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OZET
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Temel Islemler ve Termodinamik Bilim Dal1

Danisman: Prof. Dr. M. Sahin GULABOGLU

Mardin Mazidag1 fosfat kayasinin sulu ortamda SOz, CO2 ve hava karisimi ile olan
reaksiyonu; li¢ fazli, ¢ifte karistirmali bir reaktor i¢inde incelendi. Suya ve fosfat kayasi
stispansiyonu i¢ine tasinan SOz molar akisi lizerine sicakligin, SO derisiminin ve CO2’in
etkisi gozlendi. Sicakligin 303 °K iizerine ¢ikmasmin akiyr digiirdigi, CO2 ilavesi ve
SO: derisiminin arttirilmasinin akiy1 ytikselttigi tespit edilmistir.

Stirekli akis ortaminda elde edilen en yiiksek verim sartlarinda kesikli sistemde tane
boyutunun etkisi incelenmistir. Bu ortamda kalsiyum siilfit olugsmus, daha sonra adim
adim ytikseltgenerek kalsiyum sulfata doniismistiir. Olusum ve doniisiim ince bir tabaka
icinde ylizey reaksiyonu seklinde geligsmistir. Tane boyutunun azalmasi ile liriin oraninin
arttig1 gézlenmistir.

2019, 74 sayfa
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ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF MAZIDAGI PHOSPHATE ORE SIZE
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Basic Operations and Thermodynamics
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Mardin Mazidagi phosphate rock reaction with SOz, CO2 and air mixture in aqueous
medium; in a three-phase double agitator reactor. The effect of temperature, SO>
concentration and CO2 on the SO, molar flux carried into water and phosphate rock
suspension was observed. It has been determined that increasing the temperature above
303 K reduces the flux, and adding CO> and increasing the SO concentration increase
the flux.

The effect of grain size on batch system was investigated under the highest yield
conditions obtained in continuous flow environment. Calcium sulphite was formed in this
medium, which was then gradually oxidized to calcium sulfate. Formation and
transformation developed as a surface reaction in a thin layer. It has been observed that
the product ratio increases with decreasing grain size.
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1. GIRIS

Su, hava ve toprakta insanlarin her tiirlii faaliyetleri sonucunda, ortaya ¢ikan olumsuz
gelismelerle ekolojik dengenin bozulmasi ve ayni etkinliklere bagli olarak ortaya ¢ikan
koku, giiriiltii ve atiklarin ¢evrede meydana getirdigi arzu edilmeyen sonuglar olarak

cevre kirliligi tanimlanmistir (Cevre Kanunu 1983).

Cevrenin insan, bitki ve hayvan yasami agisindan tehlikeli olacak sekilde kirlenmesi,
bozulmayan ya da dagilmayan atik materyalin ¢evreye birakilmasi sonucu olusur. Dogal
kaynaklardan gelen kirleticilere dogal kirleticiler, yapay kaynaklardan gelenlere ise yapay
kirleticiler denir. Dogal kirletici kaynaklar yer kabugu hareketleri gibi jeojenik; metabolik
faaliyetler, fotosentez, bitki ve hayvansal emisyonlar gibi biyojenik aktivitelerden olusur.

Yapay kirletici kaynaklar ise evsel, sanayi ve ulastirma faaliyetleri sonucu ortaya ¢ikar.

Cevre kirliligi dogrudan veya dolayli olarak dogaya zarar vererek dogada yasayan tiim
canlilarin zarar gérmesine sebep olmaktadir. Diinya niifusundaki artis ¢evre kirliliginde

ki artisa da neden olmaktadir.

Cevre kirliligi; toprak, su, hava ve giiriiltii olarak gruplandirilabilir. Akla ilk gelenler
toprak, su, hava gibi doga olaylar diisiiniilse de yasamin dogal akisini1 bozan her sey ¢evre

kirliligi olarak adlandirilir.

Su kirliligi; suyun fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak kirlenmesidir. Su kirliliginin
birgok nedeni bulunmaktadir. Sanayilesme ile birlikte olusan endiistriyel atiklarinin, baca
gazindan ¢ikan zararli gazlarin atmosfere karigmasindan dolay1 olusan yagmurun sulara
karismasi ve evsel atiklarin sulara karigmasi su kirliligine neden olan 6rneklerinden en
etkilileridir. Sulara yabanci madde karismasinin ve bunlarin canli hayatinda
kullanilmasindan dolay1 canlilarin bogazlarinda yanma, dolasim sisteminde rahatsizlik,

solunumda giigliik gibi ¢esitli hastaliklara sebep olmaktadir.



Topraga karigan niikleer, kimyasal ve diger kati atiklara bagl kirlenme s6z konusu
olabilmektedir (Giiler and Cobanoglu 1997). Toprak kirliligi; toprakta bulunan atiklardan
kaynaklanan zehirli kimyasallarin yliksek konsantrasyonda toprakta bulunmasidir. Bunun
baslica nedenleri biyolojik olaylar ve insan faaliyetleridir. Atiklarda bulunan kursun, civa,
arsenik, bakir gibi kimyasallarin yetistirilen iiriinlere karismasindan 6tiirli insan sagligini
tehdit etmektedir. Bas agrisi, bobrek, karaciger hasari, deri dokiintiisii, mide bulantisi

toprak kirliliginin neden oldugu hastaliklara 6rnek verilebilir.

Girilti Kirliligi; sesin canlilara zarar verici diizeyde ulasmasidir. Giinliik hayatta olan
genel duyulan seslerin yiikselmesi ile rahatsiz edici hale gelirse bu durumda giiriiltii
kirliligi vardir denilebilir. Giiriiltii kirliligi dogrudan yasam kalitesini etkiler. Isitme

zorluguna neden olur.

Hava kirliligi; Teknoloji ile birlikte gelen modern yasamin yan tiriinlerinden biridir. Sivi,
gaz ve kat1 atiklarin sebep oldugu toprak, su ve hava kirliligi gliniimiiz ¢evre sorunlarinin
ana nedenleridir. Hava kirliligi; bunlar i¢cinde belki de en kisa siirede etkilenebilecegimiz
kirlilik tiirtidiir. Ciinkli nefes almakla baslayip etkisini hemen gosterebilmektedir.
Canlilarin hayatin1 olumsuz yonde etkileyecek havada bulunan yabanci maddelerin
normal miktar {izerinde bulunmasi halidir. Kirlilik 6zellikle tasit egzozlarindan, 1sinma

amaciyla yakit kullanirmindan ve endiistriyel tesislerden dolayr meydana gelmektedir.

Havanin kirli oldugunu sdyleyebilmek i¢in Cizelge 1.1°de kirletici bilesenlerin hepsinin
ayn1 anda kirlilik sinirin1 agmasi gerekmez. Kirleticilerden birinin kirlilik sinirin1 agmast,
havanin o kirletici bakimindan kirli oldugu anlamina gelmektedir. Hava kirliliginin daha
teknik tarifi ise, “hava kirleticilerinin, canlilarin (insan, hayvan ve bitkiler) sagligi
lizerinde ve yap1 malzemelerde zararli etkiler olusturacak miktar (konsantrasyon) ve
stirede havada bulunmas1” seklindedir. Bu tanimda da bir veya birden fazla kirleticinin

bir arada bulunmasi s6z konusudur.



Cizelge 1.1. Kirli atmosfer ile temiz atmosferin karsilastiriimasi

BILESEN TEMIZ HAVA (ppm) KiRLI HAVA(ppm)
Azot (N2) 790000 790000
Oksijen(02) 20950 20950
Karbondioksit(CO2) 320 400
Karbon monoksit(CO) 0,1 40-70
Metan (CHa) 1,5 2,5
Azot dioksit (NO2),(NOx) 0,001 0,2
Ozon(O3) 0,02 0,5
Kiikiirt dioksit (SO2) 0,0002 0,2
Amonyak (NHz3) 0,001 0,02
Diger Kirleticiler - -

Havanmn kirli oldugunu belirtmek igin, kirletici miktarinin zararli olabilecek oranda ve
etkisinin ortaya cikabilecegi kadar uzun siirede havada bulunmasi gerekmektedir. O
zaman, kirli havayi kisa siirede solumak zarar vermiyorsa teknik olarak hava kirliliginden
bahsedemeyiz. Sunu da belirtmek gerekir ki; zararin ortaya ¢ikabilmesi, kirli havaya

maruz kalanin hassasiyeti ile de iligkilidir.

Hava kirliligine neden olan zehirli gazlarin belirli sinir degerlere uymasi gerekir. “Hava
Kalitesi Degerlendirme ve Yonetim Yonetmeligi ”” 06 Haziran 2008 tarihli ve 26898 say1l1
Resmi Gazete’de yayimlanarak yirirliige girmistir.(Cizelge 1.2). Bu yonetmeligin amacit,
insan ve ¢evre saglig1 tizerine hava kirliligin etkilerini 6nlemek veya azaltmak nedeniyle
havanin kalitesinin hedeflerini tanimlamak ve olusturmak, tanimlanmis metotlar1 ve
kriterleri esas alarak degerlendirmek, Kalitenin iyi oldugu yerlerde mevcut durumu
korumak ve diger durumlarda iyilestirmek, hava kalitesi ile ilgili yeterli bilgi toplamak

ve uyart esikleri araciligi ile halkin bilgilendirilmesini saglamaktir.



Cizelge 1.2. Limit degerler; degerlendirme ve uyari esikleri

Kirletici Ortalama siire | Limit deger Tolerans pay! Ust Alt Limit Uyan egigi
degerlendirme degerlendirme defere
esigi esigi ulagilacak
tarih
NO- saatlik 200 ygim3 1.1.2014 limit dederin %701 imit  deferin | 1.0cak2024 | 490  pgim?
{bir yilda 18 tarihinde %50si (hava
-insan defadanfazia | 400 pgim® (% kalitesinin
saghgmin aglimaz) 50) (140 pgim? (100 ygi? temili
korunmas ve 1412024 bir  yida 18 l;ir yida 18 bilgelerinde
igin- taitine kadar | S0 TR\ e e bitin  bir
tolerans  payl aglimaz) asimaz) ‘bilge”  veya
sifirlanacak . alt bolge” de
sekilde her 12 veya &n
ayda bir esi azindan 100
miktarda  yillik km? de-
olarak azaltilir hangisi  kilclk
ise- g ardigik
saatte olcilir)
yillik 40ug/m’ 112014 limit dederin %801 limit  dederin | 1.0cak 2024
tarihinde 20 (32 ug."m3] %65 (26 ug.'m3]
insan pg/m? (% 50)
sadlidinin ve  1.1.2024
korunmas tarhine  kadar
igin- tolerans  payl
sifilanacak
sekilde her 12
ayda bir egit
mikiarda  yillik
olarak azaltilir
NOy, yillik 30 pgim® limit degerin %580'i limit  dederin | 1.0cak 2014
- vejetasyonun (24 pg/m3) %651 (19,5 pgim?
korunmas )
icin-




Cizelge 1.2. (devam)

korumasi-

Kirletici Ortalama Limit Tolerans payi Ust Alt Limit Uyan esigi
siire deder degerlendirme degerlendirme | degere
esigi esigi ulagilacak
tarih
S0, saatlik 350 pg{m3 1.1.2014 tarhinde 1.0cak 500 pg{m3
(biryilda 24 | 150 pg/m® (imit 2019 (hava kaltesinin
-insan defadan degerin %43 ) temsili
saglginin fazla ve 1.1.2019 tarihine bolgelerinde
korunmasi | agilmaz) kadar tolerans pay btin bir
icin- sifirlanacak sekilde “bolge” veya "alt
her 12 ayda bir esit bilgede” veya
miktarda yillik olarak en azindan 100
azaltilir km? de- hangisi
saatik | 15 3 | 112018 tarkinde | 24saatlk fmit | 24-saatlk imit | 1.0cak Kk ise-
(biryida3 | 125pgim® (%100) | degerin %60's degerin %401 | 2019 U ardigik
insan defadan | Ve 112019 tarhine | (75 o (50 pgim3 saatte olgular)
safliginin fazla kadar tolerans pay bir yilda 3 bir yilda 3
korunmasi aglimaz) sifirlanacak sekilde | yafadan fazla defadan fazla
icin- her 12 ayda bir esit asiimaz) agiimaz)
miktarda yillik olarak
azaltilir
yillikve kis | 29 pg/m? Kis donemi limit | Kig dénemi limit | 1.0cak
donemi (1 dederinin %60 dederinin %40' 2014
Ekim den 31
Marta kadar)
(12 pgim?) (8 pg/m3)
ekosistemin




Cizelge 1.2. (devam)

sifirlanacak

sekilde her 12
ayda bir esit
miktarda  yillik

olarak azaltilir

Kirletici Ortalama Limit deger Tolerans payi Ust degerlendirme | Alt degerlendirme | Limit degere
slire esigi egigi ulagilacak tarih
PM{10) 24 saatlik 50 pg/m? 1.1.2014 1 Ocak 2019
tarihinde 50 | 3p ug."m3 20 ug."m3
-insan (bir yida 35 Hg/m® (% 100) (bir yilda 7 defadan | (bir vida 7 defadan
saghdnin defadan  fazla | V& 1.1.2019 | fa713 agilmaz) fazla agiimaz)
korunmasi asiimaz) tarhine  kadar
cin- tolerans payl
sifirlanacak
sekilde her 12
ayda bir esit
mikiarda  willik
olarak azaltihr
yillik 40.ugim? 112014 14 pgim® 10 pgim? 1 Ocak 2018
tarihinde 20
insan pg/m® (% 500
sadliginin ve 1.1.2019
KOMUNMAS tarihine  kadar
cin- tolerans payl

UVS: Uzun Vadeli Sinir Deger, asilmamasi gereken ve tiim 6l¢lim sonuglarinin aritmetik

ortalamasi olan deger. (Tiirkiye Cevre Atlasi 2004).

KVS: Kisa vadeli sinir deger, maksimum giinliik ortalama degerler veya istatistik olarak

biitlin 6l¢tim sonuglar1 sayisal degerlerinin biiylikliigline gore dizildiginde, 6l¢lim

sonuglarinin yiizde doksan besini asmamasi gereken deger (Tiirkiye Cevre Atlasi 2004).

PM(partikiiler madde): EN 12341 ile tanimlanan 10 um aerodinamik ¢apli gecirgen bir

giristen %50 verimle gegen partikiiler madde. (Tiirkiye Cevre Atlas1 2004).




03 Temmuz 2009 tarihinde "Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Yo6netmeligi"
ve 27277 sayili Resmi Gazetede yayimlanarak yiiriirliige girmistir. Bu yonetmeligin
amaci, enerji tiretim ve sanayi tesislerinin faaliyetleri sonucu atmosfere yayilan is, duman,
toz, gaz, buhar ve aerosol halindeki emisyonlar1 kontrol altina almak; insan1 ve gevresini
hava alict ortamindaki kirlenmelerden dogacak tehlikelerden korumaya; hava
kirlenmeleri nedeniyle g¢evrede ortaya ¢ikan umuma ve komsuluk miinasebetlerine
onemli zararlar veren olumsuz etkileri gidermeye ve bu etkilerin ortaya ¢ikmasini

engellemeye iliskin usul ve esaslar1 belirlemektir.

Kirletici degerleri yiiksek olan tesisler i¢in 6zel emisyon smirlari bulunmaktadir.
Ulkemizde Sanayi Kaynakli Hava Kirliliginin Kontrolii Yénetmeligi'ne gore termik

santrallerdeki baca gazi i¢in SOz sinir degeri 1000 mg/Nm?‘tiir.

Niifus artisi, uluslararasi yasam standardinin yiikselmesi rekabet artigini, teknoloji, bilim
alanlarinda olan biiylik ¢aptaki gelismeler diinyadaki enerjinin kullanimini daha fazla
artirmis ve enerji Uretimi konusunda biiylik bir problem olusturmustur. Sosyal ve
ekonomik kalkinma da enerji kavramu biiyiik 6l¢iide etkiler. Glinlimiizde ise gelismislik
ve uygarlik kavramlarinin bir 6lgiisii de kisi basi tiiketilen enerji miktaridir (Kavak 2005;
Davutoglu 2008; Cavusoglu 2012).

