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Ozet

Zonguldak komiir havzasinda tiretilen ortalama %350 kiillii tiivenan komiirden, jig ve agir ortam
gibi fiziksel zenginlestirme yontemleriyle %7-8 kiillii temiz komiirler tiretilebilmektedir. Ancak,
%?7'den daha diisiik kiil igerigine sahip komiirlerin {iretimi i¢in 6nce komiirtin mikronize boyuta
ogiitiilmesi ardindan gesitli asitlerle li¢ islemine tabi tutulmasi gerekmektedir. Bu ¢alismada,
Zonguldak komiirtinden ultra temiz komiir tiretimi icin HF, HCL, HNO; ve organik bir asit
olan Sitrik asit ile ayr1 ayr1 li¢ deneyleri yapilmistir. Li¢ isleminde asit tipinin, tane boyutunun,
sicakligin ve li¢ siiresinin etkisi arastirilmistir. HF ile yapilan li¢ islemi sonucunda, %8.84
kiillii Zonguldak kdmiirtiinden %0.82 kiillii ultra temiz komiiriin tiretilebilecegi goriilmiistiir.
Anahtar Kelimeler: Ultra Temiz Komiir, Lig, Sitrik Asit, Is Indeksi, HGI

Abstract

From run-of-mine coal with an average ash of 50% being produced at Zonguldak coal basin,
clean coal with 7% ash can be produced through physical enrichment methods such as jig and
heavy media. But for the production of coal with ash content of lower than 7-8%, it is required
for the coal to be first grinded and then subjected to leaching with various acids. In this study,
chemical leaching tests were performed with aqueous HF, HCL, HNO; and citric acid in order
to produce ultra clean coal from Zonguldak bituminous coal. The effects of type of chemical,
grain size, temperature and leaching time in the leaching process were searched. It was obser-
ved that ultra clean coal with 0.82% ash could

Keywords: Ultra Clean Coal, Leaching, Citric Acid, Work Index, HGI
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1. Giris

Ultra temiz komiir, %l'den daha az kiil (mineral madde) i¢eren kdmiirlere denir. Ultra temiz
komiirii elde etmenin yegane yontemi asitlerle veya bazlarla yapilan li¢ yontemidir. Bittimli
komiirler biinyelerinde genelde %3-7 oranlarinda mineral madde igerirler. Bu mineral madde-
lerin fiziksel yontemlerle giderilemeyecegi, sadece kimyasal yontemler ile giderilebilecegi pek
cok arastirmaci tarafindan rapor edilmistir (Kumar and Gupta, 1997; Steel and Patrick, 2003;
Gulen et al.,2013).

Li¢ islemi mesakkatli, tehlikeli ve maliyetli bir islemdir. Kémiiriin ¢ok ince boyutlara kadar
ogiitiilmesi ve ardindan ¢esitli kimyasallar ile muamele edilmesini gerektirir. Bu bakimdan,
ultra temiz komiiriin yakit olarak kullanilmasi ekonomik agidan pek miimkiin goriilmemekte-
dir. Ayrica, li¢ islemi sonunda komiirtin yapisinda bozulmalar meydana gelmekte, karbon ve
hidrojen oranlar1 azaldig i¢in kalorifik deger 6nemli 6lgiide diismektedir. Rubiera et al.,(2003)
HF ve HNO; asitlerini kullanarak yaptiklari li¢ ¢aligmasinda, %6.2 kiilli komiirden %0.3 kiillii
ultra temiz komir iiretmisler, ancak diger taraftan komiiriin kalorifik degeri 7761 kcal/kg'dan
6705 kcal/kg'a digmiistiir. Ayni ¢alismada, ultra temiz komiir tiretimi sonucunda, komiirdeki
ucucu madde, oksijen ve azot i¢erikleri de artmistir. Benzer sonuglar, Yilmaz (2004) tarafindan
yapilan HF ve HNO;s'li lig¢ ¢alismasindan da elde edilmis olup, kiil %8.63'den %0.42'ye diiser-
ken, kalorifik deger de 7676 kcal/kg'dan 6776 kcal/kg'a diismiistiir. Ayn1 ¢alismada, karbon
%80.93'den %71.90'a; hidrojen igerigi ise %4.48'den %3.72'ye diismiistiir.

