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BORIK ASIT LiCi ILE TOSYA LINYiT KOMURUNDEN KUL ve KUKURT
GIDERIMI

Ash and Sulfur Removal from Tosya Lignite Coal with Boric Acid Leaching

Hasan HACIFAZLIOGLU
Dilara UCKAN"

OZET

Bir bor minerali olan ve llkemizde bolca bulunan kolemanit, borik asit lGretiminde kullanilan ana
hammaddedir. Borik asit, genellikle antiseptik, bdcek ilaci ve koku gidericilerde kullanilan beyaz kristal
renkli, suda ¢dzlinen zayif bir inorganik asit tipidir. Kémdurlerin igerisinde bulunan kil ve kikirdiin
lic yontemi ile giderilmesinde genellikle HCL,H,SO,, HF ve HNO, gibi asitler tercih edilmekte ancak
bu asitlerin cok kuvvetli olmasi nedeni ile kullaniimasinda gevresel yénden énemli sakincalar ortaya
cikmaktadir. Bu baglamda, ekonomik olmasi kosulu ile zayif asitlerle lig kaginilmaz hale gelmektedir. Bu
calisma kapsaminda, tUlkemizde Uretimi yapilan borik asit ile Kastamonu-Tosya linyit kémurtinden kil
ve kikiirdan giderilmesiigin lig deneyleri yapilmistir. Ayrica borik asit liginin verimliliginin saptanabilmesi
igin HF, HCL ve H_,SO, ile li¢ yapilarak kil ve kikurt giderimleri kargilagtirimigtir. Borik asit liginin, kil
ve kukurt gideriminde en az sulfurik asit lici kadar verimli oldugu ancak HF ligine gére daha disuk
verim sagladigi gérulmastir. En uygun kosulda, borik asit ligi ile kémurdeki kil degeri %14.62’den
%8.60’a, kuikiirt degeri ise %8.77°den %5.95’e dugmustir. HF ligi ise, kdmirdeki kil degerini %3.02’ye
kikuirt degerini %4.27’ye dusurmustuir.

Anahtar Sézciikler: Kédmiir, Kil Giderme, Kukiirt Giderme, Borik Asit

ABSTRACT

A kind of boron mineral abounding in our country, colemanite is the primary material used in the
production of boric acid. Boric acid is a kind of weak inorganic acid which has a crystal white colour
and dissolves in water and is used in germicides, insecticides and deodorizers. In the removal of
ash and sulfur with leaching method, acids like HCL, H,SO,, HF and HNO, are generally preferred.
Yet, there are some important environmental inconveniences as they are extremely strong. In this
framework, leaching with weak acids is inevitable on the condition that they are cheap. In the scope of
this research, leaching experiments were conducted with boric acid on the removal of ash and sulfur
from Kastamonu-Tosya lignite coal. Apart from that, to determine the efficiency of the leaching with
boric acid, a leaching experiment was conducted with HF, HCL, and H,SO, ash and sulfur removals
were compared. It was observed that boric acid leaching is at least as efficient as sulfuric acid for
removal of ash and sulfur whilst it is less efficient than HF leaching. In the optimum conditions, boric
acid leaching, ash value in the coal was decreased from 14.62 % to 8.60% and the sulfur in the coal
from 8.77% to 5.95%. When it comes to HF leaching, it decreased the ash value in the coal to 3.02%
and sulfur value to 4.27%.
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1. GIRIS

Kdmuirde bulunan kil ve kikirt istenmeyen saf-
sizliklarin en basinda gelir. Kul, kdmdarin isil de-
gerini duslrir, nakliye giderlerini arttirir. Kazan-
larda curuf olusumuna ve fazla miktarda partikdil
salinimina neden olur. Ayrica, koklagtirma, gaz-
lastirma ve sivilagtirma gibi islemlerde sorunlar
olusturur. Kémurlerin kil ve kukurt icerigi, tek-
nolojik uygulamalarda, ylksek verim ve kaliteli
urtn eldesi acisindan énemli bir parametredir.
Yakma, briketleme, koklastirma, gazlastirma,
disik sicaklik karbonizasyonu ve sivilagtirma
gibi kémir degerlendirme islemlerinin dngoérdu-
gi kil ve kikirt sinirlamalar farklidir. Ornegin,
koklastirilacak kémiriin kil icerigi %10’un altin-
da, kukdurt icerigi ise %2’nin altinda olmalidir.

