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OZET

Bu g¢aligmada Agacgli (istanbulf linyitinin Meyers ydntemi
uygulanarak anorganik artiklarinin giderilmesi incelenmistir. Fark-
11 ekstraksiyon ¢8zeltileri olarak demir -3- siilfat ve demir -3-
amonyum siilfat ¢6zeltileri kullanilmistir. Ayrica temizlenen kdmiir

numunesi i¢in, komiir kiiliinde kalan kiikiirt miktari belirlenmistir.

Meyers yontemine dayanilarak yapilan ekstraksiyon calisma-
larinda ¢6ziicii olarak demir -3- kl6riir kullanilmistir. Sicaklik ve
asidite parametreleri segilen -0.144 mm tane boyutunda incelenmis-
tir. Asiditenin azalmasi 6zellikle piritik kiikiirdiin giderilmesinde
olumlu sonug¢ verdigi, 0.2 M'lik HCl asidinin kullanilmasinin uygun
oldugu gorilmigtiir., Silfatik kikirt giderimi asidite ile artmakta-

dir. Bu ydntemle organik kiikiirt giderilememistir.

Orjinal kdmiir icindeki toplam kiikiirt icerifi kuru temel {ize-
rinden 7 6.921 degerinden, 7 2.19 degerine diglrilmisclir. Ayni za-
manda, siilfatik kiikiirt degeri kuru temel tlizerinden 7 3.604'den,

% 0.198'e, piritik kiikiirt ise 7 1.967'den 7 0.313'e indirilmistir.

Farkli ekstraksiyon ¢6zeltileri kullanildiginda piritik kii-
kiirt giderimi acisindan en iyi gidermeyi demir -3- kld8riir ¢dzelti-
sinin yaptigi bulunmustur. Silfatik kiikiirt gideriminde ise hepsi-

nin ayni oranda etkin olduBu gbzlenmistir.

Orjinal komiir kiilinde 7 0.86 kiikiirt tesbit edilmistir. Islez
sonras1 komiir kiiliinde kiikiirt tesbit edilememigstir. Bu da temizlenen
kdmiirde geriye kalan kiikirdiin yanma esnasinda tamaminin havaya gec-

tigini gdstermektedir.



ABSTRACT

In this work, the reduction and removal of inorganic contents
from Agacli (Istanbul) lignite was studied using the Meyer's method.
Iron -3- sulfate and iron -3- ammonium sulfate were used as the solu-
tion medium. The sulfur content in the ash of the reduced lignite

samples was also determined.

Iron -3- chloride solution was used for the extraction
studies based on the Meyer's method. Effect of temperature and
acidity were studied using a particle size of -0.144 mm. Decreasing
acidity increased the reduction of pyritic sulfur and 0.2 M acidity
was observed to be satisfactory. On the contrary, decreasing the
acidity, decreased the reduction of sulfatic sulfur. Organic sulfur
couldn't be reduced using this method.

The percantage of the total sulfur in the original lignite
was reduced from 6.221 7 to 2.19 7 based on moisture free basis.
The sulfatic and pyritic sulfur percentages were reduced from

3.604 and 1.967 % to 0.198 % and 0.313 %, respectively

Using different extraction medium the best reduction of
pyritic sulfur was obtained by using iron -3- chloride. All the
different solutions used were equally efficient in the reduction

of sulfatic sulfuy.

The pergentage of sulfur in the ash of original lignite was
observed to be 0.867. No sulfur was observed in the ash of thk reduce:
lignite. This showv that all the sulfur in the reduced lignite goes

to atmosphere (as SOZ)’ during combustion.
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GIRIS

Gliinlimlizde enerji kaynagi olarak kullanilan petroliin rezerv-
lerinin giderek azalmasi, sanayilesmis lilkeleri yeni enerji kay-
naklari aramaya yoneltmigtir. Bu kaynaklardan biri olan kdmiir, &-
zellikle linyit dinyada yaygin bir sekilde bulunur. Ulkemizde dej;
linyit ve diisiik kaliteli komiirler bakimindan genis rezervlere
sahiptir. Bu genis rezervlere sahip olan lilkemizde kdmiir, petro-

le alternatif bir enerji kaynagidair.

Ayrica komiir, ev 1sitmalarinda, termik santrallardaj; sanayi
kuruluslarinda yakit olarak kullanilmaktadir. Yanma sirasinda
olusan kiikiirtlii, azotlu ve karbonlu bilesikler hava kirliligine
neden olmaktadir. Bunlarin en zehirlileri kiikiirtli bilesiklerdir.
Bu bilesiklerin-biiyiik bir kisma 802, az ‘bir kisma SO3 halindedir.

SO3 havanin nemi ve yagmur suyuyla birleserek H2804 olugtarur.

Bu olumsuz etkileri nedeniyle havadaki kiikiirt bilegsikleri-
nin konsantrasyonunu azaltmak gerekir. Komiirin yakilmadan O8nce
kiiklirt iceriginin azaltilmasi calismalari oldukca eskilere da-

yanmaktadair. Callsmalar'halen devam etmektedir.




2- KAYNAK TARAMASI

2.1. KOMURDEN KUKURDUN UZAKLASTIRILMASI:

Komirden kiiklirdiin uzaklastirilmasxy ig¢in bir ¢ok ydéntem-
ler vardair. Bu ydntemler, fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki

ana grupta incelenebilir.
2.1.1. FIZIKSEL YONTEMLER

Fiziksel ydntemler, komiirden yalnizca piritik kiikiirdiin
uzaklasmasini saglar. Bu ydntemlerde organik kiikiirt icerigi de-
gismemektedir. Toplam kiikiirt giderme verimini sadece piritik

kikirt ylizdesi belirlemektedir.

Yontemin bggsarisi kdmiiriin icerdigi pirit kiikiirdi mikta-
r1 yaninda, piritin komiir igindeki dagilimina da baglidir. Pirit,
kdmiir i¢cinde ¢ok ince taneler halinde bulunuyorsa, komiiri kiigcik

tane boyutlarina 8glitmek gerekir.

Bu ydntemlerle kiikiirdiin tamamen uzaklastirilamamasi
nedeniyle, bdvle temizlenmis kOmiirleri yakarken, baca gazlarin-
daki kiiklirtld bilegikler tutalursa bava kiriilidi iein bir c¢co-

ziim olabilir.
2.1.1. 1 ROPUBICYUZDURME YONTEML

Bu yéntemde, su icinde calkalanarak ince taneli kOmir
siispansiyonlarindan hava kabarciklari gecirilmektedir. Bbylece
belirli bir yilizey dzelligine sahip olan tanecikler hava kabar-
ciklarina baglanmakta ve siispansiyonun {izerinde tutulmaktadair.
Bu yiizey 6zelligine sahip olmayan diger tanecikler ise geride
kalmaktadir. Bu arada., suyun yilizey gerilimini azaltmak ve siis-
pansiyon iizerinde kararli bir kopiik elde etmek amaciyla sisteme
kdpiik yapici bir madde ilave edilmektedir. Pirit ¢Oktirilip ko8-

miirin ylizdliriilmesi esasina dayanan bu y&ntemde slamlasmanin




tam oldugu durumlarda, 7 80-90 oranlarinda piritik kiikiirt uzak-
lagtirilabilmektedir. Ancak asiri reaktif gereksinimi, maliyet-
lerin yiksek olusu, bu ydntemle piritin uzaklastirilmasi ekono-

mik gdziikmemektedir (1).
2.1.1.2. Elektrostatik Ayirma Ydntemi:

Yontem, iletkenlikleri farkli taneciklerin elektrik a-
laninda birbirinden ayrilmasi esasina dayanir. Yiizey iletken-
likleri diisiik olan taneler, ddner s?lindirin yizeyinde daha uzun
stire yapisik kaldigindan, tanecikler farkli yerlere diiserler.
Pirit ve kdmiir minerallerinin iletkenlikleri arasindaki farki ar-
tarmak icin, asitma, igsinlamna, ylUzeye bir givi taebakasi adsorb-
siyonu gibi 8n islemler uygulanir. Piritik kikiirtte 7 90 gider-
me saglayan bu ydntemin avantajli yvani, kdmiir kurutma sorununun

olmamasidir (1).
2.1.1.3. Manyetik Ayirma YOntemi:

Bu ydntemde, farkli manyetik iletkenlie sahip tanecik-
ler manyetik alanda birbirleriﬁden ayrilir. Kémiir diyvamagnetik-
‘pirit ise safligina bagli olarak zayif paramagnetik veya diyamagneti} Szel=
lige sahiptir., Piritin ferromagnetik 6zellik kazanahilmesi igin
su igslemler uygulanir:

- Piritin hidrojienle pirotine (Fe758) indirgennesi

K, ' e :
< Piritin Fe203 veya,% 04 e yilikseltgennesi,

- Kémiiriin yapisini degigtirmeden mamyetik Ozellifisi et~

kileyecek kimyasal reaktiflerin kullanilmasi.

