmakla beraber daha sonra sapmalar
gostermektedir. Bunun yam sira iriin difiizyon direncinin daha etkin oldugu

belirlenmigtir (Sekil 5.72-73). Diger veriler i¢in sonuglar Ek.9 da sunulmaktadir.

Ayni zamanda reaksiyonda gozenek difiizyon direncinin etkisi daha &nce
Keskin(1987) tarafindan yapilan ¢aligmada elde edilen kiikiirt dioksidin difiizyon
katsayist (D,=1.5.10° cm?/s ) kullamilarak kat1 aktif soda i¢in belirlenmistir. Keskin
(1986) tarafindan yapilan ¢alismada pellet uzunlugu 3cm igin, etkin difiizyon
katsayistmun 0.23 cm?s, Thiele modiili ise 8 olarak bulunmustur. Bu veriler
kullanilarak baslangigtaki pok® degeri 1.63 sn” olarak elde edilmistir. Bu
degerlerin kullanimi ile reaksiyon i¢in bu ¢aligmada Thiele Modiilii 0.16 olarak
belirlenmistir. Bu da gozenek difiizyon direncinin ihmal edilebilecegini

gOstermistir.
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Bu amacgla model her iki etkide gbz oniine ahinarak incelenmis ve elde
edilen kinetik parametreler Cizelge.10 da sunulmustur. Cizelgeden de goriildiigii
tizere elde edilen k,/p, degerlernt diger sonuglarda oldugu diizgiin bir dagilim

gOstermemektedir.

Elde edilen degerler Cizelge 5.7a-6'deki degerlerle karsilastirildiginda
olduk¢a farkli ve diisiik degerlerdedir. Bu da ¢ozeltiden elde edilen sodanin
gdzeneksiz olmast ve bu yiizden de ylizey alaninin diigiik olmast sebebiyle bu
modelin uygulanabilirligini zorlagtirmaktadir. Biiziilen cekirdek modeli trona

¢ozeltisinden elde edilen soda ile SO, reaksiyonu igin uygun olmamaktadir.

Cizelge 5.10 Biiziilen Cekirdek Modelinde Elde Edilen Gozlenen Reaksiyon Hiz

Sabiti Degerleri (Ci:3.72.107 molfem’ )

Aktivasyon Reaksiyon Sicakligi °C Biiziilen Cekirdek Modeli
Sicakhigr °C k/p,)
120 90 34.61
120 60.78
150 44.58
150 90 63.53
100 59.41
120 63.44
150 50.71
220 90 106.73
100 128.30
150 81.50
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Bu calismada asagidaki sonuglar elde edilmistir.

- Trona baca gazlarindan SO, tutunmasinda oldukca aktiftir.

- Aktif soda bozunum reaksiyonu 80-125°C sicaklik arahiginda
gergeklesmektedir. Oncelikle kristal suyunu atmakta daha sonra aktivasyon

baslamaktadir.

- Aktif soda bozunum reaksiyonunda isitma hizinmn etkisinin oldugu
gozlenmistir. Tane iriligine bagh olarak tane iginde ve teneler arasinda 1s1 transfer

etkisi dnemli olmaktadir.

- Bozunum reaksiyonu biiziilen ¢ekirdek modeli ile agiklanmig ve iki
bolgeli bir dogrusal iligki gézlenmistir. 105°C’ nin tizerinde goriiniir aktivasyon

enerjisi 61 kJ/mol olarak belirlenmistir.

- Aktif soda hazirlama yontemi, aktif sodanin SO,'ye karst reaktivitesini
onemli dl¢iide etkilemektedir. Kati tronadan elde edilen aktif soda da doniisiim
birin iizerine ¢ikarken, ¢Ozeltinin kurutulmasi ile elde edilen soda da doéniisim

%50 civarinda olmaktadir.

- Her iig tip aktif sodada da diisiik sicakliklarda mekanizmada degisiklik
gbzlenmistir. Mekanizmaya gdre reaksiyon iki paralel reaksiyondan olugsmaktadir.
Bu mekanizma; Na,CO;in dogrudan SO, ile reaksiyonu, Na,COsilin SO,'yi

adsorplamasi ve CO, desorpsiyonu seklindedir.
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- Aktif trona ve trona ¢dzeltisinden elde edilen soda ile SO, reaksiyonu igin
en uygun modelin deaktivasyon modeli oldugu sonucuna varilmigtir. Modelleme
¢aligmalart sonucunda goézlenen reaksiyon hiz sabitinin sicaklikla degismedigi ve

gOriiniir aktivasyon enerjisinin oldukca diisiik oldugu belirlenmistir.

- Sabit yatakl: filtrede trona ile SO, ¢ok etkin bir sekilde tutulmaktadir. Bu
amag¢ i¢in en uygun sicaklik 100°C’ dir. Sicakligin artmast iiriin bilegimini
etkilemektedir. Uriin i¢inde sodyum siilfatin artmas: difiizyon direncinin artmasina

neden olmaktadir.

- Kuru sistemde diisiik sicaklikta baca gazi desiilfiirizasyonunda tronanin

etkin bir sekilde kullanilabilecegi gbsterilmistir.
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EK.1
KULLANILAN TRONA ORNEGININ VE AKTiVASYON SONUCU

OLUSAN URUNUN KIMYASAL ANALIZI

Beypazar1 rezervinden elde edilen numune ve iiriin analizleri ASTM D501 -
67 kullanilarak yapilmistir. Kimyasal analize, toplam alkalinitenin Na,O cinsinden
hesaplanmasi ile baglanmmgtir. Bu analiz i¢inde, 3.1 g numune 100 ml suda
¢oziilmiis ve metil kirmizist kullanilarak 1.0 N H,SO; ile titre edilmis ve asitin 1
ml fazlas1 konulmustur. Daha sonra CO, c¢ikmasim saglamak iizere ¢ozelti
kaynatilmistir. (Bu kaynatmadan sonra pembe renk kaybolmamalidir) Cdzelti

kaynatildiktan sonra, sicak sicak 0.1N NaOH ile titre edilmistir.

Toplam Alkalinite asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmustir.

% Nay, O= A - ( %

A: Harcanan H,SO, hacmi, ml

B: Harcanan NaOH hacmi, ml

Kimyasal analizin ikinci kasminda numunedeki sodyum bikarbonat yiizdesi
belirlenmigtir. Bu analizde ise 8.4 g numune 100 ml suda ¢oziilmistiir. Cozelti
1.0N NaOH ile titre edilmistir. Bu titrasyon iglemi, alinan bir damla ¢ozelti izerine
AgNO, eklendiginde sabit koyu renk elde edilinceye kadar devam etmistir.

Titrasyon basamaklar1:
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1. CO3 2+ I’I*1 - HCO} -1

HCO, ' + 2 H"' -— H,0 + CO,

2. H,S0, fazlast NaOH ile nétiirlestirilir.

H' + OH' — H,0

3. NaHCO3 + NaOH - Na2CO3 + Hzo

NaOH fazlasit AgNO, ile reaksiyona girer.

NaOH + AgNO; -—-- Ag(OH) + NaNO;,

Ag(OH) asagidaki gibi yiikseltgenir,

2 Ag(OH) — Ag,0 + H,0

Numune i¢indeki sodyum bikarbonat yiizdesi, harcanan 1.0 N NaOH

¢Ozeltisinin hacmine esittir.
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Yiizde sodyum karbonat agagidaki formiil kullantlarak belirlenmigtir.

% N2,CG = [ X-( 0.369 Y) ] 1.7097

X 1 % Na,O

Y : % NaHCO,



EK.2

SABIT YATAKLI FILTREDE ELDE EDILEN KROMOTOGRAM

Sabit yatakh filtrede reaksiyon yiirlirken reaksiyon sonucu olusan gazlar
gaz kromotografda analiz edilmistir: Analiz sonucu yazicidan pikler halinde
alinmustir. Her bir gazin pikinin hangisi oldugu saf gazlarla belirli yiizdelerde
yapilan deneylerle belirlenmistir.

Asapidaki Cizelge E.2.1 de kromotogrami verilen deneyin sartlart ve

kromotograf ve yazicinin dzellikleri verilmistir.

Cizelge E.2.1. Omek Kromotogram I¢in Deney Sartlar:

Oda Sicakligr °C 17
Aktivasyon Sicakligr °C 150
Reaksiyon Sicakligi °C 100
Gaz Akis Hiz1 ml/s 21.15
SO, % 0
Numune trona, 5¢g
Kolon Sicakligi °C 60
Detektor Sicakligi °C 130
Kagit Hiz1 em/dk 1
TCD Hassasiyeti mW [

Tastyict Gaz Helyum
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k Kromotogram

as

Sekil E2.1. Orne



EK.3
TRONANIN AKTIVASYONUNDA TRONA DONUSUMUNUN

HESAPLANMASI

Tronamin aktivasyonu deneyleri termogravimetri cihazinda farkli son
sicakliklarda, numune agirliklarinda,isitma hizlarinda ve partikiil boyutlarinda
yiiriitiilmiistiir. Elde edilen kinetik veriler ( sicaklik, zaman, agirhk kaybi )
kullanilarak doniisiim degerleri zamana ve sicakliga karsihk belirlenmistir. Bu
boliimde tronanin aktif sodaya doniisiimi igin bir 6rnek hesaplama, drnek bir TGA

ham ¢iktist ve her bir deneyde elde edilen sonuglar Cizelgeler halinde sunulmustur.

