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KUTAHYA-GEDIiZ YORESIi KOMURLERINDEKI KUKURDUN
UZAKLASTIRILMASI

Ugur Demir
Maden Miihendisligi, Doktora Tezi, 2011
Tez Danmigsmani: Prof. Dr. Ahmet AYDIN

OZET

Diinya enerji iiretiminde fosil yakitlarin, 6zellikle komiiriin rolii gecmiste oldugu gibi
gelecekte de biiyilkk 6nem kazanacaktir. Fosil yakitlarmin cevreye olan olumsuz etkileri
kullanim alanlarinin ~ kisitlanmasina, cikarildigi  bolgenin  Onemli oranda ekonomik
olumsuzluklar yasamasina neden olmaktadir. Ulkemizde 1s11 deger yoniinden olukga az sayida
bulunan kaliteli komiir yataklarindan biri olan Kiitahya-Gediz yoresi komiirleri icerdigi
kiikiirdiin yiiksek olmasi nedeni ile kisitlamalara maruz kalmaktadir. Bu durum dikkate alinarak
cesitli  kiikiirt uzaklastirma  yOntemleri uygulanarak Gediz yoresi komiirlerinin

kullanilabilirliliginin arttirilmasi amaglanmagtir.

Tez konusu kapsaminda ilk olarak Kiitahya-Gediz yoresi komiirlerinin 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla kapsamli bir karakterizasyon caligmalar1i yapilmistir.  Yapilan bu
karakterizasyon caligmalar1 sonucunda Gediz yoresi komiirlerinin %7.06 toplam kiikiirt icerdigi,
icerdigi bu kiikiirdiin de %3.55 oraninda piritik, %2.89 oraninda organik kokenli oldugu tespit
edilmistir. Yiiksek oranda kiil icermesine ragmen (%25.99), 5607 kcal/kg 1s1l deger ile 6nemli
bir 1s11 degere sahiptir. Yapilan mikroskopik ve makroskopik incelemeler sonucunda yore
komiirlerinin icerdigi piritik kiikiirdiin, olduk¢a ince boyut dagilimina sahip oldugu ve komiiriin

organik yapisi icerisine dagilmis oldugu belirlenmistir.

Ozellikleri belirlenen yére komiirlerinin biinyesinde bulunan piritik ve organik
kiikiirdiin uzaklastirnlmasi amaciyla cesitli fiziksel (manyetik ayirma, Knelson konsantrator,
flotasyon yontemleri) ve kimyasal yontemler (asidik ve bazik kimyasal ortam, 1sil islem,
otoklav yontemi, elektron transfer yontemi vs.) uygulanmig, ayrica bu yontemlerin

kombinasyonlar1 seklinde deneyler yapilmustir.



Gediz yoresi komiirlerinin igerdigi kiikiirdiin 6nemli bir kismi organik kokenli olmasi
ve geriye kalan pirit kokenli kiikiirdiin de ¢ok kiiciik tane boyutuna sahip olmasi, fiziksel
yontemler ile kiikiirdiin uzaklagtirnlmasinin miimkiin olmamasina neden olmaktadir. Yore
komiirlerinin belirtilen 6zellikleri tagimasi, kimyasal yontemlerle kiikiirdiiniin uzaklastirilmasi

gerekliligini ortaya koymaktadir.

Kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemleri arasinda uygulanan bazik kimyasal ortam
deneylerinde NaOH, KOH, Etanol-NaOH, Etanol-KOH, Metanol-NaOH ve Metanol-KOH
kullamilmig ve bu deneyler sonucunda %9-12 arasinda kiikiirt uzaklastirma oranlar1 elde
edilmistir. Diisiik sicaklik ve basing sartlarinda gergeklestirilen bu bazik ortam kimyasal kiikiirt
uzaklastirma deneylerinden istenilen sonuclar elde edilememistir. Yiiksek sicaklik ve basing
sartlart altinda yore komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilabilmesi amaciyla otoklav deneyleri
uygulanmis, %40 oraninda kiikiirt biinyeden basarili bir sekilde uzaklastirnlmistir. Yapilan bu
calisma ile yore komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmada yiiksek sicaklik ve basincin etkili oldugu
tespit edilmistir. Bazik kimyasal ortamda, arzu edilen kiikiirt uzaklastirma sonuglarinin elde
edilememesi, asidik kimyasal ortamin uygulanmasinin gerekliligini ortaya koymustur. Bu
amacla farkl asidik kimyasallar (Hidroklorik asit (HCI1), Nitrik asit (HNOs;), Hidrojen peroksit
(H,0,), Siilfiirik asit (H,SO,), Hidrojen floriir (HF), Demir siilfat (Fe,(SQO4)3), Peroksiasetik asit
(PAA), Asetik asit (CH;COOH), formik asit (HCOOH), performik asit (H,O,-HCOOH), borik
asit (H;BOs3)) kullanilmis, bu kimyasallardan bazilarinin Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirt
uzaklastirmada oldukca etkili olduklari, bazilarinin etkilerinin ise ¢ok diisiik seviyelerde kaldigi
belirlenmistir. Asidik kimyasal ortamin, yore komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmada daha etkili
olduklari tespit edilmis, HCI+HNO; kullanilarak %66.95, H,O, ile %40.38, H,SO, ile %8.81,
HF ile %7.52, Fex(SO4); ile %20.39, PAA ile %55.64, CH;COOH ile %9.60, H,O,-HCOOH ile
911.73 oraminda kiikiirt biinyeden basarili bir sekilde uzaklastirilmistir.

Bir diger kimyasal kiikiirt uzaklagtirma yontemi olarak 1s1l iglem uygulanmis, bu amacla
hem klasik 1sitma hem de mikrodalga enerjiden yararlanilmistir. Mikrodalga enerji kullanilarak
yapilan kiikiirt uzaklastirma caligmalarinda istenilen sonuglar elde edilememis, klasik 1sitma ile
%40 oraninda kiikiirt, Gediz yoresi komiirlerinden uzaklastirilmistir. Mikrodalga enerjiyi tek
basina kiikiirt uzaklastirma islemlerinde kullamlmasi yerine yardimci bir yontem olarak
kullanilmasinin daha etkili olacagi saptanmistir. Kimyasal kiikiirt uzaklagtirma yontemlerinin
sonuncusu olarak, Elektron Transfer Yontemi uygulanmistir. Bu yontemde cesitli metal
tuzlarimin (CuCl,, CuSO,, CoCl,, NiCl,, HgCl,) yore komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmadaki
etkinlikleri incelenmis, bu amacla hem klasik 1sitma hem de mikrodalga enerjiden

yararlanilmistir. Metal tuzlarinin klasik 1sitma sartlari altinda %9-20 oraninda kiikiirt biinyeden
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uzaklastirilabilirken, mikrodalga enerji sartlar1 altinda %12-22 oranminda kiikiirdiin biinyeden
uzaklastirilmistir. Bugiine kadar yapilan ¢alismalarda, elektron transfer yontemiyle mikrodalga

enerjinin kullanimina rastlanmamis olup, yenilik olarak bu doktora ¢alismasinda uygulanmigtir.

Gediz yoresi komiirlerinde bulunan kiikiirdiin uzaklastirilmasinda son olarak farkl
yontemlerin bir arada kullanildig1 calismalar da yapilmistir. Fiziksel ve kimyasal yontemlerin
beraber uygulandigi calismalarda, flotasyon yontemini takip eden 1sil islem veya kimyasal
yontemler uygulanmis, sonucgta onemli oranda kiikiirt biinyeden uzaklastirilmigtir. Ayrica
kimyasal yontem Onceki uygulanan 1si1l islem (mikrodalga) yore komiirlerinin icerdigi
kiikiirdiin, kimyasal yoOntem uygulamasi swasinda daha kolay c¢oziinebilir formlara
doniistiirmiigtiir.  Sonug¢ olarak da flotasyon, 1s1l islem ve kimyasal yOntemlerin beraber
kullanildigr ii¢ kademeli sistemler uygulanmus ve Onemli oranda kiikiirdiin biinyeden

uzaklastirilabilmesi saglanmistir.

Kiikiirt uzaklastirma ¢calismalarinda Gediz yoresi komiirlerinin kullanildigi kapsamli bir

calisma gercgeklestirilmis, onemli sonuclar elde edilmistir.

Sonug olarak, Gediz yoresi komiirlerinin icerdikleri kiikiirt tiirlerinin fiziksel yontemler
ile uzaklastirilmasinin ¢ok zor oldugu, kimyasal yontemlerin uygulanmasinin gerekli oldugu
tespit edilmistir. Uygulanan farkli yontemler sonucu elde edilen iiriinlerin, Cevre ve Orman
Bakanliginin  yayimnladigt genelgede belirtilen, hava kirliliginin yogunluguna gore
derecelendirilen, ikinci ve iiglincii derece illerde kullanilabilir nitelikte oldugu belirlenmistir.
%7.06 kiikiirt ve %25.99 kil iceren Gediz yoresi komiirlerine uygulanan; mikrodalga ile 1s1l
islem (800 W, 2 dak), ardindan KOH kullanilarak bazik ortamda kimyasal iglem son olarak da
HCI-HNO; kullamlarak asidik ortamda kimyasal islem uygulanarak, %79.05 Kkiikiirt
uzaklastirma oramyla %1.47 kiikiirt ve %47.40 kiil uzaklastirma oramyla %13.67 kiil iceren

temiz komiir elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Fiziksel yontemler, Kimyasal yontemler, Kiikiirt uzaklagtirma
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DESULFURIZATION OF HIGH SULFUR KUTAHYA-GEDIZ LIGNITES

Ugur Demir
Mining Engineering, Ph.D. Thesis, 2011
Thesis Supervisor:.Prof. Dr. Ahmet AYDIN

SUMMARY

The role of fossil fuels in world energy production will be important in the future as it
was in the past. The negative effects of the fossil fuels to the environment cause the limitation
of the usage areas and also economical problems of the location where they are mined.
Kiitahya-Gediz coals include high amount of sulfur so the mining of this coal is limited
although the quality is high in means of caloric value. The aim of this study is to apply various

desulphurization methods in order to increase the usability of the Gediz coals.

Under the scope of the thesis subject, first of all a detailed characterization study of the
Gediz coals was made in order to determine the characteristics. As a result, it was found out
that Gediz coals include 7.06% sulfur which is 3.55% pyritic and 2.89% organic. Although it
includes high amount of ash (25.99%), the caloric value is very high (5607 kcal/kg). It was also
understood that the pyritic sulfur has very small particle size and is distributed within the

organic structure of the coal.

Some physical (magnetic separation, knelson concentrator, floatation) methods as well
as chemical (acidic and alkali chemical, pyrolysis, autoclave, electron transfer) methods were

used and also experiments were made by the combination of these methods.

As most of the sulfur content is organic and pyritic origin sulfur has very small particle
size, it is not possible to removal it by physical methods. Chemical methods are necessary for

desulfurization due to the property of the coal.

In alkali chemical method experiments, alkali chemicals such as NaOH, KOH, Ethanol-
NaOH, Ethanol-KOH, Methanol-NaOH and Methanol-KOH was used and as a result 9-12%

sulfur was removed. The desired results could not be achieved from these experiments which
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were performed under low temperature and pressure. Autoclave method was used under high
temperature and pressure, 40% sulfur was removed from the coal. After this experiment, it was
understood that high temperature and pressure is effective for the removal of sulfur in coals of
this region. The results also showed that acidic chemicals should be used in stead of basic
chemicals. For this purpose, various acidic chemicals were applied (Hydrochloric acid (HCI),
Nitric acid (HNO3), Hydrogen peroxide (H,0O,), Sulfuric acid (H,SO,), Hydrogen fluoride (HF),
iron sulphate (Fe,(SO,);), Peroxyacetic acid (PAA), Acetic acid (CH;COOH), formic acid
(HCOOH), performic acid (H,O,-HCOOH), boric acid (H;BOs3)). Some of them were very
effective in desulfurization but some of them were not. Acidic chemicals were generally more
successful in desulfurization. The ratios of desulfurization are as follows for the applied
chemicals: HCI+HNO; 66.95%, H,O, 40.38%, H,SO4 8.81%, HF 7.52%, Fe,(SOy4); 20.39%,
PAA 55.64%, CH;COOH 9.60%, H,0,-HCOOH 11.73%.

Pyrolysis was also used as a chemical desulfurization method. Conventional heating
and microwave heating were applied. Microwave heating did not give the desired results but
40% of sulfur was removed from Gediz coal by using conventional heating. It was determined
that microwave heating should rather be used as a supporting method in stead of being used by
itself. The last chemical desulfurization method was electron transfer method. In this method,
the desulfurization effect of various metal salts were examined (CuCl,, CuSQ,, CoCl,, NiCl,,
HgCl,) and for this purpose both conventional and microwave heating were applied. Metal salts
removed 9-12% sulfur with conventional heating while they removed 12-22% sulfur by
microwave heating. Microwave heating in electron transfer method was first applied in this

PhD study.

Finally, different methods were applied in combination. In these studies where physical
and chemical methods were used together thermal processing or chemical methods were applied
after floatation method and important amount of sulfur was removed as a result. Also thermal
processing (microwave) applied before chemical methods converted the coal into more soluble
forms during the chemical method application. As a result, three staged systems, respectively
floatation, thermal processing and chemical method, was applied and important amount of

sulfur was removed from the coal.

A detailed study where Gediz region coals were used, was performed in removing

sulfur and important results were obtained.

As a result, it was determined that it is very difficult to remove the sulfur types in Gediz

coal with physical methods and that chemical methods are necessary. It was determined that the
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products obtained after the application of various methods can be used in secondary or tertiary
cities degreed in the notice issued by Ministry of Environment and Forestry according to the air
pollution density. Clean coal including 13.67% ash with 47.40% deashing ratio and 1.47%
sulfur with 79.05% desulfurization ratio were obtained out of Gediz region coal including
7.06% sulfur and 25.99%ash after applying thermal processing by microwave (800 W, 2
minutes) and then chemical process in basic ambient by using KOH and finally chemical

process in acidic ambient by using HCI-HNO:s.

