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KIMYASAL VE ULTRASONIK DESTEKLEKOMURLERIN TEMIiZLENMESI!

Cleaning Coals Via Chemical Leaching Under Ultrasound

Abdul Hakim HAKIMIE. Sultan GIRAY
Kimya Anabilim Dal Kimya Anabilim Dal
OZET

Bu calisma kapsaminda Tungbilek ve Cayirhan kémdrlerinin ultrases
etkisi ile ard arda kimyasal islemlerle li¢ islemi uygulanarak deminralizasyonu ve
desiilfiirizasyonu gerceklestirilmistir. Ornekler ®nce ultrasonik banyoda oda
sicakhiginda, NaOH cdzeltisi ile li¢c edilmistirt. Ardindan bu &érnekler HF-H3BO4
cozeltisi ile ultrasonik banyoda isleme tabi tutulmustur. Elde edilen sonuclar
degerlendirildiginde; Tuncbilek ve Cayirhan kémdarlerinin ultrasonik banyoda NaOH
cOzeltisi kullanilarak yapilan li¢ islemi sonrasinda kil miktarinda bir artis
gorulmastir. Ancak bu o6rnekler ikinci basamakta HF-HsBOa c¢ozeltisi ile lig
edildiginde Tungbilek kdmari icin % 20.3 oraninda kikuirt, % 92.5 oraninda kdl
miktarinda azalama goézlenmistir. Ayni sekiklde Cayirhan kdmartnin kikart miktar
% 20.8, kil miktari ise % 96.8 oraninda azalmistir.

Anahtar Kelimeler: Temiz Kémur, Ultrasonik Banyo, Kimyasal Temizleme.

ABSTRACT

In this study stepwise leaching technique was applied for desulfurization
and demineralization of two Turkish coal Tungbilek and Cayirhan. At first, coals
were leached with 20 % NaOH solution under ultrasound effect and then these
products were further leached with (HF+HsBOa4).

Application of ultrasound with NaOH wasn't effective on removal of ash and
sulphur on Cayirhan and Tuncbilek coal samples. By applying ultrasound with asit
solutions in second step reduction rates were evoluvated for Tungbilek coal,
sulphur 20.3 %, ash 92.5 %, for Cayirhan coal sulphur 20.8 % and ash 96.8 %.
Keyword’s: Clean coal, Ultrasound, Chemical Cleaning

GIRIS

Ginlik temel ihtiyaglarimizin karsilanabilmesi enerji ile mimkin
olmakta. Enerji Uretmek icin petrol, kémir ve dogalgaz gibi fosil yakitlar
gunimizde yaygin olarak kullaniimakta olup, bu dogal kaynaklarin verimsiz ve
rastgele kullanimi hali hazirdeki mevcut fosil yakit rezervlerinin hizla tikenmesine
neden olmakta bununla sinirli kalmayip beraberinde pek ¢ok cevresel soruna da
yol agmaktadir. Gelecegimiz icin ¢ok ciddi tehlikeler arz eden bu durum senelerdir
bircok arastirmanin temelini olusturmustur. Gelismis Ulkeler enerji reservlerinin
etkin ve verimli kullanimi igin farkl politikalar gelistirmistir.

I Ayni baglikh Ylksek Lisans tezinden Uretilmistir.
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Yiksek Lisans Tezi-MSc. Thesis

Gun gectikge enerjiye duyulan ihtiyacin artmasi ve fosil yakit rezervlerinin hizla
tukenmesi ile fosil yakitlarin yarattigi ¢cevresel sorunlar daha temiz enerji kaynagi
arayislarini ve kulanimini arttirmistir. Rizgar ve gunes enerijisi ile hidrolik eneriji
yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarinin basinda gelmektedir. Bu kaynaklardan
enerji Uretimi bircok Ulkede devlet tarafindan desteklenmektedir. Temiz ve cevreye
zararsiz enerji kaynaklarinin kullaniminin yayginlasmasi uzun zaman ve buyuk
mali destek ve yatirimlar gerektirdiginden her gecen gin azalmakta olan fosil
yakitlarin degeri artmaya devam edecektir. Bunun da c¢evresel sorunlara yol
acgacagi kaginilmaz olacagi icin fosil yakitlarin gevesel zararlarinin giderilmesi igin
yanma déncesi zararli igeriklerinden temizlenmesi blyik 6nem tasimaktadir.

