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Ca(OH), SUSPANSIYONLARI iLE SO, GIDERIMINDE BAZI KATKI MADDELERININ
ETKISI

S. Eren OCAL', Siileyman KAYTAKOGLU *
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Bu ¢alismada, SO, kabarcikli bir kolon reaktorde %6,6 Ca(OH), siispansiyonlar1 ile hava igerisinde 10000 ppm
SO? igerecek sekilde hazirlanan ve akis hizi 25 L/dak olan atik model gazdan absorplanmlstlr SO, giderimindeki
etkilerilerini gorebilmek i¢in 3 L hacim ve 25°C veya 50°C sicakliktaki Ca(OH), siispansiyonuna katki maddesi
olarak adipik asit, asetik asit ve sitrik asit ve mangan siilfat eklenmlgtlr Mangan siilfat katalitik etkisiyle CaSO;
oksidasyonunu artirirken organik asitler pH diizenleyici etkileri ile Ca”" kullanimini artirmustir. Reaktor gikisindaki
SO, derisimi ile absorpsiyon ortaminin sicaklik ve pH’1 siirekli olarak 6l¢iilmiistiir. Belirli siire ve mlktarlarda sis-
temden numune alinarak indikator olarak miireksidin kullanildig1 standart EDTA titrimetrik metodla Ca®" analizi
yapilmustir. Ca®” kullanimindaki ve CaSO; okidasyonundaki artis gézoniinde bulundurularak en uygun katki mad-
desinin 0,01 mol/L derigiminde adipik asit olduguna karar verilmistir.

Anahtar Kelimeler : Kiikiirt dioksit, Kabarcikli kolon reaktor, Gaz absorpsiyonu, Katki maddesi.

EFFECTS OF SOME ADDITIVIES ON SO; REMOVAL BY AQUEOUS Ca(OH),
SUSPENSIONS

ABSTRACT

In this study, SO, has been absorbed from flue model gas which has flow rate about 25 L/min and prepared
with an amount of 10000 ppm SO, in air by aqueous 6,6% Ca(OH), suspension in a bubble column reactor. To ob-
serve the effects of additives on SO, removal efficieny, the adipic acid, acetic acid, and citric acid or magnesium
sulfate were added as additives into the aqueous Ca(OH)z suspension havmg 3 L volume and a temperature about
25°C or 50°C. These organic acids have increased Ca®" usage because of their pH regulation effects while mangan
sulfate increases CaSO; oxidation because of its catalytic effect in this suspension. The SOz compositions at the
exit of the reactor and pH of the absorption medium have been measured continuously. Ca*" analyses of the sam-
ples taken from the system with certain times have been performed by EDTA titrimetric method using muresside as
indicator. Taking into account the increases in Ca*" usage and in the oxidation yield of CaSOs, the adipic acid with
a concentration 0.01 mol/L has been decided as the most adequate additive.
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1. GIRiS

