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OZET

Bu galigmada Keles (Bursa), Tungbilek (Tavsganli),
Seyitdmer (Kiitahya) linyitlerinin Meyers ydntemi uygula-
narak anorganik artiklarin giderilmesi incelenmigtir. On
yikama iglemlerinin sonuglar iizerindeki etkileri aragti-
rilmigtir. Klor gazinin kiikiirt gidermedeki etkisi aragti-
rilmig, Keles linyitleriyle On deneme yapilmistir. Keles
kOmiirleri iizerinde elektrostatik ayirma iglemi uygulanmig-
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Meyers y6ntemine dayanilarak yapilan ekstrzksiyon
galigmalarinda ¢8ziici olarak, demir-3-kl8rir kullanilmig
ve degisik parametreler incelenmigtir. Sicaklik, derisgim,
asidite ve tane biiyiikliigliniin etkileri arastirilirken, se-
gilen tane biiylikliikleri arasinda en iyi gidermenin
-0.144 mm'de oldugu godriilmiigtiir. Coziici derigimlerinin
degigtirilmesinin, sonuglary fazla etkilemedigi, em uygun
derigimin 1.0 M oldufu ve asiditenin azalmasinimn Szellik-
le pirit kiikiirdlinlin giderilmesinde olumlu sonug verdigi,
0.5 M'lik asit kullanilmasinin uygun oldugu ve sicazkliinm
artmasiyla anorganik artik gidermenin bir miktar arttiga
goriilmiigttir, Fakat bu ydntemle organikf'ktikiirt giderileme-
migtir,

Ayrica kloy gazy ile Keles linyitleri lizerinde ya-
pilan ek bir galigmada anovgenik avtiklarin yaninda, orga-
nik kiikfirdiin de biiyik ovanda gidevilebildigi girilmiigtir.
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Ekstraksiyon iglemlerinden Once linyit Orneklerinin
bir yikama igleminden gegirilmesinin sonuglari olumlu ydn-
de etkiledigi, elektrostatik ayirma igleminin etkin olmadi-

g1 goriilmiigtiir.



ABSTRACT

In this work, the reduction and removal of inorga-
nic contents (sulfur, ash, etec.) of Keles (Bursa), Tung-
bilek (Kiitahya) and Seyitdmer (Kiitahya) 1lignite was investi-
gated by the application of Meyers's method. This method
is based on leaching coal with inorganic salt solutions
and recovery of the raffinate as the wupgraded coal. In
addition to Meyers's method, other methods of upgrading
such as electrostatic separation, prewashing and chlorine

gas utilisatio were olso carried out for Keles lignites.

The extraction solvent used for Meyers method is
iron-3-chloride solutions. The effects of particle size,
solwent concentration and acidity of the medium on the

cleaning of coal were evaluated.

Experiments reveal that each of decrease in the
acidity of the extraction solvent and the increase of the
extraction temperature, increases the efficiency of ext-
raction. Experiments on Keles lignites shows that the
maximum extraction efficiency‘is attained at acidity le-
vel of 0.5 M.It is also observed that the change of the
acid concentration, mainly affects the extraction of pyri-

the sulfur.



The increase in the temperature of extraction inc~-
reases the extraction efficiency but the effect is not
very appreciable, especially reduction of sulfatic sul-
fur and ash content seems to be less dependent on the

extraction temperature.

Experiments show that the reduction of particle
size enhances the efficiency of extraction and hence, pro-

vides lower ash and lower sulfur coal raffinate,.

Increase in the solvent concentration is found to
be effective for concentrations up to the 1.0 M higher
concentrations are not appreciably increasing the effici-
ency ofiextractivoni There . fore,.1.0 .M Iron-3-choride Sdlu-

tion is recommended for industrial application.

The results of the paremetric studies of coal up-
grading by Meyers's method indicates that the method is
only efficient for inorganic sulfur reduction. The sulfur
which is of organic origin, is not removable with this met-
hod. Experiments done with chlorine gas reveals that chlo-
rine gas is very efficient in removing pyritic and sulfatic
sulfur, however it can remove organic sulfur oniy partially.
This is due to the destructive oxydation capacity of chlo-

rine gas.

The results of the experiments on the electrostatic
separation is not promising forcoal upgrading, since pyri-
tic sulfur is very finely distributed in the original coal.
Howewer, pre washing with pure woter, partly removes the

ash and sulfur content of the coal.
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Geligen teknoloji ve niifus artigi gofu iilkede oldugu
gibi, bizim yurdumuzda da enerji sorununun agifa ¢ikmasina
neden olmugtur, bilinen enerji kaynaklarindan giines enerjisi-
nin heniiz yayginlagmamis olusu, niikleer enerjinin kullanilma-
masi, petrol agisindan disa bagimli olusumuz bizi kOmiire, 0O-
zellikle genis rezervlere sahip linyit kullanimina ydneltmek-

tedir.

Enerjinin yaninda gilincel sorunlarimizdan biride gevre
kirliligidir. Ozellikle hava kirliligi 6nlem alinmasini zorun-
lu kilacak boyutlara gelmigtir. Hava kirliliginde linyit ko&-
miirlerimizin igerdigi kiikiirt miktari Onemli yer tutar., Yakil-
mas1 sonucunda olugan kiikiirtld bilesikler en zehirleyici olan-
laridir. Olugsan kiikiirtld bilegikler, havanin nemi ve yagmur
suyuyla birlegtiginde H_,SO, olugturmasi insanlar yaninda bitki

ety
ve hayvanlara da zarar verir,

Sahip oldufumuz linyitlerimizin zenginlegtirilmesi {ize-
rinde bugiline kadar gegitli kuruluglar tarafindan gerek yurt
iginde ve yurt disinda yapilan aragtirmalar oldukga eskilere
dayanmasina raZmen heniiz istenilen seviyeye ulagmamig ve olum-
lu bir sonug getirilememigtir, Caligsmalar halen devam etmekte-

dir.



2- KAYNAK TARAMASI

2.1. CALISMADA YER ALAN LINYIT SAHALARI VE REZERVLER?

Linyit kOmiirii madenciligi 1914-18 savag yillarinda
Soma'da baglamistir. Devam eden galismalar 1935 de Etibank'-
in kurulmasi ile daha geligmigtir., Degirmisaz ocagi, Tung-
bilek bdlgesi ve Soma sahalari 1939'da bir igletme altinda
(Garﬁ Linyitleri lIsletmesi) toplanmasi linyit iliretiminin ge-
ligmesinde biiyik bir hamle olmustur. 1957'de Tiirkiye KO&miir
Isletmeleri Kurumunun kurulmasi ile linyit igsletmeciligi ge-:
ligmig; Alpagut - Dodurga, Beypazari linyitleri faaliyete
gegmig, Dogu Anadolu'da 1inyit liretiminin geligtirilmesi igin
gayret sarfedilmigtir. Nihayet 1979'da tiim kOmiir madenciligi-
nin devletlegtirilmesi ve O6zel sektdr ocaklarinin devir alin-
mas1i ile Tablo 1l'de gdsterildigi gibi, kurumlar tarafindan
linyit iliretimine ve linyite dayali enerji liretimine Onem ve-

rilmigtir (1).

Linyit kOmiir sahalarinin yer aldigi gruplar:

Garp linyitleri igletmesi (GLI) sahalara,

Ege linyitleri igletmesi (ELl) sahalara,

Bursa linyitleri igletmesi (BLl) sahalari,

Orta Anadolu linyitleri igletmesi (OAL) sahalara,

Afgin-Elbistan linyitleri igletmesi (AEL) sahalari,



TABLO 1: Tiirkiye KOmiir Uretimlerinin Yillara Gbre

Daglllml.(nﬁhon {)

| YILLAR| TASKOMUR (DEVLET)| LINYIT Tuvenan Ayiklanmg [ASFALTIT| TOPLAM
| ' St (Satida%
hilix)
Tuvenan| Satila- | Devlet| 0Ozel | Toplam
bilir
1972 7 862 4 641 708 2 703 K10:°260 1 5+486 168 10 295
1973 7 841 4 642 7 631 3 034 | 10 665 D32 287 10 661
1974 8 548 4 965 8 014 3 103 161 6 340 393 11 698
1975 8 361 4 813 B a1 3 128 %11 856 6 939 456 12 208
1976 8 077 4 632 9 854 3868113721 8252 550 13 434
1977 1972 4 405 10 815 4 053] 14 868 9 087 434 13 926
1978 7 41 4 295 11 828 6 201 | 18 030 9 925 297 14 517
1979 7 200 4 051 135282 2-321°¢ 15603 10 936 203 15 190
1980 6 599 3: 897 15 593 1 405]| 16 998 11 .574 558 153729
1981 1 1285 3.922 16 948 2 003] 18 951 11 609 560 16 091




Tablo 2: Garp Linyitleri Igletmesi (GLI) Sahalri (1)

BOLGELER TUNGBILEK| SEYITOMER] DOMANIC | KAVACIK | GENEL
DURSUNBEY, TOPLAM
.o |corinir: 165.9 221.6 20.0 5.2 413.7
3 g |Muhtemel 48.4 - 15.0 7.5 70.9
87 |Minkin - - 5.0 - 5.0
8 &' |Toplam ML 221.6 40.0 | 12.7 489 .6
Su 15.0 33.5 15.0 | 19.0
J Kiil 10.0 19.1 10.0 | 15.0
U
&= 2| kikiirt 1.5 1.4 1.5 1.4
zé z : . 3 ;
E b‘% Ugucu Madde: ° - — — -
= ALt 1s1 4000 2750 4000 | 3800
(Kcal/kg)
Jeolojik yas | Miosen Miosen Miosen| Miosen
g Damar sayisi 2 2 2 s
2 Toplam Kémiir | 7-9 22 7 &
= kalinligi, m
Fiilf satila-| 3.919 5.862 0.127 9,908
HE- bilir (1981)
H > PN &
= ::Optlmum sati={ 5.0 6.0 0.5 1.5
S E |labilir,
Lavuar t/h 250
Ez Eleme t/h 3x250 1x800
gé Santral MW 3x150 3x150
EE Koklagma Miisbet (%75 Zonguldak+%25 Tungbilek+Z0,5 Agiryap)
- &5 Dumansiz Tesis
yakit




Alpagut-Dodurga linyitleri igletmesi (ADL) sahalari,
Konya linyitleri isletmesi (KLl) sahalara,
Sivas-Kangal linyitleri igletmesi (SKLl) sahalara,
Dogu linyitleri i§1etmesi.(DLI) sahalara,

Gliiney-Dogu asfaltit ve linyitleri igletmesi (GAL).

sahalarzi,
Gediz havzasi 8zel sahalara,

Trakya havzasi 6zel sahalari olarak gosterilebilirler.

Caligmada yer alan, Tungbilek ve SeyitOmer linyitleri
Garp linyitleri igletmesi, Keles ise Bursa linyit igletmeleri

sahalarina girmektedirler.