Yukaridaki literatiir verilerinden de goriilebilecegi tizere, elde edilen komiiriin kalorifik degeri
acisindan ultra temiz komiirtin kullanimi yakit olarak avantajli goriillmemektedir. Ancak, ultra
temiz komiiriin diisiik kiil icerigi nedeniyle gaz tiirbini pervanelerine zarar vermedigi ve gaz
tlirbinlerinde gaz yerine yakit olarak kullanilabilecegi belirtilmektedir (Brooks et al.,2000).
Gilintimiizde ultra temiz komiiriin iiretilme amaci yakittan ziyade teknolojik amaglar igindir.
Ultra temiz komiirden; aromatik kimyasallar, elektrot/karbon anodu, aktif karbon ve karbon
nanotiipleri (CNTs) tiretilebilmektedir (Solano vd. 2000; Rubiera et al.,2003; Dash et al., 2014).
Tarihte ultra temiz komiir tiretimi ilk kez Almanlar tarafindan yapilmais olup, II. diinya savasin-
dan 6nce aliiminyum endiistrisi i¢in karbon elektrot tiretimi amaciyla ultra temiz komiir {ireten
bir kag¢ tesis kurulmustur. Bu tesislerde, HF kullanilarak yilda 70 bin ton ultra temiz kdmiir
tiretilmistir. I1. diinya savagindan sonra, daha verimli olmasi nedeniyle petrokoktan (petrol rafi-
nerisi yan uriintinden) karbon elektrodu iiretimini tercih edilmistir (Steel et al.,2001).

Gelecekte ileri teknolojinin hammaddesi olacak olan ultra temiz kémiiriin tilkemiz komiirleri
ile uretilip tiretilemeyecegi lizerine sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bu bakimdan bu
calismada, Zonguldak komiiriinden ultra temiz komiir tiretimi i¢in ¢esitli asitlerle li¢c deneyleri
ylrttiilmiistiir. Li¢ isleminde kullanilan asit tipleri genellikle giiclii inorganik asitler olup, kont-
rol altina alinmazsa ¢evreye 6nemli 6l¢tide zarar verebilmektedir. Bu bakimdan bu ¢alismada
bir ilk olarak, organik ve ¢evre dostu bir asit olan ve halk arasinda "limon tuzu" olarak bilinen
sitrik asit ile bir dizi li¢ calismasi yiirlitiilmiistiir.

2. Deneysel Calismalar

2.1. Kémiir Numunesinin Ozellikleri

Komiir numunesi Zonguldak Karadon bdlgesinde faaliyet gosteren bir yeraltt ocagindan alin-
mistir. Diisiik kiillii ve diisiik nemli olan kdmiir numunesi, kiricidan gegirildikten sonra 105
0C'lik etiivde 4 saat kurutulmus ve daha sonra bilyali degirmende &giitiilmiistiir. Ogiitiilmiis
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numune ile ASTM standartlarina (Speight, 2004) gore yapilan kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge
'de verilmistir. Yapilan mineralojik incelemeler sonucunda, kdmiiriin igeriginde bulunan kiiliin
cogunlukla kuvars ve kil minerallerinden olustugu tespit edilmis, XRF spektrometresi ile SiO,,
Al O; ve Fe,0; icerikleri sirastyla %3.70, %2.51 ve %1.02 bulunmustur. Kémiir numunesinde,
kiilii olusturan ana bilesiklerin %90'dan fazlasi SiO,, Al,O; ve Fe,0O; igeriklerinden ileri gelmistir.

Cizelge 1. Komiir numunesinin kimyasal analizi

Analiz Icerik

Kiil %8.84
Ucgucu Madde %28.8

Sabit Karbon %62.36
Toplam Kiikiirt %0.73

Briit Kalori 7802 kcal/kg
C %81,6

H %35.26

N %1.28

2.2. Deneylerde izlenen Yontem

Li¢ deneyleri, 500 ml hacimli kapakli cam reaktdrde ve atmosferik basingta gergeklestirilmis-
tir. Karistirma ve 1sitma islemi manyetik hotplate tizerinde yapilmistir. 212 um tane boyutuna
oglttilmiis olan komiir numunesinden her deneyde 20 gr kullanilmis ve toplam soliisyon hacmi
200 ml olacak sekilde saf su ve asit ilave edilmistir. Once, analitik safliktaki ¢esitli asitlerin
(HF, HCL, HNO; and Sitrik Asit) sabit sicakliktaki (20 °C) ve sabit li¢ siiresindeki (120 dk) kiil
giderme basarilar1 test edilmistir. Saf su ile olusturulan li¢ piilptindeki asit konsantrasyonlari
%?3, %10, %15, %20, %25 ve %30 olacak sekilde ayarlanmistir. Tiim deneylerde karistirma hizi
200 dev./dk'dir. Daha sonraki deneylerde, en diisiik kiillti tirtinli veren asit tipi ile ¢esitli tane
boyutlarinda (-212 pm ve -63 pum), ¢esitli sicakliklarda (20, 40, 60, 800C) ve ¢esitli li¢ siirele-
rinde (60, 120, 180 ve 240 dk) deneyler yiiriitiilmistiir. Deneyler sonunda elde edilen kati-siv1
karisimi piilp, 6nce bir filtre kagidindan stiziilmiis, kagit {istiinde kalan {iriin yikandiktan sonra
105 °C'lik etiivde 12 saat kurutulmus ve ASTM standartlarina gére kiil analizleri yapilmistir.
Kiil giderim degerleri asagidaki esitlikle hesaplanmistir.

