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OZET

Y. Lisans Tezi

DEGISIK GAZ ATMOSFERLERINDE BALKAYA LINYITININ
DESULFURIZASYONU

Ozkan ACISLI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Semra KARACA

Azot ve karbondioksit atmosferlerinde, bir Tiirk linyitinin (Balkaya) destilflirizasyonu
incelendi. Bunun i¢in elektrikle 1sitilan bir firm kullanildi. KSmiir numuneleri 6rnek
tutucu igine konulup arzu edilen siire ve sicaklikta, sabit gaz akis hizinda piroliz edildi.

Piroliz islemi sonunda kémiir numuneleri tartild1 ve analiz edildi.

Genel olarak destlfiirizasyon derecesi, reaksiyon sicaklifimin ve slirenin artigiyla
birlikte artig gosterdi. Piritik kiikiirt gideriminde diisiik sicakliklarda azot atmosferinin,
yiiksek sicakliklarda ise karbondioksit atmosferinin daha etkili oldugu goriildii. Organik
kiiktirt gideriminde ise karbondioksit atmosferi daha etkili oldu ve azot atmosferinde
%62’lik bir giderim olurken karbondioksit atmosferinde %96°lik bir giderime ulagilda.

2002, 57 sayfa

Anahtar Kelimeler: Desiilfiirizasyon, piroliz, organik kiikiirt, piritik kiikiirt, Tirk
linyiti



ABSTRACT

Master Thesis

DESULPHURIZATION OF BALKAYA LIGNITE AT VARIOUS GAS
ATMOSPHERES

Ozkan ACISLI

Atatlirk university
Graduate School of Natural and Applied Scienses
Department of Chemistry
Supervisor: Yrd.Do¢.Dr.Semra KARACA

Desulphurization of a Turkish lignite (Balkaya) by pyrolysis in nitrogen and
carbondioxide environments has been investigated. For this purpose, an electrically
heated furnace was used. Thus, coal samples was placed in sample holder and pyrolysed
required period, temperature and at fixed gas flow rate. When pyrolysis finished, sample

holder content was weighed and analysed.

In general, the degree of desulphurization increased with increasing of reaction
temperature and reaction time. It was found that nitrogen atmosphere at low
temperatures, but carbon dioxide atmosphere at high temperatures was more effective in
forms of pyritic sulphur removal. Carbondioxide atmosphere was more effective in
organic sulphur removal. Organic sulphur removal was reached to ratio of 96% in

carbondioxide atmosphere while it was removed at ratio of 62% in nitrogen atmosphere.

2002, 57 pages

Keywords : Desulphurization, pyrolysis, organic sulphur, pyritic sulphur, Turkish
Lignite
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1. GIRIS

Geligmisligin bir olglisti de {iilkelerin tiikettii enerji miktaridir. Diinya niifusunun
artisina ve teknolojinin gelisimine paralel olarak, enerji ihtiyaci giderek artmaktadir.
Enerji ihtiyacinin biiyiikk bir kismi; koémiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil kokenli
yakitlardan saglanmakta olup, bunlarin yeryiiziinde en bol bulunani kémiirdiir (Flagan
1988). Ulkemiz komiir rezervleri toplaminin 15 milyar ton civarinda oldugu tahmin
edilmektedir. Henitiz bulunmamig yataklar da dikkate alinirsa, diinya komiir
rezervlerinin, 11 trilyon tona ¢ikabilecegi bazi aragtirmacilar tarafindan belirtilmektedir
(Ilter 1979).

Komiir yakit olarak kullanilabildigi gibi, ¢ok g¢esitli maddelerin tiretiminde ham madde
olarak da kullanilmaktadir. Fakat kémiirtin yakit olarak kullamilmasi ¢evre kirliligine
yol agtigindan, kullammi kisitlanmaktadir (Bayrak¢eken 1985). Komir, yapisinda
bulunan kiikiirtli bilesiklerden dolay1, dogrudan yakit olarak kullanildiginda, 6zellikle
kent merkezlerinde fazla olmak fiizere, ¢evre kirlenmesine yol agmaktadir (Kilgroe

1984).

Komiir yap1 olarak organik ve anorganik bilegenler i¢eren tortul bir kayagctir. Dogada;
yap1, doku, bilesenler ve koken agisindan, birbirleriyle tam anlamda 6zdes iki komiir
olusumuna rastlamak hemen hemen olanaksizdir. K6miirli olusturan organik yapi
icinde; ana element karbon, bunun yaninda hidrojen, oksijen ve daha az oranlarda da
kikiirt ve azot bulunmaktadir. Bu elementlerin oranm1 koémiirden komiire farklilik
gostermektedir (Schobert 1989). Kémiirlin anorganik bilesenleri, kémiirtin olusumu ile
aciklanabilmektedir (Ersahan 1988). Jeolojik devirler esnasinda, bataklik havzalarinda
toplanan bitkisel materyalin, 6nce biyolojik bozunmaya ugrayarak turbaya, daha sonra
da yerin derinliklerinde 1s1 ve basincin etkisiyle, linyit, tagkomiirii ve antrasit gibi
degisik rankli komiirlere doniistligii bilinmektedir (Elliott 1981). Bu siiregte, bitkisel

materyalin bataklik havzasina gomiilmesi esnasinda yapiya giren ve ayrica bu



materyalin kendi bilinyesinde bulunan mineral maddeler, kOmiirin anorganik

bilesenlerini olusturmaktadir (Koksoy 1985, Ozpeker 1987).

Komiirlerin olgunlagma dereceleri (metamorfizm) i¢in “rank” terimi kullanilmaktadar.
Boéylece komiirlerin rankinin linyitten antrasite dogru arttig1 sGylenebilir. Rank arttikca
komiir yapisinda meydana gelen degisikler litaratiirlerde; aromatiklesmenin, karbon
oraninin, 1s1 degerinin ve ¢esitli kondensasyon reaksiyonlar1 sonucu molekiil agirhiginin

artmasi, oksijen ve nem muhtevasinin azalmas: seklinde agiklanmaktadir.

Komiirtin smirhh gekilde organik c¢oziiclilerde ¢oziinmesi ve ¢Oziinme islemleri
esnasinda, kOmiiriin organik yapisinda bazi degisikliklerin olmasi, kullanilan cesitli
spektroskopik yontemlerin uygulanmasm zorlastirmaktadir. Inceleme sonucu elde
edilen {irliniin ortaya konan yapisinin, baglangic yapisini tam olarak yansitmadif
diistintilmektedir (Attar 1982, Schobert 1989). Gaz-kiilte spektroskopisi, infrared
spektroskopisi, niikleer manyetik rezonans spektreskopisi, x- 1sinlar1 kirinimi yontemi,
clementel analiz ve bunun gibi bir¢ok ydntemin birlikte uygulanmastyla elde edilen
verilerden, incelenen komiir i¢in ortalama bir model yap ileri siiriilebilmektedir (Tsai
1982). lleri siiriilen modelde kémiiriin; birbirlerine metilen, eter ve kiikiirt ¢apraz
baglariyla baghi alkil substitue poliniikleer aromatik ve hidroaromatik topluluklar:
icerdigi ve bu topluluklar ¢evresinde karboksil, hidroksil ve amin fonksiyonel gruplarn
yer aldig1 kabul edilmektedir (Whitehurst 1978, Attar 1982, Gonzales 1990). Buna goére
bitiimlii bir kémiir i¢in énerilen model yapi sekil 1.1°de goriilmektedir (Wiser 1978).
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Sekil 1.1. Wiser (14) tarafindan bitiimlii bir kmiiriin organik yapisi igin 6nerilen model
yapi

Komiirde, anorganik maddelerin tiimii mineral madde olarak adlandirilir. Bunlar
maseral gruplar igerisine az veya ¢ok homojen bir sekilde dagilmislardir. Bu maddeler
komiir maddesi ile iyi bir sekilde karigsmis olarak bulunabilecegi gibi, damarlar halinde
de bulunabilmektedir. Kémiir organik matriksine gémiilii olan mineral maddenin,
fiziksel yolla tayin edilmesi olukga giictiir. Bu nedenle uygulanan standart yontemlerde
kil iceriginden faydalanilarak gesitli yontemlerle hesaplanir. Son zamanlarda yaygin
olarak kullamlan “diigiik sicaklik kiillendirmesi” mineral maddenin, miktar ve
bilesiminin tayini i¢in en uygunudur. Ciinkil bu yontemde kdmiirlin mineral bilegimi
degismeye ugramadan; organik bilesenler bozunarak giderilmekte ve daha sonra
mineral faz sepktroskopik yontemlerle analiz edilmektedir (Tsai 1982, Damberger
1984).

Komiirde yaygin olarak bulunan minareller; kaolinit, illit, montmorillonit, illit-
montmorillonit karigimi killer; Siderit, ankerit, kalsit, dolomit karbonatlari; pirit ve
markazit stilfirleri; kuvars ve rutil oksitleri; silvin ve halit kloriirleri; jips ve jarosit

stilfatlar1 geklinde sayilabilir (Tsai 1982, Damberger 1984, Montano 1984).



Komiiriin tam yanmasindan arta kalan anorganik materyal olan kiil ile mineral madde;
bilesim ve miktar yoniinden birbirinden farklidir. Kémiirlerin kiil bilegenleri asidik ve
bazik bilesenler olarak siniflandirilabilir. Asidik bilegenler silika, aliimina ve titanya;
bazik bilesenler demir, kalsiyum ve alkali oksitlerdir. Bitiimlii bir kdmiiriin kiil
bilesenleri gizelge 1.1°de goriilmektedir (Tsai 1982).

Cizelge 1.1.Bitlimlii bir kémiirtin kil bilesenleri

Bilesen Kiil Agirhigi, %
SiO, 20-60

ALO; 10-35

Fe,04 5-35

CaO 1-20

MgO 0.3-4

TiO, 0.5-2.5
Na20+K20 1-4

S04 0.1-12

Komiir birbirlerine metilen, oksijen ve kiikiirt capraz baglariyla baglanmis aromatik ve
hidroaromatik topluluklardan olugsmustur. Bu topluluklarin kémiir icerisinde diizensiz
bir sekilde dagilis1 porozite olusumuna yol agmaktadir. Kémiirde degisik boyutlarda
bulunan porlar IUPAC’1in smiflandirmasma goére; caplari S00A’dan daha biiyiik olan
porlar makroporlar, 20-500A aras: olanlar mezoporlar, 8-20A aras1 porlar mikroporlar
ve capt 8A’dan kiiciik olanlar ise submikroporlar olarak simflandirlmaktadir (Mahajan
1982). Bir koémiirtin nem tutma kapasitesi ve gesitli maddeleri adsorblama egilimi gibi
Ozellikleri porozite ile yakindan iligkilidir.

Komiirde bulunan su miktarimin $l¢listinii; porozite, oksijen fonksiyonel gruplari ve
anorgonik safsizliklarm miktar: direkt olarak etkileyen etkenlerdir. Su, kémiirde ana
bilesen seklinde olup; serbest halde, ylizeyde adsorblanarak, ¢6zlinmiis halde, kapiler ve
hidroskopik halde bulunmaktadir. Kémiirde bulunan su miktar1 kahverengi kémiir ve
linyitler gibi diisiik rankli komiirlerde %30-70 arasinda iken, sert veya bitiimlii
komiirlerde %10 veya daha az degerdedir (Ode 1963, Allardice 1978, Mahajan 1982).




Koémiir simflandiriimasinda rank ve petrografik bilesenler g6z Oniine almmaktadir.
ASTM siniflandirmasina gore diisiik rankli kémiirler icin kalori degeri, yliksek rankli
komiirler i¢in ugucu madde yiizdesi dikkate alimir. ASTM smiflandirilmas: ¢izelge
1.2°de goriilmektedir (Tsai 1982, Schobert 1989).

