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OZET

Son yillarda iyice kendini hissettiren ve Kkiiresel 1sinmaya neden olan sera
gazlarimin en onemlisi olan COy’in ¢evreye verdigi etkilerini azaltilmasi ve
CO2’nin emisyonunun diisiiriilmesi i¢cin bir hammadde girdisi olarak
kullanilmas iilkemiz ve diinya sanayi acisindan olduk¢a onemlidir. Bunun yani
sira ozellikle Ulkemizdeki en yiiksek rezerve sahip olan bor cevherinin, bor
iriinlerinin yam sira bor c¢ozeltilerinin ve bor atik cozeltilerinin de ekonomiye
kazandirilmasi iikemiz ve sanayi acisinda onem arz etmektedir. Yapilan
calismada giiniimiiz gelisen iilkelerinin en 6nemli sorunu olan ve CO; gazinin
salimmmimin azaltilarak sera gazi etkisinin cevreye olan zararlarimin asgari

diizeye indirilmesi amaclanmistir.

Calisma esnasinda hem CO;’nin absorpsiyonu hem de o6zellikle cam sanayi
hammaddesi olan NaHCO; ve bor iceriginin bir arada bulundugu iiriin
karisiminin iiretilmesi amaclanmistir. Laboratuvar, pilot ve endiistriyel 6lcekte
deneylerin gerceklestrildigi bu ¢alismada saf CO, ve Bandirma Bor Isletme

Miidiirliigii, Buhar Santrali baca gazi kullamlmistir. Laboratuvar ol¢ekte 4



farkli deney diizeneginde CQO, absorpsiyonu incelenmis ve NaHCO; icerikli
Sodyum borat bilesikleri iiretilmistir. Elde edilen iiriinlerin karekterizasyonu
kimyasal anlizlerle ve XRD incelemeleri ile tespit edilmistir. Laboratuvar
calismalarinda Maksimum % 92,4 saflastirma sonucu ise % 98-99 NaHCO;
icerikli borat bilesikleri elde edilmistir. Endiistriyel ¢calismada ise Bor Isletme
Miidiirliigii atik aritma ¢ozeltilerinden buha santralinin 100.000 m*/h’lik baca
gaz1 farkh oranlarda gecirilerek CO;’nin tutulmasiyla % 99 CaCOs; icerikli
katilar c¢oktiiriilmiistiir. Gelistirilen endiistriyel cahismada % 60, atik aritma
cozeltisi ile yapilan laboratuvar c¢alismalarinda ise % 97,6 CO, tutma
kapasitesine ulasilmistir. Daha sonra atik aritma cozeltilerinden gecirilen gaz
farklhh oranlarda bor iceren c¢ozeltiden gecirilerek % 99,5 CO; tutma

kapasitesine ulasilmistir.

Bilim Kodu : 912.1.079.
Anahtar Kelimeler : CO; absorpsiyon, NaHCQ3;, Boraks dekahidrat.
Sayfa Adedi : 159

Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Metin GURU
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ABSTRACT

It is very important for Turkish and World industry to use CO,, one of the
major greenhouse gases causing global warming, as an ingredient to decrease
CO; emission level and so its hazardous effects on the environment. Besides,
though Turkey has great boron reserves, it is also quite important to recover
boron products from boron solutions and waste solutions for our economy and
industry. In this study, the main purpose was to decrease emission of CO; and
lower the greenhouse gases effect on environment, which is the biggest problem

of the developed countries nowadays.

During this study, not only maxsimum CO; absorption but also production of a
mixture which can be used as ingredient in glass industry containing NaHCO;
and boron together were aimed. Flue gas taken from Bandirma Boron and Acid
Plant and pure CO;, gas were used during laboratory, pilot and industrial scale
works. CO; absorption was investigated and sodium-borate solutions containing
NaHCO; were produced in four different systems in laboratory scale works.
Products were characterized by XRD and chemical analysis. In laboratory scale
works, borate solutions with 92,4 % NaHCO; content was obtained and after
purification this ratio was increased up to 98-99%. In industrial scale works,

flue gas obtained from the steam station with flow rate of 100.000 m*/h was
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passed through the waste treatment solutions of the Eti Mine Boron Plant
Works and solids containing 99 % CaCOQO; was precipitated by absorbing CO,.
In studies in which waste treatment solutions were used, 60% and 97,6 % CO,
absorption capacity was reached in the industrial scale and laboratory scale
works respectively. Gas passed through the waste treatment solutions was than
treated with the boron solutions and finally 99,5 % COj; absorption capacity

was reached.

Science Code £ 912.1.079.
Keywords : CO; absorption, NaHCO3, Borax dekahyrate
Page Number : 159

Adviser : Prof. Dr. Metin GURU
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XViil

SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama
t Yarilanma siiresi

12
C Ozgiil 151, kJ/mol.K

P

S Entropi, kJ/mol.K
H Entalpi, kJ/mol.K
G Gibbs serbest enerjisi, kJ/mol.K
K Denge sabiti



1. GIRIS

Glinlimiizde en biiyiik kiiresel sorunlardan biri olarak karsimiza ¢ikan kiiresel 1sitnma
ve iklim degisikligi, kiiresel ¢0ziim arayislari ile birlikte acil Onlemler almayi
gerektirmektedir. Iklim degisikliginin kuraklik, kitlik, go¢ gibi etkileri de dikkate
alindiginda sorunun sadece bir ¢evre sorunu olmadi§i, aym1 zamanda ekonomik ve

uluslararasi igbirligini gerektiren 6nemli bir sorun oldugu goriilmektedir.

Karbon dioksit gazi; komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlarin kullanilmasi
sonucu olugmaktadir. Ayrica insan, hayvan ve bitkilerin solunumu ve organik
maddelerin bozulmasi ile de meydana gelmektedir. Atmosfere eklenen karbon
dioksit miktarmin %80-85’inin fosil yakitlardan, %15-20’sinin canlilarin solunumu
ve diger ekolojik dongiilerden kaynaklandigi bilinmektedir. Sanayinin gelismesi ve
motorlagsmanin ¢ogalmasi, havadaki karbon dioksit oraninin atmosferde ¢ok hizl bir
sekilde artmasina neden olmaktadir. Endiistri devriminden 6nce atmosferde bulunan
toplam karbon dioksit miktar1 600 milyar ton iken, bugiin bu miktarin 750 milyar
tona ¢iktig1 bildirilmektedir. Dogal yesil Ortiiniin, Ozellikle ormanlarin tahrip
edilmesi ve okyanuslarin kirlenmesi ile bitkisel planktonlarin azalmasi sonucunda
atmosferdeki karbon dioksit miktar1 artmistir. Giinlimiizde o6zellikle gelisen,
sanayilesen toplumlarin endiistriyel baca gazlarinin cevreye verdigi zararlarinin
azaltilmas: ve sera gazi etkisinin ortadan kaldirilmasi gelecek nesiller agisindan

Onem arz etmektedir.

Tiirkiye’nin sahip oldugu madenler igerisinde en dnemlilerinden biri bor madenidir.
Bu maden rezerv biiyiikliigii, iiretim kapasitesi, yiiksek tenorii, isletme kolayliklar
ile gerek kalite ve ¢esitlilik ve gerekse tiretim maliyetlerindeki rekabet iistiinliikleri

acisindan Tiirkiyenin diinyada s6z sahibi oldugu bir madendir.

Ulkemizde bulunan bor cevherleri rafine ve konsantre iiriin olarak gesitli alanlarda

degerlendirilmektedir. Her gegen giin gelisen diinya ile rekabet edebilmemiz igin



borlarla ilgili yeni {irlinlerin yeni c¢alismalarin iilkemize kazandirilmasi

gerekmektedir.

Bu ¢alismada; cesitli endiistriyel amagclar hedeflenmistir. Oncelikle bor cevheri
icinde bulunan B,Os ile birlikte satilan sodyumun (Na) karbon dioksit ile bor
bilesikleri i¢inden absorplanarak NaHCOs a déniistiiriilmesi amaclanmustir. Ozellikle
CO; nin sodyum tarafindan absorplanarak elde edilen NaHCO; f{iriinii; cam
sanayinde dnemli bir kullanim alanina sahiptir. Ayni1 zamanda bor bilesikleri de cam
sanayinin vaz ge¢ilmez hammaddesidir. Uretilen NaHCOj; bor ile cam sanayine
istenilen oranlarda hammadde olarak sunulabilecegi gibi sanayinin ihtiyacina gore
NaHCO; saflastrilarak bor ile ayr1 iiriinler olarak sunulabilmektedir. Diinya’da borun

yaklagik olarak %541, ABD’de ise %71’i cam endiistrisinde tiiketilmektedir.

Diger bir amag ise diinyada ¢evresel sorunlarin baginda gelen, sera gaz1 etkisi olan ve
fabrika bacalarindan atilan atik gazdaki CO; nin; borlu atik ¢ozeltilerle tutulmasi ve
kullanilabilir CaCOs; iirliniine doniistiiriilmesidir. Diinya’da artig gosteren sera gazi
ve cevresel etkilerin azaltilmasi i¢in sifir emisyonlu baca ¢ikislar elde edilmesi;
borlu atik ¢ozeltilerinin ekonomik iiriinlere doniistiiriilmesi ve tlilke ekonomisine

katki saglanmasi amaclanmistir.

Laboratuvar ¢alismalarinda 4 deney diizenegi kullanilmistir. Pilot ¢aligmalarda ise
Isletmede olusturulan basingli otoklav imal edilmistir. Endiistriyel calismada ise
Isletme sahasinda bulunan absorpsiyon kolonlar1 dinlendirme havuzlari ve atik

aritma ¢ozeltisi kullanilmistir.

Laboratuvar ¢alismalarinda saf CO, kullanilmis cam sanayinde dogrudan
kullanilabilecek NaHCO; ve Na-Borat igerikli {iriinler birlikte tretilmistir. Elde
edilen bu iriin birlikte olmasi sebebiyle cam sanayi i¢in Onemli avantajlar
saglamaktadir. Ayrica pilot ¢alismada basingli otoklav ve saf CO, kullanilarak
NaHCOj igeren borlu bilesikler tiretilmistir.



Endiistriyel ¢alismada ise 100.000 m’/h Bandirma Bor Isletme Miidiirliigii baca gazi
yine Bandirma Bor Isletme Miidiirliigii atik aritma tesisinin denize desarj edilen
cozeltisi ile temas ettirilip CO, absorplanarak CaCO; iiretilmistir. Laboratuvar
sartlarinda atik artima ¢ozeltileri ile CO, absorplanip CaCOs iiretilirken % 97,6 luk
CO, absorpsiyonu gerceklestirilmistir. Endiistriyel ¢calismalarda bu oran % 60 olarak
gerceklesmistir. CO, absorpsiyon dongiisiinde hazirlanan bor igeren sentetik
cozeltiden son asamada gegirilen baca gazinda ise laboratuar sartlarinda % 99,5 lik

CO, absorpsiyonu degerine ulagilmistir.

Sonug olarak; laboratuvar 6lgekte saf CO, ve boraks ¢ozeltileri ile yapilan ¢aligmalar
sonucunda NaHCO; ve NaHCOs igerikli Na-borat birlikte ve ayr1 ayr1 olarak
tiretilmistir. Endiistriyel calismada ise, denize desarj edilen borlu atik ¢ozeltilerle,
tiim fabrikalarin buhar ve elektrik ihtiyacinin karsilandigi buhar santralinin baca
gazlarindaki CO,, CaCOs ile birlikte coktiiriilerek atmosfere salinimi ¢ok biiyiik

oranda diisiirilmiistiir.



2. GENEL BILGI ve LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. Bor ve Bor Bilesikleri

2.1.1. Bor elementi

Bor, yeryiiziinde toprakta, kayalarda ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir.
Topragin bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm olmakla birlikte ABD'nin Bati
bolgeleri ve Akdeniz’den Kazakistan'a kadar uzanan yorede yiiksek
konsantrasyonlarda bulunur. Deniz suyunda 0,5-9,6 ppm, tath sularda ise 0,01-1,5
ppm araligindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari,
borun oksijen ile baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye, ABD, Arjantin, Sili,
Bolivya, Peru, Rusya ve Cin'in kurak, volkanik ve hidrotemal aktivitesi olan

bolgelerinde bulunmaktadir [Woods, 1994].

Tarihte ilk olarak 4000 y1l dnce Babiller Uzak Dogu'dan boraks ithal etmis ve bunu
altin islemede kullanmislardir. Misirlilarin da boru mumyalamada, tipta ve metalurji
uygulamalarinda  kullandiklar1 bildirilmektedir. 1k boraks kaynagmin Tibet
Gollerinde bulunduguna inanilmaktadir. Boraks, koyunlara baglanan torbalarda
Himalayalar'dan Hindistan'a getirilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlari
temizlik maddesi olarak kullanmuis, ila¢ olarak ilk kez Arap doktorlar1 tarafindan
M.S. 875 yilinda kullamilmistir. Borik asit 1700’lii yillarin basinda borakstan

tiretilmis, 1800'li yillarin baginda ise elementel bor elde edilmistir (Moseman, 1994).

Elementel bor 1808 yilinda Fransiz Kimyaci Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve
bagimsiz olarak ingiliz kimyaci Sir Humpry Davy tarafindan bulunmustur. Periyodik
sistemin {igiincii grubunun basinda bulunan bor elementinin atom numarasi 5’tir. Bor
elementinin atom agirhg 10 ve 11 olan iki kararli izotopu ('°B ve ''B)
bulunmaktadir. Metalle ametal aras1 yan iletken 6zellige sahip bir elementtir. Bu
izotoplarin tabiatta bulunma oranlan sirasiyla % 19,1-20,3 ve % 79,7-80,9°dir. B

izotopu; ¢ok cesitli bilesik yapma kapasitesine ve ¢ok yliksek termal ndtron tutma



Ozelligi sahiptir. Bu ozelliklerinden dolay1r niikleer malzemeler ve niikleer enerji

santrallerinde kullanilabilmektedir.

Tiim boratlar, ii¢ (liggen) veya 4 (tetragonal: negatif yiiklii) B-O kombinasyonunu
igerirler. Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak iizere, ¢esitli allotropik
formlarda bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok calisilmis olan kristalin
polimorflaridir. Alfa rombohedral yap1 1200 °C'nin iizerinde bozulur ve 1500 °C'de
beta rombohedral form olusur. Amorf form yaklagsik 1000 °C'nin iizerinde beta
rombohedrale doniisiir ve her tiirlii saf bor ergime noktasinin {izerinde 1sitilip tekrar

kristallestirildiginde beta rombohedral forma doniistir.

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri, morfolojisine ve tane biiyiikliigiine baglidir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve bazi diger {irlinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu,
konsantrasyona ve sicaklifa bagli olarak yavas veya patlayict olabilir ve ana iiriin
olarak borik asit olusur. Cizelge 2.1.°de bor elementinin fiziksel 0Ozellikleri

verilmektedir [DPT, 2000].

Cizelge 2.1. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri [Roskil, 2002].

Ozellik Degeri

Atom Numarasi 5

Atom agirhigi 10,81140,005 veya 0,007
Yogunluk (kgm™) 2,46

Molar Hacim (cm’) 4,39

Ergime noktasi 2190+20 °C

Kaynama noktasi 3660 °C

Isil genlesme katsayisi

5x10%-7x10°

(25-1050 °C arast, 1 °C i¢in)

Knoop sertligi

2100-2580 HK

Mohs sertligi (elmas-15)

11

Vickers sertligi

5000 HV




2.1.2. Bor mineralleri

Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B,Os) igeren dogal

bilesiklerdir.Dogada yaklasik 230’dan fazla bor minerali mevcuttur (Garrett, 1998).

Ticari bor mineralleri

Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda dibortrioksit (B,Os3) iceren dogal
bilesiklerdir. Dogada yaklasik 230°dan fazla bor minerali mevcut olup, Cizelge
2.2.°de ticari 6oneme sahip bor mineralleri listelenmistir [Roskil 2002]. Bunlarin
icinde baglicalari; tinkal, kolemanit, kernit, iileksit, pandermit, borasit, szaybelit ve

hidroborasit’tir [Borates and Garret, 1998]

Boraks (Tinkal) (NapB407.10H>0)

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak i¢indeki bazi maddeler

nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2-2,5 6zgiil agirlig

1,7 glr/cm3 diir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite doniisebilir. Kille
ara katkili tinkalkonit ve iileksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde Eskisehir-Kirka
yataklarindan {retilmektedir. ABD’de Kaliforniya’daki Boron yatagindan,

Arjantinde ise birkag yataktan tiretilmektedir.

Kolemanit ( CazBQQ 11 ﬁ_g)

Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4,5, 6zgiil agirhg 2,42 gr/cm’'diir. Suda
yavas, HCI asitte hizl1 ¢oziiniir. Bor mineralleri i¢inde en yaygin olanidir. Tiirkiye'de
Emet, Bigadi¢ ve Kestelek yataklarinda bulunur. Ayrica A.B.D.'de Kaliforniya
eyaletindeki yataklarda bulunur. Ticari iiretimi Tiirkiye, ABD ve Arjantin’de

yapilmaktadir.



Cizelge 2.2. Ticari 6neme sahip bor mineralleri

%

Mineral Grubu Mineral Adi Formiilii B.O Notlar/Uretildigi Yer
23
L Sassolit (Dogal Dogal borik asit. Ik kez
Hidrojen boratlar | g o) Asit) B(OH), 26,4 Italya’da iiretilmistir.
. Tiirkiye, A.B.D. ve Arjantin’de
Boraks (Tinkal) Na,B;40,.10H,0 36,5 iretilmektedir.
Sodyum Boratlar | Tinkalkonit Sadece intermediate  veya
(Mohavit) Na;B,07.5H,0 488 | aksesuar minerali.
Kernit (Razorit) Na,B,0,.4H,0 51 A.B.D’de uiretilmektedir.
Uleksit . NaCaB:0s.8H,0 3 Tiirkiye, . i\rjalr.ltm., Bohvya,
. (Boronatrokalsit) Peru ve Sili’de iiretilmektedir.
Sodyum-Kalsiyum —
Boratlar Tiirkiye ve A.B.D’de
Probertit(Kramerit) | NaCaB;0,.5H,0 49,6 | bulunmaktadir.
Ikincil/aksesuar minerali
. Kazakistan, Arjantin’de
Iny01t C328601 113H20 37,6 bulunmaktadir.
Meyerhofferit Ca,Bs0,,.7H,O 46,7
Kals Boratl Tiirkiye, A.B.D., Arjantin ve
alstyum Boratlar . Peru’da iretilmektedir.
Kolemanit Ca;B011-5H,0 >0.8 Sirbistan ve Meksika’da ise
bulunmaktadir.
. . Tiirkiye ve Peru’da
Pandermit (Prlselt) Ca4Bl()019.7H20 49,8 bulunmaktadir.
) ) Meksika’da bulunmaktadir.
Hovlit Ca,B5Si0g (OH)s 445 . )
Kalsiyum Aksesuar minerali
Borosilikatlar Datolit Ca,B,81,00.H,0  |21,8 |Rusya’da iiretilmektedir.
Danburit CaB2Si208 28,3
Arjantin’de iretilmektedir.
Hidroborasit CaMgB¢O11.6H20 [ 50,5 | Tirkiye ve Kazakistan’da ise
bulunmaktadir.
Inderit ZHM(;‘%O 3B,05 15 37,3 | Kazakistan’da bulunmaktadir.
2
. . Kazakistan ve Cin’de
Magnezyum Szaybelit (Askarit) | Mg,B,0s.H,O 41,4 bulunmaktadir.
Boratlar Kurnakovit Mg,B¢0,;.15H,0 |37,3 | Aksesuar minerali
Borasit Mg;B;0,;Cl 62,2 | Aksesuar minerali
Suanit Mg2B205 46,3
Kotoit Mg;B,04 36,5
Pinnoit MgB,0,4.3H,0 425




Uleksit (NaCaB509.8H0)

Tabiatta masif, karnibahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde bulunur. Saf olani, beyaz
rengin degisik tonlarindadir. Ipek parlakhiginda olanlari da vardir. Genelde
kolemanit, hidroborasit ve probertit ile birlikte tesekkiil etmistir. Ulkemizde; Kirka,
Bigadi¢ ve Emet yorelerinde bulunmaktadir. Tiirkiye’den baska Arjantin, Sili,
Bolivya ve Peru’da vardir. Cevher zenginlestirilerek konsantre haline doniistiirdiikten
sonra, yalittm cam yiinii ve borosilikat camlarinda kullanilmak iizere hazir hale
getirilmektedir. Ticari iiretimi iilkemizde Bigadi¢’te ve Giiney Amerika’da ise 4

tilkede yapilmaktadir.

2.1.3. Onemli rafine bor bilesikleri

Bor bilesikleri B,Os igerigine gore adlandirilmaktadir. B,O; igerigi arttik¢a iiriin
degeri de artmaktadir. Cizelge 2.3 de ticari oneme sahip bazi rafine bor {riinlerinin

kimyasal formiilleriile birlikte B,Oj5 igerigi verilmistir.

Cizelge 2.3. Baslica rafine bor bilesikleri [Roskill, 2002]

Bilesikler Formiiller % B,03
Boraks Pentahidrat | Na,B4O7.10H,O 47.8
Boraks Dekahirat Na,B407.5H,0 36,5
Susuz Boraks Na,B40~ 69,2
Borik Asit H;BO; 56,3
Susuz Borik Asit B,O, 100,0




Baslica Ozel Bor Kimyasallar

e Elementel Borlar e Bor Hidritleri

e Bor karbiirleri e Organik Bor Bilesikleri
e Inorganik Borlar e Bor-Nitrojen Bilesikleri
e Bor Halojeniirleri e (Cinko Borat

e Borik Asit Esterleri e Metal Boriirler

2.1.4. Bor iiretimi ve kullanim alanlari

Bor madeninin dogadan cikarilmast;

Bor mineralleri, acik ocak madenciligi (Tiirkiye, A.B.D., Arjantin, Bolivya, Sili, Cin
ve Rusya), kapali ocak madenciligi (A.B.D. ve Cin) ve ¢ozelti madenciligi (A.B.D.)
gibi yontemlerle kazanilmaktadir. Ac¢ik ocak madenciligi; delme, patlatma ve

yiikleme iglemlerini icermektedir

Bor mineralleri, ¢esitli madencilik yontemleri kullanilarak elde edildikten sonra
fiziksel isleme tabi tutularak zenginlestirilir. Daha sonra, konsantre bor denilen
zenginlestirilmis iirlinler, kimyasal siireclere tabi tutularak rafine edilir ve cesitli bor
kimyasallarma doniistiiriiliir. Ornegin, boraks pentahidrat sodyum bazli tinkal

mineralinden, borik asit ise kalsiyum bazli kolemanit mineralinden elde edilir.

Bor Kullanim Alanlari

Bor nihai kullanim alani olan sektorlerde ¢ogunlukla bor kimyasallari seklinde
tiikketildigi gibi konsantre bor iiriinleri olarak dogrudan da tiiketilebilmektedir. Bor
Uiriinleri; uzay ve hava araclari, niikleer uygulamalar, askeri araglar, yakatlar,
elektronik ve iletisim sektdrii, tarim, cam sanayi, kimya ve deterjan sektorii, seramik
ve polimerik malzemeler, nanoteknolojiler, otomotiv ve enerji sektorii, metalurji ve

ingaat gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Ancak, tiiketilen bor iirlinlerinin % 75°e
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yakin1 cam (yalitim tipi cam elyafi, tekstil tipi cam elyafi, borosilikat cam ve panel

cam), seramik-frit, tarim ve deterjan sektorlerinde yogunlagsmistir (Sekil 2.1).

Diger alanlar Cam elyafi
25% 45%

Ferro-bor
2%

Deterjan
4%

Tarim

5% .
Seramik (Emaye
Borosilikat ( ve
camlar sir, vb)
10%
9% ?

Sekil 2.1. Bor iirtinlerinin kullanim alanlar1 [The Economics of Boron, 2010].

2.1.5. Diinyada bor yataklar1 ve rezervi

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve A.B.D’de olup diinya ticari bor
rezervleri 4 bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin giineyinde
yer alan “Mojave Coli”, Gliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tiirkiye’nin de

yer aldig1 “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir.



Cizelge 2.4. Diinya bor rezervleri [Eti Maden, Industrial Minerals 2010].

11

.. Toplam Rezerv Dagilim(2010
Ulkeler (BIi)n ton B,0s) ¢ (%() :
Tiirkiye 864.500 72
A.B.D 80.000 7
Rusya 100.000 8
Cin 47.000 4
Arjantin 9.000 1
Bolivya 19.000 2
Sili 41.000 3
Peru 22.000 2
Kazakistan - -
Sirbistan 16.200 1
Iran 1.000 0
TOPLAM 1.199.700 100

Sonug olarak, Diinya toplam bor rezervi siralamasinda Tiirkiye %72’lik pay ile ilk
siradadir. Diinya toplam bor rezervi ve bugiinkii tiiketim degerleri dikkate
alindiginda, diinyada ¢ok uzun yillar bor cevheri sikintis1 yasanmayacagi

goriilmektedir.

Turkive Bor Rezervleri

Tirkiye’de bilinen bor yataklar1 o6zellikle Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir,

Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya’da bulunmaktadir. “Tirkiye diinya bor

rezervlerinin % 72’sine sahiptir”

Tiirkiye'de rezerv agisindan en ¢ok bulunan bor cevherleri tinkal
(Na;0.2B,05.10H,0) ve kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0)’tir. Tiirkiye'de onemli
tinkal yataklar1 Kirka'da kolemanit yataklar1 ise Emet ve Bigadi¢ civarinda
bulunmaktadir. Bunlara ilaveten, Bigadi¢’te az miktarda iileksit rezervi mevcut olup
Kestelek‘te zaman zaman {ileksit yan {iriin olarak elde edilmektedir. Rezerv

miktarlar1 mineral bazinda Cizelge.2.6’de verilmektedir.
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Cizelge 2.5. Eti Maden mineral bazinda rezerv miktarlar1 [Etimaden, 2010]

Toplam Pa
Cevher (MilyI())n o) | (%
Kolemanit 2.257 74
Uleksit 47 2
Tinkal 739 24
TOPLAM 3.043 100

Tiirkiye bor iiretimi Eti Maden Isletmeleri bor cevherinin sahalardan ¢ikarilmast,
islenmesi, iiretimi ve satis1 konusunda Tiirkiye’deki devlete ait tek sorumludur. Bor
zenginligimizden daha fazla katma deger yaratabilmek i¢in bor pazarinin biiyiimesini
beklemek yerine yeni bor iiriinleri ve yeni kullanim alanlarinin bulunmasi yoniinde

Ar-Ge faaliyetlerine daha fazla agirlik verilmesi gerekmektedir.

2.2. Sera Gazlar1 ve Kaynaklar:

Sera gazlari, atmosferde bulunan ve sera etkisi yaratan kimyasal gaz bilesikleri
olarak tanimlanmaktadir. Bu kimyasal gazlar atmosferde sera etkisi olusturur sekilde
davranis gosterdigi igin “sera gazlar’” ismini almustir. Birlesmis Milletler Iklim
Degisikligi Cerceve Sozlesmesi’'nde (BMIDCS) sera gazlarmin tanimi ise su
sekildedir: “Sera gazlari, hem dogal, hem de insan kaynakli olup atmosferdeki kizil
Otesi radyasyonu emen ve tekrar yayan gaz olusumlaridir”. Sera gazlarini dogal sera
gazlar1 ve dolayli (diger) sera gazlar1 olmak tizere iki gruba ayirmak miimkiindiir; Su
buhar1 (H,0), karbon dioksit (CO,), metan (CHj), diazotmonoksit (N,O) ve ozon
(O3) dogal sera gazlar sinifina girerken; endiistriyel iiretim sonucu ortaya ¢ikan
hidroflorokarbonlar (HFCs), perflorokarbonlar (PFCs) gibi florlu bilesikler ve kiikiirt

hekza floriir (SF) ise dolayl sera gazlari sinifinda degerlendirilmektedir.
1- Karbon dioksit (CO;)
Karbon dioksit komiir, petrol, dogal gaz gibi fosil yakitlarin kullanilmasi sonucu

olusmaktadir. Ayrica insan, hayvan ve bitkilerin solunumu ve organik maddelerin

ayrigmasi ile de meydana gelmektedir. Atmosfere eklenen karbon dioksit miktarinin
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%80-85’1nin fosil yakitlardan, %15-20’sinin canlilarin solunumu ve diger ekolojik
dongiilerden kaynaklandigi bildirilmektedir. Sanayinin gelismesi ve motorlagsmanin
cogalmasi, havadaki karbon dioksit oraninin atmosferde c¢ok hizli bir sekilde
artmasina neden olmustur. Endiistri devriminden Once atmosferde bulunan total
karbon dioksit miktar1 600 milyar ton iken, bugiin bu miktarin 750 milyar tona
ciktigr bildirilmektedir [Cepel, 2003]. Dogal yesil ortiiniin, 6zellikle ormanlarin
tahrip edilmesi ve okyanuslarin kirlenmesi ile bitkisel planktonlarin azalmasi
sonucunda atmosferdeki karbon dioksit miktar1 artmistir. Dolayisiyla bu yesil
bitkilerin fotosentezle harcadiklar1 karbon dioksit miktar1 bu yolla azalmig

bulunmaktadir.