2.1.1. Garp Linyitleri lgletmesi (GLI) Sahalari: En
eski ve en geligmig olan bu igletmede halen Tungbilek, Seyit-
omer ve Kavacik b8lgelerinden iiretim yapmaktadir. Igletmenin
414 milyon tonu "g&riiniir" durumda olmak iizere, 490 milyon ton
toplam rezerve sahiptir. Komiir, Miosen devrine ait olan 9-10

m kalinlikta ana damardan iiretilmektedir.

Maden tesisleri bakimindan da en geligmig i§1etmedir.
Tungbilek'de 250 t/h kapasiteli lavuari, eleme tesisleri,
Tungbilek ve Seyittmer'de 3x150 MW'lik enerji santralleri
faaliyet halindedir ve 2x150 MW'lik santral Kavacik bdlgesi-
ne ﬁroje edilmigtir. Tablo 2'de toplu degerler verilmigtir.
Cevre safligi bakimindan uygun olmasi nedeniyle, bu bdlge
linyitleri Ankara'nin yakit gereksinmesine katkida bulunmak- «

tadaix.

2.1.2., Bursa Linyitleri (BLl) sahalari: lgletmeye ait
toplam rezerv 485 milyon ton olup degerlendirilmesi Tablo 3'de

gosterilmigtir.
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Sahalarda toplam 1175 t/h eleme tesisleri vardar.
Kurulmakta olan Orhaneli ve Keles enerji santralleri ve
proje halindeki Saray enerji tesisleri ile mevcut 918.000

tonluk {iretim 5.0 milyon tona yiikseltilebilecektir. Bdlge

kalite bakimindan Istanbul'un yakit ihtiyacina ayrilmistair.
2.2. KOMURDEN KUKURDUN UZAKLASTIRILMASI

K6mirden kiikiirt uzaklagtirma yOntemlerini dért éna

grupta toplamak olasidair.

Fiziksel ydntemler,
Biyokimyasal yodntemler,
Kimyasal yodntemler,

Elektrokimyasal ySntemler,
2N 2 R RIZIRSEL*YONTEMLER

Fiziksel yontemlerin uygulanmasi ile kOmiiriin organik
kiiklirt igerigi ilizerinde bir defisim meydana getirmek olasi
degildir, Bu nedenle fiziksel yﬁntemler,.kﬁmﬁrden yalnizca
ﬁiritik kiikiirdin uzaklagtirilmasini saglar. Bu da yOntemin
toplam kiikiirt giderme etkinligini en ideal kogullarda bile,

o kdmiiriin piritik kiikiirt yiizdesi ile sinirlamaktadar,.

Yontemin bagarisi kOmiiriin igerdigi pirit kikiirdi mik-
tarina ve piritin komiir igindeki dafilim gsekline baglidair.
Piritin, komiir iginde mikroskobik tanecikler halinde dagilim
orani artttikga, yOntemin bagsarisi igin kOmiiriin daha kiigiik
tane boyutlarina 63ilitiilmesi gerekir. Bu da maliyeti arttiran

ve verimi azaltan bir etkendir.



Piritik kiikiirdin uzaklagtirilmasinda uygun bir fi-
ziksel y6ntem segimi igin, O6zellikle kOmiiriin mineral dagi-
liminin bilinmesi gerekir. KOmiiriin mineral dagilim anali-

zinde genellikle gu siniflamalar yapilabilir;

- Serbest pirit tanecikleri (Hacimce 7%80'den fazlas:

pirit olan tanecikler),

- KOmiir ile mineral maddenin birbiri iginde dagildi-

g1, hacimee -Z50-80 pirit 1ceren tanecikler,

- Komiir ile mineral maddenin birbiri iginde dagildig:

hacimce 750'den az pirit igeren tanecikler,

- K8miir ile mineral maddenin birbiri iginde dagildiga,

hacimce %20'den fazla mineral madde igeren piritsiz tanecdk-

ler,

- Saf komiir.

Bu analizde siniflay arasy Ffark-arttakca, yontemin

etkinligi artar.

Fiziksel yontemlerle koOmiirdeki kiikiirdin, standart-
lara uyacak 8lgilide temizlenme olasi1l1g1 azdir. Ancak bu ge-
kilde temizlenmis komiirler, yanma islemlerinden sonra baca
gazlarindaki kiikiirt bilesiklerinin tutulmasi geklinde ikin-
ci bir dnlem alinarak kullanilarlarsa, hava kirliligi igin

yeterli ve ekonomik bir ¢dziim olabilir.
2.2.1.1. Plotasyon ¥Bntemi:

Cok ince taneli kOmiirlerden piritik kiikiirdliin uzaklag-
tirilmasi konusunda birgok aragtirma yapilmigtir ve halen
yapilmaktadir. Bu galigmalar genellikle piritin ¢dktiiriiliip,

kOmiiriin ylizdlirilmesi esasina dayanmaktadir. $lamlagmanin



bol oldugu malzemede flotasyondkvgfgar1s1 yok olmaktadir.
S$lam probleminin olmadigi hallerde, 7Z80-90 oranlarinda pi-
ritik kiikiirdiin devre digi birakildifi cgegitli aragtirma-
larda bulunmugtur. Ancak agiri reaktif gereksinimi, mali-
yetlerin yiiksekligi ve kOmiir geri kazanim veriminin diigik-
1liigi nedenlerinden dolayi flotasyon ydntemiyle piritin uzak-

lagtirilmasi gimdiki halde ekonomik godziikmemektedir (2).
2.2.1.2.;Elektrostatik Ayirma YS8ntemi:

Yéntem, iletkenlikleri farkli taneciklerin elektrik
alaninda birbirinden ayrilmasi esasina dayanir. Yiizey ilet-
kenlikleri diigiik olan taneler, doner silindirin yilizeyinde
daha uzun siire yapigik kaldigindan, tanecikler farkli yerle-
re digerler., Pirit ve kOmiir minerallerinin iletkenlikleri
arasindaki farki artirmak igin; 1sitma, 1sinlama, yiizeye bir

sivl tabakasi adsorbsiyonu gibi 6n iglemler uygulanair.

Piritik kiikiirtte 790 giderme saglayan bu ydntemin

avantajli yani, komiir kurutma sorununun olmamasidir (2),
2.2.1.3. Manyetik Ayirma YOntemi:

Bu ayirma ydnteminin esasi; farkli manyetik iletken-
lige sahip taneciklerin manyetik alanda birbirlerinden ay-
rilmalarina dayanir. K8miir diyamagnetik, pirit ise safligina
bagli olarak zayif paramagnetik veya diyamagnetik Gzellige
sahiptir. Piritin ferromagnetik veya paramagnetik &zellik ka-
zanabilmesi igin, gsu iglemler uygulanair:

-~ Piritin hidrojenle pirotine (Fe 58) indirgenmesi,

7

- Piritin Fe203 veya Fe304'e yikseltgenmesi;

~ Kbmlrlin yapisini defigtirmeden manyetik Gzelligini

etkileyecek kimyasal reaktiflerin kullanilmasi.
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Manyetik ydntemlerle kiikiirt giderme iglemi, k&miiriin
mineral dagilim analizine gdr: hacimce 7%50'den fazla pirit
ve mineral madde igermesi halinde uygulanabilir. Bu ydéntem-
le anorganik kiikiirdiin 770-90'1 yaninda kiiliin de ®nemli bir

miktari giderilebilir (2).
2.2.1.4, Diger yOntemler:

Jigler,-afar ortam. ayaricalari;: sarsintali masalar

gibi yontemler kullanilarak birgok galigmalar yapilmigtair,
2.2.2. BIYOKIMYASAL YONTEMLER

Yakin zamana kadar bakteriler yardimi ile yapilan
kiikiirt giderme iglemlerinde, organik kiikiirdin, Szellikle
heterosiklik yapinin, bakterilerden etkilenmedigi fakat
asitli mineral suda bulunan demir ve kiikiirt oksitleyici
bakterilerin, pirit ve siilfiir bilesiklerinin oksitlenme-
sinde 6nemli rol oynadigi gesitli aragtirmacilar tarafin-
dan sSylenmigtir. Fakat yapilan son galaigmalarla (11) bu

konuda oldukga fazla ilerleme kaydedilmisgtir,

Pirit ve markazitin hizla oksitlenmesinde katalizdr
rolii oynayan Ferro bacillus ferrooxidans bakteriler pH:2,5-
4,2 aralifinda faaliyet gdsterirler. Komiiriin igerdigi karbo-
natlar ve bazi bazik maddeler reoksiyon karigimini ndtralize
edebilir ancak bu 6zelligi kOmiirin yagina bagli olarak de-
gigir ve linyitten bitilimli kOmiire dogru azalir. Tane boyutu-
nun kiiglilmesi de ydntemi olumlu ydnde etkiler. Ayrica, kOmii-
re F82(804)3 katilmasiyla giderilen kiikiirt miktarinin artti-

g1 kanitlanmigtar.
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Termofilik, siilfiir oksitleyici organizma sulfolo-
bus acidocaldarius kullanilarak (pH:1-4, 60-90°C) Z50'ye

varan B8lgiide organik kiikiirt giderme saglanabilmigtir (11).

Bu ydntemlerle komiire, kaynaginda kiikiirt giderme
iglemi uygulanmasi ve gamur halindeki k&miiriin boru hatti
ile sevki olasidir; ancak, ydntem demir - 3 - siilfat ve
stilfirik asit olan reaksiyon iiriinlerinin su kirliligine
ve korrozyona neden olma sorunlarini da beraberinde getir-

mektedir (12-13).
2,2.3. KIMYASAL YONTEMLER
2.2.3.1. KIMYASAL UFALTMA
Bu ydntemde komiir; metanodl, amonyak gazi, derigik

amonyak ¢bzeltileri, sivilagtirilmig amonyak gibi uygun

bir kimyasal maddeyle temas etttirilmekte ve bu iglem so-

nunda, kdmiir ¢oziinmeksizin dagilmaktadir. Organik ve anor-
ganik bilegenler arasindaki baglar segimli olarak pargalan-
makta, piriti de igeren kiil yapici maddenin gofu asiri derece-

de ufalmaksizin serbest hale gelmektedir (4).
2.2.3.2. CESITL! GAZ ORTAMLARINDA KOKLASTIRMA |

Kémiiriin kiikiirdiiniin giderilmesi amaci ile yapilan koklag~-
tirma deneylerinde, inert olarak azot veya karbondioksiz gaz-
lari; indirgen olarak hidrojen, su buhari veya zmonyak; ok-
sitleyici gaz olarak da hava veya oksijen kullanmilmaktadair,
Komiiriin igerdigi kiikiirt tlirlerinin koklagtirma sirasindaki
davraniglari, kullanilan gazin cinsine bagli olarak degigmek-

tedit.
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2.2.3.3. YAS KIMYASAL YONTEMLER
Uygulanan yontemleri asagidaki gibi siralanbilir:

- (COziinmiis oksijen igeren g¢bzeltiler,
- Kostik ¢dzeltisi,

- Meyers Yontemi,

= Kl:or) amas,

=sN¥trik asit cozeltilehi,

=xAzot .oksitler,

- Sivilgsatirilmisg kiikiirt dioksit,

- Hidrojen peroksit,

~"Piroliz yoéntemi.