Keywords: Desulfurization, Chamical Methods, Physical Methods.
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1. GIRIS

Diinyada giin gectikce artan ekonomik biiyiime beraberinde enerjiye olan talebi de hizli
bir sekilde arttirmaktadir. Cin, Hindistan gibi Asya liilkeleri beklendigi gibi ekonomik
biiyiimeyi gerceklestirirlerse 2002-2030 yillar1 arasinda ortalama enerji talebi yillik %3.2
olacagi tahmin edilmektedir. Enerjiye olan bu talebin karsilanmasinda fosil yakitlar, dzellikle
komiir, bu giin oldugu gibi gelecekte de 6nemli bir rol oynayacaktir. Diinya elektrik liretiminin
9%41°1 komiir, %20.1°1 dogal gaz, %14.8’1 niikleer, %16 hidroelektrik, %5.81 petrol ve % 2.3’i
giines, riizgar, jeotermal gibi yinelenebilir kaynaklardan elde edilirken [1], tilkemizde 2008 y1l1
itibariyle elektrik iiretiminin %48.4’ti dogal gaz, %22.7°si yerli komiirlerden, %16.7’si
hidroelektrik, %6.3’ii ithal komiirden, %5.2’si petrolden ve %0.4’i riizgardan saglanmaktadir
[2]. Diinyada petrol ve dogal gazin tiiketimi mevcut hiz1 ile devam etmesi durumunda 42 ile 60
yil yetecegi belirtilirken, komiiriin 130 yil yetecek rezervlere sahip oldugu belirtilmektedir [1].
KOmiiriin enerji iiretiminde bu denli fazla kullanimi beraberinde cesitli cevresel sorunlari da
getirmektedir. Komiiriin yanmas1 sonucu meydana gelen baslica kirleticiler; kiikiirt oksitler
(SO, ve SO3), azot oksitler (NO,), karbon monoksit ve hidrokarbonlardir. Bu kirleticilerden en
onemlisi olan kiikiirt dioksit, canllar iizerinde oldukc¢a tehlikeli etkilere neden olmaktadir.
Ayrica, komiiriin yapisinda bulunan kiikiirt bilesikleri, komiiriin 6nemli kullanim alanlarindan
biri olan demir-celik sanayi gibi tesislerde; ekipmanlarda asinma ve korozyonlara neden

olmaktadir.

Kiikiirdiin komiirden kullanilmadan ©Once uzaklastirilmasi, son yillarda pek c¢ok
arastirmacinin lizerinde durdugu bir konudur. Komiirden, kiikiirtlii bilesikler yanma Oncesinde,
yanma sirasinda ve yandiktan sonra olmak iizere cesitli yontemler ile uzaklastirilabilmektedir
[3-5]. Yanma oOncesi ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik yOntemler uygulanarak komiir
biinyesinde bulunan piritik kiikiirdiin tamamina yakini, organik kiikiirdiin ise %30-40’1
uzaklastirilabilmektedir [5-16]. Yanma sirasinda kiikiirt, komiire karistirilan ¢esitli baglayicilar
ile bag kurdurularak kiilde kalmas1 saglanmaktadir [17-20]. Yanma sonrasinda ise baca gazina
karisan SO, cesitli yontemler ile yakalanarak [21-25] cevreye verebilecegi zararlar en aza

indirilebilmektedir.

Bu calismada, yiiksek oranda kiikiirt (%7.06 S) iceren Kiitahya-Gediz yoresi
komiirlerinin, cesitli kiikiirt uzaklastirma yontemleri uygulanarak kullanilabilirligini saglamak
amaclanmaktadir. Gediz yoresi komiirlerinin 6zellik olarak ele alinmasi durumunda (diisiik kiil,
diisiik nem ve yiiksek 1s1l deger) oldukca kaliteli komiir oldugu, degerlendirilmesinin hem yore

ekonomisi hem de iilke potansiyeli agisindan oldukga biiyiik onem arz etmektedir.



2. GENEL BIiLGIiLER

Komiir, gercekte, degisik oranlarda organik ve inorganik madde iceren tortul bir
kayactir [3, 9, 26-33]. Dogada, yapi, doku, bilesenler ve koken acisindan, birbiri ile tam

anlamda 6zdes iki komiir olusumuna rastlamak hemen hemen olanaksizdir.

Komiir diinyada oldugu gibi iilkemizde de en biiyiik rezerve sahip fosil yakattir.
Diinyada komiir rezervinin 847 milyar ton oldugu tahmin edilmekte ve mevcut kullanim hizina
bagl olarak yaklasik 120-130 yil kullanilabilecegi, petrol ve dogal gaz icin 42-46 ve 60-63 yil
kullanilabilecek durumda oldugu belirtilmektedir [34]. Asagidaki Sekil 2.1°de komiir tiirlerine
ve kullanim alanlarma gore rezerv durumlar1 goriilmektedir. 2009 yili sonu verilerine gore
iilkemizin sahip oldugu komiir rezervi, son bulunan komiir yataklar: ile beraber, 9.2 milyar ton

ve diinya rezervinin yaklasik %1 ni olusturmaktadir [35].
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Sekil 2.1 Komiir tiirlerine gore diinya rezervlerinin durumu [34]

Onemli oranda rezerve sahip olan yerli komiirler genel olarak yiiksek nem, kiil, kiikiirt
ve diisiik 1511 degere sahiptir. Bu 6zellikleri nedeni ile komiir rezervlerinin énemli bir boliimii
elektrik enerjisi Uretimi amactyla termik santrallerde kullamilmaktadir.  Mevcut linyit
rezervlerimizin % 66’sinin 1s1l degeri 1000-2000 kcal/kg, % 24’niin 2001-3000 kcal/kg, %5’°lik
kisminin 1s1l degeri ise 4000 kcal/kg’dan biiyiik iken % 3’liikk kismin 1s1l degeri 1000 kcal/kg’1n

altindadir. Ayrica, yerli komiirlerimizin ¢ogu ortalama %45 kiil, %50 ugucu madde ve %10



kiikiirt icerigine sahiptir. Bu 0zellikleri ile ev ve sanayi yakiti olarak kullanilmasi insan ve

cevre acisindan oldukca 6nem arz etmektedir [36].

Komiiriin ana yap1 elemam karbondur. Bu nedenle, komiiriin olusumu karbon
cevrimine ileri derecede bagimlidir. Komiiriin olusumu batakliklarda baglar. Komiirii olusturan
baslica kaynaklar bitkiler ile havadan ve yiizey sularindan alinan CO,’dir. Magma az da olsa
CO,, CO, CHy icerir ve hidrotermal-pnomatolitik ve volkanik etkiler siireclerinde, gaz, buhar ve
cozeltilerle karbon cevrimine katilirlar. Hava ve sudaki COy’in biiyiik bir boliimii bitkiler
tarafindan 6ztimlenir, bitkiler yasamlar1 icin gerekli olan CO,’i yapilarinda tutarlar; geriye kalan
artik ise solunum yoluyla geriye doner; boylece dogal denge korunmus olur. Ancak, endiistriyel
gazlariin bu karbon dengesini bozucu olumsuz etkilerinin oldugu bilinmektedir. CO,’in suda
coziinen boliimii, karbonatli kayaglarda ve organik tortularda birikir. Bunlarim baskalagmasi

sonucu tekrar karbon ¢evrime katilir.
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Sekil 2.2. Dogada karbon ¢evrimi [26]

Komiir; batakliklarda bozunmadan ve ciirimeden kalan bitki kalintilarinin, uygun
ortamlarda, zamanla biyokimyasal ve fiziksel etkilerle degisimi sonucu olusur. Komiirlesmede
genel olarak iki evre bulunmaktadir. Bunlar, biyokimyasal evre, turbalasma; dinomokimyasal

veya bagkalasim evresi olan komiirlesmedir.

Turbalagma bir dizi biyokimyasal ve fiziksel olaylarin birlikte devam etmesi ile gelisir.
Batakliklarda cesitli nedenler ile devrilen agaclar ve diger bitkiler serbest oksijen etkisinde hizli
bir sekilde ciirliylip bozunurlar. Bu bitkilerin yag, recine ve mum gibi kisimlar1 bir olgiide
oksidasyona dayanabilirler. Ancak bu oksidasyon olay1 sulu ortamda gerceklesirse turbalasma

hizlanir.



Bitkiler bir siire bataklik suyunda yiizerler. Bu sirada aerobik bakteriler ve bazi
mantarlar bitkilerin nisasta, seker, selilloz, hemiseliilloz, pektin, protein, pentosan gibi
bilesenlerini hizli bir sekilde ve kolayca bozarlar ve bu bozunma sonucu CO,, metan, amonyak,
su gibi gaz ve sivi1 bilesikleri olustururlar. Ciinkii bu tip bakteri ve mantarlar, yasamlar1 icin
gerekli oksijeni organik kaynaklardan saglamaktadirlar. Aerobik bakteriler bataklik sularinda
0.5 m derinlige kadar etkindirler. Derine dogru anaerobik bakterilerin etkinligi, aerobik
bakterilerin yerini alir. Ancak, bitki kalintilarinin kolay bozundurulacak kisimlar1 kalmadigi
icin etkinlikleri yavaslayarak 10 m derinlige kadar siirer. Biyokimyasal olaylarin egemen
oldugu bu siire¢, turbalagsma evresi olarak tammmlanir. Daha derinde ise kimyasal degisimler,

polimerlesme ve indirgeme olaylar1 egemendir.

Turbalagma siirecindeki en onemli olay hiimiklesmedir. Oksijenin varligi hiimiklesme
olaymmn etkinligini arttrmaktadir. Ozellikle yeralti su seviyesinin diismesi ile turba yiizeyinde
kurumalarin olmas1 veya oksijenli su akintilar1 ile saglanan ek oksijen hiimiklesme olayina ivme
vermektedir; 1s1 ve alkali ortam ise bu olayr hizlandirmaktadir. Bdylece, degisik molekiil
agirlikli ve ¢oziindiiriiciiliigii olan hiimik asitler ve onlarin, ¢6ziinmiis Na, Ca, Mg, Fe, Al gibi

katyonlar ile birlesmesi ile hiimatlar olusur.

Turbanin, jeolojik ve kimyasal etkenler sayesinde cesitli derecelerdeki komiirlere, linyit,
yar1 bitiimlii ve bitiimlii komiirlere, antrasit ve meta antrasite doniismesine komiirlesme denir.
Yalnizca kimyasal ve fiziksel bozunmalar dikkate alinirsa, yumusak linyitlere kadar olan siirec,
taslasma (diyajenez) olarak tamimlanirken, tas komiirlerinden 6te organik yapinin bozunmasi
siddetlendiginden, baskalasim olarak nitelendirilebilir. Komiiriin taslagmasi icin gerekli ve
yeterli sicaklik, zaman ve basin¢ gibi kosullarda, diger tortullarin taslasmasi ¢ok zayif
olmaktadir. Komiirlerin, diger tortullara gore sicaklik degisimlerine daha duyarli olmalari,

taslagsma derecelerini saptamada bir 6l¢iit olarak kullanilabilir.

Hiimiklesme olay:1 linyit evrelerinde de siirer. Ancak, taslasma ilerledik¢e hiimik
asitler, -OH ve —COOH kiimelerinin atilmasiyla, asit Ozelliklerini yitirerek hiiminlere
doniisiirler. Hiiminler bazik ortamda ¢oziinmezler. Bu 6zellik linyitler ile tas komiirlerinin ayirt
edilmesinde kullanilmaktadir. Linyitler KOH c¢ozeltisi igerisinde ¢oziinerek kirmuzi renk

verirken, tag komiirlerinde etkilenme meydana gelmez.

Hiimiklesmeyi jellesme olay: takip eder. Jellesmede tepkimeler cogunlukla fiziksel
pthtilagsma bicimindedir, daha sonra su kaybi1 meydana gelir. Biyokimyasal ve jeokimyasal

jellesme olarak iki tiir jellesme meydana gelmektedir.



Biyokimyasal jellesme, turba ve linyit evresinde, organik maddelere, fasiyeslere, su ve

iyon beslenmesine, alkalilik derecesine ve oksidasyon kosullarina bagh olarak gelisir.

Jeokimyasal jellesme ise, tiim hiiminitleri etkiler ve vitrinite doniigmesini saglar. Bu
durumda dolay1 bu olaya vitrinitlesme de denir. Linyitlerde vitrinitlerin karsiligi hiiminit
kiimesidir. Daha sonraki komiirlesme evresinde vitrinit maseral tiirleri hiiminitlerden ¢ok
degisik oldugu icin farklt maseral adlar1 verilmistir. Maseraller bicim ve yapilan ile
komiirlesme siirecinde korunmus olan bitki kalintilaridir [26]. Masareller, fiziksel ve goriiniis
ozellikleri bakimindan 3 ana grup altinda toplanir. Bu gruplar; Vitrinit (yar: bitiimlii
komiirlerde huminit de denir), eksinit (liptinit) ve inertinittir. Bu gruplarda kendi iclerinde alt
gruplara ayrilir. Vitrinit grubu tellinit ve kollinite, Eksinit grubu rezinit, sporinit, kiitinit, alginit,
eksinit ve liptodetrinite, Inertinit grubu ise flisinit, semifiisinit, mikrinit, sklerodetrinit ve

inertodetrinite ayrilirlar.

Vitrinit grubu maseraller; cogu komiiriin en 6nemli bilesigidir. Vitrinit camsi ve parlak
goriliniige sahiptir. Bu grup bitkilerin kok, gévde ve yapraklarindan olusur. Korteks ve odunsu
dokulardaki hiicre duvarlarinin metamorfizmasi ve humifiklesmesi sonucu olusur. Bu grup
liptinitlerden daha az fakat inertinitlerden daha fazla alifatik karbon icerigine sahiptir. Bitki
hiicre yapis1 gosteren tellinit cogunlukla aga¢ dokularindan, kollinit ise hiimik jellerden olusur.
Mikroskop altinda incelendiginde vitrinit kahverengi komiirlerde genelde koyu gri, bitiimlii
komiirlerde acik gri ve antrasitte beyaz renkte goriilmektedir. Floresans 1sikta koyu veya agik

portakal renginde iken, polarize 1s1kta koyudan acgik griye degismektedir.

Ekzinit grubu maseraller; spor-polen, re¢ine, yag, mum, alg, bitum, siiberin ve
kiitinlerden tiiremislerdir. Diger iki maseral grubundan daha yiiksek hidrojen ve ugucu madde
icerigine, daha diisiik yogunluga, yansitmaya ve karbon igerigine sahiptirler. Polarize 1sikta
koyu renkte goziikiirler ve mavi UV 1sikta gosterdikleri floresans renkleriyle minerallerden
kolayca ayrilabilmektedirler. Rezinit ¢ogunlukla hiicre bosluklarini doldurur, oval veya ¢ubuk
seklinde goriiniir. Bazen rezinitlerin etrafinda daha koyu renkli bir kusakta goriiniir. Yiiksek
hidrojen icerigine sahiptirler. Vitrinite gére daha fazla alifatik karbon igerirler. Alginit alglerin
komiirlesmis kalintilaridir ve humik komiirlerde ¢cok az miktarda goriiniir. Ekzinit hidrojence

zengin, fosil sporlar ve polenlerden olusmustur.

Inertinit grubu maseraller; batakhk ortaminda oksitlenmis veya yanmis organik
maddelerden meydana gelmistir. Bu maseral grubunun c¢ogu, bitkilerin lignoseliilozik
dokularindan meydana gelmistir. Komiirlesmenin biyokimyasal basamaginda oksijen onemli

rol oynamakta ve maseral turba ile birlesmeden 6nce veya birlesme sonrasinda maserale katilir.



