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Bu ¢aligmada, yiiksek kiiktirt igerikli Gediz ve Cayirhan linyitlerinin kiikiirt
iceriklerinin azaltilmasi hedeflenmigtir. Kiikiirdiin uzaklastirilmasi, linyitin cinsine,
partikiil boyutlarina, reaksiyon zaman ve sicaklifina gére Olglilmiistiir. Uzaklasan
kiikiirdiin ¢ogu ilk 6 saatte linyitten 1limli sartlarda ayrilmigtir. 6 saatin sonunda
ayrilan kiikiirt miktar1 sabit kalmigtir. Sicaklik artikca ayrilan kiikiirt miktar
artmakta fakat Cayirhan linyitinde, linyit ¢6ziinmeye baslamakta ve kati {iriin verimi
dismektedir.

Secici oksidasyonla kiikiirdiiniin bir kismi giderilmis linyit 6rneklerinden daha fazla
kiikiirt giderilip giderilmeyeceginin belirlenmesi igin ultrasonik titresimler ve
organik ¢oziiclilerden yararlamilmigtir. Ultrasonik titresimlerin Cayirhan linyitinde
uzaklagan kiikiirt miktarinin artmasinda etkili olurken, Gediz linyitinin kiikiirdtiniin
giderilmesinde etkili olmadif1 yapilan deneyler sonucunda saptanmustir. Ancak,
deneylerde kullandigimiz organik ¢oziiciilerin linyitten daha fazla kikiirt

giderilmesinde etkili olmadig1 saptanmstir.
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ABSTRACT

The aim of this study is reduce the sulfur content of Gediz and Cayirhan lignites
using selective oxidation. The parameters tested for their effects on desulfurization
were particle size, time and temperature. Besides, the effects of ultrasonic vibrations

and organic solvents were investigated.

Most of sulfur was removed at mild conditions in the first 6 hours. The reduction of
sulfur increase with increasing temperature, however at higher temperatures,
particularly Cayirhan lignite began to be solved and the yields of solid products

decreased.

Ultrasonic vibrations dramatically increased sulfur removal from Cayirhan lignite,
specially at 50 °C for 6 hours. However, any differences of sulfur removal from

Gediz lignite didn't observe.

Pretreated lignites with selective oxidation were extracted with pridine and toluene
mixed solvent to obtain further desulfurization. No a significant effects of these

treatment were observed.



iii

TESEKKUR

Caligmalarim sirasinda yakin ilgi ve destegini gérdiigtim danigman Hocam Dog. Dr.
Sultan GIRAY’ a; beni her zaman destekleyen ve yammda olan sevgili esim Sultan
SONMEZ’ ve biitiin Kimya Béliimii ¢aliganlarina tesekkiir ederim



iv

ICINDEKILER
OZ et s bbbt s b et b At a st b e i
ABSTRACT ... iiirireerienesreeseseeesseseaestesessessessessssesaasessesssssssesassessessessesases ii
TESEKKUR......ooirertiereeriseeessteessessssss s sessessssssssssessssssssssesssssssessssossessssssnnes iii
ICINDEKILER........coooevereteieseninserissesesssssessssessssssssssssessessssssssssessssessessssessesens iv
TABLO LISTESI ..ottt e sesasss e sssesessssesssess vi
SEKIL LISTESL...coovvitiiereteteretsiseeesstssssessessssssssssessssessssssssssessssssesnssssessssens vil
KISALTMALAR.......ootiietrrierenteerertsestesesessssssesaesessessessasesssssesasssseasessessessessases viii
BOLUM
LUGIRIS ...ttt sass s s ses s 1
2.ONCEKI CALISMALAR..........cooverreirerecrmesssesssssessscsssssisesssssssancs 3
2.1. KOMUrin OIUSUMU........ccceeernirirrresensiesieesesisessesssssesseessessesssesssesses 3
2.2. Komiiriin MoleKUller Yapisi.......ccocuveveveenenerierieneensenesresenissenssnessnenens 3
2.3. Komiirdeki Kikilirt TUIIETI. ....cveeeeeercerieriericceeneeneeree s seeee e snenens 7
2.3.1. Organik KUKHIL.......ccccoiiereeeireniereirerenerensesnsessessenesssssessesesssonens 8
2.3.2. Anorganik KUKUIT.....c.coccererrenenierinerinieesiereeenieensesnesessesessnessenes 10
2.4, Kiikiirt Giderme YOntemleri..........coceverreereirerniennisinreenneneeseseeesneseenne 11
2.4.1. Fiziksel YOntemler..........coccvvenverrienuenieenircnrcnrecnenrncesecseenaees 11
2.4.2. Biyokimyasal YONtemIET.......c.cvereerereneerennneencerermeneeseercssennens 11
2.4.3. Kimyasal YONntemler.......cccoivverrerviennienceereenernrenenseeseneesanseenses 13
2.4.4. Segici Oksidasyon YONtEMi.......cccceerecreruecerirenenessnsssensensesnnns 15
3. MATERYAL ve METOD...........ccccooviriiirninneineneeeneeeniessenersessessnssessones 16
3.1.Kullanilan Kimyasallar..........ccceoveerercenrenrnnenienniesenseieeesrensessesennsaesens 16
3.2. Deneylerde Kullamlan Linyitlerin Tanimi.........ccceevervrrereenneernenneneas 16
3.3. Orneklerin Hazirlanih.......ccrverrerneveneereeensrsensessesnsessessensssssesssssssesens 17
3.3.1. OBUtME V& EIEME. ....ocvereeerrrieres ettt ieres e sessenassens 17
3.3.2. Peroksi Asetik Asit ile Oksidasyon..........cceceerverreninreseecuennnnne 17

3.3.3. Ultrasonik Banyoda Peroksi Asetik Asit ile Oksidasyon......... 17
3.3.4. Segici Oksidasyona Ugratilmig Linyitlerden Kiikiirdiin

[leri Derecede Giderilmesi



3:3.5; Toplam Kiildirt Analizi........conmmananvnmanamnnmammss 18

3.3.6.. Komiirde Nem Tayini s omresammmimmnniassismiiossisisnessners 18

3.3.7. Konitirde KUl Tayifii.. oo smmonssssorenrssasasssasspazmssnasmsssesssd 19

4. SONUC ve TARTISMA........cocooiimiiiniieiiiieieieceieiseseis s 20
4.1.Katt Urlin VErimi.....oovcorverieoeeee e 20

A0 KUKITHGIABTIIL. ... cosmusvs o sumvsoncsscnssmsnssrmmsmasssvesses v ssssavinfassss 58 es8smsasnsis 23
4.2 . SreakliBin BIKIS oo s ssss i s mmsnmsrns 23

4.2.2. Partikiil Boyunun EtKisi........cocovieiiivieiniiiiieeeeccccee 27

4.2.3. Linyit TUrIHI EIKISL...ev.ccovmmisonvarsssssssessmssnsmmmivsssssmasvsvessissss 29

4.2.4. Ultrasonik Titresimlerinin EtKisi............ococvovvveeviveiiiiiieene 31

4.2.4. OrganikiQoziietilerin Etliisi.cica . ... dian i oafiann 36

6. KAYNAKLAR.........ocociiiiiiiiiiiiiiinssstst ettt 39
T OZGECMIS ........ooooooiiviiicicciicnvcensrennsnsssesssesssses s 43
(L OTAT L O O A T 44
I NIV A R el . ... 45




Tablo No

Tablo 2.1
Tablo 3.1

Tablo 4.1

Tablo 4.2

Tablo 4.3

TABLO LiSTESI

Sayfa No
Komiirde Bulunan Organik Kiikiirt Bilesikleri 8
Deneylerde Kullanilan Linyitlerin Elementel Igerigi 16
ve Karakteristigi
CYHI1 ve CYH2 i¢in Oksidasyondan Sonra Kati 21
Uriin Verimi
GZ1 ve GZ2 i¢in Oksidasyondan Sonra Kat1 22
Uriin Verimi
Segici Oksidasyonla Kiikiirdii giderilmis Linyitlerin 33

Organik Coziiciiler ile Muamelesinden Sonraki Kiikiirt
Miktarlar

vi



ekil No

Sekil 1.1
Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5
Sekil 2.6
Sekil 2.7

