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Kireg i¢indeki CaSQ, yiizdesi
Kireg iginde (inert kabul edilen) kiil yiizdesi
Kireg i¢inde CaCOj3’dan gelen safsizlik yiizdesi

Hesaplanan safsizlik yiizdesi. Kire¢ igindeki CaSOs, kil ve CaCOs’dan gelen
safsizliklarin yiizdeleri

Yakitin neden oldugu deneysel (gercek) safsizhik yiizdesi. Kire¢ i¢inde kdl,
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OZET

Temiz yaktt kaynaklarimin simirli olmasi nedeniyle, insanlik gok daha yaygin
bulunan kalitesiz yakitlan kullanmak zorunda kalmaktadir. Bu kullamm sirasinda gevreye
verilecek zarann ve iriin kalitesine olumsuz etkinin en aza indirilmesi ortak yasantimiz
i¢in gereklidir.

Bu ¢aligmada yakitlar, gevrede neden olduklar ve kiregte olusturduklar safsizlik
agisindan kiyaslanmaktadir. Bu nedenle yalmz yakit tiiriiniin neden oldugu kirlilik ve
safsizliklarla ilgilenilmis, yanma ve iiretim bigiminin neden oldugu kirlilik ve safsizliklar
kapsam diginda tutulmustur,

Yakittan gelen kiikiirdiin ne 6lgiide cevreye atildifn deneysel olarak fabrikalarda
yapilan SO, 6l¢iimleri ile belirlenmistir. Maerz, Fiedler, Eberhart, Macar ve Hockman tiirii
kireg firmnlarda gergeklestirilen 6lgiimler sonucunda, petrokokun yanmasi ile olugan SO;’in
atmosfere hi¢ atilmadif1 ya da ¢ok az atildig: saptanmigtir. Paralel akigh firinlar ve yiiksek
finnlarda, yanan kiikiirdiin tiimiiyle SO,’e doniisme oram: ve firinda olusan gaz halindeki
kiikiirt  bilesiklerinin CaCO3/CaO tarafindan tutulmasi, literatiirle kargilagtirilarak
incelenmigstir. Benzer literatir degerlendirmesi HCI’in CaQ tarafindan tutulmasinin
sicaklikla degisimi ile ilgili yapilmagtir.

Laboratuarda yapilan deneylerde, petrokok yamsira gok sayida diisik kaliteli
yakitlar, uretilen kireg ig¢inde olusturduklan safsizliklar agisindan degerlendirilmeye
¢alisilmistir. Caligmada, iki tiir petrokokun, Giiney Afrika ve Rusya(Sibirya) kokenli ithal
linyitlerin, Zonguldak tagkdmiirii ve Elbistan, Yatagan, Tungbilek, Kangal, Saray ve Soma
linyitlerinin kirece verecekleri safsizlik, 900-1200 °C sicakliklar1 arasinda deneysel olarak
belirlenmis ve sicakliga bagli ikinci dereceden bir esitlikle ifade edilmigtir. Kiil ile kireg
arasindaki reaksiyon, kiildeki asidik oksitlerle (SiO; ve AlLQOs), CaO arasinda
gerceklesmektedir. |

Her yakit igin, Gretim yapilan sicakliklarda, kireg iginde reaksiyonun olusturdugu
safsizhfm; kil ve CaO yiizdeleri ile orantih oldugu belirlenmigtir (RS=kXiuXca0).
Beklenenin tersine kiiliin, kiregle reaksiyona girme egilimi, kiildeki SiO; konsantrasyonlari
ile sistematik bir iligki iginde degildir. Buna kargin, kiil igerigindeki diisiik sicakliklarda
eriyen tuzlarin (sodyum, potasyum tuzlari, CaCl, gibi) miktan, kiil kireg reaksiyonlarim ve
dolayistyla kirece yakittan gelen safsizlif arttirmaktadir.




Calismamn son boliimiinde, diigiik kaliteli yakitlanin kireg maliyetini azaltmast,
buna karsin degisik kullanim alanlan agisindan kirecin degerini digirmesi, birlikte
degerlendiriimeye caligilmuistir. Yakittan gelen safsizhiin sicaklikla deBisimi; degisik
sicakliklarda ¢alisan firn tirlerinin safsizlik iizerine etkili oldugunu gostermektedir.
Aynca kil ve kireg arasinda incelenen reaksiyonlar, kalkerin kiregte olusturdugu
safsizliklarla ilgili bilgi vermektedir.
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ABSTRACT

Due to limited nature of clean fuel resources, the human being is forced to use more
common but low quality fuels. It is necessary for the sake of world to minimize the
environmental damages and adverse effect of the product quality.

In this study, the fuels are compared in terms of pollution caused to the
environment and of impurities produced in lime. For this reason, only the pollution and
impurities caused by the type of fuel have been dealt with, but the pollution and impurities
caused by types of production and combustion have been excluded.

The level of disposal of the sulfur to the environment from the fuel has been
determined experimentally at kilns by SO, measurements. The measurements conducted in
Maerz, Fiedler, Eberhart, Macar and Hockman kilns have shown that the SO, formed by
the burning of the petroleum coke has not been emitted at all or at very low levels. The
conversion ratio of burning sulfur into SO, at parallel-flow and vertical kilns, and ratio of
retention by CaCO3/CaO of gas-state sulfur compounds have been compared with
literature. Similar literature study has been made in relation to the change of ratio of
retention of HCI by CaO depending on the temperature.

In laboratory analyses, along with the petroleum  coke, many other low quality
fuels have been examined in terms of impurities occurring in the lime. In the study, the
impurity caused by two types of petroleum coke, South African and Russian (Siberian)
origin lignite, Zonguldak coal and Elbistan, Yatagan, Tuncbilek, Kangal, Saray and Soma
origin lignite have been determined experimentally at temperatures ranging between 900
and 1200 °C, and it has been expressed with a quadratic equation depending on the
temperature. The reaction between the ash and lime occurs with the acidic oxides in the ash
(SiO; and Al;03), and substantially increases depending on the temperature.

It has been determined that for each type of fuel at production temperatures, the
impurities in the lime caused by the reaction is proportional to the ratio of ash and CaO in
lime (RS=kX,nXca0). In contrast to what has been expected, the tendency to react with the
lime is not systematically relational with the SiO, concentrations. Despite this, the
percentage of lower melting salts contained in the ash, (i.e. sodium, potassium salts, CaCl)

increases the lime reactions and hence the impurity in the lime caused by the fuel.



In the final section of the study, the fact that the low quality fuels reduce the cost of
lime but also reduce the value of the lime in various areas of use have been studied
together. The temperature-caused change of the impurity caused by the fuel indicate that
the types of kilns operating at various temperatures are influential over the impurities.

Furthermore, the reactions studied between the lime and the ash give information about the

impurity caused in the lime by limestone..
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1. GIRIS ve AMAC

Diinya’da endiistrilesme, kentlesme ve nifus artiginin getirdigi ¢evre kirliligi,
insanhif: daha etkin onlemler almaya zorlamaktadir. Bu agidan bakildifinda kalitesiz
yakitlann, drnegin diigitk enerjili, yiiksek oranda kiil ve kiikiirt iceren linyitlerin, agir fuel
oilin, petrokok ve atik plastiklerin yakit olarak kullaniimamasi gerektii diigiimilebilir.
Ancak dogal gaz kaynaklarimin sinirh olmasi, LPG'nin petrolden belli bir oranda elde
edilebilmesi, kaliteli komiir rezervlerinin tiikkenmesi gibi nedenlerle kullamlabilir temiz
yakit miktarinda bir azalma goriilmektedir. Dolayistyla insanlik ¢ok daha yaygin bulunan
kalitesiz yakitlann da kullanmak zorunda kalmaktadir. Diger yandan kati atiklarin
miktanindaki artig, bunlarin yakilarak yok edilmesi yontemini yayginlagtirmaktadir.

Disik enerjili ve cevreyi kirleten yakitlarla, atiklann yaratabilecekleri hava
kirliligini sinirlamak igin gazlagtirma, desiilfiiriizasyon gibi arindirma iglemleri ya da is,
toz tutma, baca gaz: aritma uygulamalan zorunlu olmaktadir. Yukarida sayilan islemler
cevre kirliliini azaltmada etkindirler, ancak ¢ok masraflidirlar.

Bu doktora tezinin amaci;, linyit, petrokok, agir fuel oil, kat1 atiklar gibi disik
nitelikli yakitlann, kireg endiistrisinde, ek bir anndirma, aritma iglemi uygulanmaksizin
kullamlip, kullamlmayacaklarim irdelemektir. Kire¢ endiistrisinin 6zelligi;, yanma
urinlerinin, uretilen kireg ile temasta olmasi ve SO, is, kiil, HCI gibi kirleticilerin kiregte
tutulma olasth@idir. Diigiikk nitelikli yakitlann kireg endistrisinde, ek islemler
yapilmaksizin, kullamlma olasiifi incelenirken agagidaki dort temel soruya yanit
verilmelidir:

1- Kirletici maddeler ne dlgiide kiregte tutulmakta, ne olgiide gevreye atilmaktadir?

2- Kirleticiler kiregte tutulurken, bunlarin kiregte olusturduklan safsizliklarin
niteligi ve miktar1 nedir?

3- Digiik kaliteli yakit kullanmak kire¢ maliyetini ne kadar diigtirtir?

4- Diisiik kaliteli yakitlarin neden oldugu safsizhiklar, gesitli kullanim alanlan
agisindan ne sakinca yaratmakta ve kirecin degerini, ederini ne kadar diigirmektedir?

Bu c¢alismada, yakitlarin, gevrede ve kiregte neden olduklan kirlilik agisindan

kiyaslanmast amaglanmugtir. Bu nedenle yalmz yakit tiiriiniin neden oldugu kirlilik ve
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safsizliklarla ilgilenilmesi, yanma ve iiretim bigiminin neden oldugu kirlilik ve safsizhiklar
kapsam diginda tutulmas: uygundur.

Petrokok, petrol rafinasyonunda en agir destilasyon iriini olan kati bir yakattir.
Yiiksek 1s11 degerli ve dusik kil oranli oldufu igin gegmis yillarda nitelikli bir yakat
sayilan petrokokun igerdigi yiiksek kiikiirt ve polisiklik aromatik hidrokarbonlarin ¢evreye
verdigi zararlar nedeniyle 1sitma amagh kullanimi yasaklanmgtir. 1980l yillarda geligmis
tilkelerde, petrokok bir atik gibi diigiiniilmiig; bu nedenle de uluslararas: piyasalarda fiyati
dusmustiir. Dolayisiyla petrokok, diisiik nitelikli yakitlar simfina girmektedir.

Petrokok drneginde, yakit igindeki kiikiirdiin SO, olarak havaya ne olgtide atildigin
saptadiktan sonra, yalmz petrokok degil, ¢ok sayida diigiik kaliteli yakit, tiretilen kirece
getirdikleri safsizliklar agisindan aragtirilmugtir.

Kireg iginde SO,, CaSQ, olarak tutulur, kiil ise inert madde olarak kireg iginde
safsizlik yaratir denebilseydi, i¢indeki kiikiirt ve kiil oram bilinen her yakittan kirece
gelecek safsizlik basit bir hesapla bulunabilirdi (Kocabiyik vd., 1995). Yakitin igindeki
kukurt agisindan, yapilan hesaplar olduk¢a dogru sonuglar vermekteyse de kiil agisindan
durum boyle degildir. On denemelerde kireg ve kiilin karsilikli etkilesiminin; kiliin
kiregteki oramindan daha biiyilk oranda safsizlifa neden oldufu saptanmustir. Biitiin
yakitlar, 6zellikle Tiirk linyitleri agisindan kiiliin getirdigi safsizhiklarin ve bu safsizliklarin
sicaklikla degigiminin, deneysel olarak belirlenmesi hem oOnemli, hem de G6zgin bir

¢aligmay: gerektirmektedir.




2. GENEL BiLGILER

2.1. Kire¢ Uretimi
2.1.1. Kalsinasyon

Kireg tagimin (kalker) 1st ile bozunmasi sonucu kire¢ ve karbon dioksid olusur.

Yiiksek kalsiyumlu ve dolomitik kirecin elde edildigi bu reaksiyonlar tersinirdir.
CaCO3; < Ca0 + CO,

CaCO3;.MgCO; < CaO.MgO + 2CO;

Kireg tiretimi sirasinda; kireg taginin kalitesi (fiziksel 6zellikleri, safsizlik miktart),
yakitin tirii ve kalitesi, kalsinasyon hizi, sicaklifi, siiresi ve tersinirligi (yeniden
karbonatlagma), maliyet, 1sil verim, elde edilen kirecin saflifi, kimyasal reaktifligi,
gozenekliligi ve kristal bityiikligii dikkate alinmasi gereken ozelliklerdir.

Sekil 2.1'de, CO; konsantrasyonu ve basincinin, CaCO;'n bozunma sicakligina

etkisi goriilmektedir. Kalsiyum karbonatin bozunma sicakligi, 760 mmHg basing ve %100
CO; atmosferinde 898 °C'dir.
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Sekil 2.1. CO, konsantrasyonu ve basincinin, CaCOj3'in bozunma sicakligina etkisi
(Boynton, 1980)

Teorik olarak saf kireg uretimi igin gerekli 1s1 miktan 1,7 MJ/kg'dir. Ancak pratikte

gerekli 151 daha fazladir (2,9-5,6 kJ/kg kireg). Bozunma sicaklifina ulagmadan once kireg,
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tagimin serbest nemi uzaklagir ve bulunabilecek az miktardaki organik madde tutugur. Kireg
tag1, gozenekli kafes tipi kristal yapisi igine dagilmig ¢ok sayida catlak igerir. 800 °C
sicakhkta kire¢ tagimin kristal yapisi genlesir, kristal icinde gerilimler sonucu kristal
_ pargalanir. Kristal ne kadar biyiik ise pargalanma o kadar fazladir (Boynton, 1980).

2.1.2. Kirec firnnlan
Modern kireg firinlan genel olarak sabit (dikey) ve déner (yatay) firinlar olmak

tizere iki gesittir:
1- Sabit (Dikey) Firmlar : Bir dikey firin iglemlere gore ti¢ bolime ayrnilir: On

isttma boliimii, kireg tagimin ters akimla 1sinarak bozunma sicakligina yaklastigi bolimdiir
(600 °C-900 °C). Is1, yakma bolgesindeki hava ve gazin yanmas: ile yukan ¢ikan gaz ve
toz kangimindan saglanir. Kalsinasyon boliimii, yanma bolgesinin (900°C-1250 °C) oldugu
boliimdiir. Sogutma ve bosaltma béliimii;, kesik koni bigimindedir. Bu béliimde iiretilen
kirecin sicakligr 60-90 °C 'ye kadar diiser.

Kireg¢ iretim tesislerinde en verimli galigma, silindirik govde ve konik sogutma
bolgesi olan firnlarda saglanmaktadir. Silindirik gekilde, malzemelerin yiiklemesi
sirasinda homojen dagihim ve firin igindeki kiitlesel hareket en iyi bigimde saglanmaktadir.
Ayrica bosluk ve 1s1 kayb1 azdir (Boynton,1980; Shreve ve Brink, 1983; Buyuran, 1985).
Sekil 2.2°de firn i¢inde gaz sicaklifinin degisimi gorilmektedir.
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Sekil 2.2. Dikey firinda gaz sicakhigimin degigimi

(Zuideveld and Berg, 1971) T




Dikey firinlann, 1s1l verim agisindan en geligmisi paralel akigh finnlardir.

Paralel Akl Firim (Maerz Firiny : Avusturya'da Schmid Hofer tarafindan tasarlanan ve
Isvigre'de geligtirilen iki ya da ii¢ bolgeden yiikleme yapilan firindir. Bu sistem, kireg
tiretiminde gerekli enerjiyi en aza indirmek igin tasarlanmigtir. Kapasitesi giinde 100-600
ton arasindadir. Yakit ve yanma havasi birinci yiikkleme kolonunun kalsinasyon bolgesine
verilir. Yanmig gazlar, besleme ile ayn1 yonde hareket eder, alttan gelen sogutma havasinin
bir kismu ile birlegerek ikinci kolona geger. Buradan sogutma havast ile yukan dogru ¢ikar.
Isitma enerjisi korunur. Taglar agag1 dogru iner ve iiretilen kireg alttan alinir.

Kalsinasyon 950-1050 °C sicaklikta 10-12 dakika siirer. Kireg, kargt akimli hava ile
sofutulur. Kire¢ tagi buyikligi 2,5-15 cm arasindadir. Kigik boyutlu kireg tast
yiklenmesi durumunda, kolonda gazlarin basinci artar. Uretim kalitesi diiger.
Kalsinasyonun diigiik sicaklik ve kisa siirede ger¢eklesmesi nedeniyle, yumusak kireg elde
edilir. Maerz finnlan yakit tiiketimi yoniinden en verimli finnlardir (Boynton, 1980;
Claude, 1995; Buyuran, 1985).

2- Doner (Yatay) Fum : Doner finnla kireg lretimi, ¢imento ireten doner

finnlardan esinlenerek yapilmigtir. Caligma prensipleri dikey firinlara benzerlik gosterir.
Kireg tagt ile hava akig yonii terstir. 1000-1300 °C sicaklik arasinda galigirlar.

Déoner finnlarda, dikey finnlarda kullamlamayan kigiik kireg taglan (5 mm) ya da
¢okeltilmis nemli kalsiyum karbonat ¢amuru ile galigilabilir. Isil verimleri digiktir. Yakat
tilketimi dretilen kireg tonu bagina 4,18 MJ'den fazladir. Genellikle gazlarla besleme
arasinda 1s1 aktarimu radyasyon yoluyla oldugundan isi tiketimi 7,5 MJ/kg'a kadar
¢ikabilir.

Yikleme sisteminin aym noktalara bosaltma yapmasindan dolayi, 6n 1sitma
boélgesinde mekanik aginma gok yiiksektir. Dikey firinlara gore, 6zel kalitede Uretimler
i¢in daha iyi uyum gosterirler (Boynton, 1980; Shreve ve Brink, 1983; Buyuran, 1985;
Claude, 1995).