Yuksek kukirtlii kdmirlerin yakilmasi sonucun-
da atmosferdeki kiikirtdioksit (SO,) emisyonlari
artmakta ve asit yagmurlarina neden olup, bu
durumdan cevre ve insan sagligi ciddi sekilde
etkilemektedir. Kukirt, metalurjide kullanilan ko-
kun kalitesini de diistirmektedir. Ayrica, kikurtla
kémiirlerin yakilmasiyla silfurik asit olugmakta
ve yakma sistemlerinde korozyon meydana gel-
mektedir. Kiikiirt bazi kdmiirlerde az, bazilarinda
ise ¢ok bulunur. Genel olarak tlkemizdeki linyit-
ler %0.3 - 6 araliginda, tas kémdurleri ise %0.6
- 3 araliginda kikurt icermektedir. Ancak, kikurt
icerigi %6’Iin Uzerinde olan kémirlerde mevcut-
tur (Atesok, 2004; Ozdogan ve Unver, 1998).
Kémurdeki kikurt; organik ve inorganik olmak
lizere basglica iki formda bulunmaktadir. inorga-
nik kikirt kdmirde; “sulfat”, “piritik” ve “elemen-
ter kiikirt” olarak bulunur. Organik kikirt, kdmu-
rin organik materyalinin bir pargasidir. Bagka bir
deyisle hidrokarbon yapiya bagh olarak bulunur.
Bu nedenle, kdmiirden fiziksel ydntemlerle (agir
ortam, spiral, masa, flotasyon, aglomerasyon
vb.) uzaklastirlmasi mumkin degildir. Organik
kikirt yalnizca kimyasal ve biyolojik yontem-
lerle giderilebilmektedir (Jorjani et al., 2004;
Bilir,1993). Siilfat kikurdi, kdmirde toplam k-
kirdln gok az bir kismini olusturur. Jips (CaSO,
2H,0) halinde bulundugu gibi, kémuriin hava ile
uzun sire temasi sonucu FeSO, olarak da bulu-
nabilir. Stlfat kiiklrd( (6zellikle FeSO, ve CuSO,
gibi) suda kolay c¢éziinebildiginden fiziksel yén-
temlerle kémirden uzaklastiriimasi oldukga ko-
laydir. Jips suda ¢éziinmeyen bir bilesiktir, ancak
yanma isleminde kolay bozulmadidi icin hava
kirliligi agisindan énemli bir problem teskil etme-
mektedir (Kawatra and Eisele, 1997; Yaman vd.,
1998; Demirbas, 2002; Abdollahy et al., 2006).
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Elementer kiikiirt ise kémuir igerisindeki oraninin
oldukga dustik (<%0,2) olmasi nedeni ile genel-
likle zenginlestirme islemlerinde ihmal edilmek-
tedir (Yildiz, 2007).

Kémirin inorganik kismini olusturan kil, “binye
kalo” ve “serbest kil” olarak baslica iki tiptedir.
Binye kili kédmardeki toplam kilin %2-3’lni
olusturur ve kaynagdi kémdiri olusturan bitkiler-
den gelen inorganik maddelerdir. Biinye kiili
kémdir icinde mikroskobik parcaciklar halin-
de bulundudu icin sadece kimyasal ve fiziko-
kimyasal yéntemlerle giderilebilir. Serbest kiil
ise, Uretim esnasinda ya da kémurtn olusumu
sirasinda kdmdure karigan Kil, sist, kumtasi, ki-
rectasi gibi inorganik maddelerdir. Serbest kiil
¢cogu zaman jig ve agir ortam ayiricilarl gibi gra-
vite yontemleri ile kolaylkla giderilebilmektedir.
ince kédmirlerden (-0.5mm) kiilin giderilmesin-
de ise spiraller veya flotasyon makinalari tercih
edilmektedir. Falkon, Knelson ve Kelsey jigi gibi
ileri teknoloji gravite ayiricilari kémurdeki kil ve
kikirdi uzaklastirmada etkili olsa bile, gerek ku-
rulum maliyeti gerek igletim zorlugu bakimindan
tlkemizde kullanimi yayginlagmamistir. Bitim-
IG ince kdmdirlerin temizlenmesinde ise, kdpuik
flotasyonu en yaygin kullanilan yéntemlerin ba-
sinda gelmektedir. Klasik flotasyon tekniginde,
kikdrdin hidrofobik olmasi nedeni ile kémiurle
birlikte ylzmesi engellenememektedir. Ancak,
gelismis flotasyon teknikleri yalnizca piritik ve
siilfat kukirdiini belli oranda giderebilmekte-
dir (Lai, 2002; Li et al., 2003; Honaker ve Das,
2004; Hacifazlioglu, 2009).

