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OZET

Son yillarda diinyada yasanan petrol krizleri, uzun yillar enerji talebini
karsilayabilecek miktarda rezervi bulunan komiirle yapilan calismalarin
onemini arttirmaktadir. Yiiksek linyit rezervlerine sahip iilkemizde ise
linyitlerin yiiksek kiikiirt icerikli olusu kullanimmm smmrlandirmaktadir.
Ozellikle termik santrallerde tiiketilen linyitler, yanma sonucu olusan SO, ve
SO; emisyonlan ile hava Kkirliligini olusturmaktadir. Bundan dolayi, hava
kirliligi yiizyithmizin en hayati problemlerinden biridir. Gerekli tedbirler
alinmazsa, hava Kirliligi insanlarin gelecegini tehdit edecektir. Bu amacla
yiiksek rezervlere sahip olan Tufanbeyli linyit ornekleri iizerinde yanabilir
kiikiirdiin giderilmesi caliymalar1 yapilmistir. Bu ¢caliyjmada hidrojen peroksit
cozeltisi ile komiirdeki yanabilir kiikiirdiin, yanmayan form olan siilfat
formuna doniistiiriilmesi amac¢lanmistir. Kiikiirdiin doniisiimiinii etkileyen
parametre olarak; hidrojen peroksit konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve

partikiil boyutu incelendi.



iv

Maksimum desiilfiirizasyon; ortalama 0,25 mm partikiil boyutunda, 12 saatlik
reaksiyon siiresinde ve % 15’lik hidrojen peroksit konsantrasyonunda havada

sabit tartima getirilmis komiirdeki yanabilir kiikiirt icin %79 verime

ulasilmaktadir.
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ABSTRACT

Petroleum crisis during the last years have increased the significance of
researches coal that can supply the energy requirement for long period with
existing reservoirs through the world. Although there are high lignite reservoirs
in our country, high sulphur content limits the efficient use of them.
Particularly lignite combusted in thermal power plants is reason of air pollution
due to SO, and SO;3; emission which occur during combustion. Therefore, air
pollution is one of the vital problems of our century. To avoid this problem,
research aiming to removal of the combustible sulfur of lignite from Tufanbeyli
which has high lignite reservoirs , was done. In this study, it is aimed to convert
of combustible sulfur in coal, to non-combustible sulfate form by hydrogen
peroxide solution. The parameters affecting the sulfur conversion,
concentration of hydrogen peroxide solution, reaction time and partical size of
were investigated. Maxiumum desulfurization efficiency was 79 % with 0,25
mm partical size, 12 hours reaction time, and % 15 hydrogen peroxide
concentration compared with combustible sulfur in lignite which was brought to

constant weight in the air.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

MTEP Milyon ton esdeger petrol
BTEP Bin ton esdeger petrol
mm Milimetre

ml Mililitre

pm Mikrometre

Gt Milyar ton



1. GIRIS

Diinyada niifus artis1 ve teknolojik gelismelere paralel olarak enerji ihtiyaci giderek
artmaktadir. Ozellikle dogal gaz ve petrol rezervlerinin azalmasi, ticari yakitlar
arasinda yer alan ve son 300 yildan fazla {iretimi yapilan komiiriin 6nemini daha da
artirmistir. 6 000-7 000 kcal/kg 1s1l degerdeki maden komiiriinden, 1 500-2 000
kcal’kg degerindeki sist, asfaltit gibi yar1 toprak niteligindeki komiirlere kadar farkl
ozelliklerde komiir bulunmakta olup, komiirlerin 1s1l degerleri azaldik¢a artan oranda

kiikiirt, agir metaller gibi iz elementler bulunmaktadir.

Fosil yakitlar, yeryliziinde dogal olarak bulunan ve giines enerjisi ile senteze ugramis
bitkisel maddelerin kalintilarindan ibaret olan organik maddelerdir. Diinya yakit
rezervi 717 milyar ton petrol esdegeridir. Bu enerji rezervinin % 62’°sini (444,8
milyar TEP (ton esdeger petrol) kat1 yakitlar, %20°sini (145,2 milyar TEP) petrol,
%18’ini (127,1 milyar TEP) ise dogalgaz olusturmaktadir. Diinya da enerji talebinin
karsilanmasinda ana kaynaklarin fosil yakitlar olmasi, fosil yakitlarin yanma
reaksiyonu ile degerlendirilmesi ve bu reaksiyonda zararli emisyonlarin ortaya

cikmasi 6nemli boyutta ¢evre sorunlarini olusturmaktadir.

Icinde bulundugumuz dénemde enerji talebinin karsilanmasi agisindan, diinyada
rezerv ve potansiyel kaynak yetersizligi sorunu olmayip, arz kaynaklar1 yeterli

diizeydedir.

Insanlik gereksinimlerini karsilamak icin 210 yilin {izerinde yetebilecek komiir
rezervi varken, tretilebilir petrol rezervlerine ancak 41 yil, iiretilebilir dogal gaz

rezervlerine ise 64 yil 6miir bicilebilmektedir (1).

Komiir bulunma ihtimali bulunan alanlarin ancak % 40’min taranmis olmasina
ragmen 8,075 Gt linyit, 1,126 Gt tag komiirii olmak {izere 9,2 Gt kdmiir rezervi
bulunan Tiirkiye’de halen yilda 58 milyon ton komiir iiretilmektedir. Her gecen yil
bu miktar artmaktadir. Enerji surasinda bu {iretimin 2020 yilinda 250 milyon ton’a

cikartilmasi gerektigi vurgulanmistir.



Yiiksek rezervlere ragmen, komiir igerisindeki kiikiirt muhtevasi komiir kullanimini
sinirlamaktadir. Dolayisiyla, komiirden kiikiirdiin herhangi bir sekilde giderilmesiyle

ilgili calismalar 6nem kazanmaktadir.

Komiiriin igeriginde bulunan, yanabilir nitelikli organik yapili agir molekiillii
bilesikler ise komiiriin bitim adi verilen yagli kisminit olusturur. Bitlim orani
komiiriin hem 1s11 degerini, hem de kirletici niteligini etkiler. Ulkemizde bitiim orani

yiiksek geng linyit komiirlerinin kullanimi1 yaygindir.

Kiikiirt, kdmiir blinyesinde organik ve anorganik kiikiirt olmak iizere baslica iki
halde bulunur. Anorganik kiikiirt piritik veya siilfat halinde genellikle kiilde bulunur.
Organik kikiirt ise komiirdeki karbon gibi yanar kondensasyon yoluyla toz
taneciklerine doniisiir. Doniisen tanecikler kendi aralarinda veya baska taneciklerle

birleserek ¢okelirler.

Yakit degeri yiiksek komiirlerin kullanimi ile hava kirlenmesinin azaltilmasi
miimkiindiir. Boylece 3-3,5 kg diisiik kaliteli yakit yerine 1-1,5 kg maden komiirii
kullanilarak kalitesiz yakitta bulunan yabanci maddelerin havaya atilmasi

engellenmis olur.

Komiiriin kalitesi, komiir igerisindeki safsizliklarin bazi teknikler kullanilarak
giderilmesi ile iyilestirilebilmektedir. Bu tekniklerden bazilar1 mekanik aritma,
yikama, yakma sirasinda uygulanan yontemler olup konu hakkinda ayrintili bilgi

daha sonra verilecektir.

Hava Kirliligi

Hava kirliligi; dogal olaylar, sosyal ve ekonomik etkinlikler sonucu olusan 1s1,
duman, toz, gaz, buhar ve aerosol bigimindeki kirleticilerle havanin dogal bilesimi ve
yapisinin olumsuz yonde etkilenmesi olarak veya normal kuru havanin bilesiminde
bulunan; %78,08 N, %20,95 O, , % 0,93 Ar, % 0,033 COy’nin ylizde oranlarinin

insan faaliyetleri sonucu degismesi olarak tanimlanabilir.



Bir bolgedeki hava kirliliginin kontroliindeki amag ise; o bolgedeki uzak cevredeki
kirletici kaynaklardan olusan kirleticiler ile yakin c¢evredeki emisyonlardan
kaynaklanan birincil kirleticilerin, o bolgenin havasinda olusturdugu kirletici
konsantrasyonlarinin, yonetmeliklerde Dbelirtilen smir degerlerinin  altinda

tutulmasidir.

Hava Kirliliginin Nedenleri

Hava kirliliginin en 6nemli nedenlerinden birisi yakma sistemleri ve fosil yakitlarin
yakilmasi sonucu atmosfere verilen emisyonlardir. Bu emisyonlar insan ve cevre
saglhigr lizerine olumsuz etkiler ortaya c¢ikardigindan kontrol altinda tutulmalari

gerekir.

Ulkemizde, 6zellikle biiyiik sehirlerimizin énemli 6lgiide etkilendigi hava kirliliginin
olugmasinda; diizensiz ve hizli sehirlesme, diisiik kaliteli yakit kullanimi, tasit
trafiginin yogunlagmasi, sanayi bolgelerinin sehirlerle i¢ige olmasi, endiistriyel gaz
atiklar i¢in filtre sisteminin benimsenmemis ya da uygun sistemlerin kullanilmiyor

olmasi gibi etkenler neden olmaktadir.

Fosil yakitlarin tiimiiniin bilesiminde az veya ¢ok miktarda kiikiirt bulunur. Yanma
sonucu bu kiikiirt SO, ve SOj; haline, kisaca bunlarin toplamini ifade eden SOx
emisyonuna déniisiir. Ozellikle, SOx solunum yolu enfeksiyonlarma ve kalp
rahatsizliklarina neden oldugu gibi, atmosferdeki nem ile birleserek siilfiiroz ve/veya
stilfiirik asit bicimine doniisiir ve yagmurla birlikte asit yagmuru olarak yeryiiziine
doner. Bu doniisiim nedeni ile kiiltiir alanlarinda, yapilarda, ormanlarda ve dogal

bitki ortiisii lizerinde biiyiik tahribat olusur.

Hava kirliliginin en 6nemli sebeplerinden biri yanma reaksiyonlart oldugundan

burada sadece yanmadan kaynaklanan hava kirliligi izerinde durulacaktir.



Yanma Sonucu Ortaya Cikan Hava Kirleticileri

Kentsel alanlarda dis ortam havasinda bulunan temel hava kirleticileri; karbon
monoksit (CO), ozon (O3), azot oksitler (NOx) kiikiirt dioksit (SO,), asil1 partikiiler
maddeler (APM), kursun (Pb) dur. Ayrica polisiklik hidrokarbonlar (PAH) ve asit

aerosolleri gibi hava toksinlerine de gittik¢e artan diizeyde 6nem verilmektedir.

Yanmadan kaynaklanan hava kirliligi, kullanilan yakit miktarma, yakit
kompozisyonuna, yanma 0&zelligine, yakma sistemlerine ve isletme kosullarina,
kirletici emisyonlarin atmosfere verilme bicimlerine, topografik ve meteorolojik
kosullara bagli olarak degismektedir. Yakma sistemi tasarimi, yakit secimi ve
hazirlanmasi, yakma sistemleri i¢in yer se¢imi, sistemlerin isletilmesi vb. gibi tim
teknolojik-miihendislik, yatirim ve isletme maliyetlerinde hava kirliligi sorunu goz

Oniinde tutulmalidir.

Konut, sanayii ve ulasim sektorlerindeki yakma sistemlerinden olusan hava
kirleticileri, yakma sistemlerinin baca ve egzozlarindan atmosfere atilmaktadir.
Yiiksek bacalardan atilan kirleticiler daha genis bir alana yayilmaktadir. Konutlar,
kiigiik isletmeler ve ulasim araclarinin baca ve egzozlarindan yayilan kirleticiler ise
yakin c¢evrenin havasindaki kirletici konsantrasyonlarin1i daha yogun bi¢imde

artirmaktadir.

Yakin ¢evredeki emisyon kaynaklarindan olusan hava kirleticiler “birincil
kirleticiler”, uzak emisyon kaynaklarindan atmosfer hareketi ile olusan kirleticiler ise

“ikincil kirleticiler” olarak tanimlanabilir.

Yakma sistemlerinden atmosfere yayilan birinci derece hava kirleticiler; tozlar,
kiikiirt oksitler ve azot oksitleridir. Tkinci derece hava kirleticiler ise hidrokarbonlar,
karbon monoksit, agir metaller ( kursun, ¢inko, kadmiyum vb.), hidrojen floriir ve

hidrojen kloriirdiir.



En 6nemli hava kirleticilerden olan kiikiirt dioksit (SO,); bogucu, renksiz, asidik bir
gazdir. Atmosferik SO,’nin yaklasik yaris1 dogal emisyonlardan kaynaklanmaktadir.
(2). Insanlar tarafindan olusturulan SO, ise; komiir ve fuel-oil’in dogal olarak
yapisinda bulunan kiikiirt bilesiklerinin agiga ¢ikmasiyla olusur. Diinya ¢apindaki
temel kaynaklari; endiistriyel prosesler, 1sinma amaglh kullanilan evsel yakitlar ve
termik santrallerdir. Cok az miktarda ise; dizel yakith tasit araglarindan

kaynaklanmaktadir.

SO;’nin yiikksek konsantrasyonlari; insanlarda solunum yollari tahrip ederek
akciger fonksiyonlarinda sorunlara neden olmakla birlikte ayrica, tag binalar ve diger
materyallerde korozyon, bitkilerde tahribat, asit yagmurlar1 ve ikincil kirleticilerin

temel kaynagidir.

Hava kirleticilerinin bir boliimii, uygun yakma sistemi se¢imi ve kontrollii yanma ile
yanma odasinda tutulabilmekte veya olusumlar1 azaltilabilmektedir. Baca gazlarinin
ve igerdigi hava kirleticilerinin atmosfere yayilmasi, baca boyutlarina, meteorolojik

ve topografik kosullara baglidir.

Fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan kiikiirt oksitlerin azaltilmasi konusunda
kullanilabilecek pek ¢ok proses ve teknolojik bilgi mevcuttur. Giiniimiizde hava
kirliligini Onleme veya azaltma bilincinin bir sonucu olarak bu teknolojik
yontemlerden yararlanilmasi1 geregi artik herkes tarafindan kabul edilmektedir. Bu
cercevede minimum hava kirliligine yol agacak sekilde, en iyi yanma verimi elde
edilecek kaynaklarin degerlendirilmesi ve bunlarla ilgili ekonomik olan teknolojinin
gelistirilmesi  giiniimiiziin en ©&nemli konularindandir. Ulkemizde ise; enerji
kaynaklarimiz arasinda en biiylik paya sahip olan linyitlerimizin diisiik kaliteli ve
yiiksek kiikiirtlii olmasi nedeniyle endiistrilerde ve 1sinma amagh kullanimi sirasinda
onemli Ol¢iide gevre sorunlarina ve hava kirliligine sebep olmaktadir. Bu dogrultuda;
giinimiiz teknolojileri igerisinde bir ¢ok yontem kullanilmasina karsin komiiriin
yanma islemine tabi tutulmadan igerisindeki yanabilir kiikiirdiin giderilmesi islemi

dikkat ¢cekecek sekilde 6ne ¢cikmustir.



Bu kapsamda; Tufanbeyli Linyitlerindeki yanabilir kiikiirdiin hidrojen peroksit
(H20,) ¢ozeltisiyle uzaklastirilmasi, yiliksek miktardaki rezervlerin ¢evre kirliligine

yol agmadan ekonomiye kazandirilmasi agisindan énemlidir.