Reaktifin kbmﬁrﬁn’igerdigi piritik ve silfatik veya
organik kiikiirde segici olarak etkimesi, reaktifin geri ka-
zanilabilmesi, reaktifin kOmiirden ayirlabilmesi igin tepki-
meye girmeden ve girdikten sonra, ya kolay ¢Ozilinebilir veya
kolay ugurulabilir olmasi ve reaktifin geri kazanma maliyeti-
nin ucuz olmasi gibi etmehler uygulanmak istenilen ydntemin

segilmesinde ve bagarisinda Onemli rol oynar.
2.2.3.3.1., Kostik QB8zeltisi ile Ekstraksiyon

Erimig Kostik: 250°C civarinda piritin erimig kostik

iginde ¢Oziinebilen siilfiirlere doniigtiigi saptanﬁlgtlr.
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Agirlikga 1:1 oraninda ki NaOH ve KOH karigimindan 4 ki-
sim, 1 kisim komiir ile reaksiyona sokulur, iglem sonunda

kostigin lizerinde bir faz olugturan komiir ayrilar ve yi-

Ranir.

Bu ydntemle piritik kiikiirdiin tiimii komiirden uzaklag-

tirilabilmektedir. 150°C'nin altinda piritik kiikiirtde Onem-

1li bir azalma olmazken, 225°C " nin: fistiinde organik kiikiirdiin

bir kisminida giderme saflanabilmektedir.

Yontemin sakincali yanlari; erimis kostigin donmamasi
igin sistemi siirekli olarak belli bir sicaklikta tutma zo-

runlulugu ve erimig kostifin korozif etkisidir (4).

Sulu kostik: Bu yodntemle yapilan galigmalarda 710'a
kadar NaOB, X2 gcivarinds Ca(OH)2 igeren ekstraksiyon ¢dziicii-
siiyle 225-325°C sicakliklarda ve 23-165 atm. basing altinda,
k6miirden biiyiik oranda kiikiirt, kiil ve zehirli metallerin gide-
rilebildigi belirtilmigtir. Iglem sonunda ekstraksiyon ¢dzel-
tisinden CO2 gegirerek kostigi Na2CO3'a gevirmek, kiikiirdi H,S
halinde uzaklagtirmak ve Ca0O ilavesiyle kostifi geri kazanmak

olasrdixr (7).
Kimyasal reaksiyonlar:

3002 * H20 + 2Na28 + 2NaOH ~——pm ZHZS s 5 3Na2C03

Cikan H,S elementer kiikiirde doniligtiirilebilir, Kireg

2
18@

Cal + N82C03 + HZO-———h 2NaOH + CaCO3

denklemine uygun olarak NaOH'in geri kazanilmasini

saglar, Olugan CaCO3 1si1tilarak COZ'de geri kazanilabilir,

CaC03———+ CO2 + Ca0
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2.2.3.3.2., MEYERS YONTEMI

+
Bu y6ntemde piritik kiikiirt Fe ~ iyonlarini igeren

gbzeltiler yardimi ile kdmiirden uzaklagtirilair (3)

»*
Ince 8giitiilmiis kdmiir tozu Fe 4 iyonlarini igeren bir
o+
gbzelti ile reaksiyona sokulursa; Fe » iyonlari, Fe+2 iyon-
larina indirgenir,
+3 +2
FeS2 + 2Fe = ——» 3Fe 28
*3
FesS, + 14 Fe

Buna gdre tepkime iiriinleri SO4 ¥ ve elementel kiikiirttiir.

2 2

+ + -
+ 8H20-———» 15Fe + - Z6GH - F ZSOA

Bkstrakt sliziilerek rafifaptiang ayrilir, rafinat yai~-
kandiktan sonra vakum altinda 1sitilarak kurutulur ve serbest
kiikiirdiin biiyiik bir kismi bu kurutma sirasinda buharlastairilar.
Kalan kiikiirdiin tekrar yikama, 1sitarak kurutma ve ¢&ziici (ben-
zen, kerosen, parakeresol) ile yapilan ekstraksiyon sonucunda
giderilmesi olasidir.

+
Meyers tarafindan yapilan galigmalarda tiiketilen Fe A

iyonlarinin yeniden kazanilmasi igin bir | ydntem Onerilmigtir.

Bu ydntem de, kullanilmig ekstraksiyon ¢8zeltisinden hava ge-
+
girilmekte ve ¢dzeltideki Fe ¢ iyonlari agsagidaki tepkimeye
+
gére yeniden Fe ) iyonlarina yilikseltgenmektedir.

+2

+ %
2Fe "¢ 2R 1/2°0, i 2Fe 3+. H20

2

Meyers yontemiyle piritik kiikiirtte 783-99 giderme sag-

lanabilmektedir.
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2.2.3.4. KLOR GAZI ILE UYGULAMA

Klor gazi kullanarak komiiriin kiikiirtten arindirilmasi
saglanabilmistir (15). lslem; 50-100°C sicaklik, 1-4 saat
zaman aralginda yapilmigtar. 300-500°C'da vakum veya buhar
atmosferinde bir saat klor giderme igleminden sonra yapilan
analizlerde 776 toplam, Z70D organik, 290 piritik, kikiirdin
giderilebildigi goriilmiigtiir. Reaksiyonlar:

3
+ -
R-S-R'+C1" -C1 ™ —+ RSC1+R'C1

cl,,H,0 H,_ O
RSC1 2°72, RS0,C1l _"2° _ RSO,H*HCI
€100 A -,
RSC1 by BSO,CL Lo 0 809301
c1,,H,0

Pirit ile reaksiyonlar:

+ -
FeS2 2C12————b FeCl2 82012

2FeS .t 7C12-———+ 2FeC13 + 48C12

2.2.4., ELERTROKIMYASAL YONTEM

Kémiiriin elektrolizine dayanan bir yontemdir. Bu ko-
nuda yapilan aragtirmalarain birinde (14), 1.M NaOH ile olusg-
turulan k6miir gamuru Pt elektrod kullanilarak elektroliz e-
dilmigtir., Elektroliz sirasinda humik asit, C02, H. hir mik=

2

- tar O, ve eser miktarda CH olugstugu gorlilmiigtir. Reak-

2 AL
siyon siiresi 48 saat olarak alinmigtir. Sicakligin artmasiyla
reaksiyon hizinin arttzgi, Pt elektrod kullanildiginda, grafit
elektroddan 2-3 kat daha hi1zli reaksiyonlarin olduBu goriilmiig-

*rs

Diger bir galigsmada (13), Pt elektrod, 325 ml HC1+H2804

karisimi, 60-75°C sicaklikta 15 g kOmiir Srnegi ile 16-10

iRl
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saat'lik elektroliz sonucunda (ortama HI katki maddesi
olarak ilave edilmigtir.), kiikiirtte %Z83' oraninda temiz-

leme saglanabilmigtir,
2.3, LINYITDEKI KUKURDUN YAPISI VE DAGILIMI

Kémiirde bulundufu ybreye bagli olarak kiikiirt ige-
rikleri ve kiikiirdin gsekilleri, dagilimlari farklilik gdste-
rir, Yapilan aragtirmalar (1), komiiriin organik ve anorganik

kiikliirt igerdigini gdstermektedir.
2.3.1. ANORGANIK KUKURT

K6miiriin yapisinda rastlanan anorganik kiikiirt bilegik-

lerij;

Disiilfiirler,
Siilfiirler ve silfatlar,

Elementel kilkiéirt olarak sinxflandirilabilir,

2.3.,1.1. Disiilfiirler: Komiirlerde disiilfiirleri genelde,
FeSz'nin iki kristal gekli olan pirit ve markazit olusgturur,
Kiibik olanina "pirit", ortorombik olanina "markazit" denilir.
FeSz'nin ¢ogunlugunu piritik olusturdufundan "pirit" ismi
biitiin FeS2 igin ku%lan111r. Pigse ;5.0 g/gm3 yogunlugunda,
markazit 4.87 g/cm” yogunlugundadir. Whelan, markazitin

komiir matriksiyle i¢ ige olduBunu, piritin ise gevsek tanecik-

ler halinde bulunduunu belirtmigtir.

2.8il.2¢c8dElivriar. ve. Biilfatlar: Kémiixlexrde rastlapan. siilfat~
lar mikter. olarak azdir, fakat daha cok komiiriin hava ile te-

mas eden kisimlarinda bulunurlar. komiirde tespit edilmig
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siilfat mineralleri; kalsiyum, demir, baryum tuzlari gek-

lindede ve gevsgek kristaller halidedirler.

Stilfiirldi bilegikler olarak; Fe788 &pirotit), FeS

Ltrollat), Pb5 (galen),; CuFeS2 (kalkopirit), FeASZS (arseno-

pirit), ZnS gseklinde az miktarda rastlamak olasidair.

2.3.1.3. Elementel Kiikiirt: Komiirlerde az miktarda elementel

kikiirt bulunmaktadair.
2.:3.2, PRGANIR KUKURT

Hidrokarbon yapiya bagli olarak bulunan kiikiirt, toplam
kikiirdiin 7%225-65'ini olugturmaktadir. Kdmiirlerde rastlanan
organik kiikiirt, fonksiyonel gruplarina gore gu sekilde sinif-

Tandirilabilir (&)

Alifatik . ve aromatil tivollexr ¢B=SH,. Axr=SH)
Alifatik, aromatik ve karigik tiyoeterler (R-S-R,
Ar-S=R, ‘Ar=S-Ar).

Alifatik, aromatik ve karigsik tiyoeterler (R-S-S-R,
Ap=BeS-R. Ar-85=5=Ar):

Tiyofenler ve kondense tiyofenler, gibi hetero gruplar

Siklik silfiirler.

Organik kiikiirt tiirleri ve dagilimi ile ilgili verile-
rin gok az bir kismi dofrudan komiir lizerinde yapilan gdzlem-
lerin sonucudur. Bilgilerin gogu, organik yapi kirilarak (de-
polimerizasyon) daha kiigiik molekiilli {irinlerin incelenmesi

ile edinilmisgtir,
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Organik siilfiir hidrokarbon yapiya bagli olarak komii-

riin her yanina homojen bir gekilde dagilmigtir (5).