Hava kirleticilerin en Onemlilerinden biri olan
SOy’in su igerisinde kalsiyum, magnezyum, sodyum
veya amonyak iceren sivilarla yikandigi islak; kireg
tas1, dolomit, soda gibi aktif maddelerin direk yanma
ortamina veya baca gazina piskirtildigi kuru;
rejeneratif veya rejeneratif olmayan ticari olgiideki
proseslerle ve degisik tip reaktorlerle daha etkin, eko-
nomik ve gilivenilir bir sekilde giderimine yonelik aras-
tirmalar halen siirmektedir (Lancia vd., 1997; Zheng
vd., 2003). Absorpsiyon ortami olarak ¢ogunlukla ki-
rectasinin (CaCO;) kiitlece %10-40’lik sulu siispansi-
yonlarinin kullanildigi ve 50-70 °C’de gergeklestirilen
bu proseslerde, gaz fazdan s1vI faza gegen SO, Once su
ile ve daha sonra da Ca*" ile reaksiyona girerek
CaSO0s5’i olusturmaktadir. SO, giderim tesisi atiklariyla
beraber dogaya atilan ve kararsiz bir yapisi olan CaSO;
yeralt1 sularma karisarak ayrica bir ¢evre kirliligi ya-
ratmaktadir. Okside olmus iirlin olan siilfat daha az
atik hacmi olusturmakta ve okside olmamuis iiriin olan
siilfite gore daha hizli ¢okelerek %80 kati verecek se-
kilde filtre edilebilmektedir. Okside olmamuis iirlinlerde
bu deger %50-60 civarindadir. Siilfat, siilfit gibi kim-
yasal oksijen tiiketmediginden ayrica bir su kirliligi de
yaratmamaktadir. Bu nedenlerle Denklem 8 uyarinca
olusan ve ara iiriin olan CaSO5’in Denklem 9 uyarinca
miimkiin oldugunca ¢ok oksidasyonuyla daha kararli
bir yapiya sahip olan CaSO, ve dolayisiyla jips
(CaS0Q,4.,H,0) elde edilmelidir (Erwin vd., 1981;
Lancia vd., 1997; Nurmi vd., 1981; Ruhland vd., 1991;
Uchida ve Ariga 1985; Zheng vd., 2003).
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Bu ¢ fazli sistemlerde Ca?* kullanimimi ve
stilfitin oksidasyonunu etkileyen faktorler, SO, nin ve
O,’nin gazdan siviya gegisi, katidan siviya siilfit akta-
rim, siilfat olusumu ve olusan siilfatin ¢okelmesi sek-
linde verilebilir. Birbiri ile iligkili olan ve ayrintili bir
sekilde yukarida verilen bu basamaklarin hizlar1 ayn
zamanda reaktdrdeki ve varsa toplama tankindaki
reaktantlarin ve katki maddelerinin derigsimlerine, or-
tam sicaklik ve pH’1na ve reaktdr tipine baghdir (Chan
ve Rochelle, 1981; Lancia vd., 1997; Lancia vd., 1999;
Kaytakoglu, 1997). Bunun yaninda kiregtasindan gelen
bazi safsizliklarin da bu reaksiyonlarda kimi zaman
hizlandirict kimi zaman yavaglatici etki yaptigi belir-
tilmektedir (Littlejohn vd., 1988).
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SOy’in  sulu  CaCO; siispansiyonlart ile
absorpsiyonunda kiitle aktarimmin ve dolayisiyla
absorpsiyon veriminin artirilmasi ve daha kararli atik-
larin olusturulmas: i¢in katki maddesi olarak kabul edi-
len baz1 kimyasallarin ortama eklenmesi giderek 6nem
kazanmaktadir. Bu konuda daha once yapilan ¢aligma-
lar incelendiginde, katki maddesi olarak kullanilan ase-
tik asit, adipik asit, propiyonik asit, formik asit,
siiksinik asit, laktik asit, ftalik asit ve benzoik a51t g1b1
organik asnlerln pH duzenleylcl etkileriyle Ca®" kulla-
nimini artirdiklart anlasilmaktadir. Bu calismalarda,
CaSO3 in 0k51dasyonunda katalizor islevi goren Mn”"
Co*" ve Cu®" gibi katkilar da absorpsiyon ortamima ck-
lenmistir (Chang ve Rochelle,1982; Lancia vd., 1997,
Lancia vd., 1999; Rochelle ve Chan,19813; Rochelle
vd., 1981b).

Bu tiir katki maddeleri ortam pH’1in1 diizenleyerek
kiregtasinin su igerisinde daha ¢ok ¢oziinmesini, ¢o-
ziinmiis maddelerin siispansiyon ortaminda daha diiz-
giin bir sekilde dagilmasini, sivi tarafi kiitle aktarim
dlrenglerlm azaltarak SOZ ve O,’nin daha iyi ¢oziinme-
sini ve dolayisiyla Ca®" kullanimimin artisin saglamak-
ta ve sonug olarak olugan CaSOs; oksidasyonunu art-
tirmaktadir. Ancak bu katki maddelerinin SO, giderim
proseslerine ek bir maliyet getirmesi ve islem sonunda
absorpsiyon ortami ile birlikte dogaya atilmasi nedeni-
yle ayrica bir ¢evre kirliligi yaratma potansiyellerinin
olmas: optimum miktarlarda kullanilmalarin1 gerek-
tirmektedir (Erwin vd.,1981; Ocal, 2002).