2. ENERJI

2.1. Tiirkiye'nin Enerji Ihtiyaci

Kalkinmakta ve niifusu hizla artmakta olan Tiirkiye nin birincil enerji tiiketimi ve

dolayistyla enerji ihtiyaci da biiyiik bir hizla artmaktadir.

Ulkenin siirekli gelisme ile ekonomik olarak biiyiime gdsterebilmesi igin yeterli
enerji arzinin blyliyen ihtiyaglar dogrultusunda saglanmasi gerekmektedir. Bu
zorunluluk degisik ve bol miktarda mevcut enerji kaynaklarinin arastirilmasi

gerekliligini ortaya koymustur.

Tirkiye’de fosil yakit rezervleri, hidrolik enerji, jeotermal enerji, giines enerjisi,
deniz dalga enerjisi, biyo kiitle enerjisi gibi tilkenmez kaynak potansiyelleri
bulunmaktadir. Ancak bugiin kullanimda 6n siralarda yer alan fosil yakitlardan,
toryum ve linyit disinda diger enerji kaynaklarinin ya yeterli rezervleri yoktur ya da

teknolojik olarak kullanim alanlarinda yeteri kadar yayginlagsmamistir (3).

1980-1998 yillar1 arasinda birincil enerji kaynaklari tiretimi yillik ortalama % 2,8
artisla 17 298 000 TEP’den 28 784 000 TEP’e yiikselmistir. Uretimdeki artislar iilke
kaynaklarmin kullaniminin sonucu olarak o6zellikle linyit ve hidrolikte meydana
gelmistir. Bu donem igerisinde her iki kaynaginda tiretimleri dort kat artmistir (Sekil
2.1). Enerji iiretiminin kaynaklar bazinda dagilimina bakildiginda linyitin % 44 payla
agirlikta oldugu goriilmektedir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.1. Kaynaklar bazinda birincil enerji iiretimi

Cizelge 2.1. Diinya fosil yakit {iretimleri (2001 y1l1)

2010

2015 2020

Biloe Petrol D.Gaz Komiir Toplam
8 (Milyon Ton) | (Milyon TEP) | (Milyon TEP) | (Milyon TEP)
Kuzey Amerika 657,4 686,0 634,0 1977.4
Orta  ve  Giiney | 35 ) 90,0 36,2 4802
Amerika
Avrupa 3237 2613 230.4 8172
Eski SSCB Ulkeleri | 4242 609.6 206,0 1239,8
Ortadogu 1075,6 205,3 0,5 1281,4
Afrika 370,7 111,7 131,0 613.4
Asya ve Okyanusya | 379 3 252.0 1010,2 1641,5
Toplam Diinya 3584,9 2217,7 22483 8050,9

2001 yili itibari ile diinyada fosil yakit iiretimleri Cizelge 2.1°de ayrintili olarak

verilmis olup, bu verilere gore milyon ton olarak en c¢ok petrol {iretimi

Ortadogu’dadir. Uretimde ikinci siray1 alan komiir iiretimi ise; diinyada toplam

2248,3 TEP’tir. Uretimler Sekil 2.2’de grafik olarak verilmistir (4).




Komiir
27,93 %

Petrol
44,53 %

D.Gaz
27,54 %

Sekil 2.2. Diinya fosil yakit tiretimleri (2001 y1l1)

Tiirkiye’de enerji tiiketimine gelince % 44 ile petrol ve % 29 ile komiir dnemli

paylara sahiptir (Sekil 2.3)

Komiir
Petrol
44%

Dogal Gaz 27%

Sekil 2.3. Tiirkiye fosil yakat tiiketimleri (2001 y1l1)
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Ayn1 dénemde birincil enerji tiiketimimiz yillik ortalama % 6,7 artarak, 55 083 000

TEP’ten 58 772 000 TEP e ulasmistir (Sekil 2.4 ).

4910 8183

O Tag Komiirii (Bin Ton)
H Linyit (Bin Ton)

O Asfaltit (Bin Ton)
OPetrol (Bin Ton)

B Dogalgaz (Milyon m3)
O Elektrik (GWh)

W Jeotermal Is1 (Bin TEP)
O Giines (Bin TEP)

B Odun (Bin Ton)

E Ha. Bit. Art. (Bin Ton)
O ikincil Kémiir (Bin Ton)

Sekil 2.4. Tiirkiye’de nihai enerji tiiketiminin kaynaklara gore dagilimi (2002)

Sekil 2.4°de goriildiigii gibi 2002 y1l1 itibari ile; 101 150 000 Ton ile elektrik enerjisi

ilk sirada yer almakta olup, ikinci sirada bulunan linyit tiiketimimiz 9 387 000

Ton’dur.
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Sekil 2.5. Kaynaklar bazinda birincil enerji tiikketimi

Kaynaklar bazinda birincil enerji tiiketimimiz de ise; yillara gore linyit tiikketimindeki

artisin en yiiksek oldugu bir gergektir (Sekil 2.5).

Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanliginca tespit edilmis bulunan, gelecege yonelik
birincil enerji liretim ve talep tahminleri ile talep icerisindeki iiretim ve ithalatin pay1

yiizde olarak Cizelge 2.2’de verilmistir.

Bu verilere gore; Cizelge 2.2°den de goriilecegi gibi; 1997 yilinda 71,3 milyon TEP
olan birincil enerji tiikketiminin 2020 yilinda 319 milyon TEP’e yiikselecegi
hesaplanmaktadir. Ayrica 1997 yilinda enerji tiketiminin % 39’u {iilkemiz
kaynaklarindan, % 61°1 ise dis kaynakli olarak karsilaniyor iken, bu oranin degistigi
ve 2000 yilinda iilke kaynaklarindan % 33, dis kaynaklardan % 62,1 oldugu ve 2020
yilinda bu oranin; iilke kaynaklarindan karsilanan kisminin diiserek % 25 olacagi

tahmin edilmektedir.



Cizelge 2.2. Birincil enerji kaynaklar1 talep ve iiretim
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Yillar (Mi;::ne%EP) (Migroen:i?EP) o ithalz}tlrfgilyon o
1997 71,3 27,6 39 43,7 61
1998 74,2 28,8 39 454 62
2000 93,1 31,0 33 62,1 66
2005 130,9 35,5 27 95,4 73
2010 179,4 52,2 29 127,2 71
2015 237,6 60,4 25 177,2 75
2020 318,6 78,5 25 240,1 75

Diinyadaki ticari enerji tiiketiminin yaklasik % 90’1 ve genel enerji tiiketiminin

yaklasik % 80’1 fosil yakitlardan kargilanmaktadir.

Diinya fosil yakit tiiketimine bakildiginda; ilk sirada %38 ile petrolden sonra, % 27

ile ikinci sirada komiir bulunmaktadir (Sekil 2.6).

Yenilenebilir Niikleer
2% 7%
Hidrolik
Petroi 3%
38%
Komiir
27%
Dogal Gaz
23%

Sekil 2.6. Diinya’daki birincil enerji tiikketim kaynaklari

Bu durum Tiirkiye’de ise; % 46 petrol, % 14 linyit, % 10 tas komiirii seklindedir

(Sekil 2.7).
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Ancak diinya da son zamanlarda ¢evre sorunlarinin artmasi sebebiyle, fosil yakitlar
yerine temiz enerji kaynaklar1 olarak nitelendirilen hidrolik enerji, riizgar enerjisi de

enerji ihtiyaglarinin kargilanmasi i¢in kullanilmaktadir.

Tas Komiirt
10%

\ Petrol

46%

Odun Hidrolik
10%

Sekil 2.7. Tiirkiyede’ki birincil enerji tiikketim kaynaklar

2.2. Tiirkiye’nin Yakitlar1 ve Yakit Rezervleri

Tiirkiye'nin enerji altyapisinda kullanilan birincil enerji kaynaklarinin tamamina
yakin bir bolimii fosil yakitlardan olusmaktadir. Tiirkiye'nin enerji dengesinde
petroliin pay1 % 46, linyitin % 14, odunun % 10, tas kdmiiriiniin % 10, hayvan ve

bitki artiklarinin ki ise % 4, hidrolik % 10, dogal gazinki ise % 6'dir.

Linyit tiikketiminde ve linyitin Tirkiye'nin enerji dengesindeki payinda (1975'de
%?9,5, 1985'de %19,1) oldukca hizl1 bir artis gériilmektedir.
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Cizelge 2.3. Tiirkiye birincil enerji kaynaklari rezervi (4)

Rezervler Goriiniir Muhtemel | Miimkiin Toplam
Taskdmiirii (milyon ton) 428(*) 456 245 1129
Linyit (milyon ton) 7339 626 110 8375
Asfaltit (milyon ton) 45 29 8 82
Bitiimler 555 1 086 1 641

(milyon ton)
Niikleer Kaynaklar (Ton)

GWh/Y1l 126 109 126 109
MW/Y1l 35539 35539
Ham Petrol (milyon ton) 39 39
Dogal Gaz (milyon m?) 10,2 10,2
Niikleer Kaynaklar

Tabii Uranyum 9129 9129
Toryum 380 000 380 000
Jeotermal (MW/Y1l)

Elektrik 200 4300 4500
Termal 2250 28 850 31100
Giines (MTEP)

Elektrik 8,8

Is1 26,4

(*)Hazir rezerv dahil

Bu artisin baglica nedeni, linyitin petrole gore ¢cok daha ucuz olmasi, temininde disa
bagimli olunmamasi, kullanimla ilgili ¢evre sorunlarina yonelik sinirlamalarin
bulunmamasi ve giderek artan niifustur. Konut sisteminde diisiik kalite linyit

kullanimu 6zellikle gelir diizeyi diisiik toplum kesiminde asir1 artis gostermektedir.

Diisiik kaliteli linyitlerin yakilmasi, gerekli emisyon kontrol onlemleri alinmadigi
taktirde; tarima elverisli topraklarin ¢coraklasmasi, orman ve bitki Ortiisiiniin tahribati,
yeraltt sularinin kirlenmesi, turistik yorelerin olumsuz yonde etkilenmesi ve halk

sagligi tizerindeki zararli etkiler gibi sonuglar doguracaktir.

Su andaki mevcut duruma gore, Tiirkiye'nin birincil enerji kaynaklar1 ve potansiyeli,
gelisen ekonomisi ic¢in gerekli enerjinin karsilanmasi ve enerji dengesinin
olusturulmasi icin yeterli degildir. Bu nedenle Tiirkiye enerji yoniinden disa bagiml

bir tilke durumundadir.
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Ulkemizde, diisiik degerli, yani nem ve kiil igerigi yiiksek ve 1s1l degeri diisiik
linyitlerden, yiiksek degerli linyitlere kadar ¢ok ¢esitli linyit komiirii bulunmaktadir.

2.3. Tiirk Linyitlerinin Ozellikleri

Toplam rezervlerimizin ancak % 14'inilin nem igerigi % 20min altinda olup, diger
rezervlerimiz ise daha yiiksek oranda nem i¢ermektedir. Ortalama nem igerigi ise; %
41,8 civarindadir. Diistik kiil igerikli rezervimiz ¢ok azdir. Linyitlerimizin % 85'inin
kil i¢erigi % 20'nin iizerindedir. Tiim rezervlerimizin % 66'sinin kiikiirt icerigi ise %
2'den fazladir. Goriildiigii gibi linyit rezervlerimizin igerdigi kiikiirt oran1 6nemli
miktarda olup belirli limitler altina indirilmelidir. Komiir yandigi zaman

biinyesindeki yanici kiikiirt, havanin oksijeni ile birleserek SO, gazi olusur.

Linyitlerimizin 1s1l degerleri yaklasik olarak 600 ile 6 000 kcal/kg arasinda
degismektedir. Isil degeri 2 500 kcal’kg'dan az olan kOmiirler tim linyit
potansiyelimizin % 66,31inli olusturmaktadir. Cizelge 2.4’de Tiirkiye’deki bazi

linyitlerin rezerv miktarlar1 ve 6zellikleri gosterilmistir.



Cizelge 2.4. Linyit rezervlerimizin kalori bazinda dagilimi (5)
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Sahanm yeri Rezerv ( bin Kiimii.l.‘ analizler.i. _ Isil deger
ton) Nem % | Kiil % | Kiikiirt % | kcal/kg | kJ/kg
Edirne-Demirhan 55000 40,00 11,65 - 2700 11290
Tekirdag-Malkara 35000 29,78 25,7 1,53 2490 | 10410
Saray 129 152 38,02 17,52 2,02 2500 | 10450
Bursa-Cigili-Sagirlar 57 966 31,73 21,03 1,70 2694 | 11290
Canakkale-Can 90 307 23 25 4,2 3254 | 13600
Bolu-Gerede-Mengen 20 500 17,35 10,85 7,6 4800 | 20065
g’iﬁii;soma'Eynez' 144 000 18,00 20,00 1,03 4200 | 17555
Mugla-Yatagan-Eskihisar 131 068 34,93 20,75 0,99 2782 | 11630
Kiitahya-Seyitémer 181 000 33,54 19,10 1,36 2750 | 11495
Tavsanli-Tungbilek 322 000 15,00 10,10 1,5 4 000 16 720
Ankara-Beypazari 153 000 10,00 23,10 4,70 3144 13 140
Adana-Tufanbeyli 214 160 44 26 2,2 1350 5643
Samsun-Havza 40 000 44,00 20,00 1,01 1600 | 6690
Cankiri-Orta 100 000 51,50 23,50 0,57 800 3345
Sivas-Kangal 176 916 47,88 21,64 - 1342 5610
Bingdl-Kozkova 45 000 44,04 24,81 0,60 2 060 8610

Yukaridaki verilerden de anlasildigr gibi linyit rezervlerimizin biiyiik cogunlugu

diistik kalori degerlerine sahiptirler. Bu sebeple linyitlerimiz ancak termik santral

yakit1 olarak kullanima elveriglidir.

Tiirkiye’de linyitte 1990 yilinda 45,9 milyon ton olan tiiketimin, yillik ortalama %

9,6 artisla 2002 yilinda 51,4 milyon ton’a ulastig1 goriilmektedir. 2002 yilinda linyit

arzinin % 82’si (41,9 milyon ton) termik santrallerde tiiketilmistir. 2002 yilinda

toplam nihai enerji tiiketiminin % 20’sini (11,7 milyon ton esdeger petrol), toplam

enerji arzinin % 27’sini (21,2 milyon ton esdeger petrol) kdmiir olusturur. 2020

yilina kadar iilke ihtiyacinin karsilanabilmesi i¢in, en 6nemli yerli kaynaklardan olan

linyitin yillik {iretiminin yaklagik 65 milyon tondan 193 milyon tona yiikselmesi

beklenmektedir.
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Tirkiye konvansiyonel fosil yakit iiretimi ile karsilayamadigi enerji talebini, fosil

yakit dis alimi ile karsilamaya calismaktadir. 1970 yilinda 4,64 MTEP olan birincil

enerji ithalati, 1997 yilinda 43,68 MTEP’e ylikselmistir. Enerji ithali i¢in yapilan

toplam 6deme 5,9 milyar ABD $’1 diizeyinde olup, toplam ithalat i¢inde %

pay teskil etmektedir (1).