3.1 Omek Bir TGA Ciktist ve Ham Veri

Trona ¢ozeltisinin aktivasyonu ve siilfatlama deneylerinden birisi 150° C
de son sicaklikta yiiriitiilmiistir. 850 mg ¢ozelti 150° C’ye kadar 2K/dk 1sitma
hizinda 1sitilarak aktivasyon yapilmig ve elde edilen kat1 %1 lik SO, ile reaksiyona
tabii tutulmustur.Bu deneyin sonucunda elde edilen verilerin parametre ¢iktist
Cizelge E.3.1 de > ham agirlik degisimi Cizelge E.3.2 de  ve hem aktivasyon hem
de siilfatlama reaksiyonu i¢in ham agirhik degisim grafigi Sekil E.3.1 ve Sekil
E.3.2‘de sunulmustur. TGA verisi bilgisayardan 2 saniye araliklarla Cizelge E.3.3
de verildigi gibi alinmaktadir. Tiim ham ¢ikt1 ¢ok fazla oldugundan 6rnek olarak
bir sayfa verilmistir.Ham ¢iktilar belli bir 1sitma hizinda yiriitiildigiinden sicaklik
,zaman ve agirhk kaybi olarak elde edilmektedir.Grafigi de sicaklia karsihik

agirlik kaybt olarak alinmaktadir.
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LINSEIS Gmbh, Selb: TG / DTA Evaluation Programn

/

V5.00 Release 02/91

parameter display of : TS1501B
temp. range of ch #1 : Min = 0 °C date : 09/07/93
: Max = 500 °C | zeroline : 4011
max. meas. temp. : 150 C laboratory : KINETICS
operator : cigdem
meas. range TG ch. #2: 1000 mg sample : trona cozeltisi
zeroline TG channel : 90 3% sample weight : 850 mg
range DTA channel #4 : 1000 uv reference : %
zeroline DTA channel : 90 % ref. weight : 0 mg
heating rate : 2 K/min atmosphere ¢ He
dwell time : 210 min flow rate : 12.0 1/h
number of periods : 2
chart speed : 0.10 cm/m
remarks : act 150 ,rec 150 with so2 =30
press <PRTSCR> for hardcopy or any key to continue

Cizelge E3.1

Trona- S0, Reaksiyonu Icin TGA Sisteminde

Girilen Parametrelerin Ciktisi

TG — evaluation of measurement of trona cozeltisi
Parameter setup during measurement
Labor : KINETICS Probe : trona cozeltisi P.-Gewicht : 850 mg
Datum 09/07/93 Referenz HE A R.—-Gewicht 0 mg
Bediener : cigdem Atmaosphare He Stromung 12.0 1/t
Filename : A:0TS1501B
Nullkurve 4011 .NTG
Bemerkungen : act 150 ,rec 150 with s02 =30
weight change:
begin end weight chng. abs. rel.
18 °C 150 °C -737.00 mg -B6.71
weight change:
begin end weight chng. abs. rel.
78.80 min 223.35 min 11.00 mg 1.29 %
Cizelge E3.2 TGA Sisteminde Elde edilen AJirlik Dedisim

Ciktisi
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Helps 7, <1y Temp ~ {2 T5 » <B¥TH ~ <3} OTA s (Drvom - Guits {ESCRESD)

DTA [nU] i hmf*}al“ﬂt?m 16 Ing]
100,00 trona cozeltisi / heating period 100.00
0.00 Jooo Iﬁ.____q___‘x ...................................................... 000
\\\
-100.00 A N [-100.00
\
-200.90 | 5 -200.00
N
-300.00 | \\\ L-300.00
~400.00 | \ 400,00
N
\
~500 .00 | N, --500 .00
™
600 00 N -600.00
5
~700.00 \m,\ L-700 .00
-800 .80 4 .-§00.00
50 .00 T T T T T T —r T ~T '30000
i} 20 40 0 80 108 120 140 {60 180 200
Tenperature [Deg C1

Sekil E3.1. TGA' da Aktivasyon Reaksiyonu fg¢in Alinan AJirlak

Degisim-~Sicaklik EgJrisi

Helpe 7 7 <15 Temp 7 (2 T6 / <IDT6 # (3> OTA / {Doom # Quits (ESCXESDY

DIA [W] TG-Evaluation TG [ngl
100,00 trona cozeltisi / dwell tine 76000
0.00 Joco oG ococoogdicccoocaco i ooooooooagocooooo IR . oo o000 NP L-710.00
-100.00 | ~720.00
~260.00 | , — |-730.00
~300.00 5}__'1__11,4"r4 -740.00
~460 .00 L-750.00
sm.m# : ‘ -760.00
-500.00 L-770.00
~700.00 -780.00
-800.00 4 1~790.00
-ap0.00 : : . . — ‘ ‘ - x -800.00
57 78 99 120 141 162 183 204 225 246 267
duell tine [ninl

Sekil E3.2. TGA’ da Slilfatlama Reaksiyonu Igin Alinan Agirlik

Degigim~ zZaman EJrisi
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"Value - Output of A:GTS51501B.WTG"

"Temperature” "TG" "DTA" "Time"
" Deg C" "mg" "uV" "sec"

18.0 °C -4.000 mg -950.00 u¥Vv 150 sec
18.5 °C -5.000 mg -8950.00 uVv 185 sec
18.5 °C -5.000 mg -950.00 uVv 135 sec
18.0 °C -5.000 mg -950.00 uVv 240 sec
19.0 °C -5.000 mg -950.00 uVv 255 sec
18.5 °C -6.000 mg -8950.00 uVv 270 sec
18.5 °C -86.000C mg ~-850.00 uVv 285 sec
21.0 °C -6.000 mg -950.00 uVv 330 sec
21.0 °C -6.000 mg -950.00 uVv 345 sec
22.0 °C ~7.000 mg -950.00 uVv 360 sec
22.0 °C ~-7.000 mg -950.00 uVv 375 sec
22.5 °C -7.000 mg -3950.00 uV 390 sec
22.5 °C -7.000 mg -950.00 uVv 405 sec
23.5 °C -7.000 mg -950.00 uVv 420 sec
23.5 °C ~-8.000 mg -3950.00 uVv 435 sec
25.5 °C -8.000 mg -950.00 uVv 450 sec
25.5 °C -8.000 mg -950.00 uV 485 sec
26.5 °C -9.000 mg -950.00 uVv 480 sec
26.5 °C -8.000 mg -8950.00 uVv 495 sec
27.5 °C -9.000 mg -8950.00 uVv 510 sec
27.5 °C -9.000 mg -950.00 uVv 525 sec
29.5 °C -10.000 mg -3850.00 uVv 540 sec
28.5 °C -10.000 mg -950.00 uVv 5835 sec
30.5 °C -10.000 mg -950.00 uVv 570 sec
30.5 °C -11.000 ng -8950.00 uVv 585 sec
32.0 °C -11.000 mg -950.00 uVv 800 sec
32.0 °C ~11.000 mg -350.00 uv 815 sec
33.5 °C -12.000 mg -850.00 uVv 830 sec
33.5 °C -12.000 mg -3950.00 uVv 845 sec
35.0 °C -13.000 mg -850.00 uVv 680 sec
35.0 °C -14.000 mg -350.00 uVv 875 sec
38.5 °C -15.000 mg -350.00 uVv 630 sec
368.5 °C -15.000 mg -950.00 uVv 705 sec
38.5 °C -16.000 mg -850.00 uv 720 sec
38.5 °C -16.000 mg -950.00 uVv 735 sec
40.5 °C -17.000 mg -950.00 uVv 750 sec
40.5 °C -17.000 mg -950.00 uVv 765 sec
41.5 °C -19.000 mg -850.00 uVv 780 sec
41.5 °C -19.000 mg -950.00 uVv 795 sec
43.0 °C -20.000 mg -950.00 uv 810 sec
43.0 °C -20.000 mg -350.00 uVv 825 sec
45.0 °C -22.000 mg -950.00 uv 840 sec
45.0 °C -22.000 mg -950.00 uVv 855 sec
48 .5 °C -24 .000 mg -850.00 uVv 870 sec
46.5 °C ~24.000 mg -950.00 uVv 885 sec
47.5 °C -27.000 mg -950.00 uVv 900 sec
47.5 °C -26.000 mg -950.00 uVv 915 sec
48.5 °C -29.000 mg -8950.00 uVv 930 sec
48.5 °C -29.000 mg -850.00 uVv 845 sec
50.0 °C -32.000 mg -950.00 uVv 980 sec
50.0 °C -32.000 mg -950.00 uVv 975 sec
51.5 °C -36.000 mg -950.00 uVv 1005 sec

Cizelge E3.3 TGA Sisteminden Belirli Zaman Araliklarinda

Alinan Veri Ciktisa



3.2 Omek Hesaplama

Yukarda belirtilen sartlarda yiirtitiilen deneyde tronanin doniigimii asagidaki

gibi hesaplanmustir.