Manyetik ybntemle kiikiirt giderme, hacimce 7 50'den faz-
la pirit ve mineral madde icermesi halinde uygulanir. Bu ydnten-

le anorganik kiklUrdiin % 70- 9Q'1yaninda kiiliin de Snemli bir nikta-

r1 giderilebilir (1),




2.1.1.4. Diger Yontemler:

Diger yontemler olarak, sarsintili masalar, secimli yag

yigistirmasi, agir ortam ayiricilari sayilabilir.
2.1.2 KIMYASAL YONTEMLER

Bu yontemlerin ¢ofu piritik kiikiirdiin giderilmesinde et-
kin olmakla birlikte, bir kismi, organik kiikiirdi de¢ ®nemli oran-

larda giderebilmektedir.
2, Lododes Kingasal Uialtmes

Bu yontemde kodmiir, metanol, amonyak gazi, derigsik amonyak
cbzeltileri, sivilagtirilmis amonyak gibi uygun bir kimyasal mad-
de ile temas ettirilmekte. Bu iglem sonunda, kdmiir ¢dziinmeksizin
dagilmaktadir. Organik ve anorganik bilesenler arasindaki baglar
parcalanmakta, piriti de iceren kiil yapici maddenin cofu asiri

derecede ufalmaksizin serbest hale gelmektedir (2).
2. din® R4 Biyplogak, YBnt emile ra

Kémiiriin kiikiirdiinlin biyokimyasal yontemlerle giderilme-
si konusunda yapilan aragtirmalar, asitli mineral suda bulunan
bazi bakterilerin demir ile kiikiirdd okadtdl ediklerdniss fakat or=-
ganik kiiklirt bilesiklerini etkiliyemediklerini gdstermistir., Ba-
z1 arastirmacilar asitli mineral sularda bulunan Ferrobacillus
ferrooxidans bakterilerinin piritin ve markazitin hava oksidasyon-

larinda katalizdr rolii oynadiklarini saptamislardar.

Ju
2Fet + FeS, —re FETLAPPTY R0 Do o 50;,
i F.ferrooksidans
tf.ferroox1dans J
Pirit ve markazitin hi1zla aksitlenmesinde katalizdr roli oy-

nayan bu bakteriler pH: 2,5-4,2 araliginda faaliyvet gésterirler.




Komiirliin icerdigi karbonatlar ve bazi bazik maddeler reaksiyon ka-
risiminl ndtralize edebilir. Kémiiriin tane boyutunun kiiciilmesi
yéntemi olumlu ydnde etkiler. Komiire Fez(Soa)3 katilmasiyla gide-

rilen kiikiirt miktari artmaktadir.

Termofilik siilfiir oksitleyici organizma sulfolobus aci-
docaldarius kullanilmasiyla (pH: 1-4, 60-90°C) % 50'ye varan 61-

ciide organik kiikiirt giderilebilmistir (3).
2.1.2.3 Elektrokimyasal Yoéntemler:

Bu yontemde k&mir elektroliz edilmektedir. Bu konuda ya-
prlan aragtirmalarin birinde(4) 1 M NaOH ile olusturulan kdmiir canmuru,
Pt elektrod kullanilarak elektroliz edilmigtir. Elektroliz sirasin-
H

da humik asit, CO bir miktar O2 ve eser miktarda CH,, C,H,

g 2
olustugu goriilmiigtiir. Reaksiyon siiresi 48 saattir. Sicaklifin art-
masiyla reaksiyon hizi artmaktadir. Pt elektrod kullanildiginda,
grafit elektroddan 2-3 kat daha hizli reaksiyonlarin oldugu gd-

rilmistir.

Bagka. bir calismada (5), Pt elektrod, 325 ml HC1+HZSO4
karigimi, 60-75°C sicaklikta 15 g. komiir 6rnegi 16 saatlik elektro-

liz sonunda, kiikiirtte 7 83 oraninda temizleme saglanabilmistir.
2 1524 Cégitli Gaz Orsamiarintde Koklagtirma

Kdmiiriin kiikiirdiiniin giderilmesi amaci ile yapilan koklas-
tirmada, inert olarak azot veya karbondiokKsit gazlari; indirgen
olarak ﬂidrojep, su buhari veya amonyak, oksitleyici gaz olarak
hava veya oksijen kullanilmaktadir. Komiiriin igcerdigi kiikiirt tir-
lerinin koklastirma sirasindaki davranislari, kullanilan gazin

cinsine bagli olarak degismektedir.




2.1.2.4.1, Piritin Girdigi Tepkimeler:

Saf pirit 550 - 600°C arasinda hizla parcalanarak FeS$S

ve Sn olusturur:

FeS,——3FeS + 1/n Sn

Bu tepkime ortamdaki gazdan etkilenmektedir. Fe52 saf

hidrojsen ile tepkimeye girer:
Fe82 ¥ Hz———§FeS e HZS
FeS + Hy —pFe + H,S

FeS olusan reaksiyon SOOOC'nin izerinde hizlanir, Fe

olusan tepkime 800°c'de bile yavagtuir.,

Komiriin icerdigi pirit ise 250-300°C gibi disik sicak-
liklarda silfire indirgenmeye baslar. Bunun nedeni organik hidro-
karbon bilesiklerin, saf hidrojenden daha iyi indirgen olmalaraidair.
Pirit, hiroKdarbonlar (C2H2, C4H6"' gibi) ile tepkimeye girerek

karbondisiilfiir, tiyofen... gibi bilegikler oliigturur.,

Piritin parcalanmasiyla clusan kiikiirt, polimerize olmaya

ZAthindar.“ve bZQ‘molekﬁlleri olusturur. Kiikiirt polimerleri hidro-

karbonlar ile yavas da olsa tepkimeye girerler. Hidrokarbon gazla-
rinin kiikiirtle Fe82 kristali yiizeyinde tepkimeye girmeleri nedeni

ile, pirclizin gaz iiriinleri arasinda elementel kiikiirde rastlanma. -

migstair.,

Kémiiriin koklagsmas1 sirasinda oksitleyici ortam olarak
kullanilan hava veya oksijen, pirit ile en az 16 tepkimeve gire-
rek FeS, FeO, Fe304, Fe203, FeSO4, Fe2(504)3, Sn, 502’ 503...gibi

firiinler olusturur,




Fesz+02___,pes+resoa+1~‘e2 (804)3+502+Fe203

FeS+02-—--—bFeSOA+Fe2(SOA)3+Fe203+SO2

Bu tepkimeler 350-40006 arasinda gerceklesir; demir siil-

fat da parcalnair.

Fez(Soa)S————)F@203+3802+3/202

Hava fazlasi kullanildifi zaman piritin oksidasyonu su

denklemler uyarinca gerceklesir:

Fe52 + 11/4 02-————’1/2 Fe203 B 2802

FeS, + 7/202 syl / 2 Fe2(804)3 + 1/2 s0,

S0, + 1/20, ——n50,

Fe,0, + 350, —-—)Fe2(804)3

1000°C"'nin tizerinde karbon pirditi ve slflird indirger.
2FeS + C ——————>2Fe + CS2

Fe82 + C e——>» Fe + C82

Pirit CO ile de tepkimeye girerek FeS ve COS olusturur:

Fe52 + CO ——» FeS + C(COS



2.1.2.5. YAS KIMYASAL YONTEMLER

Uygulanan ySntemler asagidaki gibi siralanabilir:

- Kostik ¢dzeltisi,

- Meyers ydntemi,

- Klorlama,

- Nitrik asit ¢8zeltileri,

= Sivilastirilmsg kiikiirtdioksit

- Hidrojen Peroksit,

Reaktifin, kOmiiriin icerdigi piritik ve siilfatik veya
organik kiiklirde etkimesi, reaktifin geri kazanilabilmesi, reak-

tifin kOmiirden kolay ayrilabilmesi, geri kazanma maliyetinin

ucuz olmasi gibi etmenler, yéntemin secilmesinde rol oynar.
2.1.2.5.:1: Kostik Clzelbisl 10 ERMtraksivon

Erimis Kostik: 250°C civarinda piritin aﬂmi?i@s;ikigindgté_
ziinebilen siilfiirlere doniigtiigli saptanmistir. Agirlikca 1:1 oranin-
da NaOhH ve KOH karigimindan 4 kisim, 1 kisim kOSmir ile reaksivona
sokulur. Islem sonunda kostigin ilizerinde bir faz olusturan komiir

ayrilaixy --ve yikanaitri

Bu ydntemle piritik kiikirdiin tamami kdmirden uzaklastiril-
maktadir. 150°C'nin altinda piritik kiikiirt, Oonemli oranda azalmaz-
ken, 225°C'nin dstiinde organik kiikiirtiin bir kismida giderilebilmek-
tedie 98y cakligtn 400°C olmas1 durumunda, daha ziyade organik kii-

kiirt giderilmesi saglanmaktadar. 400°C'de incelenen bir kémir




drneginin toplam kiikiirt icerigi 7 1,6'dan 7 0,5'e diisiiriilmiigtiir.
Ancak 250°C'nin iizerine ¢i1kildiginda kOmirin ucuculugu azalmakta-

iy

Yontemin sakincali yanlari; erimis kostigin donmapmgsi igin
sistemi siirekli olarak belli bir sicaklikta tutma zorunlulugu

ve erimis kostigin korozif etkisidir (2).