GlnUmiizde yaygin olarak kullanilan, yogunluga
ve yuzey o6zelligine goére yapilan zenginlestir-
me islemlerinde kil belli dlgiide uzaklastinlabil-
mekte, ancak kikirt iceriginde dnemli bir digls
saglanamamaktadir (Tosun, 1994). Baska bir
deyisle, kdmur tartine bagl olarak, kil giderimi
dnemli élctide saglanabilmesine ragmen, kakirt
giderimi genellikle sinirh kalmaktadir. Fiziksel
ydntemlerin kikirt gidermede basarisiz olusu
diger alternatif yontemleri énemli hale getirmek-
tedir. Biyolojik ydntemler kémiirlerin kiikirtsiz-
lestirilmesinde etkin olarak kullanilabilmesine
ragmen, bu ydntemler daha hassas bakteriyel
ortamlarin kullanimini gerektirmektedir. Bu ne-
denle bakteriyel yontemler ile kémirlerin kikart-
suzlestirilmesi igin laboratuar él¢ekli, uzun streli
arastirmalardan pilot ve tesis dlgcegdine getirilme-
si pratik ve ekonomik olmamistir (Tosun, 1995;
Tosun 1997; Sénmez, 2000). Bu bakimdan ku-
kirt gidermede en etkili ve uygulanabilir ydntem



olarak “kimyasal temizleme” yani “li¢” islemi go-
rilmektedir. Kimyasal kiiklrt giderme ydntemle-
ri, kdmurdn kikurt icerigi ile segimli olarak tep-
kimeye girebilme 6zelligine sahip olan kimyasal
maddelerin kullanildi§i yéntemlerdir. Kémidirlerin
kimyasal olarak temizlenmesi, kil yapici mad-
delerin ve kikirdin secimli olarak ¢dzeltilerle
temasi sonucu gergeklestiriimektedir (Tosun,
1997). Bagka bir deyisle, kdmurdeki organik ve
inorganik kukdrt sivi icerisinde ¢dzulebilir hale
getiriimektedir. Son yizyilda, kimyasal temizle-
me caligmalari; kikirt iceriginin diistrilmesi, kil
yapici mineraller maddelerin azaltiimasi ve si-
per temiz kémur Uretimi icin tercih edilmektedir.
Glnimizde kémdirin mineral madde igeriginin
azaltilmasinda yaygin olarak hidroflorik asit (HF),
nitrik asit (HNO,) ve sodyum hidroksit (NaOH)
lici kullanilmaktadir. Asit licinde kédmiirlerin kil
yliksek oranlarda giderilebilmesine ragmen ko-
mirlerin ancak silfat ve piritik kikirdl dnemli
olclide giderilebilmektedir. Aragtirmacilarin uy-
guladigi bir asit lici isleminde piritik kikirdin
tamaminin ve toplam kikiirdin ise maksimum
%80’inin ¢dzunebildigi belirlenmistir (Meyers,
1973;Tosun, 1997). 1980’li yillarda gelistiriimis
olan, erimis kostik li¢ (MCL) prosesinde ise, kd-
mir yatay déner firin igerisinde 350-400 °C civa-
rinda ergimis kostik soda (KOH+NaOH karigimi)
ile muamele edilmekte ve bu yolla mineral mad-
de ve kukdurtler suda veya asitte ¢ézunebilen bi-
lesikler haline dénusturilmektedir. Bu yolla %4
kikudrt, %11 kdl iceren bir kémirden %0.4 kikurt
ve %0.65 kil igeriginde siiper temiz kdmiurler
elde edilebilmektedir (Toroglu vd., 2004).

Lic dncesinde kdmdirtiin mikrodalga ile muame-
lesi yeni bir ydntem olup, birgok arastirmaci ta-
rafindan test edilmis ve mikrodalga igleminin kii-
kirt giderimi Gzerinde olumlu etkiye sahip oldugu
saptanmistir. Ornegdin, %5.3 kikirtlii Cayirhan
linyiti ile yapilan bir galismada, kémur énce 1330
W mikrodalga enerijisi ile 1sitilmig ve takiben HCI/
HF lici uygulanarak kikurt igerigi %2,5’in altina
distralmostir. Oysa yalnizca lic uygulanmasi
ile temiz kdmdirdeki kakart icerigi %3,6’ya kadar
disirulebilmistir (Elsamak, 1999; Elsamak vd.,
2003). Jorjani vd., (2004) tarafindan yapilan bir
bagka calismada ise Tabas (iran) kémiriniin
mikrodalga isitma ve peroksiasetik asit ile lici de-
nenmistir. Mikrodalga firinda 1000 W gii¢ ve 110
saniye slre ile yapilan denemelerde en yiiksek
kakart giderimi %33,21 piritik kikirtte, % 3,62
ile organik kikirtte ve % 17,59 ile toplam ku-
kirtte gerceklesmistir. Lic zamani ve sicakligin
etkisi tizerine yapilan g¢alismalarda ise li¢ stiresi