Burada, W, katinin baslangigtaki agirligi, W, katinin herhangi bir andaki kalan
agirhigim gostermektedir. W, ise 170°C son sicaklikta yiiriitilen deneyde deney
sonunda kalan katmnm aguhgidir. TGA ‘dan ham veri olarak agirhk kaybi

alindigindan (W, - W) bu sicaklik i¢in :

Baslangigtaki katinin agirhigi, W,: 85 mg
Herhangi andaki katinin agulik kaybi, (W, - Wp: 10.1 mg

Deney sonundaki agirhik, W_: 62.7 ise

Tronanin aktif sodaya doniisiimi ;

10. 1

X= 5627

= (. 449

seklinde elde edilir. Bu sekilde hesaplanan biitiin sicaklik ve doniigiim degerleri
Cizelge E.3.4 de sunulmustur. Diger biitiin deneylerin sicaklik - doniigiim degerleri

Cizelgeler halinde asagidaki boliimde verilmistir.
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Cizelge E.3.4 170°C Sicaklikta Elde Edilen Aktif Sodanin Doniisiim Degerleri

(Isitma Hizi:10 K/dk, Partikiil Boyutu:d< 0.315 mm, W85 mg)

Sicaklik (°C)  Zaman,dk W, -W, W, - W, /W, Doniisiim
33 0 0.0 0.0 0.0
85 3.8 0.0 0.0 0.0

90.2 9.1 0.8 0.010 0.036
91.3 9.1 1.2 0.015 0.054
94.6 9.3 2.1 0.025 0.094
95.7 94 2.7 0.032 0.121
96.8 95 3.3 0.039 0.148
99 9.7 4.7 0.056 0211
100 9.8 55 0.066 0.247
101 99 6.4 0.076 0.287
103 10.0 7.3 0.087 0.327
105 10.1 8.2 0.098 0.367
106 10.2 9.1 0.108 0.408
108 10.3 10.1 0.115 0.449
109 10.4 11.1 0.132 0.497
110 10.5 12.1 0.144 0.543
113 10.7 14.0 0.165 0.628
114 10.8 14.9 0.176 0.668
117 10.9 15.8 0.187 0.709
120 11 17.5 0.207 0.781
121 11.2 18.3 0.216 0.820
124 11.4 19.6 0.231 0.879
133 12.0 21.8 0.257 0.978

213 21.9 22.3 0.263 1.00
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Cizelge E.3.5 150°C Sicakhikta Elde Edilen Aktif Scdanin Doniigiim Degerleri

(Isttma Hiz1:10 K/dk, Partikiil Boyutu:d< 0.315 mm, W,:85 mg)

Sicaklik (°C)  Zaman,dk W, -W, W, - W, /W, Doéniisiim
28.6 0.0 0.0 0.0 0.0
84.7 8.6 0.0 0.0 0.0
90.2 9.1 0.7 0.008 0.032
924 9.3 0.9 0.011 0.041
94.6 93 1.6 0.019 0.072
95.7 9.5 2.1 0.024 0.095

99 9.7 3.2 0.038 0.142
101 9.8 3.9 0.046 0.173
102 9.9 4.6 0.054 0.204
103 10.0 54 0.064 0.240
105 10.1 6.3 0.074 0.280
108 10.3 8.1 0.095 0.360
109 10.4 9.0 0.106 0.400
113 10.7 12.0 0.141 0.533
114 10.8 13.0 0.153 0.577
117 10.9 14.0 0.165 0.622
120 11 16.0 0.188 0.711
121 11.2 16.8 0.198 0.747
124 11.4 18.5 0.218 0.822
128 11.6 19.8 0.233 0.882
132 11.9 21.1 0.250 0.938

142 12.5 225 0.265 1.000




Cizelge E.3.6 250° C Sicaklikta Elde Edilen Aktif Sodanin Doniigiim Degerleri

(Isitma Hizi: 10 K/dk, Partikiill Boyutu:d< 0.315 mm, W :85 mg)

Sicaklik (°C)  Zaman,dk W, -W, W, - W, [ W, Déniisiim
79.4 0.0 0.0 0.00 0.0
82.5 8.5 0.2 0.0024 0.0093
90.2 9.1 1.7 0.020 0.079
91.3 9.1 2.1 0.025 0.098
94.6 9.3 35 0.041 0.163
95.7 9.4 4.0 0.470 0.187
96.8 9.5 4.6 0.054 0.214

99 9.7 6.3 0.074 0.294
103 10.0 8.6 0.101 0.400
105 10.1 9.5 0.112 0.441
107 10.2 11.1 0.131 0.516
109 10.4 12.8 0.151 0.594
110 10.5 13.7 0.161 0.637
116 10.8 16.8 0.198 0.781
117 10.9 17.4 0.205 0.809
119 11.1 18.1 0.213 0.842
121 11.2 19.1 0.225 0.888
124 11.4 20.0 0.235 0.930
127 11.6 20.7 0.244 0.963
235 19.3 21.5 0.252 1.000

284 23.5 21.5 0.252 1.000




EX.4
TRONANIN AKTIVASYONUNA BOZUNUM MODELLERININ

UYGULANMASI

Tronanin  aktivasyonu icin termogravimetri cihazinda farkh son
sicakliklarda elde edilen kinetik veriler ( sicaklik, zaman, agirlik kaybi )
kullanilarak dontigiim degerleri ve sicaklhiga karsihik gegirilmistir.Bu degerler
Boliim 3.de de belirtildigi iizere ii¢ dedisik modele uygulanmistir. Bu modeller
sirastyla I. Mertebe Bozunum Modeli |, Isitma Hizi gz 6niine alinarak elde edilen
model ve Biiziilen Cekirdek Modeli’ dir. Bu boliimde tronanin aktif sodaya
doéniistimiine uygulanan modeler i¢in bir 6rnek hesaplama ve her bir deneyde elde

edilen sonuglar Cizelgeler halinde sunulmustur.

4.1 1. Mertebe Hacimsel Bozunum Modeli

Trona aktivasyonu deneylerinden birisi 170° C'de son sicaklikta,10 K/dk
isttma hizinda, 85 mg numune agirhiginda yiiritiilmiistir. Bu deneyin modele
uygulanmis sonuglart Sekil 5.15" de sunulmustur. Burada yalmzca 170°C son
sicakbikta yiiriitillen bu deney igin tek bir noktadaki sicaklikta &rnek hesaplama
yaptlmis ve dier sicakliklar i¢in bu kinetik parametreler Cizelgeler halinde

sunulmustur.

Yukarida belirtilen sartlarda yiiriitiilen deneyde reaksiyon hiz sabiti

degerleri asagtdaki gibi hesaplanmigtir.
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Her hangi bir andaki sicaklik, T°C: 99
Bu sicakliktaki ortalama doniisiim , X: 0.218
Bu andaki zaman ,t,dk: 9.7

Bu modele gore doniisiimiin zamana gére degisimi;

X kX))
dar

olduguna gére reaksiyon hiz sabiti k, (1-X)/ (dX/dt) oranindan hesaplanir. Bu
deger yukaridaki sartlarda 0.330 1/dk dir. Elde edilen bu k degeri Arrhenius

bagintis1 kullanilarak;

k - k _e—(Ea/RT)

o]

diger k'larla beraber 1/T" ye karsilik grafige gecirilerek egimden aktivasyon enerjisi
kaymadan da k, frekans faktorii belirlenmistir.Diger biitiin sicakliklar i¢in de ayni
hesaplamalar yapilmis ve hepsi ayni grafik lizerine yerlestirilerek tek bir deger

hesaplanmustir. 170°C igin bu degerler Cizelge E.4.1 de verilmistir.

Bu sekilde hesaplanan biitiin son sicakliklarda bozunum modeli sonuglari

Cizelgeler halinde asagidaki boliimde sunulmustur.



Cizelge E.4.1 170°C Sicakhikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmast

Sicaklik (°C)  Zaman,dk  Dontsim dX/dt kl/dk  YT.10°YK

90.2 9.0 0.032 0.182 0.188 2.76
91.3 9.1 0.050 0.205 0.215 2.75
94.6 9.3 0.095 0.273 0.301 2.72
95.7 9.4 0.123 0.455 0.518 2.71
96.8 95 0.168 0.333 0.401 2.70
99 9.7 0.218 0.258 0.330 2.69
100 9.8 0.257 0.409 0.550 2.69
101 9.9 0.298 0.409 0.583 2.68
103 10.0 0.339 0.409 0.619 2.67
105 10.1 0.380 0.432 0.696 2.66
106 10.2 0.423 0.455 0.788 2.65
108 10.3 0.468 0.455 0.855 2.63
109 10.4 0.514 0.432 0.388 2.61
110 10.5 0.557 0.432 0.974 2.59
113 10.7 0.643 0.409 1.147 2.58
114 10.8 0.684 0.591 1.871 2.57
117 10.9 0.743 0.378 1.475 2.56
120 11 0.8 0.298 1.492 2.55
121 11.2 0.845 0.387 2.491 2.54
124 11.4 0.903 0.248 2.546 2.52
128 11.6 0.952 0.099 2.064 2.50

133 11.9 0.981 0.068 3.75 2.46
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Cizelge E.4.2

Uygulanmast

150°C Sicaklikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Sicaklik (°C)  Zaman,dk  Déniisiim dX/dt kl/dk  T.10°1/K
36.9 8.8 0.00665 0.09 0.09 2.78
89.1 8.9 0.0095 0.131 0.131 2.76
90.2 9.0 0.023 0.135 0.137 275
93.5 9.3 0.052 0.18 0.190 2.73
94.6 94 0.07 0.361 0.383 2.72
95.7 9.5 0.106 0.203 0.226 271

