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SUMMARY OZET

Gayirhan lignite,a high-sulfur lignite,
was carbonized in a carbon dioxide atmos-
vhere to reduce its sulfur content. The
effects of the {302 flow, time and tempera-

ture on the desulfurization efficiency were
investigated and the experimental results
are presented here. All of the pyritic and
sulfate sulfur were eliminated from the
lignite sample. 60 % of the organiec sulfur
was also removed.

Yiiksek kiikiirt iceren Cayirhan linyiti-
nin 002 ortaminda karbonizasyonla kiikiirdii-

 hiln giderilmesine ybnelik olan bu caligma-

da, CC)2

degisken olarak sec¢ilmistir. En 6&nemli
defigkenin sxcaklik oldugu saptanmis ve
piritik kiikiirt ile siilfat . kilkiirdiniin
tamami, organik Kkiikiirdin  ise yaklasgik
% 60'1nin giderilebildifi gérillmlistir.

akimi, deney - siiresi ve sicaklif:

GIRIS

Ulastig: boyutlar ¢evre kirliligini ¢agin
sorunu olmaya yOnelumigeir, hava kirliligi ise
bu sorunun 6nemli bir b8limiing olusturmakta—
dir. Bu kirliligi yaratan etkenlerin basinda da
cesitli amaglar igin yakilan k@miirlerin icer-
dikleri kliklirtlil bilegikler gelmektedir. Bu du-
rum, kOmiir Gretimine agirhik veren ve en
Snemli ulusal enerji kaynaf) kdémiir oclan iilke~
miz i¢in de gecerlidir.

Ulkemizde linyit, birincil enerji kaynag
olarak, elektrik enerjisi liretiminde, yakit ola~
rak sanayide ve konut 1sittimasinda kullaml-
maktadir. Ancak, diinya ortalamalanimn olduk-
ca Uzerindeki kiikiirt igerikleri nedeniyle, lin-

yitlerimizin bugiin oldugu gibi hicbir 6n isleme

ugratilmadan kuilamlm'aya devam  edilmesi,
gevre saghft acisindan c¢ok sakincalidir.

Bu c¢aligma, kiikiirt igerigi yiiksek linyit-
lerimizden Cayirhan y8resi linyitinin kikiirdii-
niin CO2 ortamunda karbonizasyon voluyla gi-

dilmesine yodneliktir.

Schwab ve Philinis [1] CO, ile piritin 900

®Cin altindaki sticaklhiklarda tepkimeye girme-
digini saptamiglardir,

Komiirlin karbonizasyonu sirasinda icerdigi
pirit bozunarak . siilfiite indirgenir ve polimeri-
ze olmaya yatkin kitkiirt olugturur [2]. Kikirt

-

% Yazar daha Onceki sayilanmizda tamul-
migtir. -
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polimerleri hidrokarbonlar ile tepkimeye girer-
ler [3]. Ortamdaki hidrojen de pirit ile tepki-
meye girerek H,S olusturabilir. Karbonizasyon

sonucu olugan silfiir kitk@rdiinin  bir bélimii
organik yapiya baglamr.

Kdmiiriin igerdigi organik kiikiirt bilesikieri
karbonizasyon sirasinda HZS olusturarak bozu-

nurlar veya kimyasal defisime ugrayarak yan
kokta kalirlar [ 4];metal siilfatlar ise siiifiirlere
dontigiir.

Komiirlin kilkiirdliniin koklagtirma sirasinda-
giderilmesi- konusundaki ilk laboratuvar caliz-
malanm yaprus olan Powell [ 5], karbondioksit
ortaminda ve kesikli olarak ¢aligarak,sicakhfin.
kémiirlin icerdigi kiikiirt tiirlerine etkisini ince~
lemigtir. Snow [ 6] ve Schwab ile Philinis [ 1]
de komiiriin kiikiirdiinlin karbondioksit ortamin-
da yapilan karbonizasyonla giderilmesini amag-
layan deneyler yapmiglardir,

