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UZET

Bu caligmada Gan K4 (Bursa) , Keles (Bursa), AJagla
(Istanbul) linyit Orneklerinin klor gazi kullanilarak anor-
ganik artiklarainin giderilmesi incelenmigtir. Coziicii olarak
su ve metil kloroform=-su karisimi kullanilmigtair. Ayrica te-
mizlenmis linyit Ornedi ig¢in, Ornedin kiiliinde kalan kiikiirt

miktari belirlenmigtir.

Klor gazi kullanarak linyit 6rnedinden kiikiirt uzaklas-
tirilmasi galaigmalarinda anorganik artiklarain yaninda, orga-
nik kiiklirdiin de giderilebildidi gorililmiigtiir. Linyit Ornegi
-0,144 mm tane boyutuna indirilmig, ¢oziicli olarak su ve me-
til kloroform-su karigsimi kullanilmistir. Linyit silispansiyo-
nundan 1-5 saat klor gazi gegirilmigtir. Iglem 74 c ve

l atm.de yapilmistar.

Klorlama ile kiiklirt giderilmesinde zaman parametresi
incelenmig, zaman arttikg¢a linyit Ornedinde kiikiirt giderimi-

nin arttidi goriilmiigtiir.

Gan K4 linyit Ornedi, ¢Oziici olarak su kullanilarak
klorlama iglemine tabi tutulmus, ancak ¢&zlicli olarak metil
kloroform-su karaisimi kullanildiginda, kiikiirt gideriminin

arttigi goriilmiigtiir.

Orijinal Gan K4 linyit O6rnegi igindeki toplam kikiirt
igeridi kuru temel {izerinden % 3,58 deferinden, % 2,15 de-
Jerine diigliriilmiigtiir. Stilfatik kiikiirt degeri kuru temel lze-
rinden % 0,69'dan, % 0,37'e, piritik kiikiirt degeri % 0,97"' .
den, %40,32’e,.Organik_kﬁkurt;de§§qinise':q% 1,92' den




£ l1,46"a indirilmistir.

Orijinal Keles linyit Ornegi icgindeki toplam kiikiirt
igerigi kuru temel i{izerinden % 2,93 deerinden, % 1,03 de-
gerine diigliinilmigtlr. Slilfatik kiiklirt deeri kuru temel lize-
rinden % 0,81'den, % 0,23'e, piritik kiiklirt dederi % 1,80’
den, % 0,66'a, organik kiiklirt dejeri ise % 0,32'den, % 0,14'e

gndiriimistir.,

Orijinal AJag¢li linyit Ornedi igindeki toplam kiikiirt
igerigi kuru temel ilizerinden % 6,21 deerinden, % 0,92 dege-
rine diiglirlilmiigtiir. Slilfatik kiliklirt deeri kuru temel lizerin-
den % 3,38'den, % 0,29'a, piritik kiiklirt dederi % 1,41'den,

% 0,30,organik kiikiirt deeri ise % 1,42'den, % 0,33'e indi-
rilmistizx,

Orijinal linyit O6rneklerinin kiillerinde kiiklirt tesbit
edilmigtir. Ancak temizlenmis linyit Orneklerinin kiillerinde
kiikiirt tesbit edilememigtir. Bu durum ise temizlenmis linyit
ornedinde geriye kalan kilikiirdiin yanma esnasinda tamaminin ha-

vaya gec¢tigini g&stermektedir.
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ABSTRACT

\ves|

in this work, the reduction and removal of inorganic
materials from Gan K4 (Bursa), Keles (Bursa), AJagli (Istan-
bul) lignite samples was studied using chlorine gas. Lignite
samples were mixed either with water or methyl choloroform-
water mixture. The sulphur content of the ash of the treated
lignite samples was also determined.

When using chlorine gas in removing inorganic mate-
rials from the lignite samples, organic sulphur was also
removed. For the experiments lignite samples were brought
to a particle size of -0,144 mm. Chlorine gas was bubbled
through a suspension of lignite either in water or in methyl
chloroform-water mixture for time periods of 1-5 hr. The
temperature and pressure used in the experiments were 74 Pc

and atmospheric pressure, respectively.

Effect of time in the removal of sulphur from lignite
samples was also studied and it was observed that removal

of sulphur increased with increase in time.

Can K4 lignite sample was mixed water and chlorine
gas was bubbled through a suspension of Can K4 lignite samp-
le. But an increase in the removal of sulphur was obresved
when lignite sample was mixed with methyl choloroform-water

mixture.

The percentage of the total sulphur in the original
Can K4 lignite sample was reduced from 3,58 8 to 2,15
$ moisture free basis. The sulfatic, pyritic and organic



sulphur percentages in the original lignite sample were
reduced from 0,69 & to 0,37 %, from Q0,97 % to 0,32 %, fxom
1,92 % to 1,46 %, respectively, in the treated lignite

sample.

The percentage of the total sulphur in the original
Keles lignite sample was reduced from 2,93 % to 1,03 %,
moisture free basis. In this case, the sulfatic, pyritic
and organic sulphur percentages in the original lignite
sample were reduced from 0,81 % to 0,23 %, from 1,80 % to
0,66 %,from 0,32 % to 0,14 %, respectively, in the treated

lignite sample.

The percentage of the total sulphur in the original
Agacgli lignite sample was reduced from 6,21 % to 0,92 %,
moisture free basis. The sulfatic, pyritic and organic sulphur
percentages in the original lignite sample were reduced from
3,38 % to 0,29 %, from 1,41 % to 0,30 %, from 1,42 & to 0,33

%, respectively, in the treated lignite sample.

Sulphur was detected in the ash of the original ligni-
te samples. However, no sulphur was detected in the ash of
chlorinated lignite samples. This implies that remaining
sulphur in the treated lignite samples has passed into air

during combustion.
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GIRIS

Glincel sorunlaramizdan biri de g¢evre kirliligidir.
Ulkemizdeki linyitlerin yliksek oranda kiiklirt igermesi hava

kirliligi agisindan ciddi bir sorun tegkil etmektedir.

Yanma sirasinda olusan kilikiirtlli, azotlu ve karbonlu
bilegsikler hava kirlilidine neden olmaktadir. Bunlarin en
zehirlisi olan kiiklirtli bilegsiklerin biliylik bir kismai 502,
az bir kismi SO; halindedir. SOy havanin nemi ve yagmur su-
yuyla birlegerek HZSO4 olusturur. SOZ'nin havadaki derigimi

¢ 0,07-0,1 arasinda olursa Olime yol agmaktadair.

Bu olumsuz etkileri nedeniyle havadaki kiikiirt bilegik-
lerinin derigimini azaltmak lizere birgok aragstirma yapilmig-

tir ve halen yapilmaktadair.
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2. KAYNAK TARAMASI

2.1. KOMURDEN KUKURDUN UZAKLASTIRILMASI

KOmiirin kiiklirdliinlin giderilmesinde uygulanan ySntem-

ler d6rt ana gruba ayrailabilir. Bu y&ntemler :

- Fiziksel yOntemler

- Biyokimyasal yOntemler

- Kimyasal yOntemler

- Elektrokimyasal y&ntemler

2.1.1. FIZIKSEL YONTEMLER

Fiziksel yontemler ile sadece piritik kiiklirt uzaklas-
tirailabilir. KOmiirlin ve piritin fiziksel 6zelliklerinin fark-
11 olmasindan yararlanilarak uygulanan bu ydntemlerin basari-
s1, kOmiirin piritik kiikiirt igerigi ve tane biliylikligl ile si-
nirladair. Pirit, kOmlir iginde ¢ok ince taneler halinde bulu-
nuyor ise, k&miirid kiiglik tane boyutlarina kadar &glitmek gere-

kir.

Bu yontem yardimiyla organik kiikiirdii uzaklastirmak
miimkiin degildir. Toplam kiiklirt giderme verimini sadece piri-

tik kiiklirt ylizdesi belirlemektedir.

Bu yOntemlerle kiikiirdiin tamamen uzaklagtirilmasi miim-
kiin olmadigindan, bu ySntemle temizlenmis kOmiirleri yakarken,

baca gazlarindaki kiiklirtlli bilegiklerin tutulmasi ile hava

kirliligi biiylik Slgiide Snlenebilir (1).



2.1.1.1. Koplik Ylizdlirme Y&ntemi

Cok ince taneli koOmiirlerden piritik kiiklirdiin uzaklasg-
tirailmasi konusunda bir g¢ok arastirma yapilmis ve halen ya-
pilmaktadir. Bu galigmalar genellikle piritin ¢oktlirliliip, ko-
mirlin ylizdlirilmesi veya koOmiirlin ¢oktilirlillip piritin ylizdiril-

mesi esasina dayanmaktadar.

