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Bu calismada, yiksek oranlarda kil ve kokirt iceren Tark komrleri
Tunchilek, Soma, Can ve Cayirhan linyitlerinin subkritik su ve asit ¢ozeltileri ile
ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Boylece, bu komurlerin temiz komir teknolojileri
kapsaminda daha temiz enerji kaynagi haline getirilmelerinin  saglanmasi
amaclanmustir.

Sicaklik, basing ve farkli konsantrasyonlarda organik asit ¢ozeltileri gibi
parametrelerin  kdmirden mineral madde ve kuikidrt uzaklastirmadaki etkileri
arastirilmustir.  Sonuglar gbz onine ahindiginda;  sicakligin - kil ve  kukart
uzaklastirmada oldukga etkin oldugu, basincin ise kil ve kikirt uzaklastrma da
Oonemli bir etkisinin olmadig1 g6zlenmistir. Kullanilan asit ¢ozeltileri arasinda, en
fazla kil uzaklastirma BF; ile saglamirken, en fazla kikurt uzaklastirmamn BF; ve
Formik asit ile yapilan calismalarda elde edildigi gozlenmistir.

Calisma kosullar: ve komuruin tipine bagli olarak, kikurtteki azalimlarin %5—
36 arasinda ve kildeki azalimlarin ise %5-70 arasinda oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Temiz Komir Teknolojileri, Subkritik Su Ekstraksiyonu,
Demineralizasyon, Deslilflrizasyon




ABSTRACT

MSc THESIS

DEMINERALIZATION AND DESULPHURIZATION OF SOME TURKISH
COALSBY USING SUB-CRITICAL WATER AND SUB-CRITICAL ACID
SOLUTIONS
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In this study, extraction of Turkish coals, Tunchilek, Soma, Can Cayirhan,
which have high ash and sulphur content with subcritical water and acids solutions
were studied. Therefore, it was aimed to make these coals more clean energy sources
by using clean coal technologies.

The effects of parameters such as temperature, pressure and various
concentrations of organic acids on the removal ash and sulfur from coal was
investigated. When the results were examined, it was observed that the temperature
has a strong effect on the removal of ash and sulfur, andthe pressure has a small
effect.

The best removal of sulfur was observed in the experiment, in which BF; and
Formic acid were used, whereas the best removal of ash was observed by using BFs.

Depending on the leacing conditions and coal used, reductions ranged from 5
to 36% in sulfur and 5 to 70% in ash.

KeyWords. Clean coal technologies, subcritical water extraction, demineralization,
desulphurization
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1. GIRIS Tayfun HUYUKPINAR

1.GIRIS

IEA’'nin (International Energy Agency) 2002 yili raporuna gore, gelismis
Ulkeler enerji kaynaklarini gesitlendirmenin  yollarina bakarken, ekonomik
gelismelerle diinyanin enerji ihtiyact hizla artmakta ve ontmizdeki 30 yil icinde
Ozellikle de gelismekte olan Ulkelerin enerji talebinin - 2030 yilinda gelismekte olan
ulkelerde 1,4 milyon kisinin hala elektrik kullanamayacak olmasina ragmen- %70
oraninda artacagi1 tahmin edilmektedir (Anonim.1). Bu ihtiyac: karsilamak icin de,
diger yakitlar ve 6zellikle de elektrik Uretiminde en énemli olan kémir, bu anlamda
gelecekte de dnemli bir rol Ustlenecektir.

Enerji senaryolarindaki son gelismeler, kémirtin tekrar giindeme gelmesine
neden olmustur. Komur énemli bir enerji kaynagidir. Ancak sebep oldugu agir gevre
sorunlart ve yakma islemindeki dusik enerjisi nedeniyle, “gelecek icin bir enerji
kaynag1” olarak kullamlip kullamilamayacag: sorgulanmaktadir. Fakat artan enerji
ihtiyacint karsilayabilmek icin dinyamn hi¢ bir enerji kaynagini, 0zellikle de fosil
yakitlar icinde rezervi en fazla olan komurt, gz ard: edilebilmesi mimkiin degildir.

Bunun yam sira yenilenebilir enerji kaynaklarimin roltintin daha da artacag:
yadsinamaz olmakla beraber; bunlarin gelistiriimesi icin énlerinde hala pratik ve
ekonomik problemler vardir. Ancak, komuriin hem enerji tretimi hem de petrol
benzeri Urinlere donustirtlmesi calismalari, komorin yiuksek miktarlarda kikort
icermesi nedeniyle baltalanmaktadir. Komirin %0,5-8 arasinda degisen bu
bileseninin, kiresel cevre sorunlari nedeniyle, kdmirin yakilmasinda 6nce mutlaka
uzaklastirilmis olmasi istenmektedir. Bu nedenle; komirin temizlenmesi igin
yapilmasi gereken arastirmalar hala gereklidir. Bunun yani sira enerji Oretimi
sirasinda bir gaz tribiiniinde kdmarin dogrudan yakilmasi ile CO, emisyonu yiksek
oldugu gibi, elde edilen enerji de o denli az olmaktadir. Bu nedenle, bir kémirtin
gaz tribintinde yakilmasindan énce mineral maddelerinin (kal) dnemli bir kisminin
uzaklastirilmis olmast gerekir. Bu hem triblin balatalarinda erozyon ve korozyonun
Onlenmesi hem de yakma gazlarina emisyon dusUrict bazi islemlerin yapilmas:

zorunlulugunu ortadan kaldirir.
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Dunyada ve Ulkemizde komir rezervlerinin onemli bir kismini linyitler
olusturmaktadir. Dunyamin, linyit gibi distk rankli kdmir rezervi, bitimlt komar
rezervinden ¢ok daha fazladir. Ancak, bu dustk rankli kdmirlerin cok az bir kismu,
dustk plastiklesme ozellikleri ve dusik 1sil degerleri nedeniyle kok dretimi veya
elektrik Uretiminde kullanilabilmektedir.

Tarkiye'de elektrik enerjisinin %32'si komurden elde edilmektedir ve
tlkemizin kémir rezervinin dnemli bir kismint linyitler olusturmaktadir (Anonim.2).

Yuksek kil, nem ve kikirt icermeleri nedeniyle kalitesiz kémarler diye
tammlanabilen bu komdarler, yakildiklarinda veya elektrik Uretmek Uzere
gazlastirildiklarinda 6nemli gevre sorunlarina neden olmaktadirlar. Bunlar, yiksek
oranlarda nem, kil ve kukirt icermeleri nedeniyle kalitesiz kabul edilmektedir. Bu
nedenle; Tarkiye, enerji Uretimi icin komdr ithal etmek zorunda olan bir tlkedir. Bu
kémurlerin uygun yontemlerle kilden ve kikurtten arindirilmast ile hem bunlarin
enerji Uretiminde guivenle ve verimli olarak kullamilmasi hem de tlke ekonomisine
katkisi saglanacaktir.

Komirden kalin giderilmesi igin gelistirilmis ve hatta standart yontemler
olarak da kullanilan asit veya organik ¢oziculerle ekstraksiyon gibi yontemler vardir.
Ancak bu calismalar genellikle yiksek enerji isteyen, toksik ¢oziculerin kullamldig:
ve “yavas” ilerleyen yontemlerdir.

Komir icindeki minerallerin ve kikurt igeriginin giderilmesine yonelik
calisgmalarin ¢ogunlugu Temiz Komir Teknolojileri olarak adlandiriimaktadir. Bu
teknolojiler, kaynaklarin verimli kullanimi adina kémre cesitli islemler uygulamak
suretiyle komiriin temizlenmesini 6ngormektedir. Islemler sonrasi elde edilen,
Temiz komur, ¢ikarilan kdmardn verimliligini artirmaya, kémard enerji Gretimi igin
daha cevreci kullanan guc santralleri olusturmaya ve/veya komirtin kendisini daha
verimli ve temiz yakit haline getirmeyi isaret eden kavramdir.

Komirde bulunan mineral maddeler; karbonatlar, silikatlar, kil mineralleri,
silfit ve slfatlar seklindedir. Komirin demineralize edilmesiyle hem kil hem de
inorganik kikart bilesenleri uzaklagabilir.

Koémirin demineralizasyonu/destlfirizasyonu hem sulu bazik ¢ozeltilerle
(sodyum karbonat veya sodyum hidroksit) (Meyers, 1975, Vasilakos, 1984) hem de
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oksidasyon reaktifleri; mesela ferrik sllfat, ferrik klorir, hidrojen peroksit
kullanilarak yapilabilmektedir (Chuang, 1983; Boron, 1985; Ahnonkitpaint, 1989;
Karaca, 1997; Sonmez, 2001). Bu yontemler inorganik kikurt bilesenlerini
uzaklastirmada etkili olmakla birlikte, organik kikirt gidermek icin sodyum
metoksit ve sodyum benzoksit kullamlmaktadir (Boron, 1985). Biodeslilfurizasyonda
yaygin olarak kullamlan bir yontemdir (Mazumder, 1989; Prasassarakich,1996;
Ozbas, 1996; Durusoy, 1997 )

Superkritik metanol ve etanol gibi akiskanlar ise kémirlerin secimli
destilftrizasyonunda etkin olarak kullamlmistir (Ratanakandilok, 2001; Charutawai,
2003). Komirin asidik cozeltilerle yikanmasi sadece yakma isleminde uygun bir
yakita dontsmesine yardimc: olmakla kalmayip, ayni zamanda komarin ¢ozinurl ik
ve koklasma gibi 6zelliklerinin de iyilesmesine yardimci olmaktadir (Rossi, 1993).
Ancak, ozellikle disuk rankli kdmarlerin ¢ozanurluk 6zelliklerinin iyilestirilmesi de
istenirse, inert minerallerin uzaklastirilmas: gerekir. Bu nedenle kdmirde oksijen
iceren fonksiyonel gruplardan bi-katyonik mineral koprilerinin uzaklastiriimasi,
¢Ozunurluk ozelliklerinin iyilestirilmesi igin sarttir (Gomez, 1997).

Komorin superkritik su ile (SKS) islenmesi son yillarda artan bir ilgi
gormektedir. Bu calismalar cogunlukla sivilastirma, ekstraksiyon, piroliz ve
hidropiroliz alanlarinda olmakla beraber, desllfirizasyon ve demineralizasyon
calismalarina ise ¢ok az rastlanmaktadir (Fan, 1998; Aida, 2002)

Su, CO; gibi “c¢evre dostu bir ¢ziicl” olmasi, hemen ve ucuz olarak temin
edilebilmesi ve toksik olmamasi gibi avantgjlar1 olan bir ¢ozicudur. Ancak, CO;’in
aksine su “dogal” haliyle, cok polar olmasi nedeniyle pek ¢ok organik bilesik igin
uygun bir ¢cozict degildir. Ama stiper kritik kosullar1 altinda kullanilirsa iyi den
mikemmele dogru degisen bir ¢cozict olabilir. Normal kosullarda suyun dielektrik
sabiti [1=80 dir.

Slperkritik su ¢ok dusik dielektrik sabitine sahiptir ve dolayisiyla pek ¢ok
organik madde icin miukemmel bir ¢ozlicu olur (Erickson, 1986; Shaw, 1991;
Jimenez-Carmona, 1999). Ancak bir dezavantaji vardir, siiper kritik su son derece
koroziftir ve 6zel malzeme ile hazirlanmis reaktorler kullamimasi zorunludur.

Ayrica, calisma sicakhigina (Te= 374 °C) baglh olarak basincinin yiksek olmasi
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(~22MPa) da dezavantgjdir. Daha 6nce yapilan calismalar 250-325°C araliginda
suyun dielektrik sabitinin basincinda artmasiyla, suyun organik maddeler icin
mikemmel bir ¢oziicli olmasina imkan veren bir araliga dustiguni gostermektedir
(Franck, 1990). Cunkd suyun sicaklig: arttikca polaritesi azalmaktadir. Boylece ¢ok
polar bilesenler distk sicaklikta, distk polariteli bilesenler ise yiksek sicakliktaki su
ile ekstrakte edilebilir. Yapilan caligmalar daha i1limli kosullarda yine arzu edilen
disUk dielektrik sabitine yani yiksek ¢6zict giiclne sahip “su” elde edilebilecegini
gostermistir. Bu sekilde sub-kritik su ekstraksiyonu daha distk sicaklik ve basing
kullanilmasi nedeniyle kémirin inorganik ve organik bilesenlerini etkilerken aym
zamanda suyun korozif etkisinin ve mihendislik giderlerinin azaltilmas: gibi
avantajlarda sunmaktadir. Aymi zamanda eger amag oksidasyon degilse, superkritik
su ekstraksiyonunda Kkarsilasilan ve o6nemli bir baska sorun olan 0Ornegin
oksitlenmesinin 6niine gegilmesine imkan saglar.

Bu c¢alismada; oncelikle Temiz Komir Teknolojileri kapsaminda, yiksek kil
ve kukurt icerigine sahip olan 4 Turk linyiti; Tungbilek, Soma, Cayirhan ve Can
kémurlerinin iki defa iyonize edilmis su ile ekstraksiyonu yapilmistir. Daha sonraki
calismalarda komurler (Cayirhan harig), 3 organik asit (Formik asit, Okzalik asit ve
Asetik asit) ve BF; asit ile (SubKSu ve SubKritik asit ¢ozeltileri) ekstrakte edilerek,

kil ve kikidrt miktarlarinin azaltilmasi hedeflenmistir.

1.1.Teori

1.1.1.K6mur Nedir?

KOmur yanabilen sedimanter organik bir kayadir. Komir baglica karbon,
hidrojen ve oksijen gibi elementlerin bilesiminden olusmus olup, diger kaya
tabakalarimin arasinda damar haline uzunca bir stre (milyonlarca yil) 1si, basing ve
mikrobiyolojik etkilerin sonucunda meydana gelmistir. Komur, karbon yoninden
zengin (% 65-95 arasinda) tabii bir cisimdir. Bilesiminde ayrica kukurt, demir oksit,
aluminyum, kireg, silisyum, oksijen, hidrojen vb. bulunur. Kémrler, gerek meydana
gelis zamanlari, gerekse bilesimlerindeki karbon miktar1 yoninden birbirinden
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ayrilirlar. Meydana gelisleri eski olan komdirlerin 1sitma degeri de o oranda
yuksektir.

Komor belirli miktarda karbon, hidrojen, oksijen ve az miktarlarda azot ile
kukard belirli oranlarda iceren bir organik maddedir. Bu maddenin karbon iskeleti
ve bu iskelete oksijen, hidrojen, azot ve kikurt atomlarinin nasil baglandig:
onemlidir. Komuirdeki varligi dustnilen molekdl tipleri, bunlarin biyuklikleri,
molekdl agirliklari, 151, katalizor ve ¢ozicl karsisindaki davranislar: gok dnemlidir.