Cizelge 2.5. Tiirkiye’nin fosil yakit rezervleri (1997)

12,1°1ik

Rezervler Goriiniir | Muhtemel | Miimkiin | Toplam
Taskomiirii (milyon ton) 428(*) 456 245 1129
Linyit (milyon ton) 7339 626 110 8075%**
Asfaltit (milyon ton) 45 29 8 82
Bitiimlii Sist (milyon ton) 555 1 086 1641
Ham Petrol (milyon ton) 39,0 39,0
Dogal Gaz (milyar m?) 10,2 10,2
Kalan tretilebilir rezerv 9.4 9.4

(*) Hazir rezerv dahil

(**) 300 Milyon ton belirlenmis potansiyel kaynakla birlikte 8 375 ton olmaktadir.
Kaynak: Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanligi(APKK/PFD)

Kiikdirt igerigi % 2-3 arasinda olan boliim, toplam rezervin %54,6’s1n1, kiikiirt icerigi

% 3-4 arasinda olan boliim, rezervin % 7,7’sini olusturur iken, rezervin % 1,9 unun

da kiikiirt icerigi % 4’iin iizerindedir. Goriildiigi lizere linyitlerimiz oldukc¢a yiiksek

kiikiirt yiizdeleri ihtiva etmekte olup, kiikiirt icerigi belirli limitler altina

indirilmelidir.

Komiiriin igerdigi kiikiirt yapilar1 ve mineral maddeler ile bunlarin komiirde bulunma

durumlarindandan sonraki bdliimlerde daha ayrintili olarak bahsedilecektir.
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3. YAKITLAR VE YANMA

Insanoglunun enerji ihtiyacim karsilamak iizere egzotermik reaksiyon enerjisinden
faydalandigi maddeleri genel olarak yakit seklinde tanimlamak miimkiindiir. Yakitlar
genel olarak dogal ve yapay yakitlar olarak ikiye ayrilabilirler. Yapay olarak
tanimlanan yakitlar; petrol koku, atik maddeler ( prina...vb.), dogal yakitlar ise; bitki
ve hayvan kalintilarinin meydana getirdigi fosil yakitlar (petrol, komiir...vb.) olarak

sanayide ve evlerde enerji ihtiyacinin karsilanmasinda kullanilirlar.

Yanma sonucu yayilan hava kirletici emisyonlar; yakitin i¢cerdigi kiilden kaynaklanan
toz, eksik yanma sonucu olusan is, duman bi¢imindeki toplam hidrokarbonlar
(CmHn) ve CO, yakitin i¢erdigi kiikiirdiin yanmasi ile olusan SO, ile yakitin i¢erdigi
azot ve yakma havasi azotunun yiiksek sicakliklarda oksitlenmesi ile olusan azot

oksitlerden (NOx) meydana gelmektedir.

Cogunlukla enerji kaynaklar1 dort grup altinda toplanarak &zellikleri
incelenmektedir. Kati, sivi, gaz ve atik yakit basliklar1 altinda toplanan bu yakitlar

ise; Uiretimi, depolanmasi ve kaynaklar1 agisindan ¢ok degisik 6zelliklere sahiptir.

3.1. Kat1 Yakitlar

Enerji liretiminde kullanilan baslica kat1 yakatlar, linyit ve tagkdmiirtidiir. Odun, bitki
ve hayvan atiklar1 da kat1 yakitlar baghigi altinda degerlendirilmekle birlikte, ticari
enerji kaynagi olarak adlandirilmakta ve bu sebeple atik yakitlar bashigi altinda
incelenmektedir. Bu nedenle kati yakitlar, c¢esitli tipteki komiir olarak
incelenmektedir. Komiir, havanin oksijeni ile direkt yanabilen genellikle % 55-90
oraninda karbon igeren, organik bitkisel kokeni olan, sert ve yandiginda 6zelligine
gore degisik miktar ve bilesimde kiil birakan kati bir yakit tliriidiir. Komiirler
icerisinde bulundurduklari safsizliklara bagl olarak degisik sertlikte, mat veya parlak

olabilirler. Kaliteli bir komiir;
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= Siyah ve parlak
» Isil degeri yiiksek
» Nem, kiil ve ugucu madde igerigi diisiik

» Tas ve tozu az olmalidir.

KoOmiirler olusum zamanlari, sabit karbon, nem, kiil, kiikiirt, ugucu madde ve
kalorifik degerler acisindan farkli oOzellikler tasiyabilmektedir. Ayni maden
ocagindan, hatta ayn1 damarin farkli yerlerinden alinan komiirler farkli 6zellikler

gosterebilmektedirler.

Komiiriin yapist ve icerdigi mineral maddeler komiiriin 6zelliklerini belirler.
Komiiriin inorganik madde igerigi, yanma Oncesinde “mineral madde”, yanma
sonrasinda da “kiil” olarak adlandirilir. Komiiriin i¢erisindeki mineral madde, komiir
damarn igerisinde dagilmis olarak bulunabilecegi gibi, iiretim sirasinda taban ve
tavanindan komiire karisan, kil ya da kil tasinca zengin karbonlu parcaciklardan

olusabilir. Kémiiriin i¢cerdigi mineral madde Cizelge 3.1°de gosterilmistir.



Cizelge 3.1. Komiirlerin i¢cerdigi mineral maddeler

Mineraller Kimyasal bilesimi Yayginlk diizeyi (*)
Killi Mineralleri:

Iit KAL(AISiO;()(OH), 1
Smektit A1,S1,040 (H),x H,O 1
Kaolinit A1Si,049 (OH), 1
Karbonatlar:

Kalsit CaCO; 1
Dolomit CaC0;.MgCOs; 2
Siterit FeCO; 2
Stilfitler:

Pirit FeS, (izometrik) 2
Markasit FeS, (ortorombit) 4
Galena PbS 4
Siferalit ZnS 4
Oksitler:

Kuvarz Si0; 1
Hematit Fe, 04 2
Rulit TiO, 3
Kloriirler:

Silvinit KCl 3
Halit NaCl 3
Siilfatlar:

Demir silfatlar FeSO,.nH,O 3

(*)Yaygimlik Diizeyi: (1) En yaygin, (2) Yaygin, (3) Az, (4) Pek az
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Kati1 yakitlardan en c¢ok rezervi olan yakit linyittir. Linyitin iilkemizdeki rezervi, son

verilere gore 300 Milyon Ton belirlenmis potansiyel kaynakla birlikte 8 375 Milyon

Ton olmaktadir. Tagkomiirii rezervimiz ise; 1 126 548 000 ton’dur (4).

Yanma; yakitta bulunan karbon ve hidrojenin havada bulunan oksijen ile reaksiyona

girmesi sonucu karbon dioksit ve su buhar1 ve ayni zamanda 1s1 aciga ¢ikarmasi

olarak tarif edilir. Karbon ve hidrojenin oksijenle reaksiyona girmesi sonucu;
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(O3 = @ JJ— » CO;, +1s1 [3.1]
2H2 + 02 ............. » HZO + 1S1 [3.2]
aci8a cikar.

Oksijen ile kati yakitlarin yapilarinda bulunan karbon ve hidrojen, reaksiyona

girerken yakitin safsizligina sebep olan kiikiirtle de reaksiyona girer ve;

Y ¢ J— > SO, [3.3]

meydana gelir. Ancak bu reaksiyonlar tam yanma gergeklestiginde dogrudur, fakat
uygulamada bu teori ¢ogu zaman degisebilir ve 6zellikle yanma reaksiyonu ig¢in
gerekli olan hava bu durumda da oksijen miktar1 belirlenenden daha azdir. Bu

sartlarda karbon ve kiikiirt yeterli oksijen olmadigi i¢in farkli bilesikler olusturabilir.

3.2. Siv1 Yakitlar

Sivi yakitlar ham petroliin rafinerisi ile elde edilen yakitlardir. Komiiriin
stvilastirilmast yolu ile de sentetik olarak sivi yakit elde etmek miimkiin olmakla

birlikte siv1 yakitlarin asil kaynagi ham petroldiir.

Petrol, karbon ve hidrojenin degisik ve karigik bilesenlerinden olusur. Az miktarda
azot, kiikiirt ve bir takim metaller’de bilesiminde yer alir. Petrol bilesimindeki
karbon sayisina gore; gaz (1-4 arasinda C), siv1 (5-16 arasinda C) ve bazen de kat1
(16-60 arasinda C) halde bulunur. Siniflandirmalar1 genellikle yakitin viskozite ve
ozgil agirlik degerlerine gore yapilir. Kiikiirt icerigi yoniinden hava kirliligi

olusturan siv1 yakitlart genel olarak bes gruba ayirmak miimkiindiir.

1. Motorin
2. Hafif fuel-oil
3. Orta fuel-oil
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4. Agir fuel-oil
5. Cok agir fuel-oil

Bu smiflandirmada yakitin 6zgiil agirligr 6nemli bir rol oynamaktadir. Ancak yakit

yaglarinin siniflandirmasinda esas olarak viskozite degerleri géz oniine alinir.

Viskozite bir akiskanin akmaya karsi gosterdigi direnctir. Kinematik ve dinamik
viskozite olarak iki sekilde tarif edilir. Yakitlarin siniflandirilmasinda esas olarak

kinematik deger dikkate alinir. CGS sisteminde birimi santistok olarak verilir.

Kinematik viskozite sicakliga bagl bir degerdir. Bir yakitin viskozitesi sicakligi
arttikca azalir. Sozgelimi agir yakit yaglar1 ortam sicakliginda adeta bir ¢amur
kivaminda iken 1sitilinca viskozitesi azalir ve incelir. 120°C sicakliklarda ayni

yaglar briilorden piiskiirtiilerek, piilverize edilebilecek incelige ulasir.

Siv1 yakitlarin bilesimleri, 6zellikleri ve bazi yaklasik yanma iirlinleri Cizelge 3.2°de

verilmistir (6).
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Cizelge 3.2. Siv1 yakitlarin bilesimleri, 6zellikleri ve bazi yaklasik yanma {iriinleri

Gazvas Motorin Marin Fuel Fuel Fuel Fuel
zyagl ! Dizel | Oil4 0il 5 0il 6 0il7
Karbon oram % 86,3 85,9 85,8 85,7 85,4 85,3 85,2
Hidrojen oram % 23,6 13,2 12,7 11,4 11,3 11,2 11
Kiikiirt oram % 0,05 0,7 1 25 2,9 3 33
T
K| co, 1,305 1,6 1,599 | 1,595 1,59 1,588 | 1,585
<
©% [so,
= 0,0003 0,0049 0,007 | 0,018 | 0,02 0,021 | 0,022
=5
s E
5 & | HO 1,4981 | 1467 1410 | 1265 | 1255 | 1242 | 1221
St
«<
22 | N, 8,86 8,81 8,76 8,47 8,41 8.4 8,34
=~ E
Yogunluk (kg/m®) 780 830 880 950 960 970 980
Ust 1s11 deger (keal/kg) 11150 10950 10710 | 10370 | 10310 | 10270 | 10210
Alt 1s1l deger (keal/kg) 10400 10220 10040 | 9750 9700 9650 9600

TSE’nin yaptig1 siiflandirma:

TS 2177 sayili Tiirk Standardi ise siv1 yakitlardan olan yag yakitlar1 yine viskozite

degerlerine gore dort gruba ayirmaktadir. Bu gruplar soyle siralanabilir.

= Fuel-oil 4 veya marine diesel
= Kalorifer yakiti

* Fuel-oil 5

* Fuel-0il 6

Sivi yakitlarin 1s1l degerleri yiiksektir. Ortalama alt 1s11 deger 10 000 kcal/kg
mertebesindedir (6).

Cizelge 3.2°de goriilmemekle beraber kiil oran1 ¢ok diisiiktiir. Miisaade edilen su,

kiikiirt ve diger yabanc1 madde oranlar1 agir yakitlara gidildikge artar.
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3.3. Gaz Yakitlar

Gaz yakitlarin sivi ve kati yakitlara gore {i¢ iistlinliigi bulunmaktadir. Birincisi bir
fiziksel yiikleme bosaltma islemi olmaksizin gaz yakit merkeze pompalanabilir.
Ikincisi tamamen yanarlar ve yanma sonucu kiil veya artik madde birakmazlar.
Ugiinciisii de gaz alevinin kontrolii daha kolay oldugu igin daha az duman ¢ikisina
sebep olurlar. Gaz yakitlarin en biiyiik sorunu depolama zorlugudur. Gaz yakitlar

esas olarak dogal gazlar ve yapay gazlar olmak tizere ikiye ayrilirlar.

Dogal gaz

Petrol ve komiir gibi dogada kendiliginden bulunurlar. Dogal gaz; renksiz, kokusuz,
zehirsiz ve havadan daha hafif bir gaz olup ¢esitli proseslerden gecirilerek kullanilir.

Temiz, kaliteli, glivenilir bir yakattir.

Eski SSCB’den almarak iilkemizde kullanilmaya baslanan dogalgazin kiikiirt

miktarlar1 hakkinda BOTAS tarafindan verilen degerler asagida siralanmaktadir.

Dogalgazin Kiikiirt miktarlari:

Hidrojen Siilfiir (H,S):Max 5,10 mg/m’
Merkaptan Kiikiirt ~ :Max 65,30 mg/m’
Toplam Kiikiirt ‘Max 102,00 mg/m’

Swilastirilmis dogal gaz
Dogal gazin sivilastirilmasi eski bir yontem olmakla birlikte son zamanlarda

depolama ve nakliye i¢in yeniden glindeme gelmistir. Dogal gaz yiiksek basing

altinda hacminin kiigiiltiilmesi amaciyla sivilagtirilir.
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Koémiir gazi (hava gazi)

Komiiriin distile edilmesi, yani komiir i¢indeki yanabilir gazlardan olan ugucu
maddelerin atilmasi ile elde edilir. Genellikle evlerde yemek pisirme ve sicak su

{iretimi amactyla kullamlir. Isil degeri 4 900 — 5 300 kcal/m’ arasindadir.

Su gazi

Buhar ile kokun muamele edilmesi ile iretilir. Isil degeri diisiik olup 900 kcal/m’

civarindadir. Bu sebeple baska gazlarla karistirilarak kullanilir.

Komiiriin gazlastiriimasi

K&miiriin buhar ve az hava ile kismi yakilmasi sonucu elde edilir. Ozellikle diisiik
kaliteli linyitlerin kazanlarda dogrudan yakilmasi yerine, c¢ikarildigi bolgede
gazlastirilmasi ve elde edilen gaz yakitin kullanim alanlaria gonderilmesi yoniinden

genis caligmalar yapilmaktadir.

Swilastirilmis petrol gazlar: (LPG)

Propan, biitan, pentan gibi petroliin damitilmasi sonucu ag¢iga ¢ikan iiriin gazlara bu
ad verilir. Bu gazlar basing altinda sivilastirilmis olarak ¢elik tiiplerde pazarlandigi
icin tiip gaz adi da verilir. Ekonomik, giivenli ve konforlu bir yakit tiiridiir. Yanma
sonucu bacadan su buhar atilir. Bu nedenle yanma sonucu agiga ¢ikan buhar ancak

soguk havalarda beyaz sis halinde goriiliir.
3.4. Atik Yakatlar
Endiistride tiretim sonucu aciga ¢ikan 1s1l degeri yiiksek bazi bitkisel atiklar yakit

olarak kullanilmakta ve atik yakit olarak isimlendirilmektedir. Ayrica sanayide

olusan atik yaglar da yakit olarak kullanilmaktadirlar.
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a) Prina: Zeytin kiispesinin preslenmesi ile elde edilen prina daha sonra yag orani %
8’e indirilerek verimli bir alternatif kat1 yakit olusturulur. Ust 1s1l degeri yagsiz tiirler

icin 4 250 kcal/kg, yagl tiirler i¢in 5 150 kcal/kg’dr.

b) Valonya (Palamut Kiispesi): Alt 1s1l degeri 4 480 kcal/kg olup Tiirkiye’de
hammaddesi oldukc¢a boldur.