2.4, KUKURT GIDERME REAKSIYONLARININ KIMYASI

2.4.1,

Piritin Kimyasal Reaksiyonlari: Kdmiirden piritik kii-

kiirdiin giderilmesinde, piritin su reaksiyonlarindan faydalar

nilair (B)

a)

b)

LA i - .. -
*Ne }‘1":--"3,7 —p N Fo + §

Yer defigtirme reaksiyonlara
2
P4k < 2 2

Asit-baz nbtralizasyonu

¥ +9
o e FeSz-———f ZHZS + Fe

Oksidosyon reaksiyonu

2 2

+ -
{0y + FeSz—b- Fe 2B YR CPVEY

Elektrokimyasal potansiyel agisindan degerlendirme:

+ —
FeSz——> Fe 2+ 28 A 2e

+2 -2 & =,
FeS2 % 8H20-———» Fe o 2804 + ~368 - The

Gergeklegsen kimyasal reaksiyonlar:

2FeS2 + 3H202-———+-Fe203

S + 6H,0, + A8 %0

=+
2Fe32 + 10HN03 ———_pFe2 (504)3 + H2804 + 1OWN0 4H20
=2

- +
+ +
BE 3HN03 + H20-———>-SOA 3N02 5H

) +
8F¢S2 + 30NaCH ————>4Fe203 * 14NaZS L g N328203 14H20

+ +
48 3H20

=2

4 = 8H20
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+ -
: FeS, + 14CuCl, + 8H,0 — 14CuCl + FeCl, + 2H,50, +

FeS2 t-3/2 802 + 2HC1l —— FeCl2 % $42.812 H20

+ +
FeS2 Fez(SOA)B————-’-3FeSO4 28

+ + +
2S 6Fe2(504)3 8H20 — 12 FeSO SHZSO

4 4

& ¥
FeS2 11/4 02————v-1/2 Fe203 ZSO2

FeS, + 7/2 0, ——1/2 Fe (504)3 S=E12930

2 2 2 2

Rediiksiyon reaksiyonu

+ +
FeS2 Hz———*- FeS HZS
yes=y H2 ———23p. Fe + HZS

SN2l Organik‘Kﬁkﬁrt Bilegiklerinin Reaksiyonlari:

Organik kiikiirt bilegiklerinden tiyofenler oldukga
kararli ve ancak yiliksek sicaklikta bozunan yapiya sahip-
tirler. Tiyofenik halkanin bozunmasi ancak 800°C civarinda
olasidir, Hidrojenasyon agsagidaki denklem gerefince gergek-

TeEie~16)%

o] b "3
s CRG~CRECYHE S i C-H-0
S 2 Y5

Diobenzenin hidrogenasyonu ile;

OCO—0 1 ~

12HC1
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Siilfiir veya H_,S'in organik molekiille reaksiyonu sonucu ti-

2
yofenler olugabilirler. Alimunyum ve silisyum-oksit ile,

kSmiirdeki diger mineraller katalizdr rolid oynarlar.

/C2H4—R A120
+ 8 —; -R.FHZS

Olugan tiyojenleri bozundurmak veya hidrojenlemek ¢ok zordur.

Kﬁmﬁrdé%bulunaﬁ organik kiikiirt bilegiklerinden olan
stitflirler, aril, 8iklik véya &lifatik olabilirlexr. Aril siil=
fiirler kolay bozunmazlar ve hidrojenlenmeleri de zordur., Ali-
fatik siilfiirler ise daha dayaniksizdirlar ve bozunarak doyma-

mig bilegikler ile H,S olustururlar, Siklik siilfiirler alifa-

2
tiklerden daha g¢ok, fakat aromatiklerden daha az dayaniklidir-

lar, Siilfiirler genel olarak hava ile oksitlenemezler.

Diger organik kiikiirt bilegsiklerinden olan tiyoller ve
distilfiirler kolayca bozunarak H?S ile doymamig bilegsikler ve-

rirler. Hidrojen, tiyolleri H_S'e ve hidrokarbonlara indirger;

2
oksijen ise disiilfiirlere oksitler. Oksijen, disiilfiirleri de
siilfonlara ve sulfositlere veya hepsini siilfonik asitlere oksit~-

ler., HZS’ olefinler ile tiyolleri ve siilfiirleri olugturur (7).






DENEYSEL CALISMALAR

3.1, CALISMADA KULLANILAN MATERYALLER
3,1.1, KOmiir Orneklerinin Hazirlanmasi

Galismanin yapildigi komiirler rezervleri yiiksek olan,
Tungbilek . (Tavsanli), Keles (Bursa), Seyitbmer (Kiitahya) yo&-

relerinden alinmigtar,

Ocaklardan alinan komiirler kapali kaplar iginde la-
boratuara getirilmig ve alinan numuneler geneili kiricida 3 mm
tane boyutuna getirilip havada sabit tartima gelinceye kadar
kurutulmugtur. Laboratuar tipi bir kiireli degermende &giitiile-
rek, standart eleklerle elenmigtir., Tane biiyiikliiglinlin etkisi
aragtirilmadigi durumlarda -0.144~mm tane biiylikliiglinde galig-

ma yapilmistir. Tane biiyilikli{igliniin 6nemli olduBu durumlarda,

10,1447~ 0,200 +©.200"~ 0,560 + 0,560 ~ 0.800™® lik tane biyiklik-
. HR SR R g o
leri segilmigtir.

3.1.2, Kati-Sivi Ekstraksiyon (&ziiclileri

Derigsimin etkisi aragtirilirken hazirlanan g¢bzeltiler-
de yiiksek asidite segilmigtir, 10,0 M HCl1l ¢Gzeltisi g¢dziici
olarakskullanilmig; 2.0 M, 1,50 M, 1.0 M, 0,50 M, 0,25 M'lik
demir-3-k1loriir ¢gbzeltileri hazirlanri1stir, Asiditenin deigi-

mi ; 1.0 M demir-3-k1driir derigimi sabit tutularak
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Sekil 3.1.: Normal sicakliktaki (20%+5°C) Ekstrak-

siyon iglemlerinin ve kiiklirt tiirlerinin yapi1ldigi aparat.

A- Tepkime kabi,
B- Geri sogutucu,
C="Tartiei;

D- Magnetik karigtirici.
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10.0 M, 1.0 M, 0,50 M asit derigimleri’ segilmigtir.

Bunun yaninda asitsiz bir ¢G6zelti hazirlanmigtir.
3.1.3. Ekstraksiyon Iglemlerinin Yapildigi Diizenekler:

CGaligmalar 500 ml 1ik i¢ boyunlu cam balonda yapil-
migtir. Balon igeriginin buharlagmadan etkilenmemesi igin,
tizerine bir bullu geri soButucu monte edilmigtir. Karigtir:
rigtirma ve 1sitma islemleri 1siticili bir magnetik karig-

tirici ile saglanmigtair.

Normal sicaklikta galigisldifinda (20 & SOC), 182t ce
kullanilmndar karigtirma saflanmig, diger sicakliklar (40 =

SOC) ve (80 SOC) olacak gsekilde ayarlanmigtir.

Ekstraksiyon iglemlerinde kullanilan diizenek Sekil 3.1,
3.2'de goriilmektedir. Klorlama igleminde ayni balon kullanil-
mig fakat klor gazi kip cihazi ile elde edilerek ¢dzelti igine

génderilmigtir. (Sekil 3.3).
3.1.4. Ekstraksiyon lglemlerinin Yapilisa

Sekil 3.1, 3.2, 3.3 de gosterilen diizeneklerle yapilan
ekstraksiyon iglemlerinde, standart denemeler igin 100 ml ¢&-
ziici ve 30 g'lik kdmiir 6rnegi kullanilmigtir. 500 pl'lik bir
cam balonda ve geri sofutucu altinda istenilen sicakliga ka-
dar 1s1tilmig, bu sicakliga gelindikten sonra belirli ve sa-
bit bir hizla, 1 saat siireyle karigtirma iglemine devam edil-

migtir.

Ekstraksiyon iglemlerinden sonra, karigsim bir hunide

siizlilmlis ve ekstrakt alinarak siilfat tayini yapilmigtir. Ra-

finat seyreltik HCl ile, kOmiir lizerinde Fe3+, Fe2+ka11ntxlar1
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Sekil 3.2.: (40%£5°C) ve (80%5°C) sicaklikta ekstrak-
siyon iglemlerinin yapildigir aparat, A- Tepkime kabi, B-
Geri sofutucu, C- Isitici, D-Magnetik karigtirici, E- Ter-

mometre.
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kalmayincaya kadar yikanmigtir. Daha sonra saf su ile yika-
narak bir sonraki ekstraksiyon igleminde kullanmak ilizere ku-

rutulmusgtur,

Alinan her linyit Ornegi, {i¢ kez ekstrakte edilmig,
rafinat, iglem yapildiktan sonra kurutularak analizlerin ya-

piimasi igin hazirlanmigtar.

Klor gazi ile ekstraksiyoniyapilirken; 70 g'lik linyit
drnegi, 200 ml saf su ile birlikte balona konmusg, geri sofu-
tucu altinda (70%5°C) sicakliga kadar 1si1tilmig ve kip cihazin-
dan elde edilen 012 gazl ¢Ozelti igine gdnderilerek yapilmig-
tir. Segilen 1 saatlik iglem siiresince karigtirmaya devam edil-
mig ve iglem sonucunda siiziilen rafinat bol miktarda saf suyla

yikanip kurutulmus ve analizieri yapilmisgtar,

Ekstraksiyon sonunda elde edilen kdmiir numunesinin ana-

liz yéntemleri ek (1)'de verilmigtir.

3.1.5. Ekstrakte Edilmig K&miir Orneklerinin Cegitli Bilegen-

lerinin Hesaplanmasinda Uygulanan Ydntemler:

Ekstraksiyon igleminde 30.0 g orjinal komiir kullanilmig-
tir. Fakat iglemler sirasinda, kOmiiriin bilegenlerinin yiizde
miktarlarinda meydana gelen gdreli defigsmeler digsinda, ayni
numunenin 3 kez arka arkaya ekstraksiyonu, yikama ve siizme
iglemleri gibi nedenlerdeu dolayi, miktarlarinda Onlemmesi
olanaksiz bazi kayiplar olmaktadir. Bu nedenle, iglem gdrmiig
kdmiirlerden giderilen gegitli bilegenlerin yilizde miktarinin
hesaplanmasinda elde edilen ekstrakte edilmig kOmiir Srnefinin
agirligr yerine, orjinal Ornegin degigmeyen bir bilegeni olan
sabit karbon miktari esas alinmigtir. Ek II'da bir Srnek ola-

rak, 1.0 M HC1 g¢dzeltisi ile hazirlanmig olan 1.0 M demir-3-



Tablo 3.2.5: 1.0 M demir-3-kldriir cézeltisiyle

Keles kOmiirii 8rneginin ekstraksiyonu sonunda elde edi-

len ekstraktaki SO =2

saplanmig mg kiikiirt miktarlara.

