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OZET

Komiir giinlimiizde hala 6nemini koruyan bir fosil yakittir. Bu calismada Beypazari linyit
komiiriiniin iginde bulunan kiikiirdiin ve kiiliin uzaklagtirilmasi i¢in sonoelektrokimyasal yontem
kullanilmigtir. Komiire yanmadan 6nce uygulanan sonoelektrokimyasal yontem, elektrokimyasal ve
ultrasonik islemlerin es zamanli olarak uygulanmasidir. Ultrasonik yontemle kiil ve safsizliklarin
uzaklagtirilmasi; elektrokimyasal yontemle ise inorganik ve organik kiikiirdiin giderilmesi
amaglanmistir. Bu iki islemin iki ayr1 sistem yerine, tek bir sistemde ve ayni anda uygulanmasi,
hem zaman, hem de kimyasal kullanim1 agisindan avantaj saglamaktadir. IM KOH ve 2 g komiir
(200 pm) karistirilarak hazirlanan bazik sulu komiir ¢ozeltisi 20 kHz’lik bir ultrasonik banyo igine
yerlestirilerek, elektroliz islemi igin ii¢ elektrotlu sistem kurulmustur. Sistem 20 dakika boyunca
hem ultrasonik isleme tabi tutulurken, ayn1 anda +1V potansiyel uygulanarak elektroliz islemi
gerceklestirilmistir. Bu islemler iyonik madde varliginda ve iyonik madde yoklugunda
tekrarlanmistir. Deneylerde kullanilan N-bitil-pirimidinyum-bromiir iyonik maddesi, komiire
benzer yapisindan dolay1 organik siilfiiriin uzaklastirilmasinda etkin olan ve son yillarda komiir
elektroliz islemlerinde kullanilan bir iyonik maddedir. Deneyler bazik ortamda gergeklestirilmistir.
Bazik ortamda komiir i¢inde bulunan mineral oksitlerin yiizeyde tabaka olusturmadan, ¢ozeltiye
geemekte ve silfiir giderimi artmaktadir. Yapilan ¢alisma sonucunda, islem gérmemis ve islem
gormiis numunelerin FTIR analizleri ve analitik kiikiirt/kiil/nem/kalorifik deger tayinleri
yapilmustir. fyonik madde eklenmeden once diisiik olan kiil miktar1, iyonik madde ilave edildikten
sonra az miktarda yiikselmistir. Analizlerde toplam kiikiirt miktarinin yar1 yariya azalmasi
sonoelektrokimyasal islemin kiikiirt gideriminde basarili oldugunu gostermektedir. En dikkat ¢ekici
iyilesme ise islem gormemis komiir numunesinin 2120 kcal olan kalorifik degerinin, iyonik
maddesi ilave edilen sulu komiir ¢ozeltisine +1 V’da 20 dakika sonoelektrokimayasal iglem
uygulanmasindan sonra 4275 kcal’ye ylikselmesidir. Kalorifik degerdeki yaklasik 2 katlik artisa,
+1 V’da yapilan elektroliz sonrasinda komiiriin yapisinda olusan yeni alifatik ve aromatik
zincirlerin neden oldugu diistiniilmektedir. Yeni olusan bu yapilar FTIR analizleri ile belirlenmistir.
Ancak bu yapilarin olusmasinda iyonik maddenin roliiniin daha ileri ¢aligmalar yapilarak
aydinlatilmas1 gerekmektedir. Sonug olarak Sonoelektrokimyasal islemin iyonik madde igeren
bazik sulu komiir ¢ozeltisi iginde kiikiirt gideriminde ve komiiriin kalorifik degerinin
iyilestirilmesinde dikkate deger bir fayda sagladigi goriillmektedir. Sanayi uygulamalari agisindan
fizibilite ¢aligmalar1 yapilmasi gerekmektedir.
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ABSTRACT

Coal is still an important fossil fuel today. In this study, sonoelectrochemical method was used for
desulfurization and demineralization of Beypazari lignite coal. Sonoelectrochemical method which
was applied before combustion of coal was the simultaneously implementation of electrochemical
and ultrasonic processes. Through ultrasonic method; deashing and demineralization; and through
electrochemical method desulfurization of organic and inorganic sulfur were aimed. Instead of
using these two processes in two separate system, carrying out them in one system and at the same
time provided advantages both for time and chemical usage. The basic aqueous solution of coal,
prepared with mixture of IM KOH and 2g coal (with 200 um particles size), was placed in a 20
Khz’s ultrasonic bath and three-electrode system was set for electrolysis. Electrolysis process was
carried out through ultrasonic process and +1V potential was applied at the same time for 20
minutes. These procedures were repeated by and adding ionic solution. The N- butyl-primidium
bromur used in the experiments, which is active in removing organic sulphur due to similar
structure to coal, is an ionic matter used in coal electrolysis processes in recent years. Experiments
were carried out in basic/sub conditions. In basic/sub condition, mineral oxides in the coal pass into
solution without forming thin film layer and sulphur disposal increases. As the result of this study,
the FTIR analyses and analytic sulphur/ash/calorific/moisture value assignments of processed and
non-processed samples were performed. The ash amount, which was low before adding ionic
solution, increased little after adding ionic solution. In the analyses, the decline of the total sulphur
amount half and half shows that sonoelectrochemical process is successful in disposal of sulphur.
The most remarkable recovery is, the 2120 kcal calorific value of non-processed coal sample was
increased to 4275 kcal after sonoelectrochemical process was conducted through 20 minutes at
+1V with adding ionic solution to the basic aqueous solution. It was thought that new aliphatic and
aromatic chains in the cola structure after electrolysis in +1V caused the twice increase in calorific
value these new formations were defined by FTIR analyses. However, the role of ionic matter
caused these new formations were required to clarify with further researches. Consequently, it is
seen that sonoelectrochimacal process takes a remarkable advantage in sulphur disposal that
inculudes ionic liquid in basic/sub the basic aqueous solution of coal in recovery of calorific value
of coal. Feasibility studies need to be conducted for industrial implementations.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiv

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler
O

Vv

mv

mi

wW

atm

khz

Kisaltmalar

ECDS
CWS
CaCOg;
CaO
CaSOq,
CO,
HNO3
H.0;
KOH
-OH
Pt
SCE
SO,

Aciklamalar

Derece celcius

Volt
Mili volt
Mili litre
Watt
Atmosfer
Kilohertz

Aciklamalar

Elektrokimyasal Desiilfiirizasyon
Sulu Kémiir Bulamaci

Kalsiyum Karbonat

Kalsiyum Oksit

Kalsiyum siilfat (al¢1 tasi)
Karbon dioksit

Nitrik Asit

Hidrojen peroksit
Ptaayum Hidroksit

Hidroksil
Platin

Doymus Kalomel Elektrot
Kiikiirt dioksit



1. GIRIS

Komiir ylzyillardir birincil enerji kaynagi olarak kullanilmistir. Sanayinin gelismesine
katk1 saglamaktadir. Ekonominin biiyiimesi ile enerji ihtiyaci hizla artmaktadir. Ana enerji
kaynaklarimizin %23,5 unu kdmiir olusturmaktadir. Diinya tizerindeki komiir rezervlerinin
de yaklasik olarak 6,2 trilyon tondan fazla oldugu tahmin edilmektedir. Giiniimiizde
sanayilesmis bir¢ok iilkede komiir, petrol ve diger yakitlarin yerini almaktadir. 2030
yilinda ise komiir ile petroliin kullaniminin aymi seviyelere gelecegi diisiiniilmektedir.
Enerji talebindeki artis komiiriin yeniden giindeme gelmesine neden olmustur [1]. Komiir
onemli bir enerji kaynagidir. Kémiiriin uzun siire ana enerji kaynagi olarak goriilmesine
ragmen, kullanimi belirgin bir sekilde petrol ve gazdan daha biiyiikk ¢evresel sorunlara
neden olmaktadir. Diinya lizerindeki kdmiir rezervlerinin ancak %1°lik kismini tag komiirii
olusturmaktadir. Diger geride kalan komiir rezervleri alt bitlimlii ve enerji degeri diisiik
kirli yakitlardir. Fakat artan enerji ihtiyacin1 karsilayabilmek i¢in hi¢ bir enerji kaynagini

g0z ard1 etmek mimkiin degildir.

Komiir yiiksek oranda kiikiirt bilesikleri icermektedir. Komiiriin %0,5-8 arasinda degisen
bu bileseninin, kiiresel bazda ¢evresel sorunlar1 nedeniyle, komiiriin yakilmasindan 6nce
mutlaka uzaklastirilmasi istenmektedir. Enerji tiretimi sirasinda komiiriin - dogrudan
yakilmasi ile diinyanin bir¢ok yerinde fosil yakitlarin yanmasi sonucu SO, emisyonlari
goriilmektedir. SO, emisyonlarmin en belirgin sonuclart arasinda kiiresel soguma
gelmektedir.Bunun yanisira komiiriin yanmasindan sonra olusan SO, gazi asit

yagmurlarina neden olmaktadir [2]. Ayrica insan sagligini tehdit etmektedir.

Diinya rezervlerinin biiyiik bir kismini linyit olusturmaktadir. Ulkemizde ise buna paralel
olarak komiir rezervlerinin biiyiik kismi linyit yataklarindan meydana gelmektedir.
Cayirhan ve Beypazari havzasindaki komiirler yiiksek kiikiirt degerlerine sahiptir (toplam
kiikiirt %8,2) [2]. Isil degerinin diisiik olmasi nedeniyle elektrik iiretiminde veya kok

uretiminde kullanilmaktadir.

Tiirkiye’deki elektrik tiretiminin biiyiik bir kismi komiirden karsilanmaktadir. Birincil
enerji kaynagi olarak linyit kullanilmaktadir. Ulkemizdeki linyit ise yiiksek kiil, nem ve

kiikiirt icermektedir. Kirli ve kalitesiz yakit olarak nitelendirilmektedir. Kalitesiz komiiriin



Kirletici elemanlar1 olan yiiksek kiil ve piritik kiikiirdiin, miimkiin oldugunca kaynaginda
iken giderilmesi gerekmektedir. Bu kirleticilerin kullanim alanlarina tagimalarinin
Onlenmesi bile yeterince ekonomik fayda saglayacaktir. Kiikiirt yanabilen bir madde
oldugundan komiiriin kalorifik degerini diisiirmez. Ayrica yanma odasi, kazan ve borularda
korozyona sebep olur. Komiirlerin gerek termik santrallerde, gerekse endiistride ve
isinmada enerji kaynagi olarak kullanilmalari sirasinda ¢evreyi miimkiin olan en diisiik
diizeyde Kkirletmelerini saglamak amaciyla, kiil ve piritik kiikiirdiin uzaklastirilarak
kalitelerinin iyilestirilmesi zorunludur. Komiirdeki kiikiirt tiirlerinin ve diger safsizliklarin
komiirden uzaklastirilmast igin uygulanan yontemleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler olmak ftizere ii¢ ana grup altinda toplamak miimkiindiir. Fosil yakitlar
icerisindeki organik kiikiirt, komiiriin yapisi i¢cinde kimyasal baglarla baghdir ve yakit
ozelliklerine bagl olarak toplam (organik ve inorganik) kiikiirt iceriginin % 40-80'ini tegkil
eder. Komiirdeki organik yapili kiikiirdii uzaklastirmak i¢in maliyeti yiiksek olan yakita
dontigtiirme (komiir ve petrolden gaz eldesi, kok tiretimi gibi) islemlerinin veya kimyasal
islemlerin yapilmasi gerekir. Piritik ve siilfatik kikirt, fiziksel zenginlestirme
yontemleriyle komiirden kolayca uzaklastirilabilmektedir. Ayrica yikama yardimiyla
komiirde kiikiirdiin %20-30 oraninda azaltildigi, kire¢ ilavesiyle yapilan biriketleme
yontemleriyle de linyitteki kiikiirdiin yanma odasinda %90'a varan oranda CaSO,
bi¢iminde tutunabildigi goriilmektedir. Kimyasal yontemlere oranla daha maliyeti diisiik

yontemler olarak yer almaktadir.

Komiiriin yanmasi sonucu olusan kiilin giderilmesi i¢in birgok geleneksel yontem
bulunmaktadir. Temiz komiir diye tanimlanabilen kiilsiiz komir elde edilmesi
caligmalarinda, inorganik asit ve bazlarla komiirden kiiliin uzaklastirilmasi ¢aligmalari
yapilmakla birlikte bu islemler sonunda elde edilen ¢ozelti hala % 0,1-0,7 oraninda kiil

icermektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Komiiriin Olusumu

Komiir, katmanl tortul ¢okeleklerin i¢inde bulunan kati, koyu renkli degisik oranlarda
organik ve inorganik bilesikler igeren kayagtir. Komiir karbon bakimindan zengindir.
Komiiriin siniflandirilmast karbon elementine gore olmaktadir. Organik bilesiklerden,
komiirin  olugsmasi i¢in gegen siire milyonlarca yili bulmaktadir. Komiiriin
siiflandirilmasi, gegirdigi olusum siiresi, bulundurdugu element ve minerallere gore

yapilmaktadir. Komiir ne kadar eskiyse o derece yiiksek 1s1l degere sahiptir.

Kalorifik deger, ucucu madde igerigi, sabit karbon miktari, koklasma ve keklesme
ozellikleri temel alinarak, komiirler sert (taskomdiirii) ve kahverengi (alt-bitlimlii ve linyit)
komiirler olarak iki ayr1 sinifa ayrilmistir. Kaliteli komiir olarak bilinen tas komiiri 5700

kcal/kg’ nin lizerinde kalorifik degere sahip kdmiirlerdir.

Komiiriin yapisinda, polisiklikhidrokarbon ana iskeleti lizerinde makro molekiiler yapida

azot, oksijen ve kiikiirt iceren heterosiklik yapilar yer alir [3].

