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OZET

Komiirdeki en onemli siilfiir formlari piridik kiikiirt olarak adlandirilan siilfitler ve kdmiire molekiiler olarak bagl
olan organik siilfiirlerdir. Piridik kiikiirt yeterli serbestlesme saglanarak komiirden uzaklagtirilabilmesine ragmen
organik siilfiir molekiiler olarak bagli oldugu i¢in kdmiirle birlikte hareket eder. Bu ¢aligmada tetrachloroethylene
(C4Cly) ve peroksiasetik asit (C.H403) ile C-S baglari kirilarak organik siilfiiriin uzaklastirilmasi arastirilmugtir.
Ayrica, hangi 1sitma tekniginin daha avantajli oldugunu belirlemek igin organik kiikiirt uzaklastirma deneylerinde
klasik ve mikrodalga isitma kullanilmigtir. Caligmalar kapsaminda toplam kikiirt igerigi %4,77 olan
Canakkale/Can komiirleri kullamlmis ve %75,94 kiikiirt uzaklastirma orani (KUO) ile toplam kiikiirt igerigi
%]1,15”e diistirilmistiir. Nihai triindeki organik kiikiirt uzaklagtirma orani (OKUO) ise %86,10 olarak
hesaplanmis ve bu tiriiniin %0,51 organik kiikiirt igerdigi belirlenmistir. Ayrica, mikrodalga 1sitmanin klasik 1sitma
yontemine gore ¢ok kisa siirede daha fazla kiikiirt uzaklastirdig1 belirlenmistir.
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ABSTRACT

The most important forms of sulfur in coal are sulphides called pyridic sulfur and organic sulphides which are
molecularly linked to coal. Pyritic sulfur can be removed from coal with enough liberation. Organic sulfur is
molecularly linked to coal. So it is very difficult to remove. In this study, the removal of organic sulfur was
investigated by breaking the C-S bonds with tetrachloroethylene (C.Cls) and peroxyacetic acid (C,H4O3). Also,
classical and microwave heating was used in organic sulfur removal experiments to determine which heating
technique is more advantageous. Canakkale/Can coals with a total sulfur content of 4.77% were used. With the
sulfur removal rate (KUO) of 75.94%, the total sulfur content was reduced to 1.15%. The organic sulfur removal
rate (OKUO) in the final product was calculated as 86.10%. this product contains 0.51% organic sulfur. In addition,
it has been determined that microwave heating removes more sulfur in a very short time compared to classical
heating method.
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Giris

Sanayilesmenin hizla artmasi enerji talebindeki
artis1 da beraberinde getirmektedir. Artan talebi
karsilamak i¢in enerji tasarrufunu gerekli dnemi
vermek ve yenilenebilir enerji kaynagi olan
linyitlerimizin kullanimin1 artirmak
gerekmektedir. Ancak, yerli linyitlerimizin
diistik 1s11 degerli (%65'1 2000 kcal/kg'in altinda)
ve yiksek kiikiirt igerikli (%1-5 S) olmast,
hava/cevre kirliligi ve dolayisiyla insan sagligi
acisindan disiliniildiigiinde termik santrallerde
kullanimi  zorlagsmaktadir [1-2]. Linyitlerin
kalorifik degeri basit ve diisiik maliyetli metotlar
kullanilarak artirilabilmesine ragmen igerdigi
kiikiirt ¢esitli sorunlara neden olmaktadir. Bu
ylizden bazi durumlarda uzaklastirilmast bir
zorunluluk haline gelmektedir.

Komiirde bulunan kiikiirt formlar1 siilfitler,
siilfatlar, organik siilfiir ve elementel siilfiir
olarak dort gruba ayrilmasina ragmen en onemli
kiikiirt formu siilfitler olarak adlandirilan pirit ve
markasit gibi mineraller ile komiire molekiiler
olarak baglanmis organik silfiirlerdir [3].
Siilfitler olarak adlandirilan piridik stlfiirler
makul derecede serbestlesme saglanarak gravite,
manyetik veya fiziko-kimyasal ve kimyasal
yontemlerle komiirden uzaklastirilabilir [4-6].
Organik kiikiirt ise molekiiler olarak bagli oldugu
icin fiziksel yada fiziko-kimyasal yontemlerle
uzaklastirilmas1 imkansiza yakindir. Bu kiikiirt
tirtinli uzaklagtirabilecek en etkin yontemler
kimyasal yontemlerdir. Kimyasal yontemlerde
kullanilan kimyasal maddeleri ise asitler, bazlar,
coziiciiler, indirgeyici veya ylikseltgeyiciler
olabilmektedir [7-10].

Palmer vd. [11], oksidasyon yontemiyle
komiirden organik siilfiiri  uzaklagtirmaya
calismiglardir. Bunun i¢in komir ile bir
oksitleyici olan hidrojen peroksit (H2032),
perasedik asit (C2H4O3), potasyum permanganat
(KMnO4) ve sodyum dikromati (Na2Cr207)
kullanarak muamele etmisler ve daha sonra
methanol (CH40) tiirii ¢oziicide organik
kiikiirdii uzaklastirmiglardir. Bu sayede organik
ve inorganik silfiirin =~ bir  kismmi
uzaklastirmiglardir. Zhao vd. [12], asetik asit
(C2H4O2) ve  hidrojen  peroksit  (H20-)
karisimlarin1  kullanarak komiirden organik

kiikiirdi oksitleyerek uzaklastirmaya
calismislardir. En 1iyi sonucu -0,23mm tane
boyutunda, 104 °C reaksiyon sicakliginda 1 saat
li¢ yaparak elde etmislerdir. Bu sartlarda organik
kiikiirdiin %60,8'ini uzaklastirmiglardir.