Odunun bazi hiicre duvarlarinin iyi bir sekilde korunmus oldugu goriiliir. Fiisinit ve semifiisinit
hiicresel yap1 gosterirler, hiicre icleri bostur veya bu bosluklar karbonat, pirit ve kil mineralleri
ile doldurulmuglardir.  Semifiisinit Ozellikleri bakimindan fiisinit ile vitrinit arasindadir.
Vitrinite gore aromatik birim igerigi fazla, oksijen icerigi azdir. Ayrica bataklik yanginlari
sonucu olustugu tahmin edilmektedir.  Fiisinit iyi tanmimlanamayan hiicresel yapisi ile
karakterize edilmekte ve sedimantasyondan once ve sonra hiicre duvarlarimin hizli degisimi
sonucu, fazla bozulmadan olustugu kabul edilmektedir. Fiisinit elek yapis1 ve bunlarin kirilmasi
sonucu olusan yildiz yapisina sahip, kolay ufalanabilir ve sert bir maseraldir. Yiiksek aromatik
ve diisiik hidrojen icerigine sahiptir. Markinit, ¢ogunlukla hiicre yapisi olmayan diizensiz
sekilli, hiimik ¢camurunun degisimi sonucu olusan maseraldir ve homojen bir goriiniise sahiptir.
Partikiil boyutu 10-100 mikron arasindadir. Mikrinit, kiiclik yuvarlak taneler ve birka¢c mikron
biiyiikliigiindeki maseraldir ve ¢ogunlukla vitrinit iceren taneler seklinde dagildig: gibi hiicre
bosluklarimi doldurabilmekte ve bantlar olusturabilmektedir. Komiirlesmeden ©Once
maserallesmeye baslayan bitki materyallerinden tiiremistir. Gen¢ komiirlerde floresans 1sikta
sari-kahverenginden kahverengiye degisirken, polarize 1sikta gridir. Daha yashh komiirlerde
floresans 1s1kta opak, polarize 1sikta beyazdir. Partikiil boyutu 1-6 mikron arasindadir.
Sklerotinit mantar kalintilarindan olugmustur ve tersiyer yasl komiirlerde yuvarlak tek ve cok
localr goriiliir. Opak ve yiiksek yansitma 6zelligine sahiptir. Partikiil boyutu 20-300 mikron
arasinda degismektedir [26, 37, 38].

2.1 Komiirde Bulunan Kiikiirt Tiirleri

Kiikiirt komiirde inorganik ve organik olmak iizere iki sekilde bulunur [3, 18, 28, 29,
39-44]. Inorganik kiikiirt komiirde siilfat, siilfit, pritik ve elementer kiikiirt seklinde olabilir.
Siilfat kiikiirdii, HCI icinde 30 dakikada c¢oziinen siilfat iyonu miktarina esdegerdir. Komiirde
bulunan siilfat mineralleri barit (BaSO,), jibs (CaS0.,2H,0), anhidrit (CaSO4) ve demir
siilfatlardir, bu siilfat kiikiirdii gevsek kristaller halindedir. Komiiriin icerdigi siilfat kiikiirdii
miktar1 olduk¢a azdir; fakat hava ile temas ettikce yiizeysel bozunmalar artar. Siilfat kiikiirdii
suda ¢oziindiiglinden komiiriin  kiikiirdiiniin ~ uzaklastirilmasinda ©nemli bir sorun
yaratmamaktadir. Komiiriin icerdigi siilfit mineralleri pirit (FeS), sfalerit (ZnS), galen (PbS),
arsenopirit (FeAsS) ve digerleridir. Pirit komiir biinyesinde bulunan en yaygin inorganik kiikiirt
tirtidiir. FeS komiirde pirit ve markazit olarak iki sekilde bulunur. Piritin kristal yapis1 kiibik,
markazitinki ise ortorombiktir. Komiirde markazit az, pirit ise daha ¢ok bulundugundan
genellikle piritik kiikiirt ismi komiiriin toplam pirit ve markazit icerigi icin kullanilir [3, 39, 45,

46, 47, 48]. Pirit komiir kristal yapis1 icerisinde rastgele iri ve ince parcaciklar halinde



dagilmistir, fakat yapi ile bag kurmamislardir. Asagidaki Sekil 2.3’de piritin komiir kristal
yapist igerisindeki dagilimi goriilmektedir. Komiir biinyesindeki iri taneli piritler damarlar,
mercekler, yumrular ve kiireler seklinde bulunurken, ince taneli mikroskobik piritler bitkisel
madde ile yer degistirmis olup hiicre dokusu seklinde komiir biinyesinde kiirecikler, damarciklar
ve toz halinde bulunabilmektedirler. Iri taneli piritler fiziksel kiikiirt uzaklastirma yontemleri ile
biiyiik oranda uzaklastirilabilirken, ince boyutlu piritlerin bu yontemler ile uzaklastirilabilme
oranlar1 daha diisiiktiir [3]. Elementer kiikiirt komiirde cok seyrek olarak bulunur. Komiirdeki
diger kiikiirt tiirlerine oranla ¢ok az miktarda bulunmalari, kiikiirt uzaklastirma islemlerinde goz

ard1 edilmelerine neden olmaktadir.

Sekil 2.3 Organik ve inorganik kiikiirt iceren komiiriin model yapis1 [49, 50]

Komiirdeki hidrokarbon yapiya bagl olarak bulunan tiim kiikiirde organik kiikiirt denir.
Organik kiikiirt bilesikleri, komiirde asil yapinin bir parcas: olarak diizgiin dagilmis halde
bulunurlar. Bu tiir kiikiirdiin kokeni, komiirii olusturan bitkisel maddelerin proteinlerinin
icerdigi amino asitlerdir. Organik kiikiirt biinyeye kuvvetli bir bag ile baglandig: i¢in cok
karmagik bir yapiya sahiptir. Organik kiikiirdiin fiziksel ve kimyasal yontemler ile biinyeden
uzaklastirilmasi ¢ok zordur. Komiir icerisindeki organik kiikiirt hem alifatik ve aromatik hem

de heterosiklik formlarda bulunur [3, 15, 39].

Organik kiikiirt asagidaki sekilde siniflandirilabilmektedir (Sekil 2.4);



e Alifatik ve aromatik tiyoller (merkaptanlar ve tiyofenoller): R-SH genel formiili ile
gosterilirler. Tiyoller zayif asidik ozellik gosteren kararsiz bilesiklerdir. Tiyollerin
komiirlesme siirecinde Once kiikiirtlere ve daha sonrada tiyofenlere doniistiigiinii
gosteren bazi belirtilere rastlanmugtir. Nitekim bitiimli komiirlerde tiyoller ¢oz az

miktarda bulunmaktadir.

o Alifatik, aromatik ve karisik siilfidler (tiyoeterler): R-S-R genel fomiilii ile gosterilirler.
Kiikiirdiin aromatik halkaya bagl oldugunu ve halka rezonansinda yer aldigi aromatik
kiikiirtler ¢ok kararhidir.  Alifatik kiikiirtler daha kararsiz olup uygun kosullarda
hidrojene, doymamus bilesiklere ve hidrojensiilfiire indirgenirler. Halkali kiikiirtler

kararlilik agisindan alifatik kiikiirtler ile aromatik kiikiirtler arasinda yer alir.

e Alifatik, aromatik veya karisik disiilfidler (ditiyoeterler): R-S-S-R genel formiilii ile
gosterilirler.  Kararliliklar1 ve verdigi tepkimeler acisindan tiyollere benzerler.

Ditiyoeterler de tiyoller gibi bitiimlii komiirlerde cok az bulunurlar.

e Heterosiklik bilesenler veya tiyofen tipler (dibenzotiyofenler):

Alifatik ve aromatik tiyoller (merkaptanlar ve tiyofenoller)
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Sekil 2.4 Komiirde bulunan organik kiikiirt tiirleri [3, 50, 52]

Biitiin organik kiikiirtlerin iki degerlikli oldugu kabul edilmektedir. Bitiimlii komiir
icinde organik kiikiirdiin %40-70’ini tiyofenler, geri kalanim ise aromatik-, siklik- ve alifatik
kiikiirt olarak 3:2:1 oraninda olusturmaktadir. Disiilfitler ve merkaptanlar bitiimlii komiirlerde

yok gibidir, fakat linyit komiirlerinde 6nemli oranlarda bulunabilirler. Komiirlesme derecesine



bagh olarak organik kiikiirt tiirleri farkli bozulma davranislar: sergilerler; tiyoller < disiilfidler <
dialkali siilfidler < arlyalkali siilfidler < diarlysiilfidler < basit tiyofenler < kompleks tiyofenler
[3, 50, 51]. Komiirden uzaklastirilmas1 en zor olan organik kiikiirt tiirii olarak tiyofenler

gosterilmektedir.
3. KOMURDEN KUKURDUN UZAKLASTIRILMASI

Enerji iiretimi ve cevresel problemler birbirleri ile olduk¢a yakindan ilgili konulardir.
Artan niifus, endiistrilesme ve yasam kalitesindeki artis, enerjiye olan ihtiyacin her gecen giin
daha da artmasina neden olmaktadir. Tahminlere gore 2020 yilina kadar iilkemizin enerjiye
olan ihtiyacti %7 oraninda artacaktir [53]. Diinyada oldugu gibi iilkemizde de elektrik
enerjisinin biiylik bir bolimii fosil kaynakli yakitlar, ozellikle komiir kullanilan, termik
santrallerde iiretilmektedir. Ayrica lilkemizin bilyiik boliimiinde konut 1sitma amacli kullanima
da mevcuttur. Komiir, biinyesinde c¢esitli organik ve inorganik mineraller bulundurmakta, bu
mineraller komiiriin yanmasi sirasinda gesitli olumsuz etkiler gostermektedir. Ornegin mineral
maddeler yanma sirasinda komiiriin 1s1l degerini diisiiriirken, yanma sonrasinda ¢ok miktarda
artik olugsmasina neden olurlar. Onceki béliimlerde belirtilen kiikiirt tiirleri yanma sirasinda
oksijen ile birleserek SOy gazlarini olustururlar. Bu gazlar atmosfere yayildiginda, havadaki su
buhar ile birlesip asit yagmurlarinin olusmasia neden olurlar. Asit yagmurlar1 diistiikleri
bolgelerde topragin ve suyun pH degerlerini degistirerek canli yasarm olumsuz yonde
etkilemektedir. Kiikiirt ayrica ekipmanlar iizerinde korezif etkiler de gostermektedir 3, 4, 5, 9,

10, 11, 12, 14, 16, 27, 29, 42, 43, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60, 61].

Komiir biinyesinde bulunan kiikiirdiin cevresel etkilere neden olmadan uzaklastirilmasi

islemleri;
e Ko6miir yakilmadan dnce,
e KoOmiiriin yanmasi sirasinda,

e Komiir yandiktan sonra baca gazma karigan kiikiirt dioksidin baca gazlarindan

ayrilmasi seklinde olmaktadir [5, 7, 18, 19, 41, 62, 63, 64, 65, 66].

Komiir yakilmadan once kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmast daha c¢ok fiziksel
uzaklastirma yontemleri ile yapilmakta, komiir yanma sirasinda ise komiire kirec ilave edilerek
yanma esnasinda olusacak kiikiirt dioksit kimyasal olarak kiile baglanip atmosfere karigsmasi
onlenmektedir. KOmiir yanma sonrasinda baca gazlarina gecmis olan kiikiirt dioksit, cesitli

kimyasal absorblayicilarin kullanimi ile yas veya kuru yontemler uygulanarak yakalanmakta ve
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atmosfere ulagmasit engellenmektedir. = Yanma sirasinda ve yanma sonrasinda kiikiirt
uzaklastirma yontemleri, daha yiiksek kiikiirt uzaklastirma verimlerine ulagsmalarma karsin
biiylik yatirnmlar gerektirmektedir. Baca gazlarindan kiikiirt dioksidin uzaklastirilabilmesi i¢in
gereken tesisin yatirim maliyeti, toplam yatirimin %401 seviyelerine ulagmaktadir. Buna karsin
yakma Oncesi uygulanan yontemle kiikiirt uzaklastirma daha diisik yatinmlar ile
gerceklestirilebilmektedir. Ancak, bu yolla sadece inorganik kiikiirt ayrilabildigi i¢in kiikiirt

uzaklastirma verimi diger yontemler kadar yiiksek olmamaktadir [3].

3.1 Yakma Oncesi Kiikiirt Uzaklastirma Yontemleri

SO;‘nin atmosfere yayilan miktarini azaltmak i¢in bilinen en iyi ydntem yanma
oncesinde komiirdeki kiikiirdiin miktarim azaltmaktir. Yakma o©ncesi kiikiirt uzaklastirma
yontemleri fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemleri igerir [18, 40, 41, 44, 64, 67]. Fiziksel
yontemlerde komiir kirilir, ogiitiilir ve yikamir. Bu yontemler ile komiirdeki inorganik
kiikiirdiin baskin formu olan piritin % 90’dan fazlasimin uzaklastirilmasi saglanir. Ancak,
komiiriin tipine bagli olarak, organik kiikiirt gibi ince dagilimli piritin 6nemli bir miktari,
komiirde kalir veya komiir parcaciklarina bagli kalr. Inorganik kiikiirdiin tamaminin
uzaklastirmast miimkiin olmayan fiziksel yontemler, bircok kimyasal kiikiirt uzaklastirma
yontemlerinin gelismesine neden olmustur [55, 67]. Bu yoOntemler farkli atmosferlerdeki
karbonizasyon, hava ile oksidasyon, su ile oksidasyon, mayer prosesi, kloriirleme, sodyum
hidroksil ile tiretim, bakir klorid ve etonol ¢ozeltilerini de icermektedir. Hidrodesiilfiirlizasyon
bir fizikokimyasal yontemdir, diinya genelinde komiirden kiikiirdii uzaklastirmak igin bir
doniistirme yontemi olarak uygulanmaktadir. Bu yoOntem, yiiksek basing ve sicakliginin
uygulandig1 bir yontemdir ve burada kiikiirt hidrojen siilfide (H,S) doniistiiriiliir.  Yiiksek
reaksiyon hizlar1 alinmasimna ragmen, kimyasal veya hidrodesiilfiirizasyon yOntemleri
uygulandiginda, kullanilan kimyasallarin maliyetleri oldukca yiiksektir, islem sonrasi zararl
iiriinler olusur ve komiiriin yapisal biitiinliigii etkilenir. Ilaveten bu yontemler ozellikle
polyarometik siilfiir heterocyclelar gibi organosiilfiirler iizerinde iyi islemez. Bu durum
biyolojik yontemleri kullanmak icin arastirmacilart cezp etmistir, biyolojik yontemler diger
yontemlere kiyasla bircok avantajlar sunmaktadir. Biyolojik yontemler ortalama kosullar
altinda isletilebilmekte, zararl liriinler olusmamakta ve komiiriin 1s1l degeri etkilenmemektedir

[50].
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3.1.1 Fiziksel Yontemler

Fiziksel yontemler ile komiirden inorganik kiikiirt olarak bilinen piritik kiikiirt
uzaklastirilabilmektedir. Yontemin esasi, pirit ile komiir arasindaki fiziksel ve fizikokimyasal
ozelliklerin farkli olmasina dayanmaktadir [59]. Fiziksel yontemler ile komiir biinyesinden

kiikiirt iceriklerinin azaltilmasi asagidaki kosullar gecerli ise olasidir.
e  Komiirdeki piritik kiikiirdiin organik kiikiirde oranla daha fazla olmasi,
e Piritin serbestlesme tane boyutunun ¢ok kiiciik boyutlarda olmamasi,

e Piritin yeteri kadar serbest halde veya komiiriin organik yapisi ile cok az bilesik

halde olmasi.