Bu yontemde, su ig¢inde galkalanan ince taneli kOmiir
slispansiyonlaraindan hava kabarciklari gegirilmektedir. BOyle-
ce belirli bir ylizey 6zelligine sahip olan tanecikler hava
kabarciklarina baglanmakta ve silispansiyonun ilizerinde tutulmak-
tadair. Bu ylizey 6zelligine sahip olmayan diger tanecikler ise
geride kalmaktadir. Bu arada, suyun ylizey gerilimini azaltmak
ve slispansiyon lizerinde kararli bir koOplik elde etmek amaciyla
sisteme kOplik yapici bir madde ilave edilmektedir. Bu yOntem-
de glamlasmanin bol oldudu malzemede y&ntemin basarisi yok ol-
maktadir. S$lam probleminin olmadigi hallerde, % 80-90 oranla-
rinda piritik kiikiirdiin giderildigi arastirmalarda bulunmustur.
Ancak asiri reaktif gereksinimi, maliyetlerin yiliksekligi ve
kOmiir geri kazanim veriminin diistikliigli nedenlerinden dolaya

bu y&ntem ile piritin zaklastirilmasi ekonomik goziikmemekte-

airi (2,
2.1.1.2. Elektrostatik Ayirma Yontemi

Yontem, iletkenlikleri farkli taneciklerin elektrik
alaninda birbirinden ayrilmasi esasina dayanir. Ylizey ilet-
kenligi diiglik olan taneler do&ner silindirin ylizeyinde daha
uzun silire yapisik kaldigindan, tanecikler farkli yerlere dii-
serler. Pirit ve k&miir minerallerinin iletkenlikleri arasin-
daki farki arttarmak ig¢in, 1sitma, 1ginlama, ylizeye bir siva

tabakasi adsorbsiyonu gibi 6n igslemler uygulanar.

Piritik kiiklirtte % 90 giderme saglayan bu y&ntemin

avantaji, ko&miir kurutma sorununun olmamasidar (1).



2.1.1.3. Manyetik Ayirma Yontemi

Bu ydntemde amag¢, farkli manyetik iletkenlige sahip

taneciklerin manyetik alanda birbirlerinden ayrilmalaraidair.

Manyetik yo®ntemle kiliklirt giderme iglemi, kOmliriin mi-
neral dagilim analizine g6re hacimce % 50'den fazla pirit
ve mineral madde igermesi halinde uygulanabilir. Bu y&ntemle
anorganik kiiklirdiin ¢ 70-90'a1 yanainda kiiliin de Snemli bir mik-

tari giderilebilir (1).
2.1.1.4. Diger YOntemler

Jigler, agir ortam ayairicilari, sarsintilai masalar,
gibi yOntemler kullanilarak birgok galigmalar yapilmistar.

2.1.2. BIYOKIMYASAL YONTEMLER

KOmiiriin kiiklirdiiniin biyokimyasal ydntemlerle gideril-
mesi konusunda yapilan aragtirmalar, asitli mineral suda bu-
lunan bazi bakterilerin demir ile kilikiirdi oksitlediklerini,
fakat organik kiikiirt bilesiklerini etkileyemediklerini gOster-
mistir. Bazi arastirmacilar asitli mineral sularda bulunan
Ferrobacillus ferrooxidans bakterilerinin piritin ve markazi-
tin hava oksidasyonlarinda kataliz®r rolii oynadiklaraini sap-

tamislardar.

Thiobacillus ferrooxidans ve Thiobacillus ferrooxidans
TH1 mikroorganizmalari ile yapilan galigmalarda, sicaklik,
pH, kati-sivi orani, tane biliyliklligi ve havalandirmanin kikiirt
miktari ilizerine etkileri gbzlenmigtir (4). Ozellikle piritik
kiikiirtte optimum kosullarda 16 gilinliik bir slire ig¢inde % 92'

lik azalma oldu§u saptanmigtair.

Termofilik siilfiir oksitleyici organizma sulfobolus

acidocaldarius kullanilmasiyla (pH= 1-4, 60-90°C) $% 50'ye



varan Olglide organik kiikiirt giderilebilmistir (5).
2.1.3. KIMYASAL YONTEMLER

2.1.3.1. Kimyasal Ufaltma

Bu y6ntemde k&miir; metanol, amonyak gazi, derisik
amonyak ¢&6zeltileri, savilastirilmis amonyak gibi uygun bir
kimyasal maddenin etkisine maruz birakilmaktadir. Bu islem
sonunda, ko&mir ¢ozlinmeksizin dagilmaktadir. Organik ve anor-
ganik bilegenler arasindaki baglar se¢imli olarak pargalan-
makta, piriti de igeren kiil yapici maddenin ¢oju asiri dere-

cede ufalmaksizin serbest hale gelmektedir (3).
2.1.3.2. Cesitli Gaz Ortamlarainda Koklastirma

Komiiriin kiikiirdlinlin giderilmesi amaci ile yapilan kok-
lagtirma deneylerinde, inert olarak azot veya karbondioksit
gazlari; indirgen olarak hidrojen, su buhari veya amonyak;
oksitleyici gaz olarak da hava veya oksijen kullanilmaktadar.
Komiiriin igerdigi kiikilirt tilirlerinin koklagtirma sirasindaki
davranislari, kullanilan gazain cinsine bagli olarak degdisgmek-

tedir.
2.1.3.3. Yas Kimyasal YO6ntemler

Reaktifin, komiiriin igerdigi piritik ve sililfatik veya
organik kiiklirde etkimesi, reaktifin geri kazanilabilmesi, re-
aktifin kOSmiirden ayrilabilmesi ig¢in tepkimeye girmeden ve gir-
dikten sonra, ya kolay ¢&zilinebilir veya kolay ugurulabilir
olmasi ve reaktifin geri kazanma maliyetinin ucuz olmasi gibi
etmenler, ySntemin segilmesinde ve bagsarisinda &nemli rol oy-

nar. Uygulanan y&ntemler asagidaki gibi siralanabilir :

- Kostik ¢bzeltisi,

- Meyers ydntemi,



- Klorlama,
- Nitrik asit c6zeltileri,

- Savilagtairailmig kiiklirt dioksit,

Hidrojen peroksit,

2.1.3.3.1. Kostik C6zeltisi Ile Ekstraksiyon

Erimis Kostik :

Bu ydntemde, 250°C civarainda piritin erimisg kostik
iginde ¢ozilinebilen sililfiirlere doniistigli saptanmistir. AJarlaik-
c¢a 1l:1 oranindaki NaOH ve KOH karigsimindan 4 kisim, 1 kisim
komiir ile reaksiyona sokulur. Islem sonunda kostidin lizerinde

bir faz olusturan kOmiir ayrilar ve yikanair.

Bu yontem ile piritik kiiklirdiin timii k&mlirden uzaklasg-
tirilabilmektedir. 150°C'nin altinda piritik kikilirtte Onemli
bir azalma olmazken, 225°C'nin iistiinde organik kiiklirdiin bir

kismini da gidermek mimkiin olmaktadir.
Yontemin sakincali yanlari, erimis kostigin donmamasi
igin sistemi silirekli olarak belli bir sicaklikta tutma zorun-

lulugu ve erimig kostigin korozif etkisidir (1).

Sulu Kostik :

Bu ySntemde, yapilan galigmalarda % 10'a kadar NaOH,
% 2 civaranda Ca(OH)2 igeren ekstraksiyon ¢dzeltisi ile 225-
235°C sicaklikta ve 23-165 atm basing altainda, k&miirden biiylik
oranda kiikiirt, kiil ve zehirli metallerin giderilebildigi be-
lirtilmigtir. Islemin sonunda ekstraksiyon ¢&zeltisinden CO2
gegirerek kostigi Na2C03‘a cevirmek, kiikiirdi H,S halinde uzak-
lagstirmak ve CaO ilavesiyle kostigi geri kazanmak miimkiindiir (6) .

2.1.3.3.2. Meyers Yo&ntemi

Bu yontemde piritik kiikiirt, Fe3+ iyonlarini igeren



¢6zeltiler yardamiyla kOmiirden uzaklagtiralar (7).