2.2. Komiirdeki Inorganik Bilesikler

Komiir icindeki inorganik bilesikler, komiiriin yakilmasindan sonra ortaya c¢ikan kiil
bilesimidir. Komiir igindeki mineral maddeler genellikle derisimler gbéz Oniinde
bulundurularak siniflandirilir [4]. Komiiriin igindeki maddeler majér, mindr, iz elementi
olarak ii¢ gruba ayrilir. Major grup elementleri minerallerin %95 kismini olusturur. Kil
mineralleri, kitkiirt mineralleri, silikatl bilesikler seklinde gruplandirilir. Min6r maddelerin
derisimleri %1-2 oranindadir. Kayaglarin iginde oksitleri seklinde bulunurlar. Bu
elementleri As, Be, Cd, Co, Hg, Mn, Ni, Pb, Se, Th, U, V ve metal elementler Mo, Cu, Pb,
Zn, Ni, As, Cd, Sh, Bi, Ag, Au, Hg, Tl, Se olarak sayabiliriz.



2.3. Komirdeki Kiikiirt Tiirleri

Komiiriin yapisindaki kiikiirt bilesikleri komiiriin kalitesini diisiirmektedir. Bu nedenle
kiikiirt tiirlerinin uzaklastirilmas: gerekmektedir. Komiirler, i¢inde bir¢ok yapiy1 barindiran
aromatik bilesiklerdir. Komiirdeki kiikiirt tiirleri, organik ve inorganik kiikiirt bilesikleri

olarak iki ana grupta smiflandirilabilir [3].

2.3.1. Organik kiikiirt

Komiir matriksinde yer alan ve komiirdeki karbon zincirine kimyasal baglarla bagli olan
kiikiirt tirtdir. Fiziksel yontemlerle temizlenmesi miimkiin degildir. Kémiiriin organik
yapisindaki kiikiirdii uzaklastirmak ic¢in kiikiirt giderim yontemlerinin  kullanmasi

gerekmektedir. [5].

Organik kiikiirtler alifatik ve aromatik yapilar olmak {izere ikiye ayrilabilir [4].

Organik kiikiirt bilesikleri tiyofen, tiol, aril, siilfit ve disilfit gruplaridir. Bu gruplar
komiirde ¢ok goriilen kiikiirt tiirleridir. Organik kiikiirt tayini i¢in gelistirilen cihazlar ise

SEM-EDX, TEM islemleri, mikroanalizprob cihazlari olarak gelistirilmistir [2].

2.3.2. inorganik kiikiirt

Inargonik kiikiirtler siilfat, disiilfiir ve elementel kiikiirt seklinde bulunurlar. Siilfat kiikiirdii
ise Ca veya Fe ile bilesik olustururlar. Susuz kalsiyum siilfat yanma esnasinda kiilde kalir
ve SOy kirliligine sebep olmaz. Demir siilfat ise suda ¢oziiniir ve yikama esnasinda kolayca

ayrilir.

Disiilfiir bilesiklerinin biiyiik bir kismi ise demirdisiilfir (FeS;). Pirit, markazit ve
melnikovite-pirit en bilinen inorganik kiikiirt formlaridir [5]. inorganik kiikiirt, kémiiriin

yapisina fiziksel baglarla bagli oldugundan kémiir i¢inden uzaklastirilmasi daha kolaydir.



2.4. Kiikiirt Giderim Yontemleri

SO, emisyonlarini azaltmak i¢in kullanilan yontemler yanma &ncesi, yanma sirasinda ve

yanma sonrasi kiikiirt giderimleri olmak iizere {ic asamada gerceklestirilmektedir.

2.4.1. Yanma oncesinde kiikiirt giderimi

Fiziksel yontemler

Diisiik kaliteli linyitlerde 6nemli miktarda var olan ve hava kirliliginin nedeni olan kiikiirt,
komiiriin yanmasi dncesi bazi fiziksel yontemlerle temizlenebilmektedir. Ancak bu sekilde
inorganik kiikiirtlerin uzaklagtirtlmasi mimkiindiir ve maximum %50-60 civarinda
inorganik kiikiirt bu sekilde uzaklastirilabilmektedir. Organik kiikiirt ise fiziksel

yontemlerle temizlenememektedir [6].

Uygulanan fiziksel yontemleri, flotasyon ve manyetik ayirma islemleri olarak
adlandirabiliriz. Flotasyon, komiiriin suyu sevme (hidrofilik) ve suyu sevmeme
(hidrofobik) ozelligini kullanarak c¢oziicii igerisinde yiizdiiriilerek veya batmasi
saglanilarak diger malzemelerden ayrilmasini saglayan zenginlestirme islemidir.
Genellikle kiikiirtlii bilesiklerin ayrilmasinda kullanilir. Manyetik ayirma ise farkl
manyetik duyarliliktaki mineral tanelerinin uygun bir manyetik alan ic¢inde birbirinden
ayrilmasi1 yoluyla gerceklestirilen zenginlestirme islemidir. Bu yontemlerle pirit iceren
komiir pargaciklarinin giderilmesi saglanir. Ancak bir miktar komiir kaybi nedeniyle enerji

kaybina yol acar.

Kimyasal yontemler

Kimyasal yontemler komiiriin yapisina baghidir ve yapi icerisinde bulunan mineralleri
gidermede diger yontemlere gore daha etkindir. Bu yontem kiikiirt iceren bilesiklerin
yiikseltgenmesi yada indirgenmesi esasina dayanir. Oksitleyici bilesikler olarak demir(3)
bilesikleri, hidrojen peroksit, hipoklorit gibi bilesikler kullanilabilir. Indirgenme islemleri
icin yliksek sicaklik ve basingta hidrodesiilfiirizasyon yontemi kullanilir. Kimyasal
yontemler oldukc¢a pahali, zor sartlarda gerceklesen ve istenmeyen yan iriinlerin olustugu

yontemler oldugundan tercih edilmemektedir [7].



Biyoteknolojik yontemler

Kiikiirt gideriminin mikroorganizmalar tarafindan yapildigi yontemlerdir ve diger

yontemlere gore bazi avantajlar1 vardir. Daha diisiik isletme masraflar1 gerektirirler.

Baz1 mikrorganizmalar kiikiirtlii bilesikleri oksitleyerek yasamlari i¢in gerekli olan enerjiyi
saglarlar. Mikroorganizmalarin bunu yapabilmeleri i¢in ortamda daha kolay oksitlenebilen
bilesiklerin olmas1 ve ortam sartlarinin, pH’in, sicakligin, ¢6ziinmiis oksijen oraninin
uygun olmasi gerekmektedir. Bu sartlara en uygun ortam (1 Atm, 20-30 °C)
olusturuldugunda, mikroorganizmalar daha az enerjiye ihtiya¢ duyar ve kolay isletme
sartlar1 saglarlar. Istenmeyen yan iiriin olusturmazlar. Hem organik hemde inorganik

kiikiirt bilesiklerinin uzaklastirilmasini saglarlar [7].

2.4.2. Yanma sirasinda kiikiirt giderimi

Komiiriin ve kat1 yakitlarin yanmasi i¢in oksitleyici ortamin yakitla tam temas etmesi
gerekmektedir. Komiiriin enerji tiretimi amagli yakilmasinda ii¢ sistem kullanilmaktadir:
Komiiriin sabit yatakta yakilmasi, komiiriin askida yakilmasi ve komiiriin akiskan yatakta

yakilmasidir.

Sabit yatakta yakmada, komiir sabit yada hareketli bir 1zgaranin iizerindedir ve hava diisiik
hizda asagidan yukariya dogru komiiriin i¢inden hareket eder. Kiil, 1zgara altindan alinir.
Askida yanmada, kémiiriin 74 mikron altinda 6giitiiliip hava ile kazana tasinmasi ve sicak
havada asili halde yakilmasidir. Akiskan yatakta yanmasi ise, komiir taneciklerinin sicak

akiskanlagtinlmis kum, kiil veya tutucu yataginda yanmast islemidir.

Yanma sirasinda kiikiirt gideriminde, kii¢iik tanecik boyutunda gbézenekli sorbentler olan
CaCOg, Ca(OH),, Mg(OH); bilesikler yakita ilave edilerek kullanilir. Bu sorbentler yakitla
birlikte, ikincil hava ile veya alev bolgesinin iistiinde yakma kamarasina verilmektedir.
CaCO; veya Ca(OH),'in yanma kamarasina atilmast durumunda yaklagik 850 °C’de CaO
elde edilmekte, daha sonra 1000 °C civarinda CaO ile SO, reaksiyona girerek CaSO,

olusmaktadir.

Komiir +CaCO3; —» CaO+ SO, —»CaS0q,



2.4.3. Yanma sonrasi kiikiirt giderimi

Komiiriin igeriginde bulunan kiikiirt elementi komiiriin yiiksek sicaklikta yanmasi sonucu
kiikiirt dioksit (SO,) gazina déniismektedir. Olusan baca gazi ilk 6nce sogutulur,daha sonra
kireg taginin (CaCOj3) veya kirecin sulu siispansiyonu ile bir absorpsiyon kulesinde yikanir.
Gaz karisimi i¢inde bulunan SO,, kalsiyum siilfit veya siilfat olusturmak tizere siispansiyon
ile reaksiyona girer. Temizlenen gaz atmosfere gonderilir. Olusan bu maddeler ortamdan
uzaklastirllmak amaciyla ya havanin oksijeni ile jipse ya da farkli inert yan iiriinlere
dontgtiiriilir. Elde edilen jips insaat sanayiinde yararli bir yapt malzemesi olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin uygulamalar1 ile komiiriin kalitesi arttirilarak daha temiz

bir yakit haline getirilmesi amaglanmaktadir.

2.4.4. Komiiriin gazlastirma veya sivilagtirma ile temiz yakita doniistiiriilmesi

Giinlimiizde, gazlagtirma en Onemli temiz komiir teknolojilerinden biridir. Linyit ve
tagkOmiiriiniin  gazlastirllmasindan elde edilen yakitlar gelecek yillarda petrol ve
dogalgazin yerini alacak en gii¢lii adaylar olarak goriilmektedir. Gegen yiizyilin ortalarinda
oncelikle tag komiiriiniin koklastirilmas1 sonucunda elde edilen yan iiriin olarak benzen ve
asfalt, boya ve ila¢ sanayinde hammadde olarak kullanilmistir. Zamanla komiiriin
gazlastirilmasi konusu gelistirilmistir. 1950’lerde petrol, tiim sanayi alanlarina girdiginde
komiiriin 6nemi azalmistir. Komiiriin gazlastirilmasi ile ilgili arastirmalar siirdiiriilmesine
ragmen yine de gazlastirma yontemleri ve siiregleri gelistirilememistir.1970°1i yillarda
yasanan petrol krizi yliziinden komiiriin gazlastirilmasina ve sivilastirilmasina yonelik

arastirmalar yeniden 6nem kazanmastir.

Komiiriin gazlastirilmasindaki amag; komiiriin su buhari, hava, oksijen ve hidrojenle
tepkimeye sokularak gaz iiriinler elde edilmesidir [8]. Komiiriin gazlastirilmasiyla elde
edilen gazlarin bilesim ve miktari, komiirliin tepkime yetenegine, kullanilan gazlarin
cinsine ve uygulanan gazlagtirma islemine baglidir.Bu adimda ele gecen ham gaz cesitli
oranda CO, CHy, Hy, CO,, su buhar1 ve N; igerir. Kullanilan komiirdeki kiikiirdiin 6nemli
bir kismi1 da H,S ve COS ham gaz iginde bulunur. Ham gaz karisiminda bulunan CO,
COy’ye doniistiiriiliir ve su ile yikanarak ayrilabilir. Ham gazdaki kiikiirtlii bilesikleri

aywrarak ve hidrokarbonlar1 pargalayarak istenilen 6zellikler saglanabilir [9].



2.5. Elektrokimyasal Kiikiirt Giderimi

Elektrokimyasal kiikiirt giderimi (ECDS) hem indirgenme hem de yiikseltgenme
reaksiyonlar1 iizerinden gerceklestirilebilir. Komiriin kiikiirt giderimi sirasinda k&miir
matriksinde bulunan kiikiirt iceren inorganik fazlarin ¢ozililmesi i¢in elektroyiikseltgenme
tercih edilmektedir. Piridin ¢oziinmesi sonucunda olusan ferrik iyonlar1 kdmiirdeki kiikiirt

iceren organik fazlarin oksidasyonu ve kiikiirt giderimi i¢in yardimer olmaktadir [10].

Elektrokimyasal kiikiirt giderimi fosil yakitlarda kiikiirt igeren bilesiklerin indirgenmesine
ve ylikseltgenmesine dayanan tekniktir. Organik kiikiirt bilesiklerinin (R-SH olarak

gosterilirler) elektrokimyasal indirgenmesi H,S olusumuna yol agmaktadir:

R-SH + 2H" + 2e— R-H + H,S

Olusan H,S gaz/sivi ayirma islemi ile uzaklastirilir. Organik kiikiirt bilesiklerinin

elektrokimyasal yiikseltgenme tepkimeleri asagidaki gibidir:

R-SH + 40H— RH + SO; + 2H,0+4¢e

Bu mekanizmaya gore O igeren RSOxH gibi RSH molekiillerinin yiikseltgenmesi
sonucunda SO, olusur. Kiikiirt igeren bilesiklere oksijen ilave edilmesi kiikiirt
bilesiklerinin polaritesini artirir ve boylece polar ¢oziiciilerle veya polar adsorbentlerin

adsorpsiyonu ile uzaklastirilmalart miimkiin olabilir.