¢) Pamuk Sapi: Alt 1s1l degeri 4 075 kcal/kg, st 1s1l degeri 4 390 kcal/kg olup en

bliyiik sorunu mevsimlik bitki oldugu i¢in depolanmasi gerekmektedir.

d) Agac Yongasi: Sert agaclarda (mese, giirgen) 4 390 kcal/kg, yumusak agaglarda
(¢am, 1thlamur, kavak) 4 500 kcal/kg alt 1s1l degerdedir.

e) Findik Kabugu: 3 800 kcal/kg alt 1s1l degere sahip olup % 8,5 nem igerir.

f) Diger Atiklar: Bu tiir atiklarin yani sira endiistriyel atiklar da vardir.

Yine normal kati yakit kazanlarinda yakilabilen bu atiklarin en 6nemlisi endiistriyel
yaglardir. Bunlarin disinda lastik, ¢6p, naylon, kagit, bez, {istlipli vb. gibi atiklarda
yakit olarak kullanilmaktadirlar. Ayrica ¢imento firmlarinda lastik ve benzeri
atiklarin yakilmasi son yillarda yayginlasmaya baslamistir. Bu durumda kontrolsiiz

emisyonlar ve beraberinde artan ¢evre sorunlarina sebep almaktadir (6).

Yakitlarin ¢esitliligi yanma olay1r ve yakma proseslerinin de farklilagmasina sebep
olmaktadir. Isnma amagli veya endistride kullanilan yakitlar uygun yakma
sistemlerinde yakilmalidirlar, aksi taktirde kaliteli olan bir yakit dahi yeterli yanma
verimini elde edemeden yakilmis olabilir. Bunun disinda yakitin igerigi, safsizligi
hem yanma verimini, hem de ag¢iga ¢ikan emisyonlarin niteliklerini belirler. Bu

durumda CO, SOx , NOx gibi toksik yanma iiriinleri meydana gelir.
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4. KUKURT OKSITLERININ CEVRE UZERINE ETKILERI

Fosil yakitlarin yanmasi sonucu olusan kiikiirt oksitler, ozellikle kiikiirt icerigi
yiiksek olan komiirlerin yakilmast sonucu bol miktarda atmosfere verilir. Kiikiirt
oksitler dogrudan ya da dolayli olarak ¢evreye ve insan sagligina olumsuz etkiler

yaparlar. (7) Bunlar1 inceleyecek olursak;

4.1. Halk Saghg Uzerine Etkileri

Komiiriin yakilmasi sonucu olusan kiikiirt oksitler (SOx) igerisinde en dnemli pay
kiikiirt dioksit (SO,) gazina aittir. Bu gaz yanmayan, renksiz bir madde olup 0,3-1
ppm derisimler de agizda karakteristik bir tat birakmakta, 3 ppm’in istiinde ise
bogucu bir hisse yol agmaktadir. Havadaki SO; ile insan sagligimin iliskili oldugu
belirlenmistir. SO;’nin solunum yolu rahatsizliklar1 yarattig1 o6zellikle akciger

yetmezIligi ve solunum sistemi hastalar i¢in dldiiriicli olabilecegi diistiniilmektedir.

4.2. Tarima Olan Etkileri

SO, atmosferde olduk¢a hizli bir oksitlenmeyle kiikiirt trioksit (SOs3) ve siilfatlara
doniistir. SO; ise siilfiirik asitin anhidriti olup; yagmur veya yogusmus nem (sis)
damlalariyla birleserek havada bu asitin olusmasia ve ¢ok az miktarda bile olsa
asidik gazlarin yagis igerisinde ¢oziinerek ¢ok siddetli asidik ( pH = 2-6 ) yagislara
sebep olur. Bu yagislar; ylizey sularina, bitki Ortiisiine ve tarihi eserlere zarar

vermektedir.

4.3. Yer Alt1 Sularima Olan Etkileri

Meydana gelen asit yagislari; topragin yapisini bozar, yer alti sularma karisarak

sularin asitlenmesine sebep olur.
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4.4. Korozif Etkileri

Komiirdeki kiikiirt, gazlarin i¢indeki su buhari ile siilfiirik asit meydana getirerek
komiiriin yakildigi kazanlarin bacalarinda ve 1zgaralarinda asinmaya neden oldugu

gibi binalarin disindaki siva ve boyalarinda bozulmalara neden olur.

4.5. Orman ve Bitki Ortiisiine Olan Etkileri

Dogal filtre gorevi yapan ormanlar kirli havay1r % 50 oraninda temizleme giiciine
sahip olmakla birlikte, agaclarin yapraklar1 etkilenmekte ve klorofil tahrip
olmaktadir. Klorofilin tahrip olmasi solunum ve biiyiime ic¢in gerekli olan
karbonhidrat sentezinin azalmasina veya tamamen durmasina neden olabilir.
Karbonhidrat sentezinin duraklamasi agaclarin solunum yapmayip 06lmelerine

(bogulmalarina) sebep olan olumsuz etkileri ortaya ¢ikarmaktadir.

Ayrica; olusan stilfatlar ise ¢gogunlukla 0,2-0,9 m ¢apa sahip kat1 tanecikler seklinde

olup, goriniir 151811 0,4-0,8 m olan dalga ile girisim yaparak goriis uzakligini azaltir.

Komiiriin yakit olarak kullanilmasindan bu yana sebep oldugu ¢evre kirliligi de buna
paralel olarak biiyiimektedir. Yalnizca linyitlerin degil biitiin fosil yakitlarin 1sitma,
ulagim ve endiistriyel amaglar i¢in yakilmasi sonucu otaya ¢ikan yanma iiriinlerinden
kaynaklanan (SOx, NOx, CO ...vb.) ¢evre kirliligi giinlimiizde hem gelismis hem de

gelismekte olan iilkelerin en biiylik problemlerinden birisi olmustur.

Yanmadan kaynaklanan hava kirliligi; kullanilan yakit miktarina, yakitin kirletme ve
yanma Ozelligine, yakit sistemleri ve isletme kosullarina, kirletici emisyonlarin
atmosfere verme bicimine, topografik ve meteorolojik kosullara bagli olarak
degismektedir. Ornegin; yakma sistemi tasarimi, yakit secimi ve hazirlanmas,
yakma sistemleri i¢in yer se¢imi, sistemlerin isletilmesi vb. gibi tiim teknolojik-
miithendislik yatirnm ve isletme maliyetlerinde hava kirliligi sorunu goéz oniinde

tutulmalidir.
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Hava kirliliginde ozellikle hangi yakitin kullanildigi, yanmanin nasil bir yakma
sisteminde ger¢eklestigi ve hava/yakit oram1 Onemlidir. Yakit olarak kullanilan
komiiriin kiikiirt oran1 ve tam yanmanin gergeklesip gergeklesmemesi yanma sonucu
aciga ¢ikacak olan emisyonlari dogrudan etkilemekte, bu sebeple kullanilan yakitin
iyi olmasi, gerekiyorsa yakitin iyilestirilmesi ya da yanma sirasinda veya baca

gazinda emisyonlarin kontrol edilmesi gerekir.

Komiir, yapisinda bulunan kiikiirtlii bilesiklerden dolayi, dogrudan yakit olarak
kullanildiginda 6nemli Ol¢iide c¢evre kirlenmesine yol agar. Yanma esnasinda

kiikiirdiin bir kismu kiikiirt dioksit gazina doniiserek ¢evreye yayilir.

Kiikiirt dioksitin canlilar iizerine 6nemli Olgiide zararli etkileri vardir, insanlarda
basta solunum yolu hastaliklar1 olmak {izere, 6liime kadar varan etkileri soz
konusudur. Bitkiler iizerinde de, ya gelismelerini engelleyici ya da tamamen

oldiiriicti etkileri oldugu bilinmektedir (8).

Atmosfere yayilan kiikiirt dioksit, hava oksijeni ile ¢esitli katalitik etkiler yardimiyla
birlesip kiikiirt trioksite doniistiikten sonra, nem ve yagmur damlalar ile siilfiirik asit
verir. Olusan asidin yapilar ve sanat eserleri iizerinde de tahrip edici etkisi vardir.
Kiikiirt oksitler ayrica bitki yapraklarinda asit halinde toplanip bitkinin koéklerine
kadar inerek azotu sindiren bakterilerin 6lmesine yol acar ve topragin asitligini

arttirir. Doganin en 6nemli dongiilerinden olan azot dongiisiine zarar verir.

Ayrica olusan asit, toprak iizerine ¢okeldiginde bitkilere zarar verdigi gibi, gol
sularina ¢okeldiginde suyun asitligini artirdigindan, goldeki canlilarin 6liimiine sebep

olur .

Bu durumda kullanilan yakitlarin iyilestirilmesi gerekir. Bu iyilestirmeler farkli
fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle yapilmaya calisilmaktadir. Genel olarak

yakitlarda iyilestirmeyi gerektiren nedenler Cizelge 4.1°de verilmistir.



Cizelge 4.1.Yakatlarda iyilestirmeyi gerektiren nedenler
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azalir
3.Tiiketici
karsilanir

istekleri

TEKNOLOJIK EKONOMIK EKOLOJIK
Kiikiirt | Isil Deger | Nem | Tas, toz Kiikiirt | Kiil
Yontem Yontem Yontem
1.Flotasyon 1.Flotasyon
2.Manyetik ayirma 1.Stizme 1.Y1ikama L.Elle 2.Manyetik

2.Kurutma 2.Gravite ayirma ayirma
yontemleri 2.Eleme
Kazang Kazang Kazang
1.Korozyon azalir 1.Nakliyeden tasarruf 1.Saglikli yagam
2.Kendiliginden yanma | 2.Yakici kapasite artist 2.Cevreye saygi

3.Yakma kolaylig1
4.Yakma kayb1 azalist
5.Kiil miktarinda azalma

3.Atik azalmasi

Gider: 1.Zenginlestirme giderleri
2.Zenginlestirme kayiplari

Yasam diizeyini ve lirlin kalitesini olumsuz yonde etkilemeden en az yakit kullanimi

ile istenilen sosyal ve ekonomik amaclara ulagmak yani enerjiyi verimli kullanmak

hava kirliliginin azaltilmasinda birinci faktor olarak ortaya ¢ikmaktadir.
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5. KOMURDE BULUNAN KUKURT YAPILARI

Komiir, endiistriyel yonden vazgegilmez bir hammaddedir. Yakit olarak kullanildigi
gibi, bircok kimyasal maddenin {iretiminde ham madde olarak da kullanilmaktadir.
Bu 6neminden dolayr son yillarda komiir kullanimini daha verimli kilmak igin,
komiiriin fiziksel ve kimyasal yapisi lizerine ¢ok sayida arastirma yapilmis ve bu

caligsmalar halen devam etmektedir.

Bitkisel kokenli olan komiir, son derece kompleks bir yapiya sahip olup, organik ve
inorganik bilesenlerin heterojen karisimidir. Organik bilesen i¢inde baslica karbon,
oksijen, hidrojen, azot ve kiikiirt ihtiva eden komiirde, bu elementlerin oram

komiirden kdmiire farklilik gostermektedir.

Komiiriin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliigiiniin ¢ok sinirli olmasi, yapi tayininde

kullanilan ¢esitli spektroskopik yontemlerin uygulanmasini zorlagtirmaktadar.

Coziiniirlestirme sirasinda uygulanan islemlerden dolayi, kdmiiriin organik yapisinda
bazi degismeler olmakta, elde edilen iiriinlerin incelenmesiyle ortaya konan yapi

baslangigtaki yapiy1 tam olarak yansitmamaktadir.

Gaz-kiitle spektroskopisi, infrared spektroskopisi, niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi, X-1ginlar1 kirinimi yontemi, elementel analiz ve bunun gibi bir ¢ok
yontemin birlikte uygulanmasiyla elde edilen verilerden, incelenen komiir ig¢in

ortalama bir model yapu ileri siiriilebilmektedir.

Bu model yapilardan kémiiriin; birbirlerine metilen, eter ve kiikiirt capraz baglariyla
bagh alkil siibstitiie poliniikleer aromatik ve hidroaromatik topluluklari ihtiva ettigi
kabul edilmektedir. Bu topluluklarin ¢evresinde karboksil, hidroksil ve amin
fonksiyonel gruplar1 da yer almaktadir. Buna gore bitiimlii bir komiir i¢in Onerilen

model yap1 Sekil 5.1'de goriilmektedir.
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Sekil 5.1. Wiser tarafindan bitiimlii bir komiiriin organik yapis1 i¢in dnerilen model
yap1 (10).

Komiirde anorganik maddelerin tiimii mineral madde olarak adlandirilir. Bu
maddeler komiir ile iyi bir sekilde karigsmis olarak bulunabilecegi gibi, damarlar

halinde de bulunabilir .

Mineral maddelerin fiziksel yontemlerle analizi giictiir. Ciink{i, mineral madde
komiiriin organik matrissiyle i¢ icedir. Mineral madde igerigi, genellikle standart
yontemlerle tayin edilmis kiil iceriginden faydalanarak ¢esitli yollarla hesaplanir.
Mineral maddenin miktar ve bilesiminin tayini i¢in, 6zellikle son zamanlarda "diisiik
sicaklik kiillendirmesi" yontemi uygulanmaktadir. Bu yontemde komiiriin mineral
bilesenleri degismeye ugratilmadan organik bilesenler giderilmekte ve daha sonra

mineral faz spektroskopik yontemlerle analiz edilmektedir.

Komiirde yaygin olarak bulunan mineraller; killer (kaolinit, illit, montmorillonit,
illit-montrorillionit karistmi), karbonatlar (siderit, ankerit, kalsit, dolomit), siilfiirler
(pirit ve markasit), oksitler (kuvars ve rutil), kloriirler (silvin ve halit) ve siilfatlar

(jips ve jarosit) seklinde sayilabilir.
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Komiir tam olarak yakildiginda, geride kalan inorganik kalintiya kiil ad1 verilir. Kiil,
miktar ve bilesim yoniinden mineral maddeden farklidir. Bir kmiiriin kiil bilesenleri
asidik ve bazik bilesenler olarak siniflandirilabilir. Asidik bilesenler; silika ve
alimina olup, bilesenler ise demir, kalsiyum ve alkali oksitlerdir. Bitlimlii bir

komiiriin kiil bilesenleri Cizelge 5.1'de goriilmektedir (10).

Cizelge 5.1. Bitiimlii bir komiiriin kiil bilesenleri

Bilesen Kiil agirhg1 %
SiO, 20-60

ALO; 10-35

Fe,O 35-35

CaO 1-20

MgO 3-4

TiO, 0,5-2,5
Na,O0+K,0 1-4

SO5 0,1-12

Bir komiiriin ¢esitli kimyasal islemlerdeki davranisi, nem tutma kapasitesi ve ¢esitli
maddeleri adsorplama egilimi gibi Ozellikleri porozite ile yakindan iliskilidir.
Komiirde aromatik ve hidroaromatik birimlerin bloklar halinde bulunduguna

inanilmaktadir.