2- N,O (Diazot monoksit)

N0, azot oksit (NO) ve azot dioksit (NO,) ile karistirilmamalidir. Ne NO, ne de
NO, sera gazi degildir. Bunlar bir sera gazi olan troposferik ozonun olusumunda yer
alirlar.N,O toprakta ve okyanuslardaki mikrobiyal aktivite sonucu iiretilen dogal bir
gazdir. Insan kaynakli N,O ise fosil yakitlarin yanmasi, biyokiitlenin yakilmasi, azot
oksit iiretimi gibi endiistriyel siiregler, tarim {iriinlerinin yetistirilmesinde kullanilan
giibrelerden kaynaklanmaktadir.N,O, karbon dioksit ile aym1 sekilde sera etkisinin
artmasima neden olmaktadir. Diinya yiizeyinden yayilan infrared 1sinlari tutarak

troposferi 1sitmaktadir.

3- Metan (CHy)

Metan ¢ok etkili bir sera gazidir. Atmosferdeki konsantrasyonu karbon dioksitten
daha az olmasina ragmen, karbon dioksitten 20 kat daha fazla 1s1 tutar. Atmosferde
yaklasik 8 yil kalir. Organik atiklarin oksijensiz ortamda ayrigmasi sonrasinda
meydana gelir. Bu gazin kaynaklar1 termitler, ¢iftlik hayvanlarinin bagirsak
fermantasyonu, celtik tarlalari, fosil yakitlar ve biokiitlenin yakilmasi, batakliklar,

¢Op y1ginlarindan, komiir, petrol ve gazlarin islenmesi sirasinda ¢ikan emisyonlardir.
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4- Halokarbonlar

Halokarbonlar klor, flor, brom ve iyot iceren karbon temelli bilesiklerdir. Yalnizca
karbon, klor ve flor i¢eren bilesiklere kloroflorokarbonlar denir ve CFC-11, CFC-12
freonlarii igerir. CFC’ler, halonlar (Brom i¢eren CFC’ler) ve hidrofloro karbonlar
(HFC’ler) endiistriyel kaynakli olup, 60 yil 6ncesine kadar yoktular. Halokarbonlar
stratosferik ozonun incelmesinden sorumludur ve bilesiklerin bazilar1 gii¢lii sera
gazidir. Bu bilesiklerin halk tarafindan en ¢ok bilinenleri CFC’lerdir. CFC’ler
buzdolaplarinda ve klimalarda sogutucu olarak, sprey kutularinda itici gaz olarak,
plastik kopiik yapiminda, yalitim ve roketleme sistemlerinde ve endiistriyel ¢oziicii
olarak kullanilmaktadir. CFC’ler atmosferde karbon dioksitten ¢ok daha az
bulunmasina ragmen 10.000 kez daha giiclii bir sera gazidir ve ¢ok uzun siire

atmosferde kalabilir.

5- Troposferik Ozon (O3)

Troposferik ozonun dogal kaynaklar1 elektrikli firtinalar, bitkilerin ¢iirlimesi ve
orman yanginlaridir. Troposferik ozon asagi atmosferde, toprakta dogal mikrobiyal
stiregler, fosil yakitlar ve biyokiitlenin yakilmasi sonucu agiga ¢ikan azot oksitleri ve

organik bilesiklerin kompleks kimyasal reaksiyonlar1 sonucu olusgur.

6- Su Buhar (H,O)

En 6nemli atmosferik sera gazidir. Su buharinin hemen hemen tamaminin bulundugu
troposferdeki su buhari konsantrasyonu, atmosferik sicaklik ve buharlagma-
yogunlasma ¢evirimi ile kontrol edilir. Bu konsantrasyon insan faaliyetleri sonucu

degismemektedir.

2.2.1. Sera gaz etkisi ve kiiresel 1sinma

Diinyanin sicakligi, giinesten gelen 1sinlarla, diinyadan uzaya geri yansitilarak giden

infrared 1smlarin miktarinin degisimi arasindaki dengeyle saglanmakta ve devam
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etmektedir. Atmosferin {izerindeki 1sinlarin dagilimi diinyanin geometrik sekli,
rotasyonu ve giines etrafindaki eliptik yoriingesine baglidir. Diinya atmosferine
girisinde giines 1sinlar1 absorbe edilir ve yayilir. Absorbe edilen 1sinlar diinyanin
sicakligini saglar. Yayilan 1ginlar ise ya uzaya geri doner ya da atmosferden gegmeye
devam ederek daha ¢ok emilir ve yayilir. Atmosferik gazlar, aerosoller ve bulutlar

giines 1s1nlarinin absorpsiyonu ve yayilmasindan sorumludur [Mackenzie, 2003].

Glines 1sinlar1 gezegenin yiizeyine geldiginde, kismen uzaya geri yansitilirlar.
Yansiyan 1sinlar buzullar, karalar, okyanus ve vejetasyon yiizeyinin beyazligina
baglidir. Yansitilmayan enerji diinya yiizeyi tarafindan absorbe edilir. Giinesten
gelen kisa dalga boylu 1sinlarin yalniz bir kismi atmosferi 1sitir. Istnmanin biiyiik bir
kism1 absorbe edilen giines enerjisinin uzun dalga boylu infrared isinlari olarak
yeryiizii tarafindan geri yayilmasiyla gergeklesir.infrared 1sinlar su buhari, karbon
dioksit, metan, diazot monoksit, ozon ve atmosferdeki diger gazlar tarafindan

absorbe edilir. Sonug olarak atmosfer 1sinir.

Sera gazlar tarafindan 1sinin tutulmasi, atmosferi 1sitan ve gezegeni yasanabilen bir
habitat haline getiren siirectir. Bu “dogal” sera etkisidir. Sera gazlarinin yarattig1 bu
etki glines 1sinlariyla 1smnan ama igindeki 1s1y1 disariya birakmayan seralara benzer.
Bu nedenle meydana gelen bu dogal olaya “sera etkisi” denir. Sera gazlar1 olmasaydi
diinya yiizeyinin ortalama sicaklig1 giinlimiiz sicakligindan (yani 150 °C) yaklasik

330°C daha soguk yani -180°C olacakti [Mabey ve ark, 1997].

2.2.2. Kyoto Protokolii

Sera gazi salinimlarin1 2000 y1li sonrasinda azaltmaya yonelik yasal yiikiimliiliikleri,
Kyoto Protokolii (KP) diizenlemektedir. KP’ye gore, Ek I Taraflart (OECD, AB ve
eski sosyalist dogu Avrupa iilkeleri), KP’de listelenen sera gazlarimi 2008-2012
doneminde 1990 diizeylerinin en az % 5 altina indirmekle yiikiimlidir (UNEP/CCS,
1998). Bazi Taraflar, bu ilkytlikiimliilik déoneminde sera gazi salimimlarini arttirma
ayricaligr alirken (Ornegin, Avustralya % S8arttirabilecek), Yeni Zelanda, Rusya

Federasyonu ve Ukrayna’nin sera gazi salmimlarinda 1990 diizeylerine gore
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herhangi bir degisiklik olmayacaktir. AB, hem birlik olarak hem de iiye iilkeler
acisindan % 8’lik bir azaltma ylkimliligi almistir. ABD’nin salim azaltma
yikiimliiligi %7’dir. Kyoto diizenekleri (Ortak Yiliriitme, Temiz Kalkinma
Diizenegi ve Salim Ticareti) gelismis llkelere, sera gazi salinimlarini buna baglh
olarak da iklim degisikliginin etkilerini azaltma etkinliklerini en diisiik maliyetle
yiiklenmek i¢in, ulusal sinirlarinin disina ¢ikma kolayligi saglamaktadir [Tiirkes
2010]. KP’nin ve Kyoto diizeneklerinin uygulanmasima iligkin yasal kurallarin
cercevesi, Temmuz 2001°de kabul edilen Bonn Anlasmasi ile ¢izildi. Bonn
Anlagmasi’nin igerdigi ana politik uzlagsma konular1 ise, Kasim 2001°de Fas’in
Marakes kentinde yapilan DCS Taraflar Konferansi’nin 7.toplantisinda (TK-7) kabul
edilen Marakes Anlagsmasi (Sekil 2.2) ile de yasal metinlere doniistiirtildii [Tiirkes

2010].

Y
L]

Bilimsel ve ieknik bilgilenme  Eylem siratejiler1 Yasal Y asal vitkiimlilikleri
v yasal bir gergeve igin hazirik yiukimlilik yiiritme etkinlikleri
hedefled  (Kyoto kurallan)

Sekil 2.2. iklim degisikligi 1979-2001 dénemi déniim noktalar1 ve gelismeler
[Tiirkes, 2001].

2.2.3. Diinyada CO; salinimi, CO;’nin tutulmasi ve depolanmasi

Diinyada CO; salinimi

Kiiresel 1sinmaya yol agan sera gazlari; esas olarak, fosil yakitlarin yakilmasi (enerji

ve ¢evrim), sanayi (enerji iliskili; kimyasal siiregler ve ¢imento iiretimi, vb. enerji
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dis1), ulastirma, arazi kullanimi degisikligi, kat1 atik yonetimi ve tarimsal (enerji
iligkili; aniz yakma, celtik iiretimi, hayvancilik ve giibreleme vb. enerji dis1)

etkinliklerden kaynaklanmaktadir.

2007 yil1 Ocak ay1 itibariyle, atmosferdeki karbon dioksit konsantrasyonu hacimce %
0,0383 (383 ppm) ya da agirlik¢a % 0,0582 olarak verilmektedir. Bunun anlami ise
2,99 x 10" ton karbon dioksitin atmosferde bulundugudur. 2000 yilinda fosil
yakitlarin yanmasiyla toplam CO, emisyonu 23,5 Gt/yil olusmus ve bunun %60’1
bliyiik tesislerden atmosfere salimmistir. Yilda 0,1 milyon ton’dan fazla karbon
dioksit emisyonu yaratan kaynaklar {izerinde yapilan ¢calismada (Cizelge 2.6) [IPCC,
2005] 10 milyar ton karbon dioksit emisyonu salinimi ile termik santrallar acik ara
basta gelmektedir. Elektrik tiretim tesisleri kaynakli CO, salinimini, ¢imento sanayi
900 milyon ton, ¢evre dostu ve emisyon azaltmak i¢in bir tiir ila¢ olarak sunulan

biyokiitle, biyoetonal ve biyoenerji kaynaklari ise 33 milyon ton ile izlemektedirler.

Cizelge 2.6. Karbon dioksit emisyonu

Sektor / Kirlik Yaratict Kaynak Sayisi Milyon Ton Karbon dioksit Emisyonu
Termik Santraller / 4942 adet 10,539
Cimento Sanayi/ 1175 932
Petro Kimya Sanayi / 470 379
Biyomass, Bioenerji, Biyoetonol / 303 91

2008 yilinda diinyada en fazla seragazi emisyonuna % 42,9’luk oranla komiir/turba
yakit1 sebep olmustur. Bunu sirasiyla petrol (% 36,8) ve gaz (% 19,9) yakitlar takip
etmistir (Sekil 2.3) [IEA, 2010]. Sekil 2.3. Diinyada yakitlar tarafindan olusturulan
sera gazi emisyonlar1 (Mton CO»-es) verilmistir [IEA, 2010].
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Sekil 2.3. Diinyada yakitlar tarafindan olusturulan sera gazi emisyonlarinin dagilim

(2008) [IEA, 2010].*** Endiistriyel atiklar ve yenilenemeyen kentsel atiklar

Karbon dioksitin Sanayi de Kullanimi

Petrol zenginlestirme islemi harig, lire, metonol iiretimi, yangin sondiiriiciiler,
sogutucular, gida, ambalaj ve temizlik sektorlerinde kullanilmakta, toplam tiiketim
yaklasik 120 milyon ton/yil ile sinirli kalmaktadir. Ayrica sanayide tiiketilen CO;’yi
atmosferden yalitilmig kabul etmek ve bertaraf edildigini saymak dogru degildir,

¢linkii biiyiik kismi tekrar atmosfere salinmaktadir.

Karbon dioksit tutma sistemleri

Karbon dioksit iireten kaynaklarda karbon dioksiti toplamak, konsantre hale getirmek
ve uygun depo sahalarina nakletmek, atmosfere yayilmasini uzun seneler boyunca
onleyecek bicimde depolamak olarak tanimlanmaktadir. Ozel durumlar disinda,
yakma iglemi genel olarak hava ile yiiriitiildigiinden yanma iriinleri i¢inde karbon
dioksit gazi yaninda, azot, azot oksitler, su buhari, kiikiirt dioksit vb. bulunmaktadir.

Tutma iglemi, karbon dioksit gazinin diger gaz iirlinlerinden ayrilmasi islemidir.
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Tutulan karbon dioksit gazi basing altinda sikistirilarak yogunlugu artirilir ve
nakliyesi kolaylastirilir, okyanus ve derin deniz diplerine, tuz yataklarina, petrol ve
dogalgaz komiir yataklarina, yeraltinda gegirgen olmayan kayaclara enjeksiyonla
gonderilir. Kisitl olsa da tutulan karbon dioksit endiistriyel kullanim alanlar1 da

bulunmaktadir.

Sanayi tesisi ya da elektrik iiretim tesisinden atik olarak atmosfere salinan baca
gazindan karbon dioksit tutma islemi i¢in mevcut tesise entegre bir tutma sisteminin
kurulmasi giiniimiiz teknolojisiyle, enerji girdisi yiiksek ve pahali bir yontem olarak
taninmaktadir. Sistem genel olarak, yakma oOncesi, yakma sonrasi ve yakiti

oksitleyerek yakma seklinde ii¢ ana kategori altinda toplanmaktadir.

CO, tutma teknolojileri

1- Yakma Oncesi Karbon dioksit Tutma Sistemi

Gaz akis1 i¢indeki karbon dioksit konsantrasyonunun ytiksekligi genel olarak tutma
teknolojisinin tipini, enerji girdisini, ekipman boyutunu ve kullanilacak kimyasallarin
miktarini belirlemektedir. Yakma gazlar1 i¢indeki karbon dioksit konsantrasyonunu
artirmanin temel yollarindan birisi yakma Oncesinde yakitin yiiksek basing altinda
oksijen ve hava ya da celik endiistrisinde oldugu gibi buhar ile reaksiyona sokularak
karbon monooksit (CO) ve hidrojen gazi1 (H;) elde edilmesidir. Buradan alinan CO,
buhar ile isleme tabi tutularak karbon dioksit ve H; elde edilir. CO,’den ayrilan H2
yakit olarak, kombine ¢evrim santrallarinin modifiye edilmis gaz tlirbininde
yakilmaktadir. Sistem entegre gazlastirma kombine cevrim santralinin (IGCC),
karbon dioksit tutma sistemi ile techiz edilmis seklidir, yakit olarak kullanilan
komiiriin ilk basamakta tabi tutuldugu islem gazlastirmadir. Yakma o6ncesi karbon
dioksit tutma sistemi, termik santral tasariminda kokten degisiklik yapar gibi goriinse
de gergekte s6z konusu teknolojinin biliyiik kismi kendisini ispatlamis yontemler

olarak halihazirda kullanilmaktadir [Okandan, 2010] (Resim 2.1).
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Resim 2.1.Yakma o6ncesi karbon dioksit tutma sistemi [Lars Stromberg, 2007]

2. Yakma Sonrasi Karbon dioksit Tutma Sistemi

Yakma isleminin tamamlanmasi sonrasinda olusan baca gazi icindeki karbon
dioksitin fiziksel ya da kimyasal yontemlerle tutulmasidir. Giinlimiizde biiyiik 6l¢ekli
termik santrallarda olmasa da petro-kimya sektdriinde kullanilan ydntemde, atik
gazin amin ¢ozeltisiyle muamele edilmesiyle karbon dioksitin tutulmasidir (Resim

2.2).
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Resim 2.2.Yakma sonrasi karbon dioksit tutma sistemi [Lars Stromberg, 2007]
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3. Yakit1 Oksitlendirme Sistemi

Fosil yakit yakan kazan ya da gaz tiirbininde, hava yerine zenginlestirilmis oksijen ya
da saf oksijen kullanarak yakma ile baca gazindaki karbon dioksit
konsantrasyonunun artirilmasi esasina dayanan bir sistemdir. Hava yerine oksijen
kullanilmasinda amag hava i¢inde biiyiik oranda bulunan azotun bertaraf edilmesidir.
Oksijen; ¢elik endiistrisinde oldugu iizere, endiistriyel yontemlerle halihazirda biiyiik
Olcekli tretilmektedir. Bu sistemde, saf oksijenle yakma nedeniyle olusacak yiiksek
alev sicakligindan korunmak {iizere karbon dioksit¢e zengin baca gazi yanma
odasinda tekrar sirkiile edilmektedir. Baca gazindaki yiiksek karbon dioksit
konsantrasyonu, ayrismayi1 kolaylastirmaktadir. Sistemin basta gelen dezavantaji
diger karbon dioksit tutma sistemleri gibi pahali bir yontem olmasidir. Termik

santralarda ticari boyutta uygulamasi giiniimiizde mevcut degildir (Resim 2.3).
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Resim 2.3. Oksijenle zenginlestirilmis hava ile yakma sistemi [Lars Stromberg,
2007]
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Dogal gaz iiretimi ile petro kimya ve rafineri sektorii disindaki sanayi iiretimi sonucu
cikan karbon dioksit tutma sistemleri bu ii¢c ana sistem disinda ayr1 bir kategori
altinda degerlendirilmektedir. Dogal gaz {iretimi ve diger sanayi {retim
yontemlerinde oksijenli ya da inert ortamda yanma sonrasi ya da ocaktan dogal gaz

ve komiirle beraber ¢ikan karbon dioksiti tutma s6z konusudur.

Fosil yakit yakan sistemlerden atmosfere salinan baca gazlarindan karbon dioksiti
tutmada kullanilabilecek derecede gelistirilmis teknolojiler genel olarak asagidaki
sekilde siralanabilir. S6z konusu teknolojilerden higbirisi halen ekonomik olarak
makul bir ¢6ziim sunamamistir. Petrol ve gaz endiistrisinde uygulanmakta olan
sistemler de petrol zenginlestirme amaciyla kullanildigindan  varligim
siirdlirebilmektedir. Fosil yakit yakan elektrik iiretim tesislerine entegre olarak
kurulacak yakma Oncesi ve yakma sonrasi karbon dioksit tutma tesislerinde %85-90

oraninda yakalama verimine erisilmektedir.

S6z konusu yontemler [Carbon Capture Research, 2007]

1. Absorplama (fiziksel ve kimyasal yontemle),
2. Sogurma (fiziksel ve kimyasal yontemle)

3. Diistik Sicaklikta Yogunlastirma,

4. Gaz Ayirma Membrani,

5. Minerallestirme ve Biyominerallestirme,

6. Rejenaratif uzaklastirma metodudur.

1- Absorplama Yontemi

Sivi ¢ozeltilere ya da kati maddelere emdirme yontemidir. Bunlar; Amin
ekstraksiyon, yliksek PH’l1 ¢ozeltiler, kirectasi, serpentine (magnezyum silikat hidro
oksit)vb.’dir. Amin ¢ozeltisiyle ekstraksiyon teknolojisi; rafineri ve petro kimya
sanayinde hidrojen siilfiir ve karbon dioksit gazlarini atik gazlardan uzaklastirmak
amagh olarak en az 60 yildir kullanilmakta olan bir yontemdir. Amin ¢ozeltisi ile

karbon dioksit yakalama teknolojisinin oksijen ve hava agirlikli gaz ortamina yani
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baca gazina uygulanma 6rnegi sinirhidir. Yiikseltgenmis baca gazi ortamindan karbon
dioksitin alinmasi teknolojisinin uygulandigi en biiyiik tesis ABD’de Trano’da
bulunmaktadir. Tesisin karbon dioksit yakalama kapasitesi 800 ton/giindiir. Tesis
kapasitesinin %10 artiritlmasi, 500 MW kurulu giiciindeki komiir santrali baca

gazindaki karbon dioksiti yakalama tesisi ile esdeger olmaktadir.

2- Sogurma Yontemi

Molekiiler eleme, aktif karbon, metal organik ¢aligsmalar1 vs. yiizey kapasitesi genis
zeolit, aktif karbon gibi katilar kullanilarak indirgenmis (hidrojen ve karbon
monoksit) gazortami igindeki karbon dioksitin fiziksel sogurma (yiizeyde tutunma)

ile ayrigtirilmasi ve tutulmasidir.

3- Diistik Sicaklikta Yogunlastirma

Karbon dioksit gaz akis1 igindeki diger gazlardan, sogutma ve yogunlastirma
yontemiyle ayrilabilmektedir. Diisiik sicaklikta yogunlastirarak ayirma yontemi hali
hazirda karbon dioksit eldesinde saflastirma amag¢lhi olarak kullanilmaktadir. Bu
yontemle  yapilacak  aynistirmada, gaz  karisimindaki  karbon  dioksit
konsantrasyonunun yiiksek ve su buharinin olmamasi gerekmektedir. Karbon dioksit
ve suyun faz egrileri incelendiginde, su buhari ve karbon dioksit igeren gaz
karisimina basing uygulanmasi ve karbon dioksitin siv1 hale getirilmesi durumunda
diisen ortam sicaklifinin gaz karisimindaki suyun donmasi icinfazlasiyla yeterli
oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu yontemin yiiksek debili gazlarda uygulanmasi
gazin nem i¢ermemesine bagli olmaktadir. Gii¢ santrali baca gazi komiirdeki
hidrojenin yanarak su buhar1 haline gegmesi, yanma havasindaki su buhar1 nedeniyle
subuhart igermektedir. Yiiksek gaz hacmi nedeniyle buharin kurutulmasi pahali bir

yontem olmas1 yaninda uygulanmasi da zahmetlidir.
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4- Gaz Ayvirma Membrani

Gaz akist iginden karbon dioksitin tutulmasi, bagka bir deyisle ayrilmasi istenilen
maddenin filtre edilerek tutulmasidir. Gilinlimiizde kullanilmakta olan membran
(ayiric1 ya da filtre) malzemeleri gozenekli inorganik malzemeler, gozenekli olmayan
metal malzemeler, polimerler ve zeolitlerdir. Bu yodntemde bircok membran
malzemesi tek geciste verimli ayirma yapamamaktadir dolayisiyla sirkiilasyon ya da
cok katli sistem kurulmasi gerekmektedir ki, bu da yiiksek enerji tiiketimi ve maliyet
getirmektedir. Uygulamas1 kisith olsada kimyasal ¢ozelti ile calisan tutma verimi

artirilmis membran malzemeleri de bulunmaktadir.

5- Minerallestirme ve Biyominerallestirme

Alkali ve silikatli kayalarda dogal olarak bulunan alkali oksitleri (MgO
Magnezyumoksit, Kalsiyum oksit-CaO vb.) kullanarak CO,’in kimyasal olarak
tutulmasidir. Reaksiyon sonucunda magnezyum karbonat (MgCO;) ve kiregtast
olarak bilinen kalsiyum karbonat (CaCQOs;) olusur. Yer kabugunda bulunan metal
oksit miktari, fosil yakitlarin bilinen biitlin rezervlerinin yanmasiyla olusacak CO,
gazin1 mineral hale getirecek miktarin tizerindedir. Ayrica bu oksitler az miktarda da
olsa baz1 endiistri atiklarinda bulunmaktadir. Mineral karbonizasyon uzun dénem de
kararli olarak kalabilecek silis ve karbonat iiretmekte bu atiklar yapi sektoriinde
tekrar kullanilabilmektedir. Minerallesme hava sartlar1 ile uzun dénemlerde dogal

olarak da olugsmaktadir.

6- Rejeneratif Uzaklastirma Metodu

Metot, karbon dioksit absorblayan metal oksitlerle gaz karisimindaki CO,’nin
tutulmas1 sonrasinda, absorbentin rejenerasyona tabi tutularak geri kazanilmasi
prensibine dayanmaktadir. Sistem genel olarak metal oksit besleme ve rejenerasyon

tinitesinden olusmaktadir. Bu yontem halihazirda uzay roketlerinde kullanilmaktadir.
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Karbon dioksit Tutma Isleminin Maliveti

Mevcut komiir santrallaria karbon tutma tesisi kurma maliyetinin, 1 MW kurulu gii¢
basma 600 ile 700 bin Avro arasinda oldugu AB komisyonunun COM (2006) 843
sayili raporunda yer almaktadir. Tiirkiye’deki fosil yakit yakan elektrik iiretim tesisi
kurulugiiciiniin 27.400 MW oldugu g6z oniine alinirsa, santrallarimiza karbon dioksit
tutma tesisi kurmak i¢in harcanacak bedelin 16 milyar Avro’nun iizerinde olacagi
goriilmektedir. Bu rakamlara transfer ve depolama kurulus maliyetlerinin eklenmesi
yaninda her bir islem icin isletme maliyetininde eklenecegi diisiildiigiinde mali
boyutun biiyiikliigii agikca goriilmektedir. Ayrica baca gazi igindeki CO; yiizdesinin,
tutma tesisi tipi ile maliyetini etkileyen 6nemli faktor oldugu, pulverize tip komiirlii
santrallarin baca gazindaki karbon dioksit oraninin hacimce %12-18, kombine
cevrim santrallar1 baca gazindaki oranin ise % 3—6 arasinda degistigi ABD kaynakli
yaymlarda belirtilmektedir [US Department of Energy]. Bizde ise bu oran komiir
kalitesindeki degisiklige bagli olarak pulverize tip komiirlii santrallarimiz i¢in
tistlimit olan % 18’e yakin olmakla birlikte isleme tabi tutulacak gaz hacminin biiyiik
olmas1 nedeniyle isletme ve kurulus maliyetini artiracak yonde etki edecegi hesaba
katilmalidir. Karbon dioksit tutma maliyetinin transfer ve depolama sistem

maliyetinin dortte iigli oldugu tahmin edilmektedir [Carbon Capture Research, 2007].

Isletme

Karbon dioksit tutma sistemlerinin isletmesi dikkate deger oranda enerji
gerektirmektedir. Tutma sistemini elektrik {retim tesislerine entegre olarak
diisiindiigiimiizde tutma tesisinin igletmesinde tiiketilen enerji sistem net veriminde
diisme yaratmakta ve her iiretilen kwh enerji i¢in daha fazla yakit tiiketilmesine
neden olmaktadir. Elektrik iiretim tesislerinden atmosfere salinan karbon dioksitin
%090’1n1 tutacak teknolojideki bir tesisin isletmesi i¢in siiper kritik ve askida yakmali
santralda kullanilacak yakitin, CO, tutma tesisi olmayan aymi tipte santral i¢in
kullanilacak yakittan % 2440 arasinda fazla olacagi, benzer sekilde Dogal Gaz
Kombine Cevrim Santrali i¢in % 11-22, Koémiirli Entegre Gazlastirma Kombine

Cevrim de ise % 14-25 olacagi hesaplanmuistir.
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Karbon dioksit nakletme

Boru hatt1 ya da silindirlere sikigtirilmig halde tanker ile kara ve deniz yoluyla
taginabilmektedir. Boru hatt1 ile uzun mesafelere nakil 1970’li yillarin basindan
itibaren baglamig, gilinlimiizde ekonomik olarak kullanilabilmektedir. Kuzey
Amerika’da ¢ogu yeralt1 kaynaklarindan elde edilen 40 milyon ton/y1l karbon dioksit
yiiksek basing altinda 2500 km uzaga tasinmakta ve ¢ogunlugu Teksas olmak tizere
petrol zenginlestirme isleminde kullanilmaktadir [IPCC Special Report, 2005].
Atmosferik  basingta karbon dioksitin  sivi  halde bulunacagi sicaklik
bulunmamaktadir. Sivi halde bulunabilecegi en diisiik basing 5,11 atm, bu basinca
karsilikgelen sicaklik ise -56,6 °C’dir. Sivi karbon dioksite 20°C’da 30 atmosfer
basing ile erisilebildiginden, patlayici ve yanict olmadigindan transfer agisindan iyi
huylu olarak nitelendirilmektedir. Boru hatt1 ile nakilde, karbon dioksit 81 bar
tizerinde sikistirilarak ikifazli akis Onlenmekte, yogunlugun artmasiyla da iletim
kolaylagmaktadir Bununla birlikte sivi karbon dioksitin sicakligiin kritik sicaklik
istiine ¢ikmasi durumunda gaz haline gegerek ve basincinin yiikselmesi tehlikesine
kars1 tiip i¢inde nakledilecekse, giivenlik agisindan depo kaplarinin dikissiz g¢elik
cekme ve test basincinin 250 bar iistiine dayanmasi gereklidir. Karayolu (tren ya da
tanker) ile tasimada 20 bar basing altinda -20 °C sicaklikta teknik olarak kolaylikla
taginabilmektedir. Fakat bu boru hatti ile tasimadan daha pahali bir yontemdir.