Komdir igerisindeki azot, genellikle aromatik heterosiklik yapilarda, pirolik ve
piridinik sekillerde sirasiyla bes halkal1 ve alt1 halkal1 yapilar seklinde bulunur.(Van
Krevelen, 1961; Berkowitz, 1985; Given, 1984; Burchill ve Welch, 1989). Komr
icerisindeki kikurt, hem organik hem de inorganik sekilde mevcuttur. inorganik
kukdrt genelde pirit seklinde, az bir miktar: ise sllfatlar seklinde bulunur. Organik
kukdrt ise tiyofenik heterosklik ve alifatik stlfitler seklinde bulunur (Hayatsu ve
ark., 1978). Komur icerisindeki oksijen miktar1 kdmirin derecesine gore degisir.
Komurin koémirlesme derecesi yukseldikge oksijen icerigi azalir (Mott, 1942-1943;
Retcofsky, 1982). Komirdeki karbon hem aromatik, hem alifatik bicimdedir.
Aromatik karbon oram, komirin komirlesme derecesine bagli olarak yaklasik
%50'den (linyitlerde), % 86'ya kadar (az ucucu bitimli kdmirlerde) artar
(Whitehurst, 1980).

1.1.2.Kdmurlesme Olay:

Cogunlukla bitkisel maddeler ya da bitki parcalart uygun bataklik
ortamlarda birikip, ¢cokelir ve jeolojik islevierle birlikte yeraltina gdomlUrler.
Yerin altinda, bu organik kitleler, gdmuldikten sonra, Onceleri gomilmenin
olusturdugu basing sartlari, daha sonrada ortamin 1sisal sartlarindan etkilenirler.
Bu etkilenme sonucu bu organik maddenin blnyesinde fiziksel ve kimyasal
degisimler meydana gelir.

Onceleri turba olarak adlandirilan ve kémirlerin atalar: olarak bilinen bu
organik maddeler zamanla daha koyu renklere sahip olur ve daha sert yapiya sahip
olurlar. Sicaklik ve basing sartlarimin bu kitlelere etkimesi sonucu, bu ortamdan,
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sirastyla onceleri (turbadan-taskémirt asamasina kadar) su ve su buhari, karbon
dioksit (COy), (O;) ve en ileri asamalarda hidrojen (H2) (antrasit asamasinda)
uzaklasir. Tabii ki bu sirecte ideal sartlar ve ortamin 1sisal sartlarinin uzun bir
donem icerisinde (binlerce yil) baskin olmasi ve artmasi gerekmektedir. Yer
kirenin sicakligi her 30 metrede 10°C artmaktadir. SUphesiz sicaklik artisi ideal ve
normal sartlar icin gecerlidir. Bu sartlarin disinda (volkanik faaliyet, fay
hareketleri, radyoaktif elementlerin bulundugu ortamlarda) yer kirenin sicakligi
olaganustl bir sekilde ve normalden ¢ok fazla bir sekilde artmaktadir.

Yer kirenin sicakligi arttikga onceleri "turba’ olarak adlandirilan ama
komir sayilmayan bu organik madde, Once "linyit" daha sonra "at bitimli
kémar”, sonra "taskdmird”, "antrasit” ve en sonunda sartlar uygun olursa "grafit"
e donusur. Bu ilerleyen olgunlasma sirecine "Komirlesme ("Coalification™)"
denmekte, her seviyeye de "komirlesme dereces” ("Rank")" denmektedir.

Komirlesme stireci sekil.1.1' de sematik olarak verilmistir.

Aerobik
CO; .
Humik ——» Turba
Asitler Anaerobik Anaerobik
Odun
Linyit
Kompozisyon, %
od %4 Aromatik A bik
un ; naerobi
apidaki
Basing Turba 60 6 34 grtpl)gl ve
Sicaklik ve Linyit 70 5 25 oksien
Zaman Subbitimlal 75 5 20 I
SR kaybi Subbitiimliiler
Bitumluler 85 5 10
Antrasit 94 3 3
v v

Anaerobik

Antrasit €— BitUmluler

Sekil 1.1. Komirlesme stirecinin sematik gosterimi (Speight, 1983)
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Antrasit: En eski ve karbon yoninden en zengin komir cesididir.
Meydana gelis tarihi 300 milyon yil geriye dayanan antrasitteki karbon
ylzdesi 90-95'i bulur.

Tas komuri: Antrasit kadar eski olmamakla beraber 200-250 milyon
yillik bir gegmise sahip oldugu tahmin edilmektedir. Karbon yiizdesi 80-
90’1 bulur.

Linyit: Daha olusumunu tamamlamamis komirlerdendir. Tahminen 60
milyon yil 6nce meydana gelmeye baglayan linyitte su ve bu arada bir ¢ok
yabanci madde de bulunmaktadir. Karbon yiizdesi 65—70 kadardir.

Turba: Bu kémire daha gok bataklik yerlerde rastlanmaktachr. Igindeki su
mikdér1 yuksektir. Karbon yuzdesi ise 60’1 gegcmez. Turba, heniiz
karbonlagsma safhasini tamamlamamis geng komiirlerdendir.

Grafit: Grafit, karbon denilen kimyevi maddenin, tabiatta bulunan saf
durumudur. Elmas da saf bir karbon oldugu halde aralarindaki fark grafitin
kristalsiz bir yapiya sahip olusudur. Grafit, ark lambast komirlerinin
yapiminda ve yaglama maddelerinde kullanilir. Kil ile belirli bir oranda
karistirilirsa, kalem ucu yapimina yarayan bir madde elde edilir.

Kok: Kok, gergek anlamda bir kémir degildir. Tabiatta serbest olarak
bulunmaz, fabrikalarda tas komurdnin icindeki gazlarin ¢ikartiimasindan
sonra elde edilen komirdir. Gerek ev sobalarinda, gerek yiksek firinlarda
1sitma amaciyla kullanilir. Celik alasimlarinda geligin igine gerekli karbonu
verme isleminde de faydalanlir.

1.1.3.Komurdeki Anorganik Bilesikler

Anorganik bilesikler, kdmurler yakildiktan sonra arta kalan ve kil olarak
adlandirilan bilesiklerdir. Anorganik bilesikler, genel olarak, kdmurlerde; oksitli,
sulfarla, silfath, karbonatli, fosfatlh ve elementel bilesikler seklinde
gruplandirilirlar. Kémrlerin icerisinde bulunan bu inorganik maddeler kémartin
kalitesini direkt olarak negatif yonde etkilerler. Bir komurun kalitesi, kullanildig:
alana gore farklr anlamlar icerebilir.
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1.1.3.1.K6murdeki Mineraller

Komirdeki anorganik bilesikler, farkli mineralojik yapida ortaya cikarlar ve
bunlar, silikat, karbonat, ve tuzlar gibi mineral gruplar1 altinda toplayabilir. Bu
mineraller, ilk komirlesme evresinde veya komirlesme evresi sonrasinda
olusmaktadir. Kémirlesme evresinde, pirit, ankerit gibi birgok mineral, komirlesme
esnasinda kristallesir.

Silikat mineralleri; Silikat grubu mineralleri, komurler igerisinde en bol
olarak bulunan gruptur. Silikat mineralleri icerisinde en basta gelen mineral
kuvarstir. Serbest kuvarst taneleri, daha turba safhasinda, rizgér ve taskinlarin
sonucu, sularla bataklik ortaminatasinir ve jeokimyasal komirlesme evresinde higbir
degisime ugramaz.

Karbonat mineralleri; Genellikle, komirlerde sk rastlanan karbonat
mineralleri; siderit, ankerit, kalsit ve dolamittir. Bunlar hem kémirlesme evresinde,
hem de kdmurlesme sonrasi evrede sekonder olarak olusabilmektedir.

Kukdrtli ve Sulfath mineraller; Kuakart iceren mineraller, kdmirlerde
kukirtli ve stilfath mineraller olarak goriilir. Ozellikle, kiikirtli olanlar, atmosferin
kirliligine neden olmaktadir. Kukurtli minerallerin, kdmarler igerisinde en yaygin
olarak rastlamlanlar:, pirit, markasit, melnikovit, kalkopiritlerdir. Kuokurtli
mineraller, komirlesmenin  hem ilk, hem de jeokimyasal evresinde
kristallesebilmektedirler. Biyokimyasal evrede, kukirt bakterilerinin etkinligi
nedeniyle, organik maddedeki kikordin bir kismu serbest kalmakta ve diger
anorganik katyonlarla birleserek, demir stlfurlt hidrate bilesiklere; sonraki evrelerde
ise, dehidrasyon sonucu, pirit markasit gibi kikartli minerallere dontismektedir.

Piritlilerin, atmosferik kirlilige neden olmalarindan dolay: 6zel bir 6nemi
vardir. Bu nedenle, yuksek piritli komirlerin, yakilmadan once desilfiirizasyon
islemine tabi tutulmalar: gereklidir. Destilfurizasyon, oldukga pahal1 bir islemdir. En
basit ve ekonomik olan desiilfirizasyon komurin 6gutilmesinden sonra, su ve diger
solventler ile yikanmast sonucu, pirit gibi minerallerin uzaklastirilmasidir. Piritlerin
tane boyu esas alinarak yapilacak bir 6giitme ile piritlerin kolaylikla serbest kalmasi
saglanabilir. Bir baska metot ise, kdmirlerin yakilmasi sonrasinda baca gazinin
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yikanarak, SO, sekline donismis kukurdin tutulmasidir. Ayrica, kémirin icerisine
bir miktar kalsit veya dolomit ilavesiyle, kiiktrdin bir kismi tutulabilmektedir. Kalsit
icerisindeki dolomitin, kukirdiun tutulmasinda etkinligi azalttigi belirtilmistir (
Palmer, 1994).

Fosfath mineraller ve Tuzlar; Komirlerde fosfatli mineraller olarak fosforit
ve apatit gozlenebilmektedir. Fosfor igerigi elektrometalurjik amacli komir
kullanimlarinda gok 6nemlidir.

Klorirler ve nitratlar, kdmurler igerisinde eser miktarda bulunurlar. Klorarld
ve nitrath bilesiklerin blyuUk bir kismi, biyokimyasal evrede, ortam suyu icerisinde

¢Ozunmus olarak bulunurlar.

1.1.4Komurdeki Kakart Tarleri

Komir oldukca kompleks, aromatik bilesiklerden olusan bir yapiya sahiptir.
Komirdeki kukirt bilesiklerini iki ana grupta toplamak mumkindir. Bunlar, organik

kukdrt ve anorganik kikart bilesikleridir.

1.1.4.1.0rganik Kukurt

Komirdeki organik kikurt bilesikleri, komuriin makromolekiler yapisinin bir
bileseni olarak karbonlu gruplara kovalent bagli olarak bulunurlar. Organik kikort
bilesiklerini ayirmak ve/veya analiz etmek icin komirin makromolekiler yapisin
parcalamak gerekir. Organik kikdrt bilesiklerinin yapist Tablo 1.1’ de gosterilmistir.
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Cizelge 1.1. Komurde Bulunan Organik Kukdrt Bilesikleri ( Kargi, 1997 )

Bilesik Kimyasal Y api
1. Tioller R—SH veya Ar—SH
Ethan tiol CH,CH7—SH
Benzen tiol CeHz—SH
2. Sulfidler R—S—R,
Dietil stlfid CH,CH;—S—CH,CH,
Thiosiklo hekzan < S
3. Distilfidler R—S—S—R,
Dietil dislfid CH,CH7=S—S— CH,CH,
Dimetil distlfid CH;/—S—S— CH,
4. Tiyofenler
Tiyofen // \>
S

Dibenzo tiyofen
S

Organik kukdrt bilesiklerini alifatik ve aromatik kikurt bilesikleri olmak Uzere
ikiye aywrmak moumkundur. Alifatik kikdrt bilesikleri genelde termal olarak
dayaniksizlardir. Isitma veya piroliz sirasinda H,S ve daha kararli heterosiklik
bilesikler olustururlar (Schubert, 1995)

Organik kukdrt bilesikleri icinde en kararli olanlar: tiyofenler ve aril
stlfidlerdir. Bu bilesiklerin giderimi oldukga zor ve yavastir.

10
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1.1.4.2.Anorganik Kukurt

Anorganik kukurt kdmurde, siilfat, disulfur ve elementel kikirt sekillerinde
bulunmaktadir. Anorganik kukuirt miktari komurin kaynagina ve cinsine bagli olarak
%1-%4 arasinda degismektedir (Kargi, 1997)

Anorganik kikardin orijinini i¢ ve dis kaynakli olmak Uzere ikiye ayirmak
mUmkundr. I¢ kaynakl: anorganik kukrt, komiri olusturan bitkilerin yapisinda yer
alan anorganik kukarttir. Dig kaynakli anorganik kikdrt ise rizgar ve sel gibi gesitli
dis etkiler sonucu komir yatagina tasinan ve kémiriin yapisina giren anorganik
kukarttar (Thomas, 1985).

Silfat kiikurdu, gevsek kristaller halinde kalsiyum, demir, bakir ve magnezyum
tuzlar1 halinde komirin yapisinda yer almaktadir. Komuran ihtiva ettigi stlfat
kikardUntn miktar: azdir, fakat piritik kikurdiin havada kendiliginden oksitlenmesi
sonucu artar (Kigukbayrak, 1984). Distlftr kikdrdind blydk 6lcide, FeS,' nin iki
kristal sekli olan pirit ve markazit olusturur. Piritin kristal sekli kibik, markazitinki
ise ortorombiktir. FeS,’nin ¢ogu piritik oldugundan pirit ismi bitin FeS; igin
kullanilir (Thomas, 1985).

Anorganik kukadrt, koémirdn yamsina fiziksel olarak bagli oldugundan
uzaklastiriimasi nispeten daha kolaydir.

1.1.5.Temiz Komur Nedir?

Milyonlarca yil 6nce, bozulan bitki ve hayvan artiklar1, stkismaya baslayarak,
sonunda dunyanin komir ve petrol rezervlerini bigimlendirecek, komir olusumu
baslamustir. insanlar, komiriin yanabilen bir madde oldugunu anladiklar: zamandan
bugtine, kdmur bir fosil yakit olarak yuzyillardir kullanilmaktadir (Anonim.3).