Kiil giderimi (%) = (Besleme Mal1 Kiilii,% - Uriin Kiilii%) x100 / (Besleme Mali kiilii %) (1)

Komiir igerisindeki mineral maddelerin maksimum diizeyde giderilebilmesi i¢in li¢ 6ncesinde
mikronize 6glitme yapmak gerekmektedir. Ancak 6gilitme 6nemli bir maliyet unsurudur. Bu
calismada kullanilan komiir 6rneginin 6giitiilebilirligini saptamak amaciyla standart Hard-
grove testi (ASTM D409/D409M-12) yapilmistir. Komiir numunesinin Hardgrove degirmeni
ile saptanan HGI degeri 58.50'dir. HGI degeri 50 ile 70 arasinda oldugu i¢in, numune orta
derecede zorlukta 6giitiilebilen bir komiirdiir. Bond (1954) tarafindan onerilen ve HGI'nin Is
indeksine (Wi) doniisiimiinii saglayan esitlikle (Wi=88/(HGI)"* hesaplanan is indeksi degeri
ise 11.50 kws/t'dur.

3. Deney Sonuclar1 Ve Degerlendirme
Asit tipinin etkisinin arastirildigi deneyler 20 °C'de, -212 um tane boyutunda ve 120 dk li¢
stiresinde yapilmistir. Sekil 1'de verilen deney sonuglarindan goriilebilecegi {izere, asit kon-

AM T Bilimse!"
37



Hacifazlioglu ve Dikici

santrasyonlarinin artmastyla birlikte tirtinlerin kil icerikleri azalmistir. En diisiik kiillti tirtinler
HF asidi ile, en yiiksek kiillii tiriinler ise organik bir asit olan sitrik asitle elde edilmistir. En
disiik killi tirtin %25 HF konsantrasyonunda elde edilmis olup, bu konsantrasyonda iiriiniin
kil icerigi %2.84 bulunmustur. En diisiik kiillu tirtiniin elde edildigi %25 asit konsantrasyonu
icin, asit tiplerinin kiil giderim degerleri HF, HCL, HNO; ve Sitrik Asit i¢in sirasiyla %67.87;
20.93; 27.60 ve 23.53 olarak hesaplanmistir. S6z konusu asit tipleri ile -212 um tane boyutunda
ve oda sicakliginda (ya da disiik sicakliklarda) ultra temiz komiiriin iiretilemeyecegi goriil-
mistiir. Li¢ islemlerinde, mineral madde ¢6ziinme veriminin biiyiik l¢iide tane boyutuna ve
plilp sicakligina bagli oldugu Kumar ve Gupta'nin 1997 yilinda yapmis oldugu bir ¢alismada
belirtilmistir.