Karbon dioksit depolama

Tehlikeli madde sinifinda olmayan karbon dioksiti depolamanin, ¢evreye yapacagi
etkinin minimumda tutulmasi, ekonomik olmas1 ulusal ve uluslararasi yasalara uyum
icinde yapilmasit ve kamuoyunun giivenini saglamasi1 gerekmektedir. Mevcut
durumda, kamuoyu tarafindan yeterince bilinmeyen ve cevrecilerin heniiz dikkatini
¢ekmeyen bir konu olarak goriinmekle birlikte aragtirmalar kamuoyunun okyanus
derinliklerine  depolamaya yeralti depolamadan daha fazla meylettigini

gostermektedir.
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Uluslararast Enerji Ajanst Sera Gazlar1 Arastirma ve Gelistirme Programi
cercevesinde (IEAGreenhouse Gas R&D Programme (IEAGHG), Kombine ¢evrim
gaz santrali ve komiir santrali baca gazindan fiziksel ve kimyasal yontemle karbon
dioksit tutma sisteminin kurulmasina dair ticari olarak uygulanabilir aragtirma
gelistirme  ve  sergileme asamasinda 10 adet proje  bulunmaktadir

[www.co2sequestration.info]. Bunlarin besi ABD’de, dordii Asya’da, birer tanesi de

Avrupa ve Giliney Afrika’da bulunmakta ve dordii komiir ikisi ise kombine ¢evrim
santraline aittir. Hali hazirda ticari olarak isletme olan biiyiik Ol¢ekli gii¢ santraline

entegre karbon dioksit tutma tesisi bulunmamaktadir.
Depolama alanlar

Kolay nakil i¢in olumlu basing sicaklik egrisi veren karbon dioksitin, suda
¢Oziiniirliigli diger gazlara gore yliksektir. Havadan bir bucuk kat daha yogun (1,98
kg/m3) bir gaz oldugundan, havay1 disar1 atarak cukur yerlerde toplanir ve genis depo

olanaklari saglar. Bunlar;

- Jeolojik sahalar

- Derin tuz yataklari,

- Isletilmis petrol ve gaz yataklari,
- Isletilmis kdmiir madenleri,

- Derin okyanus c¢ukurlari,

- Mineral hale getirme,

- Diger depolama secenekleri,

2.2.4. Sodyum bikarbonat

Yapisi ve Ozellikleri

Sodyumun, karbonik asitle meydana getirdigi asit tuzudur. NaHCO; formiilii ile

gosterilir. Halk arasinda sadece karbonat da denir. Beyaz renkli kristaller halindedir.
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Yogunlugu 2.2 g/cm’ diir. Suda ¢dziinebilir. Bu beyaz kati kristal gibidir fakat sik sik
ince toz gibi goriiniir. Sodyum bikarbonat’in tadi zayif alkalilerin tadina benzer.
Bilesik kuru havalarda saglamdir fakat nemli havalarda yavasca bozulur. Cozeltisi

bikarbonat iyonlarinin hidrolizi nedeniyle zay1f bazik 6zellik gosterir.

Sodyum bikarbonat bir¢ok mineralin i¢inde bulunur ve yapay bir sekilde de iiretilir.

Sodyum bikarbonat asite maruz birakildiginda karbon dioksit ve su agiga ¢ikar.

60 °C iizerinde, sodyum bikarbonat i¢cinde su ve karbon dioksit asamali bir sekilde
bozulur ve 200 °C de sodyum bikarbonat tamamiyla bozulmustur.Sodyum
bikarbonat’in yiizlin tizerinde kullanim alani vardir. Sodyum bikarbonat yaygin bir

sekilde kabartma tozu olarak kullanilir.

Karbonatin bu temizleme giiclinii kimyasal olarak su sekilde agiklayabiliriz.
Kaynamis suda karbonat CO, sinin yarisin1 kaybederek soda (Na,CO;) olusur:
Laboratuarda doymus sodyum karbonat eriginden CO, gaz1 gecgirmekle, asagidaki

denkleme gore elde edilir.

2NaHCOs3; +1s1 —» Na,CO; + H,O + CO,

Olusan soda suyla tepkimeye girerek sodyum hidroksit (NaOH) meydana gelir.

Boylelikle ¢ozelti daha da baziklesir ve deterjan 6zelligi artar.

Na,CO; + H,O —» NaHCO; + NaOH

Karbon dioksit ¢ikisi ile soda ¢okelir. Sodyum bikarbonat eriyigi ¢ok az hidrolize
ugrar, bu sebepten fenolftaleine etki yapmaz. Endiistride sodyum bikarbonat elde
edebilmek icin, once sodyum karbonatin doymus c¢ozeltileri hazirlanir. Karbonat,
bikarbonat {iretim prosesinin u¢ tarafina gonderilir. Sicaklik 400 °C de tutularak,
prosesin alt kismindan kompresor yardimi ile karbon dioksit gonderilir. Olusan

bikarbonat siispansiyonu prosesin alt kismindan alinir. Bikarbonat siispansiyonu
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donen vakumlarda filtre edilerek yikanir. Bikarbonat santrifiijlendikten sonra 700 °C

de kurutulur. Buradan elde edilen sodyum bikarbonat % 99,9 saflik igerir.
Bikarbonat, suyun sertligine sebebiyet veren kalsiyum (Ca”") ve magnezyum (Mg”")

iyonlartyla tepkimeye girerek cokelti olusturur ve suyun yumusamasini saglar.

Yumusatilan su daha sonra ¢okeltiden ayristirilir.

Ca*" + S0,> + 2NaHCO; — CaCO; + 2Na' + SO+ H,0 + CO,

Sodyum bikarbonat Pazari

Sodyum bikarbonat talebi hizla artmakta olup, Avrupa’da bazi iireticiler soda kiilii
hatlarindan kapasite diiserek sodyum bikarbonat kapasitelerini arttirmaktadir. Avrupa

yem pazarinda sodyum bikarbonatin yer bulacagi éngdriilmektedir.

Sodyum bikarbonat yillik ortalama yiizde 4-5 arasi biiyiime oranlari ile ge¢mis
yillarda Avrupa’da giiglii bir sekilde biiylimiis ve biiylimeye de devam etmektedir.
Baca gazi kiikiirt giderme (Flue gas desulphurisation) ve hemodiyaliz sodyum
bikarbonat talebinin Avrupa’da istikrarli biiyiimesine neden olan nihai kullanim

alanlar1 olarak gosterilmektedir.

2.3. Karbon Dioksitin Absorpsiyonu, Tutulmasi ve Depolamas1 ile Tlgili
Literatiir Calismalar

Glniimiiz Stratejilerinde fosil yakit tiiketimini azaltmak, enerji kullanimi ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 veya niikleer gii¢ santralleri kullanarak verimliligi
artirmaktir. Ayrica, Diinyamizda CO; konsantrasyonu ortalama hava sicaklik artislari
en yliksek noktaya ulasmis olup, yiliksek atmosferde ve deniz seviyelerinde CO,

emisyonlar zirveye ulagmistir [Metz, 2006, Watson 2001].

Sera gazilarinin en 6nemlileriden olan karbon dioksitin atmosferik konsantrasyonu,

sanayi oncesi ¢agda 280 ppm den bu giin 370 ppm e kadar ulasmis olup bu yiizyilin
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sonuna kadar 500 ppm iizerinde ¢ikmasi beklenmektedir [Canadell ve ark, 2007,

Watson 2001, ]

Kiiresel olarak kabul edilmis ve enerji iiretimi i¢in kullanilan mevcut teknolojiler
insanoglunun neden oldugu CO; emisyonlarin artiran itici bir gii¢c olmustur [Herzag,
2001]. Ancak, fosil yakitlar, dniimiizdeki on yil boyunca temel enerji kaynaklari
olarak tahmin edilmektedir [Energy Information, 2008, Metz, 2005]. CO,
emisyonunun disiiriilmesi, CO, yakalama ve depolama, enerji verimliligi, diisiik

veya olmayan karbonlu yakitlarin ikamesi, sonucu olarak olusabilir.

Yarim ylizy1l boyunca alkali ¢ozeltiler ile atmosferik havadaki karbon dioksit
emilimi aragtinlmigtir (Spector ve Dodge, 1946; Tepe ve Dodge, 1943) ve ticari
kriyojenik hava ayristirmadan Once bir 6n aritma olarak kullanilmistir. Ortam
havasindaki CO, emilimi i¢in biiyiik 0Olcekli kabarciklanma (sucrubbing) ilk

Lacknerve ark [Lackner, 1999] tarafindan ileri siiriilmiistiir.

Lackner ve ark tarafindan havadan karbon dioksiti yakalama i¢in bazi prosesler
Onerilmistir [Lackner 1999, Lackner 2001]. Bu sayede karbon dioksit, sonmemis
kirecten sondiirme ile elde edilen, kalsiyum hidroksit ekleyerek kalsiyum karbonat
olarak c¢oktiiriiliir. Daha sonra, sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile emilerek sodyum
karbonat olusturulur. Bu proses daha sonra CO, yakalamasi iizerine c¢alisanlar
arasinda bir tartigma baslatilmis [Lackner 2001] ve asir1 enerji maliyetleri nedeniyle
tartismalar olusturmustur [Herzog 2003]. Ancak, tartismanin kavramsal tahminleri,
maliyetleri ve enerji cezalarina ragmen kiitle ve enerji denkliklerine dayali sade bir

tasarim olmustur.

Sulu fazda Ca(OH), karbonasyonun genel siireci asagidaki asamalardan olusur

[Jukevar, 1973].

Ca(OH)ys ¥ Ca’’(4q+ 20H g
COyy = (O’

COz(aq) + OH_(aq) ‘:» HCO-3
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HCO3+OHpy == H20+CO% 34

Ca®’4g+ CO"30 & CaCOx)

Ca(OH),’in suda ¢oziiniirliigii 0,149 g/100 g ¢oziicii (25 °C) ve suda diizgiin bir
sekilde ¢oziiniir [Plummer, 1982]. Coziinmiis halde bulunan CO, ve OH" iyonlari
ilerledik¢e, daha fazla Ca(OH), molekiilleri ¢oziliir ve ilk Ca(OH), arasindaki

reaksiyon olarak siispansiyon sonunda CaCOjs siispansiyon olur.

Havadaki CO, yakalama i¢in kalsiyum hidroksit sulu ¢6zeltisi, uygulanabilir ¢6ziim
olarak diisiiniilebilir, bu ¢oziicli etkili karbonat iyonlar1 kolayca doniistiirerek CO,
emilimini  artiracaktir. Prosesin  dezavantaji, kalsiyum karbonatin  diisiik
¢Oziinirliigidiir. Bu problemin iistesinden gelebilmek i¢in Greenwood ve Pearce
tarafindan tartigilan bir yaklasim takip etmistir. [Greenwood, 1953] Lackner ve ark

tarafindan kalsiyum hidroksit yerine sodyum hidroksit 6ne siiriilmiistiir [Lackner

2001]

Renato Baciocchi ve arakadaglar1 tarafindan yapilan calismada, karbon dioksit
yakalama i¢in bir sistem tasarimi sunmuslardir. Karbon dioksiti, sodyum ve kalsiyum
karbonatlar seklinde ¢oktiirmiislerdir. Yapilan c¢alismada 734 kg CO;’nin 367 kg
tutulmus ve CaCQOs tiretilmistir [Baciocchi, 2006]

Iklim degisikligi risklerini azaltmak i¢in, atmosferdeki sera gaz1 konsantrasyonlarinin
diistiriilmesi gerekmektedir. Dogrudan CO, yakalama, hava yakalama, sistematik
daginik emisyonlar1 yonetme yetenegi CO, nin emisyonunun diisiiriilmesi i¢in birkag
yontemden biridir. Havadaki CO,’ yi yakalamak i¢in en yaygin proseslerden biri sulu
¢Ozlim {iireten sodyum hidroksit ve sodyum karbonatin alkali ortamda emdirilmesi
yani sodyum hidroksit CO, absorbe bir kabarciklanma (sucrubbing) teknigidir
[Mahmoudkhani, 2009]

1990’11 yillarin sonlarinda CO,, NaOH c¢ozeltisi i¢ine kabarciklanma (sucrubbing) ile
absorbe edilmesi Ca(OH), ve diger absorbantlar1 geride birakmistir. Bu islem igin,

CO; ve sodyum hidroksit arasindaki temas saglayan sistem, simdiye kadar bir



32

tartisma noktas1 olmustur. Biiyiik konvektif kuleler [Lackner, 1999] ve dolgulu
kabarciklanma (sucrubbing) kuleleri [Baciocchi ve ark, 2006; Zeman, 2007] en sik
Onerilen tasarimlar olmustur. Baciocchi ve ark tarafindan Sulzer Mellapak ile
donatilmig bir kulede 2M NaOH ¢o6zeltisi kullanarak CO, absorbe edilmesi c¢alisilmig
giris konsantrasyon 500 ppm den 250 ppm e diisiiriilmiistiir. Zeman (2007) bununla
birlikte, hava giris 1 M sodyum hidroksit ¢6zeltisi ile 380 ppm konsantrasyonu % 50
yakalama orani i¢in yeterli yiizey alani saglayan dolgu malzemesi ile dolu bir ortam

kullanmistir [Zeman, 2007].

Storaloff ve ark [Storaloff, 2008] tarafindan ince bir sprey seklinde agik bir kule ile
hava akimi i¢in genis bir ylizey saglayarak emilimi artirmak i¢in alternatif bir proses
Onerilmistir. Yakalanan birim CO, basina NaOH sprey tabanli maliyet ve enerji
ihtiyact maliyetleri ortaya konmustur. Storaloff ve ark. sulu hava yakalama siirecinde
onemli bir unsur olarak su kaybina dikkat ¢ekmislerdir. Hava sicakligi ve nem NaOH
konsantrasyonu ayarlayan faktr olabilecegini one siirdiirmiislerdir. Ornegin 15,8 °C
ve % 65 bagil nem, 7,2 M NaOH kullanilarak su kaybi Onlenmistir. Tiim bu
stireclerin sodyum karbonat {iretmek i¢in ¢oziim olarak dongiiyli kapatmak sodyum

hidroksit ¢6zeltisi ve karbon dioksit gazi geri doniistiiriilmesi gerekirmektedir.

Geleneksel kimyasal kurtarma, Na,COj;, kire¢ camuru ile reaksiyonu (1) sonucu

NaOH ve CaCOj; olusmaktadir.

Aragtirmacilar kireg, Na,CO3; ve NaOH doniisiimii, bilinen bir dizi kati-siv1 (1)-(3)
reaksiyonlart ile havadaki CO, NaOH ile yakalama ile bu reaksiyon [Baciocchi ve

ark, 2006, Storaloff ve ark, 2008; Zeman, 2007] lizerine odaklagsmislardir

Na,CO;+Ca(OH), «— 2NaOH + CaCO; AHg0°c= 5,3 kJ/mol CO, (1)
CaCO; 4:,Ca0 + CO, AHggooc = 179 kJ/mol CO, (2)
CaO + H,O <:> Ca(OH)z AH10°c = -65 kJ/mol CO, (3)
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Amin solvent-bazli kabarciklanmada (sucrubbing), baca gazi, ¢ok cesitli sektorlerde
biiyiik olgekli dagitilmis CO, yakalama ig¢in 1iyi bilinen bir teknolojidir [ George,
2002 Hoft, 2004].

Iyonik sivilar gaz akis1 igine solvent kaybi olmadan CO, yakalama kolaylastirabilir

kalic1 bir ¢oziicii avantajli yontemdir [Anthony, 2002, Wappel,2010].

Bir gaz akisinda CO, yakalamak i¢in bazi ticari siiregler vardir. Orta CO; kismi
basinglar1 sahip olan prosesler icin MEA (mono-etanolamin), yiiksek CO; kismi
basinglar1 sahip olan prosesler i¢in Selexol ¢oziicii kullanilan Entegre Gazlastirma

Kombine Cevrim (IGCC) enerji santralleri, onerilmektedir.

CO; kontrol sonucunda yeni enerji liretim kavramlarin bir dizi yakit1 oksitlendirme
[Habib, 2011] 6n yanma dekarbonisazyon, yanma sonrasi siirecinin yani sira
kimyasal dongiilii yanma gelistirilmistir [Niels, 2010, Rydén, 2006]. Bu teknolojiler
arasinda, post-yanma islemi geleneksel pulverize komiir santralleri icin CO;

yakalama i¢in daha uygundur. [Romeo, 2008, Thiruvenkatachari, 2009]

Yanma sonrasi adsorpsiyon i¢in dort yontem yaygin olarak kullanilmaktadir. Buhar
gelistirilmis olan ¢oziicii ile tutma, kati sorbent, membran ayirma ve kriyojenik

ayirmalidir.

SO,, agirlikli olarak santraller veya kazanlardan yayilan en Onemli hava
kirleticileridir. Bir ¢ok desiilfiirizasyon siiregleri SO, emisyonu azaltmak ig¢in
istthdam edilmistir. Kiregtasi, genellikle bu yontem absorbent olarak kullanilir.
[Millier, 1986]. Absorbent parcaciklar komiir yanma sirasinda firin icine enjekte
edilir. Kiregtagi, CaCOs, en CaO’e pargalanir ve yiiksek sicaklikta SO, ile reaksiyona
girerek CaSOy4 olusmaktadir.

CaCO; —» (CaO + CO,
CaO +S0O, +1/20, —» CaSOq4



34

Yiiksek sicakliklarda SO, kirectasi reaksiyon kinetigi, bircok arastirmacilar

tarafindan incelenmistir [Borgwardt 1970, Shih, 2004].

Kireg¢ taglar1 farkli kaynaklardan farkli kompozisyonlar1 ve yapisal Ozellikleri ile
yiiksek sicakliklarda SO, karsi farkli reaktiflik gosterir [Borgwardt, 1970-1972,
Bjerle, 1991, Dastidar, 1996].

CaCO; temel pargacik boyutu kiiclik ¢okeltilerden olusur ve bu nedenle yiiksek
spesifik yiizey alanina sahiptirler. Agnihotri ve arkadaslar1 [Agnihotri, 1999], ince
CaCOs; kristalleri toplamak CaCO; ’dan elde edilen yiizey alani yiikseltmek igin
katki maddeleri ilave ederek CaCOs; ylizey alanini artirmislardir. Eklenen katki

miktarlar diisiik oldugu icin pH degisimi not edilmemistir.

Son zamanlarda, Yang ve Shih [Yang, 2009, 2010] daha 6nceki arastirmacilar gibi
ylksek ylizey alanina sahip CaCOj; elde etmeye calismiglardir [Agnihotri, 1999, Wei,
1997]. Cesitli konsantrasyonlarda (% 0,1-10 agirlikca) Ca(OH), siispansiyonlari
deiyonize su ile hazirlanmistir. CO, gazi (safligt >% 95), 27- 45 °C araliginda bir
tiple beslenerek, CO, gaz1 debisi, 0,5-3,5 L/dakika arasinda c¢alismalar
gergeklesmistir. Sodyum poliakrilat (PAAS) [Yang, 2009] ve sodyum fosfat [Yang,
2010] katkr maddesi olarak kullanilmistir. Katkili ve katkisiz iic durumuda CaCO;
ylizey alanin1 ve pH degisimi incelenmistir. Sonu¢ olarak baglangig Ca(OH),
konsantrasyonu arttikca CaCOs ylizey alaninda ciddi bir artis oldugunu ortaya

koymuslardir.

Yiiksek yiizey alania sahip CaCO; SO, tutma absorpsiyon maliyeti agisidna ¢ok
onemlidir. Jung ve arkadaslart1 [Yang, 2010] benzer c¢alismada Ca(OH), sulu
stispansiyonlarinda CO, emilmesi ile SO, giderimi ve yiiksek yiizey alanina sahip
CaCOs iiretilmesi i¢in calismalar yapmislardir. 27-45 °C de ve 1 bar da yapilan
calismalarda herhangi bir katki maddesi olmadan, % 2,4 Ca(OH),
konsantrasyonunda 19,6 m*/g en yiiksek yiizey alanina sahip CaCOs elde etmislerdir.
CO; akig hiz1 1,0-3,5 1/dakika araliginda yapilan caligilmalarda olusan CaCO; 1n

ylizey alanini etkisinin az oldugu gorilmiistiir. Yine ayni arastirmacilar Ca(OH),
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siispansiyonuna katki maddesi ilave ile (Dispex A40, Dispex N40, sodyumbis (2-
etilheksil, sulfosiiksinat, Disponer 926, amonyum stearat, stearik asit ve sodyum)
ilave ederek caligmalar yapilmistir. Caligmalar sonucunda yiizey alanin biiylimesinde
A40 ve N40 Dispex daha etkili oldugu tespit edilmislerdir. Agirlikca % 2,4 Ca(OH),
Dispex A40 siispansiyonda kiitlece % 0,25 ekleyerek yiizey alan1 57 m*/g ye sahip
CaCoOs; elde edilmistir [Yang, 2010].

Son zamanlarda, Wei ve arkadaglari, Agnihotri ve arkadaslar1 [Agnihotrive, 1999]
Bir sucrabbing kolonunda Ca(OH), siispansiyonlart ve CO, arasindaki reaksiyon
sonucu hazirlanan yiiksek reaktivite CaCOj; ulusumunu incelemistir. Coktiiriilmiis
CaCOj; yiizey alanlar1 ve gozenek hacimleri artirmak icin uygun bir yiizey aktif
maddesi ilavesiyle cok yiiksek yiizey alanlarma (61 m?g) sahip CaCOs’ler elde

edilebilecegini bulmuslardir.

Katk1 olarak sodyum poliakrilat (PAAS) kullanilmistir. Uretilen CaCOj5 yiizey alam
eklenmis olan katki miktar1 ve pH etkileri arastirilmistir. CaCO;3; iin SO, karsi
reaktifligini 6lgmek icin, yiiksek sicakta siilfatlagsmaya maruz birakilmistir. Yang ve
arkadaslan tarafindan [Yang, 2009] yiiksek yiizey alanina sahip CaCOs; elde etmek
icin katki maddesi olarak % 0,2 (m/m), sodyum poliakrilat ve 2,4 (m/m) %, Ca(OH),
stispansiyonunda CO,; absorpsiyonu incelenmistir. pH 11,4-11,1 aralifinda ¢aligilmis
ve CaCO; yiizey alani (87,7 + 1,3 m%/g) elde edilmistir. CaCO;3 SO,’ye karsi son
derece reaktiftir ve havada 1 dakika stirede 4000 ppm SO, 950 °C siilfatlanarak 0,95
lik bir donilisiim elde edilmistir. Kalsinasyona tabi tutulan CaCOs ta ise reaktivite

azaldig1 tespit edilmistir.

Kat1 sorbentler CO;, kimyasal adsorpsiyon gibi sivi sorbent dezavantaj dnlemek i¢in

yenilik¢i bir kavram olarak incelenmistir.

Bir absorbant sunlar1 bulundurmalidir: (1) yiiksek secicilik ve yiiksek karbon dioksit
adsorpsiyon kapasitesi, (2) yeterli adsorpsiyon/desorpsiyon kinetigine sahip
olamalidir. (3) istikrarli adsorpsiyon dongii kapasitesi. (4) mekanik dayanikliliginin
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yanisira yiiksek basing ve uzun dongiiye maruz kaldiktan sonra makul bir performans

saglamalidir. (5) saf CO; in yenilenmesi i¢in diisiik enerji sarfiyat: [Hutson, 2004]

Amin tabanl kat1 sorbent i¢in bir ¢ok arastirmaci, ¢esitli sistemler arastirmistirlar.
Amin sorbentler aktif silika jeller gibi destekler karbon ve SBA-15 [Harlick 2007,
Yan,2011]. Aminler, fiziksel ya da kimyasal olarak CO, baglanmasinda onemli

Olctide artirdigr goriilmiistiir [Liu, 2006].

Son zamanlarda, baca gazi CO, yakalama icin kuru toprak alkalimetal bazli
sorbentlerde aragtirilmistir. CaO gibi toprak alkali metal, geri doniigiimlii, 6n yanma
ve yanma sonrast uygulamalar i¢in uygun olan CaCO; formu CO, ile reaksiyona
girebilen bir karbonat bilesigidir [MacKenzie, 2007, Yavuz, 2009, Blamey, 2010,
MacDowell, 2010].

MgO-sorbent esas olarak CaO-sorbent gore rejenerasyon ig¢in diisikk enerji
gereksinimi nedeniyle makul bir CO, adsorbent olarak incelenmistir [Choi, 2009].
Iliml1 CO, adsorpsiyon kapasiteleri ve yiiksek 1silarda biiyiik bir kapasite azalmasi
nedeniyle, MgO sorbentler 150°C ile daha diisiik sicakliklardada incelendi. MgO,
icine MCM-41 dagiltilmis, [Fu, 2009], nanomalzemeler, [Bhagiyalakshmi, 2010],
ciftkatmanli hidroksitlerde (LDH) [Reddy, 2006, Yong, 2001] incelenmistir.

NayCOs3 ve K,COs Alkali metal karbonat, CO, ve H,O ile reaksiyona ve diisiik
sicakliklarda alkali metal hidrojen karbonat tuzna (NaHCO; veya KHCO;)

dontstiirebilir.

M,CO; + CO, + H,O 4:> 2MHCO3 (M=Na, K)

Bhagiyalakshmi ve arkadaslar1 [Bhagiyalakshmi, 2011] siilfiirik asitile muamele
edilen silika/triblok kopolimer/sakaroz/Mg(NO3), kompozitlerden elde edilen
gozenekli karbon (Mg-DMC) un CO; adsorpsiyonu i¢in kullanmislardir. CO,’in
absorpsiyonu i¢in Mg-OMC kimyasal adsorpsiyon mekanizmasi saf MgO ile benzer
calismalar literatiirde mevcuttur [Stark, 1996]. Literatiirde Saf MgO tipik CO,
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adsorpsiyon kapasitesi 0,13-0,64 mmol/ g oldugu bildirilmistir [Philipp, 1992.,
Gregg, 1970]. Cizelge 2.7.da hazirlanan farkli Mg-OMC bilesiklerinin 6zellikleri

verilmektedir.

Cizelge 2.7. Mg-OMC’in yapisal 6zellikleri [Stark, 1996].

Katalizor |SBET (ng'l) Vp(cm3g'1) D, (nm) | EDAX Sonuglar1 % (m/m)

C 0] Mg
Mg-OMC-0,5 714,4 0,78 3,78 81,21 17,08 1,71
Mg-OMC-1 598.9 0,58 2,200 79,96 18,56 1,48
Mg-OMC-3 359.,6 0,38 2,12 79,65 17,30 3,05
Mg-OMC-5 200 0,13 1,98 93,8 295 3,25

Calisma sunucunda elde edilen CO, absorpsiyonu Cizelge 2.8.de verilmistir.

Cizelge 2.8. Mg-OMC absorpsiyon, desorpsiyon sicaklik ve konsantrasyon

degisikligi
CO, Desorpsiyon | Absorpsiyon | CO, Yiizey
Katalizor Apsorpsiyon | Sicakligi Kapasitesi | Konsantrasyonu
Sicaklig1 °C | (N) (°C) (mg/g) (%)

Mg-OMC-0,3 25 200 89 99,99
50 200 70 99,99

75 200 40 99,99

Mg-OMC-1 25 200 92 99,99
50 200 72 99,99

75 200 50 99,99

76 350 90 15,21

77 450 89 15,21

Mg-OMC-3 78 200 81 15,21
79 200 63 15,21

75 200 11 15,21

Stark ve ark. yaptiklar1 ¢alismanin sonunda elde edilen Mg-OMC-1 25 °C ile
maksimum 92 mg/g CO, adsorpsiyon en yiiksek absorpsiyon degerine ulastigini

bildirmislerdir.
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Kat1 sorbentler karakterize i¢in en onemli olan fiziksel 6zellik, BET (Brunauer-
Emmett-Teller) ylizey alan1 ve gézenek hacmidir. Biiyiik ylizey alanlar1 ve daha
biiylik gbzenek hacimleri uzun siiredir 6nemli adsorbant 6zellikleri gostermektedir.
Ancak bu kimyasal 6zelliklerinin bir sonucudur. Ornegin, Lityum zirkonat nispeten
diisiik bir BET yiizey alan1 (5 m%/g) ve gozenek hacmi (0,02 ml/g), ancak yakalama
kapasitesi arasinda en yiiksek (0,29 g CO,/g) orana sahiptir [Kwon, 2004]. Tipik
olarak, geleneksel kati sorbentler CO, emilimi kapasiteleri ~0,1g CO,/g sorbenttir.
Cesitli calismalarda ~0,15 g CO,/g sorbent kapasitesine ulasilmak igin c¢esitli
yakalama kapasiteleri gelistirilmistir. Bu c¢alismalar goztermistirki yiiksek yiizey
alanlar1i, CO, ilgisi ve kovalet baglar1 ile alakalidir [Gray, 2008.,Hicks, 2008, Seo,
2007, Walton, 2008] Cizelge 2.9. farkli kati sorbentlerin Fiziksel ozelliklerini

gostermektedir.