Jorjani vd. [13], %1,44 toplam kiikiirt iceren Iran
Tabas koOmiirlerinden piritik ve organik
kiikiirdiin uzaklastirilmasinda mikrodalga enerji
ve peroksiasetik asiti (PAA) kullanmiglardir.

Mikrodalga enerji siliresi ve  kimyasal
konsantrasyonunun  artist  ile  bilinyeden
uzaklastirilan ~ kiiklirt miktarinda  arttigini

belirlemislerdir. Yapilan ¢aligmalar neticesinde
piritik kiikiirdiin biiyiik ¢ogunlugunun, toplam
kiikiirdiin ise %61,89'unun uzaklastirilabildigini
belirlemislerdir. Ayni arastirmacilar yaptiklar
bir baska calismada aymi1 komiirleri kullanarak
farkl1 oksidasyon yontemleri (agik havada ve
PAA ile oksidasyon) ve sodyum batoksitin
etkileri arastirmiglardir. Bu calismalarinda ise
piritik kiikiirtte %84, organik kiikiirtte %49 ve
toplam kiikiirtte %67 oraninda uzaklastirma
sagladiklarin1 ifade etmislerdir [14]. Benzer
olarak S6nmez ve Giray [15]'da yiiksek oranda
kiikiirt iceren Cayirhan (%5,2) ve Gediz yoresi
(%7,6) komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasi
amaciyla peroksiasetik asit (PAA)
kullanilmiglardir.  Sec¢imli  olarak  kiikiirdi
oksitleyebilen peroksiasetik asidin kullanilmasi
ile yapilan bu ¢aligma ile Cayirhan linyitlerinden
%80, Gediz yoresi linyitlerinden ise %40
oraninda toplam kiikiirt uzaklastirilabilmistir.
Jorjani ve arkadaglar1 [13] yaptig1 baska bir
calismada ise perasetik asit ile mikrodalgada
komiirden siilfiir uzaklastirmaya calismislar ve -
0,3 mm tane boyutunda inorganik kiikiirdiin
maksimum %86,6'sin1 organik kiikiirdiin %35'ini
uzaklastirmiglardir.  Ahmed ve Rahim [16],
ethanol (C2Hs0), dimetilbenzen (CgH1o), benzen
(CsHe) ve piridin (CsHsN) gibi organik ¢oziiciiler
ile Na2CO3, KOH, Methanol (CH4O), NaOH,
Na:SOs gibi inorganik c¢oziiciileri organik
kiikiirdin uzaklastirilmasinda kullanmislardir.
En iyi organik c¢oziciyli Etil alkol ve
dimetilbenzenin 1:1 oranlarinda karigimiyla elde
etmigler ve komirdeki organik kiikiirdiin
%67,20'sin1 uzaklastirmislardir. En 1yi inorganik
coziicii olarak ta NaOH'li belirlemigler ve
organik kiikiirdiin %67,20'sin1
uzaklagtirmiglardir. Zhao vd. [17],
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tetrachloroethylene (C2Cls) ile 0,074 mm
boyutundaki siilflirlii komiirleri li¢ islemine tabi
tutmuslar ve organik siilfiirin =~ %50,2’sini
uzaklagtirmiglardir. Longjun vd. [18], 1-phrpyl
alcohol (C3HgO) kullanarak komiirdeki organik
kiikiirdiin %42,29-60,70'ini uzaklastirmislardir.

Mi vd. [19] tetrachloroethylene (C2Cls)
kullanarak komiirlerden kiikiirt
uzaklagtirilmasini  mikrodalga  enerji  ve

ultrasonik dalga vererek arastirmiglardir. -0,1
mm tane boyutundaki komiirii 70 dakika
ultrasonik dalga vererek ve 30 dakika 280 W
mikrodalgada 1sitarak %51,6 stilfiir uzaklagtirma
saglamislardir. Mi ve Wei [20] yine ultrasonik ve
mikrodalga enerjisi altinda tetrachloroethylene
kullanarak siilfiir uzaklastirmaya calismislardir.
Calismalarindan once kullanacaklar1 komiirt
HNO3 ile muamele ederek inorganik kiikiirdiin
tamamini uzaklastirmiglardir. Inorganik kiikiirdii
uzaklagtirarak kullandiklar1 %0,94 organik siilfiir
igerikli komiiriin 30 dakika boyunca yapilan li¢
islem  sonucunda %45 organik  siilfiir
uzaklagmistir.

Ultrasonik ses dalgalar1 ve mikrodalga 1sitmanin
kullanildig1 bir bagka ¢alismada Jie vd. [21] Cin
komiir numunelerindeki komiiri  olusturan
maseral gruplar1 ayr1 ayri belirlemis ve her bir
maseralin i¢erdigi kiikiirt tiirleri (organik, piritik,
siilfat) belirlenmeye calisilmistir. Daha sonra
peroksiasetik asit (PAA) ile ultrasonik ses
dalgalar1 ve mikrodalga enerji yardimu ile kiik{irt
uzaklagtirma caligmalar1  gergeklestirilmistir.
Yapilan c¢alisma ile maseral gruplart ve
igerdikleri kiikiirdiin uzaklastirilma olanaklari
incelenmis ve en kolay mineral madde
inertinitten, en  zor  vitrinitten  kiikiirt
uzaklastirilabildigi belirlemislerdir. Bu ¢alisma
ile %53,1 oraninda kiikiirdiin  biinyeden
uzaklastirilabildigini saptamiglardir.