Kikiirt giderim islemi igin elektrokimyasal uygulama sonucunda meydana gelen

reaksiyonlar detayli olarak asagidaki gibidir:

HCOOH +H,0,— HCO3H+ H,0 (Performik asit olusumu)

4FeS, + 150, + 8 HLO—>» 2Fe,03 + 4H,S0,

Organik kiikiirt bilesiklerinin yiikseltgenmesinde elektrofilik madde ilavesi ile siilfonik

asitten siilfon ve siilfoksitlerin olusumu meydana gelir. Bu mekanizma asagidaki gibi

yurr:
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Bazik ¢ozelti ile tiim kiikiirt formlar1 etkin bir sekilde uzaklastirilabilir. Piritik kiikiirdin,
bazik ¢ozeltiler ile reaksiyona girmesi sonucunda ¢oziinebilir siilfatlar olusur. Tepkimeler
asagidaki gibidir [11].

2NaOH + FeS; —*» Na,S +Fe(OH), +S

Na,S + 2H,O - 2NaOH + H,S

Alkali uygulamasi ile tiyol ve distilfitler gibi fonksiyonel gruplar,bazi organik siilfiir
gruplarinin ¢oziinebilir tuzlarina dondstirtliirler. Ayn1 zamanda alkaliler oksidasyon
sonucunda olusan siilfoksit ve siilfonlarla reaksiyona girerler [11].

RCH,SCH;R’ + 2NaOH+1/2 O— RCH,0 + R’CH,0 + Na,S + H,0

2RSSR + 40H" — 3RS+RSO0; + 2H,0+4¢’

RCH,CH,SH + 2NaOH — Na,S + 2H,0 + RCH=CH,

Elektrokimyasal olarak analiz edilebilen bazi organik fonksiyonel gruplar g¢izelgede
verilmistir. Cizelge 2.1.’de bu fonsiyonel gruplarin indirgenme ve yiikseltgenme

potansiyelleri hesaplanmistir. Asetonitrilde ¢oziinen, komiir extraktinda bulunan organik

gruplarin Pt ve C elektrot ile elde edilen potansiyellerdir [12].
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Cizelge 2.1. Baz1 fonsiyenel gruplarin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyelleri [12]

Fonksiyonel Yikseltgenme Fonksiyonel indirgenme
Gruplar (V) Gruplar (V)
Hydrocarbons +1.0 to +2.0 Olefins -1.8 10 -2.2
Azines +1.2to+2.2 Esters -0.8 to -2.2
Amides +0.5t0 +1.3 Ketones -1.2t0 -1.8
Phenols +0.1 to +0.4 Aldehydes -1.2to-1.8
Quinolines +0.2 to +0.6 Ethers -0.7t0-1.4
Halogens +0.0 to +0.2 Diazo Comp. -0.3 10 -0.6
Aromatic Conjugated

Hydroxyls +0.1 to +0.6 Esters -1.0to -1.7
Amines +0.5t0 +1.3 Nitro Comp. 0.2 t0 -0.5
Alkyl Amines +0.810 +1.6

Aromatics +0.9 to +2.2

Catechols +0.0 to +0.5

Phenyl Ethers +1.310+1.8

Aromatic Amines +0.0 to +1.0

Carbohydrates +0.0 to +0.7
Thiophenols +0.2 to +0.6
Thiols +0.5 to +2.0

Sulfides +0.5t0 +2.0

Elektrokimyasal kiikiirt giderimi i¢in uygulanan metotlar {i¢ smifta toplanabilir. Bu

metotlar;

e Statik metotlar
e Dinamik metotlar

e Bio-elektrokimyasal metotlar

Potansiyel uygulayarak veya sabit akim uygulanarak elektrokimyasal kiikiirt gideriminin
gerceklestirilmesi  ‘Statik metotlar’ olarak adlandirilir. Zamanla degisen potansiyel
uygulamasi, lineer veya kare dalga voltametresi gibi yontemler ise dinamik metotlar olarak
adlandirilmaktadirlar. Fosil yakitlardan kiikiirdiin uzaklastirilmasinda bakteri gibi
mikroorganizmalarin kullanildig1 bio-elektrokimyasal kiikiirt giderim teknigi ise bagimsiz

bir yontem olarak kabul edilmektedir.
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Statik metotlar

Statik yontemlerde, elektrokimyasal kiikiirt giderimi sabit potansiyelde (potansiyostatik)
veya sabit bir akimda (galvanostatik) tutulur. Potansiyostatik yontemde potansiyostat
sistemi ile ¢alisma elektrodu potansiyeli belli bir aralikta ve hizla degistirilir. Deney
elektrotunun potansiyeli referans elektrotuna karsi kaydedilirken {igiincii elektroda (Pt)
kars1 akim Olgiiliir. Potanstiyotatin gorevi elektroliz devresine akim verirken metalin

potonsiyelini istenilen belli degerlerde sabit tutmaktir.

Potansiyostatik yontemin avantaji yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelinin tam olarak
kontrol edilebilmesidir. Boylece kiikiirt giderim mekanizmasi {izerinde kontrol derecesi
belirlenerek kiikiirt giderimi artirilabilir. Fosil yakitlarin elektrokimyasal kiikiirt giderimi
potansiyele ¢ok baglilik gosterdigi igin, uygun bir elektroliz potansiyeli segilmesi

potansiyostatik metotta olduk¢a 6nemlidir.

Wapner bu potansiyeli komiiriin kiikiirt giderimiig¢in belirlemis ve organik kiikiirtlerin
yiiksek potansiyelde (1,6-2,0 V vs. SCE), piritik kiikiirdiin ise daha diisiik potansiyelde
(1,2-1,4 V vs. SCE) uzaklastirilabilecegini gostermistir. Her iki durumda da kiikiirdiin

toplam %69’luk oranda uzaklastirilmasi basarilmistir [13].

Akim dogrudan reaksiyon hizi ile korelasyona sahip oldugu i¢in, galvanostatik metotlar
prosesin reaksiyon hizinin kontrol edilmesini saglar. Ancak, kinetik ve kiitle iletim
simnirlamalarina baglh olarak elektrot potansiyeli zamanla degisebilece§i i¢in iirliniin
segiciliginin kontrol edilmesi daha zordur. Hiicrenin asir1 gerilimlerinin olmasi, toplam
hiicre potansiyelinin artmasina sebep olmaktadir. Deneysel ¢alismalar bu metodun organik

maddelerin kiikiirt gideriminin basariyla kullanilabildigini gostermektedir [10].

Dinamik metotlar

Dinamik metotlar uygulama potansiyelinin ve uygulama akiminin kontrol edilmesinde
esneklik saglarlar. Zamanla elektrot potansiyelini degistirerek, indirgenme ve
yikseltgenme sartlarina tabi olunabilir veya elektroyiikseltgenme/elektroindirgenme

sartlariin derecesi belirlenebilir.
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Bio-elektrokimyasal kiikiirt giderimi

Yeni bir yontem olarak gelistirilen proseste mikroorganizmalar kullanilarak petrol
iirinlerinin elektrokimyasal kiikiirt giderimi gergeklestirilmektedir. Aneorobik bakteriler
kullanilarak, H,S olusumuyla petroliin kiikiirt giderimi basarilmaktadir. Bakterilerin
kullanildig1 bio-elektrokimyasal kiikiirt giderimi elektrokimyasal indirgenme prosesidir.
Siilfat indirgen bakteriler, organik kiikiirt bilesiklerini indirgemek igin elektrona ihtiyag

duymaktadirlar.

2.5.1. Elektrolizin kiil giderimi iistiine etkisi

Gong ve arkadaslar tarafindan komiir i¢indeki organik kiikiirt bilesiklerinin elektroliz
yontemi ile uzaklastirilmasi tizerine calisma yapmislardir [14]. Bu calismada komiir
ogiitiildiikten sonra elekten gecirilmis ve 105 °C de 24 saat kurutulmustur. Sulu komiir
cozeltisine (CWS), kiitle transfer hizint artirmak i¢in iyonik madde eklenmistir. Tiim
deneyler membransiz bir hiicrede ve sabit potansiyelde yapilmis, 12 saat boyunca oda
sicakliginda sistemden 1,0 A akim gegirilmistir. Sulu ¢ozelti IM HCI ¢ozeltisi kullanilarak
hazirlanmistir. Elektroliz islemi yapildiktan sonra numunelerin FTIR ve XRD analizleri
yapilmustir. Elektroliz isleminde iyonik maddenin eklenmesi ile komiir igindeki organik
kiikiirdiin daha fazla uzaklastigt gozlenmistir. Organik kiikiirt katotta indirgenme
yontemiyle uzaklagtirtlmigtir. Sekil 2.1.’de kiil uzaklastirilmasinda iyonik maddenin etkisi
goriilmektedir. Iyonik maddenin eklenmesiyle, organik kiikiirt gideriminin arttig1
goriilmektedir [14]. Analizler sonucunda, elektroliz isleminin kiil giderim tizerinde kayda

deger bir etkisi olmadig goriilmiistiir.
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Sekil 2.1. Kiil gideriminde iyonik madde tiirlerinin etkisi [14]

2.6. Ultrasonik Kiikiirt Giderimi

Ultrason giicii, kOmiirden yanma Oncesinde kiikiirt giderilmesi ile kOmiirlin
zenginlestirilmesi i¢in kullanilan yontemdir. Ultrasonik yontemin en biiyiik avantaji ¢evre
dostu olmasidir. Deniz asir1 gii¢ santrallerinde, kdmiiriin ultrasonik ydntemle yikanmasi
uygulanan bir yontemdir. Ancak, Hindistan’da, komiiriin kiikiirt igerigi ¢ok yliksek
olmasina ragmen, bu tiir kdmiir yikama prosesleri mevcut degildir [15]. Ultrasonik yikama
metodunda kiikiirt ile beraber kiil de uzaklastirilir. Boylece depolama ve tasima igin
gereksiz maliyet de distirilmektedir. Sivida ultrasonik titresimin temel etkisi, akustik
kavitasyon ve akustik buharlastirmadir. Kavitasyon ses dalgalarinin bolgesinde olusan
baloncuklarin patlamasina dayanir ve sok dalgasiin iletimini saglar.Sikistirma esnasinda
bu baloncuklarin sikismasi ise kavitasyon olarak adlandirilir. Cevre basinci diistigl
zaman, stvinin kaynama noktasi da diiser. Eger basing yeteri kadar diiserse, siv1 1s1ya gerek
kalmadan kaynamaya baslar. Bu, kii¢iik boyutta meydana gelirse, bolgesel basing diisiisiine
bagl olarak, kii¢iik baloncuk buharlar1 olusur. S1vida ses dalgalarinin varliginda meydana
gelen iki yonli sivi akimi akustik buharlasmaya neden olur. Kémiir ¢6zeltisine, ultrason

islemi uygulandig1r zaman 2 mekanizmanin etkisi olur;
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e Fiziksel kirilma; kiikiirt ve komiir arasindaki fiziksel baglar kirilir.
e Yiizdlirme; yiiksek frekanslarda kiitle transfer mekanizmasi ile safsizliklarin bir kismi

uzaklastirilir.

Geleneksel komiir kiikiirt gideriminde, temel olarak, komiir matriksinin i¢ kisminda kiigiik
etkiler saglanarak, ylizeyin temizlenmesi iizerine odaklanilir. Ultrasonik komiir kiikiirt
gideriminde ise yiizeyden ve komiir matriksinin i¢inden kiikiirdiin uzaklastirilmasi birincil

tekniktir.

Ultrason, insan kulaginin isitebilecegi en yiiksek ses smirindan daha yiiksek frekansli
dongiisel ses basincidir. 20 kHz’den baglar. Ultrason sivi ve sivi-kati ortamlarda gaz
ortamlara kiyasla farkli davranis gosterir. Ultrason sulu ortamda OH’ radikalleri, H,O, ve
ozon gibi reaktif tiirler iiretir. Bu reaktifler yiiksek yiikseltgenme potansiyellerinde (2,8,
1,8 ve 2,1 V) sert oksitleyici ajanlardir. Bu radikaller yiikseltgenme reaksiyonlarini
baglatma ve redoks reaksiyonlarini zenginlestirme yetenegine sahiptirler. Ultrasonik olarak
gerceklesen yiikseltgenmeye ‘Ileri Yiikseltgenme Prosesi’ denir. Sonikasyon, kiitle
transferini ve kimyasal reaksiyonlari gelistirir ve atik problemini minimuma indirecek olan
kimyasal kullanimini azaltir veya ortadan kaldirir. Kavitasyon mekanizmasi1 kimyasal
etkiyi gelistirerek reaksiyonlarin baslamasi ve hizlanmasini saglar. Kavitasyonun etkisi ile

su serbest radikallere pargalanir:

H,0— H" + OH

Organik bilesiklerin akustik kavitasyon ile sonokimyasal bozulmasi icin {i¢ yol

Onerilmektedir;

e OH radikalleri ile yiikseltgenme
e Prolitik parcalanma

o Siiperkritik su oksidasyonu
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2.6.1. Ultrasonik islemin kiikiirt giderimi iistiine etkisi

Ambedkar ve arkadaslar tarafindan 2011 yilinda, ultrasonik yontemi kullanilarak komiir
icindeki kiil ve kiikiirdiin beraber uzaklastirilmasi {iizerine ¢alisilmistir [15]. Havada
kurutulmus komiir numunesinin i¢ine, 2M HNOj3 ve %3’likk H,O, konularak geleneksel
ultrasonik islemi uygulanmistir. Ultrasonik islemden ge¢mis numunelerin analizleri
yapilarak, uygulanan frekansa bagli olarak uzaklastirilan kiikiirt miktar1 % olarak
Sekil.2.2°de verilmistir. Farkli frekanslarda yapilan tiim ¢alismalarda % 90 ve iizeri siilfat
kiikiirdinin uzaklastirildigi gozlenmistir. Ancak piritik ve organik kiikiirt ultrasonik
isleme kars1 biiyiik direng gdstermektedir. ikili frekans sisteminde, kavitasyon+buharlasma
mekanizmalarinin birlikte yiirimesinden dolayr %36 oraninda piritik+organik kiikiirt
uzaklastirilmistir. Deneysel degiskenler olarak frekans, frekans siiresi, farkli ¢oziiciiler,
tanecik boyutu, karistirma ve sicakligin etkisi incelenmistir. Komiirden kiikiirt giderimi
icin ¢ift frekans sistemi, asinmadan ve kesintisiz etkilerin varligindan kaynaklanmaktadir.
Ultrasonik yontemde bu tiir frekanslarda % 90’nin istiinde siilfat  kiikiirdi
uzaklastirilmaktadir. Ultrasonik yontem i¢in en iyi ¢oziicliniin H,O, oldugu goriilmiistiir.
Geleneksel yontemlerle karsilagtirildiginda, ultrasonik yontemin {stiinligli, daha kisa
stirede, daha diisiik ¢oziicii konsantrasyonunda ve daha az ¢oziicii kullanimi ile kiikiirt

giderimi yapilmasidir [15].
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Sekil 2.2. Ultrasonik  yontem ile frekansin, komir igindeki kiikiirt tiirlerinin
uzaklastirilmasina etkisi [15]

2.7. Sonoelektrokimyasal Kiikiirt Giderimi

Komiirde bulunan kiikiirdiin, komiir kullanilmadan 6nce uzaklastirilmasi pek ¢ok proseste
onemlidir. Bu amagla aragtirmacilar basit, ekonomik ve etkin kiikiirt giderim yontemleri
tizerinde ¢alismaktadir [16]. Komiiriin, elektrokimyasal yontemleri kullanarak flotasyonla
zenginlestirilmesi basit bir teknolojidir. Bu yontemle kiil uzaklastirildigi gibi piritik ve
organik kiikiirtlerde kolayca uzaklastirilmaktadir. Ancak bu teknoloji ile ideal temiz kdmiir

oranina hentiz ulagilamamaistir.