DENEYSEL CALISMA

CO2 ortaminda gergeklestirilen karbonizas-

yon deneyleri Sekil 1'de goriilen diizenek kul-
lamlarak yiiriitéilmigtiir. Karbonizasyon finm,
uvzunlugu 60 cm ve capr 2.5 cm olan bir silika
borunun c¢evresine 2000 W'Lik direng teli sarn-
larak olusturulmustur. Isitma hizt (10°C/dak)
_ve sicakhk, Ni/CriNi 1sil ¢iftinin bagh oldugu

gostergeli kontroli cihazi ve gerilim doniigciiri-
clist yardimi ile ayarlanmistir. Aynca, slirekli
gaz akimiyla calisan deneylerde, 6n isitictmin
karbonizasyon finm ile baglantisi yapilarak,
isitma iglemleri birlikte ylirGtéilmigtiir. Kdmiir
numuneleri, uzuntugu 10.5 cm ve genigligi 1.5
cm ofan porselen kayikciga konularak finna
yerlestirilmistir. '

Numuneyi igeren kayikcik karbonizasyon
finmna yerlestirildikten ve gerekli baglantilar

yapildiktan sonra debisi 100 cm3/dak olarak
ayarlanan CO2 gaz1 sisteme gbnderilmis ve

sistemdeki havayr uzaklasuirmak igin finn 1s1-
tilmaksizin 15 dakika gaz gecisi gergeklesti-
rilmigtir. Kesikli deneylerde gaz tiipli kapatila-
rak 1sitma iglemi baglatilmistir, Siirekli deney-
lerde ise gaz akimi, bir 6n 1siticidan gecgiril-
dikten sonra deneyin biitiin agsamalannda siste-
me génderilmistir,

Finmn ¢ikis kismindaki buzlu suya daldi~
riimig olan (amonyak likdrii + katran) toplama
kabindan gegen gaz irlinlerin igerdigi kitkiirtlit
bilegikler, yikama sigelerinde tutulmus ve gaz
bir toplama kailuna sevk edilmigtir. Yikama si-
selerinin herbiri (20 cc % 30'luk H,0, + 20 cc

derisik NH,OH + 30 cc H20) icermektedir.

Gayirhan linyitine uygulanan karbonizasyon
deneylerinde CO, akimi, deney siiresi ve sicak-

hk degisken olafak secilmigeir. -Agot- ortaminda. .
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yapmis oldugumuz karbonizasyonda [ 7] sagla-
nan kikiirt giderme {izerine kdmiirlin tane bo-
yutuniun Snemli bir etkisi olmadifi saptandifin-
dan, tim deneyler 0.1-0.2 mm ‘tane boyutu
aralipindaki kémiir numuneleri kullamlarak
gerceklestirilmistir.

CO, akimimin etkisi, 800°C ve 30 dakika-~

da siirekli ve kesikli deneyier yapﬂarak ince-
lenmistir,

Denear suresx ve s:cakhgm etk:sl saptgn1r~»
I»:ns.-nb 300°, 400°, 500°, 600° 700°, 800° ve
200°C smakhklanmn her buande 5, 15 30 ve
6C dakikal:k deneyler yapilarak, bu 1k1 degag—-
kenin birlikte degisimi lncgenmignr. ‘

Cayirhan yores:nden ﬁi:nan linyit numune-
sine ve co, ortaminda {iretilen yar koklara

kil [ 81uqucu madde [9],121] deger [10]; kar-
bon [11], hidrojen [11],azor [12],toplam kii-
kiirr [131, kikiire uirleri [14], kiilde kikiirt
[13,15] ve nem [16], analizleri uygulanmigtir.
Linyit numunelerinde bulunmayip, karbonizas-
yon sirasinda olugan siilfiir kikiirdiinii sapta-
mak amaciyla HCl ekstraksiyonu uygulanmig ve
gravimetrik tayin yapilmgtir

SONUCLAR VE TARTISMA

. Gayirhan linyitinin kisa analiz  sonuglan
Tablo 1, elementel analiz sonuglan Tablo 2
ve kukurt tlirleti "analiz” sonuglan ise, = Tablo
3'te verilmistir. : :

Gaz akimimn toplam  kikirt
izerine etkisi Tablo 4'de’

giderme
- goriilmektedir.

Kesikli olarak yiiriitiilen - deneyde - toplam kii~
kiirt gidermenin daha yiiksek bulunmasimin ne-
deni, karbonizasyon gazlan 1(;1nde'o'n'emh bir -
yer tutan hidrojenin siirekli inert akimda ger-

ceklestiriten deneylerde seyrelmesi ve bu he-

denle H,S olusumunun azalmast geklinde. ag__lk-m o

lanabilir. Kesikli olarak ¢aligildiginda; siire ve: =
sicakhgin etkisinin incelendigi deneyler kesxkh

olarak yiiritiilmigtir.