Materyal ve Metod

Materyal

Arag¢ ve Geregler:Karbon, Kukurt tayini, FT-IR spektrumlari, sabit C, Kul, Ugucu
madde ve Kalori tayiniKimyasallar: Sodyum hidroksit, hidroflorik asit ve borik asit

Metod
Koémiir Numunelerinin Hazirlanmasi

Tuncgbilek ve Cayirhan koémdrleri, ¢eneli kiriciyla pargalandiktan sonra
icerisinde 10 kg agirliginda krom bilyeleri olan bir 6gutlict vasitasiyla 6gutilmustir,
ogutilen komdrlerin <60mesh elekten gecenleri kavanozlara doldurulmustur.
Deneyler ici 6guttlen kdmur ornekleri, buzdolabinda bekletilmistir.

NaOH ile li¢ islemi

Bu yéntemde, 60 mesh (250um)’e kadar 6gutiimis Tuncgbilek ve Cayirhan
kdmdarleri ultrasonik banyoda, 6nce bazik ¢ozelti (%20 lik NaOH) ile islem
gérmustir. islem sireleri: 30dk, 60dk, 90dk ; Sicaklik: 25°C ve 45 °C olarak
uygulanmistir.

6g komur, 100ml %20’lik NaOH c¢ozeltisi Uzerine ilave edilerek yukarda
belirtlen sicakllk ve zaman araliginda ultrases titresimlerle islem
gerceklestirilmistir. islem sonunda kémir c¢ozeltisi glass fibre siizgec kagidi
tizerinden vakum altinda siiziilmistir. islem géren kémiir stiziintiisiinin pH degeri
6—7 olana kadar saf su ile yikanmistir. Yikanan drnek vakum etivinde 105°C’de
10 saat kurutulduktan sonraki islemler icin derin dondurucuda saklanmistir. Bu
urtin U1 olarak adlandiriimistir.

NaOH 6n islemi gérmiis komiirlerin HF-H3BO4 ile li¢ islemi

NaOH 6n iglem gormis koémir (U1) once % 45 lik HF gozeltisi ile 1saat
ultrasonk banyoda karistiriimis ardindan érnekler (zerine derisimi 5.05 mol olan
borik asit ilave edilerek buz banyosunda oda sicakligna gelene kadar 1saat
bekletilmis ve ardindan ultrasonik banyoda tekrar 1 saat li¢ edilmigtir.
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Bu galismada, 20 g kémdir Gzerine 400ml saf su ve 400ml % 45 lik HF
cOzeltisi ilave edilerek 50°C sicaklikta ultrases etkisiyle iglem gordukten sonra
250g borik asit ilave edilir iyice karistirirmis ve oda sicakliina gelene kadar 1 saat
buz banyosunda bekletilimistir. Ardindan ultrases titresimleri altinda 1saat li¢ edilir.
Li¢c isleminden sonra kémir ¢ozeltisi glass fibre slzge¢ kagidindan sazilir.
Slzgec¢ kagidi Uzerinde kalan kdmur sizintistunin pH dederi 6—7 olana kadar saf
su ile yikanmistir. Yikanan érnekvakum etivinde 105°C’de 10 saat kurutulduktan
sonra diger analizler yapilana kadar derin dondurucuda saklandi.

BULGULAR ve TARTISMA

Cayirhan (CYH) ve Tungbilek (TB) kémdirlerinin NaOH c¢ozeltisi ile ultrasonik
banyoda 25°C ve 45°C de, 30-90 dakika arasinda desllfirizasyon ve
deminerilizasyon calismalari gergeklestiriimistir. Bu islem sonunda elde edilen
kdmdarlerde % S, % C, 1sil deger ve ugucu madde analizleri yapilmigtir.