Diger bir yontem olan ultrasonik islem, bir enerji ¢esidi olarak ultrasonik dalgalarin
kiikiirtlii bilesiklere uygulanmasidir. Ultrason, temiz kdmiir verimini artirir ve yiiksek
kiikiirt iceren komiirlerdeki piridin ayrilmasini kolaylastirir. Elektrokimyasal yontemler ile
ultrasonik  yontemlerin  birlestirilmesi, komiirden etkin bir sekilde kiikiirdiin

uzaklastirilmast i¢in bir yontem olarak 6nerilmektedir [17].
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Son yillarda elektrokimyanin ve sonokimyanin uyumu ile ilgili sistemler arasi bir yontem
ortaya cikmistir. Bu da ‘Sonoelektrokimya’ olarak adlandirilir. Bu alandaki caligmalar

dikkat c¢ekici bir artig gostermektedir.

Sonoelektrokimyasal yontem, elektrokimyasal islemi ve ultrasonik islemi kapsamaktadir.
Sonoelektrokimyasal yontemlerin bazi avantajlar1 bulunmaktadir. Oksidatif islemlerin
gergeklesmedigi  distik basing ve sicaklikta kiitle tasinim orani  yiiksektir.
Sonoelektrokimyasal tepkimelerde enerji kaynagi olarak elektrik kullanilmistir. Bu
yontemde elektroliz islemini, kavitasyon islemi desteklemektedir. Ultrasonik islemde sok
dalgalar1 ile akustik akis, tiirbulans ve en 6nemli mikrojet etkileri olusturulmaktadir.
Yiiksek frekanslarda mikrojet daha etkindir. Kavitasyon asimetrik ve ylizeye yakin
yerlerde patlamaya neden olur. Katman kalinligi ve elektrot yiizeyi bir metreden az olan
durumlarda aktif hale gelir. Kiitle transferi artar. 10 kat daha fazla elektrolitiklik gozlenir
[17].

Deneylerde basar elde edilmistir. Kiigiik hacimlerde (V< 250 mL) ve disiik frekansta (20-
100 kHz) calisilmigtir. Malzemelerin ve elektrotlarin pahali olmasi sanayide kullanilmasini
engellemektedir. Ayrica reaksiyon sisteminin ana oksidant malzemesi OH™ radikalleri,
diisiik frekansli ultrasonik islemlerde elde edilememektedir. Yiiksek frekanslarda OH"

radikalleri tiretilmektedir. Bu da deneylerin olumsuz tarafi olarak goriilmektedir [18].

Sonoelektrokimyanin kullanildigi diger alanlarda korozyon, piller, fotoelektrokimya,
biyoelektrokimya ve sensorler bulunmaktadir. Ancak komiirden kiikiirt giderimi igin
sonoelektrokimyasal yontemin kullanilmasi ile ilgili son yillarda yapilan g¢aligmalar
mevcuttur. Sonoelektrokimyasal yontemle yiiksek kiikiirt iceren komdiirlerden kiikiirt

gideriminin endiistriyel uygulama potansiyeli olabilecegi diistiniilmektedir [16].

2.7.1. Sonoelektrokimyasal islemin kiikiirt giderimi iizerine etkisi

Hong-Xi Zhang ve arkadaslari komiir i¢indeki ¢esitli kiikiirt formlarinin uzaklastirilmasi

yoniinde ¢alismalar yapmustir [19]. Sonoelektrokimyasal yontem kulanilan ¢alismada;



Etanol konsantrasyonunun,
Sonoelektroliz siiresinin,
Akim yogunlugunun,
Sonoelektroliz potansiyelinin,

Sonoelektroliz sicakliginin,

o g~ w Dh e

Ultrasonik yogunlugun zamanla degisiminin

etkileri incelemistir. Bu parametrelerle kiikiirt indirgenme hizi bir maksimum degere kadar
artmig sonra hizla azalmistir. Bu durum kiikiirt giderilmesinde olumlu bir etki yaratarak
temiz komiir verimine yardimci olmaktadir. Sonoelektrokimyasal olarak gelistirilmis olan
caligmalarin sonucunda elde edilmis olan numunelerin IR spekturumu incelenmis ve bize
organik kiikiirdiin, piridik kiikiirdiin ve kiiliin azaldigimmi gostermistir. Sonug olarak,
kimyasal analizler ile toplam kiikiirdiin %2,1 oraninda, organik kiikiirdiin %1,2, piridik
kiikiirdiin %0,6 ve siilfat kiikiirdiiniin %0,3 oraninda azaldigi goriilmektedir. Sonuglar,
sonoelektrokimyasal olarak gelistirilmis olan flotasyon ile organik kiikiirdiin, piritik
kiikiirdiin ve siilfat kiikiirdiinliin uzaklastigin1 gdstermektedir [19]. Cizelge 2.2.°de ii¢

yontemin Ozellikleri karsilagtirmali olarak gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Komiir 6rneginin ii¢ farkli metotta kiikiirt konsantrasyonu ve temiz
komiir orani [19]

Gelistirilmis C C (NaCl) | Zaman Potansiyel Sicaklik | Kikirt | Verim Kiikiirt Kiil
Yiizdiirme Y6ntemi (Etonol) | (10°mol/ | (min) V) (c) (%) (%) Azalm | Azalm
(mol/L) L) as1 as1
(%)
Ultrasonik 1,7 51 50 70 0,22 60,1 38,9 15,0
Elektrokimyasal 1,7 51 50 10 70 0,18 433 50,0 225
Sonoelektrokimyasal 1,7 51 50 10 70 0,11 61,6 69,4 18,0

2.7.2. Ortam pH’simin sonokimyasal islem iistiine etkisi

Gong X. ve arkadaglarmin 2014 yilindaki ¢alismasinda, elektroliz ¢ozeltisi iginde toplam
organik karbon (TOC) konsantrasyonunu artirmak i¢in NaOH sistemi kullanilmis ve
ultrasonik islemle desteklenmis sulu komiir ¢6zeltisinin elektrolizi incelenmistir. [20].
Yapilan c¢aligmada kOmiir numuneleri 24 saat boyunca 105 C> deki bir vakumda

kurutulmustur.
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Sulu kOmiir ¢Ozeltisinin elektrolizinde, elektrottaki mineral maddelerin etkilerini
incelemek i¢in islem gormemis komir, HCI iceren ve HF iceren komiir cozeltileri
kullanilarak 323 K’de 6 saat elektroliz yapilmistir . Numunelerin Toplam Organik Karbon
Analizi, TOC igerigini analiz etmek i¢in kullanilmistir. Sekil 2.3.’de ise li¢ ¢esit komiir
cozeltisi karsilastirildiginda, komiirdeki mineral madde arttikga TOC konsantrasyonunun
azaldigr goriilmiistiir. Asidik ortamda mineral maddeler komiir yiizeyinde sabit film
tabakas1 olustururlar. Bu durum komiirdeki organik maddelerin ileri oksidasyonunu

engelemektedir. Dogal mineral maddelerin oksidasyon alanlarini tiikkettigi goriilmiistiir.
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Sekil 2.3. Mineral maddenin ve ultrasonik islemin TOC konsantrasyonuna etkisi [20]

H,S0, sisteminde ise (Fe+3, Ce+* ve Mn+° gibi) yiiksek degerlikli metal iyonlar asidik
elektrolit tarafindan oksitlenmektedir. Bu oksitlerin komiir elektrolizi sonrasi filtrede
yapilan analizde metal iyonu tespit edilememektedir. Bu iyonlar, komiir ylizeyine

tutunarak komiiriin oksitlenmesini de engellemektedir.

Bazik ortamda ise mineral maddeler komiir yiizeyinde sabit film tabakasi
olusturmamaktadir. Bazik ortam elektrolizinden sonra kiil karisiminda yapilan analizlerde,
SiO; ve Al,O3 igeriklerinin azaldigi goriilmistiir. Bu durum NaOH ile olan reksiyon

sonucunda meydana gelmistir. Fakat elektroliz sonras1 komiiriin kiil igerigi artmistir. Kiil



20

icerisindeki bu artisa Na* iyonu ve fonksiyonel gruplar arasinda iyon alis verisi sebep
olmustur. Analiz sonuglarinda goriildiigii gibi kiildeki bariz bir sekilde artan Na,O igerigi

ile ispatlanmustr.

TOC miktar1 su asamalarda kontrol edilebilir;

1. Sinir tabakalarda sividan daginik oksitlenme orani (Harici difiizyon)
2. Komiirde organik olmayan katmanlar arasindan organik yapmin yiizeye
oksitlenmesi (Dahili Difiizyon)

3. Komiirdeki organik yapinin oksidasyonu (Kimyasal reaksiyon)

TOC’un konsantrasyonunun degisimi, NaOH sisteminde ultrasonik destekli elektroliz
sistemi i¢in U¢ durum degerlendirilerek biitlin veriler hesaplandiginda kimyasal
reaksiyonun kontrol basamagi oldugu goriilmektedir. Suda eriyen organik bilesik miktari,
elektroliz ¢ozeltisindeki TOC konsantrasyonunun miktar1 analiz edilerek bulunmaktadir.
Ultrasonik sistem desteginde, TOC konsantrasyonunun artmasi, komiir parcaciklarinin

kiitle transferini ve oksitlenen madde miktarini arttirmistir [20].

2.8. Iyonik Maddeler

Kimyasal tepkimelerin ¢ogu ¢6zelti iginde gergeklesir. Cogunlukla ¢oziicii sistemler olarak
da kullanilan ve g¢evreye zararli etkileri olmayan iyonik maddeler, mevcut ¢oziiciilere,
ozellikle de organik ¢oziiciilere gore daha kullamshdir. Iyonik maddeler bu 6zelligi
yaninda reaktant maddeler olarak da kullanilmalari, yeni bilesiklerin sentezinde hem
reaksiyon siiresi, hem de ekonomik olarak elde edilebilmeleri agisindan oldukga 6nemli bir

oneme sahiptir.

Yiiksek polariteleri, diisiik gaz basinglari, yanict olmamalari, yiiksek iletkenlikleri, bircok
organik-anorganik ve metal-organik bilesikleri ¢ozebilmeleri, reaksiyon ortamindan
kolayca uzaklastirilabilmeleri, geride artik birakmamalari iyonik maddelerin diger klasik
coziiciilere gore iistiin kilmakta ve c¢evre agisindan tercih edilmelerine neden olmaktadir.

Bu 6zelliklerinden dolay: iyonik maddelerlar yesil ¢oziiciiler olarak da adlandirilir [21].
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Oda sicakligindaki iyonik maddeler ¢ok diisiik ya da sifira yakin gaz basincina sahip olan
tuzlardir. Boylece islemler esnasinda ¢ok az bir iyonik maddeler kaybolur. Hatta ¢6ziicii
veya kataliz olarak yiiksek sicakliklarda kullanildiklar1 zaman dahi oda sicakliginda az

miktarda iyonik madde kaybi meydana gelir.

Iyonik maddeler cesitli anorganik ve organometalik katalizérler icin iyi bir ¢dziicii
olabilmekte, dolayisiyla da ¢ok uygun reaksiyon sistemleri kesfedilebilmektedir. Coziicii
olarak iyonik maddeler bir¢ok avantaja sahiptir. Katalizér iyonik maddeler i¢inde
¢oziinebilir, substratlar olusturan ¢ozelti icinde ortaya ¢ikabilir ve reaksiyonun olusmast
icin gerekli olan zaman gegtikten sonra iiriinler buharlastirma ile kolayca izole edilebilir,
iyonik maddeler icinde birakilan katalizor ¢ozeltisi bir sonraki reaksiyonlar iginde
kullanilabilir [22].

Cogu calismada, iyonik maddelerin komiirii pargalamak, dagitmak, kismen ¢ézmek ve
komiir ag yapisini degistirmek igin kullanildiklar1 goriilmektedir [23-26]. Komiiriin
gozeneklerini genigletmek ve komiir aginin makromolekiilleri ile iliskili kiiciik
molekiillerin hareketliligini yiikseltmek i¢in ¢6ziicii olarak iyonik madde kullanilmaktadir.
Iyonik maddeler, hidrojenasyon reaksiyonlarini kolaylastirmakta ve safsizliklarin

uzaklastirilmasinda yardimci olmaktadir [27].