Sulu Kostik: Bu ydntemle yapilan caligsmalarda 7 10'a
kadar NaOH, 7 2 civarinda Ca(OH-)2 iggren ekstraksiyon ¢ozliclisliy-
le 225—325°C sicakliklarda ve 23-165 atm. basinc altinda,; kémir-
den biiylik oranda kiikiirt, kiil ve zehirli metallerin giderilebildi-

gi belirtilmistir. Islem sonunda ekstraksiyon ¢dzeltisinden CO2

gecirerek kostizi Na,CO,'a cevirmek, kiikiirdi H,S halinde uzaklas-

3 2
tirmak ve Ca0 ilavesiyle kostifi geri kazanmak miimkiindiir (6).

Kimyasal Reaksiyonlar:

8Fe52 + 30NaOH-———aﬁFe203 + 14 Nazs + Na28203 + 13H20

3c0, + H.0 +2Na,.S +2NaOH _——;2H2$ + 3Na2CO

2 2 2 3

Cikan H,S elementer kiikiirde doniitiiriilebilir. Kireg 1ise

Ca0 + Na2C03 +5H5 01 eweesp INAOH: ¢ CaCO3
denklemine gdre NaOH'in geri kazanilmasini saglar olusan

CaC04 1sitilarak COZ'de geri kazanilabilir,




2.1k.2.5.2. Bevers Lintemis

i NS % e .
Bu y6ntemde piritik. kiikiirt, Fe iyonlarini iceren cda-

zeltiler yardimiyla komiirden uzaklastarilair (7).

ince Gpilitiilmiis komiir tozu Fe iyonlarini igeren bir ¢cé-
o e . * -5 2ok : p
zelti.i1le ;reaksiyensa sokulursa, Fe3 iyonlaray, Fe i1yonlarina ;in-

dirgenir.

Fes, + 288> ity BB 4 28
EeS, .+ VT +8H,0 _—)ISEe2+ £ Y8BT+ 2so§'
Buna godre tepkime {iriinleri SOA- ve ele-entel kiikiirttir.

Ekstrakt siiziilerek rafinattan ayrilir. Rafinat yikandik-
tan sonra vakum altinda 1sitilarak kurutulur. Elementel kiikiirdiin
bliylik bir kismi vakumda kurutma sirasinda buharlasir. Kalan ele-
mentel kiikiirt, tekrar yikama, 1sitarak kurutma ve ¢dzici (benzen,
k erosemy toluen) ile yapilan ekstraksiyon sonunde giderilebilmekte-

a1r.

Meyers tarafindan yapilan calismalards :tiketilen Fe
iyonlarinin geri kazanilmasi i¢in bir ySntem Onerilmistir. Bu
yontemde, kullanilmis ekstraksiyon ¢dzeltisinden hava gecirilmek-
te ve ¢cdzeltideki Fe2+ iyonlari yeniden Fe3+ ivonlarina viikselt-

genmektedir.

2+ - 3 3+
2Fe +. 28 = 1/202 -——> 2Fe > 520

Hava cdzeltiden ekstraksiyon sirasinda da gecgirilebilir.

Meyers yodntemiyle piritik kiikiirt, 7 83-99 oraninda uzak-

lagtirilabilmektedir.
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2:¥.2:5.3. Klor-Gazr*RKullanarak Kikiizt Giderme

Klor gazi kullanarak komiirden kikilirt uzaklastirilabilmek-
tedir (8). K8miir 0,149 mm. tane boyutuna indirilmekte, c¢dziicii ola-
rak metil kloform su karisimi kullanilmigstir. Komiir siispansiyonun-
dan 1-4 saat klor gazi gecirilmektedir. Iigslem 74°C'de yapilmakta-
dir. Klorlanmis kOmiir 2 saat 50-70°C"'de su ile hidrolize edilir.
Kémiir siiziildiikten sonra kurutulur.ve kloru uzaklastirmak icin,

vakum veya buhar atmosferinde 1 saat kadar 300-500°c'de 1si1talair.
Klorlama ydntemiyle-%Z 76 toplam, 7 70 organik % 90 piritik kitkirt

uzaklagtirilabiimektedir.

Reaksiyonlar sdyledir;

- -
R-s-R'+c1¥-Cl B __ Rrsc1 + Rr'C1
‘—-——-
> g gt
RS~SR' +Ci =C1 wowmemenpy RSC1 + R'SC1
D S
Stilfata donisme
Gl . 4.0 H.O
RSCI Gt AP § i P —
TR S R 2 RSO_He¢ HCL

3
RSC! + 2C12+3H20 —_——)RSO3H+5HC1

veya,

2_.
RSC1 ClZ’HZO,RSOZC1 “uiTouiys B0, + RCL
C1,H,0

RSC1l + 3C12 * 4H20-—————) ROLI - * H,,SOA +=0HCI

Piritik Kikiirt,

Fe82 - 2C12————) FeCl2 + SZCI2

2FeS + 7C12—————92FeC13 + ASCI2
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2.2, LINYITTEKI KUKURDUN YAPISI VE DAGILIMI

Komiirlerin kiikiirt icerikleri ve komiirde kiikiirdiin bulunma
sekilleri, bulundufu ydreye gdre farklilik gdsterir. Yapilan aras-
tirmalarda komiirde, anorganik ve organik kiikiirt olmak lizere iki

cins kikiirt bulunmaktadir.
2.2.1. ANORGANiK KUKURT

Kémiiriin yapisinda rastlanan ahorganik kiikiirt bilesikle-

ri; distilfiirler, siilfiirler ve siilfatlar ile elementel kiikiirttiir.

2.2.1.1, Disiilfiirler: Kdmiirlerde disiilfiirler, genellik-
le demir disiilfiirler olarak bulunurlar. FeS2 1ky kristal sekilde
bulunur. Ortorombik olanina markazit, kiibik olanina pirit denilir.
FeSz'nin ¢ogunlugu piritik oldufundan pirit ismi biitiin Fe52 i¢cin
kuldanadatss Pixal 5.0 8/cm3 yogunlugundadir ve bozunma sicaklig:i
700°C'dir. Markazit ise 4.87 g/cm3 yogunlugunda olup bozunma si-
cakliga 150-500°C'dir. Markazitin komiir maktiksiyle igcige oldugu,
piritin ise gevsek tanecikler halinde bulundufu belirtilmistir.
Pirit ve markazitin demir =3- slilfat ¢B8zeltileri ile tepkimele-
rinde, piritin daha biiyiik oranlarda siilfatla doéniigtiigi belirlen-
tnistir. 5
2.2.1.2, Siilfiirler: Kdmiirde siilfiirler, Fe7S8 LElvorit),
FeS (troilit), PbS (galen), CuFesS, (kalkopirit), FeAs,S (arseno-

pirit), ZnS gseklinde az miktarda bulunurlar.