iyonu miktarina bagli olarak he-

EKSTRAKSIYON| EKSTRAKTDA TESPIT EDILEN KUKURT MIKTARLARI (mg)
SAYISI ¢ozicy DERISIMLERI (mol7/ &)
2.00 1.50 1,00 0.50 ~0.75
1 273.268 | 275.8784 | 264.2003 | 297.3112 | 333.1699
2 294112 45.2032 10426 .8535.4..15.,2502.4 _32.8235
3 0.4808 0.5358 | 10.9911 0.6870 0.0659
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Sakil1:+8.3.3 (75¢5°C) sicaklikta yapilan Klorlama
igleminin yapi1ldig1 aparat. A- Tepkime kabi, B- Geri so-
gutucu, C- Isitici, D- Magnetik karaigtirici, E- Termomet-

re, F- Klor gazi girigini saglayan kapiler boru.
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kloriir ¢hzeltileriyle ekstrakte edilmig Keles linyit 8rnegi-
nin gesitli bilegsenlerinin, orjinal Keles linyit O8rnegindeki
sabit karbon miktari esas alinarak yapilan hesaplar verilmig-
tir. Bu caligmada rafinatin gesitli bilegenlerinin hesaplanma-

sinda bu ydntem “uygulanmigtair.
3+2.“DENEL KISIM

Bolim 3.1'de belirtildigi gibi yapilan ekstraksiyon
igslemleri sonunda elde edilen kOmiir 8rnekleri Ek(I) 'de

anlatilan y6ntemlerle analiz edilmigtir.
3.2.1. DERISIMLERIN DEGISTIRILMESt

Denemeler Tungbilek ve Keles linyit Ornekleri lizerin-
de derigimlerin degigstirilmesi etkileri incelenmigtir. -0,144
mm tane iriligindeki linyit Ornekleri ; 2.0 M, 1.5 M, 1.0 M,
0.5 B, 0.25 M demir-3-klo6riir ¢6zeltileriyle ekstrakte edilmig-
tir. Islem sonunda elde edilen k&miir rafinatinda siilfat kikiir-
dii; @garit kiikiirdi;, toplam-kitktirt; kiilyi nem;~ucued madde, sa-
bit karbon miktari tayinleri yapilmigtir. Ayrica her bir ekstrak-

siyon iglemi sonunda ekstraktta S0 iyonu tayinleri yapil-

4
migtir.

3.2.1.1. Keles Linyit'Ornekleri:

B:0.M, 1.5 M;:150-0: 0,584,502 8 demirrI~kllrlir ¢~
zeltileriyle yapilan ekstraksiyon iglemleri sonucunda elde
edilen rafinatin analiz sonuglari, orjinal Keles linyit O8rne-
ginin igerdigi sabit karbon miktari esas alinarak hesaflanmlg
ve Tablo 3.2.1.1'de toplu olarak verilmigtir. Ayrica her bir
ekstraksiyon iglemi sonucunda siiziilerek alinan ekstrakt daki

804-2 iyonlari miktari da kantitatif olarak tayin edilmigtir,
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tiirlerinde giderme orani

Kikirt

9

—
o
o

ne

«3I T«

e b s s e SULFAT “KRUKURDU
PIRIT KUKURDU
TOPLAM KUKURT

e
-/
P " r
W W s e T
804 B bsi
e — — — Qe
60 | S
o
/ o/
B/
Q’/ °/
40'{ o/o/
207
>
_
0.50 140 1550 240 2.50

Derigim (mol/1)

Sekil 3.,2.1.1,: Keles linyit Orneklerinin demir-3-

k18riir derigimlerinin defigtirilmesine bagli olarak, kii-

kiirt tiirlerinde giderilme oranlarinin grafiksel gdsterimi,
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Sekil 3.2.1.2.: Tungbilek linyit 8rneklerinin deri-
gimin degigtirilmesine bagli olarak, 0.144 mm tane boyu-

to Ve (SOiSOC) da kiikiirt tiirlerinde giderme oranlara,
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Sekil 3,2,2,: Keles linyit Orneklerinin, 1,0 M de-
=3-kldriir ¢bzeltileriyle, 0.144 mm'lik numunelerinin degigik asi-
eler kullanilarak yapilan ekstraksiyon sonucunda kiikiirt gideril-

oranlari,
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Kiikiirt tiliirlerinde giderilme oranlari
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Sekil 3.2.,3.: Keles linyitlerinin degigik tane

boyutlarinin 1.0 M demir-3-kIériir ¢ozeltileri ile ekstrak-

siyon sonunda kiikiirt tiirleri degigimi.
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4
a doniigen pirit kikiirdd

Bdylece her bir ekstarksiyon, goziiclisiindeki SO
2 .

iyonlarai-
nin tayininin yapilmasiyla, 504_
miktari saptanmig ve Tablo 3.2.5"'de toplu olarak verilmig-

Eir.

Derigimin defigtirilmesinin kiikiirt tiirleri ilizerinde-

ki etkileri Sekil 3.2.1.1'de grafik {izerinde gdsterilmigtir.
3.2.1.2. Tungbilek Linyit Ornekleri:

1.0 M, 0.50 M, 0,25 M demir-3-kldriir ¢8ziiclileri ile
yapilan ekstraksiyon iglemleri sonunda elde edilen komiir ra-
finati analiz edilerek sonuglari, orjinal Tungbilek komiiri
6rneginin igerdifi sabit karbon miktari esas alinarak hesap-
lanmig ve Tablo 3.2.1.2'de toplu olarak verilmigtir. Kiikiirt
tiirlerindeki giderme oranlari gekil 3.2.1.2'de grafik olarak

gosterilmigtir.
3.2.2. ASIDITENIN DEG1STIRILMES1

Bu gcaligma sirasinda -0,144 mm tane biiyiikliiglinde Ke-
les linyit Ornekleri segilmigtir. Ekstraksiyon sirasinda 1.0
M demir-3-kldriir g¢bzeltileri kullan11m1$t1r. Bu gdzeltilerin
hazirlanmasi ig¢in 10.0 M, 1.0 M, 0.50 M, HC1 gdzeltileri ¢b-
ziici olarak kullanilmigtir. Birde asitsiz 1,0 M demir-3-kldriir

¢b6zeltisi hazirlanmigtair.

.Yapilan ekstraksiyon iglemleri sonucunda elde edilen
k8miir 8rneklerinin analiz sonuglari, orjinal Keles linyit
6rneklerinin igerdigi sabit karbon miktari esas alinarak he-
saplanmigtir. Sonuglar Tablo 3.2.2'de toplu olarak verilmigtir.
Kiikiirt tlirlerindeki degigim Sekil 3.2.2'de grafik olarak gds-

terilmigtir.
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3.2.3, TANE BUYUKLUGUNUN DE&1STIRILMESt Coanrs
Bu galigmada -0.144, . o 144 - 0.200}, +/0,200 - 0,560

ve * 0.560 -~ 08000 mm tane biiyiikliigiinde Keles linyit Ornekle-
ri kullanilmigtair, CO8ziicli olarak 1.0 M demir-3-kldriir ¢dzel-

tisi segilmigtir,

Ekstraksiyon igslemleri sonunda elde edilen komiir
6rneklerinin analiz sonuglari, orjinal Keles linyit Srnekle-
rinin igerdifi sabit karbon miktari esas alinarak he&aﬁlan*
mig ve Tablo 3,2.3'de toplu olarak gdsterilmigtir. Tane bii-
yik1liigiinlin degigtirilmesinin giderme ilizerindeki etkileri

$ekil 3.,2,3 de grafik olarak gdsterilmistir.
3.2.4., SICAKLIGIN DEGISTIRILMESI

-0.144 mm tane iriligindeki Keles linyit Ormekleri;
oda sicakliga (20150C), (401500) ve (8015°C) sicakliklarda,

1.0 M demir-3-kldriir ¢Oziiclisii ile ekstrakte edilmigtir.

Ekstraksiyon iglemleri sonunda elde edilen komiir ra-
finaty: Ornekleri lizerinde yapilmig olan anaiiz sonuglari, or-
jinal Keles linyit Orneklerinin igerdigfi sabit karbon miktarai
esas alinarak hesaplanmigs ve Tablo 3.2.4'de toplu olarak ve-
rilmigtir. Sonuglar Sekil 3.2.4'de grafik olarak gdsterilmig-

iy B o
3,3 KLOR GAZT

Uygulama -0.144 mm tane iriligindeki Keles kOmiir 8r-

negi ile yapilmigtir. 70 g'lik Srnek segilmig, 250 ml saf
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Sekil 3.2.4.: Keles linyit Orneklerinin,-0.144 mm
tane boyutu ve 1.0 M demir-3-kloriir ¢bzeltileri ile kiikiirt

tiirlerinin sicaklik defisgimi ile giderilme oranlara.
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su ile (7515°C) si1caklik ve 1 saatlik zaman -siiresince

karigtirilarak yapilmigtir.' Islem sirasinda balondaki

karigimdan devamla C12 gaz1 gegigi saflanmigtair.

Ekstraksiyon iglemi sonucunda elde edilen k&mir

6rneginin analiz sonuglari,

orjinal Keles kOmiirii 8rnegi-

nin igerdigi sabit karbon miktari esas alinarak hesaplan-

mig ve Tablo 3.3'da gdsterilmigtir.

Tabdo=8334ux

kOmiir 6rnefinin klorlama igslemi sonug¢

-0.144 mm tane biiyiikligiindeki Keles

analizleri,

FiaiNsiet KLOR GAZI 1LE EKSTRAKS1YON
BILESTKLER I§LEM?;§ ONCE I§LE?Z§ONUNDA GIDE?%? ORANI
SULFAT KUKURDU| 0.2496 0.0385 84.5924
PIRIT KUKURDU 1.3326 0.7996 40.000D
TOPLAM KUKURT 2.1796 1.0708 50.8712
KUL 48.1018 20.4506 57.4848
UGUCU MADDE 38.1613 13.4427 64.7740
SABIT KARBON 13.7868 28.8278 -

3.4,

YIKAMADAN SONRA EKSTPAKSIYON ISLEMI

Bu galigsmada; ekstraksiyondan Once, -0.144 mm tane

iriliginde Keles, Tungbilek, Seyitbmer kdmiir Srnekleri 1:10

oraninda saf suyla yarim saatlik bir zaman siiresince karig-

tirilarak yikanmigtar.

Ekstraksiyon igslemi sonucunda elde edilen kdmiir &r-

neklerinin analiz sonuglari, orjinal kOmiir 6rneklerinin
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igerdigi sabit karbon miktari esas alinarak hesaplanmig ve

Tablo 3.4'dé. toplu olarak verilmigtir.

Tablo 3.4'déki sonuglar incelendiginde gidermenin

arttigl gdrilmektedir.
3.5. ELEKTROSTAT1K AYIRMA 1SLEM?

(-0.200+0.144) mm tane boyutundaki Keles linyit &8r-
nefi ile elektrostatik ayirma iglemi yapilmigtir. Iglemden
6nce bu boyuttaki linyit OSrnegindeki pirit yilizdesi 0.6286

dir. lslem sonunda deger deBigmemigtir.
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4, DENEYSEL SONUCLARIN INCELENMEST
VE DEGERLENDIRILMEST

4.,1. MEYERS YONTEMI:«

B6liim 3.1"'de anlatildigi gibi yapilan ekstraksiyon
iglemleri sonunda elde edilen kOmiir rafinatinin analiz so-
nuglari b8liim 3.2'deki tablolarda toplu olarak verilmisg,

Sekillerde grafik olarak gOsterilmigtir.