Artan enerji ihtiyacini kargilamak i¢in termik enerji santralleri kullanilir. Termik enerji
santrallerinde yakit olarak fosil yakit kullanilmaktadir. Hava kirliligine en ¢ok sebep olan
etken ise bu yakitlarinin kullanilmasidir. Petrol, komiir, dogal gaz olarak bilinen fosil
yakitlarindan en ¢ok kullanilant komiirdiir Yanmasi sonucunda kiikiirt dioksit gazi
cikmaktadir. Yiiksek oranda kirleticilere sahip olan fosil yakitlarin yakilmasi sonucunda

insan sagligina zarar verir.

Komiir i¢erisinde bulunan kiikiirt yakilmasi sonucunda kiikiirt dioksit gazi olusur. Kiikiirt
dioksit gazi hava kirleticilerindendir. Atmosfere SO2’nin; biiyiik bir kismi 6zellikle

komiirii yakit olarak kullanan termik santrallerden, petrol rafinelerinden, ¢imento



fabrikalarindan, metaliirji endiistrisinden, kentsel alanlar da ev ve igyeri 1sitilmasinda

kullanilan s1v1 ve kat1 yakitlarin kullanilmasi sonucu salinir.

Hava kirliligini onleyebilmek adina, gevreye yayilan SO, miktarin1 azaltmak igin ya
enerji kaynagi olarak kullanilan komiiriin yakilmadan once kiikiirdii uzaklastirilmali ya
da yanma sonrast meydana gelen kiikiirtlii bilesikler atmosfere atilmadan once
tutulmalidir. (Bayram 2006). Bu sorunlarin ¢6ziimii i¢in yakitlarin kiikiirtstizlestirilmesi
konusunda genis ¢apta uygulamalar yapilmistir. Yakma oncesi kiikiirt giderme islemi
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak gerceklestirilir. Yalniz bu yontemler verimli ve
ekonomik bir sekilde baz1 kémiir cinslerine uygulanmasi miimkiin olmamustir. Ozellikle
diisiik kalitedeki komiirlerin Onceden desiilfiirizasyonu yerine yanma sonrasi baca

gazlarmin kiikiirtsiizlestirilmesi genis kapsamda uygulanir hale getirilmistir.

Yanma sonrasi kiikiirtsiizlestirme islemleri kuru, yar1 kuru ve yas desiilfiirizasyon
(kiikiirtsiizlestirme) yontemleri gelistirilmis ve etkinligin artirllmasi  konusunda
caligmalar devam etmektedir. Kuru usulde absorban kuru olarak yanan yakit {izerine
puskiirtiilmekte yada ilave edilmektedir. Yanma esnasinda absorban ile temasi saglanarak
SO: tutulmaktadir. Yar1 kuru usulde donen bir piiskiirtiicii yardimiyla miimkiin olan en
bliylik reaksiyon yiizeyi olusturacak sekilde siispansiyon sicak gaz akimina puskiirtiiliir.
Reaksiyona giren sorbent kat1 bir {iriine doniisiir ve ¢oker. Yas usulde kiikiirt giderme
sistemlerinde bazik maddeler kullanilir. Baca gazinda bulunan SOz gazi suda ¢oziinerek
seyreltik asit ¢ozeltisi haline gelir. Bu ¢ozelti, bazik ¢ozelti veya silispansiyon tarafindan
reaksiyona girerek notralize olmaktadir (Dou et al. 2009). Ulkemizde biiyiik kuvvet
santrallerinde yas baca gaz1 desiilfiirizasyon yontemleri uygulanmaktadir.
Desiilflirizasyon  sonucu elde edilen kati artiklar herhangi bir islemden

kullanilmadigindan depolanmakta ve ilave ¢evre problemleri olusturmaktadir.

Tirkiye’de desiilfiirizasyon amaciyla kullanilan siispansiyonlarinda kalkerli cevherler
kullanilmaktadir. Tiirkiye’de biiylik yataklar halinde bulunan fosfat kayas1 da olduk¢a
fazla miktarda gozenekli kalsiyum karbonat icerigine sahiptir. Bunun yas baca gazi

desiilfiirizasyon isleminde kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan kati artigin giibre iiretiminde



kullanilabilir olmas1 6nemli bir avantaj saglayacaktir. Bu sebepten dolay1 bu ¢alismada
yerli fosfat kayasinin yas baca gazi desiilflirizasyon isleminde etkisinin incelenmesi

gerekli goriilmistiir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

Hava Kirliligi; havada bulunabilecek kirleticilerin(toz, duman, gaz, koku) insanlarin ve
canlilarin sagligimi olumsuz yonde etkileyecek ve maddi zararlar meydana getirecek
miktarlara yiikselmesi olarak ifade edilmektedir. Insanlarin cesitli faaliyetleri sonucunda
da meydana gelen iiretim ve tiiketim sonucunda ortaya ¢ikan atiklarla da hava tabakasi
kirlenerek canli hayatini olumsuz yonde etkiler. Kirletici maddeler niteligine, canlilara
verecegi zarara gore de degisir. Hava kirliligine karsi alinabilecek onlemler, Kirlilik

kaynagina gore (fabrika, termik santral, konutlar, tasit araglari) ¢ok ¢esitlidir.

Sanayi devriminin baslamasi uluslararasi rekabet artisi, teknoloji ve bilim alanlarinda
gelismeler, enerji kullaniminin miktarini artirmistir. Enerji ihtiyaci igin ¢dziim Onerileri
arastirilmistir.1970’1lerde petrol ve dogalgaz kisa siireli kaynak oldugu i¢in uzun siireli
¢Oziim arayisina girilmistir. Bunun i¢in kalorisi diisiik kiikiirt icerigi yiiksek olan

komiirler dikkate alinarak komiir esaslt enerji santrallerinde diizenlemeye gidilmistir.

2.1. Hava Kirliliginin Kaynaklari

Yanardag volkan faaliyetleri, orman yanginlari ile bitki ortiisii ve doganin tahrip edilmesi

dogal Kirletici kaynaklara 6rnek olarak verilebilir.

Insanlarin faaliyetleri sonucu olusan Kirletici kaynaklar yapay kaynaklardir. Bunlara
1sinma amaciyla konutlarda yakit kullanimi, sanayi faaliyetleri sonucu olusan kullanimlar
ve trafik kaynakli kirlilikler verilebilir. Isinmada genel olarak yakit tiirli odun, komiir,
fuel-oil, dogal gaz kullanilir. Bu gazlarin yakilmasi sonucu ¢ikan baca gazlan kirletici
olarak bilinir. Fabrika bacalarindan ¢ikan kimyasal gazlar, dumanlar, tozlar ve enerji
ithtiyact icin yakilan yakitlar, fabrikada yapilan islemden olusan kirleticiler baca ile

havaya atilarak kirlilige sebep olmaktadir.
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Atmosferi meydana getiren gazlarin karigimlarindan olusan hava, canli organizmanin

yasam slirecindeki en dnemli 6gelerinden biridir.

Atmosferde bulunan gazlar1 ii¢ grupta inceleyebiliriz. Havada devamli bulunan ve
miktarlar1 degismeyen gazlar (azot, oksijen, asal gazlar),havada devamli bulunan ve
miktarlar1 azalip ¢ogalan gazlar (karbondioksit, su buhari, ozon), havada her zaman

bulunmayan zehirli gazlar (Kirleticiler)

a. Karbondioksit(COz2)

Evrende ki en yaygin molekiillerden biridir. Karbondioksit bir karbon iki oksijen
atomundan meydana gelir. Havada ¢ok az oranda, %0—0.03 arasinda, bulunmasina kargin
miktar1 ve degiskenligi nedeniyle karbondioksit yasamsal Onemi olan bir gazdir.
Volkanlardan, maden sularindan da bir miktar karbondioksit havaya karisir.
Karbondioksidin yaklasik %80—-85°1 fosil yakitlarin (petrol ve tiirevleri, komiirlerin ve
dogal gazin) kullanilmasi sonucunda olusarak atmosfere karigsmaktadir. Renksiz, diisiik
konsantrasyonlarda kokusuz, yiiksek konsantrasyonlarda ise keskin asidik kokusu vardir.

Suda ¢oziinebilir ve yanmay1 desteklemez.

Motorlu tasitlar, 1sinma araglari, endiistride karbon bilesiklerinin yakilmasi sonucunda
karbondioksit orani gittik¢e artmaktadir. Karbondioksit artis1 kiiresel 1sinmanin daha da

artmasina katki saglamistir.

Karbondioksit gaz1 bir¢ok farkl alanlarda farkli amaglarda kullanilir. Gidalarda genelde
asit diizenleyici olarak kullanilmaktadir. Sondiirme tiiplerinde etken madde olarak da

kullanilir. Bira ve sarap yapiminda da kullanilir. Seralarda giibreleme isinde kullanilir.
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b. Su Buhan

Normal sartlar altinda bulunan suyun gaz haline su buhari denir. Her sicaklikta
buharlasabilen su havada su buhar1 halinde bulunur. Su buhar1 olusurken kimyasal bir

degisim olmaz.

c. Ozon Gazi

Ozon gazi ii¢ tane oksijen molekiiliinden olusur. Keskin kokusu vardir ve gaz halinde
kararsiz bir molekiildiir. Ozon gazi okside edici ozellige sahiptir. Igme sularnda
dezenfektan olarak kullanilir. Ozon gazinin hava kirliligi kriteri ozon tabakasinda ki ozon
gazinin azalmasi ve yeryiizline yakin katmanlardan ozon gazinin artmasit durumunda
atmosfer kirlenmesi meydana gelmektedir. Hava kirliliginin nedenlerinden birisini

olusturur.

2.1.1. Kirleticiler

a. Azot Oksitler (NOx)

Azot monoksit (NO) renksiz ve kokusuz bir gazdir. Yiiksek sicakliklar altinda yanma
islemi sonucunda meydana gelir. Yanmanin tiim sekillerinde olusur. Yanma olaylarinda
sicakligin ytikselmesi ile havadaki azotun oksitlenmesine sebep olur. NO atmosferde
oksijen ile tepkimeye girerek NO: olusur. Azot dioksit(NO2) zehirli bir kimyasal
birlesiktir. Cok keskin bir kokusu vardir. Hava kirliligi acgisindan 6nemlidir. Su ile

kuvvetli asit olugturur. Bunun i¢in miktarinin az olmasi énemlidir.

NO ve NO:2 gazlarimin birlesik degeri NOx seklinde temsil edilmektedir. Genellikle bu
gazlarin kaynaklar1 egzoz gazlari, fosil yakitlar ve organik maddeler olabilir. Bu gazlarin

kiiresel 1sinmaya etkisi %35 oranindadir.
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b. Kiikiirt Dioksit (SO2)

Komiirlerin yapisinda bulunan kiikiirt ¢evre kirliligine sebep olan en 6nemli bilesendir.
Komiiriin kalitesinde kiikiirt bileseninin 6nemli rolii vardir. Kémiirlerdeki kiikiirt yapilar

organik, pritik, stilfat olmak tizere {i¢ gruba ayrilir.

Organik kiikiirt; komiirtin organik matriksinin bir elemani olup alifatik ve aromatik
tiyoller, alifatik-aromatik ve karisik tiyoeterler, ditiyoeterler ve halkali siilfiirler seklinde
bulunabilmektedir. Komiirden komiire, bu kikiirt tiirlerinin oranlar1 farkliliklar
gostermekte ve yiliksek rankli komiirlerde, aromatik bilesikler seklindeki kiikiirt oraninin

daha fazla oldugu belirtilmektedir (Elliott 1981).

Piritik kiikiirt olarak adlandirilan, markazit ve pirit seklinde bulunan kisim ¢ogu zaman
komiiriin toplam kiikiirdiiniin yaridan daha fazlasini olusturmaktadir. Piritik kiikiirdiin
komir igerisindeki oran1 ve fiziksel dagilimi, komiirden komiire farkliliklar
gostermektedir. Komiir yapist icerisindeki pirit; ince damarlar, biiyiik kristaller ve/veya

¢ok ince dagilmis kiigiik kristaller seklinde bulunabilmektedir (Elliott 1981).

Siilfat kiikiirdii baglica demir, kalsiyum ve baryum siilfatlar1 halinde olup orani, komiiriin
havaya maruz kalma siiresi ile artmaktadir. Siilfat seklindeki kiikiirt, en yliksek
oksidasyon basamaginda oldugundan daha fazla yiikseltgenmez ve yiliksek olmayan

sicakliklardaki yanma sonunda genelde kiilde kalmaktadir (Attar 1978).

Normal sartlar altinda, keskin kokulu ve yanict olmayan renksiz bir gazdir. Hava ile
temasta yanmaz. Suda kolaylikla ¢6ziiniir. Havada 0,3-1 ppm seviyelerine ulastigi zaman
agizda tipik bir tat birakir ve 3 ppm’in iistiinde ise bogucu bir hisse yol agar.40 giine kadar
atmosfer ortaminda kalabilir. Hava kirliliginin ¢ok dnemli bir pargasidir. Genellikle fosil
iceren yakitlarin yanmasi sonucunda meydana gelir. Petrol rafinerileri, kimya imalat
sanayi, maden cevheri isleme tesisleri ve enerji santrallerinin gevresinde havadaki en

yiiksek kiikiirt dioksit konsantrasyonlart bulunur.
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Kiikiirt iceren komiirlerin yanmasi sonucunda ortamda bulunan kiikiirt tiirleri kiikiirt
dioksite doniisiir. Atmosferde giines 1s1g1inin ve tozlarin katalitik etkisi ile SO2’nin SO3
dontisiimii bu siiregte yer alir. Sanayilesmenin yogun oldugu ve fosil yakitlarinin enerji
tilketimi olarak kullanildig1 bolgelerde yakma sonucu azot ve kiikiirt gazlar1 agiga
cikmaktadir. Olusan bu gazlar havadaki su buhari ile tepkimeye girerek siilfit, siilfat ve
nitrik asitleri ortaya ¢ikartmaktadir. Bu asitler ise kar, yagmur, ¢ig, sis gibi dogal olaylarla

yeryliziline ulagir.

SOz + H20 — H2S03 (2.1)
SOz + 5 02 — SOz (2.2)
SOz + H20O — H2SO4 (2.3)

Havada ki nem ile NOx’ler de reaksiyona girer.

NO +% Oz — NO2 (2.4)

3NO; + H,0 — 2HNOs+ NO (2.5)

Asit yagislarinda genellikle; asagidaki reaksiyonlara seklinde ayrilarak yagmur suyu

icerisinde iyonmus sekilde yer alirlar.

H2S04— H* + SO (2.6)

HNO3; — H* + NO73 (2.7)

Normal kosullarda yagmur suyunun pH’sinin 5,6 olmasi gerekir. Bu degerin altinda bir
degere sahip olan yagmur suyu asit yagmuru olarak adlandirilir. Yukarida bahsedilen

gazlarin ¢ézlinmiis oldugu yagmur suyunun pH degeri 5 den kiiciiktiir (Toros 2000).
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Siilfat asidi, asit yagmurunun ana bilesenidir. Asit yagmuru ekinlere ve ormanlara zarar
verebilir. Yeralti sulari, géller, akarsular ve hayvanlar lizerinde de olumsuz etkileri vardir.
Yap1 malzemelerinin bozulmasina ve katki malzemelerinin, boyalarin bozulmasina da

katkida bulunur.

Asit yagmurlarinin en ¢ok etkisi ormanlar lizerinde goriiliir. Asit yagislari, agaglarin en
cok fotosentez yapan boliimii olan yapraklar etkilediginden biiylime ve gelismelerini
engellemektedir. Ayni zamanda toprakta yer alan agir metallerin bozunmasini saglayarak
bitki igin zararli olan aliiminyum agir metalinin artmasina sebep olmaktadir. Toprakta
biriken fazla aliminyum miktar1 aga¢ koklerinin gerekli besin maddelerini almalarin
engelleyerek besin eksikligi olusturarak agaclarin biiyiime ve gelismesini yavaslatmakta
hatta durdurmaktadir. Zamanla yapraklarda ki dokiilmeler asit yagmurunun etkisini

acikea ortaya koymaktadir.

Gol ve nehirlerin pH degeri 6 ile 8 arasindadir. Asit yagmurlari pH degerini daha asagilara
cekerek asitlik degerini artirir. pH’da olusan bu degisiklik gol ve nehirlerde yasayan
canlilarin hayatini olumsuz etkiler, hatta yasamlari son bulabilir. Ayn1 zamanda géllerde
kar ve don halinde bulunan asitli tabakalar vardir. Aniden hava degisimi ile bu kar veya
don halinde bulunan asitli tabakalar erir. Golde aniden pH degisimine neden olur. Canlilar
ani pH degisimine ayak uyduramazlar. Canlilarin yasamlarini son bulmasi ile

sonuglanabilir. Sonug olarak her canlinin yasayabilecegi pH aralig1 vardir.