Ince 6gilitlilmis komilir tozu Fe3+ iyonlari icgeren bir
¢Ozelti ile reaksiyona sokulursa, Fe3+ iyonlara, piritik ki-
kiirdi elementel kiiklirde ylikseltgerken kendisi Fe2+ iyonuna
indirgenir. C&zelti silizlilerek ko&miirden ayralir. Koémiir, yikan-
diktan sonra vakum altinda isitilarak kurutulur ve serbest
kiiklirdiinlin biiylik bir kismi bu kurutma sirasinda buharlasar.
Kalan kiikiirdiin tekrar yikama, isitilarak kurutma veya ¢Oziicl
(benzen, kerosen, parakeresol) ile yapilan ekstraksiyon sonu-
cunda giderilmesi miimkiindlir. 11gili reaksiyonlar asadida ve-

rilmistsy

3+ 2+
FeS2 + 2Fe” — 3Fe +2S

3+ 2+ + -
FeS2 + 14Fe +-8H20~—» k5Fe " 44:6H + 2804

Meyers tarafindan yapilan g¢aligmalarda tiiketilen Fe3+
iyonlarainin geri kazanilmasi ig¢in bir ybntem Onerilmigtir.
Bu yontemde, kullanilmis ekstraksiyon ¢bzeltisinden hava gegi-
rilmekte ve ¢bzeltideki F¥3+ iyonlari yeniden Fe3+ iyonla-
rina ylkseltgenmektedir. Meyers yontemi ile piritik kiikiirt,

$ 83-99 oraninda uzaklagtirilabilmektedir.
2.1.3.3.3. Klor Gazi Kullanarak Kiiklirt Giderme

Klorlama ile kOmlirden - kikiirt giderme igsleminde, k&-
miir -0,149 mm tane boyutuna indirilmektedir (8). Cozlici ola-
rak metil kloroform-su karigimi kullanilmaktadir. Klor gazai,
1-4 saat ve atmosferik basingta, toz edilmig (-0,149 mm) k&~
miiriin bir slispansiyonu iginden gegirilmektedir. Islem 74%C ' de
yapilmaktadair. Komiir g¢amuru, solventi geri kazanmak ig¢in dis-
tile edilir. Klorlanmis k&miir, 2 saat ig¢in 50-70°C'de su ile
hidroliz edilir ve sonra filtre edilir. Komiir filtre kabi ku-
rutulur. Yaklasik olarak 1 saat ig¢in buhar veya vakum atmosfe-
rinde 300-500°C'da 1sitma ile kloru giderilir.



Reaksiyonlar :

K8miirde S-S baglari ve C-S baglari, sililfiir atomunun
elektron itme tabiati ve elektron serbest birakma nedeni ile
reaktivlik hayli ylksek olabilecektir. Organik bilegiklerde
S-S ve C-S bajlarainain bdliinmesi, polimer ve kiiklirt kimyasin-

da deneysel olarak ispat edilmistir.

C-S bag ayrilmasi :

+
+ - H
R=5-R'4Cl =C1—"RSCl+ R'Cl

Burada R ve R' hidrokarbon grublarini g&sterir ve S

kiikiirdli temsil eder.

S-S bagi (elektrofilik ayrailma) :

L
RS - SR'+ €I = €1 — RSCl + R'SCl

Stilfata doniligme :

C12,H20 HZO
RSCl ————> RSOZCl St 3 RSO3H - HCE

RSC1 + 2C12-+ 3H20 S RSO3H + 5HC1

veya,

RSCl ——=> RSO0 Cl —7v—7> SO4 + RC)

2
c12,H20

RSC1 + 3012-+ 4H20-—————€> RC1l + H2804-+ 6HC1

Piritik kiikiirt:

FeS,;+ 2Cl., =———>» FeC12-+ SZC12

2 2



_10_

2FeS + 7Cl2 O 2FeCl3+ 4SC12

2Fe82+— IOSCl2 a3 2FeCl3-+ 752C12

85€1

o€, + 8H20 +5Cl2 ————> 2H.SO, + 12HC1 (haizlzi)

=4

RH + szc12 —_—> RSZCl + HC1l (yavas)

Fe52 + 7Cl2 - 8H20 —_—— FeCl2 - 2H2804 + 12HC1

Organik ¢oOzlici ortami, k&milirlin yapisal genlegmesini
daha da artairar. Bu sebeple birgok organik sililfiir daha az
klorlama derecesi ile g¢ikarilabilir. Organik ¢Oziicliniin etki-
si ile kOmlirin yapisal genlegmesi, klorun slilfir bilesgsikleri-
nin igine girebilmesini daha ¢ok salayabilir. Bir organik
¢ozliclide klorun yliksek ¢Ozliniirliigli ayni zamanda, kiikiirt gider-
me i¢in avantaj olmaktadir. Bundan bagka, bir organik ¢ozili-

cli, organik siilfiir bilegiklerinin bazilarini ¢8zebilir.

Hidroliz iglemi, klorlanmig kOmiirden HCl liretmek igin

uygulanair :

RC1 + HZO —> ROH + HC1l

Burada R, kOmiirdeki bir hidrokarbon grubunu g&stermek-

tedir.

Silfatlar veya siilfonata doniligtiirlilmiisg kiiklirt suda
¢6ziilebilir ve bir karistirmali reaktdrde 2 saat 60°C'da su

ile yikanarak alinar.

Klor giderme :

Hidroliz isleminden sonra, kOmir , inert bir gaz at-

mosferde veya buharda i1sitma ile kloru giderilir. Bu olay,
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Toz kOmir
(-0.149 mm)

Su

Metil kloroform

KLORLAMA
740C, 1 atm e et _ICLOE GaZd
KARISTIRMALI

REAKTOR P 305

Geri dondiriilen

cBziici KO&mir g¢amuru

Geri kazanilan

metil kloroforT

BUHARLA ST IRMA

74°C

i Klorlanmig kOmir

HI1ZROL1ZLEME

50 - 70°C, 1 atm.
2 saat j<———— Su

KARISTIRMALI

REAXTOR

KoSmlir gamuru

Kirli su D —

SUZME Mt 5. B0

KSmir

HC1l (g)
H,0 (9)

KLOR GIDERME
300 - 500°c

Vakum veya Buhar

1l saat

SEKIL 2.1.

!

Temiz kOmir

Klorlama y6nteminin gemasi.
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diisiik temperatilirde klorlama nedeni ile kolay basarilabilir.

Klor giderme sirasinda olusgan reaksiyonlar :

Inert gaz atmosferinde :

RH + R'Cl ——> RR' + HC1

Buhar atmosferinde :

RC1l(s) + HZO(g) —————> ROH(s) + HC1 (g)

Bu reaksiyon endotermiktir. 300°-500°C arasinda olus-

maktadair.
2.1.3.3.4. Nitrik Asit Cozeltisi fle Kiikiirt Giderme

$ 18 nitrik asit igeren g¢dzeltilerle, 90°C'de ekstrak-
siyon ile piritik kiiklirdlin tamami giderilebilmektedir. Bu y&n-
temin sakincali yani, islem sirasinda kOmiriin organik yapisi-

nin degigmesidir.
2.1.3.3.5. Savilastarailmig Kiikiirt Dioksitle Giderme

Bu yontemde organik kiiklirdiin % 25-46'si kOmiiriin tane

iriligine bagli olarak uzaklastirilabilmektedir.
2.1.3.3.6. Hidrojen Peroksitle Giderme

Bu yontemde, % 3'liik hidrojen peroksit ¢obzeltileriyle
ekstraksiyon ile piritik kiiklirdlin tamami giderilebilmektedir.
Stilfirik asit kullanilmadan uzun silireli reaksiyonlar yapildi-
g1 takdirde, kOmiirlin organik yapisinin pargalanabilece§i s&z-

konusu olmaktadair.

2.1.4. ELEKTROKIMYASAL YONTEM

Bu ySntemde, kOmiir elektroliz edilmektedir. Bu konuda
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yapilan arastirmalarain birinde 1M NaOH ile olusturulan kOmilr
camuru, Pt elektrod kullanilarak elektroliz edilmigtir. Elekt-
roliz sirasinda humik asit, coz, H2, bir miktar O2 ve eser

miktarda CH4, £ , olugstugu gorllmistir (9).

4 2

2.2. KOMURDEKI KUKURDUN YAPISI VE DAGILIMI

Komlirlerin kiikiirt igerikleri ve koOmilirde kiiklirdiin bu-
lunma sekilleri, bulundugu ySreye gbre farklilaik gOsterir.
Komiirin igerdigi kiikiirt tilirleri a) anorganik, b) organik ola-

rak ikiye ayralar.
2.2.1. ANORGANIK KUKURT

Komiirin yapisinda bulunan anorganik kiikiirt bilesikle-
ri disiilfiirler, siilfatlar, sililfiirler ve elementel kiikiirt ola-

rak sinaiflandaralabilir.
2.2.1.1. Distiittirieyr

Dislilfiir kiiklirdiinli bliylik 6l¢lide, Fesz'nin f$ki kristal
sekilleri olan, pirit ve markazit olusturur. Piritin kristal
sekli kibik, markazitinki ise rombiktir. Fesz'in ¢ogu piritik

oldugundan "pirit" ismi biitlin FeS2 igin kullanilar (2).
2.2.1.2. Stilfatliar

Komirde bulunan sililfat kiliklirdli; kalsiyum, demir, ba-
kir ve magnezyum tuzlari gseklinde ve gevgek kristaller halin-

dedir.
2.2:1:3 .- 8ilfIivier

Siilfiirld bilesikler olarak; Fe,Sg (pirotit), FeS
(troilit), PbS (galen), CuFeS2 (kalkopirit) , FeAszs (arsenopirit),
ZnS geklinde bulunur (3).
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2.2.1.4. EFementel kilkirt

Bazi kOmiirlerin % 0,15'e kadar elementel kiiklirt iger-

dikleri saptanmigtair (2).
2.2.2. ORGANIK KUKURT

Komiirde hidrokarbon yapiya bagli olarak bulunan orga-
nik kiikiirt bilesikleri, toplam kiiklirdiin % 25-65'ini olustur-
maktadir. Organik kiikiirt tilirleri ve dagilimi ile ilgili bilgi-
lerin ¢odu, organik yapi kiralarak daha kiiglik molekililli lirlin-
lerin incelenmesi ile edinilmigtir. Organik kiikiirt hidrokar-
bon yapiya badli olarak kOmiiriin her yanina homojen bir gsekil-

de dagilmistar (2, 3).