Cizelge 2.9. Farkli sorberntlerin fiziksel 6zellikleri

Dvékmev BET yuzey Gozenek hacmi
Kat1 Absorbent yogunlugu alani Reference
(kgm’) | (mlg) (mie)
Tersiyer amin (DBU) - 369 1,1 | [Li, 2006]
Aminli SBA-15 - 200-230 0,72 | [Li, 2010]
Zeolit 13X 689 726 0,25 | [Bello, 2005]
Zeolit/aktif karbon 500 620 0,19 | [Bello, 2005]
Li,ZrOs - 5 0,02 | [Qi, 2011]
Aktif Karbon 860 1300 0,6-0,8 | [Drage, 2009,
Luo, 2009]
Hydrotalsit (HTIc) 440 271 0,55 | [Zhao, 2010]
Mg-Al-CO; HTlc - 184 0,31 |[Li, 2011]
Serpentin 2500 330 0,23 | [Pearce, 2011]
Metal—organikler - 345-2833 - | [Gibbins, 2009]
(MOFs)

Tipik olarak ¢esitli kati sorbentlerin CO, yakalama kapasiteleri Cizelge 2.10’da

gostermektedir [Lei, 2011]
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Cizelge 2.10. Bazi1 kat1 sorbentlerin CO, absorpsiyon kapasitesi

Kat1 Absorbent g CO/g Gaz Komposizyonu Ref.
absorbent
Aminli SBA-15 0,07-10% CO,, 88% He with ~2% H20 [Li, 2010
0,019
SBA-HA 0,09 [15% CO,, 85% N, with 20 mL/min  [Li, 2006
rate of H,O

Tertsiyer amin 0,13 [10% CO», 88%, He with ~2% H,0  [Meng, 2007]
K-Li,ZrOs/ L1,ZrO; 0,22-0,29 [10% CO,, 90% N, [Qi, 2011]
MCM-41 0,09 [15% CO,, 85% N», 4% O, [Vincent, 2009]
K- HHc 0,44 [15% CO,, 75% N, with 10%. H,O [Habib, 2010]
Hydrotalsit (HTIc) 0,04 [11% CO,, 89% N, [Zhao, 2010]
Mg-Al-COs; HTle 0,02 20% CO», 80% N, [Li, 2010]
Zeolit 13X 0,22 15% CO,, 85% N, [Bello, 2005]
Zeolit /aktif karbon 0,22 [15% CO,, 85% N» [Bello, 2005]
Aktif Karbon 0,18 [17% CO,, 79% N», 4% O, [Drage, 2009]
Silisli alumina 0,03 [100%. CO, [Yan, 2011]
Metal—organikler 1,47-0,5 - [Zheng, 2010
(MOFs) Gibbins, 2009]

Bir ¢alismada, Xiao ve arkadaslar1 “Integrated Gasification and Combined Cycle
(IGCC)” sisteminde iki adsorbanlar zeolit13X ve hydrotalcite (HTC) kullanarak
uygun CO; absorpsiyon parametreleri calismistir. Saflig1 % 95 karbon dioksitte % 90
kurtarma verimi elde edilmislerdir [Xiao, 2008]. Zeolit13X, orta sicakliklarda karbon
dioksit onemli adsorplayici kapasitesine sahip bir adsorban olarak tespit edilmigtir

[Siriwardane, 2005].

Biiyiik enerji iiretim tesisleri CO, yakalama i¢in en umut verici segeneklerden biri
CO; emilimi olan dongiilii bir sistemdir. Bu yontem umut verici carbonator ile CO,
yakalama verimliligi nedeniyle hizli bir 6nem kazanmistir. Giinlimiizde biiyiik
ol¢ekli CO, yakalama amagl arastirmalar yapilmaktadir. Lara ve ark. [Lara, 2009]
yiikseksicaklik Mg-tabanli, Li-tabanli ve Ca-tabanli katkilar ile SO nin absorpsiyonu

incelenmistir.
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Kiregtas1, sulu kalker ve lityum ortosilikat: Ug farkli sorbentler karbonasyon ve
yakalama dongiisii bir elektrik santrali ile simiile edilerek ¢alisiimistir. Kiregtas,
CO; yakalama [Rodriguez, 2007, Romeo, 2008, Gupta, 2002, Abanades, 2005] i¢cin
en yaygin olarak kullanilan kati sorbentlerdir ve bu ¢aligmada sonuglari
karsilastirmak icin temel kabul edilmistir. Kiregtasi, sulu kalker ve lityum ortosilikat
ile yapilan calismada en diisiik maliyet ve en yliksek verim kire¢ tasi aktivitesinde
olmustur. Calismada CO, absorpsiyonu i¢in uygun optimizasyon i¢in 11,92 €/ tCO,

maliyet hesaplanmustir.

Aragtirmacilar, aktif karbon, MgQO, ZrO,, SiO,, Al,O3, TiO,, CaO ve zeolitlerde dahil
olmak iizere ¢esitli desteklerle desteklenen K-tabanli sorbentler, gelistirmek icin

calismiglardir. CO, yakalama K-tabanli sorbentler Performans 6zeti Cizelge 2.11.da

bildirilmektedir [Lee, 2006.,Y1, 2007].
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Sic. CO; Kapasite .
Malzeme o Basing | (mmol CO,/g | Metot ™ | Sicaklik °C REF
(°C) (bar)e sorbent)

K,COy/AC? 60 0,01 1,95 TCD ¢ 150 | [Lee, 2006]
K,CO4/Si0, 60 0,01 023| TCD® - [ [Lee, 2006]
K,CO3/USY 60 0,01 0,43| TCD® - | [Lee, 2006]
K,CO3/CsNaX | 60 0,01 1,35| TCD¢® - [ [Lee, 2006]
K,CO;/ALLOs 60 0,01 1,93 TCD ¢ 350 | [Lee, 2006]
K,CO3/Ca0 60 0,01 1,11 TCD ¢ - [ [Lee, 2006]
K,>CO3/MgO 60 0,01 2,7 TCD® 400 | [Lee, 2006]
K,>CO3/TIO, 60 0,01 1,89 TCD ¢ 150 | [Lee, 2006]
K>CO3/AL03 60 0,01 1,96| TCD¢® =300 | [Lee, 2011]
Re-KAI(I);0° 60 0,01 1,86| TCD® <200 | [Lee, 2011]
K,CO;5/TIO, 60 0,01 2,05/ TCD® 200 | [Lee, 2010]
K,>CO3/MgO 60 0,01 2,98 TCDE2|  350-400 | [Lee, 2006]
K,CO3/Zr0; 50 0,01 2,08/ TCD&2| 130-200 | [Lee.2009]
K>CO;3 60 0,01 0,05 | Gaz An." - | [Zhang,2011]
K-Fe sorbent® 60 0,01 1,12 | Gaz An. 150 | [Zhang, 2011]
K,CO3/ALLO; 60 0,13 -l TGA™" 350 | [Zhao, 2010]
sorbKX35* 60 0,1 2,53 | Gaz An." 300 | [Se0.2010-2007]
sorbKX35¢ 70| 0,144 2,05] TGA"  150-230][Yi 2007]
* Aktif Karbon

b Modifiye K,CO5/Al,O; absorbent
¢ K-Fe sorbent (K,COs, % 33,33 (m/m), FeOOH, % 66,67 (m/m)
4 Ticari sorbent (agirlikca % 35 K,CO;5. % 65 Destek,
 Toplam basing, 1 bar;
"TCD, termal iletkenlik dedektérii, TGA, termal gravimetrik analiz

€ Sabit Yatak.
" Akigkan Yatak.

CO; adsorpsiyonu i¢in fiziksel ve kimyasal olarak bir ¢ok farkl: tiirde kat1 sorbentler,

(aminler, zeolit, potasyum karbonat, lityum zirkonat, sodium karbonat ve mineraller)

kullanilmistir [Kwon, 2004].

Karbon dioksit, metal oksitler ile reaksiyona girdiginde (MO ile gosterilmistir, M;

kalsiyum, magnezyum veya demir gibi iki degerlikli metal) uygun karbonatlar olusur

ve asagidaki kimyasal reaksiyonda 1s1 agiga ¢ikar:
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MO + CO; —» MCOs3 + 181

Kalsiyum ile magnezyumun oksit ve hidroksitleri, ideal kaynak materyalleri
olabilirler. Ancak onlarin reaktivitelerinden dolay1 dogada olduk¢a nadir bulunurlar.
Bundan dolay1 uygun metal oksit igerikli mineraller, silikat kayaglar1 veya alkalin

endiistriyel atiklar1 olabilir.

Yerkabugunda magnezyum ve kalsiyum silikatlarinin zenginligi benzer olsa da
magnezyum silikat iceren kayaclar bazalt gibi kalsiyum silikath kaya¢lardan daha
yiiksek MgO konsantrasyonu (agirlikca % 50’ye kadar, teorik olarak 0,55 kg CO»/kg
kaya¢ CO, depolama kapasitesine karsilik gelir) gosterir [Goff ve Lackner, 1998].

Mineral karbonasyona en basit yaklasim, uygun sicaklik ve basing seviyelerinde
karbon dioksit gazinin metal oksit icerikli malzemeler ile reaksiyonu seklinde
olabilirdi [Newall ve ark., 2000] ve sadece kalsiyum ve magnezyum gibi aritilmus,
nadir malzemeler igin elverisli basing ortamlarinda uygulanabilir [Butt ve Lackner,
1997; Bearat ve ark, 2002; Zevenhoven ve Kavaliauskaite, 2004]. Sonu¢ olarak
aritilmis malzemeler olmadan mineral karbonasyon, direkt olarak baca gazindan
cikan karbon dioksiti tutmaz, ancak gazlastirma iiniteli kombine ¢evrim
santrallerinden karbon dioksitge zengin gazlarin sikistirilmasi durumunda miimkiin
olabilir. Karbon dioksitin direkt olarak aritilmamis kat1 materyal partikiilleri tizerinde
tecrit edilmesi su an miimkiin goriinmediginden, katidan metalin uzaklastirilmasi
gerekir. Bu da kat1 materyalin su igerisinde ¢oziinmeye birakilmasi ve kalsiyum ve
magnezyum iyonlar1 gibi metal iyonlarinit birakmasi ile gerceklesebilir. Bu iyonlar
karbonik asit ile temasa geger. Karbonat ve yan firiinlerin ¢okelmesi ile gerekli
kosullar saglanabilir. Bu tek asamali veya ¢ift asamali islemin isletme parametreleri
igin uygun segenek belirlenir. Ozellikle sicaklik, muhtemel katki maddelerinin
konsantrasyonu ve karbon dioksit basinci (¢ozeltide karbonik asit konsantrasyonunu
denetler). Iri karbonat partikiillerinin siispansiyonunun hazirlanmasi sonunda, yan
triinler ile reaksiyona ugramamis kati malzemeler kalir. Bunlar filtrasyonla
ayristirtlmali, atik metal iyonlar1 ve katki maddelerinin nicel olarak geri kazanildig:

¢Ozeltiden kurutulmalidir.
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Bu yas(islak) islem bi¢imi su an arastirma fazindadir ve mali agidan uygun olmasi,
karbon depolamasi i¢in uygulanabilir bir secenek olarak goriilmesine karsi olabilecek
lic engelin tstesinden gelinmelidir; (i) metal oksit igeren materyalin ¢oziinme hizi ile
sinirlt olabilecek tiim islem hizi, (i1) metal oksit ¢oziinmesi ve karbonat ¢okelimi
arasindaki girisimin sona ermesi, (iii) eger katki maddeleri kullanilmis ise, gerekli

tiim kimyasal tiirlerin toplam geri kazanimdir.

2.4. NaHCO; Uretimiyle Ilgili Literatiir Arastirmasi

Konu ile ilgili yapilan ¢alismalar incelenmis ve ¢ogu patent olmak iizere sodyum
tuzu eldesi ve bor bilesikleri eldesi yontemlerine rastlanmistir. Fakat bor ve sodyum
tuzunun bir arada oldugu bir iiriine rastlanmamustir. Saf bor bilesigi ve saf sodyum

tuzu liretimine ait yapilan ¢calismalar agsagida verilmistir.

Yiicel ve arkadaslar [Yiicel, 1973] “Karbonasyon ile Sodyum Tetraborat’dan, Borik

2

Asit ve Sodyum Bikarbonat Uretimi,’

Na,B,07, H;BO;, CO; ve H,O kullanilarak NaHCO;3; ve H3;BO; elde edilmistir.

adinda yaptiklar1 ¢alismada farkli oranlarda

Calisma parametreleri ve sonuglart asagida verilmistir.

Na,B407; + 7TH,0 + 2CO, — 2NaHCOs + 4H3;BO;

Reaksiyonu geregince 68 gram Na,B4O7, 380 gram H,0 ile ve67,5 gNa,B407, 32,4 ¢
H3;BO;3 ve 400 gram H,O ile bir ¢ozeltiler hazirlayarak borik asit ve NaHCO; elde

edilmeye ¢alisilmistir.

Basingli reaktor igerisinde, ¢ozelti 45 “C’ye isitilmig ve 40 atm. CO, basinci
uygulanmistir. 600 rpm de karistirilarak, basing ve sicaklik 1 saat boyunca sabit
tutulmustur. Daha sonra reaktor 43-40 “C’lerde ¢okelti bir miktar su ile yikanarak
alimmig ve kurutulmustur. Elde edilen NaHCO; igerigi % 44,7-96 arasinda
degismektedir.
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Kristalin icerigi:

o Sodyum Bikarbonat: % 44,7-96
° Borik Asit : % 4-45.,3
o Kristalin agirligt: 12,7-40,8 g

Nelson ve arkadaslari[Nelson, 1962] tarafindan alinan patentte ise farkli oranlarda

Na,B407, H;BO;, CO; ve H,O kullanilarak NaHCO; ve H3;BO; elde edilmistir.

Na,;B407.nH,0 + (7-n)H,0 + 2CO, —> 2NaHCOs + 4H3BO;

Borik asit, dongiisel bir proses olan boraks pentahidratin borik asit ana sivisina
katilmasi ile {iretilmistir. Sicaklik olarak 32 °C 6nceden secilmis ve borik asit ana
stvist bu sicakliga isitilmistir. Patenteki ilgili formiil kullanarak 3,74 Ibs NayO, 11,8
Ibs B,O; ve 82,2 lIbs H,O iceren borik asit ana sivist yapilmistir. Bu ¢ozelti 32 °C
sitilmis ve 48 1bs / sq. inch (mutlak) basingli karbon dioksit uygulanmustir. 4.18 1bs
boraks pentahidrat (Na,B4O7.5H,0) ¢ozeltiye eklenmistir. Cozeltinin sicakligi daha
sonra 45,7 °C ¢ikarilmistir. Bu sicaklik yukarida anilan formiile gére dongiisel proses
icinde suyun buharlagmasinin gerekli olmadig1 duruma gore elde edilmistir. 615 1bs./
sq. inch (mutlak) basin¢gli CO, uygulanmistir. Bu noktada sodyum bikarbonat
¢ozeltide kristallenmis ve filtrasyon ile alinmistir. Kristaller 0,25 1bs su ile yikanmig
ve daha sonra siiziintiiye eklenmistir. Siiziintii daha sonra 32 °C ye sogutulmus ve
CO; basinci 48 1bs / sq. inch (mutlak) degerine diistiriilmiistiir. Bu noktada, borik asit
cozelti icerisinde kristallenmis ve filtrasyon ile alinmistir. Kristaller 0,26 Ibs su ile
yikanmig ve siizlintiiye eklenmistir. 4,1 lbs. Borkas bu siiziintiiye eklenmis ve bu
dongii tekrarlanmistir. Bu iglem her dongiide {iriin olarak 3,55 1bs borik asit / 100 1bs

borik asit ana s1visi elde edilmistir.

Nelson ve arkadaslari tarafindan yapilan bagka bir ¢calismada ise

Na;B407.nH,0 + (7-n)H,0 + 2CO, — 2NaHCOs; + 4H3;BO;
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Reaksiyonu geregi borik asit ana sivisini olusturan Na,O, B,0O; ve H;O, Patent
icerisindeki Cizelge I deki formiile gore 6nceden secilmis sicaklik olan 26 °C’a gore
belirlenir. Cozelti 3,0 1bs Na,O, 9,75 lbs B,O3 ve 85,2 lIbs H,O igermektedir. Bu
¢ozelti 26 °C ye 1sitilmustir. 1,94 1bs boraks pentahidrat (Na,B4O7.5H,0) eklenmis ve
cozeltiye 23 lbs/ sq. inch mutlak basingli CO, uygulanmistir. Sicaklik 35 °C ye
¢ikartilmis ve CO, basinc1 215 Ibs / inch® (mutlak) yapilmustir. Sodyum bikarbonat
cozeltide kristallenmis ve 0,12 lbs su ile yikanarak siiziintiiye eklenmistir. Siizlintii
daha sonra 26 °C ye sogutulmus ve CO, basinct 32 Ibs /inch® (mutlak) degerine
diistiriilmiistiir. Bu noktada, kristallenmis olan borik asit ¢ozeltiden alinmis ve 0,12
Ibs su ile yikanmistir. Daha sonra siiziintii eklenmistir ve daha sonra siizilintii geri
dongiisel isleme sokulmustur. Sonug olarak her dongiide iiriin olarak 1,65 Ibs borik

asit/100 lbs borik asit ana s1visi elde edilmistir.

Steven ve arkadaslar1 [Steven, 2003] tarafindan alinan bir patetente ise farkl
oranlarda NaBO,, H3BO3, CO,ve H,O kullanilarak Na,CO3; NaHCO; ve B,O; elde

edilmistir. Calisma parametreleri ve sonuglari asagida verilmistir.

4NaBO, + 4CO, + H,0 +== 4NaHCO; + 2B,0; )

Esitlikte belirtildigi gibi, sodyum borat, CO, ve H,O ile reaksiyona sokularak
NaHCOj; ve B,0s; tiretimi gergeklestirilir. Bu su 1sitma ceketli, karistirmali uygun bir
reaktoriin icerisinde gergeklestirilir. Bu sekildeki uygun bir aparatin igerisinde
sodyum bor ve su karistirict ile karigtirilir. Sicaklik oda sicakligr ile 200 °C arasinda
olmaktadir. Tercihen 175-200°C arasindaki bir deger secilir. Reaktore 10-750 psi
[0,68 — 51 atm] arasinda bir CO, basinci uygulanir. Bu CO, basinci da tercihen 30—

40 atm arasinda segilir. Uygun ve bilinen yontemler ile iiretilen bor oksit alinir.

Sodyum bikarbonati, sodyum karbonata asagidaki reaksiyonla doniistiirmek

mumkindir;

4ANaHCO; —— 2Na,CO; +2CO, + 2H,0 (I1)
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Reaksiyon 175-200 °C arasinda ger¢eklesmektedir.

Esitlik (I) ile Esitlik (IT) asagidaki gibi birlestirilebilinir:

4NaBO; +4CO, + 2H,O0 —> 2Na,CO; +2CO; + 2H,0 + 2B,0;

Sodyum oksit yerine sodyum karbonatin {iriin oldugu durumda daha az enerji

harcanmuis olur.

Harold ve Otto yaptiklar1 benzer ¢alismada [Harold, 1924, Otto, 1907] farkh
oranlarda Na,B4O,, Na,0,, CO, ve H,O kullanilarak Na,CO; ve NaBO; elde

edilmistir. Calisma sonucunda;

Na,B407 + 4Na,O, + 3CO, —» 4NaBO; + 3Na,CO;

630 birim boraks (Na,B407.10H,0), 4000 birim su ile karistirilmis. Ardindan
sicakligin yiikselmesini 6nlemek i¢in, yeterli bir miktarda buz ile 780 birim sodyum
peroksit eklenerek 950 birim toz haldeki sodyum bikarbonat dan da yavas yavas
ekleme yapilmistir. Tiim bu islemler sirasinda karistirma onerilmektedir. Reaksiyon
bittikten sonra ¢okelmis olan perborat, sodyum—karbonat ¢ozeltisinden alinmig ve

klasik yontemler ile kurutulmustur.

Yine benzer calismada 156 birim sodyum peroksit, 4000 birim su ile karistirilmas,
ardindan sicakligin yilikselmesini 6nlemek i¢in, yeterli bir miktarda buz ile 195 birim
boraks (Na;B407.10H,0) ve karbonik asit iceren gaz (kir igermeyen atik gaz olabilir)
karisimdan gegirilmistir. 50 em’ siiziintii rengi solmus ornek alinincaya kadar bu
islem siirdiiriilmiistir. Tiim bu islemler sirasinda karistirma Onerilmektedir.
Reaksiyon bittikten sonra ¢okelmis olan perborat, sodyum—karbonat ¢ozeltisinden

alinir ve klasik yontemler ile kurutulmustur.
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George ve arkadaslar [George,1959] yaptiklar ¢alismada farkli oranlarda Na;B407,
Metanol ve H,O kullanilarak trimetil borat, metanol ve bir miktar Na,CO; elde

edilmistir. Calisma parametreleri ve sonuglari asagida verilmistir.

Na,B,07.xH,0+2C0,+nCH;OH —» 4(CH;0);B+(x+6)H,0+(n-12)CH;OH+Na,CO;

Deneyde 1880 ml metanol ve 41,5 gram boraks otoklava konulmustur. Otoklav
kapatilmis ve 550 psig basing ile CO, gazi verilmistir. Sicaklik ise 195 °C’dir.
Reaksiyon bu sekilde 2 saat 15 dakika boyunca gercgeklestirilmistir. Bu zaman
boyunca otoklav icerisine besleme yatagindan, oranlama pompasi vasitasi ile 38,1 g
boraks ve 3140 ml metanol eklenmistir. Yine ayn1 zamanda otoklavdaki basinci 550
psig de tutabilmek i¢in gereken CO, beslemesi yapilmistir. Bu sekildeki islemlerden
sonra metanol, su ve trimetilborat patentte gosterilmis olan 15 numarali hattan

damitilarak yiliksek basing almacina alinmaktadir.

Yine ayni kosullarda ve ayn1 yontem ile bir baska deneme ise reaksiyon siiresi 2 saat
tutularak yapilmistir. Bu deneyde metanol ve boraks karisimi yerine otoklava
icerisine besleme yatagindan sadece methanol eklenilmistir. Bu proses ile birlikte
kosullara bagh olarak bir miktar NaHCO; olusmaktadir. Bu olusumun asagidaki gibi

cereyan ettigi diisiiniilmektedir.

Na,CO3 + CO, + H, O —» 2NaHCO;

Basgka bir deneyde ise 800 ml metanol ve 21 gram boraks reaksiyon sisesine
konulmustur. Karisim atmosfer basincinda, 65 °C’ ye isitilmistir. Reaksiyon bu
sekilde 7 saat boyunca gerceklestirilmistir. Bu zaman boyunca cam sise igerisine 113
numarali hattan CO, uygulanmistir. 2060 ml metanol besleme kabindan azot basinci
yardimi ile 114 numarali hattan eklenmistir. Yogunlastirici, sogutma suyu ile 15 °C’
ye sogutulmus ve iirlin 107 numarali almag igerisine toplanmistir. Kuru buz-aseton
ile calisan sogutma tuzagi ise, gaz fazindan maksimum iiriin alabilmek ig¢in

tasarlanmstir (- 70 °C)
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NazB4O7.XH20 + 2C02 + nCH3OH — > 4(CH3O)3B + (X+6)H20 + (n—12)CH3OH + N32CO3

Yine ayni sistem ile farkli deneyler daha yapilmistir. Bunlarin ilkinde reaksiyon 8
saat siirdiiriilmiis ve daha fazla damitilmis su alimmistir. Yani elde edilen sonucta
CO; ile yapilan deneye gore, CO; siz yapilan deneyde trimetilborat iiretimi oldukca

zayiftir. Sonuglar Patent icerisindeki Cizelge 2.12°de gosterilmistir.

Cizelge 2.12. Deney sonuglar1 [George,1959]

Distilasyon
Besleme Sarj Uriin, ml. E}Fea;zll(’ Atik analizi
ylizde
Bor
Mer;al’.‘oh Borgaks’ Mertll*‘lrfOI’ B"‘;ks’ Sf‘lfrﬁztr Auk | Su | TMB Bcoi;asks NaHCO; | NayCO,
1. 3,14| 38,1 1,88 41,5 2,35(2,55| 90| 63| 23,20 2,00 5,0
2
2. 3,14 1,88 41,5 2,712,15| 87| 83 2,4 1,05 1,05
1500 66
3. 2,06 800 2112500 ND| ND| 16 ND ND ND
3500 8
Toplam 88
4. 4,85 800 2114,872| 683| 122 0,2 3,48 3,76
1,366 98
3. ND 600| 20,8|2,460| ND ND ND ND
3,390
39
5
0
Toplam 44
6. 877 285 7,356 | 940 75 63 ND ND
7. 8,02 431 7,843 | 410 61 175

Paul ve arkaslar1 [Paul, 1977] yaptiklar1 bu ¢alismay1 Amerika’da alinmis bir patent
belgelendirilmistir. Bu yontem ince 6giitlilmiis sodyum bor mineralinin, sulu ¢ozelti
icerisinde karbonik anhidrit ve amonyak ile muamelesini i¢cermektedir. Sodyum

bikarbonat ¢okeltilirken, ana ¢ozeltideki amonyum bor kristalleri yeniden ¢oziilmiis,
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amonyak ayristirilarak sisteme geri besleme yapilmaktadir. Prosesin ana esitlikleri

asagida belirtilmistir.

Calisma parametreleri ve sonuglart asagida verilmistir.

Na,B4,07.10H,O + 2NH/HCO; —» (NH4),B407 + 2NaHCOs3 + 10H,O
2NaHCO; —» Na,CO; + CO, + H,O
(NH4),B40,4H;BO; + 2NH; —» 2NH; + 2CO, + 2H,0 —» 2(NH;)HCO;

Sodyum bikarbonatin kristallendirilmesinden once, Tinkalin tamamiyle ¢6ziinmesi
sadece mineralin saf olmadig1 durumda gereklidir. Tinkalin ¢ézlinmesi icin gereken
sicaklik 100 “C’dir ve amonyagin tiimii salinir. Amonyagin yeniden emilimi i¢in
¢oOzelti sogutulur ki bu da boraks penta ve dekanin kristallenmesine sebep olur. Bu
kristallerde sadece sodyum bikarbonatin varliginda géziikmemektedir. Eger saf tinkal
(penta) kullanilirsa toplam esitlik asagidaki gibi olur ve ekstra buharlastirma islemine

gerek kalmaz.

Na;B407.5H,0 + 2(NH4),0 + 2CO, —» (NH4),B407.4H,0 + 2NaHCO;

Saf boraksin tamamiyle ¢Oziilmiis olmast gerekmez c¢linkii ¢oziinme sodyum

bikarbonat varliginda karbonasyon kulesinde de yapilmaktadir. Frank H. ve

arkadaglar1 [Frank, 1954] tarafindan yapilan caligmada asagidaki reaksiyonlar

incelenmistir.

2Na;B40; + 12CH;OH —» 4B(OCHs); + 4NaBO, + 6H,0 (D
4NaBO; + CO, — 2Na;B407 + Nay,COs (IT)
Na;B4O7 + 12CH30H + CO, — 4B(OCHs;); + Na,COs + 6H,0 (111)
4B(OCHs); + 12H,0 —> 4H;BO; + 12CH3;0H (Iv)
Na,B407; + 6H,O0 + CO, —» Na,CO; + 4H3BO; V)

Bu proses de sodyum metaborat yan iriin olarak olusturulmaktadir. Sodyum

metaborat II esitlikte CO, ile tepkimeye girerek, sodyum tetraborat ve sodyum
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karbonat olusturmaktadir. Esitlik I ve II beraber diisiiniildiigiinde borakstan
trimetilborata gecisteki toplam reaksiyon denklemi III. Esitlikte gosterilmektedir.
Daha sonra, esitlik IV’de goriildiigii gibi trimetilborat hidrolize edilerek borik asit ve
metanol tretilmistir. Borik asitin hazirlanilmasinda ise esitlik V kullanilmistir. Yani
kisaca bu proses de boraks ve metanol karisimi hazirlanmig, damitilarak trimetilborat
elde edilmistir. Ayn1 zamanda elde edilen NaBO,, CO; ile tepkimeye sokulmus ve
Na,COs; ve Na,B40; elde edilmistir. Elde edilen Na,B4O; de ilk reaksiyon
basamagina geri beslenmigtir. Tekrar borik asit ve metanol liretimi gerceklestirilmis
ve metanol damitilarak dongiisel olarak basa beslenmis ve borik asit elde edilmistir

[Frank, 1954].
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3. MATERYAL ve METOT

Bu caligmada, diinyada cevresel sorunlarin basinda gelen, sera gazi etkisi olan ve
fabrika bacalarindan atilan atik gazdaki CO, in borlu atik ¢ozeltilerle tutulmasi
Diinya’da artig gosteren sera gazi ve ¢evresel etkilerin azaltilmasi i¢in sifir emisyonlu
baca cikislar1 elde edilmesi amaglanmigtir. Bu baglamda borlu atik cozeltilerin
ekonomiye kazandirilarak ekonomik iiriinler elde edilmesi ve iilke ekonomisine katki

saglanmig olacaktir.