Genel olarak iyonik maddeler ya organik tuzlar ya da en azindan bir organik kisim i¢eren
karisimdan ibarettir. En yaygin olarak kullanilan iyonik maddeler alkilamonyum,
alkilfosfonyum, N,N’-dialkilimidazolyum ve N-alkilpiridinyum katyonlaridir. Anyonlar ise
siyano  gruplari, halojenler, tetrafloroborat, hekzaflorofosfat, hekzafloroarsenat,
bis(triflorometilsiilfonil) imidi sayabiliriz. Iyonik maddeleri hazirlamak icin iki temel

yontem kullanilir;

e Organik halojen tuzlarinin; giimiis, 1A grubu metalleri veya amonyum tuzlarinin asit-
baz dengesi ile yer degisimini icermektedir. Bir¢ok alkil amonyum tuzlar ticari olarak
bulunabilmektedir. Bununla birlikte uygun alkilhalojeniir ve aminin basit tepkimesi ile
genel olarak hazirlanabilmektedir. Piridinyum ve imidazolyum tuzlarinin hazirlanmasi
benzer yontemleri igermektedir.

e Iyonik maddelerin hazirlanmasinda diger bir ydntem halojen tuzlar ile

metalhalojeniirlerin  etkilestirilmesidir. Bu yontem ile halojenaliiminat(lll) ve
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klorokuprat(l) iyonik maddeleri hazirlanmaktadir. Ozellikle klorokuprat(l) iyonik
maddeleri oksijene gore ¢ok hassastirlar ve bu nedenle yaygin kullanilan bir yontem

degildir [28].

Simdiye kadar rapor edilen iyonik maddeler hemen hemen 1 ve 3 siibstitiieimidazolinler,

alkilpiridinyumlar ve trialkilaminler gibi organik aminlerin tuzlartyla sinirhdir [29-32].
2.8.1. Elektrolizle kiikiirt giderme iizerine iyonik maddelerin etkisi

Komiiriin i¢inde bulunan tioeter, tiofen, siilfoksit ve siilfon gibi temel organik kiikiirtlerin
elektroliz ile dogrudan uzaklastirilmasi, elektroliz isleminin kémiir ylizeyinde meydana
gelmesinden dolay1r ¢ok kolay degildir. Bundan dolayr ortama elektroliz ile kiikdirt
giderimini artirict propil alkol veya aseton gibi ilave maddeler eklenmektedir. Ancak bu
organik ¢oziiciiler diisiik iletkenlikli ve dar elektrokimyasal ¢alisma penceresine sahiptir.
Iyonik maddeler, oksitleyici etkilerinden ve ekstraksiyon yeteneklerinden dolay: komiirden
kiikiirt gideriminde organik ¢oziiciiler yerine kullanilmakta ve sulu komiir ¢ozeltilerinden
kiikiirt giderme iglemi sirasinda hem fiziksel hem de kimyasal rol oynamaktadirlar. Tiofen

ve dibenzotiofen gibi organik yapilart ¢ozerek iyonik madde faza tasinmasini saglar [33].

Iyonik maddelerin, elektrolizle kiikiirt giderim mekanizmasi Sekil 2.4.’de sematize
edilmistir. Bu grafik, sulu komiir ¢ozeltisi i¢indeki iyonik maddelerin, kiikiirt gideriminde
fiziksel ve kimyasal roliniin oldugunu gostermektedir. Tiofenin uzaklastirilmasi igin
iyonik  maddeler komiir partikiillerinin gozeneklerinin icine niifuz ederler. Iyonik
maddeler tiyofen yapisini polarlastirici etkiye sahiptir. Iyonik maddeler bu kompleks
bilesikleri konsantrasyon farkiyla komiir pargaciginin yiizeyine tasinir. Polazirazyon
tiyofenin bag enerjisini diisiirerek elektroliz ile kolayca oksidasyonunu saglar. 1-Biitil-3-
metilimidazolyum bromiir ([BMim]Br), elektroliz islemi boyunca hem oksidasyonu
artirmakta hem de kiikiirdii uzaklastirmaktadir [33].

Aromatik gruplara sahip olmayan ve diisiik polariteleri olan tiyoeterlerin uzaklastirilmasina
stvinin kolombik kuvveti yetmez. Bu yiizden diisiik bir ekstraksiyon etkisi gozlenir.
Tiyoeterlerin biiyiik kismi elektrolitik oksidasyonla uzaklastirilir. Brp, BrO™ ve OH™ gibi

iyonik maddelerin ilave edilmesi oksidasyona ugrayan madde miktarini artirir. [BMim]Br,
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islem boyunca oksitleyici ortam i¢in destekleyici bir rol iistlenmekte ve siilfon hidrolizi ile

birlikte siilfoksitin oksidasyonunu saglamaktadir.
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Sekil 2.4. .Elektroliz ile kdmiirden organik kiikiirt giderimi lizerine iyonik maddelerin etki
mekanizmasi [33]

2.8.2. Tyonik maddelerin sonoelektrokimyasal kiikiirt giderimine etkisi

Iyonik maddelerin reaksiyon iizerinde etkileri bazi sartlara gore degismektedir. Iyonik

maddelerin;
e (Cesitleri
e Konsantrasyonlari
e (Calisma sicakliklari

Kiikiirt giderimi ve kiil giderimi verimlerini etkilemektedir.

Farkli ivonik maddelerin etkisi

Chen ve arkadaslarinin 2013 yilinda yaptig1 arastirmada iyonik madde destekli CWS (sulu
komiir ¢ozeltisi) elektroliz bazik ortamda (KNOgs) hiicresinde kiikiirt giderme etkinligi
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sabit akim kullanilarak arastirilmistir [33]. Iyonik madde olan imidazolyum piridinyumdan
daha iyi performans gdstermistir. Cozeltide kullanilan imidazolyumun organik yapisi goz
Ontine alindiginda kiikiirt giderimindeki anyonlarin etkisi su sirada yer alir: Br'> BF;>CI".
‘Br anyonunun verilen konsantrasyonlarinda elektroliz siiresince iyonik maddelerin etkisi
incelenmis ve BP-Br(N-biitil-piridinyum-bromiir) en diisik kiikiirt giderim oraninin
degerini verirken, ([BMim]Br) 1-biitil-3-metilimidazolyum bromiiren yiiksek kiikiirt
giderim oranmi vermistir. Alifatik zincirlerin uzunlugu kiikiirt gideriminde etkilidir.
Zincirin uzunlugunun artmasi, kiikiirt gideriminin azalmasma neden olur. Piridinyumun
6’11 kaynagmis halkas1 ve imidazolyumun (B-Br, O-Br, H-Br, C-Br) 5 kaynagmis halkas1
vardir. Imidazolyumdaki 5 kaynasmis halka thiofene ¢cok yakin molekiiler yapi belirtir. Bu
mantikla imidazolyumun piridinyumdan ¢ok daha iyi bir iyonik madde oldugunu
aciklayabilir. En kisa zincirli imidazolyum olan [Bmim]Br yapisi en yiiksek kiikiirt
giderim oranina sahiptir. Zincir l¢lisii az miktarda uzadiginda bile, kiikiirt gideriminin
etkisi belirgin bir sekilde diiser. Bu da bize iyonik maddelerin molekiiler 6l¢iisiiniin nemli

oldugunu gosterir. Sekil 2.5.”de iyonik maddelerin molekiil uzunlugu verilmistir.

Bu nedenle iyonik maddelerin, komiiriin i¢inde bulunan temel organik kiikiirt olan
thiofenin imidazolyum tarafindan ¢ikarilmasinin uygun oldugu disiiniilebilmektedir Sekil
2.6.°de iyonik madde formlarinin ¢ozeltiye etkisi verilmistir. Bununla beraber iyonik
maddelerin etkileri tam olarak aydinlatilamamustir. Farkli iyonik maddelerin beklenmedik
sonuglar verdikleri goriilmektedir. Bu konuda daha detayli ¢aligma yapilmasi

gerekmektedir.
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Sekil 2.5. Iyonik maddelerin kimyasal yapilari [33]
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Sekil 2.6. Elektroliz hiicresinde, iyonik madde yapisinin kiikiirdiin uzaklastirilmasina etkisi
[33]

Bununla beraber Gong ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, imidazolyum ve piridinyum
iyonik maddelerinin asidik ortamda komirdeki kiikiirdiin giderilmesi iizerindeki etkileri
incelenmis ve piridinyumun hidro-desiilfiirizasyon oraninin imidazolyumdan daha yiiksek
oldugu bulunmustur [14].
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Komiiriin yapisi ile 6 halkali piridinyumun yapisinin benzerliginden dolayi, komiirden
organik yapilarin uzaklastirilmasinda 5 halkali imidazolyumdan daha etkili olduklari
diistiniilmektedir. N-Biitilpiridinyum bromiir ([BPy]Br)’tin kiil giderim oraninin diisiik
ancak kiikiirt giderim oraninin yiiksek oldugu goriilmektedir. Iyonik maddelerin,
komiirdeki mineral maddelerinin elektrolitik oksidasyonunu engelledigi diisiiniilmektedir.
6 halkali piridinyum, 5 halkali imidazolyumdan daha fazla oksidasyon reyaksiyonlarini
ctkilemektedir. Bodylece piridinyum ile kiil gideriminin daha basariz olmasi

beklenmektedir.

Sekil 2.7.a’da anodik oksidasyonla kiikiirt giderimi verilmistir. En yiiksek kiikiirt giderimi,
imidazolyum iyonik maddesi ile organik kiikiirdiin %45°1, toplam kiikiirdiin ise %61 kadari
giderilmistir. Katotta ise elektrokimyasal indirgenme ile kiikiirt giderimi daha diisiik
degerlerde meydana gelmektedir. Piridinyum kullanilarak maksimum organik kiikiirdiin
%17’si ve toplam kiikiirdiin %32’si giderilebilmistir. Imidazolyum ile bu degerler %15 ve

%28 dir. Kiikiirt gideriminde elektrokimyasal oksidasyonun etkin oldugu goriilmektedir.

Komiiriin sulu elektrolizi sirasinda hidrojen iiretilmektedir. Bu esnada kdmiirdeki organik
kiikiirt yapilar1 hidrojenasyona ugrayarak uzaklastirilir. FeS,, S=O ve S=C gibi organik ve
inorganik kiikiirt gruplari hidrojenle elektrolite indirgenirler. Eger FeS, indirgenirse,
komiirliin mineral icerigi azalacaktir. Bu ise inorganik kiikiirtlerin azalmasi demektir.
Iyonik maddelerin ilave edilmesi elektrolite hidrojen saglayarak kiikiirt giderimini
artiracaktir. [Bpy|Br ile katotta imidazolyum ile saglanandan daha fazla hidrojen
saglandign  goriilmektedir. Sekil 2.7.b’de Imidazolyum ile kiyaslandigi zaman
piridinyumun hidrojen saglayici ¢ozelti olarak hidrodesiilfiirizasyon yetenegi daha fazladir.
Sonuglar elektroliz ile yalnizca organik kiikiirdiin giderildigini (S=O ve S=C)
gostermektedir. Asidik ¢ozeltide inorganik kiikiirt 6zellikle siilfat kiikiirdii elektrolite asit

ile daldirma sonucunda (soaking) indirgenmektedir. [14].

Elektrokimyasal c¢aligmalarda, asidik ortamda metal elektrotlarin kullanim imkani
kisithidir. [BPy]Br iyonik maddesi [BMim]Br’den daha diisiik kiikiirt giderim oranina sahip
olmasina ragmen, yapisinin komiiriin yapisina daha benzer olmasindan dolay1 bazik
ortamda elektroliz ve ultrasonik islemin beraber uygulanmasi ile kiikiirt gideriminin
artirllabilecegi, bdylece bazik c¢aligma sartlarinin avantajlarindan da faydalanilacagi

diistintilerek, deneylerde [BPy]Br iyonik maddesi ile bazik ortamda komiir ¢ozeltisine,
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sonoelektrokimyasal islem uygulanmis ve kiikiirt, kiil giderimi ile kalorifik deger

tizerindeki etkileri incelenmistir.