Daha once de belirtildigi gibi metilen, oksijen ve kiikiirt ¢apraz baglariyla baglanmis
olan bu birimlerin kémiirde diizensiz bir sekilde bulunmasinin porozite olusumuna
yol actig1 diistiniilmektedir. Komiirde degisik boyutlarda gézenekler bulunmaktadir.
IUPAC'm siiflandirmasina gore; caplari 500 A°’dan daha biiyiik olan gozenekler
makroporlar, 20-500 A° arasi1 porlar mezoporlar, 8-20 A° aras1 olanlar mikroporlar

ve ¢ap1 8 A° dan kiigiik olanlar ise, submikroporlar olarak adlandirilmaktadirlar (11).

Porozite; komiir ranki ile 6nemli 6l¢lide degismektedir. Diisiik rankli komiirlerde
daha ziyade makroporlar baskin iken, yiiksek rankli komiirlerde mikroporlar baskin

hale gelmektedir .
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Bir kdmiirdeki porozite, komiiriin maseral bilesimine bagl olarak da degisir. Komiir
maseral gruplar1 arasinda en yliksek poroziteye vitrinitler sahip iken, en az

poroziteye sahip maseral gruplar eksinitlerdir.

Komiirler degisen miktarlarda su ihtiva ederler. Su miktari; porozite, oksijen
fonksiyonel gruplari, organik safsizliklarin miktar ve tipine bagl olarak degisir.
Yapilan aragtirmalarin ¢ogunda, suyun kdmiirde bir ana bilesen olup, serbest, ylizey,
kapiler, higroskopik, bagli, adsorbe ve hatta c¢oOziinmiis su seklinde oldugu
bulunmustur. Suyun kémiirde bulunma orami diisiik rankli kémiirler i¢in % 30-70

arasinda iken, bitlimlii komiirlerde % 10 veya daha az degerlerdedir .

Komiirlerin yapisinda bulunan karbon; kdmiiriin 1s1l degerini belirler ve dolayisi ile
komiir 1s1l degerine gore kullanim sahasi bulur. Ancak igerisinde bulunan nem,

kiikdirt, inert maddeler kdmiiriin 1s1l degerini dogrudan etkiler.

Komiir kullanimini etkileyen énemli bilesenlerden biri olan kiikiirt; komiirlerde dort

ayr1 yapida bulanabilir.

a) Organik Kiikiirt;

Komiirde hidrokarbon yapiya bagli olarak bulunan kiikiirdiin tamamina organik
kiikiirt denilir. Organik kiikiirt bilesikleri komiirde asil yapinin bir parcasi olarak
diizgiin dagilmis halde bulunur. Bu tiir kiikiirdiin kaynagi komiirii olusturan bitkisel
maddelerdir. Bu maddelerin komiirden ayrilmasi miimkiin degildir. Komiirdeki
organik kiikiirt yiizdesi, komiir yikama islemleriyle elde edilebilecek en diisiik
kiikiirt yiizdesidir. Komiirdeki organik kiikiirt, merkaptanlar ya da tioller (R-S-H ),
stilfiirler ya da tio-eterler (R-S-R’), disiilfiirler (R-S-S-R’) ve tiofen halkalar ihtiva

eden aromatikler de bulunur.
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b) Elementel Kiikiirt:

Komiirlerde ¢ok ender bulunur, bu yiizden kiikiirtten arindirilmada pek dikkate

alinmaz, bazi komiirlerde % 0,15’e kadar elementel kiikiirde rastlanmustir.

c) Siilfat Kiikiirdii

Siilfat kiikiirdii cogunlukla demir ve kalsiyuma az miktarda da magnezyuma bagh
olarak tuzlari halinde bulunur. Komiir yandiktan sonra kiilde kalir. Siilfat kiikiirdii
komiir hazirlama agisindan bir problem olusturmaz. Kiikiirtten arindirmada goz

Oniine alinmaz.

d) Piritik Kiikiirt

Komiirlerdeki piritik kiikiirdiin kaynagi tartisma konusudur. Piritik kiikiirt; pirit ve
markasit minerallerinden olusur. Her ikisi de ayni (FeS;) kimyasal formiile sahiptir.
Fakat kristal yapilar1 farkhidir. Pirit; kiibik, markasit ise; ortorombik yapidadir.
Pirit markasitten daha kararlidir ve daha yaygin olarak bulunur. Markasit 1sitma ile

piritin kristal yapisina ¢evrilebilir.

NaCl tipi kristale sahip piritin birim hiicresi Sekil 4.2°de verilmigtir. NaCl birim
hiicresindeki anyonlarin agirlik merkezine iki anyondan olugsmus halter bigimindeki

S-S grubunun agirlik merkezi yerlestirilir. Katyonlar aynen kalir.

NaCl yapisindaki pirit kristalinde S-S bag uzunlugu 217 um, rutil yapisindaki
markasitte ise 221 pm’ dir. Pirit mineralinin yogunlugu 5,0 g/cm’ olmasina karsihk
kémiir piritinin yogunlugu 3,2 ile 3,4 g/cm’ olup, ortalama 60 mikrometre capindaki
komiir pirit orneginin yiizey alam 40 000 cm®/g olarak bulunmustur. Bu deger

mineral pirit i¢in bulunan degerden biiyiiktiir.



Sekil 5.2. Pirit kristalinin birim hiicresi
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6. KUKURT TUTMA YONTEMLERI

Komiiriin yakilmasi esnasinda atmosfere yayilan kiikiirt dioksit miktarin1 azaltmak
amactyla uygulanan islemler, uygulanis asamalarina gore baglica {li¢ grupta

toplanabilir.

1. Yanma oncesi kiikiirt aritma prosesleri,

2. Yanma esnasinda kiikiirt aritma prosesleri,

3. Yanma sonrasi kiikiirt aritma prosesleri,

6.1. Yanma Oncesi Kiikiirt Aritma Prosesleri:

Yanma Oncesi kiikiirt aritma prosesleri; fiziksel, kimyasal ve biyokimyasal yontemler

olmak iizere baslica li¢ grupta toplanmaktadir.

6.1.1. Fiziksel yontemler

Komiiriin organik ve inorganik kisimlari birbirinden farkli fiziksel ve manyetik
ozelliklere sahiptir. Fiziksel yontemlerle kiikiirdiin giderilmesinde, komiiriin organik
ve inorganik kisimlar1 arasindaki bu farkliliklardan yararlanilmaktadir. Uygulanan
fiziksel yontemlerle komiiriin sadece inorganik kiikiirt iceriginde belli bir azalma

saglanabilmektedir.

Fiziksel yontemlerle komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda, suda ¢o6ziinebilen
silfat kiikiirdii, yikama esnasinda giderilmekte ve hava kirliliine neden
olmamaktadir. Organik kiikiirt ise; komiir biinyesine bagli oldugundan fiziksel

yontemlerden etkilenmemekte ve kdmiirden uzaklastirillamamaktadir.



38

Fiziksel yontemlerle komiirden stlfat kiikiirdiiniin yan1 sira piritik kiikiirt de
uzaklagtirilir. Piriti komiirden fiziksel olarak uzaklastirma yontemleri yas ve kuru

yontemler olmak tizere ikiye ayrilir. Bunlar ise (12);

I. Yas Yontemler

= Jigler,

=  Sarsintil1 masa,

= Flotasyon,

= Hidrosiklon,

* Agir ortam siklonu,

» Yiiksek alan siddetli yag manyetik ayirma,

II. Kuru Yontemler

* Yogunluk esasina dayali toz atimi,
= Elektrostatik ayirim,
» Yiiksek alan siddetli kuru manyetik tambur ayiricisi,

»  Kuru akim ayirimu,

Literatiirde; yakma 6ncesi desiilflirizasyon yontemlerinin yakma esnasinda ve yakma
sonrasinda  kiikiirt tutma yOntemlerine gore bazi istiinliiklerinin  oldugu
anlatilmaktadir. Yakma oncesi desiilfiirizasyon yontemi; ¢evre kirliligini azaltmada
onemli oldugu gibi bu yontemle kiikiirt icerigi belli bir degere diisiiriilmiis komiiriin

kullanilmasi1 metaliirjide bir ¢ok problemi ortadan kaldirmaktadir (12).

Fiziksel yontemlerle kdmiirden sadece pirit ve ¢oziilebilir siilfatlar giderilmektedir.
Fiziksel yontemlerden manyetik ve elektrostatik ayirma pirit ve komiir maddesinin
farkli manyetik ve elektriksel 6zellik gdstermesi, yogun ortam ve hidrolik ayirma
komiir maddesi ve piritin yogunluk farki, flotasyon ve yag aglomerasyonu

yontemleri komiir maddesi ve piritin ylizey oOzelliklerinin farkli olmasi esasina
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dayanir (13). Ancak so0zii edilen fiziksel yontemlerin basarili bir gsekilde

uygulanmasi, pirit taneciklerinin serbest hale getirebilmesiyle miimkiindiir.

6.1.2. Kimyasal yontemler

Kimyasal yontemler ile komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasi; bir kimyasal madde
yardimryla kiikiirtlii bilesiklerin dogrudan tepkimeye girmesi saglanarak, kiikiirdiin

komiirden kolaylikla uzaklagtirilabilecek bir forma doniistiiriilmesi esasina dayanir.

Bu yontem i¢in kullanilan kimyasalin ucuz ve kolay bulunur olmasi ve kullanilabilir
yan {riin vermesi istendigi i¢in genellikle endiistri uygulamalarinda kostik tercih

edilmektedir.

Komiiriin sulu kostik ¢ozeltisi ile muamele edilmesine dayanan desiilfiirizasyon
yontemi literatiirde yer almaktadir (14). Bu yontemde; piritik ve organik kiikiirdiin

NaOH ile reaksiyonu asagidaki sekilde verilmektedir.

8FeS,+30NaOH  -wovvve » 4Fe,03+14Na,S+Na,$,05+15H,0 [6.1]
R-Sy-R + NaOH e » RS,Na + ROH [6.2]
2RS,Na + HyO + CO, e > Na,COs + 2RSxH [6.3]
NayS + COy + HyQ woevv » Na,CO; + H,S [6.4]

Karaca ve Ceylan'in, dort Tiirk linyitinin NaOH c¢ozeltileriyle desiilfiirizasyonunu
inceledikleri bir ¢alismada, %20'lik NaOH (m/m) c¢ozeltisiyle, 70°C'ta %59,76

oraninda toplam kiikiirt gideriminin gerceklestigi belirtilmektedir (14).

Hidrojen peroksit ¢ozeltileri kullanilarak komiir destilfiirizasyonunun incelendigi

caligmalara da literatiirde rastlanmaktadir (15).
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Pirit ile  hidrojen peroksit arasindaki  reaksiyon asagidaki  sekilde

verilmektedir.

2FeS,+15H,0p wevereeees » Fe (SO4); + HSO4 +14H,0 [6.5]

%30'luk hidrojen peroksit kullanarak 40°C'ta komiiriin desiilfiirizasyonunu inceleyen
Boron ve grubu, piritin reaksiyon hizinin, reaksiyona girmemis pirite gore birinci

dereceden oldugunu ileri siirmektedirler (15).

Ali ve arkadaslari, degisik anorganik reaktifler kullanarak yaptiklar1 desiilfiirizasyon
islemlerinde kullanilan reaktifler igerisinde en etkili olanimnin % 50-90 kiikiirt

giderimi ile hidrojen peroksit oldugunu rapor etmektedirler (16).

Komiir desiilfiirizasyonu  lizerine Mazumder ve arkadaglarinin, yaptiklar
caligmalarinda, yliksek ve normal basingta yapilan deneylerde, piritik ve siilfat
kiikiirdiiniin 6nemli 6l¢iide uzaklastig1, toplam kiikiirt gideriminin ise en fazla % 50

olarak sodyum benzoat ile ger¢eklestigini belirtmektedirler (17).

Bu yontemlerden Meyers yonteminde, liging reaktifi olarak demir (III) kloriir veya
demir (III) siilfat kullanilarak, se¢imli bir sekilde piritik kiikiirt elementel kiikiirde ve
stilfata yiikseltgenmektedir. Bu yontem daha ziyade yiiksek oranda piritik kiikdirt
iceren komiirlere uygulanmaktadir. Ciinkii bu yontemle organik kiikiirt

uzaklastirllamamaktadir. Reaksiyon asagidaki sekilde verilmektedir (18).

4,6 Fex(SO4);3 + 4,8Hy0 + FeSy e » 10,2FeSO,4 + 4,8H,SO4 + 0,8S [6.6]

Onganer ve grubu, Cizre asfaltitinin hidroklorik asitli ortamdaki demir (III) klortir ile

desiilfiirizasyonunu inceleyip, incelenen parametrelerin etkilerini kapsayan bir

matematiksel model 6nermisglerdir (19).
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Oguz ve Olcay, desiilfiirizasyon reaktifi olarak bakir (II) kloriirii kullanarak, Bolu-
Goyniik linyitlerinin destilfiirizasyonunu incelediler ve % 52,95 oraninda toplam

kiikiirt gideriminin gerceklestigini buldular (20).

Yiiksek sicaklik ve basingta, oksijen ile doyurulmus c¢ozeltilerde komiirdeki pirit ile

oksijen arasinda meydana gelen reaksiyonlar asagida goriilmektedir(24).

2FeS,; + 70, + 2H,O  weeveeenn » 2FeSO4 + 2H,SO4 [6.7]
2FeSy+ 15/20, + HyO wwoveeen > Fey(SO4); + HySO4 [6.8]
F62(804)3+ 3H20 """"""" > F6203 + 3H2804 [69]

Sareen; bir Amerikan kdmiiriiniin (illinois No.6) basing altinda sulu amonyak-
oksijen karisimiyla desiilfiirizasyonunu inceledi. Desiilfiirizasyon esnasinda
karbonun bir kisminin CO ve COs'e doniistiigli ve piritik kiikiirdiin ise asagidaki

reaksiyona gore siilfata oksitlendigi bilinmektedir.

FeS, + 4NH; + 7/2H,0 + 5/40; e » ANH,+ + 2S04 + Fe(OH);  [6.10]

Caligsmada, piritik kiikiirt gideriminin amonyak konsantrasyonuna bagli olmaksizin
% 90 dolayinda, organik kiikiirt gideriminin ise amonyak konsantrasyonundan
etkilenmekte olup maksimum % 25 oraninda giderildigi ve komiiriin 1s1 degerinde

kayiplar oldugu rapor edilmektedir (21).

Ayrica Askale linyitleri ile GURU’ niin yapmus oldugu ¢alismada; 0,3 M nitrik asit
cozeltisi ile 0,1 mm partikiil boyutundaki kdmiirlerin 16 saat siireyle reaksiyonu

sonunda % 38,7 kiikiirt giderimi saglandig1 belirtilmektedir (22).

Bir baska kimyasal desiilfiirizasyon islemi, komiiriin camur fazinda sulu ve organik

ortamlarda klorlanmasidir. Bu yontemle komiirden hem piritik hem de organik
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kiikiirdiin uzaklastirildig1 literatiirde belirtilmektedir. Pirit ve organik kiikiirdiin

klorla vermis oldugu reaksiyonlar asagidaki sekilde verilmektedir (23).