Hava kirliligine neden olan komiiriin yakit olarak kullanildigi tesislerde komiirden
kiikiirdiin uzaklastirilmas: veya yakma sonrasi olusan gazin atmosfere atilmadan once

tutulmasi gerekir.

Yakma oOncesi komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasi kimyasal, biyolojik ve fiziksel

metotlarla gergeklestirilir.

Komiirden kimyasal metot ile kdmiiriin yapisinda ki piritik kiikiirdiin yaninda organik

kiikiirt de uzaklastirilabilmektedir. Kimyasal islemlerin ¢ogunda komiir oksitleyici
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reaktiflerle muamele edilmektedir. Komiirde bulunan kikiirt ¢oziinir forma
doniismektedir. Cozlinmiis olan kiikiirt komiiriin yikanip siiziilmesi ile giderilmektedir.
Hem piritik kiikiirdii hem de organik kiikiirdii azaltabilen “Solvent Refined” ¢oziicii ile
giderim metodunda, organik kiikiirt hidrojen ile birlesip hidrojen siilfiir olusturmakta ve

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

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

gosterilmistir (Baykan 2004).

Komiirden fiziksel metot ile sadece ¢oziinebilir siilfatlar ve piritik kiikiirt giderilmektedir.
Fiziksel metotlarindan bazilari; Agir ortam ve hidrolik ayirma; komiir maddesinin ve
piritin yogunluklarinin farkli olmasi, flotasyon ve yag aglomerasyonu yontemleri; komiir
maddesinin ve piritin ylizey 6zelliklerinin farkli olmasi, magnetik ve elektrostatik ayirma;
komiir maddesinin ve piritin, ektriksel ve magnetik 6zelliklerinin farkli olmas1 esasina

dayanur.

Ancak sozii edilen bu fiziksel yontemlerin basarili bir sekilde uygulanmasi i¢in pirit
taneciklerinin serbest hale getirilmesi ve metot i¢in gerekli 6n islemlerden gegirilmesi
gerekir. Bu yontemlerle sadece kaba taneli pirit giderilmekte, kdmiir matriksi igerisinde

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

Piritin kiikiirt oran1 komiirlerde yiiksek olmasindan dolayr komiirlerin kendiliginden
tutusma egilimleri oldukc¢a fazladir. Emniyetli bir sekilde tasinabilmesi ve depolanmasi
zordur. Piritin hava ile oksidasyonu sonucu olusan iriinlerle kaplanmasi sonucunda 1s1

transferi zorlanmaktadir.

Enerji elde edebilmek amaciyla yliksek miktarda kiikiirt iceren komiirlerin yakilmaya
baslanilmasiyla her ne kadar baca gazi desiilflirizasyon sistemlerin gelisme gostermesine

ragmen komiirde yer alan kiikiirt yakilma oncesinde de gidebilir. Ancak yakma Oncesi
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kiikiirt giderme islemleri pahali olmasi nedeniyle yanma sonrasi destilfiirizasyon islemleri

daha ¢ok tercih edilmektedir.

Desiilflirizasyon yontemleri; adsorbsiyon, kuru, yari kuru ve yas olmak tizere dort farkli

yoldan yapilir.

Adsorbsiyon yontemi olan Bergbauforschung (Heiting,1984) usuliinde adsorbsiyon
maddesi olarak aktif kok kullanilmaktadir. Hem katalizor hem de adsorban gorevi yapan
aktif kokun 90-150 °C’de baca gazi ile temasinda SO, aktif kokun i¢ kisminda asagida

verilen reaksiyonuna gére H2SO4 doniiserek adsorblanir.

SOz + %402 + H2O — H2SO04 (2.8)

Aktif kokun %85’lik kiikiirtsiizlestirmede SOz igerigi %10-15’e ulasir. Baca gazinda

bulunan NOx’ler; 120°C’de amonyagin, gaz igine piiskiirtiilmesi ile aktif kok yiizeyinde

N2’a doniisiir. Burada aktif kok, asagida verilen reaksiyonuna gore katalizér goérevi

yapmaktadir.
6NO + 4NH3 — 5N, + 6H,0 (2.9)
6NO2 + 8NH3z —7N2 + 12H.0 (2.10)

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

beslenmesi ile aktif kokun i¢ kisminda asagidaki reaksiyon meydana gelir.

H2SO4(ads) +NHs — NHsHSO4(ads) (2.11)

NHsHSO4 (ads) + NHz —(NH4)2S04 (ads) (2.12)
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Kizgin kum ile aktif kok adsorbsiyon sonucunda rejenere edilir. Bu islemde amonyum
stilfat ve siilfat asidi parcalanir ve ortamda SOz gaz halinde ayrilir. Burada rejenere
edilmis kok, ilave kok ile sisteme geri verilir. Elde edilen SOz, ya H2SO4 iiretiminde

kullanilir ya da temizlenerek sivilastirilabilir.

Baca gaz1 desiilfiirizasyonunda kullanilan diger adsorpsiyon yontemleri :Aktif komiir

(Brown et al. 1972) ve zeolitler (Frank and Wolfgang 1984) ile uygulanan usullerdir.

Kuru baca gazi desiilfiirizasyon islemlerinde kiikiirt dioksit gazinin tutulmasi igin
absorban kuru bir sekilde yanan yakit tizerine piiskiirtiiliir yada yakita ilavesi yapilir veya
yanma sonrasi baca gazi lizerine piiskiirtiiliir yada akigskan/sabit yatakta gaz ile absorban
temas ettirilir.SO2 ve CaCOs arasinda olusan tepkime hizi, CaO'e gore ¢cok daha yavas
oldugu i¢in desiilfiirizasyon 6ncesi CaCOs3'1n kalsinasyonu desiilfiirizasyon oranini artirir

(Ozer1996).

Kuru usulde kireg tasi aktif madde olarak kullanildiginda SO> giderimi {i¢ adimda
gerceklesir. Kalsinasyon, siilfitleme ve yiikseltgenme gibi ¢esitli reaksiyonlar kuru usulde

meydana gelmektedir.

CaCO3 — CaO+COz (Kalsinasyon) (2.13)

Kalsinasyon tepkimesinin yeterli hizda ve oranda olusmasi i¢in ortam sicakliginin 900°C
civarinda olmasi gerekmektedir. Siilfitlemenin gerceklesmesi icin bu reaksiyon sarttir

(Ozer 1996).

CaO + S0, — CaSOs  (Siilfitlenme) (2.14)

CaS03 + /2 02 — CaS0s (Yiikseltgenme) (2.15)
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Kuru sorbent enjeksiyon sistemleri,basit yapida olan sistemlerdir.Bu sistemlerde SO2
giderme verimi kalsiyum bazli sorbentlerde %50 ve %60 arasinda degismektedir. Kanala
sorbent enjeksiyon yonteminde kiikiirt giderme verimini gazin sicaklifi, kalma siiresi,
sorbentin tanecik boyutu, stokiyometrik oran,kiikiirt yogunlugu ve ¢6ziinme siiresi gibi
islemler etkilemektedir. Sorbent ya alev bdlgesine piiskiirtiiliir ya da yakit ile beraber
reaktore gonderilir. Genellikle kullanilan sorbentler CaCO3z ve CaCO3.MgCQOz3’dir.
CaCO0z’1n kalsinasyonu sonucunda CaO partikiilleri olusur.SO2 ve CaO reaksiyonunun

urtini olarak CaSQOg3 ve CaSO4elde edilir.

Kanala kuru sorbent enjeksiyonu ile kiikiirt giderme sistemlerinin hayata gegirilen

uygulamalarinda %80 kiikiirt giderme verimine ulagilabilmektedir (Muzio and Often

1987).

Absorbanin komiir tozu ile karistirilip piiskiirtiilmesi halinde kiikiirt baglamasi yariya
diismektedir. Sicakligin yiiksek olmasi durumunda CaSOs’in 1200°C’nin iizerinde
bozunmasindan dolay1 absorbanin piiskiirtiilmesinde uzun kalma zamanina ragmen verim
artmaz. Ayrica bu sicaklikta CaO partikiillerin sinterlenmeye basladigindan absorbanin

yiizeyi inaktif olacak ve SO2 baglama derecesini diigiirecektir (Sinirkaya 2008).

Yart kuru usulde Ca(OH). siispansiyonu en yaygin olanidir. Donen bir piiskiirtiicii
yardimiyla miimkiin olan en biiylik reaksiyon ylizeyi olusturacak sekilde sicak gaz
akimina puskiirtiiliir. Reaktor iginde yeterli siirede kalan siispansiyon SO ile reaksiyona
girer, su buharlasir. Reaksiyona giren sorbent kat1 bir iirtine doniisiir ve ¢oker. Genellikle
CaS0s, ugucu kiillerden olusan agir tozlar ve jips alttan alinir. Hava ile siiriiklenen hafif
tozlar ise elektro filtre veya torbali filtrelerde tutulur. Uriinler 6zel atik olarak depolanur.
Daha ziyade ¢Op yakma tesislerinde uygulanan piiskiirtme usulii ile SO2’nin %60-80’1
absorblanir. Yar1 kuru FGD sistemlerinde birincil reaksiyonlar agsagida verilmistir: Baca
gazindaki SO, siviya absorbe edilir ve bir kire¢ bulamaci ile yukarida gosterildigi gibi

reaksiyona girer.

Ca(OH), + SO, <> CaS0s3 +H.0 (2.16)
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Reaksiyona ek olarak asagida verilen ikincil reaksiyonda olusur.

CaS03 +1/2 Oz «» CaS04 (2.17)

Ortaya ¢ikan yan iiriin CaS03.1/2H,0, CaSQO4.2H20 reaksiyona girmemis kire¢ ve ugucu
kil karisimi baca gazi igine siriiklenir. Toplayicilar yardimiyla elektrostatik toz

uzaklastirilir. Taze CaO ¢amuru ile tortu daha sonra geri beslenerek karistirilir.

Yas usulde kiikiirt giderme sistemlerinde alkali ¢ozelti veya alkali siispansiyon baca gazi
yikama kulesinin igerisinde temas ettirilmektedir.Baca gazinda bulunan SO gazi suda
¢ozilinerek seyreltik asit ¢ozeltisi haline gelir. Bu ¢ozelti, ortamdaki alkaliyle reaksiyona
girerek notralize olmaktadir (Dou et al. 2009). Komiir yakith termik santrallerde kazan
ve elektro filtreden sonra yerlestirilen kiregtasi ile kiikiirt giderme yonteminde kiregtasi
ve suyla hazirlanan bulamag reaksiyon tankina alinir. Reaksiyon tankindaki ¢ozelti

pompalar ile baca gazinin iizerine piiskiirtiilerek gaz sivi temasi saglanir (Liu et al. 2010).

Kiregtasindaki kalsiyum karbonat oncelikle SO; reaksiyona girerek kalsiyum siilfite
doniistir. Kalsiyum siilfit ortamda bulunan oksijen tarafindan jipse yiikseltgenir. Jips
¢ozeltiden ayrilir. Temini kolay olan kirectasi ile ¢caligan bu sistem yiiksek kiikiirt giderme

verimine sahiptir.

Deniz suyu ile kiikiirt giderme sistemlerinde ham deniz suyunun dogal olan alkalitesinden
yararlanilir. SO2 gazi nétralize edilerek baca gazinin aritilmasi saglanmis olur. Yikama
islemi yapilarak baca gazi sogutulur ve suyla doymus hale getirilir. Kullanilan suyun
asiditesini ve oksijen ihtiyacini azaltmak i¢in sisteme hava verilerek denize geri
gonderilir. En biiyiik avantaji diger kiikiirt giderme sistemlerinin aksine sorbent olarak
kat1 herhangi bir madde gerekmemesidir. En biiyilk dezavantaji ise yalnizca deniz

kenarinda kullanilmaya elverigli olmasidir (Anonim 2000).

Walther yontemi de bir amonyak prosesidir. Tozu giderilmis olan sicak baca gazina

amonyak ¢ozeltisi piskirtilir. Elektrofiltreden ve kurutucudan gegirilen baca gazi
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yikama kolonlarina gonderilir. Kolondan ¢ikan aritilmig olan gaz, sicak gaz ile 1sitilip
atmosfere atilir. Cikan ¢ozelti, havanin oksijeni ile (NH4).SOgs’a yiikseltgenir,
puskiirtmeli kurutucuda buharlagtirilir. Ortamda bulunan amonyum karbonat ve
amonyum siilfit pargalanarak SOz, CO2 ve NHz doniisiir. Kat1 halde (NH4)2SO4 elde
edilir.

Isil rejenerasyonlu amonyak yonteminde SOz (NH4)2SOs 2NHsHSOs ¢ozeltisi ile
absorblama gergeklesir. SO termal siyirma islemi ile tekrar geri kazanilir. Elde edilen

SO2, H2SO4’e doniistiiriiliir.

2NH4HSO3 <> (NH4)2SO03 + SO2 + H20 (2.18)

Amonyagin ucuculugu ¢ok yiiksek oldugu i¢in amonyagin buharlagsmasi reaksiyonun

gerceklesmesini engeller (Kohl and Nielsen 1997).

Welman-Lord yontemi ile kiikiirt giderme sisteminde sik¢a kullanilir. Bu yontemde ilk
olarak gaz safsizliklarindan armdirilir. Tkinci asama yikama kulesinde baca gazindaki
SO2’yi aritmak i¢in kullanilan sorbent (sulu sodyum siilfit ¢6zeltisi)kullanilir. Reaksiyon
neticesinde sodyum bistilfit ¢ozeltisi olusur. Olusan ¢ozeltiden termal styirma yontemiyle
SOz gazi ayrilir sogutularak depolanir. Sodyum bisiilfit ¢ozeltiden sodyum siilfat
coktiirtilerek ayrilir ve ¢ozelti tekrar absorpsiyon kolonuna gonderilmeden taze ¢ozelti ile
birlestirilerek desiilfiirizasyon i¢in kullanilir (Byrd et al. 1981). Yiiksek miktarda sorbent
tiiketimi yoktur. Bu yontemde kiikiirt giderme verimi genellikle %95-98 oranindadir. Kat1
atik miktarinin diisiik olmas1 yoniiyle avantajlidir Prosesin dezavantaj1 pahali bir yontem

olmasidir.

Termal Rejenerasyonlu amin yonteminde SOz igeren baca gazi 6n yikayicilardan gecirilir
ve safsizliklarindan arindirilir. Sulu amin ¢6zeltisi absorban olarak kullanilir. Yikayicidan
gecen baca gazi absorpsiyon kulesinde amin ¢6zeltisi ile muamele edilir. Kulenin altindan
¢oOzelti alimir ve SOz 1sitilarak ayrilir. Sogutulan ¢6zelti tekrar kuleye beslenir. Ayrilan saf

SO: depolanir.
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Cift alkali prosesi jips (CaS04.2H,0) proseslerinden birisidir. Cift alkali prosesinde
sodyum bazli ¢ozeltiler kullanilir. Bu islemde SO2; Na,COs, NaHCO3, NaOH,Na,SOs
cozeltileri ile yikanarak NaHSO3, Na:SO3zve NaxSOs olusturulur. SO2’yi sodyum alkali
¢ozelti absorplar. Asagidaki reaksiyonlara gére Ca(OH). veya CaCOs ile rejenere edilir.
Rejene edilen bu ¢ozeltiler sisteme geri dondiiriiliir. Cift alkali sistemler, %98'e kadar
SO tutma avantajina sahiptir. Cift alkali proseslerde amonyum, potasyum tuzlar1 da

kullanilabilir (EPA 1981; Biswal et al. 1982).