B Toplam kikdrt giderimi H Daldirilarak kikart giderimi M Elektroliz ile kukart giderimi
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Sekil 2.7. Iyonik maddelerin asidik ortamda elektrolizle, a) anotta b) katotta kiikiirt
giderimi tizerine etkileri [14]
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Konsantrasyonun etkisi

Iyonik maddelerin konsantrasyonunun, kiikiirt giderimine etkisi asagidaki grafikte
gorilmektedir. Egride iki tane etki noktast vardir. Birincisi 0,01 mol/L’nin
konsantrasyonunda goriiliir. Kiikiirt giderimi, 0,05 mol/L konsantrasyonundan daha
diisiiktiir. Ancak buna bazi hatalarin neden oldugu disiiniilmektedir. Disiik
konsantrasyonlarda iyonik maddelerin (0,01 mol/L’den daha az) kiikiirt giderimine etkisi,
daha yiiksek konsantrasyonlarda olanlardan daha azdir. 0,05 mol/L’den 0,1 mol/L
arasindaki kiikiirt gideriminin kiigiik farki dikkate alinmadan, kiikiirt giderim oraninin
artan iyonik madde konsantrasyonuyla once yiikseldigi ve 0,3 mol/L’de maksimuma
ulastigr goriilmektedir. Iyonik madde konsantrasyonuyla, oksidasyon yetenegi artar ve bu
da kiikiirt giderim oraninda artis saglar. Ancak 0,30 mol/L’den daha yiiksek iyonik madde
konsantrasyonu, iyonik maddenin yapismasma neden olur. Bu kiikiirt giderim siirecini
kisitlar ve kiikiirt giderim oranini diisiiriir. Ayrica yiiksek konsantrasyonda ihtiya¢ duyulan
yiiksek voltaj iyonik maddenin bozulmasina neden olmaktadir. Iyonik maddenin bozulmasi
¢ozeltinin i¢inde fazla organik molekiil tretecek ve kiikiirdiin elektrokimyasal

yiikseltgenmesini engelleyecektir. ilgili grafik Sekil 2.8’de verilmistir.
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Sekil 2.8. Cozeltiye eklenen iyonik madde konsantrasyonunun kiikiirt giderim oranina
etkisi [33]
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Sicakligin etkisi

Sekil 2.9.’da CWS (sulu komiir ¢ozeltisi) elektrolizi boyunca kiikiirt giderim orani {izerine
sicakligin etkisini gostermektedir. Kiikiirt giderim orani sicaklikla birlikte yiikselir ve 70
OC sicaklikla %41°e ulasir. Bu konuda yapilan bir¢ok arastirmada artan sicakligin komiiriin
elektrokimyasal reaksiyonunu artirdigi goriilmiistiir. Zhang Al’a gore, bazik sistemdeki
sicaklik 25 °C’den 70 °C’ye yiikseldiginde kiikiirt giderim orami %30,5’den %34,2’ye
yiikselmektedir. Ama bu calismada yiikselen sicaklikla birlikte iyonik madde ilavesi ile
kiikiirt giderim oranm1 %20,74’ten %41,41°e c¢ikarilmistir. Bu durum; sicakligin, iyonik
madde ilaveli kiikiirt giderim isleminde daha fazla etkisinin oldugunu gostermektedir.
Sicakligin yiikselmesi iyonik maddenin yiizey gerilimini disiiriir, yiizey go¢iinii ve toplam
entropiyi artirir. Bu nedenle, kiikiirdiin oksidasyonu ve ayrilmasi, Gibbs serbest
enerjisindeki diisiis sayesinde meydana gelir. Bagka bir deyisle, organik kiikiirt ilk dnce
elektrolizde oksidasyonla siilfona doniisttiriiliir. Yiiksek sicaklik, siilfonu elekrolize ederek

stilfata doniismesini kolaylastirir [33].
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Sekil 2.9. Elektroliz hiicresinde, iyonik maddenin sicaklik artiriginin, Kiikiirt giderim
oranina etkisi [33]
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3. KOMUR ANALIZ YONTEMLERI

Bu calismada islem goren ve gérmeyen komiir numunelerine asagidaki analizler

uygulanmistir:
3.1. FTIR (Fourier Doniisiim Kizilotesi Spektroskopisi) Analizleri

Matematiksel Fourier Doniisiim Spektroskopisinde 1sima siddeti zamanin bir fonksiyonu
olarak alinir. Her dalga boyuna ayr1 ayri tarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek
coziiniirliikte spektrumlar elde edilir. Bu yontem ile molekiiler bag karakterizasyonu
yapilarak kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonel
gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri ve

yapinin aromatik ya da alifatik olup olmadigi belirlenebilir.

Islem gérmiis komiir ¢ozeltisi, siiziiliikden sonra 100 Cde etiivde dort saat kurutulan 19
numune ile 100 °C’de bir saat kurutulan 100 g KBr ile karistirilarak, yiiksek basingta pelet
haline getirilerek kullanildi. Kullanilan FTIR cihazi Resim 3.1’de goriilmektedir. FTIR

cihazinda gozlenen bantlar agagida verilmistir.

Dalgaboyu (cm™) Yorumlar

3300 H,0’ dan kaynaklanan —OH bag
3000-3100 CHaromatik gerilme bandi

2800-3000 CHajitatik gerilme bandi

1650-1800 C=C aromatik ve metil baginin zayiflamasi
1550-1650 Halkali C=C aromatik bandinin gerilmesi
1500-1600 Kiiciik pikler aromatik yapiy1 destekler
1440-1380 CHs;.CH,- Alkil grubu olusur

910-1040 Kiil malzemesinin uzaklastigin1 gosterir
470-500 Organik kiikiirt uzaklagtiritlmasi

415-500 Pirit adsorpsiyon bandinin zayiflamasi
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Resim 3.1. MATTSON 100 marka FTIR cihazi

3.2. Kiil Tayini

Kiil analizi TSE 104 metoduna gore; sabit tartima getirilmis temiz ve kuru porselen
tartilarak igine 1g Ornek diizgilin bir sekilde yayildi. Kroze kiil firinina yerlestirildi. Firin
sicakhig sirayla; 250 °C’ye kadar 30 dakika, 250 °C’den 500 °C’ye kadar 30 dakika ve
500 °C’den 815 0C’ye kadar 60 dakika 1sitild1 ve firin bu sicaklikta 60 dak tutuldu.
Kullanilan yiiksek sicaklik firm1 Resim 3.2.’de goriilmektedir. Kroze, firindan ¢ikarildi ve
bir desikatorde oda sicakligina gelinceye kadar beklendi ve ardindan tartima alindi.

Kullanilan desikator Resim 3.3’te goriilmektedir.

Tekrarlanabilir sonuclar elde etmek icin; krozeler ilk tartim sonrasi 15 dak 815 °C’de
bekletilerek ve desikatorde oda sicakligina kadar sogutulmak kaydiyla tekrar tartimlar

alind1. Tartimlar tekrarlanabilir sonuglar elde edilene kadar tekrarlandi.



Resim 3.2. Carbolite marka yiiksek sicaklik firini

Resim 3.3. Desikator
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3.3. Toplam Kiikiirt Tayini

Numunelerin 1350 °C’de ¢ok hizli bir sekilde yanmasi ile elde edilen gazlarin, tasiyici gaz
olan O, ile gonderilmesidir. Bu islemler IR dedektorleri sayesinde elde edilir. Toplam
kiikiirt analizleri, Adularya Enerji Elektrik Uretim ve Madencilik A.S$’nin Beypazari

termik santral laboratuvarlarinda yapilmustir.
3.4. Kalorifik Deger Ol¢iimii

Kalorifik deger, yakitlarin enerji degerlerinin karsilastirilmasinda kullanilan bir terimdir.
Laboratuvarda belirlenen bir 6zelliktir ve kg basina kat1 yakitin 1s1 degerini verir. Birimi de
kcal/kg’dir. Alt ve Ust Kalorifik Deger olmak iizere yaygm olarak kullanilan iki tiir
kalorifik deger vardir. Bircok yakit, yanma sirasinda su buhart haline doniisen hidrojen
ihtiva eder. Eger yanma gazi1 20 °C ye sogutulursa su buhar1 siv1 hale gecer ve bu esnada
buharlagma gizli 1s181 aciga ¢ikar. Bu sekilde yapilan bir Iaboratuvar testi Ust Kalorifik
Degeri verir. Uygulamada ise yanma gazlar yiiksek sicakliktadir. Bu durumda gazin gizli
1s1s1 ag1ga ¢ikmaz. Bu sekildeki bir yanmada elde edilen 1s1, Alt Kalorifik Degeri'ni ifade
eder.

Agirlig1 bilinen numunelerin yanmasi sonucu ortaya ¢ikan 1sinin 1s1 sensorleriyle tespit
edilmesine dayanir. LECO AC 350 Kalorimetresi tarafindan i1s1 degeri Olglilmiistiir.
Kalorifik deger olgiimleri, Adularya Enerji Elektrik Uretim ve Madencilik A.S’nin

Beypazari termik santral laboratuvarlarinda yapilmistir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Komiir Numunelerinin Hazirlanmasi

Beypazar1 bolgesinden ¢ikarilan linyit komiirii, fiziksel yontemlerle kirilip elekten
gecirildikten sonra yaklasik 0,02 mm tanecik boyutunda komiir pargaciklar elde edilmistir.
105 °C altinda 24 saat kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir. Kullanilan komiir

numunesi Resim 4.1°de verilmistir.

Resim 4.1. Kullanilan komiir numunesi

4.1.1. Analizlerin yapilmasi

«  FTIR Analizleri (Gazi Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde yapilmistir.)

«  Toplam kiikiirt analizleri (Adularya Enerji Elektrik Uretim ve Madencilik A.S’nin
Beypazari termik santral laboratuvarlarinda yapilmistir.)

Kalorifik deger olgiimleri (Adularya Enerji Elektrik Uretim ve Madencilik A.S’nin
Beypazari termik santral laboratuvarlarinda yapilmistir)

Kiil miktarlar1 (Adularya Enerji Elektrik Uretim ve Madencilik A.S’nin Beypazari
termik santral laboratuvarlarinda yapilmstir.)

Olclilmiistiir.
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4.2. Ultrasonik islem Uygulamasi

4.2.1. Kullanilan cihazlar

Ultrasonik banyo

Ultrasonik islemlerde, Branson 200 marka ultrasonik banyo kullanilmistir. 20 kHz’lik

sabit frekans ve 50 W gii¢ tiretmektedir. Kullanilan cihaz Resim 4.2.”de goriilmektedir.

ULTRASONIC
CLEANER

BRANSON 200

I

Resim 4.2. Branson marka ultrasonik banyo

4.2.2. Deneysel yontem

Komiir numunelerindeki kiikiirt ve kiil giderimi incelenmistir.

Bazik cozeltide

Bazik ¢6zeltide yapilan ¢alismalar iki asamada gerceklestirilmistir;

e Bazik ¢ozelti

e Bazik ¢ozelti + iyonik madde ilavesi
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2 g kdmiir numunesine 1 M KOH eklendikten sonra 50 mL’e tamamlanmis ve ultrasonik
banyo ic¢inde 20 dak. sabit frekans uygulanmistir. Ayni islem 0,1 M CgH14NBr iyonik
madde eklendikten sonra tekrarlanmastir.
4.3. Elektroliz Islem Uygulamasi
4.3.1. Kullanilan cihazlar
Elektrotlar
Deneysel ¢alismamizda tiglii elektrot sistemi kullanilmigtir. Referans elektrot olarak SCE
elektrodu, calisma elektrot olarak karbon elektrot, kars: elektrot olarak da platin elektrot

kullanilmastir.

Referans elektrot

Elektrokimyasal ¢alismalarda referans elektrot olarak SCE (Doymus kalomel elektrot,
BASS) elektrot kullanilmistir. Kullanilan elektrot Resim 4.3.”de goriilmektedir

Resim 4.3. SCE Referans elektrot
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Karbon elektrot

Calisma elektrodu olarak 2x2 cm? boyutlarinda kesilmis olan camsi karbon képiik
(Glassycarbonfoam, Alfa Aesar) elektrot kullanilmistir. Tekrarlanabilir sonuglar elde
edebilmemiz i¢in bazi 6n islemlerden gegirilmistir. Karbon elektrot yiizeyi su ile 1slatilmig
60 kum ozelliginde ince zimpara ile dairesel hareketler uygulanarak temizlenmistir.
Temizleme isleminden ge¢mis elektrot su ile yikandiktan sonra temiz bir kurutma kagidi
ile kurutularak deney diizenegine alinmigtir. Bu islem her deney oncesi tekrarlanmustir.

Kullanilan ¢alisma elektrodu Resim 4.4’de goriilmektedir.

Resim 4.4. Karbon calisma elektrodu (2x2 cm?)

Kars elektrot

Uglii elektrot sisteminde karsi elektrot olarak 2x2 cm? boyutlarinda platin levha

kullanilmistir. Kullanilan kars elektrot Resim 4.5’te goriilmektedir.
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Resim 4.5. Kars: elektrot
Potansiyostat

Potansiyel uygulamalarinda, Gamry Referans 3000 Potansiyostat/Galvanostat

kullanilmistir. Kullanilan cihaz Resim 4.6’da goriilmektedir.

ANV aaaaarsaaasasaan)
ALLALAAAAAAAANAAAANDY

Resim 4.6. Gamry Reference3000 Potanstiyostat/Galvanostat

4.3.2. Kullanilan ¢ozeltiler

1M KOH c¢ozeltisi

2,805 g KOH 50 mL’lik bir beherde bir miktar damitik suyla ¢oziilerek toplam hacmi 50

mL’ye damitik suyla tamamlanmistir.
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Iyonik madde

0,1 M N-Butil-piridinyumbromiir ([BPy]Br: CoH14NBr)

1,08 g CoH14NBr iyonik kati numunesi kullanilmistir. Sekil 4.1.’de iyonik madde yapist

verilmektedir.

N’/\/\
Br

Sekil 4.1. N-Biitil- piridinyumbromiir’{in yapisi
4.3.3. Deneysel yontem
Deneylerimiz bazik ortamda yapilmistir ve ¢alismalar iki asamada gerceklestirilmistir;

e Bazik ¢ozelti

e Bazik ¢ozelti + iyonik madde ilavesi

Yaklagik yiizey alanm1 0,02 mm tanecik boyutunda komiir numunelerinin bazik
cozeltilerdeki kiikiirt ve kiil giderimi incelenmigstir. Donilisiimlii voltametrik yontem ile
yapilan ¢aligmalarda, voltametrik hiicreye 2g komiir numunesine 1M KOH ¢ozeltisi
eklendi. Cozeltinin toplam hacmi 50 mL’ ye tamamlandi. +1000mV’ta 20 dak. sabit
potansiyel uygulandi. Ayni islem -1000mV’ta tekrarlanmistir. Daha sonra islem 0,1 M
CoH14NBr iyonik madde eklendikten sonra +1000 mV ve -1000 mV’ sabit potansiyelde
tekrarlanmistir. Islem bittikten sonra komiir bir siizge¢ kagidi yardmmu ile siiziiliip, 4 saat

etiivde kurutulmustur. Uygulanan deney diizenegi Resim 4.7’de verilmistir


http://www.google.com.tr/url?q=http://tw.wdtrade.com/product/877119/0-5-kg-filling-of-silk-quilts.aspx&sa=U&ei=McdpVNuuBsbnygP564DoAw&ved=0CBgQ9QEwAQ&usg=AFQjCNHWbPJkNNudmVRg8cGIIlP6sWrBPA
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Resim 4.7. Elektroliz islem uygulamasi

4.4, Sonoelektrokimyasal Islem Uygulamasi

Sonoelektrokimyasal islem uygulamalarinda, ultrasonik yontem ve elektrokimyasal
yontem birlikte uygulanmistir. Ultrasonik banyo igine elektroliz sistemi kurulmustur.
Yapilan deneyler sonucunda, elektroliz isleminin siiresine, sabit potansiyelde en yiiksek
verime 20 dakikada ulasildigi goriilmiistiir . Ultrasonik islem uygulamasi ise 20 kHz sabit
frekansta uygulanmistir. Ayn1 anda elektroliz ve ultrasonik islem uygulanmistir.