Elde edilen sonuglarin degerlendirilmesiyle; ekstrak-
siyon ¢O6ziicii derisiminin, asiditenin, kullanilan linyit Or-
neklerinin tane iriliginin ve sicaklik parametrelerinin de-
gistirilmesinin ekstraksiyon ilizerindeki etkileri belirlen-

migtir.,
4,1.1, ¢ozUcU DERISIMLERININ EKSTRAKS1YON VERIMINE ETK1iSi

Tablo 3.2.1.1'in incelenmesinden, Keles linyit 8rnek-
lerinin farkli derigsimlerdeki demir-3-kl&riir gbziiciilerinin
kullanilmasiyla yapilan ekstraksiyon sonucunda; Siilfat kiikiir-
diinlin 783-93'niin, pirit kiikiirdiiniin Z46-65"'nin ve kiiliin 756-68
nin giderildigi goriilmektedir. Ayrica rafinatin ugucu madde i-

geriginde 759-68 oraninda azalmalar olmugtur.

Tablo 3.2.5 incelendiginde ekstraksiyon sayissiiart-

4 2'a dbniiglimiinde azalmalar oldugu

tikga pirit kiikiirdiiniin SO

gbrilmektedir.
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Tablo 3.2,1.2'nin incelenmesinden, farkli derigimler-
deki demir-3-kloriir gﬁzﬁcﬁsﬁﬁlé ekstraksiyon sonucunda Tung-
bilek linyit Orneklerinin, siilfat kiikiirdiiniin %293-94'ii, pirit
kiikiirdliniin 7219-24'i ve kiiliin 725-32'nin giderilmig oldufu ugu-

cu maddenin 72-6 oraninda giderildigi gOriilmiigtiir.

Sekil 3.2.1.1 deki grafikler incelendifinde derigimin
degigtirilmesinin ekstraksiyon verimi lizerinde bir miktar et-
kili oldufu gdriilmigtiir. Sekil 3.2.1.2 deki grafiklerden deri-
simin deBigtirilmesinin; Tungbilek linyit Orneklerinin ekstrak-
siyonunda, ekstraksiyon verimi lizerinde fazla etkin olmadiga

goriilmigtir,

4.,1.,2, ¢ozUcy ASIDITESININ EKSTRAKSIYON VERIMI UZERINDEKI
ETKist

Tablo 3.2.2'nin incelenmesiyle, degigik asiditédeki
demir-3-kldriir ¢6zeltileriyle Keles linyit Orneklerinin ekstrak-
siyonu sonuda; siilfat kiikiirdiiniin Z45-85'nin, pirit kiikiirdiiniin
%60-80'inin giderildigi goriilmektedir, CSzelti asiditesini art-
tirdikga kiil ve siilfat kiikiirdliinliin giderilme orani artmakta,

pirit kiikiirdiiniin giderilme orani azalmaktadair.
4.1,3, TANE BUYUKLUGUNUN EKSTRAKSIYON VERIMI UZERINDEKIl ETKisSi

Tablo 3.2.3'de goriildiigii gibi defigik tane iriligindeki
Keles linyit 8rneklerinin, 1.0 M demir-3-kldriir ¢6zeltileriyle
ekstraksiyonu sonunda; siilfat kiikkiirdiiniin 785-92'nin, pirit kii-
kiirdiinin Z17-60"'1nin giderildigi gOrilmiistiir, Ayrica tablodan
tane iriligi arttikga kiikiirt oraninin diigtiigli, sabit karbon
oraninin arttigi, kiil ve ugucu madde oraninin azaldifi goriil-
mek tedir. )

Sekil 3.2.3'deki grafikler tane irilifinin artmasinin

ekstraksiyon verimini olumsuz yodnde etkiledigi goriilmektedir.
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4.1.4, SICAKLIGIN EKSTRAKSIYON VERIMINE ETK1St

Tablo 3.2.4'de goriildiigii gibi Keles linyit 8rnekleri
izerinde yapilan galisma sonunda; siilfat kiikiirdiinde 7%83-85,
pirit kiikiirdiinde 760-56, kiilde 7Z58-60 oranlarinda giderilme

saglandig1r goriilmiigtiir.

Sekil 3.2.4"'de sicakligin artmasinin pirit kiikiirdiiniin
ekstrakt ¢6zeltisine gegmesi bir miktar artmakta fakat belir-

gin bir etki gdstermemektedir,

Yukarida belirtilen sonuglar Meyers ve Muhtar Kocake-
rim tarafindan da g¢aligtiklari kOmiir Srnekleri {izerinde gdz-

lenmigtir.
4.2, KLOR GAZI 1LE YAPILAN GALISMA SONUGLARININ INCELENMES?

Tablo 3.3 incelendiginde; siilfat kiikiirdiiniin 785'1i,
pirit kiikiirdiinlin Z40'1, kiil miktarinin 7%57'si giderilebil-
migtir. -0.144 mm tane biliylikliigiindeki Keles k&miir Ornekleri
ile yapilan galigmada organik kiikiirdiin de giderilebilecegi

gorilmiigtir.
4.3, YIKAMADAN SONRA EKSTRAKS1YON ISLEMLERININ ETKISt

Tablo 3.4 incelendifinde anorganik artiklarin, &n yi-
kama sonucunda ekstraksiyon iglemi yapildiginda daha fazla

giderilebildigi gOrilmiigtiir.
4.4, ELEKTROSTATIK AYIRMANIN ETKISt

Keles linyit Ornekleri ile yapilan géll§pada elektros-

tatik ayirmanin giderme lizerinde etkili olmadigi gOriilmiigtiir,

T e o]
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5. SONUC ve ONERILER

1- Yurdumuzun farkli ydrelerinden alinan linyit O6r-
neklerinin, koliiriir ¢6zeltileriyle O-iitlenmesi sonunda pi-
rit, siilfat kiikiirdi ve kiil degerlerinde oldukga yiiksek oran-
larda temizleme saglanmaktadir. Bu oranin daka da artirilma-
s1 olasidir. Caligsma sirasinda kiikliirt oraninin diigsik olmasa
ve laboratuar gartlarindan dolayi, ekstraksiyon sonrasi se-
¢imlilige bagli olarak az da olsa olugsan elementel kiikiirt
komiir izerinde tutuldufundan uzaklastirilamamigtir. Bu neden-
le giderilme asi1l deferinden daha diigiik gSriinmektedir. Daha
sonraki galigmalarda, toluenle ekstraksiyon ve vakum siibli-

masyonu yardimiyla elementel kiikiirt uzaklagtirilmalidar.

2- Silfat kiikiirdiinliin yiiksek oldugu komiirlerde yiiksek
asiditede, piritik kiikiirdi yiksek olan k&miirler igin diigiik

asidite de galigilmalaidar.

Yapilan galigmalar organik kiikiirdi fazla olan komiir-

ler igin daha uygun yOntemler aranmasi gerektifini gdstermig-

T2y

3- Klor gazi ile yapilan galigma sonunda, organik kii-
kiirdiin giderilmesinde de iyi sonug¢ alinmasi; ySntemin, orga-

nik kiikiirdii fazla olan kOmiirlere uygulanabilecegini gdster-

migtir,



-51_

En iyi kogullarin saptanmasil agisindanj sicaklik de-
gigimi, tane biliylikliigli, zaman gibi degiskenler incelenmeli-

dir.

4- Demir-3-kl6riirle ekstraksiyon iglemi sonunda olu-
san elementel kiikiirdiin giderilmesi ig¢in daha uygun bir yodn-
tem bulunmasi, gerek reaksiyonlar {lizerinde etkin olabilecek,
gerekse seg¢imliligin istenilen ydnde artmasini saglayacak uy-
gun bir katalizdr bulunmasi ve kinetifinin incelenmesi lize-
rinde g¢aligsilmasi gereken konulardar.

5- Ekstraksiyon g¢Ozliclisii olarak FeCl, ¢dzeltisi yerine

3
Fez(SOZ‘)3 ¢6zeltisinin kullanilmasi denenebilir. Komiirin ken-
di yapisinda da bulunan bu reaktifle galigildiginda, kOmiiriin

yabanci bir maddeyle kirlenmesi s8z konusu olmayacaktair.
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I, ANALIZ YONTEMLERT

1.1. KOMURDE NEM TAYINi

ILKE: K6miir 6rneginin agirligr komiir bir etiiv de
105°¢'de kurutuldufunda, nem kaybi sonucu zamanla deZisir.
Uzun siire agik havada birakilan kurutulmus komiir, havadaki
oksijen ile reaksiyon verir ve oksidasyon iliriinleri serbest
hale geger, sonugta saptadifimiz agirlik farki artar. Bu ne-
denle kurutma egrileri ¢izilir ve kOmiiriin kurumasi igin ge-
rekli zaman kurutma efrisinde ilk pikin gorildiigli an olarak
saptanir. Kurutma efrisinde ilk pikden sonra gobriilen pikler,
kOmiiriin oksidasyonundan ileri gelen agirlik kayiplarina kar-

galik gelir: (16).

cinaz:

- Etiiv: 105-110° C'ye ayarlanabilen,
- Terazi: 0.1 mg duyarlikta,

- Porselen kroze: Sabit tartima getirilmig.

ISLEM: Havada kurutuluﬁ sabit tartima getirilmig k&-
mir OSrnegi, 0,144 mm'lik elekten gegecek sekilde 8gilitiiliir.
1 g'lik kdmiir 8rnekleri porselen krozelere ayri éyr1 konulur,

Her 10 dakika araliklarla krozeler glkaf111p, soutulur ve
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tartilir. Meydana gelen afirlik kaybinin yiizde deferleri
hesaplanir. Zamana kargilik gelen yiizde aé1r11k kayb1 gra-
fikleri gizilir. Efride goriilen ilk pik noktasi kuruma
zamaninl verir. Bu zamana karsilik gelen yilizde nem kaybai,

k6miir 8rneginin higroskobik nemini verir.

HESAP:
i P

(Z Nem) = ——-—2-_-_}?3—- %300
& e |

m1= Sabit tartima getirilmig kroze tartimi (g)

m,= Kurutulmug komiir + kroze tartimi (g)

2

m3: Kroze + nemli kOmiir tartimi (g)



_58_

TABLO:5: Orjinal Keles (Bursa), Tungbilek (Tavganli),

Seyitdmer (Kiitahya) Linyitlerinin analiz

sonuglara.

ANORGAN1K ORJINAL LINYIT GRNEKLERININ ANAL1Z SONUGLARI (%)
BILESIKLER KELES TUNGBILEK SEYITOMER
;E SULFAT 0.2495 0.3860 0.1900
2 2lpirtT 1.3326 0.2183 0.5910
Z BlrorLax 2.1796 1.073 1.9888

KUL 48.1018 15.0450 16.1819

& UGUCU
, | MADDE 38.1613 36.5865 42.7153
2 =INEM 12.6300 11.00 20.7200
a AlsastT

a|KARBON | 13.7869 48.3685 41.7420
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1.2. KOMURDE UGUCU MADDE - KOK - SABIT KARBON TAYINLER?