Laboratuvar calismalarinda saf CO, kullanilmis ve NaHCO; ve Na-Borat igerikli
tiriinler elde edilmistir. Pilot ¢alismada saf CO, ve baca gazi kullanilarak NaHCO;
iceren borlu bilesikler iiretilmeye c¢alisilmistir. Endiistriyel ¢aligmada ise 100.000
m’/h olan baca gazi atik aritma tesisi ¢ozeltisi ile temas ettirip CO, absorplanarak

CaCOs; iiretilmistir.

Caligsmalar 2 kisimdan olusmustur (Sekil 3.1).

Laboratuvar 5
== . . Pilot Calismalarda
alismalarinda
— Saf €0, gazt || Saf €0,
| -Baca Gazi
e A
e )
-Boraks dekahidrat -Boraks dekahidrat
— cozeltileri || o
kullamlarak -Atik Aritma Cozeltisi
L ) kullanilarak
\_ J
e ~
s N
-NaH (0, -NaH(0,
— -Na-Borat urefilmesi — -CaC0, iretilmesi
Amagland: Amaglandi
- Y, 9 J

Sekil 3.1 Calisma boliimleri



Laboratuvar calismalarinda saf CO, kullanilmis ve NaHCO; ve Na-Borat icerikli
tiriinler elde edilmistir. Deneysel calismalarda 4 farkli yontem ile borlu karbonat

tiretimi ¢calisilmistir (Sekil 3.2).

JI

Il 1
I. 1 ARADRATIILIAD |
== LADUKAIUVAK I
in CALISMALARI |
I. sn-lglll"-nl‘l |
(1] |
(1] irn\ |
@l Lvy) l
™ i
AN v
1
r T T 1
e, 4 [y T [y
(1] (11 I | | [ | s r |
G Ahsm‘psiyon NOrmail ATmosrer
az
Normal Atmosfer Otoklav +
orma Ol Kolonu
Otokloy

Sekil 3.2. Laboratuvar ¢alisma kisimlari

Elde edilen iiriinler yas kimyasal analiz ve XRD ile karekterize edilmistir.

Pilot ¢alismalarda ise CO, ve Bandirma Bor isletme Miidiirliigli Buhar santrali baca

gazi ve Bandirma Bor isletme Miudiirligii atik aritma tesisi ¢ozeltisi kullanilmigtir.

Pilot caligmalar ise 2 ayr1 bagimsiz ¢alisma olarak yapilmistir (Sekil 3.3).
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Pilot Calismalar

(Baca gazi, CO,)

Atik Aritma Tesisi
(Baca Gazi)

Pilot Tesis Calismalan
(Co,)

T
NaHCO; ve CaCo,
Na-Borat

Sekil 3.3. Pilot calisma kisimlari

Pilot ¢alismada saf CO, kullanilarak Baca gazi ve saf CO, kullanilarak NaHCO;
iceren borlu bilesikler iiretilmeye c¢alisildi. Endiistriyel calismada ise 100.000 m’/h
olan baca gazi atik aritma tesisi ¢ozeltisi ile temas ettirip CO, absorplanarak CaCO;

tretilmigtir.

Calismalar laboratuvarda 4 deney diizeneginde ve pilot tesiste ise 2 proseste
gerceklestirilmistir. Labratuvar ¢alismalarinda CO; tutulmasi ve NaHCOj iiretimi
amaclanmustir. Pilot ¢alismalarda ise Bandirma Bor Isletme Miidiirliigiinde kurulan
pilot tesis ve atik aritma tesisleri kullanilarak baca gazindan atmosfere atilan CO,’in

tutularak ekonomik iirtinlerin tiretilmesi amaglanmustir.

3.1. Deneysel Calismalarinda Kullamilan Cihaz ve Malzemeler, Metotlar

Cihaz ve Malzemeler

Sentetik ¢ozelti; laboratuvar ¢alismalarinda kullanilan sentetik ¢ozeltiler, Bandirma

Bor Isletme Miidiirliigiinden temin edilen ticari boraks dekahidrattan farkli kati/stvi
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oraninda hazirlanmistir. Boraks dekahidratin kimyasal bilesimi ve elek analizi

Cizelge 3.1°de ve Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Boraks dekahidrat (Na,B4O7.10H,0) kimyasal ozellikleri

Icerik Birim Deger
B,0; % 36,47 en az
Safiyet % 99,90 en az
Na,O % 16,24 en az
SO, ppm 70 en ¢ok
Cl ppm 50 en ¢ok
Fe ppm 10 en ¢ok

Cizelge 3.2. Boraks dekahidrat elek analizi

Boyut (mm) Birim Deger
+1.000 % 1,00 en ¢ok
- 0,063 % 4,00 en ¢ok

Cizelge 3.3. Na;B4O7'nin sudaki ¢oziiniirliigli (g madde/100 g ¢ozelti).

0°C | 10°C

20°C

30°C | 50°C

60°C | 70°C

80°C

90°C | 100°C

1,3 1,6

2.7

39] 10,5

20,31 244

31,5

41 52,5

Saf CO, gazi: piyasadan temin edilmistir, 6zellikleri Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.4. Saf karbon dioksitin 6zellikleri

Molekiil Agirhigi 28,01 g/ mol
Yogunlugu (Siv1) 0,7949 kg/dm’
Yogunlugu ( Gaz halinde 0 C'de, 1 atm ) 1,25001 kg/m’
Ozgiil Agirhg ( Hava=1) 0,9676
Kaynama Noktas1 ( 1 atm ) -191,5°C
Erime Noktasi -207 °C

Renksiz, kokusuz, bogucu , parlayici ve zehirli bir gazdir.
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Calismalarda elde edilen katilar ise Shimadzu marka XRD Cihazinda karekterize
edilmistir. —3 ile 145 derece arasinda dlgme sinirina, 500 derece/min siipiirme ve

0,01-100 derece/min tarama hizina sahiptir.

Deneysel calismalarda kullanilan deney diizenekleri

1) Otoklav Diizenegi: Reaktor hacmi 1 litre olan 4400 psi basinca kadar ve 500 °C
sicakliga kadar cikabilen sicaklik ve basing kontrollii bir otoklavdir (Resim 3.1).
Calismalarda reaktor icine konan ¢o6zelti istenilen sicaklik ve basinca set edilerek

caligmalar yapilmaktadir.

Resim 3.1. Otoklav diizenegi

2) Ceketli Reaktor: Ceketli reaktorde (Resim.3.2) bir kriyostat yardimiyla ceket
isitilarak sicaklik sabit tutulmaktadir. Istenilen karistirma hizi ve ceket sicakligi

ayarlanarak yar1 kesikli ¢alismaya imkan vermektedir.
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Resim 3.2. a) Ceketli reaktor diizenegi b) Ceketli reaktor diizenegi

3) Gaz Absorpsiyon Kolonu Diizenegi: Kolon boyu 1 metre, Kolon ¢ap1 10 cm ve
Rasching Halka boyutu 8 x 8 mm olan dolgulu gaz absorpsiyon kolonu bilgisayar
kontrolliidiir (Resim.3.3).

Resim 3.3. Gaz absorpsiyon kolonu diizenegi

4) Normal atmosfer ve otoklav ile birlikte kurulan deney diizenegi: Bu ¢alismalarda
yukarida bahsedilen ceketli reaktor ve otoklav kullanilmistir. Normal atmosfer ve

otoklav c¢alismalarinda Oncelikte atmosfere agik ceketli bir reaktorde CO, gazi



57

beslenen bir sistemden olusmaktadir. Ardindan uygun pH a gelen ¢6zelti otoklava

alinmustir.

Deneysel ve pilot ¢alismalarda uygulanan metotlar

1.

b

ad

|+

Metot: Otoklav cihazi kullanilarak yiiksek basing altinda CO, gazinin
tutulmasiyla NaHCOs3 ve sborgit iiretiminin -kesikli- yapilmasi (Resim 3.1),
Metot: Yiiksek basing altinda yapilan c¢alismalarin normal atmosfer
sartlarinda yapilabilirliginin arastirilmasi i¢in ceketli cam reaktoér cihazi
kullanilarak CO, gazinin tutulmastyla NaHCOj; ve sborgit iiretiminin -kesikli-
yapilmasi (Resim 3.2),

Metot: Normal atmosferde siirekli sistemde ¢alisabilen deney diizenegi olarak
absorpsiyon kolonunda CO; gazinin tutulmasiyla NaHCO; ve sborgit
tiretiminin -siirekli- yapilmasi (Resim 3.3),

Metot: Normal atmosfere acgik ceketli cam reaktor ve yiliksek basing altinda
otoklav cihazlar birlikte kullanilarak CO, gazinin tutulmasiyla NaHCO; ve

sborgit {iretiminin -kesikli- yapilmasi.

Calismalarda iki pilot calisma yapilmistir.

5.

6.

Metot: Yiiksek basing altinda otoklav cihazi kullanilarak CO, gazinin
tutulmasi ile NaHCOs ve sborgit liretimi,

Metot: Endiistriyel sartlarda baca gazindan atmosfere atilan CO, gazinin atik
aritma tesisinden denize desarj edilecek atik ¢ozeltisinden gegirilerek CO,

gazinin tutulmasi ile baca gazindaki CO, gazinin emisyonun azaltilmasi.
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3.2. Pilot Tesis Calismalarinda Kullanilan Cihaz ve Meteryaller,

1. Pilot calisma ve malzemeleri

Laboratuvar ¢alismasinda uyguladigimiz 5. Metot’ta test ¢aligmalart yapilmistir. Bu
calismada otoklavdan ¢ikan {iriin i¢indeki NaHCOs; miktari, ceketli ve gaz
absorpsiyon kolonuna nazaran daha yiiksek olmustur. Bundan dolay1, bu ¢aligmalarin
pilot Olgekli bir tesiste de basing altinda yliriitiilmesine karar verilmistir. Pilot
calismalarda Bandirma Bor Isletmesinde bulunan ve iizerinde iyilestirmeler yapilan
otoklav kullanilmistir. Otoklavdan ¢ikan ¢6zeltinin basing altinda siiziilmesi i¢in

ayrica basingl filtre imal edilmistir.

Sentetik ¢ozelti ve saf CO, gazi; laboratuvar calismalarinda kullanilan sentetik
cozeltiler ve CO; gazi ile ayni 6zelliklerde pilot ¢alismada da kullanilmistir (Cizelge

3.1, Cizelge 3.2).

1. Pilot Calismaya Ait Ekipmanlar ve Teknik Ozellikleri
e Basingli reaktor (Resim 3.6)
e Baca Gazi1 Boru Hatlar1 ve
e Baca Gazi1 Toplama Tanki
e CO, Tiip Unitesi (Resim 3.7)
e Terazi (Tiiketilen CO, miktarinin tayini i¢in)
e Basingli Filtre (Resim 3.10)
e Buhar hatt1 (Resim 3.11)

e Sicaklik ve basing otomasyon kontrol sistemi
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Basincli Reaktor Teknik Ozellikleri

Tank Cap1 700 mm
Tank Yiiksekligi 1000 mm
Motor Devri 940 d/dakika
Motor Giicii 3 kW
Isletme Basinct 8 Bar

Basingli reaktor ceketten buhar ile 1sitma ve sogutma suyuna sahiptir. Basing ve
sicaklik kontrolii otomasyon ile hassas bir sekilde ayarlanmaktadir. 8 bar basinca
sahip karistirmali 250 litre hacime sahiptir. Ustten numune besleme agz1 ve cesitli

noktalardan CO, gazi1 veya baca gazi girisi mevcuttur.
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H= 120 cm

Diegar] Vanas:

Reaktor Karistirict

Reaktor ici

Resim 3.4. Pilot tesis ekipmanlar1 (Basingl reaktor)
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Resim 3.5. Pilot tesis ekipmanlar1 (CO; tiip linitesi ve terazi)

Basinch filtre

Elde edilen karisim iginde NaHCOj3 basing altinda olugmaktadir. Basing kaldirildig:
zaman NaHCO; iin bozulmamasi i¢in ayni basing altinda siizmeye ihtiyag

duyulmaktadir. Bu sebeple basingli bir filtre imal edilmistir (Resim 3.10).

Hitre:
V=25

Cap=35cm

= vakum pompasi

V=3i40k

Resim 3.6. Pilot tesis ekipmanlar1 (Basingli filter)
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Resim 3.7. Pilot tesis ekipmanlari (Buhar hatti, Sogutma hatti, Sicaklik ve basing
otomasyon kontrol sistemi)

Kompresor teknik ozellikleri

Depo Hacmi 800m’
Motor Giicii 25 HP
Motor Devri 1500 d/dakika
Isletme Basinci 12 Bar
Test Basinci 25 Bar

Kompresor basing altinda siizmek icin hava ihtiyact i¢in kullanilmaktadir (Resim
3.8).

Resim 3.8. Pilot tesis ekipmanlar1 (Kompresor )




2. Pilot calisma (endustriyel) Malzemeleri

2. Pilot caligmalar1 Bandirma Bor Isletme Miidiirliigiinde bulunan Atik aritma tesisi
cikist atik c¢ozeltisi ile Buhar Santralinden atmosfere atilan baca gazi (atik gaz)
kullanilmigtir. Atik aritmadan alinan ¢6zelti bir havuzda toplanarak buhar santrali
bacasindan c¢ekilen hat ile absorpsiyon kulesinde muamele edilmistir. Cozelti

ozellikleri: Atik aritmadan ¢ikan ve denize desarj edilen ¢ozeltinin analizi ise Cizelge

3.5.°de, baca gaz1 analizi Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.5. Atik aritma borlu ¢6zelti kimyasal analizi

B203 g/l Na20 g/l

CaOmg/l | MgO g/l

SO4ppm

1,79-2,26 0,9-2,39

550-1305 0-16

4300-5500

Baca gazi 6zellikleri: Buhar santrali bacasindan atmosfere atilan baca gazi 6zellikleri

Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6. Kullanilan baca gazinin 6zellikleri

Birim | Olgiim-1 | Ol¢iim-2 | Ol¢iim-3 | Ol¢iim-4
CO2-1R % 13,18 12,84 13,07 13,68
02 % 6,88 7,30 6,24 6,33
CO ppm 2 0 2 1
NOx mg/m’ 262 436 404 388
SO, ppm 0 8 4 5
Baca Gazi sicakligi °C 39,7 16,6 25,3 26,3
Ortam Hava Sicakligi °C 26,3 19,9 26,2 26,2
Fazla Hava % 48,7 53,3 42,2 43,1
NO ppm 126 196 202 191
NO, ppm 2,9 12,3 5,7 7,5
Mutlak Basing hPa 1014,0 1015,0 1014,7 1014,6
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2. Pilot ¢alismaya ait ekipmanlar ve teknik ozellikleri

Ikinci pilot calismada kullanilan atik ¢dzeltisinin alindig1 Atik aritma tesisi ile atik

gazin atildig1 Buhar Santrali hakkinda genel bilgi:

Atk artima tesisi:

Atik artima tesisinin 150 m’/h kapasiteye sahiptir. Tesisin kurulus amaci atik sular
icindeki borun denize desarj edilebilecek seviyeye cekilmesidir. Bu kapsamda
proseste Ca(OH), aritma i¢in kullanilmaktadir. Prosese giren ¢ozeltideki 4000-5000
mg/l bor ¢ozelti c¢oktiiriilerek ¢ozeltideki bor icerigi 400-500 mg/l seviyelerine
diistiriildiikten sonra denize atilmaktadir. Cozelti giris pH’1 7-8 civarinda iken aritilan
cozelti 8-9 pH seviyelerine gelmektedir. Proseste atik aritma i¢in 2 ton/h Ca(OH),, 1
ton/h asit kullanilmaktadir. Tesisten 8 ton/h kalsyum borat (sentetik kolemanit)
cikmaktadir.

Atik aritma tesisine ait akim semasi ise Sekil 3.4’°de, genel goriiniisii Resim 3.9°de,

denize desarj edilen ¢o6zelti analizi Cizelge 3.5’de verilmektedir.

Kapasite 150 m%h

Giren Bor - 4000 - 5000 mgiL
Cikan Bor: 400 - 500 mgiL
GirenpH : 7-8

CikanpH: 8-9

Kireg kullamimi - 2 ton/h

Asit Kullanimi - 1 ton/h
Tesisten Cikan Kek - 8 ton/h

Sekil 3.4. Atik aritma tesis akim semasi
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Resim 3.9. Atik aritma tesisi
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Enerji Santrali Bilgileri

Buhar kapasitesi :130 t/h (ortalama iiretim 80-90 t/h)
Buhar 6zellikleri :62 bar-485°C (kizgin buh.)
Komiir tiikketimi : 167 kg/1 ton buhar

Baca gazi ¢ikisi :1655 Nm’/ t buhar

Elektrik tiretimi :26,19 kWh/ ton buhar

Kireg tiiketimi : 20 t/giin

Baca Yiiksekligi 52 m

Baca [ 2,6 m

Resim 3.10. Buhar santrali

Yikama Kulesi Bilgileri Sirkiilasyon Havuzu
H=21,5m En Sm
Cap =5,6 m Boy :6m
D1s Kaplama :Karbon Celigi, Yiikseklik :3,5m

¢ Kaplama  :Granit \% :100 m’®
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ABSORPSIYON

+ ABSORPSIYON
KOLONU
1 |I {
.-::"{__._._.._

— |siRKiJLA5YON

% HAVUZU ==

7 il ﬁ
|

Resim 3.11. Endiistriyel ¢alisma tesisi
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Baca gazi olciim cihazi

Resim 3.12. Baca gazi 6l¢lim cihazi

Baca gazi emisyon analizleri i¢in TESTO 350 XL portatif taginabilir gaz analiz
cihazi kullanilmigtir. Cihaz kati, s1vi, gaz yakit kullanim1 sonucunda agi8a ¢ikan baca
gazlarindaki O,, CO, SO,, NO, NOy, sicaklik, hiz, basin¢ ve islilik 6l¢iimleri
yapabilmektedir. Bunlarin yani sira cihaz; hava fazlalik katsayisi, yanma verimi ve
yanma kayiplarin1 da hesaplayabilmektedir. Gaz analiz cihazinda 6nceden yakit
cinsine gore secim yapilarak fazla hava katsayisinin kullanilmasi ve her yakit i¢in
ortam sartlarina gore otomatik hesaplama sonuglarini almakta miimkiindiir. Cihaz
CO (0-10 000 ppm), NO (0-3,000 ppm), NO, (0-500 ppm) araliklarinda 6lgiim
yapmaktadir ( Sekil 3.12).
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3.3. Metotlar

3.3.1. Laboratuvar calisma metotlari

Deneysel c¢alismalarda saf CO, gazinin; sentetik olarak hazirlanan boraks dekahidrat
cozeltilerinden gegirilerek, CO, gazinin absorbsiyonu, sodyum karbonat/bikarbonat
ve Na-Boratli {riinlerinin elde edilmesi amaclanmistir. Calismalarda CO,
absopsiyonu saglamak i¢in borlu ¢ozeltiler kullanilmigtir. Farkli kati/sivi
oranlarindaki boraks c¢ozeltileri, farkli sicaklik ve basinglardaki CO, gaziyla

reaksiyona tutularak ekonomik degeri olan {iriinlerin elde edilmeye ¢alisilmistir.

1- Otoklav (viiksek basinc¢ reaktoril) sisteminde borlu karbonat iiretimi

Calismalar hacmi 1 It olan yiiksek sicaklik ve yiiksek basing reaktdriinde yapilmistir.

3Na,B,0; + 7TH,0 + 2CO, —»  2NaHCO; + 4H;BO; (3.1)

Na,B,07+6H,0+6/5 CO, — 6/5 NaHCO3+7/5SH,0+4/5 NaBsO4(OH)(H,0)s (3.2)

Reaksiyon denklemine (3.1-3.2) gore degisik parametrelerde ¢alismalar yapilmstir.
Calismalarda ¢ozelti ig¢indeki Na,O gram/cozelti gram (kati/sivi)orani tespit
edilmistir. Daha sonra bu optimum kati/sivi orani sabit tutularak sicaklik, basing,
reaksiyon siiresi gibi parametrelerde optimum sartlar belirlenmistir. Bu degiskenlerle
oynanarak en yiiksek verimli, en yiiksek oranda NaHCOs; igeren bilesikler elde
edilmesi i¢in gerekli optimum deney kosullar1 tespit edilmistir. Elde edilen {irlinlerin
kimyasal analizi ve yap1 tanimlamasi i¢cin XRD incelemesi yapilmigtir. Caligma akis

semas1 Sekil 3.5°de verilmistir.
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co, j COZELTI

OTOKLAY /

KATI
NaHCO3 +
NA-borat

FILTRASYON

GOZELTI

v KATI
Sborgite +

COzZELTI — NA-borat ETUV
KRISTALIZASYON

4

Sekil 3.5. Otoklav deneysel calisma diizenegi

Agirlikga % Na,O g/Cozelti g orani, istenen nihai iirline gore hazirlanacak olan
sodyum borat ¢ozeltisi, otoklav cihazinda farkli sicaklik, basing ve reaksiyon siiresi
araliklarinda reaksiyona tabi tutulmustur. Reaksiyon siiresi sonrasi elde edilen
cozelti, otoklav cihazinin drenaj vanasina monte edilen bir hortum yardimi ile
filtrede -basingh filtrasyon prensibine gore dizayn edilmis ve sliziilmiistiir. Calisma
basincinda filtre edilen iiriin daha sonra tekrar CO, gazi ile basing uygulanarak filtre
tinitesinde filtrasyona tabi tutulmustur (Flitrasyon sicakligi >54 °C ). Kek % 7< nem
icermekte olup 3040 °C sicakliktaki etiivde kurutulmustur. Sistem kesikli olmakla
birlikte elde edilen ¢ozelti tekrar besleme olarak kullanilabildiginden geri dongiilii
proses saglanmistir. Bu sistemde yan {iriin olarak reaksiyona girmemis sodyum borat

ve NaBsO4s(OH)4(H,0);3 (sborgit) karisimi elde edilmistir.

Daha sonra otoklavda elde edilen optimum parametrelerden reaksiyonun kinetik
incelemesi i¢in reaksiyon sicakliklar1 40, 50, 60 °C ve reaksiyon siireleri 1, 2, 4, 6

saatte incelenerek aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir.
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Elde edilen iirlinlerin yas analizleri titrasyonla asagida verilen yontemle tayin

edilmistir.

Orsat yontemi ile CO, gaz analizi

Deneyde kullanilan orsat gaz analizi sistemi CO, analizleri yapilmistir. Yontemin
esasi; atmosfer basincinda bilesimi bulunacak belirli hacim gazin her bir bilesenini
ayr1 ayri absorplayan reaktiflerden belirli bir sirada gegirip hacim azalmasini dlgerek,
gazin bilesimini belirlemektir. Kullanilan reaktifler sirasiyla; potasyum hidrosit
cozeltisi, der. Silfirik asit ¢ozeltisi ve piragallol ¢ozeltisidir. Bunlarin absorbe

ettikleri gazlar sirastyla; karbondiosit, olefinler ve oksijendir.

CO, gaz karisimi igerisindeyken, NaOH ile reaksiyona girince NaHCO; olusur.
Olusan NaHCO; da NaOH igerisinde ¢dziiniir. Boylece ilk bastaki gaz karisimindaki
CO; kolona hapsedilmis olur. Ol¢iim kolonunda ilk basta CO, varken, reaksiyon
sonrasinda CO; sivida hapsedilir. Kismi gaz basinci kanununa gore de Olglim

kolonundaki s1v1 seviyesi yukari ¢ikar.

Cozeltide B,O3 ve Na>O Tayini:

500 ml’lik erlene boraks ¢ozeltisinden 5 ml alinir iizerine 100 ml saf su ilave edilir.
2-3 damla metiloranj damlatilir. 0,5 N HCI ile titre edilerek nétrallestirilir (renk
pembeye doner). Sarfiyat kaydedilir (S;). 7-10 damla fenolftalein damlatilir. 100 ml
1+1 notrallestirilmig gliserin ilave edilip 0,5 N NaOH ile titrasyon yapilir (Renk
sogan kabugu rengine doner). 50 ml daha 1+1 gliserin ilave edilir. Renk degisirse
titrasyona sogan kabugu rengi goriilene kadar devam edilir. Renk de§ismezse

titrasyon sonlandirilir. Sarfiyat kaydedilir. (S;)

g/1 Na,O = 0,0155 x Sarfiyat(1) x F x 200
g/1 B,O3 =0,017405 x Sarfiyat(2) x F x 200

1+1 nétrallestirilmis gliserin: Gliserin ¢ozeltisine fenolftalein indikatorii ilave edildikten sonra birkag

damla NaOH kullanilarak renk hafif pembe yapilir.



(CaO + M2oO) Tayini

250 ml.'lik erlene Borik Asit ¢ozelti numunesinden 5 ml alinir. 100 ml saf su, 2 ml
trietanolamin, 25 ml amonyakli tampon ¢dzelti, bir miktar (0,5 g) Eriochromblack
T ilave edilir. Magnezyumlu Na,EDTA ¢o6zeltisi ile renk mordan maviye

doniinceye kadar titre edilir. Sarfiyat CaO ve MgO sarfiyati toplamidir.

Hesaplama
SxFx25x20
[CaO + MgO]g/1 =221
1000
S : Magnezyumlu Na,EDTA ¢dzeltisi sarfiyatt (ml)
F : 1 ml Magnezyumlu Na,EDTA ¢ozeltisi CaO esdegeri
25  : Seyreltme Sayis1 50 »>500 ——100 »>250 —— 50

20 : litreye gecis katsayist

CaO Tayini

e 250 ml’lik balon jojeden 50 ml ¢ekilir. 50 ml saf su ilave edilir.
e 1 ml % 5'lik Na,S.9H,0, 20-25 ml 4 N KOH ve bir miktar (0,5 g.)
indikator kalkon karbon saure ilave edilir.

e Pembe renk maviye donene kadar magnezyumsuz versanat ¢ozeltisi ile titre

edilir.
Hesaplama
SxFx25x20
CaO(g /1) =222
1000

S : Magnezyumlu Na,EDTA c¢dzeltisi sarfiyati (ml)
F : 1 ml Magnezyumlu Na,EDTA ¢ozeltisi CaO esdegeri
20 : It'ye gegis katsayist.
25 : Seyreltme Sayis1 50 >500 ——100 >250 —— 50

72



73

MgO Tayini

Hesaplama

MgO(g/1)=(CaO+ MgO)g/1-CaO(g/1)]x0,71897
SO, Tayini

Tiirbidimetrik Metot

Beher (600 ml.'lik ), huni, 500 ml.'lik balonjoje, beyaz bant siizge¢ kagidi,
tirbidimetre, kapakli meziir (100 ml.'lik) malzemeler kullanilarak, HCI (% 10'luk )
BaCl, (kristal), reaktifleri ile 5 ml numune mikropipetle ¢ekilerek 600 ml.'lik
behere aktarilir. 5 ml %10'luk HCI ilave edilir ve hacmi saf su ile 500 ml’ye
tamamlanir. (pH=1,5-2) 50 ml’lik pipet vasitast ile 50 ml numune balondan
kapakli 100 ml'lik meziire ¢ekilir. Buna 0,2 g kadar analitik saflikta BaCl, 'den
ilave edilir. Meziir kapagi kapatilir 3 dakika diizenli bir sekilde ¢alkalanir. 3 dakika
sonunda bekletmeden numune tiirbidimetre kiivetine aktarilir ve tiirbidimetrede

bulaniklik okunur. ilgili grafikten SO4 miktarina gegilir.

Hesaplama

SO, (ppm) = G.O.D.*S§.S

G.0.D : Grafikte absorbansa kars1 okunan deger

S.S : Seyreltme sayis1, 1000 ——>5 »500 —;—50

2- Ceketli reaktor sisteminde borlu karbonat tiretimi

Basing altinda otoklavda yapilan c¢alismalarin olumlu ¢ikmasit sonucu sodyum

bikarbonatin (NaHCO3) atmosfer basincinda elde edilebilmesi icin ceketli reaktdrde
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de calismalar denemistir. Calisma sartlarinda sicaklik ve siire degisken olarak

alinmistir. Calisma akim semas1 Sekil 3.6’da verilmistir.

— CO:
GazB esleme Hata

Ceketli Reaktor

L - Kriyostat

)
e

Filtre Etiiv

Sekil 3.6. Ceketli reaktor deneysel ¢alisma diizenegi

Calisma diizeneginde reaktor ceket sicakligi, kriyostat vasitasiyla sabit tutulmustur.
Ceketli reaktdr icinde bulunan karistiric1 yardimiyla istenilen hizda karistirma
yapilmustir. Ayrica ek bir boru ile sistem igine uzatilan boru ile CO, beslemesi
yapilmistir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra filtre edilen ¢ozeltide kati-sivi

ayrilarak, daha sonrada katida NaHCO; ve sborgit etiivde kurutulmaya birakilmistir.