2.2.1.3. Siilfatlar: Komiirlerde rastlanan siilfatlar mik-
tar olarak azdir. Daha ¢ok kdmiiriin hava ile temas eden kisimla-
rinda bulunurlar. Komiirlerde belirlenmis siilfat mineralleri; jips
(CaSOA.ZHZO), baryum siilfat (BaSOA) ve demir siilfatlardir. Komir-
lerde rastlanan demir sﬁlfaf_minerallerinin defisik kristal vapi-

larinda bulundugu da belirlenmigtir. Kdmiirde bulunabilecek demir
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siilfat minerallerinin degisik kristal yapilarinda bulundugu da
belirlenmigtir. KOmiirde bulunabilecek demir siilfat mineralleri;
szomolnokit (FeSO

" HZO)’ malenterit (FeSO 7H20), kokuimbit

4 4
(Fe2(504)3. 9H20),uroemerii (FeSOA.Fe2(504)3.12H20) ve natrojarosit
(N§KFE360&)2(OH)6)'

Bu minerallerin, yeni gikarilmis komiirlerde bulunmamala-
rina ragmen, havalandirilmis ve oksitlemeye ugramid komiirlerde bu-

lunabilmektedir.

2.2 1.4 Elementel Kiikiirt: Komiirlerde, agirlikca 7 0,15'e

kadar varan oranlarda elémentel kiikiirt bulunabilir.
2.2.2. ORGANIEK KURURT

Komiirlerde organik kiikiirt, toplam kiikiirtin 7 65'i kadar
bulunabilir. Kdmiirlerde rastlanan’organik kiikiirt, fonksiyonel

gruplarina gdre su sekilde siniflandirilabilir (2):
Alifatik ve aromatik tiyoller (R-SH, Ar-SH).

Alifatik, aromatik ve karigik tiyoeterler (R-S-R, Ar-
S=Ar). ,

Alifatik, aromatik ve karigik ditiyoeterler (R-S-S-R,

Ar-S-S-R, Ar-S-S-R, Ar-S-S-Ar).
Tiyofenler ve kondense tiyofenler, gibi hetero gruplar.
Siklik Stilfiirler
Organik kiikiirt tiirleri ve dagilimi ile ilgili verilerin
c¢ok. az bir kismi dogrudan komir izerinde yapilan gdzlemlerin so-

nucudur. Bilgilerin ¢ofu, organik yapi kirilarak (depolimerizasyo=z.

daha kiiciik molekiilli ilirtinlerin incelenmesi ile edinilmistir.
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Organik silfiir hidrokarbon yapiya bagli olarak kdmiiriin

her yanina homojen bir sekilde dafilmistar (9).
2.3. KUKURT GIDERME REAKSIYONLARININ KiMYASI

2.3.1. Piritin Kimyasal Reaksiyonlari: Kémiirden piritik
kilkirdiin giderilmesinde, piritin su reaksiyonlarindan faydalani-

ks (79,
Yer degistirme reaksiyonlari

w3 (0 2 -
oN S FeS, . swccniN » Fe + 85
. \’2 o 5]

Asit - Baz ndtralizasyonu

48" + FeS,——>2H,S + Fe'

Oksidasyon reaksiyonu
*2 2=
(0) + Feszw———? Fe SR L e R ¢ T

a) Elektrokimyasal potansiyel acisindan degemlendirme:
|

2

FeS)ym—3re™ 4+ 25 + 26

2

FeS, +8H20-——>Fe+2 0 260, 168" + 14¢€

-~

b) Gerceklesen kimyasal reaksiyonlar:

2FesS. ¥ 3H202———> Fe20

’ &8 3H20

3

* -2
S + 6H202+4H___4>SOA z 8H20, R

GEeS,. + 10HNO§————7Fe2(SOA)3 * HZSO4 +10NO0 + 4,0

2
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"l anol et

S + 3NHO 4 2

3 s HZO—-b SO

8FeS2 + 30Na0H-———->4Fe203 + 14NaZS - N328203 + IAHZO

Fe82 +14CuC12 + 8H20 —>14CuCl + FeCl2 f 2H2504+ 12HC1

FeS, + 1/2 SO, + 2HCl——>FeCl, + 5/2S + HZO

2 2 2

FeS +Fe2(504)3 SEES0 ..+ 28

2 4

Vi S 6Fe2(504)3 + 8H20-——y12FeSO - 8H250

4 4

Fes, + 11/402————+>1/2Fe203 + 280,

Fes2 - 7/202_—,1/2&-:2(504)3 + 1/2so2

Rediiksiyon reaksiyonu

Fe52 + Hz—-—> FeS + HZS

FeS5 -+ Hz—————) Ba HZS

2.3.2 Orgahik Kiikiirt Bilesiklerinin Reaksiyonlari:

Organik kiikirt bilegiklerinden tiyofenler olduk¢a karar-
11 ancak yiiksek sicaklikta bozunan yapiya sahiptirler. Tiyofenik
halka 800°C'da parcalanir. Tiyofenin hidrojenasyonu asagida denk-

’

lem geregince gerceklesir (10).

| 1 H 2 H -
. l I_z_,c- C-CotC U BaRal H o+ H,S
e 1 P

Dibenzotiyofen de hidrojen ile HZS NBYIiTy

0 0




...17—

Pirit, elementer kiikiirt veya HZS organik molekiiller ile
tepkimeye girerek tiyofenleri olusturabilirler. Aluminyum ve si-
lisyum oksit ile, kdmiirdeki diger mineraller katalizdr rolii oy-

narlar. Olusan tiyofenleri bozundurmak veya hidrojenlemek cok zor-

dur.

Komiiriin igerdigi organik kiikiirt bilegiklerinden olan siil-
flirler; aril, siklik veya alifatik olabilirler. Aril siilfiirler
kolay bozunmazlar ve hidrojenlenmeleri de zordur. Alifatik siil-
fiirler i'se daha dayaniksizdirlar ve bozunarak doymamig bilegik~-
ler ile H,S olustururlar. Siklik siilfiirler alifatiklerden dahna
gok, fakat aromatiklerden daha az dayaniklidirlar. Silfirler ge-

nel olarak hava ile etkilenmezler.

Difer organik kiikiirt bilesiklerinden olan tiyoller
ve distilfiirler kolayca bozunarak HZS ile doymamis bilesikler
verirler. Hidrojen, tiyolleri HZS'e ve hidrokarbonlara indirger.
Oksijen ise disiilfiirlere oksitler. Oksijen, disiilfiirleri de sulfon-
lara ve sulfoksitlere veya hepsini sulfonik asitlere oksitler.

st, olefinler ile tiyolleri ve siilfiirleri olusturur (6).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. CALISMADA KULLANILAN MATERYALLER
3.1.1. Kbmiir Orneklerinin Hazirlanmas1i.

Caligsmanin yapildigi komiir, Istanbul Agacli bdlgesin-

den alinmigtair.

Ocaktan alinan komiir, kapali kaplar icinde laboratuara
getirilmis ve alinan numuneler ¢ceneli kiricida 3 mm tane boyu-
tuna kadatr kifril#istir."Havada sabit tartima gelinceye kadar
kurutulup, kiireli degirmenle 0.144 mm. elek altina gececek gse-
kilde 8glitlilmiigtiir. Gerek komir analizleri, gerekse ekstraksi-

yon igslemleri ou tane boyutunda yapilmistir.

3.F.2, Katy = Siva Ekstraksiyon Lé2licileri

Asiditenin kiikiirt giderimine etkisi g¢alismalarinda, 1M
demir ~3="KkIdfir kongantrasyenunda, .0.IM HC1, 0,Z2M HC1l, 0.5M HCI,

0,75M HC1 asit derisimleri olan ¢6zeltiler hazirlanmistir. Ayrica

asitsiz 1M Demir -3- kloriir ¢dzeltisi hazirlanmistar.

Sicakligin kikiirt giderimine etkisi arastirilirken, 1M

HCY aé¢idi ile hazirlanmig 1M demir =-3- kldriir ¢cdzeltisi kullanil-

migtar.
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Farkli ekstraksiyon ¢8zeltisi kullanilan deneylerde,0,5M
demir -3- Amonyum Siilfat ve 0.5M demir -3- siilfat 1M H2804'de ha-

zirlanmistir,.
3.1.3. Ekstraksiyon Islemlerinin yapildigi Diizenek

Calismalar 500 ml'lik {ic boyunlu cam balonda vapilmistair.
Balon i¢inde konsantrasyon defisimi olmamasi icin, {izerine bir
bullu geri sofutucu takilmistir. Karistirma ve 1sitma islemleri,

1si1ticili bir magnetik karistirici ile saglanmistar.

Sicaklik etkisi incelenirken 1sitici (20 + SOC), (50+5°¢C)

(65 + SOC), (80 + 5%) olacaksekilde ayarlanmistar.