2.1.3. Kireg iiretiminde kullanilan yakitlar
Uretimde kullamlan yakitin tiiri ve kalitesi; kirecin maliyeti, kireg Gretiminin

¢evreye verdigi zararlar ve kirecin kalitesi lizerinde belirleyici bir etkiye sahiptir. Diinyada

kire¢ endistrisinde once odun, sonra odun komiri kullamlmstrr. Ikinci Diinya



Savasi'ndan 6nce ise komiir en ¢ok kullanilan yakit olmugtur. Savagtan sonra dogal gaz ve
petrol iiriinlerinin pay1 artmig, 1975-1980 déneminde komiire yeniden déniis olmug ancak
Avrupa ve ABD'de kaliteli komiirlerin azalmasiyla birlikte tekrar yeni yakitlar aranmgtir.
Ormnegin 1970'li yillarda kireg icin kullammindan s6z edilmeyen (ya da kullanilamayacag:
belirtilen) linyit ve petrokok 1990'h yillarda kullamm igin dikkate alinmaya baglanmigtir.

Kireg iiretiminde antrasit, kok, dogal gaz, fuel oil, odun bunun yamsira komiir
katrami, CO, endiistriyel atik gaz, petrokok, biitan, propan, tahta tozu kullanilabilen diger
yakitlardir. Dikey firinlarda kullamlan yakitlar iri taneli ve ezilmeye karsi direngli
olmalidir. Bu tanima uyan kok komiiriiniin azalmastyla kok ve tagkomiirii yerine fuel oil,
dogal gaz, komiir tozu, linyit ve petrokok kullanimi miimkindiir. Ancak bu donigim
sayisiz deneme yanilma sonucu gergeklesmekte, yine de 1sil verim ve kalsine olmus kireg
yiizdesinde azalmalar olmaktadir (Goslar,1989).

Diger modern firinlarda ise cesitli yakitlann kullammi miimkiindiir. Petrol
rafinasyonunda agir destilat iriinii olarak elde edilen petrokokun 1sil degeri yiiksek, kiil
orami diigiiktiir (Kural, 1988). Isil degeri yiiksek olmasma karsin, igerdigi kiikirt ve
polisiklik aromatik hidrokarbonlarin, ¢evre kirliligine neden olmasindan dolay: 1sitma
amagh kullanim: istenmeyen bir yakittir (Kocabiyik vd., 1993; 1995).

ABD'de ¢imento endiistrisinde evsel atik yakilmasi diigiiniilmiigse de yiiksek fiyat
ve her zaman bulunamayacad: endisesiyle vazgegilmistir (Boynton, 1980). 1970'i
yillardaki bu durumun o giinden bu giine artan plastik tiikketimiyle degistigi agiktir. Ayrica
endiistriyel ve evsel atiklarin ¢imento endiistrisinde yakit olarak kullammu ile ilgili bagka
calismalar da vardr (Cheremisinoff ve Morresi, 1976; Rossi vd., 1995; Silva ve Nebra,
1995; Gosman, 1992).

Kagit endiistrisinde kullanilan kirecin eldesi sirasinda kagit uretimi atiklan da
kullamlir. Bunlardan en uygunlarindan biri de kraft lignindir. %62,5 C, %S5,5 H, %27,3 O,
%3 S, %1,9 Na iceren kraft lignin, %50’ye kadar nem igerse bile, yakitin %90’lik bolimi
yerine kullamlabilir. Richardson ve Uloth (1990) kraft ligninden gelen safsizliklarin

onemli bir zarar1 olmadigim belirtmektedir.



2.2. Kirecin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kireg, kalsinasyon sonucu iiretilmig, 6zellikle sonmemis kireci belirten genel bir
terimdir. Bu kireg, yiiksek kalsiyumlu, dolomitik ya da sonmiig kire¢ bigiminde olabilir.
Kireg ile ilgili ¢ok kullamlan baz1 tanimlar sunlardir (Mark vd., 1981):

Sonmiis _kireg-hidrate kire¢ (hydrated lime): Stokiometrik oranda su ile kangtirilmig

kiregten olusan, kuru toz halinde olan ve su ile kimyasal olarak baglanmis olmasi
nedeniyle hidrokside déniigmiis kiregtir.

Aktif kireg (available lime): Kirecin aktif bilegeni olan CaQ'in, sonmiis ya da sonmemis
kirecteki oramdir.

Az yanmis-yumusak kire¢ (soft burned lime). Diisiik sicaklikta kalsine edilmis kiregtir.
Gozenekliligi ve kimyasal reaktifligi yiiksektir.

Fazla yanmis kire¢ (hard burned lime): Yiiksek sicaklikta (1230-1430 °C) iiretilen,
yogunlugu yiksek ve diigik gozenekli ve diigiik kimyasal reaktifli, sonmemis kiregtir.

Kolay hidrate olmaz.

Sénmemis kirecin beyaz rengi, saflifina bagli olarak degisir. Kireg, daima elde
edildigi kireg tagindan beyazdir. Saflif1 az olan ya da uygun bigimde iretilmeyen kirecin
rengi soluk sar1 olabilir. Sonmemis kireg, kristal yapidadir. Sekilsiz gibi gériinen kiregler
mikrokristal yapidadir. Saf kalsiyum oksid kiibik kristal yapidadir.

Sonmiig kirecin [Ca(OH),] rengi beyazdir. Kirecin agir1 yanmasi rengi sarilagtirir.

Kireg pargalarindaki koyu benekler safsizliktir.

Gozeneklilik, Ozgiil Agirlik ve Sertlik : Ticari kirecin gozenekliligi, kireg tasinin yapisina,

tretim sicakligina ve siiresine bagli olarak %18-54 arasinda degisir. Fazla yanmig

dolomitik kirecin gozeneklilifi %8-12 arasindadir. CaQ'in gergek oOzgiil agirhg: 3,34
g/cm’tiir. Gorinir 6zgiil agirhik ise gézeneklilik durumuna gore 1,6-2,8 g/cm® arasindadir.
Az yanmig, yamugak kirecin yogunlugu daha az, fazla yanmig kirecin yogunlugu daha
fazladir. Asin yanmug kirecin yogunlugu ise 3,2 g/cm’ 'tiir. S6nmiis yitksek kalsiyumlu
kirecin 6zgiil agirlik aralign 2,3-2,4 g/em™dir. Sénmiis ve sonmemis kirecin sertligi, Mohs

ol¢eginde 2-3 arasindadir (Boynton, 1980).



Erime Sicaklii ve Olusum, Ozgiil ve Coziinme Isis1 : Sénmilg kirecin erime sicaklig,
2570 °C'dir. Kirecin iginde MgO bulunmasi durumunda bu sicaklik biraz diiger. Kalsiyum

oksidin 6zgiil 1s1s1: 0 °C 'de 0,71 Vg °C, 2500 °C 'de 1,33 J/g °C 'dir (Afsar ve Kargilayan,
1994).
Kalsiyum oksidin olusum 1sis1 635,5 kJ/mol, ¢oziinme 1s1s1 3535-3545 J/g ve

sOnmiis kirecin ¢oziinme 1s1s1 18 °C'de 11,7 kJ/mol olarak bilinmektedir.

Cozinurlik, pH ve Reaktiflik : Kireg¢ ¢o6ziinmeden 6nce kalsiyum hidrokside donusur.
Kalsiyum hidroksidin destile suda ¢oziiniirliigii, 10°C'de 1,33 g CaO/l (ya da %0,13) olup

0°C'de ¢oziunurlugih 1,4 g CaO/l degerine yiikselir. Ca(OH)y'nin ¢ozelti igindeki
konsantrasyonu arttikca ortamin pH's: artar.

Sonmis kirecin ¢éziniirligi, sicaklik arttikga azalir. CaO'nin reaktifligi, diger bir
deyisle hizli reaksiyona girme ozelliginin yiiksek olmasi suda ¢oziinmesini hizlandinr
(Boynton,1980; Claude, 1995).

Anorganik (ozeltilerin Coziimiirliige Etkisi : Kalsiyum hidroksitin ¢ézinurlugi,
ortamdaki diger maddelerin tiiriine ve konsantrasyonuna bagli olarak ¢ok etkilenir.

Ca(OH), ile ortak iyona sahip CaCl; seyreltik ¢ozeltilerde Ca(OH),'in
¢oziinurlugiini azaltir. Buna kargin yiitksek konsantrasyonlarda yeni tuz olusumundan 6tiirii
CaCl, ¢ozeltisinde, Ca(OH),'in, beklenmedik ¢oziiniirliik artigt vardir. CaSQ4 ise, gok
seyreltik ¢ozeltilerde bile Ca(OH),'in  ¢oziiniirliigini ¢ok azaltir. 25 °C, %0,2 CaSOs,,
Ca(OH),'in ¢ozuniirligini 0,16 gramdan 0,0062 g/ 100g doymus ¢ozeltiye indirir. MgO,
Si0,, ALO;, CaCO; ¢oziiniirliigi etkilemez, ama ¢oziinme hizim, dolayisiyla reaktifligi
azaltir (Boynton, 1980).

Organik Cozeltilerin Coziimiirlige Etkisi : Kireg ¢ozinirliZini, bazi organik
maddeler o6zellikle seker, gliserin ve fenol ¢ok artirir. Ca(OH).'in geker ¢ozeltisindeki
coziinurligi aktif kireg analizi ve geker endistrisi agisindan 6nemlidir. 25 °C ve 80 °C
sicaklikta, kireg c¢oziinorliigiine sekerin etkisi Cizelge 2.1'de goriilmektedir (Boynton,
1980).



Cizelge 2.1. Kireg ¢oziiniirliigiine seker konsantrasyonunun etkisi (Boynton, 1980)

25°C 80 °C
g/ 100 g doymus ¢ozelti g/ 100 g doymus ¢ozelti
Seker CaO Kati faz Seker CaO Kan faz
0,0 0,122 Ca(OH), 0,0 0,071 Ca(OH),
6,6 0,750 " 9,9 0,189 "
11,8 1,86 " 19,50 0,358 "
21,1 4,53 " 29,70 1,017 "
272 6,72 "
35,2 9,8 Ca(OH),
+ sakkarat
35,0 10,1 Sakkarat
437 8,84 Sakkarat
68,3 4,08 Sakkaroz

Kurutuculuk : S6nmemis kireg etkin bir kurutucudur. Agirliginin en az %24,3'i kadar nem
absorblar. Klorlanmig hidrokarbon ¢éziiciilerden, ketonlardan, aldehitierden ve alkollerden
su almakta kullanmilir (Boynton, 1980).

Notralizasyon : Sonmiis kireg, su iginde Ca*? ve OH™ iyonlarim verir. Kuvvetli bir bazdir.
Bir mol Ca(OH); 'in nétralizasyonu igin iki mol H * gerekir.

Ca(OH), + 2HCI — CaCl, + 2H,0 + 27400 cal

Ca(OH); + H,SO; — CaSO4 + 2H,0
Ca(OH),'nin 6nemi en ucuz kuvvetli baz olmasidir (Boynton, 1980).

Sterilizasyon : Kireg, i¢inde klor olmaksizin bazikligi nedeniyle viriis, bakteri ve parazitleri
oldiiriir. Kireg, sterilizasyon etkisini hem bazikligi hem de flokiilasyon etkisiyle gosterir

(Boynton, 1980; Goyon, 1994; Colin, 1994).
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2.2.1. CaO’in kimyasal reaksiyonlar
2.2.1.1. Karbon dioksid ile reaksiyon

Ortam sicakliklarinda kuru CO,, CaO ile reaksiyona girmez. Sicaklik artarsa
(~290°C), karbonatlagma yavag baglar. 400 °C 'ye kadar onemli bir reaksiyon olmaz.
600 °C'den sonra reaksiyon mzlidir. Yiiksek sicakliklarda yiizeyde olugan CaCO; kabugu
COx'in igeri girmesini onler.

Nem varhiginda karbonatlagma ortam sicakliklarinda da olur, su katalitik etki
gosterir. %15 bagil nem igeren atmosferde CO, miktar1 %0,03 olsa bile, sonmemis kireg
havada bozunmaya baglayabilir (Boynton, 1980).

2.2.1.2. Kiikiirt bilegikleri ile reaksiyon

SO.’in CaCO; ya da CaO ile reaksiyona girerek CaSOs olusturmas: ile ilgili
reaksiyonlar, kire¢ ya da kire¢ taginin hava kirliligini 6nlemede kullanilmas: nedeniyle
yaygin olarak incelenmistir. Kire¢ firnlarinda kiikirt tutulmas:1 ile ilgili ¢aligmaya
literatiirde rastlanmamigtir. Genel olarak SO,’in  kire¢ tarafindan tutulmasiyla ilgili

caligmalar Gi¢ konu iizerinde yogunlagmigtir:

1. Akigkan yatakli yakma tesislerinde, komiirdeki kiikiirdiin atmosfere atilmamasini
saglamak amaciyla, komiir i¢ine Ca/S molar oram 2-3 olacak sekilde CaO ya da CaCO;
katilmasi: Bu galigmalara gére, hava fazlalig1 olan ortamda 500-1500 °C arasinda SO, hem
Ca0, hem de CaCO; tarafindan tutulmaktadir. Yapilan ¢aligmalarin gogunda CaCQO3/CaO
ile SO, arasindaki kinetik incelenmektedir (Hartman ve Coughlin, 1976, Hartman vd.,
1979; Giiriiz ve Atamer, 1980; Simons vd., 1987, Hajaligol vd., 1988; Schouten ve Bleek,
1988; Wieczorek,1988; Lyngfelt ve Leckner, 1989; Newton vd., 1989; Weinstein, 1989,
Majid vd., 1990; Johansen vd., 1991; Johansen ve Ostergaard, 1991a, 1991b; Quanguo ve
Bailiang, 1991; Hamdullahpur vd.,1994).

2. Komiir igindeki iyonlann kalsiyumla Ca/S molar oram 1-2,5 olacak sekilde yer
degistirmesi ya da CaCOs’in koémir igindeki bogluklara g¢oktirilmesi ile hazirlanan

komiiriin yanmast ile ¢ikan SO,’in kiilde kalmasi (Sharma vd., 1987; Chang vd., 1986). £
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3. Komiiriin igerdidi bazik oksitlerin, SO,’in bir béliimiinii tutmasi {izerine yapilan
caligmalar (Gray, 1986; Alekhnovich vd., 1987, Fuertes vd., 1992; Brady vd., 1993).

H,S, 700-1400 °C arasinda CaQ/CaCOj tarafindan tutulur:

CaCO; +HaS < CaS +Hy0 + CO,

CaO +H,S < CaS +H,O
Bu reaksiyonlar indirgen ortamda olur. Ortamda oksijen fazlasi varsa, CaSO; ve CaSO4
olusur (Giiriiz ve Celebi, 1979, Simons ve Rawlins, 1980; Torres vd., 1993; Fenouil ve
Lynn, 1995a, 1995b).

2.2.1.3. HCl ile reaksiyon

CaCO;-CaO sistemi 60 ile 1000 °C arasinda HCI’i tutmaktadir.

CaCO; + 2HCl1 ¢ CaCl; + H,0 + CO,

Ca0 + 2HCl < CaCl; + H,O
Bu reaksiyonlar, 250-600 °C arasinda tek yonliidiir ve CaCl, kararlidir. Daha yiiksek
sicakliklarda ise belli bir dengeye gitmektedir (Mura ve Lallai, 1992; Weinell, 1992;
Duo vd., 1995).

2.2.1.4. Aliimin ve silis ile reaksiyon

Silis ve aliiminin yiiksek sicakliklarda (650-1540°C) kireg ile reaksiyonu sonucu
¢esitli (Ca0-Si0,; Ca0-Al,0s; Ca0-Al,03-Si0;,) bilesikleri olusur (Gosman, 1992; Sinko
vd., 1988). Cimento iiretiminin esasin olugturan bu reaksiyonlar, kireg tasinin kalsinasyon

sicakliklarinda da baglayabilir. Bu bilegiklerden en 6énemlileri sunlardir:

Silikatlar Aliiminatiar Aliimino-silikatlar

Ca0.Si0, 3Ca0.ALO; Ca0.AL03.28i0;
3Ca0.28i0, 5Ca0.3A1,03 2Ca0.A1,04.8i0;
2Ca0.8i0, Ca0.ALO;

3Ca0.5i0, 3Ca0.5A1,04
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100-300 °C'de otoklavda da CaQ, SiO,, Al,O; bilesikleri olusturulabilir. Bu
reaksiyonlar yapt malzemeleri yapiminda kullanilir. Kili olusturan silikatlar, ortam
sicakhiinda kiregle reaksiyona girer ve sertlesir. Once kilin igindeki H', Na* ve K*, Ca™
ile yer degistirir. Olusan silikatlar, birkag ay i¢inde su baglayarak sertlesir. Kirecin fazlasi
CO; ile CaCO; vererek sertlesir. Bu reaksiyonlar zemin stabilizasyonunda kullanilir
(Boynton, 1980).

2.3, Kirecin Kullamim Alanlan

Kireg, sulfat asidinden sonra, kimya endiistrisinin en temel ara iiriinlerinden biridir.
Tiketimi, miktar olarak komiir, petrol gibi iriinlere ulagamasa da, gok yaygin alanlarda,
¢ok degisik amaglarla kullanilabilmesi, kireci bilimsel ve teknik agidan ilging kilmaktadur.
Kirecin 6nemli kullamim alanlari Cizelge 2.2'de verilmektedir.

Cizelge 2.2. Kirecin kullanim alanlan (ITO, 1996)

Celik tiretimi, demir dig1
Metalurji metaller iiretimi, flotasyon,
eritme
KIMYASAL ve Alkaliler, kalsiyum karbiir,
Kimyasal tiretim beyazlatma, inorganikler,
ENDUSTRIYEL organikler
Saglik ve kagit Su antma, atik aritma,
KULLANIM agartma, kostikleme
Seramik Cam, refrakterler, tuglalar
Besinler Seker prosesi, siit prosesi,
turunggil 6zi
Petrol Yaglama, rafineri, sondaj
gamuru
Cesitli Boyalar, pigmentler, deri
temizleme, vernik
YAPI Bina yapimu, yollar, hava || Siva, alg1, harg, stabilize yol,
alanlan asfalt, yol temelleri
TARIM Orman, toprak kireglenmesi, giibre

Diinyada, 1970'lere kadar hizla artan demir celik iiretim amagh kireg titketimi daha
sonraki yillarda biraz diigmekte, 1956-1960 yillarinda ikinci sirada yer alan CaC,

vretiminde, kire¢ kullammi kimya endiistrisinde asetilenin yerini etilenin almasiyla,
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o6nemini kaybetmekte, buna karsilik son 15 yilda kirecin su ve baca gazi aritma amagh
kullanimu bityiik oranda artmaktadir (Claude, 1995).