Komiir, karbon ve hidrokarbonlarin olusturdugu bir yakit tipidir. Icerigindeki
bilesenler cesitli Grinlerin (plastik, katran, glbre vs.) olusumuna yardim etmektedir.

11
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Ayrica elektrik Uretimi igin, elektrik santrallerinde buhar olusturmak ve
triblinlerin dondirdlmesi amaci ile komir yakilmaktadir. Bir baska kullamm alan
ise; kémur tdrevi olan ve katilastirilmis karbon olarak adlandirilan kok kémirinin,
demir ve maden cevherinin eritilmes islemlerinde ve c¢elik GUretiminde
kullanilmasidir. Kémirin ¢ok genis bir aralikta kullanim olmasina karsilik, en
blylk ve en 6nemli alam elektrik enerjisi Gretimidir.

Dunya min sahip oldugu bu zengin kaynagin kullamimi sonrasi, son yillarda
birtakim problemleri ortaya ¢ikmis ve komorin kullamminda bazi sinirlamalara
gerek duyulmustur. Yakilan komur, asit yagmurlaring, su kirliligine ve kiresel
1sitnmaya neden olan zararli emisyonlarin aimosfere salinmasina neden oldugu igin,
koémir kullammina olan ilgi azaltmistir. Bu kapsamda Birlesmis Milletler
Ulkeleraras: Konferans inda, fosil yakit olarak kullanlan komiiriin, iklim degisimi ve
kiresel 1sinmaya katkida bulunan baglica 6gelerden biri oldugu vurgulanmustir.
Butin fosil yakitlar arasinda en kirli yakitin kdmur oldugu gercegi de bitin
Ulkelerde kabul gormeye baslamistir. Tabii ki, sahip olunan fosil yakitin
kullanmmindaki  sinirlamalar, bu yakitin tamamen gormezlikten gelinebilecegini
gostermez.

Bu yilzden, kaynaklarin verimli kullamimasi adina, kémtre cesitli islemler
uygulamak yoluyla komirin temizlenmesi 6ngorilmektedir. Komirin temizlenmesi
ile kullamm alamindaki sinirlamalarint azaltacagi distunilen Temiz Komir Gretim
sistemleri arastirilmaya ve gelistirilmeye baslanmustir.

Temiz komuar, komurin verimliligini artrmaya, kémard enerji Gretimi igin
daha cevreci kullanan guc santralleri olusturmaya ve/veya komirtin kendisini daha
verimli ve temiz yakit haline getirmeyi isaret eden bir endlstri kavramudir. Komiir
dinyanin atmosferine her yil blyidk miktarda CO, saldigindan dolayr kémirin
temizlenme fikri, birgok tuketici ve hilkiimete oldukca gekici gelmistir. Ancak hala,
enerji icin kullanilan kdmorin gevreye CO, salinim yaptigim ve diger zararl
emisyonlar: olusturdugunu, bunlara ek olarak; kémirin bir fosil yakit oldugu igin,
sonucta dinyanmn komar rezervlerinin tikenebilecegini hatirlamak dnemlidir.

12
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1.1.6.Temiz Kémur Teknolojileri Nelerdir?

Temiz komir elde etmek Uzere tasarlanan yontemlerin tamamina Temiz
Komir Teknolojileri ach verilmektedir. Temiz Komir Teknolojileri; komirin
uretimi, zenginlestirilmesi ve kullamminda verimliligi artirarak komor kullanmminin
cevresel etkilerini  azaltmaya yonelik teknolojiler olarak tammlanmaktadir
(Anonim.4). Bunlar, komorde bulunan kirlilikleri kimyasal olarak yikama,
gazlastirma, SO, uzaklastirilmasi igin baca gazlar: islemleri, kalorifik kalitelerini
gelistirmek icin distk rankli kémirlerin neminin giderilmesi ve baca gazlarindan
CO;, yakalanmas icin karbon yakalama ve depolama teknolojileridir (CCS; Carbon
Capture And Sequestration) (Anonim.5).

Gazlastirma; kdmirden zararli CO;'in gogunlugunun gikariimasi ile hidrojen
veya metan gibi gaz yakitlara donustirdlme islemidir. Gazlastirilmis komir Uretmek
icin; komar bir katalizor ile karistirilir ve yiksek seviyede 1s1 ve buhara maruz
birakilir. Bu iglem kdémird, Hz, CH4, CO, CO, ve topluca gikan diger inorganik
katilar1 halinde ayiran kimyasal bir reaksiyon olarak bilinmektedir. CO,, yeraltina
yerlestirilerek veya baska bir yontem ile zararsiz hale getirilirken, H, ve CH4’1n her
ikisi de yakit olarak kullanilmaktadir. Gaz yakit, daha temiz, gevreci ve ayrica komur
temelli bir yakittir. 1990’1 yillarda, dogal gazin degerinin artmaya baslamasi ile
gazlastirilmis komir daha fazlailgi gekmeye baslamistir (Anonim.3)

|GCC(Integrated Gasification Combined Cycle); Entegre Komur Gazlastirma
Kombine Cevrim yontemiyle; komirin, buhar ve sikistirilmis sicak hava veya
oksijen ile karistinlmas: yoluyla gaz karigimlar elde edilmektedir. Olusan gaz
karisim icinde, CO ve H,'den meydana gelen Syngas (sentetik gaz; komir, biokutle
veya dogal gazdan elde edilen gaz) oncelikle temizlenmekte ve ardindan elektrik
Uretmek igin gaz tribunlerinde yakilmaktadir (Anonim.6)

Kimyasal Yikama; bir kimyasal sivi ile sikistirillan komurt karistirarak
komir igerisinde bulunan istenmeyen safsizliklarin, ayrilmasi ve c¢okeltilmesi
suretiyle uzaklastirilmas: saglanmaktadir. Bu yontem ile komur kullanimi esnasinda
atmosferi kirletecek zararli yayilimlarin ve kullanimi sonrasi olusacak artiklarin ve

kirliliklerin dnlenmesi saglanmaktadir (Anonim.5).

13
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Karbon Yakalama ve Depolama; Birlesmis Milletler Enerji bolimu ve
komir endustrilerinde karbonun yakalanmasi ve depolanmast ile ilgili calismalara
ilgi giin gectikge daha da buyimektedir. CCS (carbon capture and sequestration)
uzmanlarina gore; bu metot herhangi bir kaynaktan CO, saglayarak, yogun bir sivi
haline getirilmesi i¢in sikistirmak suretiyle, yeraltina siirekli olarak yerlestirilmesini
Ongormektedir (Anonim.7a).

Temiz komir savunuculari, CO, depolanmasinin teknik olarak mumkin
olabilmesinde destek verebilmek icin, blylk dizliklerde Synfuels (sentetik yakit)
santralleri kurmaktadirlar.. Kémirin gazlastiriimasindan elde edilen CO,, petrol geri
dontsimiine yardim etmesi icin Kanada' da yeraltina yerlestiriime calismalart bu
metodun uygulama oOrneklerinden biri olmaktadir. Ayrica ABD’de yururlikte olan
80’ den fazla karbon yakalama ve depolama projesi oldugu bildirilmistir (Anonim.8)

KOomir endustrisi, karbon yakalama ve depolamay: igceren temiz komir
teknolojilerinin yayilma ve gelisimi yoninde 50 milyar $ yatirimin yam sira, genel
olarak temiz kdmire daha fazla dikkat cekebilmek ve olumsuz gorUslere karsilik
vermek amaciyla gesitli calismalar (reklam vs.) yiritmektedir (Anonim.7b).

Karbon yakalama ve depolama ile ilgili olan gi¢ santralleri ingsa edilmesine
ornek olabilecek calismada; dunyamin ilk temiz komir guc santrali Spremberg’de
(Almanya) Eylul 2008’ de calismaya baslamustir. Enerji ile ilgilenen 6zel yatirimcilar
nikleer, gunes ve ruzgar gibi diger enerji kaynaklarina yatirim yapmaya istekli
olmalarindan ve santralin yiuksek maliyeti ylzinden, santral devlet yonetimindedir.
Tesis, CO, ve Silfitleri yakalayarak ayirmakta ve CO, sivi hale getirmek icin
sikistirmaktadir. Tasar1; tuketilen dogal gaz alanlar1 ve diger jeolojik yapilarin igine
CO, yerlestirilmesi olarak distntlmektedir (Anonim.9).

Baca gazi aritma (desilfurizasyon) islemi; koémirin iceriginde bulunan
kukirt elementi ve/veya minerali komirin yanmas: sonucu kikdrt dioksit (SO,)
gazina donusmektedir. Atmosfere salinan bu gazin ¢evreye olan olumsuz etkilerini
ortadan kaldirmak amaciyla bu sistemler kurulmaktadir. Baca gazlari ile atmosfere
salinmadan 6nce SO, gazi CaCOs eriyiginden gegirilerek kalsiyum slilfat (CaSOs)
bilesigine doniserek kati halde Jips elde edilmektedir. Elde edilen Jips insaat

sanayisinde yararl bir yap1 malzemesi olarak kullamlmaktadir.
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Bu yontemlerin uygulamalar: ile komirin kalitesi arttirilarak daha temiz bir
yakit haline getirilmesi amaglanmaktadir. Ayrica kullanilan komirin neden oldugu
atmosferik sorunlara da ¢ozim olabilecegi distnulebilecegi gibi, buna ek olarak
Temiz Komir Teknolojilerinin uygulanmast ile kdmiriin yanmasi sonucu ortaya
¢ikan emisyonlar azalmis olacak ve tiketilen her ton komirden elde edilen enerjide

artmis olacaktir (Anonim.4)

1.1.7.SUper Kritik Akiskan Ekstraksiyonu

Slper kritik akiskanlar, kritik sicaklik ve basinglarimin Uzerine 1sitilan
maddelerdir. Bilesenin sicaklig: kritik sicakligin Gzerinde oldugu zaman, gaz ve sivi
haller, azalan veya artan basin¢ ile tersinir olarak donusturdlebilirler. Kritik
sicaklhigin (T¢) Uzerindeki sicakliklarda, basingtan bagimsiz olarak siirekli bir akigkan
olusur. Bu gibi bir akiskanin tek faz olmasi, slper kritik akiskanin en dnemli
ozelligidir.

Super kritik akiskan bir ekstraksiyon ¢ozicusi olarak kullamldigi zaman,
hem destilasyon ile belirlenen ucucu bilesenlerin farkliligi, hem de sivi ekstraksiyonu
ile belirlenen, slper kritik ¢Ozici ve karisim bilesenleri arasindaki  Ozel
etkilesimlerin farkliliklarindan yararlanilarak ¢ok bilesenli  karisimin  ayrilmasi
mumkindir. Bu yizden, bu metot, ekstraksiyon ile destilasyonun birgok avantajini
birlestirmektedir. SOper kritik ekstraksiyon teknigi, oleoresin (Stahl, 1984)
ekstraksiyonu, kati1 aromatik izomerlerin ayrilmasi (Krukonis, 1985) ve yiksek
sicaklikta komorden dusik molekiler agirlikli  bilesenlerin  uzaklastirilmas:
(Williams, 1981) gibi endustriyel uygulamalara sahiptir. Sikistirilms slper kritik
akigkan, komirdn sivilastirilma yontemi igin ilgi ¢ekici birkag 6zellige sahiptir. En
onemlilerinden birisi; kdmurin isleme tabi tutulmas: siresince, yiksek molekil
agirlikh, disuk uguculuga sahip tdrlerin ¢ozunirlUgint arttirmasidir.  Stiper kritik
akigskanin, ¢ozUndrlGgl arttiran o essiz yetenegine ek olarak, bir sivi gibi yogunluga
sahip olmasina ragmen, bir gaz gibi gegis 6zellikleri gosterdigi bir ¢ozicu vs. olarak
kullanimint kapsayan onemli fizikokimyasal o6zelliklere sahiptir. Yaygin olarak
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kullanilan baz1 siper kritik akiskanlarin kritik noktadaki 6zellikleri Cizelge 1.2'de
gosterilmistir.
Cizelge 1.2. Cesitli slper kritik coziculerin kritik bolge olusturma kosullar
(Anonim.10)

Akigkan Kritik Sicaklik (K) Kritik Basing (bar)
Carbon dioxide >304.1 >73.8
Etan >305.4 >48.8
Etilen >282.4 >50.4
Propan >369.8 >42.5
Propilen >364.9 >46.0
Triflorometan >299.3 >48.6
Klorotriflorometan >302.0 >38.7
Trikloroflorometan >471.2 >44.1
Amonyak >405.5 >113.5
Su >647.3 >221.2
Siklohekzan >553.5 >40.7
n-Pentan >469.7 >33.7
Toluen >591.8 >41.0

1.1.7.1.K 6mir Ekstraksiyonu Uzerine Suiper Kritik Akiskamn Uygulamalari

1879 yilindan bu yana bilinmesine ragmen, son zamanlarda, stper kritik
akiskamn basingtaki degisikliklerle siviya benzer yogunlugu ve dielektrik sabiti,
ayrica gaz gibi yayilma gucu, viskozite ve sifir ytizey gerilimi 6zellikleri nedeniyle
sanayide super kritik tekniklere olan ilgi gun gegtikge artmaktadir. Komirin
sivilastirilmasinda stiperkritik ekstraksiyonun uygulamalariyla yaklasik 30 yildir
ilgilenilmektedir. Super kritik ekstraksiyonun en onemi avantaji; komirdeki agir

molekullerin ¢ozinurltgund arttirma yetenegidir.
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Komirin ekstraksiyonu calismalarinda ¢ozicl olarak; organik bilesikler
(toluen, THF, CS; vb.), akoller(metanol, etanol, izopropil alkol vb.) ve en 6nemlisi
su gibi farkli 6zelliklere sahip c¢oziculer kullamimaktadir. Genel olarak; organik
¢Oziculer kullanilarak, kémirin sivilastirilma ve ekstraksiyon calismalari ile temiz
komur hazirlanmaktadir. Su ve alkoller ile gergeklestirilen calismalardaise, komirin
kullanimint  sinirlandiran kil ve  kikdrt iceriginin giderilmesi igin galismalar
yapilmaktadir.

1.1.7.2.Super Kritik Su fle Komir Ekstraksiyonu

Superkritik ekstraksiyon teknigini kullamlarak komirin sivilastirilmasi
yontemi gercgeklestirildigi zaman, en ©6nemli noktamn ¢Ozlcl secimi oldugu
vurgulanmaktadir. Asagidaki temel gorisler saglandiginda, suyun mikemmel bir
ekstrakte edici oldugu belirtilmistir.