Cizelge 1.2. Ranklarina Gére ASTM Komiir Siiflandirmasi

Sinif veya Grup Sabit Karbon (%) Ucucu Madde (%) Ist Degeri Btu/Ib

L Antrasitik
1. Metaantrasit >08 <2
2.Antrasit 92-98 2-8
3.Semiantrasit 86-92 8-14

ILBitumlu Komiirler
1.Digitk uguculu 78-86 14-22
2.0rta uguculu 69-78 22-31
3.Yuksek uguculu A <69 <31 >14000
4.Yuksek uguculu B 13000-14000
5.Ytiksek uguculu C 1050013000

II.Dustk Bitimlt Kémiirler
1.Dastk bitimli A 10500-11500
2.Duguk bitimli B 9500-10500
3.Dusik bittimlia C 8300-9500

IV Linyitler
1.Linyit A 6300-8300
2.Linyit B <6300

Komiir kullanimini simrlayan en 6nemli faktor; komiir bilesenlerinden birisi olan
kiikiirttlir. Koémiirde baglica anorganik ve organik olmak tizere iki formda bulunan
kikiirdin toplam orani, farkli kdmiirler icin agirlikli olarak %0,2-10 arasinda
degismektedir (Attar 1982).

Bunlardan organik kiikiirt, komiiriin organik matriksinin bir parcasi olup, bulundugu
organik bilegiklere gore; alifatik ve aromatik tiyoller, alifatik-aromatik ve karigik
tiyoeterler, ditiyoeterler ve halkali siilfiirler geklinde bulunabilmektedir. Bu kiikiirt
tiirlerinin oranlar1 farkli kémiirler i¢in farkli degerler géstermektedir. Yiiksek rankh

komiirlerde, aromatik bilesikler seklindeki kiiklirt orammmin daha fazla oldugu
belirtilmektedir (Attar 1977, Attar 1978, Elliott 1981). Organik kiikiirt, kiikiirt giderme
islemlerinde uzaklastiriimasi en zor olan ve toplam kiikiirdiin %50-70 kadarim olusturan
ktikdirttiir (Grear 1977, Zabunoglu 1989, Slnmghe 1992, Nuhoglu 1993). Anor i




artmaktadir. Ozellikle oksidasyona ugramamis kdmiirlerde bu oran son derece diisiiktiir
(Attar 1977, Greer 1977).

Kiikiirt komiirde diisiik miktarlarda kalkopirit (CuFeS,), arsenopirit (FeAsS), galen
(PbS) ve sfalerit (ZnS) seklinde de bulunur (Attar 1977).

Distilfiir sinifinda, FeS; formiiltinde iki kristal sekline sahip olan pirit ve markazit yer
almaktadir. Bunlardan kiibik kristal yapisinda olamma “pirit”, ortorombik kristal
yapisinda olanina ise “markazit” adi verilmektedir. Kémiirdeki FeS;’nin biiyiik bir
kismu pirit seklinde oldugundan, tamami “pirit” ismiyle amlir. Pirit kiikiirdii, kémiirtin
toplam kiikiirdiintin yaridan daha fazlasim teskil etmektedir. 5.0 g/ml yogunluga sahip
olan pirit ile 4.87 g/ml yogunluga sahip olan markazitin kimyasal reaktiviteleri birbirine
benzerdir. Pirit 700°C’nin tizerinde hizli bozunmaya ugrarken; markazit 450-500°C
sicaklik aralifinda hizli bozunmaya ugrar. Pirit kdmiir yapisi icerisinde ince damarlar,
biiylik kristaller veya ¢ok ince dagilmis kiigiik kristaller halinde bulunabilmektedir.
Markazitin ise organik materyale gdmiilli olarak bulundugu rapor edilmektedir (Attar
1977, Attar 1978, Sinnig he 1992).

Birgok kémiirde ¢ok ince 6glitlilmiis halde bile pirit tanecikleri, serbest hale gegmeyip
komiir matriksi i¢erisinde, kémiir maddesiyle sarili halde kalir. Bunun nedeni kémiirde
kiigtik kristaller ve framboitlerin yiiksek oranda olmasidir. Bunun sonucu olarak piritin,
komiirden aligilagelmis yikama ve flotasyon yontemleriyle uzaklastirilmasini zorlagtirir
(Greer 1977).

Piritte Fe (II) iyonu, disiilfiir iyonlar1 (S,2) ile sarilmus halde NaCl tuz formu tipi bir
yaptya sahiptir. Her bir demir iyonu, alt1 kiikiirt atomuna koordine olmustur. S-S
baginin merkezi, NaCl’deki klora karsilik gelmektedir. FeS; nin kristal yapisi sekil
1.2°de gosterilmektedir (Mellor 1957, Akhmetov 1969).



Sekil 1.2. Piritin Kristal yapis1

Ko6miirlin yanmasi sonucu organik ve piritik kiikiirt, kiikiirt oksitlere doniisiir. Yanma

esnasinda elementel kiikiirdiin hava oksijeni ile olan reaksiyonu;

SHO) —————B SOHISLucrirrreieieveeneecneereeressesaeeseeseaseeseessssseessessssssesassssssesssssrssessassns (1)

seklinde gosterilebilir. Siilfat seklindeki kiikiirt ise en yiiksek oksidasyon basamaginda
oldugundan, daha fazla yiikseltgenememekte ve kiilde kalmaktadr.

Yukaridaki reaksiyonun yanisira, az miktarda da olsa SO3 olugmaktadir.

SO0, — KAMBUZOL L GOy e ssseesesessesosneeee e @)

Bu sekilde olusan kiikiirt oksitler (SOx) canlilar iizerinde olduk¢a olumsuz etkiler
yapmaktadir. Insanlarda bagta solunum yolu hastaliklart olmak tizere, Sliime kadar
varan etkileri olmaktadir. Bitkiler {izerinde de; solunum sirasinda yesil dokulardaki
stomalardan igeri girip, asimilasyon organlarindaki klorofilin demiri ile reaksiyon
vermek suretiyle, klorofili ayrigtirmakta ve kloroplastlarin yapisim bozarak

oziimlenmeyi engellemektedir. BSylece bu olaya bagh olarak fotosentez gerilemekte ve



bitki gelisimi engellenmekte yada tamamen 6lmektedir (Treshow 1984, Zabunoglu
1989, Nuhoglu 1993).

Ayrica (2) reaksiyonunda havada bulanan metal oksitleri, toz zerrecikleri ve azot
oksitleri gibi maddeler katalizdr gorevi yaparak; kiikiirt trioksitin havanin nemi veya
yagmur damlalari ile birleserek siilfiirik asit olusturmasimm kolaylagtirmaktadir. Su
dongtistinde atmosferdeki su bubarinin yogunlasarak yagisa doniismesiyle olusan nétral
pH’daki saf su; igerisinde herhangi bir ¢6ziinmemis madde bulundurmadigi igin
tamponsuzdur. Boylece pH degisikligine karsi son derece direngsiz bir ortam
olusmaktadir. Bunun sonucunda, ¢ok az miktarda da olsa, asidik gazlarin, yagmur
damlalar1 igerisinde ¢oziinmesiyle, asitligi ¢ok fazla olan (pH=2-6) asit yagislari
meydana gelmektedir (Robinson 1984, Miiezzinoglu 1987).

Ayrica ZnS, PbS, FeS,, CuS, gibi yapisinda kiikiirt bulunduran cevherlerin islenmesi
esnasinda ve diger sanayi tesislerinin ¢aligmasi sirasinda sulu veya kuru ¢okelme

olmakta ve bunun sonucunda asit yagmurlar: meydana gelmektedir (Onder 1989).

Olusan asit yagmurlari,, metal yiizeylerini agindirip; kiregle yapilmis olan yapilarda
kireg tasiyla reaksiyona girerek, yapi ve sanat eserlerini tahrip etmektedir (Jaffe 1967).

Asit yagmurlar, gol sularma ¢okeldiginde suyun asitlifini artirarak, goldeki canlilarin
Sliimiine ve toprak lizerine ¢6kelmesi ile, bitkiler i¢in gerekli minerallerin yok olmasina

sebep olmaktadir (Seinfeld 1975).

Tahrip edici etkileri yiiksek olan kiikiirt oksitleri i¢in ulusal Snlemler alinmgtir. 19269

sayitli Resmi Gazete’de yaymlanan “Hava Kalitesini Koruma Yoénetmenligi”nce bu

degerler tablo halinde verilmistir.



Cizelge 1.3.Uzun ve Kisa Vadede SO, Sinir Degeri

(SO,+S03) Birim Uzun Vadede Smir Deger | Kisa Vadede Sinir Deger
Genel ug/m’ 150 400
Endiistri B6lgesi ug/m’ 250 400
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2. KAYNAK OZETLERIi

Komiirlerin yakilmasi esnasinda atmosfere yayilan SO, miktarim azaltmak amaciyla
uygulanan islemler, uygulanis asamalarina gére; yakma Oncesi, yakma esnasinda olusan
SOy’nin tutulmas: ve baca gazlarindan SOy’nin giderilmesi olmak {izere 3 grupta
toplanabilmektedir (Cavallaro 1977, Elliott 1981, Whelock 1984).

2.1.Yakma Oncesi Kémiiriin Yapisindaki Kiikiirdiin Uzaklastirilmasi

Yakma Oncesi komiiriin kiikiirtten arindirnnlmasina “destilfiirizasyon” ad1 verilmekte ve
bu islemlerde fiziksel, biyolojik ve kimyasal yontemler kullanilmaktadir.

Fiziksel yontemlerle, kdmiirden sadece pirit ve ¢6ziinebilir stilfatlar giderilebilmektedir.
Baglica fiziksel yontemler:

1. Flotasyon ve yag aglomerasyonu yoéntemleri; Komiir maddesi ve piritin yiizey
Ozelliklerinin farkli olmasi,

2. Agrir ortam ve hidrolik ayirma; piritin ve kémiir maddesinin yogunluklarimin farkli
olmasi,

3. Magnetik ve elektrostatik ayirma; K6miir maddesi ve piritin farkli magnetik ve

elektrostatik 6zellik gostermesi esasina dayanilarak uygulanan ydntemlerdir.

Bu yontemlerle sadece serbest hale getirilmis kaba taneli pirit giderilebilirken; komiir
matriksi igerisinde ince bir sekilde dagilmig pirit ve organik kiikiirt giderilememektedir
(Aplan 1977, Leonard 1979, Elliott 1981, Whelock 1984).

Biyolojik destilflirizasyon iglemlerinin ¢ogunda, sadece piritik kiiklirdiin bir kismi ve
bunun yaninda da organik kiikiirdiin giderilebilecegi belirtilmistir. Biyolojik

destilflirizasyon iglemlerinde, demir ve kiikiirt oksitleyen bakterilerin etkisine maruz
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birakilmakta; ¢6ziinmils hale gegmis olan kiikiirt filtrasyonla kdmiiriin yapisindan
ayrilmaktadir (Tsai 1982, Leonard 1984, Kargi1 1992).

Kimyasal yontemlerle, komiirlin yapisindaki piritik kiikiirt yaninda organik kiikiirt de
uzaklagtirilabilmektedir. Kémiir, kimyasal islemlerin gogunda, oksitleyici reaktiflerle
muamele edilmekte ve yapisindaki kiikiirt, ¢6ziintir formlara doniistiiriilmektedir.
Coziinlir hale doniismiis olan kiikiirt formlari, komiirlin yikanip siiziilmesiyle
giderilmektedir. Bilinen kimyasal yontemler ¢ok ¢esitli olmakla beraber, en 6nemlileri;
a) ¢Oziinmiis oksijen ihtiva eden ¢ozeltilerle,

b) erimis kostikle veya kostik ¢ozeltilerle,

¢) nitrik asitle,

d) hidrojen peroksit ¢ézeltileriyle li¢ing,

¢) elektrolizle,

f) klor gaziyla,

g) demir (IIT) ve Cu (II) tuzlariyla, ve

h) termal bozunma (piroliz)’dir (Aplan 1977, Mayers 1977, Wheelock 1984, Haji-
Sulaiman 1992).

a) Cozlinmiis oksijen ihtiva eden ¢ozeltilerle: Yiiksek sicaklik ve basingta, oksijen ile
doyurulmus ¢ozeltilerde kdmiirdeki pirit ile oksijen arasindaki reaksiyonlar agagida
goriilmektedir. Ko6miir matriksine bagli olan organik kiikiirt genis bir sif tegkil
ettiginden, organik kiiklirdiin reaksiyonlar1 igin muhtemel bir mekanizmanin

tasarlanmasi giictlir (Friedman 1977, Alper 1989).