2NaOH. + SOz — NaxSOs3 + H20 (2.19)
NaOH + SO, — NaHSO3 (2.20)
NazSO3 + /202 — NazSOq4 (2.21)
2NaHS0O3.+CaC0O3 — NaxS03+CaS03.+CO2+H20 (2.22)
2NaHSO3z+Ca(OH)2 — Na2S03+CaS03z+2H20 (2.23)
Na>SO3z+Ca(OH)2 — 2NaOH+CaSO0s, (2.24)
Na2SO4.+Ca(OH)2 — 2NaOH +CaS0O4 (2.25)

Amonyak ve Kire¢ Cift Alkali Prosesi de jips (CaSO4.2H20) proseslerine dahildir.
Absorban ¢ozeltisinin aktif bileseni amonyak kullanildig1 prosestir. Ancak her iki ¢ift
alkali proses de yiiksek. yatirnm maliyeti gerektiren kirec/kiregtasi prosesinden daha
komplekstir. Amonyum tuzu c¢ozeltisinde kiikiirt dioksit absorplanir daha sonra
absorbanin rejenerasyonu ve jipsin ¢oktiiriilmesi i¢in kireg ile reaksiyona sokulur (Kohl

and Nielsen 1997; Lunt et al. 2000).
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Toprak Alkali Metal Prosesi, jips prosesinden biridir. Kireg ve kireg tas1 prosesleri yas
baca gazi desiilfiirizasyonunda en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Islak kiregtasi ile
desiilfiirizasyon islemi rejenere edilmez. Zorlanmis veya dogal oksidasyon kosullar
altinda gerceklesir. Kompleks asit-baz reaksiyonlarina dayanir. Kiikiirt giderme isleminin
reaksiyonlarina gore oksidasyon tanki sistemde yer alir. ilgili reaksiyonlar asagida

verilmistir (BREFs 2006).

SO2(g) <> SO2(suda) (2.26)
SO2(suda) + H20 <> H2SO3(suda) (2.27)
H2SO3(suda) <> H (sudayt HSO3 (2.28)
HSO 3 <> H" (suday* SO 2(suda) (2.29)
CO2(g)> CO2(suda) (2.30)
COx(suda) + H20(suda) «>HCO 3suda) + H (suda) (2.31)
CaCOsz() +2 H(suda) «»Ca( HCO3) 2 (2.32)
Ca( HCO3) 2 <> Ca*¥suda) +2 HCO 3(suda) (2.33)
Ca*?+ SO sugay+ 2H20(g) — CaSO03. 2H20(g) (2.34)

Gaz-s1vi temas bolgesinde asagidaki genel reaksiyon, yukarida ifade edilen denklemlerin

birlestirilmesiyle elde edilir.

CaCOg3s) + SO2(g) + 2H20(ag) — CaSO3. 2H20(aq) + CO2(aq) (2.35)
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Gaz-sivi temas bolgesinde baslatilan reaksiyonlar reaksiyon tankinda oksidasyonla
tamamlanir. Asagidaki reaksiyona gére SO32’iin tam oksidasyonu i¢in reaktor de yeterli

bir kalma stiresi saglanir:

CaS0s. 2H20(@q) + 2 O2 — CaS04.2H20s) (2.36)

Cinko oksit prosesi jips proseslerine dahildir. Gazlar Na>SOz ve NaHSO3’in
siispansiyonu ile absorpsiyon kulesinde yikanir, alt kisimdan alinan ¢ozeltiye ¢inko oksit
eklenir. Coziinmeyen ¢inko siilfit bilesigi ve sodyum hidroksit ¢ozeltisi olusur. Cozelti
kuleye tekrar geri beslenir. Olusan c¢okelti siizme isleminden gegirildikten sonra
kurutulur. Kurutulan bu madde kalsine edilir. Yeniden kullanilabilecek ¢inko oksit ve

kukirt dioksit elde edilir.

Sitrat prosesi siilfiir prosesine 6rnek olarak verilebilir. Sitrat prosesi, CeHsNazO7 (sodyum
sitrat.), CeHgOq(sitrik asit) ve NaxS»O3(sodyum. tiyosiilfattan) olusan ¢ozelti ile
arindirilmis ve sogumus baca gazindan SO2 absorblanir. Absorplanan kiikiirt dioksit ile
H>S muammele edilir ve kiikiirt ¢oktiiriiliir.Kat1 olarak elde edilen kiikiirt sistemden
alinir. Kalan ¢ozelti absorpsiyon isleminde tekrar kullanilir (Yamamichi and Nagoa

1976).Yliiksek SOz konsantrasyonlari i¢in sitrat prosesi kullanilir.

Sulf-X olarak bilinen FeS igeren siispansiyon prosesi de siilfiir prosesine o6rnek olarak
verilebilir. FeS iceren siispansiyon ile SO iceren baca gazi yikanir. Demir siilfat ve
karmagik yapida demir kiikiirt bilesenleri olusur. Demir siilfat1 absorban ¢ozelti olan NaS
ile muamele edilerek sodyum siilfata doniistiiriiliir. C6ken kisim ile kok 760°C’de kalsine
edilir. Kalsinasyon sonucunda elde edilen kat1 FexSy igerir. Bunun siispansiyonu (Sulf-
X) tekrar geri beslenip kullanilabilir. Kalsinasyon sonucunda olusan elementel kiikiirt

depolanarak kullanilabilir (Shapiro and Ellison 1984).

Absorpsiyon kulesinde baca gazi ve bazik aliiminyum siilfat ¢ozeltisiyle zit yonlii temas

ettirilen aliiminyum siilfat prosesinde, SO. absorpiyonu saglanir. Cozelti hava ile
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oksitlenir. Oksitlenmis ¢ozeltiye nétrlesmesi igin kireg tast ilave edilir. Cozelti

absorpsiyon kulesine geri beslenir.

Prosesin temel kimyasal reaksiyonlar1 asagidaki gibidir (Madenburg et al. 1978).

Al2(SO4)3-Al203 + 3S02 — Al2(SO4)3- Alx(SO2)3 (2.37)
Al2(SO04)3-Al2(SO3)3 + 32 02 — 2Al2(SO4)3 (2.38)
2Al15(S04)3 + 3CaCO3 + 6H20 — Alx(SO4)3- Al203 + 3CaS04-2H20 + 3CO» (2.39)

Yukarida agiklanan yas bacagazi desiilfiirizasyon islemlerinde gaz-sivi-kati (ii¢ fazli)

reaksiyon modelleri gecerlidir. Bunlar asagida agiklanmustir.

Ramachandran and Sharma (1969), kat1 partikiillerin varliginda meydana gelen gaz
absorpsiyonu i¢in konsantrasyon profillerini iki ana baslik altinda incelemistir. Uchida
and Wen (1977) ise bir gamur iginde meydana gelen gaz absorpsiyonunu, sivi fazda
¢Oziinen kati ve absorplanan gazin konsantrasyon profillerine bagli olarak
Ramachandran and Sharma (1969)’nin yapmis oldugu gruplamay1 kendi iginde i¢ gruba

ayirip incelemistir.

1)S1v1 filminde katinin ¢oziinmesinin 6nemsiz oldugu durum; katinin konsantrasyonunun
diisiik oldugu zaman ya da katinin tanecik boyutu, sivi film kalinligindan daha biiyiik
oldugu zaman meydana gelir. Bunlar dikkate alindiginda katinin ¢6ziinme miktar1 ihmal
edilecek kadar azdir ve kati ¢oziinmesi ile kimyasal reaksiyonun seri olarak meydana

geldigi kabul edilmektedir. Bu prosesin isleyisi su sekildedir.

(i) Gaz filmi boyunca gaz tiirii A’nin diflizyonu,

(if) Kat1 tiirti B nin ¢6ziinmesi,
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(iii) Diflizyon ve gaz-sivi ara ylizeyine yakin olan siv1 filmde ¢ozliinmiis gazin kimyasal

reaksiyonu.

Uchida and Wen (1977)’in inceledigi konsantrasyon profilleri;

Siv1 Faz " EB.
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Sekil 2.1. B’nin transferi A’dan daha hizli

a. Gaz absorpsiyon hizi, kat1 ¢6ziinme hizindan diisiik oldugu zaman, yigin sivi fazda
¢oziinmiis katinin konsantrasyonu kararli hal sartlar1 altinda belli bir degerde kalir. A ve B
tiri arasindaki reaksiyonun diizlemi, gaz-sivi ara yiizeyine yakin sivi filmde olusur
(Sekil 2.1).

Sivi Faz

Sekil 2.2. B’nin transferi A’dan daha yavas

b. Gaz absorpsiyon hizi, kat1 ¢6ziinme hizina gore daha fazla oldugu zaman yi1gin sivi
fazda bulunan ¢6ziinmiis kati tiirii B, tiikkenir ve reaksiyon diizlemi kat1 etrafindaki sivi
filmde olusur (Sekil 2.2).
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Sekil 2.3. B’nin transferi A’dan ¢ok daha hizli

c. Gaz absorpsiyon hizi kati ¢oziinme hizindan ¢ok daha kii¢iik oldugu zaman yigin
sivi fazda bulunan ¢6ziinmiis B tiirlerinin konsantrasyonu, doygunluk ¢6ziiniirliigii Bs’de
sabit kalir ve reaksiyon diizlemi gaz-sivi ara yiizeyine yakin sivi filmde meydana gelir
(Sekil 2.3).

2) Swvi filminde katinin ¢oziinmesinin énemli oldugu durum; Kati tanecigin ortalama
boyutu, siv1 film kalinligindan 6nemli 6lgiide kii¢lik ve kati1 konsantrasyonu yiiksek
oldugu zaman filmde meydana gelen kati ¢oziinmesi 6nemli olur. Bu durumda kati
¢cozlinmesi ve kimyasal reaksiyon paralel adimlar olarak gergeklesir. Filmde katinin
¢oziinmesi ile filmdeki reaktif tiirlerin lokal konsantrasyonu ve bdylece absorpsiyon hizt
artar. Coziinmiis gaz ve kati arasindaki reaksiyonun anlik olarak gerceklestigi kabul

edilir ve kiitle transferine kars1 gaz tarafi direnci ihmal edilebilir.

Sivi filmdeki kat1 ¢oztinmesi, reaksiyon diizlemini gaz-sivi ara yiizeyine dogru degistirir

ve boylece absorpsiyon hizi artar (Ramachandran and Sharma 1969).

Uchida’ya gore meydana gelen konsantrasyon profilleri;

Siv1 Faz T
Bs

Sekil 2.4. A’nin transferi B’den ¢ok daha yavas
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a. Katinin ¢6ziinme hizi, gaz absorpsiyon hizindan ¢ok daha biiyiiktiir ve bu nedenle
¢oziinmiis katt B*nin konsantrasyonu, doygunluk konsantrasyonunda sabit kalir ve ana

reaksiyon diizlemi gaz-sivi ara ylizeyine yakin sivi filmde meydana gelir (Sekil 2.4).

Sivi Faz
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Sekil 2.5. B’nin transferi A’dan daha hizl

b. Gaz absorpsiyon hizi, kati ¢6ziinme hizindan daha fazla oldugu zaman yigin sivida
¢ozlinmiis B tiirtiniin konsantrasyonu doygunluk ¢oziintirliigii Bs’den daha diisiik olur ve

bu nedenle ana reaksiyon diizlemi gaz-siv1 ara yiizeyine yakin sivi filmde meydana gelir
(Sekil 2.5).

Sivi Faz

Sekil 2.6. B’nin transferi A’dan ¢ok yavas

c. Gaz absorpsiyon hizi kati ¢oziinme hizina gore ¢ok daha fazla oldugu zaman

reaksiyon diizlemi yi1gin sivi1 fazdaki kat1 tanecigin yakinindaki sivi filminde olusur
(Sekil 2.6).

Sadaetal. (1979) Mg(OH). ve Ca(OH)2 sulu gamuru iginde, diisiik konsantrasyonda NO>
ve/veya SO2’nin absorpsiyon hizini diiz bir gaz-sivi ara yilizeyine sahip karistirmali bir
tankta incelemistir. Bu c¢alismada NO2 ve su arasindaki reaksiyon ile NO2 ve
Ca(OH)2/Mg(OH)2 sulu ¢amuru arasindaki reaksiyon uyumlu oldugu goriilmiistiir. Sulu

camur i¢inde SO ile NO2’in beraber bulunmasi durumunda ise NOz’in absorpsiyon
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hizinin yalniz durumda ki absorpsiyon hizindan énemli 6l¢iide fazla oldugu belirlenmistir
(Sada et al. 1979).

Sada et al. (1980) filmde ¢bziinen gaz ve ¢oOziinmiis kati partikiiller arasindaki ani
reaksiyonlar1 i¢in film modeli gelistirmistir. Kalsiyum hidroksit ve magnezyum
hidroksitin parcagiklarinin reaktif oldugu belirlenmistir. Magnezyum hidroksitli sulu
camur ¢ozeltisinde SO2’nin absorpsiyon prosesini iki reaksiyon diizlemi modeline gore
incelemistir. Bunun yani sira SO2-Mg(OH)2 ¢camur sisteminde s1vi1 filme dogru reaktantin
difiizyonunun 6nemli oldugunu ve absorpsiyon hizinin, kati1 konsantrasyonu ile arttigini
belirtmistir. Ca(OH)2 ¢amuru iginde SO2’nin absorpsiyonu, bu ¢alismada ele alinan kismi
basing degerleri altinda neredeyse gaz film kontrollii olarak tespit edilmistir. Ayrica
CaCOs sulu ¢amuru i¢cinde SO2’nin absorpsiyonu, deneysel verilere gore ¢Oziinmiis
CaCOsz iyonu HCOs ile arasinda gergeklesen reaksiyonlarin baskin oldugu ve
absorpsiyon hizini arttirdigi goriilmiistiir. CaCO3z ¢amuru igine MgSOg ilave edilen
deneyler sonucunda absorpsiyon hizinin sadece kat1 ¢6ziinmesi ile sinirlandirildigi zaman
yani ¢amur konsantrasyonu diisiik veya sivi tarafi kiitle transfer katsayis1 cok yiiksek

oldugunda SO absorpsiyon hizinda artis gézlenmistir.

Gaz, s1vi, kat1 arasindaki reaksiyonlar i¢in Levenspiel and Godfrey (1973) ti¢ fazli reaktor
modeli gelistirdi. Bu modelde ara yiizeyde gaz ve sivi fazin temasimim mikemmel,
bilesiminin uniform olmas1 saglanmistir. Gaz ve sivinin akiginin saglandigi ve her bir
fazin farkli hizda karistirilabildigi sekilde reaktor hazirlanmistir. Sivi fazinda karigtirma
gerceklesirken girdap olmasini engellemek i¢in reaktoriin yan yiizeylerine baffle
yerlestirilmistir. Gaz fazinda ki h1z vorteks olusumunun olmadig1 bolgede degistirilmistir.
En verimli taginim i¢in gaz fazin karistirma hizi ile sivi fazin karistirma hizi karsilikl
degistirilerek maksimum kiitle akisinin saglandig1 karistirma hizlari tespit edilmistir.
[lgili makalede kullanilan reaktdr ve reaksiyon sartlarina gore s1v1 fazin uygun karistirma
hiz1 500 rpm, gaz fazin uygun karistirma hizi 700 rpm olarak agiklanmistir. Bu degerlerin
tizerine ¢ikildiginda ve altina diistildiiglinde siispansiyon ile gaz arasinda yeterli temas

saglanmadig ve kiitle akisinin azaldig1 gosterilmistir.
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Yukarida Ornekleri verilen, birgok farkli yontemi olan baca gazi desiilflirizasyon
yontemlerinde amag¢ baca gazinda bulunan kiikiirt dioksitin tutulmasidir. Zamanimizda
desiilfiirizasyon sistemlerinin ¢ogunda; kire¢ ve kire¢ tasi gibi dogal kati maddeler
kullanilmaktadir. Bu tesislerde reaksiyon sonucunda elde edilen firiinlerin
depolanmasinda ciddi derecede gevre sorunlar1 yasanilmaktadir. Kati1 artigin farkl tiretim
sistemlerinde ham madde olarak kullanilabilmesi halinde proses hem ¢evre problemini
onlenmis olacak, hem de daha ekonomik hale getirilebilecektir. Yas baca gazi
desiilfiirizasyonunda kullanilan kalker veya kire¢ tas1 kalsiyum karbonattan

(CaCOgyolusur. Kireg tasi cinsleri CaCOgz oranina gore siniflandirma yapilir.