99 9.6 0.146 0.316 0.370 2.69
101 9.7 0.178 0.339 0.412 2.67
102 9.8 0.212 0.383 0.485 2.66
105 10 0.31 0.405 0.539 2.65
108 10.2 0.37 0.43 0.683 2.63
109 10.3 0.41 0.45 0.769 2.62
111 10.4 0.459 0451 0.833 2.61
112 10.5 - 0.505 0.300 0.606 2.6
113 10.7 0.550 0.45 0.998 2.59
114 10.8 0.595 0.9 2.22 2.58
117 10.9 0.640 0.3 0.832 2.57
118 11 0.685 0.406 1.287 2.56
121 11.1 0.763 0.255 1.079 2.53
124 11.3 0.849 0.304 2.012 2.52
128 1.3 0.910 0.158 1.753 2.5
132 11.8 0.957 0.081 1.383 242
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Cizelge E.4.3 200°C Sicakhkta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmasi

Sicaklik (°C)  Zaman,dk  Doniisiim dX/dt k1/dk  IT.10°1/K
90.2 9.0 0.111 0.227 0.256 275
95.7 9.4 0.202 0.227 0.285 271
100 9.7 0.270 0.409 0.561 2.68

101 9.8 0.311 0.409 0.594 2.67
102 9.9 0.352 0.432 0.667 2.66
105 10.0 0.395 0.670 1.109 2.65
109 10.2 0.529 0.273 0.580 2.62
110 10.3 0.570 0.561 1.305 2.61
111 10.5 0.655 0.345 0.999 2.60
117 10.8 0.741 0.273 1.053 2.57
119 10.9 0.782 0.318 1.458 2.56
120 11.0 0.814 0.423 2.268 2.55
121 11.1 0.856 0.323 2.240 2.54
124 11.3 0.920 0.182 2.286 2.52
130 11.6 0.966 0.100 2.933 248
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Cizelge E.4.4 250°C Sicakhkta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmasi

Sicaklik (°C) Zaman,dk  Doniisim dX/dt k1/dk  1T.10°1/K

88 8.8 0.052 0.118 0.124 2797
89.1 8.9 0.064 0.165 0.176 2.76
90.2 9.0 0.080 0.126 0.137 2.75
91.3 9.1 0.099 0212 0.235 2.74
92.4 93 0.120 0.236 0.268 2.73
94.6 9.5 0.167 0.173 0.207 2.72
96.8 9.7 0.248 0.377 0.501 2.70
99.0 9.9 0.342 0.252 0.382 2.69
102 10.2 0.417 0.590 1.012 2.67
105 10.3 0.476 0.519 0.991 2.65
107 10.5 0.554 0.307 0.6838 2.64
109 10.7 0.616 0.283 0.736 2.63
110 10.8 0.658 0.183 0.534 2.61
116 11.2 0.797 0.613 3.023 2.60
117 11.3 0.828 0.267 1.553 2.57
119 11.4 0.868 0.224 1.696 2.55
121 11.6 0913 0.189 2.162 2.54
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Cizelge E.4.5 270°C Sicaklikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmasi

Sicaklik (°C)  Zaman,dk  Doniisiim dX/dt ki/dk YT 101K
91.5 9.2 0.028 0.178 0.182 2.75
93.5 94 0.064 0.150 0.161 273
96.5 9.6 0.101 0.448 0.498 2.71
98.0 9.7 0.146 0.377 0.442 2.70
100 9.9 0.203 0.353 0.444 2.63
103 10.1 0.274 0.319 0.438 2.67
105 10.3 0.337 0.267 0.403 2.65
107 10.4 0.377 0.377 0.606 2.64
108 10.5 0.415 0.425 0.726 2.63
111 10.7 0.543 0.349 0.763 2.60
115 11.0 0.630 0.473 1.276 2.58
116 1.1 0.701 0.318 1.063 2.57
118 11.3 0.764 0.401 1.701 2.56
120 11.4 0.804 0.401 2.048 2.55
121 11.5 0.844 0.495 3.182 2.54
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4.2 Isitma Hizi Dikkate Alinarak I. Mertebe Bozunum Modeli

Termogravimetri cihazinda aktivasyon calismalart belirli bir 1sitma hizinda
ylriitiilmiigtiir. Bu nedenle 1. mertebe bozunum modeline 1sitma hizi da kattlarak
Boliim 3’ de anlatildigr {izere denklemler yeniden diizenlenmistir. Denklem 3.6
kullanilarak her bir son sicakitk verileri ile Sigmaplot50 paket programinda
regrasyon cahgmasi yliritillerek en iyi uyum veren Ea ve ko degerlern
belirlenmistir. Bu degerler arrhenius bagintisina uyarlanarak reaksiyon hiz sabitleri
belirlenmigtir. Biitiin son sicakliklarda elde edilen goriiniir aktivasyon enerjisini
dogrulugunu kontrol amactyla amactyla bu reaksiyon hiz sabitleri 1/T"ye karsilik
garfige gecirilmigtir. Bu béliimde de sicakliga kargt déniigtim degerleri kullanilarak
yaptlan regrasyon caligmalarinda elde edilen doniisiim degerleri sunulmustur.
Biitiin son sicakliklar i¢in bu hesaplamalar yapilmig ve Cizelgeler halinde agagida

sunulmustur.
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Cizelge E.4.6 1707 C Sicaklikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele
Uygulanmasi
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Cizelge E.4.7 150°C Sicaklikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmasi
Sicaklik Hesaplanan Deneysel k, 1/dk 1/T.10°
O Doniisiim Déniigliim 1/K
93.5 0.052 0.052 0.106 2.73
94.6 0.069 0.070 0.118 2.72
95.7 0.106 0.106 0.132 2.71
99 0.146 0.146 0.182 2.69
101 0.178 0.178 0.223 2.68
102 0.212 0.212 0.250 2.67
103 0.250 0.250 0.280 2.66
105 0.311 0.311 0.307 2.65
108 0.418 0.371 0.411 2.63
109 0.445 0414 0.444 2.61
111 0.500 0.459 0.518 2.61
112 0.526 0.504 0.555 2.60
113 0.559 0.55 0.603 2.59
114 0.588 0.595 0.650 2.58
117 0.646 0.64 0.755 2.57
118 0.675 0.685 0.813 2.56
120 0.732 0.725 0.942 2.50
121 0.759 0.763 1.013 2.54
124 0.834 0.849 1.258 2.52




Cizelge E.4.8 200° C Sicaklikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmasi
Sicaklik Hesaplanan Deneysel k, 1/dk YT.10°
O Dontistim Doniisiim 1/K
90.2 0.113 0.111 0.128 2.75
95.7 0.192 0.202 0219 271
100 0.283 0.270 0.334 2.68
101 0.310 0.311 0.371 2.67
102 0.339 0.352 0.411 2.66
105 0.401 0.395 0.505 2.65
109 0.545 0.529 0.591 2.62
110 0.604 0.570 0.638 2.61
111 0.748 0.655 0.688 2.60
117 0.801 0.741 0.999 2.57
119 0.826 0.782 1.157 2.56
121 0.848 0.856 1.336 2.54
124 0.907 0.920 1.655 2.52
130 0.968 0.966 2.345 2.48
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Cizelge E.4.9 250°C Sicaklikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmast
Sicaklik Hesaplanan Deneysel k, 1/dk 1T.10°
] Doniisiim Dontistim /K
88.0 0.109 0.052 0.124 2.78
89.1 0.122 0.064 0.138 2.717
90.2 0.136 0.080 0.154 2.76
91.3 0.151 0.099 0.172 2.75
924 0.168 0.120 0.192 2.74
94.6 0.206 0.167 0.237 2.72
96.8 0.250 0.248 0.294 2.70
99.0 0.302 0.342 0.362 2.69
102 0.393 0417 0.494 2.66
105 0.461 0.476 0.606 2.65
107 0.572 0.554 0.644 2.63
109 0.632 0.616 0.749 2.62
110 0.662 0.658 0.808 2.61
116 0.801 0.797 1.172 2.58
117 0.825 0.829 1.261 2.57
119 0.870 0.868 1.457 2.55
121 0.907 0.913 1.682 2.54




Cizelge E.4.10 270° C Sicaklikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmasi
Sicaklik Hesaplanan Deneysel k,1/dk 1/T.10°
O Déniisiim Doniisiim 1/K
91.5 0.091 0.028 0.101 2.74
93.5 0.110 0.064 0.123 2.73
96.5 0.148 0.101 0.165 271
98.0 0.170 0.146 0.191 2.70
100 0.204 0.203 0.231 2.68
103 0.254 0.274 0.293 2.66
105 0.301 0.337 0.354 2.65
107 0.456 0.377 0.463 2.64
108 0.482 0415 0.496 2.63
111 0.560 0.543 0.611 2.60
115 0.668 0.630 0.804 2.58
116 0.694 0.701 0.859 2.57
118 0.758 0.764 1.016 2.56
120 0.794 0.804 1.123 2.55
121 0.827 0.844 1.239 2.54
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4.3. Biiziilen Cekirdek Modeli

Boliim 3’ de anlatildigy iizere elde edilen model i¢in ¢ikarilan Denklem 3.16
kullanilarak biitiin son sicakliklardaki doniisiim-sicaklik verileri kullanilarak

reaksiyon hiz sabitleri belirlenmistir.

