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Ozet :Yiiksek kaliteli kati yakitlarm ve o6zellikle komiirlerin enerji gereksinimi icin degerlendirilmesi diinyada oldugu kadar
ilkemizde de c¢evre agisindan 6nemli olmaktadir. Rezerv olarak tiikkenmekte olan yiiksek kaliteli komiirlerin yerine daha diisiik
kaliteli komiirlerin {ilkemizde tiretilerek tiiketime sunulmasi gesitli sorunlara neden olabilmektedir. Kiikiirtlii ve kiillii koémiirlerimizin
fiziksel ve kimyasal yontemlerle temizlenerek daha temiz yakitlar haline getirilerek degerlendirilmesi daha yararli olacaktir.
Linyitlerimizin ve tag kdmiirlerimizin fiziksel yontemler ile temizlenememesi. iilke agisindan en ekonomik ve pratik olan kimyasal
yontemlerin kullanimini gerektirmektedir. Bu ¢aligmada komiirlerin kiikiirdiinden ve kiilinden arindirilmas: igin pratik olarak
kullanilan Ergiyik Kostik Li¢ yontemi kdmiirlerimiz i¢in irdelenmistir. Mermer Atik Tozu ilavesi ile yapilan kismi ergiyik kostik li¢
deneylerinde kullamlan linyit kdmiirlerinden Bolu, Aydin ve Soma kémiirlerinde maksimum kiikiirt tutma 350 °C de gergeklesmistir
ve kiikiirt tutma oranlar1 350 °C sirastyla bu linyitlerde %42, %54 ve %63 oranlarinda oldugu belirlenmistir. Ayrica NaCl, KCI gibi
tuzlarin kismi ergiyik ligte mermer atik tozu kadar etkili olmadig1 belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Komiirlerin Kiikiirtsiizlestirilmesi, Ergiyik Kostik Li¢i, Kismi Ergiyik Kostik Lig

Desulfurization of Turkish Lignites by Semi-Molten Caustic Leaching- Use
Marble Waste Fine

Abstract :Beneficiation from clean fuels, particularlv from coals, in energy production is greatly significant in our country as well as
in the world. Instead of beneficiation from high quality coals due to lack of the deposits, production of low quality coals and
consumption in our country may create some the environmental issues. Our coals with high ash and sulfur should be processed by the
physical and chemical methods and later beneficiated. It has been fundamentallv needed that the use of most feasible chemical
methods for desulfurization and deashing of the lignites and hard coals since they might not be cleaned by physical methods. In this
research, the one effectively used among various chemical methods, semi-molten caustic leaching of coals, for desulfurization and
deashing was investigated for our various types of coals. The semi-fused caustic leahing of Bolu, Aydin ve Soma lignites with marble
waste fine efficiently desulfurized at 350°C and provided max. 42%, 54% and 63%, respectively. Additionaly, it was ascertained that
the salts such as NaCl and KCI could not be efficient as the marble waste fine in desulfurization by the semi-molten leaching of
Turkish lignites.

Keywords: Desulfurization of Coals, Molten Caustic Leaching, Semi-fused Caustic Leaching
Giris
Diinyada enerji tiretiminde komiir tiirii kat1 yakitlarin

tiketimi  artmaktadir. Diisiik  kaliteli  kdmiirlerin
tiketimindeki artig belirli fiziksel ve kimyasal iglemleri,

komiirlerde saglanmigtir (Giirii vd, 2006; Bayram vd.,
2002; Durusoy vd., 1992; Aytar vd., 2008). Biyolojik
ortamin korunmasi ve ¢evresel etkileri yoreli olarak daha

hatta yiiksek maliyetli ileri hazirlamay1 ve gelistirilmis
yakma sistemleri iceren teknolojileri ihtiya¢ duymaktadir.
Yiiksek ve orta kiikiirtlii komiirlerin (% 2’ nin {izerinde
yanabilen S), yiiksek kiillii komiirlerin (%10 kiil stiinde
kiil igeren) Tiirkiye de ¢evresel diizenlemelerden Otiirii
enerji Uretiminde tiketimi simirlandirilmaktadir. 35
milyon tonluk linyit iiretiminin yaklasik %80’ilik biiytiik
bir kism1 olan 28 milyon tonu 2009 yilinda Tiirkiye nin
enerji liretiminde kullanilmistir (Anonim 2009).