Giiniimiizde Ca*" igeren siispansiyonlarla baca ga-
zindan ticari Olgekte SO, gideren proseslerin pazar
dagilimma bakildiginda, sulu CaCO; siispansiyonlar1
ile giderimin %51, sulu Ca(OH), siispansiyonlar1 ile
giderimin ise %23 paya sahip oldugu goriilmektedir
(EPA SI-412C, 2004). Sulu Ca(OH), siispansiyonu
hazirlanmasinda kullanilan CaO prosese ek bir maliyet
getiren CaCO;’mn kalsinasyonu ile elde edilmektedir
(Hartman vd., 1983; Meikap vd., 2002). Ca(OH),,
CaCOjs’a gore su igerisinde hem daha iyi siispanse ol-
makta hem de daha fazla ¢oziinmekte ve dolayisiyla
daha yiiksek ortam pH’1 vermektedir (Perry ve Green,
1984). SO, igeren gaz Ca(OH), iceren sulu siispansi-
yonla etkin bir sekilde temasa getirildiginde suda
¢Oziinmiis olan SO,, Ca(OH), ile CaCOj;’a nazaran
daha kolay reaksiyona girmektedir (Hartman vd.,
1983; Idemura vd., 1978; Lancia vd., 1994; Newton
vd., 1990; Ocal, 2002).

Piiskiirtmeli kolon reaktorlerde kire¢ veya kireg
taginin kullanmildigi SO, giderim proseslerinde daha
yiiksek ve uzun siireli giderim verimi elde edebilmek
icin egilim daha fazla siispansiyon/gaz orani kullanma
yoniindedir. Ancak bu t1p reaktérlerde hem Ca®" kulla-
nimi1 azalmakta hem de agir faz olan siispansiyon pom-
palarla reaktoriin  tepesinden piiskiirtiildiigiinden
yatirim ve isletim masrafi artmaktadir (Idemura vd.,
1978). Bu nedenlerle yiiksek 1s1 ve kiitle aktarimi sag-
lamalari, montaj kolayligi, diisiikk isletme maliyetleri
nedenleriyle kabarcikli kolon reaktdrler, SO, gibi kir-
letici gaz absorpsiyon iglemlerinde ilgi alani olmustur.
Bu tip reaktorlerin isletilmesinde degisik gaz kabarcik
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bolgelerinin olugsmasina neden olan gaz akis hizi, gaz
dagitic1 delik c¢api, kolon boyutlari, gaz ve sivinin yo-
gunluklart ile derigimleri, sistem sicaklik ve basimnci
onemli olmaktadir. Eger iic faz ile calisilacaksa
siispanse olacak katinin cinsi, 6zellikleri, derigimi, par-
cacik boyutu gibi parametreler de kolonun ¢alisma ve-
rimini etkilemektedir (Deckwer, 1992; Kantarci vd.,
2005).

Literatiirde rastlanan ve katki maddesi igeren c¢a-
ligmalara bakildiginda organik asitlerin gaz sivi
arayiizeyindeki pH ile sivi  yigmindaki pH’i
tamponlayarak SO, giderimini artirdig1 vurgulanmak-
tadir (Rochelle ve King, 1977). Chang ve Mobley
(1983), adipik asit, glutarik asit ve siiksinik asit’in gas
stv1 arayiizeyinde iyi bir pH diizenleyici 6zellik gos-
terdigini ve dolayistyla SO, giderim verimini %70’li
degerlerden %90°l1 degerlere artirdigini belirlemisler-
dir. Kiregtas: siispansiyonlar ile diisen film tipi reak-
torde SO, giderimi {izerine yapilan bir ¢alismada ise en
iyi katki maddesinin 0,01 ve 0,05 mol/L derisime sahip
adipik asit olduguna karar verilmistir (Frandsen vd.,
2001). Lancia vd., (1999) tarafindan yapilan baska bir
calismada, CaSOj’in katalitik oksidasyonu iizerinde
durulmus ve artirilan mangan siilfat miktariyla reaksi-
yonun yavas kinetik rejimden yavas diflizyonal rejime
ve oradan da hizli kinetik rejimine gectigi tespit edil-
mistir. Buradan da anlagilacagi gibi SO,’nin katki
maddesi ve Ca(OH), iceren siispansiyonlarla kabarcik-
I1 kolon reaktorde giderildigi calismalarda eksiklik go-
riilmektedir.

