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Bu ¢alismanin amaci Tungbilek linyitinden yal-
nizca flash piroliz ve flash pirolizi takiben magnetik
ayirma ile kiikliirt ylizdesi diiglik char liretiminin aragti-
rilmasidair.

Flash piroliz deneyleri, 1.50 m yiiksekliginde ve
7.5 cm i¢ capinda paslanmaz gelik reaktdrde gergeklesti-
rilmigtir. Ogiitilmiis komiir, reaktdriin iistiinden bir sonsuz
vida ile. beslenmis ve reaktdriin altina monte edilmisg
kollektorde toplanmigtir. Gaz lirinler iki tane seri bagli
yofunlastiricidan gegirilerek yogunlagabilen kisim ayril-
mig ve ileriki analizler ig¢in saklanmistir. Magnetik
ayirma islemlerinde ise bir sabit magnet kullanilmistir.

Deneyler pargacik biiylikliigliniin etkisini incele-
mek amaci ile iki farkli parcacik biyikliginde yiruitil-
miis ve klasik piroliz sonuglarinin aksine parcgacik gapi-
nin kiiklirt giderilmesinde O©Onemli bir rol oynadagi
gbzlenmigtir. Pargacik g¢ap1r ne kadar kiigik olursa kalma
sliresi okadar artar ve okadar daha fazla kiikiirt gideril-
mesi saglanir.

Flash piroliz deneyleri 400 % ile 800 °C ara-
sinda 9 farkli sicaklikta gergeklestirilmigtir. Komiiriin
kilkirt igerifi 1sitma ile 650 °C a kadar siirekli olarak
diigmils ve daha sonra sicaklikla yiikselmeye baglamisgtir.



Bu caligmada kullanilan Tung¢bilek linyitinin

9 2.31 olan kiikiirt miktara deneysel olarak buldufumuz
optimum sicaklik olan 650 % da ki flash pirolizi 1le
%1.50ye digtirilmiigtlr. Bu da % 35 oraninda kikirt
giderilmesi demektir. Magnetik ayirma kademesinde ise
1.2 olan daha ileri bir seviyeye ulagilmigtir. Bunun
sebebi de piritin piroliz ortaminda, pirotite doniismesi
ve piroti-tin magnetik stiseptibilitesinin piritinkinden
11000 kez daha yiiksek olmasidir.

ANAHTAR KELIMELER : Flash Piroliz, Pirit, Magnetik Ayirma
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ABSTRACT

Masters Thesis

INVESTIGATION OF THE CHANGE OF
SULFUR COMPOUNDS IN LIGNITE
BY FLASH PYROLYSIS AND THE ENSUING MAGNETIC SEPARATION

Burhanettin Gigek

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor : Asst. Prof. Dr. Ali Yavuz Bilgesi
1988, Page : 81

Jury : Asst. Prof. Dr. Ali Yavuz Bilgesii

Prof .Dr. Aral Olcay
Prof.Dr. Yuda YUrum

The purpose of this work is to investigate the
production of 1low sulfur char from Tungbilek lignite by
flash pyrolysis alone and by flash pyrolysis followed by
magnetic separation.

Flash pyrolysis experiments were carried out in
a stainless steel reactor of 1.50 m height and 7.5 cm
inside diameter. Grained coal was fed at the top through
screw feeder being passed to a collector connected to the
bottom of the reactor. Gaseous products were partially
condensed in two serially connected condensers before
their release into the atmosphere. The 1liquefied
fractions were stored for future analysis. A permanent
magnet was harnessed to effect magnetic separation.

Experiments were conducted with particles of two
different sizes in order to examine the effect of
particle size on sulfur removal. Contrary to classical
pyrolysis results, particle size was found to play an
important role role here : The smaller the particle size,
the longer the retention time and the higher the
desulfurization.

Flash pyrolysis experiments wgre performed at 9
different temperatures between 400 C and 8000C. The
sulfur content of coal fell continuously with heating
until about 650 ¢ and then began to rise with tempera-
ture.



For the Tungbilek lignite, researched in this
work, the sulfur content was reduced from 2.31 %
1.50%. by flash pyrolysis alone operating at the
experimentally determined optimum temperature of 650 C.
This amounts to a 35 % removal. Further reduction was
achieved to a level of 1.21 % at the magnetic separation
stage. The key to this reduction is the fact that the
magnetic susceptibility of pyrrhotite is about 11000
times greater than that of pyrite and decomposition of

latter to the former by flash pyrolysis.

KEY WORDS : Flash Pyrolysis, Pyrite, Magnetic Separation



TESEKKUR

Tez konumun segimine, ¢aligmalarimin y®nlendi-
rilmesi ve sonuglandirilmasina deferli bilgi ve Onerileri
ile  biiyliik katkilarda bulunmus olan tez hocam sayin Yard.
Dog¢. Dr. Ali Y. Bilgesili'ye en igten tegekkiirlerimi suna-
rim. Ayrica galigmalarim sirasinda, maddi ve manevi yar-
dimlarini esirgemeyen biitiin hocalarima ve g¢alisma arka-

dagslarima tesgekkiirli borg bilirim.
Fizik Mihendisligi Bolimi Ogretim Uyesi Dog.Dr.

Celik Tarimci'ya da ayirma calismalarinda kullandigimiz
magneti sagladigi ve difer magnetlerimizin gliclerinin 6lg¢iil-

mesinde gtsterdifi kolayliklardan dolayi tegekkiir ederim.
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1. Giris

Teknolojik geligme ile birlikte enerji tiiketimi
de hizla artmigtir. 2100 1id yillarda enerjiye olan
ihtiyacin bugiinkiiniin yaklagik 9 misli olacaga tahmin
edilmektedir. Bugiin bu ihtiyacin % 90'ax fosil yakltlardén
kargilanmakta, fosil yakitlarin diginde birinci sirayi
komir alirken geri kalaninin onemli bir kismina petrol
olugturmaktadir. Diinyada bir yilda tiiketilen petrol
miktari gozoniine alindiginda bugiine kadar ispat edilmis
petrol rezervlerinin en geg¢ 40-50 yi1l iginde tiikenecegi
tahmin edilmektedir. Ayni zamanda petrol insanlik ig¢in
liizumlu bir cok kimyasal maddenin Uretilmesinde vazgegil-
mez bir kaynaktir. Bunun sonucunda petrolun enerji olarak
tiikketilmesinin azaltilmasi, daha c¢ok kimyasal hammadde
iretiminde kullanilip, bundan dogacak enerji ag¢ifinin di-
ger kaynaklarca kargilanmasi g¢aligmalari ve politikasi
diinya ¢apinda hiz kazanmigtir. Bunu biitiin Avrupa itilkele-
rinin, son yillarda dogal gaz kullanimina onem
vermesinden ve Amerika'nin da 70 1i yillarda kullandigi
petrol miktarini sabit tutmaya g¢aligmasi, hatta 80 1i
yillardaki tiketimini 70 1i yillardakinden asafiya
gekmesinden anlayabiliriz.

Biitin bunlarin sonucu olarak, ileride petrolden
enerji yoniinden dogabilecek agigi kapatmak iizere yapilan
g¢aligmalar dort ana baslik altinda toplanmaktadir.

1. Mevcut enerji kaynaklarinin ©6zelliklerinin

belirlenmesi

! 'o 3.
Takseksgretim | Kurjﬂn
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2. Ozellikleri belirlenen yakitlarin kalite-
lerinin arttirilmas:
3. Yakitlarin ©zelliklerine gore daha efektif
kullanim teknolojilerinin geligtirilmesi

4., Yeni enerji kaynaklarinin geligtirilmesi

Ulkemiz ag¢isindan enerji durumu gtzden gecgiril-
diginde, Turkiye'deki petrol rezervlerinin yok denile-
bilecek kadar az oldugu, tagkomiiriinlin sadece Zonguldak
gevresinden ¢iktifi, {Uretimi ihtiyaci karsilamadigi gibi
kalitesinin de yiksek olmadigi, bunlara kargllik linyit
komiiriiniin digiik kaliteli olmakla birlikte biitiin
yurtcapina dagilmig ve diinya ©olglilerine gore biiyiik
sayilabilecek rezervlere sahip oldugu bilinmektedir.

Komir kaynaklarimizin bliylik bir kismini
linyitler tegkil ettiginden 0©zellikle diistik kaliteli
linyitlerin degerlendirilmesi ve kalitelerinin
ylikseltilmesi biiyiik Snem tagimaktadir.

Gerek enerji liretimi, gerekse difer amacglarla
komiir kullanima bir takim problemleri de birlikte
getirmektedir. Bu problemlerin en biyiigi gevre
kirlenmesidir. Bunu yurt capinda, ©zellikle kig aylarinda
gormekteyiz. Kullanilan yakitlarin evsafinin diisiik ol-
masi, kalitesinin yilkseltilmesi ig¢in gerekli iglemlerden
gecirilmemesi, kullanimda secilen ytntemlerin yanlis ol-
mas1i ya da efektif olmamasi bu kirlilifin en ©nemli
sebepleridir.

Dogaya en g¢ok zarar veren faktdrlerden :biri de
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yakitin tabiatinda bulunan kiikiirt ve azottur. Kiikiirt ve
azot yanma ile oksitlerine, havadaki nem ile de asitle-
rine doniiglir. Yagislar veya yogusma ile yeryiiziine inen ve
asit yagmuru adi verilen bu olugum, yogun enerji kullanan
bircok tilkede, tabiatin ©liim sebebi olarak goriilmekte,
blitin canli hayatini ¢ok ciddi bir gekilde tehdit ettigi
gibi, korozif etki gosterdifinden biitiin yapi malzemele-
rinin o©mrinii kisaltarak yerlesim merkezleri ve sanayi
kuruluslarinda maddi y&nii biiyiik boyutlara ulasan =zarar-
lara sebep olmaktadzir.

Metalurjide de, metal iiretiminde kullanilan kok
veya komiiriin yapisinda bulunan kiikiirt ve azot gibi mad-
deler liretilen metallerin kalitesini etkilemektedir.

Komiirlerin efektif olarak kullanilmalari ve gev-
re kirlenmesi sebeplerinin istenilen limitlere diigiiriil-

mesi igin yapilan galismalar {ic ana basglik altinda topla-

nabilir.

i. Komiirtin kullanimdan once kalitesinin yiiksel-
tilmesi

ii., Yanma sirasinda onlemler alinmasi

iii.Yanma igleminden sonra ¢evre kirlenmesinin
Onlenmesi

i.) Bu galigmalarin yapilabilmesi veya kaliteyi
arttirici galigmalarin bir komiire wuygulanabilmesi igin
komiiriin bazi ozelliklerinin gok iyi bilinmesi
gerekmektedir. Ornegin komiirdeki inorganik materyalin

‘hangi ©lclilerde dagildigi, piritikve siilfat kiikiirdi gibi
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inorganik maddelerin dagilimi, komiirlin kil ve nem igerigi
vs. bilinmelidir.Bazi komiirlerde inorganik materyalin
komiir tabakalari arasinda katmanlar halinde bulundugu,
parcali oglitmeden sonra qygulanacak basit bir ayirma
islemi ile organik kismin kolayca zenginlestigi
bilinmektedir. Bazi komiirlerde ise inorganik maddelerin
organik materyal iginde ¢ok homojen olarak dagildagi (
dagilimin hoyutlary da Onemlidir ), ancak gok ince giitme
ve biiylk oranda organik madde kayiplari gtze alinarak,
kalitenin arttirilabilecegi bunun ise ekonomik olmadigi
goriilmektedir.

Komirlerin yukarida anlatilan ©zelliklerinden
dolayir kalitelerine wuygun ayirma islemleri biyolojik,
kimyasal ve fiziksel olarak siniflandirilar.

Biyolojik yontemlerde, komiirdeki kiikiirtlii bile-
gsiklerden piritik karakterde olanlarinin, Thiobacillus,
Sulfqlobus, VS, gibi mikroorganizmalar ile siilfat
kikiirdiine doniigtiirilmesi amag¢lanmaktadir (Kargi 1982).
Prosesin yilirimesi ig¢in hava oksijeni ile temas gerekmek-
te, bundandolay: da - kolay okside olabilen 1linyit tiri
komiirlerde o©Onemli derecede 1si kayiplari olmaktadar.
Ayrica bugiine kadar laboratuvar sartlarinda denenen bu
yontemlerin tesirli olabilmesi ig¢in bir kag¢ aydan daha
uzun slireye ihtiya¢ duyulmasida ekonomik wuygulanabilir-
ligini ortadan kaldirmaktadir.

Fiziksel ybntemler komiirlerin kalitesinin art-
tirilmasinda en g¢ok kullanilan ydntemlerdir. Bu iglemle-

rrin-bir g¢ogu (hidrosiklonlar, pneumatik ayiriecilar, kopik



)
yiizdiirme (froth floating), yilizme-ctkme (float-sink) gibi)
komiirdeki organik yapi ile inorganik yapi arasindaki yo-
gunluk farkina dayanir. Organik kismin yogunlugu 1.2-1.4
g/cm3 arasinda iken, inorganik kismin yogunlugu 2.5 g/cm3
iin izerinde, piritin yogunlugu ise 5.0 g/cm3 civa-
rindadir. Bu biliyllk yogunluk farki, komiir igindeki dagi-
limina bagli olarak, inorganik kismin organik yapidan
ayrilmasina imkan vermektedir (Male 1984, Hise 1982).
Inorganik kisim ile organik kisim arasindaki
yogunluk farkina dayanan bu ayirma iglemleri, inorganik
materyalin organik kisim iginde mikroskobik partikiiller
halinde dagilmasi durumunda yetersiz kalmaktadir.
Dolayisi ile yeni ayirma iglemleri iizerinde cgaligilmak-
tadir. Su iginde askida bulunan komiir ve inorganik
parcaciklarin yiizey 6zelliklerine bagli olarak hidrofobik
komiir parcaciklari hidrofilik minerallerden ayrilabildigi
gibi yag aglomerasyonu ile de komiir parcaciklari yag ile
kaplanarak aglomore olmakta ve inorganik kisimdan
ayrilabilmektedir (Leonard vd. 1981).