CYH komiiriine ait galigma sonuglar

Cizelge 1’de ki sonuclara bakildiginda oda sicakliginda ultrases etkilesimi ve
NaOH ile lig islemi sonrasi CYH kémUriinden en fazla kikirt azalmasi  25°C ve
60dk lk islem sonunda gozlemlenmigtir. Orijinal kédmurtun kikdrt miktarn % 4.76
iken bu islem sonunda % 4.43 olmustur. Bu da 25°C ve 60dk % 20 lik NaOH
cOzeltisiyle ultrases etkisinde CYH kédmurinden ~% 7 oraninda kukurt giderildigini
gosterir. Bu calisma disinda diger kosullar da yapilan denemelerde kukurt
miktarindaki azalmalar % 0.8 — 4.4 arasinda degismistir.

NaOH ile li¢ isleminde 45°C calisma sicakliginda da gergeklestirilmistir.
Sicakh@in artirimasinin  kikuart miktarindaki azalma Uzerine farkli bir etkisi
olmamistir.

Cizelge 1 Cayirhan kdmurtinin NaOH ile islem sonrasi analiz sonuglari

Komiir é6rnekleri %S %C %Kil Istl degeri | % Ugucu

(callg) made
CYH-ORJ 476 | 50.50 | 16.94 3993.93 53.04
CYH-(NaOH-25°C /30dk) 472 | 51.43 | 23.95 5186.73 46.63
CYH-(NaOH-25°C /60dk) 443 | 52.61 | 23.63 5337.65 47.88
CYH-(NaOH-25°C /90dk) 455 | 53.63 | 18.46 5336.71 48.13
CYH-(NaOH-45°C /30dk) 452 | 52.70 | 19.06 5416.46 50.73
CYH-(NaOH-45°C /60dk) 471 | 53.35 | 23.29 5447.02 49.13
CYH-(NaOH-45°C /90dk) 4.64 | 52.80 | 22.55 5467.56 48.19
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TB kémiiriine ait galisma sonuglar

Cizelge 2’de ki sonuglara bakildiginda da oda sicakliginda ultrases etkilesimi
ve NaOH ile li¢ islemi sonrasi TB kdmuriunden de en fazla kiklrt azalmasi  25°C
ve 60dk lik islem sonunda gérilmustar. Orijinal kémUrin % S miktari % 4.18 iken
bu islem sonunda % 3.7 olmustur. Bu da 25°C ve 60dk % 20 lik NaOH ¢ozeltisiyle
USB de islem géren TB komuarinden % 11.50 oraninda kikdrt giderildigini
gosterir. Calisma sicakligi 45°C olarakta calismalar gergeklestirilmigtir. Sicakligin
artirlmasinin GYH kémurtunde de oldudu gibi kikdrt miktarindaki azalma Gzerine
farkh bir etkisinin olmadigi gézlenmistir.
Cizelge 4.2.den gérllecegi Uzere45°C de yapilan li¢ isleminde kukirt miktarindaki
azalma % 9.1 olarak 45°C ve 90dk hk islem sonunda goéridlmustir. Zamanin
uzatilmasinin kikdrt giderilmesi Gzerine olumlu bir etkisinin olmadigni sdylemek
muankdndar.