Ekstraksiyon islemlerinde kullanilan diizenek gsekil 3.1.'

de gdriilmektedir.
3.1.4. Ekstraksiyon islemlerinin Yapilisi

Sekil 3.1.,'de gdsterilen diizenekte yapilan ekstraksiyon
islemlerinde, 100 ml ¢8zelti, 40g komiir rnegi ile karistiril-
mistir. 500'ml'lik bir cam balonda ve geri sogutucu altinda is-
tenilen sicakliga kadar 1sitilmis, bu sicakliga gelindikten son-

ra - sabit hizla 1 sesat kartetirnaya Bevamiedilmistir,

Ekstraksiyon islemlerinden sonra, karisim bir hunide
siiztilmiig ve ekstrakt alinaraek selilfat tayini yapalmigtir. Rafinat
dnce seyreltik HCl ile sonra saf su ile yikanarak bir sonraki
ekstraksiyon igleminde kullanilmak ilizere kurutulmustur.

Komiir 6rnegi bu gsekilde {ic def a ekstrakte edilmis, elde

edilen temiz kodmiir analizleri yapilmak ilizere kurtulup hazirlan-

misELIE, :



Sekil 3.1.: Ekstraksiyon iglemlerinin yapildigi diizenek.
A- Tepkime kabi, B- Geri sofutucu C- Isitici, D- Magnetik

karirgtirici, b= T&rponstre.



3.1.5. Ekstraksiyon Islemlerinde Elde Edilen Ukiinlerin A-

nalizleri

Gerek orijinal ve gezekse ekstrakte edilmis kOmiir Srnek-

Te€Y1 analiz editmistir.
Elde edilen ekstrakte siilfat tayini yapilmistir.

Kati iliriinlere asagidaki analizler vapilmistir:
Toplam” kukurt, sulfat kiklirdi, pirit kiikiirdi, nem, kil,

gttt madde, kok, sabit karbon, kiil.
Kémiire yapilan bu analizler ek (I)'de verilmistir.

3.1.6. Ekstrakte Edilmis Komiir Orneklerinin Cesitli

Bilesenlerinin Hesaplanmasi

Ekstraksiyon igsleminde 40 g. orjinal komiir kullanilmig~
tir. Fakat iglemler sirasinda, kdmiiriin bilesenlerinin yilizde miktar-
larinda meydana gelen degismeler olmaktadir. Bu nedenle, islem
gdrmiis kOmiirde, giderilen cegitli bilesenlerin yiizde miktarinin
hesaplanmasinda, elde edilen temiz kdmiiriin agirligi yerine, orji-
nal komiiriinm miktarirdegismeyen bileseni olan sabit karbon miktara
ésas alinmistir. Ek II'de cesitli bilesenlerin miktarlarinin, "sa-

bit karbon i{izerinden masil hesaplandigi .bir Srnekte gdsterilmistir.

3.2. DENEL TESTM

B6liim 3.1.%'de beliartildigi . gibi yapilan ekstraksiyvon

-

islemleri sonunda elde edilen komiir drnekleri ek (I)'de anlatilan

yontemlerle analiz edilmistir.



3.2.1. SICAKLIGIN DEGiSTiRiLMESi

0.144 mm elek altina gecen tane iriligindeki linyit &r-
nekleri, 1M HCl'de hazirlanmis 1M demir -3- kldriir ¢Szeltisi ile
ekstrakte edilmistir. Islem sonunda elde edilen komiirde siilfat kii-
kiirdii, pirit-kiikiirdii, toplam kiikiirt, kiil, ugucu madde, sabit kar-
bon tayinleri yapilmistir. Her ekstraksiyon islemi sonunda ekstrak-
te SOZ2 tayinleri yapilmigtar.

Denemeler, 20°C, 50°C,~65°C, 80°C'de yapilmistair. Elde
edilen kdmiire yapilan analiz sonuclar1l orjinal Afacli linyit o6r=
neginin icerdigi sabit karbon miktari esas alinarak hesaplanmis ve
Tablo 3.2.1.1'de toplu olarak verilmigtir. Kuru temel i{izerinden so=.

nuclar Tablo 3.2.1.2'de gdsterilmigtir.

Sicakligin degismesinin, kiikiirt tiirleri giderimine etki-

si Sekil 3.2.1'de grafik olarak gdsterilmistir.
3.2.2. ASIDiTENIN DEGiISTIRILMESI

Bu calisma sir351nda 0.144 mm tane boyutunda agacli ko-
miir Srnekleri, degisik asiditede hazirlanmis demir -3- klorir ¢&-
zeltileri ile ekstrakte edilmigstir. Bu c¢dzeltilerin hazirlanmasa
icin 0.1M, 02M, 0.5M, 0.75M, 1M HCl c¢dzeltileri, ¢dziict olarak
kullanilmistir. Birde asitsiz 1M demir -3- kloriir ¢6zeltisi ha-

zirlanmistir. Ekstraksiyon 80°C'de yapilmistar.

Yapilan ekstraksiyon sonunda elde edilen kOmiir drnekle-
rinin analiz sonug¢lari, orjinal Agacli linyit &rneklerinin igerdi-
gi sabit karbon miktari esas alinarak hecaplanmigtir. Sonuglar
Tablo 3.2.2.1.'de toplu olarak verilmis,ayrica kuru temel iizerinden
Tablo 3.2.2.2.%'de gdsterilmistir. Asiditenin kikiirt giderimine

etkisi sekil 3.2.2.' de grafik olarak gosterilmistir.



3.2.3. EKSTRAKSIYON COZELTILERININ DEGiSTiRILMESI

Farklyr ekstraksiyon ¢6zeltileri olarak 0,5M demir -3~
amonyum siilfat ve 0.5M demir -3- siilfat kullanilmistir. Her iki
cbzelti de 1M HZSOA'de hazirlanmistir. Ekstraksiyonlar 80%c' de ya-

pilmistar.

Denemeler sonunda elde edilen komiirler analiz edilip,

sonuclar sabit karbon ilizerinden Tablo 3.2.3'de gdsterilmigtir.
3.2.4. KULDE KALAN KUKURT

Bu denemede, orjinal Agacli komiirin kiiliinde kalan kii-
kiirt tayin edilmistir. Bu ydntem ek (I)'de anlatilmistir. Komiir
érnegi, 0.75M HCl'de hazirlanmis 1M demir -3- kldrir ile 80°C'de
ekstrakte edilmistir. Elde edilen komiiriin kiiliinde kalam kiikirt

tayin edilmistir. Sonuglar Tablo 3.2.4."'te verilmigtir.
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Sekil 3.2:2.: Agacla kdmiiri asidite degigiminin

kiikirt giderimine etkisi
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Tablo 3.2.4.: 075M HC1 asitli 1M Demir -3~ kl&riir ile ekstraksiyorn

sonunda elde edilen komiiriin kiilde kiikiirt analizi sonucu.

Kikiirt Orjinal Komiir islem gérmiis kémiir
: (Z? (%)

Toplam 5.921 2296

Kiilde Kikiirt 0.8616 : -

Ucucu kiikiirt 6.0594 . . 2.256
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4. DENEYSEL SONUCLARIN INCELENMES! VE DEGERLENDIRILMES!
4.1.MEYERS YONTEMI

B61liim 3.1'de anlatilan sekilde yapilan ekstraksiyon islem-
leri sonucunda elde edilen k&miir Srneginin analiz sonuglari bdliim
3.2.'deki tablolarda toplu olarak verilmis grafik olarak gdsteril-

mistir,

Sonuglarin degerlendirilmesiyle; ekstraksiyon ¢dzeltisi
asiditesinin, sicakligin degistirilmesinin kiklirt giderimine etki-

leri belirlenmisgtir.

Tablo 3.2.3.'de ise farkli ekstraksiyon ¢dzeltileri kul-

lanildiginda kiikiirt gidermenin ne oldufu gdsterilmistir.

Ayrica Tablo 3.2.4."de sonuglardan orjinal Komiir kiiliinde

ve iglem g&rmiig kOmiir kiilinde kalan kiikiirt miktarlari belirlenmisg-

£ir;
4.f.1. SICAKLIK DEGiSiMiININ KﬁKﬁRT GiIDERIMINE ETKiSi

Tablo 3.2.1.1'in incelenmesiyle; 1M HC1l ile hazirlanmigs 1M
demir -3- kldriir ¢6zeltisi ile ekstraksiyon sonucunda; siilfat kii-
kiirdiinin % 89.8-95.03"niin, piritik kikirdin 7 72.628:- 76.05"nin
giderilebildigi gdriilmektedir. Kiil iceriginde de % 47.376 oraninda
azalma oldugu belirlenmistir. Organik kikiirt miktarinda bir degi-

siklik olmamaktadir. Toplam kiikiirt ise Z 67.4 - 71.07 oraninda azal-

mistar.