Arastirmacilar tarafindan, kOmiirdeki organik kiikiirdiin
yapisi, organik kiikiirt bilesiklerinin girdigi reaksiyonlar

lizerine birgok galismalar yapilmistar (10).
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3, DENEYSEL CAL ISMALAR

3.1. CALISMADA KULLANILAN MAZLEMELER
3.1.1. Linyit Orneklerinin Hazirlanmasi

GCaligmalarain yapildigi linyit Ornekleri, Can K4 (Bur-
sa) , Keles (Bursa) ve AJag¢lai(Istanbul) ydrelerinden alinmig-

p b Ty oloR

Ocaklardan alinan linyitler, kapali kaplar iginde la-
boratuvara getirilmig ve alinan Ornekler c¢eneli kiraicaida 3
mm tane bQyutuna kadar kirilmigtir. Havada sabit tartima ge-
linceye kadar kurutulup, kilireli dedJirmende 0,144 mm elek
altina gegecek sekilde Oglitilmiigtlir. Gerek linyit analizleri,
gerekse klorlama ile kiikiirt giderme iglemleri bu tane boyu-

tunda yapilmigtar.

3.1.2. Kullanilan (G&ziiciiler

Kullanilan g¢o&ziicliler su ve metil kloroform-su karigi-

midir. Metil kloroformun linyite orani sabit ve 2:1 olarak

alinmaigtar.

Metil koloroforma dedisik hacimlerde su ilave edilerek

metil kloroform=-su karisiminin kiiklirt giderimine etkisi arag-

tiriimastar.

Bundan bagka ¢ozlicli olarak su kullanarak, farkla ha-
cimlerde alinan su miktarlarainain kiikiirt giderimine etkisi

aragstarailmastar.
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Metil Kloroformun Ozellikleri :

Metil kloroform, klorlu alifatik hidrokarbon gruplari-
nin en az zehirli olanidir. Insanlarda 900 ppm'lik miktar
gegici sinirlilik yaratar. 1700 ppm'in {izerinde sarhogluk
gbzlenir. 350 ppm'in altindaki derisimlerde psikolojik etki-
ler gbzlenmemigtir. Insanlar igin 8ldiiriicii atmosferik deri-
sim 50.000 ppm'in lzerindedir.

Metil kloroform, CC14'ﬁn aksine hog bir kokuya sahip,
yanmaz, tutugmaz, renksiz bir ¢&ziiclidlir. Bu ¢6ziicli, bilitiin
klorlu g¢o6ziiclilerden daha az uyusturucu bir etkiye sahiptir.
Metil kloroform, gerek tutusur, gerekse tutugmaz ¢bziiclilerin
yerini daha giivenli olarak alir. Trikloretilen ve perkloreti-
len gibi temizleyici ¢O&ziiclilerin yerine daha gilivenli bir ge-
kilde kullanilabilir., Ayrica su ile temasda HC1l olugsumu go-
rilir (10) .

3.1.3. Klorlama Iglemlerin Yapildigai Diizenek

Caligmalar 500 ml'lik li¢ boyunlu cam balonda yapilmig-
tir. Balon ilizerine bir bullu geri soJutucu takilmistair. Ka-
ristirma ve 1sitma islemleri, i1siticili bir magnetik karaigtai-

rici ile saflanmigtar.

Calisma sirasinda sicaklik 74 ©c olacak sekilde ayar-
lanmigtar.

Klorlama igslemleri ve kiikiirt tiirlerinin tayininde kul-
lanilan dilizenekler Sekil 3.1. ve $ekil'3.2.'de gbriilmekte-
dir.

3.1.4. Klorlama Islemlerinin Yapilisga

Sekil 3.1.'de g8sterilen diizenekte yapilan klorlama
islemlerinde, metil kloroformun linyite orani 2:1 odarak
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A: Tepkime kabai,

B: Geri sogjutucu,

Ce Imtiei;

B D: Manyetik karaigtaraca,
E: Termametre,

A F: Klor gazi girigini
L 1 saglayan kapiler
F 5 boru.
Clz ety § E
A ;

SEKIL 3.1, Klbrlama islemlerinin yapildigi deneysel
diizenek.



- 19 -

-

Tepkime kabi,

Geri sogutucu,

s Isitaci,

Manyetik karigtirici.

= SN o I T

SEKIL 3.2. Kiikiirt tlirleri tayininin yapildigi
deneysel diizenek.
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alinmigtair., Metil kloroform-su karisimi 50 g linyit Ornegi
ile karagtarailmaigstair. 500 ml'lik ii¢ boyunlu cam balonda ve
geri sodutucu altinda 74 Cc sicakliga kadar isitilmaistar.
Bu sicakliga gelindikten §onra sabit hizla istenilen zaman
aralijinda karaistirma iglemine devam edilmigtir.

Calisma sirasinda gerekli olan klor gazi Kipp ciha-
~zindan temin edilmigtir. Kipp cihazinda klor gazi iiretmek
igin HC1l ve KMnoO , kullanilmigtar.

KMnO44- 8HC1 — 5/2C12+-KC1+-MnC12+-4H20

Klorlama igsleminden sonra, karisim bir hunide siiziil-
miis ve yikanmigstir. Daha sonra klorlanmig linyit hidroliz
igslemine tabi tutulmustur. Hidroliz iglemi ig¢in klorlanmaisg
kS6mir, 10 kati kadar saf su ile muamele edilmis ve bu karai-
sim 50-70°C'de, hidroliz islemine tabi tutulmustur.

Hidroliz igleminden sonra, karisim bir hunide siiziil-
miis ve saf su ile yikanmigtir. Elde edilen temizlenmis lin-

yit, analizleri yapilmak ilizere kurutulup hazirlanmigtair.

3.1.5. Klorlama Iglemlerinin Sonucunda Elde Edilen Uriinlerin
Analizleri

Gerek orijinal, gerekse klorlama islemine tabi tutul-
mus linyit Ornekleri analiz edilmigtir. Bu linyit &rnekleri-
ne a) toplam kiikiirt, b) sililfatik kiikiirt, c) piritik kiikiirt,
d) organik kiiklirt, e) sabit karbon, f) ugucu madde, g) kiilde
kiiklirt, h) klor, i) nem, j) kiil analizleri yapilmisgtar.

Linyit Orneklerine yapilan analiz y&ntemleri EK(I) 'de
verilmigtir.,
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3.1.6. Klorlama Iglemlerinin Sonucunda Elde Edilen Linyit
Orneklerinin Cestli Anorganik Bilesenlerinin Hesap-

lanmasa

Klorlama isleminde daha 6ncede belirtildigi gibi 50 g
orijinal linyit 6rnedi kullanilmigtir. Fakat iglemler sira-
sinda linyitin bilegenlerinin yilizde miktarlarinda meydana
gelen degigmelerin yani sira, yikama ve silizme iglemleri gibi
nedenlerden dolayi, Onlenmesi olanaksiz bazi kayiplar olmak-
tadir. Bu nedenle, iglem gormiis linyit Orneklerinden gideri-
len ¢esitli anorganik bilegenlerin ylizde miktarlarinin he-
saplanmasinda elde edilen temizlenmis linyit &rnedinin agir-
11§21 yerine orijinal linyit Ornedinin dedigmeyen bir bilege-
ni olan sabit karbon miktari esas alinmisgtair. Ek(II)'de ge-
sitli bilesenlerin miktarlarinin, sabit karbon lizerinden na-

s1l hesaplandigi bir Ornekte gbsterilmigtir.
3.25°DENEL"KISIM

B&6lim 3.1.'de belirtildigi gibi yapilan klorlama is-
lemleri sonunda elde edilen temizlenmis linyit Ornekleri
Ek (I) 'de anlatilan ySntemlerle analiz edilmigtir.

3.2.1. Su Hacimlerinin Degistirilmesi

Bu ¢aligmada Can K4 linyiti, ¢&ziici olarak su kulla-
narak, klorlama ile kiiklirt giderme iglemine tabi tutulmustur.
-0,144 mm tane boyutuna getirilmis Can K4 linyit Ornekleri
de§isik miktarlarda su ile karastirailarak, 74+5°C'den 1 saat,
¢ozeltiigcinden klor gazi gegirilmigtir. Islem sonunda elde
edilen temizlenmig linyit Orneklerinde toplam kiikiirt, sabit

karbon, ugucu madde, klor, nem, kiil tayinleri yapilmastar.