Sekil 2.8
Sekil 2.9
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5

Sekil 4.6

Sekil 4.7
Sekil 4.8

Sekil 4.8

Sekil 4.9

Sekil 4.10

SEKIL LISTESI

vii

Sayfa No
Kiikiirtten Siilfiirik Asit Olusumu 1
Komiirlesme Prosesinin Sematik G6sterimi 4
Given Tarafindan Onerilen Model Yap: 5
Wiser Tarafindan Onerilen Model Yapi 6
Shinn Tarafindan Onerilen Model Yap1 7
Organik Kiikiirdii Olusturan Bilegikler 9
Piritin Mikroorganizmalar Tarafindan Yiikseltgenmesi 12
Organik Kiikiirdiin Organometalik Bilesiklerle Desiilfiirizasyon 13
Mekanizmasi
Hidroksil Katyonu Olusum Mekanizmasi 15
CYH]1 Linyitinin Destilfiirizasyonunda Sicaklifin Etkisi 23
CYH2 Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Sicakligin Etkisi 24
GZ1 Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Sicakligin Etkisi 25
GZ2 Linyitinin Destilftirizasyonunda Sicakligin Etkisi 25
Cayirhan Linyitinin Destilfiirizasyonunda Partikiil Boyunun 27
Etkisi
Gediz Linyitinin Desiilflirizasyonunda Partikiil Boyunun 28
Etkisi
Desiilfiirizasyonda Linyit Tiirtintin Etkisi 30
CYHI Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Ultrasonik Titresimlerin 32
Etkisi
CYH2 Linyitinin Destilfiirizasyonunda Ultrasonik Titresimlerin 33
Etkisi
GZ1 Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Ultrasonik Titresimlerin 34
Etkisi
GZ2 Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Ultrasonik Titresimlerin 35

Etkisi



DBT
CYH1
CYH2
GZ1

GZ2
PAA

P:T
CYH2-21
CYH2-21
CYH2-26
CYH2-31
CYH2-34
GZ2-11
GZ2-14
GZ2-16
GZ2-21
GZ2-26
GZ2-31
GZ2-36

viii

KISALTMALAR

Dibenzotiyofen

Cayrrhan Linyiti 35 mesh

Cayirhan Linyiti 60 mesh

Gediz Linyiti 35 mesh

Gediz Linyiti 60 mesh

Peroksi Asetik Asit

Piridin: Toliien

Cayirhan Linyiti 60 mesh, oda sicaklig, 15 dakika
Cayirhan Linyiti 60 mesh, 50 °C, 15 dakika
Cayirhan Linyiti 60 mesh, 50 °C, 72 saat
Cayirhan Linyiti 60 mesh,104 °C, 15 dakika
Cayirhan Linyiti 60 mesh, 104 °C, 6 saat
Gediz Linyiti 60 mesh, oda sicakligi, 15 dakika
Gediz Linyiti 60 mesh, oda sicakligi, 6 saat
Gediz Linyiti 60 mesh, oda sicakli$i,72 saat
Gediz Linyiti 60 mesh, 50 °C, 15 dakika

Gediz Linyiti 60 mesh, 50 °C,72 saat

Gediz Linyiti 60 mesh, 104 °C, 15 dakika
Gediz Linyiti 60 mesh, 104 °C, 72 saat



1.GIRIS:

Diinya niifusunun hizla artmas1 ve hizli endiistrilesme enerji gereksiniminin
giderek artmasina neden olmustur. Son yillarda diinya petrol rezervlerinin
kisitll olmas1 ve bu petrol rezervleri tizerindeki politik nedenlerden dolay:

petrole alternatif enerji kaynaklan tizerine arastirmalar iz kazanmgtr.

Tiirkiye’deki en 6nemli enerji kaynaklarindan biri de kémiirdiir. Ko6miir
gerek yakit olarak gerekse bir ¢ok kimyasal maddenin hammaddesi olmasi
nedeniyle biiyiik 6nem tasimaktadir.

Tiirkiye'deki komiirlerin biiylik bir ¢ogunlugu yliksek oranlarda kiikiirt
icermektedir. Bu komiirlerin 1sitma, ulagim ve endiistriyel amagclarla
yakilmas1 sonucu olusan kiikiirtli, azotlu ve karbonlu bilesikler hava
kirliligine neden olmaktadir.

Giiniimiiziin en 6nemli sorunlarindan biri dogal enerji kaynaklarini gevreyi
kirletmeden kullanabilmektir. Fosil yakitlardan kaynaklanan Onemli
kirleticilerden biri SO, dir.

Komiiriin yanmasi sonucu olusan SO, havada oksitlenerek SOj’e
doniismektedir. SO; atmosferde su ile birleserek asit olusumuna ve asit
yagmurlarina neden olur.! ( Sekil 1.) Bu durum su ve toprak gibi dogal
ortamlarda pH’in diismesine yol agmakta ve canlilarin yasamu igin tehlike
olusturmakta ve ayrica korozyona neden olmaktadir. 2

S ( kémiir) +0, —» SO,
2SO, + O —» 2505
SO; + HHO —— HyS0,

Sekil 1.1 Kukiirtten Siilflirik Asit Olugumu'
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Komiirin yanmast sonucu olugan SO;nin havadaki konsantrasyonu
%0.008’e ulasinca akcigerlerde tahrige, % 0.07- 0.1 arasinda olursa &liime
yol agmaktadir. Ayrica kiikiirtlii bilegikler rutubetli ortamlarda asit halinde
toplanarak bitkilerin koklerine inmekte ve azotu sindiren bakterileri

oldiirmektedir.’

Komiiriin temiz siv1 ve gaz yakitlara doniistiirme geregi giderek artmaktadir.
Fakat komiiriin biinyesindeki kiikiirt, doniigim proseslerinde gaz ve sivi
{iriinlere doniigerek, doniistiiriilmiis yakitlarinda icerisinde
bulunabilmektedir. Kémiiriin kiikiirt igerigi, kullamim 6ncesi yada kullanim
sirasinda veya dOniiglim prosesleri siwrasinda mutlaka giderilmesi
gerekmektedir.

Komiirtin sivi  yakitlara dontistiiriilmesi proseslerinde eger katalizor
kullamliyorsa, kiikiirt, kullanilan katalizérii zehirleyerek {irlin veriminin

diismesine neden olmaktadur. *

Ulkemizdeki fosil yakitlar enerji iiretimimizin temel girdilerinden biridir.
Fosil yakitlarin ¢evreye zarar vermeden teknolojinin hizmetinde kullanimina
olanak saglamak lizere gerekli bilgi birikiminin saglanmasi bu ¢aligmanin
temel hedefidir. Bu amagla bu ¢alismada yiiksek kiikiirt igerikli Cayirhan ve
Gediz linyitlerini H,O, + CH3COOH ( peroksi asetik asit) karisimu ile
muamele ederek, herhangi bir prosesten 6nce kiikiirt igeriklerinin azaltilmasi
hedeflenmigtir. Test edilen parametreler, kémiirlin partikiil boyutu, zaman ve
sicakliktir.

TC L SEKNGE RS SR
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2. ONCEKI CALISMALAR
2.1. Komiiriin Olusumu

Ko6miir, farkli organik ve inorganik maddelerden olusmus, karakterizasyonu

oldukga zor heterojen kompleks bir materyaldir. 5

Ko6miirlesme olayi, depolanmig olan bitki kalintilarinin, fiziksel, kimyasal ve
biyokimyasal gelismeye ugrayarak komiir haline gelmesidir. Komirlesme
boyunca bitki kalintilar1 karbon y6niinden zenginlesirken, hidrojen, oksijen,
azot ve kiikiirt yoniinden fakirlesmektedir. ®

Komiirii olusturan ana elaman karbondur. Bu nedenle kémiiriin olusumu
karbon ¢evirimine ¢ok baglidir. Komiiriin olusumu batakliklarda baslar.
Komiirlesmenin ilk basamagi turba olusumudur. Batakliklarda agaglar ve
diger bitkiler devrildikten sonra serbest oksijenin etkisinde kalirlarsa hizla
¢liriiylip bozulurlar. Yag, regine, mum gibi kisimlar bir él¢lide oksidasyona
dayanabilirler. Bitkiler bir siire bataklifin yiizeyinde ylizerler. Bu sirada
aerobik bakteriler ve bazi mantarlar bitkinin nisasta, seliiloz, hemiseliiloz,
petkin, protein gibi bilesenlerini kolaylikla bozar ve CO,, CH4, NH; ve H,O
olugtururlar. Bu bakteriler 0.5 metre derinlige kadar etkilidirler. Derinlere
dogru aneorobik bakterilerin etkinligi artar. Bunlarin etkinlii 10 metre
derinlige kadar devam eder. Biyokimyasal olaylarin oldugu bu siireg
turbalagma evresi olarak tanimlanir. Turbalagma olay: sirasinda humik asitler

olusur.’