Fiziksel yontemler komiir temizleme tesislerinde yaygin
olarak kil igerigini diislirmiistiir. Ancak %3’{lin lizerinde
yiiksek kiikiirt igeren bazi Tiirk linyitleri komiir termik
santrallerinde degerlendirilebilmesi i¢in yeni teknolojilere
ve ileri kimyasal iglemlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Fiziksel
yontemler komiiriin kiiliinii 6nemli Olclide giderse de
kiikiirt icerigi biinyede kalmaktadir (Tosun vd., 1994;
Ozbayoglu ve Mamurekli, 2002).

Biyolojik olarak komiiriin temizlenmesi test edilmis
yiiksek miktarda kiikiirt giderimi yiiksek kiikiirtli

*yildirimtosun@sdu.edu.tr

biiyiik emniyet tedbirlerini almalar1 gerekmektedir (Tosun
vd.,1994).

Komiiriin yanmasindan sonra ugucu baca gazindan farkl
yontemlerle yiiksek miktarda kiikiirt giderimi saglanmistir
(Tosun vd.,1996; Tosun,1996; Tosun, 1997; Tosun, 2007,
Karatepe, 2000; Rongfang vd., 2007; Garcia ve Moinela
1991). Ustelik yanma sonrasinda farkli sorbentler ile baca
gaz1 islenerek kiikiirt giderimi incelenmis ve reaktif
sorbentlerle sulfit ve siilfat c¢ozeltilerinde kiikiirt
tutulmustur (Demirbas ve Balat, 2004; Wheelock, 1979;
Qi vd., 2004; Karaca, 2003, Giirii vd.; 2008). Kiikiirt
gidermek icin yapilan testlerde sonmemis kireg
kullanilmis ve %7 oraninda komiire sonmemis kireg
ilavesi yapilarak yanabilir kiikiirt i¢erigi yanma esnasinda
yiiksek oranda giderebilmistir.(Ozbas vd., 2002; Altun
vd., 2006)

Komiirlerin kimyasal olarak asitlerle ligi test edilmistir.
(Rubio ve Mastral, 1989) Askale komiiriiniin 0.3M nitrik
asit ¢ozeltileri ile liginde komiiriin yanabilir silfiir
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seviyesini ferrik kloriirle yiiksek miktarda
giderilebilmigtir. (Giirii, 2007) Ayrica diger bir ¢calismada
Anadolu asfaltitlerinin ferrik demir liginde yiiksek oranda
kiikiirt giderilebilmistir. (Hamamec1 vd., 1997) Komiirlerin
otoklavda kostik ligci yapilarak %10 kostik ¢ozeltiler
icersinde 4-6 saatlik reaksiyon siirelerinde yanabilir
kiiktirt yiiksek miktarda giderilebilmistir.(Yoon, 1991;
Brooks vd., 2006; Culfaz vd., 1996)

Ergiyik kostik li¢ yontemi ile dnemli 6l¢iide komiiriin
kiikiirt icerigini diisirmiis ve hatta kisa reaksiyon
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ve sorbentler kostik soda, soda kiilii ve daha farkli
ucuz alkali yerel dogal kaynaklar olmas1 ve bunlarin
geri kazanilabilmesi ve tekrar degerlendilebilir,

e  Yanabilir kiikiirt ile beraber organik kiikiirtiinde
giderehbilir,

e Ince boyutlarda fiziksel niteliklerin bozulmamasidir,

e Kiikiirt giderimi snrasinda elde edilen temiz {iriin
termo-briketlemeye tabi tutulabilir,

e Kill ve ugucu giderimi saglanabilir ve kismi
dumansiz yakit semi-kok elde edilebilir.