Sekil 3.2.1'deki grafigin incelenmesiyle, sicakligin art-
masiyla siilfatik kiiklirt ve piritik kiikiird gideriminin arttiga

belirlenmistir.
4.,1.2. ASIDITENIN KUKURT GIDERIMINE ETKisSt

Tablo 3.2.2.1'in incelenmesiyle siilfatik kiikiirdde 7 61.626
95.03 oraninda giderme oldugu, piritik kiikiirdde giderme ise 7 74,2
76.05 oraninda olduu goriilmiigtir.

Fakat sekil 3.2.2.'nin incelenmesiyle; siilfatik kiikiirt
giderimi asitsiz ortamda 7 61.626 olmasina ragmen, asidite art-
tikca giderme gittikce artarak 7 95.03 degerine ulastigi goriil-
mektedir. Piritik kiikiirt asitsiz ortamda 7 74.2 oraninda gideril-
mektedir. Diigiik asiditelerde piritik kiikiirt giderimi 7 84.08 orani-
na kadar artmaktadir. Asiditenin daha artmasiyla piritik kiikiirt

giderimi gittikce azalarak 7 76.05 degerine ulasmaktadair.

Kiil iceriginde ise 7 38.234 - 47.376 oraninda azalmalar

olmaktadar.

4.1.3. EKSTRAKSIYON COZELTILERININ DEGISTIRILMESI

Tablo 3.2.3 incelendiginde her iic ¢b6zelti ile yapilan

ekstraksiyonda siilfatik kiikiirt giderimi ayni olmaktadir.

Piritik kiikiirt gideriminde ise en iyi giderimin demir -3-
k18riir ile oldugu gdriilmektedir. Kiil iceriklerinin ayni oranda

azaldiga belirlenmistir.
4.1.4 KULDE KALAN KUKURT

Tablo 3.2.4"iin incelenmesiyle, orjinal Agacli komiiri Srne-
gi kiiltinde kalan kiikiirt miktari 7 0.86 olarak bulunmustur. Havaya

gecen kiikiirt, toplam kikiirt igeriginin 7 87.55"i kadardar.

iglem gérmiis komiir kiillinde kiikiirt tesbit edilememistir. Do-

layisiyla komiirde gerive kalan kiikirdin tamami havaya gecmektedir.






5- SONUC VE ONERILER

1- Asiditenin artmasiyla stilfatik kikiirdiin gideriminin art-
mas1 nedeniyle, siilfatik kiikiirt miktari yiliksek olan kdmiirlerde
yiiksek asidite; piritik kiikiirt miktari yiiksek olan kdmiirler ile

c¢aligsirken diigiik asidite secilmelidir.

Organik kiikiirdii yiiksek olan kdmiirler i¢in klorlama gibi

baska yontemler kullanilmalidair.

2- Demir -3- kldriir ile ekstraksiyon sonunda olusabilecek
elementel kiilkiirdiin tesbit edilmesi ile giderim ylizdelerinin daha
dogru tayin edilmesi olasidir. Elementel kiikiirt olusumunu azal-
tacak gerek reaktif gerek katalizdr olarak uygun maddelerin aras-

tirilmasi gereklidir.

3- Ekstraksiyon ¢&ziiciisii olarak kullanilan FeCl3 yerine
uygun Fe3+ tuzlari da denenmelidir. Bu caligmada demir -3- silfat
ve demir -3- amonyum siilfat ekstraksiyon ¢&zeltisi olarak kulla-
nilmasina ragmen Szellikle piritik kiiklirtte yeterli kiikiirt gide-
rimi saglanamamistir. Ancak bu Fe3+ tuzlarinin kullanilmasi ile
asidite, sicaklik, derisim, tane boyutu, c6zelti hacmi paramet-

relerinin kiikiirt giderimine etkisi incelenmelidir.
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I. ANALIZ YONTEMLERI

I. 1. KOMURDE NEM TAYINT §

ILKE: Kémiir drneginin agirligi, komiir, bir etiivde 105°C'de
kurutuldugunda, nem kaybi nedeniyle zamanla degisir. Uzun siire acik
havada birakilan kurutulmus kOmiir, havadaki oksijen ile reaksiyon
verir ve oksidasyon iiriinleri serbest hale gecer; sonucta saptadi-
gimiz agirlik farki artar. Bu nedenle kurutma erileri cizilir
ve kOmiriin rurumasi icin gerekli zaman kurutma efrisinde ilk pik'
in g8rildigi an olarak saptanir. Kurutma efrisinde ilk pikten son-
ra goérilen pikler, komiiriin oksidasyonundan ileri gelen agirlik ka-

yiplarina kargilik gelir (11).
CiHAZ:

- Etiiv: 105 =~ 110°C'ye ayarlanabilen,
~ Terazis 0,1 mg duyarlikta,

- Porselen kroze: Sabit tartima getirilmis.

i{SLEM: Havada kurutulup sabit tartima getirilmis kdmiir 8r-
-negi, 0.144 mm'lik elekten gececek sekilde &8giitiilir. 1g'lik kdmir
6rnekleri porselen krozelere ayri ayri konulur. Her 10 dakika ara-
lfklarla krozeler cikarilip sofutulur ve tartilir. Meydana gelen
agirlik kaybinin yiizde degerleri hesaplanir. Zamana karsilik gelen
lizde agirlik kaybi grafigi ¢izilir. Epride gdriilen ilk pik nokta-
s1 kuruma zamaninl verir. Bu zamana karsilik gelen yiizde nem kaybi,

kdmiir 8rneginin higroskobik nemini verir.
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HESAP:
o Sy
% Nem= ——— x 100
M3-M1
M1 = Sabit tartima getirilmis krozetartimi (g)

M, = Kurutulmus kdmiir + kroze (g).

Nemli k&miir + kroze tartimi (g).

=
]
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I.2. KOMURDE UCUCU MADDE - KOK - SABiT KARBON TAYiINLERt

ILKE: KOmiir 8rneginde ucucu madde miktari (Nem harig),
kémiir 6nreginin inert bir ortamda, hava dolayisiyla oksijenle
temas edip yanmanin olmasini engelleyerek 1sitilip ve komiir rne-
gindeki agirlik azalmasi hesaplanarak bulunur. Deneyin ampirik
olmas1 nedeniyle sonuglarin birbirini tutmasi icinj 1sitma hizi-
nin, deney sonundaki sicaklifin ve deney siiresinin dikkatle kont-
rol edilmesi gerekmektedir. Hata oraninin azaltilmasi bakimindan
bu analizleri higroskobik nem tayinini yaptifimiz numunelerle de-

vam etmekte fayda wvardir.
CiHAZ
Muffel fairimy
Karbondioksit gazi
Terazit 0,1 mg duyarlaikia

iSLEM: 1 g havada kurutulmus kémiir, sabit tartima getiri-
lip darasi alinmis krozelerde tartilir. Nem tayini yapildiktan
sonra, krozelere, porselen kapaklar kapatilir; soguk olan firina
yerlestirilir. Firin kapagi kapatilarak, firin icerisine, inert »
b atmoéper yaratmak icin karbondioksit gazi gdnderilir. Gazin
gecisi bir yikama sisesinden gdzlenebilir. Firin icindeki havanin
disari atilmasi icin bir siire gaz gecisi saglanarak, firin calis-
tirilir. 600°C'a kadar 1sitilir. Bu sicakliga gelindiginde 30 da-
kika bekletid9s. Ve Farrinin 1sxtici devresi kapatilar. Firin si-
caklig 150-200°C'a diislinceye kadar karbondioksit gazi gecirmeye
devam edilir ve sonra kesilir. Krozeler ¢ikarilip desikatdrde

sogutulur, tartilarak dara ile farki alinir. Elde edilen kok mik-

taridir. Buradan yiizdeye gecilebilir.
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Koklastirma isleminden sonra geri kalan komiir numuneleri

kil tayini igin saklanir.

HESAP:
Kuru koémiir = Ucgucu madde + kok
Nemsiz Kuru komiir = Ucgucu madde + sabit karbon + kil

oldugundan, ucgucu madde yilizdesi ile kiil yiizdesinin toplami 100’
den cikarilarak sabit karbon yiizdesi bulunabilir. Burada nemsiz

kuru kdmiir, higroskobik nemi de uzaklastirilmis komiirdiir.

KOK:
(7 Kok) = x160
(M, -M,)
M1 = Bog kroze tartimy,
M2 = Kroze + havada kurutulmus komir,
M3 = Koklastirmadan sonraki tartaim.