3- Gaz absorpsiyon kolonu sisteminde borlu karbonat tiretimi

Gaz absorpsiyon kolonunda karbonat olusumunun goézlenmesi lizerine “Bilgisayar
Kontrolli Gaz Absorpsiyon Kolonu’nunda optimum ¢alisma parametreleri
belirlemek ve yontemin endiistriyel boyutta siirekli c¢aligabilen bir prosesin

uygulanabilirligi arastirilmak iizere ¢caligmalar gaz absorpsiyonuna kaydirilmastir.
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Ceketli reaktorde de NaHCOs tiretildigi goriiliince gaz-sivi reaksiyon yiizey alanini
arttirmak ve siirekliligi saglamak icin dolgulu kolonda ¢alismalara devam edilmistir.

Deney akim semast Sekil 3.7 de verilmistir.

Ceketli Reaktor

> Etiiv

Filtre

v

fARRA

Isttici

Sekil 3.7. Absorpsiyon kolonu deneysel calisma diizenegi

Calismalarin yapildig1 absorpsiyon kolonu 1 metre boyunda, 10 cm ¢apinda, 8x8 mm

Rasching halkalari ile dolu teknik 6zelliklere sahiptir.

Caligsma sicakligina gore hazirlanan pH>9 doygun sodyum borat ¢ozeltisi dolgulu
gaz absorpsiyon kolonunun besleme tankina konulmustur. Besleme tanki i¢erisindeki
cozelti 1sitict araciligiyla 45-70 °C araliginda tercihen 60 °C sicakliga isitilmustir.
Cozelti peristaltik pompa vasitast ile 4001500 ml/dakika besleme hizi araliginda,
tercthen 1000 ml/dakika besleme hiz1 ile ¢ozelti tankindan gaz absorpsiyon
kolonunun st kismina gonderilerek dolgu yiizeyi iizerinden kolondan asagiya dogru
CO, gaz1 absorblanarak akmasi saglanmistir. Alt kisimdan c¢ozeltinin besleme
tankina geri dongiisii saglanmistir. 0,5-1 bar CO, gaz1 ve hava karisimi ise
absorpsiyon kolonunun alt kismindan, ters yonli akimla yukar1 dogru

gonderilmektedir. Bu dongii, pH > 8’1 saglamak iizere sisteme sodyum borat ¢ozeltisi
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ilave edilerek 6 saat boyunca devam ettirilir. Reaksiyon siiresi sonunda elde edilen
¢Ozelti ceketli reaktore aktarilarak 5-50 °C araliginda kristallendirilmeye tabi
tutulmustur. Cozelti icerisinde olusan kristaller vakum pompasi ile filtrelenerek
alinmistir. Elde edilen {iriin kristalleri 30-40 °C sicaklik araliginda etiiv de
kurutulmustur.

4-Normal atmosfer ve otoklav calismalarinin birlestirilmesi

Calismalarin endiistriye aktarilmasi i¢in otoklav c¢aligsmalarinin daha da verimli hale
getirilmesi amaciyla normal atmosfer ve otoklav ¢alismalar1 birlestirilerek yeni bir
proses gelistirilmistir. Bu proseste oncelikle CO, gazi normal atmosferde borlu
coOzeltilerden gecirilmistir. Daha sonra CO, tarafindan doyurulmus ¢6zelti otoklava
alimmistir. Burada amag¢ daha yiiksek oranda % NaHCO; ve daha fazla iiriin
alinmasidir. Boraks ¢ozeltisinin pH degeri yaklagik 9,2-9,4 arasindadir. NaHCOs3 iin
olusum pH’1 ise 8,0-8,1 dir. Oncelikle boraks ¢dzeltisi normal atmosferde CO, veya
baca gazi beslenerek pH 9,4 den 8,0 civarlarina diisiiriilmiistiir. Daha sonra CO; ile
doymus NaHCOs olusum pH’sma getirilen ¢ozelti otoklavda CO, ile reaksiyona
devam edilmistir. Caligmalarda normal atmosferde CO, beslenerek pH degeri 8
civarina geldiginde ¢ozeltiden ve katidan numune alinmistir. Daha sonra ¢alisilan
sicaklikta agilan otoklavdan kati ve siv1 filtrasyonla ayrilmis; filtre edilen ¢ozelti oda
sicakliginda kristalize edilerek kristalden ve ¢ozeltiden numuneler alinmistir. Normal
atmosfer ve otoklav ¢aligmalarinin birlestirildigi bu ¢calismada sabit kati/s1vi oraninda
400, 500 ve 600 psi da 40, 50 ve 60 °C de deneyler yapilarak hem elde edilen iiriin
miktart agisindan hemde % CO; degeri agisindan degerlendirilmis optimum caligsma

parametreleri olusturulmustur. Deneysel akim semasi Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8 Normal atmosfer ve otoklav ¢alismalarinin birlestirilmis akim semasi

3.2.2. Pilot test calisma metotlar:

Pilot Tesis ¢aligmalarinda farkl iki uygulama yapilmistir.

1. Pilot Test Calismast:

1. Pilot caligsmasi, laboratuvar sartlarinda en iyi neticeyi aldigimiz “Otoklav (yiiksek
basing reaktorii) sisteminde borlu karbonat {iretimi” metodu denenmistir. Bu
calismada Isletme sartlarinda olusturulan otoklav kullanilmistir. Pilot ¢alismasinda
laboratuvar caligmasinda oldugu gibi sentetik hazirlanan boraks ¢ozeltisinden,
piyasadan temin edilen saf CO, gaz1 reaksiyona sokularak; CO, gazinin

absorpsiyonu ve NaHCO3 1n liretilmesi amaglanmustir.

Pilot tesiste kullanilan basingli reaktdr (otoklav), Isletmede bulunan reaktorlere
istenilen teknik ilaveler ve ekipmanlarin eklenmesiyle imal edilmistir. Caligmalarda
laboratuvar Olgekte yapilan caligmalarda elde edilen kati-sivi oranm (12,7 )
kullanilarak denemeler yapilmistir. Caligmalarda 25 kg boraks dekahidrat
kullanilirken 7 kg su kullanilmig 50 ve 60°C’lerde 6n ¢alismalar gerceklestirilmistir.
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Caligmalarda kullanilan CO, ise piyasadan temin edilmis olup, kimyasal bilesimi

analizi Cizelge 3.4’ de verilmistir

2. Pilot Test Calismasi (endiistriyel)

2. Pilot kisimda ise Bandirma Bor Isletmesinin proses atiklarinin aritilmasi amaciyla
kurulan Atik Aritma Tesisinden bor igerigi (500 ppm) diisiiriilerek denize desar;j
edilen atik ¢ozelti ile Buhar Santralinde kdmiirlin yanmasi sonucu olusan ve bacadan
atilan baca gazi kullamilmistir. Atik aritma ¢ozeltisi fabrika atiklarinin Ca(OH); ile
muamelesi sonucu icindeki bor miktar1 azaltilarak 500 ppm bor desarj limitine
cekilen ¢ozelti, bu calismada CO, absorpsiyonu i¢in kullanilmistir. Bu c¢aligmada

oncelikle sera gazini olugturan CO, gazinin absorpsiyonu amag¢lanmistir.

Bor fabrikalariin atik c¢ozeltileri yaklasik 2000 ppm bor i¢ermektedir. Bu atik
¢ozelti mevcut haliyle denize ve akarsulara desarji yasaktir. Denize veya akarsulara
desarj1 i¢in ¢ozeltideki bor oranin 500 ppm e getirilmesi gerekmektedir. Atik aritma
tesisinde mevcut bor fabrikalar1 atiklar1 Ca(OH); ile i¢indeki bor sentetik kolemanit
(Ca-Borat) olarak c¢oktiiriilerek kati ayrilmakta, kalan cozelti ise denize desarj
sinirlarina geldikten sonra denize atilmaktadir. Mevcut ¢ozelti kalsiyumca zengin bir
¢ozeltidir ve CO, absorpsiyonu i¢in olduk¢a uygundur. Laboratuvarda Ca(OH),
¢oOzeltisi, borlu ¢ozelti ve bunlarin degisik oranlardaki karisgimlarinin  CO,
absorpsiyonu incelenmistir. Calismalarda Buhar Santrali baca gazi kullanilmis ve

degisik oranlarda beslemeler yapilmistir.

Calismalarda atik aritmadan alman 100 m’ ¢ozelti kullanilmustir. Kullanilan 100
m’cozeltiden farkli oranlarda baca gazi gecirilerek ¢ozeltide CO, ile diger gazlarin
absorpsiyonu hesaplanmis ve sirkiilasyon havuzunda ¢oken kati yas metotla ve XRD
analizi ile karakterize edilmistir. Absorpsiyon esnasinda baca gazindaki bilesenlerin

Olctimii ise cihaz ile yapilmis cihaza dair bilgi materyaller kisminda verilmistir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Calismalarin 1. Kisminda laboratuvar sartlarinda saf CO; ile boraks reaksiyonlar
cesitli denseysel kosullarda incelenerek sanayinin ihtiyaci olan {iriinler liretilmeye
calistlmistir. Calismalarin 2. Kisminda ise 6zellikle CO, emisyonun azaltilmasi igin
calismalarda bulunulmustur. Calismalarda boraks c¢o6zeltileri ve bor fabrikalari

atiklartyla CO, absorpsiyonu amaglanmustir.

4.1. Laboratuvar Calismalarinda Elde Edilen Sonuclar

4.1.1. Otoklav (yiiksek basin¢ ve sicaklik reaktorii) sisteminde borlu karbonat

iiretimi ve optimum parametrelerin belirlenmesi

Calismamiz, laboratuvarlarimizda bulunan maksimum 500 °C sicaklik, maksimum
300 atmosfer basing ve maksimum 1500 devir/dakika karistirma hizina sahip 1 It
kapasiteli otoklav cihazinda gergeklestirilmistir. Proses akim semasi Sekil 3.5
gosterildigi gibidir. Reaktor icinden herhangi bir zaman araliginda numune alabilme

imkani olmadigindan ¢alismalar kesikli yapilmustir.

Laboratuvar calismalarinda kullanilan sentetik ¢ozeltiler, Bandirma Bor Isletme
Miidiirliglinden temin edilen ticari boraks dekahidrattan farkli kati/sivi oraninda
hazirlanmistir. Daha sonra otoklava alinan ¢ozelti ile CO, nin reaksiyonu sonucu

(4.1) elde edilmeye calisiimustir.

NayB,O, +6H,0 + 6/5 CO, —» 6/SNaHCO5+7/5H,0+ 4/5 NaBsOg(OH)4(H,0); (4.1)

4,79 ve 15,71 gram Na,O/(gram ¢0zelti) oranina sahip sodyum boratlar ¢ozeltileri
hazirlanarak 50-90 °C sicaklik, 20-700 psi araligt CO, gaz basincinda, 550
devir/dakika karistirma hizinda ve 1-6 saat reaksiyon siiresinde reaksiyona tabi
tutularak % 2,59-67,2 sodyum bikarbonat ile B,Os igerigi % 15,7-42,13 araliginda

olan sodyum borat karisimi olan iirlinler elde edilmistir.



80

a) Optimum Kati/s1vi oranin belirlenmesi

Optimum kati/stvi araliginin belirlenmesi i¢in asagidaki veriler araliginda ¢aligmalar
yapilmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde edilen kimyasal analizler ve {iriin %

miktarlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Calisma araliklari;

Na,O % 4,79 -15,71
Sicaklik 50 °C
Reaksiyon siiresi 2 saat

CO, gaz basinci 600 psi

Calismalar sonucu elde edilen ¢ozelti borlu karbonatin igerigi:
NaHCO;3 % 2,59 67,2
B,0; % 15,7-42,13

Cizelge 4.1. Optimum Na,O/Cozelti oraninin tespiti i¢in yapilan caligmalarinda
reaksiyon parametrelerine gore olusan borlu karbonat {iriin igerikleri.

600 bar | 2 saat Olusan Karisim %
Kati/sivi | % COs3 | % B,0; % Na NaHCO; Na-Borat(sulu)
4,79 8,60 38,7 35,54 12,04 87,96
6| 11,49 28,6 23,01 16,09 83,91
8| 13,04 28,08 18,4 18,26 81,74
8,81 7,00 30,01 11,96 9,80 90,20
9,72 8,70 31,92 12,77 12,18 87,82
10,8 10,20 34,72 12,48 14,28 85,72
11,57 28,30 33,8 13,72 39,62 60,38
12| 44,63 12,67 18,2 62,48 37,52
12,72 48,00 15,7 20,6 67,20 32,80
14| 2451 21,15 34,9 34,31 65,69
14,71 8,19 32,8 9,36 11,47 88,53
15,71 1,85 42,13 12,1 2,59 97,41

Calisma sonucunda elde edilen % COj; (Sekil 4.1), % B,0; (Sekil 4.2) ve % Na
(Sekil 4.3) miktarlarina ait sekiller ¢izilmistir.
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Bu grafiklerden en yiiksek % COj; olusum kati/sivi orani, basing, reaksiyon siiresi
tespit edilerek ihtiyaca gore istenilen oranda iriinler istenilen sanayiye hammadde
olarak sunulabilecektir. Daha sonra bu verilerin tiimii tek bir Sekilde (Sekil 4.4)
toplanmistir. Elde edilen iirlinlerin sanayide hangi oranda NaHCO;s ve B,0Os; veya

sborgit ihtiyacina gore ¢alisma parametrelerinin verildigi (Sekil 4.5) sekil ¢izilmistir.

(600 bar, 2 saat)
60
50
1 N\
N
20 / A
/ \
10 o ~ 4 LN -
o N ——
4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Kati/Sivi

Sekil 4.1. Olusan % COs grafigi

Yapilan c¢alismalar neticesinden en yiiksek CO; olusumu % 12-13,5 kati/sivi
araliginda olusmustur. Diger kati/siv1 oranlarinda hemen hemen ayn1 oranlarda COs

olusumu gozlenmistir (Sekil 4.1).

(600 psi, 2 saat)

40
35

25 \ / \
25, T r/./ \
® '\\_ﬁ N \\ -

10 ¥

»

4 5 o 7 & 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Kati/Sivi

Sekil 4.2. Olusan % Na grafigi
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Otoklav reaksiyonu sonucu elde edilen iiriindeki % Na miktari ise kati/sivi orani 4,5

ve 14 de olusmustur (Sekil 4.2).

(600 psi, 2 saat)

30 N — b4 T

L~

4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Kati/Siwvi

Sekil 4.3. Olusan % B,O; grafigi

Olusan iiriin icerigindeki B,O; genellikle % 30-40 arasinda seyretmektedir. Kati/sivi

orani 12-13 arasit B,0O; orani diigmiis {iriin i¢indeki CO;3 orani artmustir (Sekil 4.1,

Sekil 4.3).

600 psi- 2 saat
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)\

/ N\ P

o 7\\/ >/>(// T — B20)3
W -

\,\:‘-— 7/ ?/ \ Na
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Kat: Uriin (%)

10 =
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4 5 6 7 8 9 0 11 12 13 14 15 16 17 18 19

Kati/sivi orani

Sekil 4.4. Olusan tiim {irtin % grafigi
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600 Psi-2 saat
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Sekil 4.5. Istenilen karisim oranlar grafigi

2 saatlik reaksiyon siiresinde kati/s1vi oraninin belirlenmesi i¢in yapilan ¢aligmalarda
elde edilen CO; oranlar Sekil 4.5’de verilmistir. Yapilan tiim kati/sivi oraninda
NaHCO; elde edilmistir. Fakat esas ¢ozelti iizerindeki belirleyici kati/sivi oran1 10-
16 araligindadir. Istenilen endiistrinin ihtiyaci olan oranda NaCOjs elde etmek igin bu
araliktaki kati/sivi orantyla ¢aligmalar yapilmasi gerekmektedir. Normal olusumda
sistem icinde reaksiyon (4.2)’e gore NaHCOs; ve H3;BOj; olugmaktadir. Bizim

calismalarda reaksiyon (4.3) olusumuna daha ¢ok rastlanmustir.

Na,B4sO0; + 7 H,O +2C0O, —> 2NaHCO; +4H3;BO; (4.2)
Reaksiyon geregi H;BOs, ortamdaki fazla Na,B4O5 ile reaksiyona girerek asagidaki
reaksiyon sonucu sborgit donligmektedir. 52 °C’de siiziilerek alinan katida NaCOj; ve
Na-boratli bir iiriin olusmaktadir. Daha sonra filtrat sogumaya baslayinca ortamda
sborgit ve Na-borat karigimi iirtinler elde edilmektedir.

NazB4O7 +6H20 +6/5 C02 —_— 6/5 NaHC03+7/5 H20 +4/5 NaBSOG(OH)4(H20)3 (43)

Elde edilen sborgit XRD analizlerinde tespit edilmistir (Sekil.4.1, Sekil.4.2).
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Resim 4.1. Elde edilen {iriin i¢indeki sborgit XRD grafigi

D

400
5 ¥ =
23 *
g 20 &
i
E

204

100

|
| |
" AN i |
80 =0 30 40 50
Two-Thein (degl

&

Resim 4.2. Elde edilen {iriin i¢indeki sborgit XRD grafigi

Calismalarda tiim iriinlerin XRD’leri ¢ekilmistir. Sekil 7.3 de elde edilen NaHCO;

ve Na-borata ait XRD goriilmektedir. Diger XRD’ler Ek’te verilmistir.
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Resim 4.3. XRD incelemesi

Elde edilen {iriinlerin kimyasal bilesimi ve olusan NaHCO; Na-borat oranlari

Cizelge.10’ da verilmistir. Reaksiyon geregi iiriin i¢ginde normalde % 27,91 Na,CO;

olugmaktadir. Fakat yaptigimiz calismalarda % 48 oraninda COs ( % 67,2 NaHCO3)

elde edilmistir (kati/sivi oram1 12,72). Ortamdaki CO; oranmi arttikca dogal olarak

B,0s3 ve Na oranida azalmigtir. Bu karisimlar istenirse ayrilabilmekte saf NaHCO;

tiretilebilmektedir (Sekil 4.4).
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Resim 4.4. Elde edilen saf NaHCO3; XRD grafigi
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Piyasanin talebine gore istenilen oranda NaHCO; ve Bor igerikli karigimlar elde
edilebilmesi i¢in Sekil 4.5 yardimiyla istenilen kati/sivi oraninda istenilen oranda
iiriinler elde etmek miimkiin olmaktadir. Ornegin, sanayinin ihtiyact % 11 oraninda
NayO ise yaklasik 14,7 kati/sivi oraninda ¢alismak gereklidir. Ya da % 41 B,0;
igerikli kat1 i¢in 5 veya 15,7 kati/sivi oraninda ¢alismak gereklidir. Bunun hangisi

olduguna da 2. Bilesik Na,O miktar1 karar verecektir.

b) Optimum Basincin Belirlenmesi

Optimum kosullarin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalarda ¢ozeltideki Na,O oraninin
(katt/stvi oranmin) 12,72 oldugu calismalarin verimleri ve elde edilen NaHCO; iin
ylksek oldugu goriilmiistiir. Bundan sonra bu oran -12,72- iizerinde ¢alismalara
yogunlasilmigtir. 12,72 orani sabit tutularak optimum basing ve reaksiyon siiresi

tespit edilmistir (Cizelge.4.2.).

Cizelge 4.2. 12,72 Kati/s1vi oraninda ve 2 saatte yapilan calisma parametreleri

Olusan Karisim %
Basin¢ % CO3 | % B,0; % Na NaHCO; Na-Borat(sulu)
20 0 46,92 14,69 0,00 100,00
50 13,27 29,83 14,56 18,58 81,42
100 30,7 22,02 23,47 42,98 57,02
400 39,83 17,32 19,56 55,76 44,24
500 42,17 16,66 19,6 59,04 40,96
600 48 12,47 21,6 67,20 32,80
700 42 16,66 20,66 58,80 41,20
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(12,72 kati/sivi, 2 saat)
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Sekil 4.6. Olusan % COs grafigi
(12,72 kati/sivi, 2 saat)
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Sekil 4.7. Olusan % Na grafigi
(12,72 kati/sivi, 2 saat)
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Sekil 4.8. Olusan % B,0O; grafigi
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12,72 kati/sivi, 2 saat
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Sekil 4.10. Istenilen karisim oranlar grafigi

Na;B,0;+ 6H,0+ 05 CO2 oy 6/5 NaHCO; + 7/5 H,O +  4/5 NaBsOg(OH)y(H,0);  (4.4)
% 27,91 6,98 65,12

Reaksiyon geregi olusan karistmda sborgit % 65,12 oranindadir. Deneysel
calismalarda kati/sivi oran1 12,72 olarak belirlendikten sonra basing degistirilerek
caligsmalar yapildi. Calismadan stokiyometrik olarak % 27,91 oraninda NaCO; elde
edilmektedir. Fakat bizim yaptigimiz ¢alismalarda referans olarak maksimum CO;

elde edilmesi amaglanmistir. Sabit tutulan kati/sivi oran1 ve reaksiyon siiresi
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sonucunda 600 psi’de en yiiksek oranda CO; (% 67,2 NaHCOs) elde edilmistir. Elde

edilen karigimin gerisi su ve sborgiten olusmaktadir.

¢) Optimum Reaksiyvon Zamanin Belirlenmesi

Calismalarda kati/sivi oran1 ve basing belirlendikten sonra siire degistirilerek elde

edilen veriler olusturuldu. Bu veriler Cizelge 7.3 de verilmistir.

Cizelge 4.3. 12,72 Kati/s1vi ve 600 psi basingta yapilan ¢calismalar

Olusan Karisim %
Zaman
% CO; % B,0; % Na NaHCO; | Na-Borat(sulu)
(Saat)
1 7,95 45,70 15,54 11,13 88,87
2 48,00 12,00 21,60 67,20 32,80
2.5 32,10 16,01 18,17 44,94 55,06
3 36,01 14,30 19,01 50,41 49,59
4 33,10 15,15 20,01 46,34 53,66
6 40,00 15,30 20,05 56,00 44,00
(600 bar, 12,72 kati/siv1)
60
. N
40
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§ 30 / \/'\n——"""'_
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0
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Sekil 4.11. Olusan % COs grafigi
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(600 bar, 12,72 kati/siv1)
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Zaman(saat)

ekil 4.12. Olusan % Na grafigi
grang

(600 bar, 12,72 kati/sivi)
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Zaman(saat)

Sekil 4.13. Olusan % B,0; grafigi
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600 bar, 12,72 kati/sivi
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Sekil 4.14. Olusan tiim iiriin % grafigi
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Sekil 4.15. Istenilen karisim oranlar grafigi

Siire degistirilerek 1-6 saat araliginda yapilan ¢alismalarda maksimum COj; olugumu

2 saatte gerceklesmistir (Sekil 4.11).

Sonug olarak NaHCO; iiretimi icin otoklavda yapilan kesikli ¢caligmalarda ilk once
basing ve zaman sabit tutularak (600 psi, 2 saat) kati/sivi ( Na,O/Cozelti) oran1 4,79-
18,05 araliginda denenmis, en yiiksek oranda NaHCO; iiretimi 12,71 oraninda
gerceklesmistir. Daha sonra kati/sivi oran1 ve zaman sabit tutularak ( kati/siv1 12,71,

2 saat) uygun basing belirlenmistir. 20-700 psi aralig1 taranarak en yiiksek kazanimin
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oldugu 600 psi uygun basing olarak kabul edilmistir. Son olarak uygun reaksiyon
stiresinin belirlenmesi i¢in kati/s1vi ve basing sabit tutularak (kati/sivi 12,71, 600 psi)
reaksiyon siireleri degistirilmistir. 1-6 saat araliginda yapilan ¢aligmalarda en uygun
reaksiyon siiresinin 2 saat oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢aligmalarda elde edilen %

Sodyum (Na) kurtarma verimi % 12,8 ile % 23,8 arasinda gerceklesmistir.

Boraks c¢ozeltileri ile saf CO, ile basing altinda NaHCO; {liretimine ait benzer
caligmalara literatiirdede rastlanmaktadir. Yiicel ve arkadaslart [Yiicel, 1973]
yaptiklar1 ¢alismada farkli oranlarda Na,B40;, H3BO;, CO, ve H,O kullanilarak
NaHCOj; ve H3BO; elde edilmeyi amaglamiglardir (Reaksiyon 4.5).

N32B407.HH20 + (7-n)H20 + 2C02 —> 2NaHCO3 + 4H3B03 (45)

Calismalarimizdan farkli olarak Yiicel ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada baslangic
giris hammaddesi olarak prosese baslangicta H;BOj; ilave edilmis ve yan iiriin olarak
yine H3BOjs tirtinii alimmustir. Yiicel ve arkadaslarinin yaptiklart calismada % 44,7-96
sodyum bikarbonat, % 4-45,3 borik asit elde edilmistir [Yiicel, 1973].

N32B407+6H20+6/5 C02 —_— 6/5NaHC03+7/5H20+4/5 NaB506(OH)4(H20)3 (46)

Yapilan ¢alismalarda NaHCO; ayr1 bir iiriin olarak elde edilirken, deneysel
caligmalar neticesinde reaksiyon (4.6) sonucu NaHCOs {in yanisira olusan Na-Borat
(sborgit) prosesten ayirmayip Ozelliklede sanayinin ihtiyact olan NaHCO; ve bor

bilesiklerinin bir arada bulundugu proseslere hammadde hazirlanmaya calisilmistir.

Yine benzer ¢alismalar [Steven, 2003., Nelson, 1962., Harold, 1924., Otto, 1907]
tarafindan c¢alisilmis farkli oranlarda Na,B4O7, H;BO3;, CO, ve H,O kullanilarak ve
farkli yan tirlinler (B,O3, NaBO, vs.) elde edilmeye ¢alisilmistir.

George ve arkadaslar1 [George, 1959] ise farkli oranlarda Na,B407, metanol ve H,O

kullanilarak trimetil borat, metanol ve bir miktar Na2CO; reaksiyonunu
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incelemislerdir. Literatiirde yapilan g¢alismalarin tiimiinde {irtinlerin ayrilmasi ve

saflastirilmasi amaclanmastir.

d) Kinetik calismalar

Optimum parametreler belirlendikten sonra reaksiyonun kinetik incelemesi i¢in farkl
sicakliklarda ( 40, 50, 60 °C) ve farkli reaksiyon siirelerinde (1, 2, 4, 6 saat)
reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Olusan NaHCO; mol konsantrasyonuna gore Ca ya
kars1 zaman grafigi ¢izildi (Sekil.4.16). konsantrasyonun zamana karsi grafiginin
dogrusal olmadig1 goriiliince InCa ya karsi zaman grafigi ¢izildi (Sekil.4.17). Bu
grafigin dogrusal oldugu tespit edilip reaksiyonun 1. Derece kinetige uydugu tespit
edildi. InCA’nin zamana karsi ¢izilen grafiginden egimler bulunarak Ink ya karsilik

1/T grafigi ¢izildi (Sekil 4.18).

0,5000
0,4500
0,4000
0,3500
0,3000
0,2500 —+—40C
0,2000 —&-50C
G0 C

Cao-Ca

0,1500
0,1000
0,0500

0,0000 [
0 1 2 3 4 5 6 7

Zaman {Saat)

Sekil 4.16. Cao-Ca-Zaman grafigi
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Sekil 4.17. In(Cao/Ca)-Zaman grafigi

0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033
-2,5

2,7 0\

-2,9

-3,3
-3,5
y=-4882,8x+ 12,026

4

-3,7

1/T
Sekil 4.18. Ink-1/T grafigi

(Ink) nin (1/T) ye karsi ¢izilen Sekil 4.18. de verilen grafikten dogrunun egiminden n
m= (-Ea*/R) aktivasyon enerjisi hesaplandi. y eksenini kesim noktalarindan da (In A)
ve dolayisiyla A Frekans faktorleri hesaplandi. Elde edilen Ink ya karsilik 1/T

grafigin egimi m= -4882 olarak bulunmustur. Bu durumda aktivasyon enerjisi,
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k=A. e B/RT (4.6)
Ink=-Ea/RT+1nA

Ea =m*8,314/1000
Ea= 4882 *8,314/1000
Ea= 40,5 kJ/mol olarak bulunmustur.

Arrhenius esitligi (4.6) ile verilmistir. Buradaki birinci derece reaksiyonun spesifik
hiz sabiti; A, Arrhenius sabiti; R, gaz sabiti (8,314 J mol ™. K! ); T, mutlak sicaklik

(K) ve Ea, aktivasyon enerjisidir.

Ister endotermik, ister ekzotermik olsun tiim tepkimeleri baslatmak icin mutlaka
enerjiye ihtiyac vardir. Bu enerji aktivasyon enerjisidir. Yapilan caligmalar sonucu
reaksiyonun aktivasyon enerjisi olduk¢a diisiik olarak 40,5 kJ/mol bulunmustur.
Aktivasyon enerjisi ne kadar biiylik ise reaksiyon hizinin reaksiyonu baglatmak i¢in
daha fazla enerji ihtiyac1 gosterecektir. Kiiciik aktivasyon enerjisi az bir enerji ile

reaksiyonlarin kolaylikla baslatilabilecegini gostermektedir.