Deney siiresi ve sscakhglm'n toplém kikiirt . ..
giderme ve yan kok verimi. lizerine ‘etkisi:
Tablo 5'te gérilmektedir. Tablo 5'ten anlagi~.
lacag: gibi, deney siiresinin kiikiirt - gidérme - -
tizerine 30. dakikadan sonra. bir etkisi- olma- -
maktadir. Denenen tim sicakhklarda, komiriin.
toplam kiikiirt igeriginde saflanan gidermenin
bilyitk kismi ilk 3 daklkada ger(;eklegmektedlr;i-' -

cikanlmasimn hemen

hemen
,goriilmemigtir.

higbir

yarar
AR ula§m|§t1r.

¥F

CO2 ortamindaki karbonizasyon islemine

etki eden en 6nemli degigkenin deney sicakli~
g1 oldugu saptanmigtir. Deney siiresi 5 dakika
olan deneylerde sicakligin yiikseltilmesiyle,
giderilen toplam kiikiirt miktarinda Snemli ar-
uglar saptanmigtir, fakat slirenin 15, 30 ve 60
dakika oldugu deneylerde: bu artug sicakhik
800 C'a ¢ikincaya kadar siirmigtiir,

Sekil 2'den goriildigii gibi, toplam kikiirt
giderme ile ugucu madde azalma miktarlan

deney sicaklifina bagl: olarak kogut bir degi-
gim gdstermektedir.
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Sekil 2.~ Cayuhan Imynlmn toplam. kukurt _
. giderme ve ugucu madde azalma-
- simn s:cakhk ile deglsum 30 dak)

- Toplam Kiikiirt Giderme ve Ugucu Madde Azalmasi,.Z

Uretllen yan koklarm kukurt turleunm
analiz- sonuglau gdstermigtir ki, ~ 400 Ocrda
pmtzk kilkiirdiin - % 16.5'i  giderilebilmigkén,
500°C'da % 84. 9'1uk blr - giderme - degerine

- ulasilmistir. 300 ve 400°C sicakliklarda piritik
i¢erisindeki. . payi;

kiikiirdin: . “toplam- kiikiirt
ofganik ve siilfat kikirdiinde gergeklegen daha
hizli: azalma ‘nedeniyle,  artmigur. 600 CCtdan
sonra - piritik | kukurt tamamen uzakiastmla-—

hllmlgtm :_- i : -

L Lmyxt numunés:mn top]am kukurdumm

‘%13 'iint olugturan * siilfat- kukurdu, 300°C'da -

% 27.8 gidenlmlg,obu ‘oran 500°C'da % 61.3'e .
yiikselmis ve 800 C'da % 100'lik bir degere
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Organik kitkiirt iceriginin 400 °C'da toplam
kitkiirt igerisindeki payr % 51.5 iken, 500°C'da
bu oran % 71.1'e yikselmig, bunun sonucunda
bu sicaklik aralifinda organik kikért giderme
oramt % 40'dan % 34'e digmistlir. Aym sicak-
hk arahiginda piritik kiikiirdiin giderilmesinde
olduk¢a 6nemli bir artis bulunmaktadir. Piritin
pargalanmasi sonucu olugan silfiir kikirdiiniin
bir bdléimi organik kitkiirt bilegigine doniig-
miistiir. B
karbo-
indirgenmesi,

Linyit numunelerinde bulunmayip,
nizasyon sirasinda  siilfatlann

piritin parcalanmas: ve agifa c¢ikan kikirnli

hirdojenin karbon ile birlesmesi sonucu olugan
slilfiir kiik{rdiinlin miktarinda, 400°C'dan son-
raki yart koklar icin Onemli aruslar oldugu
saptanmigtiz.

