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ABSTRACT

A study on the solubility of Ca, Mg, and Fe from fly ash , a by-product of lignitic coal
combustion in thermal power station from Seyitomer (Kutahya/Turkey), was performed using
HCI acid with its several concentration varied in a range of 0.1 2 N. The X-ray diffraction
analysis shows that the ash was found to be essentially amorphous phase and a significant
amount of crystalline quartz, the individual and their complex oxides of Si, Al, Fe, Ca and Mg
atom are also present low or uncertainity for detection by X-ray difraction. The Solubility
studies were performed on three different forms of the ash that HK, KK1 and KK2 forms are
as-received (untreated), heat treated at 650°C and 950°C for 2h, respectively. In the case of
KK1, the maximum solubility levels were achieved with 2N HCI for 2h. The maximum
solubilities in weight % were ~75, 93 and 50 for CaO, MgO and Fe,0s, respectively.

Keywords: Fly Ash, Solubility.

HIDROLIK ASIT COZELTILERI ILE UCUCU KULDEN Ca, Mg VE
Fe COZUNURLUGU

OZET

Bu ¢alisma, Seyitomer (Kiitahya) linyitik kdmiir yanma yan {irtinii ugucu kiilden Ca, Mg ve
Fe iyonlarinin, konsantrasyonu 0,1-2N araliginda degisen HCI ¢ozeltilerinde ¢o6ziinebilirlik
miktariin analizini igermektedir. XRD analizlerine gore ugucu kiil, belirgin amorf ve
kristalin kuvars fazlarinin yaninda, Fe, Al, Si, Ca, Mg metallerin bireysel ve kompleks oksit
bilesiklerine ait fazlar igermektedir. Coziiniirlikk ¢aligmalari, ugucu kiiliin 1s1l islenmemis ve
islenmis {i¢ farkli 6rneginde gerceklestirilmistir. Ca®>*, Mg®* ve Fe*"’in Ca0, MgO ve Fe,0,
seklindeki oksitleri cinsinden en yiiksek ¢oziiniirlik degerleri 650°C’ta 2 saat 1s1l iglenmis kiil
ornegin 2N HCI ¢dzeltisinde 6 saat ligi ile elde edilmistir. En yiiksek ¢zliniirliik sonucuna
gore, ugucu kiil kompozisyonundan CaO, MgO ve Fe,0; sirasiyla ve agirlikca yiizde olarak
~ %75, 93 ve 50 miktarinda azalmstir.

Anahtar Kelimeler: Ucucu Kiil, Coziiniirliik.
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1. GIRIiS

Tiirkiye’de elektrik iiretiminin 6nemli bir kismu termik santrallerden karsilanmaktadir
Termik santrallerden enerji {iretimi sirasinda bilyik hacimlerde ugucu kiil atiklart
olusmaktadir. Y1llik ugucu kiil atiklarin ¢ok az bir kismi ¢imento ve tugla gibi endiistrilerde
degerlendirilebilmekte, kalani dogrudan atik alanlar olusturmaktadir (Bayat, 1998).
Uretilenden daha az degerlendirildiginden, atik alanlar1 veya atik kiiller hala artan oranda
ciddi gevresel bir sorun olarak devam etmektedir. Atiklar, bliylik miktarlarda dioksinler ve
agir metaller gibi zehirleyiciler igermektedir. Bu yiizden, 6zellikle seramik, kimya ve gevre
bilimcilerinin yaninda politika iireticiler i¢in de ilgi ¢ekici olmaktadir.

Santraller arasi ugucu kiillerin SiO, ve Al,O; kompozisyonlari farkli olmakla beraber, bu
iki bilesigin (SiO, + AlL,O3) toplam igerigi agirlikca %70’ten fazladir. Bu nedenle ugucu
kiiller aluminosilikat esaslt {iriinler i¢in ucuz kaynak malzemedir. Son zamanlarda, ugucu
kiillerin ytiiksek katma degerli {iriinlere doniistiiriilmesine yonelik artan ¢aligmalar
bulunmaktadir. Yaymlanmis pek cok caligmalar arasinda; ucucu kiilden cam seramik
iretimi (He, 2005; Cheng, 2002), porselenin 6zelliklerine etkisi (Kumar, 2001), ugucu
kopiik camlarla hidrojen floriir absorpsiyonu (Petrovskaya, 2001), soda-kire¢ cami ile
karistirilarak cam seramik tiretimi (Francis, 2002) ve mullit iiretiminde ucucu kiil katkilar:
(Jungh, 2001) gibi baz1 konular yer almaktadir.

Ucucu kiillerden metallerin geri kazanimu ile ilgili li¢ ¢alismalarinda genelde siilfiirik asit
tercih edilmektedir. Bununla beraber, HCI asit ile karsilagtirildiginda, sonraki geri kazanim
siirecleri i¢in daha az uygundur. Siilfiirik asitle li¢ sirasinda olusan CaSO, gibi kiil ylizeyine
cokelebilen kaplamalarin, li¢ siireglerini kendiliginden engelleyici mekanizmalar igerdigi
vurgulanmaktadir (Seidel ve Zimmels, 1998).