Yukarida sayilan kosullar, kdmiirde bulunan piritik kiikiirdiin tamamnin, fiziksel
yontemler ile komiirden uzaklastirilmasinin miimkiin olmadigini vurgulamaktadir [59, 68].
Komiir biinyesinden piritik kiikiirdiin uzaklastirllmasinda tane boyutuna gore kullanilan cesitli
yontemler ¢izelge 3.1°de verilmistir. Baum ve feldispatl jigler 100 yildan daha fazla bir siiredir
komiir yikamada kullamlmalarma ragmen, kiikiirdiin uzaklastirilmasi s6z konusu oldugunda pek
etkili olamamaktadirlar. Ozellikle tane boyutu kiigiildiikge bu jigin ayrim verimi diismekte ve
temiz komiirdeki piritin ylizdesi artmaktadir. Komiirlerin ¢ogunda, piritin serbestlesme boyutu
0,1 mm altinda oldugu icin ince komiirlerden piritik kiikiirdiin maksimum diizeyde
uzaklastirilabilmesi oldukca zor olmaktadir. Avustralya, Giiney Afrika, Kanada ve ABD gibi
ilkelerde komiiriin temizlenmesinde basariyla uygulanan spiraller ince komiirlerin kiikiirt
iceriklerinin azaltilmasinda da biiylik potansiyel vaat etmektedirler. Komiirlerin
zenginlestirilmesinde kullanilan spiraller cevher spirallerinden daha farkli formda olup
kapasiteleri 3 mm altindaki komiirler icin saatte 6 tona ¢ikmaktadir. Yiiksek kapasite ve
verimde kiikiirt uzaklastirma saglanabilmektedir. Sallantili masalar -10 mm’lik ince taneli
komiirlerden piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda en etkin yontemlerden birisi olarak son 20
yila kadar kabul edilmekteydi. Bagimsiz Devletler Toplulugundaki uygulamalarda, yiiksek
kiikiirtli Donbas Havzast komiirleri siniflandirildiktan sonra fraksiyonlar sallantili masada ayri
ayr1 kiikiirt uzaklastirma islemine tabi tutulmakta, bu yontem ile %95’e varan pirit uzaklastirma
saglandigi, buna karsin toplam kiikiirt oraninda yalmzca %24’liikk bir diisiis elde edilebildigi

belirtilmektedir.
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Cizelge 3.1 Tane boyutuna gore piritin komiirden fiziksel olarak uzaklagtirilmasi i¢in kullanilan

yontemler [26].

Yontem | Makine Tane boyutu (mm)
Jigler 10-0.5
Oluklar 10-1.5
Sallantili masa 6-0.06

YAS | Flotasyon <0.75

Hidrosiklon 6-0.06
Agir ortam siklonu 25-0.5
Yiiksek alan siddetli yas manyetik ayirici <1
Yogunluga gore toz atimi <10
Elektrostatik ayirici <1.5

KURU
Yiiksek alan siddetli kuru manyetik ayirici <1.5
Kuru akim ayirimi 3-0.06

Ince komiirlerin piritik kiikiirt iceriklerinin azaltilmasinda siklonlar énemli bir rol
oynamaktadir. -0.5 mm’lik komiirlerin temizlenmesinde en etkin yontem olan flotasyona gore
alternatif olarak gosterilen hidrosiklonlarda verim flotasyona gore diisiik olmasina ragmen,
siklonlarin diisiik yatirnm maliyetleri, onlar1 uygulamada cazip hale getirmektedir. Xui-Xiany
ve dig. 2009 [69] komiir madenciliginde artan mekanizasyon sonucu komiir icerisinde olusan
ince tanecik oraminin arttigim ve karisan mineral maddelerin kill oraninda artiglara neden

oldugunu ifade etmekte ve agir ortam siklonlarmin kullaniminin arttigina isaret etmektedir.

Martinez ve dig. 2003 [70] %2.4 kiikiirt iceren Ispanyol komiirlerinden kiikiirt
uzaklastirmak icin hidrosiklon, flotasyon ve biyolojik yontemleri kullanmuslar, sadece
hidrosiklon ile kiilde %22, kiikiirtte %21’lik uzaklastirma saglandig1 belirtilmistir. Ug yontemin
birlikte kullanildigt durumda kiilde %359 kiikiirtte, ise %42’lik azalma oldugu ifade

edilmektedir.

Agir ortam siklonlart ince kOmiirlerin temizlenmesinde diinyada en cok kullanilan
yontemlerden biridir. Bu yOntemin tek sakincasi, ince tanelerde ortamin akiskanliginin ayrim

verimini olumsuz yonde etkilemesidir. Agir ortam siklonlarinin uygulama alanlari 12 mm’nin
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altindaki komiirlerdir. Piritin serbest halde bulundugu ince tane boyutlarinda agir ortam
siklonlar1 ile kesin ayrim yapilabilmektedir. Agir ortam ayiricilarindan Vorsyl, Larcodems,
Dynawhirlpool ve Tri-Flo sistemleri de siklonlar gibi merkezka¢ kuvvetiyle ayrim yapsalar da

bu ekipmanlar ancak iri boyutlardaki komiirlere uygulanabilmektedirler.

Komiirden mineral madde uzaklastirilmasinda flotasyon yontemi oldukga etkili bir
yontemdir. Ayrica ince komiirlerden kiikiirdiin flotasyon ile uzaklastirilmasi: konusunda bir¢cok
arastirmaci calismalarina devam etmektedir. Bu c¢alismalar, piritin bastirilip komiiriin
yiizdiiriilmesi (diiz flotasyon) veya komiiriin bastirilip piritin ylizdiiriilmesi (ters flotasyon)
esasina dayanmaktadir. Komiirde bulunan piritler, siilfiirlii cevherlerde bulunan piritten 40 defa
daha aktif oldugundan komiir flotasyonu sirasinda kolayca bastirilamamakta [71, 72, 73, 74, 75,
76, 77], bu yiizden etkin bir komiir/pirit aymrimi gerceklestirilememektedir. Ters flotasyon
uygulanarak, komiire tasinarak gelen mineral maddelerin (pirit dahil) en aza indirilmesi

amaclanmaktadir.

Tsai ve dig. 1985 [78] yapmus olduklar1 bu ¢aligmada, kdmiir flotasyonunda ince tane
boyutunun, flotasyon verimi ve aywrma performansini ne sekilde etkiledigini belirlemek
amaciyla deneyler gerceklestirmislerdir. Flotasyon sirasinda temiz komiire karigan mineral
maddelerin ya tasmnarak geldigi ya da yeteri kadar serbestlesmenin saglanamamasindan
kaynaklandig1 belirtilmektedir. Serbestlesme boyutuna kadar 6giitme yapmanin hem ekonomik
hemde teknik ag¢idan olumsuz etkilerinin oldugu ifade edilmektedir. Benzer durum Xiu-Xiany
ve dig. 2009 [69] tarafindan da belirtilmekte, ince komiir flotasyonunda mineral maddelerin
temiz komiire karigmasinin 6nlenmesinin olduk¢a zor oldugu, bu durumun 6niine gecebilmek

icin kademeli flotasyonunun uygulanabilecegi ifade edilmektedir.

Stonestreet ve Fransidiz 1988, 1989, 1992 [71, 72, 73] komiir flotasyonu sirasinda
temiz komiire karigan safsizliklarin (mineral madde ve pirit) en aza indirilmesi amaciyla diiz ve
ters flotasyon deneyleri gerceklestirmislerdir. Yapilan bu caligmada suni olarak karistirilan
komiir ve kuvarsin ayrilmasi amaclanmis, diiz flotasyon ile kuvarsin tamami bastirilabilirken,
komiiriin kil iceriginin, ters flotasyona gore daha diisiik oldugu ifade edilmektedir.
Caligmalarda taneciklerin yiizeylerinin modifikasyonu amaciyla cesitli aminler ve yiizey aktif

maddeler kullanilmstir.

Kawatra ve Eisele 1997 [74] komiirden piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda flotasyon
yontemini kullanmislar ve calismada farkli pirit bastiricilarimin etkinligini test etmislerdir.
Yazarlar yeni oOgiitiilmiis pirit ylizeyinin hidrofilitesinin yiiksek oldugunu ve yiiksek pH

degerlerinde daha kolay bastirilabildigini belirtmislerdir. Kawatra yine bagka bir ¢alismasinda
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komiirde bulunan piritin bastirilmasi amaciyla cok sayida bastiricimin gelistirildigini fakat hig
birinin tesis bazinda kullaniminin olmadigim ifade etmekte, bunun nedeni olarakta komiir ve
icerdigi piritin ¢ok degiskenlik arz etmesinden (olusum yeri, jeolojisi, atmosferik sartlar

nedeniyle) kaynaklandigini belirtmektedir.

Demirbas 2002a [79] 6 farkli yliksek kiikiirt iceren ve 3 farkh diisiik kiikiirt iceren
linyit komiirii ile mineral madde ve kiikiirt uzaklastirma calismalar1 gerceklestirmistir. Yiiksek
oranda piritik kiikiirt iceren komiirlere diiz (komiiriin yiizdiiriiliip kiikiirt ve mineral maddenin
bastirildigl) ve ters (kOmiiriin bastirildigl) flotasyon testleri uygulamistir.  Flotasyon
deneylerinden elde edilen iiriinlere li¢ (alkali ve otoklav) yontemini uygulayarak toplam kiikiirt

iceriginde %34.5 oraninda bir azalmanin gerceklestirildigini belirtmistir.

Zhu ve dig. 2003 [75] dort farkli Cin komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmak icin
flotasyonda elektrolitik indirgeme yontemini uygulayarak, komiirlerden piritik kiikiirdiin
%89’ unun uzaklastirilabildigini ifade etmislerdir. Calismada ayrica taze yiizeylere sahip
piritlerin, hidrofilisitesinin daha yiiksek oldugunu ve zamanla yiizeylerinde meydana gelen
oksitlenme ile hidrofilisitesinin azalarak hidrofobisitesinin arttig1 boylece komiir ile beraber

yiizdiiklerini ifade etmislerdir.

Abdollahy ve dig. 2006 [80] Iran Tabas Mezino komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmak
icin flotasyon ve kimyasal yontemleri uygulamislar, %2.36 kiikiirt iceren komiirden bu iki
yontemin beraber kullanildigi calismalar ile %85.5 kiikiirt, %82.34 oraninda kiiliin

uzaklastirilabildigini ifade etmislerdir.

Ultrasonik ses dalgalari insan kulagi tarafindan duyulamayan ses anlamina gelmektedir.
Insan kulagi 16 Hz ile 20 KHz arasindaki freakanslar1 duyabilir, bu frekansin disinda kalan
frekanslar1 algilayamaz. Ultrasonik ses dalgalar1 s1vi ortam icerisinde kavitasyon etkisi ile kat
yiizeyinde kalic1 degisiklik ve hasar olusturabilmekte, tanecik ve yiizey filmlerini temizlemekte
bir bagka etki olarak da yiizey etkilerini hizlandiran kabarcik ortamlarini olusturabilmektedir
[81]. Bu etkiler dikkate alinarak ultrasonik ses dalgalari, cevher hazirlama alaninda 6zellikle
flotasyon yonteminde bir ¢cok uygulama alani bulabilmektedir. Kang ve dig. 2007 ve 2008 [76,
771 % 3.82 kiikiirt iceren Cin Xiazhuang komiirlerinden mineral madde ve kiikiirt uzaklastirmak
icin flotasyon yontemi uygulamiglar, flotasyon oncesinde komiir numunesine ultrasonik ses
dalgalar1 uygulayarak taze yiizeylerin olusmasim saglamigslardir. Yiizeyde meydana gelen
degisimler cesitli teknikler uygulanarak belirlenmis ve bu yontem ile flotasyon veriminde
%19’1uk bir artis saglanirken, kiilde %1.24, kiikiirtte ise %0.64’luk bir azalmanin oldugu ifade

edilmistir.
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Ince komiirlerden, piritik kiikiirdiin ve diger inorganik safsizliklarin uzaklastirilmasinda
uygulanabilecek yontemlerden bir digeri ise yag aglomerasyonudur. Bu yontemde, suda
1slanmayan ince komiir tanecikleri, hidrokarbonlar ile birlestirilerek topaklandirilmakta, sivi
ortamda kalan pirit ve sistler ise cokeltilerek uzaklastirilmaktadir.  Ince komiirlerin
aglomerasyonunda yaglardan bagka heptan, pentan, perkloretilen ve sivi karbondioksit de

kullanilabilmektedir [3].

Sahinoglu ve Uslu 2008 [82] yiiksek oranda piritik kiikiirt iceren (%8.45 toplam, %5.17
piritik, %?2.22 organik kiikiirt) Yusufeli Muzret komiirlerinden mineral madde ve kiikiirt
uzaklastirilmasinda yag aglomerasyonunun uygunlugunu arastirmiglar, bu yontem ile piritik
kiikiirtte %85.17 oraminda, kiilde ise %59.98 oraminda uzaklastirma sagladiklarini

belirtmislerdir.

Abakay ve dig. 2004 [83] Sirnak asfaltitlerinin secimli yag aglomerasyonu ile mineral
madde ve kiikiirt uzaklagtirma caligmalar1 gerceklestirmisler ve %12.5 kat1 oraninda %97.3
yanabilir verim ile %36.8 kiil iceren liriin elde etmislerdir. Arastirmacilar ayrica gol ve deniz
suyunun aglomerasyon tekniginde uygulanabilirliligini incelemis ve sonuglarin yeteri kadar

olumlu etkiler gostermedigini belirtmislerdir.

Trrindade ve Kolm 1973 [84] komiiriin icerisinde bulunan inorganik kiikiirdiin yiiksek
alan siddetli manyetik ayirict1 ile uzaklastirilmasi caligmalarini  gerceklestiren ilk
arastirmacilardandir.  Oncelikli olarak komiir ve beraberinde bulunan mineral maddelerin
manyetik duyarliliklar1 belirlenmis, komiir ve icerdigi mineral maddelerin manyetik
duyarlhiliklarimin birbirinden olduk¢a farkli olduklari, komiiriin diyamanyetik, piritin ise
paramanyetik ozellik tasidigini ifade etmislerdir, inorganik kiikiirdiin yiiksek alan siddetli

manyetik ayirici ile uzaklastirilabilecegini saptammglardir.