FeSy+15/2CIh+8HO  weeeeeess » FeCl3+2H,SO4+12HCI [6.11]

R-S-R' +4CI, +4H,0O weeeeeee » R-CI + R'-CI + H,SO4+6HCI [6.12]

Bu konuda yapilmis birgok ¢aligmaya literatiirde rastlanmaktadir. Askale ve Sarikaya
komiirleri ile yapilan bir calismada, komiir-su-CCly karisimindan olusan bir
slispansiyon igerisinden ¢esitli sartlarda klor gaz1 gegirilerek yapilan klorlama islemi
sonucunda her iki kdmiir drneginde siilfat ve pirit kiikiirdiiniin tamamina yakin bir

kisminin giderildigi belirtilmektedir.

Iki Tiirk linyitini (Nevsehir-Dadag1 ve Bolu-Mengen) degisik sartlarda su ve CCly
ortamlarinda klorlayan Karaca ve grubu, piritik kiikiirt gideriminin % 98, organik
kiikiirt giderimin ise % 40 civarinda gergeklestigini buldular. Deneysel verilerin
bliziilen ¢ekirdek modeline gore analiz edilmesi sonucunda, pirit ve klor arasindaki
reaksiyonun Dadagi komiirii i¢in sulu ortamda ve Mengen kdmiirii i¢in ise su-CCly
ortaminda kiil filminden diflizyon kontrollii mekanizma ile olduk¢a iyi uyum

sagladigini tespit ettiler (24).

Komiirden kiikiirt gideriminde uygulanan metotlardan biri de elektroliz yontemidir.
Dort farkli komiiriin perklorik asit igerisinde 0,06 ve 0,25 Volt potansiyellerinde
elektrolizini inceleyen Ogunsola ve grubu, reaksiyonun pirit yiizeyinde meydana
geldigini ve asidik sartlarda sulu ligingle kdmiirden piritin uzaklastirilabildigini rapor

etmislerdir (25).

Komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmast c¢alismalar1 arasinda piroliz islemi de
onemlidir. Piroliz olayi; komiiriin yanmasi, gazlastirilmasi, karbonizasyonu ve
sivilagtirilmasi gibi biitiin temel komiir doniistiirme islemlerinde yer aldigindan
onemlidir. Piroliz islemlerinde komiiriin 6zelliklerine bagl olarak yapi degisikligine

ugrayan kiikiirt; gaz, katran ve kati iiriinler arasinda dagilmaktadir. Degisik rankl
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komiirlerde benzer sartlarda yapilan piroliz islemlerinde rankin azalmasiyla kati

iriinde kalan kiikiirt oraninin azaldig literatiirde yer almaktadir (26).

Komiiriin nitrik asitle destilfiirizasyonu degisik desiilfiirizasyon islemlerinden
birisidir. Pirite kars1 oldukea giiclii bir oksidasyon potansiyeline sahip olan nitrik asit

ozellikle piritik siilfiir giderimi i¢in oldukca etkilidir (27).

Saf pirit ve nitrik asidin reaksiyon kinetigini aydinlatmak i¢in yapilan bir ¢aligmada;
¢Oziinme hizinin, sicaklik, reaksiyon siiresi, nitrik asit konsantrasyonunun
artirllmasiyla arttig1 ve reaksiyonun kimyasal reaksiyon kontrollii mekanizma ile

yiriidiigii belirtilmektedir (28).

Karaca ve arkadaglarinin yer aldig1 deneysel bir calismada da, iki Tiirk linyitinin
(Beypazar1t ve Tungbilek) desiilfiirizasyonu i¢in 0.1 M H,SO4 varliginda H,O,
cozeltisi kullanilmistir (29). Deneysel parametrelerinden konsantrasyon, sicaklik ve
zaman kriterlerinin; kiikiirt ve kiil giderme {iizerindeki etkileri su sekilde

gozlenmistir;

1.Konsantrasyonun etkisi:

30 °C sicaklik ve 30 dakikalik reaksiyon siiresinde hidrojen peroksit kullanimi ile
gerceklesen kiikiirt ve kiil indirgenmeleri H,SO4 kullanimi ile giderilen miktardan

hem daha fazla, hem de daha kisa reaksiyon zamanlarinda gergeklesmektedir.

2.Sicakligin etkisi:

Bu calismada sicakligin etkisinin incelenmesi icin; 15, 25, 30 ve 45 °C sicaklik
araliklarinda % 15°lik H,O, ¢ozeltisi kullanilmistir Bu sicakliklardan elde edilen
sonuglara gore, linyitlerden kiikiirt ve kiil giderme miktarlarinin sicaklikla azaldig
saptanmustir. Toplam kiikiirt, organik kiikiirt ve piritik kiikiirt miktarlar1 i¢in sonuglar
Sekill4’de verilmistir. Sicakligin desiilflirizasyon islemleri iizerindeki etkisinin

belirlenmesi i¢in yapilan caligmalar sonucunda, kiil ve piritik kiikiirt giderim
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veriminin hem yeterli olmasi, hemde komiirlerdeki organik madde kaybmnin az

olmasindan dolay1, 30 °C’nin optimum sicaklik degeri oldugu saptanmistir.

3.Reaksiyon siiresinin etkisi:

Reaksiyon siiresinin etkisi 15 °C ve 30 °C sicaklik araliklarinda, 15 dakika ile 60
dakika arasinda degisen siirelerde % 15°lik H,O, ¢ozeltisi kullanilarak incelenmistir.
Yapilan calismalar sonucunda 60 dakikalik reaksiyon siiresinin optimum kosul

oldugu tespit edilmistir (29).

Karaca ve arkadaslarmin yaptigi bu calisma sonucunda sonucglar su sekilde

Ozetlenebilir;

a. Bu deneysel calismada, kimyasal madde olarak kullanilan H,O,’nin kiil ve
yiiksek kiikiirdiin giderilmesinde etkili bir yontem oldugu, fakat organik
kiikiirdiin giderilmesinde ¢ok fazla etkili olamadig1 raporlanmustir.

b. Sicaklik veya peroksit konsantrasyonunun artirilmasi, kdmiirlerde bazi organik
maddelerin kaybina yol agmustir.

c. Deneysel c¢alisgmada optimum kosullarin; % 15°lik  hidrojen peroksit
konsantrasyonu, 30 °C sicaklik ve 60 dakikalik reaksiyon siiresi olarak tespit
edilmistir.

d. Linyitin 6zelligine bagli olarak, maksimum kiil azltilmasi; % 30-70, piritik
kiikiirt giderimi % 70-95 ve toplam kiikiirt giderimi de % 42-58 seviyelerinde

oldugu gozlenmistir.

E. Ahnonkitpanit ve arkadaglarimin yaptigi diger bir ¢aligmada da  Tayland
komiirlerinde kiikiirt giderimi igin, siilfirik asit ve hidrojen peroksit c¢ozeltileri
kullanilmigtir. Deneysel calismada kosullarin (1s1, zaman, hidrojen peroksit ve
stilfiirik asit konsantrasyonlari) desiilfiirizasyona etkisi incelenmis ve optimum

kosullar saptanmistir (30).
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Yapilan ¢aligmada elde edilen sonuglar su sekilde 6zetlenebilir;

a.

Siilfiirik asit varliinda, hidrojen peroksit ¢ozeltisi ile yapilan desiilfiirizasyon
islemlerinde komiir i¢indeki kiiliin indirgenmesinin % 65 oraninda basarildig1 ve
ayrica 3 komiir numunesinde de piritik ve stilfat kiikiirdiiniin tamamina yakininin
giderildigi saptanmistir.

Bu calisma sonucunda %15’lik H>O; ve 0,1 M H,SOj4 ¢ozelti konsantrasyonlari
ile 30 °C sicaklik ve 2 saatlik reaksiyon siiresi optimum sartlar olarak
belirlenmistir.

Optimum sartlarda toplam kiikiirt giderimi yaklasik olarak %50-60 civarindadir.
Mae-Moh, Wai Lek ve Paka komiirlerindeki piritik kiikiirt, organik kiikiirt ve kiil
giderim yiizdelerinin sirasiyla %96,6-%2,6-%70,9, %385,7-%25,4-%19,6 ve
%77,1-%12,0-%32 oldugu saptanmustir.

Abdul Ali ve grubunun yaptig1 deneysel caligmada, hint komiirlerindeki yiiksek
kiiklirdiin desiilfiirizasyonu ile giderimi i¢in, CuCl,, NH4OH, K,Cr,O;, NaOH,
CH;COOH, NO,, ve H,0O; segici yiikseltgen maddeleri kullanilmistir (31).

Bu deneysel ¢alismada elde edilen sonuglar su sekilde rapor edilmistir;

a.

Komiirlerden kiikiirt giderimi i¢in kullanilan yiikseltgenlerden en etkili olani,
H,0O,’dir.

Komiirlerden yaklasik olarak % 50-55 oraninda mineral madde giderilebilir.
Komiirlerin igerdigi kiikiirt miktarlarina bagli olarak H,O;‘nin 30 °C oda
sicakliginda, yaklasik olarak 10-30 dakika muamele edilmesiyle, komiir i¢indeki
kiikiirdiin giderilme yiizdesinin % 50-90 arasinda degistigi saptanmustir.
Desiilfiirizasyon isleminde kullanilan komiirlerin igindeki organik kiikdirt

miktarinin % 50-55 civarinda olmasindan dolayi, organik kiikiirt gideriminin

yiiksek verimde gerceklesmedigi belirlenmistir.

Makhurjee ve grubunun yaptigi deneysel calismada numune olarak kullanilan

komiiriin  desiilfiirizasyonu i¢in siilfiirik asit ve hidrojen peroksit c¢ozeltileri

kullanilmig ve deney parametreleri olarak 1s1, reaksiyon zamani, hidrojen peroksit ve

stilfiirik asit konsantrasyonlari {izerinde ¢alisilmigtir (32).
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Calisma sonucunda optimum kosullarin; % 15°lik hidrojen peroksit konsantrasyonu,
25 °C sicaklik ve 4 saatlik reaksiyon siiresi oldugu saptanmistir.Deneyin optimum
sartlarda gerceklesmesi ile % 14 kiil, % 70 siilfat kiikiirdi, % 76 piritik kiikiirt ve
yaklagik olarak % 5 organik kiikiirt, giderildigi saptanmustir.

6.1.3. Biyokimyasal yontemler

Bu yontemde ise mikroorganizmalar kullanilmakta olup, farkli kiikiirt bilesiklerini
kullanan mikroorganizmalar kiikiirt giderimi reaksiyonlarinda yiikseltgeyici katalizor
rolii oynamaktadirlar. Mikroorganizma kullanilarak gerceklestirilen tepkimenin,
mikroorganizma kullanilmayan tepkimeden yaklasik 106 kez daha hizli gerceklestigi
tespit edilmisgtir.

Son yillarda yapilan aragtirmalar sonucu Thiobacillus tiirii bakteriler kullanilarak
komiirdeki piritik kiikiirdiin - % 70-80 oraninda ekstrakte edilerek ¢ozeltiye
almmasinin miimkiin oldugu saptanmistir. Thiobacillus  tiirii bakterilerden
Thiobacillus Thiooksidans’1in S'z, SO, 8203'2 , S406'2’ye, Thiobacillus

Ferooksidans’1n ise pirite ilgi duydugu belirlenmistir.

Literatiirde; biyolojik desiilfiirizasyon islemlerinde komiir, demir ve/veya kiikiirt
oksitleyen bakterilerin etkisine maruz birakilmakta ve islem sonunda ¢oziiniir hale

gecmis olan kiikiirt, filtrasyonla kdmiir yapisindan ayrilmaktadir.

Biyolojik desiilfiirizasyon iglemlerinin ¢ogunda sadece piritik kiikiirdiin, bir kisminda
ise piritik kiikiirt yaninda organik kiikiirdiin de giderilebildigi rapor edilmektedir
(33).
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6.2. Yanma Esnasinda Kiikiirt Aritma Prosesleri:

Yanma esnasinda komiirdeki kiikiirdiin atmosfere atilarak havayr kirletmesini
onlemek amaciyla komiire uygun alkali madde ilavesiyle kiikiirdiin kiilde kalmasi

saglanarak tutulmasi esasina dayanan bir yontemdir.

Kullanilan alkali madde belli oranda komiire yatak igerisinde katilarak, yanma

sirasinda agiga ¢ikan SO,, baca gazlarina karismadan yatak igerisinde tutulmaktadir.

Komiir igerisindeki yanabilir kiikiirt, yanma islemi sirasinda oksitlere doniismektedir.
Yanma kamarasimna CaCOs, Ca(OH),, CaCO;.MgCO;3 ve Ca(OH),.Mg(OH), gibi
sorbentler ilave edilerek SO;’lin tutulmast ve dolayist ile emisyondaki SO,

konsantrasyonunun azalmasi saglanir.

Yakma kamarast icinde kullanilan sorbente gore meydana gelen baslangic

tepkimeleri su sekildedir:

Ca(OH), - » CaO + H,0 [6.13]

CaCOy -woeeee » CaO + CO, [6.14]

SO;’nin kamara igerisinde tutulmasi ise ekzotermik olup, heterojen gaz-kati

tepkimesi ile gergeklesmektedir.

Ca0 + SO, +1/20; e » CaSO, [6.15]

Kire¢ direkt ilave edilerek, SO’lerin tutulmasi daha cok kii¢iik capli 1sitma
sistemlerine uygulanmaktadir. Bu 1sitma sistemlerinden en basta geleni “Akiskan

yatakli yakma sistemleri” dir.

Sivi veya gaz halindeki bir akigkan vasitasiyla kati haldeki taneciklerin akigkan

ozellik gosterir duruma getirilmesine akigskanlagtirma denilmektedir.
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Ince taneli kat1 parcaciklardan olusan bir yataga, asagidan yukariya dogru diisiik hizli
hava veya herhangi bir gaz akimi verildiginde bu hava taneler arasindaki
bosluklardan gegerek yukari dogru yilikselmektedir. Akiskan hizindaki kiiciik
miktardaki bir artig, partikiillerin hareket etmelerine ve bir bolimiiniin titresimine
neden olmaktadir. Hizin daha da artirilmasi ile 6yle bir noktaya gelinir ki yukari
dogru yiikselen gaz veya sivi haldeki akigkan vasitasiyla biitiin partikiiller havada

asil1 hale gelirler.

Akigkan yatakli yakma sistemlerinin en onemli avantajlarindan birisi, yanma sonucu
¢ikan SO, gazinin, yanma esnasinda sisteme kire¢ tas1 veya dolomit ilave edilerek

kiikiirt dioksit seklinde agiga ¢ikar ve tutulur (34).

S + Oy > SO, [6.16]
4FeSy + 110, v » 2Fe,0; + 850, [6.17]
CaCOy v » CaO + CO, [6.18]
Ca0 + SO, + 1/20, e > CaSO,4 [6.19]

Kiikiirdiin sorbentlerle tutulmasinin, sorbent miktar1 ile degisimi bir optimumdan
gecmekte olup, fazla miktardaki sorbent ilavesi yanmada bozucu etki gostermektedir.
Bu yontemde sorbent olarak kullanilan kire¢ tasi ile yanma sonrast 800°C 1n

uzerinde SO, ’nin tutulmasi1 miimkiin olabilmektedir.