Her ne kadar farkli arastirmacilar farkli kimyasal
tiirleri ile bazi1 calismalar yapmis olsada ya yeterli
kiikiirt ~ uzaklastirma  saglanamamis  yada
kullanilan yontem ekonomik olmamistir. Bu
yilizden bu ¢alismada klasik 1sitma ve mikrodalga
1sitmanin etkisi karsilikli olarak arastirilmis ve
avantajli olan 1sitma teknigi ve kullanilan
parametrelerin organik kiikiirt uzaklastirmaya
etkisi belirlenmistir. Calismalarda
Canakkale/Can komiirlerindeki organik
kiikiirdiin uzaklastirilmast i¢in daha Onceki
calismalarda etkili olabilecekleri belirtilen
tetrachloroethylene (C.Cls) ve peroksiasetik asit
(C2H403) kullanilmistir. Her iki kimyasal da her
iki 1sitma tekniginde kullanilarak optimum
sartlar belirlenmistir.

Materyal ve Metot
Materyal

Calismada kullanilan komiir numuneleri yiiksek
kiikiirt  igerigine  sahip  oldugu bilinen
Canakkale/Can komiir sahalarindan alinmuastir.
Havada kuru olarak yapilan tam kdmiir analizleri
Cizelge 1°’de verilmistir. Komiirlerin Kiil ve
ucucu madde analizlerinde ASTM D 3174,
kiikiirt analizlerinde ASTM D 4239, Nem
analizlerinde TSE 690, farkli bazlarda analizlerin
hesaplanmasinda ise ISO 1170 ve ISO 1988
kullanilmistir. Ayrica organik  kiikiirt
hesaplamalar1 TS 329 ISO 157 standardina
uygun olarak gergeklestirilmis olup toplam
kiikiirt degerinden stilfat ve piritik kiikiirdiin
¢ikarilmasi ile bulunmustur. Analiz sonuglarina
gore deneylerde toplam kiikiirt igerigi %4,77
olan kOmiir numuneleri kullanilmis olup, bu
numunelerin organik kiikdirt i¢erigi %3,67 olarak
hesaplanmustir.

Cizelge 1. Numunelere ait komiir analizi

Komiir Analizi Elementel Analiz Kiikiirt Dagilimi
Toplam Nem % 2,28 Karbon % 24,29 Organic Sulphur % 3,67
Kiil % 54,98 Hidrojen % 2,43 Pyrite Sulphur % 0,41
Ugucu Madde % 28,59  Azot % 0,31 Sulphate Sulphur % 0,69
Sabit Karbon % 14,16  Oksijen % 10,33
Alt Isil Deger Kcallkg 2.101  Toplam Kiikiirt % 4,77
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Metot
Komiir Hazirlama

-100 mm tane boyutuna sahip olan komiir
ornekleri Once ¢eneli kirict ile 1 cm altina
kirilmis daha sonra ¢ekigli degirmen ile 0,5 mm
tane boyutunun altma &giitiilmiistiir. Ogiitiilen
komiir numuneleri standartlara uygun olarak
boliinerek kurutulmus ve kimyasal li¢ i¢in hazir
hale getirilmistir.

Organik kiikiirt uzaklastirma

Toplam kiikiirt icerigi %4,77, organik kiikiirt
icerigi  %3,67 olan komiir numunesinden
tetrachloroethylene (C2Cl4) ve peroksiasetik asit
(C2H403)  kullanilarak  organik  kiikiirt
uzaklastirilmaya caligilmistir.

Tetrachloroethylene (C2Cl4): TCE olarak
isimlendirilen tetrachloroethylene, miikemmel
bir organik madde ¢oziiciidiir. Uguculugu ve
yanict olmayist nedeniyle kuru temizlemede
kullanilmaktadir. Komiirden o6zellikle organik
kiikiirt uzaklastirilmasinda kullanilmis ve bu
yolla organik kiikiirdiin  %50'ye  yakim
uzaklagtirllmis, ayrica bir miktarda kil
uzaklastirdig1 bazi arastimacilar tarafindan rapor
edilmistir.

Peroksiasetik asit (C2H403): Kisaca PAA olarak
isimlendirilen peroksiasetik asit, asetik asit
(C2H402) ile hidrojen peroksidin (H202) belirli
oranlarda karistirilmasi ile elde edilen bir asit
tirtidiir. Peroksiasetik asit, komiir blinyesindeki

coziilebilen yapilara doniistiirerek komiirden
kiikiirt ve c¢esitli kil yapict maddelerin
uzaklagtirllmasi  amaciyla  kullanmilan  bir
kimyasaldir. Peroksiasetik asidin organik kiikiirt
tirlerini sellektif olarak oksitlemesi, blinyeden
organik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda etkili
olmakta, ancak uzaklastirilan organik kiikiirt
miktar1 sinirh seviyelerde kalmaktadir.