Belirlenen k degerlerinden arrhenius bagintist kullamilarak goriiniir
aktivasyon enerjisi ve frekans faktorii belirlenmistir.Bu islem icinde her bir
sicakliktaki k degerleri 1/T'ye karsilik grafige gecirilmis ve egimden goriiniir
aktivasyon enerjisi kaymadan ise frekans fakt6rii bulunmustur. Regrasyon sonucu
elde edilen doniisiim degerleri ve reaksiyon hiz sabiti degerleri biitiin son

sicakliklar ic;in)Cizelgeler halinde asagida sunulmustur.
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Cizelge E.4.11.170°C Sicakhkta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmasi
Sicaklik (°C) Hesaplanan Deneysel k.10° moljem?.dk 1/T.10°

Déniigim  Dontisiim I/K

91.3 0.118 0.050 0.266 2.75
92.4 0.129 0.070 0.290 2.74
94.6 0.155 0.095 0.346 2.72
95.7 0.169 0.123 0.378 271
96.8 0.185 0.168 0.412 2.70
99 0.219 0.218 0.489 -2.69
100 0.238 0.257 0.533 2.68
101 0.256 0.298 0.581 2.67
103 0.303 0.339 0.686 2.66
105 0.328 0.380 0.747 2.65
106 0.494 0.423 0.805 2.64
108 0.523 0.468 0.862 2.63
109 0.554 0.514 0.923 2.62
110 0.558 0.557 0.988 2.61
111 0.618 0.6 1.058 2.60
113 | 0.652 0.643 1.133 2.59
114 0.685 0.684 1.213 2.58
117 0.719 0.743 1.299 2.57
120 0.785 0.8 1.490 2.55
121 0.817 0.845 1.595 2.54
124 0.877 0.903 1.829 2.52
128 0.929 0.952 2.097 2.50
133 0.991 0.981 2.757 2.46




Cizelge E4.12 150°C Sicaklikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmast
Sicaklik Hesalanan  Ortalama k.10°mol/cm?.dk 1/T.10°

O Doniisiim Dontisiim /K
93.5 0.107 0.052 0.232 2.73
94.6 0.117 0.07 0.253 2.72
95.7 0.128 0.106 0.276 271

99 0.166 0.146 0.358 2.69
101 0.195 0.178 0421 2.67
102 0.214 0.212 0.461 2.66
103 0.233 0.250 0.501 2.66
105 0.252 0.31 0.545 2.65
108 0.425 0.37 0.764 2.63
109 0.448 0.41 0.812 2.62
111 0.498 0.459 0.918 2.61
112 0.523 0.505 0.970 2.60
113 0.552 0.550 1.036 2.59
114 0.579 0.595 1.100 2.58
117 0.635 0.640 1.239 2.57
118 0.663 0.685 1.314 2.56
120 0.720 0.725 1.477 2.55
121 0.747 0.763 1.565 2.54
124 0.828 0.849 1.859 2.52
128 0.899 0.91 2.201 2.50
132 0.967 0.957 2.746 247

L
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Cizelge E.4.13 200° C Sicaklikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmast
Sicaklik  Hesaplanan Deneysel k.10° molfem?®. dk 1/T.10°
0 Doniisiim Ddéniisiim /K
90.2 0.133 0.111 0.294 2.75
95.7 0.206 0.202 0.454 2.71
100 0.287 0.270 0.639 2.68
101 0.311 0.311 0.695 2.67
102 0.336 0.352 0.755 2.66
105 0.390 0.395 0.890 2.65
109 0.572 0.529 0.964 2.62
110 0.596 0.570 1.016 2.61
111 0.621 0.655 1.070 2.60
117 0.746 0.741 1.381 2.57
119 0.794 0.782 1.526 2.56
120 0.817 0.814 1.603 2.55
121 0.839 0.856 1.684 2.54
124 0.900 0.920 1.949 2.52
130 0.973 0.966 2473 248
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Cizelge E.4.14 250°C Sicaklikta Elde Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmast
Sicaklik Hesaplanan  Deneysel k, mol/cm?®.dk 1T.10°
O Dontisiim Dontisim /K
88.0 0.125 0.052 0.280 2.77
89.1 0.137 0.064 0.307 2.76
90.2 0.150 0.080 0.335 2.75
91.3 0.164 0.099 0.367 2.75
924 0.179 0.120 0.401 2.74
94.6 0.213 0.167 0478 2.72
96.8 0.252 0.248 0.569 2.70
99.0 0.298 0.342 0.676 2.69
102 0.377 0.417 0.871 2.67
105 0.437 0.476 1.029 2.65
107 0.577 0.554 1.052 2.63
109 0.630 0.616 1.178 2.62
110 0.657 0.658 1.246 2.61
116 0.791 0.797 1.642 2.58
117 0.816 0.829 1.734 2.57
119 0.864 0.868 1.931 2.55
121 - 0.906 0.913 2.147 2.54
124 0.957 0.95 2514 2.52
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Cizelge E.4.15 270°C Sicaklikta Eide Edilen Deneysel Verilerin Modele

Uygulanmasi
Sicaklik  Hesaplanan Deneysel k.10° mol/cm®.dk 1/T.10°
cO Déniisiim Dontistim /K
93.5 0.121 0.064 0.337 2.73
96.5 0.154 0.101 0.426 2.71
98.0 0.173 0.146 0.478 2.70
100 0.202 0.203 0.557 2.68
103 0.243 0.274 0.673 2.66
105 0.282 0.337 0.780 2.65
107 0.401 0.377 0.715 2.64
108 0.427 0.415 0.770 2.63
109 0.470 0.458 0.860 2.62
111 0.515 0.543 0.959 2.60
115 0.643 0.630 1.28 2.58
116 0.675 0.701 1.37 2.57
118 0.758 0.764 1.639 2.56
120 0.805 0.804 1.820 2.55

121 0.850 0.844 2.019 2.54




EK.S
TRONA - SO, REAKSIYONUNDA KATI TRONANIN SODYUM

SULFITE DONUSUMUN HESAPLANMASI

Trona - SO, reaksiyonu deneyleri termogravimetri cihazinda degisik sabit
sicakliklarda ve numune agurliklarinda inert ve hava ortaminda yiriitiilmustiir.
Elde edilen deneysel veriler ( sicaklik, zaman, agirltk kaybr ) kullanttarak déniigiim
degerleri zamana ve sicakliga karsilik belirlenmistir. Bu béliimde kat1 aktif sodanin
Na,SO, ve Na,SO,’ a déniigiimii icin bir 6rnek hesaplama ve her bir deneyde elde

edilen doniisim degerleri Cizelgeler halinde sunulmustur.

5.1 Inert Ortamda Yiiriitiilen Deneylerde Sodyum Siilfite Doniistimiin

Hesaplanmas:

Trona - SO, Reaksiyonu deneyleri iki ayrt hazirlama yontemi (piiskiirtmeli
kurutucudan elde edilen aktif soda ve direkt kati trona) ile elde edilen aktif soda
ile termogravimetri cihazinda iizerinden Helyum gazi gegirilerek inert ortamda
degisik sicaklikta yiriitiilmistiir.Bu deneyler asagidaki boliimlerde bir rnek
hesaplama ve biitiin deneylerin zaman - doniisiim degerleri Cizelgeler halinde

sunulmustur. Yalniz her bir yontem igin agik bir Cizelge verilmistir.

Doniisiim  tanimt  agagidaki gibi belirlenmistir.Her hangi bir andaki

numunenin agirligy W, ise:

2

6
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=
N

va, co, * W, so0,

seklindedir. Denklem doniisiim cinsinden diizenlendiginde asagidaki sekli alir.

W,=N, A-X My, co + N, Xy My, 50,

iaid 1
S T s
W, /‘/11\1;2503
( -1)
M\?)Z o,

Sodyum siilfite ddniisiim icin Ornek hesaplama piskiirtmeli kurutucudan elde
edilen aktif soda ile 220° C de yiiriitillen deney i¢in herhangi bir reaksiyon aninda

yaptlmstir.

Baslangigtaki katinin agirligr, W,: 87.5 mg

Herhangi andaki katiin agirlik kayby, (W, - W ): 1.57
Reaksiyon siiresi,t: 10 dk

M, :106 gfgmol

M :126 g/gmol ise;

Sodyum siilfite doniisiim, X= 0.095 geklinde elde edilir. Bu sekilde
hesaplanan biitiin zaman ve déniistim degerleri 220°C igin Cizelge E.5.1" de agik
bir sekilde sunulmustur. Diger biitiin deneylerin zaman - doniisiim degerleri

Cizelgeler halinde agagidaki bollimde verilmistir.
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Cizelge E.5.1 220°C Sicaklikta Yiiriitillen Reaksiyon I¢in Zaman - Déniigiim

Degerleri (W,=90 mg, %S0,:0.35)

Zaman,dk W, -W, W, - W,/ W, Doniisim
0 0.00 0.000 0.000
5 0.59 0.0067 0.036
10 1.57 0.018 0.095
15 2.36 0.027 0.143
20 3.14 0.036 0.190
30 491 0.056 0.298
40 6.41 0.073 0.388
50 7.39 0.084 0.448
60 8.25 0.094 0.500
70 9.04 0.103 0.548
80 9.98 0.114 0.602
50 10.81 0.124 0.655
100 11.75 0.134 0.712
120 13.17 0.151 0.797
140 14.50 0.166 0.878
160 16.03 0.183 0.571
180 17.53 0.200 1.061

200 18.71 0214 1.133
220 19.85 0.227 1.202
240 20.83 0.238 1.261
260 21.81 0.249 1.322

280 22.68 0.259 1.374




Cizelge E.5.2 Piskiirtmeli Kurutucuda Elde Edilen Aktif soda ile SO,

Reaksiyonunun Degisik Sicakliklardaki Zaman - Doniisiim Degerleri

(W,=90 mg, %S0,:0.35)