Yapilan ¢alismalar neticesinde; reaksiyon sonucu olusan siilfath bilesiklerin i¢inde
bulundugu kati atiklarin olusturdugu problemler (gozeneklerin tikanmasi, belli
sicakliklarin altina inildiginde reaksiyonun durmasi gibi) bakimindan, kiregtast hem
verim hem de ekonomi ac¢isindan en cazip goriinen ve en c¢ok kullanilan katki

maddesidir.
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6.3. Yanma Sonrasi Kiikiirt Aritma Prosesleri:

Yanma sonucu olugan baca gazlariin kiikiirt dioksitten arindirilmasi amaciyla bugiin
ikiyliziin lizerinde proses gelistirilmistir. Bu sistemlerde genel amag, yanma sonucu
aciga c¢ikan baca gazi emisyonlarinda bulunan kiikiirt bilesiklerinin, baca gazina bazi
prosesler yardimiyla etkide bulunarak zararsiz olan formlara doniistiiriilmesinin

saglanmasidir. Bunlar baca gazinda kiikiirt tutma prosesleri olarak adlandirilirlar.

Baca gazinda kiikiirt tutma prosesleri; kuru sistemler ve yas sistemler olmak tizere iki

grup altinda toplamaktadir (35).

Kuru sistemler; baca gazlarina ve yanma kamaralarina uygulanmaktadir. Yas
sistemler; 1s1 santrallerinde daha yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bunlar da baca
gazi1 reaktif madde ¢ozeltisi ile temas ettirilir ve kiikiirt bilesikleri ¢okeltilerek ayrilir.
Halen kullanilan ve ticari olarak kullanilabilecek asamada gelistirilmis olan SO,

tutma prosesleri Ek-1’de verilmistir.

Onerilen ¢ok sayida prosesten bir kismi endiistriyel uygulamalarda kullanim alam
bulmustur. Baca gazlarindaki SO,’nin giderilmesi amaciyla onerilen proseslerden 11
kadar1 halen santrallerde ve biiyilik kazanlarda kullanilmaktadir. Yine bu proseslerden
10 kadar1 da diger endiistrilerde baca gazlarindan SO, ‘nin tutulmasi amaciyla

kullanilmaktadir

Cizelge 6.1.Baca gazinda SO, tutma sistemlerinin siniflandirilmasi

A. YAS SISTEMLER B. KURU SISTEMLER
1. Kalsiyuma Dayanan Sistemler 1. Piiskiirtmeli Kurutma Sistemleri
2. Magnezyuma Dayanan Sistemler 2. Alkali Enjeksiyon Sistemleri
3. Sodyuma Dayanan Sistemler 3. Aktif Komiir, Metal Oksitlerin ve Diger
Absorbanlarin Kullanildig1 Absorpsiyon Sistemleri
4. Amonyaga Dayanan Sistemler 4. Katalitik Oksidasyon Sistemleri
5. Potasyuma Dayanan Sistemler 5. SO, Indirgeme Sistemleri
6. Organik Tutucularin Kullanildigt | 6. Yanma Sirasinda SO, ’nin Tutulmasi
Sistemler
7. Diger Sistemler 7. Diger Sistemler
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7. DENEYSEL CALISMA

Bu c¢alismada kiil ve kiikiirt icerigi yiiksek olan Adana Tufanbeyli Linyitlerinde
kimyasal yontemle, yanabilen kiikiirt miktar1 azaltilarak, kiilde tutulan yanmayan
kiikiirt miktarlar1 artinlmaya cahsilmistir. Kimyasal madde olarak farkh
konsantrasyonlarda hidrojen peroksit ¢ozeltisi kullanilmis olup yanabilir kiikiirdiin
azaltilmasinda verimi etkileyen parametreler incelenerek, kiikiirdin en fazla

oksitlendigi optimum sartlar tespit edilmeye caligilmistir.

7.1. Materyalin Temini ve Hazirlanmasi:

Adana-Tufanbeyli linyit sahasinda MTA tarafindan yapilan sondajlarin
degerlendirilmesi sonucunda havzada 190 476 000 ton goriiniir, 23 684 000 ton
muhtemel olmak iizere toplam 214160 000 ton linyit rezervi hesaplanmistir (36).
Yapilan sondajlar sonucunda Adana-Tufanbeyli linyit sahasi, kimyasal, elementer ve
mineral analiz sonuglar1 Ek-2’de verilmistir. Bu arastirmada kullanilan Tufanbeyli
linyiti ilgili ocaktan standart 6rnek alma yontemlerine gore alindi. Elde edilen 6rnek
laboratuar tipi g¢eneli kirici ile kirilarak, yine laboratuar tipi bilyali degirmen ile
ogiitiildii. Ogiitiilen o6rnek komiir farkli gdz aciklikli eleklerden gecirilerek

siniflandirild: ve analiz edildi.

Komiirdeki kiikiirdiin basarili bir sekilde yiikseltgenerek kiilde tutulmasi igin,
yiikseltgen maddenin pritik veya organik kiikiirdii secici olarak etkilemesi, kdmiiriin
diger bilesenlerini fazla etkilememesi, yiikseltgen maddenin ucuz ve geri
kazanilabilir olmas1 ve yeni bir ¢evre kirliligine yol agmamasi1 gerekmektedir. Bu

ozelliklere uygun olarak segici ylikseltgen madde olarak hidrojen peroksit ¢ozeltisi
kullanildi.

7.2. Hidrojen Peroksit Cozeltisi ile Desiilfiirizasyon Deneylerinin Yapihisi:

Yapilmis olan calismada yanabilir kiikiirt muhtevas1 % 3,5988 olarak bilinen linyit

komiiri ogitiilerek farkl goz agikligindaki eleklerden gegirildi.
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Farkl1 boyutlardaki komiir numunesi iizerinde hidrojen peroksit konsantrasyonunun
ve hidrojen peroksit etkilesim siiresinin, yanabilir kiikiirdii kiilde tutma iizerine olan
etkileri incelendi. Bu amagcla oncelikle 20 gram komiir numunesi, % 10, %15 ve
%?20’1lik konsantrasyonlardaki 100 mililitrelik H»O, ¢ozeltileriyle, atmosferik
sartlarda, belirtilen etkilesim siiresince ayr1 ayr1 komiir numunesi ile muamele edildi.
Ortam sicaklig1 olan 21+2°C sicaklikta, 22 saat siire sonunda karigim, sinterlenmis
cam filtre ve su trompu yardimiyla siiziildii. Kalint1 komiir krozeye aktarildi. Stiziintii
ise buharlastirilarak kalintt komiir ile kroze igerisinde birlestirildi ve once bek
alevinde akkor hale getirildi, daha sonra 850°C’deki kiil firininda sabit tartima
getirildi (Ek-3). Bununla beraber yiikseltgen ¢ozeltilerle muamele edilmemis orijinal

komiirden de kiil numunesi hazirlandi (Ek-4).

Kiil numunelerinde siilfat seklinde bulunan yanmayan kiikiirt, kiiliin {izeri ince film
halinde toz V,0Os ile kaplanarak ASTM D 5016 standardina uygun olarak Leco SC-
132 kiikiirt analiz cihazinda analiz edildi ve kaydedilen degerler grafige gecirildi.
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8. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismada kullanilan Tufanbeyli linyit 6rneginin havada kuru esasa gore analiz

sonuglar1 Cizelge 8.1 de verilmistir.

Cizelge 8.1. Tufanbeyli komiirii kiikiirt analiz sonuglari

Nem ( % ) 1,89
Kiil (%) 11,05
Kiildeki Yanmayan Kiikiirt (%) 7,83
Komiirde Yanabilir Kiikiirt (%) 3,5988
Komiirde Yanmayan Kiikiirt (%) 0,8655

8.1. Hidrojen Peroksit Cozeltisinin Kiildeki Kiikiirt Miktarina Etkisi

Hidrojen peroksit konsantrasyonunun kémiirdeki yanabilir kiikiirt {izerine etkisini
incelemek tizere 21+2 °C , 22 saat ve partikiil boyutu ortalama 0,25 mm sabit
sartlarda yapilan deneylerde elde edilen veriler Cizelge 8.2 ve Sekil 8.1°de

verilmektedir.

Cizelge 8.2 Farkli H,O, konsantrasyonlarinda muamele edilmis komiirdeki yanabilir
kiikiirt miktarlar

% H,0, | % Yanabilir Kiikiirt

10 1,20

15 0,95

20 0,97
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Sekil 8.1 Tufanbeyli komiiriinde yanabilir kiikiirdiin H,O, konsantrasyonuna

bagl olarak degisimi 21 +2 °C, 22 saat, 0,25 mm
Cizelge 8.2 ve sekil 8.1°de goriilecegi gibi; hidrojen peroksit konsantrasyonu % 15
degerine kadar arttikga komiir igerisindeki yanabilir kiikiirt yiikseltgenerek siilfat

seklinde yanmayan kiikiirt olarak tutulabilmistir.

Cizelge 8.2 ve Sekil 8.1’de komiir numunesindeki toplam kiikiirt, yanmayan kiikiirt
olan, kiildeki kiikiirdiin ve yanabilen kiikiirdiin toplami oldugu esas alinarak
bulunmustur. Yanmayan kiikiirt yiizdesi her bir hesaplamada o deneyde kullanilan
toplam numune miktarma oranlanarak bulunmustur. Elde edilen bu deger toplam
kiikiirt ytizdesinden ¢ikarilarak yanabilen kiikiirde gecilmistir. Ayrintili hesap 6rnegi
Ek-6’ de verilmistir.

Daha yiiksek konsantrasyonlarda yanmayan kiikiirt miktarinin azaldigi tespit
edilmigtir. Bu sebeple, optimum hidrojen peroksit konsantrasyonu % 15 olarak

kaydedilmistir.
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Cizelge 8.3. Farkli konsantrasyonlarda H,O; ile muamele edilmis komiirde yanmayan

kiikiirt miktarlar
% H,0, % Yanmayan Kiikiirt
10 3,378
15 3,514
20 3,494
4

Komiirde Yanamayan Kiikurt, %
N

%H,0,

Sekil 8.2. Tufanbeyli komiiriinde yanmayan kiikiirdiin H,O, konsantrasyonuna
baglh olarak degisimi 21+ 2 °C, 22 saat, 0,25 mm

Cizelge 8.3 ve Sekil 8.2°de komiirde yanmayan kiikiirdiin hidrojen peroksit
konsantrasyonu ile degisimi verilmekte olup artan hidrojen peroksit
konsantrasyonunda yanmayan kiikiirt miktarinda artis oldugu, belli bir degerden
sonra ¢ok az bir diigme oldugu gézlenmistir. Kémiirde en yliksek yanmayan kiikdirt

miktarina % 15°lik hidrojen peroksit konsantrasyonun da ulasildig1 belirlenmistir.
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Cizelge 8.4. Hidrojen peroksit konsantrasyonunun desiilfiirizasyon verimi iizerine

etkisi
Konsantrasyon (% H,0,) Desiilfiirizasyon Verimi,
10 66
15 74
20 73
85
_ 80
E
o 75 -
> 4
S 70 - //k—\‘
(7]
e L
N 65 9
2
% 60
4
o
55
50 \
10 15 20
% H,0,

Sekil 8.3.Tufanbeyli komiiriinde desiilfiirizasyon veriminin H,O, konsantrasyonuna
bagli olarak degisimi 21 £2 °C, 22 saat, 0,25 mm

Cizelge 8.4 ve Sekil 8.3’de hidrojen peroksit konsantrasyonunun desiilfiirizasyon
verimi iizerine etkisi goriilmekte olup en uygun hidrojen peroksit ¢ozeltisinin
konsantrasyonu % 15 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla bundan sonraki ¢aligmalarda
hidrojen peroksit ¢6zeltisinin konsantrasyonu % 15 olarak tutulmustur. Nitekim
Karaca ve arkadaglarinin yaptig1 ¢alismada da optimum H,O, konsantrasyonu % 15

olarak kaydedilmistir (29).

8.2. Etkilesim Siiresinin Desiilfiirizasyon Verimine Etkisi

Partikiil boyutu 0,25 mm olan kdmiir numunesinin % 15’lik hidrojen peroksit

konsantrasyonunda ve 21 + 2 °C sabit sartlarda etkilesme siiresinin desiilfiirizasyon
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verimine olan etkisinin incelenmesi amaciyla yapilan ¢alismada deneylerde elde

edilen degerler Cizelge 8.5, 8.6, 8.7 ve Sekil 8.4, 8.5, 8.6’da verilmektedir.

Cizelge 8.5. Farkli zamanlarda 6lgiilen komiirdeki yanabilir kiikiirt miktarlari

t (saat)

0

4

8

12

16

22

Komiirde Yanabilir % S

3,50

1,64

0,92

0,72

0,78

0,95

Komiirde Yanabilir Kiikiirt %
N

10

12

14

16

Etkilesim siiresi (saat)

18

20

22 24

Sekil 8.4. Tufanbeyli kdmiiriinde yanabilir kiikiirdiin etkilesim siiresine bagli olarak
degisimi % 15 H,O,,21+2°C, 0,25 mm

Cizelge 8.5 ve Sekil 8.4’de komiirde yanabilir kiikiirt miktarinin en diisiik oldugu

stirenin 12 saat oldugu goriilmektedir.

Cizelge 8.6. Farkli zamanlarda 6l¢ililen komiirdeki yanmayan kiikiirt miktarlar

t (saat)

0

4

8

12

16

22

Komiirde Yanmayan % S

0,86

2,82

3,55

3,74

3,68

3,51




Komiirde Yanamayan Kiikiirt, %
N

10

12

Etkilesim Siiresi (saat)

16

18

20

22

24

Sekil 8.5.Tufanbeyli kdmiiriinde yanmayan kiikiirdiin etkilesim siiresine bagl

olarak degisimi % 15 H,O,,21£2°C, 0,25 mm
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Cizelge 8.6 ve Sekil 8.5’de komiirde yanmayan kiikiirdiin etkilesim siiresine gore

degisimi verilmekte olup, artan siirelerde yanmayan kiikiirt miktarinda artis oldugu

ve belli bir degerden sonra diismeye basladiglr gozlenmistir. Komiirde en yiiksek

yanmayan kiikiirt miktarina 12 saatte ulasildig belirlenmistir.

Cizelge 8.7. Etkilesme siiresinin desiilfiirizasyon verimi {izerine etkisi

t (saat)

12

16

22

Desiilfiirizasyon Verimi,

54

74

79

78

73




58

o]
(3]

[=2] [=2] ~ ~ ©
o [3,] o (3] o
| | | | |

Desiilfiirizasyon verimi

[3,]
(3]
Pl

[3,]
o

10 12 14 16 18 20 22

Etkilesim siiresi (saat)

5
o
o

Sekil 8.6. Tufanbeyli komiiriinde desiilflirizasyon veriminin etkilesim siiresine
bagl olarak degisimi % 15 H,0,,21+£2°C, 0,25 mm

Cizelge 8.7 ve Sekil 8.6’de etkilesim siiresinin destilfiirizasyon verimi iizerine etkisi
goriilmekte olup optimum siire 12 saat olarak belirlenmistir. Daha yiiksek etkilesim
stirelerinin  kiildeki yanmayan kiikiirt bilesiginin azalmasma yol agtig1 tespit

edilmistir.

8.3. Komiiriin Tane Boyutunun Desiilfiirizasyon Verimine Etkisi

Komiiriin tane boyutunun komiirdeki yanabilir kiikiirt iizerine etkisi; % 15°lik
hidrojen peroksit konsantrasyonunda, 21 £ 2 °C sicaklikta ve 12 saat sabit sartlarda
farkli tane boyutlarindaki komiir numuneleri muamele edilerek incelendi ve deneyler
sonucunda elde edilen degerler Cizelge 8.8, 8.9, 8.10 ve Sekil 8.7, 8.8, 8.9°da

verilmistir.