Atesok ve dig. 1999 [85] Istanbul-Yenikdy linyit komiirlerinden kiikiirdiin
uzaklastirilmast i¢in, yiiksek alan siddetli manyetik ayirict kullanmiglar, kdmiirde bulunan
piritin manyetik duyarhilifint arttirmak icin 1s1l islem uyguladiklarini belirtmislerdir. Yapilan
bu 151l islem ve manyetik ayirma ile %3.19 olan toplam kiikiirt %1.40’a diistiriilmiistiir. Benzer
calisma Renda ve dig. 2001 ([86] tarafindan yapilmis, Tuncbilek linyitlerine 1sil islem
uygulayarak, piritin manyetik duyarlilig1 arttirilmaya calisilmis ve yiiksek alan siddetli manyetik

ayirict ile %3.98 olan kiikiirt %1.27°ye, %39.37 olan kiil %22.08’e diisiiriilebilmistir.

Komiirden piritin ayrilmasi i¢in klasik manyetik ayirma yontemlerinin yetersiz kaldigi

bilinmekte, ayirma performansimi arttirmak icin piritin manyetik duyarliliginin arttirilmasinin
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gerekli oldugu ifade edilmektedir. Klasik 1sitma uygulandiginda, pirit ile beraber komiiriin
organik kismida 1sinmakta, bu durum komiiriin 1s1l degeri iizerinde olumsuz etkiler
gostermektedir. Isitma isleminin selektif olarak gerceklestirildigi, dogrudan piritin 1sitilabildigi
mikrodalda enerji ile cesitli denemeler gerceklestirilmis, denemeler sonucunda olumlu sonuglar

elde edilebilmistir [87, 88].

Uslu ve Atalay 2003 [89] %3.9 toplam kiikiirt iceren Askale linyit komiirlerinden
kiikiirdiin uzaklastirilmast icin manyetik ayirma yontemini uygulamiglar, bu islem Oncesinde
piritin manyetik duyarliligini arttirmak i¢in mikrodalga enerjiden yararlanmiglardir. Piritin
manyetik duyarhiligini arttirmak icin ortama iyi bir mikrodalga absorblayici olan manyetit ilave
etmiglerdir. Bu islem ile kiilde %21.57’1ik, piritik kiikiirtte ise %55.11’lik bir uzaklastirmanin

saglandig ifade edilmistir.

Komiirden piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda, 1970 yilinda Byron Knelson tarafindan
icat edilen, Knelson konsantratoriiniin de kullanildig: ¢caligmalar bulunmaktadir. Knelson 1992
[90] bu cihazin gelisim siirecinin yaklasik 10-15 yil siirdiigiinii ve su anda bir¢ok iilkede, degerli
metallerin kazanildig: tesislerde basarili bir sekilde uygulandigini ifade etmektedir. Halen 5
farkli modelin {iiretiminin yapildigi ve cihazin gelistirilme c¢aligmalarmin devam ettigi

belirtilmektedir [91].

Knelson konsatratorii, santrifiij kuvvet ve akigskan bir tabakadan yararlanarak tanecikler
arasinda bulunan yogunluk farkini baz alarak ayirma gergeklestirmektedir [90, 92]. Sekil 3.1°de
Knelson kansantratér resmi ve sematik goriintiisii verilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi
ters koni seklindeki ayirma bolgesi, bir elektrik motoru ile yiiksek devirlerde (400 rpm)
dondiiriilmektedir. Basamaklar seklinde dizayn edilen ayirma konisinin herbir basamagindan
sisteme belirli bir basincta su ilavesi gerceklestirilmekte, boylece santrifiij kuvvetin etkisi ile
asagidan yukar1 dogru hareket eden akiskan bir tabakanin olusmasi saglanmaktadir. Besleme,
ayirma konisinin tabanina piilp seklinde yapilmakta, yogunlugu yiiksek olan tanecikler santrifiij
kuvvetten daha fazla etkilendikleri i¢in basamaklar arasinda kalirken, yogunlugu diisiik olan
tanecikler basamaklardan sisteme verilen su ile asagidan yukari dogru hareket eden akiskan
tabakaya karisarak ortamu {iist taraftan terk etmektedirler. Cihazda ayirma konisi doniis hizi
(labaratuvar ve pilot capli cihazlarda sabit), sisteme verilen su basinci ve tane boyutu gibi
calisma parametreleri bulunmaktadir. Laboratuvar (3 in¢) ve pilot (7.5 in¢) capli Knelson
konsantratorlerde yogunlugu yiiksek olan iiriin, cihaz durdurulup bosaltilirken, tesislerde
kullanilan (12, 20 ve 30 in¢) cihazlarda ise bosaltma mekanizmalar1 kullanilarak yogunlugu

yiiksek olan tanecikler sistem durdurulmadan alinabilmektedir [90].
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Sekil 3.1 Knelson konsantrator ve sematik goriiniisii [91]

Ayrica Knelson 1992 [90] baz1 tesislerdeki mevcut sistemlerin knelson konsantratorler
ile degistirilerek, tesislerin elde ettikleri olumlu verim artiglarini ve maliyetlerde meydana gelen

diisiisleri de belirtmektedir.

Rubiera ve dig. 1996 [93] yapmus olduklar1 bir calismada, ince boyuttaki Ingiliz
komiirlerinin zenginlestirilmesinde Mozley Multi-G, Knelson konsantratdr ve hidrosiklon ile
karsilastirmali olarak deneyler gerceklestirilmistir. Yapilan bu c¢alismada her ii¢ cihazinda
komiir zenginlestirmede etkili olduklari, Mozley Multi-G ve Knelson konsantratorii kiiciik tane
boyutlarinda daha etkili olurlarken, hidrosiklon maliyet ve tane boyutundan daha az etkilendigi
ifade edilmektedir. Calismada hidrosiklonlarin diger iki cihaza gore daha iyi ayirma sagladigi

belirtilmektedir.

Delfini 2000 [94] Knelson konsantrator cihazinin metalik cevherlerde daha etkili
oldugunu ifade ederek, kiiciik altin isleme atolyelerinin atiklarinda bulunan altin tozlarinin
kazanilmasinda kullanmistir. Caligsmalar sonucunda teorik olarak ince boyutta oldukc¢a yiiksek
ayirma verimlerinin (%90) elde edildigini, fakat yaptiklar1 bu calismada %68 verim ile

ayirmanin saglandigini belirtmektedir.

Klein ve dig. 2010 [92] yapmus olduklar1 caligmalarda altin igeren, diisiik tenorlii
siilfiirlii cevherlerin flotasyon atiklariin Knelson konsantratr kullanilarak degerlendirilmesine
calismiglardir. Calismada konsantreye gidemeyen iri boyutlu altin iceren cevherlerin Knelson
konsantratér ile ayrilarak tekrar Oglitme {initesine gonderilmesi saglanmis ve kacgak
durumundaki altin iceren cevherlerin kazanmlmasina calisilmistir.  Yapilan bu caligmada

laboratuvar, pilot ve tesis capli Knelson konsantratorlerinin kullanildig1 ifade edilmektedir.
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3.1.2 Kimyasal Yontemler

KOmiiriin biinyesinde bulunan organik ve inorganik kiikiirdiin fiziksel yontemler ile
uzaklastirilamamasi, kiikiirt ile secimli olarak tepkimeye girme Ozelligine sahip kimyasal
maddelerin kullanildig1 yoOntemlerin gelistirilmesine neden olmustur.  Bu yontemlerin
uygulanmasi sonucunda komiirde bulunan kiikiirt ya dogrudan komiirden ayrilmakta ya da
komiirden kolayca uzaklastirilabilen bir yapiya doniistiiriilmektedir. Kimyasal yontemleri iki

grupta ele almak miimkiindiir.
® (Cesitli gaz ortamlarinda 1s1l isleme dayanan yontemler

® Yas kimyasal yontemler

3.1.2.1 Cesitli gaz ortamda 1s1l islem

Komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasi amaciyla yapilan 1sil islemlerde, inert ortam
olarak azot veya karbondioksit gazlari; indirgen olarak hidrojen, su buhari veya amonyak,
oksitleyici gaz olarak da hava veya oksijen kullanilmaktadir. Komiiriin igerdigi kiikiirt
tiirlerinin 1s11 iglem sirasindaki davramslari, ortamda bulunan gazin cinsine bagli olarak
degismektedir. Belirli sicakliklarda 1s1l isleme maruz birakilan komiirlerin biinyesinden %30-40
oraninda kiikiirt, gaz olarak reaktor disina alinabildigi belirtilmektedir. Organik kiikiirt, inert ve
indirgeyici gaz ortamlarinda gerceklestirilen 1s1l islemler esnasinda, H,S formuna
doniistiiriilerek ortamdan uzaklastirilmaktadir. Komiiriin kurutulmasi ve bu yontemle kiikiirdiin
uzaklastirilmast yiiksek enerji maliyetlerine neden olmaktadir. Bu nedenle dumansiz ev yakiti
tiretiminde kiikiirdiin belirli bir kismi, uygulanan bu yontemler ile giderilebilmektedir [95].
Komiirden kiikiirdiin uzaklastirnlmasinda klasik 1sitma (konvansiyonel) yontemleri uygulanirken
[18, 43, 44, 54, 62, 64, 85, 86, 96], mikrodalga enerji yardimi ile 1s1l islemin uygulandigi
caligmalar mevcuttur [87, 88, 96, 97].

Klasik Isitma

Komiiriin oksijensiz ortamda isitilarak gaz, sivi ve kati iiriinlere ayrilmasi islemine
“karbonizasyon” denilmektedir. Karbonizasyon islemi ile gaz, siv1 ve kati yakat iiretilebildigi
gibi kimyasal maddelerde iiretilebilmektedir. Karbonizasyon ile sivi ve gaz yakat iiretilerek,
ayrica icten yanmali motorlar i¢in sentetik yakit elde edilebilmekte, kat1 yakitlardaki kiikiirtten
olusan c¢evre kirliligi de onlenebilmektedir. Karbonizasyon islemi kok iiretimi ve biriketleme

amaclari icinde uygulanmaktadir [26].
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Karbonizasyon esas itibari ile komiirii hidrojence zengin ucucu bir fraksiyonla,
karbonca zengin kati artik kismina aywran bir islem olarak tanimlanabilir.  Komiiriin

karbonizasyonu sirasinda farkli sicakliklarda olusan degisimler asagida verilmistir.
100-150 °C; sogurulmus su agiga ¢ikmakta,
150-300 °C; yapiya hapsolmus gaz ¢ikist olmakta,
270-300 °C; ince pirit olusumlar1 organik yapi ile tepkimeye girerek H,S olusturmakta,

300-350 °C; maseral gruplar parcalanmaya baslamakta, yari1 kok ve proto-bitiimen

olusturarak komiir tanecigi disina dogru hareketlenmekte,

350-450 °C; yavas gelisen endotermik reaksiyon sonucu ugucu buhar ¢ikisi, H,, CHy,
CO, CO; ve diger hidrokarbonlar ile birlikte gelismekte,

450-600 °C; proto-biitiimen parcalanarak gaz, hafif hidrokarbonlar, agir katran ve bir
karbon artik olugmaktadir. Kalan yar1 koktan cogunlugu hidrojen olmak ilizere gaz aciga

cikmaktadir. Olaylar dengeli bir karbon iskelet kalana kadar devam etmektedir.
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Sekil 3.2 Sicakliga bagl olarak kiikiirt tiirlerindeki degisim [98]
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Karbonizasyon isleminde cikilan son sicaklik, iiriin yapisint etkilemektedir. Sivi ve
katran ¢ikis1 300 °C civarinda baglamakta ve 550-600 °C’de sona ermektedir. Buna karsin gaz
cikigt 900-1000 °C’ye kadar devam etmektedir. Karbonisazyon sicakligi 600 °C’ye kadar olan
islemlere “diisiik sicaklik karbonizasyonu”, 900 °C’ye kadar olan islemlere “orta sicaklik

3

karbonizasyonu”, 900 °C’den yiiksek olan iglemeler ise “ yiiksek sicaklik karbonizasyonu”
olarak ifade edilmektedir [26]. Isil islem sirasinda komiirde bulunan kiikiirt tiirlerinde cesitli
degisimler meydana gelmektedir. Sekil 3.2°de sicakliga bagli olarak Kkiikiirt tiirlerindeki

degisim goriilmektedir.

Komiirdeki kiikiirt tiirleri 11l islem sirasinda farkli davramglar sergilerler, inorganik
kiikiirt icerikleri daha diisiik sicakliklarda (350-600 °C) bozulmaya baslarken, organik kiikiirt
tiirleri daha yiiksek sicakliklarda (600-1000 °C) degisim gosterirler (Sekil 3.2.). Piritik kiikiirt
350 °C’de protite doniismeye baslar, 400 °C’de piritin biiyiik ¢ogunlugu protite doniigmiis
olmakta, 500 °C’de pirit biitiiniiyle protite, protitinde bir kismu trolite doniismeye baslamaktadir.
700 °C’nin iistiindeki sicakliklarda ise protit biitiiniiyle trolite doniismektedir. Organik kiikiirt
yapilarindan tiyofen ve tiyoeter gruplari 1s1l isleme direng gostermektedirler, bu nedenle yiiksek
sicakliklara kadar yapilarint muhafaza etmektedirler. Yapilan pek ¢ok koklastirma islemlerinde,
diisiik sicakliklarda piritik kiikiirt biitiiniiyle bozundugu icin, kok daha c¢ok organik kiikiirt
icermektedir [99-101].

Sistemin 1sitma hizinin da 1s1l islem sirasinda olusan iiriinlerin dagilimi ve yapisina
etkisi olabilmektedir. Ayrica komiiriin ¢cok ani 1sitilmasi ile (flas proliz) verimde onemli bir
artis saglamak miimkiindiir. Ani 1sitma yolu ile depolimerize olmus iriinlerin bozulmasi

onlendigi i¢in s1v1 Uiriin verimi arttirilabilmektedir [26, 41, 62].

Komiire uygulanan 1s1 isleme etki eden Onemli parametreler sicaklik, tane boyutu,

1s1itma hiz1 ve basingtir.

Sicaklik: Sivi ve kat1 yakit tiretimi i¢in yapilan 1s1l islem 600 °C’de tamamlanmaktadir.
Ancak literatiirde 1000 °C ve daha yiiksek sicakliklarda yapilan 1sil islem uygulamalarina da
rastlamak miimkiindiir. Bu uygulamalarda 1s1l iglem olayinin ugucu madde ¢ikisina kadar hizl
gelistigi, daha sonra cok yavas gelisen yar1 kokun gazlagmasi olayinin s6z konusu oldugu

bildirilmektedir.

Tane boyutu: Tane boyutunun artmasi ile komiir biinyesinde olusan ugucularin gaz
atmosferine gecisi artmaktadwr. Baska bir ifade ile kiitle iletimi sinirlamasi s6z konusu

olmaktadir. Bu nedenle ucucular yiizeyle daha uzun siire temas etmekte ve ikincil tepkimelerin
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olusmasina neden olmaktadir. Bu tepkimelerin baslicalari, ucucularin yiizey etkilesimi sonucu
koklagma tepkimelerine girip geri polimerize olmalar1 veya sicak kati yiizeylerde cesitli
parcalanma tepkimelerine ugramalaridir. Koklagsma tiim 1s1l islem verimini diisiiriirken,
yiizeyde parcalanma tepkimeleri sivi verimini azaltip gaz verimini arttirma yoniinde etki
gostermektedir.  Ayrica 1s1l islem ortaminda siirlikleyici gaz kullanarak kiitle iletimi

smirlamasini ortadan kaldirmak miimkiindiir.