Kuru temel lizerinden:

100

(7% Kok)kt = (% 'Kok)
100 - (% Nem)

Ucucu Madde:
Kuru kdmir = Kok + ugucu madde
100 = (7 kok)kt + (2 U.M)kt

(7 U.M.)kt = 100 - (% kok)kt
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KUL:

Kuru temel i{izerinden

M_ -'M 100
(% Kii)kt g X
M2 - M 100 - (7 Nem)
1
(M5 -Ml) = Kiil miktara

Sabit Karbon:

Kuru kOmiir= Ucucu madde + sabit karbon + kiil

100 = (7% S‘C')kt + (Z kiil)kt

(% s.c.)kt = 100 - (Z U.M)kt - (7 kﬁl)kt
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I.3. KOMURDE KUL TAYiINi

Kil tayinleri, TSE TS 1042 nolu standart ve ASTM D - 3174~

73 standardina gére yapilmigtair (12-13).

ILKE: Yanma sirasinda; komiiriin tabakali yapisindan su kay-

b1, karbonatlardan CO2 kaybi ve piritin oksitlenmesiyle demir oksit-

lerin meydana geligsi gibi bircok defisimler olmaktadir. Bu nedenle

turb veya linyit tamamen yandig1 zaman kalan kiil miktari ve ice-

£igi farklidir. Kiukiirt oksicléry de**atkilriér*tatatindan tutulur.

Bunlardan dolayi turb ve linyitlerde kiil tayin metodu ampiriktir.

Clinkii reaksiyonlarin meydana geligi vakma kosullarina baglidir. U-

yarli sonuclar elde edebilmek icin islem aynen uygulanmalidir.

Linvit sirayla; 250°C'a kadar 30 dakika, 250°c"'dan 500°C'a

30 dakika, 500°C'dan 815°C'a kadar da 60 dakika a1sitilir.

kadar
Kiil

son sicaklikta degismez 1agirliga gelinceye akdar bekletilir.

ylizdesi, yakma isleminden sonra kalintinin agirligindan hesaplanir.

)
CiHAZ:

- Analitik terazi, 0,1 mg duyarlilikta

- Muffel firin,

- Porselen Kroze.

islem: Analize baglamadan Once havada kurutulan numune ka-

ristirilarak 0.144 mm olan elekten elenir. Temiz ve sabit tartai-

ma getirilmis bir kab, kapagi ile birlikte tartilir. 1 g'lik ko~

piir numunesi diizgiin bir sekilde igine yayilir. icerisine koman

nunune miktarini saptamak icin kroze, kapagi kapali olarak tar-

ti1lir; kroze ve kapafi birbirinden ayri olarak oda sicaklig:ndaki
Yukarida anlatilan sicaklik kosullari saZlanarak

firina konuclur.
ile kapatilarak firindan gika-

yakma iglemi yapilair. Kroze kapajg:
rilir. Once 5 dakika soguk ve kalin bir metal levha Uzerinde, daha
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sonra bir desikatdre koyarak sofutulur. Desikatdrde yaklasik 15
dakika bekletilen krozeler, kapagi ile birlikte tartilir. Kizdir-

ma islemi, numune sabit tartima gelineeye kadar tekrarlanir.

HESAP
(M, -M.)
(7Z Kil) = 2 : x.100
(M2 -Ml)
M, = Bos kabin kapagi ile birlikte agairiigi (g),
M2 = Kabon numune ve kapagi ile birlikte agirligi (g),
M3 = Kabin kiil ve képagl ile birlikte agirligr (g).

Kuru temel iizerinden;

100

b 4 Km.)k = (Z KA x
¢ 100 - (% Nem)
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I.4. KOMURDE KUKURT TURLERI TAYINt

Komiirde kiikiirt tiirleri tayini ASTM D 2492 standardina gé-
revyapilmistair (14).

ILKE: Kdmiirdeki kiikiirdiin tayini ig¢in uygulanacak ilke, k&-
miirdeki kiikiirt bilesiginin sekline baglidir. Kiikiirt, genel olarak
kémiirlin i¢ginde; inorganik si#ilfat, piritik ve organik kiikiirt bilesik~-
leri gibi iic sekilde bulunur. Bu $ekilde birlesmis olan kiikiirt si-
rasiyla; silfat kiikiirdd, pirit kiikiirdii ve organik kiikiirt olarak

ayri ayri tayin edilir.

Stilfat Kiikiirdi: Komiiri seyreltik hidroklorik asitle ekst~-
rakte edip, ekstrakteki kiikiirt ya gravimetrik veya volumetrik me-

todla tayin edilerek tesbit edilir.

Pirit Kikiirdii: Seyreltik hidloklorik a2sidde ¢&ziinmez, fa-
kat tarif edilen deneysel kosullar altinda seyreltik nitrik asit-
le kantitatif olarak c¢oziinlir; dnce pirit halinde birlesmis olan
demir tayin.edilip, sonra bu demire egdeger kiikiirt hesaplanmak

suretiyle pirit kiikiirdi tayin edilir.

Organik Kiikiirt: Siilfat ve pirit kiikiirdi yviizdesinin topla-
mini, kdmiirdeki toplam kiikiirt miktarimdan g¢ikararak, organik mik-
tari hesaplanabilir.

I1.4.1. SULFATIK KUKURT TAYINI

Reaktifler:

1) Hidroklorik asit.

2) Baryum K1l8riir C6zeltisi: 100 g iki kristal su-
lu baryum kldriir suda ¢oziiliir ve 1 litreye tamamlanir. Kullanmadan

dnce asitle iki kez yikanmis beyaz bant siizgeg¢ kagidindan siiziilir,
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3) Amonyak (C8zeltisi

4) Ayarli Siilfat C8zeltisi: 0,600 g potasyum siilfat suda
¢bzililir ve 1000 ml'ye tamamlanir. 10 ml ayarli siilfat c¢dzeltisi

0.0080 g BaSOa'a esdegerdir.
5) Hidrojen peraksit c¢dzeltisi.
ISLEM:

5 g'lik komiir 8rnegi alinair. Bu Srnekler bir silifli er-
len icinde ve geri sofutucu altinda 50 ml'lik HCl ¢dzeltisiyle
(2 hacim 7 37'lik HCl1 + 3 haeim su) 30 dakika kaynatilir. Daha
sonra karigim siiziilir ve bakiye tamamen yikanir. Siiziintiiyve hidro-
jen peroksit katip kaynattiktan sonra icerdifi Fe3+ iyonlari a-
monyakla c¢oktiirilerek ayrilir ve piritik kiikiirt tayini icin sak-

lanir.

Siilfat tayini ig¢in siiziintiiye, metil kirmizimsi katilair.
Renk kirmizilasincaya kadar HCl katip, 1 -ml fazlasa katailir, COZ'
i uzaklagtirmak icin ¢o6zelti keynatilir, CBzeltideki‘ SOA iyvonlar:
baryum kldériir ¢bzeltisi ile ¢dktiirtiliir, siizlilir, iyice yikanir. C&-
kelti kurutularak 800°C sicaklikta Kizdaralip tartilar. Ayrica

bir de gsahit deneme yapilar.

HESAP:

137354 5 > %}

2 (§) =
M

M= Numunenin agirligi

Esas deneyle bulunan baryum sulfatin agirligi (g)

1)
I

Sahit deneyle bulunan baryum sulfatin agirlig:

o
]

Z 8 = Siilfat kiikiirdi ylizdesi
s

Kuru temel iizerinden ise
100
100 - Z Nem

% (ss)kt = 2 (S:)
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I.4.2., PiRITIK KUKURT TAYiINi

Silifli bir erlen icinde ve geri
drnek, 50 ml HNO3

30 dakika kaynatilir., Siiziilip yikanir ve

cozeltisi ile (1 hacim

lerek kaynatilir. Icerdigi Fe3+ iyonlara

sogutucu altinda 1 g'lik
Z 65'1ik HNO,

siizlintdye H202 ilave edi-

+ 7 hacim su)

amonyakla ¢Oktiiriilir. Ge-

rek bu sekilde c¢dktiiriilen ve gerekse siilfat kiikiirdi tayini sira-

g L s . %
sinda c¢Oktiiriilen Fe3 iyonu miktari tayin edilir. Bu degerlerden

drnekteki piritik kiikiirt yilizdesij

a
64
7 (p) =200 (o - )
56 5
a = l.g drnekteki toplam demirin miktari (g)
3°= 5 g 6rnekteki toplam demirin miktari (g)

4 (Ps)= Piritik kiikiirt ylizdesi

Kuru temel {izerinden 1ise:

100

] - 2 £P. )
8" kt 5 100-ZNem
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I.5. TOPLAM KUKURT TAYiNi

Komiirde toplam kiikiirt tayini Tiirk Standartlari Enstitiisii
TS 363 nolu standardindan ,ASTM D 3177 nolu standardindan faydalani-

larak Eschka ydntemi ile yapilmigtar (15 - 16).