siirelerinde fiziksel yapisini bozmadan  yygylanan bu yéntemde kiikiirt ve kiil gideriminde etkili
giderebilmistir.(Yoon, 1991; Tosun ve Cigek, 1997)  4jan reaksiyonlar asagidaki gibi stralamr:
Ergiyik kostik li¢in avantajlari agsagidaki gibi siralanabilir:
e  Ergiyik kostik li¢ yonteminde kullanilan reaktifler
S|02 + 2NaOH / Na,CO; —> Nazsio:g + H,0 (1)
A|203 + 2NaOH / Na2C03 g NazAIOZ + Hzo (2)
8FeS, /52 + 30NaOH /Na2C03 —14Na,S + NaszO3/N3.2803 + 15H,0 + 4Fe,03 (3)

Komiirlerin kostik li¢ ve ardindan asit li¢i yapilarak hem
kiil hem de kiikiirt giderimi saglanmistir. (Sharma ve
Gihar 1991, Nabeel vd., 2009, Chriswell vd., 1994,
Culfaz vd., 1996, Mukherjee ve Borthaku, 2003) Ancak
uygulanan iki asamali li¢ yontemi ve asit reaktif tiiketimi
uygunlugunu sinirlandirmaktadir. Kismi ergiyik kostik li¢
yonteminde ergimeyen dogal ucuz alkali kaynaklar
degerlendirilerek kiikiirt ve kiil giderimi
saglanabilmektedir. Kismi ergiyik kostik ¢ozeltme
isleminde 400 °C ulasabilen belirli bir 1s1l islemin
kullanilmasi yontemin ekonomikligini azaltmaktadir.

Bu maksatla yontemin uygulanabilirligi komiirlerimizin
temizlenmesi i¢in arastirilmistir. Bu ¢alismada Aydin

Sahinali, Kiitahya Gediz, Denizli Civril, Bolu Mengen,
Tungbilek, Soma Kisrakdere linyitleri ergiyik kostik lige
ve mermer atik tozlart ile kismi ergiyik kostik lice tabi
tutulmus ve yapilan testlerden optimum ergiyik kostik li¢

yontemi belirlenmis ve dretilen temiz komiirlerin
kaliteleri irdelenmistir.

Metot

Deneylerde  taskOmiirleri  olarak  temsili  linyit

komiirlerinden Aydin Sahinali, Kiitahya Gediz, Denizli
Civril, Bolu Mengen, Tungbilek, Soma Kisrakdere
komiirleri kullanilmistir. Kullanilan kodmiirlerin = kisa
analizleri asagidaki Cizelge 1 de verilmistir.

Cizelge 1. Deneylerde kullanilan komiirlerin kisa analizleri. (HKB:Havada Kuru Baz. KB:Kuru Baz, SKB:Saf Karbon

Baz)
Komiir Tiiri Kiil,%HKB | Nem,%HKB Toplam S,%DB Ucucu Madde,%SKB
Aydin Sahinali 29.3 8.1 1.1 52.6
Kitahya Gediz 22.0 11.7 3.6 42.7
Denizli Civril 15.2 12.7 3.0 45.2
Bolu Mengen 35.1 15.3 4.1 67.3
Tungbilek 25.7 10.7 3.9 38.2
Soma Kisrakdere 13.8 14.0 2.2 40.4

Deneylerde kullanilan linyitlerin kirillarak ogiitiilmesi
sonucu temsili numuneler alinarak elek analizleri
yapilmistir. Deneylerde kullanilan linyitlerin elek analiz
verileri Sekil 2 de gosterilmistir. Linyit komiirleri daha

fazla kiikiirt icermeleri ve koklagsma &zelliklerinin
olmayisindan  oOtlirii  daha fazla Ggiitmeye tabi
tutulabilmigstir.  Linyitlerin = ortalama elek  analizi

sonucundan da goriilecegi gibi komiirlerin % 80 ‘i 0.3
mm nin altindaki bir boyutdadir. Sekil 2 de kullanilan
linyit numunelerinin boyut dagiliminin 100 mikronun
altinda oldugu ve boyut yigilmasmin 700 mikron da
ikincil dagilim gosterdigi belirlenmistir. Ayrica 6zgiil
yiizey alant 1600 cm?/ gr olarak belirlenmistir.