Diinya’da, 1900-1910 yillan arasinda binalarda %80, kimya endiistrisinde %10 ve
tanimda %10 oraninda kullanilmakta olan kireg, 1980'lerde, %3,5 yapilarda, %84 kimyasal
ve endistriyel kullammda, %6 otoyollarda, %6 refrakter endiistrisinde ve %0,8 tarimda
kullanilmaktadir (ITO, 1996). Tiirkiye’de ise kirecin yapilarda kullanimi agirhiktadir,

Kirecin kullamim alanlanimin, bu ¢aligmayla ilgisi, degisik kullamm alanlarinin,
degisik saflikta kire¢ gereksiniminden gelmektedir. Bu nedenle bu béliimde kirecin
kullanim alanlan kisaca Gzetlenecek ve anlatimda kirecin saflif1 ile ilgili bilgiler one
¢ikarilacaktir.

2.3.1. Demir celik iiretimi

Kire¢, dokme demirden ¢elik iretimi sirasinda konvertorlerde oksijen akiminda
silisyum, fosfor, kiikiirt, karbon ve mangam uzaklagtirmak igin kullamlir. Kireg
konvertérde ciirufun olusumunu saglayan aktif madde oldugundan, igerdigi kikiirt
tamamen celik i¢ine gegmektedir. Bu nedenle kiikiirt miktan ¢ok onemlidir. Olugan temel
reaksiyonlar goyle gosterilebilir (Boynton, 1980).

Si+0;, —» Si0; SiO; +2Ca0 — 2Ca0.Si0,
4P + 50, —» 2P,0s ; P,0s+3Ca0 — Ca3(P04)2

FeS +CaO — CaS +FeO
MnS + Ca0 — CaS +MnO

Bu sekilde oksit, sulfiir ve fosfatlardan olusan ciiruf ¢elikten hafiftir ve ¢eligin tstiinden
alinir.

Celik eldesinde kullanilan kireg:

- % 93'den fazla CaO i¢ermelidir.

- Silis oram %1-1,5"n, S oram %0,03'nin altinda olmalidir.

- Reaktifligi, gozenekliligi yiiksek, toplam yiizeyi bilyiik olmalidir.

- CaCO3 maksimum %S5,7 olmalidir.
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Kimyasal bilegimi ile (CaO ve S igerigi) ilgili olarak déner ve akigkan yatak finnlarinda
tiretilen kirecin kullanim tercih edilir (Boynton, 1980; Pol'shikov vd.,1989; Schiirman ve
Hans, 1990; Oates, 1992; Claude, 1995).

Kirecin demir ¢elik iiretiminde diger bir kullanim amaci, refrakter malzeme
astarlamasidir. Burada aktifligi ¢ok diisiik olan aginn yanmug kireg kullamlir. Kireg igindeki
Si0,, Al,03, Fe,0; gibi safsizliklar refrakterligi azaltir (Wong ve Bradt, 1995).

2.3.2. Diger metallerin iiretimi

a) Kireg, icinde kil ya da silikat igeren boksitten saf aliimin eldesi sirasinda, silisi
silikat olarak ayirmak amaciyla kullamilir.

b) Magnezyum eldesinde Mg(OH),'i ¢oktiirmek ve silikattan ayirmak igin yaygin
olarak kireg tiiketilir.

c) Metalik kalsiyum, bakir, ¢ginko, kursun, altin, giimiis ve uranyum tretiminde
kireg flokiilasyon amaciyla kullamlir (Boynton, 1980).

2.3.3. Kimya endiistrisinde kire¢

Kire¢ en ucuz kuvvetli bazdir. Temel kullamm amaci, ya kuvvetli bir baz olarak
ya da pahali bazlan (KOH, NaOH, NH;) geri kazanmak amaciyla kullanmlir
(Bhattacharyya, 1987).

a) Kagit endiistrisinde kraft kagid1 eldesi sirasinda olugan sodyum karbonattan,
sodyum hidroksidi geri kazanmak i¢in ve beyazlatici Ca(OCl), elde etmek amaciyla kireg
kullanilir. Richardson ve Uloth'a gére (1990), kraft lignin yakit olarak kullanilabilir ve bu
yakit i¢inde bulunan %3 kiikiirt ve %1,9 sodyum kloririin kagit hamuruna bir zarar
yoktur. Dorris ve Allen'e gore (1989) ise, sodyum hidroksidin rejenerasyonu sirasinda
[Na,CO; + Ca(OH), — CaCO; + 2NaOH] kirecin igindeki kalsiyum siilfat, esdeger
miktarda sodyum hidroksid kaybina neden olur [Na;CO; + CaSO; — CaCO; + NaSOq4].
Sodyum hidroksid kirece gore gok pahali oldugu igin, kalsiyum stlfatin verdigi zarar
onemlidir.

b) Kireg, Solvay yontemiyle sodyum karbonat, bikarbonat ve sodyum hidroksid

eldesinde amonyag geri kazanmaya yarar (Boynton, 1980).



15

INH,Cl + Ca(OH), — CaCl, + 2NHz+ 2H,0
INH; + H,O0 + CO, — (NH),COs

(NHL),CO; + H,0 + CO, > 2NHHCO;
INH,HCO; + 2NaCl —> 2NaHCO; + 2NH(CI
2NaHCO; — Na,COs + CO; + H;0

¢) Sodadan, sodyum hidroksid eldesinde de kireg kullanilir.
Na,CO3; + Ca(OH), — CaCOs! + 2NaOH

d) Kirecin giiniimiizde ikinci planda kalan, ancak petrol fiyatlarinin yeniden
artmasiyla yeniden giindeme gelmesi miimkiin olan, énemli bir kullamm alani kalsiyum
karbiir eldesidir (CaO + 3C — CaC; + CO). Kalsiyum karbiir, asetilen ve énemli bir giibre
olan siyanamid eldesinin ara iriiniidiir. Genellikle en saf kirecin kullamildig kalsiyum
karbiir eldesi reaksiyonu 2000-2200 °C sicaklikta olur ve endotermiktir. Yiiksek sicaklik
ve indirgen ortam nedeni ile kirecin igindeki safsizliklar kireg ile reaksiyona girip safsiziik
miktarimi artirabilir (Mark vd., 1981; Strauss, 1982). Hammadde i¢inde Al,O; varhig,
olusan kalsiyum karbiiriin kalitesini bozar. Agirlikga %72 CaC; igeren kalsiyum karbiir
hazirlanmas: i¢in Al;03:Ca0Q oram 0,033'den yiiksek olmamalidir (Ershov vd, 1994).
Ayrica bu iiretimde, asetilenin yaninda fosfin olusmamasi igin kiregteki fosfor oram %
0,02 'yi agmamalidir.

¢) Kireg, klor tastyicisi olarak, dezenfeksiyon ve renk giderme amaciyla kullanilan
kalsiyum hipoklorit ve kireg kaymag: eldesinde kullanilir.

Cl; + Ca(OH); —» Ca(OCl); + H;

2Cl, + Ca(OH), — Ca(OCl); + CaCl, + Ha

f) Seker fabrikalarinda, sekere karigmuig safsizliklan, goziinmez kalsiyum tuzlan
bigiminde ¢oktiirmek ya da kolloidal proteinleri flokiile etmek amaciyla kireg kullanalir.

g) Gres ya1 eldesinde, petrol yaglarmi sabunlastirmak igin kullamlan kiregte silis
orani %1'1 agmamalidir.

h) Kireg bunlarin diginda, dericilikte, jelatin eldesinde, petrol endiistrisinde, organik
maddelerin iiretiminde gibi bir ¢ok iiriin eldesinde kullamlir (Boynton, 1980).
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2.3.4. Su aritma islemlerinde kireg

Su antma islemlerinde kireg gesitli amaglar i¢in kullamlir.

a) Ev ve endiistriye verilen kullanma suyunun igindeki gegici sertligin giderilmesi;
Ca(HCO3), + Ca(OH), — 2CaCOs{ + 2H;0

Mg(HCO3), + 2Ca(OH), — 2CaCOs4 + Mg(OH), + 2H,0

b) Ev ve endiistriye verilen ¢ok yumusak ve asidik korozif sularda CO; giderilmest,

CO; + Ca(OH); — CaCOs{ + H,0

¢) Atik sularin kimyasal aritilmasinda kireg eklenmesi agagidaki yararlar saglar:

- Fosfatlarin ¢6ziinmeyen Ca3(POs4): seklinde ¢ékmesini saglar.

- Bazikligin artis1 bakteri ve viriislere karst dezenfektan goérevi yapar (Boynton,
1980).

- pH 'n artigt zehirli ve zararli afir metalleri ¢oktiiriir. Asagida bazi afir metal
hidroksidlerinin ¢okme bolgeleri verilmigtir (Claude, 1995).

Aliminyum ......... 5<pH<8 Kursun...... 8<pH<
Demir .................. 4<pH<11 Cinko ....... 9< pH<11
Bakir ................. 45<pH<11 Civa .......... 48<pH<11

Krom, Giimts ..... 6<pH<I11
Kadmiyum, Kobalt, Mangan, Nikel ... 10<pH<11

- Kireg, organik atiklar koagiile ve flokiile eder.

d) Artma sonucu olugan ¢amurun iglenmesinde de kireg kullanilir. Bu kireg:
- Camurlarin nemini alir ve onlan sertlegtirir.
- Camurlar1 dezenfekte ederek giiriime ve koku gikigini 6nler.
- Camur icindeki agir metalleri ¢goziinmeyen tuzlanna doénistirir (Colin,1994).

Atik sulann ve ¢amurlarin iglenmesinde kullanilan kirecin o6zellikleri Cizelge 2.3'de

goriilmektedir.
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Cizelge 2.3. Atik sularin ve gamurlarin iglenmesinde kullanilan kirecin ozellikleri
(Fransiz Kireg Ureticileri Sendikasi, 1995)

Sonmemis kireg

CaO > %90

MgO <%1,5

Saghga zararlh madde miktan || Su igin verilen simirlarin agilmasina
neden olmayacak miktarlarda

Sudaki reaktiflik 60 °C'ye en fazla 25 dakikada ulagilmal

Asit yagmuru nedeniyle asitligi artan, bulanik géller Ca(OH), eklenmesiyle yasanir
hale gelir. Bu nedenle, balik iiretilen golciiklere, Ca** konsantrasyonu 80-100 mg/l olacak
kadar kire¢ eklenmesi uygundur (Goyon, 1994).

2.3.5. Baca gazlan antiminda kireg

Kuru yontem, yar1 kuru yontem ya da yas yontem kullanilarak baca gazlarindaki
SO;, HCI ve HF tutulur. 10-15 yil 6nce SO,, yaninda 6nemsiz kabul edilen HCI ve HF

emisyonu, plastiklerin yanmasimn artmasiyla onem kazanmaktadir (Fransiz Kireg Ureticileri

Sendikasi, 1992).

Ca0O + S0; + 1/20; —» CaSO4

Ca0O +2HCl —» CaCl; + H;O

CaO +2HF — CaF,; + H,O

Ca(OH); + SOz + 1/20, — CaSO4+ Hz0
Ca(OH),; + 2HCl — CaCl, + 2H,O

Baca gaz1 antmada, safsizliklar, aktif kire¢ miktanm diigirir, ancak bunun diginda bir
zararlan1 yoktur (Lin, 1978; Boynton, 1980). Kire¢ igindeki kalsiyum kloriiriin, kiikiirt
dioksid tutulmasinda olumlu bir etkisi vardir (Cunill vd., 1991). Komiir gazlagtiriimasinda

gikan hidrojen silfurtn tutulmast i¢in de CaO kullanilabilir (Nguyen ve Watkinson, 1993).

i
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2.3.6. ingaat Malzemesi olarak kireg

a) Cam iiretiminde kullamlacak kire¢ ¢ok saf olmalidir. Ozellikle Fe;O; oram
%0,5'in altinda, optik camlar i¢in ise %0,1'in altinda olmalidir. Beyaz seramik iiretiminde

renkli oksidler icermemelidir.

b) Tugla yerine kullamlan kuru kire¢ tuglasi, delikli beton ya da ytong tiirii
malzeme yapiminda yaygin olarak kireg¢ kullamlir.

c) Harg icine katilan kireg, ¢cimentonun aksine hava ile temas ederek sertlesir.

Ca(OH), + CO, — CaCO;+ H,0

Badananin da temel maddesi kiregtir. ASTM standartlarina gore, duvarci sonmiis
kireci, ugucu olmayan temelde en az %95 CaO ve MgO icermelidir (ASTM C5-79, 1988).
Yine ASTM standartlarina gore hidrolik kiregler i¢in Cizelge 2.4’deki bilesim verilir
(Boynton, 1980; ASTM C141-85, 1989). Hidrolik kiregler, su ile sertlesen kireclerdir ve su

kireci diye de amilirlar.

Cizelge 2.4. Hidrolik Kireglerin Standart Bilesimi

Minimum | Maksimum
(%) (%)
Toplam CaO ve MgO 65 75
Si0, 16 26
Fe;03 ve AlO4 - 12
CO; - 8

d) Korozyona neden olmamas igin sivada kloriir oram1 %0,05'1 gegmemelidir. Bu
nedenle kiregte (sivamin %7'si) kloriir oram, %0,65 oramm agmamahdir (Ozgin ile

10.12.1996 tarihinde yapilan goriigme).

"""""
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2.3.7. Tarnmda Kkire¢

Topraklarin zamanla asitliginin artmasi, bu topraklara kire¢ karigtirilmasim
gerektirir. Kireg ya da kireg tozu katilabilir. ABD ve Fransa'da tanm kirecinde fiyat
agisindan kiyaslama, CaO egdegerligi iizerinden yapilir (Boynton, 1980; Claude, 1995).

2.3.8. Zemin stabilizasyonunda ve yol yapimimda kireg

a) Kireg dogal zeminler ilizerine iki tiirlii etki yapar: 1) Yagmurlu mevsimlerde,
camurun civikhg kireg dokiilerek alinir. Sénmemis kireg su emici oldugundan yolu
kismen kurutur. 2) Killi zeminlerde kireg ile kalsiyum silikat ve aliiminatlar olugur. Bunlar
¢imentoya ¢ok yakin bilesime sahip olduklarindan kalici sertlik ve saglamlik o6zelligine
sahiptirler.

b) Asfalt yapiminda dolgu maddesi olarak kireg tas1 yerine kireg tozu kullanilmast,
ufak ¢akillarin killi olmas: durumunda stabilizasyon saglar. Nemli alanlarda ise kire¢ nemi
alarak bitiim ve ufak gakillarin daha iyi yapigmasina neden olur. Avrupa Birligi'nde, yol
yapmminda kullanilan kireg standartlan séyledir (Claude, 1995):

Ca0>%80;

Ca(OH); < %2;

Reaktiflik: 25 dakikada minimum sicaklik 60°C.

Igeriginde kiil olan kireg, kil eksikligini tamamlayacag igin, zemin stabilizasyonu ve yol
yapiminda kullanilabilir (Puiatti, 1992).



3. DENEYSEL CALISMALAR ve HESAPLAMALAR

Yapilan deneysel ¢aligmalar iki ana boliimde toplanmaktadir: Birinci boliimde yakat
olarak petrokok kullanan kire¢ fabrikalaninin firinlarinda, yanma sonucu ¢evreye yayilan
kiikiirt dioksit emisyonu incelenmistir. Ikinci boliimde, kireg iiretimi sirasinda yakitin kireg
i¢inde neden oldugu safsizlik, laboratuarda yapilan deneylerle belirlenmistir. Bu ¢aligma
sirasinda kireg, elektrikli firinda, platin ve porselen kroze/kapsiil iginde elde edilmistir.

3.1. Kireg Fabrikalarmda Yapilan SO, Ol¢iimleri

Kire¢ tretim finnlarinda, yanma sonucu ¢ikan gazlann ¢ikis hmz1 ve SO,
konsantrasyonu Olgiimleri yapilmigtir. SQj’in  kire¢ tarafindan tutulma miktan
hesaplanmigtir. Bu ¢alismalar Maerz, Eberhart, Macar, Fiedler ve Hockman tiirti kireg
finnlarinda yapilmigtir. Analizlerin yapildif: fabrikalarda yakit olarak petrokok (alt 1sil
degeri ~32 MJ/kg) kullamimaktadir. Bu fabrikalarin yakit - kireg tas1 - kire¢ oranlar1 ve

uiretim icin gerekli 1s1 miktan Cizelge 3.1'de verilmektedir.

Cizelge 3.1. Analiz yapilan kireg firinlarinda iiretim ile ilgili 6zellikler

Firma Firin Kireg Kireg tag1 || Petrokok | Enerji tiketimi
ve yeri Tiirii (kg/h) (kg/h) (kg/h) (M.J/kg kireg)
Entegre-Istanbul | Maerz 5480 9600 540 3,15
Barkisan-Bartin | Maerz 8500 15000 1000 3,765
Dirmil-Antalya | Eberhart 2700 4500 360 4,27
Hockman 475 833 83,3 5,61
Béziiyiik Hockman 1050 1875 187,5 5,71
Oztiire-Bergama | Macar (Nikex) 2820 4870 365 417

Biitiin kire¢ fabrikalarinda yapilan baca gazi analizlerinde, elektrokimyasal yakit
pili prensibine gore galijan MRU 95/2D model gaz analiz cihaz1 kullamlmgtir. Cikis
hizlan, anemometre (testo 490) ile ol¢iilmiigtir.