ILKE: K8miir 8rneginde ugucu madde miktari (nem
harig), kOmiir Srneginin inert bir ortamda, hava dolayisiyla
oksijenle temas edip yanmanin olmasini éngelleyerek 1siti-
lip ve kOmiir Srnegindeki agirlik azalmasi hesaplanarak bu-
lunur. Deneyin ampirik olmasi nedeniyle sonuglarin birbiri-
ni tutmasi1 igin; 1sitma hizinin, deney sonundaki sicakligin
ve deney siiresinin dikkatle kontrol edilmesi gerekmektedir.
Hata oraninin azaltilmasi bakimindan, bu analizleri higros-
kobik nem tayinini yaptifimiz numunelerle devam etmekte fay-

da vardair.
ciHAZ:

= Mufie&l fizFan,
- Karbondioksit gazai,

—:Ferfazis 0.} ng Biyarlikta.

ISLEM: 1 g havada kurutulmus k8miir, sabit tartima
getirilip darasi alinmig krozelerde tartilir, Nem tayini
yapildiktan sonra, krozelere uygun porselen kroze kapaklara
ile kapatilir, soBuk olan firina yerlegtirilir. Firin kapaga
kapatilarak, kapak deliginden firin igerisine, irert bir at-
mosfer yaratmak igin karbondioksit gazi gdnderilir. Gazin
gegisi bir yikama sigsesinden gdzlenmebilir. Firin igindeki
havanin digari atilmasi igin bir siire gazgegigi saglanarak
firin galagtairalar. 550°C'a kadar 1sitilir. Bu sicakliga
gelindiginde 30 dak. bekletilir ve firinin 1sitici devresi
kapatilir. Firain sicaklig: 150-200°C"'a diiglinceye kadar
karbondioksit gazi gegirmeye devam edilir ve sonra kesilir.

Krozeler gikarilip degikatdrde sofutulur, tartilairak dara

O —
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ile farki alinir. Elde edilen kok miktaridir buradan yiiz-

deye gegilebilir.

Koklagtirma igsleminden sonra geri kalan k&miir nu-

muneleri kil tayini igin saklanir.

HESAP:

Kuru kdmiir = Ugucu madde * kok

Nemsiz kuru komiir = Ugucu madde *+ Sabit karbon * kiil
oldugundan, Ugucu madde yilizdesi ile kiil yiizdesinin

toplami 100'den g¢ikarilarak, sabit karbon yiizdesi buluna-
bilir. Burada nemsiz kuru komiir, higroskopik nemi de uzak-

lagtirilmig kOmiirdir.

Kok: £
(m3 m, )

—_——F X x 100
(m2 ml)

(% Xok) .=

m,= Bos kroze tartimi,

m2: Kroze + havada kurutulmug komiir,

m,- Koklagtirmadan sonraki tartim,

3

Kuru temel {izerinden:

(% Kok)kt = (72 kok) 100
100-%Z Nem

Ugucu madde:

Kuru komiir = kok * Ugucu madde

100= (Zkok)kt 4% U.M)kt

£ - U.H) = 100 - (2 kok)kt
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Kiil:
Kuru temel iizerinden:
m_-m
(T ku1)s £ 5_m1 . 100
o B 100 - 7 Nem
ms—m1 = kil miktara,
Sabit Karbon:
Kuru kdmiir = Ugucu madde + Sabit karbon * kiil

100 = (% AR B - N B R

< - .
(% S.C)kt = 100 (% U.M)kt (7 kul)kt
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I.3. KOMURDE KUL TAYINI

Kil tayinleri T.S.E. ve ASTM (17-18)'e gdre yapil-

migtir.

ILKE: Yanma sirasinda; kOmiiriin tabakali yapisindan -
sa ' kaybi, Rarbonatiardan CO2 kaybi ve piritin oksitlenmesiy-
le demir oksitlerin meydana geligi gibi birgok degigimler
olmaktadir. Bu nedenle turb veya linyit tamamen yandifi za-
man kalan kiil miktari ve igerifi farklidir. Kiikiirt oksitleri
de alkaliler tarafindan tutulur. Bunlardan dolayi turb ve
linyitlerde kiil tayin metodu ampiriktir, Ciinkii reaksiyonla-
rin meydana '‘gelisi yakma ko§uilar1na bagladar. Uyarli songce

lar elde edebilmek igin iglem aynen uygulanmalidir.

PRENS1P: Linyit sirayla; 250°C'a kadar 30 dakika,
250°C dan 500°C'a kadar 30 dakika, 500°C dan 815°C'a
kadar da 60 dakika 1saitilir., Son sicaklikta defigmez agir-
l1a gelinceye kadar bekletilir. Kiil yilizdesi, yakma iglemin-

den sonra kalintinin agirligindan hesaplanair.
ClHAZ:

- Analitik tefazi, 0.1 mg duyarlilaikta,
< Muffel I TN,

- Porselen kroze.

ISLEM: Analize baglamadan Once havada kurutulan nu-
mune karigtirilarak=0,144 mm olan elekten elenir. Temiz ve
sabit tartima getirilmig bir kap kapagi ile birlikte tarti-
lir. 1 g'li1k kdmiir numunesi diizgilin bir gsekilde igine yayilair,

l¢erisine konan numune miktarini saptamak igin kroze; kapag:i
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kapali olarak tartilir, kroze ve kapafi birbirinden ayrai
olarak oda sicakligindaki firina konulur, Yukarida anla-
tilan sicaklik kogsullari saglanarak yakma iglemi yapilir.
Kroze kapagi ile kapatilarak firindan gikarilir. Once

5 dakika sofuk ve kalin bir metal levha ilizerinde, daha
sonra bir desikatdre koyarak sogutulur. Desikatdrde yakla-
si1k 15 dakika bekletilen krozeler kapagi ile birlikte tar-
tilir. Kizdirma iglemi, numune sabit sicakliga gelinceye

kadar “tekrarlanir.

HESAP :
(m,-m.)

A= — =1 x 100
. M

A = Kil ylizdesi

Bog kabin kapagi ile birlikte agirligi (g),

m,= Kabin numune ve kapafi ile birlikteki agirlaigi (g),

m,S Kabin kiil ve kapai ile birlikteki agirligi (g).

Hesaplamalar, kuru kOmiir temel Uzerinden de yapilabilir.

3000
~100 - Nem

BiS A X

B= Kuru temel iizerinden kiil yilizdesidir.
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I.4. TOPLAM KUKURT TAYINI

K6miirde toplam kiikiirt tayini Tiirk standartlari Ens-
titlisii TS 363 nolu standardindan, ASTM D 3177 nolu standar-
dindan faydalanilarak Eschka yontemi ile yapilmigtair (19-20).

ILKE: K8miir numunesi, yanabilen maddelerin gideril-
mesi ve siilfiir kiikkiirdiinlin siilfat kiikiirdiine g¢evrilmesi igin
Eschka karisimi ile iyice karigtirilarak, oksitleyici bir
atmosferde yakilir. Gravimetrik veya volumetrik ydntemlerden

biriile tavin -ediliv,

CinAzZ:

~ Tartimlarda kullkanmilan terazinin 0.} mg duyarlik=

ta olmasi gerekmektedir.

- Elektrik muffel firini, 1sitma bSlgesinin her ta-

ratina 80012500 sicaklikta™tutabiimelidait.

- Nikel kroze ve porselen kroze,

REAKTIFLER: Kullanilan biitiin reaktifler analitik

saflikta. . olmaladara.

1) Eschka karigimi: Hafif kavrulmus magnezyum oksit,
agirliginin yarisi kadar sodyum karbonat veya potasyum kar-
bonatla karigtirilir. Karigimin hepsi 0.20 mm'lik elekten -

gegirilmelidir.

2) Hidroklorik asit

3). Ayarli silfat cozeltisi:; 0.600 g potasyum siilfat
suda ¢dziiliir ve 1000 ml'ye tamamlanir. Bu gbzeltinin 10 ml'si

0.0080 g baryum siilfata egdegerdir.
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4) Baryum kloriir ¢bzeltisi: Yiizde 8.50'luk hazirla-
mak igin; iki kristal sulu baryum kloriirden 100 g alinarak
suda ¢Oziiliir ve 1 litreye tamamlanir. C8zelti iki defa asit-

le yikanmis ince gbzenekli bir siizgeg¢ kagidindan siiziiliir.

5) Metil kirmizisi ¢8zeltisi: 1 g O-karboksi-benzen-
azodimetil anilin (metil kirmizisi) 600 ml etanolde ¢dziiliir
ve su ile litreye seyreltilir.

6) Amonyak ¢6zeltisi,

7) Hidrojen peroksit, yiizde 30 luk (litre/hacim)

1SLEM:

25 m1'lik bir nikel krozeye 0.5 g Eschka karigimi

(2 MgO+1 K2

drnek uygun bir kapta 2.5 g'lik Eschka karigimi ile iyice

C03) diizgiince yayilir. Numuneden alinan 1 g 1lik

karigtirilir. Karigsim krozeye aktarilir. Kroze masaya yavasg-
¢a vurulmak suretiyle diizeltilir ve iizerini 1 g Eschka kari-
sim1 ile diizgiince Ortiiliir. Kroze soguk firina konmalidar.

Firin 1 saat igersinde 800£25°C"'a erigecek gekilde 1sitilar.
Bu*sicakIxktayken krozeler”1:5 sdat bekletilir. Bu 'siire =so-

nunda ¢ikarilarak sofutulur,

Yakilmig karigim, krozeden igerisinde 25-30 ml su
bulunan 400 ml'lik bir behere aktarilair. Eer yanmamig par-

galar varsa tayin kabul edilmemelidir.

\

Kroze 50 ml'lik sicak su ile yikanarak, yikama sula-

r1 da beherin igindekilere ilave edilir.

Beherin igindekilere 1 ml H202 katilir. 30 dak. sii-

re iginde 80°C'da 1si1tilir, siiziiliir, siiziinti 400 ml1'lik
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genig agizli bir erlende toplanir. Siizgeg¢ kagidi 5 defa
20'ser ml1'lik sicak su ile yikanir. Hidrojen peroksidi
gidermek igin kaynatilir ve bu iglemin tamamlandigini
gostermek igin indikatdr olarak metil kirmizisi kulla-
nilir. Renk kirmiziya doniinceye kadar hidroklorik asit
katilir ve 1 ml fazlasi katilar, C02'i uzaklagtirmak igin
igin 5 dakika kaynatilir. Bu iglemlerin sonucunda ¢dzel-
tinin-hacmi 150-250 ml ardsinda olmalidir. Kapalir erlen,
¢6zelti kaynayincaya kadar 1sitilir ve kaynama kesilince-
ye kadar sicaklik yavas yavasg azaltilir. Bundan sonra yak-
lagik olarak 20 sn'lik bir katma zamani igerisinde bir

pipetten 10 ml soguk BaCl, ¢8zeltisi katilir. (dzelti

2
kaynama noktasina ¢ok yakin bir sicaklikta 30 dakika bek-

letirliv:

Uzun boyunlu 60'lik bir huniye yerlesgtirilen kiil-
siiz, ince gbzenekli, asitle iki defa yikanmig bir siizgeg ka-
gidindan siiziiliir., Siizgeg kagidi 250 ml kadar sicak su ile
yikanir. Son yikama suyu, 20 ml giimiis nitrat ¢dzeltisi ile

ancak hafif bir bulaniklik vermelidir.