ILKE: K6miir numunesi, yanabilen maddelerin giderilmesi
ve silfiir kiiklirdlinlin siilfat kiikiirdiine g¢evrilmesi i¢in Eschka ka-
rigim1 ile iyice karigstirilarak, oksitleyici bir atmosferde ya-
kilir. Gravimetrik veya volumetrik ydntemlerden biri ile tayin

gdilir.
CiHAZ:

- Tartimlarda kullanilan terazinin O,lmg duyarlikta olma-

s1 gerekmektedir.

- Elektrik muffel firini, 1sitma bSlgesinin her tarafina

800 1_25°C sicaklikta tutabilmelidir.
- Nikel kroze ve porselen kroze
REAKTIFLER:
Kullanilan biitiin reaktifler analitik safl:kta olmalidir.
1- Eschka Karisimi: Hafif kavrulmus magnezyum oksit, agir-

li1ginin yarisi kadar sodyum karbonat veya potasyum karbonatla ka-

ristirilir. Karisimin hepsi 0.20 mm'lik elekten gecirilmelidir.

2- Hidroklorik asit

3- Ayarli Siilfat Cdzeltisi: 0,600 g potasyum siilfat suda

¢dziiliir ve 1000 ml'ye tamamlanir. Bu ¢ézeltinin 10 ml'si 0,0080 g

baryum siilfata esdegerdir.



4= Baryum Kldriir C8zeltisi: % 8,5'luk hazirlamak icin,
iki kristal sulu baryum kloriirden 100 g alinarak suda céziiliir ve
1 litreye tamamlanir. C8zelti iki defa asitle yikanmis ince g&-

zenekli bir siizge¢ kagidindan siiziiliir.

5- Metil Kirmizisi (Cdzeltisi: 1 g O- karboksi- benzen
azodimetil anilin (metil kirmizisi ) 600 ml etanolde ¢dziiliir ve

su ile litreye seyreltilir.
6- Amonyak (Cdzeltisi,
7- Hidrojen peroksit, 7 30'1luk,
ISLEM:

25 ml'lik bir nikel krozeye 0.5g Eschka karisim (2MgQ +
1K2CO3) dizglince yayilir. Numuneden alinan 1lg'lik 8rnek uygun
bir kapta 2.5 g'likEschka karisimi ile iyice karaistirilir. Karisim
krozeye aktarilir. Kroze masaya yavagsca vurulmak suretiyle dii-
zeltilir ve iizeri 1g Eschka karisi ile diizgilince 8rtiiliir. Kroze
soguk firina konmalidir. Firin 1 saat igcerisinde 800 + 25°C'a
erigecek gekilde 1sitilir. Bu sicakliktayken krozeler 1.5 saat

bekletilir. Bu siire sonunda ¢ikarilarak sojutulur.

Yakilmis karisim, krozeden icerisindeki 25-30 ml su bulu-
nan 400 ml'lik bir behere aktarilir. Eger yanmamis parcaliar varsa
tayin kabul edilmemelidir.. Kroze, 50 ml'lik sicak sw ile yikanarak,
yikama sulari da beherin icindekilere ilave edilir. Beherin igin-
tekilere 1 ml H202 kat111r.'301dakika siire icinde 80°C'a EiEL YR,
sliziilir. Siiziintd 400 ml1’'lik genis agizli bir eriende toplanir. Siiz-
gec kagidi 5 defa 20 ml sicak su ile yikanir. Hidrojen peroksidi
gidérmek icin kaynatilir ve bu islemin tamamlandigini gostermek icin
indikatdr olarak metil kirmizisi kullanilir. Renk kirmiziya donlin-

ceye kadar hidroklorik asit katilir ve 1 ml fazlasi katilar.
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C02'i uzaklastirmak ig¢in 5 dakika kaynatilir. Bu islem-
lerin sonucunda ¢dzeltinin hacmi 150 - 200 ml arasinda olmalidir.
Kapali erlen, ¢Ozelti kaynayincaya kadar i1sitilir ve kaynama kesi-
linceye kadar sicaklik yavas yavas azaltitir. Bundan sonra yaklasik
olarak 20'sn'lik bir katma zamani igerisinde bir pipetten 10 ml
soguk BaCl2 c6zeltisi katilir. C6zelti kaynama noktasina ¢ok yakin

bir: s1caklakta 80, dakika. bekletilir.

Uzun boyunlu 60'lik bir huniye yerlestirilen kiilsiiz, ince
gozenekli, asitle iki defa yikanmis bir siizge¢ kagidindan siiziiliir.
Stizgeg kagidi 250 ml kadar sicak su iie yikanir. Son yikama suyu,
20 mlgilimiig nitrat ¢ozeltisi 1le ancak hafif bir bulaniklik verme-
lidir. Islak siizgec kagidi onceden sabit tartima getirilmis por-
selen krozeye konulur, kroze 800 + 25°C sicakliktaki bir firinda

15 dak. strerade kasdaradirc,

Sahit Deney: Ayni kosullar altinda fakat kémiirsiiz bir sahit
deneme yapilir. Metil kirmizigsy ¢O8zeltisini katmadan Once siiziin-
tiiye 10 ml ayarli siilfat ¢dzeltisi katilmalidir. Esas tayinde bu-
lunan kiikiirtten, sahit deneyde elde‘edilen BaSO4 miktari ve ilave
edilen ayarili siilfat ¢dzeltisinin esdegeri olan BaSO4 miktari ¢i-

kariimalidir.

HESAP:
13.734 (a-b+0.0080)

m

m: Kémiir miktara
a: Esas tayinde bulunan BaSO, agirligi (g)
%S: Kiikiirt ytzdesi

Kuru temel {lizerinden ise:

100
100- 7Z Nem

Z(S)kt = 7S
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1.6. KULDE KUKURT TAYINi

0.5 g 6rnek seyreltik 20 ml HC1l (1 HCl1l + 3Su) ile beherde
15-20 dakika, yavag bir gekilde kaynatilir. Ustil daat cami ile ka-
patilir. Numune ¢8zillir. Beyaz bant siizge¢ kagidindan siiziilir. Si-
ziintii 150 ml'ye tamamlanir. Sicakta 7 10'1luk BaCl2 ¢bzeltisinden
10 ml ilave edilir. Kaynama noktasi altinda 1 saat bekletilir. 12
saat oda sicakliginda bekletilir. Mavi bant silizge¢ kagidindan siizii-

lir. 700 - 800°C'de 20 dakika yakilair.

HESAP:

P 13.734%s %100

M

a = Tartilan Baso, miktari (g)

M = Alinan numune miktari (g)
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I, HESAPLARIN SABIT KARBON UZERINDEN YAPILMASI

Ornek: 0.75M HC1 ile hazirlanmis olan 1.0 demir -3-
kloriir c6zeltileryyle ekstrakte edilmis Agacli kdmiirii 8rneginin

cesitli bilegsenlerinin hesabi:
Temel: 100 g orjinal Agacli komiirindeki sabit karbon miktar:

Orjinal k&miir 6rneginin analiz sonuclari (Z)kt:

Stilfat kilkdirdi : 3.604
Pirit Kikiirddi : 1.967
Toplam Kikirt SOn ST

Kil r21.384
Ucucu madde + 385676
Sabit KarBon t41.938

islem g8rmiis komiirin analiz sonuglara (Z)kt

Siilfat kikiirdi : 0.2209
Pirit Kikirdd - 0.4821
Toplam Kikiirt $ 2.25563
Kiil : X3 PA%
Ucucu Madde ¢ 37 88D
Sabit Karbon $ 485355
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a) Siilfat kiikiirdi miktari hesabi:

48.255g sabit karbon-igin 0.2209g siilfat kiikiirdi

41.938g sabit karbon igin X siilfat kikirdd

41.938x0.2209
X= =-0.192
48.255

b) Pirit kiikirdii miktari hesabi:

48.255g sabit karbon 0.4821g pirit kiikiirdid

41.938g sabit karbon X pirit kiikirdi

41.938x0.4821
x= = 0.419

48.255

c) Toplam kiikiirt miktari hesabi

48.255g sabit karbon 2.2563g toplam kilkiirt ise
41.938g sabit karbon e toplam kiikiirt olusur.

1. 938 x 2.2563
X= =1.961
48.255
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