Kire¢ firinlarinda gergeklestirilen baca gazi analizlerinde O, orani %7-13 arasinda

bulunmugtur. Bu kuvvetli yiikseltgen ortam demektir. Bu nedenle yakitin yanma bolgesinin

altindan ya da yanma bolgesine verildii ve finndan ¢ikan butiin gazlann 950 °C’nin...ee.
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tizerindeki bir bolgeden gegmis oldugu Macar ve Maerz tiiril finnlarda, baca gazinda
yiikseltgenmemis kiikiirtli bilesik bulunmaz. Baca gazinda bulunan SO, miktarindan,
kukirtlii bilesiklerden dogacak gevre kirliligi ve bu bilegiklerin kiregte tutulma oram
hesaplanabilir. Yakitin iistten verildigi yiiksek firinlarda ise, baca gazinda az miktarda da
olsa yiikseltgenmenmis kiikiirtli bilesik bulunma olasilig1 vardir.

3.2. Laboratuarda Yapilan Deneysel Calismalar

Yakitlarin kirece getirdigi safsizlift belirlemek igin, fabrikalarin kire¢ dretim
finnlarinda degisik yakit kullanarak deney yapma olanagi yoktur. Deneylerde, degisik
sicaklik ve siirenin ayarlanabilecegi, yakittan ve yakit kiilinden gelecek safsizhigin
belirlenebilmesi i¢in pratik, hizli sonug veren uygun bir iiretim sekli gereklidir. Bu amagla
laboratuar kogullarinda kire¢ iiretimi elektrik finnda (muffle), platin ve porselen
kroze/kapsiil iginde gerceklestirilmistir. Literatiirde, komiir yakan kazanlarda kiildeki
reaksiyonlarin incelenmesi amaciyla, benzer diizenekle deneylerin yapildig1 caligmalar
bulunmaktadir (Brady vd., 1993).

Deney sonuglarinin hangi 6lgiide fabrika iiretimi ile ilgili bilgilere ulagtiracagini
irdelemek gerekmektedir. Daha once de belirtildigi gibi laboratuar deneylerinde amag,
yakittan kirece gegen safsizlifin niteligini ve miktarini belirlemektir. Kireg tiretiminde
enerji denkligi ve elde edilen kirecin fiziksel ozellikleri ¢aligma kapsaminda degildir.
Endiistride dretilen kirecin icerdigi safsizliklar, kire¢ tasimn igerdigi safsizhiktan,
kalsinasyonun tam olmamasindan ve yakittan gelir. Kireg tagindan gelecek safsizliklari en
aza indirmek i¢in, kire¢ elde edilmesinde ¢6keltilmis kalsiyum karbonat kullamlmus,

kalsinasyonun tam olmasim saglamak i¢in firinda kalma siiresi uzun tutulmustur.
3.2.1. Kullanmilan yakitlarin ve CaCOQO3’1n dzellikleri
Yakatlarin Ozellikleri: Deneylerde, kireg lretiminde kullamlan ya da potansiyel olarak

kullanilabilecek kati yakitlarla ¢aligilmigtir. Bunlar, iiretimde en ¢ok kullanilan yakit olan
petrokok, alternatif olarak ithal kémiir, ulusal yakit olarak Zonguldak taskoémiirii ve gesitli

Turk linyitleri, tahta endiistrisi atiklari, atik plastik ve lastiklerdir. Kat: atiklar, ozellikle ..,

™~
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endiistrisinde yakit olarak kullanimlan gevreyi kirletmeyebilir. Deneylerde kullamlan
yakitlar ve 6zellikleri Cizelge 3.2 ve Cizelge 3.3'de goriilmektedir. Yakitlarin nem igerigi
TS 32, kiil miktar1 TS 1042, toplam kiikiirt analizi TS 363’e gore ve 151l deferi bomba

kalorimetresinde yapilmigtir.

Cizelge 3.2. Deneylerde kullamlan Tiirk komiirlerinin 6zellikleri

(kuru temel iizerinden)
Yakut Kl Alt 151l deger Toplam kiikiirt | Yanar kikiirt

(%9) MJ/kg) (%) (%)
Saray  linyiti 54,64 7,33 4,97 1,40
Soma ” 55,51 13,04 0,80 0,75
Kangal ” 32,24 14,29 5,63 5,08
Elbistan ” | 19,30 15,54 2,75 2,50
Yatagan ” 21,71 17,90 3,36 3,06
Tungbilek ” 18,59 20,98 1,37 1,31
Zonguldak tagkomiirii 19,54 26,02 0,43 0,32

Cizelge 3.3. Deneylerde kullamlan petrokok ve ithal komiirlerin 6zellikleri

Petrokok Ithal komiir
Yakii ] (ABD) 2 Giiney Afrika Rusya (Sibirya)
Kil (%) 1,56 2,24 20,93 13,23
Alt 1s1l deger MJ/kg) 34,36 31,83 24.62 30,83
Toplam Kiikiirt (%) | 2,97 4,01 1,00 0,35

Biiyiik pargalar halindeki kémiir 6rnekleri, kirma, 6giitme ve eleme iglemleri ile
0,2 mm boyuta getirilmigtir. Kullamlan yakitlarin nemi giderilmistir. Lastik ve plastikler
en kiigiik boyuta getirilmeye ¢aligilmigtir. Talas ise toz halindedir.

Cokeltilmis CaCOs’in_Igerigi : Kireg uretiminde, kalkerden gelecek safsizliklar en aza

indirmek amaciyla ¢okeltilmis CaCOs kullamlmigtir. 960 °C sicaklikta yapilan deneylerde
kullanilan CaCOs %96,61 saflikta olup %0,66 nem ve %2,73 inert madde igermektedir. Bu
CaCQ; ile elde edilen kire¢ %95,2 safliktadir. Diger deneylerde kullanilan CaCOj3 %98,15
safliktadir. %0,33 nem ve %1,52 inert madde igermektedir. Elde edilen kire¢ saflii

%97,3’tir. Her deney serisinde, yakit ile kanstiilmamig CaCO; ile bir sahit denemg.- ..
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yapilmustir. Deneylerde kullanilan CaCOs’larin CaO, nem ve inert madde miktarlan tayin

edilmigtir.

3.2.2. Laboratuarda Kireg iiretimi

Laboratuarda kireg tiretimi, endiistride kullanilan oranda yakit-kalsiyum karbonat
kangtinlarak, 45 dakika ya da 1 saat siirede ve 900-1200 °C aras: sicakliklarda yapilmistir.

Kirec Tasi / Yakit Orani: Boynton'a gore (1980) kalsinasyonun gerektirdigi teorik 1s1;
1700 kJ/kg kiregtir. Tiirkiye'de kireg iiretimi yapilan fabrikalarda, petrokokla kireg taginin

kalsinasyonu i¢in gerekli enerji miktarlar1 belirlenmistir (Cizelge 3.1). Deneylerde, alt 151l
degere gore "yakitin verdii 1s1/CaCO; agirligt" oram i¢in modern fabrikalarin tretim
kosullarinin ortalamasi alinmis ve 2,1 MJ/kg CaCO; degeri kullanilmigtir. Biitiin komiir ve
petrokok ornekleri i¢in kullanilan bu deger 3,7 MJ/kg kirece esittir.

Kireg-kiil reaksiyonlarinin incelenmesinde, endiistriyel tretimindeki kil/kireg

oraninin birkag kati ile ¢aligilmagtir.

Sicaklik_Ayar ve Olgiimii : Kireg iretimi, paralel akigh firinlarda 900-1000 °C; doner
firinlarda 1000-1200 °C; yiiksek firinlarda ise 1200 °C sicaklikta gergeklestirilmektedir.

Laboratuar kogullarinda 900°C sicaklidin iizerinde kireglesme tamamlanmaktadir. Kireg
iiretimi, yumusak kirecin iiretildigi 960 °C ve kiregle kiil arasindaki reaksiyonlann énem
kazandig1 1000-1200 °C sicaklik aralifinda yapilmistir.

Stcaklik deneylerindeki hassashik sinirini belirlemek igin, kroze/kapsiil igine platin-
rodyum termoelement ¢ifti yerlestirilerek, hem firin i¢i sicakligi hem de 6rnek sicakliginin
zamanla degisimi incelenmistir. Bulunan sonuglar séyle 6zetlenebilir:

- Bir deney siiresinde finn ve omekteki sicaklik %1°lik bir ‘band araliginda
degismektedir.

- Kroze finna ilk yerlestirildiginde, komiiriin tutugmasi sirasinda, yanma nedeniyle
ornekteki (CaCOs+yakit) sicakhk degisimi, sicakhik dalgalanmas1 iginde fark

edilebilecek bir degere ulagmamaktadir.
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Sicaklik ve Siirenin Secimi : Laboratuarda kalsiyum karbonatin bozunmasinin tam olmast
i¢in, kalsinasyonun hangi sicaklik ve siirede tamamlandif, agirhk degisimi ve aktif kireg
analizi ile incelenmistir. Aktif kire¢ analizi 3 kez yapilarak ortalamasi alinmigtir.

Cizelge 3.4 ve 3.5'te gorildiugu gibi finnda 30 dakika siire ve 900 °C sicaklik
iizerinde kalsinasyon tamamlanmakta ve madde kaybi olmamaktadir. Uretilen kiregte
yapilan aktif kire¢ analizi, kiregte CaO miktarim vermektedir. Caligmalarin devaminda kil-
kire¢ reaksiyonlarinin incelenmesi igin kullanilacak firinda deney- siiresi 45 dakika olarak

secilmigtir.

Cizelge 3.4. Kireg liretimine siirenin etkisi

Stire (dak) 15 30 45 60 90
CaCO, | Aktif kireg (%) 95,7 96,6 972 973 -
(1000°C) ¥ oer 7 11 cacos 0575 | 0572 | 0,566 | 0,569 n
CaCO, | Aktif kireg (%) 815 82,7 83,5 83,6 -
+
Soma linyiti {m .- /m 1,007 | 0994 | 0997 | 0994 -
(1000 °C) ‘
CaCO, | Aktif kireg (%) - 89,2 89,2 89,3 89.5
+
Elbistan Linyiti | M oregier/M resptanmn 0999 | 0999 | 099 | 0,99
(960 °C)

Cizelge 3.5. Kireg uiretimine sicakliin etkisi
(CaCOs+ Elbistan linyiti, siire 60 dak)

Deney sicakhigs (°C) 850 200 960 1020
Aktif kireg (%) 82,7 | 89,0 | 893 89,5
(M gretiten/M hesaplanan)ireg | 1,039 0,995 0,996 0,995

Kiikiirt Tutulmas:
Bir kire¢ finminda oldugu gibi, laboratuar deneylerinde de yakitin yanmasi ile
olusan SO, kireg iginde biiyiik oranda tutulmaktadir (Cizelge 3.6).
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Cizelge 3.6. Laboratuarda iiretilen kireglerde kiikiirt tutulma orani

Linyit Hesaplanan Deneysel Kiikiirt Tutulma Oran1 (%)
Kiikiirt (%) Kiikiirt (%) {Deneysel / Hesaplanan)
Tungbilek 0,235 0,217 92,34
Yatagan 0,667 0,647 97,00
Elbistan 0,622 0,604 97,11
Petrokok-1 (%2,97 S) 0,287 0,275 95,82
Petrokok-2 (%4.,01 S) 0,419 0,403 96,18

3.2.3. Uretilen kirecin analizi

Elektrik finninda tretilen kiregte kireglesmenin tam olup olmadiginin kalitatif
analizi yapilmigtir (Snell ve Ettre, 1972; ASTM C 25-90, 1990). Uretilen kirecte toplam
kukirt, aktif kireg ve silis analizleri yapilmigtir (Snell ve Ettre, 1972; TS 32, 1993; ASTM
C25-81a, 1983). Ayrica iiretilen kireg 6rneklerinin FTIR spektrumlan alinmgtir.

Aktif Kirec Analizinin Hassasligimin Incelenmesi: Aktif kireg analizi ile CaO yiizdesinin
belirlenmesi, endiistride yaygin olarak kullamlmaktadir. Tezde kullanilan bu yontemin,

hassaslik sinirlars belirlenmek istenmistir. Caligma kapsaminda yapilan bir projede
(Akarsu, 1997) su sonuglara ulagilmgtir:

a) Kirecin degisik sicakliklarda elde edilmis olmasi, dolayisiyla degisik g6zeneklilik ve
yogunlukta olmasi aktif kire¢ sonuglarini etkilemez.

b) Kirecin yaninda nétr bir tuz, 6rnegin CaSO4 olmas1 aktif kireg¢ sonuglarim etkilemez

¢) CaCO; en fazla kendi agirlifinin %5°i kadar bir pozitif hataya neden olmaktadur.
Laboratuarda elde edilen kiregte CaCO; miktann %1°i gegmediginden, CaCO;, CaO
miktanmn en fazla %0,05 oraninda oldugundan yiiksek gosterilebilir. Sonugta aktif kireg

analizi bilimsel aragtirmalar i¢in gegerli bir analiz yontemidir.
3.3. Hesaplamalar
Saf CaCO;'1n tiimiiyle kalsine oldugu durumda, CaCOj;'tan olugmasi gereken kireg

miktar, 56,08 / 100,09 (CaQ/CaCOs) oram ile garpilarak bulunur. Deneylerde kullanilan

¢okeltilmis CaCOs'in tam saf olmadig1 bilinmektedir. CaCOs ile yapilan denemelerde,
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sicaklikta tiretilen kiregler) ve %56,70 olarak bulunmustur. Bu nedenle CaCOj'tan olusan
kire¢ miktarinin hesaplamasi "CaCOj; miktarix0,5624 ve CaCOs3 miktarix0,5670" bigiminde
yapilmigtir.

Yanar kiikiirtten gelen agurlik artigi; yanar kiikiirdiin timii ile kireg iginde CaSO4
bigiminde tutuldugu varsayimina gére hesaplanir. Kirecin agirligi, bu kiikiirdiin yanmasi
ile elde edilebilecek SO3; miktan kadar artar.

Kire¢ miktar: = CaCOs’tan olugan kireg miktan + Yakat kiilis miktan
+ Yam kiikiirdiin olugturdugu SO; miktan 3.1

Hesaplanan safsizlik miktari, CaCOs'tan, kiilden ve yanma sonucu kireg tarafindan
tutulan kiikiirdiin neden oldugu kalsiyum siilfattan olugan safsizliklarin aktif kireg ile
reaksiyona girmedikleri varsayimi ile bulunmaktadir. Bolim 3.2.2'de yanar kikiirdin
bitylik oranda CaSO4'a doniistiigii ispatlanmigtir. Hesaplamalarla ilgili agagidaki tamimlar
verilmigtir:

Hesaplanan
safsizltk miktar: = (CaCOs'tan gelen safsizhik)+(Yakttan geldigi hesaplanan safsizhik) 3.2)
CaCOs'tan gelen safsizlik =CaCOj5‘tan olugan kireg miktarxCaCOs ‘tan olugan safSizhk oram ~ (3.3)

CaCOjs “tan olusan safsizlik Boliim 3.2.1°de %4,8 ve %2,7 olarak bulunmustur.

Yakattan geldigi
hesaplanan safsizhik miktary =Yakit miktan (Kiil oraru +Yarnc: kiikiirtten gelen CaSOy) 3.4)
Hesaplanan aktif kireg (%) : Xca0=%CaOpesaptanan=100 — Xpes stz (3.5)

Hesaplanan safsizlik oram (%) = Xhes st.= (Safsuzlik miktan/Uretilen kireg miktan)x100 (3.6)

Deneysel safsizhk :
Deneysel aktif kire¢ = Aktif kireg analizi ile belirlenen CaO ytizdesi (%) 3.7

Deneysel safsizlik = 100 - Deneysel aktif kireg (%) (3.8)
Yakitttan gelen deneysel safsizlik = Deneysel safsizlik - CaCOs 'tan gelen safsizlik  (3.9)
Yakittan geldigi hesaplanan safsizlik oram (%), kiiliin kiregle reaksiyona girmeyip
inert madde olarak kiregte kaldig1 varsayilarak hesaplanan orandir. Yakittan gelen deneysel
safsizlik, bu miktardan fazladir. Hesaplanan safsizlik (%) ile deneysel olarak bulunan
safsizlik (%) arasindaki fark, reaksiyonla olusan safsizliktan (RS) ileri gelir. Bu farkin
sicaklikla arttifn gorilmistir. One ¢ikan bir diger kavram da, reaksiyonla olusan
safsizhigin, kiregteki kiil yiizdesine oramdir. RS sicaklikla degistii igin, bu oran da
sicaklikla degisir (RS/Xia). &

R
S



4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

Bu boliimde hem fabrikalarda, hem de laboratuarda elde edilen deneysel sonuglar,

literatiir verileri ile yorumlanmigtir.

4.1. Kire¢ Firinlarinda Yapilan Deneysel Calismalar

Kireg firnlarindan atmosfere atilan SO, élgiimleri, Tirkiye’nin gesitli yorelerinde,
petrokok ile ¢aligan sekiz kire¢ iretim tesisinde, yaklagtk yirmi finnda yapilmustir.
Tesisler, yaptiklari iiretim tiiriine gore degerlendirilmigtir. Fininlarin kapasiteleri,
kullandiklan kireg tagi ve petrokok miktarlan ve iirettikleri kirecin birim agirligi bagina
harcadiklan enerji Cizelge 3.1’de goriilmektedir. SO, emisyonu incelenen dikey kireg
firinlar, yapilan agisindan Sekil 4.1°deki gibi simflandinlabilir.

{ Kire¢ Firinlan ]
Paralel Akish Firinlar Dikey Yiiksek Firmnlar

MAERZ- (istanbut)
- (Bartm) / \

Yakit ve Kireg taginin Ustten Verildigi Firinlar  Kireg tasinin Ustten, Yakitin

Alttan Verildigi Firin
MACAR(Nikex) — (Bergama)

Zorlamali Cekigli Dogal Cekisli
/ \ HOCKMAN-(Antalya)
Alttan basinch Ustten emisli ~(Boziiyiik)
hava EBERHART-(istanbul)
FIEDLER-(Urla) -(Antalya)

Sekil 4.1. SO, emisyonlari dlgiilen kireg firinlarimin iiretim prensibi agisindan
siniflandirilmasi
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4.1.1. Paralel akish Maerz firom

Bu tor finnlar; birim kire¢ miktan bagina en az enerji sarf edilen, en diisik
sicaklikta kalsinasyonun gergeklestidi ve en aktif kirecin elde edildigi dikey firinlardir
(Boliim 2.1.2). Maerz yontemiyle galigan iki fabrikada 6lgiim yapilmustir.