Ayrica komiirdeki organik kisim ile inorganik
kismin magnetik ©zelliklerinin farkli olmasina dayanarak
yapilan caligmalarda fiziksel ybntemlere Ornek olarak
gosterilebilir. Bu konu sonraki boliimlerde daha genisg
olarak ag¢iklanacaktir.

Kimyasal yontemler ise piroliz, bazik ve asidik
maddeler ile ekstraksiyon, yiikseltgeme ve indirgeme ola-
rak bzetlenebilir.Bazik ve asidik maddeler ile

ekstraksiyonda ‘da ‘amag genelde, komir igindeki kiikiirdiin-
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kimyasal reaksiyonlarla goziilerek uzaklagtirilmasidar.

ii.) Yanma sirasinda alinan ©nlemler ¢ok dar
sahada olup bugiinkii tatbikati ile komiiriin yanmasi esna-
sinda tegekkiil eden S50, nin Ca0 ile CaSQ, halinde
baglanmasidir. Ozellikle kiikiirdii yilksek komiirlerin cevre
kirlenmesini azaltmasi ve kullanilabilirlifinin artta-
rilmasi1 yoniinden Ynem kazanmaktadir. Bu yontemde, akigkan
yatak kullanilmasi halinde, baca gazindan g¢ikacak olan S0y
nin %98 inin tutulabildigi 1literatiirde goriilmektedir
(Plass vd. 1987).

iii.) Yanma isleminden sonra ise cgegitli adsor-
bentler kullanilabildigi gibi baca gazi ¢egitli alkali
cbzeltiler ile vyikanarak kiikiirt oksitleri tutulabilir.
Ancak komiirde yiiksek yiizdelerde bulunan kiikiirt yandiktan
sonra ¢ok seyreltik hale gelmekte ve cok fazla miktardaki
baca gazinin igleme tabi tutulmasini gerektirmektedir
(Vestal 1969). Ayrica elektrofiltre sistemleri ile baca
gazi ile birlikte gevreye atilan partikiiller tutulabil-
digi gibi baca gazindaki gazlarin siirekli olarak dedekte
edilmesi ile CO miktarina gbore vyakma havasinin ayar-
landigi otomatik sistemlerle de tam yanmanin saglanmasi
miimkiindir.

Simdiye kadar anlatilan konulardan da anlasi-
lacagi gibi komiiriin nem ve mineral madde miktarinin azal-
tilarak kalitesinin yikseltilmesi calismalarinda

komiirdeki kikiirt miktarinin azaltilmasi en dnemli unsur-

~Xardan;biridir. Yanmadan once komlire uygulahan biyolojik.: .::
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ve kimyasal yontemlerle fiziksel yontemlerin bir g¢ogu,
yanma esnasinda ve yanmadan sonra alinan Onlemlerin biiyiik
bir kaismi, komiirdeki kiikiirt ve yanma ile olugan kiikiirtli
bilegiklerin azaltilmasini hedeflemigtir.

Bitiin bunlarin 1siginda, Tiirkiye'deki komiirle-
rin biiylik bir kismini linyitlerin teskil etmesi, kiikiirt
igeriklérinin yiksek olmasi, komiirlerin efektif ve cgevre
kirlenmesine sebep olmadan kullanilmasi geregi, kiikiirt
problemi ¢oziimiini 6n plana getirmektedir.

Bu galigmada da komiir igindeki piritik kiikiirdiin
magnetik ©zelliginden faydalanarak komiirden ayrilmasi ile
kiikiirt miktarinin diisiiriilmesi amag¢lanmigtir. Pirit zayaif
paramagnetik 0©Ozellik gostermekte fakat bu 6zelligi
verimli bir ayirmaya yetmemektedir. Komiiriin nce degigik
sicakliklarda flash piroliz islemine tabi tutularak,
piritin magnetik ©zelligi daha yiiksek olan formlara,
pirotite, doniistirilmesi ve magnetik alan igerisinden
gegirilmek sureti ile komiirden ayrilmasi, bu ayirmaya
partikiil boyutu ile flash piroliz sicakliginin etkisinin

incelenmesi bu galigmanin amacini tegkil etmektedir.



2. GENEL BILGILER VE KAYNAK ARASTiRMASi

2.1. Piroliz

Komiir 1s1l1 igleme tabi tutuldugunda bozunan esas
olarak organik bir maddedir. Heterojen bir yapiya sahip
olmasina rafmen yapisini aydinlatmak igin olduk¢a fazla

calismalar yapilmistar.

2.1.1. Komiiriin pirolizi

Komiir inert atmosferde 1sitildiginda parcalana-
rak iki fraksiyona ayrilzir.

1. Hidrojence zengin wucgucu fraksiyon; sogu-
tuldugunda yoBunlasamayan gazlar ve yofunlasan organik
bilegsiklerden olusmaktadir.

2. Karbonca zengin kati fraksiyon ya da char

H-zengin fraksiyon (gaz+katran)

C-zengin fraksiyon (char)

Komiir, yapisindaki en zayif baglarin kopmasi ile

bozunur. En zayif balar, metilen, oksijen ve aromatik

- bloklar arasindaki 'silfiir kdprileridir. Bu baflarin.kop- -
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masi ile, bir kismi deney gartlarinda ugucu olan ¢ok
sayida radikal bilegikler olugur. Bu radikaller c¢ok
reaktiftirler ve kraking gibi ikincil reaksiyonlara
ugrarlar. Hidrojen katilmasi ile radikallerin
stabilizasyonu ugucu bilegikleri olugturur. Ugucu ve
ugucu olmayan radikallerin birlegmesi ile olusan
polimerizasyon reaksiyonlari neticesinde kati,char,parga-
ciklari olusur. Karbonca zengilesmis olan char komlire ki-
yasla daha aromatik bir.yapiya sahiptir. Radikallerin
kararli hale gecgmeleri ile olusan ugucu ilirinler de ikin-

cil gaz fazi reaksiyonlarina ugrayabilirler.

2.1.2. Komiiriin pirolizine deney sartlarinin etkisi

Komiirtin pirolizi hem kimyasal hem de fiziksel
degigimlerin gozlendigi bir seri kompleks reaksiyonlar
neticesinde gergeklegir. Piroliz prosesindeki en ®nemli
faktorler,

komiiriin ranki

pargacik boyutu

sicaklik

i1sitma hiza

atmosfer

basing

reaktor konfigiirasyonu

olarak siralanabilir.Bazi faktorler birbirine bagladir. -



10

Ornegin, parcacik boyutu degistiginde 1sinma hizinin da
degigecegi agiktir. Komiiriin piroliz galigmalari, 1isitma
hizi ve kalma siiresi agisindan iki ana galigma alaninda
incelenmigtir.

1. Yavag 1sitma

isitma hizi 1-10°C/dk dir. Bu aragtirma celik
endlistrisinde kok yapiminda yofunlagmistir.

2. Hizli isitma

isitma hizi 10dek mertebesindedir. Yakin zaman-
larda komiiriin flash piroliz ile sivi yakitlara veya kim-
yasallara doniisimi incelenmektedir. Ugucu madde ve katran
verimini arttirmak igin genellikle ortama hidrojen

takviye edilir ve bu da hidropiroliz olarak adlandirilair.

2.1.3. Yavag piroliz

Diisik 1sitma hizlari ile komiiriin pargalanma ga-
ligmalarinda en ¢ok kullanilan ydntem termogravimetrik
tekniktir. Bu teknikte kiitle kaybi zamana gtre siirekli
olarak 6lglilir. Gaz fazi ayni anda gaz kromatografisi
ve/veya kiitle spektrometresi ile analiz edilerek piroliz
tirtinleri aydinlatailabilir. Tiim pargalanma prosesi {i¢
kademede incelenir.

1. Belli bir sicakligan, ?d’ altinda gok az
kiitle azalmasi g¥zlenir.

2. Aktif bozunma Td nin {lizerinde gergeklesir.

- Metan, hafif ugucular: ve katran olugur. Komiiriin oksijen-
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agisindan zengin olmasi halinde 6nemli miktarda CO2 ve
HéO aciga gikar. Aktif bozunma genellikle 450°C a kadar
devam eder.
3. Daha yiksek sicakliklarda kondensasyon reak-

siyonlari gercgeklegsir, H, ve CO olusur.

2

Ayrica {riin olusumuna basincin etkiside ince-
lenmigtir. Basincin arttirilmasi, katran olugumunda azal-
ma ile neticelenmektedir. Basing, ugucu iirtinlerin parca-
cik disina diftizyonunu inhibe eder. Dolayisi ile digarz
¢ikamayan bu bilegekler ikincil kraking reaksiyonlarina
ugrarlar ve katran verimini diiglirerek gaz olusumunu art-
tirirlar. Diger yandan isitma hizinin arttirilmasi ile
katran verimi artar. Daha yiiksek 1sitma hizinda, birim
zamanda daha gok piroliz iriinii olusur. Ayni sekilde par-

cacik Dboyutunun biiylitilmesi ikincil kraking reaksiyon-

larini arttairar.

2.1.4, Flash piroliz

Flash pirolizde, kisa olan reaksiyon siiresi (1 s
ya da daha az) ve olugan ugucularin ortamdan hizla uzak-
lagtirilmasi ile ikincil reaksiyonlar minimuma iner. Par-
gacik boyutunun biiyllk olmasi, 1sinin parcacik igine ve
olusan ugucularin pargacik digsina difiizyonu igin gerekli
siireyi arttirdigindan flash piroliz kiigiik boyutlu par-
gaciklar ile gerceklegtirilir.

Flash piroliz deney teknikleri iki genel sinifa
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ayrilabilir.
1. Tutsak (captive) numune tekniginde komiir nu-
munesi deney siiresince sabit bir yatakta tutulmaktadir.
2. Siirekli komiir akisi tekniginde ise komiir

slirekli olarak beslenir ve digari alinir.

2.1.4.1. Tutsak numune teknigi

Bu teknikte g¢ok az miktarda komiir numunesi (5-
200 mg) agirligi bilinen paslanmaz celik 1levha {izerine
serilir ve levha 1sitici elemanin uglarina baglanarak
elektrikle 1sitilir. Levha deney siiresince metal bir
kapak ile kapatilir. Char levha iizerinde kalir ve gravi-
metrik olarak ©lc¢iiliir. Katran ise reaksiyon kabinin ig
duvarina sarilan aluminyum folyo {izerinde yogunlasgair.
Folyeler tartilar ve ilizerindeki katran metilen kloriir vya

da THF gibi ¢oziiclilerle alinar.

2.1.4.2, Sirekli komiir akis teknigi

Stirekli komiir akigli caligmalarda en ¢ok kul-
lanilan sistemler; akigkan yataklar, siiriiklemeli akais
reaktdrleri ve serbest diismeli reaktorlerdir.

Akiskan yataklarda komiir ©nceden 1sitilan ve
genellikle kum igeren yataktan bir inert gaz ile gecgiri-

lerek pirolize wugratilar. Ticari ©lgekte galigan COED
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prosesinde bu yontem kullanilmaktadir.

Daha yaygin kullanilan ve laminer akigli reaktor
de denilen siiriiklemeli akig reakttrlerinde komiir parti-
kiilleri birincil inert gaz akimi 1ile taginarak dikey
konumdaki reaktore verilir. Bu sirada on 1sitmaya tabi
tutulmug ikincil inert gaz, 1isitma hizini arttirmak amaci
ile laminer akis sartlarinda reaktdrde yukaridan agagiya
dogru gecirilir. Bir toplayicida toplanan partikiiller ve
ugucu {riinler siklondan gecgirilerek ayrigtirilir. Bu
yontemde ikincil inert gazin akis hizi ya da hareketli
olan toplayicinin konumu degistirilerek kalma siiresi
ayarlanabilmektedir.

Serbest diigmeli reaktorlerde, reaktdre {istten
beslenen komir ©Onceden 1sitilan reaktdrde serbest diigme
sirasinda pirolize ugrayarak sistemi terk eder. Serbest
diismeli reaktrlerde kalma siiresi partikiil biiylikliigiine ve
reaktdr uzunluguna baglidir. Feldman (1970), 0.15-0.30 mm
boyutundaki partikiiller igin 91 cm 1ik reaksiyon
bolgesinde kalma siiresini 0.33 sn, Mosely ve Paterson
(1967) 0.1-0.15 mm boyutundaki partikiillerin 137 cm 1lik
reaksiyon botlgesinde kalma siiresini 0.5  sn olarak

bulmuglardir (Howard 1981).
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2.2. Kikiirt

2.2.1. Kikiirdiin ktmirde bulunus gekilleri

Komiirdeki toplam kikirt % 0.2 ile % 10.0
arasinda degigirken ¢ofu numunede % 0.1 ile % 4.0 arasin-
dadir. Geleneksel olarak komiirdeki kiikiirt iki grupta
incelenir (Attar 1977).

1. Organik kiikiirt

2. Inorganik kiikiirt
Organik kiikiirt komiirin hidrokarbon yapisina bagli olan
kikiirttiir. Baglica tiyoller, stilfiirler, disiilfiirler ve
tiyofen tiirevleri halinde bulunur. Inorganik kiikiirt de
esas olarak iki formda incelenir.

i. siilfat kiikiirdd

ii., piritik kiikiirt

Stilfat kiikiirdii, demir, kalsiyum ve baryum siil-
fatlari halinde bulunur. Miktari komiiriin hava ile temas
siiresine bagli olarak artar (G]uskoter 1975: Attar'dan 1977). % 0.1 den
yiksek stilfat kiikiirdli komiiriin oksidasyona ugradiginin bir
gostergesidir (Daugherty 1981).