Islak siizgeg kagidi Onceden sabit tartima getiril-
mig porselen krozeye konulur, kroze 800+25°C sicakliktaki

bir firaada 15 dak. sire 1le kaizdiralir.

Sahit dénef: Ayni kogullar altinda fakat komiirsiiz
bir gahit deneme yaﬁxlxr, Metil kirmizisi g¢8zeltisini kat-=
madan Snce siizlintiye 10 ml ayarl:i siilfat ¢8zeltisi katil~
malidir, Esas tayinde bulunan kiikiirtten gahit deneyde elde
edilen BaSO4

sinin egdegeri BaSO4 grkarilmalidar,

miktary ve ilave edilen ayarli siilfat g¢Ozeltis=,
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I.5. KOMURDE KUKURT TURLERI TAYINI

Komiirde kiikiirt tiirleri tayini ASTM D 2492 standar-

dina gbre yapilmigitar “(21).

ILKE: KOmiirdeki kiikiirdiin tayini ig¢in uygulanacak
ilke, komiirdeki kiikiirt bilegiginin gekline baglaidir. Kiikiirt
genel olarak kOmiiriin iginde; inorganik siilfat, piritik ve
organik kiikiirt bilegikleri gibi iig sekilde bulunur. Bu ge-
kilde birlesmis olan kiikiirt sirasiyla; siilfat kiikiirdi, pi-
ritik kiikiirt ve organik kiikiirt olarak ayri ayri tayin edi-

R

Siilfat kiikiirdii: Komiiri seyreltik hidroklorik asit-
le ekstrakte edip, ekstraktaki kiikilirt ya gravimetrik veya

volumetrik metodla tayin edilerek tespit edilir.

Pirit Kikiirdi: Seyreltik hidroklorik asidde ¢&ziin-
mez, fakat tarif edilen deneysel kogullar altinda seyrel-
tik nitrik asitle kantitatif olarak g¢Oziinlir, Once pirit ha-
linde birlegmig olan demir tayin edilip, sonra bu demire eg-
deger kiikiirt hesaplanmak suretiyle pirit kikiirdi tayin edi-

1T,

Organik Kiikiirt: Siilfat ve pirit kiikiirdi ylizdesinin
toplamini kOmiirdeki toplam kiikiirt miktarindan gikararak he-

saplanir.

I.5.1. SULFATIK KUKURT TAYINI
Reaktifler:
1)y " Hidroklorik asit.

2) Baryum klériir ¢bzeltisi: 100 g iki kristal sulu

baryum kl8riir suda ¢dziinlir ve 1 litreye tamamlanair,
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Kullanmadan Once asitle iki kez yikanmig beyaz bant siiz-

ge¢ kagidindan siiziiliir.
3) Amonyak ¢Ozeltisi.

4) Ayarli siilfat ¢dzeltisi: 0.600 g potasyum siilfat
suda ¢dziiliir ve 1000 ml'ye tamamlanir. 10 ml ayarli siilfat

¢bzeltisi 0.0080 g BaSO,'a egdegerdir.

4

5) Hidrojen peroksit g¢bzeltisi,
1SLEM:

5 g'lik k6miir drnegi alinir. Bu Ornekler bir silifli
erlen iginde ve geri sofutucu altinda 50 ml'iik HC1l ¢dzelti-
siyle (2 hacim 737'1lik HC1+3 Hacim su) 30 dak. kaynatilar.
Daha sonra karigim siizilir ve bakiye tamamen yikanir. Siiziin-
tiiye Hidrojen peroksit katip kaynattiktan sonra igerdigi
Fe3+ iyonlari amonyakla ¢oktiirilerek ayrilir ve piritik kii-

kiirt tayini igin saklanair.

Siilfat tayini igin siiziintiiye, metil kirmizisi katilar
Renk kirmizilagincaya kadar BCl katap,-1 ml fazlasi katilar.

C02'i uzaklagtirmak igin ¢Ozelti kaynatilir. Cbzeltideki

8042— iyonlari Baryum kl&riir ¢8zeltisi ile ¢Oktiirliliir, sii-

ziiliir, iyice yikanir. COkelti kurutularak 800°C si1caklikta

kizdirilaip tartilar. Ayrica bir de gsahit deneme yapilar,

HESAP:

(Ss) ;.
Siilfat kikirdd (%) = 13.73: (a-b)

=
I

= Numunenin agirliga
a= Esas deneyle bulunan baryum sulfatin agairligi (g)

Sahit deneyle bulunan baryum silfatin agirligi (g)

“ n
n

¥ Numunedeki siilfat kiikiirdliniin yilizdesi.
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Kullanmadan Once asitle iki kez yikanmig beyaz bant siiz-

ge¢ kagidindan siiziiliir.
3) Amonyak ¢Ozeltisi.

4) Ayarli siilfat ¢dzeltisi: 0.600 g potasyum siilfat
suda ¢oziilir ve 1000 ml'ye tamamlanir. 10 ml ayarla siilfat

¢bzeltisi 0.0080 g BaSO,'a egdegerdir.

4

5) Hidrojen peroksit ¢bzeltisi,
ISLEM:

5 g'lik kémiir 8rnefi alinir. Bu Ornekler bir silifli
erlen iginde ve geri sofutucu altinda 50 ml'iik HC1l ¢dzelti-
siyle (2 hacim 737'lik HC1l+3 Hacim su) 30 dak. kaynatilar.
Daha sonra karigim siiziilir ve bakiye tamamen yikanir. Siiziin-
tiiye Hidrojen peroksit katip kaynattiktan sonra igerdigi
Fe3+ iyonlari amonyakla g¢odktiiriilerek ayrilir ve piritik kii-

kiirt tayini ig¢in saklanair.

Stilfat. tayiniicin stizgiintiye, mwetil karmizisi katilir
Renk kirmizilagincaya kadar HCl katdp, -k nl fazlasi katilir.

COz'i uzaklagtirmak igin ¢6zelti kaynatilir, (dzeltideki

8042- iyonlari Baryum kl8riir ¢zeltisi ile ¢odktiliriiliir, sii-
ziillir, iyice yikanir. (Okelti kurutularak 800°C sicaklikta

kizdirilip tartilir., Ayrica bir de gsahit deneme yapilar,

HESAP:

(Ss) i
siilfat kikirdd (2) = 13-73: (a-b)

=
I

= Numunenin agirlig:
= Esas deneyle bulunan baryum sulfatin agirligi (g)

Sahit deneyle bulunan baryum siilfatin afirliga (g)

1)
|

;|
!

Ss= Numunedeki siilfat kiikiirdiiniin ylizdesi.
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1.5.2. PIRITIK KUKURT TAYINI

$ilifli bir erlen iginde ve geri sofutucu altinda
1l g 11k 8rnek, 50 ml HNO3 ¢bzeltisi ile (1 hacim 7Z65'1lik
HN03+7 hacim su) 30 dakika kaynatilir. Siiziiliip yikanir ve
siizlintiiye H202 ilave edilerek kaynatilir. Igerdigi Fe3+
iyonlari amonyakla ¢oOktiiriiliir. Gerek bu gekilde g¢dktiiriilen
ve gerekse siilfat kiikiirdii tayini sirasinda ¢dktiiriilen Fe3
iyonu miktari tayin edilir. Bu degerlerden OSrnekteki piri-

tik kiikiirdin yilizdesi;

6400

56 (a

PaAritrk "kKikurt (1) = )

a= 1 g O6rnekteki toplam demirin gram miktari.

8,5 5 g 6rnekteki toplam demirin gram miktara.
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11, HESAPLAMALARIN SABIT KARBON OZERINDEN
YOROTOLMES!

Ornek: 1.0 M HCl ¢dzeltisi ile hazirlanmis olan
1.0 M demir-3-kloriir g¢bzeltileriyle Oziitlenmig Keles komiir-

leri Orneginin gegitli bilegenlerinin hesabi:

Temel: 30.0 g orjinal Keles komiir 6rnegindeki sabit

karbon miktari segilmigtir,.

Orjinal kOmiir Srneginin analiz sonuglari (Z):

Stilfat kiikiirdi s 2. 26496

Pirit kikirdi : 1. 5326

Toplam kiikiirt el LT D

Kiil : 48.1019

Nem : - (Verilen degerlerin hepsi kuru temel
izerindedir).

Ugucu Madde : 38,1613

Sabit Karbon 2 13,7869

Oziitlenmig kOmiir numunesinin analiz sonuglari (Z):

Stilfat kiikirdd : -0.0875
Pirit kikirdi : 1.2645
Toplam kiikiirt S #%4 1 LR
Kiil : 48.4239

Nem
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Ugucu Madde 2 33,1360

Sabit Rarbon ¢ 33.1481

Oziitlenmig kOmiir 6rneginin, analiz sonuglarinin

orjinal kOmiirdeki sabit karbon miktarina gdre hesaplanmasi:

a) Sulfat: Rikiirdi miktary ‘hesabi:

33,1481 g sabit karbona 0.0875 g siilfat kiikiirdii kargilik gelirse,

13.7869 g sabit karbona X

= 13,7869 % 008/ 50
X = 33,1481 - 0.0364 g bulunur.

b) Pirit kiikiirdiimikgeari hesaba:

33.1481 g sabit karbona 1.2645 g pirit kiikiirdii kargilik gelirse,

13.7869 g sabit karbona X

o 526488 % 137869 -
X = 33,1481 , = 0.5259 g bulunur.

c) Toplam kiikiirt miktari hesaba:

33.1481 g sabit karbona 2.7855 g toplam kiikiirt kargilik gelirse,

13.7869 g sabit karbona X

S 2B % 18,7869 - _
X = 33 1481 = 1.1585 g bulunur.

d) Kil miktari hesaplanmasui:
33.1481 g sabit karbona 48.5239 g kiil kargilik gelirse,

13.7869 g sabit karbona X

48.5239 x 13.7869

33,1481 = 20.1819 g bulunur.

X =
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e) Ugucu madde miktar hesabui:

33.1481 g sabit karbona 33.1160 g ugucu madde karsilik gelirse,

13.7869 g sabit karbona X

L2160 x 13,7869 o
X = 33,1481 = 33,7735 g bulunur,
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