2FeSy+70,12Hy O ———————— P 2FeSO4T2HoS O e enneeieciiieeeeeeeecrrereerreeeesssesesaressesns 3)
2FeS;+15/20,+Hy0 —— 3 Fea(S04)3TH2SOhunnrernrennreecreeieeveenreeieesieeereeeesseensnnnns 4
Fey (SO4)313H0 ———————— P FerO31t3HoSOtuuenrinrerieereeereeeenvereeeenesecsnenseens &)

Slagle et al. (1980), bir Amerikan komiiriiniin, basing altinda ¢6ziinmiis oksijen ile
destilflirizasyonunu inceledikleri bir ¢aligmada, pirit ile oksijen arasindaki reaksiyonun
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hem reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline hem de homojen reaksiyon modeline
uyum sagladii belirtilmektedir. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline gore;
reaksiyon hizinin 33 kjmol” degerindeki bir aktivasyon enerjisi ile kiil filminden
diflizyon kontrollii oldugu bildirilmektedir. Bu modelde pirit pargaciklarinin serbest
halde oldugu kabul edilmektedir. Homojen reaksiyon modeline gore; reaksiyon hizinin
46,5 kjmol™ degerinde bir aktivasyon enerjisine sahip oldugu ve reaksiyonun pirite gore
ikinci dereceden oldugu bildirilmektedir. Bu modelin uygulanmasinda kdmiirdeki pirit
pargaciklarmin uniform bir sekilde komiir igerisinde dagiimis oldugu kabul

edilmektedir.

Joshi et al. (1981), oksijen ile pirit arasindaki reaksiyon hizimin, piritin tane
boyutundan belirgin bir sekilde etkilendigini ve reaksiyonun, reaksiyona girmemis
biiziilen ¢ekirdek modeline daha iyi uyum sagladigii ileri stirmiistiir. Ayrica bu
caligmada pirit donliglimiiniin, reaktdre yliklenen kati miktarindan bagimsiz oldugu
ortaya konmustur.

Joshi ve Shah (1983)’1n, oksidesiilflirizasyon yontemiyle, kémiirdeki organik kiikiirdiin
giderilme kinetigini inceledikleri bir ¢aligmada, reaksiyon hizinin organik kiikiirde gére
birinci mertebeden olan homojen reaksiyon modeline uydugu belirtiimektedir. Ayrica
reaksiyon ortammin pH’simin  artmasiyla, organik kikiirt gideriminin arttig
bildirilmektedir.

Bir Amerikan kémiirlinlin sabit yatak reaktSrii igerisinde hava-su buhari karigimi ile
destilflirizasyonunun incelendigi bir ¢caligmada; sicaklik, reaksiyon siiresi ve buhar-hava
oraninin Snemli proses degiskenleri oldugu, komiir tane boyutunun ise desiilfiirizasyon
hizin1 pek fazla etkilemedigi belirtilmektedir (Tsai 1988).

Bir Amerikan kOmiiriiniin  basing altinda sulu amonyak-oksijen Kkarigimryla

destilflirizasyonu incelendi. Desiilfiirizasyon esnasinda, karbonun bir kismmin CO ve
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COy’e doniistiigii ve piritik kiikiirdiin ise agagidaki reaksiyona gore siilfata oksitlendigi
bildirilmektedir (Venier 1987).

FeSy+4NHy+7/2H,0+15/40; —p ANH 428052 +F(OH)3.rmvernmrereereerersseseseeenens (6)

Caligmada, piritik kiikiirt gideriminin amonyak konsantrasyonundan etkilendigi ve
giderimin %90 dolayinda oldugu belirtilmektedir. Organik kikiirt gideriminin ise,
amonyak konsantrasyonundan etkilenmedigi ve maksimum %25 oraninda gergeklestigi

ayrica, komiiriin 1s1 degerinde de kayiplar oldugu rapor edilmektedir.

b) Erimis kostikle veya kostik ¢ozeltilerle muamele edilen pirit ve organik kiikiirdiin
NaOH ile verdigi reaksiyon asagidaki sekilde verilmektedir (Mayers 1977).

8FeS,+30NaOH ——p 4Fe;03+14Na;S+NazSy05+15H 0. oooveeeeeneeeresessreeeeevnons 0
R-Sy-RHNGOH —— P RSNEFROH. ..ocroeoeeeeeeeeveeeeeesssesesssessesesesmmmesssessssessssees 8)
2RSNa+H,0+COs —p NagCO3HF2RSH oo eseseeseseessssssseesesmmmssesssssssens 9)
NaySH+CO2HHZ0 — B NagCO3HHRS e eeeveeeeeeeeaesessssessssessesmsmmssssssssssssesessesssnnns (10)
ONa OH
2 @ +H,0+CO0, —p 2 @ T\ PS 0 SR (11)
R R

Venier et al. (1987), komiiri 6nceden brominasyona tabi tutup, daha sonra erimig
kostikle muamele ettiklerinde, kiikiirt gideriminin bu 6n islemle daha fazla arttigim
buldular. Yalmz KOH ile muamele edildifinde %65 oraninda kikiirt giderilirken,
Onceden bromla oksitlenen kémiirde %94 oraminda desiilflirizasyonun gergeklestigini
bildirilmektedir.

Kara ve Ceylan (1988), dort Tirk linyitinin NaOH ¢ozeltileriyle destilfiirizasyonunu
inceledikleri bir c¢alismada, %20’lik NaOH (W/V) c¢ozeltisiyle, 70°C’de %59,76
oraninda toplam kiikiirt gideriminin gergeklestigi belirtilmektedir.
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c. Nitrik asit ile destilfiirizasyon: HNQj ile piritik kiikiirt ekstrakte edilmektedir. Derisik
nitrik asitle piritik kiikiirdiin  k6miirden kantitatif olarak uzaklastirildig1 ifade
edilmektedir. Piritin, HNO; ¢6zeltileri ile reaksiyonu asagidaki sekilde verilmektedir
(Meyers 1977).

FeSy+4HNO; — Fe(NO3)3NOF2H,042Scoeeeeeeeeeeeeeessesssesemssssssesmmessssseseens (12)
6FeSy+30HNO; —P 3Fex(SO4)5+3HoSOs+30NOHI2HyOnneeeeeeeeeeeeeeeesreeneee (13)

Reaksiyonlarinda; piritik  kiikiirdiin, diisiik sicaklik ve disiik nitrik asit
konsantrasyonlarinda (%5-151ik nitrik asit ¢6zeltisi) elementel kilkiirde doniistiigii; (12.
reaksiyon) yliksek sicaklik ve yiiksek nitrik asit konsantrasyonlarinda ise stilfata (13.
reaksiyon) doniistiigli rapor edilmektedir.

Pirite karg1 oldukga giiclii bir oksidasyon potansiyeline sahip olan nitrik asit, dzellikle
piritik stilfiir giderimi i¢in oldukga etkilidir (Tsai 1982).

Yurovskii (1960), degisik komiirleri, agirlikga %12-27°lik nitrik asitle 90°C’ta liging
islemine tabi tuttugunda; toplam kiikiirt gideriminin %86’min tiizerine ¢iktigi, kiil
miktarinin ise %10-40 civarinda gergeklestigini buldu. %15°lik nitrik asitle oda
sicakliginda yapilan liging islemi %32 oraninda pirit ¢6ziinmesiyle sonuglanirken;
75°C’ta piritin %90’ ¢6ztindiigli belirtilmektedir. Bu metotla en yiiksek piritik
kiikiirt gideriminin 75°C’ta gergeklestigi ifade edilmektedir (Meyers 1977).

Saf pirit ile nitrik asidin reaksiyon kinetigini aydinlatmak igin, yapilan bir ¢aligmada;
¢ozlinme hizinin; sicaklik, reaksiyon siiresi, nitrik asit konsantrasyonunun artirilmasiyla
arttifi ve reaksiyonun, kimyasal reaksiyon kontrollli mekanizma ile ylirtidiigi
belirtilmektedir (Kadioglu 1995).
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d) Hidrojen peroksit ¢6zeltileri kullanilarak yapilan kémiir desiilfiirizasyonunda; piritin

hidrojen peroksit ile olan reaksiyonunun,
2FeS,+15H,0) ——p Fez(SO4)3+HQSO4+14H20 ................................................. (14)
seklinde oldugu literatiirde bildirilmektedir (Boron 1985, Giirses 1986).

Ali et al. (1992)’nin, degisik anorganik reaktifler kullanarak yaptiklar1 desiilfiirizasyon
igslemlerinde; kullanilan reaktifler i¢erisinde, en etkili olaninin %50-90 oraninda kiikiirt
giderimi ile hidrojen peroksit oldugu rapor edilmektedir. Ayrica hidrojen peroksit
tizerine eklenen ¢ok az bir miktar siilfiirik asidin, reaksiyonu biiyiik 6l¢tide hizlandirdig:
bildirilmektedir (Vasilakos 1984, Giirses 1986).

Boron ve Taylor (1985)’un, 40°C’ta, %30’luk hidrojen peroksit kullanarak komiirii
destilfiirize ettikleri bir ¢aligmada; piritin reaksiyon hizinin, reaksiyona girmemis pirite

gore birinci dereceden oldugu ifade edilmektedir.

e) Elektrolizle desiilfiirizasyon islemlerinde elektroliz esnasinda pirit yiizeyinde
meydana gelen muhtemel katodik reaksiyon,

FeS,+8H,0 4___‘—’ Fe 28052 H 1OH 156 e emeeeeeeeeerseseesesesesessesessensenne 15)

meydana gelen muhtemel anodik reaksiyon,

FeSo A 426 2 P FEP S o ooeoooeeeeeeeeeeeseesseeseesseessessesssessesssess s sass s sas

seklinde temsil edilmektedir (Ogunsola 1986).
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Ogunsola ve Asera (1986), 0,06 ve 0,25 volt potansiyellerinde dort farkli komiiriin
perklorik asit igerisinde elektrolizini incelediler. Reaksiyonun pirit ylizeyinde meydana
geldigini ve asidik sartlarda sulu ligingle kOmiirden piritin uzaklastirilabildigini
buldular.

f) Klorinasyon ile desiilfiirizasyon, komiiriin ¢camur fazinda sulu ve organik ortamlarda

klorlanmasidir.

Komiirdeki organik ve anorganik kiikiirdiin her ikisini de birden ¢6ziinebilir siilfatlara
yiikseltgemek i¢in Cl,/H,O sisteminin kullanildig: destilflirizasyon yénteminde; proses,
klorinasyon, hidroliz ve deklorinasyon olmak t(izere {ic ana basamakta
gerceklestirilmektedir. Klorinasyon, 6giitiilmiis komiirlin su veya organik bir ortam
icerisindeki slispansiyonundan klor gazi gecirilmek suretiyle yapilmaktadir. Bu
basamakta organik kiikiirt; sulfenil kloriirlere, bu da daha sonra siilfonat ve siilfatlara
doniismektedir. Reaksiyonlar asagidaki gibi 6zetlenebilir (Hsu 1977).

H
R-S-R4CL, @2 RSCHR'Cl.ooooreooeiereeeeeerereeneees s sseseessseneens 17)
RSCH2CLA3Ho0 9 RSOHFSHCL . ooeeveeeenveeveseesereseesesessnseasesssessssessssessesssses (18)
RSCIH+3CLH4H,0~— RCIHFHZSO4FEHCL ... eeeeevsevssesseessvseeseressanne (19)

Piritik kikiirt ise siilfatlara doniigtir.

FeSyt2Cly ——B FECLF 2 vvveeeeeeeeeeeveneeseeseseeeessesessssssssseamsssssessesssmensssssssees 20)
DFeSpH+7Cly ——— 2FECITHASCL nrevereeessseseeseeresmesssssssssessmsmmssosssssssssmmsssssssseseens Q1)
2FeSyH10SCly ———F 2FECL5H7S2C0ummmmnereeeerereeeeeeeseseessreessesesesesessssseesmssssssesmeenee 22)
SyCLy+8H,0+5CL——F 2HSOUH12HC L veeeoeeeeeveeeseseeeeeevessesessssesssesesesssesessessens (23)
RE+S5C1) — > RSGCIHHCL covvoeeeeeeeeeeseeeeeeneeseeseesesessesesenessessessesssessesmmessssesssnens 4

FeS)+7Clh+8H0 — FeCl2HoSO4+12HC L.iiiienniciiciiscncccenniaene (25)
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Komiirdeki ¢6ziiniir siilfatlar ve gevsek bagli klor, yaklasik 60°C’ta kdmiirtin su ile
yikanmas: suretiyle giderilebilmektedir (Hsu 1977, Vasifakos 1983).