Kiikiirt uzaklastirma deneyleri Cizelge 2’deki
deney pararmetreleri kullanilarak hem klasik
isitma hem de mikrodalga 1sitma teknikleri
kullanilarak 250 cc beherlerde yapilmistir.
Klasik 1sitma yonteminde ¢ozeltiyi 1sitmak icin
Wisd Wisestir marka MSH-20D model 1siticili
manyetik karistirict  kullanilirken mikrodalga
isitma tekniginde Lab-Kits brand MW-ER-02

model ultrasonik/mikrodalga reaktor
kullanilmistir. Burada mikrodalga giicli 1sitma
amaciyla kullanilmig, karistirma amaciyla

ultrasonik dalga uygulanmistir. Her iki 1sitma
tekniginde de deney sonrasi kati numune filtre
edilerek ayrilmig, 3 kez saf su ile yikandiktan
sonra 100 °C’de 2 saat kurutulmustur. Elde
edilen kOmiir Orneklerine toplam  kiikiirt
analizleri yapilarak toplam kiikiirt uzaklastirma
orani (KUO) Denklem 1 ile hesaplanmistir. Her
deney icin organik kiikiirt analizi yapilmamis
olup en yiiksek KUO elde edilen orneklerde
organik kiikiirt analizleri yapilmistir.

Kiikiirt Uzak. Oran1 (%) = “=—<x100 (1)
F

Burada; Kr: Beslemenin toplam kiikiirt igerigi (%),

kiikiit  tiirlerinin  oksitlenmesini  saglayip Kc: deney sonrast toplam kiikiirt icerigi (%)
Cizelge 2. Klasik ve Mikrodalga 1sitma test parametreleri.
Deney Tirii Bagimsiz Degisken Sembol | Alt Sinir | Ust Sinir
Kimyasal konsantrasyon (M) KK 0.1 0.3
Reaksiyon sicakligi (°C) S 30 90
Klasik Isitma Reaksiyon siresi (dk) Z 30 120
Karistirma hizi (rpm) KH 600 1350
Kati orani (%) KO 5 20
Kimyasal konsantrasyon (M) KK 0.1 0.3
] Reaksiyon siresi (dk) Z 5 20
Mik Igal
ikrodalga lsitma =0 o dalga gict (W) MG | 400 1200
Kati orani (%) KO 5 20
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Istatistiksel Analiz

Istatistiksel ~yontemler, gozlemlerden bilgi
edinmek ve temsil eden sayilardan dogru
anlamlar ¢ikarmak amaciyla, bir araya getirilen
verilerin analizinde kullamilir. Istatistiksel deney
tasariminin amact minimum zaman, kaynak ve
harcama ile maksimum anlamli verileri elde
etmektir. Bundan dolayr deney tasarimi
geleneksel yontemlerden uzak ve arastirmalara
yeni bir yaklagim getirmektedir. Geleneksel
deney tasarim yontemlerinde yiiksek malzeme
maliyeti, uzun zaman almasi ve en dnemlisi fazla
sayida  analiz  ile  yiikksek  maliyetler
olusturmaktadir. Geleneksel yontemlerde her bir
parametrenin  deney  lizerindeki  etkisini
arastirmak i¢in diger biitlin parametreler sabit
tutulmakta ve her seferinde farkli bir parametre
denenmektedir. Bu sekilde hem deney sayisi
artmakta hem de parametreler arasi i¢ etkilesim
gozardi edilmektedir. Bu yiizden geleneksel

yontemlerle yapilacak ¢alismalarda parametreler
ve seviyeleri sinirli sayida tutulmakta ve sonuca
ulagsmak zorlagmaktadir.

Giliniimiizde hemen hemen her bilim dalinda
kullanilan istatistiksel deney tasarim yontemleri,
bu calisma kapsaminda yapilacak olan linyit
komiirlerinden organik kiikiirdiin
uzaklastirllmasinda da kullanilmistir. Deney
tasarimi, merkezi kompozit tasarimi olan Box-
Behnken deney tasarim yontemi ile yapilmistir.
Deneyler sonucu elde edilen verilerle kiikiirt
uzaklagtirmay1 tanimlayan modeller iiretilmistir.
Bu modeller yanit yiizeyi yontemleri kullanilarak
analiz edilmis ve optimizasyonu yanit ylizeyi ile
yapilmistir. Deney tasarimi, yanitlarin analizi,
modelleme ve grafiklerin ¢izimi Minitab® 16
bilgisayar programi ile yapilmistir. Cizelge 2’de
verilen bagimsiz degisken ve seviyeleri
kullanilarak klasik 1sitma metodu i¢in 46 deney-

Cizelge 3. Klasik 1sitma igin deneysel kodlama.

Deney No Bagimsiz Degisken Exp. No Bagimsiz Degisken

KK | S Z | KH | KO KK S Z KH KO
1 0 0| 0 0 0 24 0 0 0 0 0
2 0 1 0 1 0 25 0 0 0 0 0
3 0 1] 0 0 1 26 1 0 0 -1 0
4 0 1] 0 0 -1 27 0 0 0 0 0
5 1 0 1 0 0 28 -1 0 0 -1 0
6 0 1 1 0 0 29 0 0 0 0 0
7 0 -1 0 -1 0 30 1 0 0 0 -1
8 0 0| 0 -1 1 31 0 0 1 0 -1
9 0 0 1 1 0 32 -1 0 0 1 0
10 0 1)1 0 0 33 0 0 1 -1 0
11 -1 1 0 0 0 34 -1 0 1 0 0
12 0 1 0 -1 0 35 0 0 -1 -1 0
13 1 0| -1 0 0 36 0 0 0 1 -1
14 0 0| 0 1 1 37 0 0 0 -1 -1
15 0 0 1 0 1 38 -1 -1 0 0 0
16 1 1 0 0 0 39 0 -1 -1 0 0
17 0 0 -1 1 0 40 -1 0 0 0 1
18 0 0 -1 0 -1 41 0 1 -1 0 0
19 0 1 0 0 1 42 1 0 0 1 0
20 0 1] 0 1 0 43 -1 0 0 0 -1
21 0 0| -1 0 1 a4 0 0 0 0 0
22 0 1 0 0 -1 45 1 -1 0 0 0
23 1 0| 0 0 1 46 -1 0 -1 0 0
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Cizelge 4. Mikrodalga 1sitma igin deneysel kodlama.