Sicaklik arttikca iiriiniin azalmasinin, CO, absorpsiyonunun sicaklikla azalmasindan
ve reaksiyonun egzotermik olmasindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Egzotermik
reaksiyon, sicakligin izotermal sartlarda gergeklestirilmesini giiglestirmekte, hata
paylarimi artirmaktadir. Diger taraftan sicaklik artisi ile egzotermik reaksiyonun
tersine donmesi sebebiyle liriin verimi sicaklik artisiyla azaltmaktadir. 50 °C’nin
altinda daha diisiik sicakliklarda verim artis1 beklenmesine ragmen, {iriin
kristallerindeki artis sistemi tikadigindan CO, gecisini imkansiz hale getirmekte, bu

sebeple daha diisiik sicakliklarda deneysel calisma gerceklestirilememektedir.
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4.1.2. Ceketli reaktor sisteminde borlu karbonat iiretimi sonuclari

Calisma araliklari;

Na,O/¢cozelti % 3,5-8,8
Sicaklik 50-95 °C,
Reaksiyon siiresi 6-12 saat
Basing Atmosfer basinci

Sodyum borat ¢ozeltilerine, ceketli reaktor igine yerlestirilen bir hat vasitasi ile CO,
gaz1 beslemesi yapilmistir. Reaksiyon sicakligi, ceketli reaktore baglanan kriyostat
ile ayarlanmigtir. Agirlikga % 3,5-8,8 Na,O igerikli hazirlanan sodyum borat
¢ozeltisinden, 50-95 °C sicaklik, 6-12 saat reaksiyon siiresinde, atmosfer basinci
altinda ve 500 devir/dakika karistirma hizinda yapilan caligmada elde edilen
kristaller 20-50 °C’de vakumla filtrelenmis ve 30-40 °C’de etiivde kurutulmustur.
Yapilan ¢aligmalarda yalnizca agirlikca % NayO 4,63-4,76 igerikli ¢ozeltilerde % 5-
12,1 sodyum bikarbonat ve % 32-37 B,0; igeren sodyum borat elde edilmistir. Diger

calismalarda elde edilememistir.
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Cizelge 4.4. Reaksiyon parametrelerine gore olusan borlu karbonat iiriin i¢erikleri

Koty 06 S €0 B0 | MHCO ikt | NaICO, g | Dinim’
3,50 50 360 3,67 | 36,80 5,14 31,2 1,60 0,46 1,6
3,50 50 720 8,28 30,20 11,60 29,8 3,46| 0,99 3,5
4,50 50 360 3,57 37,40 5,00 33,7 1,69 0,48 1,7
4,50 50 720 1,751 33,01 2,45 127,6 3,13| 0,90 3,1
4,50 60 3601 2,50 34,00 3,50 1453 5,09 1,46 5,1
4,50 60 720 3,58 32,00 5,01 30,6 1,53| 0,44 1,5
4,50 80 360 -1 36,70 - - - -
4,50 80 720 -137,03 - - - -
4,501 90 360 -1 41,80 - - - -
4,501 90 720 -1 36,05 - - - -
6,00 50 480 -137,10 - - - -
7,20 50 420 -138,30 - - - -
7,201 60 420 -140,10 - - - -
8,80 95 420 -142,20 - - - -

Basing olmadan NaHCOs iiretilip iiretilmeyecegini arastirmak i¢in ceketli reaktorde

yapilan c¢aligmalarda; % 2,4-11,6 oraninda ve % 1,5-5,1 Na doniisiim veriminde

NaHCO; iiretilecegi gortilmistiir. Normal atmosfer sartlarinda iiretilmesi ve

kristallendirilmesi zor bir proses oldugu goriilmiistiir. Bu ¢aligmalarin siirekli ve daha

verimli hale getirmek i¢in gaz absorpsiyon kolonuna aktarilmstir.
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Resim 4.5. XRD incelemesi

Uriinlerin XRD incelmesinde NaHCO3, Na,COs ile birlikte boraks ve boraks penta
hidratla birlikte tiretilmistir (Resim 4.5).

4.1.3. Gaz absorpsiyon kolonu sisteminde borlu karbonat iiretimi sonuclari

Calisma Araliklari
Na,O/ Cozelti (%) 0,44 - 0,88
Sicaklik (°C) 45-170
Cozelti pH 7,6 —9,5
CO; gaz1 beslemesi (bar) 0,5-1
Reaksiyon Siiresi (dakika) 240 — 480
Cozelti besleme hizi 400 — 1500 ml/dakika

Elde edilen borlu karbonat igerigi Cizelge 4.5 de verilmistir.
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Cizelge 4.5. Gaz Absorpsiyon Kolonu Calisma Sonuglari

NaZO
D;I:,ey gralgl/.i(l;l;)lzeltl Basing (psi) Slelé{hk Rezzls(z.liltl)rem NaIOI/OCO3 Bg/?3
(% kiitlece)
1 2,3 Atm 50 4 3 30
2 3,5 Atm 55 6 - -
3 3,5 Atm 55 12 - -
4 4,4 Atm 60 6 - -
5 4,4 Atm 60 12 - --
6 5,9 Atm 50 8 15 37
g 00:007-057 7= Trncalconite - NasB4OL SHI0
2 ) T ) i
Two-Theta (deg)

Resim 4.6. XRD incelemesi

Gaz absorpsiyon sisteminde 6 calisma yapilmistir. % 3 ila % 15 oraninda NaHCO;
elde edilmistir. Daha yiiksek oranda iirlin elde edilememistir. % NaHCO; oranin

diisiik olmasi1 sebebiyle ¢aligsmalar burada kesilmistir.
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4.1.4. Normal atmosfer-otoklav sistemi birlestirilerek borlu karbonat iiretimi

sonuclari

Bu deneysel c¢alismada, optimum c¢alisma parametreleri olarak; NaHCO;5 1 yiiksek
oranda irettigimiz 1. Metodda uyguladigimiz (yiiksek basin¢ ve sicaklik reaktorii
sisteminde borlu karbonat iiretimi) optimum sartlara ait parametrelerde yapilmistir.
Bu parametrelerden; Na,O/¢ozelti oran1 %12,72, rekasiyon siiresi 2 saat optimum
alinmis; basing 500 psi, 600 psi, 700 psi, sicakliklar ise 40 °C, 50 °C, 60 °C segilerek
deneyler yapilmistir. Caligsmalar sonucunda segilen basinglarda basincin etkisinin

olmadig: tespit edilmig, bunun iizerine 65 °C ve 70 °C lerde 600 psi’de deneyler

ilave edilmistir.

Yapilan deneysel caligmalarda; pH degeri yiliksek olan (pH 9,2-9,4) boraks
cozeltisinden, NaHCO3 olusum pH’sina (pH 8,0) getirilmesi amactyla, oncelikle
cozeltiden CO, gegirilerek pH 8,0’a diisiiriilmiistiir. pH degeri 8,0’e getirilen ¢ozelti,
daha sonra otoklava alinarak CO, ile yiiksek basing altinda farkli sicakliklarda
deneyler gergeklestirilmistir. Sekil.4.16 da zaman bagli olarak normal atmosferde pH
degisimi goriilmektedir. Ayn1 besleme hizinda verilen CO, diisiik sicaklikta (40°C)
daha ¢ok ¢6ziindiigii icin daha erken pH 8,0 degerine ulagmustir.
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pH degisimi
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Sekil 4.19. Boraks ¢ozeltisi pH-Zaman grafigi

Farkli sicaklik ve farkli basingta yapilan ¢aligmalardan elde edilen sonuglar Cizelge
4.6’da sunulmustur. Sicakliga baglh olarak aynmi besleme hizinda ¢ozeltiden CO,
gecirilerek pH’in 8’e¢ geldigi zaman tespit edilmistir. Gazlarim sicaklikla
¢Oziiniirliikleri diistiigii icin 40 °C de pH 8 civarina 50 ve 60 °C den daha once

geldigi goriilmistiir.

Cizelge 4.6. Farkli basing ve sicaklikta olusan % COs, B,O3, Na Degerleri

% COs3 500 Psi_ | 600 Psi_ | 700 Psi
40 °C 4 4 5
50 °C 9 8 8
60 °C 44 45 40

% B,03 500 Psi | 600 Psi | 700 Psi
40 °C 40 40 43
50 °C 36 39 32
60 °C 13 14 14
% Na S00Psi | 600 Psi | 700 Psi
40 °C 14 12 16
50 °C 17 17 15
60 °C 22 23 21
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Onceden CO; ile doyurulan ¢ozeltiler daha sonra otoklava alinarak elde edilen {iriin
icindeki % COs tespit edilmis ve Sekil 4.20.de elde edilen iiriin i¢indeki CO;

oraninin, basinca bagli olarak degismedigi, sicakliga bagli olarak degistigi tespit

edilmistir (Sekil.7.16).

500 Psi
500 Psi

700 Psi

% CO3

40 45 50 55 60 65
Sicaklik (°C)

Sekil 4.20. Farkli1 Basingta Sicaklik-% CO3 Garfigi

50
45
40
35 4
30 4
25
20
15 A
10 - 500 Psi

700 Psi

% B203

40 4|5 slo 5|5 slo 65
Sicaklik (°C)

Sekil 4.21. Farkli Basingta Sicaklik-% B,0; Garfigi
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26

600 Psi

500 Psi
700 Psi

% Na

65

50
Sicaklhk (°C)

Sekil.4.22. Farkli basingta sicaklik-% Na garfigi

Sicakliga bagli olarak olusan COs;, B,O; ve Na’da artis gézlenmistir. Basinca bagl
olarak olusan firiinlerde ise basincin etkisinin olmadigi tespit edilmistir. Bunun
nedeni ortamda reaksiyon i¢in gerekli CO; basincinin diigiik basinglarda 500 psi dan
daha diisiik seviyelerde etkili oldugu yiiksek basinglarda reaksiyonun ihtiyacindan

fazla CO; nin bulunmasinin olusuma etki etmedigindendir.

Farkli basinglarda olusan karisimlarin %-zaman Grafikleri asagidaki sekillerde

verilmistir.

500 Psi

50 4
50 4
40
30 4
20 4 Na

0+ T T T T

40 45 50 55 60 65
Sicaklik (°C)

Co3

%

Sekil 4.23. 500 psi olusan tiim kat1 iirtin % bilesimi



104

600 Psi

60
50 A
40
30 A
20 A N Na

B203
10 :
O T T T T T
40

45 50 55 50 55

Co3

%

Sicakhk (°C)

Sekil 4.24. 600 psi olusan tiim kat1 tirtin % bilesimi
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50

50 1
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Sekil 4.25. 700 psi olusan tiim kati tirtin % bilesimi

Calismalarda elde edilen CO; miktarinin basinglarinin etkisinin olmadigi, sicakliga
bagli artt1g1 tespit edilince; en yiiksek COjs iin elde edildigi 600 psi da 65 ve 70 °C de

ilave deneyler yapilmistir. Calismalara ait sonuclar Cizelge 4.7.’de verilmistir.



Cizelge 4.7. 600 psi olusan iirlin % bilesimi

600 Psi % CO3 | % B,03 |% Na

40 °C 40 12
50 °C 8 39 17
60 °C 45 14 23
65 °C 65 4 24
70 °C 0 4 24

105

Calismalar sonucunda elde edilen iirlin miktar1 azaldik¢a olusan CO; miktarmin

arttigi gozlenmistir. Yani elde edilen liriinle olusan NaHCO; ters orantili oldugu

gorilmiistiir.

Cizelge 4.8. Deneysel ¢alismalarda elde edilen iirlin miktarlar1 ve % Na Doniigiimii

Almnan % Na
Psi °C Al“l‘\i'i‘kl\(‘adde NaHCO; Na.lfram Déniisiim
g) Mik () | ™KB G am
40 238 13,33 3,83 13,3
500 50 120 15,12 435 15,1
60 45 27,72 7,97 27,7
40 295 16,52 4,75 16,5
50 108 12,10 3,48 12,1
600 60 53 33,39 9,60 33,4
65 23 21,25 6,11 21,3
70 0 0 0 0,0
40 200 14,00 4,03 14,0
700 50 120 13,44 3,86 13,4
60 43 24,08 6,92 24,1
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Sekil 4.26. Sicakliga bagli olarak olusan iirlin miktari-% COj; grafigi

Calismalarda olusan % NaHCO; miktarlar1 Cizelge 4.9°da ve Sekil.4.27°de

verilmigtir.

Cizelge 4.9. Farkli basing ve sicaklikta olusan NaHCO3 miktar1

% NaHCO3

500 Psi {600 Psi | 700 Psi
40 °C 5,6 5,6 7
50 °C 12,6 11,2 11,2
60 °C 61,6 63 56
65 °C - 92,4 -
70 °C - 0 -




107

a0 H
80 A
70
50
50
40 1
30 A
20
10

% NaHCO3

40 45 50 55 60 65 70 75
Sicaklik (°C)

Sekil 4.27. 600 psi da iirlin i¢cinde olusan % NaHCOs-Sicaklik grafigi

Normal atmosfer sartlarinda yapilan deneysel ¢aligmalarda; NaHCOs; {iretiminde
sodyum verimi oldukg¢a diisiik olarak gerceklesmistir. Normal atmosferde doyurulan
cozelti, otoklava alinarak reaksiyon devam ettirildiginde % sodyum doniisiim
oraninda verim artis1 gerceklestirilmistir. Sodyum doniistim orani (%), normal
atmosfer sartlarinda % 1,5-3,5 arsasinda; tek basina otoklavda % 8,8-23.,8 ile
gergeklesirken, iki prosesin birlestirilmesi ile % 12,1-33,4 oranina yiikseltilmistir.
Otoklava beslenen c¢ozeltinin normal atmosferde ©n sartlandirilarak pH
ayarlanmasindan sonra yaklasitk % 50 lik bir Na diinlisim oraninda artis

gergeklestirilerek % 33,4 e ulagilmistir.

% Na Donusum Orani
grmal Atmosfer

Otoklav +

9% 8-23 Otoklav
* Normal % 12-33
Atmosfer
%1,5-3,5

Sekil.4.28. Sodyum doniisiim oran1 (% Na)



108

Otoklav ve normal atmosfer calismalarinda sanayinin 6zellikle de cam sanayinin
ihtiyaci olan soda ve bor karigimh {iriinler elde edilmistir. Laboratuvar sartlarinda
gelistirilen proses istenilen oranda hammadde saglanmasi i¢in sanayinin ihtiyacina

gore proses gelistirilmistir (Sekil 4.29).

- co: Co: oo |-
ABS. AES. AES.
TANK] TAKKI TAMK]

o B - a

Loz

DOVRULMUS
COZELTI TANKI

Sekil 4.29. Gelistirilen normal atmosfer ve otoklav ¢alisma diizenegi

4.1.5. Sodyum borat ve sodyum bikarbonat karisim iiriiniinden saf sodyum
bikarbonat elde edilmesi

Otoklav, ceketli reaktdr ve gaz absorpsiyon kolonu sistemlerinde elde edilen sodyum

borat ve sodyum bikarbonat karisimindan, {riinlerin farkli ¢doziiclilerdeki
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¢Oziinilirliiglinden yararlanilarak ekstraksiyon islemi ile saf sodyum bikarbonat da

elde edilmistir.

Ekstraksiyon islemi i¢in boratlarin, metil alkoldeki ¢oziiniirliigiinden yararlanilmistir.
Bunun i¢in sodyum borat ve sodyum bikarbonat karigim iriinii 30 °C’de {iriin
icindeki sodyum boratin metil alkoldeki c¢oziiniirlik degeri (25 °C, % 19,90
MporaksMmetil alkol) Miktarndan %5 fazla metil alkol ilave edilerek 1 saat karistirma
islemi uygulanmig ve elde edilen ¢ozelti filtrasyona tabi tutulmustur. Filtrasyon
sonrasinda elde edilen kek 3040 °C sicaklik araliginda etiivde kurutularak %87
verim ile % 98-99 saflikta sodyum bikarbonat elde edilmistir. Yiicel ve arkadaslar
[Yiicel, 1973] farkli oranlarda Na,B4O7, H;BOs, CO, ve H,O kullanilarak yaptiklari
calismada maksimum % 96 NaHCO; elde etmislerdir.

4.2. Pilot Tesis Calismalar

4.2.1. 1.Pilot tesis sonug¢lari

Yiiksek basing altinda otoklav cihazi kullanilarak CO, gazinin tutulmasiyla ile

NaHCOj; ve sborgit iiretimi,

Caligsmalar, isletme imkanlar ile imal edilen otoklavda yapilmistir. Bu c¢aligmada
kullanilan ¢ozelti ve CO, gaz1 6zellikleri, laboratuvar sartlarinda kullandiklarimizla
aym Ozelliklere sahiptir. Ayrica, laboratuvar ¢alismalalarinda elde edilen optimum

kat1 s1v1 oraninda ¢alisilmistir (Cizelge 4.10).

Cizelge 4.10. Pilot tesis (Otoklav cihazi kullanilarak yapilan ¢alisma)

Sicaklik | Kat1/Sivi Reaksiyon CO, Gazi Stizme Basing COs
(C) (%) Siiresi (saat) Sicakligi (C) | (bar) (%)
60 25/7 1 SAF 25 8 36,4
60 25/7 1 SAF 25 8 37,1
50 25/7 1 SAF 25 8 33,2
50 25/7 1 SAF 35 8 314
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Calismalar esnasinda kullanilan otoklavda bazi sorunlar tespit edilmistir. Ozellikle
karigtirict  problemleri, otoklavin c¢alismalar bittikten sonra tamamen i¢inin
acilamamas: gibi mekanik problemlerle karsilasilmustir. Isletme sartlarinda imal
edilen bu otoklavin ¢aligmalara uygun olmadigi tespit edilmistir. Bunun igin yeni

pilot otoklav alimi1 karar1 verilmistir.
Endiistriyel sartlarda baca gazindan atmosfere atilan CO,, atik aritma tesisinden

gelen atik cozeltisinden gegirilerek baca gazi icindeki CO, tutulmasi ile baca

gazindaki CO, gazinin emisyon degerlerinin altina diisiiriilmesi amaglanmaistir.

4.2.2. Atik aritma pilot tesis ¢calisma sonuclari

Calismalarda ¢ozelti miktar1 (100 m’) sabit tutularak baca gazi beslemesi
degistirilmistir. Isletmede saatte 100 000 m’/h baca gazi ¢ikmaktadir. Baca gazi

besleme oranlar1 ve saatlik debileri Cizelge 4.11° de verilmistir.

Cizelge 4.11. Baca gaz1 besleme oranlar1 ve saatlik debileri

Cozelti Miktar1 (m”) | Baca Gazi Ac¢ikligi (%) | Saatlik Besleme, (m’/h)
100 100 100 000
100 70 70 000
100 50 50 000
100 40 40 000
100 20 20 000
100 15 15 000

a) Baca Gazi Tam Acikken (% 100) Yapilan Calismalarin Sonug¢lari

Calisma esnasinda alinan ¢ozeltilerin analizleri Cizelge 4.12°de, baca gazi analizleri

de Cizelge 4.13’de verilmistir.



Cizelge 4.12. Cozelti analizleri (Titrasyonla yapilmistir)
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ZAMAN B,0; Na,O CaO MgO SO, T Ph iletkenlik
g/l g/l mg/l g/l ppm us

DASLANGICI 179 2,39/ 1304,71 o| 4300 17.4| 1156 883
10:05 1.77] 098] 38,00 ol 4230] 423] 92| 586
10:20 177 098] 7826 ol 4570] 449 865 7.62
10:40 1.77] 093] 115,15 ol 4930 463| 81| 7.98
11:00 1.77]  0.79] 136,96 ol s090] 47.7] 728 8.2
11:20 1.77] 0.76| 150,93 ol s5380] 47.7] 7.09| 6.14

Calismalar yaklasik 1 saat 30 dakika siirmiistiir. Fakat ilk absorpsiyon ilk 15

dakikada gergeklesmistir. Cozeltide 2,39 g/l olan Na,O degeri baca gazi ile muamele

edildikten 15 dakika sonra 0,98 g/l seviyelerine diismiistiir. Esas diisiis ise 15 dakika

sonunda CaCOs’a doniisen CaO te olmustur. 1300 mg/l olan deger 15 dakika sonda

38 mg/l degerine diismiistiir (Cizelge 4.12).

Cizelge 4.13. Baca gaz1 analizleri (% 100 baca agiklig1)

10:05 10:20 10:40 11:00 11:20

GIRIS |CIKIS |GIRIS |CIKIS |GIRIS |CIKIS |GIRIS |CIKIS |GIRIS |CIKIS
0,% 9,17 11,72 84| 12,02 856 9,69 85| 9,75| 7.48| 94
CO, % 10,64| 838| 1122 8,11| 11,21 10,2| 1125( 10,17| 12,12 10,45
CO ppm 1 0 1 0 1 1 1 0 1 1
Ep?; 509 503 492 485 470 478 475 464 440 | 445
SO, ppm 5 0 46 0 92 0 114 2 189 8
CO,
ABS.% 22,83 27,71 9,01 9,6 13,77

Baca gaz1 ¢ikiglarinda ise en yiiksek CO, absorpsiyonun oldugu durumda % 11,22

olan CO; ¢ozelti ile absorplanarak % 8,11 civarlarina diismiistiir (Cizelge 4.13).
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Sirkiilasyon Havuzu Caligma Oncesi. Sirkiilasyon Baglangici |

Resim 4.8. Calisma havuzu baslangic resimleri

Resim 4.8 de ¢oOzeltinin ilk hali ile CO, emdirildikten sonraki durumlari
goriilmektedir. Yavas yavas renk degistiren ¢ozelti absorpsiyon tamamlandiktan

sonra havuz dibine ¢okmiis CaCOs’lar olustugu goriilmiistiir (Resim 4.9).

- 5
2 Y

g .
Olusan Katinin Bosaltilmasi

Sirkiilasyor; ﬁaslladlktan sonra Havuzdaki
degisim.

Resim 4.9. Calisma havuzu sonrasi resimleri

CaCOs olustuktan sonra havuz dibinde toplanan kati alinarak XRD ve XRF
incelemeleri yapilmigtir. XRD incelemelerinde net olusan CaCOjs lar tespit edilmigstir

(Resim 4.10).
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Elde edilen kat1 iirline ait XRD Analiz sonucu Resim 4.10°de verilmistir.

é 01-086-2339> Ca(COs) - Calcium Carbonate
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Resim 4.10. Kat1 tirin XRD analizi

Elde edilen kat1 iirline ait XRF Analiz sonucu Cizelge 4.14’de verilmistir.



Cizelge 4.14. Kat1 iirline ait XRF analiz sonucu (baca gazi % 100 gecis)

R Sonuc¢
No. Bilesik (% Kiitlece)

1 I <0,0001
2 MgO 0,209
3 K,O 0,0481
4 CaO 51,3
5 Sc,04 <0,0001
6 TiO, 0,0208
7 Fe,0; 0,111
8 Co0,04 <0,0001
9 CuO 0,0006
10 ZnO 0,0001
11 As,0; 0,0033
12 So; 2,87
13 P,0s <0,0001
14 Si0, 0,757
15 AlLO; 0,126
16 Rb,O0 0,0007
17 SrO 0,330
18 710, 0,0126
19 SnO, 0,0006
20 PbO 0,0026
21 ReO, 0,0092
22 BaO 0,0036
23 Tm203 0,0079
24 EI'203 0,0 172
25 Tb,0, 41,6
26 LOI 41,6
27 B,0; 1,80

CO;, 52,64
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Elde edilen katinin XRF analizinde ise (Cizelge 4.14) % 87,73 lik CaCOj; ler

olustugu tespit edilmistir.

b) Baca Gazi % 70 acik Calisma Sonuglari

Calisma esnasinda alinan ¢ozeltilerin analizleri Cizelge 4.15°de, baca gazi

analizlerinde yapilan 6lgiimlerdeki sonuglar ise Cizelge 4.16°da verilmistir.



Cizelge 4.15. Cozelti analizleri

115

NaZO

CaO

MgO | SO,

Iletkenlik

ZAMAN | B,Os5 g/l o/l mg/l o/l ppm T Ph uS
Baslangi¢ 2,24 1,66 1558| 14,40 5450 22,2 11,6 7,19
10:20 1,73 0,72 31,31 13,96| 4300 28,0 8,92 6,32
10:50 1,73 0,68 44,72 7,351 4780 34,0 8,77 6,14
11:15 1,73 0,78 102,85 6,66 4930| 384 8,28 6,1
11:35 1,73 0,741 122,98 1,231 4930| 40,5 7,46 6,05
11:50 1,72 0,721 131,92 0,88 4750| 41,3 7,28 5,09

Cozeltide 1,66 g/l olan Na,O degeri baca gazi ile muamele edildikten 15 dakika

sonra 0,72 g/l seviyelerine diismiistiir. Esas diislis ise 15 dakika sonunda CaCOj’a

doniisen CaO te olmustur. 1558 mg/l olan deger 15 dakika sonda 31 mg/l degerine

diismiistiir (Cizelge 4.15).

Cizelge 4.16. Baca Gaz1 Analizleri

10:20 10:50 11:15 11:35 11:50

GiRis |cIKIs |GiRiS |cikis |GiRis |cikis |Giris |cikis |Giris |cikis
0, % | 853| 12,72 858]12.88] 8.11]12.03] 856] 11,95 8.18] 9,12
CO, % | 1135] 74| 1136] 726| 11,66| 8.14| 1136 8.18| 11,71] 10.72
CO ppm 0 0 1 1 12 12 12 1 1 1
NOppm | 508| 503| 507| 491| 468 464 509 466| 457| 452
SO, ppm s/ o] 3] o 271 o 3] o 47 o
igzs.% 34.8 36,09 30,18 27,99 16,99

Elde edilen kat1 iirline ait XRD analiz sonucu asagida verilmistir.

% 70 baca gazi beslemede en yiiksek absorpsiyon orant % 36 olarak gerceklesmistir
(Cizelge 4.16).
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Resim 4.11. Kat1 tirin XRD Analizi

Elde edilen iirlin i¢inde % 78,5 CaCOs olusumu XRF ile analiz edilmistir (Cizelge
4.17). Elde edilen {iriiniin XRD incelemesinde ise CaCOs pikleri net olarak tespit
edilmistir (Resim 4.11).

Elde edilen Kat iiriine ait XRF Analiz sonucu Cizelge 4.17’de verilmistir.




Cizelge 4.17. Kat1 iirtin XRF Analizi (Baca Gaz1 % 70 gegis)

. Sonug¢
No. Bilesik (% Kiitlece)
1 Cl 0,0150
2 MgO 0,263
3 K,O 0,0419
4 CaO 51,3
5 Sc,03 <0,0001
6 Ti0, 0,0195
7 Cr03 0,0005
8 F6203 0, 151
9 Co0,03 <0,0001
10 CuO <0,0001
11 ZnO <0,0001
12 AS203 0,0018
13 SO; 2,99
14 P,0s <0,0001
15 Si0, 0,744
16 ALO; 0,172
17 Rb,O 0,0006
18 SrO 0,277
19 71O, 0,674
20 SnO, 0,0108
21 TeO, 0,0014
22 PbO 0,0007
23 ReO, 0,0037
24 TaxOs 0,0007
25 HfO, 0,0043
26 BaO 0,0093
27 Tm203 0,0042
28 ErO3 0,0019
29 Us0g 0,0012
30 TbsO7 0,0179
31 LOI 41,5
32 B,03 1,80
33 COs; 47,13
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Calismada absorpsiyona ilk dakikalarda CaO de asir1 diisme gerceklesmis, 1558 mg/1

den 31’°e diismiistiir.
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b

Sirkiilasyon Baca Dontisii 15 dakika
Sonra

Sirkiilasyon bagladiktan sonra suyun Sirkiilasori havuzu 15 dakika sonra
havuza doniisii baslangig.

P

Callsm sonunda Bosalllan havuzun dibindeki kat1 {iriin.

Resim 4.12. Calisma havuzu baslangi¢ ve sonrasi resimleri

c) Baca Gazi % 50 acik Calisma Sonuglari

Calisma esnasinda alman c¢ozeltilerin analizleri Cizelge 4.18’de, baca gazi

analizlerinde yapilan 6l¢timlerdeki Cizelge 4.19°da verilmistir.