RClgg 20— ROHAHCL....o.oooooecevevenenneeeneesesss e sssssssmssrsssssesees (26)

Klorlanmig ve hidroliz edilmis kdmiiriin deklorinasyonu, 350-550°C sicakliklarda inert
gaz veya buhar ortaminda gergeklestirilmektedir. Reaksiyon asagidaki sekilde temsil
edilebilir (Hsu 1977, Vasifakos 1983).

RHARICI ——— 3 RRYHCT ..o eseessesses s sanssssssssnssssnsssnssss Q7
RCliy+HyO gy — - ROHHHCl(g) ..ocveerreniniriiieeninieieiiiininceniesisiiisssreseesssseseanes (28)

Karaca vd (1997), iki Tiirk linyitini (Dadagi ve Bolu-Mengen) degisik sartlarda su ve
CCly ortamlarinda klorladiginda; piritik kiikiirt gideriminin %98, organik kiikiirt
gideriminin ise %40 civarinda gergeklestigini buldular. Deneysel verilerin biiziilen
cekirdek modeline gore analiz edilmesi sonucunda, pirit ve klor arasmnaki reaksiyonun
Dadag: komiirii i¢in sulu ortamda ve Mengen komiirii i¢in ise Su-CCly ortaminda kiil
filminden difiizyon kontrollii mekanizma ile oldukg¢a iyi uyum sagladigini tespit ettiler.

g) Demir (II) tuzlartyla ve Cu(Il) tuzlariyla yapilan desiilflirizasyon islemlerinde demir
(1) stilfat veya demir (III) klortir kullanilmaktadir. Demir (IIT) tuzlariyla se¢imli bir
sekilde piritik kiikiirt, elementel kiikiirde ve siilfata ylikseltgenmektedir. Bu yontem ile
organik kiikiirt uzaklasgtirlamadif1 igin, y6ntem daha ziyade yiiksek oranda piritik
kiikiirt igeren kémiirlere uygulanmaktadir. Reaksiyon asagidaki sekilde verilmektedir
(Mayers 1977, Onganer et al.1989).

4,6Fey(S04)3+4,8H,0+tFeS; — > 10,2FeS04+4,8HySO4+0,88S.....covcvenveninenne 29
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Ayni yontemle yapilan bagka bir ¢aligmada ise, 32 farkli kdmiir 6rneginde, %83-99
oraninda piritik kiikiirdiin uzaklagtirildig: rapor edilmektedir (Hamersma 1977).

Cu(l) tuzu olarak, Cu(ll) klorlir’tin kullanildig1 bir ¢aligmada, Bolu-Goyniik
linyitlerinin desiilfiirizasyonununda %52-95 oraminda toplam kiikiirt gideriminin
gergeklestigi belirtilmektedir (Oguz 1992).

h) Termal bozunma ile desiilfirizasyon (piroliz); heterojen bir madde olan kémiiriin,
yiiksek sicakliklarda bozunmas: olayidir. Kémiir inert bir ortamda yiiksek sicakliklara
kadar 1sitildig1 zaman bozunarak iki fraksiyona ayrilir. Bunlardan birisi, hidrojence
zengin ugucu fraksiyon olup, gaz-buhar ve katran bilesenlerinden olusurken; diger
fraksiyon da, karbonca zengin kati kalintidir (Howard 1981, Pigkin 1988). Bozunma
islemlerinde, kémiirlin 6zelliklerine baglh olarak yapr degisikliklerine ugrayan kiiktirt;
gaz, katran ve kati irtinler arasinda dagilmaktadir. Degisik rankli kémiirlerle, benzer
sartlarda yapilan bozunma islemlerinde, rankin azalmasi ile kati {irlinde kalan kiikiirt
oraninin azaldig: bildirilmektedir. Bu durum, komiir rankinin azalmas: ile kararl
tiyofenik kiikiirt tiirlerinin, organik kiikiirt igerisindeki oranmin azalmasina
baglanmaktadir (Kou 1984, Gryglewies 1988).

Giilaboglu vd (1990), Erzurum-Askale linyitini, atmosfer basinci ve azot ortaminda
zaman ve sicakligin fonksiyonu olarak, 400-700°C sicaklik araliginda piroliz
ettiklerinde; piritin termal bozunma reaksiyonun, 550°C’nin yukarisindaki sicakliklarda
hizl1 bir sekilde ilerledigi ve 700°C’da, 30 dakikalik piroliz siiresinde komiirdeki piritik
kiiktirdiin hemen hemen tamaminin bozunmaya ugradigini rapor etmektedirler. Ayrica
bozunma reaksiyonunun “biiziilen ¢ekirdek” modeline iyi uyum sagladigim ifade
etmektedirler.

Kictikbayrak ve Kadioglu (1989), azot ortaminda, 300-1000°C sicaklik aralifinda Can
ve Cayirhan linyitlerini piroliz ettiler. Deneylerde, komiir numunesinin tane boyutu,

deney stiresi ve sicakligi degisken olarak sectiler. Her iki linyit kOmiirliniin de yanar
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ktikiirt ve ugucu madde igeriklerinde 6nemli Slgiide azalma; kiil igeriklerinde ise artis
oldugunu tespit ettiler.

Jovanavi¢ (1989), N, atmosferinde, 600-800°C sicaklik araliginda bir termo terazi
vasitasiyla, piritin termal bozunmasim incelemigstir. Yapilan galismada, hiz kontrol
parametreleri tayin edilmis ve kinetik parametreler hesaplanmig, optimum sicakligin
800°C oldugu bulunmustur. Bu ¢aligmada, farkli sicakliklardaki doéniisim zaman
egrileri bir blikiim noktas: ile iki kisma ayrilmistir. Bozunma reaksiyonun
baglangicindan biikiim noktasina kadar olan birinci kisim diizgiin dogrusal olup, egim
artan sicaklikla artmaktadir. Biikiim noktasindan sonraki ikinci kisimda ise, egim
sicakliga bagh degildir. Birinci kisimda hiz kontrol basamagmin, FeS,/FeS ara
ylizeyinde gerceklesen kimyasal reaksiyon oldugu, ikinci kisimda ise, FeS tabakasinin
daha kalin olmasindan dolay1 hizin, difiizyon kontrollii oldugu belirtilmektedir.

Shyu et al. (1981), oksijen atmosferinde, 25-400°C araligindaki farkli sicakliklarda,
komir ve mineral piritin bozunmasmi incelemek igin “massbauer spektroskopisi”
metodunu  kullandilar. Caligmalar sonucunda piritin oksidasyonunun #i¢ admmda

gergeklestigini tespit ettiler.

1. 25-310°C sicaklik araliginda demir siilfatlarin olugumu,
2. 310-325°C sicaklik araliginda oc-Fe,O3 olusumu,
3. 325-400°C sicaklik araliginda B-Fe,O3 olusumu

Komiirin bileseninden onemli Olgtide etkilenen komiir piritinin oksidasyonunun,
mineral piritin oksidasyonundan tamamen farkli oldugu belirtilmistir. Mineral pirit i¢in
oksidasyon; tane biiylikliigtine bagh olup, bozunma sonunda kati iiriinlerin demir
stilfatlar ve Fe;O3 oldugu bildirilmektedir.
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Hoare et al. (1988), mikroskobik ve termogravimetrik teknigiyle saf piritin termal
bozunmasinda; termogravimetrik verilerinden elde edilen sonuglarin, mikroskobik
gozlemlerle iyi bir uyum igerisinde oldugunu belirlediler. ilk ve asil kiitle kaybinin, her
bir partikiilin etrafinda g6zenekli pirotit tabakasiin olusumuyla gergeklestidi ve
reaksiyonun {i¢ boyutta ige dogru ilerleyen bir ara yiizeyde olustugunu ifade ettiler.

Jagadeesh ve Seehra (1981), vakumlu ortamda, He, H, ve CO, atmosferlerinde, 485°C
civarinda kémiirde bulunan pirit ve markazitin déniisimiine ait sonuglar1 rapor ettiler.
Aragtirmacilara gore; inert atmosferlerde (vakum ve He) sadece monoklinik pirotitler
olusmaktadir. H, atmosferinde ise, doniigiim {irlinlerinin asil bilesenleri, Fe;.xS (x=0,08-
0,10) seklinde hekzagonal pirotitler olup, bu ortamda, 450°C’ta uzun siire 1sitmada
FeS’tin olustugu bildirilmektedir. Isitma CO, atmosferinde yapildiginda, piritin,
yaklasik FegosS bilesimli bir antiferro magnetik pirotite doniistiigli ve ayrica, benzer
sartlar altinda, markazitin dontistim kesrinin piritten daha fazla oldugu rapor
edilmektedir.

Schwap ve Philinis (1947), saf piritin termal bozunmasim1 hava, H, ve CO,
atmosferlerinde; firin igerisine bir terazi konularak agirlik kayiplar: Sl¢iilerek reaksiyon
gidisini izledi. 400-500°C’ta hava atmosferinde;

FES+3/205 ——B FEOESOumnmmrerreesreoeeeesssoseesesssseeeesessseeesessessnseesssesssessse s (30)
FeSH205 — P FESO4uuiruertrrrecininreeeenrrnrecenneiesesssensesssssseeesseessessesssessesessasssase 31

reaksiyonlarin oldugu, H, atmosferinde;

FeSytHy ————— 3 FESFTHDS coovvveeemmeeeeereemmassssesssesesemssssssseessmeeesssesseessssmsssssesseees (32)

reaksiyonunun oldugu, CO, atmosferinde ise,
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FeS) B FESHI/MS innreeveveeemreeseseeesesenssessessssemmsssssossesessmassesesssesessenesssesse (33)

Reaksiyonunun meydana geldigi ve 650°C’ta, 1 saat icerisinde doniigtimin CO,
atmosferinde tamamlandig1 bildirildi. Ayrica CO,’in inert olup, piritle reaksiyona
girmediginin kabul edildigi rapor edildi..

Sirinivasachar ve Boni (1989), kOmiir piritinin normal yanma sartlar1 altinda,
doniigtimiinii ve ¢okelmeden sorumlu demir tiirlerinin zamanla degisimini
incelediginde; piritin, baglangigta pirotite (Fe;.x), sonra erimis stilfiir ve oksit kariggmina,
daha sonra magnetite (Fe304) ve en sonunda hematite (Fe,O3) doniistligiinii rapor ettiler.
Ayrica oksidasyon hizinin, baglica partikiil sinir tabakasi ve erimis kisim igerisinden
oksijen diflizyon direnci ile kontrol edildigi rapor edildi.

Monterio (1981), kesikli akigkan bir yatak reaktoriinde 594-625°C sicaklik araliginda
piritin termal bozunmasini inceledi. Her bir fraksiyonda keskin bir reaksiyon sinirmin
olustugunu buldu. Pirit ve olusan pirotit arasinda, pirit ¢ekirdegi yok olana kadar bir
denge saglandigini, daha sonra, partikiiliin tamaminda {iniform bir sekilde, daha diisiik
kiikiirt igerikli pirotitler olusumuna kadar devam ettigini buldu. Ayrica, reaksiyon
hizinin; partikiil biiytikliigiine, sicaklifa ve gaz akis hizina karsi duyarli oldugunu
bildirdi. “Biiziilen Cekirdek Modeli”ne gore 1s1 transferinin, hiz kontrol basamagim
olusturdugunu rapor etti.