Isitma Hizi: Komiir 1sitma hizinin agiga c¢ikan kiimiilatif ugucu madde miktarinin
dolays1 ile ugucu madde ¢ikis hizint etkiledigi bilinmektedir. Bu nedenle 1sitma hizinin
degistirilmesi komiiriin sicaklik-zaman iligkisini ve bunun sonucu bilhassa sabit yatakl

sistemlerde etkin olan ikincil tepkimelerin olusumunu etkilemektedir.

Basing: Komiire uygulanan 1s1l iglemin endiistriyel Olcekte gerceklestirildigi sabit
yatakli sistemlerde, stiplirme hizinin diisiik olmasi, tane boyutunun biiyiikliigii ve yatak derinligi
gibi parametrelerin ortaklasa etkileri nedeniyle soz konusu olan kiitle iletimi sinirlamasinin
onemini vurgulamaktadir.  Bu etkinin ortadan kaldirilabilmesi i¢in ortam basincinin
degistirilmesi diistiniilmiistiir. Hi¢ siliphesiz vakum altinda gerceklestirilen ugucularin gaz

fazina ulagmalar ile koklagsma ve ikincil tepkimelere girme sanslar1 azalacaktir.

Asmatulu ve dig. 1997 [102] diisiik kaliteli Istanbul yoresi komiirlerinden kiikiirt
uzaklastirmak amaciyla diisiik sicakliklarda 1sil islem uygulamuslar ve %1.86 kiikiirt iceren
komiiriinden %63 oraninda kiikiirt uzaklastirma oraninin 650 °C ve 50 dakikalik islem siiresinde

elde edildigini ifade etmislerdir.

Ersahan ve dig. 1997 [41] yiiksek kiikiirt icerigine sahip Baykara (%2.27) ve Mengen
(%10.80) komiirlerinden, 1s1l islem ile kiikiit uzaklagtirmaya ¢calismuslar ve 750 °C’de Baykara
komiirlerinden %42.2, Mengen komiirlerinden %57.0 oraninda kiikiirt uzaklastirma saglandigini

ifade etmislerdir.

Ceylan ve dig. 1999 [103] dort farkli komiir numunesi ile yapilan calismada,
numunelerin 151l islem kinetiklerini belirlenmeye c¢aligmiglar, 1s1l islemin komiir numuneleri
lizerinde meydana getirdigi degisimleri c¢esitli yontemler kullanarak ortaya koymaya
calismiglardir. Bu amacgla tiivenan ve mineral maddesi uzaklastirilmig komiir numuneleri
kullanilmus, kiikiirt uzaklastirmada biinyede bulunan mineral maddelerin olumsuz etkilerinin

oldugunu belirtmislerdir.

Renda ve dig. 2001 ([86] farkli sicakliklarda Tuncbilek linyitlerine 1sil islem

uygulayarak komiirde bulunan piritik kiikiirdiin manyetik duyarhiliginm arttitip, manyetik ayirma
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ile kiikiirt uzaklastirma caligmalar1 gerceklestirmislerdir. Yapilan bu calisma ile %3.98 olan
toplam kiikiirt % 1.27°ye, %39.37 olan kiil % 22.08’e diisiiriilebilmistir.

Xu ve dig. 2003 [68] komiirden kiikiirt uzaklastirmak amaciyla 1s1l islem uygulamislar
ve ortama cesitli organik katkilar (etanol ve aseton) ilave ederek kiikiirt uzaklastirmaya olan
etkilerini incelemislerdir. Kullanilan bu organik katkilarin 1sil islem esnasinda, organik
kiikiirdiin davramslarm degistirdigi, artan katki orani ile birlikte uzaklastirma oraninda da

artiglarin oldugu ifade edilmektedir.

Nam ve Park 2004 [64] diisiik kiikiirt icerigine sahip dort farkli komiir numunesi
tizerinde (Avustralya %0.63, Giiney Afrika %0.63, Dogye %1.43, Jangseang %0.74) kiikiirt
uzaklastirma calismalar1 yapmislar ve bu ama¢ icin 1s1l islem ve kimyasal yodntem
uygulamislardir. Sonug olarak Jangseang % 0.1, Degyede %0.5, Avustralya % 0.23 ve Giiney
Afrika komiirtinde %0.25 kiikiirt icerigi elde edilebilmistir.

Uzun ve Ozdogan 2006 [44] alt1 farkli komiir numunesinden kiikiirt uzaklastirmak
amactyla 1s1l islem uygulamiglar, kOmiir numunelerini tiivenan ve islem gormis sekilde
gruplandirip, ayr1 ayri 1s1l isleme tabi tutmuslardir. Komiiriin igerdigi ¢esitli mineral maddelerin
1s1l iglem sirasinda cesitli etkilere neden oldugunu ve kiikiirt uzaklastirmayr olumsuz yonde
etkilediklerini ifade etmislerdir. Benzer bir caligma Karaca 2003 [54] tarafindan da

gerceklestirilmis ve benzer sonuclarin elde edildigi ifade edilmistir.

Liu ve dig. 2007 [104] biri yiiksek kiillii ve pritik kiikiirdii yiiksek (%3.8), digeri ise
organik kiikiirdii yiiksek (%6.41) olan iki Cin komiirii, 400-700°C arasindaki sicakliklarda
nitrojen ve hidrojen basin¢lar: altinda 1s1l isleme tabi tutulmustur. Isil islem esnasinda 600
°C’nin altinda H, gaz, yiizeydeki kiikiirt ile kolayca reaksiyona girerek H,S olugsmakta, 600 °C
tizerinde H, serbest radikaller ile eslesememektedir. Boylece yiizeye yakin kiikiirt icerikleri 1s1l

islem sirasinda ilk olarak etkilendikleri ifade edilmektedir.

Koca ve ark. 2007 [62] Seyitomer linyit komiirleri lizerinde kiikiirt (% 2.5) ve ucucu
madde (%45) uzaklastirmak i¢in 1s1l islem (yavas, hizli ve flas) ve ardindan komiir icerisindeki
piritik kiikiirdii uzaklastirmak icin yiiksek alan siddetli kuru manyetik ayirma islemi
gerceklestirmiglerdir. Sadece 1s1l islem yapilarak yavas 1sitma ile %58.15, hizli 1sitma ile
9%60.24 ve flag 1sitma ile %62.31 oraninda kiikiirt uzaklastirma elde edildigini belirtirken, 1s1l
islem sonrasi manyetik ayirma uygulayarak sirasi ile %82.68, %84.40 ve %86.55 oraninda

kiikiirt uzaklastirma saglayabilmislerdir.
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Yan ve dig. 2008 [105] farkli 1s1l islem atmosferlerinde komiiriin organik kismu ile
piritik kismi arasinda meydana gelen yapisal degisimleri incelemisler, artan ortam sicaklig ile
piritteki bozulmanin elementer kiikiirt ve H,S seklinde oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica
piritik kismin bozunmasinin komiirtin organik kismi ile dogrudan iliskili oldugu ifade

edilmektedir.

Mikrodalga Isitma

Mikrodalga enerji; 1sitma, kurutma, kavurma, ergitme, lic, oksitli minerallerin
karboteknik rediiksiyonu, komiir sivilagtirma, piroliz ve atik malzeme yonetimi gibi cesitli
proseslerde uygulanmaktadir [88, 89, 106, 107, 108, 109, 110, 111]. Mikrodalga enerji, 300
MHz ile 300 GHz frekans araliginda, 1 mm ile 300 mm arasinda dalga boyuna sahip
elektromanyetik dalgalardir [89, 107, 111, 112, 113]. Mikrodalga enerji, radyo frekans: ile
infrared frekans araliginda bulunmakta ve 2.45 MHz frekansta yaygin olarak kullanilmaktadir
(Sekil 3.3.).
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Sekil 3.3 Mikrodalga enerjinin elektromanyetik dalgalar arasindaki yeri
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Mikrodalga enerji ile 1sitma iyonik parcaciklarin hareketi veya dipolar parcaciklarin
rotasyonu ile molekiiler bir hareketin olugsmas1 sonucu meydana gelmektedir [29, 89, 107, 108,
109, 110, 111]. Mikrodalga enerji ile 1sitma klasik 1sitmadan yapisal olarak farklidir. Klasik
isitmada malzeme, ortam i1sindiktan sonra distan ice dogru kademeli olarak isinirken,
mikrodalga 1sitmada, malzemenin derinliklerine niifuz edebilen elektromanyetik enerji
sayesinde ¢ok daha hizli ve daha az enerji sarfiyati ile icten disa dogru bir 1sitma

saglanabilmektedir [48, 89, 106, 107, 110, 111, 113].

Mikrodalga enerji, malzeme ile karsilastiklarinda malzemenin 6zelliklerine bagli olarak
tic farkli yol izler. Malzemenin Ozelligine bagli olarak herhangi bir kayba ugramadan
malzemenin icinden gecip yollarina devam ederler ki buna “transparan” etki denir ve
malzemede herhangi bir 1sinma s6z konusu degildir. Mikrodalganin izledigi diger bir yol
malzemenin iletkenlik 6zelliginden yararlanarak icerisinden herhangi bir enerji kaybi1 olmadan
“iletilmesi”dir ki burada yine malzemede ¢ok az 1sitnma meydana gelmekte veya 1sinma meydan
gelmemektedir. Son durum ise malzemenin lizerine gelen mikrodalga enerjiyi “sogurmast” yani
biinyesinde hapsetmesidir ki bu durumda malzemede kisa siirede yiiksek derecede isinmalar
meydana gelir [89, 107, 112, 108, 111, 110, 88]. Metaller iletkendirler ve lizerilerine gelen

mikrodalga enerjiyi yansitirlar, 1stnma meydana gelmez (Sekil 3.4.).
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Sekil 3.4 Mikrodalga enerjinin malzeme tizerindeki davramslar1 [112]

Mikrodalga enerjinin en onemli avantaji malzemenin derinlerine kadar niifuz etmesi,
hizli ve selektif olarak malzemeyi 1sitmasidir. Bu avantajlarmin yaninda; tiretim hizlarimin

yiiksek olmasi, otomasyona uygun olmasi, alandan tasarruf saglamasi, enerjiden tasarruf
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saglamasi, proses kontroliine olanak saglamasi, ¢cevre dostu olmasi diger avantajlaridir [110,

111, 87].

Mikrodalga 1sitma sisteminde; bir giic kaynagi, mikrodalgay: lireten vakum tiipii
(Magnetron veya klystron), dalga kilavuzu ve rezonans bosluk bulunmalidir.  Alternatif
akimdan dogru akima enerji saglayan giic kaynagindan gelen elektrik enerjisi, magnetron
sayesinde mikrodalga enerjiye doniistiiriillmekte, dalga kilavuzu ile mikrodalga enerji rezonans

bosluk (firin) icerisine yonlendirilerek malzemenin 1sitilmasi saglanmaktadir [87, 111].

Mikrodalga enerji bircok alanda uygulama alam bulabildigi gibi aym1 zamanda
komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda da kullanilmis, fakat olusum mekanizmasi hakkinda
yeteri kadar bilgi elde edilememistir. Komiir, mikrodalga enerjiye maruz birakildiginda, kdmiir
ve igerigindeki mineral maddeler iizerinde cesitli yapisal degisiklikler meydana geldigi
belirtilmektedir. = Mikrodalga enerji komiir ve mineral madde iizerinde farkli etkiler
gostermektedir. Derinlemesine ve secimli olarak etkiyen mikrodalga enerji, komiirde bulunan
kiikiirdiin bir kisminin H,S ve SO, seklinde ortamdan uzaklastirilmasinit saglamaktadir. Geriye
kalan kiikiirdiin ana kaynag1 olarak gosterilen piritin mikrodalga enerji ile komiirden 9 kat daha
hizli 1sindig1 bilinmektedir. Komiir (-0,4 emu/gr) ile pirit (-0,8 emu/gr) arasinda azda olsa bir
manyetik duyarlilik farkinin oldugu, 1s1l islem uygulanarak piritin protite (331,45-2800 emu/gr)
doniistiiriilmesi ile manyetik duyarhiliginin 6nemli oranda arttirilabildigi bilinmektedir. Boylece
diisiik alan siddetli manyetik ayiricilar ile komiirden piritik kiikiirt uzaklastirilabilmektedir [29,
96, 89, 107, 113].

Mikrodalga enerji ile pirit, oldukca kisa  siirelerde  farkli  yapilara
doniistiiriilebilmektedir. Ornegin ilk 30 saniyede pirit mikrodalga enerji altinda trolitten ziyade
pirotit yapisina doniismekte, 100. saniyede piritin neredeyse tamamu trolite doniisiirken, ¢ok az
miktarda pirotit yapr kalmaktadir. Mikrodalga enerji uygulama sirasinda inorganik kiikiirt

bilesiklerinde baz1 temel degisimlerinde meydana geldigi bilinmektedir.
FeSZ(piril) -—--- Fe; S (pirotit) ===~ FeS (trolit)

Yukardaki reaksiyon, artan mikrodalga enerjiye maruz kalma siiresi ile saga dogru

kaymaktadir.

Artan mikrodalga enerjiye maruz kalma siiresi ile siire¢ saga dogru ilerlemekte, ferrik
siilfat (FeSO,), pirit parcaciklarinin oksidasyonu sonucu meydana gelmektedir. Mikrodalga

enerjinin uygulamasi sirasinda FeSOy, ilk olarak oksitlenir sonra oldukga yiiksek reaktif kiikiirt
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atomlariyla Fe, S veya FeS yapilarma ardi ardina siilfiirlenir. Fe-S arasindaki baglarin

kirilmasi sonucu FeSOy piritten ayrilir [112, 114].

Huang ve Rowson 2001 [48] mikrodalga enerji altinda komiirde bulunan pirit ve
markazitin bozunma hizlarim1 karsilastirmislar ve markazitin, piritten daha diisiik sicakliklarda
bozundugunu, mikrodalga enerji altinda daha hizli 1sindigimi ifade etmislerdir. Tane boyutu ve
mikrodalga enerji giic seviyesinin 1sinma miktarlarint ve uzaklastirilan kiikiirt miktarini

arttirdigy ifade edilmistir.

Yagmur ve dig. 2005 [106] farkli yore komiirlerinin sivilagtirilmas: caligmalarinda
mikrodalga enerji ve tetralin cozeltisini kullanmuglar, tiivenan ve mineral maddesi
uzaklastirllmis komiirlerin sivilagsma kabiliyetlerini karsilastirmiglardir.  Mineral maddesi

uzaklastirilan komiiriin daha kisa siirelerde istenilen verimleri sagladig ifade edilmistir.