Bagimsiz Degisken Bagimsiz Degisken

DeneyNo M Tz [ ma | ko | Pe"YN° Mk T2 | mG | ko
1 0 1 -1 0 15 -1 0 -1 0
2 -1 0 0 1 16 -1 1 0 0
3 -1 0 1 0 17 -1 ] -1 0 0
4 1 1 0 0 18 0 0 1 1
5 0 0 0 0 19 1 0 -1 0
6 1 -1 0 0 20 -1 0 0 -1
7 0 0 1 -1 21 0 1 1 0
8 0 1] -1 0 22 1 0 1 0
9 1 0 0 1 23 0 | -1 0 -1
10 0 0 0 0 24 0 1 0 1
11 0 -1 1 0 25 0 0 -1 1
12 0 0 0 0 26 0 1 0 -1
13 0 0 -1 -1 27 0 | -1 0 1
14 1 0 0 -1

-(6 merkez nokta), mikrodalga 1sitma icin 27
deney (3 merkez nokta) belirlenmis ve hazirlanan
deney seti Cizelge 3 ve 4’de verilmistir. Cizelge
-1 bagimsiz degiskenin minimum seviyesini, 1
maksimum seviyesini ve 0 ise orta seviyesini
gostermektedir. Deneyler sonrasinda elde edilen
veriler ile Minitab® 16 yardimiyla kiikiirt
uzaklastirma oranini belirleyen 2. dereceden
denklemler ve koralasyon katsayilar1 (R2)
hesaplanmustir.

Sonuclar ve Tartisma

Klasik isitma  yontemiyle
uzaklastirma

organik  kiikiirt

Klasik 1sitma yontemi ile tetrachloroethylene
(TCE) ve peroksiasetik asit (PAA) kullanilarak
yapilan 46 deney serisine ait sonuglar Cizelge
5’de verilmistir. Bu sonuglara gére PAA ile en
iyl sonu¢ Deney 45’de (Kimyasal kons.=%20;
Sicaklik=20 °C; Siire=75 dk; Karistirma
h1z1=975 d/d; Kat1 orani=%12,5) %56,01 KUO
olarak elde edilirken, TCE ile en iyi sonu¢ Deney
16’da (Kimyasal kons.=%40; Sicaklik=90 °C;
Sire=75 dk; Karistirma hizi=975 d/d; Kati
orani=%12,5) %71,08 KUO olarak elde
edilmigtir. Ayrica Cizelge 5’deki sonuglar
kullanilarak hazirlanan regrasyon modelleri ve
katsayilar1 Cizelge 6’da verilmistir.

Deneyler sonrasinda en iyi sonucun elde edilen
deneylerdeki komiir 6rneklerinin organik kiikiirt

uzaklastirma oranlarimi belirlemek i¢in organik
kiikiirt analizi yapilmistir. PAA ic¢in 45 nolu
deneyden elde edilen kdmiir 6rnegi ve TCE i¢in
16 nolu deneyden elde edilen komiir 6rnegine ait
organik kiikiirt analiz sonuglar1 Cizelge 7’de
verilmistir. Cizelgeden de goriildiigi gibi PAA
kimyasali kullanildiginda %56,01 toplam kiikiirt
uzaklastirma oran1 (KUO) elde edilirken %67,90
organik kiikiirt uzaklagtirma oran1 (OKUO) elde
edilmistir. TCE kimyasalinda ise %71,08 KUO
elde edilirken %83,55 OKUO elde edilmistir.
OKUO’larinin KUO’ndan daha yiiksek ¢ikmasi
bu kimyasallarin organik kiikiirde daha ¢ok etki
ettigini gostermektedir.

Mikrodalga Isitma Yontemiyle Organik Kiikiirt
Uzaklastirma

Mikrodalga 1s1tma yontemi ile
tetrachloroethylene (TCE) ve peroksiasetik asit
(PAA) kullanilarak yapilan 27 deney serisine ait
sonuclar Cizelge 8’de verilmistir. Bu sonuglara
gore PAA ile en iyi sonug Deney 13°de (Kimyasal
kons.=%12,5; Siire=12,5 dk; Mikrodalga
glici=400 W; Kati orani=%5) %62,97 KUO
olarak elde edilirken, TCE ile en iyi sonug¢ Deney
22°de (Kimyasal kons.=%40; Sire=12,5 dk;
Mikrodalga glicii=1200 W; Kati orani=%12,5)
%75,94 KUO olarak elde edilmistir. Ayrica
Cizelge 8’deki sonuclar kullanilarak hazirlanan
regrasyon modelleri ve katsayilar1 Cizelge 9°da
verilmisgtir.
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Cizelge 5. Klasik isitma yontemi test sonuglart.