Bu nedenlerle kabarcikli kolon reaktorde gergek-
lestirilen bu galismada, pH diizenleyici ve Ca®" kulla-
nimini artiricr olarak kullanilan asetik asit, adipik asit
ve sitrik asit gibi organik asitler veya CaSO;
oksidasyonunda katalizor olarak kullanilan MnSOy,
absorpsiyon ortami olarak secilen ve kiitlece %06,6
Ca(OH), siispansiyonuna degisik derigsimlerde ayr1 ayri
eklenmis, bu katki maddelerinin 25 °C ve 50 °C sicak-
liklarda SO, giderim verimi, Ca®" kullanim ve
CaSOs’in oksidasyonu fizerine olan etkilerinin ince-
lenmesi ile en uygun katki maddesi ve derisiminin bu-
lunmas1 amaglanmaisgtir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada, tagiyict gaz igerisindeki SO, nin su-
lu Ca(OH), siispansiyonu ile absorpsiyonunda Sekil
1’de goriilen ve literatiirde belirtildigi gibi ¢ap/boy o-
ran1 10’u gegmeyecek sekilde i¢ ¢ap1 10 cm ve boyu
100 cm olan paslanmaz gelikten yapilmis kabarcikl
kolon reaktor ve oriimcek bacakli gaz dagiticisi kulla-
nilmistir (Deckwer, 1992, Vandu ve Krishna, 2004).
Absorpsiyon ortaminin sicakligi, termostatli su banyo-
sundan alinan suyun reaktor ceketinden gecirilmesi ile
saglanmistir. Reaktoriin iki ayr1 noktasina yerlestirilen
1s1l ¢ift ile reaktor igi sicakligi siirekli olarak ol¢iilmiis
ve buna bagli olarak su banyosu sicaklig1 otomatik ola-
rak ayarlanmistir. Deneylerde kullanilan ve siirekli fazi
olusturan SO, iceren gaz, %100 SO, igeren celik tiip-
ten ¢ekilen SO, ile kompresdrden alinan ve hem tasiy1-
c1 hem oksitleyici gaz olarak kullanilan havanin bir
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gaz karistirma kamarasinda karistirilmasiyla elde e-
dilmis ve reaktdre beslenmistir. Gaz akis hizlarinin
hassas bir sekilde ayarlanabilmesi i¢gin MKS marka
cok kanalli gaz akis 6lger kullanilmistir.

Calismanin tamaminda, reaktor c¢ikisindaki SO,
gazi derigimi siirekli olarak BINOS marka SO,
analizorii ile Ol¢ililmiis ve Olgliim degerleri bir analog-
dijital dontistiiriicti kart yardimiyla bilgisayara aktarila-
rak kaydedilmistir. Sistemdeki pH degisimi reaktoriin
tabanindaki karistiricidan etkilenmeyecek bir noktaya
yerlestirilen pH 6lgiim ucu ile izlenmistir. Bu pH 6l-
¢lim ucunun bagh oldugu Orion marka pH metre ciha-
z1 RS-232 iletisim hattiyla bilgisayara baglanmis ve
SO, derigim degerleri ile es zamanli olarak pH degerle-
ri kaydedilmistir.

Calismada hava icerisinde 10000 ppm SO, igeren
25 L/dak akis hizindaki model baca gazi, igerdigi
SO;’in giderilmesi amaciyla kesikli faz olan 3 L hac-
mindeki absorpsiyon ortamindan gaz dagitici ile ka-
barciklar halinde atmosferik basing, 25°C ve 50°C si-
caklik kosullarinda gecirilmistir. Burada 25°C sicaklik
laboratuvar sartlarii ve 50°C sicaklik ise endiistriyel
sartlar1 temsil etmektedir (Zheng vd., 2003; Nygaard
vd., 2004). S6z konusu absorpsiyon ortami agirlik¢a
%6,6 Ca(OH),-su siispansiyonudur. Bu ¢aligmada kul-
lanilan kiregtast kaynagi, yapilan XRF analizi sonucu-
na gore %99 CaCQOj; iceren Pazaryeri, Boziiyiik, Bile-
cik ocagidir. Bu kiregtasi numuneleri 6nce ¢eneli kiri-
cida kirilmig sonra degirmende 6giitiilmiistiir. Ogiitme
isleminden sonra standart Tyler elek setinden elenmis
ve parcacik boyutu (0-150) p araliginda olanlar alina-
rak kiil firminda 900-950 ©°C’de 8 saatlik
kalsinasyonla CaO elde edilmistir (Rosenqvist, 1974).