Cizelge 2 TB kémurinin NaOH ile li¢ islem sonrasi analiz sonuglari

Komiir é6rnekleri %S %C %Kil Istl degeri | % Ugucu

(callg) made
TB -ORJ 4.18 | 51.96 | 10.68 4317.98 56.16
TB -(NaOH-25°C /30dk) 3.77 | 55.46 9.00 5066.14 48.73
TB -(NaOH-25°C /60dk) 3.70 | 56.70 8.05 5339.32 49.42
TB -(NaOH-25°C /90dk) 4.14 | 59.37 | 13.15 5381.59 63.75
TB -(NaOH-45°C /30dk) 3.83 | 56.00 | 11.62 5374.91 58.57
TB -(NaOH-45°C /60dk) 4.21 | 62.80 8.94 5377.29 50.75
TB -(NaOH-45°C /90dk) 3.80 | 58.90 | 10.57 5399.74 49.91

NaOH cozeltisi ve ultrases etkisiyle 6n islemi gormiis komiirlerin HF-B;0, ile
lig iglemi

CYH ve TB kémiurlerinin %20 lik NaOH ¢ozeltisinde ultrases etkisiyle 25°C
ve 45°C de, 30-90 dakika arasinda desiilfirizasyon ve deminerilizasyon ¢alismalari
gerceklestirildi. Bu islem sonunda elde edilen kémurlerde % S, % C, kiil, i1sil degeri
ve ucucu madde analizleri yapilmistir. Bu analizlere ait songlar Cizelge 4.3 ve 4.4
de verilmigtir.

CYH ve TB komiirlerine ait desiilfiirizasyon sonuglari
Cizelge 3'te verilem sonuglara bakildiginda oda sicakhiginda %20 lik NaOH
cozeltisi ve ultrases etkisiyle 6n islemi gérmis CYH komdiririnin HF-Bz0s4 ile lig
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islemi sonrasi en fazla kukdrt azalmasi 25°C ve 60dk lik islem sonunda
goézlemlenmistir. Orijinal kdmurin % S miktari % 4.76 iken bu islem sonunda %
3.71 olmustur. Bu da 25°C ve 60dk gugllu asidik ¢lzeltiler ile ultrases etkisinde
orijinal kémurinden ~% 20.8 Oraninda kikurt giderildigi géstermektedir.

HF-B3Os ile li¢ isleminde 45°C sicaklikta da calismalar gergeklestirilmistir.
45°C sicaklikta yapilan lig islemlerinde kikirt miktarinda gézlenen en ¢ok azalma
45°C ve 30dk lik islem sonunda goérilmustir. Bu islem sonunda kikurt miktari %
3.78 olmustur. Bu da % 20.58 oraninda kikurt giderildigini gdsterir ken ayni zaman
da sicakligin bu islem de ¢ok etkili olmadigini da gdstermistir.

Cizelge 3. Cayirhan kdmurtinin NaOH ve NaOH ile islem somrasi HF + H3BOu ile
lic islemleri sonrasi analiz sonuglari.

Kémiir drnekleri %S | %C | %Kil 's'(Lgﬁg;*’i % Ugucu
CYH-ORJ 476 | 5050 | 1694 | 3993.93 | 53.04
A (MaOR-25"C /00Ky | 415 | 6226 | 101 | 558768 | 5074
A (MaOR-25"C /000Ky | 371 | 6292 | o098 | s68415 | 5175
XA (ReOH-25°C 190dk)- | 387 | 6151 055 | 585203 | 5257
A (MaORASTC /300Ky | 378 | 6386 | 124 | 588800 | 5412
G A (MaORASTC /000K | 402 | 6050 | 228 | 594492 | 5006
C X (RaORASTC P00k | 406 | 60.30 | 249 | 504898 | 49.99

Cizelge 4’de ki sonuglara bakildiginda oda sicakliginda ultrases etkilesimi ve
guclu asidik cozeltiler (HF-B3O4) ile li¢ islemi sonrasi TB kémurinden en fazla
kikurt azalmasi  25°C ve 60dk lik islem sonunda goérulmustir. Orijinal kémurin
% S miktari % 4.18 iken bu islem sonunda % 3.33 olmustur. Bu da TB kémduriinden
~% 20.33 oraninda kukurt giderildigini gosterir. Sicakhdin 45°C’ye artirilmasinin
kikirt miktarindaki azalma Uzerine farkli bir etkisi olmamistir. Cizelge 4.4.den
gorilecegi Uzere45°C de yapilan li¢ isleminde kuikurt miktarindaki azalma 45°C ve
30dk lk islem sonunda orijina kémuere goére % 17.7 oraninda bir azalma
gorilmustdr.
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Cizelge 4 Tungbilek kdmurinin NaOH ve NaOH ile islem somrasi HF + H3BOa ile

lic islemleri sonrasi analiz sonuglari.