Inorganik kiikiirdiin gogu pirit halinde oldujundan
pirit kelimesi inorganik kiikiirt manasina kullanilir ol-
mugtur. FeS2 formundaki pirit iki farkli  kristal
yapisinda goriliir. Birincisi 5.0 g/cm3yogun1ukta kiibik
kristal yapili pirit ikincisi ise 4.8 g/cm3 yogunlukta
rombik kristal yapili markazittir. Kimyasal reaktivite-

leri benzer oldugundan genelde ikisi de pirit adi "altinda
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incelenir. Ancak markazit komiirdeki karbon yapisi tara-
findan daha fazla sarilmigtir ve fiziksel olarak ayrila-
bilmesi igin kOmiiriin g¢ok ince ogiitlilmiis olmasi gerekir
(Attar 1977).

Komiirdeki kiiklirt bilegiklerinin sainiflandiral-
masi, ASTM part 26 D-2492, British Standard Institution,
BS 1016 ve International Organization for standardiza-
tion, standartlarina gore su sekilde yapilmaktadar.

1. Silfat Kiiklirddi : KXaynayan 5 N HC1l iginde
¢oziinen siilfata esdeger

2. Piritik Kikiirt : Kaynayan 2 N HNOj iginde
goziinen demire egdeger

3.0rganik Kiikiirt : Toplam kiikiirt ile inorganik

kiikiirtiin farka

2.2.2. Komiirdeki kiikiirdin sicaklikla davranisi

Piroliz esnasinda kiikiirdin degfigik formlarinin
ugradigi reaksiyonlar sistematik bir gekilde ilk olarak
Powell (1920) tarafindan incelenmigtir. Powell'a gbre,

1. Piritik kikirt 300-600 © C sicakliklara
arasinda indirgen ortamin etkisi ile demir siilfiir, piro-
tit ve hidrojen siilfiir vermektedir.

2. Organik kiiklirdin bir kismi 5000C in altlndé
gaz fazindaki hidrojen ile reaksiyona girer, birazi da
ugucu hale gecerek katran iginde kalir.

3. Demir siilfir ve pirotitin bir kismi 500 ©€ -de.
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komirdeki karbon yapisi ile reaksiyona girmekte ancak bu

reaksiyon 700° C tizerinde onem kazanarak chardaki kiikiirt
miktari hizli bir artig gtstermektedir.

4, Stilfatlarin siilfiire indirgenmesi 500 ©C de
tamamlanmaktadir.

Powell'in bu sonuglari Attar (1977) tarafindan
yapilan literatiir aragstirmasi ile de dogrulanmakta kisaca
su sonuglar verilmektedir.

1. Komiir partikiil boyutunun kiicliltiilmesi kiikiirt
ayrilmasini arttirir. Clinkid komir yapisi tarafindan kap-
lanmig olan markazit de agiga gikar.

2. 1400 °c sicakliga kadar, komiirdeki kiikiirt
1s1l bozunma iglemleri ile tamamen uzaklagtirilamaz.
Kiikiirt hem inorganik hem de organik yapida kalir.

3. Ugucu madde yiizdesi yiiksek oldufu zaman gaz
faza gegen kiikiirt miktara artar.

4, Kiikiirt giderme islemi 800 °C da bir platoya
erigir. ~Sicakligin daha fazla yiikseltilmesi  kiikiirt
uzaklagmasina bir katkida bulunmaz.

Kazmina (1971), 1000 °C sicaklijina kadar
karbonizasyona ugratilmis komiirdeki kiikiirdiin termodinémik
olarak sabit kaldigini ve baslica,

i. Silfir kikirdi (Demir ve difer metallerin
siilfurleri, toplamin % 20-30 kadari)

ii. Organik kiikiirt (Kalan % 70-80 kadari)
olarak siniflanabilecegini belirtmigtir. Ayrica komiirdeki
blitiin kiktirdin uzaklastirilabilmesi igin 2100-2200 °cC

sicakliga kadar isitilmasi gerektifini,  organmnik kiikiirdiin
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isitmanin baglamasi ile beraber uzaklagmaya bagladigini
fakat diger kiikiirt tiirleri kadar olmadigini ve 1600 ©C da
ancak % 20 sinin uzaklagtirilabildigini, siireyi uzatmanan
hi¢ bir yarar saglamadigini gvzlemigtir.

Aranov (1968), kok iiretme tesislerinde komiire
ilk uygulanan iglemin mekanik temizleme oldugunu, boylece
mineral kikiirt bilegiklerinin 6zellikle piritik kiikiirdiin
miktarinin azaltilarak, karbonizasyon esnasinda H9S
halinde wuzaklagsmasi yerine organik yapi ile reaksiyona
girerek organik kiikiirt miktarinda bir artiga neden ol-
masinin Yniine gegilebilecegini belirtmisgtir.

Bir c¢ok arastirmaci gibi Given ve Jones da
(1970) piritin pargalanarak demir siilfiir ve kiikiirt ver-
digini, demir siilfiiriin kararli bir yapiya sahip olup
1300-1400 oC altinda gok kiicik degigsmelere ugradigini ve
agiga cikan kiiklirdiin komiiriin karbon yapisi ile reaksiyona
girerek organik kiikirt miktarini arttirdigini belirtmig-
lerdir.

Daugherty (198l1) tarafindan yapilan c¢aligmada
piritin CO,, CO ve Hy atmosferlerindeki desiilfiirizasyonu
incelenmigtir. Bilindigi gibi pirit isitma ile gaz halin-
de kiikiirt bilegikleri verir. Gaz iliriinin bilegimi ve par-
calanma  hiza piriti g¢evreleyen atmosfere baglaidar.
Daugherty'e gbtre piritin karbondioksit atmosferinde de-
stilfiirizasyonu 580 oC da baglar ve 670 0C da katida kalan
kiikiirt FeS e egdeger olan % 35.7 civarindadir. 670 OC ile
900 oC arasinda daha ileri bir pargalanma gozlenmez.

900 Ogiizerinde tekrar kiikiirt g¢ikigi baslar. Bu da 900 oC.
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da karbondioksitin, karbonmonoksite doniigiimi ile agiga
¢ikan oksijenin FeS ile reaksiyona girmesine baglan-
maktadir. Piritin karbonmonoksit atmosferinde desiilfiiri-
zasyonu 350 OC gibi diisiik sicakliklarda baglar ve

agagidaki reaksiyon ile agiklanir.
FeS2 + CO ——> FeS + COS

590 °c civarinda kati bilegimi FeS e karsilik
gelmektedir. 590 °c ile 800 °C arasinda gok kiiglik
degigmeler olmakta 800 oC in {Uzerinde ise Thompson ve
Tilling tarafindan anormal olarak degerlendirilen kiikiirt

miktarinda artig gozlenmektedir. Hidrojen atmosferinde

kiikiirt uzaklasmasai 400 oC civarinda baglar.

FeS2 + H2 —_— HZS + FeS

gseklinde agiklanan reaksiyon 500 OC de tamamlanir ve FeS
)

900 C ye kadar kararli olarak kalir. 900 oC izerinde FeS

in yavas desiilfiirizasyonu gtzlenmekte ve metalik demire

indirgenme olarak agiklanmaktadir.

FeS + H2 ~—> Fe + HZS
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2.3. Magnetik Ayirma

Magnetik olarak kiikilirtli bilegiklerin komiirden
ayrilmasi, komiire uygulanan kalitesini geligtirme yontem-
lerinden bir tanesidir. Magnetik ayirmada temel prensip
komiiriin diamagnetik (Magnet tarafindan itilmesi), piriﬁin
ise parémagnetik (Magnet tarafindan gekilmesi) olmasidir.
Piritin magnetik siiseptibilitesi 0.3x10'-6 emu/g iken
komiirtin magnetik siiseptibilitesi ~0.4x107% i1e -0.8x107°
emu/g arasindadir (Hower 1984).

Bir minerale wuygulanan magnetik kuvvet, mine-

ralin gecirgenlifine agagidaki egitlik ile baglidar.

B : Uygulanan magnetik kuvvet
u : Mineralin gegirgenligi

H : Magnetik alan giddeti

Magnetik siiseptibilite cinsinden ifadesi ise agagidaki

gibidir.

k : Magnetik siliseptibilite

k degeri pozitif ise mineral madde paramagnetiktir ve

magnetik alan tarafindan hafifce gekilir. k degeri nega-
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tif ise mineral madde diamagnetiktir ve alan tarafindan
hafifce itilir. Ferromagnetik maddeler ¢ok yiiksek, pozi-
tif k degerlerine sahiptirler ve alan tarafindan
kuvvetlice gekilirler. Komiiriin diamagnetik, piritin ise
paramagnetik olmasi piritin komiirden magnetik olarak
ayrilmasina imkan vermektedir. Fakat zayif olan piritin
magnetik 6zelligi ©biylik partikiil boyutlari ile efektif
ayirmaya miisaade etmediginden, kaba partikiillii komiirde
ayirma yapilsa bile, komiir kayiplari isin ekonomisini or-
tadan kaldirdigindan magnetik ayirmada, komiiriin daha ¢ok
pirit icgerecek partikiil boyutuna kadar oglitiilmesi
gerekmektedir.

Piritin magnetik ©zelligi verimli bir ayirma
igin yeterli olmadigindan bu alanda yapilan ilk
galigmalar piritin magnetik ©zellifini arttirici yonde
olmugtur.

Yurovskii ve Remenskinov (1958), 16-mesh altina
gecen komirleri 120-360 °C sicakliklarinda 15 s - 5 dk
gibi kisa siirelerde hava-buhar karigimi ile temas etti-
rerek piriti daha magnetik hale getirmigler ve oGzel
olarak yaptiklari magnet ile % 85-90 kiikiirt uzaklagmasa
elde etmisglerdir.

lammartino (1974), Yiiksek Degigimli Magnetik
Ayirma (High Gradient Magnetik Separation, HGMS) metod-
larax ile komiirdeki piritik kikiirdiin oldukca yiiksek bir
ylizdesinin daha farkli iglemlere ihtiya¢ duyulmadan
uzaklagtirilabilecegfini tne siirmiistiir. Onerilen proseste

su ile sogutulan izole edilmig elektrik kablolari ile gok
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yiiksek magnetik alan giddeti (20 kG) olusturularak =325
mesh e Oglitilmis komir ile hazirlanan bulamagtan % 5 ile
% 90 inorganik kiikiirt uzaklagtirilmasi elde edilmigtir.

Murray (1977), dort farkli komiiriin desiilfiirizas-
yonunu 1slak ayirma teknikleri ile gerceklegtirmigtir.
Kullandigi komiirlerde toplam kiikiirt miktari % 1.98 iie
%4.63 a£a51nda degigmekte bununda yaklasik % 60 ini
piritik kiikiirt olusturmaktadir. -200 meshe oglitilmiig
komiiri sodyumhekzametafosfat kullanarak gamur hale
getirmig ve magnetik alam icgine peristaltik pompa ile
basmigstir. Tablo 2.1 de ayirmadan ©nceki ve sonraki
kiikiirt yilizdeleri verilmigtir. Daha dince (-325 mesh)
komiirlerle yapilan caligmalarda piritik kiikiirtiin % 93 {iini
uzaklagtirmistir. Ayrica magnetik alandan gec¢is sayisinin
etkisinide incelemis ve gecgig sayisina kargilik toplam
kikiirt miktarinin degigimi Sekil 2.1. de verilmigtir.

HGMS ve yogunluk ayirma tekniklerini kargilas-
tirmak ic¢in Male (1984) tarafindan yapilan bir ¢aligmanin
sonuglara Tablo 2.2 de verilmigtir. Sonuglar dzellikle
yanabilir madde ylizdesi agisindan ilgi g¢ekicidir.
Yogunluk ayirmada daha fazla organik madde kaybi gozlen-

migtir.
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Tablo 2.1 Ayirmadan ©nceki ve sonraki kiikiirt yiizdeleri

_ Komiir Ayirmadan Once Ayirmadan Sonra
Ornekleri

e : Tois

T T T S

1 4.63 2.44 12.8 3.00 0.81 6.4

2 4.17 2.20 11.4 2.30 0.10 6.2

3 3.59 2.39 10.3 1.96 0.83 5.8

4 1.98 1.02 7.1 1.15 0.21 4.1

%::ﬁpkmkmﬁn:,%::ﬁnqaﬁkhkmx

50

N

Gegis Sayisi

Sekil 2.1 Murray(1977), tarafindan yapilan galigmada mag-
netik alandan gegis sayisina kargilik toplam

kiikiirt degisimi




23

Tablo 2.2 Male tarafindan yapilan g¢alismanin sonuglari

Besleme, % Kiil, % S ,% 0.M.Kayb1,%
Baglangaig. 100 15.1 2.59
Yiizen 62 5.5 1.83 31.2
Coken 38 28.8 3.57
—Hag.OImayan 81 9.8 1.82 '“'13.0"*
Magnetik 19 36.2 3.85
O.M. : Organik madde ] B

Nishihara ve Kondo (1958), metalik piriti azot
atmosferinde 625 °C ile .900 °C sicakliklari arasinda
bozunmaya ugratmiglar ve olugan bozunma ilirlinlerinin,
termomagnetik ozellikleri ile kristal yapilarini
incelemiglerdir. Sicakligin ylikselmesi ile termomagnetik
ozelliklerindeki degismeleri tartigmislar ve asgagidaki
sonuglari elde etmiglerdir.