Resim4.8.‘de Sonoelektrokimyasal yontem uygulamasi goriillmektedir.

Deneylerde 2 gr komiir numunesine sonoelektrokimyasal islem uygulanmistir. Bu islemler
once bazik ¢ozelti iginde, (+)yiikseltgenme ve (-) indirgenme potansiyellerinde elektroliz
uygulanarak ve 20 dakika ultrasonik isleme tabi tutularak gergeklestirilmistir. Son olarak
ortama iyonik madde ilave edilerek ayni islemler tekrar edilmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 4.1.de detayl olarak verilmistir.
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Cizelge 4.1. Sonoelektrokimyasal yontemin uygulandigi deneysel islemler

Bazik ¢ozelti

1M KOH; [-1000 mV elektroliz] (+) [20 dak ultrosonik islem]

1M KOH; [-1000 mV elektroliz] (+) [20 dak ultrosonik islem] (+)

[ CoH14NBr iyonik madde]

1M KOH; [+1000 mV elektroliz] (+) [20 dak ultrosonik islem]

1M KOH; [+1000 mV elektroliz] (+) [20 dak ultrosonik islem] (+)

[ CoH14NBr iyonik madde]

o i/, /

7

77

\

Resim 4.8. Sonoelektrokimyasal iglem uygulamasi
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5. SONUCLAR

5.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Boliim 4.1.’de agiklandigr gibi hazirlanan islem gérmemis numunenin analizleri yapilarak
Cizelge 5.1°de verilmistir. Cizelge 5.1°de gorildiigi gibi kaliteli bir kdmiirde olmasi
gereken kiikiirt miktar1 max %.2 ve kil miktar1 max %25 iken, Beypazari linyit
komiiriiniin kiikiirt ve kiil miktariin yiiksek oldugu, diisiik kalorifik degere sahip oldugu
goriilmektedir. Dolayisiyla bu komiirlerin zenginlestirme islemine tabi tutulmasi gerektigi
anlasiimaktadir. Islem gormemis komiir numunesine ait FTIR analizi Sekil 5.1°de

verilmistir.

Cizelge 5.1. Yaklasik analizi yapilan kdmiir numunesinin 6zellikleri

Ucgucu Kil % Sabit Nem % | Toplam Briit Kal | Net Kal deger
Madde Karbon % Kiikiirt % Deger kcal/ kg
% kcal/kg

22,05 34,68 15,22 28,04 3,45 2400 2120
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Sekil 5.1°de islem gérmemis komiir numunesinin F-TIR analizi verimistir;

e 3415 cm-! ve 1632 cm-' pikindeki azalmalar —-OH ve —COOH baglarini
gostermektedir.

o 468 cm™*deki pik FeS; (piritik kiikiirt) varligim

e 515 cm-"deki pik —S-S- baglarini

e 2918 cm™deki pik baglarda —CH alifatik bagimnin

e 1100 cm-*deki pik —~SO; baglarinn (siilfat kiikiirdiinii) varhgin gostermektedir

5.2. Ultrasonik islem

Ultrasonik islem Boliim 4.2°de agiklandig: gibi yapilmistir. Islem sonrasi numunenin kiil,
Ultrasonik banyo i¢inde degisen siirelerde sulu bazik komiir ¢ozeltisine sonikasyon islemi
uygulanmistir. Uygulama sonucunda numunelerinin doniisiimlii voltametrileri alinmis ve
karsilastirmali olarak Sekil 5.2.’da verilmistir.

Toplam kiikiirt miktarlar1 ve kalorifik degerleri Cizelge 5.2.’de verilmistir;

o lslem gdrmemis komiiriin kil miktar1 %34,68° dir. Ultrasonik islem sonucunda
Cizelge 5.2.’de goriildiigii gibi kiil miktar1 %.29,4 gerilemistir. Kiil miktar1 da %5,28

azalmistir. Ultrasonik islemin komiir iyilestirmede etkili oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.2. Ultrasonik islem goérmiis komiir numunelerinin 6zellikleri

Islem Kiil Miktar1 % Toplam Kiikiirt % | Kalorifik Deger kcal/kg

IM KOH 20 dak 29,4 3,34 3093
Ultrasonik uygulama
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Sekil 5.2. Farkli siirelerde ultrasonik banyo i¢inde islem gérmiis bazik komiir ¢ozeltilerinin
akim potansiyel grafikleri

Bazik ¢ozelti igindeki komiir ¢6zeltisinin farkli zamanlardaki dongiilii voltametrileri (CV)
Sekil 5.2 de verilmistir. Sekil 5.2. incelendiginde sulu bazik komiir ¢ozeltilerinin
sonikasyon siiresi arttik¢a akim degerinin arttig1, en yiiksek akim degerine (yesil renkli
egri) 20 dakika ultrasonik islem sonucunda elde edilmistir. 20 dakika sonikasyon siiresinin
optimum siire oldugu gorilmiistiir [19]. Dongiilii voltametri uygulamasiyla 1.153 V’ta
10,60 mA ile en yiiksek akim degerine ulasilmistir. Bu sonug ultrasonik banyo igindeki
sulu bazik komiir ¢ozeltisinin, sonikasyon siiresi artikga piritin fiziksel ayrimimi ve
komiirden uzaklagtirilmasini sagladigin1 gostermistir [5]. Elde edilen sonuglar F-TIR

analalizi ile desteklenmektedir.

Ultrasonik islem sonunda elde edilen numunenin FTIR analizi, islem gérmemis numunenin

FTIR analizi ile karsilastirmali olarak Sekil 5.3’te goriilmektedir;

e Sekil 5.3’te c¢ozeltinin 20 dakika ultrasonik islem sonucunda elde edilen FTIR
sonuclar1 verilmistir;

e 3415 cm-" ve 1632 cm-! pikindeki azalmalar -OH ve -COOH baglarinin

e 1100 cm-! pikindeki azalma organik kiikiirt olarak bagh kiikiirdii siilfokside (S=O)ve
stilfona (-SO,) doniistiiriilmiis oldugunu [34]

e 1050 -1200 cm-* pikindeki artis ise siilfonun (-SO) varligini gdstermektedir.
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5.3. Elektroliz Islem Uygulamasi

Boliim 4.3’te verildigi gibi komiir numunelerine elektroliz islemi uygulanmistir. Bu islem
sonucunda komiir numunelerinin kiil, kiikiirt ve kalorifik degerleri Cizelge 5.3’te verildigi

gibidir.

Cizelge 5.3. Elektroliz islemi gérmiis komiir numunelerinin 6zellikleri

Islem Kiil % Kiikiirt % Kalorifik deger kcal’kg
(20 dakika)

1M KOH, - 1V 29,4 3,34 3093
Potansiyel islem

Elektroliz islemi sonucunda elde edilen sulu komiir ¢ozeltisine -1V’ta amperometrik
yontemle yiikleme yapilmis sonuglar Sekil 5.4.’te verilmistir.

0.000 A

2,000 mA,

8,000 mA
0.000s

-8~ CURVE (1M KOH -1V ELEKTROLZ +/YONK C0Zcronoamp. 1.0TA)

Sekil 5.4. Sulu bazik komiir ¢ozeltisine eklenen iyonik maddenin 20 dakika -1V’potansiyel
uygulanmasi sonucunda elde edilen akim-zaman grafigi

Sekil 5.4. grafik incelndiginde -1V indirgenme potansiyelinde bazik ¢ozeltiye eklenen
iyonik maddeyle amperometrik yontemle 20 dakikalik kronamperometrik yiikleme
yapilmistir. Iyonik maddenin kémiir ¢dzeltisine eklenmesi ile sistemin kiitle tranferi
hizlandirict ve elektroliz yontemi ile kikiirt giderimin artirict etkisi oldugu anlagilmistir.
Iyonik maddeler, 6zellikle organik kiikiirt giderim oranini artirmistir. Organik kiikiirtler
katotdaki elektroliz yontemiyle cikarilabilmektedir. Inorganik kiikiirtlerin ¢ikartiimasi

miimkiin olamamaktadir. Iyonik maddeler kémiiriin hidrojenasyonunu saglamistir [14].
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Bunun yaninda iyonik maddeler komiiriin molekiiller aras1 kimyasal baglariin kirilmasin
ve yapisal olarak rahatlamasini saglamistir. Komiiriin ekonomik olarak degerini artirmistir
[33].

Elektroliz sonunda elde edilen numunenin FTIR analizi, islem gérmemis numunenin FTIR

analizi ile karsilastirmali olarak Sekil 5.5.’te goriilmektedir;

e 1100 cm-"deki pikin azalmasi ~SO; baglarmin (organik kiikiirt) miktarinin azaldigin,

e 2918 cm™pikindeki artis -CH alifatik bagmin arttigini [33]

e 1550-1650 cm- araliginda goriilen kiiciik pikler aromatik -C=C- baglarinin
olustugunu,

e 1415-1380 cm-'deki pikin varhig ise organik silfatlarn absorbans bandini
gostermektedir (organik kiikiirt ¢oziinebilir siilfatlara doniismistiir).

e 539 cm™ deki pikin varligi (-S-S- ,-SH) yapisini gostermektedir [14]



98 1
96-3
94-3
92-5
90+

88 4

% Transmittance

86-: — ISLEM GORMEMIS NUMUNE

| —— 1M KOH 20 dak -1V
841 POTANSIYEL ISLEM
82
80 -
"

76

. " . ' " 0 ' " g ' '

5 1
2000

Wavenumbers (cm-1)

Y 1
4000 2500

469,74

ey voaea v

2 I
1500 1000

Sekil 5.5. Komiir ¢ozeltisine eklenen 1M KOH ¢ozeltisine 20 dakika -1V ta potansiyel uygulamasi sonucunda elde edilen ¢ozeltinin F-TIR

sonugclari

09



51

5.4. Sonoelektrokimyasal Islem Uygulamasi

Boliim 4.4’ te verildigi gibi komiir numunelerine sonoelektrokimyasal islem (Ultrason ve
elektroliz islemleri) uygulanmistir. Sonoelektrokimyasal sistemlerde komiiriin yakilmadan
once i¢indeki kiikiirt ve kiil miktarinin azaltilmasi amaglanmaktadir. Bu islem sonucunda
Komiir numunelerinde kiil, kiikiirt ve kalorifik degerleri Cizelge 5.4’te verildigi gibidir.
Toplam kiikiirt %50 oraninda azalmistir. Ancak kiil miktar1 azalmamis, aksine artis
gbzlenmistir. Bunun nedeni ise yiikseltgenen organik siilfitlerin alkali ¢ozelti ile

olusturduklari tuzlar, islem gérmiis numunedeki kiil miktarinin artmasina neden olmustur.

Sononelekrtokimyasal islem uygulamalarmin sonucunda elde edilen kémiir numulerine
yikleme yapilmistir. KOH ¢ozeltisi kullanilarak yapilan yiiklemeler CV (Dongiilii
voltametri) ve kronoamperemetri olmak tizere iki farkli sekilde gergeklestirilmistir. CV ile
yapilan yiikleme (-2,5)V/(2,5)V araliginda tek dongiilii yapilan yiikleme sonucunda elde

edilen egri Sekil 5.6.’da verilmistir.

i _—

@ CUVEN (YW NOW T § M0 1V » 3% e ¥ e SONAATI CV 44 DTA @ CURVED (W MOW 3 § Mo TV « 2% St U e SONRASH OV 44 DTA

Sekil 5.6. Ultrasonik islemde komiir ¢ozeltisine eklenen 1M KOH ¢6zeltisine es zamanl
olarak 20 dakika, -1V indirgenme potansiyeli uygulandiginda iyonik madde
varliginda ve yoklugunda elde edilen akim-zaman grafigi

Karbon elektrodun, sulu bazik komiir ¢ozeltisi i¢indeki 20 dak (optimum deger) -1V

indirgenme ve ultrasonik islem sonucunda doniisiimlii voltagram sonuglar1 Sekil 5.6.’da

verilmigstir. Yaklasik olarak 1.1V indirgenme potansiyelinde 6.9 mA degere ulasilmistir.
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<0 mA

4000 mA

4 2 1M KOH (+) -1V ELEKTROLLZ (+) ULTRASONIK 13
iy +) IYONIK MADDE

Sekil 5.7. Ultrasonik islemde komiir gbzeltié‘ine eklenen 1M KOH ¢6zeltisine es zamanli
olarak 20 dakika -1V indirgenme potansiyeli uygulandiginda iyonik madde
varliginda ve yoklugunda elde edilen akim-zaman grafigi

Sekil 5.7. incelendiginde, ultrasonik islemde sulu bazik komiir ¢ozeltisine 20 dakika

(optimum deger) -1V ta indirgenme potansiyeli uygulandiginda iyonik madde eklemeden

yapilan yiikleme ve iyonik madde eklenerek yapilan yiikleme grafigi verilmistir. Grafikteki

koronoamperemetrik egriler karsilastirildiginda iyonik madde eklendiginde sistemden
gecen akimin arttigi goriilmiistiir. Cozeltiye eklenen iyonik maddenin varliginda, komiir
agindaki kimyasal baglar kiriliyor ve agda tutulan kiigiik molekiiler agirligina sahip
parcaciklar komiir agindan serbest kaliyor. Agdan kopan bu molekiiller iyonik maddenin
icinde ¢oziilityor. Bu durumda serbest kalan diisiik molekiiler agirlikli gruplar katodik
olarak kolayca indirgenebiliyor. Daha sonra bu ¢ozelti i¢indeki su buharlastirilarak, ¢ozelti
icine gecen komiir pargaciklar: yan iiriin seklinde komiiriin yiizeyine daha fazla kiigiik

parcacitk yayiliyor (yagis). Iyonik madde eklenen kémiir ¢dzeltilerinin indirgenme ve

yiikseltgenme reaksiyonlarini desteklemektedir [27].