Deneylerde  kullanilan  6giitiilmiis  temsili  komiir
numuneleri karistirmali bir reaksiyon tankinda 50 gr’lik

100 J/ y

80 2
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£
£ 40 :
=

20 7

Z
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Sekil 1. Deneylerde Kullanilan Tiirk Linyit Kémiirlerinin
Elek Analizi.
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komiir numuneleri kostik tuz ile karisim halinde 1sitilarak
asagidaki sekilde goriilen bir laboratuar diizeneginde
kismi ergiyik kostik li¢ islemine tabi tutulmustur. Kismi
ergiyik kostik li¢ testleri sicaklik ayar1 2 °C hassasiyetli
degistirilebilen basincin azot tiipiiyle 40 bara kadar
¢ikabildigi 21t lik otoklav li¢ kabinda gergeklestirilmistir.
Temiz komiir triinlerin kil ve kiikiirt analizleri ASTM
3173-77 standartlarina gére yapilmustir.
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Sekil 2. Deneylerde Kullanilan Li¢ Reaktorii.
Bulgular ve Tartisma

Linyit komirleriyle yapilan kismi ergiyik kostik li¢
testleri farkli sicakliklarda 30 dk siirede atmosfer
basmcinda gergeklestirilmistir. Deney sonucunda elde
dilen temiz komiirlerin ve ¢ozeltilerin analizleri yapilarak
komiirlerden kiikiirt giderme oranlari tespit edilmistir.
Kiikiirt giderme oranlari temiz komiir iiriinlerin toplam
kiikiirt iceriklerinin orijinal numunelerdeki iceriklerine %
orani olarak belirlenmistir. Deneylerde yalniz kostik soda
ile birlikte komiir numuneleri karistirilarak sabit lig
sicakliklarinda 30 dk bekletilmistir. Bu ergiyik kostik li¢
testlerinin kiikiirt tutmadaki etkinligi linyit komiirlerimiz
icin Sekil 3 de gosterilmistir.

Yalniz kostik ilavesi ile yapilan ergiyik kostik li¢
deneylerinde kullanilan linyit komiirlerinden Kiitahya,
Bolu, Tungbilek ve Soma kdmiirlerinde tiim kdmiirler i¢in
maksimum kiikiirt tutma 350 °C de gerceklesmistir. 250
°C sicaklikta ergiyik kostik liginin etkisi belirgin oranda
baslarken kiikiirt tutma oranlart 350 °C de maksimum
%20-30 oranina artig gostermistir. Kiitahya Gediz ve Bolu
Mengen linyit komiirlerinde digerlerinden farkli olarak
kiikiirt tutma orani pek belirgin olarak artmamis ve %10
seviyesinde kaldig1 gozlenmistir. 350 °C den 400°C ye
arttirlan  ergiyik kostik li¢ sicakligr kiikiirt tutmay1
engelledigi gdzlenmistir. 375°C ve 400°C deki lig
testlerinde kiikiirt tutma oranlar1 %20 ve %15 seviyelerine
diigmiistiir.

Deneylerde kullanilan linyit kdmiirlerinden Tungbilek ve
Soma komiirlerinde maksimum kiikiirt tutma 300°C de
gergeklesmistir. 250 °C sicaklikta ergiyik kostik liginin
etkisi belirgin oranda baslarken kiikiirt tutma oranlari
%10-15 oranina artis gostermistir. Aydin Sahinali linyit
komiiriinde digerlerinden farkli olarak kiikiirt tutma orani
350°C de maksimum %30’luk degere ulagsmustir.
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Sekil 3. Linyitlerin Kostik ile Ergiyik Kostik Licinde
Kiikiirt Tutma Oranlart.