Kémiir rnekleri %S | %C | %Kil 's'('cgﬁg?ri %n';’:;:”
TB-ORJ 418 | 51.96| 1068 | 4317.98 | 56.16
LE;(H’:E%';"%(’C/ 30dk)- | 345 | 63.46| 158 | 571185 49.62
LE;(HNE%';"%(’C /60dk)- | 333 [6513| 151 | 6119.48 49.89
LE;(HNE%';"%(’C /90dk)- | 365 | 60.55| 203 | 6161.04 50.94
LE;%@OO':"‘E’(’C f30dk)- | 344 | 57.73| 221 6169.87 51.07
LE;(HNE%';"“E’(’C /60dk)- | 356 | 60.07| 180 | 6186.83 50.19
LE;%%%T"‘?C /90dk)- | 389 | 5114 | 082 | 6187.78 48.93
SONUGLAR

Bu tez calismasi kapsaminda Cayirhan ve Tungbilek kémdrleri ile yapilan

arastirmada, ultrases etkisiyle sicaklik, zaman, asit ve bazik degiskenlerine bagli
olarak kémirden kil ve kukirt uzaklastiriimasi ile temiz kdmur hazirlanmaya
calisiimistir.

i)

Sonuglari asadaki gibi 6zetlemek mimkuandur.

Ultrases etkisi ile CYH ve TB komdrlerinin desdlflrizasyon ve
deminirelizasyonun da % 20 Ilik NaOH c¢ozeltisi kullanarak yapilan
calismalarda segilen sicaklik, zaman ve NaOH derisiminin etkili olmadigi
saptanmigtir.

NaOH ile ultrasonik banyoda li¢ islemi gérmus kémir Uzerinde mineral
kristaller olustugu, bu mineral kristallerin sodyum alimina silikat mineralleri
olabilecegi ve NaOH c¢ozeltisi kullanildiginda kdmurin érneklerinin yapisinda
mevcut aliminyum oksit ve silisyum oksitlerin NaOH ile tepkimeye girerek
sodyum aliminasilikatlara doénustigu duasunulmektedir. Bu da koémdirde
gozlenen kul artigini agiklayabilmektedir.

NaOH ile islem gérmis kémur 6rneklerinin ultrasonik banyoda guglu asidik
cOzeltilerle (HF+HsBOa)islem sonrasi % S ve % kil mitarlarinda &nemli
azalmalar saptanmigtir. CYH komdirU igin en iyi kosullarin 25°C ve 90dk lik
islem oldugu saptanirken, TB kémiri igin bu kosulun 25°C ve 60dk oldugu
belirlenmistir.
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iv) % 20 lik NaOH ile yapilan 6n islem sonrasi HF+HsBOa ile yapilan li¢
islemlerinin elde edilen temiz kdmdaruin 1sil degeri Uzerinde de olumlu etkisi
saptanmigtir. Orijinal CYH kdmuranun 1sil dederi HF+H3sBOa4 iglemi sonrasi %
49.00 oraninda artarken TB orijinal kémuUrinin de ise HF+H3:BO4 islemi
sonrasi I1sll deger en fazla % 43.31 oraninda artmistir

v) Sonu¢ olarak bu c¢alisma dider kémir temizleme yontemleriyle
kiyaslandiginda:

islemin tek cihazda (ultrases etkisinden faydalanmasi).

Kisa iglem slresi.

Dusuk sicaklik.

Tirkiyede kaynak olarak ¢ok bulunan borik asttin lic isleminde

kulaniimasi.

En énemli avantajlar olarak belitmek mimkinddr.
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