1. Is1l bozunma iiriinlerinin bilesimi, bozunma
sicakligil ile degisir. 1sil bozunma iiriinlerinden 625 oC

. o) .
da elde edilen FeSl.13 ve 650 °C da elde edilen FeSl.11

ferromagnetikdirler ve ferromagnetik curie noktalari 295C

olarak bulunmustur. 675 % da elde edilen FeS ve 700

1.09

OC da elde edilen FeS1 08 antiferromagnetikdirler ve

antiferromagnetik curie noktalara 220 % olarak

bulunmustur. 750 QX da elde edilen FeS 800 % da

1.06°

elde edilen FeSl.05 ve 900 ¢ da elde edilen FeS; oo

paramagnetikdirler.

ise

2. Antiferromagnetik ya da paramagnetik bozunma



24
tirinleri isitildiginda termomagnetik ©zellikleri aisitma
gartlarina bagla olarak degigme gostermektedir.
Antiferromagnetik Ormnekler 300 °c sicakliga kadar vakumda
1sitildiklarinda termomagnetik Ozelligi deqismeden kalir-
ken ayni sicaklifa hava iginde isitildiginda curie nokta-
s1 295 °C olan ferromagnetik maddelere doniismektedirler.
Paramagnetik O©rneklerde ayni defismeyi gostermekte ve
sicakllgln 430 °C a yilkseltilmesi ile g¢ok az miktarda
Fe30401u§umu gbzlenmektedir.

Ergun (1968) tarafindan yapilan caligmada U.S.A.
daki degigik rankli komiirlerin magnetik siseptibiliteleri
olclilmiig, ©Oglitme, kurutma, havalandirma ve 1si muame-
lesinin piritin magnetik ©zelligine etkisi incelenmisgtir.
Mineral madde icermeyen karbon kiitlesinin magnetik siisep-
tibilitesinin (-0.5 x 10-6 emu/g) ve komiirden dizole
edilmis saf piritin magnetik siiseptibilitesinin (Q3ﬂ56
emu/g) verimli bir ayirma igin yeterli olmadigi, magnetik
kismin siseptibilitesinin 3 x 10—6 ya ¢ikarilmasa
gerektigi bulunmustur. Piritin % 0.1 den daha az bir
kismi ferromagnetik bilesiklere doniigtiiriildiigiinde
magnetik kismin siiseptibilitesindeki artma yeterli ol-
makta bu donlisiimler ise ancak 500 °C tizerindeki sicaklik-
larda gerceklegebilmektedir.

Siddiqui (1957), Pakistanin Makerwal komiirlerini
200 - 300 % de &4 ile 10 saat buharla muamele ettikten
sonra magnetik ayirma uygulamis ve buharla muameleden

sonra ayirmanin yararindan bahsetmigtir.

Husain (1960), Siddiqui'nin calismalarini genig-—
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letmigtir. Kullandigi komir % 3.4 organik kiiklirt ve % 1.2
piritik kiiklirt igermektedir. Kii¢cik bir nal miknatis kul-
lanarak 400 °C de buharla muamele edilmis komiiriin % 8.6
sini ayirmig, ayrilan kisimda toplam kiikiirt miktarinin %
7.2, geri kalan komiirde ise % 2.7 olarak organik kiikiirt
miktarinin dahi altina diigtiigiinii gozlemiglerdir.

Yurovskii ve Remenskinov(1958), bazi Sovyet ko-
miirlerini 120 - 360 °C sicakliklari arasinda 15 saniye
ile 5 dakika gibi kisa siirelerle buhar hava karigimi ile
muamele ederek magnetik ayirmaya tabi tutmuslardar.
Sonuglari Tablo 2.3 de sunulmusgtur.

Adamov (1967), pulvarize komiirtin magnetik sepa-
ratorde temizlenmesinde, toz haline getirilmis magnetiti
katki maddesi olarak kullanmig ve kiil miktarinin %Z 3 ile
% 10 arasinda diigtigiini gozlemistir.

Cindea vd. (1966), Romanyanin % 2.8 -3.2 kiikiirt
igeren komiirleri ile caligmigslar ve magnetik ayirmanin
yikama ve santrifiijlemeden daha verimli oldugunu bul-

muslardir.
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Tablo 2.3 Yurovskii ve Remenskinov (1958) tarafindan Sov-
yet komiirleri ile yapilan galisma sonuglarinin

Ozeti

Kiikiirt Miktari | Parcacik Sicaklik Siire
yizde Gapi, mm c sn dk
Baglan, | Temiz | T
2.36 1.45 -1 320-340 - 2-5
2.30 | 0.94 -1 320-340 - 2-5
4.00 2.50 -1 320-340 - 2-5
2.44 1.82 -3 320 30 -
2.44 1.84 -3 340 30 -
2.44 1.72 = 360 30 -
2.44 1.66 -3 320 15 -
2.44 1.70 o 340 15 -
2.44 1.66 = 360 15 -

Ergun vd. (1968), piritin magnetik ayrilabilir-
ligini arttirmak icin komiiri magnetit ile karistirmayi
denemigler fakat ters segicilikle kargilagmislar ve
magnetik olmayan kisimda daha fazla kiikiirt
gbzlemiglerdir. Ayrica is1l iglemin, sicakligain,
atmosferin ve kalma siiresinin magnetik ayirmaya etkisini
incelemiglerdir. Magnetik ayirmalar serbest diigme
modelinde  bir ayiricida gergeklegtirilmigtir. isil
iglemden sonra ve magnetik ayirmadan sonra yapilan kiikiirt

analizleri kisaca Tablo 2.4 deki gibidir. -
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Fine ve arkadaglari (1976), komiiriin destilfii-
rizasyonu igin distik saicakliklarda ani kavurma ve
magnetik ayirmadan olusan bir proses onermiglerdir. Yap-
tiklari ¢aligsmada 2.5 cm capinda ve 7.5 cm boyunda pas-
lanmaz g¢elik boruyu firin ig¢ine yerlegtirerek pulverize
komirii yukaridan vidali konveydr ile beslemigler Qe
a§a§1da£ toplama kabina almiglardir. 435 OC deki ani
kavurma igleminden sonra yapilan magnetik ayirma ile
orijinal kovmiirde % 3.15 olan toplam kiikiirdiin magnetik ol-
mayan kisimda % 2.87 ye diigerken magnetik kisimda % 6.01
e yikseldigini ve magnetik olmayan kismin komiriin % 89.9
unu olugturdugunu gozlemiglerdir.
Carta (1982), yaptigi c¢aligmada =-0.01 mm vye
ogltiilmiis komir kullanmis, % 2.08 olan piritik kiikiirddy
magnetik olmayan kisimda % 0.81 e disiirtirken, kil ora-

ninin da 7.95 den 5.49 a indigini gozlemisgtir.
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Tablo 2.4 Ergun vd. tarafindan yapilan, sicakliin, kalma
sliresinin ve atmosferin magnetik ayirmaya etki-
si galigmalarinin Szet sonuglari

Uygulanan Iglemler|islem Gormiis Komiirde Mag. Olmayan Kis.
Kiikiirt dagilima Kiikiirt Dagilimi

Sic. Sﬁfe Atmosf. Pirit.Org. Siilfat |Pirit. Org.Silfat
"%  saat

200 2 H, 2.68 2.21 0.17 2.68 2.08 0.13
300 2 H, 2.12 2.54 0.14 1.77 2.31 0.10
300 5 H, 1.43 2.90 0.15 0.47 2.24 0.07
300 6 H, 1.39 2.84 0.14 0.54 2.53 0.08
300 2 Jen.Gaz.| 2.52 2.37 0.13 1.53 2.14 0.08
300 2 Baca Ga.| 2.83 2.04 0.14 2.42 1.84 0.13
300 2 co, 3.10 2.00 O0.14 2.49 2.07 0.12
300 2 co 2.86 2.18 0.13 2.13 1.97 0.24
300 2 N, 3.02 1.99 0.15 2.52 2.18 0.10
300 2 H,0-N, 2.78 2.16 0.13 2.53 1.97 0.10
300 2 H,0-Hava] 2.57 2.05 0.22 2.28 2.18 0.20
300 2  Hava 2.59 2.04 0.23 2.26 2.14 0.18
350 2 H, 0.68 3.12 0.11 0.20 2.89 0.10

Blaustien vd. (1981), komiir icindeki piritin
kantitatif olarak tayin edilebilecegi, yeni bir yontem
geligtirmiglerdir. Termogravimetri ve magnetometri tek-
niklerini birlikte kullanan bu yontemin baslica avan-

tajlarr 1. direkt bir metod olmasi, 2. kullanilan cihazin
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gogu kimya milhendisligi bolimiinde rahatlikla bulunabilir
olmasi, 3. Istendiginde otomatiklesmenin saglanabilir ol-
masi ve dezavantajinin ise bir analiz igin gereken
siirenin uzun olmasi geklinde siralanabilir. Ferromagnetik
bir maddenin kuvvetli bir magnetik alan igindeki gotriinen
agirligi (doygunluk magnetizasyonu) gergek. agirliginin
bir kag katidir. Goriinen agirliktaki bu biyik artis
81cak1£k arttirildikca yavagca diiser ve sonugta demirin
curie noktasi olan 770 °C da demirin gercek agirligina
yvaklagik olarak egit hale gelir. Yontem gaz girigi havaya
ac¢ik iken numunenin tartilmasi ile baglar. Baglangigta
komir icinde bulunan Fe, Og numuneye bir magnet dal-
dirilarak test edilebilir. Daha sonra isitici 90+10 0C
+sicakliga set edilir ve bu sicaklikta numune igindeki su
uzaklastigindan bir agirlik azalmasi gozlenir. Suyun
tamami wuzaklagtiginda agirlik sabit kalir ve bu da
komiirtin kuru agarligi olarak adlandirilir. Kuru agirliga
ulagtiktan sonra sicaklik yavagca 400 °c ye vyikseltilir.
Bu sicaklik komiirdeki organik yapinin oksitlenmesi igin
Gaz iirlinler ve diger ugucular uzaklastigindan
agirlikta tekrar azalma goriliir. Oksidasyon tamamlandi-
ginda piritte Fe,045 e donlismiig olur. Bu noktada firin
kapatilir ve sisteme azot ile seyreltilmig %Z 20 Hy iceren
gaz karigimi, 65 ml/dk hizi ile gonderilir. Sicaklik tek-
rar 400 % a ¢ikarilir ve Fe2 O3 metalik demire

indirgenmeye baglar. Biitiin Fes04 indirgendifinde demirden

ileri gelen doygunluk magnetizasyonu sabit kalar.
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W - W

fm M.Wt.FeS2 100

f

% FeS2 =
218 M.Wt.Fe Wi,d

me : Magnet varken son agirlik

Wf : Magnet yok iken son agirlik

Wi,d: Kuru agirlik

218 faktori komiirin oda sicakligindaki doygunluk

magnetizasyonudur.

Prosediirde kiiclik degigiklikler yaparak komiiriin
kisa analizini bu metodla yapmak miimkiindiir. Baglangigta
sisteme azot gazi verilir ve sicaklik 400 °c yerine 700°C
ye ¢ikarilirsa wugucu madde ylizdesi elde edilebilir. Wy
agirligi ile 700 °c daki son agirlik arasindaki fark
ugucu madde miktarini verir. Daha sonra sisteme oksijen
verilerek kiil olusumu saglanir. 700 °C da azot altindaki
sabit agairlik ile son kiil agirlifi arasindaki fark, Wa’

sabit karbon miktarini verir.

i}

% nem 100

% kiil 100

L}

i,d



3. MATERYAL VE METOD
3.1. Kullanilan K&miir

Bu caligmanin ilk ve en O©nemli kismini kulla-
nilacak komiiriin segimi tegkil etmigtir. Kﬁmﬁrlerdeki
kiikiirt ”miktarlnl diiglirerek kalitelerinin arttirilmasi
igin yapilan bu galigmanin esas amaci, organik yapi ile
komiirtin bilinyesinde bulunan piritin magnetik alanda
gbsterdikleri  davranig farkliliklarindan vyararlanarak
piritik kiikiirt miktarini azaltmak oldugundan, kullani-
lacak komiiriin seciminde dikkate alinan en &nemli unsur
piritik kiikiirt ylizdeleri olmugtur.

Maden Tetkik ve Arama Enstitiisiinden alinan
Afgin-Elbistan, Mugla-Yatagan, Ankara-Beypazari ve
Kiitahya-Tungbilek linyitlerinde kiikiirt analizleri yapi-
larak igerdikleri toplam kikirt miktarlari ve organik,
piritik, stilfat kikirdd olarak dagilimlari tayin edil-
migstir ve analiz neticeleri Tablo 3.1 de sunulmustur.

Afgin-Elbistan 1linyiti, kiikiirt iceriginin % 85
ini organik kiiklirt ve ancak % 2.8 1ik bir kismini piritik
kiikiirt olugturmaktadir. Bu miktar, yapilan galigmalaran
sonucunda degigimlerin gozlenebilmesi igin yetersizdir.
Mugla-Yatagan 1linyiti siilfat kiiklirdi miktarindan da
anlagilacagir gibi g¢ok fazla okside olmugtur ve piritik
kiikiirt miktar: toplam kiikiirde gore yok denecek orandadair.
Beypazari linyitinde- ise % 1.01 1lik piritik kiikiirt,

degigimlerin gozlenebilmesi igin yeterlidir ancak piritik

31
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kiikiirdiin tamami uzaklagstirilabilse dahi % 3.27 kikiirt
komirde kalmakta ve hala yiiksek kiikiirtlii komir olmak
durumundadair. Tungbilek 1linyiti ise piritik  kiikiirt
miktari azaltilabildigi takdirde kiikiirt ytniinden oldukca
kaliteli bir duruma gelebilme ©zellifine sahiptir.