Gesitli sicakliklarda firetilen yan koklann
ugucu madde ve kiil igerikleri Tablo 6'da
gorilmektedir. Yan koklann kil igeriklerinin
gok vylksek olmasimn nedeni, ugucu madde
azalmalanmn yiiksek olmasi ve Cayirhan lin-
yitinin yiiksek oranda kil igermesidir. Kill
arusi yanar kiikiirdiin azalmasina nedén. ol
mustur, ciinkil ugucu madde igeriginde sagla-
nan azalma, kiikiirtdioksidi tutan metal oksit-
lerin derigimlerinin artmasina neden olmugtur,

Qaytrhan linyitinin alt 1sil  degeri - 4187

cal/g, 800°C'da ve 30 dakikada gerceklestiri-
len karbonizasyon sonucu olusan. yan kokun

alt 1ml deferi ise 6172 cal/g'dir. Buna gire,

tiretilen yan koklarin 1sl degerleri linyitin-

kinden vyiiksektir, fakat bu deger linyit teme-~

line gevrlidigznde, 1sil deferin % 89'unun yari
koka gectigi saptanmigtir, Caytrhan linyiti ile

- 800 C'da ve 30 dakikada dretilen yan kokun

g 502/10 cal.,degerleri kiyaslandiginda % 69.5'
lik bir azalma saglandifn gdriilmiigtiir. '

Toplam kiikiirdiintin % 59'u organik, % 28*
i piritik ve % 13'1 de siilfar kiikiirdi olan
Cayirhan linyitinin  CO, ortaminda 800°C!
daki karbonizasyonu ile Piritik kiklrt ve siii-
fat kikiirdiinde % 100, organik kikiirtte ise,
% 59.7 oramnda gidermeler saglanabilmigtir.
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Tablo 1 Cayirhan linyitinin kisa analiz

Tablo 2 Cayirhan linyitinin elementel

sonuglar: analiz sonuglan

Havada : Havada

Kuru TKuml Kuru Kuru

Temel eme Temel, % |Temel, %
Nem, % 15.2 - C 38.9 45.9
Ugucu madde, % 41.4 48.8 H 3.3 3.9
Kil, % 14.9 - 176 N 1.7 Z.1
Sabit Karbon, % 28.5". 33.6 0 20,0 | 23.4°
Ust 1311 deger,cal/g 37200 | 4390 S 6.0 7.1
Alt 131l deger,cal/g 3548 4187

Tablo 3 Caytrhan linyitinin kiikirt tirleri
analiz sontiglan

Tablo 4 Karbon dioksit akimimn kiikiirt = -~
- giderme ve yankok verimine
etkisi (30 dak; 800°C)

Havada | Stirekli (100} -
Kuru Kuru. - K esikli =
Temel,% Temel, % ]cma/dak)
piritik L7 200 Stoplg.m. 4.1 5.5
Ssiilfat 0.8 - 0.9 A‘Stopla.n': % 64.8 58.4
Sorganik 35 ] 42 Yankok verimi % |  60.3 53.8
S oplam 60 | 71
Syanar 5.0 6.0 % Astopiam = 100 x (% Slinyit." # Syankok
. X Yaritkok verimi) : (% Sl. )

Skﬁlde 1.0 1.1 : nyit
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Tablo 5 GCayirhban linyitinin toplam kiikiirt giderme ve yankok veriminin
karbonizasyon siire ve sicakhifn ile degigimi

ISI-40

yankoklann ugucu madde ve kil
icerikleri (kuru temel)

Sicaklik, °C {;f:;;e o | xi
300 41.7 19.3
400 32.0 22.4
500 23.1 25.2
600 15.4 271,
700 14.7 29.1
800 10.0 29.7
900 9.1 31.0

Siire, dak.
Sicakhk 5 15 30 60

oc AStoplaml Yarfkcj»k Astoplam Yal:lk(‘)k Astoplam Yar.ii«.)k Astoplam Yar?ko.k

verimi verimi verimi verimi

% % % % % % % %
300 6.9 93.6 9.0 93.2 13.7 92,2 13.1 91.8
400 22.6 82.4 30.5 80.7 31.2 79.5 30.9 78.9
500 38.9 72.2 42.2 72.2 45.3 71.2 46.7 71.2
600 43.1 67.6 471 667 | 499  66.1 50.0 66.2
700 55.8 62.7 56.5 62.8 59.7 62.0 60.2 62.1
800 57.6 61.3 63.9 60.4 64.8 60.3 64.9 59.7
900 64.2 59.2 65.0 58.9 66.6 58.7 . 66.1 58.1
i
| Tablo 6 Karbon dioksit ortarminda l‘izeti!en.