Turbalagma basmagim kémiirlesme takip eder. Bu basamakta turba jeolojik
ve kimyasal etmenlerin etkisi ile ¢esitli derecedeki komiirlere ( linyit,
subbitiimlii, bitlimlii, anirasit) doniisiir. Bu basamakta kémiirlesmeye etki
eden faktorler, sicaklik, zaman, basing, goémiilme derinligi ve jeolojik
olaylardir. Bunlardan en etkili olam sicakliktir. Sicaklik kdmiirlesmeyi
hizlandirir ve kémiirlesme derecesini artirir. Sekil 2.1 de kémtirlesme prosesi

sematik olarak gfisterilmistir.8



CoO,
Humik asitler —22%70K __ _ 1rpa
Anaerobik Anaerobik
Odun
Linyit
Kompozisyon , %
B C H 0
asing,
. Anaerobik
e | oam o7 |
Turba 60 6 34 "
ms Linyit 70 5 25 Oksijen Kayb1 Y
Subbitlimliller 75 5 20 Subbitumliiler
Bittimliller 85 5 10
Y Antrasit 94 3 3
Y
Antrasit - Anaerobik Bittimlitler

Sekil 2.1 Komiirlesme Siirecinin Sematik Gosterimi®

2.2. Komiiriin Molekiiller Yapis:

Komiiriin organik kismi, makromolekiilerin bir araya gelerek olusturduklan
bir polimerik kansimdan olugmustur. Komiiriin molekiiler yapisinm
tanimlamak igin;
- Fonksiyonel gruplar, heteroatomlar, aromatik ve alifatik gruplarin
sayisl, tipi ve dagilim
- Aromatik gruplar arasindaki kdpriilii yapilarin dagilimi
- Makromolekiiler yapidaki ¢apraz baglanmalar gibi bilgilere ihtiyag
vardir.

K6miir makromolekiilerinin karakterizasyonu ve ayirimu oldukga zordur.’

Komiiriin organik yapisim agiklamak i¢in birgok model Snerilmigtir. '*'-*
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1960 da Given tarafindan onerilen model, bir veya iki tyeli halkalar, piridin
tipi halkalar, kinonlar, hidroksil ve karbonil gruplarim icermektedir. Sekil 2.2

de Given tarafindan &nerilen model gésterilmigtir.

Sekil 2.2 Given Tarafindan Onerilen Model Yap1'®



Wiser tarafindan One siiriilen model de ise kondense olmus kiigiik aromatik
yapilar birbirlerine metilen ve eterik baglarla baglanmigtir. Ayrica azot ve
kiikiirt gibi heteroatomlar bulunmaktadir. ( Sekil 2.3)

Sekil 2.3 Wiser Tarafindan Onerilen Model Yap1'!
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1984 de Shinn, kémiir sivilastirma islemlerinden elde ettigi bilgilerden
yararlanarak, komiirdeki fonksiyonel gruplari, aromatik ve alifatik gruplarin

dagilimim gosteren bir ¢aligma yapmustir. ( Sekil 2.4)

Sekil 2.4 Shinn Tarafindan Onerilen Model Yap1'?

2.3. Komiirdeki Kiikiirt Tiirleri

Ko6miir olduk¢a kompleks, aromatik bilesiklerden olusan bir yapiya sahiptir.
Komiirdeki kiiktirt bilesiklerini iki ana grupta toplamak miimkiindiir. Bunlar,
organik kiikiirt ve anorganik kiikiirt bilegikleridir.



2.3.1. Organik Kiikiirt:

Komiirdeki organik kiikiirt bilesikleri, kémiiriin makromolekiiler yapisimin
bir bileseni olarak karbonlu gruplara kovalent bagli olarak bulunurlar.
Organik kiikiirt bilesiklerini ayumak ve/veya analiz etmek igin k&miiriin
makromolekiiler yapisim pargalamak gerekir. Organik kiikiirt bilesiklerinin
yapisi Tablo 2.1 de gosterilmigtir.

Bilesik Kimyasal Yap

1. Tioller R—SH veya Ar—SH
Ethan tiol CH,CH;- SH
Benzen tiol C,H;—SH

2. Silfidler R—S—R,
Dietil siilfid CH,CH;—~S— CH,CH,
Thiosiklo hekzan C S

3. Disiilfidler R—S—S—R,
Dietil disiilfid CH,CH;-S—S— CH,CH,
Dimetil disiilfid CH,—S—S— CH,

4, Tiyofenler

Tiyofen @

S

Dibenzo tiyofen
S

Tablo 2.1 Kémiirde Bulunan Organik Kiikiirt Bilesikleri



Organik kiikiirt bilesiklerini alifatik ve aromatik kiikiirt bilesikleri olmak
lizere ikiye ayirmak miimkiindiir. Alifatik kiikiirt bilesikleri genelde termal
olarak dayamiksizlardir. Isitma veya piroliz sirasinda H,S ve daha kararl
heterosiklik bilesikler olustururlar. **

Organik kiikiirt bilesikleri i¢inde en kararli olanlar1 tiyofenler ve aril
stilfidlerdir. Bu bilegiklerin giderimi olduk¢a zor ve yavastir.

Organik kiikiirt bilegiklerinin kdkeni kémliiri olugturan bitkilerin yapisinda
yer alan kiikiirtli bilesiklerdir. Bu bilesikler, sistein, sistin, glutatiyon,
tiyonin ve metionindir. Bu bilesikler Sekil 2.5 de gosterilmigtir.” Ayrica
yiksek kiikiirt icerikli komiirlerde, mikrobiyolojik prosesler sonucunda
denizlerde veya tuzlu sularda stilfat iyonlarinin indirgenmesi ile olusan H,S

turbanin yapisina kimyasal olarak baglanarak organik kiikiirt bilesiklerini

olusturur. *
ITHZ NH, NH,
HSCH,CHCOOH HOOCCHCH, — S — § — CH,CHCOOH
Sistein Sistin
ICOOH [CHZSH N,
H,NCHCH,CH,CONHCHCONHCH,COOH : S : >NH
Glutatiyon Tiyonin

0

CH,-S-CH,-CH,-CH-COOH

Metionin

Sekil 2.5 Organik kitktirdii Olusturan Bilesikler 4

Komiirtin organik kiikiirt icerigi kaynagina ve cinsine bagli olarak %0.5-%4

arasinda degisir.
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2.3.2. Anorganik Kiikiirt:

Anorganik kiikiirt kémiirde, siilfat, distilfiir ve elementel kiikiirt sekillerinde
bulunmaktadir. Anorganik kiikiirt miktar1 kémiiriin kaynagina ve cinsine
bagli olarak %1-%4 arasinda degismektedir. 2

Anorganik kiikiirdiin orijinini i¢ ve dig kaynakli olmak {izere ikiye ayirmak
miimkiindiir. I¢ kaynakli anorganik kiikiirt, kémiirii olusturan bitkilerin
yapisinda yer alan anorganik kiikiirttiir. D1 kaynakli anorganik kiiktirt ise
riizgar ve sel gibi gesitli dig etkiler sonucu kdmiir yatafina taginan ve

komiiriin yapisina giren anorganik kitkiirtttir®

Stilfat kiikiirdii, gevsek kristaller halinde kalsiyum, demir, bakir ve
magnezyum tuzlari halinde komiiriin yapisinda yer almaktadir. Komiiriin
ihtiva ettigi siilfat kiikiirdiiniin miktar1 azdir fakat piritik kiikiirdiin havada
kendiliginden oksitlenmesi sonucu artar.” Disiilfiir kiikiirdiinii biiyiik dlgiide,
FeS,’nin iki kristal sekli olan pirit ve markazit olusturur. Piritin kristal sekli
kiibik, markazitinki ise ortorombiktir. FeS;’nin ¢ogu piritik oldugundan pirit

ismi biitiin FeS; igin kullamlir.®

Anorganik kiikiirt, komiiriin yapisina fiziksel olarak bagli oldugundan
uzaklastirilmasi nispeten daha kolaydir.
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2.4 Kiikiirt Giderme Yontemleri

Komiirden yakma oncesi kiikiirt giderme islemleri {i¢ ana grupta toplanir.
Bunlar, fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik yontemlerdir. Genelde, fiziksel
y6ntemler anorganik kiikiirdli uzaklastirmada etkili olurken, organik kiikiirdii
gidermede etkili degildirler. Organik kiikiirdli uzaklagtirmak i¢in kimyasal
ve/veya mikrobiyolojik kiikiirt giderme yontemleri kullanilmalidir. '°

2.4.1. Fiziksel Yontemler

En ¢ok uygulanan fiziksel yontemler, flotasyon, elektrostatik ve magnetik

ayirmadir.