Zaman,dk Doniisiim Degerleri
120°C 150°C 170°C 200°C
0 0.000 0.600 0.000 0.000
5 0.034 0.053 0.032 0.041
10 0.077 0.123 0.078 0.073
15 0.121 0.176 0.127 0.107
20 0.162 0.243 0.176 0.142
30 0.234 0.346 0.279 0.215
40 0.330 0.438 0.385 0.292
50 0.426 0.488 0.475 0.330
60 0.482 0.534 0.536 0.369
70 0.540 0.563 0.581
80 0.606
90 0.666
100 0.700
120 0.780
140 0.859
160 0.916
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Cizelge E.5.3 Aktif Trona ile SO, Reaksiyonunun Degisik Sicakliklardaki Zaman -

Dontigiim Degerleri (W,=90 mg, %S0,:0.35)

Zaman,dk Doniistim Degerleri

150°C 220°C

0 0.000 0.000
5 0.061 0.058
16 0.120 0.122
15 0.168 0.179
20 0.210 0.237
30 0.294 0.336
40 0.355 0.432
50 0.387 0.496
60 0.420 0.560
70 0.450 0.601
80 0.490 0.656
90 0.555 0.703
100 0.645 0.755
120 0.774 0.876
140 0.840 0.956
160 0.890 1.012
180 1.000 1.065
200 1.087
220 1.116
240 1.132
300 1.190

350 1.215
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5.2 Hava Ortaminda Yiiriitiilen Deneylerde Déniisiimiin Hesaplanmasi

Termogravimetri Analiz Cihazinda hava ortamunda yiiriitiilen deneylerde
reaksiyon sonucunda iiriin icerisinde Na,SO;, Na,SO, ve reaksiyona girmeyen
Na,CO; bulunmaktadir. Bdlim 4’ de anlatildigi tizere 515 mg trona kullanilarak
150 ve 220°C’ de yapilan deneylerde elde edilen kimyasal analizi yapilmis ve {iriin
icindeki Na,SO;/Na,SO, oranlar1 belirlenmistir. Bu boliimde tronanin herhangi bir
andaki sodyum siilfite, sodyum siilfata doniisiimii i¢cin bir 6rnek hesaplama ve her

iki sicaklik i¢in de Doniigiim - zaman degerleri Cizelgeler halinde sunulmustur.

Hava ortaminda yiiriitiilen trona - SO, reaksiyonu sonucu elde edilen

{iriintin kimyasal analizi asagidaki gibidir.

Bilesen (mg) 150°C 220°C
Na,CO, 200.4 164.7
Na,SO; 55.9 61.8

Na,SO0, 104.7 128.7

Bu durumda Na,SO,/Na,SO, mol oranlan sirastyla 0.602 ve 0.541 olarak

belirlenmistir.

Herhangi bir andaki agirlik artist mol cinsinden asagidaki sekilde ifade edilir.



7 X _ 7
wWiow, = Mv;;z S0, * MN32 so, * ‘/\z\’az s0, - /”Ngz 50,

~ [y, 50, * Nra, s0] - My, co,

Eger mol oranlart bu denkleme yerlestirildiginde sodyum siilfitin ve sodyum
siilfatin  mol sayilari bulunabilir ve buradan da her birinin donisiimii

hesaplanmaktadir.

Numune agirligs 515 mg olan trona 150°C de aktiflestirildikten sonra elde
edilen aktif trona ayn1 sicaklikta SO, ile reaksiyonu yapilmig ve herhangi bir anda

agsagidaki sonuclar elde edilmistir.

Aktivasyon sonucu numunenin agurhigl, W, : 369.8 mg
22 Dakika sonunda Agurhik Artist (W, - W) : 3.072 mg
Na,S0,/Na,SO, Mol Orani: 0.602

olduguna gore Agirlik Degisimi [fadesi;

(W, - W,) = 79.76 * N,

seklini alir. Burada N;, Na,SO;’ in molsayisini gdstermektedir. Yukaridaki gart igin
N, = 0.0797 olarak bulunur. Bu deger mol oraninda yerine konuldugunda sodyum
siilfatin molsayisi(N,) 0.132 olarak belirlenir. Buna gére her birinin ddniigiim

degeri ve toplam doniisiim asagidaki gibidir.

X, = 0.0229 x, = 0.0379 X, = 0.609
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Cizelge E.5.4 Aktif Trona ile SO, Reaksiyonunun Hava Ortaminda Degisik

Sicakliklardaki Zaman - Doniisiim Degerleri (W, =515 myg,

%50,:0.35)
Zaman,dk 150°C 220°C
X, X, X optan X, X, X optan
0 0000 0000  0.000 0.000 0000  0.000
2 0011 0018 0.029 0.001 0002  0.003
22 0.023 0038 0.061 0010 0019  0.029
42 0027  0.045 0.072 0014 0027  0.041
62 0034 0056 0090 0020 0036  0.056
82 0.043 0072 0.115 0027 0051  0.078
102 0049  0.082 0.131 0043 0080  0.123
122 0058 0096  0.154 0065 0121  0.186
142 0062  0.103 0.165 0082 0152 0234
162 0.068  0.113 0.181 0099 0183 0282
182 0075  0.125 0.200 0.117 0217 0334
202 0083  0.137 0.220 0.133 0246 0379
222 0089  0.148 0.237 0.146 0270 0416
242 0096  0.60 0256 0.164 0304  0.468
262 0.104 0173 0.277 0.178 0330  0.509
284 0.110  0.183 0.293 0.192 0354  0.546
302 0117 0194 0311 0.199 0369  0.568
322 0.123 0204 0.327 0205 0378  0.583
342 0.128 0212 0.340 0210 0388  0.598
352 0218 0403 062
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EK.6
TRONA - SO, REAKSIYONUNDA TRONA COZELTISINDEN ELDE

EDILEN AKTIF SODANIN DONUSUMUNUN HESAPLANMASI

Trona - SO, reaksiyonu deneyleri termogravimetri cihazinda degisik sabit
sicakliklarda ve numune agirliklarinda inert ve hava ortaminda yiiriitlilmiistiir.
Elde edilen deneysel veriler ( sicaklik, zaman, agirlik kaybr ) kullamlarak doniigiim
degerleri zamana ve sicakhiga karsilik belirlenmistir. Bu boliimde trona
¢ozeltisinden elde edilen aktif sodanin Na,SO; ‘e doniisiim degerleri Cizelgeler
halinde sunulmus ve inert ortamindaki deneylerde elde edilen agirlik degisim -

zaman egrileri verilmistir.

Trona - SO, Reaksiyonu deneyleri 120 - 150 - 220° C ’ lerde trona
¢Ozeltisinin kurutulmast ile elde edilen aktif soda ile termogravimetri cihazinda
iizerinden Helyum gaz1 gegirilerek inert ortamda degisik sicakliklarda
yiiriitiilmiistiir. Bu deneylerde sodyum siilfite doniisiim i¢in hesaplama Ek 5.1 deki
gibi yapilmustir. Bu boliimde biitiin deneylerin zaman - doniigiim degerleri
Cizelgeler halinde ve 120-220°C aktivasyon sicaklifinda degisik reaksiyon
sicakliklarinda elde edilen doniisiim- zaman egrileri Sekil E6.1 ve 2de

sunulmustur.
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Cizelge E.6.1 90°C Sicaklikta Yiiriitiilen Reaksiyon Igin Zaman - Doniigiim

Degerleri (W, =126 mg, %SO, =1, Aktivasyon Sicakli§1=120°C)

Zaman,dk W, -W, W, -W,_ /W, Déniisiim
0.00 0 0.000 0.000
0.7 1 0.0079 0.042
33 2 0.016 0.084
6.7 3 0.024 0.126
10.5 4 0.032 0.168
16 5 0.040 0.210
22.3 6 0.048 0.252
30.0 7 0.056 0.294
49.1 8 0.063 0.337
48.1 9 0.071 0.379
58.9 10 0.079 0.421
69.5 11 0.087 0.463
82.9 12 0.095 0.505
102 11 0.087 0.463
103 10 0.079 0.421
108 11 0.087 0.463

0.087 0.463

[
vy

118




Cizelge E.6.2 120°C Sicaklikta Yiiriitillen Reaksiyon I¢in Zaman - Doniisiim

Degerleri(W, =115 mg , %S0, =1, Aktivasyon Sicakligi=120°C)

Zaman,dk W, -W, W, -W, [/ W, Dondstinm
0.0 0 0.600 0.000
0.8 1 0.0087 0.046
1.2 2 0.617 0.092
2.3 4 0.035 0.184
3.0 5 0.043 0.230
4.0 6 0.052 0.277
5.1 7 0.061 0.323
7.1 8 0.070 0.369
12.7 9 0.078 0415
20.0 10 0.087 0.461
27.4 11 0.096 0.507
35.9 12 0.104 0.553
50.0 13 0.113 0.600
71.3 14 0.121 0.645
81 14 0.121 0.645
98.2 14 0.121 0.645

118 14 0.121 0.645
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Cizelge E.6.3 150°C Sicaklikta Yiiriitiilen Reaksiyon I¢in Zaman - Déniigiim

Degerleri(W, =124 mg , %SO, =1 , Aktivasyon Sicakli§i=120°C)

Zaman,dk W, -W, W, - W,/ W, Déniigiim
0.0 0 0.000 0.000
0.6 1 0.0081 0.043
2.3 2 0.016 0.085
4.5 3 0.024 0.128
7.0 4 0.032 0.171
9.6 5 0040 0214
12.3 6 0.048 0.256
16.3 7 0.056 0.299
21.7 8 0.065 0.342
32.8 9 0.073 0.385
57.7 10 0.081 0.427