A- Entegre Har¢ Sanayi ve Ticaret A.S.'ndeYapilan Olgiimler: Maerz yéntemiyle galigan
bu fabrikada, élgiimler sirasinda %6,5 S igeren ve kuru halde alt 1s1l degeri 32 MJ/kg olan

petrokok kullamlmustir. Uretim sirasinda, firin normal kosullarda ¢aligirken paralel iki
bolgeden birine yiikleme yapilmakta ve iglem 11 dakika siirmektedir. Bu iglem siiresi gok
izl ¢aligma ile 9 dakikaya kadar digiiriilebilmektedir. Her yiiklemede 1000 kg kireg tast
ve 125 kg petrokok birlikte bosaltilmaktadir. Genel olarak 9 dakikalik g¢evrimlerle
calisildig1 zaman daha fazla enerji harcanmakta ve iiriin kalitesi diigmektedir. Bu nedenle
seyrek kullamlmaktadir. Olgiim, bu kisa siireli galigmalar sirasinda da yapilarak en
olumsuz kogullar da dikkate alinmigtir.

Baca gazimda SO, olgiimleri :

a) Baca ¢ikiginda, ¢ikigin 3 m altinda, fin normal iiretim giiciinde ¢aligirken 11 dakikalik

¢aligma siiresinde SO, olgiim degerleri Cizelge 4.1°de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Paralel akiglhi Maerz firim baca gazinda SO, 6l¢tim sonuglari
Zaman (dak) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
SO, (mg/m)| 0 0 O O O O 20 40 8 0 O

b) Baca ¢ikiginda, ¢ikigin 3 m altinda firin, normal iiretim stirecinde kullamilmayan
maksimum gii¢ ile calisirken, 9 dakikalik bir ¢aligma siiresi boyunca alinan SO, 6lgiim

degerleri Cizelge 4.2’de verilmigtir.

Cizelge 4.2. Maksimum giicle ¢aligan Maerz firin1 baca gazinda SO; 6l¢tim sonuglan
Zaman (dak) 1 2 3 4 5 6 7 8 9
SO, (mg/m’) | 65 107 168 142 125 142 165 147 105
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c) Toz filtresinden dnce, filtrede CaO tozlarimin ne diizeyde SO, tuttugunu gormek
amaciyla, finmn normal iiretim giicii (11 dakikalik) ile ¢aligmast sirasinda alinan SO,

Ol¢iim degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Toz filtresi 6ncesi SO, 6lgiim sonuglar
Zaman(dak) | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
SO, (mg/m3) 0 0 O 2 48 65 65 74 8 8 170

Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3°de gorildugi gibi SO, olgim sonuglari, bir galigma
siiresince (yikleme) degigmektedir. Doldurma, reaksiyon ve sofutma sirasinda degisik
konsantrasyonlarda SO, emisyonu olmaktadir. Bir ¢aliyma siiresince ¢ikan gaz debisinde

de degisiklik olmas: nedeniyle, bu konsantrasyonlarinin ortalamasi alinmamigtir.

B- Barkinsan Kire¢ Sanayii’nde Yapilan Olciimler : Maerz yéntemiyle kireg tiretilen bu
fabrikada, ¢evrim siiresi 13 dakikadir. Kullamilan toz petrokokun kiikiirt igerigi %4,64’dur.

Baca gaz1 analizi sonucu Cizelge 4.4'de verilmigtir.

Cizelge 4.4. Maerz firin1 baca gazinda SO, ve sicaklik 6l¢iim sonuglan

SO; (mg/n?) (0

68 66

77 72

48 77

54 81

1. yiikleme 14 87
14 90

42 94

34 97

102 99

60 99

0 64

0 72

0 84

11 97
31 108
2. yitkleme 42 117
48 124
54 133

62 141
71 149
80 156
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Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3°de oldugu gibi bir yiiklemenin degisik zamanlaninda ¢ikan
SO, konsantrasyonlarimin farkl oldugu gorilmektedir.

4.1.2. Dikey yiiksek firmlar

Kirecin yukaridan asagiya inerken kalsine oldugu 20-30 m yiiksekligi olan yiiksek
firnlar, yakitin yukanidan kireg tag: ile birlikte verildigi Eberhart, Fiedler ve Hockman
tirleri ile, yakitin hava ile agagidan verildifi Macar (Nikex) tiirii olarak ikiye ayrilabillir.
Yakitin, kire¢ tag: ile birlikte iistten verildigi firinlar, yanma havasinin verilme bigimine
gore zorlamal1 ve dogal ¢ekisli diye simiflandinilabilir (Sekil 4.1).

4.1.2.1. Yakitin kireg tagi ile birlikte iistten verildigi firmlar

Zorlamah Cekisli Fiedler ve Eberhart Firinlar :

SO, emisyonunun analiz edildigi bu finnlarda yanma havasi asagidan yukari
¢ikarken, kat1 yakit ve kireg tagi yukarida kansir ve yavas yavas asagiya iner. Ancak
havamn dogal konveksiyonu, yukan gekis i¢in yeterli degildir. Zorlamah ¢ekis yapilir. Bu
amagla Fiedler finninda alttan fanla basingli hava verilir, Eberhart firininda ise hava iistten

emilir,

A- Fiedler Finni : Olgiimiinii yaptigimiz kireg finm Oztiire Sirketi'nin, Izmir Urla’da
kurulu Fiedler finnidir. Firnin, Fiedler yontemine gore kesintisiz ¢aligmaktadir. Ustten
yiiklenen kireg tagi ve petrokok, yanarak asagiya inmekte ve alttan kire¢ alinmaktadir.
Hava alttan fanla verilmekte, kalsinasyon bolgesinde basing 1,2 atm oldugu igin
kalsinasyon sicaklifi yiikselmektedir. Firinda 24-75 mm boyutunda kire¢ tasi ve %4,7
kukiirt igerikli, minimum 31,4 MJ/kg 1s1] degerli ABD kokenli petrokok kullamlmaktadir.

3 saat boyunca firmin dort ayrt bacasinda; yiikleme ve bogaltma oncesi, sonrasi ve
sirasinda SO, dlgiimleri yapilmigtir. Olgiimler sirasinda baca gazi sicakliklariin 200-300
°C arasinda degistigi gozlenmistir. Baca gazinda SO; konsantrasyonu, 6lgiim cihazi

hassashik sinirinin altindadir (1 mg/m®).
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B- 1) Eberhart Finm-_Istanbul Kire¢ Sanayi A.S. : Kireg iiretiminin Eberhart yontemine

gore yapildiga fabrika, Avcilar-Hogdere Koyii'ndedir. Zorlamali gekisli yitksek finna tistten
kireg tagt ve petrokok yiiklenmektedir. Yanma iiriinleri iistten fanlarla emilmekte, firin
i¢inde olugan vakum nedeni ile yanma havas: firinin altindan girmektedir. Uretilen kire,
firmin altindan alinmaktadir. Analiz sirasinda kullanilan petrokok, ABD kokenli %4,24-
4,48 kikiirt iceriklidir.

Finin alti atmosfere agiktir. Ustte emis dolayisiyla basing 0,7 atmosferdir.
Kalsinasyon bolgesinde yaklagik 0,8 atm olan basing, Sekil 2.2.'ye gore kalsinasyon
sicakligini disgtirtir.

Baca gazinda SO, dl¢iimleri, 1,5 saat siiresince firmin emis fanindan 2 m 6nce,
yikleme ve bosaltma oncesi, sirasi ve sonrasinda yapilmistir. Ancak olgilebilir
konsantrasyonda SO; ¢ikis1 kaydedilmemistir. Olgiim sirasinda baca gaz1 sicaklig1 230 °C
dolayinda degigsmektedir. Analiz sonucu, yanma ile a¢iga ¢tkan SO>'nin tiimiyle kireg

iginde tutuldugunu gostermektedir.

2) Eberhart Firim - Dirmil Kireg Sanayi A.S. : Kullanilan yakit % 4,5 S igeren petrokoktur.
SO,'in zamanla degisimi asagida goriilmektedir (Cizelge 4.5). Olgiimler SO'in ¢ok biiyiik

oranda tutuldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.5. Eberhart finm (Antalya) baca gazinda SO, dl¢iim sonuglari
Zaman (dak) |1 S5 7 9 12 17 19 21 23 25 26 29 34
SO, mgm)|0 0 0 2 4 0 2 0 2 0 2 2 0

Dogal Cekisli Dikey Firinlar
Bu firnlar 3-4 metre boyunda, iistten beslenen, kisa olduklar1 i¢in dogal cekisle

calisabilen firinlardir. Dirmil Kire¢ Sanayi A.$’nin Antalya tesislerinde, Eberhart firim
yansira 9 adet Hockman tipi firinla kireg iiretilmektedir. Analiz sirasinda firinlardan ikisi
yedek firn olarak kullanildid: ve diger ikisi de bakimda oldugu i¢in, 5 adet finnin baca
gaz1 dlgiilmiigtiir. Fininda yanma alttan olup yakit ve kireg tas iisten yiikienmekte ve 8 saat

sonra kireg iiretilmektedir.
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Baca gazinda SO; 6lgiimlerinin yapildigi 5 adet firindan, 4 tanesinde olgilebilir
oranda SO; kaydedilmemistir. 3 nolu firnin baca gazinda dlgiilen SO, miktarlan Cizelge
4.6'da goriilmektedir.

Cizelge 4.6. Dogal cekisli, dikey finnin (Antalya) baca gazinda SO, 6lgiim sonuglari

Zaman (dak) I 3 5 7 9
SO, (mg/m’) 40 37 48 22 42

Boziiyiik’te bulunan (Boziyiik Kireg Sanayi Lid. §ti.) ve yakit olarak %2,97 S igeren
petrokok kullanilan, 2 adet Hockman finninda yapilan 6lgiim sonucu ortalama 28 mg/m’
SO; bulunmustur.

4.1.2.2. Yakit ile havanin alttan, kire¢ tagmin iistten verildigi dikey firin

Inceleme Izmir-Bergama’da yerlesik Oztiire Kireg Sanayi ve Ticaret A.$. nin kireg
firminda yapilmigtir. Kireg iretim firm1 Macar (Nikex) yontemine gore kesintisiz olarak
calismaktadir. Ustten kire¢ tast yiiklenmekte, altta toz komir yakan ozel brilorlerde
petrokok yakilarak firinlar sitilmakta ve iiretilen kireg, firinin altindan alinmaktadir.

Firina iistten 80-200 mm aras: kireg tag1 pargalar: yiiklenmektedir. Yakit, 90 mikron
capinda %4,7 kiikiirt iceren ABD kokenli toz petrokoktur. Caligmakta olan dért Macar
firnindan ikisinde SO, analizi yapilmigtir. Bu tesiste 1993 yilima kadar prina kullanilmig
ve ¢ok saf kireg elde edilmigtir.

Firinlardan birinin baca gazinda SO, gazi tespit edilmemistir. Bu sonug, baca gazi
sicakhiginin 50-80 °C arasinda degistigi bu finnda SO, konsantrasyonunun, aletin hassaslik
sinir1 altinda kaldigini, ¢ikan SO,'nin kireg iginde tutuldugunu gostermektedir. Baca gaz
soguk oldugu icin, firmn tam kapasite ile galistinlmadigi kanisina varimstir. Diger
finnda ise baca gazi sicakliklan 100-160 °C arasinda olup, iki ytkleme arasinda

konsantrasyonlarinin SO, degisimi Cizelge 4.7'de gorilmektedir.

Cizelge 4.7. Macar (Nikex) firininda baca gazi 6lgiim sonuglari
Zaman (dak) 5 10 I5 20 25 30 35 40 45 50 55
SO,(mg/m’) |21 28 32 43 58 63 72 78 82 88 85 . °

<
i e
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4.1.3. Kirecte tutulan kiikiirdiin yapis:

Kiregte tutulan kikirdin hangi yapida oldugu iyodometrik analiz ile incelenmig ve
kiikiirdin %90’indan fazlasinin CaSO,; seklinde oldugu bulunmugtur. Kiikiirdiin kireg
i¢indeki dagilimin1 gosteren incelemede ise, kireg iginde tutulan kiikiirdiin tane boyutuna
gore cok degisti§i saptanmigtir. Bu saptama, literatiire de uygundur (Rivers, 1994).
Firinlarda iretilen kireg, elenerek farkli boyutlara ayrilmig ve analiz edilmistir. Incelenen
ornekte, en ince taneli kiregte kiikiirt oram1 %1,07 iken, iri tanelerde %0,135 olmaktadir.
CaSO4’1n az bulunmas: gerekli kullanim alanlari igin kirecin elenip iri taneli kiregleri

kullanmanin yararli olacag agiktir.

4.1.4. Kire¢ firmlarindan ¢evreye SO, emisyonunun degerlendirilmesi

Petrokok kullanan kire¢ firinlarinda, baca ¢ikiginda yapilan SO, analiz sonuglan
Cizelge 4.8°de 6zetlenmektedir. Cizelgede ayrica, kireg tagindan gelen kalsiyum ve yakitta
bulunan kikurdiin hesaplanan molar oranlan (Ca/S) ile SO;’in kiregte tutulma oram
verilmigtir. Bolim 4.1.3’de belirtildigi gibi tutulan kiikiirt konsantrasyonu kireg
boyutlarina goére ¢ok degistifinden, kire¢ analizi ile kiikiirdiin tutulma oranina
ulagilamamaktadir. Baca gazinda o6lgiilen SO, konsantrasyonu ve baca gazi debisi
kullamlarak, tutulmayan SO, agirlik debisi bulunmakta ve dolayl olarak tutulma oranina
gecilmektedir. SO, konsantrasyonlarinin ortalamasinin alinmasinin anlamli olmamasi

nedeniyle, Cizelge 4.8°de tutulma oram aralik olarak gosterilmistir.

Cizelge 4.8. Kireg firinlarinin baca gazinda SO, 6l¢iim sonuglar

Baca Gazinda SO,’in Kirecte | Kireg/yaknt
Firma Adr/ Caligma Tara S0, Tutulma Oram | kaniginunda
Yeri Prensibi Konsantrasyonu %) Ca/S molar
(mg/m"’) orani
Entegre/] Paralel akigh Maerz 0-130 96-100 87,6
Barkisan/Bartin ” ” Maerz 0-102 97-100 103.,4
Ist Kireg San. Dikey-iistten Eberhart 0 100 93,7
istanbul yakat beslemeli v
Dirmil ”? ” ” 04 100 88,9
Oztiire ” ” Fiedler 0 100 90,8
Dirmil ” ” Hockman 0, 22-48 99-100 71,11
Boziiyiik ” ” ” 28 99 107,7
Oztiire Dikey-alttan Macar 21-88 98-100 90,8
yakit beslemeli
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SO, emisyon konsantrasyonunun izin verilen sinir degerleri; sivi yakith yakma
tesislerinde 1700 mg/m’ (yakit 1s1l giicii 300 MW 'a kadar olan tesislerde baca gazinda %3
hacimsel oksijen esas alinarak), komiirlii yakma tesislerinde 2000 mg/m®diir (yakit 1s1l
glicii 300 MW 'a kadar olan 1zgarali ve toz yakma tesislerinde baca gazinda %5 hacimsel
oksijen esas alinarak) (Tiirk Cevre Mevzuati, 1986). Kireg fabrikalan igin ise, Cevre
Bakanligi'min ek tebliginde (Ekim 1993) 400 mg/m’ olarak verilmektedir. Cizelge 4.8’de
goriilen deneysel SO, konsantrasyonlarina gére, modemn kireg finnlarinda, yitksek kiikiirt
igerikli yakitlarin kullaniminin, g¢evrede olabilecek SO, kirliligi agisindan bir sakincasi
yoktur.

Cizelge 4.8°deki veriler, literatiir bilgileri ile birlestirildiginde asagidaki sonuglara
ulagilmagtir:

a) Maerz ve Macar (Nikex) tiirii firinlarda yanar kukiirt tiimiiyle SO,’e doniigar.
Bitiin analizler swrasinda, yanma kuvvetli yiikseltgen ortamda yapilmakta,

atmosfere atilan gazlarda SO, yamsira %7-13 O olgiilmektedir. Yakitin, yanma bolgesine
dogrudan verildigi paralel akigh Maerz ve yanma bolgesinin altindan verildigi Macar tiiri
finnlarda baca gazlarinda yiikseltgenmemis kiikiirtlii bilesik bulunmayacagindan, baca
gazinda bulunan SO, konsantrasyonu kiregte tutulmamug kiikirtlii bilesik oramimi kesin
olarak vermektedir (Zaugg vd., 1989).

b) Kireg retim finnlarinda SO,’in tutulmus olmas: literatiire uygundur.

Kireg firinlarinda kikirt tutulmas: ile ilgili literatiir ¢aligmasina rastlanmamigtir.
Genel olarak c¢aligmalar, yanma sirasinda komiirden ¢ikan SO,’in kireg tarafindan
tutulmasina yoneliktir. Bitin yapilan galigmalardan Bolim 2.2.1.2°de gorildiigi tizere,
buiyiik bir sicaklik araliginda Ca/S molar oram 1-3, hava fazlahik katsayis1 1,1-1,2 iken
CaO ve kireg tag1 SO,’i tutmaktadir. Olgiim yapilan kireg firinlarinda ise, Ca/S molar oram
71,1 ile 107,7 ve baca gazinda oksijen yizdesi %7-13 arasindadir. SO, tutulmasi, Ca/S
oram ve ortamdaki O, miktanyla artar (Schouten ve Bleek, 1988). Dolayisiyla kireg
finnlarinda olusan SO’in ¢ok bilyiik oranda kire¢ tarafindan tutulmug olmasi literatiire
uygundur. HpS, 700-1400 °C arasinda CaO/CaCO; tarafindan tutulmaktadir (Bolim
2.2.1.2). Ancak, baca gazinda daha diigiik sicakliklarda olusacak H,S kismen oldugu gibi,

kismen SO;’e yiikseltgenerek atmosfere atilabilir.
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c) Yuksek finnlarda yiikseltgenmemis kiikiirtlii bilesik olusma olasilig1 vardir.
Yiiksek firinlarda tstten yiklenen yakit yavag yavas isinarak agagiya inmektedir.