Fiziksel yontemler, kmiiriin organik yapisi ile mineralin fiziksel 6zellikleri
arasindaki farkliliklar1 temel alir. Bu fiziksel zellikler, yogunluk, termal
genlesme, magnetik ozellikler, gézeneklik, elektriksel 6zellikler ve yiizeye
bagl: diger 6zelliklerdir. '

Fiziksel yontemler ile ¢6ziinen siilfatlar ve iri taneli piritin ¢ogu giderilebilir.
Fakat bu yontemle kémiir i¢ine dagilmis olan mikrokristalin pirit ve kémiire

kimyasal bagli bulunan organik kiikiirdii gidermede etkisizdirler. '
2.4.2. Biyokimyasal Yintemler.

Son yillarda yapilan arastirmalarda bazi bakterilerin, komiirdeki kiikiirdiin
giderilmesinde oldukga etkili oldugu tespit edilmistir.

Bazi bakteriler yasamlan igin gerekli olan enerjiyi kiikiirtlii- bilesikleri
oksitleyerek saglarlar. Boylece kiikiirtlii bilesikler oksitlenerek suda ¢6ziinen

stilfatlara dontstirler. Bu amagla kullanilan baz1 bakteriler;

- Ferrobacillus Ferrooxidan'’
- Thiobaccillus Ferrooxidan'®?

- Thiobaccillus Thiooxidans'®

- Rodococcus Rhodochrous'®?°
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- Brevibacterium sp. DO*!

- Psedomonos aeruginasa Os1?!

Mikrobiyolojik olarak kiikiirdiin giderilmesi sirasinda, piritik kiikdirt

dogrudan ve dolayli olmak iizere iki ayri mekanizma ile oksitlenir. '8

Dogrudan oksidasyonda bakteriler, piritik kiikiirdi silfata ve Fe (II)
iyonlarim1 Fe (III) e yiikseltger. Dolayli oksidasyonda piritik kiikiirt Fe (III)
iyonlar tarafindan siilfata ytikseltgenir. Dolayli oksidasyonda bakteriler Fe
(III) olusturur fakat dogrudan piritik kiikiirdii yﬁkseltgeyemezler.2

Dogrudan Oksidasyon: 2FeS; + HO + 15/2 O, —p Fex(SO04); + HySO4
Dolayh Oksidasyon:  FeS; + Fey(SO4); —® 3FeSO4 + 2S
2S +30, +2H,0 Organizma y, 2H,S0,

Toplam Reaksiyon: ~ 3FeS; + 21/2 O, +3H,0 __, 3FeSO4 + 3H,SO4
Sekil 2.6 Piritin Mikroorganizmalar Tarafindan Y tikseltgenmesi

Dibenzotiyofen (DBT) lizerinde yapilan ¢alismalar, DBT'nin &nce
hidroksillendigi ve daha sonra ki basamaklarda ise kiikiirdiin, siilfat ve daha

basit bir bilesige doniistiigii varsayilmaktadir. 2!

Bozdemir ve arkadaglar1 Rodococcus Rhodochrous tiirii bakteriler kullanarak
Mengen Komiiriiyle yaptiklar bakteriyel kiikiirt giderme deneylerinde pH'in
6,5 ve sicakligin 28°C oldugu ortamda organik kikiirdiin %27,1’sini ve
toplam kiikiirdiin % 30,2'sini 75 saatte gidermislerdir. 9

Biyokimyasal yontemlerin avantajlari, ¢ok az mineral ve oksijen kullanimi,
diisiik sicaklik ve diigiik pH biyokimyasal yontemlerin avantajlaridir. Fakat
bu avantajlar yaninda, uzun fermantasyon zamani, komiir &rneklerinin

oldukea iyi 6giitiilmiis olmalar1 gibi dezavantajlar da vardir.
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2.4.3 Kimyasal Yontemler

Bugiine kadar, degisik kimyasal kiikiit giderme yontemleri k&miire
uygulanmigtir. Demir siilfat ve demir kloriir ¢ozeltilerinin kullanildifs
Mayers prosesi bunlardan biridir. Bu ¢ozeltiler piriti siilfat ve elementel
kiikiirde yiikseltger ve bdylece kiikiirt, komiirden uzaklagtirilir. Bu ydntemde
100-120°C gibi diisiik sicaklik kullamlmasina ragmen, organik kiikiirdiin
uzaklastirilmasinda yeterli degildir. Bakir klortir ve bakir siilfat gibi metal
tuzlan da komiirden kiikiirt gidermek amaciyla kullamlmaktadir. 2324
150°C de gergeklestirilen bu yontemle piritik kikiirdiin tamamimn
uzaklagtirilmasina ragmen, organik kiikiirdiin en fazla % 30’u giderilmistir.

Bir ¢ok aragtirmaci komiirden kiikiirdii uzaklastirmak icin ¢esitli bazlar
kullanmiglardir. Bu bazlar NaOH®, NaOH-KOH karigim1 26 ve baz1 organik
bazlardir (sodyum biitoksit, sodyum benzoksit).2” Genel olarak sulu baz
¢ozeltileri kullamldiginda yalmizca piritik kiikiirt giderilmistir. NaOH- KOH
kangimi kullanildiginda ise piritik kiikiit yaninda termal olarak kararh
organik kiikiirt bilesikleri de giderilmistir.

Organometalik bilesikleri kullanilarak yapilan kiikiirt giderme ¢aligmalarinda
ise piritik ve siilfat kiikiirdiinde orta sicaklikta ve kisa reaksiyon siiresinde %
80 lik bir azalma bildirilmistir. Organik kiikiirt miktarindaki azalma ise en
fazla %20 kadardir. Uzaklasan piritik kiikiirdiin mekanizmas: tam olarak
bilinmemesine ragmen, organik kiikiirt i¢in 6nerilen mekanizma asagidaki
gibidir. 7’

R-ONa + X-S-S-X; — % NaS + ROX + ROX|
RONa + X-SH ———» Na,S + ROH

Sekil 2.7 Organik Kitkiirdiin Organometalik Bilesiklerle Desiilfiirizasyon Mekanizmasi

Komiirden kiikiirdiin giderilmesinde kullanilan kimyasal yéntemlerden biri
de pirolizdir.% Kiigiikbayrak ve arkadaslan bazi Tirk linyitlerini azot

atmosferinde piroliz ederek kiikiirdiin giderilmesini ¢alismislardir. Piroliz
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sirasinda pirit 300°C de FeS ve S'e doniigerek bozulmaya baslamaktadir. 400-
500°C de bu bozulma artmakta ve 600°C de biitiin pirit giderilmektedir.
Organik kiikiirtteki bozulma ise 700°C de baglamakta ve 800-900°C de
maksimum seviyeye ulagmaktadir.

Degisik konsantrasyonlardaki nitrik asit ¢ozeltileri kullamilarak yapilan
caligmalarda piritik kiikiirdiin tamamim gidermek miimkiin olmugtur. Bu
yontemde, reaksiyon sicakhginin  10-90°C gibi diigikk olmasi bir avantajdir.
Fakat organik kiikiirdiin giderilmesinde etkisiz oldugundan, bu yontemin pirit
icerigi yliksek, orta rankhi komiirler igin kullanilmasimin uygun oldugu
belirtilmektedir. ***'*2

Komiirden kiikiirdiin giderilmesi i¢in kullamlan diger bir kimyasal yontemde
stiper kritik kosullarda metanol ile yapilan ekstraksiyondur.*>** Bu yontemde
6nemli derecede (%40) kiiktirt giderimi saglanmis olmasina ragmen yiiksek
sicaklik ve basing bu yéntemi ekonomik olmaktan ¢ikarmaktadir.