Calistru ve Mihaila (1972), argon atmosferinde 500-740°C araliginda, termogravimetrik
metodla, flotasyondan elde edilen piritin bozunma kinetigini inceledi. 0,125-0,160 mm
caplar1 arasinda graniillerin kullanildigi g¢alismada, afgon gaz1 akis hiz1 (20 1/h)
degerinde tutuldu. Diistik sicakliklarda ve kiigiik graniil boyutlarinda bozunma olayinin,
stfirmer derece kimyasal reaksiyonla agiklanabildigi; daha yliksek sicaklik ve daha
biiylik partikiillerde, hiz kontrol basamaginin, kiil tabakas1 iginden, elementel kiikiirdiin
difiizlenmesi olay1 oldugunu belirtti. Ayrica ¢alisilan sartlarda, bozunma olayinin, dig
gaz fazinda kiikiirdiin diflizyonu modeli ile agiklanamadigini vurguladilar.
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Yperman et al. (1995), atmosfer basincinda, sicaklik kontrollii bir reakt6rde; diisiik
bittimlii bir kémiir Srneginde piritik ve organik kiikiirt tlirlerinin giderim miktarlarini,
sicakligin bir fonksiyonu olarak incelediler.Yiiksek sicakliklarda yapilan piroliz
deneylerinde piritik kukiirt, alifatik ve karigik alifatik-aromatik kiikiirt tiirlerinin
giderildigini tespit ettiler. Aromatik ve basit tiyofenik yapidaki gibi daha kompleks
kiikiirt formundaki bilesiklerin giderilmedigini vurguladilar.

Ersahan et al. (1997), Balkaya ve Bolu linyitlerinin azot atmosferinde flag pirolizle
desiilfiirizasyonunu  incelediler. Deneyler 450-750°C araliginda gergeklestirdiler.
Deneyler sonucunda, piroliz sicakligryla toplam kiikiirt giderimi, kiikiirt tipleri ve ugucu
maddelerdeki degisimi tespit ettiler. Toplam kiikiirt giderimi ve ugucu madde; Balkaya
linyiti i¢in 750°C da sirasiyla %42,2 ve %72,7 olarak tespit edilirken, Bolu-Mengen
linyiti i¢in ayn1 sicaklikta %57 ve %66,8 olarak buldular.

Oztas ve Yirtim (2000), diisiik sicaklik pirolizinde organik materyalin déniistimii
tizerine mineral maddenin etkisini vitrinitce zengin Zonguldak komiiri ve asitle
yikanmig komiirlerle incelediler. Kalsiyum, demir ve magnezyum katyonlarim
komtirden HCI ile yikamak suretiyle uzaklagtirdilar. Sonuglar, bu katyonlarin piroliz
esnasinda katalitik etki yaptigim1 géstermektedir. Keza, piroliz proseslerinde doniistimiin
illit, kaolinit, klorit ve kuartz minerallerinin giderimiyle arttigim tespit ettiler. Farkli
deneysel sartlarda, elde edilen ¢arlarin hacimce sisme oranlarini tespit eden gurup;
piroliz sicakliginin 300°C’dan 500°C’a artmasiyla cross-link baglarinda bir artisin
oldugunu ifade ettiler.

Furfari ve Cypres (1983) Sulcis kémiirtinii, hidropiroliz ederek elde ettigi carlarda bir
enetji dispersiyon analyser ile baglanmis scanning elektron mikroskobu ile inceledi.
Caligmada 540°C da helyum atmosferinde 3MPa basinci altinda piritin FeS;s’a
doniigtigiinii gézlediler. Hidrojen basinci altinda ise piritin indirgenmesinin sicakliga
bagh oldugunu, 780°C’da pirit tamamen demire indirgendigini gozlemlediler. Burada,
piritin, komiirlin kalsitiyle reaksiyona girerek H)S olugturmasi sonucu meydana

geldigini ifade ettiler.
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Chen et al. (1998), yiiksek kiikiirt icerikli bitlimlii bir kémiir ve Hogmiao linyitini bir
sabit yatak reaktoriinde azot atmosferi altinda piroliz ve hidropiroliz ederek kiikdirt
degisimini incelediler. Gaz kromotogrofisi ile ugucu kiikiirt miktarini tespit ettiler.
Birinci kémiirdeki kiikiirt ve carlari X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile
kantitatif olarak analiz ettiler. Destilflirizasyon miktar1 elementel analiz ile hesaplanda.
Ugucu kiikiirt igeren gazlarm hem azot atmosferinde hemde hidropiroliz esnasinda H,S
formunda uzaklagtigini rapor ettiler. Hem elementel analiz hemde XPS’nin sonuglari
gosterdi ki kiikiirt giderimi azot atmosferinde az, hidroproliz ortaminda daha fazladir.
Pirit hidroprolizde 400°C gibi diisiik bir sicakliga ragmen tamamen demir siilfiire

doniistirken azot atmosferinde ise d6niisiim reaksiyonu 600°C’da bile devam etmektedir.

2.2. Yakma Esnasinda Olusan SO, nin Tutulmasi

Ornegin bir akigkan yatakta, komiiriin kireg tas1 ile muamele edilmesinde oldugu gibi,
kireg tag1 ile SO, nin reaksiyonu esasina dayanir (Dogu 1986).

2.3. Baca Gazlarindan SO,’nin Giderilmesi

Bir kat1 ile SO»’nin reaksiyonu veya bazik bir ¢ozelti ile SO, nin reaksiyonu esasina

dayanir (Turalioglu 1994).

Fakat yakma oncesi komiirtin kiikiirtten aritma igleminin diger metotlara gore bir takim
avantajlar1 vardir.

Ozetle;

1. Piritik kiikiirt ihtivas: yiiksek olan kémiirlerin kendiliginden tutusma egilimleri fazla
oldugundan, desiilflirizasyon islemi sonunda emniyetli bir sekilde depolanabilme ve
taginabilme imkanina sahip olurlar.
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2. Yiiksek oranda piritik kiikiirt ihtiva eden komiirler, tagima ve 6glitme islemlerinde,
piritin sertliginden dolayi, komiirle temas eden yiizeylerin aginmasma yol acgar
(Wheclock 1977).

3. Piritik kiikiirt ihtivas1 yiiksek olan kémiirlerin kullanildig: kiigiik isletmelerde, yakma
esnasinda SO,’nin tutulmasi1 veya baca gazi desiilfiirizasyonu miimkiin degildir.

4. Komiirle igletilmekte olan buhar kazanlarinda, 1s1 transfer yiizeylerinin, piritin hava
ile oksidasyonu sonucu olusan Fe;O3 gibi iirlinlerle kaplanmasi 1s1 transferini engeller
(Sirinivasachar 1989).

5. Metalurjik kok tiretiminde kullamilacak komiirtin kiikiirt igeriginin diigiik olmasi
gerekir. Aksi halde, Uretilen geligin yapisina fazla oranda kiikiirt girmesi, ¢eligin
kalitesini digiirlir ve gelikten kiikiirdiin uzaklastirilmas: maliyeti artirir.

Bu calismada bir Tirk linyitinin desiilfiirizasyonunun incelenmesi amaglanmigtir.
Cesitli destilfiirizasyon yontemleri arasindan piroliz islemi son zamanlarda en ¢ok {imit
vadeden bir yontem olarak goriilmektedir. Piroliz islemi, gazlastirma, yakma ve
stvilastirma islemlerinde bir ara basamak olmakla kalmayip her iki kiikiirt tiirtintin etkili
bir sekilde ve ekonomik olarak giderilmesi igin uygulanan bir prosestir. Piroliz
isleminde ham kdmiir destiilflirize edilirken baz faydali gazlar, sivilar ve rezidiialgar’da
elde edilir. Piroliz, ¢ar yakilmasi ile kombine edilirse yiiksek kiikiirtlii kémiirlerin
kullanimzi i¢in en etkili teknoloji olarak goriilmektedir. Yiiksek kiil ve kiikiirt icerigi ile
diigtik kalori degeri Tiirk kémiirlerinin karakteristik 6zelligi olup bu durum kémiirlerin
kullanim1 esnasinda gesitli ¢evre problemlerine yol agmaktadir. Bu nedenle bu
komiirlerin etkili bir sekilde kullanimini saglamak i¢in piroliz islemi en uygun yontem

olarak goriinmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEMLER

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Calismada kullanilan kdmiir, Erzurum-Balkaya linyit isletmesinden standart 6rnek alma
yontemlerine goére alindi. Alman numuneler laboratuvar tipi kirici ile kiritlip yine
laboratuvar tipi Sgiitiicti ile 8giitiildii. Ogiitiilen numuneler ASTM standartlarina uygun
cleklerden gegirilerek —60+80 mesh’lik tane boyutlarna ayrildi ve kaplara konularak,
agizlar kapatildi. Her bir fraksiyon boliim 3.2°de anlatildigr gekilde analiz edildi. Tim
analizlerde ASTM standart yontemleri kullanildi.

3.2, Kémiir Numunesinin Kimyasal Analizi

3.2.1. Toplam Kiikiirt Tayini

Komiir orneklerindeki toplam kiiktirt tayini icin ESCHKA ydntemi uygulandi. Bunun
i¢in porselen bir kroze igerisine 2 g Eschka reaktifi (iki kisim kalsine edilmig MgO+bir
kisim susuz Na,COs3) konuldu. Bunun {izerine 0,5 gram kdmir 6rnegi ve 1 g daha
Eschka reaktifi konularak iyice karistirildi ve karigimin tizeri 2 g Eschka ile ortiildii.
Soguk firma konulup sicaklik 800+25°C’a yiikseltildi. Bu sicaklikta 90 dakika
bekletildikten sonra ¢ikartilip sogumaya birakildi. Yanmig olan karigim, sicak su ile bir
behere akitilarak, kati madde yeterli miktarda HCI ilavesi ile ¢oziildii, karbondioksitin
giderilmesi igin 5 dakika kaynatild1 ve siiziildi. Stizge¢ kagidi birkag kez sicak su ile
yikandi. Cézeltinin pH’1 2°ye ayarlandiktan sonra yeteri kadar %10°luk BaCl, ilavesi ile
mevcut siilfat, baryum siilfat halinde ¢oktiiriildii. Daha 6nce 130°C’ta sabit tartima
getirilmis olan G-4 cam krozesinden siiziildii. Cokelek sicak saf su ile birkag kez
yikandiktan sonra aym sicaklikta sabit tartima getirildi (Skoog ve West 1982). Ayrica
bir de kor deneme yapildi. Boylece 6rnekteki toplam kiikiirdiin yiizde olarak miktari,
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% St=13,73(a-a,)/g

bagintisiyla hesaplandi. Burada a, esas tayinde bulunan baryum stilfatin, a, kor
denemede bulunan baryum siilfatin ve g ise alinan kémiir 6rneginin gram cinsinden

agirliklardar.

3.2.2.Siilfat Kiikiirdii Tayini

Hassas bir gekilde tartilmis olan 1 g kdmiir 6rnedi, rodajli bir erlen igerisinde 50 ml HCI
(2 hacim HCI+3 hacim su) ile geri sogutucu altinda 30 dakika kaynatildi. Karigim
Whatman 41 siizgeg kagidindan siiziildii, seyreltik HCI ¢ozeltisi ve saf su ile birkag kez
yikandi. Kalinti piritik kiikiirt tayini yapmak {izere saklandi. Siiziintiiye bromlu su
(elementel bromla doyurulmus su) ilave edildi ve brom tamamen uzaklasincaya kadar
kaynatildi. Daha sonra siilfat kiikiirdii, b6liim 3.2.1°de anlatildig: sekilde gravimetrik
olarak analiz edildi (Montgomery 1978, Chakrobarti 1978).