Kritik Sicakhgr;, ekstraksiyon akiskamn kritik  sicakligi - yakinlarinda
uygulandiginda, ekstrakt artisi ¢ok iyidir. Komir ekstraksiyonu icgin, en iyi
ekstraksiyon sicakliginin yaklasik 400°C oldugu belirlenmistir. Bu yuzden, su
(Te374°C) ve toluen (T318°C) gibi bazi bilesiklerin, komir ekstraksiyonu igin
kullanilabilir oldugu dusunulmektedir. Suyun Ucli faz diyagrami sekil.1.2'de
gosterilmistir.

Siper Kritik Balge

i

kat

——ikCritik Mokta
Basing

Sicakhk () -

Sekil.1.2. Suicin Uc¢lu faz diyagram (Anonim.11)
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Diyagramda basing ve sicaklik skalasi gosterilmistir. Kritik noktada sivi
basing ve sicakligin etkisiyle iki hal (sivi —gaz) arasinda bir denge halinde bulunur.

Su, kaynama sicakligi ile kritik sicakligi arasinda subkritik su olarak
adlandirilir. Sicakligin artmasiyla suyun diflizyon hizi artar, viskozitesi ve yuzey
gerilimi azalr bununla birlikte polaritesinin azalmasi suyun apolar yapidaki
molekulleri ¢bzme giictiniin artmasina neden olur (Reid, 1987).

@ Reaktivites; Bir ¢ozlicl olusuna ek olarak, ekstraksiyonun kosullarina bagli
olarak bir resktif, katalizor veya hidrojenleme reaktifi olarak tepkimeye
katilabilir. Super kritik su (SKSu), komorin, gaz ve sivi Urlne
donUsturdlmesinde hem bir ¢dziicti hemde bir reaksiyon eleman gibi davranir
(Desphande ve ark., 1984). Bununla birlikte, suyun, hidrojen silfit olusumu
sayesinde stlfur atomlarimin ekstraksiyonun da basarili oldugu bildirilmistir
(Deshpande, 1984).

@ Molekul Poarites; polar cozicller, daha guclu bir polimer parcalayici
hareketi kullanmaya ve ayrica ekstraksiyon hizim arttirmaya, apolar
¢Ozlculerden daha egilimlidir. Vasilakos ve ark., siper kritik ¢oziculerin
baz1 6zel fiziksel ve kimyasal Ozellikleri arasindaki iliskiyi ve siiper kritik
akiskan olarak etkilerini arastirmiglardir (Vasilakos, 1983). Calismalarda;
toluen, n-parafin, metanol ve su gibi super kritik 6zellige sahip ¢dzicl
kullammlar1 sonrast sonuglar karsilastirilmistir. Toluene kiyasla su il elde
edilen verim; suyun, kémir ekstraksiyonu icin toluenden daha iyi bir stiper
kritik ¢ozict oldugunu gostermistir.

@ Maliyet ve elde edilmes; ekonomik olarak bakildiginda, su en iyi ¢dzict
olmalidir.

@ Digerleri; su molekiler olarak, toluen ve diger yaygin ¢oziculerinkinden
daha kucuktir ve komir yapisinda ¢ok fazla bulunan kigik gozeneklere
kolaylikla girebilir. Kritik noktada, suyun dielektrik sabiti benzenin dielektrik
sabitine yakindir. Bu yizden stiper kritik su ortaminda organik bilesenlerin
¢OzUNUrltgl artmaktadir.

Komir ekstraksiyonunda stper kritik su kullammmina literatrden birkag
calisma gosterilebilir. Bunlar; super kritik su ortaminda komdriin, doénisim ve
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reaksiyon yontemleri, kbmurun hidrolizi ve pirolizi, komirin sivilastirilmasi, SCW
ve SCW-karisimlart ile komurin ekstraksyonu ve SCW'de komirin
demineralizasyon ve desiilfirizasyon galismalaridir (Wang, 2003).

1.1.8. Komiir Nigin Onemlidir?

Komir Dinyada en yasli bir sekilde bulunan, givenilir aym zamanda
distk maliyetlerle elde edilebilen temiz bir fosil yakitidr.

Yaygin: Komir Dinyada 50 den fazla tlkede dretilmektedir. Komir
rezervleri diger fosil yakitlar gibi (petrol ve dogalgaz) Dunyanin belli bir
boltmtnde degil fakat tim dinyada yaygin bir sekilde bulunmaktadir.

Emniyetli: Komidr kullammi, depolamas: ve nakliyesi agisindan en
emniyetli fosil yakittir.

Guvenilir: Endustriyel ve diger alanlarda elektrik enerjisinin rekabetgi
fiyatlarla ve guvenilir olarak temini agisindan, kémurin Dunyada yaygin bir
sekilde bulunusu ve bir ¢ok Ulke tarafindan dretiliyor olusu tedarikde guvenirliligi
saglamaktadir.

Temiz: Temiz Komir Teknolojileri kullanilarak ginimizde komar tim
diinyada dogay: kirletmeden kullanilmaktadir.

Ucuz: Elektrik Enerjisi Uretiminde ucuz ve rekabetci bir yakit olmasi
nedeniyle Diinya elektrik tretiminin yaklasik % 40 ' 1 kémirden karsilanmaktadr.
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2.ONCEKI CALISMALAR

Komirden kull olusturan 6nemli elementlerin, asidik (Y%04HNO3) SubKSu ile
ekstraksiyonu Jimenez-Corbona ve arkadaglart (1999) tarafindan calisilmustir.
Uzaklastirilan bu elementler aliminyum, demir, kalsiyum, magnezyum, sodyum ve
potasyum’dur. Calismalarinda; Iki cesit subkritik ortam kullamlmis ve bunlar
1liml1(180°C), siddetli metot(300°C) olarak isimlendirilmistir. Burada SubKSu ile
ekstraksiyon metodunun kullanilmasinin nedeni olarak; daha hizli, toksik bilesiklerin
kullammmint iceren alternatiflerine gore daha temiz olmasi ve asidik stper kritik
suyun avantajlarindan faydalamlmasi gosterilmistir. Deneysel degiskenler; sicaklik,
basing ve konsantrasyon olarak belirlenmistir. Calismada; sicaklik, ekstraksiyon
basamagindaki anahtar degisken olarak belirlenmistir. Elementlerin ekstraksiyonu ve
uzaklastiriimalar1 atomik spektroskopi kullanilarak belirlenmistir. Her iki kosulda da;
Al, Ca, Mg, Na ve K elementleri atomik spektroskopi ile tespit edilirken, ilimli
kosulda Fe elementinin ekstrakta olmachgi, siddetli sartlarda ise mevcut oldugu
bildirilmistir.

Adschiri ve arkadaslar1 (2000); Yar1 sirekli bir sistem kullanarak, komurin
Super kritik su (SKSu), Stper Kritik toluen (SK-Toluen) ve Stper kritik su-Formik
asit (SKSu-Formik asit) ile ekstraksiyon davranslarint incelemistir. Komar
doéntsUmianin ve sivi Uriin olusumunun net bir sekilde SKSu-Formik asit karisiminda
diger ikisinden daha yutksek oldugu belirtilmistir. SKSu-Formik asit ortaminda
hidrojenasyon ve hidroliz sayesinde komirin muhtemel ugucu yaglara donustugl
belirlenmistir. SKSu-Formik asit kosulunda, formik asit ile komirin hizli
hidrojenasyonunun reaksiyonun erken boliumlerinde meydana geldigi bildirilmistir.
SKSu-Formik asit ile yapilan deneyler sonucu kémir donusimi %80, asetonda
¢cOzunen bilesenlerin %49’ a yikselmesi saglanmustir.

Yuksek kukart igerikli Makum kémirinin, NaOH c¢ozeltisini ve ardindan
HCl asit kullanllarak demineralizasyon ve desilfurizasyonu Mukherjee ve
arkadaglar1 (2001) tarafindan arastirilmistir. Yalmzca alkali veya asit kullanilmasina
nazaran, alkali ve asitin ardi ardina kullamlmasiyla mineral madde ve kukirt
miktarinda Onemli derecede azalmalar go6zlendigi  belirtilmistir.  Alkali
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konsantrasyonun arttirilmasinin destilfirizasyon ve demineralizasyonu arttirdigi da
belirtilmistir. Alkali isleminin, sodyum aimina silikatlarin olusumuyla ve
¢cokmesiyle sonuclanmakta oldugu distntlmustir. Bu silikatlar, asit varliginda
¢ozinmeye ve bozunmaya ugrayabilmektedirler. Bu calismada; %16 NaOH
muamelesinin ardindan %10 HCI c¢ozeltisinin muamelesi ile kil igeriginin
uzaklastirilmasimin 43-50% araliginda ve organik kikudrdin ise %10 oraminda
uzaklastiriimasimn mumkiin oldugunu belirtmislerdir.

Mae Moh komuruni bir batch reaktorde metanol/KOH ve metanol/su
ekstraksiyonu ile kuikort icerigi azaltiimaya calisilmistir (Ratanakandilok ve
arkadaglari, 2001). Kdl ve kikirt uzaklastirma isleminde reaksiyon siresi, reaksiyon
sicakligi, kémir boyutu, KOH konsantrasyonu ve metanol konsantrasyonu etkileri
arastirilmigtir. Kukart uzaklastirma sartlarina bagli olarak, pritik kikurtte 36-74%
araliginda, organik kikirtte 20-42% arahiginda ve toplam kikortte 33-62%
araliginda azalimlar gozlendigi belirtiimistir. KOH ilave edilmesiyle, kikurt
uzaklastirmasinin daha iyi gergeklestigi belirtilmistir.

Mineral madde ve kikurt uzaklastirilmasinda, yiksek kokortli subbitimlt
komirlerin KOH ve asit ile temizlenmelerinin etkilerinin arastirildigr calismada;
kémurlerin 95°C ve 150°C’ de de, yalnizca KOH kullanarak ve KOH kullanimi ve
sonrasinda  1ilimlt  asitle(%10 HCI) islem gormesiyle, demineralizasyon ve
desiilfiirizasyondaki degisimlerin gozlendigi bildirilmistir (Mukherjee ve arkadaslari;
2002). Sonuclar incelendiginde, 95°C'de yalmzca KOH kullamldiginda
demineralizasyonun %2-19, desllfurizasyonun %16-30 araliginda belirtilmistir.
150°C'de uzaklastirilan kil miktarimin %1-11, kokirt miktarinin ise %26-43
araliginda oldugu belirtilmistir. Kl uzaklastiriimasindaki azalma, ortamda bulunan
potasyumlarin silikat mineralleri ile ¢oziinmeyen potasyum alimunasilikatlarin
olusturmasina baglanmistir. KOH isleminden sonra asitik isleme devam edilmesi ile
95°C’de kul ve kikurt azalmalar1 sirasiyla; %28-45 ve %22-35 olurken, 150°C’de
kil ve kikirt azalmalar: sirasiyla; %39-68 ve %34-53 arasinda oldugu bildirilmistir.
Bu degerlerdeki farkin; asitin potasyum alimunasilikatlar1 pargalamasi ile suda

¢Ozunlr hale getirmesi yuztinden oldugu belirtilmistir.
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Mukherjee ve arkadaslar1 (2003), H,SO,, HNOs; ve HCI asitlerinin farkl
derisimlerinin Boragolai ve Ledo kémdrleri tzerinde 95°C de ve oda kosullarinda
etkilerini  arastirmiglardir.  Asitler, konsantrasyon ve tipine gore Boragolai
komirinden mineral madde igerigini oda kosullarinda 22-32% oraninda mineral
madde uzaklastirmistir. 95°C’ de ise 2540 % araliginda uzaklastirabilmistir. %10
konsantrasyondaki asitler ile kukirt miktarimin oda kosullarinda ve 95°C’ de sirasiyla;
7.6-22.6% ve 13.6-38.6% araiginda uzaklastirabildikleri belirtilmistir. Deneyler
sonucunda; H>SO, minumum, HNOs; maksimum kokirt uzaklastirmaya neden
oldugu belirtilmistir. H,SO4'in dustk desulfirizasyon yetenegi, komirin
silfolanmasi ve oda sicakliginda asitin yiksek vizkozitesi ile iligkilendirilmistir.
Ledo kdmirinin, destlfirizasyonu ve demineralizasyonu disik oldugu ve bunun
komuriin yuksek hidrofobilitesinden kaynaklandig: belirtilmistir.

Slperkritik etanol/KOH ile Mae moh komdirinin desllflrizasyonu
Charutawai ve arkadaslar1 (2003) tarafindan calisilmustir. Kikirt azalimindaki ana
etkilerinin belirlenmesi igin ¢esitli uygulamalar gergeklestirilmistir. Bu galismada;
arastirilan degiskenler, sicaklik, basing, zaman ve KOH konsantrasyonudur. Y apilan
calismalar sonucunda; sicaklik ve KOH konsantrasyonunun pritik kikdrt ve toplam
kukart azalimi Uzerine 6nemli etkiye sahip olduklar: belirtilmistir.

Wang ve arkadaglari: (2003); komirin stiper kritik su oksidasyonu sliresince
kikort yapilarindaki  donusumleri incelemislerdir. Super kritik su icerisinde,
komuriin oksidasyonu igin H,O; kullamlmustir. Yar: stirekli sistemde, stiper kritik su
ortaminda komurdeki kikurt iceren yapilarin yikseltgenmelerinin ve yukseltgenme
Uzerine sicaklik ve basing gibi degiskenlerin incelendigi bildirilmistir. Sonuclar
incelendiginde; toplam kiikirt miktarinda artma, silfit (S%) miktarinda azalma,
tiyosillifat miktarinda artma, siilfit (SOs*) miktarinda ve Siilfat miktarinda artmalar
gozlendigi bildirilmistir. Bu calismada amacin; sicaklik ve basincin arttirilmasi ile
olusan slper kritik ortamda komlr icindeki kikirdin okside edilerek silfata
donustordlmesi oldugu belirtilmistir. Sonuglardan kikdrtlerin tamamimin - stilfata
donustirilemedigi belirtilmistir.

Park ve arkadaslar1 (2006); 340-400°C sicaklikta ve suyun yogunlugunun O—
027 g/cm® oldugu, sub-kritik ve siiper kritik su ortaminda kémiiriin doniisimii ve
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kukrdintn uzaklastiriimas: Uzerine calisilmistir. Reaksiyon sicakligi, basing, siire
ve suyun yogunlugunun sivi ve gaz Urlinlerdeki kukort miktarlarr Gzerine etkileri
arastirilmistir. Sonuglar incelendiginde; kdmirden kukirt uzaklastirmada, stper
kritik ortamin sub-kritik ortamdan daha etkin oldugu bildirilmistir. Stper Kritik
ortamda; 90 dakika reaksiyon siiresince orijinal komirdeki kukirt miktarinin %58
azaltildig1 ve ayrica calismalar sirasinda, gaz artik icindeki temel gazin SO, degil,
H>S oldugu bildirilmistir. Buna ek olarak, sivi Urin igindeki kukirt azalimimn, gaz
Urdn icindeki azalimdan daha iyi oldugu rapor edilmistir. Ayrica ¢alisma sonucu;
suyun yogunlugunun ve basincin etkisinin daha az 6neme sahip oldugu bildirilmistir.