Denemelerde, 115 ml, 140 ml, 165 ml, 190 ml, 215 ml
su hacimlerinde klorlama yapilmigtir, Orijinal linyit Orne-

ginden ise 50 g alinmastar.
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Temizlenmig linyit i¢in yapilan analiz sonug¢lara,
orijinal Can K4 linyit 6rnedinin igerdidi sabit karbon mik-
tari esas alinarak hesaplanmig ve Cizelge 3.2.1.1.'de

toplu olarak verilmistir.

Su hacimlerinin dedigmesinin toplam kiiklirt giderimi-

ne etkisi, Sekil 3.2.,1.'de gbsterilmigtir.
3.2,2., QOzlici Olarak Su Kullanildiginda Zamanin Deistirilmesi

Gan K4 linyit Ornedinin degigik miktarlarda su kulla-
narak, klorlama ile toplam kiikiirt giderilmesinde, 190 ml su
kullanilmasinin uygun oldudu go&riilmistlir. Bu nedenle 50 g.
Gan K4 linyit Orne§i 190 ml su ile karastarailarak 74:50C'de,

klorlama iglemine tabji tutulmustur.

Denemeler sirasinda, 1 saat, 2 saat, 3 saat, 4 saat,
5 saat silire ile galisilarak, zamanin kiikiirt tlirleri giderimi

Uzerindeki etkisi incelenmigtir.

Zamanin degistirilmesi sonucunda elde edilen temizlen-
mig linyit Orneklerinin analiz sonuglari, orijinal GCan K4
linyit Ornedinin igerdigi sabit karbon miktari esas alinarak
hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 3.2.2.1.'de toplu olarak

verilmistir.

Zamanin degigmesinin kiikiirt tilirleri giderimine etkisi,
Sekil 3.2.2.'de toplu olarak g&sterilmigtir.

3.2.3. Metil Kloroform-Su Karigsiminda Su Miktarinin De§isti-

rilmesi

Bu g¢alismada metil kloroformun linyite orani sabit ve
2:1 olarak alinmastair. Ancak metil kloroformla karistirilacak
su miktarlari degigtirilmigtir. Bu islemler Gan K4 linyit O&r-
neklerine uygulanmmistir. -0,144 mm tane boyutuna getirilmis
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Can K4 linyit &rnekleri, 74 ©C'de, 1 saat klorlama islemi-
ne tabi tutulmustur. Metil kloroform=-su karigimi olarak,

100 g metil kloroforma sirasi ile ilave edilen 30 ml, 40 ml,
50 ml, 60 ml su hacimlerinin kiikiirt giderme {izerine etki-

leri incelenmisgtir.

Klorlama islemi sonucunda elde edilen temizlenmigs lin-
yit Orneklerinin analiz sonug¢lari, orijinal Can K4 linyit Or-
neginin igerdidi sabit karbon miktari esas alinarak hesaplan-
mistir. Sonuglar Cizelge 3.2.3.1.'de gbsterilmisgtir.

Metil kloroform-su karisiminda su miktarinin dedisti-
rilmesinin toplam kiiklirt giderimine etkisi, Sekil 3.2.3.'de
verilmigtir,

3.2.4. Metil Kloroform-Su Karigsimi Cozilicli Olarak Kullanilda-
ginda Zamanin DeJigtirilmesi

Can K4 linyit Ornekleri, metil kloroform=-su karisimi
ile karagtaralarak, linyit silispansiyonu iginden klor gazi ge-
¢irilmigtir. Islemde -0,144 mm tane boyutuna indirilmig Gan
K4 linyit Ornekleri kullanilmastir., Islem 74 ©°c'de sirasa
ile 1 saat, 2 saat, 3 saat, 4 saat, 5 saat silireyle uygulan-

mistar,

Zamanin degistirilmesi sonucunda elde edilen temizlen-
mig linyit Orneklerinin analiz sonuglari, orijinal Gan K4 lin-
yit Oornedinin igerdigi sabit karbon miktari esas alinarak he-
saplanmigtir. Sonug¢lar Cizelge 3.2.4.1.'de verilmigtir.

Metil kloroform-su karigimi ¢dziici olarak kullanildi-
ginda zamanin deJigmesinin, kiikilirt tiirleri giderimine etkisi,
Sekil 3.2.4.'de gbsterilmigtir.

Ayraica Keles ve AJag¢li linyit Ornekleri de, metil klo-
roform-su karisimi ile karaistairilarak, klorlama islemi 74 Oc'de
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1 saat ve 5 saat silirelerde uygulanmigtir. Linyit Ornekleri
-0,144 mm tane boyutuna getirilmigtir.

Klorlama islemi sonucunda elde edilen temizlenmisg
Keles linyit Orneklerinin analiz sonug¢lari, orijinal Keles
linyit O6rnedinin igerdigi sabit karbon miktari esas alainarak
hesaplanmigtir. Sonuglar Gizelge 3.2.4.2.'de verilmigtir.

Klorlama igslemi sonucunda elde edilen temizlenmis
AJagli linyit Orneklerinin analiz sonuglari, orijinal AgJagla
linyit 6rnedinin igerdigi sabit karbon miktari esas alinarak
hesaplanmigstir.Sonug¢lar Cizelge 3.2.4.3.'de verilmisgtir.

3.2.5. Kiilde Kalan Kiikiirt

Bu galigmalarda orijinal Gan K4, Keles ve AJag¢li lin-
yitlerinin kiillerinde kalan kiikiirt tayin edilmigtir. Bu ydn-
tem Ek(I)'de anlatilmistir. Islem gSrmiis linyitlerin kiille-
rinde kiikiirt tayin edilememistir.

Gan K4 linyitinin, 74 oC'de, metil kloroform-su ka-
risiminda 5 saat klorlanmasi sonucunda elde edilen linyitin
kiilde kiiklirt analiz sonuglari Gizelge 3.2.5.1l.'de verilmisg-
2ir.

Keles linyitinin, 74 oC'de, metil kloroform-su karai-
siminda 5 saat klorlanmasi sonucunda elde edilen 1linyitin
kiilde kiiklirt analiz sonuglari Cizelge 3.2.5.2.'de verilmig-
tir.

Agagliy linyitinin 74 °C'de, metil kloroform-su karai-
siminda 5 saat klorlanmasi sonucunda elde edilen temizlenmisg
linyitin kiilde kiiklirt analiz sonuglari Gizelge 3.2.5.3.'de
verilmigtir.,
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3.2.6. Klorlama Yontemi lIle Meyers YOnteminin Keles Ve AJagli

Linyit Ornekleri Uzerinde Karsilastirilmasai

GCizelge 3.2.6.1.'de bu galigmada kullanilan klorlama
yontemi ile Cemalodlu'nun (12) kullanmis oldudu Meyers ydn-
teminin Keles linyit Ornekleri ilizerinde kiikiirt giderme yiliz-

deleri karsilastarilmistar.

Gizelge 3.2.6.2.'de ise bu g¢aligmada kullanilan klor-
lama ySntemi ile Yalmaz'in (13) kullanmis oldudu Meyers y&n-
teminin AJag¢li linyit Ornekleri lizerinde kiikiirt giderme yliz-

deleri karsilastairilmaistar.
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Toplam Kikiirt

Giderme %'si

A
309
28
189 0
®
T T T T T » Su Hacmi (ml)
115 140 165 190 215

Can K4 linyit O6rnedinde su hacimlerinin
deismesinin toplam kiikiirt giderimine
etkisi.

SEXIL 3.2.}%.
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Kikirt Tlirleri

Giderme %'leri

T — — — Piritik kiikirt
Toplam kikiirt
60 7 —+«— .— gilfatik kiikiirt

— — — Organik kikiirt

507

» Silire (saat)

SEKIL 3.2.2. Can K4 linyit Ornedinde ¢oziicli olarak su
kullanildiginda zamanin de§istirilmesinin

kiikirt tirleri giderimine etkisi.
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Toplam kiiklirt

Giderme %'si

A

30

20 4

103

p Metil kloro-
forma ekle-
nen su hac-
mi (ml)

30 40 50 60

SEKIL 3.2.3. Gan K4 linyit Ornedinde metil kloroform-su
karigsiminda su miktarinin deJistirilmesinin

toplam kiikiirt giderimine etkisi.