Mikrodalga enerjinin komiir icerisindeki piritin manyetik duyarliligini arttirdigr ve
manyetik ayiricilar ile uzaklastirilabildigi ile ilgili ¢aligmalarin 6zetleri onceki boéliimlerde
verilmistir. Mikrodalga enerji tek basina komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda yeteri kadar
etkili olmamas1 nedeniyle farkli kiikiirt uzaklastirma yontemleri ile beraber kombine olarak

kullanilmaktadir.

3.1.2.2 Yas kimyasal yontemler;

Bir yas kimyasal yontem ile komiir biinyesinden kiikiirdiin basarili bir sekilde

uzaklastirilabilmesi i¢in;

¢ Kimyasalin komiir biinyesinde bulunan piritik ve organik kiikiirde secici olarak etki

etmesi,
¢ Kimyasalin kdmiiriin diger kistmlarini énemli 6l¢iide etkilememesi,
e Kimyasalin geri kazanilabilmesi,

¢ Kimyasalin komiirden ayrilabilmesi i¢in tepkimeye girmeden ve girdikten sonra ya

kolay ¢oziinebilir ya da kolay ugurulabilir olmast,
¢ Kimyasalin geri kazanilabilirligi %100 olmadigindan, ucuz olmasi,

e Kimyasalin kullanilmasinin yeni bir cevre kirliligi kaynag olusturmamasi gerekir.
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KoOmiiriin kiikiirdiiniin giderilmesine yonelik olarak kullanilan kimyasal maddeleri, metaller,
metal tuzlari, asitler, bazlar, coziiciiler, indirgeyici veya yiikseltgeyiciler vs. olmak iizere

gruplandirmak olasidir [7, 10, 30]. Yas kimyasal yontemden bazilar1 asagida dzetlenmistir.

Hidrojen peroksit (H;0,), komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda kullanilan
kimyasallardan birisidir ve oksidasyon potansiyeli oldukca yiiksektir. Hidrojen peroksit ¢ok
giiclii oksitleyici bir kimyasaldir ve piritik kiikiirdii siilfat formuna doniistiirme kabiliyetine
sahiptir. Hidrojen peroksit piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda oldukca etkili iken organik
kiikiirt uzaklastirmadaki etkisi diisiik seviyelerde olmaktadir. Hidrojen peroksit komiir ile giiclii
bir reaksiyon vermektedir. Komiir ile hidrojen peroksit karigimi kisa siirede isinmakta, bu
reaksiyon sirasinda su ile hidrojen peroksit, komiir ile karbondioksit baglar1 kirilmaktadir.
Komiir ve hidrojen peroksit karigimi, birkac giin siireyle isitildiginda komiiriin organik
matriksinin biitiiniiyle tahrip oldugu belirtilmektedir. Kullanilan komiiriin kalitesi, komiir ile
hidrojen peroksit arasinda meydana gelen reaksiyonun siiresi ile yakindan iligkilidir, kaliteli
komiirlerde siire oldukca uzun olmaktadir. Reaksiyon sirasinda ¢ozelti koyu kahverengi bir
renk alirken, reaksiyon sonunda ¢ozelti sarimtrak bir kahverengiye doniismektedir [10, 115,
116, 117]. Hidrojen peroksit ile komiirde bulunan piritik kiikiirt arasinda asagida belirtilen

reaksiyon meydana gelmektedir [10].

2FeSy+3H,0p-------- Fe,05+4S+3H,0
4S+12H,0p---------- 4H,S04+8H,0
2FeSy+15H,0,----—-Fey(SO,)s+H,S 04+ 14H,0
FeS,+7H,0y---------- Fe’*+2S0” +6H,0+2H"

S*+4H,0--nneeeemev SO*,+4H,0

Komiirden piritin uzaklastirilmasi i¢in her bir mol pirit i¢in 3.75 mol hidrojen perokside
ihtiya¢ duyulmaktadir. KoOmiiriin organik yapist olduk¢a karmasik oldugu i¢in, hidrojen
peroksidin organik kiikiirt ve diger organik bilesenler ile olusturdugu reaksiyonu belirlemek

oldukca giictiir [10].

Bir diger onemli oksitleyici kimyasal nitrik asittir (HNO;). Komiirden kimyasal

yontemler ile kiikiirt uzaklastirma genel olarak 3 asamada meydana gelmektedir.

1) Komiirdeki kiikiirt oksitlenerek, ¢coziinebilir siilfat formlarina doniistiiriilmekte,
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2) Elementer kiikiirt formundaki kiikiirt ya organik c¢ozeltiler ile uzaklastirilabilmekte ya

da buharlastirilabilmekte,

3) Hidrojen ile reaksiyona girerek hidrojen siilfir formunda gaz olarak ortamdan

uzaklasmaktadir.

Nitrik asit, piriti oksitleyebilen giiclii bir oksitleyicidir, bunun yaninda nitratlama
kabiliyetinede sahiptir. Nitrik asit ile pirit arasindaki reaksiyon oldukca karmasik ve bu
reaksiyon, nitrik asit konsantrasyonu ve ortam sicakligina oldukc¢a hassastir, yiiksek
sicakliklarda nitrik asit kolaylikla bozunabilmektedir. Nirtik asidin biinyede bulunan piritik
kiikiirdiin tamamina yakinini, organik kiikiirdiin de bir kismini uzaklastirabildigi cesitli
calismalarda ifade edilmistir [54, 118, 119, 5]. Nitrik asit kullaniminda komiiriin kalitesi
uzaklastirilan kiikiirt miktarin1 6nemli 6lciide etkilemektedir. Diisiik kaliteli komiirlerin icerdigi
organik kiikiirt, bilyiikk oranda tiyoller, dialkyl ve arylalkyl siilfidlerdir, bu tip organik kiikiirt
bilesikleri nitrik asit ile kolayca uzaklastirilabilmektedir. Diaryl ve tiyofenik bilesikler nitrik
aside kars1 daha dayaniklidirlar, uzaklastirilan organik kiikiirt miktar1 nisbeten daha azdir [119,

120]. Pirit ile nitrik asit arasindaki kimyasal etkilesim asagida verilmistir [121, 54].

FeS,+2HNOj;-----Fe(NO3),+H,S+S
2FeS;+6HNO;-----2Fe(NO3);4+3H,S5+S
6FeS,+30HNO;-----3Fe(S04)3+3H,S04+30NO+12H,0
veya

FeS,+4HNOj;-----Fe(NO3)3+2S+NO+6H,0
2HNO3+S-----H,SO4+2NO

6FeS,+3Fes(S04);-----2H,S044+30NO+12H,0

Komiiriin kimyasal olarak kiikiirdiiniin uzaklastirilmasinda, organik kiikiirde hassasiyeti
olan peroksiasetik asit (PAA) ilk olarak 1992 yilinda Palmer [122] tarafindan kullanilmistir.
Peroksiasetik asidin bu secimliligi kiikiirt uzaklastirmada yliksek verimlerin alinmasina neden
olmaktadir. Komiirdeki organik yapilarin 6nemli miktar1 oksidasyon sonucunda asit ile
coziinebilen oksitlenmis yapilara (-SO,, S=0) doniistiiriilebilmektedir. PAA selektif olarak
komiir biinyesinde bulunan aromatik yapilar1 oksitleyebilmekte iken alifatik yapilar iizerinde

fazla etki gosterememektedir [122, 112, 123].
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Komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda oksidasyon icin peroksiasetik asit bircok
arastirmaci tarafindan uygulanmistir. Peroksiasetik asit, asetik asit ile hidrojen peroksitin belirli

oranlarda karistirilmasi ile elde edilmektedir [51, 122, 124, 123, 125].

CH;COOH+H,0;-------- CH;COOOH+H,0

CH;COOH+H" -------- CH;COOH+OH"

Peroksiasetik asitin hidroksil katyonlar olusturdugu Palmer 1994 [126] ve Jorjani 2004
[112] tarafindan ifade edilmektedir. Olusan hidroksil katyonlar giiclii elektrofilik yapiya sahip
olduklar1 ve karbon atomlarindan daha niikleofilik olduklari i¢in kiikiirt atomlar: ile tepkimeye
girdikleri belirtilmektedir. Peroksiasetik asit ile komiiriin selektif oksidasyonu sonucu cesitli
hidroksil gruplarin olusdugu ve karbonat bazli komiirlerin kiikiirdiiniin uzaklastirilmasinda ¢ok

etkili bir 6n islem oldugu ifade edilmektedir [112, 126].

Pietrizak 2007 [127] PAA’nin komiirden kiikiirt uzaklastirmak ve oksidasyon icin ¢ok
etkili bir kimyasal oldugunu ifade etmektedir. Meydana gelen oksidasyon islemini; a- difiizyon,
b- kimyasal adsorbsiyon, c- ylizey tiirlerinin oksidasyonu, d- gazlagma olarak ifade etmektedir.
Yazar, oksidasyon isleminin yiizeyde basladigim, ylizeyde meydana gelen degisimlerin
ardindan kimyasalin komiir biinyesine dogru niifuz ettigini belirtirken, niifuz etme hizinin
komiiriin karbon yapist ile dogrudan iliskili oldugu ifade edilmektedir. Yiiksek kaliteli
komiirlerin karbon yapilarinin, kimyasalin daha derinlere niifuz etmesini engelledigini bdylece

uzaklastirilan kiikiirt miktarminda daha diisiik seviyelerde kaldigini belirtmektedir.

Bilindigi ilizere komiirde bulunan mineral maddelerin uzaklastirilmasinda Hidroflorik
asit (HF) etkili bir kimyasaldir ve bircok arastirmaci tarafindan da kullamlmigtir [122, 128, 103,
129, 96, 54]. Komiirler degisik oranlarda farkli mineral maddeler igerirler. Bu mineral
maddeler siilfitler, karbonatlar, siilfatlar, silikatlar, oksitler ve fosfatlardan olusmaktadir.
Komiirlerde bulunan bazi Ca** ve Mg”* gibi alkali metaller, oksijen iceren fonksiyonel gruplar
ile ozellikle de karboksilik asit gruplari ile koordine olmus durumdadirlar. Komiirlerin mineral
icerikleri uzaklastirildiginda sisme oranlarinda belirgin bir artisin oldugu belirtilmektedir.
Komiirlerin sigsmesi ile komiirleri olusturan baglarda zayiflamanin oldugu bir¢ok arastirmaci
tarafindan ifade edilmistir. Bu zayiflayan baglarin kirilmasi ¢ok daha kolay olabilmektedir.
Cesitli mineral uzaklastirma ve akabinde gerceklestirilecek sisme islemi sonunda komiirde
bulunan C-S baglar1 ile S-S baglarinin cesitli fiziksel ve kimyasal etkiler ile daha kolay

kirilabilmesi saglanabilir. HF komiirde bulunan mineral maddelerin uzaklastirilmasi sirasinda
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silika ile reaksiyona girerek ugucu bir gaz olan SiF,’li olusturur. Boylece Si elementi komiirden

uzaklagir.
4HF + Si0; ------------- SiF4 + 2H,0

HF karbonatli minerallerde bulunan Ca gibi diger inorganik elementlerle de reaksiyona
girerek komiirden uzaklagmasim saglar. H;BO; ile HF’in reaksiyonu ile BF; olusmakta, BF;
komiirde bulunan CaF, ile reaksiyona girerek c¢oziiniir CaFBF,’lin olugsmasini saglamaktadir.

Bu sekilde Ca elementinin komiirden uzaklagmasi saglanmig olmaktadir.

H;BO; + 3HF —-eemmeemeee BF; + 3 H,0

(67 NS ) < A — CaFBF,

Komiirde bulunan pirit ve siilfat kiikiirdiinun tamami veya tamamina yakininin [128, 9,
130, 11], mineral maddelerin de ©nemli bir kismunin Hidroklorik asit (HCI) ile
uzaklastirilabildigi birgok arastirmaci tarafindan ifade edilmektedir [122, 8]. Komiir ile HCI
arasindaki reaksiyon asagida verilmistir. Reaksiyon esnasinda komiirdeki piritik kiikiirt ile HC1
tepkimeye girerek pirit, demir kloride ve serbest kiikiirde doniismektedir. Olusan demir klorid
cozeltisi, filtre yardimu ile kdmiirden uzaklastirilmaktadir. Komiir su ile defalarca yikandiktan
sonra vakum altinda kurutularak, kalan az miktardaki serbest kiikiirdiin de buharlasarak

biinyeden uzaklastirilmasi saglanmaktadir [131].

4FeS;+350,+12HCl------ 4FeCls+11S+6H,0
4FeCl3+FeS;-------- 6FeCl,+4S

6FeS,+3S0,+12HCl---------- 6FeCl,+15S+6H,0

Kiiciik molekiil agirligina sahip olan kimyasallar komiir tanecikleri veya taneciklerin
tizerindeki gozeneklere daha kolay bir sekilde niifuz edebilmektedir. HCI diger kimyasallara
gore daha diisiik molekiil agirligina sahip olduklar1 i¢in uzaklastirilan mineral madde miktar1

daha fazla olabilmektedir [128].

Bazik kimyasal ortam (NaOH-KOH) kullanilarak komiirden kiikiirt uzaklastirma, bircok
arastirmaci tarafindan kullanilmstir [132, 121, 133]. Kuvvetli bir baz ile kiikiirt uzaklagtirma
islemi aslinda bir yer degistirme reaksiyonudur. Bazik ortam, komiir tanecikleri ve komiirde
bulunan mikro gézenekler icerisine nufiiz ederek, komiiriin hem inorganik hemde organik yapisi

ile cesitli etkilesimlerde bulunmaktadir. Bazik ortamda gerceklestirilen islemlerde, ilk 30
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dakikada meydana gelen reaksiyon hizi oldukca yiiksek iken, artan islem siiresi reaksiyon
hizinin diismesine neden olmaktadir. Komiirde bulunan inorganik yap1 olan SiO,, Al,O,, Fe,0s,
Ca™, Mg™, SO* ayrica cesitli siilfatlar, alkali silikatler, aliiminatlar ve ferratlar ile bazik
kimyasallar etkilesime girerek bir kisminin ¢oziinerek biinyeden uzaklastirilmasi
saglanmaktadir. Diisiik kaliteli komiirlerin organik kiikiirt icerikleri tiyoller ve siilfitler iken
yiiksek kaliteli komiirlerde tiyofenlerdir. Bazik ortamda tiyoller c¢esitli etkilesimler gostererek
organik kiikiirdiin bir kismimin biinyeden uzaklastirilmasini saglamaktadirlar.  Komiirde
bulunan siilfat ve piritik kiikiirdiin, bazik ortamda biiyiik bolimiinii  biinyeden
uzaklastirilabilirken, organik kiikiirdiin de 6nemli bir kisminin (<%40) uzaklastirilabildigi
bilinmektedir. NaOH gibi bazik bir kimyasal ile pirit reaksiyona sokuldugunda piritik kiikiirt,

demir oksit ve suda ¢oziinebilen siilfatlara doniismektedir.

8FeS,+30NaOH------ 4Fe,03+14Na,S+Na,S,05+15H,0,

35FeS,+140NaOH-----16Fe,05+64Na,S+64H,0+Fe,03+6Na,SO4+6H,

Organik kiikiirt, kuvvetli baz ile yer degistirme reaksiyonu verebilmektedir, bu islem

esnasinda kiikiirt atomu bir oksijen atomu ile yer degistirmektedir (Sekil 3.5).