24



3.MATERYAL ve METOD Tayfun HUYUKPINAR

3.MATERYAL ve METOD
3.1.Materyal
3.1.1.K6mir Orneklerinin Segimi
Calismalarda kullamlmak Uzere Tunghilek(TB), Cayirhan(CYH),
Soma(SM) ve Can(GN) komrleri temin edilmistir. Kullamilan kdmirlere ait

analiz sonuglar1 Cizelge 3.1 de verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan komirlerin analizleri

Ozellikler Soma Tuncbilek Can Cayirhan
%C 58,4 60,6 71,0 58,6

%S 1,8 1,26 54 6,37

% Sabit C 42,1 38,2 47,2 41,8
Nem*(%owt) 14,8 9,2 24,0 7.2
Kal*(%wt, kuru baz) 18,1 25,2 5,07 27,3
Ucucu madde*(%wt, kuru baz) 39,8 36,6 27,8 39,5

3.1.2.Kullamlan Kimyasallar
Asetik adt, Okzalik asit, Formik asit ve Bor Triflortir kémirlerin

deneyleri esnasinda demineralizasyon ve desilfurizasyon calismalart igin

kullanil mastur.
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3.2.Metot

3.2.1.Kullanilan Kémir Orneklerinin Hazirlanmasi

Dort Turk linyiti Soma, Tungbilek, Cayirhan ve Can koémurleri, igerisinde
bilyeleri olan porselen bir degirmen vasitasiyla 6gitilerek, <60mesh elekten
gegenler kavanozlara (azot ile havalandirilarak) doldurulmustur. Deneyler ici
ogutilen komar ornekleri, vakum altinda 100-105°C altinda 10-12 saat

kurutularak kullamma hazir hale getirilmistir.

3.2.2.Deneysd Yontemler

3.2.2.1.SubKSu ile Yar1 Surekli Sistem icerisnde demineralizasyon ve

destlfurizasyon

Bu yontemde, 60 mesh(250um)’ e kadar 6gutilmis komor érnekleri her iki
ucunda metal filtreler bulunan bir paslanmaz celik (tube reactor) tup igerisinde
isleme tabi tutulmustur. Yari sirekli sistem sekil 3.1'de sematik olarak
gosterilmistir. Islemlerde kullarmlan parametreler asagida verilmistir.

Komiirler; TB, CN, SM, CYH

Sicaklik (°C) ; 100, 150, 200, 250

Basing (atm) ; 50, 70, 100

Akis hizi(ml/dk); Statik islemde 10, dinamik islemicin5
Sure(dk); Statik ekstraksiyon 60 dk + dinamik ekstraksiyon 30dk
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Azot
T ——1
I ]
a Celik hicre
Cozelti kak Toplama
kakn
Firn

ISCO Pompa

Sekil 3.1.Yar1 Sirekli deney diizenegi sematik gosterimi

Bu sistemde calisirken, 3g komir 6rnegi ¢gelik hticre igine yerlestirildikten
sonra, sistemden azot gazi gegirerek, oksidasyona neden olabilecek havanin
sistem disina ¢gikmas: saglanmistir. Pompayi kullanarak, hticre igine su (iki kez
destile edilmis) verilmis ve basincin reaksiyon siiresince sabit kalmasi igin bir geri
basing duzenleyicisi kullamlmistir. Deney sonunda 6rnek, hicre iginden
cikarillarak glass fibre stizgeg kégitlar: ile suzulir. Sizme, Ornegin yikanmasi
esnasinda alt bolime gegen stizintinin pH degeri 6—7 olana kadar saf su ile
devam etmektedir. Y ikanan drnek, neminin uzaklastirilmasi igin vakum etivinde
105°C-110°C'de 10-12 saat kurutulduktan sonra analizlerinin yapilmasi igin
kicuk tiplere alinr.

3.2.2.2.Subkritik asit ¢ozeltis ile Yar1 Sirekli Sistem igerisnde
demineralizasyon ve desiilfiirizasyon

SbKSUE yodnteminde kullanilan calisma kosullarinda sadece kullanilan

cOzelti degistirilmistir. Bu calismalarda cesitli asitlerin sulu ¢ozeltileri asagida
verilen calisma kosullarinda denenmistir.
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Kullanilan asit ¢ozeltileri: 0,1 ve 1M Oksalik Asit (OA) ; Formik Asit
(FA); Asetik Asit (AA); BF;

Sicaklik (°C): 100, 150, 200

Basing ( am): 50, 70, 100

Akig hizi (ml/dk): statik islemde 10, dinamik islemigin 5

Sire: Statik ekstraksiyon 60 dk + dinamik ekstraksiyon 30dk

3.2.3. Analizler

3.2.3.1.K6mdir orneklerinin kil tayini

Orijinal kémir orneklerinin, SbKSu ile islem gérmis orneklerinin ve
Subkritik asit ¢ozeltileri ile islem gormus kdmurlerinin kil analizi gergeklestirildi.

Kl analizi TSE 1042 metoduna gore; temiz ve kuru porselen kroze
tartilarak, icine 1 gram ©Ornek dizgin sekilde yayildi. Kroze kil firinina
yerlestirildi. Firimin sicaklig sirastyla; 250 °C’ye kadar 30 dakika, 250°C’ den 500
°C’ye kadar 30 dakika ve 500 °C’den 815 °C'ye kadar 60 dakika isitildi ve firin
bu sicaklikta 60 dakika tutuldu. Kroze, firindan ¢ikarildi ve bir desikatérde oda
sicakligina gelinceye kadar beklendi ve ardindan tartimi alindi.

Tekrarlanabilir sonuclar elde etmek igin; krozeler ilk tartim sonrast 15
dakika 815 °C’'de bekletiimek ve sogutulmak suretiyle tekrar tartimlart alindh.

Tartimlar sabitlenene kadar ayni islem tekrarlandi.

3.2.3.2.Komir orneklerinin FT-IR analizleri

Orijinal koémir o6rneklerinin, SbKSu ile islem gérmis orneklerinin ve
Subkritik asit ¢ozeltileri ile islem gormis komirlerinin FTIR analizleri Perkin-
Elmer RXI FT-IR kullanmlarak gerceklestirildi. Analiz edilecek ornekler KBr
(1:50) ile karstirilarak ince tablet olarak hazirlanarak kullamildi. Calisma araligi
4400-450 cm-1 olarak belirlendi.
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3.2.3.3.Komdur orneklerinin toplam karbon ve kukirt analizleri

Orijinal kémir o6rneklerinin, SbKSu ile islem gérmis orneklerinin ve
Subkritik asit ¢ozeltileri ile islem gormis kdmurlerinin toplam karbon ve kikurt
analizleri LECO-SC144DR marka elementel analizori  kullamlarak
gerceklestirildi.

3.3.3.Hesaplamalar

Calisma sonunda elde edilen sonuclar 1,2 ve 3 nolu esitlikler kullanilarak
degerlendirilmistir.

%Geri kazamlan komuir = 100 (ka/ky) D
%S azalmasi= 100 [X1-Xz2 (Ko/K1) ]/ X1 2
%K Ul azalmasi= 100 [y1-Y2 (Ko/k1) ]/ y1 3

ki: orijinal kuru kdmardn kitlesi, g ; ke: islem gormis kuru komarun kitlesi, g ;
x1: orijinal kuru koémorin % S miktar;; Xo: islem gérmis kuru komirin % S
miktari; yi: orijinal kuru komiriin % kdl miktars; y»: islem gormis kuru kdmurin
% kil miktart

Deneysel veriler U¢ kez tekrarlanan deneylerin ortalamas: alinarak
verilmektedir. Ug deney arasindaki fark %+0,5 den fazla oldugu durumlarda

deneyler 4. kez tekrarlanmustir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Yar1 Surekli Sistem ile SbK Su Eksraksiyonu

Komirin desiilfiurizasyon ve demineralizasyonu igin subkritik su ile
ekstraksiyon calismalari gergeklestirilmistir.

KOomirin destlfirizasyonunda metanol ve etanol gibi  stperkritik
akiskanlarla ekstraksiyon yontemi daha onceleri kullanilmistir (Hippo, 1987; Lee
1989; Meffe 1996 ). Bu calismalarda %30-65 arasinda desilfirizasyon
saglanmis ve yuksek sicaklik ve distk c¢ozict yogunlugunun desiilfirizasyon
Uzerinde etkin oldugunu belirtilmistir. Superkritik alkollerin yam sira stiperkritik
alkol/su karisimlarimin  desllfirizasyon Uzerindeki etkileri de arastirilmstir.
YUksek rankli komirlerin stperkritik etanol/su ve etanol/KOH karisgimlarinda
desiilfirizasyonunda KOH miktarimin 6nemli oldugu bulunmustur (Li, 1996).
SbKSUE ile gesitli Tark linyitlerinin desllflirizasyon ve demineralizasyon
calismalarina ise literatirde heniiz rastlanmamustir.

Bu calismada SbKSUE ile sicaklik ve basincin kdmirden kil ve kikart
giderilmesindeki etkisi arastirilmistir. 100, 150, 200 ve 250°C ve 50, 70 ve 100
am de gerceklestirilen calismalarda sicaklik ve basing degiskenlerinin komarin
desiilfiirizasyonu ve demineralizasyonu Uzerine etkilerine bakild.

4.1.1. Sicakhk ve Baainan Verim Uzerine Etkis

Destllfirizasyon/demineralizasyon calismalarinda uzaklasan kikort ve kul
miktar: ile geri kazamlan komir miktarint dengelemek onemlidir. Tungbilek,
Soma, Can ve Cayirhan kémirlerinin c¢esitli sicaklik ve basinglarda SbKSUE
sonunda geri kazamlan komur miktarlar1 ve diger degerlerini igeren gizelgeler Ek
A’da verilmistir. Cizelgelerde verilen degerler ¢ kez tekrarlanan deneylerin
ortalamas: alinarak verilmistir. Ug deney arasindaki fark %+0,5 den fazla oldugu
durumlarda deneyler 4. kez tekrarlanmustir.

Cizelgelerden genel olarak, geri kazamlan “temiz komir” miktarimn
sicaklik arttikca azaldhgi gortlmektedir. Ancak bu azalmalar, 100 ve 150°C de
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%91'den az olmayacak sekilde gerceklesirken 200 ve 250°C de yapilan
deneylerde %87 den daha az olmachgi gortlmustir. Yuksek sicaklik, komir
molekullerinin depolimerizasyonu sonucu daha kuguk molekillere dontismesine
neden olur. Bu nedenle yiksek sicaklikta yapilan calismalarda gozlenen kitle
kaybi, ucucu maddenin gaz formunda uzaklasmasina ve sivi Urin olusumuna
baglanabilir. 250°C de yapilan calismalarda dinamik ekstraksiyon sirasinda
toplanan ekstraktin rengi digerlerinden farkli olarak sarimsi kahverengi renklidir.
Ekstraktta toplanan renkli sulu cozelti toulenle ekstrakte edilerek GC-MS ile
incelendiginde bunlarin bir kag kiigik molekul agirlikli hidrokarbonlar ve bazi
aromatik kokortlo bilesik oldugu gordlmistar.  Yapilan ekstraksiyon islemleri
sonunda elde edilen komurin S/C oranlarimin orijinal kdmarin S/C oramindan
kictk oldugu cizelgelerden gortlmektedir. Yiksek %C miktari, azalan S/C
oranlar1 ve yiksek geri kazanim, bu islemin en 6nemli ciktilarindan birini
olusturmaktadir. Basingtaki artislarin kiitle kaybi tizerinde bir etkisinin olmadigi
da belirlenmistir.

4.1.2. Sicakhik ve Basinain Desilifiirizasyon ve Demineralizasyon Uzerine
Etkis

Bu arastirma da c¢esitli asit veya bazik cozeltiler kullamlan yaygin
yontemlerle kiyaslandiginda (Charutawai, 2003; Liu, 2007; Mukherjee, 2001;
2002; 2003) daha 1limli sayilabilen bir yontem olarak dustnilen SubKSu
kosullarinda kdmurun demineralizasyon ve desiilfirizasyonu ¢aligilmistir. Suyun
subkritik kosullarda iyonlasma sabiti normal kosullardaki suya kiyasla daha
fazladir. Bu da daha fazla H+ ve OH- iyonu konsantrasyonunu ifade etmektedir
(Akiya, 2002)

100, 150, 200 ve 250°C de ve 50, 70 ve 100atm de SbKSu ile
gerceklestirilen ekstraksiyonlar da gozlenen kil ve S miktarlarindaki % azalma
miktarlar1 Sekil 4.1-4.8 de verilmistir. Ayrica kil ve kikurt miktarlarindaki %
azalma miktarlartin da bulundugu, komirlere ait cizelgeler Ek A’'da ve
koémurlerin FTIR spektrumlari Ek B’de verilmistir. Cizelgeler ve sekillerden,
sicaklik ve basingtaki artislarin galisilan kdmurlerin hepsinde ayni etkiyle kikirt
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ve kil miktarlarinda azalmalara neden olmadigi gorulmektedir. Sicakligin
artinlmast ile kdmorden kikidrt uzaklastrmamn daha iyi  gergeklestirildigi
belirtilmistir.(Wang, 2003).

Ayrica kil ve kikirt uzaklastirmada basing degisiminin ¢ok fazla etkisi
gbzlenmemekle beraber bazi kosullarda basing artirimi ile giderimin arttigi
gozlenmistir. Ozellikle kiikirt giderimin de; subkritik su kullammi ve sicaklik
uygulamas ile gevsetilen komir yapisinda bag kopmalarinin ve molekiller arasi
etkilesimlerin ~ zayiflamasinin -~ basing  uygulamast  ile  arttirilabildigi
distuntlmektedir. Basing uygulamasinin giderim Gzerine etkisi sicakligin etkisi
kadar degildir. Literattirde yer alan bir calismada stiperkritik Etanol/KOH ile Mae
Moh koémurinin desllfirizasyonunda, sicakligin basinctan daha etken oldugu
gozlenmistir (Charutawai, 2003).