Bu bilgilerin 1giginda segilen Tungbilek kﬁhﬁ—
riintin yapmis oldugumuz kisa (proximate) analizi ve MTA ya
yaptirilan elementel analizi Tablo 3.2 de verilmistir.

MTA dan yaklagik olarak 10-15 cm gapinda parga-
lar halinde alinan Tuncbilek linyiti Once g¢ekig¢li kirici-
larda 0.5-1.0 cm gapina diigiiriilmiis daha sonrada bilyalx
degirmende ogiitiilmiistiir. Fraksiyonlama islemi DIN seri-
sinde otomatik vibrasyonlu eleklerle gercgeklegtirilmig-

tir.

Tablo 3.1 Dort farkli komiriin kiikiirt dagilimlara

St Sp Sg Sp |Toplam kiikiirtde
% S
P
Afsin-Elbistan | 1.50 | 0.042 | 0.19 | 1.27 2.80
Mugla-Yatagan 3.43 0.024 0.801] 2.61 0.69
Ank.-Beypazar: | 4.28 | 1.01 0.381 2.89 23.59
Kiit.-Tungbilek { 2.30 | 0.80 0.32]1.18 34.78
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Tablo 3.2 Tungbilek linyitinin kisa ve elementel analizi

% (k)
C 49.91
H 4,13
N+O 16.16
S 2.30
kiil 27.50
ugucu madde 32.20

sabit karbon 40.30

3.2. Deney Sistemi

Deneyler flash piroliz ve magnetik ayirma olmak

lizere iki grupta toplanmaktadir.

3.2.1. Flash piroliz

Flash piroliz deneyleri Sekil 3.1 de gosterilen
deney sisteminde yapilmigtir. Deney diizenegi baglica dort
kisimdan olugmaktadir. Bunlar;

1. Besleme Unitesi

2. Reaktdr

3. Yogusturucular

4. Sicaklik kontrol sistemi



TuelsTs Asuep zTToard yserd 1°¢ TTIe8

~ - SSEEESEREE - S

qsL

34

— eg
\/ﬁ\:
=
B ,v
RS -
I %
% g %
¢ 1
| e 1
_ q7L “W 7L | % %
\F % /] M
“ %
| | it
Al - OO
4 96 te
“ / u 0z
% 4 i
/i % ;
% %
/1
/1 Y h
¥ Y —{ AN
LL—/ % {3 [ X4
oL [
8
o =]
L
ml!
m'!‘
g o
L ¢




E o T UL

O 00 3 O wun

11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.

35

. Motor

. Komiir koyma yeri
. Vakum hatti

. Komiir kabz

. Mil

Kanatgik

. Sonsuz vida
. Reaktdr
. Termogiftler (a,b,c)

. Atestuglalari (l.izolasyon tabakasi)

Perlit (2.izolasyon tabakasi)
Gaz ¢ikis borusu

Kati toplayica
Yogunlagtiricilar (a,b)
Sivi toplama kaplari (a,b)
Vakum kontrol vanasi
Reaktdr vakum gostergesi
Vakum pompasi

2 yollu vana

Sicaklik set edici
Kdntaktdr devresi

U¢ kanalli sicaklik gostergesi



Sekil 3.2 Flash piroliz deney sistemi
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3.2.1.1. Besleme Unitesi

Reaktsre komiir beslemesi Sekil 3.3 de (1) ile
gosterilen sabit devirli elektrik motoru ile dondiiriilen
bir sonsuz vidali besleyici ile yapilmigtir.Mevcut elek-
trik motorunun doniis hizinda,istenilen komir besleme
hizini saglayacak sonsuz vidanin tespiti icin Once cegit-
ii wvida adimlarina ve dis dibi yiiksekligine sahip sonsuz
vidalar denenmis ve sonugta 5 g/dk besleme hizini veren
sonsuz vida (7) kullanilmistir. Komir konulan kabin (4),
rektordeki vakum ortami ile dirtibati bir vana (39
vasitasi ile kurulmus ve boylece beslenecek komiiriin bu-
lundugu kisim ile reaktdr arasinda basing dengesi olug-
turularak komiir beslemesinin diizenli olmasi saglanmigtir.
Ozellikle -0.1 mm boyutundaki ornekle galigirken komiir
beslemesindeki akis kesilmesini onlemek igin, mile (5)

kanatgiklar (6) monte edilmigtir.

3.2.1.2. Reaktor (Retort)

Sekil 3.4 de gosterilen piroliz isleminin ger-
ceklegtirildigi reaktor (retort), toplam uzunlugu 180 cm,
1s1tma bolgesinin uzunlugu 150 cm ve ig¢ ¢api 7+5 cm -olian
paslanmaz celikten yapilmig silindirik bir borudur.
Reaktoriin iist ve alt kisimlarinda yer alan iki adet
silikon contali flanstan (3), {listtekine besleme linitesi

alttakine ise reaktorii terk eden kati iiriini toplamak igin
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1. Motor

2. Komiir koyma yeri
3. Vakum hatti

4. Komir kabi

5. Mil

6. Kanatgik

7. Sonsuz vida

Sekil 3.3 Besleme Unitesi
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18 |

i

180

12

. Termocift (a,b,c)
. Gaz g¢ikis borusu

. Flansli baglanti

. Sicaklik set edici
. Kontaktor

. Sicaklik gostergesi

Sekil 3.4 Reaktor (Retort) (Boyutlar cm olarak verilmistir.)
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camdan yapilmis kati toplayici (char kollekttrii) monte
edilmistir.
isitma reaktoriin iki yanina, dikey konumda ve
reaktoriin dis duvarina ¢ok yakin bir sekilde vyerles-
tirilen Khantall A-1 direng telleri ile yapilmistair.
Direng telleri spiral hale getirildikten sonra 1siya
dayanikli, kanalli refrakterlere yerlestirilmigs ve bu
refrakterler de dikey olarak reaktoriin iki yanina monte

edilmistir. isitma elemani giicii 7.5 kW dar.

352 . 1 . 39 Nogtinl agitiE e iliar

Piroliz ile olusan wugucu iiriinler $Sekil 3.1 de
gosterildigi gibi reaktoriin alt kismina yakin bir yere
yerlestirilen gaz ¢ikis borusundan (12) alinmigtir. Gaz
¢cikis borusu i¢ capi 3 mm olan paslanmaz c¢elik borudur.
0zellikle =-0.1 mm boyutundaki komiirle calisirken, toz
halindeki bu Ornegin olusan gaz {iriinler ile birlikte
yogunlagtiricilara siiriiklenmesini onlemek igin reaktdr ig
duvarinda gaz ¢ikis borusunun agzina delik ag¢ikligi c¢ok
kiiciik paslanmaz c¢elik elek konmustur. Boylece komiir
gegisi Onlenmis ve yogunlastiricilar ile boru hattainin
tikanmasi dolayisi ile piroliz isleminin durmasinin oniine
gecilmistir.Gaz ¢akis borusu birinci yogunlagtiriciya
(l4a), bu yogunlastiricida seri olarak iknci yogunlas-
tiriciya (14b) baglanmistir. Reaktorii gaz fazinda terk

eden {iriinler Yogunlastiricilardan gegirilerek yogunla-
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sabilen sivi iiriin, sivi toplama kaplarinda toplanmigtir.
Birinci kondenserin altindaki toplama kabi (15a) suya,
ikincisi (15b) ise izopropil alkol-buz karisimina
daldirilmistir. Sistemin vakumu 0.18 kW giiciinde 8 m /st
kapasiteli Drehschreiber marka vakum pompasi ile saglan-—

mistair.

3.2.1.4. Sicaklik kontrol sistemi

Reaktorde sicaklik olgiimleri reaktdr boyunca ig
ayri yere yerlestirilen Ni-Cr,Ni termogiftlerle yapil-
mistir. Termogiftlerin konumlari Sekil 3.4 de goste-
rilmistir (la,lb,lc). Paslanmaz celik borulara yuvalan-
dirilan termogiftlerin u¢ noktalari, reaktdor i¢ duvarini
0.5 cm gegecek kadar sokularak sicakligin tam piroliz
bolgesinde ©lglilmesi saglanmistir. Ortadaki termogift
(1b) ayni zamanda kontrol termogifti olarak kulla-
nildigindan sicaklik set edicisine (4) baglanmig ve set
edicide bir kontaktor devresi ile (5) iligkilendirilerek
sistemin istenilen sicaklikta tutulmasi temin edilmistir.
Kontrol igin kullanilan bu devre ile sistem sicaklifi +3
C sapma ile sabit tutulmusgtur.

Sistemin 1sitma bdlgesinin izolasyonu iki kade-
mede saglanmigtir. Sekil 3.1 de goriildigi gibi refrak-
torin etrafi ilk olarak ates tuglalari (10) ile gevrilmis
bunun disinda da ikinci izolasyon tabakasi olarak perlit
(11) kullanilmis ve sistem digtan aluminyum levhalarla

cevrilmistir.
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3.2.2. Magnetik ayirma

Magnetik ayirmada kullanilan diizenegin sematik
goriintisii Sekil 3.5 de verilmistir. Diizenek genel olarak
iic bolimden olusmustur.

1. Besleme boliimi

2. Ayirma bolimi

3. Toplama boliimi

3.2.2.1. Besleme bolumi

Sekil 3.5 de (3) ile gosterilen kisim magnetik
olarak ayrilacak numunenin kondugu kap yani besleme
kabidir. Her seferinde 50 g numune camdan yapilmis bu kap
igine konarak ayirmaya baglanir. (2) ile gosterilen sabit
devirli bir motor numunenin sisteme sabit akis hizinda
beslenmesini saglamaktadir. (4) ile gosterilen karigti-—
rici kollari numunenin siirekli hareket halinde olmasini
saglayarak, besleme agzinin bosalip beslemenin kesilme-
sini onlemektedir. (6) ile gosterilen sonsuz vida dakika-

da 1 g besleme yapilmasini saglamaktadar.

3.2.2.2. Ayirma bolimi

Degisik giiclerde sabit (permanent) magnetlerle

araya bir engel konmadan yapilan ©n denemelerde, magnetik
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Sekil 3.5 Magnetik ayirma diizenegi

. Motor

o M1

. Besleme kabi

. Karastirici kanatcak
. Komir

. Sonsuz vida

. Merkezleme borusu
. Magnet kutuplari
| 9.
W i 10. Magnetik kisim

11. Magnetik olmayan

Toplama agzi

(temiz) kisim
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_ Sekil 3.6 Magnetik ayirma diizenefi
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alandan etkilenen partikiillerin magnet yiizeyinde toplan-
d1g1 goriilmiistiir. Bu partikiillerin daha sonra magnetten
ayrilmasinda zorluklarla karsilasildigindan, ayirma bol-
imiinde, magnetik alandan etkilenen partikiillerin magnetin
kutuplarina c¢ok yakin (bitigik) cam yiizeyda tutulmasi ve
magnetik alandan etkilenmeyen partikiillerin hava akimla-
rindan etkilenerek etrafa sagilmalarini onlemek igin
magnetin kutuplari arasindaki bosluga tam olarak yerlesen
3 cm dis gapinda cam bir boru kullanilmistir. Magnetik
alan, kutup yiiksekligi 14.5 cm ve kutuplar arasindaki
agiklik 3 cm olan bir sabit (permanent) magnet ile olus-—

turulmugtur.

3.2.2.3. Toplama boliimii

Ayirma boliimiinde kullanilan cam kolonun alt
kismi magnetik alandan etkilenen partikiillerin kolonda
kalmasini, etkilenmeyen partikiillerin ise asafiya gecme-
sini saglayacak gekilde ©6zel olarak yaptirilmigtir. Top-
lama kabi, kolondan agagiya gegen,magnetik olmayan kismin

toplandigi 200 ml 1ik bir erlendir.
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3.3. Deney Yontemi

Komiir istenen boyuta ogiitiiliir.

Flash piroliz {initesi,isitma devresi acgilarak
sistemin istenen sicaklik degerine gelmesi beklenir.

Sistemden yarim saat azot gazi gecirilerek ice-
rideki oksijen digariya siiriiklenir.

Vakum pompasi calistirilarak sisteme vakum yapi-
lir. Deneylerde 600 mmHg vakum basincina wulasilabilmig-
tit.

Besleme motoru g¢aligtirilarak komiir beslemesi
saglanir. Serbest diisme ile retortdan gecen komiir alttaki
char kollektdriinde toplanirken, gaz {iriinler gaz c¢ikis
borusundan vakum etkisi ile alinarak yogunlastiricilardan
geger. Yogunlasabilen kisim (katran) sivi toplama
kaplarinda birikirken yogunlasmayan kisim bir boru hatti
ile atmosfere verilir.

Besleme sona erdiginde vakum pompasi kapatilir
Ve alttaki char kollektdri sokiilerek toplanmis olan char
magnetik ayirma iinitesindeki besleme kabina doldurulur.

Sonsuz vida yardimi ile magnetik alan icinden
gegirilen chardan elde edilen magnetik olmayan (temiz
kisim) ve magnetik olan kisimlar ayri ayri muhafaza
edilir.

Flash piroliz sonrasinda elde edilen char ve
magnetik ayirma sonrasinda elde edilen temiz kisimlarda

kiiklirt analizleri yapilir.



4. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIiRILMESI

4.1. Flash ‘Piroliz

Bu calisma, paramagnetik zellik gdsteren fakat
bu 6zelligi verimli bir ayirmaya yetmeyen piritik
kiiklirdin flash piroliz islemi ile, magnetik siiseptibi-
litesi daha yiksek olan bilesiklere doniistiiriilerek
magnetik alandan gecirmek sureti ile komiirden
uzaklagtirilmasi amaci ile yapailmistar. Bir ©Onceki
bolimde daha genis olarak aciklanan ozelliklerinden
dolayi Kiitahya-Tungbilek linyiti kullanilmigtar.
Tungbilek linyitinin MTA Enstitiisiine yaptirilan elementel
analizi ve kendi laboratuvarlarimizda yapilan kisa
analizi Tablo 3.2 de sunulmustur. Sonsuz vidali besleme
diizeneginde, orijinal halde % 8.1 olan yiiksek nem
yiiziinden akiciliga kaybolan 6gilitiilmis komiir vakum
etlivinde kurutulmus ve kurutmadan sonra nem orani % 1.27
olarak bulunmugtur.

Deneyler komiiriin flash pirolizi ve magnetik
ayrilmasi olarak iki grupta toplanabilir. Flash piroliz
islemleri 400 - 800 °C sicakliklari arasinda 50 ser dere-
ce artma ile 9 ayri sicaklikta, 600 mmHg vakum basincinda
yapilarak, flash piroliz sicakliginin char verimi ve
kiikiirt dagilimina etkisi incelenmistir. Galismalar parca-
cik boyutunun etkisini gozleyebilmek amaci ile birisi
-0.1 mm ve digeri -0.315+0.2 mm olmak lizere iki farklz

elek araligindaki komiirle yiiriitiilmiistiir. Bundan sonraki
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kisimlarda bu fraksiyonlar -0.1 mm ve +0.2 mm olarak
anilacaktir. +0.2 mm ve -0.1 mm ye ogiitiilmis komirlerle
yapilan denemelerde char veriminin sicaklikla degisimi
Tablo 4.1 de verilmigtir. Char verimi elde edilen char
agirliginin sisteme beslenen 1linyit agirlifina orani
olarak tanimlanmaktadir.

550 °C sicaklikta char veriminde gok hizli bir
diigme gozlenmekte sicakligin daha da artmasi ile bu diigme
hiza azalmaktadir. Parcacik biiyiikliiglinlin char verimine
etkisi de Tablo 4.1 den goriilmektedir. +0.2 mm fraksiyonu
ile elde edilen char verimi biitiin sicakliklarda -0.1 mm

fraksiyonu ile elde edilen char veriminden yiiksektir. Bu

Tablo 4.1 Char veriminin flash piroliz sicakligi ile

degisimi
—m-“__;réhar agirlik kesri
Ly & -0.1 mm fraksiyonu +0.2 mm fraksiyonu
Kt* Kkt * Kt kkto |

400 0.932 0.944 0.940 0.939 0..975 0.987
450 0.887 0.899 0.887 0.928 0.964 0.974
500 0.889 0.901 0.872 0.887 0,921 0.925
550 0L 7:32¢ - 0L.742 0.677 0.750° 0.779 0.775
600 0.629 10.637 0.567 0.685 0.714 0.688
650 0.578  "0.586 0.510 0.648 0.673 0.638
700 05556 - 10,563 0.485 0.602 0.625 0.579
750 0.535 0.542 0.464 0.588 0611 0.544
800 03515 0522 0.440 0552 0573 0.505

* ¢ kru tamel , ¥ @ kru Kilsliz temel



49
da kigik pargaciklarin ¢ok fazla olan ylizey alanlara

sebebi ile daha hizli tepkimeye ugramalari, ayrica biiylik
partikiillerde reaksiyonla olugsan gaz lirtinlerin parcgacik
disina difizlenmesi gereken mesafenin daha fazla olmasi
ile agiklanabilir. Ayrica komiir taneciklerinin reaksiyon
ortaminda kalma siireleri boyutlarina gore degismektedir.
-0.1 mm fraksiyonunu retortdan gecis siliresi 6-27 saniye
iken +0.2 mm  fraksiyonunun gecisg siiresi 1.5-4.0
saniyedir. Iki fraksiyonun char verimleri arasindaki fark
biiyik oranda kalma siirelerinin farkli olmasindan kaynak-
lanmaktadir. Kiitle aktarim kisitlamali olarak vyiiriiyen
piroliz igleminde olusan gaz iirlinler parcgacik disina
difiizlenirken organik matris ile tekrar reaksiyona gire-
rek kati igerisinde kalabilmektedirler. =-0.1 mm ile
+0.2mm fraksiyonlarinin char verimleri arasindaki fark
400 ©°C da % 4.7 iken 650 °C da % 12.8 gibi maksimum bir
degere ulasmakta ve daha sonra tekrar azalarak 800 ©C da
% 6.5 degerine diismektedir.

Kigiikbayrak ve Kadioglu (1987), bazi Tirk
linyitlerinin piroliz ile desiifiirizasyonuna sicaklik,
siire, gaz akis hizi ve partikiil boyutunun etkisini
incelemiglerdir. 0.032-0.074 ile 0.315-0.630 mm
fraksiyonlari arasinda bir ¢ok farkli tanecik boyutunda
komiirle galigmiglar ve bu aralikta tanecik boyutunun char
verimine bir etkisinin olmadigini belirtmiglerdir. Oysa
bizim yaptigimiz caligmada partikiil boyutunun char verimi
iizerine dnemli bir etken oldufu bulunmugtur. Iki calisma

arasindaki bu farklilik piroliz tekniginden kaynaklanmak-
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tadir. Kiiglikbayrak ve Kadiolu'nun c¢aligmasinda komiir

klasik pirolize wugratilmigtir ve kalma siiresi saatler
mertebesinde iken bu galigmada kullanilan flash piroliz
yonteminde ise kalma siiresi saniye mertebesindedir.
Klasik pirolizde, piroliz siiresinin ¢ok uzun olmasi kiitle
transferi kisitlamalarini ortadan kaldirdigindan partikﬁl
boyutunun char verimine etkisi azalmaktadir.

Sekil 4.1 de yiizde toplam agirlik kayba flash
piroliz sicaklifina kargi c¢izilmigtir. Toplam agirlik
kaybi -0.1 mm fraksiyonunda, 800 °c sicaklikta %Z 56 vya

ulagirken +0.2 mm fraksiyonunda ise % 49.5 degerindedir.

S8 !
—

= —B.1 mm o 1

EL I S +8.2 mm /////////j>///ﬁf//f
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©

R

488 Lea 688 7A8 aae

Sekil 4.1 Yiizde toplam agirlik kaybinin flash piroliz
si1caklifi ile degisgimi
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iki farkli fraksiyondaki Tuncbilek linyiti char-

larinin kisa (proximate) anlizleri Tablo 4.2 de kuru
temel lizerinden verilmigtir. Charlarin ugucu madde yiiz-
deleri azalirken kiil ylizdeleride flash piroliz sicakli-
ginin fonksiyonu olarak siirekli bir gekilde artmigtair.
Charlar;n sabit karbon degerleri linyitle kar§1la§t1rli—
diginda artmigstir fakat bu artma sicakligin sirekli bir
fonksiyonu degildir. Ayni sonug Giiriiz (1981) tarafindan
yapilan farkli iki komiirin borusal seramik  firinda
pirolizi ile ilgili caligmada da elde edilmistir.

Ugucu madde miktarindaki yilizde azalma agagidaki
egitlikle hesaplanmig ve sicakligin fonksiyonu olarak
Sekil 4.2 de gosterilmigtir. Tablo 4.3 de ise flash
piroliz sonrasinda elde edilen charlarin elementel ana-

lizleri gtriilmektedir.

(UM) - (UM) ® Char verimi

linyit char
UM de Z%azalma = 100

(UM)1inyit
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Tablo 4.2 Flash piroliz ile elde edilen charlarin kisa
analizleri (% kt)

T, C -0.1 mm fraksiyonu | +0.2 mm fraksiyonu
U.M. Kiil S.Kar. U.M. Kil S.Kar.
400 30.0 27.8 42.2 32.2 27.1  40.7
450 27.0 28.4 44,6 29.8 27.3 42,9
500 27.9 29.8 42.3 29.3 27.7 43.0
550 20.0 33.8 46.2 24.8 28.4 46.8
600 19.2 35.4 45.4 18.3 30.3 51.4
650 16.5 36.8 46.7 17.2 31.7 51.1
700 15.5 37.5 47.0 15.1 33.4 51.5
750 14.4 37.9 47.7 14.4 35.9 49.7
800 14.3 38.8 46.9 14.0 36.5 49.5
88 .
../‘—::"—’_;
278 //““/
o ¥
£
268 T /
NEE T /
° £
® 4p
s
B38 ¢
8 * —B.1 mm
= 28
:’ -y
i i + +8.24 mm
5] L, + ¢ ;
488 LEA LEE8 gl a68

T, °C

Sekil 4.2 Ugucu madde miktarinda yiizde azalma
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Tablo 4.3. Flash piroliz ile elde edilen charlarain
elementel analizleri (kkt)

{T,‘t -0.1 mm fraksiyonu +0.2 mm fraksiyonu !
, C H S N+0 C H S N+O i
400 | 69.13 5.72 3.06 22.09  66.95 5.50 2.61 24.94
;450 70.34 5.21 2.99 21.46 67.43 5.01 2.56 25.00 g
i500 71.20 4.83 2.96 21.01 68.15 4.67 2.45 24.73 é
550 71.72 4.32 2.90 21.06 68.74 4.20 2.44 24.61 i
600 73.31 4,19 2.71 19.79 69.92 4.10 2.45 23.53 ;
650 76.13 3.92 2.37 17.58 71.08 3.94 2.47 22.51 é
700 77.04 3.70 2.93 16.33 71.83 3.71 2.57 21.89 g
750 78.76 3.41 3.08 14.75 72.51 3.85 2.84 20.80 é
800 78.15 2.99 3.22 15.64 73.16 3.52 2.99 20.33 :

4.2, Magnetik Ayirma

Ayirma iglemleri 8000 Gauss magnetik alan gidde-
tine sahip bir sabit (permanent) magnet ile yapilmagtar.
Atik (Magnetik alandan etkilenerek ayrilan) ve temiz
(Magnetik alandan etkilenmeden gecgen) kisimlarin yiizde-
leri Tablo 4.4 de verilmigtir. Charlarin magnetik olarak
ayrilmasi 1ile elde edilen temiz ve atik kisimlardaki kiil
degigimleri -0.1 mm fraksiyonu igin Sekil 4.3 de, +0.2 mm
fraksiyonu igin ise Sekil 4.4 de verilmistir. Magnetik
ayirmadan dnce ve sonra toplam kikiirt miktarindaki
degigimler ise ~0.1 mm ve +0.2 mm fraksiyonlari igin Sekil

4.5 ve 4.6 da verilmisgtir.
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Tablo 4.4 Magnetik ayirmadan sonra temiz ve atik
kisimlarin yilizdeleri

T, C -0.1 mm fraksiyonu +0.2 mm fraksiyonu
Temiz Atik Temiz Atik

400 95.38 4.62 91.34 8.66
450 95.50 4.50 91.64 8.36
500 95.12 4.88 91.86 8.14
550 95.76 4,24 92.08 7.92
600 95.00 5.00 92.00 8.00
650 95.42 4,58 91.20 8.80
700 95.25 4.75 92.25 7.75
750 94.95 5.05 92.00 8.00
800 95.05 4.95 92.45 7.55

44 *

g | = Flash piroliz sowas1 ////’n////1//”'l

3¢ | +Magnetik ayirma sorast ‘////i//”+’///:,,/—+

. +
it
5 34 1 ;////
3 32 &
38 1 .
4
28 L—"%
25 ; + +
488 Laa 668 788 8688

T, °C
Sekil 4.3 Magnetik ayirmadan sonra -0.1 mm fraksiyonunun
temiz ve atik kisimlardaki kiil degisimleri
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38
= Flash piroliz sonrasa .
36 | T
+Magnetik ayimma sonrast
34 T

% kil
L
g%

./////
2 E /./;é'i'
i+
26 T : - :
168 LHB &8 il gaa
T, °c

Sekil 4.4 Magnetik ayirmadan sonra *0.-2 mm fraksiyonunun
temiz ve atik kisimlarda kiil degigimleri

3,31
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®i1.6 \

1.5 - ,Fmﬁhphnﬁzszmxn -

i.4 ¢ . Mogretik ayimma soras
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T, 003

Sekil 4.5 -0.1 mm fraksiyonu magnetik ayirmadan ©once ve
- sonra chardaki toplam kitkiirt degisimleri
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. 4188 a8 6HE 7846 gaa

Sekil 4.6 +0.2 mm fraksiﬁonu magnetik ayirmadan once ve
sonra toplam kiikiirt degigimleri

4.3, Kiikiirt Tird Analizleri

Flash piroliz ile elde edilen charlarin toplam
kiiklirt ve kiikiirt tirli analizleri ASTM D3177-75 ve D2492-
79 nolu standartlara gore yapilmig ve sonuglar Tablo 4.5
de verilmistir.Iislem gormemis linyitin analizlerine
bakildiginda, siilfat ve piritik kiikiirt miktarlarinin her
iki fraksiyonda da yaklagik ayni olmasina kargilik toplam
kiikiirt degerlerinin farkli oldugu goriilmektedir. Bu

farktan hareketle elek fraksiyonlarinin farkli oranlarda

= kikiirt-igerdigi, komiir numunesinin tamami-belli bir-elek-
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ten gegecek sekilde ogilitiildigiinde kiikiirt bilegiminin
degigmeyecegi, elek fraksiyonu kullanilmasi halinde ise
bu farkin gtz tnlinde tutulmasi gerektigi anlagilmaktadair.