3.2.3.Piritik Kiikiirt Tayini

Siilfat kiiktirdii tayini igin HCI ¢6zeltisi ile li¢ edilip piritik olmayan demiri giderilmis
komiir numunesi, rodajli bir erlen igerisinde 50ml HNO; (1 hacim HNO3+7 hacim su)
¢ozeltisi ile geri sogutucu altinda 30 dakika kaynatildi. Karisim Whatman 41 siizgeg
kagidindan siiziildii. Kalint1 seyreltik HNO;3 ¢ozeltisi ve saf su ile iyice yikandi ve
organik kiikiirt tayini yapmak {izere 105°C’ta kurutulduktan sonra saklandi. Siiziintiiye,
komiiriin pargalanmasindan ileri gelen renklenmeyi gidermek ve demiri yiikseltgemek
icin, 2ml H,0, ilave edilerek kaynatildi. Cozeltideki Fe®* iyonlar1 amonyak ile
coktiriildii. Whatman 40 siizge¢ kagidindan siiziildii, sicak saf su ile yikandiktan sonra
HCI ile ¢ozilerek ¢ozeltiye alindi ve ¢ozeltide demir (III) iyonu komplesometrik
yontemle analiz edildi (Glilensoy 1977).
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Analizde, komplekson olarak etilen diamin tetra asetik asitin disodyum tuzunun
(Titriplex III) 0,01 N ¢ozeltisi kullanildi. Cozeltinin pH’1 2,5°a ayarlanarak 35-
Siilfosalisilik asit indikator ¢6zeltisinden 1ml ilave edildi. Daha sonra renk kirmizindan
sartya doniinceye kadar ayarli Titriplex (IIT) ¢6zeltisi ile titre edilerek demir (IIT) miktar
bulundu ve piritik kiikiirt hesaplandi (Montgomery 1978, Chakrobarti 1978). Ornekteki
piritik kiikiirdiin ylizde olarak miktari,

64,128
%Sp =|——————— | NVFx5,5847/g
55,847

bagintisiyla hesaplandi. Burada N, Titriplex (III)’tin normalitesini; V, titrasyonda
harcanan Titriplex (III)’tin mL olarak hacmini, F, Titriplex (III) ¢ozeltisinin faktorlinti;

g ise ornegin agirligim géstermektedir.

3.2.4.0rganik Kiikiirt Tayini

Piritik kiikiirt tayini i¢in saklanan kalintidan organik kiikiirt miktar1 Bolim 3.2.1°de
anlatildigr sekilde Eschka yontemiyle belirlendi.

3.2.5.Nem Tayini

Bu tayinde komiiriin oksidasyonundan gelecek hatayi bertaraf etmek igin ksilol yéntemi
kullamildi (Montgomery 1978, Alpar 1982). Bunun ig¢in 50 g komiir 6rnegi cihazin
balonuna konarak tizerine su ile doyurulmus 100 ml ksilol ilave edildi. Geri sogutucu
altinda 3 saat 1sitilarak Slgekli kisimda toplanan su miktar1 okundu. Toplanan suyun
tizerindeki ksilol baskisindan ileri gelen okuma hatas: diizeltilerek suyun gergek hacmi
ve buradan da agirligi bulundu. Asagidaki esitlik kullanilarak kémiir Grneginin nem
ytizdesi hesaplanda.
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%Nem=(b/a)x100

burada b, rnekteki suyun ve a ise Srnedin gram cinsinden miktaridir.

3.2.6.Kiil Tayini

Hassas bir sekilde tartilmis olan 1 g kémiir 6rnegi, 750°C’ta sabit tartima getirilmis olan
kapsiil igerisine ince bir tabaka olusturacak gekilde yayildi. Kapsiil icerigi ile birlikte bir
kiil firmina yerlestirildi. Kiil firini, 1 saat iginde 500°C’a ve 2 saat i¢inde 750°C’a
erisecek bir hizda 1sit1ldi. Ornek, bu sicaklikta sabit tartima gelinceye kadar bekledikten
sonra, ¢ikarilip bir desikatrde sogutuldu ve tartildi. Ornekteki kiiliin yiizde olarak
miktari,

%Kiil=(b/a)x100

bagmtisiyla hesaplandi (Montgomery 1978, Alpar 1982). Burada a, alinan 6rnegin
agirligi ve b ise kiillin gram cinsinden miktaridir.

Bu tayinde 6rnegin kapsiil icerisinde ince bir sekilde yayilmasi ve yavag isitma, kiilde
kalabilecek kiikiirt miktarini azaltmak amacina y6nelik olarak yapilmaktadir.

3.2.7.Ucucu Madde Tayini

Tayin igin 25 mm c¢apinda ve 35 mm derinliginde kapakli porselen krozeye 1 g 6rnek
konuldu. Kroze, icerigi ile birlikte 950°C’taki bir kiil firminda azot atmasferinde 10
dakika tutuldu. Daha sonra desikatérde sogutulup tartildi. Ornegin yiizde olarak agirlik
azalmasi,
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%Agiriik azalmasi=(a-b)x100/a

bagmntisiyla hesapland: (Montgomery 1978, Alpar 1982). Burada a, 6rnegin 1sitilmadan
Onceki ve b ise 1sitildiktan sonraki gram miktaridir.

Ornegin bu sekilde yiizde agirlik azalmasindan nem ylizdesi ¢ikarilarak, ugucu madde
yiizdesi bulundu.

3.2.8.Sabit Karbon Tayini

Komiir 6rneginin ylizde olarak sabit karbon miktari

%Sabit Karbon=100-(a+b)

bagmntistyla hesapland: (Alpar 1982). Burada a, kiil yiizdesini ve b ise yiizde agirlhik

azalmasini (ugucu madde+nem) gostermektedir.

3.2.9.Is1 Degeri Tayini

Bunun i¢in, izotermal ceketli oksijen bombasi kalorimetresi kullanildi. Yapilan

denemeler sonucunda 6rnegin {ist 1s1l degeri,

C.At-q.I

H=
g

bagmtisindan hesaplandi (Montgomery 1978, Alpar 1982). Burada C, kalorimetrenin su
esdegeri olup, 2966 cal/°C; At, diizeltilmig sicaklik yiikselmesi (°C); g, Ornegin
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yakilmasi i¢in kullanmlan telin yanma isis1 olup degeri 0,7 cal/cm; I, telin yanan

kisminin cm olarak uzunlugu ve g ise kémiir 6rnegin gram cinsinden miktaridir.

Calismada kullanilan kémiir Orneginin yukarida anlatildigi sekilde yapilan analiz

sonuglari ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1.Deneylerde Kullanilan —60+80 Mesh Orijinal Balkaya Komiir Orneginin
Analiz Sonuglar1 (Havada Kuru Esasa Gore)

Kiikiirt Tiirleri % Diger Analizler %
Piritik 2.15 Kiil 37
Stilfat 0.03 Nem 3.75
Organik 1.23 Ugucu Madde 20.63
LToplam 341 Sabit Karbon 38.62
B Is1 Degeri (Cal/g) 3955

3.3.Piroliz islemlerinin Yapildig1 Diizenek

Piroliz deneyleri sekil 1°de goriilen sabit yatak reaktoriinde gergeklestirildi. Sistem,
dolgulu bir kolon igerisine yerlestirilmis porselen bir firin, 6rnek tutucu, sicaklik kontrol
{initesi ve difer baz1 gerekli malzemelerden olusmustur. Paslanmaz celikten yapilmus
ve iki hiicreye sahip olan 6rnek tutucu, 140 cm uzunlukta ve 3.0 cm i¢ ¢apida olup
deneyler esnasinda porselen firinin igerisine yerlestirilmektedir. Porselen firin elektrikle
sitilmaktadir.  Sicaklik, porselen firmin ortasina ve koOmiir Ornekleri icerisine
yerlestirilmis u¢ Ni-Cr termokupl tarafindan O&lglilmekte ve kontrol edilmektedir.
Bdylece firin bu kontrol sistemiyle arzu edilen sicaklikta tutulabilmektedir.

Balkaya linyitinden alinarak hazirlanmis olan —60+80 Mesh tane boyutundaki
koémtirden belli miktarda tartilarak alinan &rnekler, bu hiicrelere yerlestirilmis ve 6nce

firmin reaksiyonun olmadigi, daha 6nceden deneylerle saptanmig bélgesinde bir siire
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bekletilerek 6n 1sitma yapilmig ve daha sonra asil reaksiyonun gergeklestigi kismina
stiriilmiigtiir. Boylece sicak kisimdaki isinma devresinin toplam deney siiresi yaninda
ihmal edilebilecegi disiiniilmiigtiir. Daha sonra komiir Orneklerinin koyuldugu
hiicrelerin altindan birinden azot, digerinden ise karbondioksit gazi sabit gaz akis
hizinda gbnderilmistir. Gazlar sirasiyla nem tutucu ve flowmetreden gegcirildikten sonra
hiicrelere génderilmistir. Gonderilen gaz 6nceden yatak sicakliina kadar 1sitilmig olup,
kémiir taneciklerinin arasindan akmugtir. Piroliz iglemi yapildiktan sonra 6rnek tutucu
firmin soguk bolgesine dogru g¢ekilerek bir siire bekletilmis daha sonra digar1 alinarak

piroliz edilmis Srneklerin agirliklar: belirlenmigtir.

Proliz iglemlerini yapmak {izere kullandigimiz reaktér sekil 3.1°de goriilmektedir.
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Sekil 3.1. Termal bozulmalarin yapildig: diizenek
PF=Programlanabilir firn. OT=Ornek tutucusu, NK=Nem kurutucusu,
BA=Basing ayarlayicisi, T=Termokupl, K=Kontrol cihazi, O=Olgiim cihazi,
F=Flovmetre, Vi, V,=Vana
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Belirli sicaklik ve stirelerde yapilan piroliz deneyleri sonucunda &rnek muhtevas:
tartilarak agirlik kayb: ve daha sonra piroliz edilmis komiir 6rneklerinde piritik kiikiirt
ve organik kiikiirt miktar: tayin edilerek giderilme oran1 bulunmugtur.

3.4.Komiir Orneklerinde Kiikiirt Tiirlerinin Giderilme Oranlarmm Hesaplanmasi

Ham ve islem gérmiis komiir 6rneklerinin analiz sonuglart kullamilarak Srneklerden

cesitli bilesenlerin giderilme oranlar1 agsagidaki formiilden hesaplandi.

So"S
Giderilme Orani1 (%x) = x100
So

Burada S,, g6z 6niine alinan bilesenin ham kémiirdeki, S ise iglem gérmiis komiirdeki

gram cinsinden agirliklarini ifade etmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Gaz Akis Hizinin Etkisi

Kikiirt tiirlerinin giderimi {izerine gaz akis hizimin etkisi, 700°C’ta 10 dakikalik siire
icinde, degisen akis hizlarinda azot ve karbondioksit gazi gonderilerek incelendi.
Sonuglar ¢izelge 4.1°de verildi ve sekil 4.1 ve 4.2°de grafik halinde gosterildi. Ilgili
cizelge ve sekillerden goriilecegi gibi karbondioksit atmosferinde kiikiirt tiirlerinin
giderimi, gaz akis hizindan ihmal edilecek derecede az etkilenmektedir. Bu etkilenme
N, atmosferinde piritik kiikiirt giderimi i¢in daha belirgindir. Organik kiikdirt

gideriminde ise daha az etkilenme s6z konusudur.