Kire¢ ilavesi ile yapilan kismi ergiyik kostik li¢
deneylerinde (Sekil 4) kullanilan linyit komiirlerinden
Denizli Civril, Bolu Mengen ve Soma komiirlerinde
maksimum kiikiirt tutma 300 °C de gerceklesmistir. 250
°C sicaklikta ergiyik kostik liginin etkisi belirgin oranda
basglarken kiikiirt tutma oranlart %20-50 oranma artig
gostermigtir.  Aydin  Sahinali  linyit  kOmiiriinde
digerlerinden farkli olarak kiikiirt tutma oram 350°C de
375°C de sirasiyla %29 ve maksimum %52 degerine
ulagmustir.

Sonmiis Kireg ilavesi ile yapilan kismi ergiyik kostik li¢
deneylerinde (Sekil 5) kullanilan linyit komiirlerinden
Soma Aydin Sahinali ve Bolu Mengen komiirlerinde
maksimum kiikiirt tutma 350 °C de gerceklesmistir ve
sirastyla kiikiirt tutma oranlar1 %89, %84 ve %72 olarak
belirlenmistir. Diger linyitlerde 250 °C sicaklikta kismi
ergiyik kostik li¢inin etkisi belirgin oranda baslarken
kiikiirt tutma oranlar1 yaklasik 350 ve 375 °C sicakliklar
araliginda %20-50 oranina artig gdsterebilmistir. Denizli
Civril kémiiriinde 300 °C nin iizerinde kiikiirt tutma orani
azalmigtir. Denizli Civril ve Tuncgbilek komiirlerinde
diger komiirlerde oldugu gibi yiiksek kiikiirt tutma
gerceklesmemistir. Kiikiirt tutma oranlar1 Soma, Aydin
Sahinali ve Bolu Mengen linyitlerinde sirastyla 350°C de
maksimum %89, %84 ve %72 degerlerine ulagsmustir.

Dolomitik Mermer Tozu ilavesi ile yapilan kismi ergiyik
kostik lic deneylerinde (Sekil6) kullanilan linyit
komiirlerinden Bolu, Soma, ve Aydin komiirlerinde
maksimum kiikiirt tutma 350 °C de gerceklesmistir. 250
°C sicaklikta kismi ergiyik kostik liginin etkisi belirgin
oranda baslarken kiikiirt tutma oranlart 350 °C bu linyit
numunelerinde sirasiyla %22, 28 ve %32 oranlarina artis
gostermigtir. Soma ve Sahinali  linyit komiiriinde
digerlerinden farkli olarak kiikiirt tutma orani 375 °C de
350 °C’e benzer sirastyla %29 ve %32 degerlerine
ulagmustir.
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Sekil 4. Linyitlerin Kire¢ ve Kostik ile Kismi Ergiyik
Kostik Licinde Kiikiirt Tutma Oranlari.
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Sekil 5. Linyitlerin Sonmiis Kire¢ ve Kostik ile Kismi
Ergiyik Kostik Liginde Kiikiirt Tutma Oranlari.

Mermer Atik Tozu ilavesi ile yapilan kismi ergiyik kostik
li¢ deneylerinde (Sekil 7) kullanilan linyit komiirlerinden
Bolu, Aydin ve Soma komiirlerinde maksimum kiikiirt
tutma 350 °C de gergeklesmistir. 250 °C sicaklikta ergiyik
kostik liginin etkisi belirgin oranda baslarken kiikiirt
tutma oranlar1 350 °C sirasiyla bu linyitlerde %42, %54
ve %63 oranlarina artig gostermistir.