0.081 0.427

ey
<

140
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Cizelge E.6.4 90°C Sicaklikta Yiiriitillen Reaksiyon I¢in Zaman - Doniigiim

Degerleri(W, =114 mg , %SO, =1 , Aktivasyon Sicakligi=150°C)

Zaman,dk W, -W, W, -W, /W, Doniistim
0.0 0 0.000 0.000
0.5 1 0.0088 0.046
1.8 2 0.018 0.093
4.4 3 0.026 0.139
6.8 4 0.035 0.186
10.2 5 0.044 0.232
13.7 6 0.053 0.279
17.2 7 0.061 0.325
20.8 8 0.070 0.372
25 9 0.079 0418
30 10 0.088 0.465
34 11 0.096 0.511
38.4 12 0.105 0.558
59.5 13 0.114 0.604
50.2 14 0.123 0.651
67.3 14 0.123 0.651
69.8 13 0.114 0.604
85 12 0.105 0.558
88.3 12 0.105 0.558
116 12 0.105 0.558
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Cizelge E.6.5 100°C Sicaklikta Yiiriitillen Reaksiyon Igin Zaman - Déniigiim

Degerleri(fW, =135 mg , %S0, =1, Aktivasyon Sicakligi=150°C)

Zaman,dk W, -W, W, -W, /W, Déniisiim
0.0 0 0.000 0.000
1.0 1 0.0074 0.040
2.4 2 0.015 0.079
32 3 0.022 0.118
4.3 4 0.030 0.157
5.6 5 0.037 0.196
7.4 6 0.044 0.236
8.6 7 0.052 0.275
10.6 8 0.059 0314

13 9 0.067 0.353
16.7 10 0.074 0.393
22 11 0.081 0.432
394 11 0.081 0.432
59.5 12 0.089 0471

0.089 0.471

[,
[\
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Cizelge E.6.6 120°C Sicaklikta Yiiriitilen Reaksiyon Igin Zaman - Doniisiim

Degerleri(W, =123 mg , %SO, =1 , Aktivasyon Sicakligi=150°C)

Zaman,dk W, -W, W, -W, /W, Déniigtim
0.0 0 0.000 0.000
0.8 1 0.0081 0.043
1.7 2 0.016 0.086
3.0 3 0.024 0.129
42 4 0.033 0.172
5.8 5 0.041 0.215
13.7 6 0.049 0.259
19.2 7 0.057 0.302
254 8 0.065 0.345
353 9 0.073 0.388
64.8 10 0.081 0431
71.7 11 0.089 0474
97 11 0.089 0474




Cizelge E.6.7 150°C Sicaklikta Yiiriitiilen Reaksiyon i¢in Zaman - Doniisiim

Degerleri(W, =119 mg , %SO, =1 , Aktivasyon Sicakligi=150°C)

4~
e

Zaman,dk W, -W, W -W, /W, Doniisiim
0.0 0 0.000 0.000
4.8 1 0.0084 0.045
79 3 0.025 0.134
10 4 0.034 0.178
12.5 5 0.042 0.223
16.1 6 0.050 0.267
20 7 0.059 0.312
25 8 0.067 0.356
36 9 0.076 0.401
56 10 0.084 0.445
102 11 0.092 0.490

174 11 0.092 0.490




Cizelge E.6.8 90°C Sicaklikta Yiiriitiilen Reaksiyon Igin Zaman - Déniigiim

Degerleri(W, =104 mg , %SO, =1, Aktivasyon Sicakl1g1=220°C)

&

Zaman,dk W, -W, W, -W,/ W, Doniistim
0.0 0 0.000 0.000
17.1 1 0.0086 0.046
19.7 2 0.017 0.091
22.9 3 0.026 0.137
26.3 4 0.034 0.183
30.6 5 0.043 0.228

36 6 0.052 0.274
41.2 7 0.060 0.320
47 8 0.069 0.366
53.8 9 0.078 0411
62.9 10 0.086 0.457
71.2 11 0.095 0.503
80.1 12 0.103 0.548
90.2 13 0.112 0.594
105 14 0.121 0.640
126 13 0.112 0.594
127 12 0.103 0.548
128 11 0.095 0.503
129 12 0.103 0.548
168 11 0.095 0.503

0.095 0.503

[y
[—y

215
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Cizelge E.6.9 100°C Sicaklikta Yiiriitiilen Reaksiyon Igin Zaman - Déniigiim

Degerleri(W, =104 mg , %S0, =1 , Aktivasyon Sicakli§1=220°C)

Zaman,dk W, -W, W, -W, /W, Doniisiim
0.0 0 0.000 0.0600
1.2 1 0.0095 0.050
4.5 2 0.019 0.101
7.0 3 0.029 0.151
10.0 4 0.038 0.202
13.8 5 0.048 0.252
18.7 6 0.057 0.303
23.8 7 0.067 0.353
28.2 8 0.076 0.404
32.9 9 0.086 0.454
41.3 10 0.095 0.505
47.3 11 0.105 0.555
53.8 10 0.095 0.505
55.0 9 0.086 0.454
59.0 10 0.095 0.505
64.2 11 0.105 0.555
74.8 10 0.095 0.505
78.2 11 0.105 0.555
137 10 0.095 0.505

200 10 0.095 0.505




Cizelge E.6.10 150°C Sicaklikta Yiiriitiilen Reaksiyon I¢in Zaman - Déniisiim

Degerleri(W, =109 mg , %S0, =1, Aktivasyon Sicaklig1=220°C)

Zaman,dk W, -W, W, -W,/ W, Doniisim
0.0 0 0.000 0.000
14.0 1 0.0092 0.049
18.8 2 0.018 0.097
20 3 0.028 0.146
23.8 4 0.037 0.195
28.7 5 0.046 0.243
36.8 6 0.055 0.292
45.4 7 0.064 0.340
58.4 8 0.073 0.389
77 9 0.083 0.438

165
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<

0.092 0.486
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EK.7

X-ISINIMI KIRINIM DESENLERI

Trona ¢ozeltisinin aktiflestirilmesi ile elde edilen aktif soda ile SO,
reaksiyonu Boliim 5.3.2'de belirtildigi {izere hem inert ortamda hem de hava
ortaminda yiriitiilmistlir. Ancak elde edilen sonuglara gdre diisiik sicakliklarda
doniisiimde meydana gelen artis ve azalmamn reaksiyon mekanizmasinda bir
degisiklik sonucu olustugunu belirleyebilmek amaciyla iiriin analizinin yapilmasina

gerek duyulmustur.

Uriin analizi {iriin miktarmm azhi§1 nedeniyle kimyasal analiz yontemi ile
belirlenememistir. Bu amagla inert ve hava ortaminda numunelerin X-1gimimi
kinmim desenleri ¢ekilmistir. Inert ortamda yiiriitiilen deneylerde iiriin analizi
sonucu iiriin i¢cinde temel olarak Na,CO;, Na,SO; bulunmasi gerekmektedir. Fakat
yan iiriin olarak bazit maddelerin olup olmadigim arastirmak amaciyla bu desenler

elde edilmistir.

Ayni sekilde hava ortaminda elde edilen kati {iriin i¢in de kirtmim desenleri
elde edilmis ve firiin igindeki maddeler analiz edilmistir. Analiz sonunda

desenlerden iiriin i¢inde Na,CO;, Na,SO, ve Na,SO, bulundugu belirlenmistir.

Hem inert ortamda hem de hava ortamunda yiiriitlilen deneyler i¢in
X-Isitmmmu Difraktometri cihazindan elde edilen kirmmim desenleri bu bdliimde

sunulmustur.
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EK.8
SABIT YATAKLI KURU FILTREDE CO, VE SO,

KONSANTRASYONLARININ BELIRLENMEST

Sabit yatakli kuru filtre deneylerinde sisteme i¢inde belirli konsantrasyonda
SO, bulunan hava gonderilerek filtre icindeki aktif trona ile reaksiyonu
incelenmistir.  Reaksiyona giren ve reaksiyon sonucu olusan gazlann gaz
kromotografda Olgiimleri yazicidan pikler halinde almmmustir. Bu piklerden alan
hesabi ile herbir gazin belirli zamanlardaki alanlari hesaplanmustir. Olgiilen
gazlarin giris ve cikis konsantrasyonlarimin belirlenmesi i¢in her bir gaz i¢in
kalibrasyon yaptlmigtir. Miktar1 bilinen CO, ve SO, gazlan sisteme gonderilerek
alan dlgtimleri yapilmistir. Bu alan 6lgimlerinden %1 ‘lik SO, ve CO, gazlarinin

kalibrasyon faktorleri oran cinsinden belirlenmistir.

Bu boliimde kuru filtrede yiiriitiilen denylerde elde edilen reaksiyon sonucu
olusan gazlarin konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaciyla bir érnek hesaplama
yapilmus ve biitiin deney verileriicin belirlenen konsantrasyon yiizdeleri Cizelgeler

halinde sunulmustur.

Kalibrasyon faktérleri alan Slgiimlerinden %1 ‘lik SO, ve CO, gazlarinin
alanlann sirasiyla 98.16 ve 85.62 olrak, oran cinsinden ise 1.147 olarak
belirlenmistir. Bu arada deney sirasinda belirli zamanlarda SO, gazmin
giriskonsantrasyonu kalibrasyon igin dl¢iilmiistiir. Burada akis hizi 21 mi/s ve

icerdigi SO, %0.7 olan bir gaz karigimu ile yiiriitiilen deneyde herhangi bir



zamandaki alinan 6lgiim i¢in hesaplama yapilmistir.