Ugucu kiillerden dogrudan asit ligi siireci ile Al, Fe gibi metallerin geri kazanimu ile ilgili
o6nemli ¢aligmalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalar arasinda, Querol ve arkadaslarinin (1984),
Khanara ve arkadaslarinin (1998), Seidal ve arkadaglarinin (1998), Seidel ve Zimmels
(1998) ve Steenari ve arkadaslarinin (1999) kendi 6zel kiillerini asit ¢ozeltilerinde belirli
iyonlarin ¢oziinebilirlik ¢aligmalart bulunmaktadir.

2. MATERYAL METOT

Caligmada kullanilan ugucu kiil, Kiitahya Seyitomer termik santralinden temin edilmistir.
Tesisten alinan kiil alumina bilyalar kullanilarak 2 saat saf su i¢inde 6giitiilmiis, ¢ozliniirliik
siireci icin uygun ince pargacik boyutlu iiriinler elde edilmistir. Ogiitmenin ardindan
105°C’ta kurutulan kiilller <75 pm olacak sekilde elenmistir. XRF ile saptanan kimyasal
kompozisyona gore agirliga %3,95 kizdirma kaybr igerek kiil, % 53,97 SiO,, 20,10 Al,O;,
6,45 Fe 05, 5,36 MgO, 5,25 CaO, 0,79 Na,O, 0,91 K,0, 0,93 TiO, ve 1,68 SO;’den
olusmaktadir.

Kiilin 1sil davranigi i¢in Diferansiyel Termal Analiz cihazi (TG/DTA; Linseis,
Thermowaage L81) kullanilmigtir. Bu amagla kiil 1100°C’a kadar normal atmosfer ve
10°C/dak 1sitma hizi kosullarinda 1s1l olarak islenmistir (Sekil 1). TGA analizine gore
agirlik kaybinin yaklasik %751 550°C civarinda meydana gelmistir. Mineralojik analiz X-
Isinlar1 Difraksiyonlari (XRD; Rigaku Miniflex) CuKa radyasyonu kullanilarak 26=10-40°
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araliginda 20=2°/dak. ganyonometre hiz1 ile gergeklestirilmistir. Kiillerin XRD paternleri
Sekil 2°de verilmistir. Sekil 2 a ve b’den de goriilecegi gibi, HK ve KK1 kiilleri birbirlerine
benzemektedirler ve amorf fazin yaninda 6nemli miktarlarda kuvars (PDF # 46-1045),
hematit (PDF # 33-0664), mullit (PDF # 15-0776), manyetit (PDF # 19-0629), biyotit (PDF
# 46-1440), augit (PDF # 41-1483) ve yanmamig karbon carbon (PDF # 50-0927) gibi
fazlar icermektedir. Sekil 2¢’de ise, fayalit (PDF # 31-0633), ferrosilit (PDF # 31-0634),
forsterit (PDF # 34-0189), kalsiyum aluminyum silikat (PDF # 34-1417), kordiyerit (PDF #
09-0472), ringwoodit (PDF # 21-1258), hersinit (PDF # 34-0192), spinel (PDF # 21-1252)

gibi Fe, Al, Si, Ca, Mg metallerin bireysel ve kompleks oksitlerine ait kristallerin varlig
tahmin edilmistir.
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Sekil 2. Isil islenmemis ve islenmis kiillerin XRD paternleri
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Caligsmada, 1s1l islenmemis kiil HK, 650°C’ta 2 saat 1sil islenmis kiil KK1 ve 950°C’ta 2
saat 1s1l islenmis kiil KK2 seklinde simgelenmistir. Ugucu kiillerden her bir ¢alisma i¢in 4 g
ornekler tartilarak, bir cam kapta deiyonize suda karistirilmigtir. Sulu karigima gesitli
konsantrasyonlarda analitik kalitede HCI asit (37%, Merck) ilave edilerek ¢oziiniirlik
islemi yapilmigtir. Her bir ¢alisma i¢in ~25°C ve 1 atm sgartlar, kati/sivi orani 1/25 ve
karigtirma hizi 750 devir/dakika uygulanmistir. Cozeltideki ¢dziinen iyonlarin miktar
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometri (AAS; Unicam 929) cihazi ile saptanmuistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Kiillerden ¢oziinen iyonlarin agirlikga % miktarlar1 Tablo 1°de ve Sekil 3, 4 ve 5’te
verilmistir. Tablo 1°deki degerler, li¢ oncesi kiillerdeki MgO, CaO ve Fe,O;’in agirlikga
miktar1 ile ¢ozeltide ¢oziinmiis metal iyonlarin oksitleri arasindaki farklardan hareketle
hesaplanmustir.