Ayrica, Dash et al.,(2013), komiiriin tane boyutu inceldik¢e mineral maddelerin daha hizli ¢6ziin-
digilinii belirtmistir. Ayn1 ¢alismada, sicaklik artisinin da mineral madde ¢6ziinme hizinda
olumlu etki yarattig1 rapor edilmektedir. Bu ¢alismada, ultra temiz komiir hedefine ulagsmak
icin 6nce komiiriin tane boyutu -212um' den, -63pm'ye indirilmistir. Ogiitme islemlerinde labo-
ratuvar Slgekli klasik bilyali degirmen kullanilmigtir. 20 °C'de ve farkli tane boyutlarinda HF
ile yapilan li¢ deneylerinin sonuglar1 Sekil 2'de verilmistir. Sekil 2'den goriilebilecegi iizere,
tane boyutu inceldikge, ligten elde edilen iiriiniin kiilii daha diisiik ¢ikmaktadir. Bunun nedeni,
ince boyutlarda daha iyi serbestlesmenin saglanmis olmasi ve asidin kdmiirdeki mineral madde
ile direk temasinin saglanmis olmasidir. Oyle ki, . -212 um tane boyutunda yapilan li¢ deneyi
sonucunda en diisiik kiilli triin %2.84 kiil igerirken, -63 um tane boyutunda en diisiik kiillii
tirtin %2.1 kiil igermektedir. Bu sonuglardan da goriilebilecegi gibi, -63 um tane boyutunda,
20°C'de en etkili asit olan HF ile ultra temiz kémiir iiretilememektedir. Bu bakimdan, piilp
sicaklig1 80°C'ye kadar yiikseltilmis ve Sekil 3'de verilen sonuglara ulasilmistir. Sekil 3'e gére
sicaklik arttikca elde edilen tirtinlerin kiil icerikleri azalmistir. En diisiik asit konsantrasyonunda
ve en diisiik sicaklikta (20°C) {irtiniin kiil igerigi %3.9 iken, en diisiik asit konsantrasyonunda ve
en yiiksek sicaklikta (80°C) iiriin kiilii %1.31 bulunmustur. Piilp ya da li¢ sicakliginin 80°C'ye
yiikseltilmesi durumunda, %25 asit konsantrasyonunda en diisiik kiilli tiriin (%1.06 kiil) elde
edilmistir. Ancak, bu deneyler sonucunda da ultra temiz komiir (kiil < %]) tiretilememistir.
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Sekil 1. Asit tipine ve konsantrasyonuna bagli olarak li¢ tirtiniintin kil igeriginin degisimi
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Sekil 2. Tane boyutunun li¢ tiriin kiiliine etkisi (asit tipi HF)
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Sekil 3. Pulp sicakliginin li¢ tirtin kiiliine etkisi (asit tipi HF)
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Zonguldak komiirtinden ultra temiz komiir tiretimini amaclayan bu ¢aligsmada, asit tipinin, asit
konsantrasyon degerinin, komiir tane boyutunun ve piilp (li¢) sicakligin etkisi arastirilip opti-
mize edildikten sonra komiiriin kiil igerigi %8.84'den %1.06'ya kadar diistirtilmiistiir. Ancak
halen hedefe ulasilamamis olup, ultra temiz komiir tiretimi igin kiil i¢eriginin %l'in altina
disiiriilmesi gerekmektedir. Li¢ isleminde, li¢ siiresinin komiirden mineral madde ¢6zme basa-
risinda 6nemli etkiye sahip oldugu, Nabeel et al., (2009) taratindan yapilmis olan bir ¢alismada
acikea belirtilmistir. Bu bakimdan lig siiresi 60, 120, 180 ve 240 dk olacak sekilde bir seri deney
daha yapilmastir. Farkli lig siirelerinde, %25 HF konsantrasyonu ve 80 °C'de yapilan deneylerin
sonuglart Sekil 4'de verilmistir. Sekil 4'den goriilebilecegi tizere, li¢ siiresi arttik¢a elde edilen
irtintin kiil icerigi azalmakta ve 9%0.82'ye kadar diismektedir. Elde edilen bu iiriin ultra temiz
komiir olup, Zonguldak kdmiirtinden ultra temiz komiir {iretimi i¢in 6nerilebilecek prosesin
genel akim semasi Sekil 5'de 6zetlenmistir.

g Zonguldak
. Komiiri

Kiil=%8.84

Kirma, Calisma Kosullari:

Ogilitme ]
Tane boyutu: -63 mikron
ve Piilp Sicakhg: 80 °C
Asit Lici Lig Siiresi: 240 dk
Asit Konsantrasyonu: %25
Asit tipi : HF

Ultra Temiz
Kémur

Kiil=%0.82

FILTRASYON

Sekil 5. Ultra temiz komiir tiretimi genel akim semast

4. Sonuclar

Zonguldak komiiriinden ultra temiz komiir {iretimini amaglayan bu ¢alismada, ¢esitli asit tipleri
kullanilarak, ¢esitli tane boyutlarda, ¢esitli plilp sicaklik degerlerinde ve farkli li¢ siirelerinde
deneyler yapilarak optimum ¢alisma kosullar1 belirlenmistir. Calismalar sonucunda asagidaki
sonuglara ulagilmistir:

1. Dort farkl asit tipi (HF, HCL, HNO3 ve Sitrik Asit) ile li¢ deneyleri yapilmis, en yiiksek kiil
giderimi HF asidi ile elde edilmistir.

2. Cevre dostu ve zayif bir organik asit tipi olan sitrik asidin (limon tuzunun) kiil gidermedeki
basarisi diger asitlere gore daha diisiik bulunmustur.

3. Genel olarak asit konsantrasyonunun artmastyla kiil giderimi artmaistir.

4. Li¢ sicakliginin ve li¢ stiresinin arttirilmasi ile kiil giderimi artmistir.

5. Tane boyutu inceldikge, asidin temas yiizeyi ve tane serbestlesme derecesi arttig1 i¢in kiil
giderimi artmistir.
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6. Hidroflorik asidin %25'lik konsantrasyon degerinde, -63 pum tane boyutlu ve %8.84 kiillii
Zonguldak komiir 6rnegi ile 80 °C'de yapilan 240 dk'lik bir li¢ islemi sonucunda, %0.82 kiilli
bir ultra temiz komtir tiretilmistir.

7. Optimum li¢ kosullarinda, Zonguldak komiiriintin kiilii %90.72 oraninda giderilmistir.
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