ve sicaklik artisinin kikurt giderimini arttirdidi
gorulmastir. Eker (2007) ise, klasik 1sitmali ve
mikrodalga 1sitmali ortamda Iskilip kémirini
beklettikten sonra, Trona ¢ozeltisi ile li¢ islemine
tabi tutmustur. Klasik isitmali ortamda yapilan lig
ile s6z konusu kémurdn piritik kiikurt icerigi %31,
toplam kukdirt icerigi %38 oraninda azalmis iken,
mikrodalga 1sitmali ortamda yapilan lic deneyi
sonucunda piritik kikiirt %38, toplam kukurt ise
%32 oraninda azalmistir. Mikrodalga 1sitmasinin
yalnizca piritik kikurt giderimi Gizerinde etkili ol-
dugunu belirtmistir. Bagka bir calismada ise, er-
gimis kostiklerin (NaOH ve KOH gibi) mikrodalga
isinimini etkin bir sekilde adsorbladigi, kémuir/
pirit fazinin ayrimlayici isinmasini hizlandirdigi
goralmastir. Bunun 6zellikle normal sartlarda az
Isinin olustugu dasdk pirit igerikli kdmuirler igin
gecerli oldugu belirtilmis, dusik gli¢ seviyelerin-
de (500 W) 2,45 GHz frekansta 60 saniyelik bir
stirede gergeklestirilen calismada toplam kakairt
iceriginde %70’lere varan azalmalar elde edil-
mistir (Rowson ve Rice, 1990; Hayashi, 1990;
Toraman ve Depgi, 2007). Ayrica, pek cok aras-
tirmaci mikrodalga enerjisini kdmuirden kukir-
din giderilmesi igin bir “6n-iglem” olarak kullan-
miglardir. Ornegin Uslu ve Atalay (2003) Agkale
linyitinin piritik kukurt icerigini, mikrodalga &n
islemli manyetik ayiricida %55.11 oraninda azal-
timiglardir.

Literatlirde kdmurden kil ve kikdrdin lig yéntemi
ile giderildigi pek ¢cok ¢alismada yukarida isimleri
anilan inorganik asitler kullaniimaktadir. Organik
ve zayif asitlerle kiil ve kiikirt giderimi izerine
calismaya rastlanmamistir. Bu ¢alismada, zayif
bir asit olan ve lUlkemizde kolemanitten Gretilen
borik asit ile kémurden kil ve kikuart giderimi igin
lic deneyleri yapilmig ve diger inorganik asitlerle
performansi karsilastinimistir.

2. DENEYSEL GALISMALAR

2.1. Kémiir Ornegine Ait Ozellikler

Deneylerde kullanilan kémiir numunesi Kastamo-
nu ili, Tosya ilgesinde faaliyet gbsteren 6zel bir
sirkete ait yer alti linyit isletmesinden alinmistir.
Isletmede numune -5mm’nin altina kirildiktan son-
ra kapal kaplarla istanbul Universitesi Miihendis-
lik Fakiiltesi Maden Miihendisligi Bolimi Cevher
Hazirlama Laboratuvarina getirilmistir. S6z konu-
su numunenin kimyasal analiz sonuglari Cizelge
1’de verilmistir. Buna gére linyit kémurd érnegi;
%14.62 kiil iceren, dustk killi ve %8.77 kiikiirt
igerigine sahip yuksek kikurtli bir kdmirddr.
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Cizelge 1. Numunenin Kimyasal Analiz Sonuglari