Ilk asamada absorpsiyon ortami olarak distile su
ile kiitlece %6,6 Ca(OH), siispansiyonu kullanilmastir.
Ikinci agsamada ise distile su ile kiitlece %6,6 Ca(OH),
siispansiyonuna 0,01 veya 0,02 mol/L olacak sekilde
asetik asit, 0,01 veya 0,05 mol/L olacak sekilde adipik
asit, 0,0075 veya 0,015 mol/L olacak sekilde sitrik asit
veya katalizor olarak 0,0044 veya 0,0066 mol Mn*"/L
olacak sekilde MnSQO, ayr ayr1 eklenmis ve bu katki
maddelerinin her birinin SO, giderim verimi, Ca*" kul-
lanim etkinligi ve CaSO;’in oksidasyonu iizerine olan
etkileri aragtirilmisgtir.

Deneylerin toplam siiresine bagli olarak degisen
stirelerde olmak iizere reaktoriin iist kismindan her se-
ferinde 3 mL siispansiyon Ornegi  alinmus,
santrifiijlenmis ve katisindan ayrilan bu berrak ¢ozelti
kullanifarak ortamda serbest halde bulunan Ca®"
indikator olarak miireksitin kullanildig1 standart EDTA
titrimetrik metodla (APHA, 1992) belirlenmistir. Bu
calismada organik asit katkis1 varliginda bulunan Ca*
ile katkisiz durumda elde edilen Ca®" arasindaki fark
kalsiyum kullanimindaki artis olarak degerlendirilmis-
tir. Katalizor olarak MnSO,’tin kullaniminda elde edi-
len Ca" ile katkisiz durumda elde edilen Ca®" miktari
arasindaki fark ise CaSO;’in oksidasyonu olarak yo-
rumlanmistir. Bir diger deyisle MnSO, katalizorii var-
higindaki  kalsiyum  kullamim  etkinligi  CaSOs;
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oksidasyonunun bir gdstergesi olarak kabul edilmistir.
Denklem 8 de belirtilen denge reaksiyonu uyarinca
kararsiz yapidaki CaSO; pargalanarak absorpsiyon or-

tamma SO ve Ca’ verebilmektedir. Denklem 9’a

gore CaSOs’in oksidasyonu saglandik¢a kararli yapi-
daki CaSO4 olusumu artacak ve bu absorz'ps1y0n orta-
minda Ca®" azalmasi diger bir deyisle Ca”" kullanimi-
nin artis1 anlamina gelecektlr Bu kapsamda organik
asit katkis1 durumundaki Ca®>* kullanim yiizdesi veya
katalizor varligindaki CaSO;’in oksidasyon yiizdesi,
tiim caligsma siiresi boyunca elde edilen ortalama bir
deger olup, soz konusu caligma siiresince elde edllen
ve katki maddesi icermeyen c¢alismadaki tim Ca®"
miktarlarinin ortalamasi ile organik asit katkl maddesi
veya katalizor igeren calismadaki tiim Ca®" miktarlari-
nin ortalamasmin farki alinarak bulunmustur. Biitiin
deneyler reaktor ¢ikisindaki gaz derisimi 1000 ppm
SO;’e ulastiginda sonlandirilmigtir. Reaktor giris ve
cikisindaki SO, derigimleri kullanilarak SO, giderim
yiizdesi hesaplanmustir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

CaO igeren sulu Ca(OH), siispansiyonlar ile mo-
del atik gazdan SO, gideriminin yapildig: sistemde, ilk
katki maddesi olan asetik asit kullanilmis ve elde edi-
len ¢alisma sonuglar1 Sekil 2’de verilmistir. Sekilden
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de goriilecegi gibi 50°C galismasinda SO, giderim
verimi 250 dakikalik siire boyunca %100 olmustur.
Bu andan sonra verim hizla diismis, 25°C c¢alismala-
rinda ise benzer diislis 40 dakika sonra gozlenmistir.
Boyle bir sistemde 50°C sicaklik ile yapilan gah@ma
sonuglart  gdzoniine alindiginda  ortalama  Ca®*
derisimleri 0,01 mol/L asetik asit katkisi igin 0,437
mol/L ve 0,02 mol/L asetik asit katkisi i¢in 0,408
mol/L olarak bulunmustur. Bu bulgular ve katkisiz du-
rumdaki ortalama 0,482 mol/L olan Ca*" degeri kulla-
nilarak Ca®* kullanimindaki artis degerleri 0,01 mol/L
asetik asit katkist i¢in %5 ve 0,02 mol/L asetlk asit
katkist i¢in %11 olarak hesaplanmistir. Buradan, kul-
lanilan asetik asit miktarlarmin iki kat arttirilmasina
ragmen Ca’" kullanimindaki farkin %6 civarida kal-
dig1 goriilmektedir.
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Sekil 2. Asetik asit katkisinda (a) SO, giderim veriminin (b) Ca”” miktarinin zamanla degisimi.
(Ca(OH),: %6,6; Gaz akis hizi: 25 L/dak. ; Gaz derisimi: 10000 ppm SO,)