Ortam yiikseltgen olsa da teorik olarak yanma sicakhifindan diigiikk sicakliklarda piroliz
sonucu yiikseltgenmemis kiikiirtlii bilegikler olusabilir (Giiriiz ve Celebi, 1979). Ayrica
yanmanin bagladif1 sicakliklarda ise gikacak gaz SO,'dir. Analizlerin yapildig firinlarda
kullamlan yakit petrokoktur. Petrokok, inert ortamda, 2 atmosfer basing altinda, 450-500
°C sicaklikta tretilmektedir. Dolayisiyla 450-500 °C’nin altinda petrokokun piroliz ile
kukurtli gaz bilesik vermemesi beklenir. Petrokokun tutusma sicakligi 410 °C, H,S ve gaz
halindeki kikiirdiin tutugma ve yiikseltgenmeye baglama sicakligi ise 300 °C’dir (Nelson,
1958; Gary ve Handwerk, 1975; Watkins, 1981). Bu nedenle pirolizle H,S ve S gazlan
emisyonunun baglayabilecegi firin bolgelerinde SO,’in olusum sicakligina ulagilmigtir.
Petrokok kullanan yiiksek firinlarda, bacadan H2S ve S gazlarinin atilma olasilify azdir.
Buna kargin yiiksek firinlarda, linyit kullanma durumunda H,S emisyonu olasiligi ayrica

incelenmelidir.




4.2, Safsizhiklarla ilgili Deneysel Calismalar ve Degerlendirilmesi
4.2.1. Laboratuarda yapilan dl¢limlerin anlami

Laboratuarda yapilan deneylerde amag, yakitin kirece getirdigi safsizlif
belirlemektir. Sabit sicaklikta, 45/60 dakika siirede kireg iiretilmekte ve bu kiregte aktif
kire¢ analizi ile CaO miktan belirlenmektedir. Bu bigimde bulunan CaO orami, agagidaki
nedenlerle fabrika 6lgeginde de dretilen kirecin i¢inde yakitin neden oldugu safsizlifi tam
olarak yansitmaktadir.

a) CaCOs'n igerdigi safsizliklar ve diger deneysel hatalarin etkisini yok etmek igin,
kalsine ve analiz edilen her CaCO; + komiir 6rnegine, komiirsiiz bir gahit eglik ettirilmigtir
(Boliim 3.2.1).

b) 45 dakikada kalsinasyonun tamamlandigi hem aktif kire¢ analizleriyle, hem de
agirlik kaybi ile gérilmektedir (Boliim 3.2.2).

¢) Degisik deneylerde, tretilen kireg miktarinin, hesaplanan kire¢ miktarina oram
0,994-0,997 arasinda degismektedir. En olumsuz durumda bile farkin %1'in altinda
kalmasi1 digann madde sigramas: olmadifim1 ve kalsinasyonun tamamlandigini
gostermektedir (Bolim 3.2.2).

d) Firin sicaklii +10°C'lik bir oynama ile olgilmektedir. Kireg elde edilen
kroze/kapsiil sicaklify elektrikle saglanir. Koémiirin yanmasimin, bu sicakhig: dikkate
alinmasi gerekli 6lgiide etkilemedigi deneysel olarak belirlenmigtir (Bélim 3.2.2).

e) Bir kire¢ finninda oldugu gibi, laboratuar deneylerinde de, yakitin yanmasi ile
olusan SO, kireg iginde biyiik oranda (%92,3-97,11) tutulmaktadir (Cizelge 3.6). CaO ve
CaCO0;3; SO,’i 500-1500 °C arasinda, H,S’1 700-1400 °C arasinda tutmaktadir. Bu nedenle

1000-1200 °C arasinda galigilan elektrikli finn, en azindan endiistrideki Maerz ve Macar

tiri firnlara esdeger bigimde SO, tutmaktadir. Bu ag¢idan deney sonuglar, fabﬂlffmﬁ’%

kosullarinda gegerlidir.
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f) Kirecin fiziksel yapisinin ve kiregte bulunan safsizliklarin (CaCOs, CaSO, gibi),
aktif kireg analizi ile kire¢te CaO oraninin belirlenmesinde neden olduklan hata %0,1’in
altindadir.

g) PVC ile kireg iiretimi deneylerinde, yanma sonucu olusan HCI’in (aktif kireg
analizi ve kloriir analizi ile) kismen tutuldufu goriilmiigtiir. Literatiire gére 60-1000 °C
arasinda CaCOs ve CaO, HCI’i tutmaktadir (Mura ve Lallai, 1992; Weinell vd., 1992; Duo
vd., 1995). Tutulma 500-600 °C sicaklikta en yiiksek degerine ulagmakta, daha sonra
reaksiyonun tersine donmesi nedeniyle azalmaktadir. Laboratuarda, 1000-1100 °C sicakhik
arahfinda CaO + 2HCl < CaCly-+ HyO reaksiyonu bir denge degerinden oteye
gidememektedir. Kireg fabrikalarinda ise yanma tiriinleri gesitli sicakliklarda CaO ve
CaCO; ile kargilagmaktadir. Laboratuarda tam tutulmayan HCI’in, fabrikalarda biiyiik bir
oranda tutulma olasih@i vardir. Bu nedenle laboratuar kosullarinda yapilan deneyler
sirasinda, fabrika kosullarinda olusan reaksiyonlarn aym bigimde gergeklestigi
soylenemez. Bu nedenle klor igeren yakitlarla (PVC) vyapilan denemeler dikkate
almmamgtir.

Deneylerde amag, yakitin neden oldugu safsizlifi belirlemektir. Bu konuda daha
karmagik diizenekler yerine, kullamlan deney diizenegi basitligi, ucuzlugu ve en 6nemlisi
kisa siirede ¢ok sayida deneysel sonug almay: saglamasi nedeniyle yeglenmistir. Deney

diizeneginin basitligi, deney sonuglarinin tekrarlanabilirligini de arttirmaktadir.

4.2.2. Aktif kire¢ oranimin, yakittan gelen safsizlikla degisimi

960 °C sicaklikta, ¢okeltilmis CaCO; ve endiistride kullamilan oranda yakit
kangimindan iretilen kiregte; deneysel aktif kireg oram, hesapla belirlenen yakittan kirece
gelecek safsizlik orani ile azalmaktadir. Sekil 4.2°de goriildigii gibi, ancak deneysel olarak

bulunan aktif kire¢ miktar1 hesapla bulunmasi gerekenin biraz altindadir.
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1- PET
5 Proy 2 Taas To. Enstan
3 Atik lastik
4- Potrokok (%2.97S)  11-Yatajan
) 5~ Rusya 12- Kangal
< 6- Petrokok (%4.015) 13- Soma
Q% . 7- Zonguldak 14- Saray
© 8- Ganey Afrika
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7S 1 = Kiil-kire¢ arasinda reaksiyon olmadigh
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65 ,
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Sekil 4.2. Cegitli yakitlarla iiretilen (960 °C) kirecin aktifliginin, yakittan geldigi
hesaplanan safsizhik miktarn ile de@isimi

Kireglerde, kémiir igindeki maddelerden gelen deneysel safsizligin sicaklikla
degistigi gézlenmigtir. Sekil 4.3’de gornildugi gibi, safsizlik sicaklikla artmaktadir. Bu artig
hem mutlak deger, hem de oransal olarak yakit tiirlerine gére ¢ok degismektedir. Kiiliin
yapisi, ortamdaki CaO miktar1 ve sicaklik dikkate alindiginda, deneysel ve hesaplanan
safsizlik miktan farklarimin kuvvetli bazik CaO ile asit yapida SiO,, amfoter yapida
Al,05’in reaksiyonundan ileri geldigi agiktir (Boynton, 1980; Sinko, 1988; Gosman, 1992).
Bu farka reaksiyonla safsizlik denilecektir.
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Sekil 4.3. Yakittan kirece gelen safsizligin sicaklikla degisimi
(3 ; deneysel, — ; hesapla bulunan safsizlik)




4.2.3. Kiil ve kireg arasindaki reaksiyonlar sonucu olusan safsizhik

Yakit kiiliiniin kiregte verdigi safsizlik, kil ile kireg arasindaki reaksiyonlar ile
artmaktadir. Kireg tiretiminde kullamlan yakittan gelen safsizlik oram igin (4.1) ifadesi
yazilabilir. Kiil-CaCOs; ile yapilan deneylerde kiilden gelecek safsizlik (4.2) bagntisi ile
bulunur.

Xyake sfz. = Xt + Xcasos + RS 4.1)
Xt stz = Ximt + RS 4.2)

Reakstyonla olusan safsizhigin aktif kireg analizi ile izlenmesinde ii¢ belirsizlik
kaynagi bulunmaktadir:

I- lyi bir 6rekleme yapilsa bile, her komiir Smeginin kil ve kikirt oranlarindaki
degiskenlik,

2- %5 altinda da olsa SO,'in kiregte tutulmayan boliimii,

3- Safsizhigin aktif kireg analizi ile dolayl: olarak belirlenmesi.
Ormegin %85 aktif kireg oram zerinde %0,3 olan belirsizlik, yakittan gelen deneysel
safsizlifa %3-4 oraninda yansimakta, bununda kiil ile kireg arasinda kimyasal reaksiyonla
bulunan safsizlia etkisi 1200 °C 'de elde edilen kireg igin %6-7 olmaktadir.

Ik iki belirsizligin etkisinden kurtulmak i¢in, yakitin kiilia CaCO; ile kangtirilarak
kireg elde edilmigtir. CaO ile kiil arasindaki reaksiyon sonucu olusan safsizhigin kireg
icindeki kiil oram ile degisimi Sekil 4.4.”de goriilmektedir. Reaksiyonla olusan safsizlik,
aym yakit kil i¢in ve aym sicaklikta kireg igindeki kiil orani ile degismekte ve disiik kiil
oranlan igin, kiil yiizdesi ile artarken daha sonra bu artig durmaktadir.
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Sekil 4.4. Reaksiyonla olusan safsizligin kirecteki kiil orani ile degigimi. 25
(a) 1000 °C, Soma linyiti kilit + CaCOs, (b) 1100 °C, Kangal linyiti kil + CaCO3

Ao
\',
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4.2.4. Reaksiyonla olusan safsizhgmn kiil ve kire¢ oram ile degisimi

Aym yakit kiilii ve sicaklik i¢in reaksiyonla olusan safsizlik ile kiil yiizdesi arasinda
gegerli bir baginti kurmak amaciyla sonuglar tekrar incelenmis ve reaksiyonla olugan
safsizligin kiil ve aktif kireg yiizdeleri garpimiyla orantih oldugu gérillmiigtiir (Sekil 4.5).

6 2
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(@) ()]

Sekil 4.5. Reaksiyonla olusan safsizliin kiil ve kireg oranlan ile degigimi.
(2)1000 °C, Soma linyiti kiilii + CaCOs, (b) 1100 °C, Kangal linyiti kiilii + CaCOs

RS = kXyuXcz0 4.3)
RS1/RS; = KiatXcao) / KianXcao)2 4.4)

(4.3) bagintisinda kullanilan k, kil tiirine ve sicaklifa bagli olarak degisebilen bir oranti
sabitidir. Kiilce zengin kangimlarla yapilan deneylerin sonuglarindan (4.4) esitligi yardimi
ile, kireg firnlarinda gegerli Xy reaksiyonla olusan safsizlik hesaplanmig ve belirsizlik
onemli derecede azaltilmigtir.
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4.2.5, Reaksiyonla olusan safsizhfn sicakhkla degisimi

Komiir tiiriine gore, CaO ve kiil arasindaki kimyasal reaksiyonla safsizlik artigi
degisik oranlarda olmaktadir. Kireglerin safsizhk degigimini izlemek igin, CaCOs'in
normal kireg iiretimindeki yakit (Soma ve Saray linyiti) kiliniin ¢ kat: kil ile degisik
sicakliklarda elde edilen kireg incelenmigtir (Sekil 4.6). Sekil 4.7°de reaksiyonla olusan
safsizligin, kire¢ igindeki kill miktarina oranimin sicaklikla degigimi gorilmektedir.
Reaksiyonla olugan safsizhik, sicaklikla 6nce yavas sonra hizli bir bigimde artmaktadir.
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Sekil 4.6. Soma ve Saray linyiti kiilleri + CaCO; ile elde edilen kiregte, reaksiyonla
olusan safsizligin sicaklikla degigimi (kiil orans, kiregteki oranin 3 katr)
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Sekil 4.7. Soma ve Saray linyiti kiilii + CaCOs ile elde edilen kiregte, reaksiyonla
olugan safsizlik/Xq oraninin sicaklikla degisimi (kiil orany, kiregteki oranin 3 katr) s
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4.2.6. Kirecte normal kiil oraminda reaksiyonla olusacak safsizhin belirlenmesi

Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11°de, kireg firninlanndaki yakit-CaCOs oraniyla
deneysel olarak bulunan reaksiyonla olusan safsizhk degerleri ile, degisik oranlarda
CaCOs-kiil kanigimu ile iiretilen kiregte deneysel olarak bulunup, kire¢ firm kosullarina
(4.4) ve (4.1) eyitlikleri ile taginan degerler aym grafik tizerinde goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Soma linyiti kiiliiniin kiregte olusturdugu safsizhigin sicaklikla degisimi
([; CaCO; +yakat kanginm ile iiretilen kiregte deneysel olarak bulunan degerler
0,A ; Degisik oranlarda CaCOs+kiil karigimu ile iiretilen kiregte deneysel olarak bulunup (4.1) ve
(4.4) esitlikleri kullanilarak bulunan degerler)
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Sekil 4.9. Saray linyiti kiiliiniin kiregte olusturdugu safsizlifin sicaklikla degisimi
(0; CaCO; +yakat kangimu ile diretilen kiregte deneysel olarak bulunan degerler
0,A ; Degisik oranlarda CaCO;+kiil kanigim ile iiretilen kirecte deneysel olarak bulunup (4 1) V8. e,
@. 4) esitlikleri kullanilarak bulunan degerler) > =




CaCOs-yakit karigimindan elde edilen kireglerle, CaCOs-kiil kanigimindan elde edilip (4.1),
(4.2) ve (4.4) esitliklerinden hesaplanan kireglerdeki safsizliklar uyum igindedir. Bu
nedenle yakittan gelen safsizligin az, belirsizligin yiiksek oldugu durumlarda, diretim icin
gerekli oranda yakitin igerdigi kiil miktarindan ¢ok daha fazla kiil ile deney yapilarak,
dolayli hesaplama yapmanin uygun oldugu gériilmektedir.
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Sekil 4.10. Kullamlan Tirk komiirlerin kiiliinin kiregte olugturdugu safsizligin sicaklikla
degisimi

(J; CaCOj; +yakit kaniginu ile aretilen kiregte deneysel olarak bulunan degerler

A; Degisik oranlarda CaCOs+kiil kangimu ile iiretilen kiregte (4.1), (4.2) ve (4.4) estthklen 11e

hesaplanan degerler e

— ; Hesapla bulunan safsizhik= X 13 + Xcas04)




45

1200 .} G 1200 4 oA
e G.Afrika g Rusya
%1100 ADO % 1100 A O
& 1000 8 1000 -
A ] a
900 y 900 T
0 2 4 6 8 0 2 4 6
Safazhk (%) Safuizhk (%)
1200 - o 1200 o
g Petrokok-1 5 Petrokok-2
g 1100 = 1100 O
§ 1000 - %
@ & 1000 4
00 900
Safarzbik (%) Safsizhk (%)

Sekil 4.11. ithal linyit ve petrokok kiillerinin kiregte olusturdugu safsizligin sicaklikla
degisimi

(3; CaCO; +yakiat kanigim ile iretilen kiregte deneysel olarak bulunan degerler

A; Degisik oranlarda CaCOs+kiil kangimu ile iiretilen kiregte (4.1), (4.2) ve (4.4) esitlikleri ile

hesaplanan degerler

— ; hesapla bulunan safsizlik= Xy + Xcasos)

4.2.7. Kiil ile reaksiyona giren CaO oraninin, sicaklifa bagh bir esitlik ile ifadesi

Kil ve CaO arasindaki reaksiyonlar nedeni ile aktif kire¢ miktar1 kirecin tiretim
sicakliinin bir fonksiyonu olarak degisir. Bu degisim tek bir bagint1 ile tammlanamaz. Her
kémiir tiirii igin ayn bir baginti kurmak gerekir. Sekil 4.3, 4.10 ve 4.11'e bakildiginda
850-900°C arasinda kiil-CaQ reaksiyonlarindan olusan safsizhgin  sifira  gittigi
gorilmektedir. Literatiire gore (Sinko vd., 1988) CaO, silis ve aliimin reaksiyonlarinin
baglama sicaklif: 800 °C dolayindadir. Ayrica Cizelge 3.5°de CaCOs’1n kalsinasyonunun
850-900°C arasinda tamamlandig goriilmektedir. Bu nedenlerle, bagintty1 i¢in reaksiyonla
olusan safsizlifin baglama sicakli1 olarak 880 °C alinmugtir. 880 °C sicaklifin iizerindeki
sicakliklar AT (AT=T-880) ile gosterilmigtir. Sekil 4.12 ve Sekil 4.13, RS = a(T-8§Qﬁ-«+~~~
b(T-880) esitliginin deneysel dogrulari hata oranlari iginde yansittigin géstennekl;féa;; d
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Sekil 4.12. Kullanilan Tirk komirleri kiillerinin kiregle gergeklestirdikleri
olusan safsizligin, sicaklikla degigimi
y =ax” + bx = RS= a(AT)* + b(AT)
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Sekil 4.13. ithal linyit ve petrokok kiillerinin kiregle gergeklestirdikleri reaksiyonla olugan
safsizligin sicaklikla degisimi
y =ax’ + bx = RS= a(AT)? + b(AT)

Cizelge 4.9°da kullamlan yakitlar i¢in reaksiyonla olugan safsizlik denkleminin a ve b
katsayilar verilmigtir.