- 32 -

~-StuueTdesay eIeUTTE SESd® TIRINTW UOqIeY JTeS TYOPUTHIUIQ JTAUTT P ue)H

6 00T @pPToW®3 nany IsTIohHhep) TaeTdnuos zTTeue UTYSTTT SUTSOWITISPTH unu

=NPINNY PPUNDNUOS TSPUWURTIOTY epIefuewez Y TSTHOP ePPUTWISTIRY NS-WIOJFOIOTYH

IT3dw utuThduUIg JTAUTT py ued Snuininge eunindoq auel uwm py1‘0- ‘9P,D

- - - - - - - - - - pE'ZT WAN
- 91’S¢ - vL' 02 - S8‘8T - 6€ LT - 59 - W o
NOEWI | &
- 26’65 - 8985 - 619§ - 9265 - €995 | S9'8¥ LTS m
Z8'LE so‘czlv0'9c | te'ce | zo‘sz | @9'9z | 1s'sz | 19tz |l tz'wzl ro'mE INie it mmmﬂw
?9'62 po’‘ot| €1’92 | vs‘ot' | 88‘0z | 62'tr | Ssw'Lt | eLiTT | we'cr| sz'ErliiE e T
4 ' 4 4 4 4 4 4 4 4 4 m"
76'6€ T2 . ev'Le | v2'e 89'ze | Tv’e IT‘02 | 98‘2 26’61] 10’8 F o't WYIdOL w
] -
96'€2 Sy'x 'l L8'tz | év'? 'Lt | es*w 0s’zt | 89'1 686 cL'8 Ez@1 SNV m
10*L9 ze‘o | 88’29 | 9¢‘o Zv'Ly | 150 96°TE | 990 €g‘Lz| ocL‘0 | Le'0 MTLRIIA m
LE' 9P Le‘o | sv'evy | 6€’0 €T’6€ | Z¥'0 £9'92 | zs*® p6‘sTt| 85’0 F 690 M TINTINS
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
USTTIOPTD| UeTE UOTTIOPTO| ueTel [WWITIOPTY ueTel (OTTWPTO| ueTel {oIT®PIS| uered
LIANTT| HTIZTTUNV
v ¢ TWILTRIO NYIIJVA
(3ees) FTuNS
sIT D

PL "T°9°2°€ A9TAZID




- 33 -

Kiikirt tilirleri

Giderme %'leri

A
b~
2E -~ — — — Piritik kikirt
60 7 ————— Toplam kiikiirt
b — . —«— giilfatik kiikiirt
4 — + +— QOrganik kiikiirt

—p» Slire(saat)

SEKIL 3.2.4. Can K4 linyit 6rnedinde metil kloroform-su
karisiminda, zamanin dedistirilmesinin ki-

kiirt tilirleri giderimine etkisi.



CIZELGE 3.2.4.2.

- 08

74 OC'de, -0,144 mm tane boyutuna
6glitlilmiis Keles Linyit 6rnedinin
metil kloroform=-su karisiminda 1 ve
5 saat siire ile klorlanmasi sonucun-
da kiikilirdlinin giderilmesine iliskin
analiz sonuglari (degerler kuru te-

melde 100 g Keles linyit Srnegindeki

sabit karbon miktari esas alinarak

hesaplanmigtir) .

SURE (saat)
YAPIIAN RIJINAL
ANALIZIER | LINYIT 1 3
Kalan Giderileny Kalan |Giderilen
(%) (%) (%) (%) (%)
SUIFATIK | 0,81 §:31 1 1.3 0,334 71,60
g PIRITIK | 1,80 0,91 | 49,44 bkt 6313
= |oraantk | 0,32 b.is | 83,12 0,141 56,325
g TOPLAM 2,93 147 | 5334 1,03| 64,84
KUL 43,62 24,68 | 43,42 | 21,90 49,79
51%8% 32,09 14,99 1 53,28 | 12,40} 3§95
é gﬁgﬁN 24,29 37,97 - 41,44 "
xXJ
+—=
Q |KLOR - 3,94 - 26,12 -~
NEM 19,42 - & - -




CIZELGE 3.2.4.3.
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74 oC'de, -0,144 mm tane boyutuna
6glitlilmiis Agagli linyit Ornedinin
metil kloroform-su karigiminda 1 ve

5 saat silire ile klorlanmasi sonucun-

da kiikiirdlinin giderilmesine iliskin

analiz sonuglara

(deerler kuru temel-

de 100 g AJag¢li linyit Ornegindeki

sabit karbon miktari esas alinarak

hesaplanmigtir) .

SURE (saat)
ANALIZLER  [LINVET 1 3
Kalan Giderilern Kalan |Giderilen
(%) (% (%) (%) (%)
SUIFATIK | 3,38 0,36 | 89,35 0,29 | 91,42
é PIRITTK 1,41 0,33 | 76,59 0,30 | 78,72
% ORGANIK 1,42 0,38 | 4,65 0,33 | 76,715
S |Topram 6,21 1,05 | 83,09 0,92 | 85,18
KL 20,69 | 10,36 | 49,92 9,01 | 56,45
;gggg 37,60 | 99,234 t22.33 12112 | 22,87
SABRLT 41,71 |53,28 " 8357 -
KARBON
2 | . 15,70 3 25,88 "
NEM 17,07 % - - -




C1ZELGE 3.2:.5.1.

- 36 -

Gan K4 linyitinin metil kloroform-su
karisiminda 5 saat klorlanmasi sonu-
cunda temizlenen linyitin kiilliniin kii-

kirt analizleri.

Orijinal linyit Islem gormiis linyit
KUKURT (2) (%)
Toplam 3,58 2,15
Kiilde kiikiirt 02 -
Ugucu kiikiirt 3,46 2,15




G1ZELGE 3.2.5.2. Keles linyitinin metil kloroform-su
karigsiminda 5 saat klorlanmasi sonu-
cunda temizlenen linyitin kiilinin

kiikiirt analizleri.

Orijinal linyit Islem gormiis linyit
KUKURT (2) (2)
Toplam 2593 1503
Kiilde kiikiirt 0,55 e
Ucgucu kiikiirt 2,38 4,703
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GIZELGE 3.2.5.3. Agdagli linyitinin metil kloroform-su
karaigsiminda 5 saat klorlanmasi sonu-
cunda temizlenen linyitin kiillinlin ki-
kiirt analizleri.

U Orijinal linyit Islem gérmiis linyit
KUKURT () (%)
Toplam 6421 Q92
Kilde kiikiirt 0,74 -
Ugucu kiikiirt 5,47 0,92
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GIZELGE 3.2.6.1. Meyers yontemi (12) ile klorlama

yonteminin Keles linyit Ornedi
igin kiikiirt giderme oranlarinin

karsilastairilmasa.

KELES LINYIT ORNEGI

KUKURT Meyers Y6nteminde(1l2)| Klorlama YOnteminde
(bu galigma)
TaRNE. (%) Giderilen (%) Giderilen
SULFATIK 83;33 71,60
PIRITIK 71 420 53 ;33
ORGANIK - 56,25
TOPLAM 56,74 64,84
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GIZELGE 3.2.6.2. Meyers y&ntemi (13) ile klorlama

yonteminin Agag¢li linyit &rnegi
ig¢in kiikilirt giderme oranlarinin

karsilagtirilmasa.

AGACLI LINYIT ORNEG1
KUKURT Meyers Yonteminde(13)| Klorlama Y&nteminde
(bu ¢alisgma)
TURLERT
(%) Giderilen (%) Giderilen
SULFATIK 95,03 91,42
PIRITIK 76,05 8,72
ORGANIK - 16570
TOPLAM 71,07 85,18
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4, DENEYSEL SONUCLARIN INCELENMES! VE DEGERLENDIRILMESI

4,1. KLORLAMA YONTEMI1

BOlim 3.1.'de anlatilan sekilde yapilan klorlama ile
kiikiirt giderme iglemleri soncunda elde edilen linyit Ornek-
lerinin analiz sonug¢lari bdlim 3.2.'deki ¢izelgelerde toplu

olarak verilmig ve sekillerde gOsterilmistir.

Elde edilen sonuglarin deJerlendirilmesi ile ¢&zlicd
olarak ayri ayri su veya metil kloroform-su karisimi kulla-
nildiginda su hacimlerinin ve zamanin defigtirilmesinin ki-

kiirt giderimi lizerindeki etkileri belirlenmigtir.

Ayrica, orijinal linyitlerin kiillerinde ve iglem gdr-
miis linyitlerin kiillerinde kalan kiiklirt miktarlarai belirlen-

migtir.
4,1.1. Su Hacimlerinin Degigtirilmesi

Cizelge 3.2.1.1.'de GCan K4 linyit 6rnedinin klorlama
ile kiiklirdiinlin giderilmesinde ¢o6zlicli olarak su kullanildiga
zaman su hacimlerinin degigstirilmesi sonucunda elde edilen
analiz sonuglari goriilmektedir. Toplam kiiklirtte ¢ 6,70 -
11,73 oraninda giderme meydana gelmektedir. Kiilde % 16,05-

% 20,74 ugucu maddede ise % 9,28 - 12,48 oranlarinda giderme

olmaktadair.
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4.1.2, G¢ozlici Olarak Su Kullanildiginda Zamanin Degistiril-

mesi

Gizelge 3.2.2.1.'de Can K4 linyit Ornedinin ¢&zlici
olarak su kullanildiginda 1-5 saat arasi klorlanmasi sonu-
cunda elde edilen temizlenmis linyit ©&rnedinin analiz sonug-
lar x gOridlmektedir.. Burada, siiifatik kiikiirt £:10,14 ~-24,63,
piritik kilkiixt %.18,55 = 44.33, organik kikirt 8 8,85 =
16,14 ve dolayisiyla toplam kiikiirt & 11,73 - 25,42 oraninda
giderilmektedir. Kilde % 20,25 - 28,17, ugucu madde de ise
% 12,41 - 29,53 oraninda giderme olmaktadair.