Ikinci katk1 maddesi olarak secilen adipik asit-
ten, literatiir degerleri go6zoniinde tutularak 0,01
mol/L ve 0,05 mol/L kullanilmus ve ¢alisma sonug:larl
Sekil 3’de zamana kars1 SO, giderim verimi ve Ca*"
degerleri olarak verilmistir. Adipik asit ¢aligmasinda
%100 olan SO, giderim verimi, 25°C sicaklik igin
275’inci dakikadan sonra, 50°C sicaklik igin ise
250’inci dakikadan sonra hlzla diigmiistiir. Soz konu-
su bu iki adipik asit katkis1 i¢in ortalama Ca®" deger-
leri 50°C sicaklik caligmalart igin sirasiyla 0,390
mol/L ve 0,358 mol/L olarak bulunmustur. Bu deger-

ler e katkisiz durumdaki ortalama 0,482 mol/L olan

* degeri kullamlarak Ca®* kullanimindaki artis
81r351y1a %15 ve %23 olarak bulunmustur. Katk1
maddesi olarak kullanilan ad1p1k asit miktar1 bes kat
arttirilmasma ragmen Ca”" kullammindaki fark %7
civarinda kalmigtir. Rochelle vd., (1981b) kiregtasi
ile yaptig1 calismada ad1p1k asitin, " asetik asite ye de-
nenen diger asitlere gore %10-15 daha fazla Ca®" kul-
lanim1 sagladigini behrlemlstlr Bu calismada ise
0,01 mol/L asetik asitin Ca>" kullammlm %35 artirir-
ken 0,01 mol/L adipik asitin Ca*" kullanimini %15
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Sekil 3. Adipik asit katkisinda (a) SO, giderim veriminin (b) Ca”" miktarinin zamanla degisimi.
(Ca(OH),: %6,6; Gaz akis hizi: 25 L/dak. ; Gaz derigimi: 10000 ppm SO,)

artirdig1 belirlenmistir. Ayrica 0,02 mol/L asetik asit
ilavesinde Ca’" kullanimindaki artis %11 iken 0,05
mol/L adipik asit ilavesinde ise Ca”" kullanimindaki
artis %23’e kadar ¢ikmistir. Buradan kullanilan mal-
zeme kireg veya kiregtas1 da olsa adipik asitin Ca®"
kullanimin1 biiyiik 6l¢iide artirdigi anlagilmaktadir.

Ucgiincii katki maddesi olarak absorpsiyon orta-
mina eklenen ve ¢aligma sonuglar1 Sekil 4’de verilen
sitrik asit, insan ve doga acisindan diger bilesenlere

oranla daha zararsizdir. Sitrik asit ¢alismasinda da
%100 olan SO, giderimi 260’mc1 dakikadan sonra
hizla diismiis ve her iki sicaklik calismasindaki deney
sonlanma siireleri birbirine ¢ok yakin olmustur. Bu-
rada secilen iki sitrik asit derisimi 0,0075 mol/L ve
0,015 mol/L olup 50°C sicaklik ¢alismalari i¢in orta-
lama Ca®" degerleri sirastyla 0,410 mol/L ve 0,447
mol/L olarak bulunmustur. Bu sartlarda katkisiz du-
rumdaki ortalama 0,482 mol/L olan Ca*" degeri kul-
lanilarak Ca®" kullammindaki artis 0,0075 mol/L sit
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Sekil 4. Sitrik asit katkisinda (a) SO, giderim veriminin (b) Ca”” miktarinin zamanla degisimi.
(Ca(OH),: %6,6; Gaz akis hizi: 25 L/dak. ; Gaz derisimi: 10000 ppm SO,)

rik asit katkisi i¢in %3 ve 0,015 mol/L sitrik asit kat-
kist i¢in ise %11 civarinda kalmistir. Bu sonuglardan
sitrik asit miktarmin iki kat arttirilmasiyla Ca* kulla-
nimindaki farkin %8’e kadar ¢iktig1 goriilmiistiir.