Cizelge 4.9. Reaksiyonla olusan safsizlik esitliginin katsayilan

Komiir a b

Zonguldak 2,67.10° 2,84.10”
Tungbilek 1,82.10° 3,55.10°
Elbistan 1,74.10” 421.10°
Yatagan 2,17.10” 2,69.10”
Soma 9.05.107 -3,59.10°
Saray 2,49.10" -3,81.10°
Kangal 8,38.107 4,19.10°
G.Afrika 1,33.10” 4.90.10”
Rusya 9.40.10° 4.30.10”
Petrokok-1 3,00.107 0,10.10°
Petrokok-2 1,37.10° 4,58.10”
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Turk linyitleri kullanilarak kireg iretimi konusu ile ilgili bir g¢aligma
bulunmamaktadir. Bulunan katsayilar, ozellikle Tirk linyitleri i¢in bir referans deger

niteligindedir.

4.2.8. Kiiliin kimyasal bilesiminin reaksiyonla clusan safsizhiga etkisi
4.2.8.1. Kiil icindeki SiOQ; oraninin etkisi

Komir tiirlerine gore, reaksiyonla olugan safsizhifin, kil yiizdesine oraninin
(RS/Xya1) de@ismesinin nedeni, kiiliin bilesimindeki degisikliklerdir. Kiliin igerdigi
maddelerden; kire¢ ile reaksiyona giren ve ek bir safsizlik olusturmasi miimkiin olan
bilesikler, asit 6zellie sahip oksitlerdir (Boynton, 1980; Osborn, 1992). Bunlar arasinda en
onemlisi silis ve aliimindir. Reaksiyonla olusan safsizhifin, kiil yiizdesine orani (RS/Xyur)
bir yakitin kiilaniin, kirecle reaksiyona girme yatkinligin1 verir. Dolayisiyla ilk disiiniilen,
kiilde SiO; orani ne kadar fazlayla, (RS/Xiqu) oraninin o kadar fazla olmas: gerektigidir.

Literatiire gére Si0O, ile Ca0O, CaCO; arasindaki reaksiyonlar kireg iretim
sicakliklarimin altinda baglar (700-800 °C), ancak 1500-1600 °C’ye dogru tamamlamr
(Sinko vd., 1988). Finn sicakliklarindaki reaksiyonlarin yorumianabilmesi igin kireglerde
SiO; analizi yapilip, RS / Xy orami ile kiyaslanmigtir. Bulunan sonuglar Cizelge 4.10’da
yer almaktadir.

Cizelge 4.10. Laboratuarda iiretilen kireglerde, SiO, ve reaksiyonla olugan safsizligin

kil miktarina oranlan
Komiir yeri Kiregte Si0; | (Xsio/Xua)10” RS Xiadooee | (RS X r2000¢
Yatagan 0,348 8,09 0,38 0,72
Elbistan 0,357 8,11 0,40 0.71
Kangal 0,819 9,03 0,55 1,09
Giiney Afrika | 0,539 17,67 0.56 0.96
Saray 4,440 20,53 0,52 112
Soma 4,780 35,00 032 0,68
Tuncbilek 1,327 41.86 0,52 0.94
Zonguldak 0,469 43.83 0.70 1,10
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Kiildeki SiO; yiizdesi ile RS/Xju oraninin 1100 °C ve 1200 °C’deki degisimleri sistemli
degildir. Sekil 4.14 ve 4.15’te gorildigiu gibi, (kildeki SiO, oram, RS/Xiw oraninin
artmasi ile) hafif bir artig egilimi gostermektedir.

1

1100 °C
3
3 ° °
%05 — s
& ¢
°
0 ‘ 1 ‘
0 10 20 30 40 50
Ko X 10°
Sekil 4.14. Kiiliin kiregle reaksiyon egiliminin (RS/X yy) kiil i¢indeki SiO; oram ile
degisimi (1100 °C)
2
1200°C
2 1 Y .Y
&
® )
0 , :
0 10 20 30 40 50
KX 10°
Sekil 4.15. Kiliin kiregle reaksiyon egiliminin (RS/X ) kiil igindeki SiO; oram ile
degisimi (1200 °C)

Konuyu irdelemek amaciyla CaCO; ve SiO, tozu kangtirilip kire¢ elde edilmigtir. Biitiin
beklentilere karsin safsizlik iginde gok onemli oranda SiO; bulundugu halde, dnemli bir
RS/Xsi0, oram saptanamamistir. Cizelge 4.11°de goriildigii gibi saf SiO; ile elde edilen RS
oranlarn kilin verdigi RS oranlarinin ¢ok altinda kalmaktadir. SiQ,, CaO ile kismen
reaksiyona girmekte, ancak beklenenin tersine kalan CaO miktan SiO, yiizdesi ile
azalmamaktadir. 1500-1600 °C’de tamamlandii bilinen CaO-SiO, reaksiyonlarinin,

cahsilan sicakliklarda ilerleme derecesi SiO; oranindan bagka nedenlere baglidir.
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Cizelge 4.11. SiO,-kireg arasindaki reaksiyonla olugan safsizlik

Kangim %15 SiO; (toz) - %85 CaCOs
Stcaklik (°C) 1000 1100 1200
RS/Xsi02 0,01 0,08 0,12

4.2.8.2. Diisiik sicakhkta eriyen tuzlarin olas: etkisi

Kiilin, CaO ile reaksiyona girme egiliminin silis oram ile artma egiliminde
olmadif1 goriilmiis, bu egilimin kiiliin iginde bulunan ve diisiik sicaklikta eriyen tuzlarla
degisimi irdelenmigtir. Asagidaki nedenlerle kireg i¢indeki kolay eriyen tuzlann oramnin
reaksiyonla olusan safsizlifs arttiran en 6nemli degisken oldugu sonucuna variimigtir :

a) Sekil 4.6 ve 4.7 Saray ve Soma linyitlerinin kiilleri ile CaCO3; kanisimlarindan
elde edilen kireclerde, reaksiyonla olusan safsizhigin, sicaklikla degisimi incelenmektedir.
Sekillerde 1100 °C ‘den baglayarak, reaksiyonla olusan safsizhifin hizla arttifi, buna
paralel olarak sinterlesme ve erime sonucu FTIR sekillerinde piklerin silinmesi
gozlenmektedir. Bu gozlem erime ve sinterlesmenin reaksiyonla olusan safsizligi
artirdiini gostermektedir (Sekil 4.16). Bu durumda kiil i¢indeki kolay eriyen tuzlarin
oraninin, reaksiyonla olugan safsizlifa nasil etki ettigini arastirmak gerekmektedir.

b) Kiil iginde kolay eriyen tuzlar Na* ve K" tuzlan ve CaCl,’dir. Cizelge 4.12’de,
kullalan linyitlerin kiliinde yapilan Na* ve K' analizleri bulunmaktadir. Aym yore
komirlerin bagka arastirmacilar tarafindan yapilan analiz sonuglan Cizelge 4.13 ve Cizelge

4.14’de verilmigtir.

Incelenen kireglerde, killin kiregle reaksiyona girme egilimini veren RS/Xim
degerinin, kiildeki Na" ve K* oram ile sistematik bir bigimde olmasa da arttig Sekil 4.17,
4.18 ve 4.19°da gorillmektedir. gosterilmigtir. RS/Xym oram, alkali tuzlarin oram: ile
sistematik bir bicimde olmasa da artmaktadir.

et T
S
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Cizelge 4.12. Baz linyitlerin kiiliiniin kiregle reaksiyona girme egiliminin,
kiildeki Na', K oraniyla degigimi

Komiir Kiilde Na" ve | (RSXuaooc | (RS Xuadranoec
K" (%)*

Elbistan 0,82 0,40 0,71
Kangal 132 0,35 1,00
Saray 2.19 052 112
Soma 1,60 0,32 0,68
Tungbilek 1,37 0,52 0,94
Yatagan 0,96 0,38 0.72
*Oner vd.,1994

Cizelge 4.13. Baz linyitlerin, kiiliin kiregle reaksiyona girme egiliminin

kiildeki alkali oramyla degigimi

Komiir Kiilde Na" ve | (RS/Xuooc | (RSXia)1z000c
K" (%)*

Soma (TKI) 0,97 0,32 0,68
Soma 1,73 032 0,68
Elbistan-Afsin 1,17 0,40 0,71
Elbistan (TKI) 1,73 0,40 0,71
Zonguldak-Incirharman 2,71 0,70 1,10
Zonguldak (Lavvar atig1) 4,57 0,70 1,10
*Qzpeker ve Maytalman, 1977

Cizelge 4.14. Baz linyitlerin, ugucu kiillerinin kiregle reaksiyona girme
egiliminin, ugucu kiildeki Na*, K oramiyla degigimi

Komiir Kiilde Na’ ve | (RS/Xwaooc | (RSXya)iaoec
K" (%)* |
Tungbilek 2,38 0,52 0,94
Soma 2,03 0,32 0,68
Elbistan 179 0,40 0,71

*Timen, 1988
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Sekil 4.17. Kiilin kiregle reaksiyona girme egiliminin ugucu kuldeki alkali oram ile
degisimi (Alkali oranlar1, Oner vd., 1994)
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Sekil 4.18. Tirk komiirlerinde kiiliin kirecle reaksiyona girme egiliminin kildeki alkali
orantyla degisimi (Alkali oranlari, Ozpeker ve Maytalman, 1977)
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Sekil 4.19. Kiiliin kiregle reaksiyona girme egiliminin ugucu kiildeki alkali orant g
degisimi (Alkali oranlan; Tiimen,1988) ;
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4.2.8.3. Diisiik sicakhkta eriyen tuzlarm kiile katilmasimin, reaksiyonla olusan

safsizh@a etkisi

Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19 “da goériilen egilimin incelenmesi i¢in, kiile distik sicaklikta
eriyen tuzlar eklenerek deneyler yapilmistir. Kiilde bulunan ve ¢aligma sicakhifindan disiik
sicaklikta eriyen tuzlar; NaCl (erime noktasi 801 °C), KCl (erime noktas1 770 °C), K2SO4
(erime noktast 1069 °C) ve CaCl, ’diir (erime noktas:1 772 °C). Deneyler i¢gin alkali tuzlar
arasinda potasyum tuzlari, sodyum tuzlarina gore daha az ugucu olduklan ve kire¢ taginda
yer aldiklan i¢in segilmigtir (Shearer vd, 1979, Osborn, 1992). Sekil 4.20, 4.21 ve 4.22
kiilun igindeki alkali ya da CaCl, oramyla RS/Xyu oraninin degigimi incelenmigtir. Bu
oran, Tungbilek linyiti kiiline belli oranlarda KCl, K,SOs ve CaCl; katilarak
degistirilmistir. Kolay eriyen tuzlar, hem 1100 °C, hem de 1200 °C’de reaksiyonla olusan
safsizlif1, 6nemli oranda arttirmaktadir.

q
| A D
i g @ o
% 05 - A
2 R == =g —-=-= - —-ki
| B xa
i A KSO4
0 02 04 0,6 0.8
(Na+K) mol sayis1/100 g kiil

Sekil 4.20. CaCO3+3 kat Tungbilek kiilii + Potasyum tuzu kangimindan 1100 °C sicaklikta
uretilen kiregte, KCl ve K,SO,4 katkisinin, reaksiyonla olusan safsizlif arttiricr etkisi

25 -
2 - A
A
715 . a . g O
g i, |
0,5 _} O Kc
: A K2504
0 -
0 0,2 0,4 0,6 0,8
(Na+K) mol sayisi /100 g kiil

Sekil 4.21. CaCOs + 3 kat Tungbilek kiili+ Potasyum tuzu karigimindan 1200 °C smal# ’kta ..
iiretilen kiregte KCl ve K,SO4 katkisinin, reaksiyonla olusan safsizlig arttirici etkisi ; i 8 .
\( -&\

@
‘\, P
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Sekil 4.22. CaCOs + 3 kat Tungbilek kiilii + CaCl; kanigimindan 1100 °C sicaklikta iiretilen
kiregte CaCl, katkisinin, reaksiyonla olugan safsizligs arttirici etkisi

Sonug olarak, SiO; ve Al,Oy’in CaO ile reaksiyonlarinda, ortamda sinterlesme,
erime saglayan bilesiklerin, iyonik hareketliligi arttirarak CaO, SiO;, Al,Os; arasindaki
reaksiyonlan ilerlettikleri diisiiniilmektedir. Kireg firinlarina gore, komiire kanistirnlan CaO
miktanmn gok az oldugu ¢aligmalarda (Shearer vd., 1979; Osborn, 1992) benzer bir iyonik
hareketlilik artig1 sonucuna varilmaktadir.

4.2.9. Yakitlarin genel safsizlik acisindan kiyaslamasi

Cesitli yakitlanin kireg iginde neden olacag: safsizliklar, Cizelge 4.15°de
gorilmektedir. Bu gizelgede, fabrika kosullarinda kiikirt ve HCI’in tiimiiyle kire¢ iginde
CaSO, ve CaCl; seklinde tutuldugu varsayilmigtir. Isitma amagh tesislerde dogal gaz
kullamldiginda 1sil verim, fuel oil ve kémiir kullammindan yiiksektir. Kire¢ endiistrisinde
ise yakitlarin 1s11 verimi gok yakindir. Yiksek firinlar, komiirden, fuel oil ya da dogal gaza
donigtirildigiinde 1s11 verim biraz diiser (Goslar, 1989). Cizelge 4.15°de biitiin yakitlarin
1s1] verimi esit kabul edilmistir. Kire¢ tasi-yakit orani, 3,7 MJ/kg kire¢ oramm: saglayacak
ortalama degerde alinmustir. Kiiller ile ilgili degerler deneysel verilerdir. Goriildiigi gibi,
1200 °C sicaklikta ¢alisan dikey ve doner finnlar, 960 °C sicaklikta ¢aligan paralel aklsl;f

firinlara gore, daha fazla safsizlifa neden olmaktadir
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Cizelge 4.15.Ceyitli yakitlarin, degisik sicakliklarda kireg i¢inde neden oldugu safsizliklar
(3,7 MJ/kg kireg oranim saglayacak yakit-kireg tas1 orani)

Yakitin neden oldugu deneysel safsizlik
Yakit X casos | Xiat | XcasostXpa | 960°C | 1100°C | 1200 °C

1 | Dogal gaz _ _ - - _ _
1|LPG _ ~ _ ~ _ _
1 | Atik plastik (PET gibi) _ _ _ _ _ _
2 | Odun-talag | 013 0,13 0,14 0,19 0,25
3 | Atik lastik 0,87 0,23 1,10 1,12 1,17 1,23
3 |Fuel oil (6 no) 1,32 | 0,09 1,41 1,41 1,43 1,45
5 | Petrokok — 1 1,22 | 0,17 1,39 1,40 1,43 1,45
5 | Petrokok — 2 1,76 | 0,26 2,02 2,03 2,10 2,17
4 [Atk PVC _ — | 10(CaCh) 10 10 10
5 | Rusya (Sibirya) linyiti 0,18 | 1,56 1,74 2,14 3,14 4,08
5 | Gimey Afrika linyiti 0,62 | 3,05 3,67 4,15 5,39 6,60
5 | Zonguldak taskomiiri 0,19 | 1,07 1,26 1,50 2,01 2,44
5 | Tungbilek linyiti 0,88 | 3,17 4,05 4,45 5,71 7,04
5 | Elbistan linyiti 231 | 4,40 6,71 7.16 8,48 9,33
5 | Yatagan linyiti 2,46 4,30 6,76 7,11 8,40 9,84
5 | Kangal linyiti 4,67 9,07 13,74 14,61 18,72 23,66
5 | Soma linyiti 0,71 | 13,62 14,33 1491 | 18,71 23,60
5 | Saray linyiti 2,03 | 21,63 23,66 2405 | 3487 47,94
: Yakittan gelen safsizlik yoktur.
: RS/Xjm1 orami linyitlerin ortalamasina esit alinmugtir.
: RS/X oranlar petrokoka esit kabul edilmistir.
: Biittin kloriirtin fabrika kogullarinda, kiregte tutuldugu varsayilmistir.
. Yakat safsizhift : X o + X casos + a(AT)? + b(AT) ile hesaplanmgtir.




4.3. Ekonomik A¢idan Yakitlarin Kiyaslanmasi

Bu boliimde; cesitli yakitlar igin, yakitin verdigi safsizhigin kirecin degerinin
diigirmesi ve yakit gideri ele alinmmg, bazi kullamm alanlani igin ise niteliksel bir

degerlendirme yapilmgtir.
4.3.1. Yakitlarm kirecin degerine ve maliyetine etkisi

Kireg endiistrisinde, yakitlarin maliyete iki olumsuz etkisi vardir: Yakit gideri ve
yakitin neden oldugu safsizligin kirecin degerini digiirmesi. Bu iki kar azaltici etkinin

toplamina “yakitin karliida olumsuz etkisi” denecektir.
4.3.1.1. Yakit gideri

Kireg, yakit fiyatimn maliyeti en ¢ok etkiledigi kimya endustri dallarindan biridir.
Tiirkiye’de Eyliil 1997°de gegerli olan fiyatlarla, 1 ton kireg tretimi igin kullanilan
yakitlarin gideri Cizelge 4.16’da goriilmektedir. Cizelge 4.15°de 1 kg kireg tretimi igin
ortalama bir deger olan 3,7 MJ/kg alinmigtir. Ayrica modern Maerz firn igin 3,2 Ml/kg
kireg; zorlamali ¢ekigli firn i¢in 4 MJ/kg kireg, dogal cekisli firinlar igin 5,6 Ml/kg
degerleri alinarak yapilmistir.