Analiz Kuru Kémurde
%

Kal (%) 14.62

Ugucu madde (%) 36.85

Sabit karbon (%) 48.53

Toplam kukart (%) 8.77

Ust i1s1l deger (kcal/kg) 6200

2.3. Deneylerde izlenen Yéntem

Yukarida kisa kimyasal analiz sonuglari verilen
kurutulmus kémur numunesi, gubuklu degirmen-
de kademeli olarak 25 dakika dgitllerek, tamami
106 mikronun altina indirilmistir. Li¢c deneylerin-
de kullanilan numune -106 mikron tane boyutun-
dadir. Li¢ reaktifi olarak analitik saflikta sirasiyla
kati formda (toz) borik asit (H,BO,), hidroklorik
asit (HCL),sulfurik asit (H,SO,) ve Hidroflorik asit
(HF); 125, 250, 500 ve 750 kg/t mertebelerinde
kullanilmistir. Bu asitlerin li¢ ¢ézeltisindeki kon-
santrasyon degerleri sirasiyla %2.45, %4.76,
%9,09 ve %13.04°thr. Pulpte kati (kémiir) orani
%20 olarak belirlenen deneylerde, farkh sicaklik-
larda (20, 40, 60 ve 80 °C) ve farkli li¢ stirelerinde
(60, 120, 240 ve 360 dk) her bir asit tipi ile ayri
ayri deneyler yurutilmuastir. Lic deneyleri, farkli
sicaklik degerlerinde caligabilen galkalamali su
banyosu icerisine yerlestirilen 250cc’lik erlenler
icerisine su, kémdr ve reaktif madde ilave edi-
lerek, 250 rpm c¢alkalama hizinda yapilmistir.
Calkalama sonrasinda elde edilen li¢ cozeltisi
filtre edilerek kurutulduktan sonra kil ve kikurt
analizine tabi tutulmustur. Kil analizi Muffle firin
icerisine yerlestirilen porselen krozleler ile gra-
vimetrik yontemle ASTM D5152’ye gbére yapil-
mistir. Kiikiirt analizleri ise Istanbul Universitesi
Maden Mihendisligi Bélimiinde bulunan LECO
cihazinda ASTM D2013’e goére yapilmistir. Kl
ve kuikurt giderim verimlerinin hesaplanmasi igin
asagidaki esitliklerden faydalaniimigtir:

Beslenen kémuriin kil (%) = A, Uriinin kili
(%) =A, ise;

Kl Giderimi (%) = [A-A ]*100/(A) olarak,

Beslenen kdmirln kiklrdd (%) = S, Uriiniin
kikdrda (%) = S_ ise;

Kikart Giderimi (%)= [S,-S ]*100/(S) esitligi ile
hesaplanmistir.
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3. DENEY SONUGLARI VE DEGERLENDIRME

3.1 Reaktif Tipi ve Miktarinin Kiil ve Kikiirt
Giderimine Etkisi

En uygun reaktif tipi ve miktarinin arastinldig
deneylerde, sirasi ile borik asit, hidroklorik asit,
sulfurik asit ve hidroflorik asitile farkli reaktif kon-
santrasyonlarinda ayri ayri deneyler yapilmistir.
Li¢ sicakligi 60 °C, li¢ siresi 120 dakika segile-
rek, sirasi ile 125, 250, 500 ve 750 kg/t merte-
belerinde reaktif ilave edilerek deneyler yiratiil-
muistur. Deneylerden elde edilen trinlerin kil ve
kiakurt icerikleri Cizelge 2’de verilmigtir. Ayrica,
Sekil 1 ve Sekil 2°de kil ve kukurt giderimleri kar-
silastirmali olarak goésterilmistir. Cizelge 2>deki
verilerden gorllebilecedi lzere, en yiksek kil
giderimi HF ile, 500 kg/t reaktif miktarinda elde
edilmistir. HF reaktifi ile kdmirdeki kil dederi
%14.62’den %5.43’e dusgmuistir. Borik asit ile
yapllan lig deneylerinde ise Uriindeki en disik
kdl igerigi %12.10 bulunmustur. HCL ve H,SO,
icin drlindeki en disuk kil degerleri sirasiyla
%10.67 ve %12.15dir. Borik asit miktarinin
500 kg/tdan 750 kg/ta ¢ikariimasi durumunda
driintin kild besleme kalinden daha yiksek
bulunmustur. Bunun muhtemel nedeni 60 °C’'de
toz halde bulunan borik asidin su icerisinde
yeterince ¢dzlinmemis olmasidir. Bdyle bir du-
rumda ya reaktif konsantrasyonu azaltiimali ya
da sicakhk arttiriimalidir. Cizelge 2>deki kikirt
degerleri incelendiginde yine en dugtk kukartli
urin (%5.20) HF asidi ile elde edilmigtir. Borik
asit, kikiirt degerini %8.77°den %6.16’ya di-
strmagtdr. Diger asit tipleri ise Grindeki kikiirt
icerigi bakimindan borik asit ile yaklagik olarak
benzer sonuclar vermistir.