4.1.3. Metil Kloroform-Su Karisaimainda Su Miktarinain Degigti-

rilmesi

GCizelge 3.2.3.1.'de Can K4 linyit O6rnedinin 100 g me-
til kloroforma ilave olarak deJigik hacimlerde su ile karig-
tiralarak klorlanmasi sonucunda elde edilen temizlenmig lin-
yitin analiz sonug¢lari gorilmektedir. Burada, toplam kiiklirt
$ 13,12 - 15,92 oraninda azalmaktadair.

4.1.4. Metil Kloroform-Su Karisimi GCoziici Olarak Kullanildai-

ginda Zamanin Degigtirilmesi

Bu bélimde GCan K4, Keles ve AJag¢li linyit Ornekleri

incelenmisgtir,
4,1,4.1. Gan K4 Linyiti

Cizelge 3.2.4.1.'de Gan K4 linyit Ornedinin 100 g me-
til kloroform-60 g su karaigsimi ile karagtaralarak de@isik
zamanlarda klorlanmasi ile elde edilen temizlenmig linyit
Oorneklerinin analiz sonug¢lari gOrililmektedir. Klorlama igle-
mi sonucunda; siilfatik kiikiirt % 15,94 - 46,37, piritik kiikiirt
% 27,83 - 67,01, organik kiikiirt % 9,89~ 23,96 ve toplam kii-
kiirt % 15,92 - 39,94 oranlarinda giderilmektedir. Kiilde



- 44 -

% 13,94 - 29,64, ugucu madde de ise % 24,27 - 37,82 oranin-

da azalma olmaktadair.

Sekil 3.2.4.'lin incelenmesi ile zamanin artmasi ile

gidermelerde artmaktadair.
4.,1.4.2. Keles Linyiti

Gizelge 3.2.4.2.'de Keles linyit Orneginin 100 g me-
til kloroform -60 g su karaisimi ile karastarilarak klorlan-
masl ile elde edilen temizlenmis linyit Orneklerinin analiz
sonuglari goriilmektedir.Linyit Ornekleri 1 ve 5 saat klorla-
ma islemine tabi tutulmustur. Klorlama islemi sonucunda; siil-
fatik kiiklirt % 61,73 - 71,60, piritik kikiirt % 49,44 - 63,33,
organik kiikiirt % 53,12 - 56,25 ve dolayasaiyla toplam kiikilirt
$ 53,24 - 64,84 oraninda azalmaktadir. Kiilde % 43,42 - 49,79,
ugucu madde de ise % 53,28 - 61,35 oraninda giderme olmakta-

aixr.
4.1.4.3. AJagla Linyiti

Gizelge 3.2.4.3.'de AJagli linyit Ornedinin 100 g me-
til kloroform - 60g su karaigimi ile karaistiralarak klorlan-
masl ile elde edilen temizlenmis linyitin analiz sonuglara
goriilmektedir. Linyit Ornekleri 1 ve 5 saat klorlama islemi-
ne tabi tutulmustur. Klorlama igslemi sonucunda; siilfatik kii-
kiirt & 89,35 - 91,42 , piritik kiiklirt % 76,59 - 78,72, orga-
nik kiikiirt % 74,65 - 76,76 ve dolayisiyla toplam kiiklirt
$ 83,09 - 85,18 oraninda azalmaktadair. Kiilde % 49,92 - 56,45
ve ugucu madde de ise % 22,23 - 27,87 oraninda giderme olmak-

tadar.
4,1.5, Kiilde Kalan Kiikiirt

Cizelge 3.2.5.1.'de orijinal GCan K4 linyit Srnedinin
kiilde kalan kiiklirdliniin analiz sonucu goériilmektedir. Klorlama
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iglemi sonucunda elde edilen temizlenmis linyit &rnekleri-
nin kiillerinde kiiklirt tayin edilememigtir. Orijinal Gan K4

linyit Ornedinin kiiliinde % 0,12 kiikiirt bulunmustur.

Gizelge 3.2.5.2.'de orijinal Keles linyit Ornedinin
kiilde kalan kiiklirdlinlin analiz sonucu go&riilmektedir. Klorla-
ma islemi sonucunda elde edilen temizlenmis linyit Ornekle-
rinin kiillerinde kiikiirt tayin edilememigtir. Orijinal Keles

linyit O6rneginin kiiliinde % 0,55 kiikiirt bulunmustur.

Gizelge 3.2,5.3.'de orijinal AJag¢li linyit Ornedinin
kiilde kalan kiiklirdiinlin analiz sonucu goriilmektedir . Klorlama
islemi sonucunda elde edilen temizlenmig linyit Orneklerinin
kiillerinde kiiklirt tayin edilememistir. Orijinal AJag¢li lin-

yit Ornedinin kiillinde % 0,74 kikilirt bulunmugtur.

4.1.6. Klorlama Y&ntemi Ve Meyers Yontemi Ile Alinan Sonug-
larin Keles Ve AJag¢li Linyit Ornekleri Ig¢in Karsilas-

tirilmasa

Cizelge 3.2.6.1.'de klorlama y&ntemi (bu g¢aligma) ile
Meyers yonteminin (12) Keles linyit Ornekleri igin % giderme

oranlari karsilastairailmigtar.

Gizelge 3.2.6.2.'de klorlama yontemi (bu galigma) ile
Meyers Yonteminin (13) AJagli linyit Ornekleri igin % giderme

oranlari karsilastairailmigtar.

Cizelgeler incelendiginde Meyers yOntemi ile organik
kiiklirdiin giderilmedigi goriilmektedir. Klorlama ydntemi ile
organik kiiklirtte de giderme sajlanabilmektedir.

Keles linyit Ornedinde Meyers y&ntemi ile sililfatik
kiikiirtte % 83,33, piritik kiiklirtte % 77,20, toplam kiikiirtte
ise 56,74 giderme salanmigtair. Klorlama yontemi ile siilfa-
tik kiiklirtte % 71,60, piritik kiikiirtte % 63,33, organik
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kiikiirtte, % 56,25, toplam kiikiirtte ise % 64,84 oraninda gi-

derme saglanmigtair.

Adagli linyit Ornedinde Meyers yOntemi ile siilfatik
kiikirtte % 95,03, piritik kiiklirtte % 76,05, toplam kiikiirtte
ise, % 71,07 giderme saglanmistir. Klorlama ySntemi siilfatik
kikirtte % 91,42, piritik kiiklirtte % 78,72, organik kiiklirt-
te % 76,76, toplam kiiklirtte ise % 85,18 oraninda giderme sag-

lanmigtair,

Goriildiigli gibi toplam kiiklirtte giderme klorlama yon-

temi ile daha fazla olmaktadair.
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SONUC VE ONERILER

Klorlama ydntemi Meyers ydntemine oranla organik kiikiirt
ve dolayisiyla toplam kiikiirt giderme agisindan daha ve-

rimli olmaktadair.

Klorlama galigmalarinda ¢ozlici olarak metil kloroform-su
karigimi ve su kullanilmigtair. Su ¢Ozlici olarak kullanil-
diginda kiiklirdiin giderilmesinde metil kloroform-su kari-
simina oranla daha az etkin olmugtur. Burada su ile bir-
likte CCl

i B

4 Ve kloroform gibi bagka ¢&zliciiler de denenebi-

Kipp cihaziyla elde edilen klorun kullanimasi bazi zorluk-
lar c¢ikardigindan Cl2 gazi bir gaz silindirinden temin

edilmelidir.

Temizlenmis linyit lizerinde bir miktar klor kalmaktadair.
Kalan klor giderilebildigi takdirde piritik kikilirt gide-
rimi daha da artabilecektir (8) . Ayrica gevre ve insan sag-
1191 agisindan da temizlenmig linyitte kalan klorun gide-

rilmesi gerekmektedir.,
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[. ANALIZ YONTEMLER?

I. 1. KCMURDE NEM TAYiINI

ILKE: Komir bir etiivde 105°C'de kurutuldujunda nem
kaybi nedeniyle, agirli§i zamanla degigir. Uzun siire ag¢ik ha-
vada birakilan kurutulmus k&miir, havadaki oksijen ile reaksi-
yon verir ve oksidasyon iirlinleri serbest hale geger; sonucta
saptadigimiz adirlik farki artar. Bu nedenle kurutma egrile-
ri ¢izilir ve kOmilirin kurumasi ig¢in gerekli zaman kurutma eg-
risinde ilk pikin gOriildligii an olarak saptanir. Kurutma egri-
sinde ilk pikten sonra go&riilen pikler, k&miiriin oksidasyonun-

dan ileri gelen agarlik kayiplaraina karsilik gelir (14),

CtHAZ
- Etiiv : 105 - 110°C'ye ayarlanabilen,
- Terazi : 0,1 mg duyarlaikta,

Sabit tartima getirilmis.