Kimyasal kiikiirt giderme yontemlerinden biri olan hidrodesiilfiirizasyon
Onemli miktarlarda organik kiikiirdiin giderilmesinde etkilidir. Coziicii
varliginda, 350°C de hidrosivilastirma ile bir Ispanyol kémiiriinden kiikiirdiin
yaklagik olarak %70’1 giderilmigtir.*

HF’ iin tek bagina ve BFj ile birlikte kullanilarak yapilan destilfiirizasyon
deneylerinde , HF yalmz kullanildiginda 75-200°C arasinda siilfidik kiikiirt
uzaklagtirlmistir. Sicaklik artinldiginda 250°C de tiyofenik gruplarda da
azalmalar gozlenmigtir. HF/ BF; (siiper asit) birlikte kullamldiginda ise daha
diigiik sicaklikta, 200°C de, stilfidik kiikiirt ile birlikte tiyofenik gruplar
hidrejenasyon ile uzaklastirtlmstir.

Komiirden kiikiirt giderme yontemleri i¢inde en yaygin olami oksidasyon
yontemidir. Oksitleyici bilegikler olarak demir III bilesikleri?, bakir II
bilesikleri®?*, CL'%, KMnO,,*"*® NaOCl, H,0, kullamlabilir.*® Biitiin bu
yontemlerde iyi verim elde edilse bile pek az1 diisiik sicaklikta organik
kiiktirdiin giderilmesinde etkili olmustur.
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Kimyasal yontemlerde olduk¢a iyi sonuglar alinmasina ragmen baz
dezavantajlari da vardir. Bu dezavantajlar, kullanilan kimyasallann geri
kazanilmasindaki zorluklar, istenmeyen yan tiriinlerin olusmas: ve kimyasal

yontemlerin pahal: olmasidir.
2.4.4. Segici Oksidasyon Yontemi:

Segici Oksidasyon Yontemi komiirdeki kiikiirdiin, asetik asit ve hidrojen
peroksitten olugturulan peroksi asetik asit ile oksidasyonu esasina dayanir.

Asidik ¢ozeltide, peroksi asetik asit protanlanur ve protonlanma sonunda
hidroksil katyonu ve asetik asit olusur. Bu reaksiyonlar asagidaki gibi

gosterilebilir.

CH,COOH + H,0, CH,COOOH + H,0

CH,COOOH + H* CH,COOH + OH*

Sekil 2.8 Hidroksil Katyonu Olusum Mekanizmasi

Hidroksil katyonu ¢ok giiclii elektrofildir ve niikleofil merkezlerle segici
olarak reaksiyona girer. Komiirdeki kiikiirt atomlari bir ¢ift elektrona
sahiptir, bundan dolay: elektronca zengin ve kémiirdeki karbona gore daha
niikleofildir. Bunun i¢in kiikiirt atomlari, karbon atomlarindan daha hizh
okside olur. Bu sebepten bu tiir reaksiyon Segici Oksidasyon Yontemi olarak
adlandinlmaktadir.'” Bu yontem ilk defa Palmer ve arkadaslari tarafindan
llinois (A.B.D.) komiirlerinin kiikiirtlerinin  giderilmesi amaciyla
kullanilmaigtir.



3. MATERYAL VE METOD

3.1 Kullamilan Kimyasallar

Bu ¢aligmada agagidaki listede verilen kimyasal maddeler kullamilmustir.,

Asetik Asit
Hidrojen peroksit
Magnezyum Oksit
Sodyum Karbonat
Hidroklorik Asit
Baryum Klortir
Sodyum Siilfat
Metil Oranj
Piridin

Toliien

: Peroksiasetik asit olusturmak i¢in kullanildi

: Peroksiasetik asit olugturmak igin kullanild:

: Toplam kiikiirt tayininde kullanildi

: Toplam kiikiirt tayininde kullanildi

: Toplam kiikiirt tayininde kullanild:

: Toplam kiikiirt tayininde kullanilda

: Toplam kiikiirt tayininde kullanildi

: Toplam kiikiirt tayininde kullanildi

: lleri derecede kiikiirt gidermek amaciyla kullamldi
: Tleri derecede kiikiirt gidermek amacryla kullamldi

Kullamlan kimyasal maddeler Merck firmasindan temin edilmistir.

3.2. Deneylerde Kullanilan Linyitlerin Tanimm

Caywrhan | Gediz

% Nem 11.2 33
% Kiil 39 34

% C 72.9 76.4
% H 4.7 5.8

% N 1.9 0.7
% O 15.3 9.5
% Toplam S 5.2 7.6

Tablo 3.1 Deneylerde Kullamilan Linyitlerin Elementel [gerigi ve Karakteristigi

16
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3.3. Orneklerin Hazirlamisi
3.3.1. Ogiitme ve Eleme

Bu ¢alismada kullanilan Gediz ( Kiitahya) ve Cayirhan (Ankara) y6resine ait
linyitler Cukurova Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimiinden
temin edildi ve aym bolimiin laboratuarlarinda  bilyeli degirmen ile
ogiitiiliip, 35 ve 60 mesh boyutlarndaki elek alt: 6rnekler toplandi. Ornekler
azot atmosferinde siselenerek saklandi. 35 mesh boyutlarindaki 6rnekler 1,
60 mesh boyutunda 6giitiilmiis 6rnekler ise 2 ile kodlanarak kullanilmugtir.
Aynca Cayirhan CYH ve Gediz GZ ile kodlanmistir ve tezin bundan sonraki
kisimlarinda bu kodlamalar kullanilacaktir.

3.3.2. Peroksi Asetik Asit ile Oksidasyon

2 gram komiir 6rnegi, bir erlen igerisinde 60 ml asetik asit ile kanistinldi.
Cozelti istenilen sicakliga kadar isitildiktan sonra tizerine 20 ml % 30 luk
H,0, ilave edildi. Test edilen reaksiyon siiresinden sonra ¢ozelti sogutuldu
ve siiziildii. Stiziinti 100 ml sicak su ile yikandi ve 100°C de vakum
etiiviinde bir gece boyunca kurutuldu.

Reaksiyon siireleri;15- 30- 60 dakika, 6- 24-72 saat ve 7 giindiir. Deneyler,
oda sicakhigi (yaklasik 20°C), 50°C ve 104°C de gergeklestirildi.

3.3.3. Ultrasonik Banyoda Peroksi Asetik Asit ile Oksidasyon

3.3.2. de belirtilen yontem, ultrasonik banyoda, oda sicaklig: ve 50°C de, 15-
30-60 dakika ve 6 saatlik reaksiyon siirelerinde gerceklestirildi.

3.3.4. Segici Oksidasyona Ugratilmis Linyitlerden Kiikiirdiin Tleri

Derecede Giderilmesi

Ileri derecede kiikiirt giderimini saglamak igin, secici oksidasyona tabi
tutulmus olan linyitten 1 gram tartildi ve manyetik kanstinc: ile oda

sicakliginda 24 saat boyunca 50 ml tolilen-piridin (1:1) karigimi ile
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ekstraksiyona tabi tutldu. 24 saatin sonunda &rnek siiziilerek, 100°C de

vakum etiiviinde kurutuldu.

3.3.5. Toplam Kiikiirt Analizi *

Hassas olarak tartilan 1.00 gr. linyit 6rnegi 3.00 gr. Eschka 2MgO +
1K5CO3) kansimu ile iyice karistinldiktan sonra porselen krozeye konulup,
lizeri yaklagik 1.00 gr. Eschka karisimu ile ortiildii. Kroze soguk firina
konulup sicaklik yaklagik 810 + 25 °C ye yiikseltildi ve bu sicaklikta 2 saat
bekletildi. Krozedeki yakilmig karigim, icerisinde 25-30 ml sicak saf su
bulunan 400 ml’lik bir behere aktarildi. Kroze, 50 ml’lik saf su ile yikandi.
Karisima 1 ml H;0, eklendi ve kansim 30 dakika 80 °C de tutuldu. Beherin
icindeki siiziilerek sicak su ile yikandi. Yikama sonunda, siiziintii hacminin
150-200 ml arasinda olmasi saglandi. Daha sonra siiziinti 15 dakika
kaynatild1 ve metil oranj kullanilarak ortam HCI ile asidik yapildi. Karigim
30 dakika kaynama sicaklifinda tutuldu ve sonra kamgima 10 ml BaCl,
¢ozeltisi eklendi. Karisim mavi bant siizge¢ kagidindan siiziilerek, toplam

kiiktirt gravimetrik olarak tayin edildi.

Destekleyici Deney: Aym sartlar altinda komiir kullanilmadan kér deneme
yapildi. Metil oranj ¢ozeltisi katmadan 6nce siiziintiiye 10 ml ayarh silfat
¢Ozeltisi ilave edildi.