Sira KUO Sira KUO Sira KUO
No PAA | TCE No PAA | TCE No PAA | TCE
1 44,21 | 55,53 17 43,10 | 50,83 32 42,47 | 50,24
2 30,90 | 59,63 18 41,82 | 53,40 33 41,90 | 54,98
3 51,06 | 42,48 19 25,41 | 62,90 34 36,52 | 45,45
4 53,07 | 54,67 20 53,86 | 54,07 35 37,90 | 53,27
5 40,68 | 63,78 21 42,28 | 53,76 36 47,17 | 52,97
6 29,62 | 64,71 22 33,21 | 64,17 37 44,41 | 53,13
7 53,50 | 39,53 23 43,32 | 64,81 38 51,15 | 46,48
8 37,54 | 56,95 24 44,21 | 55,53 39 54,35 | 43,10
9 35,42 | 56,89 25 44,21 | 55,53 40 35,92 | 51,08
10 52,40 | 50,74 26 43,75 | 62,72 41 32,53 | 62,40
11 28,84 | 51,76 27 44,21 | 55,53 42 46,04 | 69,35
12 34,87 | 63,20 28 43,55 | 48,58 43 42,91 | 50,22
13 36,36 | 64,57 29 44,21 | 55,53 44 44,21 | 55,53
14 33,96 | 66,23 30 38,66 | 66,58 45 56,01 | 64,60
15 40,00 | 57,50 31 40,12 | 53,85 46 46,43 | 48,20
16 34,15 | 71,08

Cizelge 6. Klasik isitmada kiikiirt uzaklastirma orani icin 2.derece regrasyon modelleri ve katsayilari.

Kimyasal

Regrasyon Modeli

RZ

PAA

32,67-1,25xKK -0,433xS +0,259xZ+0,033xKH+0,936xK0-0,02 16xKK?*+5,565x10*xS*-
1,242x103xZ%-2,464x10°xKH2-0,031xK0?+0,0055xKKxS+0,010xKKxZ+8,88x10"
>xKKxKH+0,062xKKxKO-7,407x10*xSxZ-1,778x10*xSxKH-1,0867x10*xSxK0-2,073x10"
xZxKH-7,405x10*x ZxKO-7,11x10*xKHxKO

91,93

TCE

21,98-0,3641xKK +0,543xS +0,121xZ +0,005xKH-1,834xK0 +0,012xKK?-3,009x10°xS?-

7,36x10*xZ%+6,815x108x KH?+0,015xK0%*+0,0008xKKxS+0,00074xKKxZ+0,0003xKKxKH
-0,007xKKxKO-1,48x1073xSxZ-4,2x10*xSxKH+1,44x102xSxKO+8,89x10°x ZxKH+7,4x10"
PxZxK0+8,9x10*xKHXKO

86,19
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Cizelge 7. Klasik isitma yontemi organik kiikiirt analiz sonug¢lart

Besleme (%)

Kimyasal | Toplam Organik

Toplam

Temiz Komiir (%)
Organik

Kakirt Kakart Kakdrt Kakirt OKUo
PAA 4,77 3,67 2,09 56,01 1,21 67,90
TCE 4,77 3,67 1,38 71,08 0,62 83,55
Sonuglar klasik 1sitma yontemiyle  kiikiirt uzaklastirmanin disinda zamandan ve

kariglastirilirsa PAA ile elde edilen en iyi
sonuclarda mikrodalga enerjisi kullanildiginda
%7 daha fazla kiikiirt uzaklastirilma orani elde
edilmistir. TCE ile yapilan deneylerde en iyi
sonuglarda mikrodalga enerjisi kullanildiginda
%5 daha fazla kiikiirt uzaklastirma orani elde
edilmistir. Ayrica mikrodalga enerjisi daha fazla

dolayistyla tiiketilen enerjiden biiyiik avantaj
saglamaktadir. Klasik 1sitma yonteminde her iki
kimyasal ile yapilan c¢aligmalarda optimum
sonuclar 75 dk’da elde edilirken mikrodalga
1sitma yonteminde 12,5 dk’da elde edilmektedir.
Yani 6 kat daha kisa siirede daha yiiksek kiikiirt
uzaklastirma orani elde edilmistir.

Cizelge 8. Mikrodalga 1sitma yontemi test sonuglari.

Sira SRR Sira SRR Sira SRR
No ™ paa T Tce | No [paa [ TcE | NO [ paa [ TCE
1 | 5655 | 5576 | 10 | 4513 | 61,72 | 19 | 36,59 | 71,32
2 | 41,50 | 49,85 | 11 | 33,96 | 56,26 | 20 | 47,57 | 57,77
3 | 32,46 | 5897 | 12 | 4513 | 61,72 | 21 | 34,93 | 65,64
4 | 4045 | 71,71 | 13 | 62,97 | 61,87 | 22 | 30,35 | 75,94
5 | 4513 | 61,72 | 14 | 40,85 | 72,67 | 23 | 45,75 | 69,73
6 | 50,26 | 71,20 | 15 | 56,83 | 57,37 | 24 | 48,18 | 71,23
7 | 3795 | 5967 | 16 | 3889 | 50,98 | 25 | 59,38 | 67,82
8 | 59,94 | 52,01 | 17 | 43,96 | 54,49 | 26 | 46,06 | 63,15
9 | 41,90 | 72,23 | 18 | 49,48 | 6632 | 27 | 47,97 | 6506

Cizelge 9. Mikrodalga 1sitmada kiikiirt uzaklastirma oram icin 2.derece regrasyon modelleri ve

katsayilart
Kimyasal Regrasyon Modeli R?
106,49+0,206xK K-0,8xZ-9,27x102 XMG-3,1xK0O-0,09x K K2+0,004x Z2-8,69x10-6x