SO,’nin Ca(OH), siispansiyonlariyla absorpiyo-
nunda, ¢6ziinen SO, nin gaz-sivi arayiizeyindeki sivi
filmi boyunca yaymimi ve reaksiyonuyla H" iiretil-
mekte, pH diizenleyici olarak kullanilan organik asit-
ler ise olusan bu H+’nin gaz-sivi ve sivi-kat1 filmleri

boyunca taginimini artirmaktadir. H+ nin s1v1 filmden
sivi yigmina gegisi SO,’nin dagilimini dolayisiyla
toplam SO, giderimini artirmaktadir. Ca(OH);’in
¢oziiniimii H™nin  Ca(OH), yiizeyine olan
difizyonuna baghdir. H', Ca(OH), yiizeyine
yaklastikca ylizeydeki ¢oziinme nedeniyle yayilan
OH- ile reaksiyona girerek H,O olusturur. Ca(OH),
geri doniistimlii bir reaksiyon uyarinca iyonlarina ay-
rilmakta ve bu ayrilma firiinlerinden biri olan OH-
yukarida bahsedildigi gibi H' tarafindan tiiketildikce
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reaksiyon sag tarafa kaymakta ve boylece katinin ¢o-
ziinmesi artmaktadir (Frandsen vd., 2001).

Bu c¢alisma kapsamindaki literatiirlerde ad
CaS0O;’in oksidasyonu agisindan katalizor olarak ge-
gen MnSO,; katkisindan 0,0044 ve 0,0066 mol
Mn?/L olacak sekilde kullamlarak yapllan calisma
sonuclart Sekil 5’de verilmigtir. Bu ¢aligmalarda
%100 olan SO, giderimi yaklasik olarak 260’1inc1 da-
kikadan sonra hizla diismiistiir. S6zkonusu bu 1k1 de-
risim degeri i¢in 50°C sicakliktaki ortalama Ca®" de-
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gerleri sirasiyla 0,426 mol/L ve 0,450 mol/L’dir.
Higbir katki madde51 igermeyen dururnda elde edilen
ortalama 0,482 mol/L olan Ca®" derisimi kullanilarak
CaS0O;’in 0ks1dasyonundak1 artis sirasiyla %2 ve %7
olarak bulunmustur. Mangan miktarinin 1,5 kat arti-
rilmasina ragmen oksidasyon artiglar1 arasindaki fark
%S5 olmustur. Pasiuk-Bronikowska vd. (1983), katali-
z0r olarak MnSO, kullanarak 20-40°C sicaklik arali-
ginda CaSO;’in oksidasyonu iizerinde galigmislar ve
en uygun katalizor derisiminin 0,0012-0,0615 mol
Mn**/L oldugunu tespit etmislerdir.
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Sekil 5. Min"" katkisinda (a) SO, giderim veriminin (b) Ca’" miktarinin zamanla degisimi.
(Ca(OH),: %6,6; Gaz akis hizi: 25 L/dak. ; Gaz derisimi: 10000 ppm SO,)
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Ca”" kullanimindaki artis agisindan birbirine en yakin
olan katki maddeleri sirasi ile 0,02 mol/L asetik asit,
0,01 mol/L adipik asit, 0,015 mol/L sitrik asit ve
0,0066 mol Mn”"/L dir. Bunlarla ilgili olarak 25°C ve
50°C sicakliklarda elde edilen Ca®" miktarlarmm kat-
ki maddesi igermeyen durumdaki Ca®" degerleri ile
kargilagtirilmasi Sekil 6’da topluca verilmistir. Sekil-
den goriilecegi gibi deney siiresinin ortalarinda gorii-
len Ca*" degerleri arasindaki agilma deneyin sonuna
dogru kapanmistir. Deneysel gahsmamn sonlandig1
noktada ortam pH’1 4,5 ve Ca>" degeri ise 0,1 mol/L
olarak Olcililmiistiir. Hem katkisiz hem de katkili ¢a-
lismalarda 50°C’daki Ca®" degerleri hem katkisiz
hem de katkili galismalarda 25°C’daki Ca®" degerle-
rinden daha diigiiktiir. Ayrica 25°C sicaklikta katki
maddesi iceren ¢alismada elde edilen Ca®" degerleri
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ile katkisiz ¢alismada elde edilen Ca®* degerleri ara-
sindaki fark 50°C sicaklikta katkili ve katkisiz durum-
da elde edilen Ca*" miktar: farkina gore daha biiyiik-
tir. Yiksek sicaklikta, Ca(OH),, SO, ve O, gibi mad-
delerin sudaki ¢oziiniirliigii azalmakla beraber reaksi-
yon hizinin arttig1 bilinmektedir (Perry ve Green,
1984). Artan sicaklikta kararsiz yapidaki CaSO;’in
kararli yapidaki CaSO,4’a oksidasyonu hizlanmaktadir
(Delplancq vd., 1992). Bu nedenle ticari SO, giderim
proseslerinde genellikle 50-70°C arasi ¢aligma sicakli-
g1 olarak kullanilmaktadir (Zheng vd., 2003; Nygaard
vd., 2004). Ancak yiiksek sicaklik 50°C’de Ca”" kulla-
nim diisiik sicaklik 25°C’e gore daha fazla olmakta
dolayistyla yiiksek sicaklikta % 100 verimde SO, gide-
rim siiresi 25°C’de elde edilen SO, giderim siiresine
gore daha kisalmaktadir.
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Sekil 6. Degisik katki maddelerinin ile hazirlanan absorpsiyon ortamlarinda Ca”" miktarinin zamanla degisimi.
(Ca(OH)2: %6,6 ; Gaz akis hiz1: 25 L/dak. ; Gaz derigimi: 10000 ppm SO2)
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Tablo 1. Sisteme eklenen katki maddelerinin maliyet karsilagtirmasi [Fluka, 2003-2004].