1)Yiiksek magnezyumlu dolomit; MgCO3 %40-46
2)Dolomitik kireg tas1 (Dolomit); MgCO3z %20-40
3)Magnezyumlu kireg tasi; MgCO3 %5-20

4)Kalsitik kireg tasi; MgCO3 %5

5)Yiiksek karbonatli kireg tasi; CaCOz + MgCOz min. %95
6)Yiksek kalsiyumlu kire¢ tagi; CaCOs min. %95

7)Cok yiiksek kalsiyumlu kireg tagi; CaCO3z min. %97

Ulkemizde bulunan fosfat kayasi rezervlerinin yeterli olmasina ragmen, fazla oranda
CaCOs icermesinden dolayi giibre iiretiminde kullanilamamaktadir. Bu cevherle yapilan
kuru bacagaz1 desiilfiirizasyon caligmalarinda yapidaki kalsitin goézenekli yapisindan
dolay1 gok verimli bir doniisiimle SO2’yi tuttugu gdzlenmistir (Ozer 1992) Bu yiizden bu
cevherin yas bacagazi desulfiirizasyon yonteminde davranisinin incelenmesi gerekli
gorilmistiir. Yapilan calismalara gore lilkemizde fosfat rezervlerin biiyiik kismi Giiney

Dogu Anadolu Bolgesinde bulunmaktadir. Bunlar:

e Asagi Firat Alt Bolgesi
e Mardin-Mazidag1 Alt Bolgesi
e Bingol-Bitlis Alt Bolgesi olarak siniflandirilmastir.
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Mardin Mazidag1 bolgesinde, yaklasik 200 km?’lik bir alanda denizel tortul kokenli olan
dort ayri fosfat seviyesi saptanmustir. Tasit, Kasrik, Semikan ve Akras fosfatlar1 olarak
adlandirilan bu alanlardan yaklasik 62 km?’lik alana yayilmis olan Kasrik ve 6zellikle
Semikan fosfatlari, esas ekonomik fosfat alanini olusturmaktadir (Kalkinma Bakanligi
1996). imamoglu vd (2009) galismalarinda, Mardin Mazidag fosfat kayasini minerolojik
ve jeokimyasal olarak incelemistir. Tiirkiye'deki baslica fosfat yataklarinin; Mardin-
Derik aniklinal bolgesinin kuzey tarafinin yavas yavas ¢okmesiyle meydana geldigini ve
Tasit, Kasrik, Semikan, Akras bolgelerinden olustugunu ifade etmislerdir. Sonug olarak
Semikan bolgesinin %25-32 P,Os yiizdesi ile fosfatga en zengin alan ve ekonomik
fosfatlara iyi bir 6rnek oldugunu belirtmiglerdir. Cevik vd. (2010), Tiirkiye'de dnemli
fosfath giibre kaynagi olan Mardin Mazidag1 fosfat kayasinin kimyasal, yapisal ve
radyolojik ozelliklerini; XRD, XRF ve gama spektrometri yontemlerini kullanarak
incelemis, elde edilen sonuglardan baslica bilesenler CaO, P20s, SiO2, Al2O3, SOs ve
Fe O3 olarak tespit edilmistir. Kayadaki yiiksek kalsit ve diisiik silika igeriginden dolay1
kalkerli cevher kategorisine girdigi belirtilmistir (Ozer et al. 2000; Ozer et al. 2002).

Bir veya daha fazla fosfat minerali i¢eren kayaclara fosfat kayasi denir. Fosfat kayasi

icindeki P2Os miktarina gore siniflandirilir.

1)Yiksek tenorlii cevherler; P2Os miktar1 %26-34
2)Orta tenorlii cevherler; P.Os miktar1 %17-25
3)Diisiik tenorlii cevherler; P2Os miktar1 %12-16

Fosfat kayasi bilesiminde; klor, flor, hidroksit ve karbonat igermesine gore
isimlendirilmektedir ve ana terim apatit mineralidir. Fosfat kayasi yataklarinda, genelde

bu minarelerden bir veya birkag1 birlikte bulunurlar (Anonim 1930).
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Cizelge 2.1. Bazi fosfat mineralleri

Minarel Ad1 Formiilii

Kollofanit CasP20g'H.0

Karbonat Apatit CaCO03-3Casz(PO4)2H0
Hidroksi Apatit Ca(OH)2-3Ca3(POs),

Klor Apatit CaCly-3Ca3(PO4):

Flor Apatit CaF,-3Ca3(POs4)2

Karbonat Flor Apatit Cal0-(PO4)5-CO3-F1,5(0OH)

Fosfat kayasinin %15°1ik kismi1 yem, gida, kagit, Kibrit, Kimya sanayisinde, %85’lik kismi1

giibre yapiminda kullanilir.

Cizelge 2.2. Tirkiye’de fosfat yatagi rezervleri (1000 Ton)

Yatagn Adi Goriiniir | Muhtemel | Miimkiin | Tenér | Toplam
Rezerv Rezerv Rezerv |%P20s| Rezerv
Mardin Mazidag (KasrikYatagi) 21.496 22.964 12.294 | 39.57 | 56.754
Mardin Mazidagi (SemikanYatagi) 43.363 28.476 6.898 39.57 | 79.277
Mardin Mazidag (Tasit Yatag) 141.000 50.000 68.000 11.00 | 259.000
Mardin Mazidagi (Akraz Yatagi) - 2.000 - 11.00 | 2.000
Hatay Yayladag Yataklari 10.000 10.000 10.000 | 12.50 | 30.000
Kilis Yatag 2.000 - - 10.00 | 2.000
Adiyaman Pembegi Tut Yatagi 6.000 - - 10.00 | 15.000
Bitlis-Van (KeliktasYatag) 3.000 5.000 2.000 10.00 | 6.000
Bitlis-Van (Meselik Yatagy) 3.000 1.500 4.000 10.00 | 6.000
Bitlis-Van (Unald1 Yatag) 3.000 1.500 1.500 10.00 | 6.000
Bingol-Mus (Miskel Yatagi) 6.000 1.500 1.500 10.00 | 6.000
Bingol Mus(Ganag¢ Yatag) 3.000 1.500 1.500 10.00 | 6.000
Bingol — Mus (Haylan Yatag) 3.000 1.500 1.500 10.00 | 6.000
Toplam 242,399 [ 125.940 | 110.692 479.031
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Tiirkiye’de bulunan Mazidag: yataklarindan alinan fosfat kayasinda, yaklasik olarak %30
oraninda kalsiyum karbonat bulundugu tespit edilmistir (Cavusoglu 2012).Bu cevherden
stiper fosfat veya fosforik asit {iretimi sirasinda kullanilan siilfiirik asidin biiyiik bir kism1
fosfattan daha bazik olan CaCO3 tarafindan harcanacagi i¢in gerekli olan toplam siilfiirik
asit miktar1 fazla olacaktir. Ayrica CaCOs ile siilfiirik asit reaksiyonunun sonucunda
olusan CaSO4’1n ¢okmesi, hizli bir sekilde kristallenmesi sebepleri ile tikanma problemi
olusturacak ve diger iiriin olan CO2’in olugsmasi kopiirmeye neden olacaktir. Proses

kontroliinde bu durumlar sikint1 yapmaktadir.

Mazidag: fosfat cevherinin yiiksek oranda karbonat igermesinden kaynakli problemler,
karbonatli kismin 6nceden herhangi bir islemle biiyiik 6l¢iide ortadan kaldirilabilmesi ile
coziilebilir. Boylelikle bu cevherin fosforik asit iiretiminde ve giibre endiistrisinde
kullanilabilme sansi artacaktir. Bu nedenle ya fosfat kayasinin zenginlestirilip CaCO3
icerigi azaltilmali ya da karbonathh kisim baglanmalidir. Zamanimiza kadar
zenginlestirme basarilamamustir. Kuru baca gazi desulfiirizasyonu ¢alismalarinda; Fosfat
kayasinin, kalsitli kisimlarinin SO ile reaksiyona girdigi, fosforlu kisimlarin ise
reaksiyona girmedigi saptanmustir (Ozer 1992,0zer 1996). Yas baca gazi
desiilfiirizasyonunda SOz gazini tutulmasi agisindan yiiksek aktiviteye sahip kalsiyum
karbonat igeren Mazidag: fosfat kayasi kullanilabilir. Karbonatl kisim siilfatlanacagi i¢in

fosfat asit iretimi yukarida agiklanan problemler olmaksizin miimkiin olacaktir.

Sonug olarak yas baca gazi desiilfiirizasyon yontemlerinde SOz absorbani olarak Mardin-
Mazidagr fosfat kayasinin kullanilmasi, kalsiyum karbonat miktarinin yiiksek
aktivitesinden dolay1r verim artisina sebep olacaktir ve proses sonucunda endiistride
kullanilabilecek bir iirlin olan karbonat igermeyen apatitler elde edilecek buna bagh
olarak depolama problemi ortadan kalkacaktir. Bu sebeplerden dolayr Mazidag: fosfat
kayas1 silispansiyonunun, bacagazi bilesimindeki model gaz ile olabilecek reaksiyonu
izerine etki edebilecek sartlarin incelenmesi amacglanmis ve {i¢ fazli bir reaktérde islemler

uygulanmigtir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Cevherin Hazirlanmasi ve Incelenmesi

Calismada kullanilacak orijinal Mardin Mazidag1 fosfat kayasi1 once bir ¢eneli kiricida
kirildi ve 6giitticti kullanilarak tane boyutu 500 um altina diisiinceye kadar 6giitiildii. Elde
edilen 6rnek standart eleklerde elenerek 500-250 pum, 250-180 pm, 180-63 um arasi
tanecik boyutlarina ayrilmigtir. Fosfat kayasinin karakteristik — 6zelliklerinin
belirlenebilmesi i¢in tanecik boyutlarina ayrilmis olan 6rneklerin kKimyasal analizi, termal

analizi ve mineralojik analizi yapilmis ve sonuglar asagida sirasi ile verilmistir.

Cizelge 3.1. Fosfat cevherinin 500-250 um boyutundaki taneciklerin kimyasal analizi

Bilesenler %

SiO2 1,69
P20s 27,49
Al20O3 1,48
F2 1,79
CaO 48,60
MgO 1,70
Fe20s 0,75
Kizdirma Kaybi 16,5
(CO2) (13,2)
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Cizelge 3.2. Fosfat cevherinin 250-180 um boyutundaki taneciklerin kimyasal analizi

Bilesenler %

SiO2 1,92
P20s 31,22
Al203 1,68
F2 2,04
CaO 48,54
MgO 1,93
Fe203 0,86
Kizdirma Kaybi 11,8
(CO2) (9,8)

Cizelge 3.3. Fosfat cevherinin 180-63 um boyutundaki taneciklerin kimyasal analizi

Bilesenler %

SiO2 1,94
P20s 31,47
Al203 1,70
F2 2,05
CaO 48,60
MgO 1,95
Fe20s3 0,86
Kizdirma Kaybi 11,4
(CO2) (9,6)
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Fosfat cevherin kimyasal analiz sonucu Cizelge 3.1 Cizelge 3.2, Cizelge 3.3’de

gosterilmistir. Bu sonuglara gore 6rnek, olduke¢a fazla miktarda karbonat igermektedir.
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Sekil 3.1. 500-250 um boyutunda ham fosfat cevherinin TG diyagrami
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Sekil 3.2. 250-180 um boyutunda ham fosfat cevherinin TG diyagrami
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Sekil 3.3. 180-63 pm boyutunda ham fosfat cevherinin TG diyagrami
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Sekil 3.4. 500-250 um boyutunda ham fosfat cevherinin X-Isin1 Toz Kirmimi Spekturumu



38

30000
K F: Kalsiyum Flor
v Apatit
25000 - S: Silisyum Dioksit
K: Kalsiyvum Karbonat
tn® 20000 -
=W
o
=
g 15000 - E F—
(%. 10000 - I
k| |[F
1er 151 il
F | F
Jl,u il U 1 | i
WU N w“Jmel"umMWM
010 IIEIUIIIISIUIIII:;UIIIISIUIIIIEIUIIII"IUIIIISU
20

Sekil 3.5. 250 -180 pum boyutunda ham fosfat cevherinin X-Isin1 Toz Kirmimi
Spekturumu
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Sekil 3.6. 180-63 um boyutunda ham fosfat cevherinin X-Isin1 Toz Kirmimi Spekturumu
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3.2. Kimyasal Analizlerin Yapihist

3.2.1. Fosfat cevherinin ¢6ziinmesi

Cok ince toz haline getirilen fosfat cevheri 105°C’de 1 saat kurutulduktan sonra yaklasik
1 g tartilip, bir beher icerisine konulur. Uzerine bir miktar %10’luk HCI ilave edilerek
kuruyuncaya kadar buharlastirilir. Daha sonra bir miktar seyreltik HCI ve derisik HNO3
ilave edilip kahverengi dumanlar uzaklasincaya kadar isitilir. Bir miktar saf su ilave
edildikten sonra oda sicakligina kadar sogutulup, siizge¢ kagidindan siiziilerek, siiziintii
belli bir hacme tamamlanir. Slizge¢ kagidi iizerinde kalan kalintida SiO2, siiziintiide

Fe203, Al203, CaO, MgO, P2Os ve F tayinleri yapilir.

3.2.2. Fosfat cevherinde SiOz tayini

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

almir. Iki tartim arasindaki farktan SiO, miktar1 bulunur (Furman 1963).

3.2.3. Fosfat cevherinde P20s tayini

Bu tayin igin gravimetrik metod kullamlmistir. Ilk olarak 118 g amonyum molibdat 400
mL su ve 80 mL’lik NH3 karisimda iyice ¢oziinlip amonyum molibdat ¢ozeltisi
hazirlanir. Kuvvetli bir sekilde karistirildiktan sonra igine 400 mL derisik HNO3 ve 600
mL suyun karisimi ilave edilerek yeniden bu karigim tam olarak ¢oziiniinceye ve higbir
kat1 madde ihtiva etmeyinceye kadar kuvvetli bir sekilde calkalanir. Yaklagik 0,05 g
Na;HPO4’lin az miktar suda ¢oziinmesiyle elde edilen ¢ozeltiden ilave edilerek yeniden

karistirilip ve 24 saat bekletildikten sonra siiziiliir.
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Daha sonra 110 g magnezyum Kkloriir (MgClz-6H20), az miktarda suda ¢oziindiikten

sonra bu siispansiyona 280 g amonyum kloriir (NH4Cl) ve 700 mL amonyak (NH3) ilave
edilir. Daha sonra ¢ozelti distile suyla 2 L tamamlandiktan sonra birka¢ saatligine

dinlenmeye birakilir.

Fosfat cevherinin ¢oziinmesinden elde edilen ¢ozeltiden 50 mL’lik bir hacim alinip, 100
mL’ye seyreltilir ve %0,1’ik metiloranj indikatoriinden bir damla ilave edilip derisik NH3
ile asitin fazlasi noétralize edilir. 5-8 g NH4NOgz kristali ilave edilir. NHsNOs, ¢ozelti
icinde ¢oziinlirken karistirilarak oda sicakliginda sogutulur ve karigtirma esnasinda 60
mL amonyum molibdat ¢ozeltisinden eklenir. Birkag dakika daha karistirilip, yaklasik

bes dakika i¢inde siiziiliir.

Kalint1 25 mL %]1’lik KNO3z ile yikanip ve siiziiliir. Calkalama islemi birkag¢ kez
tekrarlanir. Amonyum fosfomolibdat olarak ¢oktiiriilen ¢gokelek %1“lik HNO3 ile dort bes
kez yikanir. Bu ¢okelek, 1:1 oraninda seyreltilmis sicak amonyak ¢ozeltisi ile slizgeg
kagidinda ¢oziiliip ve yikanir. Cozeltinin son hacmi 100-150 mL’den fazla olmamalidir.
Sogutulan ¢ozeltinin notralizasyonu i¢in HCI ilave edilir. Soguk ¢ozeltiye karistirilarak
damla damla magnezya ¢ozeltisi eklenir. Daha sonra ¢6zeltiye amonyak ¢ozeltisi ilave
edilerek karistirilir ve iki saat bekletilir. Cokelek siizgeg kagidindan siiziiliir ve amonyak
¢ozeltisi yikanir. Siiziilen g¢okelek porselen krozeye konulur. NHsNO3’in doygun
¢ozeltisiden birkag damla ¢okelegin tizerine ilave edilir ve 100°C’deki etiivde kurutulur.
Kroze igerigi soguk bir firma konulup 1100°C’ye kadar yavasga 1sitilir. MgoP2O7 halinde
sabit tartima getirilen miktar 0,6373 ile carpilarak miktari bulunur (Furman 1963).