Tablo 4.5 den de goriilecegi gibi toplam kikiirt
her iki fraksiyonda da sicaklikla ©nce azalmakta bir
minimumdan geg¢tikten sonra artmaktadir. Doniim noktasi her
iki fraksiyonda da 650 °C sicaklija kargilik gelmektedir.
650 ©°C dan yiiksek sicakliklarda piritik ve silfat
kiikiirtlerinin bozunmasi ile agiga cikan kiikiirt ve kiiklirt-
1i bilegiklerin, plastik haldeki komiiriin organik yapisi
ile reaksiyon vererek kati icinde kaldiklari diigiiniilebi-
lir. 650 ©°C da kikiirt giderilme yilizdesi -0.1 mm
fraksiyonu ig¢in % 62.0, +0.2 mm fraksiyonu igcin % 44.5
olarak hesaplanmistzir.

Stilfat kiikiirdi ise -0.1 mm fraksiyonunda 600 °c,
+0.2 mm fraksiyonunda ise 500 °c a kadar fazla bir
degigme gostermemig, daha sonra parcalanmaya baglayarak
her iki fraksiyonda da 800 ©°c da% 75 bozunmaya
ugramistir. Piritik kiikiirtde ise onemli miktardaki bir
degisme 600 °C da baglamig siirekli azalarak 750-800 °C da
0.10 degerinde bir platoya ulagmigtir. +0.2 mm
fraksiyonunda ise piritik kiikiirt 400 ©°C den itibaren
devamli bir azalma gostermesine ragmen 800 °C da % 40
degerine diigsmiistiir. Pargacik boyutunun bozunma isleminde
onemli bir etken oldugu piritik kiikiirtdeki degisimlerden
de goriilmektedir. -0.1 mm fraksiyonunda piritin 800°C da
% 94U reaksiyona girerken bu deger +0.2 mm fraksiyonunda

ise Z 73 de-kalmaktadair.



58

Tablo 4.5 Flash piroliz charlarinda kiikiirt dagilimi (kt)

T,OC -0.1 mm fraksiyonu +0.2 mm fraksiyonu

Sy ' Sg Sp So St Sq Sp Sy
lin.} 2.31 0.34 0.84 1.13 | 2.05 0.32 0.85 0.88
400 | 2.21 0.33 0.86 1.02 | 1.90 0.29 0.74 0.87
450 2:14 0.31 0.85 0.98 | 1.86 0.27 0.70 0.89
500 | 2.08 0.32 0.88 0.88 | 1.77 0.21 0.69 0.87
550 | 1.92 0.33 0.79 0.80 | 1.75 0.21 0.66 0.88
600 | 1.75 0.32 0.36 1.07 | 1.71 0.19 0.62 0.90
650 | 1.50 0.25 0.22 1.03}| 1.69 0.17 0.55 0.97
700 | 1.83 0.18 0.11 1.54 | 1.71 0.15 0.46 1.10
750 | 1.91 0.18 0.10 1.63 | 1.82 0.14 0.41 1.27
800 | 1.97 ‘0.16 0.10 1.71 | 1.90 0.14 0.40 1.36

Organik kiikiirt degerleri, piritik ve siilfat
kilkkirtlerinin farkindan hesaplandigi ig¢in, baglangigta
iki fraksiyonun toplam kiikiirt degerlerinin farkli olmasi
organik kiiklirt degerlerinide farkli hale getirmigtir.
Organik kiikiirt degisimi sicaklifin siirekli bir fonksiyonu
olarak goriinmemesine ragmen, 500-600 °C sicaklijina kadar
azalmakta ve sonra hizli bir gekilde artmaktadar.

50 °C artma ile 400-800 °C sicakliklari arasinda
komiirtin flash pirolizi ile elde edilen charlarin hepsi
magnetik ayirma iglemine tabi tutulmus, magnetik ayirma-
dan sonra temiz kisim olarak adlandirilan ve magnetik

alandan etkilenmeden gegen kisimda toplam kiikiirt ve
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Tablo 4.6 Magnetik ayirma sonrasi temiz kisimda kiikiirt

dagilami -
TC|] -0.1 mm fraksiyonu +0.2 mm fraksiyonu
T 5 % %% 5 % %

liny. 2133 0.37 0.83 1.13] 2.00 0.29 0.83 0.88
400 2.20 0.37 0.83 1.00]1.78 0.27 0.70 0.81
LSO 2.12 0.37 0.82 0.93]1.73 0.26 0.65 0.82
500 2.06 0.35 0.86 0.85]1.62 0.20 0.64 0.78
550 1.87 0.36 0.75 0.76 | 1.69 0.21 0.60 0.88
600 1.69 0.36 0.33 1.00| 1.52 0.16 0.61 0.75
650 1.21 0.25 0.14 0.82 | 1.40 0.16 0.47 0.77
700 1.70 0.19 0.07 1.44 | 1.44 0.13 0.40 0.91
750 1.70 0.17 0.08 1.45| 1.43 0.12 0.38 0.93
800 1.74 0.17 0.08 1.49} 1.52 0.13 0.39 1.00

kiikiirt tiirleri analizleri yapilarak sonuglar Tablo 4.6 da
verilmigtir.

Tablo 4.6 daki degerler, magnetik ayirma oncesi
degerleri veren Tablo 4.5 ile kargilagtirildifinda, mag-
netik ayirma esnasinda silfat kikiirdi oraninin fazla bir
degismeye ugramadigi goriilebilir. Piritik kiiklirt ise bir
miktar azalmakla birlikte fazlaca degigmedigi kabul edi-
lebilir. Piritik kiikiirt ve toplam kiikiirt agisindan bu de-
gerlerin incelenmesi, en iyi ayirmanin yine en fazla bo-
zunmanin gbtzlendigi sicaklik olan 650 OC da gercekles-

tigini, ayirmadan once % 0.22 olan piritik kiikiirt mikta-
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rinin temiz kisimda % 0.14 e indigini gbstermektedir.
iki tablonun karsilagtirilmasi ile ortaya ¢ikan

en dikkat gekici nokta magnetik ayirma esnasinda organik
kiikiirt miktarindaki ©nemli sayilabilecek azalmadir. Hal-
buki literatiirde organik kiikiirdiin magnetik alanda ayrila-
bilirligi dile ilgili hig¢ bir veri olmamasina karsgilik,
komiir diamagnetik 0zellik gosterdiginden komiiriin organik
yapisina bagli olan organik kiikiirdin de diamagnetik
bzellik gostererek magnetik alandan gegtiginde miktarinda
bir azalma olmamasi beklenmektedir.

Literatiirden de bilindigi gibi piroliz iglemi
esnasinda siilfatlar, siilfiirlere indirgenirken, pirit de
bozunarak pirotite doniismekte kuvvetli indirgen
atmosferin mevcudiyeti ile demir siilfiire
indirgenmektedir. Bozunma iiriinleri olan siilfiirler ve
pirotit ic¢in ASTM standartlarinda her hangi bir tayin
yontemi verilmemig-
tir. Kiikiirt formlari igin verilen metodlarla vyalnizca
piritik ve siilfat kiikiirdi tayin edilebilmekte toplam
kiiktirtten g¢ikarilmasa ile de organik kiikiirt
hesaplanabilmektedir. Oysa bu bilgilerin 13181 altinda
toplam kiikiirtden piritik ve siilfat kiikiirdiiniin gikarilmasa
ile bulunan fark sadece organik kikiirt olarak
degerlendirilemez. Bu fark, organik kiikiirt, siilfiirler ve
pirotitden olusmaktadair. Gurtiz (1981), yaptigi bir
caligmada piroliz sonrasi charlarin kiikiirtlerini, organik
kikirt, stilfat kikirdi, piritik kiikiirt ve siilfiirler

olarak dort grupta incelemigtir. Siilfatlarin ve piritin
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pargalanan miktarlarinin siilfiirlere doniistiiglinii kabul
ederek siilfiir kiiklirdlini stokiyometrik olarak hesaplamis
ve daha sonra farktan organik kiikiirt miktarini bulmustur.

Anéak daha onceki boliimlerde verdigimiz
literatiirlerden de bilindifi gibi piritin 1s11 isleme
tabi tutulmasi ile p:'Lrotit,FeSL.Fx » 0lusmakta ve x degeri
0 ile 1 arasinda degigmektedir. Nishihara ve Kondo (1958)
tarafindan yapilan bir caligmada 625 °C da FeS; 13, 650° C
da Fes ,,, 675°C da Fes o, 700°C da FeS g, 750° C
da FeS o 800 °C da FeS| 45, olustugu FeS g4 1n ise an-
cak 900 °C da elde edilebildifi gbsterilmistir.

Buradan hareketle bozunan piritin, troilite
(FeS) degil pirotite (Fesl+x) donligtigli varsayilarak x
deferi ortalama 1.1 olarak alinmig ve olusan pirotit
miktari stokiyometrik olarak hesaplanmistir. Parcalanan
silfatlarin ise Giirtiz'in (1981) ve Grazyna'nin (1988)
galigmalarinda oldugu gibi siilfiirlere doniigtiigii kabul
edilerek charlarin kikiirt tiirleri, piritik kiikiirt, siilfat
kikiirdi, organik kiikiirt, pirotit ve siilfiir kiiklirdii olmak
lizere beg grupta toplanmig ve sonuglar -0.1 mm fraksiyonu
igin Tablo 4.7 de, +0.2 mm fraksiyonu ig¢in ise Tablo 4.8
de verilmisgtir.

Tablolar incelendifinde pirotit ve silfiir kikiir-
diiniin sicakligin fonksiyonu olarak siirekli bir gekilde
arttigi, -0.1 mm fraksiyonunda 800 °c pirolizi ile
pirotitin % 0.86 , siilfirlerin ise % 0.49 a yiikseldigi
gorilmektedir. +0.2 mm fraksiyonunda ise bu degerler daha

digik bir seviyede kalmigtir. Boylece organik kiikiirt
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Tablo 4.7 -0.1 mm fraksiyonu flash piroliz charlari
kiikiirt dagilima

T,°C Sy Sg S.q Sp Sor So
linyit | 2.31 0.34 - 0.84 - 1.13
400 2.21 0.33 0.02 0.86 0.02 0.98
450 2.14 0.31 0.05 0.85 0.05 0.88
500 2.08 0.32 0.04 0.88 0.03 0.81
550 1.92 0.33 0.12 0.79 0.19 0.49
600 1.75 0.32 0.20 0.36 0.55 0.32
650 1.50 0.25 0.31 0.22 0.70 0.02
700 11.83 . 0.18 0.41 0.11 0.80 0.33
750 | 1.91 0.18 0.41 0.10 0.83 0.39
800  |1.97 0.16 0.49 0.10 0.86 0.36
s

Eﬁ:Sﬂﬁrlﬁhmdi,%x:Rumitkmﬁnﬁ

degerlerindeki salinimlarda diizelmis ve 650-700 °Cc a
kadar diizenli olarak azaldigs daha sonra ise siirekli
olarak arttifir gorilmigtiir. -0.1 mm fraksiyonunda organik
kiikiirt 650 °C da % 0.02 ye kadar diigmiigtiir. Sabit yatakda
yapilan Glriiz'iin (1981) piroliz galasmasinda ise bu defer
550 °C da elde edilmigtir.

I1gi gekici noktalardan bir tanesi de organik
kikirdiin baglangi¢ degerlerinin farkli olmasina karsgilik
800 © C pirolizi ile her iki fraksiyonda da % 0.36 olan
ayni deBere ulagmalaridir.

Toplam kiikirt azalmasi agsagidaki egitlikle he-

saplanarak Sekil 4.7 de gbsterilmigtir.  Flash piroliz
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Sekil 4.7 Flash piroliz sonrasi charlarinda % toplam
kikiirt azalmasi

Olusgan siilfiir kiikiirdlii ve pirotitin de dikkate alin-
masi ile magnetik ayirmadan sonraki kiikiirt dagilima
yeniden incelenmig ve elde edilen degerler, -0.1 mm
fraksiyonu ig¢in Tablo 4.9 da, +0.2 mm fraksiyonu icin ise
Tablo 4.10 da verilmigtir. Yapilan bu deferlendirmede
organik kiiklirt ve siilfur kikiirdiiniin magnetik alandan
etkilenmedigi kabul edilmigtir. Tablo 4.7-4.8 ve Tablo
4.9-4.10 un kargilagtirilmasindan da anlasilacagi gibi
magnetik ayirma ile pirit miktarinda bir azalma gtzlense
dahi esas olarak pirotit ayrilmasinda onemli rol oyna-

makta, -0.1 mm fraksiyonunda 500° C a kadar olan piroliz
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sonrasi charlarinda kikiirt tirlerinin sicaklikla defisimi
-0.1 mm fraksiyonu igin Sekil 4.8 de +0.2 mm fraksiyonu

icin ise Sekil 4.9 da verilmisgtir.

(ST)linyit - (ST)char x char verimi
Toplam kiikiirtde _ 100
% azalma
(ST)linyit
Tablo 4.8 +0.2 mm fraksiyonu flash piroliz charlara
kiikiirt dagilima

T, oC Sy Sq S 4 Sp sDr So
linyit| 2.05 0.32 -- 0.85 - 0.88
400 1.90 0.29 0.03 0.74 0.08 0.76
450 1.86 0.27 0.06 0.70 0.11 0.72
500 1.77 0.21 0.13 0.69 0.14 0.60
550 1.75 0.21 0.19 0.66 0.24 0.45
600 1.71 0.19 0.25 0.62 0.32 0.33
650 1.69 0.17 0.30 0.55 0.40 0.27
700 1.71 0.15 0.35 0.46 0.50 0.25
750 1.82 0.14 0.38 0.41 0.55 0.34
800" "1 1.90 0.14 0.40 0.40 0.61 0.35

%ﬂ:Sﬂﬁrlﬁhtdi,S : Pirotit kikiirdii
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lerde olusan pirotitin tamami uzaklasmaktadir. 550-600 ° C
dan itibaren piritin hizla bozunmasi yiikksek oranda
pirotit olugsumuna sebep olmakta ve pirotitin tamama
magnetik ayirma ile ortamdan alinamamaktadir. Pirotit
olusumu 650°C da gok hizli bir artig gostermekte ve en
fazla pirotit ayrilabilirligi de % 30 olarak 650 °C da
gozlenmektedir. Ayirmanin bu sicaklikta en yiiksek olmasi
daha ©once verilen literatiir bilgilerine gbre, magnetik
stiseptibilitesi en vyiksek olan FeS 1.13 tn 650 °C
civarinda olugmasina baglanabilir.