3.2 Li¢ Sicakhginin Kiil ve Kiikiirt Giderimine
Etkisi

Bir dnceki deneyden de goriilebilecedi gibi her
bir reaktif tipi icin optimum konsantrasyon degeri
500 kg/t'dur. Daha yiiksek konsantrasyonlarda
verim ¢ok fazla degismemekle birlikte bazi du-
rumlarda verim digmektedir. Reaktif sarfiyati da
g6z online alinarak optimum reaktif ilavesi 500
kg/t olarak belirlenmigtir. Optimum reaktif mikta-
rinda 20, 40, 60 ve 80 °C’de 120 dakikalik de-
neyler yapilarak li¢ sicakhdinin kil ve kikurt gi-
derimine etkisi aragtinimistir. Ayrica, farkl sicak-
liklardaki saf su ile reaktifsiz deneyler yapilmig
ve kil-kikirt gideriminde sicak suyun etkinlidi
arastinlmistir. Lic sicakligina bagh olarak elde
edilen drunlerin kdl-kiikiirt degerleri Cizelge 3’te



verilmistir. Sekil 3 ve Sekil 4’te ise kil ve kikurt
giderme verimleri gosterilmigtir.

Cizelge 3’'deki verilerden goriilebilecegi lzere,
lic sicakhdi arttikga elde edilen Grunlerin kil
ve kukurt icerikleri azalmistir. Sadece su ile
(reaktifsiz) yapilan deneylerde sicaklik arttikca
kil %13.27’ye kadar, kikirt %6.52’ye kadar diis-
mustur. Bu sonuglara gére sicak su tek bagina
Tosya kémiirliniin kilinde %10’a, kiikirdiinde
%25’e varan oranlarda iyilesme saglayabilmek-
tedir. En yiiksek sicaklik degderinde (80 °C) en iyi
sonucu veren HF asidi ile %4.29 kdl ve %5.02
kikuart iceren kdmur elde edilmistir. Borik asit ise
kémdiriin kilini 80 °C’de %10.92°ye, kiikiirdiin(
%6.10’a dusurmustar.
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Sekil 3. Li¢ sicakliginin kil giderimine etkisi

50 T

L) o

Kiikiirt Giderimi
| o
[}
! T

=]

20 40 60 80

Lig Sicaklig: (°C)
=@=Borik Asit
== Hidroklorik Asit
Salfurik Asit
== =Hidroflorik Asit

Sekil 4. Li¢ sicakliginin kiikurt giderimine etkisi

3.3 Li¢ Siresinin Kiil ve Kiikurt Giderimine
Etkisi

Lic sdresinin kil ve kukurt giderimine etkisini
arastirmak amaciyla her bir reaktif tipi ile 500
kg/t reaktif miktarinda 80 °C’de sirasiyla 60, 120,
240 ve 360 dakika slrelerde ayri ayr lic deney-
leri yapilmistir. Li¢ stiresine bagli olarak elde
edilen Grunlerin kul-kiikiirt degerleri Cizelge 4’te
verilmigtir. Sekil 5 ve Sekil 6°da ise kil ve kikurt
giderme verimleri gésterilmistir.

Cizelge 4’den gorilebilecegi gibi, lic suresi
arttikga Urtintin kdl icerigi azalmigtir. Optimum
kosullarda ve li¢ siresinin 360 dk olmasi duru-
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munda, Borik asit, H,SO,, HCL, ve HF reaktifleri
ile sirasiyla %8.6, %8.32, %7.12 ve %3.02 killu
artnler elde edilmigtir. Urlinlerdeki kiikiirt deger-
leri ise her bir asit tipi igin sirasiyla %5.95, %5.90,
%5.34 ve %4.27 olarak bulunmustur. Buna goére,
kil ve kukirdl gidermede en glgli reaktif HF
asidi olarak goérinmektedir. HF asidi ile kil
%80’e varan oranlarda giderilmigtir. Borik asit ise
kiil gideriminde ancak %41’lik bir verim sadlaya-
bilmigtir. HCL ve H,SO,’tn kil giderme verimleri
ise %40-50 aralidinda degismektedir. HF reak-
tifinin kakart giderme verimi %51.31 iken, borik
asidin kikurt giderme verimi %32.16°dir. Kkiirt
gideriminde siilfirik asit, borik asit ile hemen he-
men benzer sonuglar vermisken hidroklorik asit
ile kukurt giderimi %39.11 bulunmustur.
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Sekil 5. Li¢ suresinin kul giderimine etkisi
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Sekil 6. Li¢ sUresinin kukurt giderimine etkisi
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3.4 Bir Reaktif Olarak Borik Asidin Kil ve
Kiikurt Gideriminde Etkinligi