Ek A (Cizelge Ek1) ve Sekil 4.1-4.2de Tuncbilek kémurinden cesitli
sicaklik ve basinclarda SbKSE ile hazirlanan oOrneklerin %S ve % kil
miktarlarindaki degisimler verilmistir. Sekillerden, SbKSUE ile Tunchilek
komUrunun kil miktarindaki azalmalarin, islem kosullarina gére %5-16 arasinda,
toplam kikurtteki azalmalarin ise % 14-36 arasinda degistigi gorulmektedir.

Sekil 4.1 ve 4.2 den Tuncbilek kémird icin, en iyi kikdrt uzaklastirma
kosulunun 100°C-50 atm oldugu, kil uzaklastirmada ise 150°C-50 atm oldugu
belirlenmistir.
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Sekil 4.1. Tungbilek komiriinden SbKSu ekstraksiyonu ile hazirlanan temiz

komire ait kikurt degerlerindeki azalma
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Sekil 4.2. Tungbilek komiriinden SbKSu ekstraksiyonu ile hazirlanan temiz

komire ait kil degerlerindeki azalma

Ek A (Cizelge Ek2) ve Sekil

4.3-44 de Soma komirine ait

demineralizasyon ve deslilfurizasyon sonuglar: verilmektedir. Sekillerden Soma
komurinden kikirt azalmasinin en ¢cok 150°C ve 70 atm de yapilan SbKSUE ile
elde edildigi ve bu azalmalarin %7-23 arasinda oldugu gorilmektedir. Bunun
yam sira kil miktarindaki azalmalarda basincin belirleyici oldugu gorulmustur.
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Sicaklik ve basingta yapilan degisikliklerle kilin azalma oranlar1 %12—-25
arasinda degismistir. En yuksek (%25) kil azalmasinin 100°C ve 100 atm’de
calisilirken elde edildigi Sekil 4.4’ de gorulmektedir.
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Sekil 4.3. Somakomurinden SbKSu ekstraksiyonu ile hazirlanan temiz komiire
ait kikart degerlerindeki azalma
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Sekil 4.4. Somakomurinden SbKSu ekstraksiyonu ile hazirlanan temiz komiire
ait kil degerlerindeki azalma
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Calismalarda kullanilan Tuncbilek ve Soma kdmirlerinde sicakligin
artmasi ile kul ve kukurt giderilmesinde gok ©6nemli degisimlerin olmadigi
gozlenmistir. Komur orneklerinin islem sonrasi S/C oranlarina bakildiginda,
sicakligin artmasi ile S/C oramin arttigi gézlenmistir. Bu durum, daha 6nceden de
belirtildigi gibi gaz Grlin ve sivi Urdn olusumuna baglanabilir. Ayrica Tuncbilek
ve Soma komirlerindeki kikirt igerikleri ¢ok yiksek olmadig: igin (Tungbilek:
%1.26, Soma: %1.85), islem sonrasi, kikdrt iceriginin toplam komur igindeki
bagil orani artmakta dolayisiyla uzaklastirilan kikurt miktarinda azalma oldugu
distuntlmektedir. Ayrica, sicaklik arttikga komirden uzaklastirilan kil miktarinin
artmasina ragmen, gazlasma ile organik kisim azaldig: igin kil igeriginin goreceli
olarak arttig1 distnilmektedir.

Ek A (Cizelge Ek3) ve Sekil 4.5-4.6 da ise Can komurtne ait
demineralizasyon ve desllfurtizasyon sonuglart verilmistir. Can komard igin
SbKSUE ile belirlenen kikirt azalma oranlar diger kdmarlerden gok azdir (%5—
10). Ancak kil miktarindaki azalmalar ise en fazla Can komurtnde gdzlenmistir.
Kil  miktarindaki azalmalar %17-33 arasinda degismistir. Hem kokort
azalmasinin hem de kil azalmasindaki maksimumun degerler 200°C ve 100 atm
de calisilirken elde edilmistir.

Sicakhigin artmast ile kikdrt gideriminin artmast Can koémird igindeki
kukdrt tarlerinin cogunlugunun organik kukurtlU bilesikler olabilecegi ve gaz Uriin
olusumu esnasinda komirden ayriimalar: ile agiklanabilir. Bu sayede, komur

icindeki kukdrt igeriginin bagil oraninin azaldigi distintl mektedir.
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Sekil 4.5. Can kdmirtinden SbKSu ekstraksiyonu ile hazirlanan temiz kémre ait
kukart degerlerindeki azalma
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Sekil 4.6. Can kdmurtinden SbKSu ekstraksiyonu ile hazirlanan temiz kémire
ait kil degerlerindeki azalma

Ek A (Cizelge Ek4) ve Sekil 4.7-4.8de Caywrhan komurtne ait
demineralizasyon ve desilfurizasyon sonuglari verilmektedir. Sekillerden
Cayirhan komurianden kikurt azalmasimin en ¢ok 150°C ve 50 atm de yapilan
SbKSUE ile elde edildigi ve bu azalmalarin %7-23 arasinda oldugu
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gorilmektedir. Ayrica kil uzaklastirma oramnin %11-22 arasinda oldugu ve en
yuksek uzaklastirma kosulunun, 250°C-70atm oldugu belirlenmistir.

Cayirhan kémirinin sonuglarina bakildiginda; kokdrt giderimin de
uygulanan sicaklik ve basing kosullarinda, Tuncbilek ve Soma kémirlerindekine
benzer davranislar gosterdigi anlasiimaktadir. En yuksek kikirt uzaklastirmasi,
150°C-50atm de elde edilmistir. Cayirhan komurinin yiksek kikurt (%6.37) ve
kil (%27,3) icerikleri yuziunden, sicaklik artis1 ile gaz Urin olusumu ve kukuirt
iceriginin islem goérmis komar icindeki bagil oram ¢ok fazla artmamistir. Kl

icerigindeki azalmaise, sicakligin artmasi ile yikselmistir.
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Sekil 4.7. Cayirhan kdmurinden SbKSu ekstraksiyonu ile hazirlanan temiz
komire ait kukort degerlerindeki azalma
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Sekil 4.8. Cayirhan kdmurtinden SbKSu ekstraksiyonu ile hazirlanan temiz
komire ait kil degerlerindeki azalma

Dort komirde kokort ve kil uzaklasma oranlarinin farkli  olmasi
koémurlerin icerdigi mineral madde cesitleri ve kuikurt bilesenlerinin farkli
olmasiyla iligkili olabilir. Karbonat ve silfatlar suyla kolayca uzaklasabilirken
diger minerallerin uzaklasmasi icin daha asidik kosullara ihtiyag vardir. Ayrica
eger kobmurun organik kukuartlt bilesenleri fazla ise bunlarin giderilmesi icin daha
yuksek sicaklik ve bu bilesenlerle reaksiyona girecek organik bilesiklerle (mesela
alkoller) slper kritik ¢ozict ekstraksiyon calismalari gerekir. Tungbilek ve
Cayirhan en fazla deslilfurizasyon gozlenen komirler olurken Cayirhan en ¢ok

demineralize olan kdmir olmustur.

4.2. Yar: Surekli Sistemde Subkritik Asit Cozeltileri ile Ekstraksiyon

Komirde bulunan kuartz ve kil mineralleri gibi bilesikler ancak derisik asit
cOzeltileri ile uzaklastirilabilirken; karbonat ve silfatlar suda ¢ozindukleri igin
kolayca uzaklasabilirler. Kukirt ise, komirde inorganik ve organik formlar
halinde bulunur. Benzotiofen, alkil tioller gibi organik kikirt bilesikleri ile
inorganik form olan pirit, asit veya bazik c¢oOzeltilerle yapilan “kimyasal
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temizleme’ islemleri ile uzaklastirilamazken, siilfatlar 3M HCI asit ¢ozeltisiyle
uzaklastirilabilirler (Andres, 1996) .

Bu calismada, demineralizasyon ve desilfirizasyonu arttirmak amaci ile
Uc farkli organik asit ve BF; cozeltileri kullanilmustir. Caligilan organik asitler
molekiler yapilart g6z 6niinde bulundurularak segilmistir.

Okzalik asit (OA; H2CyO4) iki tane karboksilik asit grubuna sahip
oldugundan dolay: iki kez iyonlasabilen bir asittir ( pKa= 1,2; pKx=4,2). Oldukca
gucli bir organik asittir Okzalik asitin konjuge bazi olan okzalat, metal iyonlari
icin  mikemmel bir ligandtir. Okzalat daima iki disli olarak baglanma
gerceklestirir.  Bircok metal iyonu, okzaat ile c¢ozinmeyen c¢okeltiler
olusturmaktadir.

Formik asit (FA; CH>0O,) molekiler olarak en kigik olan asittir ( pKs=
3,75). En basit karboksilik asit olmakla birlikte; su ile kolayca karisabilir. Formik
asitin konjuge bazi format’tir. Pek ¢ok basit format tuzu su icinde ¢ozlnebilir.
Literatirde slper kritik su-formik asit karisimi ile komorin ekstraksiyonu
calisilmistir. Buna gore; formik asitin stper kritik ortamda etkili bir hidrojen
verici oldugu belirtilmistir (Adschiri ve Ark, 2000)

Asetik asit (AA; CH3COOH) ise kullanilan asitlerin arasinda daha zayif
olan bir asit molekulldir (pK.=4,75). Sivi asetik asit, su ve etanol gibi polar bir
¢Ozlcudur. Dielektrik sabiti 6,2'dir. Asetik asit, sadece inorganik tuzlar ve
sekerleri degil, aym zamanda kikurt ve iyot gibi elementleri ve petrol gibi polar
olmayan bilesikleri de cozebilmektedir. Literatirde; asetik anhidrit ile kémor
icerisindeki fenolik hidroksiller arasindaki hidrojen baglarinin uzaklastirilmasinda
ve iyonik capraz baglarin serbest birakilmasinda asetik anhidrit kullamlmistir
(Kashimura ve Ark,2006).

BF;, bir lewis asiti olarak kullaniimaktadir. BF; su ile reaksiyona girdigi
zaman, borik asit ve floroborik asit olusturmaktadir.

4 BF; + 3H,0 — 3HBF,; + H3BO3

4.2.1.1M Asit Cozeltilerinin 150°C’ de Uygulamalari

Calismanin bu asamasinda, Tunghilek, Soma ve Can komirlerinin asit
cozeltileri ile demineralizasyon ve desiilfirizasyon caligmalari, subkritik su ile
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yapilan calisma metodu kullamilarak gergeklestirilmistir. Ekstraksiyonlar da
gozlenen kil ve S miktarlarindaki % azalma miktarlart Sekil 4.9-4.11'de
verilmigtir. Ayrica kil ve kikdrt miktarlarindaki % azalma miktarlarinin da
bulundugu, kdmurlere ait cizelgeler EK A’da, kdmurlerin FTIR spektrumlar: ise
Ek B’de verilmistir.

Komirden kal ve kikdrt giderilmesinde cesitli asit  ¢ozeltilerinin
kullamlmasiyla sonuclarin nasil degisecegi incelenmistir. Ayni zamanda 1limli
desiilfirizasyon ve deminerlizasyon yontemleri gelistirebilmek de calismanin
amaclar1 arasinda oldugu icin, oncelikle kullanmay: planladigimiz cesitli asit
cozeltileri icin belirledigimiz en disik derisim olan 0,1 M asit ¢ozeltileri ile
caligild.

Ancak 0,1 M asit c¢ozeltileri ile yapilan denemelerde elde edilen
deminerilizasyon ve desiilfirizasyon miktarlari sadece su kullanilan deneylerde
elde edilenlerden cok farkli olmadigi icin deneyler daha derisik asitler ile
gerceklestirilmistir. Calismada ayrica,  sub-kritik su ile farkli basing ve
sicakliklarda yapillan elde edilen bilgiler 1s1ginda  sicaklik — artislarinin
olumsuz/6nemsiz etkisi (6zellikle kil giderilmesinde) nedeniyle asit ¢ozeltileri ile
yapilacak calismada SbKSUE ile elde edilen sonuclara dayanarak optimum kosul
olarak belirledigimiz 100 atm ve 150°C sicaklik kosullarinda 1M asit ¢ozeltileri
ile deneyler gergeklestirilmistir.

Tungbilek komirinin 1M asit ¢ozeltileri ile 150°C-100 atm de
gerceklestirilen deminerilazasyon/desiilfirizasyon calismalarindan elde edilen
sonuclar Ek A (Cizelge Ek5) ve Sekil 4.9'da verilmistir. Asit ¢ozeltilerinin
destilftrizasyon ve demineralizasyon Uzerindeki etkileri farkli olmustur.

Calisilan asitler arasinda destilfirizasyonda en etkin olanlar FA ve OA dir
(srasiyla %22 ve %20 kukirt azalmast ).

BF; kil miktarinda %37 oramnda azalmaya neden olarak bu kosullardaki
en etkin asit ¢ozeltisi olarak belirlenmistir. Demineralizasyonda en etkisiz olan
asit AA olarak belirlenmistir, 6yle ki bu kosullarda sadece su kullanilan
calismadan daha diistk oranda kil uzaklastirilabilmistir (%5,2). AA disinda, asit
cozeltileri ile yapilan bu deneylerde, aym kosullarda su kullamldigi zaman elde
edilen daha fazla desiilfurizasyon ve demineralizasyon saglanmis ve en etkin asit
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BF; olmustur. Bu sonucun kdmirde bulunan mineral maddelerle de iliskili oldugu
distnul mektedir.

Geri donusim sonuglart incelendiginde (Ek A), kil ve kikart miktarlarinin
azalmasi ile birlikte deneyler sonunda elde edilen komir verimlerinin %89-97
araliginda oldugu belirlenmistir. Geri dontsim oramndaki degisimlerin nedeni;
asitlerin komur icerisindeki kil ve kikirt giderimine etkisi ve sicaklik artisi ile
kémlr yapisinda ortaya ¢ikan gaz triin olusumunun olabilecegi distinilmektedir.
Kil giderimin de en etkin asit olan BFs'Un kil ve kikdrt miktarindaki
gideriminin, yapilan ¢aligma sonrasi geri donustimtin %89 olmasiyla agiklanmasi
mUmkuinddr.