3.2.4. Fosfat cevherinde flor tayini

Fosfat cevherinin ¢oziinmesinden elde edilen ¢ozeltiden belli bir miktar alinir. Bu
¢Ozeltinin asidik olmasindan dolay1 2N’lik sodyum karbonat ¢ozeltisinden birka¢ ml ilave
edilir. Daha sonra CaCl, ¢ozeltisi ile flor ve karbonat, kalsiyum floriir ve kalsiyum

karbonat seklinde ¢oktiirtiliir.
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Cokelek siiziiliip, sicak su ile yikanir. Kalsiyum floriir ve karbonattan olusan ¢okelek
kurutulup sabit tartima getirilmis krozeye konularak kiil firininda 900°C’de 2 saat kalsine
edilir. Sogutulan krozeye seyreltik asetik asitin asiris1 ilave edilir. Kalsiyum floriir
etkilenmeden kalirken kireg, kalsiyum asetat haline doniistiiriiliir. Daha sonra kroze su
banyosunda ¢dzeltinin tamami1 buharlasincaya kadar bekletilir. Cokelek az miktardaki su
ile muamele edilip siiziildikten sonra sicak su ile yikanir. Kalsiyum asetatin
uzaklastirilmasi ile kalsiyum floriir siizgeg kagidi tizerinde kalir. Kalan atik kurutulduktan
sonra 900°C’de 2 saat kiil firininda sabit tartima getirilir ve CaF, miktarindan F miktari

hesaplanir (Furman 1963).

3.2.5. Fosfat cevherinde Fe20s tayini

Fosfat cevherinin ¢oziilmesinden elde edilen ¢ozeltiden belli hacimde 6rnek alinir ve
¢dzeltinin pH’s1 2-2,5°a ayarlanir. Iindikatdr olarak 1 mL siilfosalisilik asidi konur. Renk
kirmizidan sartya donene kadar 0,1 M. Titriplex III ile titre edilir ve Fe2Os miktar1

hesaplanir (Giilensoy 1984).

1 ml 0,1 M. Titriplex 111 = 7,984 mg Fe203 (3.2)

3.2.6. Fosfat cevherinde Al2Ostayini

Fosfat cevherinin ¢oziilmesinden elde edilen ¢ozeltiden 50 mL alinarak, tizerine 5-8 mL
derisik HCI ilave edilir ve 200 mL’ye seyreltilir. Kaynatilarak NHz ile ¢oktiirtiliir ve
¢okmenin tam olabilmesi i¢in ¢ozeltiye 2 damla %2’lik alkollii metil kirmizisi ilave
edilerek renk sartya doniinceye kadar NHz ilave edilir. Sicak halde siiziilerek, ¢okelek
NH4NOs ile yikanir. Sicak su ile birkag kez yikanan ¢okelek siizgeg kagidi ile beraber bir
porselen krozede kiil oluncaya kadar yakilir. Daha sonra firinda 10 dakika kadar
kizdirihip, sabit tartima getirilerek tartim alinir. Bulunan miktar “Al2O3 + Fe203”
miktarin1 vermektedir. Bu miktardan yukarida elde edilen Fe2Oz miktar1 ¢ikarildiginda
Al>03 miktar1 bulunur (Giilensoy 1984).
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3.2.7. Fosfat cevherinde CaO ve MgO tayini

Fosfat cevherinin ¢oziilmesinden elde edilen ¢6zeltiden 50 mL alinip, EDTA ile yapilan
titrimetrik tayinde meydana gelebilecek negatif hatalar1 ortadan kaldirmak i¢in ortamda
bulunan fosfat anyonlari, amonyum fosfomolibdat halinde ¢oktiiriiliip mavi bant slizge¢
kagidindan siiziilerek uzaklastirilir. Cozelti belli bir hacme tamamlandiktan sonra bu
¢ozeltide Ca*™? ve Mg*? tayinleri yapilir. Ca*? tayini icin elde edilen ¢ozeltiden, belli bir
miktar alinarak pH’s1 12’ye getirildikten sonra miireksit indikatorii ilavesiyle renk

kirmizidan menekseye dontlinceye kadar EDTA ile titrasyon yapilir.

1 mL 0,1M Titripleks ¢ozeltisi = 5,608 mg CaO (3.2)

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

miktardan kalsiyum ¢ikarilarak magnezyum miktar1 hesaplanir (Giilensoy 1984).

1 mL 0,1M Titripleks ¢ozeltisi = 4,032 mg MgO (3.3)

3.2.8. Fosfat cevherinde CO: tayini

CO; tayini Termal Analiz sonuglarindan alinmistir.

3.2.9. Fosfat cevherinde kizdirma kaybi

Kizdirma kaybi1 Termal Analiz sonuglarindan alinmustir.
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3.3. Analiz Yontemleri

3.3.1. Termal analiz

Sicaklik degismesine kars1 bir katt maddenin fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar sonucunda
Ozelliklerindeki degisimlerin Ol¢iilmesinin yorumlanmasidir. Diferansiyel termal analiz
ve termogravimetrik inceleme olarak iki kisimdan olusur. Termogravimetrik analizde
kontrol edilen atmosferde numune kiitlesinde olan degisikligin, sicakligin ve zamanin
fonksiyonu olarak incelendigi bir yontemdir. Termogram kiitle veya kiitle ylizdesinin
degisen sicakliga ya da zamana kars1 grafik edilmesidir. TG analizleri Netzsch STA 409
PC/PG cihazinda yapilmistir.

3.3.2. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Bu yontem ile, molekiiler bag karakterizasyonu yapilarak; kati, sivi, gaz veya ¢ozelti
halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup
olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya da alifatik
olup olmadig1 belirlenebilir. Ayrica biyokimyasal olarak; karbonhidrat, fosfolipit,

aminoasit ve proteinlerin yap: analizlerinde belirleyicidir.

Bir foto diyot serisi veya ylik eslesmis diizenek spektrumu tek seferde 6lgebilir. Spektrum
kendisini olusturan dalga boylarina ayrilir ve her bir dalga boyu bir dedektor elemanina
yonlendirilir. FTIR cihazinin can damari interferometredir. Isin kaynagindan ¢ikan 1s1ma,
bir 151n demeti boliiciisiine ¢arpar. Isin demeti boliiciisii 15181n bir kismini gegirirken, bir
Kismini yansitir. Numunenin iginden gegen 1sinin bir kismi sogrulur. Sogrulmayan 1sin

dedektore ulasir ve burada cesitli dalga boylarinda pikler verir (Harris 2015).



44

3.3.3. X — 1511 toz Kirimim yontemi

X-1gmlari, katod 1sin1 tiipinde katoddan c¢ikan ve elektrostatik alan yardimi ile
hizlandirilan elektronlar demetinin antikatod adi verilen yiliksek atom numarali
elementten yapilmis engelde ani olarak durdurulmasindan elde edilir. Katod 1511 tiipiinde
hizlandirilmis elektronlardan bazilar1 antikatod elementinin K; L; M yoriingelerinden
elektron koparabilirler. Bunlardan bosalan yerlere {ist tabakalardan elektron sigrar ve bu
sirada karakteristik X-1s1nlar1 yayarlar. Bu 1sinlar her elementte degisik dalga boyundadir
ve Ozeldir. Bunlarin eldesi i¢in tiipte gerilimin belli bir deger iizerine ¢ikmasi gerekir.
Kirinimda “K” radyasyonlari kullanilir ve bunlarin dalga boylar1 0,5 — 2,5 A° arasindadir.
Saf bir kristal {izerine monokromatik (tek bir dalga boylu) paralel bir X-1s1n1 demeti “O”

acist altinda geldiginde “n” bir tam say1 olmak {izere,

An=2d.Sin© (3.4)

Bragg bagintis1 sartin1 gerceklestirdiginde yansir. Aksi halde absorplanir veya 6rnek
icinden gec¢ip gider. Bu bagmtidan faydalanarak bilinen dalga boylu X-151mm
kullanildiginda “© ” agis1 Olgiiliirse “d” araligi hesaplanabilir. Burada “d” rediikiiler
uzakliktir. Ornek iginde atomlar birbirine paralel diizlemler iizerine dizilmislerdir.
Bunlara rediikiiler diizlemler denir. Bu diizlemler arasindaki uzakliga rediikiiler uzaklik

denir.

Verilen kristal madde ister saf olsun, isterse karisimda bulunsun 6zgiin bir kirnim verir.
Bu, kimyasal analiz kirmim yonteminin temelidir. Ozel bir madde igin bu cismin
verilerine bakarak kalitatif analiz yapilabilir. Kantitatif analiz de miimkiindiir. Clinki bir
karigimin bir bileseninin verdigi kirimim piklerinin siddeti bu bilesenin 6rnek i¢indeki

oranina baglidir.

En siddetli pik veren “d” degerine sahip birden fazla madde olabileceginden en siddetli

ti¢ pikin di, d2, d3 degerleri ile kristalin yapilari tanimlanabilir. Baslangicta Bilinmeyen
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ornegin ii¢c “d” ve “I” (siddet) degerlerine uygun mineral i¢in diizenlenmis kartlar ile

karsilastirilir. Piklerin hepsinin uyusmasi halinde madde tanimlanmis olur.

3.4. Deney Diizenegi

Yas baca gazi desiilfiirizasyonu igin {i¢ fazli reaktor ile caligmaya yonelik olan deney

diizenegi Sekil 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.7. Yas baca gazi desiilfiirizasyonu i¢in kullanilan deney diizenegi

250-180 um tanecik boyutuna ayrilan fosfat kayasi ile hazirlanan siispansiyonu beslemek
amaciyla iki tane tank kullanilmistir. Ik tankimiz 60 litre hacminde, ikinci tankimiz ise

30 litre hacminde yapilmstir. kinci tank ilk tankin yaklasik 2 metre yukarisia olacak
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sekilde ayarlanmistir. Bir pompa yardimu ile ilk tankta hazirlanan siispansiyon ikinci
tanka gonderilir. Ayrica ikinci tanka pompa yardimiyla gelen siispansiyonun tankin alt
kismindan bir kismi ¢ap1 kiig¢iik olan bir hortum araciliiyla reaktoriin alt kismina
beslenmektedir ve kalan kismu ise altta olan ilk tanka siirekli akmaktadir. Bu isleme
stispansiyonda ¢okme olmamasi i¢in Kesintisiz olarak devam edilmesi saglanmistir ve her
iki tankta da mekanik karistiricilar kullanilmistir. Pleksi glas malzemeden reaktor
olusturulmustur. Reaktoriin tam orta noktasinda bir ara ylizey bulunmaktadir. Ara yiizey
alan1 42 cm? “dir. Reaktériin iist kisminda gaz karisimy, alt kisminda ise sivi faz karisimi
mevcuttur. Gaz ve s1vi fazin temasini saglayan gozenekler ara ylizey iizerinde mevcuttur.
Reaktor igerisinde sivi ve gazin ayri ayri olarak karisimi saglanmaktadir. Gaz fazin
karisimi mekanik karistirict ile sivi fazin karistmi manyetik karistirict kullanilarak
saglanir. Beslenen gaz ve siispansiyonun sicakligi i¢in termostat(T) kullanildi . Reaktoriin
sicakliginin sabit tutulmast amaci ile dis1 bir ceket ile kaplanmistir. Reaktoriin ¢aligma
sicakliklart 298°K, 303°K, 308°K olarak belirlenmis ve ona gore calismalar
gerceklestirilmistir. Reaktoriin iist boliimiine gaz karisimi gonderilmektedir. Gaz karigimi
hava, kiikiirt dioksit, karbondioksit olusturmaktadir. Gazlar reaktére aktarimi
saglanmadan once flowmetrelerden debi degerleri ayarlanarak gonderilir. Hava ve
karbondioksit reaktore girmeden once 1sitilir ve nemlendirilir. Nemlenmis olan bu gaz
karisimi tizerine SO2 istenilen degerlerde ilave edilir. Bu gaz karistmi oOncelikle
kurutucudan(K) gegerek IR spektrometresine gonderilir ve olgim alinir (SO2 ve CO>
konsantrasyonu tespit edilir). Gaz karisimi giris i¢in 6l¢iim alindiktan sonra, reaktore
gonderilir. Reaktor ¢ikisinda gaz SO2 analizi yapilmak iizere ayni analizore gonderilir.
Analizorde okunan degerler bilgisayar yardimiyla kayit altina alir. Bu sayede gaz
karisiminin reaktoriin giris ve ¢ikisindaki konsantrasyonu belirlenir. Siispansiyon ig¢in

molar aki asagidaki esitlik yardimiyla bulunur.

PV(Ys02,Giris—Ys02,Cikis)
N, = : : 3.5
50, o (3.5)
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Su ile yapilan deneyler i¢in aki Ngp, ., olarak gosterilmis olup yukaridaki formiil

yardimiyla hesaplanmustir.

Stirekli akisin oldugu bu deneylerin sayesinde yar1 kesikli sistem i¢in ¢alisma sartlarinin
belirlenmesi saglanmistir. Yari kesikli sistem de ise s1vi karisimi sabit gaz karisimi stirekli
halde olmasi saglanmistir. Hava ve karbondioksit reaktdre gonderilmeden dnce 1sitilir ve
nemlendirilerek gonderilir. Nemlenmis olan bu gaz karigimi iizerine SO istenilen
degerlerde ilave edilir. Bu gaz karisimi dncelikle IR spektrometresine gonderilir ve 6l¢iim
alinir. (SO2 ve CO2 konsantrasyonu tespit edilir.)Gaz karigimi giris igin 6l¢tim alindiktan
sonra reaktore gonderilir. Reaktor ¢ikisinda gaz kurutulup SO: analizi yapilmak iizere
ayn1 analizore gonderilir. Analizérde okunan degerler bilgisayar yardimiyla kayit altina
alir. Bu sayede gaz karistminin reaktoriin giris ve c¢ikisindaki konsantrasyonlar siirekli

olarak kaydedilir.

Deneyler siirekli ve yar1 kesikli sistemlerde gerceklestirilmistir. Yari kesikli sistemlerde
reaktorden reaksiyon sonucunda c¢ikan silispansiyondan ornekler alinip siiziilme islemi
ardindan kurutularak analizi yapilmistir. Yas baca gazi desiilfiirizasyon deneyleri
Erzurum’da gergeklestirilmis ve yerel atmosfer basinct 610 mmHg’dir. Atmosferik gazin

bilesimi %18 02,%82 N olarak dl¢iilmektedir.

Ayrica SOz absorpsiyonu iizerine etkisi incelenen parametrelerin, su ve slispansiyon i¢in
elde edilen verilerde ne gibi farkliliklar gosterdigini belirleyebilmek igin Slispansiyon
ortaminda hesaplanan molar akinin, su igin hesaplanan molar akiya orani olarak

tanimlanan artis faktori (€) kullamlmistir;

Nsoz

e = (3.6)

Nsozgy
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Mardin-Mazidagir fosfat kayasimin tanecik boyutlarina ayirarak yas baca gazi
desiilfiirizasyon yonteminde inceleme islemi oncelikle siirekli akis olan bir reaktorde
yapilmis daha sonra kesikli reaktor sisteminde yapilmistir. Baglangigta sivi faz ve gaz fazi
icin karistirma hizlari ayri ayr dlgiilerek en yiiksek aki igin deger bulunmus ve bu sabit
hizda sicakligin, karbondioksit konsantrasyonunun, kiikiirt dioksit konsantrasyonunun ve
gaz debisinin SO, absorpsiyonu tizerine etkileri incelenmis ve absorpsiyonun en fazla
oldugu c¢alisma sartlar1 belirlenmistir. Belirlenen bu calisma sartlarinda yar1 kesikli
sistemde fosfat cevherinin farkli tanecik boyutlarinda ¢alisilmigtir. Fosfat kayasinda

meydana gelen degisimler X-ray ve termal analiz yontemiyle tayin edilmistir.

4.1. Karistirma Hizlarimin Belirlenmesi

Karistirma hizlarimin SO molar akisi iizerinde etkisini irdelemek icin daha Onceki
calismalarda yer alan belirtilen degerler arasinda sivi faz ve gaz fazda karistirma hizlar
stirekli degistirilerek, siv1 faz ve gaz faz i¢cin molar aki degerlerine baglh optimum degerler
belirlenmistir. Bu dl¢timler sirasinda gaz debisi 2000 mL/dk, SOz konsantrasyonu 2000
ppm, sicaklik 298°K’dir. Tiim deney ¢alismasi sirasinda kullanilacak %1°lik camur
konsantrasyonunda karistirma hizi deneyleri gergeklestirilmistir. Deney sonucunda elde
edilen olgiimlerden en yiiksek molar aki degerine siv1 faz karistirma hizi1 190 rpm, gaz
karistirma hiz1 260 rpm oldugu kosullarda ulasilmistir. Biitiin sartlarda bu degerlerde

calisiimastir.