Cizelge 4.18. Cozelti analizleri (Titrasyonla yapilmistir)
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B,Os; | Na,O | CaO MgO SO, iletkenlik
ZAMAN 20”1 gt | mgt | gt | eem | T | PR uS
Baslangic 2,26 09| 5573 15,9 5400 20,31 10,05 7,7
10:10 2,29 0,8 804,9| 13,85 5460 29 9,2 8.4
10:30 2,33 0,78 447,21 13,63 5580 31,4 8,18 7,76
11:00 2,33 0,66 408,8| 13,63 5710 35,5 7,42 7,22
11:35 2,33 0,65| 391,3| 13,63 5710 37,7 7,23 7,15
Cizelge 4.19. Baca Gaz1 Analizleri
10:10 10:30 10:45 11:00 11:30
GIRIS |CIKIS |GIRIS |CIKIS |GIRIiS |CIKIS |GIRiS |CIKIS |GIRiS |CIKIS
0O, % | 836|10,41| 8,77| 12,84| 8,95| 12,64| 8,85| 11,86| 9,12| 10,44
CO; % | 11,35 9,311096| 7,15|10,82| 7,52|10,89| 8,22| 10,71| 9,63
COppm 1 0 1 0 1 1 1 1 1 0
NOsppm | 499| 497 498| 471| 477| 485| 485| 496| 497| 479
SO, ppm 24 0 29 0 34 0 36 0 32 0
CO,
ABS.% 18,06 34,76 30,5 24,52 10,08

Elde edilen kat1 iirline ait XRD Analiz sonucu Resim 4.12°de verilmistir.
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Resim 4.13. Kat1 triin XRD analizi




Elde edilen Kati {iriine ait XRF analiz sonucu Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.20. Kat1 iirlin XRF analizi (Baca Gaz1 % 50 gecis)

o . Sonug¢
No. Bilesik (% Kiitlece)
1 MgO 0,470
2 K20 0,0418
3 CaO 50,6
4 Sc,04 0,0072
5 TiO, <0,0001
6 MaO <0,0001
7 F6203 0,140
8 Co0,03 <0,0001
9 CuO 0,0011
10 ZnO <0,0001
11 As,O5 0,0095
12 SO3 3,63
13 P,0Os <0,0001
14 SiO, 0,653
15 ALO; 0,126
16 Rb,O 0,0007
17 SrO 0,270
18 710, 0,689
19 SnO, 0,0118
20 PbO 0,0006
21 ReO, 0,0087
22 Ta,Os 0,0012
23 Eu,05 0,0402
24 Tm,05 0,0018
25 Er,O5 0,0075
26 U304 0,0009
27 Tb,O4 0,0082
28 LOI 41,4
29 B,O; 1,92
30 CO;, 5013
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Resim 4.14. Calisma havuzu baslangi¢ ve sonrasi resimleri

d) Baca Gazi % 40 agik Calisma Sonuglari

Calisma esnasinda alman c¢ozeltilerin analizleri Cizelge

analizlerinde yapilan 6l¢timlerdeki Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.21. Cozelti analizleri

4.21°de, baca gazi

ZAMAN | B,0; g/l | Na,0 g1 iag‘z MgOgh| Soi | T Ph ”etﬁesnhk
Baslangic 1,9 2,31 1078,0 5500 19 9,6 9,5
11:10 1,84 1,22 52,5 92,81 5200 27,5 9,1 9,1
11:45 1,96 1,12 93,9 232,5( 4750 32,4 8,3 9,1
13:30 1,95 1,06 150,9 98,1 5160 40,5 7,5 9,2
16:00 1,95 1,06 1509 98,1 5350 449 7,4 9,1
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Cizelge 4.22. Baca gazi analizleri

10:40 11:10 11:45 13:30 16:00
GIRIS |CIKIS |GIRIS |CIKIS |GIRIS |CIKIS |GIRIS |CIKIS |GIRIS | CIKIS
0,% 6,2 7,92 71 12,0 6,9 11,8 8,60 12,3 7,81 10,4
CO2% 134 11,25 12,5 7,9 12,9 8,5( 11,25 7,95| 12,05 9,13
COppm 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1
NOxppm| 420 500 464| 461| 423| 435| 431 481| 423| 457
SO,ppm| 190 2 18 0 16 0 93 0 34 0

CO,

ABS.% 16,48 36,52 34,1 29,33 24,23

Elde edilen kat1 iirline ait XRD Analiz sonucu Resim 4.14°de verilmistir.

Resim 4.15. Kat1 irin XRD analizi

Elde edilen kat1 iirline ait XRF Analiz sonucu asagida verilmistir.




Cizelge 4.23. Kat1 iirlin XRF analizi (Baca Gaz1 % 40 gecis)

R Sonuc¢
No. Bilesik (% Kiitlece)
1 CI 0,0232
2 Na,O 0,726
3 MgO 0,553
4 CaO 50,1
5 Sc,0; <0,0001
6 Ti0, 0,0176
7 V105 <0,0001
8 Cr03 0,0015
9 MnO <0,0001
10 Fe,O; 0,380
11 Co0,0; <0,0001
12 CuO 0,0007
13 ZnO <0,0001
14 A5203 0,0051
15 SO; 2,69
16 SiO; 1,24
17 ALOs 0,296
18 Rb,O 0,0009
19 SrO 0,328
20 V4{0)) 0,659
21 SnO 0,0110
22 PbO 0,0010
23 ReO, 0,0094
24 Ta,0s 0,0008
25 BaO 0,0094
26 Eu,0; 0,0514
27 Tm,03 0,0045
28 Er,O3 0,0096
29 U304 0,0011
30 Tb40O; 0,0026
31 LOI 41,6
32 B,0; 1,33
33 CO; 41,80
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Atik aritmadan alman 100 m’ ¢ozelti sirkiilasyon havuzuna alinarak 10:40 da
calismaya baslanildi. Baca gaz gecis acikliglt % 40 olarak ¢aligildi. 30 dakika sonra
CaO 1078 mg/l den 52 mg/I ye diismiistiir.
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Sirkiilasyon havuzu, son durumu.

Resim 4.16. Calisma havuzu baslangi¢ ve sonrasi resimleri

Resim 4.16 da absorpsiyon sonrast havuz igindeki degisimin fotograflar

goriilmektedir.

e) Baca Gazi % 20 agik ¢alisma sonuglar1

Atik artmadan alman 100 m’cozelti sirkiilasyon havuzuna almarak 10:30 da
calismaya baslanildi. Baca gaz gecis agikligi %20 olarak calisildi. Calisma esnasinda
alman c¢ozeltilerde ve gazda yapilan olglimlerdeki degisimler asagidaki Cizelge

4.24°de, Cizelge 4.25’de verilmistir.



Cizelge 4.24. Cozelti analizleri
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Na,O CaO SO Iletkenlik
ZAMAN [ B,0; g/l g/21 mgll MgO g/l ppn‘; T Ph uS
BASLANGIC 1,791 2,06| 1056,5 0 5056| 21,6 10,2 10,01
10:40 1,731 0,93 253,7 0| 4420 22 9,6 9,15
11:00 1,771 0,93 33,5 0| 4420 245 8,7 9,1
11:30 L8] 0,93 44,7 0| 4420 255 8,2 9
Cizelge 4.25. Baca gazi analizleri
10:30 10:40 10:50 11:00 11:30
GIRIS |CIKIS |GIRIS | CIKIS | GIRIS |CIKIS |GIRIS | CIKIS | GIRIS |CIKIS
0, % 10,39| 15,84 9,6| 15,54| 10,29 | 15,54 84| 12,5 9,6( 12,43
CO2 % 9,56 4,44|10,18| 4,38| 9,64| 4,04| 11,6 7,65|10,18| 7,81
CO ppm 89 0 80 0 89 0 2 0 1 1
NOx ppm 2731 419| 199| 420| 199| 420| 373| 450| 500| 478
SOz ppm 107 1 89 1 89 1 1 0 1 0
CO;
ABS.% 53,56 56,97 58,09 34,05 23,28

Elde edilen kati iirline ait XRD Analiz sonucu asagida verilmistir.
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Resim 4.17. Kat1 irin XRD analizi




126

Elde edilen kat1 iiriine ait XRF analiz sonucu (baca gazi1 % 20 gecis) Cizelge 4.26’da

verilmistir. Uriinde tamamen CaCOs pikleri olustugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.26. Kati lirtin XRF analizi (Baca Gaz1 % 20 gecis)

R Sonuc¢
No. Bilesik (% Kiitlece)
1 Na,O 0,581
2 MgO 0,282
3 CaO 50,1
4 Sc,03 <0,0001
5 Ti10, 0,0159
6 V105 <0,0001
7 Cr,03 0,0021
8 MnO <0,0001
9 Fe;O3 0,438
10 C0,0; <0,0001
11 CuO 0,0002
12 Zn0O <0,0001
13 As;03 0,0020
14 SO; 2,21
15 Si0; 1,31
16 Al O4 0,323
17 Rb,O 0,0008
18 SrO 0,342
19 V41 0)) 0,661
20 Sn0O, 0,0107
21 PbO 0,0007
22 ReO; 0,0062
23 Ta20s <0,0001
24 HIO, 0,0030
25 BaO 0,0132
26 CaO 0,0043
27 EU203 0,053
28 Tm,0; 0,0069
29 Er,O3 0,0088
30 U303 0,0011
31 Tb4O4 <0,0001
32 LOI 41,9
33 B,0; 1,69
34 COs3 46,84




f) Baca Gazi % 15 acik Calisma Sonuglari
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Calisma esnasinda alinan ¢ozeltilerin analizleri Cizelge 4.27°de, baca gazi
analizlerinde yapilan dlgtimlerdeki Cizelge 4.28°de verilmistir.
Cizelge 4.27. Cozelti analizleri
ZAMAN B,O5; | Na,O CaO | MgO | SOq4 T Ph Iletkenlik
g/l g/l mg/1 g/l | ppm uS
BASLANGIC| 1,93 1,75 961,48 0] 4760 17] 10,01 7,92
10:40 1,9 1,06| 262,73 0] 4950 21,5 8,75 8,87
11:00 1,9 1,06| 184,47 0] 5000 22,9( 8,03 8,56
11:30 1,9 1,06 156,52 0] 5000( 23,7| 7,48 8,78

Cozeltide 1,75 g/l olan Na,O degeri baca gazi ile muamele edildikten sonra 1,06 g/l

sevyelerine diigmiistiir. B,O3; oraninda degisim yokken esas diisiis ise 15 dakika

sonunda CaCOs’a doniigen CaO te olmustur. 961,48 mg/l olan degeri 156 mg/l

seviyelerine kadar diismiistiir (Cizelge 4.27).

Cizelge 4.28. Baca gazi analizleri

10:30 10:40 10:50 11:00 11:30
GIRIS [CIKIS | GIRIS |CIKIS | GIRIS | CIKIS | GiRis | CIKIS | GRS [ CIKIS
0, % | 86| 1397 867]1481| 83| 155] 827| 14.7] 79| 135
CO» % | 1133 643| 1124] 537|11.47] 459]11,57| 5.41]11.07] 6.88
CO ppm| 2 0 2l ol 2| o 21 o 2 o
NO.ppm | 429|  426| 467| 459| 430| 421 432| 420] 420| 411
SOz ppm 54 23 59 29 50 1 47 0 51 0
/(igzs.% 4324 52.24 59,98 53,24 37.85

Elde edilen en yiiksek CO, absorpsiyon degeri % 15 acikliktaki baca gazinda % 60
olarak gerceklesmistir (Cizelge 4.28). Uriin icinde % 84,2 CaCO; olusumu XRF ile

analiz edilmistir (Cizelge 4.29). Yine elde edilen {iriiniin XRD incelemesinde ise

CaCOs pikleri net olarak tespit edilmistir (Resim 4.17).
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Elde edilen kat1 iirline ait XRD Analiz sonucu Resim 4.18’de verilmistir.
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Resim 4.18. Kat1 tirin XRD analizi

Elde edilen kat1 iirtine ait XRF Analiz sonucu Cizelge 4.29°da verilmistir.



Cizelge 4.29. Kat1 iirlin XRF analizi (Baca Gaz1 % 15 gecis)

. Sonug
No. Bilesik (% Kiitlece)

1 Cl 0,0158
2 MgO 0,401
3 CaO 50,4
4 Sc,03 <0,0001
5 Ti0, 0,0246
6 V105 <0,0001
7 Cr,05 0,0016
8 MnO <0,0001
9 Fe O3 0,396
10 Co,03 <0,0001
11 CuO 0,0003
12 Zn0O 0,0022
13 Asy03 0,0021
14 SO; 2,39
15 SiO; 1,19
16 ALO3 0,295
17 Rb,O 0,0009
18 SrO 0,347
19 V4{0)) 0,711
20 SnO, 0,0117
21 TeO; 0,0012
22 PbO 0,0011
23 HgO 0,0017
24 ReO; <0,0001
25 Cs,0 0,0057
26 Eu,0; 0,0586
27 Tm,0; 0,0060
28 Er,O3 0,0097
29 Tb4O4 0,0012
30 LOI 41,8
31 B,0; 1,89

CO; 50,52

129

Atik aritmadan alman 70 m’ ¢ozelti sirkiilasyon havuzuna alinarak 10:30 da

calismaya baslanildi. Baca gaz gecis aciklig1 %15 olarak ¢alisildi.
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Resim 4.19. Calisma resimleri

Tiim c¢aligmalara ait CO, absorpsiyon miktarlar1 Cizelge 4.30 da verilmistir. Sekil

4.30 da ise CO; absorpsiyonu grafiksel olarak ifade edilmistir.

Cizelge 4.30. Atik aritma tiim sonuglari

% 15 % 20 % 40 % 50 % 70 % 100
Max CO, ABS.% 59,98 58,09 36,52 34,76 36,09 27,71
CO, Absorpsiyonu
70
£ 60
§ °° ‘\\
=40
5 30 —
3 20
(3}
o
8 10
O o
20 40 60 80 100 120
% Baca Gazi Beslemesi

Sekil 4.30. CO, absorpsiyon orani ( %)
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Yapilan calismalar neticesinde atik aritma tesisinin denize desarj edilen ¢ozeltisinde
denenen CO, absorpsiyonu calismalarinda baca gazi besleme agikliginin % 15
(15.000 m’/h) oldugu pozisyonda en yiiksek absorpsiyon degeri elde edilmistir.
Gilintimiizde sanayinin en Onemli sorunlarindan olan ve sera gazlari i¢indeki CO,
mevcut ¢ozelti icinde bulunan Ca(OH), ile CaCOs olarak tutulmasi basarilmis ve
bdylece bu sorunun ¢dziimii i¢in alternatif bir yontem gelistirilmistir. Baca gazindaki
sera gazlar1 ve agir metaller tutulurken ayrica bir ¢ozelti hazirlanmamis isletmede
denize desarj edilen fabrika atik ¢ozeltileri kullanilmistir. Giiniimiizde sera gazi
sorunlarinin ¢6ziimii i¢in ortak enerji santrallerinin kurulmasi, olusan CO;’nin
depolanarak yerin kilometrelerce altina basilma maliyetleri diisliniildiigiinde atik

cozeltilerden gelistirilen bu prosesin 6nemi dahada artmaktadir.

Giliniimliz mevcut sanayide bor iiretimi yapan fabrikalarin kati ve sivi atiklari
mevcuttur. Kat1 atiklarin depolanmasinda saklanmasinda sorun olusturmazken sivi
atiklar onemli sorun olusturmaktadir. Depolandigi yerde sizinti risleri, ig¢indeki
kimyasal oranlar1 bakimindan denize veya herhangi bir akarsuya verilememesi sivi
atiklarin 6nemini daha da artirmaktadir. Ne kadar maliyetleri yiiksek olursa olsun

¢evre mevzuatlar: bu tiir atiklarin sorununu ¢oziilmesini zorunlu kilmaktadir.

Bu sebeple bor fabrikalar1 sivi atiklari igindeki borun 500 ppm in altina diistiriilmesi
icin, atik aritma tesis kurulmus ve ¢ozelti igindeki bor, Ca(OH), ile tutularak Ca-
borat (sentetik kolemanit) seklinde ¢oktiiriilmektedir. Cozelti igindeki bor 500 ppm
in altina diistiikten sonra bu atik ¢ozelti ancak denize veya akarsulara verilmektedir.
Bu caligmanin endiistriyel boliimiinde denize atilan bu ¢ozeltiyle baca gazlarinin

tutulmasi gergeklestirilmistir ve kati {iriin elde edilmistir.

CO, emisyonu igin Bandirma Bor Isletme Miidiirliigii Buhar santrali baca gazi
kullanilarak atik aritma tesisinde denize desarj edilen borlu atik ¢ézelti kullanilmistir.
Ca(OH), agirlikli olan bu ¢ozelti belirli bir miktarda bor bulundurmaktadir. Yaklasik
% 13 CO; igeren baca gazi bu ¢ozeltiler i¢inden gegirilerek CO, absorpsiyonu

incelenmistir.
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Literatiirde CO; tutulmasi absorpsiyonu i¢in bir¢ok g¢alisma mevcuttur. Havadaki
CO; yi yakalamak i¢in en yaygin proseslerden biri sulu bir ¢6ziim iireten sodyum
hidroksit ve sodyum karbonatin alkali ¢ozeltilerde CO, absorbe edilmesi teknigidir
[Mahmoudkhani, 2009]. Yarim ylizy1l boyunca alkali ¢ozeltiler ile atmosferik
havadaki karbon dioksit absorpsiyonu arastirilmistir [Spector ve Dodge, 1946; Tepe
ve Dodge, 1943]. Ortam havasindaki CO, emilimi i¢in biiyiik 6l¢ekli kabarciklanma
(sucrubbing) ilk Lackner ve ark [Lackner, 1999] tarafindan ileri siiriilmiistiir.

Bu islem i¢in, CO; ve sodyum hidroksit arasindaki temas saglayan sistem bileseni,
simdiye kadar bir ¢ok tartisma konusu olmustur. Biiylik konvektif kuleleri [Lackner,
1999], ve dolgulu kabarciklanma kuleleri [Baciocchi ve ark, 2006; Zeman, 2007], en
stk Onerilen tasarimlardir. Baciocchi ve ark [Baciocchi, 2006] tarafindan Sulzer
Mellapak ile donatilmis bir kulede 2M NaOH c¢o6zeltisi kullanarak CO, absorpsiyonu
calisilmig giris konsantrasyonu 500 ppm’den 250 ppm’e diisliriilmiistiir. Zeman
[Zeman, 2007], bununla birlikte, 1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile 380 ppm
konsantrasyonu % 50 yakalama orani ile yeterli yiizey alan1 saglayan dolgu kolonda

gerceklestirmistir.

Yapilan bu calismada gelistirilen tesis kuleler seklinde tasarlanmis atik aritma
cozeltisi piiskiirtme yontemi ile baca gaziyla temas ettirilmistir. Toplama havuzunda

cozelti stirekli sirkiile edilerek baca gazi ile temas yiizeyi artirilmstir.

Mevcut ¢ozelti kalsiyumca zengin bir ¢ozeltidir ve CO, absorpsiyonu i¢in olduk¢a
uygundur. Sekil 4.31 de pilot olarak calisilan sistemin akim semas1 goriilmektedir.
Calismalarda Buhar Santrali baca gazi kullanilmis ve degisik oranlarda beslemeler

yapilmistir.
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Sekil 4.31. Gelistirilen endiistriyel ¢alisma diyagram

Endiistriyel ¢aligmada 100 m’ ¢ozelti ile % 60 CO, absorpsiyonu gerceklestirilmistir.
yani giris baca gazi i¢indeki % 11,47 CO,, ¢ikista % 4,59 a diisliriilmiistiir. Renato
Baciocchi ve arakadaglar1 [Baciocchi, 2006] tarafindan yapilan ¢alismada ise karbon
dioksit yakalama i¢in bir sistem tasarimi sunmuslardir. Karbon dioksiti, sodyum ve
kalsiyum karbonatlar seklinde ¢oktiirmiislerdir. Yapilan calismada giren CO; nin %
50 si tutularak 734 kg CO,’nin 367 kg CaCOs’a doniistiiriilmiistiir.

Havadaki CO, yakalama i¢in kalsiyum hidroksit sulu ¢dzeltisi, uygulanabilir ¢oziim
olarak diisiiniilebilir, bu ¢oziicli etkili karbonat iyonlar1 kolayca doniistiirerek CO,
absorpsiyonunu artiracaktir. Prosesin dezavantaji, kalsiyum karbonatin, diisiik
¢Oziinirliigidiir. Bu problemin iistesinden gelebilmek i¢in Greenwood ve Pearce
tarafindan tartisilan bir yaklasim takip etmistir. [Greenwood, 1953] kalsiyum
hidroksit yerine sodyum hidroksit 6ne siiriilmiistiir [Lackner, 2001]. Yaptigimiz
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endiistriyel ¢alismada ise olusan kati sirkiilasyon havuzunda toplanmis ¢ozelti iist

taraftan tekrar baca gazi ile muamele edilmistir.

1990 'l1 yillarin sonlarinda CO,, NaOH ¢ozeltisi igine kabarciklanma (sucrubbing) ile

absorbe edilirlerek, sodyum karbonat olusumu ile diger ¢6ziimleri arkada birakmistir.

Lackner ve ark tarafindan havadan karbon dioksiti yakalamak i¢in bir islem
Onerilmistir. [Lackner 1999, Lackner 2001], bu sayede karbon dioksit, sonmemis
kireg, sondiirme ile elde edilen kalsiyum hidroksit ekleyerek kalsiyum karbonat
olarak ¢Oktiiriiliir, daha sonra, sodyum hidroksit ¢ozeltisi tarafindan emilerek sodyum
karbonat olusturulur. Bu proses daha sonra CO, yakalamasi iizerne g¢alisanlar
arasinda bir tartisma baslatti [Lackner 2001] ve asir1 enerji maliyetleri nedeniyle
kuskucular olusturdu [Herzog 2003]. Ancak, tartismanin kavramsal tahminler,
maliyetleri ve enerji cezalarina ragmen kiitle ve enerji denklikleri dayali sade bir

tasarim olmustur.

Endiistriyel caligmalarda absorpsiyon ¢ozeltisi ek bir maliyet olusturmaktadir. Fakat
kullanilan proseste denize atilan atik c¢ozelti ile isletme kendi sorununu
¢Ozebilecektir. Clinkii bu ¢ozelti denize atilan atiktan olusmaktadir. Bor ve Ca igeren
atik ¢ozelti baca gazi ile muamele gordiikten sonra tekrar denize gonderilecektir. Bu

da ¢ozelti hazirlamak icin igletmeye ek bir maliyet olugturmayacaktir.

Bu tezde 6zellikle CO, absorpsiyonun borlu ¢ozeltilerle absorpsiyonu amaglanmistir.
Oncelikle NaHCO; ve borun birlikte kullamldig: sanayiye hammadde hazirlamak ve

bununla birlikte CO, emisyonun azaltilmast amaglanmistir.

Yapilan endiistriyel caligmalar neticesinde borlu atik ¢ozeltilerinden CO;

absorpsiyonu i¢in proses gelistirilmistir (Sekil 4.31).
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Cizelge 4.31. Atik Aritma ¢ozeltisinin kimyasal analizi

B,0; g/l Na,O g/l CaO mg/1 MgO g/l SO4ppm

1,79-2,26 0,9-2,39 550-1305 0-16| 4300-5500

Cizelge 4.31 de verilen atik aritma ¢ozeltisi kullanilarak laboratuar ¢apta % 97,6 lik
CO, absorpsiyonu gergeklestirilmistir. Satte 15.000 m’ baca gazi ile yapilan
endiistriyel ¢alismada ise % 60 lik bir CO, absorpsiyonu basarilmistir. Daha sonra
absorpsiyon oranin artirilmasi i¢in borlu atik ¢ozeltiden gegecen baca gazi son olarak
NaOH ve bor igeren ¢ozeltiden gegirilerek % 99,5 lik CO, na ulasilmistir. Ayrica

elde edilen kat1 fazda CaCOs iiriinii olusmustur.

Sonug olarak son yillarda iyice kendini hissettiren ve kiiresel 1sinmaya neden olan
sera gazlarimin en 6nemlisi olan CO; gazinin emisyonunun azaltilmasi i¢in CO; in
proses hammaddesi olarak kullanilmasi ve iilkemizde en yiiksek rezerve sahip olan
bor cevherinin, bununla birlikte degerlendirlmesi ve bor iirlinlerinin yani1 sira cevher
icinde bulunan sodyumunda ayr1 kimyasal olarak ekonomik {tiriinlere dontstiiriilmesi
amaclanmistir. Yapilan calismada sanayinin ihtiyaci olan 6zellikle de cam sanayi
hammaddesi olan NaHCO; ve bor igeriginin bir arada bulundugu {iriin iiretilmesi,
ayrica endiistriyel fabrika baca gazlart c¢ikislarindaki CO, emisyonun sifira

diisiiriilmesi ve bor fabrika atiklarinin degerlendirlmesi esas amaci olusturmustur.

Yapilan ¢aligmalar laboratuvar pilot ve endiistiryel ¢alismalar neticesinde asagidaki

sonuclara ulasilmistir.



Laboratuvar ve pilot ¢alismalar neticesinde;

1.

Otoklavda borlu ¢ozeltilere CO, gazi ile gergeklestirilen reaksiyonlarda:
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e En yiiksek NaHCOjs iiretimi; kati/sivi oran1 (Na,O/¢ozelti) 12,7, basing

600 psi, reaksiyon siiresi 2 saat olan ¢alisma parametrelerinde elde

edilmistir.

e Maksimum % 67,2 NaHCOs igerikli borlu iirtinler elde edilmistir.

e Elde edilen maksimum sodyum doniisiim oram1 % 23,8 olarak

gerceklesmistir.

e Elde edilen bu iirlinlerden sodyum karbonatin ayrilmasina yonelik

olarak metanol ile ekstraksiyon islemi denenmis ve sonugta %98-99

saflikta sodyum bikarbonat elde edilmistir.

e 40,50,70°Cdevel,2,4, 6 saat reaksiyon siirelerinde yapilan kinetik

incelemede reaksiyonun 1. mertebe reaksiyon modeline uydugu ve

aktivasyon enerjisi Ea= 40,5 kJ/mol olarak bulunmustur.

2. Normal Atmosfer Ceketli reaktorde gergeklestirilen reaksiyon ¢alismalarinda;

e Maksimum % 11,6 NaHCOj i¢erikli borlu tiriinler; Kati/siv1 oran1 3,5,

atmosfer basincinda, 50 °C sicaklikta ve reaksiyon siiresi 12 saat olan

caligma parametrelerinde elde edilmistir.

e Elde edilen maksimum sodyum doniigiim oran1 % 5,1 olup; kati/sivi

orani 4,5, atmosfer basincinda, 60 °C sicaklikta ve reaksiyon siiresi 6

saat olan ¢alisma parametrelerinde elde edilmistir.

3. Gaz Absorpsiyon kolonunda gerceklestirilen calismalarda c¢ozeltinin

sonlandirilmistir.

kristallenmesi ve tam CO; ile temas ettirilememesi sebebiyle calismalar
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5.

6.

7.
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Normal atmosfer ve Otoklav ¢aligmalarinin birlestirilmesi ile
e Maksimum % 92,4 NaHCOs; igerikli borlu firiinler; kati/sivi orani
12,72, basing 600 psi, 60 °C sicaklikta ve reaksiyon siiresi 2 saat olan
caligma parametrelerinde elde edilmistir.
e Elde edilen maksimum sodyum doniisiim orant % 33,4 olup; ayni
calisma kosullarinda, ancak 65 °C sicaklikta elde edilmistir.

e (aligmalar sonucunda proses akim semasi gelistirilmistir.

Pilot Olgege tasinan c¢alismalar isletmede mevcut bulunan otoklavda
gerceklestirilmistir.  Laboratuvarda  elde  edilen  optimum  sartlar
uygulanamamis bu sebeple 0zel dizayn gerektiren otoklav alimina veya

imalatina karar verilmistir.

Endiistriyel ¢alismada farkli oranlarda baca gazi atik aritma ¢ozeltisi ile temas

ettirilerek proses gelistirilmistir.

En yiiksek absorpsiyon 15.000 m’/h baca gazi, 100 m’ atik aritma
cozeltisinde gerceklesmistir (% 60 CO, Absorpsiyon).

Atik aritma ¢ozeltisi ile laboratuar dlgekte atik aritma c¢ozeltisi ile yapilan

calismalarda % 97,6 CO, absorpsiyon degerine ulagilmstir.

Atik aritma ¢dzeltilerine eklenen son kolonda uygun bor bileskleri ve NaOH

ile % 99,5 CO, absorpsiyon degerine ulasiimigtir.

Atik aritma ¢ozeltisiyle, CO, ile beraber SO, ninde % 100’lere varan olglide

giderilmesi saglanmustir.
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5. ONERILER

Literatiirde yapilan ¢alismalarin ¢ogu CO;’in Ca(OH); ile reaksiyonu sonucu olusan
CaCOs 1n tane boyutunun ve ylizey alanin biiyiitiilmesi ile ilgilidir [Wei, 1977, Yang,
2009, Agnihotrive, 1999,Kwon, 2004]. Ciinkii yiiksek yiizey alanina sahip CaCOs lar

SO, absorpsiyonu ve maliyeti a¢isidan ¢ok dnemlidir.

Yapilan c¢alismalarda olusan CaCO; 1 ylizey alaninin biiyiitiilmesine yo&nelik
caligmalarin yapilmasi elde edilecek CaCO; iin ekonomiye kazandirilmasi agisidan

Onem arz edecektir.
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