PAA MG2+0,06xK02-0,02xK KxZ+2,08x10-3x xKKXMG+3,1x102x KKxKO+7,52x10"*x 77,07

ZXMG+8,76x10-3xZxKO+1,65x10-3XMGXKO
67,75-0,58XKK-1,04xZ+2,72x10" XM G-2,88xKO+1,17x10-2xKK?2-1,56x102x Z?-3,75x103x

TCE MG2+0,062xK02+0,018xKKxZ+1,69x103X K KXMG+2,67x10-2xKKXK O+6,68x10-3x 78,53

ZXMG+7,11x102xZxKO-1,67x103XxMGxKO
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Klasik 1sitma  yonteminde oldugu  gibi
mikrodalga 1sitma deneyleri sonrasi en yiiksek
kiikiirt uzaklagtirma oranlarinin elde edildigi
deneylerdeki komiir 6rneklerinin organik kiikiirt
uzaklastirma oranlarini belirlemek icin organik
kiikiirt analizleri yapilmistir. PAA i¢in 13 nolu
deneyden elde edilen komiir 6rnegi ve TCE igin
22 nolu deneyden elde edilen komiir 6rnegine ait
organik kiikiirt analiz sonuglart Cizelge 10°da

verilmistir. Cizelgeden de goriildigi gibi PAA
kimyasali kullanildiginda %62,97 toplam kiikiirt
uzaklagtirma oran1 (KUO) elde edilirken %69,75
organik kiikiirt uzaklagtirma orani1 (OKUO) elde
edilmistir. TCE kimyasalinda ise %75,94 KUO
elde edilirken %86,10 OKUO elde edilmistir.
Gortldiigii gibi toplam kiikiirt oran1 en yiiksek
elde edilen TCE ile organik kiikiirdiin neredeyse
tamamina yakini uzaklagtirilmistir.

Cizelge 10. Mikrodalga 1sitma yontemi organik kiikiirt analiz sonuglari.

Besleme (%)

Temiz Komiir (%)

Kimyasal | Toplam Organik | Toplam KUO Organik = OKUO
Kiikirt  Kiikiirt | Kiikiirt Kiikiirt

PAA 4,77 3,67 1,77 62,97 1,11 69,75

TCE 4,77 3,67 1,15 75,94 0,51 86,10

Kiikiirt Uzaklastirma Oranmina Klasik Isitma
Degiskenlerinin Etkisi

Sonuglarin daha 1yi anlasilmas: ve kiikdirt
uzaklastirma oranina klasik 1sitma deneylerinde
degisken parametrelerin etkisini gérmek i¢in en
iyi KUO elde edilen tetrachloroethylene
deneylerindeki sonuglar kullanilarak iki boyutlu
grafikler c¢izilmistir (Sekil 1). Sekillerde klasik
1sitma deneylerindeki herbir degiskenin kiikiirt
uzaklastirma oranma etkisi karsilastirilmistir.
Cizimler i¢in diger dort degiskenin orta seviyesi
kullanilmistir.

Sekil 1’den de goriildiigii gibi klasik 1sitma
deneylerinde  kullanilan  biitiin ~ degisken
parametrelerin  kiikiirt uzaklastirma oranina
pozitif etkisi olmustur. Ancak bu etki bazilarinda
sinirli miktarda kalmistir. Bir reaksiyonun en
onemli parametrelerinden  birisi  kimyasal
konsantrasyondur. Sekil 1A’da  kimyasal
konsantrasyonun etkisi goriilmektedir. 0,1 M
tetrachloroethylene kullanildiginda %50
civarinda KUO elde edilirken 0,3 M’da %70
civarina ulasmistir. Yani yaklasik %20 civarinda
bir artis elde edilmistir. Kimyasal reaksiyon
hizini degistirebilecek bir diger 6nemli parametre
ise reaksiyon sicakligidir. Sekil 1B’de ise
reaksiyon sicakligimin degisiminde KUO’nin

PR

nasil degistigi goriilmektedir. 30 °C’de %350
oraninda KUO elde edilirken 90 °C’de bu oran
%62’lere  ¢ikmustir. Diger parametrelerden
reaksiyon zamani ise Sekil 1C’de goriilmektedir.
Burada ise ilk 30 dakikada KUO’m1 %50
civarinda elde edilirken 120 dakikada ancak
%58’lere  cikalabilmistir. Yani gerceklesen
KUO’nin biiytik kismi ilk 30 dakika igerisinde
gerceklesmektedir.  Diger  parametrelerden
karistirma hiz1 ve kat1 orani da sirasiyla Sekil 1D
ve 1E’de goriilmektedir. Bu degiskenlerin diger
parametrelerde oldugu gibi dikkate deger bir
etkisi olmamustir.

Kiikiirt Uzaklastirma Oranina Mikrodalga
Isitma Degiskenlerinin Etkisi

Klasik 1sitma deneylerinde oldugu gibi en iyi

KUO  elde edilen  tetrachloroethylene
deneylerindeki sonuglar kullanilarak kiikdirt
uzaklagtirma  oranmma  mikrodalga  1sitma

deneylerindeki degisken parametrelerin etkisini
gormek i¢in iki boyutlu grafikler ¢izilmistir
(Sekil 2). Sekillerde mikrodalga 1sitma
deneylerindeki  herbir  degiskenin  kiikiirt
uzaklastirma oranina etkisi karsilastirilmistir.
Cizimler i¢in diger ii¢ degiskenin orta seviyesi
kullanilmistir.
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Sekil 1. Kiikiirt uzaklastirma oranmina klasik isitma degiskenlerinin etkisi.