Numune Miktart:S g

Reaksiyon Sicakligt: 100°C

Reaksiyon siiresi:202 dk

SO, nin Giris konsantrasyonu alan 6l¢limii:68 mm?

SO, nin ¢ikis konsantrasyonu alan dlgiimii:36 mm?®

CO,’ nin ¢ikis konsantrasyonu alan 6l¢limii:25.16 mm?

Y(8O,), = (Asoze | Asoad)™ Ysoae = (68 / 98.16) * 1= 0.693

% SO, = (Asop | Asozg)™ Ysoze = (36 / 68)* 0.693

Acong = ( Asong | 1147 ) = 68 / 1.147 = 59.29

Y(COZ)g =( Acozg [ Acoz ) * Yeor = (59.29 [ 85.62 )* 1 = 0.693

% CO, = (Acos | Acosd)* Yeos = (25.16 / 59.29 )* 0.693 = 0.294

seklinde belirlenir. Bu sekilde elde edilen SO, ve CO, yiizdeleri - zaman iligkisi

Cizelgeler halinde asagidaki bolimde sunulmustur.



Cizelge E.8.1 Kuru Filtre Cikiginda SO, ve CO, Konsantrasyonlarimin Zamana
Gore Degerleri ( % S0O,:0.72, Reaksiyon Sicakligt:100°C, W =5 g,

Gaz Akis Hiz1:21.2 ml/s )

Zaman  Acoy Asm % CO, %SO, % COJCO,, % SO,SO,,

dk mm?  mm?
0.0 0.0 0.0 0.000 0.600 0.000 0.000
18 31.5 0.0 0.260 0.000 0.368 0.000
79 45.8 0.0 0.535 0.000 0.761 0.000
103 62 0.0 0.724 0.000 1.046 0.000
123 70.7 0.0 0.825 0.000 1.192 0.000
150 72 0.0 0.841 0.000 1.215 0.000
202 25.2 36 0.294 0.367 0.425 0.529
221 19 50 0.229 0.509 0.331 0.734
237 19 45 0.222 0.458 0.311 0.635
300 5 52 0.058 0.529 0.082 0.729
334 2.5 58 0.030 0.591 0.041 0.829
364 2 57 0.023 0.580 0.032 0.779
392 ) 61 0.037 0.621 0.050 0.835
439 1.8 59 0.021 0.601 0.028 0.807

458 23 60 0.027 0.611 0.036 0.827




Cizelge E.8.2 Kuru Filtre Cikisinda SO, ve CO, Konsantrasyonlarinin Zamana
Gore Degerleri ( % SO,:0.3, Reaksiyon Sicaklifi:150°C, W,=5 g,

Gaz Akis Hiz1:8.33 ml/s )

Zaman  Acor  Asy % CO, %SO, % CO,JCO, % SO,/SO,,

dk mm?  mm?
0.0 0.0 0.0 0.000 0.000 0.000 0.000
42 34.5 0.0 0.403 0.000 1.336 0.000
60 36.5 0.0 0.426 0.000 1.444 0.000
78 37.5 0.0 0.438 0.000 1.485 0.000
97 44.8 0.0 0.524 0.000 1.776 0.000
144 45.2 0.0 0.527 0.000 1.786 0.000
163 41.8 0.0 0.489 0.000 1.647 0.000
193 41.7 0.0 0.487 0.000 1.640 0.000
343 21.2 0.0 0.247 0.000 0.832 0.000
363 28.7 0.0 0.335 0.000 1.127 0.000
384 18.5 0.0 0.216 0.000 1.010 0.000
430 16.2 0.0 0.189 0.000 0.884 0.000
450 14 9 0.164 0.092 0.767 0.428
493 14.7 12 0.171 0.122 0.799 0.571
513 13.2 13 0.154 0.132 0.719 0.617
571 12.5 17 0.146 0.173 0.551 0.653
708 6.5 13 0.076 0.132 0.287 0.498
725 8 13 0.093 0.138 0.532 0.498
744 8.7 20 0.101 0.204 0.382 0.77
782 6.5 22 0.076 0.224 0.141 0416
816 8.3 24 0.097 0.245 0.180 0.454
893 7.2 27 0.084 0.275 0.155 0.51

930 52 35 0.060 0.356 0.112 0.66



968
1006
1021
1053
1071
1086

7.3
113
7.8

4.5

0.086
0.132
0.092
0.035
0.053
0.035

0.285
0.377
0.336
0.346
0417
0.397

0.158
0.333
0.23
0.088
0.132
0.088

0.718
0.949
0.846
0.872
1.050
1.000

260



Cizelge E.8.3 Kuru Filtre Cikisinda SO, ve CO, Konsantrasyonlarinin Zamana
Gore Degerleri(Reaksiyon Sicakligi:100°C,W =5 g, Gaz Akis

Hizi:21.2 ml/s)

o)
N
pot

Zaman, dk % CO, % SO,  Zaman, dk % CO, % SO,

%(80,), = 0.55 %(50y), = 0.70

0.0 0.000 0.000 0.0 0.000 0.000
27 0.035 0.000 8 0.169 0.000
63 0.198 0.000 17 0.167 0.000
38 0.304 0.000 30 0.239 0.000
108 0.313 0.000 50 0.338 0.000
128 0.255 0.000 95 0.288 0.000
162 0.306 0.000 110 0.248 0.000
184 0.266 0.000 127 0.329 0.061
204 0.189 0.000 185 0.216 0.163
221 0.212 0.000 232 0.212 0.154
252 0.260 0.000 295 0.187 0.160
265 0.278 0.000 312 0.169 0.154
280 0.288 0.061 338 0.150 0.239
295 0.185 0.051 355 0.125 0.276
336 0.157 0.127 393 0.136 0.262
355 0.109 0.142 417 0.123 0.291
392 0.159 0.163 430 0.089 0.247
487 0.027 0.183

490 0.023 0.203

548 0.010 0.163
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Cizelge E.8.4 Kuru Filtre Cikisinda SO, ve CO, Konsantrasyonlarinin Zamana
Gore Degerleri(Reaksiyon Sicaklig:100°C,W, = 2.5 g,Gaz Akis

Hiz1:22.1ml/s)

Zaman, dk % CO, % SO,  Zaman, dk % CO, % SO,

Akt. Sic. : 150° C Akt. Sic. © 200°C

0.0 0.000 0.000 0.0 0.000 0.000
27 0.068 0.000 15 0.112 0.000
76 0.523 0.000 32 0.260 0.000
129 0.356 0.071 47 0.258 0.000
142 0.343 0.122 65 0.444 - 0.000
231 0.126 0.275 118 0.500 0.100
249 0.121 0.254 | 135 0.301 0.150
269 0.149 0.275 155 0.447 0.220
332 0.027 0.305 175 0.315 0.170

235 0.187 0.340

255 0.100 0.270

267 0.085 0.270

300 0.038 0.330




EK.9

TRONA -SO, REAKSIYONUNUN MODELLERLE UYUMU

Kat1 trona ve trona ¢dzeltisinden elde edilen aktif trona ve piiskiirtmeli
kurutucudan elde edilen aktif soda kinetik verileri Boliim 5.5 de tartisildig: gibi
biiziilen ¢ekirdek ve deaktivasyon modeline uyumu incelenmistir. Modelleme
calismalan Sigmaplot50 paket programu ile yiiriitiilmiistiir. Elde edilen parametreler
kat1 i¢in Cizelge 5.7 ve 5.8”de, ¢Ozeltiden elde edilen soda ile yiiritiilen tutma

reaksiyonunda elde edilen parametreler Cizelge 5.9 ve 5.10’da sunulmustur.

Belirlenen bu parametreler model denklikleri kullamilarak kontrol edilmis
ve her bir modelde elde edilen egriler bu bdliimde sunulmustur.Deaktivasyon
modeli i¢in Denklem 3.32 kullanilarak elde edilen dogrunun egiminden elde edilen
k, model uyumundan elde edilen degerlerle karsilastirilmigtir. Bu amacla
olusturulan egriler aktif trona ve soda icin Sekil E.9.1-6 da, trona ¢dzeltisinden

elde edilen soda ile yapilan ¢aligmalar Sekil E.9.7-14 de sunulmustur.

Béliim 3de belirtildigi iizere biiziilen ¢ekirdek modeli reaksiyon kinetigi
ve iriin tabakas: difiizyon direncinin toplamindan olugmaktadir. Her iki tiir
sodadan elde edilen sonuglarda bu iki direncin etkisi her biri ayn ayr1 alinarak
incelenmistir. Reaksiyon kinetigi direnci igin Bélim 3 “de verilen model
denkleminin sag taraftaki terimin sadece birincisi alinarak egriler olusturulmustur.
Bu bagmtidan dogrusallik elde edildiginde etkinin oldugu belirlenmistir. Her iki

tiir soda i¢in elde edilen sonuglar Sekil E.9.15-29 da sunulmustur. Aym sekilde

263
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denklemin sagtarafinin ikinci terimi kullanildiginda diriin tabakasi difiizyon
direncinin etkisi belirlenebilmektedir. Bu kisimla ilgili sonuglarda Sekil E.9.30-44

de sunulmustur.
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