Atik plastiklerin iyi durumda ve tiirlerine aynlmig olanlarindan, plastik elde
edilmesi uygundur. Tirlerine az ayrilmig ve daha kotii durumdaki atik plastiklerden,
pirolizle kimyasal madde eldesi iizerine ¢aligilmaktadir. Atik plastiklerin yakit olarak
kullamimu ise kirli, kanigik, evsel kokenli atiklar igin uygun olarak goriilmektedir (Smith,
1982; Silva ve Nebra, 1995; Rossi vd., 1995; Bagar ve Savasci, 1995). Cizelge 4.16’da
verilen plastikler tiirlerine aynlmamis, karigik, bagka bir islemde kullanamayacak
plastiklerdir. Aym degerlendirme atik lastik ve odun pargalar igin de gegerlidir

Eylil 1997°de, alt 1sil degeri 23 MJ/kg olan Soma linyitinin ocak ¢ikis fiyati
18.000.000 TL/ton *dur. Buradan enerji fiyati 783 TL/MJ olarak bulunur. Bu enerji fiyati
biitiin Tiirk linyitleri i¢in gegerli kabul edilmistir. '

.....
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Cizelge 4.16. Cesitli yakitlarla kireg tiretim gideri

Alt 1s1l

Tiirkiye'de

1 ton kireg i¢in yakit gideri (TL/ton kireg)*

Ortalama Maerz | Yiiksek firn | Dogal gekisli
Yakait tiirii Deger | fiyati® G7Mikg kirg) | G2MiAgking | @Mikgkieg) frin
(MJ/kg) | (TL/on)
(55Mlkgkireg)
Atik lastik® 41,8 12.000.000§ 1.062.000 919.000 1.148.000 1.608.000
Petrokok’ 320 9.630.000 1.114.000 963.000 1.204.000 1.705.000
Atk plastikd 32,5 17.000.000 | 1.935.000 1.674.000 | 2.092.000 2.929.000
Odun atig: 10,5 7.000.000 | 2.467.000 2.133.000 2.667.000 3.733.000
Ithal linyit
(Sibirya) 30,8 21.875.000) 2.625.000 2.271.000 | 2.838.000 3.973.000
Fuel oil (6 no) 385 28.500.000 2.739.000 2.369.000 | 2.961.000
Yerli linyit® 23,0 18.000.000| 2.896.000 2.504.000 3.130.000 4.383.000
Ithal linyit
(Giiney Afrika) 246 19.250.000 | 2.893.000 2.502.000 | 3.128.000 4.379.000
Dogal gaz 335 30.000 3.313.400 2.866.000 3.582.000 -
MJ/Nm®> | TL/Nm’
LPG 46,0 50.000.000F 4.022.000 3478.000 | 4.348.000 6.087.000
Tagkomiirii 26,0 27.000.000| 3.839.000 3.321.000 | 4.151.000 5.811.000

a. Eyliil 1997 fiyatlari. 1$ = 175.000 TL

b. Kangik, kirli, diigiik kaliteli

¢. %3-4 kiikiirt igeren
d. Geri kazanilamayacak, kangik diigiik kaliteli

e. Biitiin yerli linyitler i¢in 783 TL/MJ oram1 kullanilmugtir.

Cizelge 4.16’de atik plastik, lastik ve tahta, petrokok, yakit fiyat1 agisindan en uygun

yakitlar olarak goriilmekte, bunlar fuel oil (6 no) ve baz linyitler izlemektedir.

4.3.1.2. Yakitin neden oldugu safsizh@in, kirecin degerini diigiirmesi

Kirecin kullanildig birgok yerde safsizlik miktari, tiirinden énemlidir. Tiirkiye’de

tiketicinin yeterli bilingte olmamas: nedeniyle, kiregteki CaO yiizdesi ile kirecin fiya

arasinda tam bir oranti yoktur. Burada, gelismis tlkelerde uygulandigi gibi kjred

e
..‘.z*
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fiyatinin, kire¢ i¢indeki aktif kire¢ yiizdesi ile dogru orantili oldugu kabul edilmigtir.
Safsizlik miktarinin, safsizligin tiiriinden 6nemli oldugu kullanim alanlan igin, agagidaki
bagntilar verilebilir.
Yakitin kire¢ degerini diigiirmesi = Kireg fiyat1 x Yakitin neden oldugu safsizlik

= Kireg fiyati(Xcasos + X ka1 + RS) /100

= Kireg fiyat: [(Xcasos + X a1 + 2 (AT)? + b (AT)] /100

1997 Eyliil ayinda kaliteli kirecin fiyat:1 8.000.000 TL/ton’dur. 1 kg kire¢ tretimi
i¢in 3,7 MJ enerji ile galigan finn,yakitin kireg fiyatim diigiirmesinin, cesitli yakitlarla ilgili

sayisal ornekleri Cizelge 4.17’de goriimektedir.
4.3.1.3. Yakitin karlihg azaltmas:

Yakit gideri ne kadar fazlaysa ve yakitin getirdigi safsizlik kirecin degerini ne kadar
digtiriiyorsa; yakit, karlihg o kadar azaltiyor, denebilir. Bu iki etkenin toplami Cizelge
4.17°de verilmistir. Bu ¢izelgede ortalama bir enerji tiikketim degeri i¢in cesitli yakitlar
kiyaslanmigtir. Cizelgede yer alan linyitler, kire¢ iretiminde kullamm sanst olan
linyitlerdir. Saray linyiti, en u¢ olumsuz 6rnek olarak verilmigtir. 1 ton kireg i¢in yakit

gideri Cizelge 4.16’dan ahnmugtir.

Cizelge 4.17. Kireg Uretim karliliina, olumsuz etkileri agisindan yakitlarin kiyaslanmasi

s

Yakitin kireg degerini diigiirmesi | Yakitin kireg karhligina olumsuz
Yakit [8.10°Safs1zl1ik/100] (TL/ton) etkisi (TL/ton)
960 °C 1200 °C 960°C 1200 °C
Atik lastik 89.600 104.800 1.151.600 1.166.800
Petrokok (%4 S) 162.400 173.600 1.276.400 1.287.600
Atik plastik - - 1.935.000 1.935.000
Odun-talag 11.200 20.000 2.478.200 2.487.000
Sibirya linyiti 171.200 326.400 2.796.200 2.951.400
Fuel oil (6 no) 113.600 119.200 2.852.600 2.858.200
Tungbilek linyiti 356.000 563.200 3.252.000 3.459.200
Dogal gaz - - 3.313.000 3.313.000
Giiney Afiika linyiti 332.000 528.000 3.225.000 3.421.000
Yatagan linyiti 568.800 787.200 3.464.800 3.683.200
Elbistan linyiti 572.800 787.400 3.468.800 3.683.400
LPG - - 4.022.000 4.022.000 -
Saray linyiti 1.996.000 3.835.200 - 4.892.000 &
oo

67312000 s

y .
/I
1y ¢

:
- =N
B

P> St o
T AR



Cizelge 4.18°de 960 °C’de, kirecin kg’1 bagina 3,2 MJ enerji tilkketen modern Maerz
finn1; 1100 °C’de kirecin kg’1 bagina 4 MJ enerji titkketen zorlamali gekigli modern yiiksek
firin kiyaslanmigtir. Kireg finm tiirlerinin safsizlik miktan ve kireg fiyati iizerinde énemli
etkileri vardir. Bu etki, hem kirecin tonu bagina harcanan yakit giderinden ve bu yakitin
neden oldugu safsizliktan, hem de sicakligin safsizlig1 arttirmasindan ileri gelir.

Cizelge 4.18. Yakitlarin kireg tiretim karlili$ina olumsuz etkilerinin,

firin tiirleri ile degisimi
Safsizhik (%) Yakitin kire¢ karlihmna
olumsuz etkisi (TL/ton)
Yakit Paralel Yitksek | Paralel akigh | Yiksek finn
akigh firm firm firm

Atik lastik 0,96 1,25 995.800 1.248.000
Petrokok (%4 S) 1,76 227 1.059.800 1.385.600
Odun-talas 0,12 0,21 2.142.600 2.683.800
Sibirya linyiti 1,85 3,39 2.419.000 3.109.200
Fuel oil (6 no) 1,22 1,56 2.466.600 3.085.800
Tungbilek linyiti 3,84 6,17 2.811.200 3.623.600
Dogal gaz 0 0 2.866.000 3.582.000
Yatagan linyiti 6,15 9,08 2.996.000 3.856.400
LPG 0 0 3.478.000 4.348.000

Yakat fiyat: ile yakitin neden oldugu safsizlik birlikte degerlendirildiginde, petrokok
uygun goriilmektedir. Atik lastik, atik plastik ve tahta-odun atiklar petrokok ile kangtirtlip
kullamlabilir. Bu grubu 6 no fuel oil izlemektedir. Ugiincii grupta linyitler ve dogal gaz yer
almaktadir.

Cevreye verilen 6nem ve baca gazi aritma zorunlulugu nedeniyle, gevreyi kirleten
yakitlarin fiyatlar, temiz yakitlara gore daha yavas artmaktadir (Cizelge 4.19). Bu
egiliminin artarak strmesi beklenir. Tirk linyitlerinin fiyatlan da 1sil deger ve
safsizhiklarinin gerektirdigi diizeye yavay yavag inmektedir. Su anda en karli yakitlar

arasinda bulunmasalar, orta siralarda yer alsalar bile az kiil igeren linyitler (6rneginA

Tungbilek, Yatafan linyitleri), yakin bir gelecekte potansiyel kire¢ yakita olarglé

degerlendirilebilir.
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Cizelge 4.19. Son iki yilda yakit fiyatlanndaki artig

Yakit Eylial 1995 fiyat: * | Ekim 1997 fiyat1 ** |  Artis katsayisi
Dogal gaz (sanayi) | 6.589 T/m’ 94.421 522
Dokme LPG 12.200 TL/kg 61.343 5,03
Fuel oil (6 no) 7.478 TL/kg 35.793 4,79
Linyit (Soma) 5.480 TL/kg 24.500 4,47

* Dogal Gaz Dergisi, 1995, say1 40
** Dogal Gaz Dergisi, 1997, say1 52

4.3.2. Yakitlarin kirecin kullamim alanlan acisindan niteliksel degerlendirilmesi

Genel bolimde, kireg igindeki safsizliklarin, kullanim alanlarina etkileri
incelenmigtir. Bu bilgiler, Cizelge 4.20’de niteliksel olarak toplanmigtir.

Cizelge 4.20. Kireg igindeki safsizliklarin kullanim alanlarina etkisi

CaCl,

Kullanm Alant Kil | SiO, | AlO; | Fe,0; | CaSO, | NaCl
KCl1

Demir ¢elik endiistrisi
NaOH geri kazanimi
CaC,; iiretimi

Petrol rafinasyonu

Su artma

Baca gaz1 aritma +

Cam ve Seramik

Harg + + + +

Yol yapimi, zemin stabilizasyonu + + + +




62

Kire¢ kullamm alanlar incelendiginde, silis en ¢ok sorun getiren safsizliktir. Cesitli

yakitlarla yapilan deneylerle iiretilen kire¢teki SiO oranlan Cizelge 4.10°da verilmigtir.

Cizelge 4.21°de, incelenen yakitlanin kirecin kullanim alanlarina olan etkileri

verilmektedir. Bu niteliksel degerlendirmenin sayisal formiillendirilmesi zordur. Her

kullanim alam igin ayr bir inceleme gerekir. Ornegin, kireg i¢indeki CaSO4’1n metalurjide

ve NaOH geri kazamminda, aktif kire¢ miktarim azaltmaktan gok 6te zaran vardir.

Cizelge 4.21. Cesitli yakitlann igerdikleri safsizliklar agisindan kullanim alanlan ile
ilgili niteliksel degerlendirme

Yakit

Demir-
Celik
Endiistrisi

NaOH
Geri
Kazanim

CaC;
Uretimi

Petrol
Rafinerisi

Cam ve
Seramik

§

Yol Yapmu ve

PET

.',_|_

LPG

Dogal gaz

Odun
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Eu R R

Atik lastik
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Linyit
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Zonguldak

Tungbilek

Elbistan
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4.3.3. NaOH geri kazanim ile ilgili sayisal bir 6rnek

NaOH geri kazamminda; Na,COs + Ca(OH), — 2NaOH + CaCO34 reaksiyonunun
yamsira, Na;CO3; +CaSO; — Na;SO4 + CaCOsd reaksiyonu da olugmaktadir. CaSO4’1n

varlifs geri kazanilan NaOH ¢ozeltisini, Na;SO;, agisindan zenginlestirmekte, béylece mol

sayisina esdeger miktarda Ca(OH), degil, sodyum hidroksiti kullamlmaz hale..
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fiyatlar kullamlarak, yakitlann geri kazanimdaki deger diigiirmesi CaSO4’a bagh olarak
agagidaki gibi gosterilebilir:

Yakitin kireg degerini diigiirmesi = Kireg fiyat1 (Safsizlik/100) + 5,88(NaOH mol fiyat1)Xcaso4

Bu durum petrokoku NaOH geri kazamm amach kire¢ eldesinde, az elverigli bir duruma
getirecektir (Cizelge 4.22). KOH geri kazamminda CaSO,;1in parasal ag¢idan olumsuz
etkisi, NaOH geri kazammindan 4-5 kat fazladir.

Cizelge 4.22. NaOH geri kazamimi amaciyla, tiiketilen kireglerin iiretimlerinde kullamlan
yakitlarin ekonomik siniflandiriimasi

Yakitin kireg karliigina
Safsizlik (%) CaS0, olumsuz etkisi (TL/Aon)
Yakit Paralel Yiiksek Paralel Yiiksek | Paralel akigh [ Yiiksek
akigh firm firm akigh firm | firm finn firm

Petrokok (% 4 S) 1,76 2,27 1,52 1,90 2.042.000 | 2.560.000
Odun atif1 0,14 0,21 0 0 2.144.400 | 2.684.800
Dogal gaz 0 0 0 0 2.866.000 | 3.582.000
Fuel oil (6 no) 1,23 1,57 1,14 1,43 3.172.800 | 3.971.400
Linyit (Tungbilek) 3,84 6,17 0,76 0,95 3.281.800 | 4.211.600
LPG - - - - 3.478.000 | 4.348.000

NaOH ve KOH geri kazamiminda kullamlacak kireg, odun, plastik atifi ve dogal gaz
kullanilarak tiretilmelidir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu c¢aligmada; linyit, petrokok, agir fuel oil, kat1 atiklar gibi digik nitelikli
yakitlarin kire¢ endiistrisinde kullanim olanaklar deneysel olarak incelenmis ve agagidaki

sonuglar ¢ikariimigtir:

a) Kireg endistrisinde digiik nitelikli yakitlann kullammi, ¢evreyi SO ag¢isindan
kirletmemektedir. Yakit olarak petrokok kullanan kireg¢ finnlarinda gergeklestirilen
Olgtimlerde, kire¢ finnlarindan ¢evreye SO; emisyonunun ¢ok diisik oldugu
goriilmektedir. Paralel akigh (Maerz) ve yakitin alttan verildigi yiksek firmnlarin (Macar)
caligma kogullarinda, yiikseltgenmemis kiikiirtli bilesik kalmast miimkiin degildir.
Dolayisiyla, biitiin kiikiirt ¢ok biiyiik oranda kire¢ iginde tutulmaktadir. Yakitin istten
yiklendigi diger yiiksek firinlarda ise, az da olsa yiikseltgenmemis kiikirtlii bilesik

emisyonu mimkiindiir.

b) Kireg igindeki deneysel (gercek) safsizlik, kiregteki kiil ve CaSO, toplamindan fazla
bulunmustur. Aradaki fark, yiiksek sicaklikta kiil ve kire¢ arasindaki kimyasal
reaksiyonlarin neden oldugu “reaksiyonla olusan safsizliktir”.

¢) Reaksiyonla olugan safsizlik, her yakit tiirii ve sicaklik degeri igin, yakit kilinin ve
CaO’in iretilen kireg igindeki agirlik ylizdeleri ile orantilidiz RS = k Xcio Xt
Reaksiyonla olugan safsizhk oram;, sicaklhikla, ikinci dereceden bir polinoma
[a(AT)*+b(AT)] uygun olarak artmaktadur.

d) Reaksiyonla olusan safsizlifin, kiregteki kiil yiizdesine oram1 (RS/Xya), kullanilan yakit
kiiliiniin kiregle reaksiyona girme yatkinlifim verir. Kiil ile kireg arasindaki reaksiyonlar,
kiiliin igindeki asidik oksitlerle (SiO2, Al,Os,...), bazik CaO arasinda gergeklesir. Bu agidan
bakildiginda kiiliin igindeki SiO, oranindaki artigi, reaksiyonla olugan safsizlifi arttirmasi
gerekir. Ancak yapilan deneylerde RS/Xyy orani ile (SiO2/Xiat)agrikea arasinda sistemli bir

iligki olmadig gorilmektedir.
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e) Kiiliin i¢indeki diigiik sicaklikta eriyen tuzlarin (sodyum, potasyum tuzlari, CaCl,) orani,
reaksiyonla olusan safsizlif arttirmaktadir. Tuzlann neden oldugu ergime sonucu, iyonik
hareketliligin arttifi CaO ve SiO.’in daha iyi temas ettifi ve reaksiyonun bu nedenle
ilerledigi diisinilmektedir. Bu etkinin uygulamada yaran olabilir. Kalsinasyondan 6nce
yakit ve kire¢ tagimn yikanmas: ile sodyum ve potasyum tuzlan uzaklagtinlabilir.
Dolayisiyla kireg igindeki safsizlik azaltilabilir.

f) Ekonomik olarak kaliteli kireg elde etmek i¢in finn tiriinin, firn sicakhifinin ve
kullamlan enerji miktarinin 6nemi biyiktir. Kirecin birim afirlii bagina kullamlan
enerjinin artis1, dolayisiyla yakitin artigs kireg igindeki safsizhi1 da arttirmaktadir.

g) Disiik nitelikli yakit kullanimi, bir yandan yakit giderini diigiiriirken, diger yandan da
kirecin degerini dugiirmektedir. Safsizlifin miktaninin, tiirinden énemli oldugu kullanim
alanlan igin, bu iki etken birlikte ele alindifinda; petrokok, atik lastik, atik plastik, tahta-
odun atiklari en uygun yakitlar olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu yakitlan strasiyla, fuel oil (6
no), linyitler ve dogal gaz izlemektedir. Oniimiizdeki yillarda linyit fiyatlarimin dogal gaz
ve fuel oil fiyatlarina gére daha yavas artmasi beklendiginden, linyitler, kireg¢ {iretimi igin
potansiyel bir yakit olarak goriilmektedirler.

h) Kiil-CaO arasindaki reaksiyonlara benzer bigimde, kire¢ tagimn safsizliklan ile kireg
grasinda da reaksiyonlar olmaktadir. Elde edilen sonugclarin, kireg tagi igindeki safsizliklar
kapsayacak bi¢imde genisletilmesi yararh ve anlamli olacaktir.
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