Cizelge 4.1. Gaz akig hizinin piritik ve organik kiikiirt giderimi tlizerine etkisi

N, Atmosferi CO, Atmosferi
Gaz ak1§ hiz1 Xpesz XOrgS Gaz ak1§ hiza XFeSZ XOrgS
(mL/dak) (mL/dak)
366 0,757 0,550 375 0,900 0,528
705 0,862 0,570 710 0,930 0,529
1030 0,894 0,580 1080 0,923 0,540
1674 0,906 0,569 1710 0,948 0,536
2100 0,904 0,578 1820 0,946 0,530
1,0
h (R L -
g 0,8 ': ./.
5
£ 04~
& ——
o 0z FeS,
O ’ _“.”—XO{QS
e.0 L ¥ T T ¥ T W
) 500 1000 1500 2000
Gaz Akis Hiz1 (mL/dak)

Sekil 4.1. Azot atmosferinde gaz akig hizinin piritik ve organik kiikiirt giderimi iizerine
etkisi
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Sekil 4.2 Karbondioksit atmosferinde gaz akis mzimn piritik ve organik kiikiirt giderimi

tizerine etkisi

4.2.N; Ortammda Yapilan Piroliz Deneyleri

4.2.1.S1cakligin  Degistirilmesi

Kiikiirt tiirlerinin giderilme oranlar tizerine sicakhigin etkisini incelemek igin, farkh
siirelerde, gaz akig hiz1 sabit tutularak; 250, 350, 450, 500, 550, 600, 700 ve 800°C’de
deneyler yapildi. Yine sicakliga bagh olarak sabit siire ve sabit gaz akis hizinda her iki
ortamda piritik kitkiirt ve organik kiikiirt giderilme oranlar1 belirlendi. Sonuglar cizelge
4.2’de verildi ve sekil 4.3 ve 4.4°de grafik edildi.
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Cizelge 4.2.N, ortaminda piritik ve organik kiikiirt giderimi ve agirlik kaybi

Gaz Akis Hiz1 N, igin : 2100 mL dak™
CO, igin : 1700 mL dak’
Sicaklik (°C) Siire (8) Giderilen Piritik Kiikiirt Miktar1 | Giderilen Organik Kiikitrt Miktar Agirlik Kayh

X) X) (%)

120 0,066 0,010 1,33

240 0,010 0,015 1,28

250 (°C) 420 0,017 0,020 1,24
600 0,034 0,025 1,35

200 0,059 0,030 1,34

1800 0,081 0,035 1,40

120 0,003 0,011 4,64

240 0,010 0,016 4,87

350 (°C) 420 0,020 0,038 5,56
600 0,034 0,048 5,72

900 0,080 0,090 6,04

1800 0,120 0,120 6,52

120 0,095 0,109 3,96

240 0,163 0,189 9,19

450 °C) 420 0,159 0,230 7,64
600 0,238 0,260 10,18

900 0,259 0,305 12,82

1800 0,259 0,335 13,03

120 0,180 0,186 5,96

240 0,207 0,206 9,62

500 (°C) 420 0,231 0,332 10,04
600 0,380 0,452 10,70

900 0.,400 0,537 11,89

1800 0,455 0,558 14,98

120 0,198 0,231 127

240 0,266 0,269 10,40

550 (°C) 420 0,410 0,425 11,90
600 0,440 0,502 12,92

900 0,520 0,596 15,70

1800 0,630 0,631 16,25

120 0,647 0,191 9,59

240 0,319 0,276 13,92

600 (°C) 420 0,462 0,396 15,87
600 0,521 0,489 13,54

900 0,600 0,578 19,29

1800 0,680 0,615 20,56

120 0,600 0,395 13,26

240 0,784 0,425 14,20

700 (°C) 420 0,881 0,560 19,40
600 0,904 0,578 21,15

900 0,936 0,596 22,88

1800 0,940 0,621 23,85

800 (C) 900 0,890 0,600 23,05
1800 0,960 0,623 23,15
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Sekil 4.3. Piritik kiikiirdiin bozunma oranmnimn N, atmosferinde zaman ve sicakliga bagl
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Sekil 4.4.0rganik kiikiirdiin bozunma oraninin N atmosferinde zaman ve sicakliga
bagli olarak degisimi
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N, atmosferinde piritik kiikiirt giderimi genel olarak sicaklikla birlikte artti. Diigiik
sicakliklarda 6nemli bir giderim goriilmedi. Giderim oram 450 °C’tan sonra artis
gostermeye bagladi. 700 °C’ta kisa siirede giderim hizl: bir sekilde artti. Sonunda ani bir
yavaslama gosterdi. 800 °C’ta %96’ ik giderime ulagildi.

Organik kiikiirt giderimi diigiik sicakliklarda ¢ok az oldu. 500 °C’ta ulasilan %56’lik
giderim orani 6nce bir azalma gésterdi. Daha sonra fazla bir artis gostermeden 800 °C’ta
%62 ile sabit kaldi.

4.3.CO; Ortaminda Yapilan Piroliz Deneyleri

4.3.1.S1cakhgin degistirilmesi

-60+80 mesh’lik tane boyutunda, sabit gaz akis hizinda farkl: siirelerde, 250, 350, 450,
500, 550, 600, 700 ve 800°C sicakliklarda deneyler yapildi. Piritik ve organik kiikiirt
giderilme oranlar1 belirlendi. Bulunan sonuglar ¢izelge 4.3’de verildi, sekil 4.5 ve 4.6°da
grafik edildi.
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Cizelge 4.3.CO, ortaminda piritik ve organik kiikiirt giderimi ve agirlik kaybi

Gaz Akis Hizi N, i¢in : 2100 mL dak™
CO, igin : 1700 mL dak™
Sicakhik Siire (s) Giderilen Piritik Kiikiirt Giderilen Organik Agirhk Kayb
‘O Miktart (X) Kiikiirt Miktar: (X) (%)
120 0,.001 0,001 1,36
240 0,003 0,001 1,46
250 (°C) 420 0,010 0,002 1,51
600 0,018 0,033 1,70
900 0,020 0,067 2,07
1800 0,051 0,050 2,69
120 0,007 - 2,38
240 0,011 - 2,37
350 (°C) 420 0,022 - 2,70
600 0,030 - 3,40
900 0,044 - 3,52
1800 0,082 0,220 3,67
120 0,084 0,090 4,77
240 0,157 0,136 8,01
450 (°C) 420 0,168 0,264 10,54
600 0,170 0,283 12,20
900 0,177 0,311 14,82
1800 0,190 0,329 14,64
120 0,188 0,008 5,34
240 0,258 0,061 9,43
500 (°C) 420 0,293 0,113 10,18
600 0,303 0,178 10,30
900 0,345 0,227 15,22
1800 0,391 0,300 16,24
120 0,228 0,030 5,93
240 0,318 0,109 15,13
550 (°C) 420 0,474 0,157 19,28
600 0,502 0,203 20,34
900 0,621 0,263 21,11
1800 0,693 0,347 22,50
120 0,282 0,070 5,88
240 0,395 0,198 16,90
600 (°C) 420 0,507 0,272 22,98
600 0,606 0,294 22,31
900 0,689 0,400 29,05
1800 0,725 0,410 29,33
120 0,872 0,190 7,20
240 0,912 0,336 19,70
700 (°C) 420 0,940 0,493 28,90
600 0,948 0,536 31,40
900 0,928 0,614 36,02
1800 0,960 0,642 37,65
900 0,960 0,930 20,12
800 (°C) 1800 0,970 0,954 20,22




Piritik Kiikiirt Giderimi (x)
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Sekil 4.6. Organik kiikiirdiin bozunma oranmin CO, atmosferinde zaman ve sicakliga
bagli olarak degisimi.
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CO, atmosferinde, piritik ve organik kiikiirt gideriminin diislik sicakliklarda ¢ok az
oldugu; piritik kiikiirt gideriminde 550°C*tan sonra bir artisin oldugu gériildii. 700°C*ta
baglangi¢ta hizli bir bozunmadan sonra, zamanla giderimin ¢ok az arttifn goriildil
800°C‘ta ise giderilme orani %97 ye ulastig1 tespit edildi.

Organik kiikiirt gideriminde ise diisiik sicakliklarda fazla bir sigramaya paralel degisim
gézlenmezken; 700°C’ta %62’e, 800°C’ta ise %95’e ulagmistir.

4.4.N; ve CO, Atmosferlerinde Piritik ve Organik Kiikiirdiin Giderilme Oraninin
Sicakhkla Tliskisi

4.4.1.N; ve CO; atmosferlerinde piritik kiikiirdiin giderilme oraninin sicakhkla
iliskisi

-60+80 mesh’lik tane boyutunda, sabit gaz akis hizinda, sabit siirede (1800 s.), 250, 350,
450, 500, 550, 600, 700 ve 800°C sicakliklarda yapilan deneylerde piritik kiikiirdiin
giderilme oranlar belirlendi, ¢izelge 4.4°de verildi, sekil 4.7°de grafik edildi.

Cizelge 4.4.N, ve CO, atmosferlerinde sabit siirede, piritik kiikiirdiin giderilme miktart

Gaz Akis Hizi N, i¢in : 2100 mL dak™
CO, igin : 1700 mL dak™

Sicakhik Stire (s) N, Atmosferinde Giderilen Piritik CO, Atmosferinde Giderilen Piritik
°C) Kiikiirt Miktar: (X) Kiikiirt Miktar1 (X)
250 1800 0,081 0,051
350 1800 0,120 0,082
450 1800 0,259 0,190
500 1800 0,455 0,391
550 1800 0,630 0,693
600 1800 0,680 0,725
700 1800 0,940 0,960
800 1800 0,960 0,970
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Sekil 4.7. N, ve CO, atmosferlerinde piritik kiikiirdiin bozunma oraninin sicakliga bagh
olarak degisimi

Farkli iki ortama gore piritik kiikiirdiin bozunma oraninin sicaklikla iligkisini veren
grafige bakildiginda; giderim oram diisiik sicakliklarda N; atmosferinde daha fazla iken,
yiiksek sicakliklarda CO, atmosferinde daha fazladir. Her iki ortamda da giderim
550°C’dan sonra artig gdstermektedir.

4.4.2.N; ve CO; atmosferlerinde organik kiikiirdiin giderilme oraninin sicakhkla
iliskisi

-60+80 mesh’lik tane boyutunda, sabit gaz akis hizinda, sabit stirede 250, 350, 450, 500,
550, 600, 700 ve 800°C sicakliklarda yapilan deneylerde organik kiikiirdiin giderilme
oranlar1 belirlendi, ¢izelge 4.5°de verildi, sekil 4.8°de grafik edildi.
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Cizelge 4.5.N; ve CO, atmosferlerinde sabit siirede, organik kiikiirdiin giderilme miktar1
Gaz Akig Hizi N igin : 2100 mL dak™
CO, i¢in : 1700 mL dak™

Organik Kiikiirt Giderimi (x)

Sicakhk Siire (s) | N, Atmosferinde Giderilen Piritik CO, Atmosferinde Giderilen
°O) Kiikiirt Miktari (X) Piritik Kiikiirt Miktar (X)
250 1800 0,035 0,150
350 1800 0,120 0,220
450 1800 0,335 0,329
500 1800 0,558 0,300
550 1800 0,631 0,347
600 1800 0,615 0,410
700 1800 0,621 0,642
800 1800 0,623 0,954
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Sekil 4.8. N, ve CO, atmosferinde organik kiikiirdiin bozunma oraninin sicakliga bagl
olarak degisimi
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Diisiik sicakliklarda organik kiikiirt giderimi azot atmosferinde daha az iken, CO,
atmosferinde daha fazladir. 450°C’tan sonra ise CO, atmosferinde giderim daha azdir.
Azot atmosferindeki giderim 550°C’dan sonra fazla degigsmezken CO, atmosferinde
600°C’tan sonra, sicakligin artigma bagli olarak giderimde hizli bir artma goriilmektedir.



5.TARTISMA ve SONUC

5.1.Gaz Akis Hizinin Etkisi

Bir kat1 tanecik, bir sivi ile temas ettirildiginde katinin yiizeyi Nerst sinir tabakas: diye
adlandirilan, yaklagik 0,03mm kalinliginda durgun bir sivi filmi ile g¢evrilir. Boru
icerisinde, laminar sekilde bir sivinin akmasi esnasinda bu tabakanmn varlifi
g6zlenmigtir. Stvinin hizi, borunun merkezinde maksimum olup, borunun yiizeyine
dogru yavag yavag azalarak sifir olmaktadir. Bu kavram ilk olarak katilarin ¢dziinmesi
olaym agiklamada ve daha sonra da gaz-kat1 ve sivi-sivi reaksiyonlari gibi diger
heterojen reaksiyonlari agiklamada kullanildi. Tanecikler ¢evresinde b6y1e bir durgun
tabakanin varlid1, 1s1 ve kiitle transferi gibi tasimim olaylarim gii¢lestirmekte diger bir
ifade ile diren¢ olusturmaktadir. Tagimim olaylarinda direng olusturan bu tabakanin
kalinhig arttikga, tagimma karsi direng de artmaktadir. Akigkan-kati reaksiyonlarinda,
akigkanla kati arasindaki relatif hiz arttik¢a, bu tabakanin kalmligi ve dolayisiyla
tagimima karst olan direng azalmaktadir (Szekely 1976, Habashi 1991).