% Toplam Kiikiirt = 13.734 (A-B +0.0080) / a

m= kdmiir miktari, [gram]
A= Saptanan BaSO, agirligy, [gram]
B= Sahit deneyde saptanan BaSO4 ag1rlig1, [gram]

3.3.6. Kémiirde Nem Tayini6

60 meshlik kémiir 6rneginden 25 gram 0.01 gram duyarlikta tartilip sabit
tartima getirilmis kroze i¢ine alind1.106°C + 2°C sicakliktaki etilv iginde

Ornek sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. 2 saat siireyle kurutulan &rnek
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60 meshlik kémiir 6rneginden 25 gram 0.01 gram duyarlikta tartilip sabit
tarttma getirilmis kroze i¢ine alindi.106°C x 2°C sicakliktaki etiiv iginde
ornek sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. 2 saat siireyle kurutulan 6rnek
desikatorde sogutuldu, tartim igin ¢ikarilirken kapak sikica kapatildi. Nem
miktar1 agagida verilen esitlikle hesaplanir:

% Nem= (a—b).100/a

a: komiiriin baglangigtaki tartimi, [gram]

b: Kurutulmus kémiiriin tartimi

3.3.7 Komiirde Kiil Tayini *

Temiz ve kuru bir porselen kroze, kapagi ile birlikte tartilarak , i¢ine 1 gram
Ornek diizgiin sekilde yayildi. Kroze ve kapag birbirinden ayn bir sekilde
kil firtnina yerlestirildi. Firinin sicakligs sirasiyla; 250°C'ye kadar 30 dakika,
250°C'den 500°C'ye kadar 30 dakika, 500°C den 815 °C ye ¢ikarmak i¢in 60
dakika 1sitildt ve firin bu sicaklikta 60 dakika tutuldu. Kroze, kapag: ile
kapatilarak, firindan ¢ikarlldi ve bir desikatdrde sogumaya birakildi.
Soguduktan sonra kapag; ile birlikte tartildi.

% Kiil = (m3- m;)/ (my-m;) x100
m; = Bos krozenin kapag ile birlikte agirlig:

m; = Krozenin numune ve kapag ile birlikte agirlig:

mj = Krozenin kil ve kapag: ile birlikte agirlii
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Kat1 Uriin Verimi: Tablo 4.1 ve 4.2 de oksidasyondan sonra Cayirhan
ve Gediz linyitleri i¢in kati trlin verimleri gosterilmigtir. Tablo 4.1 de
goriildiigii gibi reaksiyon ilerledik¢e kati iirtin veriminde bir azalma sz
konusu olmaktadir. Ozellikle 104°C de elde edilen kat1 iriin verimlerinde
%>50'ye varan bir diisiis goriilmektedir. Kat1 tirlin verimindeki bu azalmamn
sebebi, reaksiyon ilerledik¢e kémiiriin yapisinda meydana gelen bozulma ve
bununla birlikte CO, ve H,S ¢ikisi ile birlikte komiiriin kiitlesindeki
azalmadir. 104°C de, ilk 1 saatte 6nemli miktarlarda CO, ve H,S ¢ikis1
gozlenmesine ragmen, reaksiyon ilerledikge bu gazlarin ¢ikist Snemli
oranlarda azalmistir.

Genel olarak toplam iiriin verimi ( kat1 + ¢6ziinen) % 100 den fazladir. Bu
reaksiyon siiresince komiiriin oksitlendigini géstermektedir. Bunun yaninda,
ozellikle 104°C de toplam verimin % 100’iin altinda oldugu gériilmekte.
Bunun nedeni, oksidasyon sirasinda komiirtin kiitlesindeki azalmanin,
oksijenin eklenmesi ile kazamilan miktardan fazla olmasi1 olarak
diisiiniilmektedir. Cayirhan linyitinde, oda sicaklign ve 50°C de gaz ¢ikist
gozlenmemesine ragmen, 104°C de ilk bir saatte giddetli bir gaz ¢ikisi

gbzlenmistir.

Gediz linyitinde, kati {riin verimindeki azalma en fazla yaklasik %20
civarindadir. Bu sonug¢ Gediz linyitinin Cayirhan linyitine gére oksidasyona
kars1i daha dayamikli oldugunu gostermektedir. Bunun nedeni Gediz
komiiriiniin porozitesinin ve gézenek boyutlarinin Cayrhandan daha kiigiik

olabilecegi seklinde diisiiniilmektedir.
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Reaksiyon CYH1 CYH?2

zamani(dk)

Kati Coziinen Toplam Kat1i Coziinen Toplam

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Oda sicakh@
15 91 10 101 92 13 105
30 89 18 107 89 14 103
60 91 17 108 89 20 109
360 82 23 105 89 20 109
1440 81 19 100 68 23 91
4320 82 24 106 74 25 99
10080 74 35 109 62 38 100
50 °C
15 87 21 108 89 16 105
30 86 18 104 89 19 108
60 85 16 101 87 20 107
360 63 40 103 38 66 104
1440 40 62 102 36 64 100
4320 41 62 103 37 64 101
10080 42 64 106 37 66 103
104 °C
15 41 50 91 38 62 100
30 40 51 91 36 67 103
60 39 57 96 36 71 107
360 42 50 92 35 59 94
1440 43 50 93 41 59 100
4320 45 52 97 43 55 98
10080 53 44 97 52 36 88

Tablo 4. 1 CYHI ve CYH2 i¢in Oksidasyondan Sonra Kat1 Uriin Verimi
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Reaksiyon Gedizl Gediz 2
zamani(dk)

Kati Cozlinen Toplam Kati Coziinen Toplam

() (%) (%) () (%) (%)
Oda sicakhipn
15 92 14 106 89 12 101
30 91 15 106 87 19 106
60 89 16 105 87 23 110
360 91 20 111 88 21 109
1440 89 22 111 87 24 111
4320 86 24 110 86 20 106
10080 86 25 111 84 25 109
50 °C
15 92 15 107 86 20 106
30 91 20 111 86 23 109
60 90 18 108 83 27 110
360 89 28 117 84 21 105
1440 88 23 111 82 28 110
4320 84 23 107 77 33 110
10080 86 26 112 81 30 111
104 °C
15 87 19 106 84 23 107
30 86 23 109 83 25 108
60 86 26 112 78 28 106
360 84 27 111 85 26 111
1440 85 28 113 83 25 108
4320 84 28 112 84 25 109
10080 84 24 108 83 25 108

Tablo 4.2 GZ1 ve GZ2 igin Oksidasyondan Sonra Kat1 Uriin Verimi
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4.2. Kiikiirt Giderimi
4.2.1. Sicakhgn Etkisi

Sekil 4.1, 4.2, 43 ve 44 35 ve 60 mesh boyutlarinda 6gitilmis olan
Cayirhan ve Gediz linyitlerinin, oda sicakligi, 50°C ve 104°C de zamana
karg1 toplam kiikiirt miktarlarindaki degigimi gostermektedir. Sekil 4.1, 4.2,
43 ve 44 de goruldugiu gibi, reaksiyonun ilk basamaklarinda kokiirt
miktarlar1 oldukga hizli bir gekilde diigmekte, 24 saatin sonunda
desiilfiirizasyon hizi yavaglamakta ve sabit kalmaktadir. Sekil 4.1 de
gorildugin gibi, CYH1 linyitinde oda sicakhign ve 50°C de kiikiirt
miktarlarindaki azalma birbirine yakin bir seviyede iken, 104°C de yapilan
deneylerde oldukga fazla miktarlarda kiikiirdiin uzaklagtif: gozlenmektedir. 3
giniin sonunda kiikiirt miktarlarindaki azalma; oda sicaklifinda % 40.4,
50°C de % 46,2 ve 104°C de ise % 71.2 dir.

%
o] I CYHI —=— odasicaklif)
1 —eo—350C
7 —a—104C
X 40
g
i R O —
—_ \
g 251 .
ol 1 A
20 \ A
15 A///
10 T T T T T T T T T v T
0 aan 40 axn 29 ) 100D

Zaman, dk.

Sekil 4.1 CYH1 Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Sicakhigm Etkisi
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CYH2 linyitinde ise ( Sekil 4.2), CYH1’ e gore tam aksi bir konum stz
konusu olmaktadir. 50 ve 104°C de kiikiirt miktarlarindaki azalma birbirine
yakin bir seviyede iken, oda sicakhiginda kiikiirt miktarindaki azalma daha
azdir. 3 ginin sonunda kikirt miktarlarindaki azalma oda sicaklifinda
%38.5, 50°C de % 80.1 ve 104°C de ise % 84.6 dir.