Tablo 1: Kiillerden ¢éziinen MgO, CaO ve Fe,05’in agirlikga % miktarlari

Lig, CaO MgO Fe, 03
Saat | HK | KKI1 | KK2 | HK | KK1 | KK2 | HK | KK1 | KK2
01N 2 7,8 10,3 | 4,6 10.5 | 10.7 | 5.6 6.6 7.9 0.4
HCl 4 9,1 10,3 5,3 10.7 | 11.3 5.6 6.6 8.7 0.5
6 10,7 | 13,6 | 58 11.2 | 143 5.7 9.3 9.0 0.8
05N 2 373 | 447 | 232 | 709 | 74.8 | 34.1 | 26.6 | 26.8 | 2.2
HCl 4 39.1 | 46.7 | 232 | 747 | 785 | 344 | 28.0 | 283 | 23
6 402 | 478 | 264 | 784 | 80.3 | 38.6 | 28.8 | 28.8 | 2.8
IN 2 434 | 48.1 | 29.8 | 81.1 | 88.7 | 39.2 | 309 | 285 | 2.9
HCl 4 459 | 53.6 | 33.0 | 849 | 88.8 | 40.4 | 33.8 | 33.8 | 3.0
6 47.6 | 558 | 342 | 91.1 | 92.8 | 43.5 | 36.1 | 37.1 3.0
IN 2 59.6 | 67.6 | 274 | 85.7 | 91.2 | 39.2 | 38.7 | 40.8 | 3.0
HCl 4 62.1 | 71.8 | 30.8 | 92.6 | 92.1 | 42.6 | 445 | 446 | 3.2
6 648 | 752 | 33.6 | 92.6 | 93.0 | 453 | 503 | 504 | 3.6

Kiillerdeki metallerin ¢6ziinebilirlikleri, Tablo 1°den de goriilecegi gibi, li¢ zamanindan ¢ok
¢Oziicii ortamin konsantrasyonuna oldukg¢a baglidir. 0,5N HCI ¢o6zeltisinde metallerin
¢oziinme ylizdesi, 0,1N HCI ¢ozeltisindeki ¢oziiniirlikten ¢ok daha fazla, fakat 1IN HCI ile
kargilastirildiginda daha azdir. Zamanimnin ¢oziiniirliik tizerindeki etkisi neredeyse ihmal
edilebilir miktarlardadir. En yiiksek ¢oziiniirlik KK1 kiil 6rneklerinde elde edilmistir. HK
ornegin XRD paternlerine gore, kiil bir miktar siilfat, yanmamis karbon ve OH™ gibi
iceriklere sahiptir. KK1 kiillerindeki yiiksek ¢oziiniirlik muhtemelen yiiksek sicaklik
reaksiyonlar1 ugucu bilesenlerin kompozisyondan uzaklagsmasinin bir sonucu olarak, ¢6ziicii
ortam ile reaksiyona girebilecek yeni yiizeylerin agiga ¢ikmasi ile agiklanabilir.

KK2 o6rneginden elde edilen ¢oziiniirlik degerleri, HK ve KK1 ile karsilastirildiginda
oldukga diisiiktiir. Coziiniirliik degerinin 950°C’ta 1s1l islenen 6rnekte diigiik olmasi biiyiik
olasilikla, yiiksek sicakliklarda 1sil islenen/kalsine edilen kiilde olugsan ve HCI ¢ozeltisinde
¢ozlinmeyen Ca-, Mg-, Fe- aluminosilikatlar gibi oksit komplekslerinden
kaynaklanmaktadir. Orneklerin ¢oziiniirliik sonuglar1 ele alimdiginda, Fe,O3’in ¢dziinme
yiizdesi MgO ve CaO’e gore daha diisiiktiir. Seyreltik HCI ¢ozeltilerinde, manyetit (Fe;O4)
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hematite (Fe,Os; ) gore daha yiiksek ¢oziiniirlige sahiptir. Dolayisiyla, 950°C’ta 2 saat
kalsine edilen kiilde, rutil gibi bilesenlerin ve/veya yanmamis karbonun bu sicakliklarda
yanmasi sonucu olusan reaksiyonlar nedeniyle hematitin manyetite doniismesi ¢oziiniirliigii
diistiren faktorlerden biri olarak degerlendirilebilir.

Coziiniirlik ¢alismalarina iliskin elde edilen sonuglara goére, (Tablo 1, Sekil 3, 4 ve 5), 1s1l
islenmis edilmis ugucu kiillerin (KK1) ¢oziiniirliik degerleri Seidel tarafindan 6nerilen C =
a Int + b esitligine uymaktadir. Bagintida C; ¢ozelti i¢indeki Ca, Mg ve Fe igerikleri, t ise;
li¢ siireci i¢in gegen zamandir. Cozeltiden elde edilen metallerin oksitleri cinsinden
¢oziiniirliik degerleri ugucu kiillerin tiim 6rnekleri i¢in CaO ve MgO i¢in tamamen, Fe,O;
i¢in biiyiik oranda esitlikle uyumludur.
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Sekil 3. CaO’in ¢ozlinme yiizdesi
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Sekil 4. MgO’in ¢6ziinme yiizdesi
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Sekil 5. Fe,05’in ¢6ziinme yiizdesi
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