Kimyasal Adi | Derisim, mol/L | Birim maliyet | Kullanilan miktar | Toplam Maliyet, €
Asetik asit 0,02 24,75 €/L 3,46 mL 0,0856

Adipik asit 0,01 11,2 €/kg 4,38 er 0,0490

Sitrik asit 0,015 27.0  €/kg 9,45 gr 0,2551

Mangan siilfat | 0,0066 540 €/kg 3.00 er 0,162

Bu calismada kullanilan dort katki maddesinin,
miktarlarina bagl olarak prosese getirdikleri maliyet-
ler karsilagtirmal1 olarak Tablo 1’de verilmistir. Tab-
lodan bu dort katki maddesi igerisinde en ucuz olani-
nin adipik asit ve ona en yakin olanin ise asetik asit
oldugu goriilmektedir. Ancak endiistriyel olciide bir
tesis i¢in ¢ok daha ayrintili bir maliyet analizi yapil-
masi1 gerektigi unutulmamalidir. Bu iki katki maddesi
kullamlarak 50°C’da yapilan galismalardan elde edi-
len Ca*" miktarlarinin zamanla degisimi Sekil 6’de
verilmigtir. Sekilden de anlasilacag: gibi adipik asit,
deneyin 60’inci dakikasindan itibaren 275’ 1nc1 daki-
kaya kadar asetik asite gore daha diisiik Ca®" degerle-
ri vermektedir. Bu, s6z konusu zaman arahgmda
adipik asitin asetik asite gore daha gok Ca*" kullanimi
sagladigi anlamina %elmektedlr Sonug olarak atik
gazlardan SO,’in Ca" iceren suspan51yon1arla gide-
rildigi proseslerde, asetik asite gore uguculugu daha
az olan adipik asitin pH diizenleyici olarak 0,01
mol/L degerlnde absorpsiyon ortamina eklenmesi
SO,’in artan Ca*" kullanim1 nedeniyle daha iyi verim-
le ve ekonomik olarak giderilmesi agisindan uygun
olacaktir.

Tesekkiir: Bu ¢alisma 990227 nolu bilimsel a-
rastirma projesi olarak Anadolu Universitesi Rektor-
ligh tarafindan desteklenmistir.
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