& CYH2 —ua— Qdasicakliy
] —o—50C
45 —a—104C

Toplam Kiikiirt. %
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Sekil 4.2 CYH2 Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Sicakhigin Etkisi

Diger taraftan, Gediz linyitinin her iki boyutundaki azalma ilgi g¢ekicidir.
Sekil 4.3 ve 4.4, her ¢ sicaklikta zamana karsi toplam kiikiirt miktarlarini
gostermektedir. Ilk 6 saatte kiikiirt miktarlarinda sabit bir azalma gériiniirken,
6 saatten sonra by azalma durmakia ve sabit kalmaktadir. 104°C de 7 giniin
sonunda kiikiirt miktarlarinda bir artig gorilmekte. Bu artigin sebebinin ise bu
sicaklikta bu reaksiyon siiresinin sonunda yeni kikiirt bilegiklerinin

olusmastyla agiklanabilir. >%
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Sekil 4.3 GZ1 Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Sicakligim Etkisi
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Sekil 4.3 (GZ2 Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Sicakhigin Eikisi

Bazi organik bilesikler, yiiksek sicakliklarda kiikiirt ile reaksiyona girerek
tiyofenler gibi kararli organik kikiirt bilesiklerini olusturmaktadirlar. Bu da
linyitin kitkiirt igerifinin artmasmna neden olmaktadir.* Ayrica piritin
oksidasyonu ile olugan demir sulfat, linyitteki kiikiirt igeriginin artmasina

neden olan diger bir etken olarak diisiiniilmektedir."
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Sonug olarak, sicaklifin artmas1 uzaklasan kiiklirt miktarimin artmasina
neden olmakla beraber, goreceli olarak ylizde kiikiirt miktarindaki azalma
egrisi degismektedir. Daha Once yapilmig olan bir ¢ok kimyasal kiikiirt
giderme c¢aligmalarinda sicaklifin artmas: ile birlikte giderilen kiikiirt
miktarimin  da artign  bildirilmigtir.%'%!%%%3° Ancak yiiksek sicakliklarda
olusan kararl kiikiirt bilesikleri linyitin kiikiirt icerigini artirmaktadur.*'>

3. giiniin sonunda uzaklasan toplam kiikiirt GZ1 de; oda sicakliginda % 36.8,
50°C de % 42.1 ve 104°C de % 47.4 diir. GZ2 de; oda sicakliginda % 46.1,
50°C de % 44.7 ve 104°C de % 44.7 dir.




4.2.2. Partikiil Boyunun Etkisi
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Partikiil boyunun desilfiirizasyona olan etkisi, her bir linyit 6rnegi ve her bir
sicaklikta gekil 4.5 ve Sekil 4.6 de gosterilmistir.
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Sekil 4.5 Cayirhan Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Partikiil Boyunun Etkisi
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Sekil 4.6 Gediz Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Partikiil Boyunun Etkisi

Sekil 4.5, Cayirhan linyitinin oda sicakliginda her iki boyutta gozlenen
kitkirt miktarindaki azalmanin partikiil  boyundan bagimsiz olarak
ilerledigini gostermektedir. Yiksek sicakhklarda ise reaksiyon hizinin
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ilerledigini g6stermektedir. Yiksek sicakliklarda ise reaksiyon hizimn
partikiil boyuna bagh oldugu gorillmektedir. Bu sartlar altinda, peroksi asit
60 mesh boyutundaki linyit partikiillerine daha hizl difiize olmakta ve
reaksiyon hizi artmaktadir. Bu sonuglarda tanecik boyutunun 6nemli
oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.6 incelendiginde, Gediz linyitinde Cayirhan linyitinin aksine
desiilfiirizasyon partikiil boyuna bagli olmadan yiiriimektedir. GZ1 ve GZ2
orneklerinin zaman ve sicaklifa bagli olarak giderilen kiikiirt miktarlarinin,
birbirine yakin olmasinin bu érneklerinin tanecik boyutunun énemli bir etken
olmadigi, ¢iinkii bu reaksiyonlarin daha g¢ok poroziteyle ilgili oldugu
disiiniilmektedir.

Kadioglu ve arkadagslari, Klorlama yontemi ile yaptiklar1 kiikiirt giderme
calismalarinda partikiil boyutunun azalmas: ile giderilen kiikiirt miktarinin
artigim bildirmislerdir. Yiizey alam artis1 ile birlikte, yiizeyde gergeklesen
reaksiyonlarin hizida artmaktadir.'**Ancak Palmer ve arkadaslari , peroksi
asetik asit ile yaptiklar1 ¢aligmalarda, giderilen kiikiirt miktarlarinin partikiil
boyutundan bagimsiz oldugunu bildirmislerdir.

Bizim yaptigimiz caligmalarda ise, Cayirhan linyitinde giderilen kiikiirt
miktarlarinin partikiil boyutuna bagh oldugu fakat Gediz linyitinde partikiil
boyutuna bagli olmadifn gozlenmistir. Bu sonuglarda , linyitin kiikiirt
iceriginin azaltilmasi daha ¢ok linyitin kimyasal yapisina ve porozitesine

bagli oldugunu gostermektedir.
4.2.3. Linyit Tiiriiniin Etkisi

Linyit tiirliniin giderilen kiikiirt miktan iizerindeki etkisini incelemek igin
Gediz ve Cayirhan linyitleri deneylerde kullanimugtir. Linyitlerin kati iiriin
verimleri ( Tablo 4.1 ve 4.2) ve Sekil 4.7 incelendiginde, Gediz linyitinin
oksidasyona karsi diren¢ gosterdigi, kati {irlin verimindeki azalmanin ve
giderilen kiikiirt miktartnin Cayirhan linyitine gore daha az oldugu
gorilmektedir.
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Bunun nedeninin iki linyit arasindaki porozite ve gozenek boyutundaki
farkliliklardan kaynaklanabilecegi distinilmektedir.
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Sekil 4.7 Desiilfiirizasyonunda Linyit Tiiriiniin Etkisi

Yaman ve arkadaglan, oksidesilfiirizasyon yontemi ile Gediz linyitinin
kikirt igeriginin %38’ni  giderebildiklerini belirtmiglerdir.* Bizim
caligmamizda ise Gediz linyitinin kikart igerigini yaklagik %40.4 niin

giderilebildigi gozlenmigtir.

Kiigiikbayrak ve arkadaglar1 (1988), yaptiklart bir ¢aligmada piroliz yontemi
ile Cayiwrhan linyitinin kikirt igeriginin %56’k bir kismumi 900°C de
gidermiglerdir. 900°C den sonra linyitin kikiirt igeriginde bir degisiklik
olmamakta ve 1000°C sonunda giderilen kiikiirt miktan yine %56 dir. 900°C
den sonra olusan kararli kikirt bilegiklerini uzaklagtirmak miimkiin
olmamistir. Bu sicaklik araliinda linyitin organik kisminda bir ¢okme
meydana gelmekte ve kalori degeri diigmektedir®. Bizim yaptifimiz
¢aligmalar sonucunda ise 1liman sartlarda (50°C, 6 saat), ultrasonik titregimler
kullanarak Cayirhan linyitinin kikirt igeriginin %61.2° lik bir kisminin
giderilebildigi gozlenmistir.



31

4.2.4. Ultrasonik Titresimlerin Etkisi

Sekil 4.8, , 4.9, 4.10 ve 4.11 de goriildiigi gibi ultrasonik banyoda yapilan
desiilfiirizasyon deneyleri, normal banyoda yapilan desiilflirizasyon
deneylerine gore oldukga carpici sonuglar ortaya koymugtur. Ozellikle
Cayirhan komiiriinde ultrasonik titresimlerin etkisi agik¢a goriilmektedir.
Ornegin CYH1 de toplam kiikiirt azalmas1 normal banyoda ( 50°C ) 6 saatin
sonunda % 30.8 iken, ultrasonik banyoda % 61.2 dir. Cayirhan linyitinde
gozlenen bu sonuglarin aksine, Gediz linyitinde ultrasonik titresimlerin
desiilfiirizasyonu fazla etkilemedigi goriilmektedir. Ultrasonik titresimler
linyitte bulunan zayif C-S baglarmun kimmim hizlandirmakta ve linyite
fiziksel olarak bagli bulunan anorganik kiikiirdii etkileyerek linyitten kolay
ayrilmasini saglamaktadir. Boylelikle ultrasonik titresimler desiilfiirizasyona
olumlu etki yapmaktadir.