Sekil 2°den de goriildiigii gibi biitiin degisken
parametrelerin kiikiirt uzaklastirma oranina
pozitif etkisi olmustur. Bunlar icerisinde en
dikkat cekeni klasik 1sitma deneylerinde
oldugu gibi kimyasal konsantrasyondur. Sekil
2A’daki kimyasal konsantrasyon etkisine
bakildiginda KUO’nin %55’den 9%76’lara
ciktigt  goriilmektedir. Diger bir Onemli
parametre ise reaksiyon siiresidir (Sekil 2B).
Burada 5. Dakikada %62 lerde olan KUO nin
20. dakikada %64’lere ¢iktig1 goriilmektedir.
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KUO’nmn 6nemli bir kismmin ilk 5 dakika
icerisinde meyadana geldigi goriilmektedir.
Sekil 2C’deki mikrodalga giiclinde de 400-
12000 W arasindaki KUO  degisimi
goriilmektedir. Burada da KUO %62-65
arasinda degisim gostermis olup en iyyi
sonuglar 1200 W’ta elde edilmistir. Diger
parametre ise Sekil 2D’de goriilen kati
oranidir. Klasik 1sitmada oldugu gibi bu
parametrenin de KUO’nda %1’lik bir degisim
meydana getirmistir.



DUMEF Miihendislik Dergisi 11:3 (2020): pp. 1213-1224

8

N
=}

S

[

S

8

»
=]

[
(=]

A

Kiikiirt Uzaklastirma Orani (%)

[

(=]
L
-

0.2 03
Kimyasal Konsantrasyon (M)

%

2

2

2

N
-

Kiikiirt Uzaklagtirma Orani (%)

2

8
=3

800 1200
Mikrodalga Giicii (W)

Sekil 2.

Kiikiirt uzaklastirma oranina

Sonuclar

Bu calismada, 2 farkl kimyasal
(tetrachloroethylene ve peroksiasetik  asit)
kullanarak komirdeki kiikiirdiin, ozellikle de
organik kiikiirdiin uzaklastirilmasi aragtirilmistir.
Ayrica klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma
yontemlerinin kiikiirt uzaklastirmaya etkiside
belirlenmistir. Isitma yontemlerinde optimum
sartlar  belirlenerek ¢alisma parametrelerin
etkisini gormek i¢in 2D grafikler g¢izilmistir.
Calismalarda, tlkemizdeki o©nemli komir
rezervlerine sahip Canakkale/Can bolgesine ait
%4,77 toplam kiikiirt %3,67 organik kiikiirt
iceren komiirler kullanilmistir. Yapilan deneyler
sonucunda en yiiksek kiikiirt uzaklastirma orani
tetrachloroethylene (TCE) kimyasali ile elde
edilmis olup klasik 1sitma ydnteminde toplam
kiikiirt %1,38’e organik kiikiirt ise %0,62’ye
diistiriilmiistiir. Mikrodalga 1sitma ydnteminde
ise toplam kiikiirt igerigi %]1,15’e diisiiriiliirken
organik kiikiirt igerigi %0,51’e diistirilmiistiir.
Diger bir degisle toplam kiikiirdiin %75,94°1,
organik kiikiirdiin ise %86,10’u
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mikrodalga 1sitma degiskenlerinin etkisi

uzaklagtirllmistir. Daha Onceki c¢alismalarda
PAA ile %80 kiikiirt uzaklastirma oranina ve
TCE ile %53,1 kiikiirt uzaklastirma oranina
ulagilmasina ragmen bu ¢alismada daha iyi
sonuclar elde edilerek organic kiikiirdiin
%86,10’u uzaklastirilmistir. Bu farkliliklarin en
onemli nedeni komiir igerisindeki organik
kiikiirdiin tiirtidiir. Bilindigi gibi organik kiikiirt
kendi icinde alifatik, aromatik ve tiyofen kiikiirt
olarak ayrilir. Bu durum kullanilan kimyasal ile
tepkisini biiyiik Ol¢liide degistirir. Ayni bolge
komiirlerinde ayni kimyasallar kullanilarak farkli

kiikiirt uzaklastirma oranlar1 elde etmek
miimiikiindiir.
Ayrica, ¢aligmalar sonucunda mikrodalga

isitmanin ¢ok daha fazla kiikiirt uzaklastirma
sagladig1 ve bunu klasik 1sitma yontemine gore
yaklasik 1/6 reaksiyon siiresinde gerceklestirdigi
belirlenmistir. Bu durumun enerji sarfiyatinda
cok ciddi tasarruf saglayacagi aciktir. Ancak, ¢ok
ciddi oranda kiikiirt uzaklastirilmis olmasi ve
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bunu diisiik enerji sarfiyati kullanarak yapilmis
olmasina ragmen bir kimyasal kullanilmasi
gevresel bir takim sorunlar1 beraberinde
getirecektir. Bu ylizden siirecin devamlilig1 ve
sonuglarin  uygulanabilirligi  i¢in  sonraki
caligmalarda geriye ¢ikan atik suyundan
tetrachloroethylene kimyasalinin ve kiikiirdiin
kazanilmasi arastirilmalidir. Giinlimiiz
sartlarinda kullanilmast miimkiin olmayan bu
prosesin  eksik  yonleri tamamlandiginda
gelecekte kullanilabilecek bir yontem olarak
karsimiza c¢ikacaktir.
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