4.2. SO2 Molar Akisinin Belirlenmesi

SO molar akis1 tizerine, sicakligin etkisini incelemek i¢in yapilan deneylerde sicaklik;
298°K,303°K,308°K, SOz konsantrasyonun etkisi incelemek igin yapilan deneylerde SO-
konsantrasyonu 2000 ppm, 3500 ppm, 5000 ppm, CO> konsantrasyonun etkisi incelemek

icin yapilan deneylerde CO2 konsantrasyonu %0 ve %18 olarak degistirilmistir. Su ve
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stispansiyon(%]1 ¢amur konsantrasyonlu) i¢in deneyler gaz debisi 2000 mL/dk, siv1 faz
karistirma hizit 190 rpm, gaz karistirma hizi 260 rpm olarak gerceklestirilmistir. Elde

edilen deney verilerinden hesaplanan sonuglar Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.1. SOz molar akisinin sicaklik ile degisimi (%0 CO0>)

SICAKLIK | SO2 Nso2,su Nsoz,¢ Artis
(°K) Konsantrasyonu(ppm) | (mol/cm?s) | (mol/cm?s) | Faktorii (c)
2000 0,21x10°7 0,29 x107/ 1,38
298 3500 0,25 x107 | 0,47 x10” 1,88
5000 0,30 x107 | 0,53 x10” 1,77
2000 0,25x10°7 0,32 x10”’ 1,28
303 3500 0,28 x107 | 0,46 x10” 1,64
5000 0,32 x10”/ 0,55 x107’ 1,72
2000 0,17 x107”7 0,29 x107’ 1,70
308 3500 0,20 x1077 0,40 x1077 2
5000 0,24 x1077 0,57 x10°” 2,4
Cizelge 4.2. SO, molar akisinin sicaklik ile degisimi (%18 C02)
SICAKLIK SO2 Nsoz2,su Nsoz,¢ Artis
(°K) Konsantrasyonu(ppm) | (mol/cm?s) | (mol/cm?s) | Faktorii ()
2000 0,15x10°7 0,37 x10”/ 2,47
298 3500 0,19 x1077 0,47 x107 2,47
5000 0,40x10°' 0,50 x107/ 1,25
2000 0,18 x1077 0,25 x1077 1,39
303 3500 0,31 x107 0,37x10°' 1,19
5000 0,47 x10”' 0,63 x10”/ 1,34
2000 0,20 x10”7 0,23 x107/ 1,15
308 3500 0,25 x107”7 0,42 x10”’ 1,68
5000 0,41 x107 0,57 x1077 1,39
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Sekil 4.1. Suyun SOz molar akisinin sicaklik ile degisimi (%0 CO>)

SOz molar akisinin 2000 ppm, 3500 ppm, 5000 ppm degerleri icin sicaklikla degisimi
incelenmistir. Degisim sonucunda 303°K kadar artis oldugu belirlenmis ve sicaklik

artikca ile molar akida azalma oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.2. Camur Suyun SO2 molar akisinin sicaklik ile degisimi (%0 CO2)
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SOz molar akisinin 2000 ppm, 3500 ppm, 5000 ppm degerleri i¢in sicaklikla degisimi
incelenmistir. Degisim sonucunda 2000 ppm SO2 konsantrasyonu i¢in 303°K kadar artig
oldugu belirlenmis ve sicaklik artmaya devam ettiginde molar aki i¢in azalma olmustur.
3500 ppm SO2 konsantrasyonu i¢in sicaklik artik¢ca molar aki azalmistir. 5000 ppm SO2

konsantrasyonu i¢in sicaklik artik¢ca molar aki artmistir ve sicaklik artikga ile molar akida

azalma oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.3.

Suyun ve ¢amurun SOz molar akisinin sicaklik ile degisimi (2000 ppm, %0
COy)

Stispansiyona ait olan SO2 molar akisi, sicaklik artmasi ile 6nce 303 °K artmis, daha

sonra azalmustir. Su i¢in de benzer durum goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Suyun ve ¢amurun SOz molar akisinin sicaklik ile degisimi (3500 ppm, %0
COy)

Stispansiyona ait olan SO2 molar akisi, sicaklik artmasiyla azalmistir. Suya ait olan
SO2 molar akis1 6nce 303 °K artmus, daha sonra azalmistir.
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Sekil 4.5. Suyun ve ¢amurun SOz molar akisinin sicaklik ile degisimi (5000 ppm, %0
CO2)
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Stispansiyona ait olan SO molar akisi, sicaklik artmasiyla artmistir. Su ait olan SO»

molar akis1 6nce 303 °K artmis, daha sonra azalmustir.
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Sekil 4.6. Suyun SOz molar akisinin sicaklik ile degisimi (%18 COy)

SOz molar akisinin 2000 ppm, 3500 ppm, 5000 ppm degerleri i¢in sicaklikla degisimi
incelenmistir. Degisim sonucunda 2000 ppm SO2 konsantrasyonu i¢in sicaklik artikca
molar aki artmistir. 3500 ppm ve 5000 ppm SO: konsantrasyonu i¢in 303°K kadar artis
oldugu belirlenmis ve sicaklik artmaya devam ettiginde molar aki i¢in azalma olmustur.
CO; etkisine bakildiginda 2000 ppm SOz konsantrasyonu i¢in 308°K artisa neden

olmustur.
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Sekil 4.7. Camurun SOz molar akisinin sicaklik ile degisimi (%18 CO2)

SO2 molar akisinin 2000 ppm, 3500 ppm, 5000 ppm degerleri i¢in sicaklikla degisimi
incelenmistir. Degisim sonucunda 2000 ppm ve 3500 ppm SO konsantrasyonu igin
sicaklik artikga molar aki azalmigtir. 5000 ppm SO konsantrasyonu igin 303°K kadar
artis oldugu belirlenmis ve sicaklik artmaya devam ettiginde molar aki i¢in azalma
olmustur. CO; etkisine bakildiginda 2000 ppm SO2 konsantrasyonu i¢in 308°K artisa
neden olmustur. 3500 ppm SO2 konsantrasyonu i¢in siirekli artisa neden olmustur. 5000

ppm SO konsantrasyonu igin 308°K azalisa neden olmustur.



55

=—f—su == camur
0,4

0,35
0,3

0,25

0,2 —

0,15 /

0,1

L 4
<

N¢o, (mol/cm?2s) X107

0,05

296 298 300 302 304 306 308 310

Sicakhik(°K)

Sekil 4.8. Suyun ve ¢camurun SOz molar akisinin sicaklik ile degisimi (2000 ppm, %18
COy)

Stispansiyona ait olan SO2 molar akisi, sicaklik artmasi azalma goriilmektedir. Su igin
de sicaklik artisi ile artma goriilmektedir.CO> etkisine bakildiginda 2000 ppm de SO2

konsantrasyonu siispansiyon i¢in azalisa neden olmus, su icin ise 308°K artisa neden

olmustur.
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Sekil 4.9. Suyun ve ¢amurun SO molar akisinin sicaklik ile degisimi (3500 ppm, %18
CO2)
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Stispansiyona ait olan SO2 molar akisi, sicaklik artmasi ile 303°K kadar azalis oldugu
belirlenmis ve sicaklik artmaya devam ettiginde molar aki i¢in artma olmustur. Su i¢in de
sicaklik artis1 ile 303 °K kadar artis oldugu belirlenmis ve sicaklik artmaya devam
ettiginde molar aki i¢in azalma olmustur. CO> etkisine bakildiginda 3500 ppm de SO>

konsantrasyonu siispansiyon i¢in azalisa neden olmus, su icin ise 308°K artisa neden

olmustur.

=——3su ¢camur

)

N¢g, (mol/cm?2s) X107

296 298 300 302 304 306 308 310
Sicaklik(°K)

Sekil 4.10. Suyun ve ¢amurun SOz molar akisinin sicaklik ile degisimi (5000 ppm, %18
CO2)

Siispansiyona ait olan SOz molar akisi, sicaklik artmasi ile 6nce 303°K artmis, daha
sonra azalmistir. Su i¢in de benzer durum goriilmektedir.CO; etkisine bakildiginda 5000

ppm de SO, konsantrasyonu igin siispansiyonda SO2 molar akis1 308°K’de azalmustir.
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Sekil 4.11. Suyun SO2 molar akisina SO2 konsantrasyonun etkisi (%0 CO>)

Su i¢in olan SO2 molar akis1 298°K, 303°K, 308 °K’de SO konsantrasyonu artik¢a
molar akida artis goriilmiistiir. 308°K’de molar aki1 degerinin diger sicaklik degerlerinde

ki molar aki degerlerine gore daha diisiik oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.12. Camurun SO2 molar akisina SO2 konsantrasyonun etkisi (%0 CO3)
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Stispansiyona ait olan SO molar akist i¢in 298°K, 303°K, 308°K’de SO

konsantrasyonu artik¢a molar akida artis goriilmiistiir.
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Sekil 4.13. Suyun ve ¢amurun molar akisinin SO2 konsantrasyonu ile degisimi (298°K,
%0 COy)

Siispansiyona ait olan SO2 molar akis1 SO2 konsantrasyonu artik¢a molar akida artis
gozlenmistir. Su i¢inde benzer durum goézlenmistir ama siispansiyon i¢in olan artig

miktart daha fazladir.
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Sekil 4.14. Suyun ve ¢amurun molar akisinin SO konsantrasyonu ile degisimi (303°K,
%0 COy)

Stispansiyona ait olan SO, molar akis1 SO2 konsantrasyonu artik¢a molar akida artig

gbzlenmistir. Su i¢inde benzer durum godzlenmistir ama silispansiyon i¢in olan artis

miktar1 daha fazladir.
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Sekil 4.15. Suyun ve camurun molar akisinin SOz konsantrasyonu ile degisimi (308°K,
%0 CO»)
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Stispansiyona ait olan SO, molar akis1 SO2 konsantrasyonu artik¢a molar akida artis

gbzlenmistir. Su i¢inde benzer durum goézlenmistir ama siispansiyon i¢in olan artig
miktar1 daha fazladir.
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Sekil 4.16. Suyun SO, molar akisina SO2 konsantrasyonunun etkisi (%18 CO>)

Su i¢in olan SO2 molar akis1 298°K, 303 °K, 308°K’de SO konsantrasyonu artik¢a
molar akida artis goriilmustiir. 303°K’de SO2 konsantrasyonun artmasi ile en fazla

artisin ve yliksek molar aki degerlerine ulastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.17. Camurun SO2 molar akisina SOz konsantrasyonunun etkisi (%18 CO>)

Su igin olan SO2 molar akis1 298°K, 303°K, 308°K’de SO, konsantrasyonu artik¢a
molar akida artig goriilmiistiir. 303°K’de SO konsantrasyonun artmasi ile en fazla

artisin ve yliksek molar aki degerlerine ulastigi gorilmistiir.
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Sekil 4.18. Suyun ve camurun molar akisinin SOz konsantrasyonu ile degisimi (298°K,
%18 CO»)
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Stispansiyona ait olan SO, molar akis1 SO2 konsantrasyonu artik¢a molar akida artig

gbzlenmistir. Su i¢inde benzer durum goézlenmistir ama silispansiyon i¢in olan artig
miktar1 daha fazladir.
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Sekil 4.19. Suyun ve camurun molar akisinin SO2 konsantrasyonu ile degisimi (303°K,
%18 COy)

Stispansiyona ait olan SO molar akis1 SO2 konsantrasyonu artik¢a molar akida artig

gozlenmistir. Su i¢inde benzer durum goézlenmistir ama siispansiyon i¢in olan artig

miktar1 daha fazladir.
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Sekil 4.20. Suyun ve ¢camurun molar akisinin SO konsantrasyonu ile degisimi (308°K,
%18 COy)

Stispansiyona ait olan SO, molar akis1 SO2 konsantrasyonu artik¢a molar akida artig

gbzlenmistir. Su i¢inde benzer durum godzlenmistir ama silispansiyon i¢in olan artis

miktar1 daha fazladir.
4.3. Yari Kesikli Sistemde SO2’nin Fosfat Cevheri Uzerine Etkisi

Ug fazli reaksiyon sisteminde kati fazin reaksiyon sisteminde kati fazin doniisiimiinii
incelemek amaciyla sistem kesikli olarak c¢alistirilmistir yani gaz fazi siirekli akig
saglanmis sivi faz ise reaktore yiiklenip siirekli karigtirma saglanmistir.En verimli olan
303°K olarak belirlendiginden bu sabit sicaklikta kesikli sistemde ¢alisilmistir. 5000 ppm
SO; konsantrasyonu akinin en yiiksek oldugu sartlardir. Buna bagl olarak deney 190 rpm
stvi karigtirma hizi, 260 rpm gaz karigtirma hizi, 2000 ml/dk gaz debisi, %1 ¢amur
konsantrasyonu, %18 CO> konsantrasyonu, 303°K ve 5000 ppm SO2 konsantrasyonunda
deney gerceklestirilmistir. Her bir deney i¢in 6l¢giim SO2’nin Molar akis1 sifir oluncaya
kadar devam etmistir. Siireler: 500-250 um igin 100 dk, 250-180 pum i¢in 55 dk, 180-63
um i¢in 36 dk olarak ol¢lilmiistiir.
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Tanecik boyutlarina gére TG diyagramlart Sekil 4.21., Sekil 4.22., Sekil 4.23’de
verilmigstir. Sekil 4.24, Sekil 4.25, Sekil 4.26’da bu o6rneklerin X-Isin1 Toz Kirinimi

Spekturumlari verilmistir.
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Sekil 4.21. 500-250 pm boyutunda muamele gérmiis fosfat cevherinin TG diyagrami
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Sekil 4.22. 250-180 um boyutunda muamele gérmiis fosfat cevherinin TG diyagrami
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Sekil 4.23. 180-63 um boyutunda muamele gormiis fosfat cevherinin TG diyagrami
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Sekil 4.24. 500-250 um boyutunda muamele gormiis fosfat cevherinin X-Isin1 Toz
Kirmimi Spekturumu
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Sekil 4.25. 250-180 um boyutunda muamele gormiis fosfat cevherinin X-Isin1 Toz
Kirmimi Spekturumu
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Sekil 4.26. 180-63 um boyutunda muamele goérmiis fosfat cevherinin X-Isin1 Toz
Kirmimi Spekturumu
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5. TARTISMA ve SONUC

Ulkemiz termik santrallerinde kullanilan yas bacagazi desulfurizasyon sistemlerinde
kireg tas1 kullanilmakta, burada elde edilen {iriin depolanmakta ve bu ylizden ¢ogu zaman
yeni ¢evre problemleri olusturmaktadir. Diger taraftan iilkemizde mevcut fosfat
cevherleri fazla miktarda kalsiyum karbonat igerdiklerinden dolay1r dogrudan giibre

uretiminde kullanilmamaktadir.

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

giibre sanayisinde kullanabilecek fosfat kaynag tiretilmis olacaktir.

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

kullanilmasi i¢in uygun sartlarin arastirilmasi amaglanmistir.

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

bagimli degisken olarak SO2’nin molar akisi (Nso2) segilmistir.

Aragtirmaya once sivi ve gaz fazlariin reaktor i¢indeki en uygun akis hizlarinin tespiti
ile baslandi. SO2’nin absorplanmasi, fazlar arasi kiitle transferi olayidir. Fazlar aras: kiitle
transferinde her iki fazda da konsantrasyon gradienti mevcuttur. Bu ylizden reaktantlar
her iki fazda da tasinir ve ara yiizey yardimi ile bir fazdan digerine gecer. Ara ylizeyin
hem gaz tarafinda hem de sivi tarafinda, aktarima karsi direng goOsteren c¢ok ince
hareketsiz film tabakalar1 olusur. Bunlar iginden tasimim, difiizyon yolu ile olur. Tlgili
fazin film tabakasinin diginda, akiskanin hareketliliginden dolay1 ediler yardimi ile madde

¢ok hizli bir sekilde taginir. Aktarimin hemen hemen tiim direnci bu film i¢indedir ve bu;
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filmin kalinlig1 ile orantilidir. Akigkanin hareketi arttiginda filmin kalinlig1 azalir ve

taginim hizlanir (Alpay 2005).