Ultrasonik dalgalarin kémiirden elde edilen ¢esitli siv1 {iriinlerin ¢oziintirligi
lizerine yapilan ¢aligmalarda, ultrasonik dalgalarin ¢6ziiniirliigii artirdig1 ve
bu artislarda ultrasonik dalgalarin hizimin yam sira, komiir sivilarindaki ¢ift
baglarin, aromatik ve alifatik bilesiklerin ve polaritenin etkili oldugu

gozlenmigtir.”

Bu sonuglar, toplam kiikiirdiin énemli bir kismimn ultrasonik titresimlerin

etkisiyle giderilebilecegini gdstermektedir.
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Sekil 4.8 CYH]1 Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Ultrasonik Titresimlerinin Etkisi
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Sekil 4.10 GZ1 Linyitinin Desiilfiirizasyonunda Ultrasonik Titresimlerinin Etkisi
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4.2.4. Organik Céziiciilerin Etkisi

PAA P:T PAA| P:T

CYH2 52 5.1 GZ2 7.6 7.3
CYH2-11 4.9 4.6 GZ2-11} 7.1 7.0
CYH2-21 3.4 33 GZ2-14{ 5 5.1
CYH-26 0.96 1 GZ2-16] 4.1 4.1
CYH2-31 1.81 1.8 GZ2-21| 5.9 5.1
CYH2-34 1.1 1.1 GZ2-26{ 4.2 4.1

GZ2-31| 53 4.8

GZ2-36| 4.2 4.0

Tablo 4.3 Segici Oksidasyonla Kiikiirdii Giderilmis Linyitlerin Organik
Coziiciiler ile Muamelesinden Sonraki Kiikiirt Miktarlar:

Segici oksidasyona ugratilmis olan linyit 6rneklerinden ileri derecede kiikiirt
giderimini saglamak i¢in secilen linyit 6rnekleri pridin:toliien (1:1) karisimi
ile muamele edilmistir. Tablo 4.3, peroksiasetik asit ile kiikiirdii giderilmis
bazi linyit Orneklerinin pridin:tolien muamelesinden sonraki kiikiirt
miktarlarim1  g6stermektedir. Tablodan gorildiigii gibi, kullamilan bu
¢oziiciilerin kOmliriin desiilfiirizasyonunda iyi bir yontem olmadif1
anlasiimaktadir
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S. SONUCLAR

Gediz (Kiitahya) ve Cayirhan (Ankara) bélgesinden alinan linyit 6rnekleri, normal
su banyosunda ve ultrasonik banyoda peroksi asetik asit ile muamele edilerek
kiikiirt igeriklerinin azaltilmasina g¢alisgilmistir. Ayrica peroksi asetik asit ile
kiikiirdii giderilmis linyitlerin kiikiirdiinii ileri derecede gidermek i¢in piridin:
toliien (1:1) karsimi kullanilmigtir. Bu galismada elde edilen sonuglar asagidaki

sekilde 6zetlenebilir.

1. Yapilan deneyler sonucunda Cayirhan linyitinin Gediz linyitine gére daha hizl
okside oldugu, bunun sonucunda da kiikiirt miktarlarindaki azalmanin en fazla
Cayrrhan linyitinde oldugu saptanmistir. Bunun nedeni Cayirhan linyitinin

porazitesinin ve gézenekliliginin fazla olmasi ile agiklanabilir.

2. Her iki linyit 6rneginde uzaklasan kiikiirdiin ¢ogu ilk 6 saatte uzaklasmistir. 6
saatin sonunda linyitlerin kiikiirt icerikleri sabit kalmaktadir. Fakat Gediz
linyitinde 104 °C de 72 saat sonunda kiikiirt igeriginde bir artis gdzlenmistir.
Bu artigin sebebi, bu sartlarda olusan kararh kiikiirt bilesiklerinin linyitin

kiikiirt igeriginin artmasina neden olmasidir.”"

3. Reaksiyon siiresi ve sicaklik arttik¢a ayrilan kiikiirt miktarlar1 artmaktadir,
fakat bu sartlarda linyit ¢6ziinmeye baslamakta ve kati {irlin verimi
azalmaktadir.

4. Linyitin tanecik boyutunun, Cayirhan linyitinin kiikiirdiiniin giderilmesinde
etkili olurken, Gediz linyitinin kiikiirdiiniin giderilmesinde etkili olmadig:
gOriilmiistiir.

5. Ultrasonik titregimler, Cayirhan linyitinin kiikiirdiiniin giderilmesinde etkili

olurken, aym etki Gediz linyitinde gézlenememistir.

6. Peroksi asetik asit ile kiikiirdii giderilmis linyitlerin kiikiirdiinii ileri derecede
gidermek i¢in kullanilan organik ¢6ziictilerin kiikiirt gideriminde iyi bir yéntem

olmadig1 deneyler sonucunda saptanmustir.
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7. Segici oksidasyon yontemi ile Cayirhan ve Gediz linyitlerinden kiikiirt
uzaklagtirmak i¢in optimum sartlarin 104 °C ve 3 giin oldugu saptanmistir. Bu
kosullar altinda Cayirhan linyitinden %84.6 ve Gediz linyitinden %47.4
oraminda kiikiirt uzaklagtinlmstir.
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8. OZET

Giiniimiizde en Onemli ¢evre problemlerinden biride kémiir gibi fosil yakitlarin
yakilmasi sonucu meydana gelen hava kirliligidir. Ozellikle, yiiksek kiikiirt igerikli
linyitlerin yakilmasi sonucu olugan SO, emisyonlari, asit yagmurlarina neden olarak

biiylik cevre problemlerine neden olmaktadir.

Ko6miirtin gerek bir ¢ok kimyasal maddenin kaynagi olmasi, gerekse yakit olarak
kullanilmas: nedeni ile komiirden kiikiirt giderilmesi i¢in bir ¢ok ¢alisma
yapilmaktadir.

Bu c¢alismada, literatirde yeni bir ydntem olan se¢ici oksidasyon yontemi
kullanilarak, Cayirhan ve Gediz linyitlerinin toplam kiikiirt iceriklerinin azaltilmasi

hedeflenmistir.

Kiikiirdiin giderilmesi linyitin cinsine, partikiil boyutuna, reaksiyon sicaklifina ve
sliresine gore Olgiilmiistiir. Ayrica, segici oksidasyon ile desiilfiire edilmis linyit
Orneklerinden , daha fazla kiikiirt giderebilmek i¢in ultrasonik titregimler ve organik

¢oziictiler kullaniimistir.

Sicaklik ve reaksiyon siiresinin artmasiyla, giderilen kiikiirt miktarlar1 artmaktadir.
Ultrasonik titresimler ve linyitin partikiil boyutu Cayirhan linyitinin kiikiirdiiniin
giderilmesinde etkili olurken, ayn1 etki Gediz linyitinin kiikiirdiintin giderilmesinde

etkili olmadig: saptanmigtir.

Deneylerde kullanilan organik ¢oziiciilerin her iki linyit 6rneginden daha fazla kiikiirt

giderilmesinde etkili olmadig1 gézlenmistir.

En yiksek kiikiirt giderimi Cayirhan linyitinde saglanmistir. 60 mesh boyutunda,
104°C de ve 3 giiniin sonunda giderilen toplam kiikiirt miktar1 %84,6 dir. Gediz
linyitinde ise giderilen maksimum kiikiirt miktart ,ayni sartlarda %47.4 diir.
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9. SUMMARY

Today, one of the most important environmental problems is sulfur oxides emissions
evolved during the use of fossil fuels such as coal. These emissions cause the acid
rain that is hazardous for the earth. The development of methods for removing or

reducing coal sulfur is a major interest.

In this study, the desulfurization of Cayirhan and Gediz lignites using selective
oxidation was investigated. The main aim was to study the influence of particle size,
temperature, and time on desulfurization of two different lignites . Besides, the

effects of ultrasonic vibrations and organic solvents were investigated.

Temperature and time are important factors influencing desulfurization of lignites.
Although ultrasonic vibrations and particle size are important factors for
desulfurization of Cayirhan lignite, the same effects were not observed during

desulfurization of Gediz lignite.

Organic solvents used had no a significant effect on sulfur removal for both lignite

samples.

The maximum sulfur removal was obtained from Cayirhan lignite which was ground
under 60 mesh by the oxidation at 104 °C for 3 days, at these conditions % 84,6 total
sulfur removal was obtained . The maximum sulfur removal from Gediz lignite was
%47 4.