Sekil 5.8’de -1 V’ta Sonolekltrokimyasal uygulama sonucu elde edilen numunenin FTIR
sonucu gorilmektedir. Sekil 5.9.a ‘da ve Sekil 5.9.b’de +1V’ta sonoelektrokimyasal

uygulama sonucu elde edilen numunenin FTIR sonuglari goriilmektedir.
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Cizelge 5.4. Sonoloektrokimyasal islem altinda 1M KOH eklenmis kémiir numunesinin
iyonik madde eklenmeden ve iyonik madde eklendikten sonraki durumda
numune Ozelliklerinin islem gérmemis numune ile karsilastiriimasi

Islem Kiil miktari Toplam Kalorifik deger

(20 Dakika) g Kikiirt g Kcallkg
Islem gérmemis numune 34,68 3,45 2120
Ultrasonik islem+elektroliz (-1 V 294 3,34 3093
potansiyelde)
Ultrasonik Islem+elektroliz (+1V 48,2 3.37 3196
potansiyelde)
Ultrasonik islem+elektroliz (+1V 354 1,84 4275
potansiyelde)+Iyonik madde (+%2,08) (-%45,4) (+950)

Linyit ise, 5700 kcal/kg’nin altinda kalorofik degere sahip komiirlerdir. Tirkiye’deki
rezervlerin biiyiik bir kismini linyit yataklar1 olugturmaktadir ve bu linyitler standartta
belirtilen st 1s1l degerin oldukca altindadir. Biyiikk bir kismi 1000-2000 kcal/kg’lik
kalorifik degere sahiptir [35]. Deneylerde elde ettigimiz 4275 kcal/kg’lik kalorifik deger
ise iilkemizdeki komiir yataklarindan ¢ikan linyitin yanmasi sonucu elde edilen enerji

degerinin ¢ok tistliindedir.

Bu islem sonunda elde edilen en 6nemli bulgulardan biri komiiriin kalorifik degerindeki
artistir. 2120 kcal/kg olan bu deger iyonik madde, 1V yiikseltgenme potansiyelinde

sonoelektrokimyasal uygulama sonunda 4275 kcal/kg’e ulagsmistir.

Islem gormiis komiir ¢ozeltisinin kalorifik degerinin arttidi goriilmektedir. Cozeltiye
eklenen iyonik madde yardimiyla komiir molekiilleri arasindaki kimyasal baglar kirilmakta
ve ana yapidan kopan kii¢iik molekiil agirlikli komiir parcaciklar1 serbest kalmaktadir.
Cozelti i¢indeki ana zincirden kopan komiir parcaciklari ekstraksiyon yardimi ile elde
edilerek  komiir yiizeyine serpilmektedir. Bu durum komiiriin 1s1l degerindeki artisi
saglamaktadir [27].

FTIR analizlerini degerlendirdigimizde ise 2923 cm-"" deki emilim pikinin artig1, yeni

alifatik -CH3 ve —CH,- gruplarmm olustugunu, 1409 cm-"deki pikin artis1, yeni —CO
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grubunun olustugunu gostermektedir. Bu durum kalorifik degerin artig1 ile parelellik
gostermektedir. Farkli islemlerden gecen komiir ¢ozeltilerinin FTIR analizleri sirayla

asagida verilmektedir.
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Sekil 5.10°da iyonik madde eklenmeden ve iyonik madde eklendikten sonraki numunelere
uygulanan Sonoelektrokimyasal islem sonucunda elde edilen FTIR sonuglart verilmistir.
1V indirgenme potansiyelinde elektroliz ve 20 dak. 20 kHz’de ultrasonik islem birlikte
uygulandigr zaman iyonik madde ilave edilen numunenin 0&zelliklerinin iyilestigi

goriilmektedir;

e Kalorifik deger islem gérmemis numunede yaklagik 3200 kal iken, islem sonucunda
iyonik madde ilavesiyle yaklasik 3880 kal degerine ulagmustir.

e FTIR sonuglarindan; 3415 cm-' ve 1632 cm-'pikindeki azalmalar -OH ve —~COOH
baglarinin azaldigini,

e 1084 cm-"deki pikin azalmasi—SO; baginin (siilfat kiikiirdii) azaldigim,

e 529 cm-' ve 463 cm-U’deki pikin azalmasi —S-S- baglarnin (organik kiikiirt)
azaldigini,

e 423 cm-"’deki pikin azalmasi FeS; (piritik kiikiirt) miktarlarinin azaldigini,

e 2918 cm-' deki pikin siddetinin azalmasi -CH alifatik baginin azaldigim [36],

e 1409 cm-deki pikin siddeti organik kiikiirtlere ait siilfonatlarin absorbansinin artist
(organik kiikiirt bilesikleri bazik ortamda ¢6ziinebilir siilfatlara dontistiriilmiistiir).

e 750 cm™, 800 cm™ ve 910 cm-* piklerinin gériilmesi aromatik yapida bulunan
-CH baglarindaki minerallerin varligini,

e 1168 cm™ bandindaki degisim eter grubunun (R;—O—-R;) meydana getirdigi asimetrik

gerilmeyi gostermektedir.
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Sekil 5.9. (devam)1M KOH’ ¢ozeltisine eklenmis komiir ¢ozeltisinin +1V potansiyel ve 20 dakika ultrasonik iglemin ile a) iyonik
madde eklenmeden ve b) iyonik madde eklendikten sonra elde edilen F-TIR sonuglari
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Sekil 5.11°de iyonik madde eklendikten sonra alinan ve iyonik madde eklenmeden alinan

numunelerin Sonoelektrokimyasal islem sonucunda elde edilen FTIR sonuglari verilmistir;

e 1 V’da yiikseltgenme potansiyelinde elektroliz ve 20 dak 20 kHz’de ultrasonik islem
birlikte uygulandigi zaman iyonik madde ilave edilen numunenin 6zelliklerinin
tyilestigi goriilmektedir.

e 460 cm-'"deki FeS, pikinde azalma goriilmektedir. Bazik ortamda FeS, ¢6ziinebilir
stilfata dontistiigi diisiiniilmektedir.

e 515 cm-"deki pikin siddetinin azalmasi —S-S- baglarinin azaldigim gostermektedir.

e 700-900 cm-! arasindaki pikler aromatik hidrojen baglarmna aittir. Bu piklerdeki azalma
aromatik hidrojen baglarinin kirildigin1 géstermektedir.

e 1100 cm-* -1167 cm™ hematit demir pikinin artisini gostermektedir.

e 1415- 1380 cm-*“deki pikin yiikselmesi, SO4? organik siilfat baginda artis oldugu,bu
durumda bazik ortamda tiyollerin SO,*’a  doniismesinden kaynaklandig:
distiniilmektedir.

e Ayrica -1V potansiyel uygulanan ¢ozeltiden farkli olarak 2923 cm-""de alifatik —CH3
ve —CH,- baglariin olustugu goriilmektedir.

e 1550-1650 cm-" daki piklerde azalma aromatik C=C baglarindaki azalmayi
gostermektedir. Hiimik maddelerin bazik ortamda ¢oziildiigii bu piklerdeki azalmadan
anlagilmaktadir. Bazik ortamda, cozeltiye gecen hiimik asidin geri kazanimini
saglamak icin pH disiiriiliir. pH’1n diigmesiyle hiimik asit ¢ozelti i¢inde ¢okelek
olusturur. Kat1 fazdaki hiimik asit ¢6zelti icinden alinarak komiire eklenir. Boylelilkle

hiimik asitten kaynaklanan enerji kayb1 engellenmis olur.
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Sekil. 5.11. FTIR analizlerinin karsilastirmasi
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. DEGERLENDIRME

Bu c¢alismada komiirden kiil ve kiikiirt giderimi i¢in Gong ve arkadaslarinin 2012
yilinda kullandiklart “sonoelektrokimyasal” yontem kullanilmistir. Bu ydntem
ultrasonik islemleri ve elektroliz islemlerini igermektedir. Bizim kurdugumuz sistemde
bu iki yontem aymi anda uygulanarak daha yiiksek doniisiim verimleri elde
edilebilecegi gosterilmistir.

Kurdugumuz sistemde membransiz elektroliz hiicreleri kullanilmistir. Yiikseltgenme
potansiyelinde gerceklesen elektroliz ile kiikiirt gideriminin daha etkin gerceklestigi
gozlenmistir. Yine yiikseltgenme potansiyelinde elektroliz islemi komiiriin kalorifik
degerinin artmasini saglamistir.

Deneylerimizde asidik ¢ozelti ortaminda, kullanilan metal elektrodun korozyona
ugradigr gozlenerek, bazik ¢ozeltide ¢alisiimasina karar verilmistir. Bazik ¢ozelti
uygulamasinin ¢alisma sartlaria daha uygun oldugu gézlenmistir.

Iyonik sivi olarak komiir yapisina daha benzer olan 6 halkali N-Biitilpiridinyum
bromiir ([BPy]Br) kullanilmistir. Bazik ortamda sonoelektrokimyasal islem ile kiikiirt
giderimi yapilmistir.

Elektroliz islemi ile katotta bilesik seklindeki organik kiikiirt ve piridik kiikiirt
ylikseltgenmesi  gergeklestirilmistir. ~ Yiikseltgenme potansiyel uygulamasinin
indirgenme potansiyel uygulamasina gore daha iyi sonuglar verdigi goriilmistiir.

Bazik ¢ozeltiyle yikanmig komiir numuneleri ile islem gérmemis komiir numuneleri
karsilagtirildiginda kiil miktarinda degisim olmadigi gézlenmistir.

Yiikseltgenen kiikiirt miktar1 “iyonik madde” eklenerek arttirilmigtir. Eklenen iyonik
madde komiir agin1 kirmak i¢in kullnilmis ve komiir zincirine bagh organik kiikiirt
yapilarinin uzaklastirilmasinda kolaylik saglamistir.

Iyonik madde ilave edilmesi ile kémiirde gozlenen en énemli fayda kalorifik degerin
artmasi olmustur. Iyonik madde ilave edilmeyen numune ile iyonik madde ilave edilen
numune arasinda meydana gelen bu onemli degisimin; iyonik madde kullanilarak
komiire uygulanan 6n islem esnasinda komiir parcaciklari arasi kimyasal baglarin
kirtlldigi,-CO yapilarinin komiir ana zincirinden koptugu ve yeni alifatik (-CH,—, —

CHj3), aromatik baglarin olustugu goriilmektedir..
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10.

11.

Ultrasonik uygulamanin sonucunda kavitasyon etkisi ile biylik partikiiller
parcalanarak yeni kii¢iik patrikiillere doniistiiriilmiis, ¢ozelti igindeki oksitleyici
ajanlarla, komiiriin s1vi temas alani artirilmistir. Bu yontemin, komiir matriksindeki
kiikiirt tiirlerinin uzaklastirilmasina yardimci oldugu gorilmiistiir.
Sonoelektrokimyasal yontem ile ultrasonik ve elektroliz islemleri ayni anda
kullanilarak organik kiikiirt, inorganik kiikiirt ve kiil giderimlerinin tek bir islemde
gerceklesmesi amagclanmistir. En yiiksek verime ise “Iyonik Madde” ilave edilerek
ulasilmstir.

Gong ve arkadaglarinin 2012 yilinda asidik komiir ¢ozeltisi ile ¢alisilmistir. Bu

calismay1 yaptigimiz ¢aligmayla karsilastirdigimizda [14];

Asidik  komiir ¢ozeltisindeki  kiikiirt  bilesiklerinin  anotta  yiikseltgenmesiyle
uzaklastirilan toplam kiikiirt miktarinin yaklasik %61 oldugu ve kiil miktarinindada ¢ok
fazla degisiklik olmadig1 goriilmiistiir. Bazik komiir ¢ozeltisindeki kiikiit bilesiklerinin
anotta yiikseltenmesiyle uzaklastirilan toplam kiikiirt miktarinin yaklasik %45 oldugu
ve kiil miktarinda da 6nemli bir degisiklik olmadig gortilmiistiir. Bazik ve asidik komiir
¢ozeltisi karsilagtirildiginda, bazik komiir ¢ozeltisindede, uzaklastirilan toplam kiikiirt
miktarinin oldugu, asidik komiir cozeltisindeki kadar yliksek verime olasmadigi
gorilmiistiir.

Bazik ¢ozelti ile yiikseltgenen kiikiirt bilesenleri ¢6ziilebilir tuzlar haline getirilerek
cozeltiden kolayca uzaklastirilmistir.

Sonoelektrokimyasal islemde birden ¢ok islem basamagi yerine tek bir basamakta
islemlerin yapilmasi saglanarak daha kisa siirede, daha ekonomik ve daha az kimyasal
madde ile kiikiirt giderimi saglanmustir.

Eletroliz hiicresinde zayif olan kiitle transferi ve istikrar1 ultrasonik yontem ile
arttirtlmistir.

Iyonik madde ilavesiyle gergeklestirilen sonoelektrokimyasal islem sonucunda yeni
alkil ve aromatik gruplari olugsmus ve bu yapilar komiiriin kalorifik degerinin yaklagik

olarak %33 artmasini saglamistir.
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