BF; sulu ¢ozeltisinde H3BOs'e donusir ve bu asit silikat minerallerini
uzaklastirmaya yarar. Komirde bulunan kdlin oénemli bir kisminin silikatlar
oldugu bilinmektedir (Baruah, 2003). Dolayisiyla bu kosullarda énemli oranda
silikatlar uzaklastirilmistir.
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Sekil 4.9. Tuncbilek kdmirinden gesitli asit ¢ozeltileri ile 150°C -100 atm de
SbK Su ekstraksiyonuyla hazirlanan temiz komure ait kil ve kukort

degerlerindeki azalma
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Bu sonug, islem gérmemis Tungbilek kdmurinin IR spektrumunda (Ek B)
silikatlara ait piklerinin (3982, 3698, 1032, 537 ve 471 cm') varhg ile
desteklenmektedir. Komiirlerin FTIR spektrumlarinda 1100400 cm™ arasindaki
pikler quartz, kaolinit, illit ve montmorillonit gibi minerallerle ait oldugu bilinir
(Walker, 2004). 3985-3698 cm™ araliginda ise Si-OH gruplarinin OH gerilme
pikleri gozlenir. Spektrumlar incelendiginde kullanmlan asit ¢ozeltilerinin hangi
mineralleri uzaklastirmaya yaradigint gormek mumkundur. BFs-SbKSu karisimi
ile islem gormus komurlerin FTIR spektrumunda (Ek B; Sekil Ek1); 3983, 1032
ve 912 cm* deki piklerin uzaklastigi, 538, 695 cm™ deki piklerin ise siddetlerinin
cok azaldig1 gorulmektedir. OA-SbKSu karisiminin ise FA ve AA’e kiyasla daha
etkin oldugu mineral maddelere ait piklerin siddetlerindeki azalmalardan
gorilmektedir (Ek B; Sekil Ek2). FA-SbKSu ve AA-SbKSu karigimlarinin
mineralleri uzaklastrmada etkin olmadigi spektrumlarda da siddetli olarak
gbzlenen 1099, 1032, 912, 798, 695, 538 ve 470 cm™ deki piklerden
anlasilmaktadir (Ek B; Sekil Ek3-4)

Soma komirinden 150°C-100 atm de gestli asit ¢ozeltileri ile yapilan
demineralizasyon/destilfurizasyon islemlerinin sonuglari EkK A (Cizelge Ek6) ve
Sekil 4.10"da verilmistir. Soma komurinin asit ¢cozeltileri ile islemleri Tuncbilek
kémlrunden farkli sonuglar vermistir. AA destilfirizasyon icin en etkin olan asit
iken (%18), BF; demineralizasyonda daha etkin olmustur (%42,3). Kullanlan
organik asitlerden OA’in Soma komirinun demineralizasyon/desilfirizasyon
isleminde 6nemli bir etkinlik gostermedigi belirlenmistir. Soma komurinin ayni
kosullarda SbK SUE ile yapilan demineralizasyon/desiilfiirizasyon isleminden daha
iyi sonuclar elde edilmistir. 1M FA ve IMAA kullanilmasiyla SbKSu'ya kiyasla
demineralizasyon derecesi %17 den sirasiyla %30 ve %24'e artmistir. 1M BF3
kullanldig1 kosullarda ise Tungbilek kémirtinde de oldugu gibi demineralizasyon
da %17 den %42’ ye artis gozlenmistir. Deminerilizasyon derecesinin artmasiyla
beraber temizlenmis komirin sabit karbon (C ) miktarimin arttigi (EK A, Cizelge
Ek6) belirtilmistir.
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Sekil 4.10. Soma komirinden c¢esitli asit ¢ozeltileri ile 150°C -100 atm de
SbK Su ekstraksiyonuyla hazirlanan temiz komure ait kil ve kukort
degerlerindeki azalma

Soma kémirine ait FTIR spektrumlar incelendiginde (Ek B, Sekil Ek5-8),
BF3'Un etkisi kolayca gorulmektedir. Spektrumlarda her ne kadar BF; haric diger
asitlerle yapilan islemlerin minerallere ait 1200-700 cm™ araliginda goriilen
piklerde bir uzaklasamaya neden olmamakla beraber siddetlerinde azalmalar
deminerizasyondaki kismi basariyr gostermektedir. IR spektrumlarinin  bu
bolgesinde gesitli minerallere ait piklerde gozlenir. Mesela, 1032,695 ve 471 cm™*
de jarosit [KFe3(S0,)2(OH)e] de pik verir. Ozellikle 471cm™ deki pik calisilan bu
kosullarda giderilememistir. Bu nedenle 1098-1032 ve 695 cm™ de goriilen
piklerin  komirde kdlin ©6nemli  bir kismunt  silikatlarin - olusturdugunu
gostermektedir (Walker, 2004).

Can kOomirinin 1M asit cozeltileri ile 150°C ve 100 atm de
gerceklestirilen deminerilazasyorn/desiilfirizasyon calismalarindan elde edilen
sonuglar Ek A (Cizelge Ek7) ve Sekil 4.11'de verilmistir. Can kémir ¢alisilan
dort komir arasinda kil miktar: en disik (%5,1) olan, kukirt miktar: ise en fazla
olan komurlerden biridir (%5,03). Uygulanan calisma kosullarinda asit
¢Ozeltilerinin higbirinin destlfurizasyonda SbKSuE’dan daha etkin olmadigin:
gosterilmistir. Bununla beraber FA, AA ve BF; sirasiyla %55,3; %54,3 ve %59,3
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oraninda kil azalmasimi saglamistir. Bu da Can kémirtnde bulunan kukartl(
bilesenlerin asidik SbKSUE ile uzaklastirilabilecek inorganik kikartlh bilesikler
olabilecegini gostermektedir. Uzaklasan kil miktar: arttik¢a sabit C miktarimin da
arttig1 belirlenmistir (Ek A, Cizelge Ek7.)
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Sekil 4.11. Can kdmurinden cesitli asit ¢cozeltileri ile 150°C -100 atm de SbKSu
ekstraksiyonuyla hazirlanan temiz kdmure ait kil ve kikort
degerlerindeki azalma

1 M BF; ile SbKSUE islemi gormis Can komirine ait FTIR spektrumu
(Ek B, Sekil Ek9) incelendiginde; silikatlara ait piklerin (3982, 3698, 1032 ve
537cmY) ve sillfatlara ait ( 471 cm™) piklerin uzaklastigi gorilmektedir. Diger {ic
organik asitin SbKSUE ile islem gbrmis Can komirtne ait FTIR spektrumlar: Ek
B (Sekil Ek10-12) icerisinde verilmistir. Bu spektrumlardan, bu calisma
kosullarinda kullanilan asitlerin  deminerallizasyonda c¢ok etkin olmadig:
gorilmektedir.

4.2.2. 0,1 M Asit Cozeltilerinin 275°C’ de Uygulamalari

Organik kokurt bilesikleri 180-640°C arasinda komir molekdllerinin
parcalanmasiyla uzaklasir (Mullens, 2003). 150°C de hem SbKSu hem de SbK Su-
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asit cozeltileri ile yapilan calismalarda simirli bir destilfirizasyon elde edilmesi
Uzerine suyun en yiksek iyon konsantrasyonlarina ulastigi sicaklik olan 275°C’ de
calisildi. Bir onceki bdlimde de bahsedildigi gibi SbKSUE da suyun sicakligi
arttikca deminerilizasyon ve desilfirizasyon oranlar1 azalmaktaydi. Bu nedenle;
suyun bu sicakliktaki iyon 6zelliklerinden yararlanirken zayif bir asitten de
yararlanilmasi gerektigini dustnerek 0,1 M asit ¢cozdtileri kullanildi. 0,1M asit
cozeltileri ile 275°C ve 70 atm'de yapilan SbKSUE calismalarindan elde edilen
sonuglar Ek A (Cizelge Ek8-10) ve sekil 4.12-4.14 de verilmistir. Ayrica
kémurlere ait FTIR spektrumlar1 Ek B’ de verilmistir.

Sekiller incelendiginde; 0,1M BFs'lin organik asitlere kiyaslandiginda,
hem demineralizasyon hem de desiilfirizasyon Uzerinde daha etkin oldugu
gorulmektedir. 0,1M asitlerle 275 °C de yapilan SbKSUE ile gdzlenen kil ve
kukirt azalma oranlar1, sadece su ve 1M asit cozeltileri ile 150°C de yapilan
SbKSUE sonucglaryla kiyaslandiginda, bu yeni kosulun demineralizasyon icin
daha etkin oldugu anlasilmistir. Kildeki azalma oranlarinin en fazla Somave Can
kémUrunde oldugu gorilmusttr. Desilfirizasyon miktar: ise beklenildigi kadar
yuksek olmamustir.

Ek A (Cizelge Ek8) ve Sekil 4.12°de Tungbilek kémirinun 0,1M asit
cozeltileri ile 275°C—70 atm de gercgeklestirilen deminerilazasyon/destlfirizasyon
calismalarindan elde edilen sonuclar verilmistir.

Tungbilek koémirdnin 0,1IM  AA, FA ve OA ile gozlemlenen
desiilfiirizasyon miktarlar1 150 °C de 1M asit ¢ozeltileri ile elde edilen sonuglara

yakin bulunmustur. Ancak uzaklastirilan kil miktarlarinda azalma gézlenmistir.
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sekil 4.12. Tungbilek kémirintin 275°C—-70 atm de asit ¢Ozeltileri
ekstraksiyonuyla hazirlanan temiz kdmure ait kil ve kukort
degerlerindeki azalma sonuclari

Ek A (Cizelge Ek9) ve Sekil 4.13 de Soma komurinin 275°C de 0,1M asit
cozeltileri ile gerceklestirilen demineralizasyon/desiilfiirizasyon calismalarindan
elde edilen sonucglar verilmistir. Bu sonuglar; 1 M asit ¢ozeltileriyle yapilan
sonuclarla kiyaslandiginda hem kil hem de kikirt azalma miktarlarinda énemli
artislar gézlenmistir. Ornegin; 150°C de 1M OA ile saglanan desiilfirizasyon
orant %9 iken 275°C de 0,1M OA ile saglanan deslilfirizasyon miktar1 %16; 1M
BF; ile saglanan desllfirizasyon orant %15 iken 275°C de 0,1M BF; ile saglanan
desiilfirizasyon miktar1 %22 seklinde degismistir. 0,1M BF; ile 275 °C de
yapilan SbKSUE ile deminerilizasyondaise %70 verim elde edilmistir.
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sekil 4.13. Soma kdmurtintn 275°C-70 atm de asit ¢ozeltileri ekstraksiyonuyla

hazirlanan temiz komure ait kil ve kikirt degerlerindeki azalma

sonuglart

Ek A (Cizelge Ek10) ve Sekil 4.14’de Can kdmirinun 275°C de 0,1M asit

cozeltileri ile yapillan SbKSUE sonuclari verilmistir. Sonuclar; 1 M asit
cozeltileriyle yapilan sonuclarla kiyaslandiginda hem kil hem de kikirt azalma
miktarlarinda 6nemli artislar gbzlenmistir. Mesela 150°C de 1M AA ile saglanan
desiilfiirizasyon oranm %5 iken 275°C de 0,1M AA ile saglanan desilfirizasyon
miktar1 %16; 1M BF; ile saglanan desllfirizasyon oram %5 den %17'ye
artmustir. 275°C de 0,1M AA ile yapilan SbKSUE deminerilizasyonda daha etkin
olmustur. Bu kosullarda Can komurunden uzaklasan kil miktar: %49 iken FA ve
BF3ile yapilan SbKSUE ile kil miktarlarindaki azalmalar sirasiyla %47,7 ve 47,1
olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.14. Can kdmirintin 275°C—-70 atm de asit ¢ozeltileri ekstraksiyonuyla
hazirlanan temiz kdmire ait kil ve kikudrt degerlerindeki azalma
sonuglar
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada komurt temizlemek icin 6nerilen yontem, son yillarda pek
cok alanda basaril1 uygulama sonuglari olan subkritik su ile ekstraksiyondur. Dort
farkli Tdrk komirt ile yapilan arastirmada, farkli sicaklik, basing ve asit
cozeltileri kullamlarak komirden kil ve kikordl azaltilmis temiz kémar
hazirlanmaya galisil mstur.

Yar1t surekli sistemin  kullamldigi  calismalar, dort  komirin
desiilfirizasyon ve deminerizasyonun da sicakhigin  belirleyici  oldugunu
gostermistir. Calisma basincinin ise 100 atm olmasi dort kémdr icin ortalama bir
deger olarak tespit edilmistir. Yapilan calismalar SbKSUE ile yeterince
desiilfirizasyon ve demineralizasyonun saglanamadigini gostermistir. Ancak;
cesitli asit ¢ozeltilerinin SOKSUE da ¢oziicl olarak kullanilmasiyla 6zellikle BF3
kullanilan deneyler %70 oraninda kul, % 25 oramnda ise deslfurizasyonun
gerceklestigini gostermistir. SbKSUE ile temizlenen kémirin yiksek — %C
miktari, azalan S/C orant ve yuksek geri kazammi, bu islemin en onemli
ciktilarindan birini olusturmaktadir. Ayrica, basinctaki artislarin kitle kaybi
Uzerinde bir etkisinin olmadig1 da belirlenmistir. Sulu NaOH/KOH c¢ozeltilerinin
komarlerin demineralizasyonunda etkin oldugu bilinir. Ancak bu igslemlerin hepsi
ya korozif etkileri veya bazi minerallerin uzaklasmasi sirasinda suda
¢ozunemeyen yenilerin olusmasi (mesela aliminasilikat jeller) gibi sorunlar da
beraberinde getirir. Bu yontemlere kiyasla OA-SbKSu ve BFs-SbKSu islemleri
guvenilir bir yontem olmaya adaydir. FTIR andlizleri SbKSUE yontemi ile
uzaklastirilan minerallerin ¢ogunlukla Ca, Mg, Al iceren silikatlar oldugunu
gogtermistir. Bu minerallerin bazilar1 ise silfatlart seklindedir. Dolayisiyla
deminerilazyonun desilfuririzasyondan yiksek olmasi uygulanan bu ydntemin
daha cok cesitli silikatlart uzaklastirmak icin elverisli ama destilfirizasyon icgin
yetersiz oldugunu gostermektedir. Kullanilan asit ¢ozeltilerinin konsantrasyonu ve
sicakligin, minerallerin ¢ozunurltguni kontrol eden parametreler oldugu yapilan
deneylerle anlasilmistir. Ancak, calisilan dort kdmur igin ortak bir optimum kosul
Onerebilmek gugtar.
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Uygulanan yontemler ve sonuglar incelendiginde; bu sekilde hazirlanan
temiz komurdn, hala kullamlacak kadar temizlenmemesi ve bu haliyle kdmirin
kullaum alanlarinda (elektrik tretiminde, kok komur Gretimi, yakma isleminde)
tiketimi cevresel sorunlara yol agmaya devam edecektir.