Literatiirde zayif bir asit olan borik asit ile kdmiir-
den kil ve kukardin giderilmesi ile ilgili herhangi
bir calismaya rastlanmamistir. Bu ¢alisma kap-
saminda, kil ve kiikirt gideriminde borik asit bir
reaktif olarak kullaniimistir. Yapilan borik asit ¢6-
zundirme calismalarinda, dzellikle distik sicak-
liklarda (20 ve 40 °C) Griin kil degerleri besleme
kil degerlerinden daha yliksek bulunmustur. Bu-
nun nedeni, digtik sicakliklarda borik asidin ye-
terince ¢dzlinememesi ve filtrasyon esnasinda
filtre Gzerinde kdmidirle birlikte kalarak iceriginde-
ki bor bilegiklerinden dolayi kil olugturmusg olma-
sidir. Saf su icerisine ilave edilen 750 kg/t merte-
besindeki (%13.04 konsantrasyon degerindeki)
borik asit ile 20, 40, 60 ve 80 °C’de yapilmis olan
borik asit ¢ézlindirme deneyleri sonucunda, bo-
rik asitin &zellikle 20 ve 40 °C’de ¢ok az ¢dziin-
dugi gdralmustir. 60 °C sicaklikta borik asidin
yaklasik %90’1 ¢oziinmiisken, 80 °C’'de tamami
cozunebilmistir. Aynica, kémurle birlikte yapilan
lic deneyleri sirasinda borik asidin yeterince ¢6-
zunup-¢dzinmediginin tespiti igin pH élctimleri
yapilmigtir. Farkli sicaklik ve borik asit konsant-
rasyonlarinda yapilan pH 6élctimleri Sekil 8'de
gosterilmistir. Sekil 8’den goriilebilecedi Uzere,
sicaklik arttikga pH deg@eri dismekte (borik asit
¢cézlinmekte) ve ortamin asitligi ylikselmekte-
dir. Farkh borik asit konsantrasyonlari i¢in 20 °C
sicaklikta ¢dzeltinin pH degeri 3-3.5 arasinda
degismekte iken, sicakligin 80 °C olmasi duru-
munda pH degeri 1.5'in altina kadar dismustir.
Bu durum &zellikle kil ve kiikirt giderimi lizerine
etkili olmug ve sicaklik arttikga kil ve kiikdrt gi-
derimi artmistir.

Sonug olarak, borik asit uygun miktarlarda ve uy-
gun li¢ sicakhk degerlerinde kullaniimak kosulu
ile kdmirden kil ve kiikirdin giderilmesinde
kullanilabilecek alternatif bir reaktif olarak
gb6ziikmektedir.



Cizelge 2. Farkl Reaktif Konsantrasyonlarinin Uriindeki Kiil Ve Kiikiirt Icerigine Etkisi

Kullanilan Reaktif Tipleri

Reaktif Miktari

Borik Asit Hidroklorik Asit Sulfarik Asit Hidroflorik Asit
(kgft)
Kul (%) Kuokart (%)  Kul (%) Kuokort (%) Kul (%) Kokort (%) Kol (%) Kokart (%)
125 14.10 7.08 12.84 6.55 14.29 6.80 11.06 6.77
250 13.50 6.80 11.65 6.58 13.9 6.60 9.69 6.42
500 12.10 6.16 10.67 6.53 12.15 6.12 5.43 5.18
750 17.80 6.20 14.5 6.76 14.03 6.25 9.66 52
Toplam 14.62 8.77 14.62 8.77 14.62 8.77 14.62 8.77
Cizelge 3. Li¢ Sicakhginin Urindeki Kul Ve Kukuart Igerigine Etkisi
Kullanilan Reaktif Tipleri
Li¢c
Sicakligl  Yalnizca Saf Su Borik Asit Hidroklorik Asit Sulfurik Asit Hidroflorik Asit
20 14.60 6.90 17.43 8.23 14.15 6.62 14.14 7.10 9.69 6.50
40 14.00 6.62 14.90 7.75 11.63 6.55 13.02 6.36 6.45 5.80
60 13.85 6.57 12.10 6.16 10.67 6.53 12.15 6.12 5.43 5.18
80 13.27 6.52 10.92 6.10 7.96 5.81 11.75 6.10 429 5.02
Toplam 14.62 8.77 14.62 8.77 14.62 8.77 14.62 8.77 14.62 8.77
Tablo 6. 6: Li¢ Suresinin Uriindeki Kul Ve Kukart icerigine Etkisi
Lig Kullanilan Reaktif Tipleri
Siresi Borik Asit Hidroklorik Asit Sulfarik Asit Hidroflorik Asit
(dk) Kul (%) Kukort (%) Kl (%) Kokart (%) Kol (%) Kokart (%) Kol (%) Kokt (%)
60 14.00 712 13.29 6.46 13.34 6.96 5.44 6.09
120 10.92 6.10 7.96 5.81 11.75 6.10 429 5.02
240 9.74 5.98 7.53 5.47 9.69 5.90 3.47 4.46
360 8.60 595 7.12 5.34 8.32 5.90 3.02 427
Toplam 14.62 8.77 14.62 8.77 14.62 8.77 14.62 8.77
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Sekil 8. Borik asit konsantrasyonuna bagli olarak farkh
sicakliklarda pH profilleri