Cizelge 8.8. Tane boyutunun komiirdeki yanabilir kiikiirt miktarina etkisi

d (mm) 0,25 | 0,28 | 0,32 | 0,36 | 0,40

Komiirde Yanabilir % S 0,72 | 1,03 | 1,49 | 1,61 | 1,67
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Sekil 8.7. Tufanbeyli kdmiiriinde yanabilir kiikiirdiin tane boyutuna bagli olarak
degisimi % 15 H,O,,21 +£2 °C, 12 saat

Cizelge 8.8 ve Sekil 8.7°de yanabilir kiikiirt miktarinin komiiriin tane boyutu

biiyiidiikge arttig1 gozlenmistir.

Cizelge 8.9. Tane boyutunun kdmiirdeki yanmayan kiikiirt miktarina etkisi

d (mm) 0,25 0,28 10,32 0,36 | 0,40

Komiirde Yanmayan % S | 3,74 | 3,43 | 2,97 | 2,85 | 2,79

4
3,5 |
3,

2,5 |

1,5

0,5

Komiirde Yanamayan Kiikuirt, %
N

0,25 0,26 0,27 0,28 0,29 0,3 0,31 0,32 0,33 0,34 0,35 0,36 0,37 0,38 0,39 0,4

d mm

Sekil 8.8. Tufanbeyli komiiriinde yanmayan kiikiirdiin tane boyutuna bagli olarak
degisimi % 15 H,O,,21 +2 °C, 12 saat

Cizelge 8.9 ve Sekil 8.8’da komiirde yanmayan kiikiirdiin tane boyutuna bagli olarak

degisimi verilmekte olup artan tane boyutlarinda yanmayan kiikiirt miktarinda
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azalma oldugu goézlenmistir. Kémiirde en yiiksek yanmayan kiikiirt miktaria 0,25

mm tane boyutunda ulasildig: belirlenmistir.

Cizelge 8.10. Tane boyutunun desiilfiirizasyon verimi iizerine etkisi

d (mm) 0,25 | 0,28 | 0,32 | 0,36 | 0,40
Desiilfiirizasyon Verimi, 79 70 58 55 53

85

N 80]

E 15

[

>

c 70 -
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5

£ 60
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4
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025 026 027 02 029 03 031 032 033 034 035 03 03 038 03 04
dmm

Sekil 8.9. Tufanbeyli komiiriinde desiilfiirizasyon veriminin tane boyutuna bagl
olarak degisimi % 15 H,O,,21£2°C, 12 saat

Tane boyutunun desiilfiirizasyon verimine etkileri incelendiginde, Cizelge 8.10 ve
Sekil 8.9’da da goriilecegi gibi en yiiksek desiilfiirizasyon veriminin 0,25 mm
partikiil boyutlu komiirlerde gergeklestigi goriilmiistiir. Tane boyutu kiiciildiikce
ylizey alaninin artmasi komiiriin hidrojen peroksit ¢ozeltisiyle etkilesimini de

artirdig1 goriillmektedir.

Bu kapsamda; hidrojen peroksit ¢ozeltisi belirli bir konsantrasyon degerine kadar
kiikiirdii kiilde tutmakta ancak hidrojen peroksit konsantrasyonunun % 15’in {lizerine
ciktigi noktadan itibaren yanmayan kiikiirt miktarinda azalma oldugu tespit

edilmistir.
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Ortam sicaklhiginda (21+2°C) yapilan deneysel ¢alisma sonucunda elde edilen

optimum kosullar asagida belirtilmistir;

Konsantrasyon (% H»0,) 15
Etkilesim siiresi (t, saat) 12
Tane boyutu (d, mm) 0,25

Komiirdeki kiikiirdiin yiikseltgenerek kiilde tutulmasinin basarili olabilmesi ig¢in
yiikseltgen maddenin komiirde en fazla bulunan piritik ve/veya organik kiikiirdii
segici olarak etkilemesi, komiiriin diger yanici bilesenlerini fazla etkilememesi

gerekmektedir.

Secilecek yiikseltgenin cinsi ve konsantrasyonu kiikiirdii yiikseltgeyecek derecede,
ancak karbonu yiikseltgemeyecek tiirden olmalidir. Bu o6zelliklere uygun segici
madde olarak hidrojen peroksit kullanilmistir. Cozelti derisimi, muamele siiresinin
maksimum kiikiirt giderimi iizerine olan etkisi incelenmis ve optimum konsantrasyon
olarak % 15 H,0, , siire ise 12 saat ve en iyi sonug elde edilen tane ¢ap1 ise 0,25 mm

bulunmustur.

Bu c¢alismada komiir numunesi ic¢indeki yanabilir kiikiirdii yiiksetgeyerek kiilde
tutmak i¢in yiikseltgenme potansiyelleri arasindaki fark esas alinmistir. Buna gore
hidrojen peroksit ¢ozeltisinin numune i¢indeki karbonu yiikseltgemeden kiikiirdii
siilfat halinde yiikseltgeyerek kiilde tutulmasina calisilmistir. Burada gerceklesen

reaksiyon ise;

MS, + THyOp weeveeeen » MSO; + H,SO4 + 6H,O [81]

Deneysel calisma Oncesi yapilan literatiir arastirmalarinda artan hidrojen peroksit
konsantrasyonuyla kiildeki kiikiirt miktarinin artmast beklenmekteydi. Bu da
reaksiyon hizinin asit konstrasyonuyla artacagt ve bunun sonucu olarak da
desiilfiirizasyon veriminin daha yiiksek olacagi anlamina geliyordu. Yapilan deneysel

calisma sirasinda, belli bir konsantrasyon degerinden sonra kullanilan hidrojen
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peroksit ¢ozeltisinin beklenildigi gibi komiirdeki yanabilir kiikiirdii azaltmadigi

aksine arttirdig1 gézlenmistir.

Adana Tufanbeyli linyitleri kullanilarak yapilan bu c¢alisma ile literatiir ¢aligmalari
sonucu elde edilen veriler karsilastirildiginda, elde edilen desiilflirizasyon veriminin
daha yiiksek oldugu saptanmistir. Kullanilan hidrojen peroksit konsantrasyonun daha
onceki caligmalarla yaklagik olarak ayni olmasina ragmen, ortaya ¢ikan verim
farkinin nedeni olarak etkilesim siiresinin 12 saat se¢ilmesi gosterilebilir. Etkilesim
siiresinin daha uzun sec¢ilmesi desiilflirizasyon veriminin de yiiksek olmasin

saglamistir (29-32).



63

9. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESIi

Yapilan deneyler sonucu hidrojen peroksitli ortamda optimum sartlar olan % 15°lik

¢ozelti ve 12 saat muamele siiresi boyunca kiilde tutulan yanabilir kiikiirt miktar1 ilk

komiir numunesindeki degere gore bir artis gézlenmistir.

Bu calismada; Adana Tufanbeyli yoresinde bulunan linyitlerin yapisinda bulunan

kiikiirdiin hidrojen peroksit ¢ozeltisiyle uzaklastirilmasi saglanmaya c¢alisilmistir.

Yapilan bu ¢aligsmada;

l.

Hidrojen peroksit konsantrasyonun yanabilir kiikiirt iizerine olan etkisi
incelenmis ve komiir numunesi %10, %15 ve % 20’lik konsantrasyonlardaki
hidrojen peroksit ile 22 saat ve 21 + 2 °C’de reaksiyona tabi tutulmugtur. Bu siire
sonunda yapilan iglemler neticesinde elde edilen desiilfiirizasyon veriminin en

yiiksek oldugu hidrojen peroksit konsantrasyonu % 15 olarak bulunmustur.

Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin kdmiir lizerinde olusturabilecegi bozucu etkileri
incelenmis ve % 15°den daha yiiksek konsantrasyonlarda komiirdeki yanabilir
kiikiirt oranmin arttig1, yani yiiksek hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda

kiildeki siilfat kiikiirdiiniin par¢alandigi tespit edilmistir.

Hidrojen peroksit ¢ozeltisi ile komiir numunesinin etkilesim siiresinin, yanabilir
kiikiirt iizerine olan etkisi incelenmis ve desiilflirizasyon veriminin en yiiksek

oldugu stire 12 saat olarak belirlenmistir.

Farkli tane boylarindaki komiir numuneleri iizerine hidrojen peroksit ¢ozeltisinin
etkisi incelenmis ve en kiiclik capli olan komiir numunesinde desiilfiirizasyon
verimi % 79 olarak bulunmus olup en uygun tane ¢apinin en kii¢iik tane boyutu

olan 0,25 mm olduguna karar verilmistir.
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5. Yapilan bu calismada; Adana Tufanbeyli yoresinde c¢ikarilan yiiksek kiikiirt
iceren linyitlerin yanma sonucu atmosfere SO, vermesine engel olarak
komiirdeki kiikiirdiin kiil igerisinde kalmasinin saglanmasina ¢alisilmis ve
komiirde % 3,5988 yanabilir kiikiirt ihtivasi olan kdmiiriin % 15 H,O; ile 12 saat

etkilestirilmesi sonucu % 79 verim ile % 0,72’ye diistrilmustiir.

6. Tim bu sonuglar incelendiginde, Adana Tufanbeyli yoresinde ¢ikarilan yliksek
kiikiirt iceren linyitlerin icerdigi yanabilir kiikiirt miktari, % 15 H»O, hidrojen
peroksit desiilfiirizasyonu ile optimum kosullarda; tane ¢ap1 0,25 mm olan
komiir numunelerinde, 21 + 2 °C’ de , 12 saat etkilesim siiresinde % 79 oraninda

1yi bir kiikiirt aritma verimi elde edilmistir.

Bu calismada; oldukc¢a yiiksek rezervlere sahip olan Tufanbeyli linyitlerinin
kullanilmastyla, onemli bir dezavantaj teskil eden kiikiirdiin giderilmesi ig¢in
optimum sartlarin belirlenmis olmasi ile kurulmasi planlanan termik santral tesisine

faydali olacagi muhakkaktir.
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EK-1

Endiistride Kullanilan Kiikiirt Giderme Prosesleri
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EK-2

Adana-Tufanbeyli linyit sahasi kimyasal ve elementer analiz sonuclari

Rezervler (1000 ton) Kimyasal Analizler Elementer Analizler
Alt
Komiir Komiir

Y% Isil

Derinligi Kahnhg % % %

Muhtelif Goriiniir Toplam % S Ugucu Deger % C % H % N
(m) (m) Nem Kiil S
Madde (Kcal/

kg)

54-169 1,35-28 23 684 190 476 214160 44 26 2,2 20 1350 17,84 1,41 7,52 1,27

Adana-Tufanbeyli linyit sahas1 Mineral analiz sonuclar

Ornegin
B SiO F6203 A1203 + Ti203 CaO MgO NazO Kzo SO3
oyu
Y Y% % % % % % % %
(m)

38,25 35,15 | 11,62 17,92 15,67 2,4 0,47 1,72 13,34
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EK-3

Krozelerin 850 °C'da Sabit Tartima Getirilmesi

Kalibrasyonlu ve sicakligi 850 °C olan firina, temiz krozeler yerlestirildi. Krozeler
bu sicaklikta 3 saat kurutuldu. Sonra krozeler firindan ¢ikartilip desikatore

yerlestirildi. 7 dakika desikatorde sogutulup analitik terazide I. tartimlar1 alindi.

Ornek 1. Tartim :27,1308 g

I. tartimlar1 alinan krozeler 850 °C 'daki firina tekrar konuldu. Bir saat 850 °C'da
tutulduktan sonra firindan ¢ikartilip desikatorde 7 dakika sogutuldu ve analitik

terazide II. tartimlar1 alindi.

Ornek 1I1. tartim :29,1305 ¢

I. ve II. tartim degerlerinde virgiilden sonraki {i¢ rakam degismiyorsa krozeler sabit
tarttma gelmis kabul edilebilir. Eger tartimlar birbirini tutmuyorsa birbirini takip

eden tartimlarda virgiilden sonraki ii¢ rakam esitleninceye kadar islem tekrarlanir.
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EK-4

Kiil Eldesi

Yapilan bu deneysel calismada, kiil eldesi TS 1042 Turb ve Linyitlerde Kiil Tayini

standartina gore yapilmistir.

Hidrojen peroksit ¢ozeltisiyle isleme tabi tutulmus ve siiziilmiis komiir 6rnekleri
sicakligr 105 °C'a ayarlanmig etlivde 1 saat kurutulduktan sonra, kiil eldesi i¢in 850

°C da sabit tartima getirilmis krozelere konuldu.

Komiir kademeli yakilarak kiilii elde edildi. Once firmin sicakligi; 200°C'ye
7°C/dakika 1sitma hiz1 ile ¢ikildi ve 200°C'de 1 saat bekletildi. Daha sonra
7°C/dakika 1sitma hizi ile 500°C 'a getirilerek 2 saat bekletildikten sonra 8°C/dakika
1sitma hizi ile 850°C '¢ikilarak 3 saat bekletildi. Bu siire sonunda krozeler firindan
cikartilip desikatorde 45 dakika sogutularak sabit tartima gelinceye kadar islem
tekrar edildi.
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Desiilfiirizasyon Verimi

Desiilfiirizasyon Verimi n(H,O,) = Komiirde yanabilir kiikiirtteki azalma x 100

Farkli hidrojen peroksit konsantrasyonlarinda elde edilen desiilfiirizasyon verimleri

asagida gosterilmistir;

Orijinal komiirdeki yanabilir kiikiirt

Komiirde Komiirde Desiilfiirizasyon verimi
% H,0;
yanmayan %S yanabilir %S n(H,0,)
10 3,378 1,20 66
15 3,514 0,95 74
20 3,494 0,97 73
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EK-6

Kiikiirt Hesaplamalari

Toplam Kiikiirt % = Kiildeki Kiikiirt % (yanmayan) + Yanabilen Kiikiirt %

Yanabilen Kiikiirt % = Toplam Kiikiirt % - Kiildeki Kiikiirt % (yanmayan)

Hidrojen peroksit ¢ozeltisiyle isleme tabi tutulmus komiir ve kiiliindeki kiikiirt %'leri
ASTM D 5016 Leco SC-132 kiikiirt tayin cihazinda 6l¢iildii. Kiildeki kiikiirt icerigi

yanmayan kiikiirttiir. Yanmayan kiikiirt agsagidaki sekilde hesaplanir;

Yanmayan Kiikiirt Miktar: = Kiil Miktar x Kiildeki %Kiikiirt Muhtevasi

Yanmayan Kiikiirt % = (Yanmayan Kiikiirt Miktar1 /C) x 100

Burada C, kiil elde etmek i¢in kullanilan kuru kdmiir 6rneginin miktaridir.

Ornek Hesaplama;

% 20’lik H,O, konsantrasyonunda, % Y anabilir Kiikiirt hesabu;

Yanmayan Kiikiirt Miktar: = Kiil Miktar1 x Kiildeki %Kiikiirt Muhtevasi
= 8,07 x0,0866
=0,6988

Yanmayan Kiikiirt % = (Yanmayan Kiikiirt Miktar1 /C) x 100
=(0,6988/20) x 100
= 3,494

Yanabilen Kiikiirt % = Toplam Kiikiirt % - Kiildeki Kiikiirt % (yanmayan)
=4,464-3,494
=0,97
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