Bu yontemin iyilestirilmesi icin suyun yan sira 6zellikle organik kukardin
giderilebilmesi icin cesitli alkol/su karisimlarimin denenmesi, gelecek calismalar
icin onerilebilir. Alkollerin 6zellikle superkritik kosullarinda ki bu dzellikle kiigik
molekidl agirligina sahip alkoller icin 250-300°C arasinda yer aldig: icin ilimli
sayilabilecek kosullarda kémirin deslilfurizasyonunda etkin olabilir. Ayrica gok
yeni olmakla beraber, Iyonik sivilar ile de komiriin temizlenmesi islemleri igin
Onerilebilecek calismalardan sayilabilir.
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EK A

Cizelge EK 1. SbKSu ile ekstrakte edilen Tungbilek komirine ait geri kazamlan
komir miktar: ve bu kdmrlerin %C ve %S sonuglart

Tuncbilek
Kl
S azalma azalma
EIX e VT miktari (%) miktari

(%)
Orj TB 60,6 0,02
100°C
50 atm 99,8 58,8 0,016 36,3 12,4
70 atm 99,3 59,8 0,017 31,5 10,3
100 atm 98,9 63,2 0,017 29,1 12,4
150°C
50 atm 98,9 59,8 0,019 23,3 16,3
70 atm 98,7 59,2 0,018 23,9 10,1
100 atm 99,5 61,1 0,018 23,6 13,6
200°C
50 atm 98,5 59 0,018 19,6 53
70 atm 99 57,4 0,018 18,5 49
100 atm 99,5 59,2 0,017 18,3 5,2
250°C
50 atm 99,1 58 0,018 17,3 6,6
70 atm 95,3 57,5 0,017 17,6 6,1
100 atm 94 59,2 0,018 14,7 6,5
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Cizelge EK 2. SbKSu ile ekstrakte edilen Soma kdmiiriine ait geri kazanilan kémar

miktar1 ve bu komirlerin %C ve %S sonuclari

Soma
%GK %C % S/C S azalma Kul azalma
miktari (%) miktari (%)
Orj SM 58,4 0,03
100°C
50 atm 96,1 59,6 0,026 15 12
70 atm 96,3 58,3 0,025 21 17
100 atm 92,3 61,3 0,027 14 25
150°C
50 atm 93,8 59 0,027 19 17
70 atm 93,6 58,4 0,027 23,1 18
100 atm 94,4 59,2 0,027 16,2 17,1
200°C
50 atm 94,7 61 0,029 6,1 20
70 atm 94,9 61,4 0,028 6 22,3
100 atm 94,5 59,5 0,028 11,2 24
250°C
50 atm 91,9 60,5 0,028 13,1 14
70 atm 92,6 60,2 0,028 15 16,5
100 atm 92,3 60,8 0,028 7 15
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Cizelge EK 3. SbKSu ile ekstrakte edilen Can kdmtiriine ait geri kazamlan komur
miktar1 ve bu komirlerin %C ve %S sonuclari

Can
S azalma Kuil azalma
%GK %C % S/IC miktari (%) miktari (%)
OrjCN 71 0,076
100°C
50 atm 99,6 75 0,066 8 30,1
70 atm 97,6 76,5 0,069 7 26,2
100 atm 98,5 76,3 0,068 5 24,3
150°C
50 atm 99,4 76,8 0,067 5 26,4
70 atm 99,9 75,9 0,068 5,2 28
100 atm 99 77,3 0,067 6 27
200°C
50 atm 96,6 77,5 0,068 8 33
70 atm 95,9 77,7 0,068 7 32,2
100 atm 94 77,2 0,068 10 32,1
250°C
50 atm 92,8 77,5 0,069 7 22
70 atm 90,2 77,8 0,069 10 21,2
100 atm 91 78,3 0,068 8 17,2
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Cizelge EK 4. SbKSu ile ekstrakte edilen Cayirhan kdmirine ait geri kazanilan

komir miktar: ve bu komurlerin %C ve %S sonuglart

Cayirhan
S azalma Kil azalma
%GK %C %S/C miktari (%)  miktari (%)
Orj CYH 58,6 0,11
100°C
50 atm 94,5 55 0,082 33,1 10,95
70 atm 93,6 54,9 0,082 34,3 15,3
100 atm 92,7 54,6 0,082 35,3 16,3
150°C
50 atm 91,2 54,8 0,082 36 18
70 atm 92,1 55,9 0,081 34,7 16,2
100 atm 91 55,4 0,081 35,8 15,7
200°C
50 atm 89,5 63,7 0,075 32,3 18,3
70 atm 88,7 65,7 0,073 32,3 18,7
100 atm 90,6 65,2 0,074 31,8 19,5
250°C
50 atm 87,3 66,3 0,075 31,4 21,7
70 atm 87,6 65,3 0,076 31,9 21,7
100 atm 87,2 66,4 0,075 32,3 21,5




Cizelge EK 5. 150°C -100 atm de 1M asit ¢ozeltileri ile islem gormis Tunchilek
kémUrine ait sonuglar

s we  wewmc S s
SbKSu 99.5 575 123 " ”
FA 92,3 69,8 41 22 14
AA 97,3 64,4 40 18 5,2
OA 95,4 71,8 41,5 20 25
BF3 89,3 74,1 42,2 11 37

Cizelge EK 6. 150°C -100 atm de 1 M asit ¢ozeltileri ile islem gérmis Soma
kémUrine ait sonuclar

e e wemc Sgine K
Sl 94,4 59,2 39,6 16 17,3
i 92 66,6 43,2 12 30,2
A 92 67,3 40,6 18 24,1
Ol 96,2 64,6 40,5 9 10
Bl 84,8 67.8 48 15,2 42,3

Cizelge EK 7. 150°C -100 aam de 1 M asit ¢ozeltileri ile islem gormis Can
kémUrine ait sonuglar

Kl
e "e SIS o mikan

(%)
SbKSu 99 77,3 45,1 6,2 27,2
i 99,8 79 495 5.2 553
A 99,6 78,7 47,2 5 543
OA 99,7 75,7 48,3 9 16,2
BF3 99,9 79,3 50,3 5,1 59,3
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Cizelge EK 8. Tungbilek koémirii icin 275°C—70 atm de ¢esitli asit ¢ozeltileri ile elde
edilen ekstraksiyon sonuglari

GK % %C S azalr(r:)z)miktan r:nlther?zr(%l
SbKSu 92 504 i ”
0,1 FA 92.9 675 " 126
0,1 M AA 945 66.8 205 ]
0,1 M OA 96.3 63.7 188 .
0,1 BF3 89,2 68.8 207 203

Cizelge Ek9. Soma komirt igin farkl: sicakliklar ve 275°C-70 atm de asit
cozeltileri ile ekstraksiyon sonuglart

GK % %C S azalr(r:)z)miktan r:nltherfll(r&?
SbKSu 92.6 602 = 65
0,1 M AA 87.8 67 144 256
0,1 FA 83.8 68.6 175 29
0,1 M OA 85,9 66,7 15,5 31,2
0,1 BF3 78,7 75 - 68.8

Cizelge Ek10. Can komard icin farkl sicakliklar ve 275°C-70 atm de asit ¢ozeltileri
ile ekstraksiyon sonuclari

GK % %C S azalr(r:)z)miktan P:nlflLtaa_Zr?l(r(?/(,?
SbKSu 90,2 78 104 o
0,1 M AA 893 80,4 6 01
0,1 FA 86 o5 o e
0,1 M OA 915 705 15.7 1
0,1 BF3 86.5 o - o
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EK B

160543  1441,09

TB Orj

%T
2920,47 TB-11
w0 234882 228370
' 3306,69 2850,33 ,
2918,48 1606,00 144244 470,67
1009,84
. . . . 1932 26 —
4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0
cm-1
Sekil Ek1. Orjinal, BF3-SbKSu ve 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gorms
Tuncbilek kdmirine ait FTIR spektrumlar:
T TBOG

398363

2283.93
3695.05
538.71

4 3378.35

291811 160543 144109

1099.01
362004

46921 TB-1

TB-11

%T 1032.04
1 3207.36
) 285091
144233
] 1607.76
g 1095.22
| 234882 1033.20
369383 228370
362015 330669 285033
) 291848
160600  1442.44
1009.84
E 103226
T T T T T —
4400.0 4000 3000 2000 1500 1000

cm-1

450.0

Sekil Ek2. Orjinal, 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gérmis ve OA-SbKSu ile

islem gormis Tuncgbilek komdirine ait FTIR spektrumlar
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460,21

TBOj

3378,35 2018,11

%T 3168,05
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102,26 100984

44000 4000 3000 2000 1500 1000 450,0
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Sekil Ek3. Orjinal, 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gérmls ve FA-SbKSu ile
islem gormus Tuncbilek komurune ait FTIR spektrumlar

TBOY

1605,43 TB-4

%T

538,17 469,78
3179,49 TB-11
2651,03

2919,09

3693,83 1010,48/ 912,94
2018,48 1606,00 1442,44
. . . . 1062.26 .
44000 4000 3000 2000 1500 1000 450,0
cml

Sekil Ek4. Orjinal, 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gormis ve AA-SbKSu ile
islem gbrmus Tuncbilek komurune ait FTIR spektrumlar:
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797,10 69%,96

%T

1084,14

4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0

Sekil Ek5. Orjinal, 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gormis ve BFs-SbKSu ile
islem gormis Soma koémirine ait FTIR spektrumlari

M-Orj

537,01 469,81

%T

1607,36 1428,62

1084,14

44000 4000 3000 2000 1500 1000 4500
cml

Sekil Ek6. Orjinal, 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gérmis ve OA-SbKSu ile
islem gormis Soma koémirine ait FTIR spektrumlari

69



%T

2920,02

1084,14

4400,0 4000

3000

2000

1500

1000 450,0

Sekil Ek7. Orjinal, 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gormis ve FA-SbKSu ile
islem gormis Soma komurine ait FTIR spektrumlari

SM-Orj
382,80 69,96
797,10
3697,0 284,66 |
912,50 537,94
a60fd1
292288 1606,02
340142
695,48
7%8,13
397,76 1033,04
321,39
141,92 ;
3180,70 sies | M1
2924,98 160962 10088 4041

%T 913,23

103343

2274,79

1428,62 468,69
1607,36 53,59
3380,62 SM-10
1034,14
44000 4000 3000 2000 1500 1000 450,0

cm-1
Sekil Ek8. Orjinal, 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gérmis ve AA-SbKSu ile
islem gormis Soma komirine ait FTIR spektrumlari
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GN-Or

144089 127357

%T

2917,71 1604,19

4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0

Sekil EK9. Orjinal, 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gérmiis ve BFs-SbKSu
ileislem gormus Can kdmurtine ait FTIR spektrumlar:

CN-O1j

1440,89 1273,57 CN-3

3942,39
%T

CN-5

393345

2918,02

1361,16

820,40
1316,28
1617,94

3179,13 1224,30

2017,71

44000 4000 3000 2000 1500 1000 450,0

Sekil Ek10. Orjinal, 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gormis ve OA-SbKSu ile
islem gormis Can komurine ait FTIR spektrumlari
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GN-Or

3968,30
818,51

ON-2

3189,62

2919,18 127357

3925,56

%T

GN-5

144180 126847

2917,86
3933,45

3179,13  2917,71 1437,99 1224,30

1604,19

4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 450,0

Sekil Ek11. Orjinal, 150°C - 100 atm de Skau ile islem gormis ve FA-SbKSu ile
islem gormis Can komurine ait FTIR spektrumlari

GN-Orj

3189,62 2850,21
2919,18

%T

1437,99 122430

3179,13
2017,71 1604,19

4400,0 4000 3000 2000 1500 1000 4500
cml

Sekil Ek12. Orjinal, 150°C - 100 atm de SbKSu ile islem gormis ve AA-SbKSu ile
islem gormis Can komurine ait FTIR spektrumlari
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Sekil Ek13. Orjinal Cayirhan ve 100-150-200-250°C 50 atm kosullarinda USS ile
yapilan ¢alismalarin FTIR spektrumlar:

Cyh-250C

77944

398399
379048

228309 60185 46907
321583 291927
1 160600
Cyh-200C

104171 600.15

398705
1 379036

779.19

228185 103928

60L18 oy 150c

337780

292070 160646

398720
379037

161200 142759 108881

1190.76

%7 285169

337806 202270 Cyh-100C

1 397821 102264
1088.22
379065
292118
337646 161183 119138 52033
111633
] 236210
285095
338783 orjoyh
161993
1 102822
4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 450.0

cm-1

Sekil Ek14. Orjinal Cayirhan ve 100-150-200-250°C 70 atm kosullarinda USS ile
yapilan ¢alismalarin FTIR spektrumlar:
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Sekil Ek15. Orjinal Cayirhan ve 100-150-200-250°C 100 atm kosullarinda USS ile
yapilan ¢alismalarin FTIR spektrumlar:

TB-BF3

695,
1098.77 79992

228562 47154

144185

3207.98

2919.37 160363

227325

320284 160249

291436

228607

144151

3620.19

321885 291923 160368

ur TB-Okz
J 109830
46886
| 3692.26
3620.12 144180 103239 | 91361
333856 291907 131536
orj TB
| 398363
369505 228393
1 362023
291811 160543 144109 46921
J 01333
109901
103204
4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 500 350.0

cm-1

Sekil Ek16. Orjinal Tunchilek ve 275°C-70 atm kosulunda Okzalik Asetik-Formik-
-BF; asitleri ile yapilan caligmalarin FTIR spektrumlar:
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4 3621.24
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%T
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292343 159764 143209

334141 292366
131473

162159

398280

3697 228466
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Sekil Ek17. Orjinal Soma ve 275°C-70 atm kosulunda Okzalik Asetik-Formik-BF;
asitleri ile yapilan ¢aligmalarin FTIR spektrumlar:
] Can-BF3

3916.83

291802 143504 122801

1596.99

R 292083 235933 143385 122805
159828

%T

Can-Formik

Can-Ase

Can-Okz
| 0231 159803
291820 235914 125626
3968.30 159881
1 81851 Orj Can
J 228618
318962 285021 144089 127357
J 291918
160535
T T T T T —
4400.0 4000 3000 2000 1500 1000 500 400.0

cm-1

Sekil Ek18. Orjinal Can ve 275°C-70 atm kosulunda Okzalik-Asetik-Formik-BF;

asitleri ile yapilan calismalarin FTIR spektrumlari
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