4. SONUCLAR

Bu calismada, Tosya linyit kémuirtinden kil ve
kikdrdin en yliksek verimle giderilmesi i¢in bir
reaktif olarak borik asidin kullanilip kullanilama-
yacagi arastinilmistir. Literatlirde kémdirden kil
ve kikirt gideriminde borik asit ilk defa bu ¢a-
lismada kullaniimis ve performansi HCL,H, SO,
ve HF gibi diger inorganik asitlerle karsilastinl-
mistir. Tum reaktif tipleri i¢in lic verimde etKkili
olan parametrelerden sicaklik ve li¢ siiresinin
etkisi arastinlmistir. Farkl asit tipleri kullanilarak
-106 mikron tane boyutundaki Kastamonu Tos-
ya kémuirune uygulanan li¢ iglemi sonucunda
asagidaki sonuglara ulagilmistir:

1- Li¢ ¢dzeltisine ilave edilen asit miktari arttikga
kil ve kikurt giderimi de artmaktadir. Ancak
500 kg/t asit miktarinin tzerinde verim ¢ok fazla
degismemekte ve cogu zaman dismektedir. Bu
bakimdan tiim reaktifler igin optimum asit mik-
tari 500 kg/t olarak belirlenmistir. Bu miktar li¢
¢cOzeltisinde %9.09 asit konsantrasyonu degeri-
ne tekabil etmektedir.

2- Li¢ sicakhdi arttikga, hem reaktif ¢ézUnGrligu
hem de kdémuirdeki inorganik bilesiklerin
¢ozlndrligu artmakta ve bunun sonucunda
kémardeki kil ve kikirt dederleri azalmaktadir.
Ornegin HF ile licte, sicakligin 20 °C’den 80
°C’ye ¢ikarilmasi durumunda, uriiniin kil degeri
%9.67>den %4.29a diusgmektedir. Sicaklik, her
reaktif tipi icin verimde ortalama %10 ile %30
arasinda degisen bir iyilesme saglamaktadir.

3- Li¢ sdresinin arttinlmasi kdl ve kikirt gide-
riminde olumlu etki yapmaktadir. Ornegin borik
asit ile 60 dk li¢ sonunda kémurin kali %14
olurken, 360 dk sonunda kémiiriin kiili %8.6 ol-
maktadir.
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4- Kil ve kikurt gideriminde en etkili reak-
tif hidroflorik (HF) asittir. HF kémirtan kalini
%14.62’den %3.02’ye, kikiirdiini ise %8.77’den
%4.27’ye dugstrmustir. HF asidi ile kal giderim
verimi %79.34, kikirt giderim verimi %51.31
bulunmustur.

5- Borik asit zayif bir asit oldudu i¢in HF kadar
iyi sonu¢ vermemistir. Borik asit en iyi kosulda
kémirin kalini %8.6’ya, kikirdini %5.95e
distrmustir. Borik asidin kul giderim verimi
%41.18, kikirt giderim verimi %32.16>dir.

6- Reaktif kullanmadan sicak su ile li¢ yapilarak
Tosya kdmidrinin kilinde ve kudkirdinde iyi-
lesme saglanabilecedi gérulmustir. Sicak (80
°C) saf su ile 360 dk calkalama (li¢) sonunda
kil %14.62>den %13.27>ye, kikirt %8.77>den
%6.52>ye digmaustir.

7- Genel olarak borik asitle kikirt giderimi diger
asitlerle rekabet edebilecek durumda iken, kil
giderimi bakimindan diger asitlere gére daha
dislk performans gdstermistir. Ornegin, siilfi-
rik asitin kikirt giderimi %32.73 iken, borik asi-
tin kikdrt giderimi %32.16>dir. HF ve HCL’nin
kiikiirt giderim degerleri ise sirasiyla %51.31 ve
%39.11°dir.

8- Diinya bor rezervlerinin %70’inin Ulkemizde
oldugu duslnulirse, bu kaynagdin li¢ ve diger
islemlerde kullanilabilirliginin arastiriimasi, dlke
kaynaklarini de@erlendirme olanaklarinin artti-
rilmasi bakimindan blyiik 6nem arz etmektedir.
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