- Porselen kroze
tSLEM

Havada kurutulup sabit tartima getirilmig komilir Orne-
gi, 0.144 mm'lik elekten gegecek sekilde Ogilitiliir. 1 g'lak
komiir 6rnekleri porselen krozelere ayri ayri konulur. Her 10
dakika araliklarla krozeler g¢ikarilip sogutulur ve tartilar.
Meydana gelen agirlik kaybinin ylizde dederleri hesaplanir. Za-
mana karsilik gelen ylizde agirlik kaybi grafigi ¢izilir. Egri-
de gOriilen ilk pik noktasi kuruma zamanini verir. Bu zamana
karsilik gelen yilizde nem kaybi, kOmiir 6rnedinin higroskobik

nemini verir.



HESAP

M3-M

$ Nem= — x 100
M.=M.
3 i

=
1

Sabit tartima getirilmis kroze tartimi (g),

=
"

Kurutulmus k&miir + kroze (g),

=
1

= Nemli k&miir + kroze tartaimi (g).



I.2. KOMURDE UGQUCU MADDE - KOK - SABIT KARBON TAY1NLER®

ILKE: KOmiir 8rneginde ugucu madde miktari (nem harig),
k&mir érneéinin inert bir ortamda, hava dolayisiyla oksijen-
le temas edip yanmanin olmasini engelleyerek isitilip ve k&-
miir Ornedindeki adarlik azalmasi hesaplanarak bulunur. Dene-
yin ampirik olmasi nedeniyle sonuglarain birbirini tutmasa igin;
isitma hizinin, deney sonundaki sicakligin ve deney siiresinin
dikkatle kontrol edilmesi gerekmektedir. Hata oraninin azal-
tilmasi bakimindan bu analizleri higroskobik nem tayinini yap-

tigimiz numunelerle devam etmekte fayda vardir.
CiHAZ

Muffel fairan,
Karbondioksit gazai,
Terazi: 0,1 mg duyarlikta olmalaidar.

1SLEM

lg havada kurutulmus k&miir, sabit tartima getirilip
darasi alinmis krozelerde tartilir. Nem tayini yapildiktan
sonra, krozelere, porselen kapaklar kapatilir; souk olan fi-
rina yerlestirilir. Faran kapadi kapatilarak, firain igerisine,
inert bir atmosfer yaratmak ig¢in karbondioksit gazi g&nderi-
lir. Gazin gegigi bir yikama sigesinden gbzlenebilir. Firin
igindeki havanin digsari atilmasi ig¢in bir slire gaz gegisi sag-
lanarak, firan galistaralar. 600°C'a kadar 1sitilir. Bu sicak-
li1da gelindiginde 30 dakika bekletilir ve fairainin isitici dev-
resi kapatilar. Farain sicakliga 150-200°C"'a diisinceye kadar
karbondioksit gazi gegirmeye devam edilir ve sonra kesilir.
Krozeler ¢ikarilip desikatdrde sodutulur; tartilarak dara ile
farki alinir. Elde edilen kok miktaradir, Buradan ylizdeye ge-

gilebilir.

Koklastirma isleminden sonra geri kalan k&miir numune-

leri kiil tayini ig¢in saklanir (12).
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HESAP

Kuru kOmir = Ugucu madde + kok

Nemsiz Kuru kOmir = Ugucu madde + sabit karbon + kiil
oldudundan, ugucu madde ylzdesi ile kiil ylizdesinin toplama
100'den ¢ikarilarak sabit karbon yiizdesi bulunabilir. Burada
nemsiz kuru komlir, higroskobik nemi de uzaklastirilmis kOmir-

dir.

KOK
PRPTEINL Nk, LA
(M2 - Ml)
Ml = Bos kroze tartima,
M2 = Kroze havada kurutulmus komiir,
M3 = Koklastirmadan sonraki tartim.

Kuru temel lizerinden:

100

(% Kok)kt = (% Kok) A s

UCUCU MADDE

Kuru komiir = Kok + ugucu madde

100 = (% kok)kt 1% U.M)kt

(3 U.M.) 100 - (% kok)kt

kt *
KUL

Kuru temel {izerinden



M_ - M 100
(8 Xul), = > 1

M2 - Ml 100 - (% Nem)
(M5 - Ml) = Kil miktara

Sabit Karbon

Kuru komiir = Ugucu madde + sabit karbon + kiil

100 = (% S.C.) + (% kul)kt

kt

(% S.C.)kt 100 - (% U.M)kt - GiN kul)kt



I.3. KOMURDE KUL TAYINI

Kil tayinleri, TSE TS 1042 nolu standart ve ASTM D -
3174-73 standardina gbre yapilmastir (15-16).

ILKE: Yanma sirasinda; kOmiiriin tabakali yapisindan

su kaybi, karbonatlardan CO2 kaybi ve piritin oksitlenmesiy-
le demir oksitlerin meydana geligi gibi bircok de§igimler ol-
maktadir. Bu nedenle turb veya linyit tamamen yandidi zaman
kalan kiil miktari ve igerigi farklidar. Kiklirt oksitleri de
alkaliler tarafindan tutulur. Bunlardan dolayi turb ve lin-
yitlerde kiil tayin metodu ampiriktir. Clinkli reaksiyonlarain
meydana geligi yakma kosullarina baglidir. Uyarli sonuglar

elde edebilmek ig¢in iglem aynen uygulanmalidair.

Linyit sairayla; 250°C'a kadar 30 dakika, 250°C'dan
500°C'a kadar 30 dakika, 500°C'dan 815°C'a kadar da 60 daki-
ka 1sitilir. Son sicaklikta degismez agirliga gelinceye kadar

bekletilir. Kiil ylizdesi, yakma isleminden sonra kalintinin

agirligindan hesaplanir.

CiHAZ

- Analitik terazi 0,1 mg duyarlilikta,

- Muffel fairan,

- Porselen Kroze.

1 SLEM

Analize baslamadan dnce havada kurutulan 6rnek karig-
tirilarak 0.144 mm olan elekten elenir. Temiz ve sabit tarta~
ma getirilmig bir kab, kapadi ile birlikte tartalar. 1 g'lak
k&miir Srnedi diizglin bir gekilde igine yayilair. Igerisine ko-
nan 6rnek miktarini saptamak igin kroze, kapagi kapali olarak
tartilair; kroze ve kapagi birbirinden ayri olarak oda sicakla-

§indaki firaina konulur. yukarida anlatilan sicaklik kogullara
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saglanarak yakma iglemi yapilir. Kroze kapadi ile kapatila-
rak firaindan gikarilar. Once 5 dakika soduk ve kalain bir me-
tal levha lizerinde, daha sonra bir desikatdre koyarak sogu-
tulur. Desikatdrde yaklasik 15 dakika bekletilen krozeler,
kapagi ile birlikte tartilir. Kizdirma islemi, Ornek sabit

tartima gelinceye kadar tekrarlanair.

HESAP
(¢ Kil) = ﬁﬂi_:jill x 100
M, - M)
Ml = Bos kabin kapagi ile birlikte agarliga (qg),
M2 = Kabin Ornek ve kapadi ile birlikte agirlaiga (g),
M3 = Kabin kiil ve kapagi ile birlikte agairligi (g).

Kuru temel lizerinden;

100

(% Kil) = (% Kil) x
kt 100 - (% Nem)
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I.4. KOMURDE KUKURT TURLERT TAVYINt

Komiirde kilikiirt tiirleri tayini ASTM D 2492 standardi-

na gore yapilmistar. (17).

ILKE: Komirdeki kiikiirdiin tayini i¢in uygulanacak il-
ke, koOmirdeki kiiklirt bilesidinin sekline baglidar. Kiikiirt, ge-
nel olarak ko&miiriin iginde; inorganik siilfat, piritik ve orga-
nik kiiklirt bilegikleri gibi li¢ sekilde bulunur. Bu sekilde
birlesmis olan kiikiirt sirasiyla; stilfatik kiikiirt, piritik kii-

kiirt ve organik kiiklirt olarak ayri ayri tayin edilir.

Stilfatik kiklirt: KOmiirli seyreltik hidroklorik asitle
ekstrakte edip, ekstrakttaki kiikilirt ya gravimetrik veya volu-

metrik metodla tayin edilerek tesbit edilir.

Piritik kiliklirt: Seyreltik hidroklorik asidde ¢Ozilinmez,
fakat tarif edilen deneysel kosullar altinda seyreltik nitrik
asitle kantitatif olarak ¢Oziinlir; Once pirit halinde birlesmis
olan demir tayin edilip, sonra bu demire esdeder kiikiirt hesap-

lanmak suretiyle piritik kiikiirt tayin edilir.

Organik kiiklirt: Stilfa<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>