Test sonuglarindan da goriilecegi iizere Soma ve Aydin
Sahinali ve Bolu Mengen inyitlerinin mermer atik toz ile
kismi ergiyik kostik ligi irdelendiginde
kiikiirtsiizlestirmenin sicaklik 350 °C de maksimuma

Y. . TOSUN

ulastigi gozlenmistir. Mermer atik tozu biinyesindeki
kalsiyum oksit ve magnezyum oksit kiikiirt gideriminde
etkili olmustur.
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Sekil 6. Linyitlerin Dolomitik mermer tozu ve Kostik ile
Kismi Ergiyik Kostik Liginde Kiikiirt Tutma Oran.
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Sekil 7. Linyitlerin Mermer Atik Tozu ve Kostik ile Kismi
Ergiyik Kostik Licinde Kiikiirt Tutma Orana.

Degisik tiir alkali reaktiflerin, 6zellikle NaCl KCI ve
CaCl, ilavesi ile 350 °C yapilan kismi ergiyik kostik lig
deneyleri Soma ve Aydin Sahinali linyit komiirleri
tizerinde gerceklestirilmistir. Test sonuglart diger kismi
ergiyik kostik li¢c sonuglartyla mukayese edilmistir. Sekil
8 de gortldigii gibi en yiiksek kiikiirt tutma degerleri
Sonmiis Kire¢ i¢in sirastyla Soma ve Aydin Sahinali
linyitlerinde %68 ve %69 oraninda belirlenmistir. Mermer
atik tozunda ise yaklasik olarak bu kiikiirt tutma oranlari
strastyla %53 ve %50 olarak gézlenmistir.
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Mermer Atik Tozu

Ergimeyen Alkali Tiirii

Dolomitik Merrmer Tozu

Sekil 8. Soma ve Sahinali Linyitlerinin Ergimeyen Alkali
Tiirleri ve Mermer Atik Tozu ile Kismi Ergiyik Kostik
Lig¢inde Kiikiirt Tutma Oranlari.

Sonuglar

Linyitlerimizin kismi ergiyik kostik li¢ yontemi ile
kikirtsiizlestirilebildigi acikca anlagilmaktadir.
Kiikiirtsiizlestirme  igleminde  yanabilir  kikiirdiin
tamamina yakin bir kismi1 ve toplam kiikiirdiin biiyiik
kismi  yaklastk olarak % 90’a varan oranlarda
giderilebilmistir.

Linyitlerimizin toplam kiikiirdii mermer atik tozu ile
350°C de yapilan kismi ergiyik kostik li¢i ile yaklasik
olarak % 50-52 oraninda (Soma ve Aydin Sahinali
linyitlerinde) giderilebilmektedir. Bu, linyit komiiriinde
kiikiirt gazinm 300 °C ve daha yiiksek sicakliklarda
¢ikisindan kaynaklanmaktadir.

Ayrica komiirlerin kismi ergiyik kostik li¢ sonrasinda
yapilan kiil ve ugucu madde orani analizlerine gore az da
olsa belirgin miktarlarinda azalma goriilmektedir.
Yaklagik olarak 300 °C lik kismi ergiyik kostik lig

isleminde  %5-10 arasinda kiil oranlar1 azaldig:
gdzlenmistir.
Kismi ergiyik kostik lic isleminde degisik alkali

kaynaklar  degerlendirilebilir. ~ Ozellikle =~ mermer
fabrikalarimin 10 mikron boyutunun altindaki mermer atik
tozunu iceren fabrika ¢amur atigt Onemli bir kikiirt
arindirma sorbenti olarak degerlendirebilir.

Ergiyik kostik ile kati alkali sorbentlerin komiirden
yikanmasi li¢ islemi sonrasinda herhangi bir sorun teskil
etmedigi gibi bunlarin geri tekrar kullanimi da
miimkiindiir. Ayrica NaCl, KCl gibi tuzlarin kismi ergiyik
licte mermer atik tozu kadar etkili olmadig1 belirlenmistir.
Ozellikle 350 °C lik sicaklikta uygulanan kismi ergiyik
kostik ligi etkili kiikiirt tutmay1 sagladigi belirlenmistir.
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