Levenspiel and Godfrey (1973) sivi karistirma hiz1 ve gaz karistirma hizi igin ortak
degerler bulunmus ve biitiin arastirma sartlarma bu degerler uygulanmistir. Bu nedenle

optimum bir degerde calisilmasi gerektigini ifade etmektedir.

Kimyasal reaksiyonlu absorpsiyonu inceleyen Long et al. (2005) ve Mao et al. (2008)
tarafindan yapilan deneyler sonucunda sicakligin molar akiy1 belli bir dereceye kadar
artirip daha sonra diisiirdiigii belirtilmistir. Cavusoglu (2012) yapmis oldugu ¢alismalarda
20°C ile 30°C arasinda molar akida az miktarda artis oldugunu ve 30°C den sonra diisiise
gectigini gozlemistir. Bu durum, Kiil et al. (1998) ve Mao et al. (2008) tarafindan SO2’nin

su i¢inde ¢oziiniirliigiiniin, yiiksek sicakliklarda azalmasina dayandirilmistir.

CO2 konsantrasyonunun incelendigi caligmalarda konsantrasyonun artisi ile her ig
sicaklikta da SO2 molar akisinin artisi yani sulu siispansiyonda tutulmasinin artis1 gok
belirgindir. Fakat sicakligin artis1 ile absopsiyon hizi diismektedir. Bu da yine sicakligin
yiikselmesi ile gazlarin ¢oziinirliiklerinin azalmasi gercegine uygundur. Sada et al.

(1979) yapmis oldugu calismada CO2’nin ortamdaki etkilesimi asagidaki reaksiyonlarla

aciklamistir:

CO2(g) <> CO2(suda) (5.1)
CO2(suda) + H20(suda) <> HCO 3(suday + H (suda) (5.2)
CaCOs() + H¥(suda) <> Ca*?(suda) + HCO 3(suda) (5.3)

CO2’nin konsantrasyonu SO2’ye oranla ¢ok biiyiik oldugundan fazlar arasi gegiste de
daha hizli hareket eder, kat1 yiizeyine daha once varir ve kat1 karbonat yiizeyini pargalar.

Aciga ¢ikan ortamda Ca*? iyonu serbest hareketine baslar. SO; ise;
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SO2(g) <> SO2(suda) (5.4)
SOZ(suda) +H0 & HZSOS(suda) (5.5)
HZSOS(suda) — H" (suda)t HSO_S(suda) (5.6)

reaksiyonlar1 sonucu HSO3suda) ortamda dolasirken Ca?* ile CaS03.0.5H20 yapisini
olustururlar. O yilizden ortamda CO; varsa SO reaksiyonu degisecektir.

SO, konsantrasyonunun SO, molar akisi iizerine etkisinin incelendigi ¢alismalarda
konsantrasyonun artis1 diger sonuglarla benzer yiirlimektedir. Fazlar arasi kiitle
transferinde fazlarin her birinde ayr1 ayr1 konsantrasyon azalisi vardir. Fazlar arasi
yiizeyde hem gaz tarafinda, hem de sivi tarafinda hareketsiz ¢ok ince film tabakalari
olusur. Bu film tabakalar1 i¢indeki kiitle aktarimi difiizyon olayina uygun olarak yiiriir,
film tabakalarinin konsantrasyon farki burada itici giligtiir. Kiitlenin akist da
konsantrasyonun diistiigli yonde olur. Fazlar aras1 konsantrasyon farki arttiginda molar

aki da artmaktadir.

llgili fazin film tabakasinin disinda, akiskanin hareketliliginden dolayr ediler (hizh
hareketli molekiiler yiginlar) yardimi ile madde ¢ok hizli bir sekilde taginir. Aktarimin
hemen hemen tiim direnci bu film i¢indedir ve bu; filmin kalinlig1 ile orantihidir.

Akigkanin hareketi arttifinda filmin kalinlig1 azalir ve tasinim hizlanir (Alpay 2005).

En uygun deney sartlar1 190 rpm siv1 karistirma hizi, 260 rpm gaz karistirma hizi, 2000
ml/dk gaz debisi, %1 ¢amur konsantrasyonu, %18 CO2 konsantrasyonu, 303°K ve 5000

ppm SO, konsantrasyonu belirlenmis ve deneyler bu sartlarda gergeklestirilmistir.

Bu o6l¢timler sonucu elde edilen degerler arasinda en uygun sartlar secilmis ve bu sartlar
stvi fazin akisinin olmadigr kesikli sisteme uygulanmistir. Belirli saat siire sonunda

siispansiyon siiziilmiis, saf su ile ytkanmis ve kurutulmustur. Ornegin termo gravimetrik
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analizi yapilmigtir. Kullanilan ham cevherin TG diyagrami ile karsilastirildiginda
CaCOz’lin bozunmaya bagladigi 650°C’ye kadar olan bolgede hicbir ¢ok az miktarda
degisimin oldugu goriilmektedir. 650°C’den sonra kalsinasyona karsilik gelen agirlik
kayb1 ortaya ¢ikmaktadir. 600°C’den Onceki bolgelerde nem ve organik maddelere
buharlagma ve bozunmalarina ait az miktarda agirlik kaybi goriilmektedir. Bu bolgelerde

ki agirlik kayb1 ham ve muamele gérmiis 6rneklerde benzer orandadir.

500-250 pum boyutunda ham cevher ile desiilfiirizasyon uygulanmis cevherin agirlik
kayiplart arasindaki fark 9%0,7 degerine, 250-180 pm boyutundan cevher ile
desiilfiirizasyon uygulanmis cevherin agirlik kayiplart arasindaki fark %1,8 degerine,
180-63 pum boyutunda ham cevher ile desiilfiirizasyon uygulanmis cevherin agirlik
kayiplar1 arasindaki fark %2,1 degerine diistiigii gézlemlenmistir. Bu da 500-250 pm
boyutunda ham cevherdeki kalsitin %5,3 oraninda azaldigini, 250-180 um boyutunda
ham cevherdeki kalsitin %18,4 oraninda azaldigini, 180-63 pum boyutunda ham
cevherdeki kalsitin %21,9 oraninda azaldigini bir gostergesidir En fazla CO, miktarinda
kayb1 180-63 pm boyutundaki cevherde oldugu gozlemlenmistir. Tanecik boyutlarina
gbére muamele goérmiis fosfat cevherinin X-Isin1 Toz Kirinimi Spekturumuna bakilmastir.
500-250 um ve 250-180 um boyularinda kalsiyum stilfat hidrat 180-63 pm boyutunda
kalsiyum siilfat siilfit hidrat olustugu goriilmistiir. Tanecik boyutu kiigiildiigiinde dis
yiizey alaninin artmasi ile diger biiyiik taneciklere nazaran daha fazla siilfatlanma olmasi
beklenen durumdur. Fakat elde edilen TG diyagramlarinda kalsiyum siilfitin ve kalsiyum
siilfatin  dehidrasyon, yiikseltgenme ve kalsinasyon olaylarina ait hicbir pik
goriilmemektedir. Islem gérmiis 6rnekler ile onlarin ham cevherlerinin TG diyagramlari
ayn1 davranis1 sergilemektedir. Bu da bize olusan siilfit ve siilfat bilesiginin ¢ok diisiik
oranda oldugunu gostermektedir. Bu siilfitlenme ve siilfatlama reaksiyonunun diger daha
bliylik taneciklere oranla kiictlik tanecikte daha yogun olarak goriilmesi reaksiyonun kati
yilizeyinde yiirtidiigiintin belirtisidir. Reaksiyonun ilk Once siilfit {iriinii iizerinden
basladig1 daha sonra ortamdaki oksijen tarafindan siilfata yiikseltgenmesi sonuglarin
aciklanmasina uygun bir yorum olarak kabul edilebilir. Fakat reaksiyon veriminin ¢ok

diisiik olmasi1 katinin yiizeyinde ¢ok ince bir iirlin tabakasinin olustugu ve bu tabakanin
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reaktif gazlar ic¢in gec¢irimsiz olmasi yiliziinden iriiniin zamanla oksitlenip sulfata

yiikseltgendigi analiz sonuglarindan goriilmektedir.

Sonug¢ olarak Mazidag1 fosfat cevherinin verimli bir bacagazi desulfiirizasyon amacglh

kullanim i¢in daha genis ¢apl arastirmalar gerekli olacagini sdylememiz gerekiyor.



72

KAYNAKLAR

Alpay, E., (2005). Kiitle Aktarim1 ve Kiitle Aktarim Islemleri. izmir: Ege Universitesi
Basimevi.

Attar, Amir. (1978). 'Chemistry, thermodynamics and kinetics of reactions of sulphur in
coal-gas reactions: A review', Fuel, 57: 201-12.

Baykan, A. R. (2004). Tiirkiye Cevre Atlasi. Ankara.

Bayram, H.; Dortbudak, Z.: Evyapan, F.: Kargin,M.: Biilbiil, B.:(2006) Hava Kirliliginin
Insan Sagligina Etkileri, Diinyada, Ulkemizde ve Bolgemizde Kirliligi Sorunu.
Dicle Tip Dergisi

Biswal, K. C. and Roy, G. K., (1982). “Sulphur Dioxide Pollution Control by Wet
Scrubbing Methods”, Reprinted from the Journal of the Institution of Engineers
(India), 62, 120-126,.

Boyabat, N. (1994). Degisik Gaz Atmosferinde Pirit Mineralinin Termal Bozunma
Kinetigi. Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Erzurum.

BREFs, (2006). Reference document on best available techniques for large combustion
plants. European Commission.

Byrd, J. R., Anderson, K. D., Tomilnson, S. V. and Torstrick, R. L., 1981. Definitive SOx
Control Process Evaluations; Aqueous Carbonate and Wellman-Lord (Acid,
Allied Chemical and Resox), FGD Technologies. EPA-600/7-81-
099,Washington, 320.

Cavusoglu, H. (2012). Mardin-Mazidagi Fosfat Kayasimin  Yas Bacagazi
Desiilfiirizasyonda Kullaniminin Incelenmesi. Erzurum: Fen Bilimleri Enstitiisii.

Cavusoglu, H., Giilaboglu, M. (2013) g., Baskida. Yas Baca Gazi Desiilfiirizasyon
Yéntemleri.Pamukkale Universitesi Miihendislik Bilimler Dergisi.

Davutoglu, C.,(2008). Termik Santral Baca Gazi Aritma Tesisi Kaynakli
Koagiilasyon Camurunda Floriir Giderimi. Y. Lisans Tezi, Cukurova Univ.,
Adana

Elliott, M.A., Yohe, G.R.,(1981), Coal Industry and Coal Research and Development in
Perspective, Chemistry of Coal Utilization, Wiley,New York

EPA (Environmental Protection Agency), (1981).“Flue Gas Desulfurization” Control
Techniques for Sulfur Oxide Emissions from Stationary Sources, EPA 450/3-81-
004, North Carolina,, 570.

Frank, A., Wolfgang, B., (1984). NOx-Abscheidung aus Abgasen, Brennst.—\Warme-—
Kraft, 36, 235-236.

Furman, N.H., (1963). Standart Methods of Chemical Analysis. D. Van. Nostrand
Company, 6th ed., New Jersey, p. 798-865.

Giilensoy, H., (1984). Kompleksometrinin Esaslar1 ve Kompleksometrik Titrasyonlar,
Fatih Yaymevi, Istanbul, 5153, s. 109-154.

Giiler, C. and Z. Cobanoglu (1997). "Toprak kirliligi." TC Saglik Bakanlig1 Cevre Sagligi
Temel Kaynak Dizisi 40.

Harris, D. (2015). Ankara: Palme Yayincilik.

Heiting, B., (1984) Abschedung von NOx und SO: aus Rauchgasen BKW Bd 36, 409
419.



73

Kavak, K., (2005); Diinyada ve Tiirkiye“de Enerji Verimliligi ve Tiirk Sanayiinde
Enerji Verimliliginin incelenmesi. Devlet Planlama Teskilatt Uzmanlik Tezi,
Yayin No: DPT. 2689.

Kiil, S., Michelsen, M. L., Dam-Johansen, K., 1998. Experimental Investigation and
Modeling of a Wet Flue Gas Desulphurization Pilot Plant. Industrial and
Engineerin Chemistry Research, 37, 2792-2806.

Kohl, A. and Nielsen, R. (1997)., “Gas Purification”, Gulf Publishing Company, Houston,
Texas, 469-603,

Levenspiel, O., Godfrey, J. H., (1973). A Dradientless Contactor for Experimental Study
of Interphase Mass Transfer with/without Reaction. Chemical Engineering
Science, 29, 1723-1730.

Long, X., Xiao W. and Yuan, W., (2005). Kinetics of Gas-Liquid Reaction between NO
and Co(en)s*>. Ind. Eng. Chem. Res., 44, 4200-4205.

Lu, S.,Ma, Y., Zhu, C., & Shen, S. (2007). The enhancement of CO2 chemical absorption
by K2CO3 aqueous solution in the presence of activated carbon particles. Chinese
Journal of Chemical Engineering, 0 842-846.

Madenburg, R. S. and Kurey, R. A. (1978). “Citrate Process Demonstration Plant”
Proceeding; Symposium on Flue Gas Desulfurization, EPA-600/7-78-058b,
Vol.2, Washington, 1042.

Mao, Y. P., Bi, W,, Long, X. L., Xiao, W. D., Li, W., Yuan, W. K., (2008). Kinetics for
the Simultaneous Absorption of Nitric Oxide and Sulfur Dioxide with the
Hexamminecobalt Solution. Separation Purification Technology, 62, 183-191.

Ozer, A. (1996). Fosfat Kayas1 ile Bacagazi Desiilfiirizasyonu. Atatiirk Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Erzurum

Ozer, A. K., (2002). The Characteristics of Phosphate Rock for Upgrading in a
Fluidized Bed. Advanced Powder Technol., 14 (1), 33-42.

Ramachandran, P.A. and Sharma, M. M.,(1969). Absorption with Fas Reaction in a Slurry
Containing Sparingly Soluble Fine Particles. Chemical Enginerring Science, 24,
1681-1689.

Sada, E., Kumazawa, H., Butt, M. A., (1979)a. Single and Simultaneous Absorption
of Lean SOz and NO: into Aqueous Slurries of Ca(OH)> or Mg(OH):
Particles. Journal of Chemical Engineering of Japan, 12 (2) 111-117.

Sada, E., Kumazawa, H., Butt, M. A., (1980). Absorption of Sulfur Dioxide in
Aqueous Slurries of Sparingly Soluble Fine Particles. The Chemical
Engineering Journal, 18, 131-138.

Sada, E., Kumazawa, H., Hoshino, T., (1979)b. Absorption of Lean SO in Aqueous
Solutions of Na2COs and Desorption of CO». The Chemical Engineering Journal,
18, 125-130

Shapiro, E. and Ellison, W. 1984). “The SULF-X Process”, Proceeding; Eighth
Symposium on Flue Gas Desulfurization, EPRI CS-3706, Vol.2, Washington,,
129.

Sinirkaya, M. (2008). Mardin Mazidagi Fosfat Kayast ile Baca Gazi
Desiilfiirizasyonunda Elde Elde Edilen Uriiniin Zenginlestirilmesi ve Siilfiirik
Asitte Coziiniirliigiiniin incelenmesi Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Erzurum

Toros, H. (2000). Istanbul'da Asit Yagslar1 Kaynaklar1 ve Etkileri. Istanbul Teknik

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.



74

Tiirkiye Cevre Atlasi, (2004). T.C. Cevre ve Orman Bakanligi CED ve Planlama Genel
Miidiirliigii, Ankara.

Uchida, S. and Wen, C. Y, (1977). Rate of Gas Absorption into a Slurry Accompanied
by Instantaneous Reaction. Chemical Enginerring Science, 32, 1277-1281.
Yamamichi, Y. and Nagao, J. (1976).“The Dowa’s Basic Aluminum Sulfate-Gypsum
FlueGas Desulfurization Process”, Proceeding; Symposium on Flue Gas

Desulfurization, EPA-600/2-76-136b, VVol.2, New Orleans,, 1016.



75

OZGECMIS

1992 yilinda Erzurum’da dogdu. Ilk ve orta egitimini Erzurum’da tamamladi. Atatiirk
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Béliimiinii kazandi. 2016
yilinda Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimiinden,
2017 yilinda Atatirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Elektrik-Elektronik
Miihendisligi Boliimiinden mezun oldu. 2016 yilinda Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri
Enstitlistinde Kimya Miihendisligi Anabilim dalinda yiiksek lisans programina kabul

edildi.