Fakat hem pirotit olugumu ve hemde pirotit
ayrilmasinda -0.1 mm fraksiyonu ile elde edilen bu verim
+0.2 mm fraksiyonunda saglanamamistir. Bu da kaba
partikiillerde reaksiyonun daha yavas olmasina ve olugan
pirotitin magnetik siiseptibilitesinin biiyiik partikiillerde
kendisini gevreleyen organik kiitleyi de siiriikleyerek or-
tamdan ayiracak kadar yiiksek olmamasina baglanabilmek-

tedir.
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Tablo 4.9 -0.1 mm fraksiyonu flash piroliz charlarinin
magnetik ayirmadan sonra temiz kisimda kiikiirt

dagilima

T,°C Sy Sg- Sy Sp S So

linyit | 2.33 0.37 —- 0.83 - 1.13
400 2.20 0.37 0.02 0.83 - 0.98
450 2.12 0.37 0.05 0.82 -~ 0.88
500 2.06 0.35 0.04 0.86 ~- 0.81
550 1.87 0.36 0.12 0.75 0.15 0.49
600 1.69 0.36 0.20 0.33 0.48 0.32
650 1.21 0.25 0.31 0.14 0.49 0.02
700 1.70 0.19 0.41 0.07 0.70 0.33
750 1.70 0.17 0.41 0.08 0.65 0.39
800 1.74 0.17 0.49 0.08 0.64 0.36

%ﬂ:Sﬂﬁrlﬁﬁt&i,%x:Rhndtkmﬁnﬁ
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Tablo 4.10 +0.2 mm fraksiyonu flash piroliz charlarinin
magnetik ayirmadan sonra temiz kisimda kiikiirt

.dagilimi

T,°C Sy Sg S.4 Sp or So

linyit| 1.93 0.29 - 0.83 -- 0.88
400 1.78 0.27 0.03 0.70 0.02 0.76
450 1.73 0.26 0.06 0.65 0.04 0.72
500 1.62 0.20 0.13 0.64 0.05 0.60
550 1.69 0.21 0.19 0.60 0.24 0.45
600 1.52 0.16 0.25 0.61 0.17 0.33
650 1.40 0.16 0.30 0.47 0.20 0.27
700 1.44 0.13 0.35 0.40 0.31 0.25
750 1.43 0.12 0.38 0.38 0.21 0.34
800 1.52 0.13 0.40 0.39 0.25 0.35
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5. SONUGLAR VE TARTiSMA

Yapmig oldugumuz galigsmada sadece flash piroliz
neticelerini gbz oniinde  bulundurdugumuzda +0.2 mm
fraksiyonunun % 2.05 olan kikiirt igerigi 650 ° ¢ daki
piroliz ile % 1.69 a , % 2.31 olan -0.1 mm fraksiyonunun
kiikiirt igerigi ise % 1.50 ye diigsmektedir. Orijinal
komiirtin kiikiirt igerigi 100 alindiginda +0.2 mm
fraksiyonunda % 18,-0.1 mm fraksiyonunda ise % 35 kiikiirt
giderilebildigi bulunmustur.

Piroliz ortaminda sicakligin organik kiitlede
meydana getirdifi parcalanmalar esnasinda organik kiikiirt
de bir azalma gozlenmekte bu azalama her iki fraksiyonda
da 650 °C da bir minimumdan gecerek daha sonra scaklikla
yikselmektedir. Pirit ise sicaklik ve indirgen ortamin

etkisi ile,

pirotite doniigsim gostermektedir. Bunu piritik kiikiirdiin
sicakligin fonksiyonu olarak siirekli bir gekilde diigme-
sinden anliyoruz. Yapmis oldugumuz analizler neticesinde
piritik kikiirt baglangigta % 0.83 iken 750 °c pirolizi
ile 0.10 degerinde bir platoya eristigi bulunmustur.

Bu ¢aligmada ayrica klasik piroliz caligmalari-
nin aksine partikiil boyutunun piroliz ve ©ozellikle kiikiirt
giderilmesinde en O©Onemli faktorlerden birisi oldugu
bulunmugtur. +0.2 mm fraksiyonunun reaktorde kalma siiresi

1.50 - 4.0 saniye iken -0.1 mm fraksiyonunun kalma siiresi
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ise 6.0 - 27 saniyedir. Kalma siiresinin degismeside
olugan reaksiyonlarin hizini ve verimini degigtirecegi
agikca goriilmektedir.

Standart yontemlere gore yapilan kiikiirt
analizlerinde, bilindigi gibi piritik kiikiirt, siilfat
kiikiirdi ve toplam kiikiirt tayin edilebilmekte organik
kiikiirt ise toplam kiikiirtten piritik ve sitilfat kiikiirdiiniin
¢ikarilmasa ile bulunabilmektedir. Dolayisi ile bu
yontemler piroliz esnasinda olusarak char ig¢inde bulunan
pirotiti ve diger minerallerin siilfiirlerini tayin etmekte
yetersiz kalmakta olusan bu kiikiirt tiirleri de farktan
hesaplanan organik kiikiirte dahil olmaktadir. Bu g¢aligmada
pargalanan siilfatlarin silfiirlere, piritin ise pirotite
doniigtiigi kabul edilerek hesaplamalar o gsekilde
yapirlmigtar.

Literatiirden piritin magnetik siiseptibilitesinin
0.30 x 1076 , pirotitin magnetik siiseptibilitesinin ise
2800 x 107° oldugu goriilmektedir. Bu da magnetik ayril-
manin tartigilmaz gostergesidir. Ayrilmanin verimli
olabilmesi ig¢in komiir 6zellifininde ayirmaya uygun olmasi
gerekmektedir. Fazla organik madde kaybina sebep olmadan
ayirma yapmak magnetik materyalin g¢ok ince ve homojen
olarak dagilmadigi komiirlerde miimkiindiir.

Oglitilmiig komiiri ¢ok biiyik oranlarda tiiketen
enerji santralleri ve benzer sanayi kuruluslarinda vyaki-
tin kalitesinin yikseltilmesi ve kiymetli yan diiriin olan
gaz ve sivilarin eldesi gtz oniinde tutuldugunda, tekno-

lojik olarak uygulanabilir kanaatine varilmastar.
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EK-A. KULLANILAN ANALIZ YONTEMLERI

A.1. Toplam Kikiirt Tayini

1. Hassas olarak tartilmis olan 1.0 g komir
ornegi 3 g Eschka karigimi ile iyice karastirildiktan
sonra porselen krozeye konarak lizeri yaklagsik 1 g Eschka
ile kapatilir.

2. Kroze soguk firina konarak sicaklik tedrici
olarak 800-850° C a ylikseltilir ve 1 saat bekletilir.

3. Kroze igindekiler 100 ml sicak su ile 1/2-3/4
saat karaigtairilir. GCozelti orta dokulu (beyaz bant)
slizgeg kagidindan siiziilerek g¢tkelek atilair. Gozeltiye ise
10-20 ml doygun bromlu su ilave edilerek HCl1l ile asidik
yapilir. Serbest brom uzaklagsana kadar kaynatilir. 1-2
damla metil oranj ilave edilerek NaOH ¢ozeltisi ile
notralize edilir. 10-20 ml BaCl, ¢bzeltisi ilave edilerek
BaSQ, ¢bkelegi olgunlagincaya kadar kaynatilir.

4, C(bzelti kiilsliz stizge¢ kagidindan siiziilerek
porselen kroze icinde sofuk firina konur ve 900 °C a
kadar tedricen 1sitilir. Sabit tartima gelene kadar 900° ¢

da tutulur.

Ayni adimlar komiir kullanilmadan tekrarlanir.
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Komiirdeki toplam kiikiirt yiizdesi;

(A - B) 4 13.738

% de toplam kiikiirt =

esitligi ile hesaplanir.

A : Gbken BaSO4 miktara,gr
B : Kor denemede ¢oken BaSO4 miktari,gr

C : Kullanilan komiir miktari,gr
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A.2. Silfat Kiikiirdii Tayini

1. Hassas olarak tartilmig olan kOmiir Ornegi
(5.0 g), 50 ml HC1 (2+3)*ile karistirilarak geri sogutucu
altinda yarim saat siire ile kaynatilir. Daha sonra iki
kez HC1 (1+423) 4ile yakanmig orta dokulu bir siizgeg
kagidindan (beyaz bant) siiziiliir. Kati artik alti kez HC1
(1+23) ile wyikanir. Elde edilen siiziintii silfat kiikiirdi
tayini ig¢in kullanilir. Kati artik ise piritik kiikiirdiin
tayini ig¢in kullanilar.

2., Siiziintiiye 10 ml doygun bromlu su ilave edi-
lirek 5 dk kayﬁatlllr. Bu iglem ile Fe*2 , Fe*3 e
yikseltgendigi gibi bromun asgirisida wuzaklagtirilmig
olur.

3. Stiziintilye NH,OH ilave edilerek Fe*3 iin Fe(OH)3

4
seklinde ¢tkmesi saglanir. Fe(OH)3 in koa-gililasyonunu
arttirmak igin amonyagin 5 ml fazlasi ilave edilir
(amonyak ilavesi damla damla ve siirekli karistirilarak
yapilmalidir). Karigim 1 dk kadar isitildiktan sonra 500
ml 1lik bir behere siiziiliir, stizge¢ kagida bir kag kez
sicak NHAOH (1+10) ile yikanarak atilar.

4, Siliziintiye 2-3 damla metil oranj ilave
edildikten sonra, renk pembeye doniinceye kadar derigik
HC1 ilave edilir. (bdzelti kaynayincaya kadar isitildaiktan
sonra karigtirilarak damla damla 10 ml BaClz gbzeltisi
ilave edilir. Karaisim kaynama noktasinin altindaki bir

sicaklikta en az 1iki saat Dbekletilerek BaS(Q, 1in tam

olarak ¢okmesi saglanir. Daha sonra sik dokulu (mavi

* :2bmﬁmI£1(%ﬂiﬁk)+3tidmf5p
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bant) bir slizgeg kagidindan stiziiliir. Cokelek sicak su ile
iyice yikanir. Yikamaya, siiziintiide %Z 1 1ik AgNO, ile
bulanma goriilmeyinceye kadar devam edilir.

5. TIslak slizgeg¢ kagidi sabit tartimdaki bir
krozenin ig¢ine konur. Kroze sofuk firina konduktan sonra
firin galigtiralarak 900° C a kadar isitilir. 900° C da
sabit tartima gelinceye kadar beklenir.

Ayni adimlar komiir kullanilmadan (kdr deneme)

yapilair.
Komiirdeki siilfat kiikiirdi yilizdesi;

(A - B) ® 13.735

% Siilfat kiikirdi =

egitligi ile hesaplanir.

A BaSO4 miktarai,8r
B : Kor deneme ile elde edilen BaSO4 miktari, gr

W : Kullanilan komiiriin agirlaiga,gr



80

A.3. Piritik Kukiirt Tayini

1. 5.0 g komiir O©rneginin HC1 (2+3) ile
ekstraksiyonundan geride kalan artaik 50 ml HNO3 ile yaraim
saat geri sogutucu altinda kaynatilir. Daha sonra iki kez
HNO3 ile yikanmig orta dokulu (beyaz bant) siizgeg
kagidindan siiziilir. Cokelek HNO45 (1+7) ile en az alti kez
yikanir. Kati artik atilir.

2., Siliziintiiye 2 ml % 30 1luk Hy,0, ilave edilir ve
5 dakika kaynatilair.

3. Siulfat kilkiirdi tayini iiglincii adamdaki islem-
ler yapilarak Fe(OH)3 1n ¢okmesi saglanir. Stiziinti
atilir. Bu g¢okelek 15-25 ml sicak HC1l (2+3) ile goziiliir.
Stizge¢ kagidi sicak su ile iyice yikanir. Gozelti kaynama
noktasina kadar isitildiktan sonra Fe e in sari rengi
gidinceye kadar damla damla SnCl, ¢dzeltisi ilave edilir.
Gozelti buzlu su iginde hizli bir gekilde sofutulur.
Sogumus ¢bzeltiye daha sonra 10 ml doygun HgCl2 cbzeltisi
ilave edilip karastirilarak 2-3 dakika beklenir.

4, Ortama 20 ml Zimmerman (H 250, - H3PO, ) ¢o-
zeltisi ilave edilir ve karigim su ile seyreltilir. 0.05 N
KMnO4 ile ortamdaki pembe rengin en az 20 sn degismeden
kalacagi noktaya kadar titre edilir.

Ayni adaimlar komiir kullanilmadan tekrarlanair.
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Komiirdeki piritik kiikiirt ylizdesi;

(S - Sp) X N ¥ 6.412

% piritik kiikiirt =

egitligi ile hesaplanir.

S1 : Harcanan KMnO,,ml

S, : Kor denemede harcanan KMnO4,ml
N KMnO4norma1itesi

W Kullanilan komiiriin agirlifi,g

".t& Xurulu
getim Kurt
T aeyon Mieskedl