Azot atmosferinde yapilan deneylere ait sekil 4.1.a.deki veriler, sabit sicaklikta, gaz akig
hizinin artmasiyla piritik kiikiirt gideriminin arttigi, 1674 mL/dak’lik gaz akis hizindan
sonra ise sabit kaldig1 gbzlemlenmektedir. Organik kiikiirt giderimindeki artism 2100
ml/dak’lik gaz akis hizinda maksimum oldugu goriildii. Bu nedenle azot atmosferinde
yapilan tiim deneylerde gaz akis hizi etkilenmenin olmadigi 2100mL/dak degerinde
sabit olarak tutuldu. Boylece bu ¢aligmada kullanilan sartlar altinda gaz filmlerinin kiitle
ve/veya 1s1 transferi direncinin ihmal edilebilir oldugunu diislinebiliriz. Bu durumda
reaksiyonun ylirliylisii lizerine gaz filmlerinin direncinin olmadigini kabul edebiliriz.

Organik kiikiirt giderimi ise sekil 4.1°de goriilecegi lizere gaz akis hizindan daha az
olarak etkilenmektedir. Burada gaz filminin daha az direng g6sterdigi sGylenebilir.
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CO, atmosferinde piritik ve organik kiikiirt giderimi {izerine gaz akis hizinin etkisine ait
grafik sekil 4.2°de goriilmektedir. Sekilden goriildiigt gibi gaz akis hizi organik kiikiirt
giderimini etkilemezken; piritik kiikiirt giderimi ¢ok az etkilenmektedir. Bu durumda,
bu sicaklikta gaz filmleri direncinin, kiikiirt tiirlerinin giderimi {izerine pek etkili
olmadig sdylenebilir.

5.2.Piritik Kiikiirt Giderimi Uzerine Sicakligin Etkisi

Azot ve karbondioksit atmosferlerinde piritik kiikiirt giderimi tizerine sicakligin etkisine

ait veriler b6liim 4.2 ve 4.3’de verilmigtir.

Elde ettigimiz sonuglardan goriildtigii gibi, her iki ortamda da 250 ve 350°C’ta fazla bir
bozunma olmamaktadir. 400°C’tan sonra N, atmosferinde daha fazla olmak tizere bir
miktar giderimin oldugu goriilmektedir ve daha sonra piroliz sicakliginin artigiyla
birlikte genel olarak piritik kiikiirt giderimi artmaktadir.

Diisiik sicakliklarda komiir de degigimler heniiz bozunma asamasinda degildir. 100-
150°C arasinda sogurulmus suyunu, 150-300°C arasinda yapiya hapsolmus gazim
kaybeden komiirde 270-300°C arasinda ince pirit olusumlar organik yapiyla reaksiyona
girerek H,S olusturmaktadir. Maseral gruplarin parcalanmasi sonucu sivi katranin ¢ikisi
300°C’ta baglamakta ve ugucu maddenin ¢ikmaya baglamasi 350°C civarinda
gergeklesmektedir. Bu durumda diistik sicakliklarda dikkate deger bir giderimin

olmamasi zaten beklenen bir durumdur (Ekinci 1988).

Diisiik sicakliklarda piroliz, sicakliktan ¢ok az etkilenmektedir. FeS,’nin herhangi bir
gevrede bozunmasi yiizeyde mevcut olan S> iyonlariyla ve bu iyonlarin kristal
kiitlesinden (bulk) difiizlenme hiziyla kontrol edilmektedir. Tagiyict gaz inert oldugunda
diftizyon i¢in itici giig, tagtyicinin aktif olup kristal ylizeyindeki siilflirle hizli olarak
reaksiyon verdigi zamankinden daha kiigiiktiir (Attar 1978). Bu sicakliklarda kémiirden
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diisiik miktarlarda agiga ¢tkan CO gibi gaz tiirlerinin piritle vermis oldugu reaksiyonun

yavag olmasi da giderimin diigiik olmasina neden olabilir.

Ornegin, FeS)tCO——B  FeSHCOS.....uiieirererrirceeeeeneteiessesesesssesesssessesssssssssssssons (34

reaksiyonunun standart serbest enerjisi 500°C’ta yaklagik sifirdir ve bu reaksiyon
360°C’ta CO atmosferinde gozlenmektedir (Cleyle ef al. 1984).

Yaptigimiz galigmada diigtik sicakliklarda giderimin ¢ok az olmasi piritten siilfiirtin
isitilmig  komiirdeki  organik matriksin - digina  transferinin  ¢ok az oldugunu
gostermektedir. Dolayisiyla diigiik sicakliklarda bir kiitle ve 1s1 transferi engeliyle
kargilagildig1 s6ylenebilir,

Diistik sicakliklardaki giderimin CO, atmosferinde, N, atmosferine gére daha az
olmasimi COy’in 1s1 iletim katsayisimin  azotunkinden daha diigiik olmasina

baglayabiliriz.

Sicakligin 450°C’a gikarilmasiyla N, atmosferinde daha fazla olmak iizere bir miktar
giderim olmakta 500°C’ta ise N, atmosferinde belirgin bir artisin oldugu gériilmektedir.
Bu sonug piritin inert gaz atmosferinde 500°C civarinda bozunmaya bagladigini rapor

eden literatiir sonuglartyla uyum igerisindedir.

Literatiirde inert gaz atmosferinde pirolizde, piritin bozunmasimn ~470°C’ta basladig1
belirtilmekte ve bozunmanin asagidaki reaksiyona gore gerceklestigi ifade edilmektedir.

2FES) 0 2F S8 i ccreeceetineeenrererren e ereesreses e nesaeseesra st essasssesassaassaesnansanes 35
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Yine Cypre’s en yiiksek bozunma hizina 665°C’ta ulagildiginm ve o sicaklikta FeSi
formiiliine sahip (Fe;Sg) pirhotit olustugunu, 950°C’ta FeS olusumunun tamamlandigim
belirtmektedir.

Demir siilfiirtin bozunma reaksiyonu:

DFES B 2FE+Smvveemmmrsrresseesessessssssssssssssesssssssessmmmsssssssseesssmssssssssssesrensssee (36)

ihmal edilir bir reaksiyondur (Cypres ef al. 1983). (1000 K’de logKp)=-10,3).

Lin (1997), kémiirdeki ugucu maddelerin gogunun ~450°C’ta serbest kaldigini ve bu
noktadan sonra sismeye baglayan kdmiiriin farkli bir piroliz mekanizmas: uygulamaya
bagladigini  belirtmektedir. Komiir partikiilleri sigsmeye basladiktan sonra komiir
matriksinin fiziksel olarak yeniden diizenlenmesinden dolay1 piroliz reaksiyonunun
sicaklia kars: daha hassas oldugunu ifade etmektedir. 500°C’tan itibaren sicakliga kargt
gbzlenen bu hassasiyet bu bolgede pirolizin kimyasal kontrollii olabilecegini ima

etmektedir,

700°C civarinda baslangigtaki mzli bir bozunmadan sonra ani bir yavaglama goze
¢arpmaktadir. 800°C’ta yapilan deneyde azot atmosferinde %96 oraninda piritik kiikiirt
giderimi gergeklesirken, CO, atmosferinde %97 oranina ulagilmigtir.

Farkli iki ortama gore piritik kiikiirt giderilme oraninin sicaklikla iligkisini veren sekil
6.7°den goriildiigii gibi piritik kiikiirt giderimi her iki ortamda da fazla bir farklilik
gostermemekle birlikte, diisilk sicakliklarda azot atmosferinde daha fazla yliksek
sicakliklarda ise karbondioksit atmosferinde daha fazladir. Bu durum daha Once
sOylenildigi gibi COy’in 1s1 iletim katsayisimn N,’unkinden daha diistik olmasina
baglanabilir.



48

5.3.0rganik Kiikiirt Giderimi Uzerine Sicakhgm Etkisi

Azot ve karbondioksit atmosferlerinde kiikiirt tiirlerinin giderilme oranlari {izerine
sicakligin etkisini g6steren veriler bslim 4.2 ve 4.3°de yer almaktadir. Sekil 4.4 ve
4.7°de verilen grafiklerden goriildiigti gibi, sicaklik organik kiikiirt giderimini
etkilenmekle birlikte bu etkilenme karbondioksit atmosferinde daha fazladir. Diisiik
sicakliklarda her iki ortamda da énemli bir giderim goériilmedi. Giderim oran1 400°C’a
kadar en fazla %20’lere ulasti. Bu durumun kémiirlin heniiz pargalanmaya baglamasi
nedeniyle veya bir difiizyon engeli ile karsilagilmasindan kaynaklandigi sGylenebilir.
%20’lik giderim orammin, stabil olmayan distilflir ve tiyollerin bozunmasiyla

gergeklestigini soyleyebiliriz.

450°C’tan sonra azot atmosferinde daha fazla giderim goriildii. Bu durum 700°C’a kadar
bu sekilde devam etti.

N, atmosferinde 500°C’tan sonra giderimde fazla bir degisiklik g6zlenmedi. Hatta 550-
600°C arasinda artan piroliz sicaklifiyla organik kiikiirt gideriminde beklenmeyen bir
azalma goriildii. Organik kiikiirt miktarinda gézlenen bu artma piritik siilfiiriin k6miir
matriksine yeni karbon—sﬁiﬁir baglar1 olusturarak baglanmasindan veya siilfiir ihtiva
eden gazlarin (baglica H,S) sekonder reaksiyonlarindan kaynaklanabilir (Chen 2000).

N, atmosferinde 550°C’tan sonra organik kiikiirt gideriminde Onemli bir artis
gozlenmedi. 700°C’ta %62°1ik bir degerle giderim oram sabit kaldi. Bunun, ya kdmiirde
tiyofenik kiikiirt ve aril siilfiirler gibi kinetik olarak ¢ok stabil olan organik kiikiirt
tiirlerinin fazla olusu nedeniyle meydana geldigini veya organik siilflirin piroliz
esnasinda c¢ok stabil olan diger siilfiir formlarmma doniisimiiniin sonucu oldugunu

diistinebiliriz.

Karbondioksit atmosferinde 450°C’a kadar azot atmosferi ile yaklagik aym giderim
goriildii. 450-500°C arasinda organik kiikiirt muhtevasinda bir artmanin olusu yukarida
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anlatmis oldugumuz sebepten kaynaklanabilir. Sekil 4.6’ya bakildiginda giderim
oraninda 500°C’tan sonra bir artma goriilmektedir. Bu durumun stabil organik kiikiirt
tiirlerinin bozunma sicaklifina ulagilmasi1 sonucu  kaynaklandigini soyleyebiliriz.
Organik kiikiirt giderimi 700°C’ta bir sigrama yapmis ve 800°C’ta %95 degerine

ulagmugtir.

K&miir matriksi ile CO, arasinda meydana gelen

COIFC B 2CO0eeiemereeeeeeseeeeeeeeoessseseeremesseseessessssssreressssesesssessesssssmssssssessessssens (37)

Reaksiyonu Boudouard reaksiyonu endotermik bir reaksiyon olup bu reaksiyonun
700°C civarinda gergeklestigi literatiirde bildirilmektedir (Alejandra ve Fanor 1998).

Bu reaksiyon CO, atmosferinde organik kiikiirt gideriminde gériilen bu yiiksek degerin
sebebi olabilir. Karbondioksit ile reaksiyona girerek fiziksel degisime ugrayan komiir
matriksi, bozunarak uguculasan kiikiirt tlirlerinin kolayca diflizlenmesini saglamis

olabilir.

Yine 800°C’ta giderimin ¢ok artmasi kémiirde gok stabil olan tiyofenik kiikiirt tiirlerinin
bozunmug olmasindan kaynaklanabilir. Bu sonug tiyofenik halkasinin pargalanmasinin
800°C civarinda meydana geldigini ifade eden literatiir sonuglariyla uyum igerisindedir
(Attar 1978).

Bu ¢aligmada elde edilen sonuglar agagidaki sekilde 6zetlenebilir.

1.Piritik kiikiirt giderimi azot atmosferinde diisiik sicakliklarda daha fazla iken
karbondioksit atmosferinde yiiksek sicakliklarda daha fazla oldu. N, atmosferinde %96

oraninda, CO; atmosferinde ise %97 oraninda gergeklesti.
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2.0rganik kiikiirt giderimi karbondioksit atmosferinde daha etkili bir sekilde
gerceklesti. Giderim azot atmosferinde %62 ile simirlanirken karbondioksit atmosferinde

%095 degerine ulagildi.

Sonug olarak pirolizin destilflirizasyon i¢in etkili bir yontem oldugunu séyleyebiliriz.
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