Kémauar. Kémiir «_
| ||+2NaOH —» ]I || + Na,S +H,0
) o]

Sekil 3.5 Organik kiikiirt ile kuvvetli bazik ortam arasindaki etkilesim

Bu reaksiyon tamamlandiktan sonra kullanilan kuvvetli baz, karbondioksit ve kirec ile

raksiyona sokularak sodyum siilfattan geri kazanilabilmektedir.

NaZS +C 02+H20 ----- HzS +N32C 03

Na,CO;+Ca0+H,0----CaCOs+2NaOH

Bir diger oldukg¢a sik kullanilan bazik kimyasal ortam olan KOH ile kdmiir biinyesinde
bulunan piritik kiikiirt arasinda meydana gelen reaksiyon asagida verilmektedir [80]. Ayrica

sekil 3.6’da komiir ile KOH arasinda meydana gelen etkilesim goriilmektedir.

8FeS,+30KOH-------- 4Fe;03+14K,S5+K,S,05+15H,0
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Kémar.
| || +2KOH — K:S+Kémir+2H0+ || |
s o

Sekil 3.6 Komiiriin organik kiikiirt icerigi ile KOH arasindaki etkilesim

Kuvvetli bazlar hem piritik hem de organik kiikiirdii uzaklastirabildigi i¢cin bu
kimyasallar, kimyasal kiikiirt uzaklastirma islemleri i¢in iyi bir adaydir. Bircok arastirmaci
bazik ortamda komiirden kiikiirt uzaklastirma islemi uyguladiginda, komiiriin kiil igeriginde
onemli bir artisin oldugunu belirtmislerdir. Komiirde oldukga fazla bulunan silikatli yapilar ile
demir icerikli bilesikler, bazik ortam konsantrasyonuna bagli olarak cesitli, ¢cdziinmeyen yeni
bilesikler meydana getirmektedirler. Bazik ortam konsantrasyonu arttikca olusan bu yeni
c¢oziinmeden c¢okelen bilesiklerin miktarlar1 da artmaktadir. Artan kiill igeriginin
sodyum/potasyum altimina silikat olusumundan kaynaklandigi, bunu 6nlemek icinde ayni
komiiriin seyreltik bir asit c¢ozeltisi ile yikama iglemine tabi tutulmasi gerektigi cesitli

arastirmacilar tarafindan belirtilmektedir [59, 134, 135, 136].

NaOH +NaAl(OH) 1+ Na,SiOsgy----- Nay(Al0,),(Si02)NaOH.H,O (sodyum alimina silikat

jel)

Komiiriin icerdigi pirit HCl, HF, H,SO, gibi asidik cozeltiler ile yeteri kadar
uzaklastirilamadigi, ayrica bazi metal tuzlarininda pirit lizerinde az ya da hig¢ etki gostermedigi
bilinmektedir. Diger bir deyisle pirit, nitrik asit ve hidrojen peroksit gibi giiclii oksidantlar ile
sillfat formuna doniistiiriilebilmekte fakat bu durumda komiiriin organik yapisi da

etkilenebilmektedir. Komiirden piriti uzaklastirmak icin kullanilacak kimyasallarda;
1) Pirite kars1 yiiksek oranda se¢cimli olmali
2) Islem bittikten sonra geri kazanilabilmeli
3) Komiiriin organik yapisini etkilememeli
4) Oksitlenmis ve rediikte edilmis formlar1 ¢dzebilmeli
5) Ucuz maliyetli olmas1 gibi 6zellikler tagimas1 gerekmektedir.

Tiim bu ozelliklerin demir tuzlarinda oldugu bircok arastirmaci tarafindan ifade

edilmektedir [13, 137, 138, 139, 140]. Bu demir tuzlarindan en fazla kullanilanlar demir siilfat
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(Fex(SOy4)3) ve demir kloriddir (FeCl;). Asagida pirit ile demir siilfat arasindaki etkilesim ve

ferrik siilfatin (FeSO,) geri kazanilmasi reaksiyonu verilmektedir [138].

FCSz+7F62(SO4)3+H20 -------- 15FeS O4+8st 04
FCSz+Fez(SO4)3 -------- 3FeS O4+2S

4FeS O4+2st O4+02 --------- 2F62(SO4) 3+2H20

Komiirden kiikiirt uzaklastirmada kullamlan diger metal iyonlari olarak Cu*, Ni**, Pd*,
Sn*, Co™ ve Sb* belirtilmekte, cesitli arastrmacilar tarafindan da kullamldig: ifade
edilmektedir. Arastirmacilar komiir biinyesinde cesitli siilfit tiirlerinin (HgS, PbS, ZnS,
CuFeS,) bulundugunu, bu siilfit tiirlerinin i¢inde bulunan metallerin, kiikiirt ile bag olusturma
kabiliyetlerinin yiiksek oldugunu gostermektedir. Komiiriin olusumu sirasinda cesitli dis
etkenlerin yardimiyla bu baglarin kurulmasi, kiikiirdiin metal iyonlarma afinitesinin oldugunu
gostermektedir. Bu metal iyonlarinin sisteme dahil edilmesi olas1 yeni baglarin kurulmasina
neden olabilmektedir. Bu durum dikkate alinarak cesitli aragtirmacilar tarafindan komiirde
bulunan kiikiirdiin metal tuzlar1 kullanilarak uzaklastirilabilecegi ifade edilmektedir [130, 15,
32, 9]. Daha ¢ok komiiriin organik kiikiirt iceriginin uzaklastirilmas1 amaciyla uygulanan bu
yontemde, Oncelikli olarak zayif baglara sahip kiikiirt tiirlerindeki C-S baglarmin kirilarak yeni
orgona-metalik yapilarin olusturulmas: saglanmaktadir.  Olusan bu yeni yapilar kolay
¢Oziinebilen bir ozellik tasimakta, boylece komiiriin biinyesinden uzaklastirilmasi da kolay
olmaktadir. Uygulanan bu yontem Elektron Transfer Yontemi olarak belirtilmekte, yontemin
etkinligi kullamlan metal tuzlarinin konsantrasyonunun yaninda komiiriin gozenekliligi,
gozenek capi ve yiizey alani gibi yapisal ozelliklere yakindan baglantilidir. Elektron transfer
yontemi Oncesinde bir 6n islem olarak 1sil islemin uygulanmasi, biiyiik molekiillii organik
kiikiirt tiirlerinin bozunarak, diisiik molekill agirligina sahip yapilara doniistiiriilmesini

saglamakta, metal iyonlar1 ile etkilesimin daha etkili olmasina neden olmaktadir [130, 15, 32].

Karaca ve Ceylan 1997 [6] Beypazart ve Tungbilek komiirlerinden mineral madde ve
kiikiirt uzaklastirmak icin H,O, ve H,SO4 kullanmislar, %70 mineral madde, %95 piritik, %58
oranminda toplam kiikiirt uzaklastirma saglamislardir. Hidrojen peroksit ve siilfiirik asidin
beraber kullanimi ile uzaklastirilan kiikiirt miktari, hidrojen peroksidin tek basina

uzaklastirabildigi kiikiirt miktarindan daha fazla oldugu ifade edilmektedir.

Van Aelst ve dig. 2000 [141] komiirden kiikiirt uzaklastirmada nitrik asidi kullanmuslar,
nitrik asidin piritik kiikiirt tizerinde oldukg¢a etkili oldugunu, aym zamanda organik kiikiirdiin de

uzaklastirilmasinda olumlu etkiler gosterdigini ifade etmislerdir. Yaptiklar1 bu ¢alismada farkl
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organik kiikiirt tiirlerinin sicaklik artis1 ile bozulmaya basladigini, boylece organik kiikiirdiin
biinyeden uzaklastirilabildigini (diisiik sicakliktan yiiksek sicakliga dogru alkylthiols <
polysulphides < arylthiols < disulphide < dialkyl sulphides < alkylarlysulphides < pyrite =
FeSO, < diaryl sulphides < thiophenes < troilite < baz1 diger inorganik kiikiirt bilesikleri) ifade

etmislerdir.

Das ve Sharma 2001 [27] yiiksek oranda kiikiirt iceren Hindistan Assam komiirlerinden
organik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda kullanilacak kimyasal ve bu kimyasallarin etkili oldugu
litotipleri belirlemeye caligmislardir. Bu calismada oncelikli olarak komiirii olusturan litotipler
(Vitrain, Clarain, Durain, Fusain) ve bunlarin komiir icerisindeki oranlar1 makroskobik
caligmalar ile belirlenmistir. Her bir litotipin icerdikleri organik, piritik ve siilfatik kiikiirdiiniin
oranlart yapilan analizler ile belirlenmistir. Bu litotipler ve icerisindeki mineral madde ve
kiikiirde etki edebilecek olan kimyasal maddeler belirlenmistir. Belirlenen kimyasallar ile
Assam komiiriinde bulunan organik kiikiirdiin %80’inden fazlasinin uzaklastirilabildigi ifade
edilmistir.

Karaca ve dig. 2003 [7] Askale linyitlerinden piritik kiikiirdiin uzaklastirilmas1 amaciyla
(%3.22 S) nitrik asit kullanmiglar, komiir biinyesinde bulunan piritik kiikiirdiin tamamina
yakinmni, ¢ozeltinin kaynama sicakliginda (=103 °C), %25 HNO; konsantrasyonunda
uzaklastirillabildigini ifade etmislerdir. Artan sicaklik ve konsantrasyonun kiikiirt

uzaklastirmaya olumlu yonde etkiler sagladig: ifade edilmistir.

Alvarez ve dig. 2003 [119] Ispanyol komiirlerinden (%5.2 ve %7.7 S) nitrik asit
kullanarak piritik ve siilfat kiikiirdiiniin uzaklastirllmasina ¢aligmislar, calismada kimyasal ile
komiir arasindaki etkilesimden kaynaklanan kiikiirt tiirlerindeki degisimleri FTir kullanarak
belirlemeye calismislardir. Inorganik kiikiirdiin neredeyse tamamini uzaklastirdiklarini, toplam

kiikiirtte ise %53 oraninda uzaklastirma saglayabildiklerini ifade etmislerdir.

Mukherjee ve Borthakur 2003b [55] yiiksek kiikiirt iceren Hindistan (Boragolia %8.4
kiil, %4.3 S, Ledo %10.4 kiil ve %4.3 S ) komiirlerinden mineral madde ve kiikiirt uzaklastirma
calismalarinda farkh kimyasallar (H,SO,, HNO; ve HCI) kullanmiglar, mineral madde ve kiikiirt
uzaklastirmadaki etkinliklerini karsilastirmiglardir. Yapilan caligmada en etkili kimyasalin

nitrik asit oldugu ifade edilmektedir.

Elsamak ve dig. 2003 [96] %5.3 toplam kiikiirt iceren Cayirhan linyitlerinden kiikiirt
uzaklastirmak amaciyla klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma kullanmuslar, 1s1l islem ile kiikiirt

tiirlerinde istenilen degisimlerin meydana gelmesinden sonra Hidroiyodik asit (HI) ile kimyasal
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islem uygulayarak toplam kiikiirtte meydana gelen degisimleri incelemislerdir. Mikrodalga
isitma ile kisa siirelerde daha yiiksek kiikiirt uzaklastirma oranlarimin elde edildigi ifade
edilmistir.

Jorjani ve dig. 2004b [112] %]1.44 toplam kiikiirt igeren Iran Tabas komiirlerinden
piritik ve organik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda, mikrodalga enerji ve pereksiasetik asitin (PAA)
etkilerini arastirmuslar, mikrodalga enerji siiresi ile kimyasal konsantrasyonunun artigi ile
biinyeden uzaklastirilan kiikiirt miktarinda artiglarin oldugunu ifade etmislerdir. Yapilan bu
calismada piritik kiikiirdiin biiyiik oranda uzaklastirildigi, toplam kiikiirdiinde %61.89 oraninda
uzaklastirilabildigi ifade edilmistir. Yine Jorjani ve dig. 2004a [28] tarafindan Iran Tabas
komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmada farkli oksidasyon yontemleri (acik havada ve PAA ile
oksidasyon) ve sodyum batoksitin etkileri arastirilmis, piritik kiikiirtte %84, organik kiikiirtte

%49 ve toplam kiikiirtte %67 oraminda uzaklastirmalarin saglandig1 belirtilmistir.

Pietrzak ve Wachowska 2006 [118] yapmis olduklart bu calismada nitrik asit ile
oksitlenmis, yiiksek kiikiirt iceren Ispanyol Mequinenza (%4.4 S) ve Hirvatistan Labin ( %4.5
S) komiirlerinden, HNOj kullanilarak piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasina calisilmis, isleme tabi
tutulan komiirlerin ylizeylerinde meydana gelen yapisal degisimler XPS kullanilarak tespit
edilmeye calisilmistir. Genel olarak nitrik asit ile oksitlenmis komiirlerin ytizeylerindeki piritik
kiikiirt tamamiyle uzaklastirilirken, okside olmus organik kiikiirt kalintilarmin bulundugu

belirtilmistir.

Demirbas 2006 [9] komiir biinyesinde bulunan organik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda
elektron transfer yontemini uygulamus, elektron transfer reaktifi olarak da ferrosiyanit iyonlarini
kullanmistir.  Inorganik kiikiirdiin tamamen uzaklastirildigi komiir numuneleri kullanilarak

yapilan calismada, organik kiikiirdiin %30’ndan fazlasinin uzaklastirilabildigi ifade edilmistir.

Giirii 2007 [5] yiiksek oranda kiikiirt iceren Askale linyitlerinden yanabilir kiikiirdii,
nitrik asit kullanarak yanmayan kiikiirt formuna doniistiiriilmeye caligmis, daha sonra yanmayan
kiikiirt icerigini tekrar nitrik asit kullanarak kimyasal isleme tabi tutmustur. Nitrik asit
konsantrasyonu ve ortam sicakliginin etkili parametreler oldugunu ifade eden yazar, %38.7’lik
kiikiirt uzaklastirma oranlarinin saglandigint belirtmistir. Yine Giirli ve dig. 2008 [142]
Tufanbeyli linyitlerinden kiikiirt uzaklastirmak amaciyla hidrojen peroksit kullanmislar, 6nceki
calismada oldugu gibi yanabilir kiikiirdiin oksidasyon ile yanmayan kiikiirt formuna
doniistiiriilmesine calismiglardir. Bu calismada da biinyede bulunan kiikiirdiin %74’ basaril

bir sekilde uzaklastirilabilmistir.
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Levent ve dig. 2007 [10] Artvin-Yusufeli yiiksek kiikiirt iceren linyit komiirlerinden
kiikiirdiin uzaklastirnlmas1 amaciyla H,O, ve H,SO, kullanmislar, Taguchi deney tasarimini
kullanarak en uygun ¢alisma sartlarini belirlemeye ¢alismislardir. Yapilan bu ¢alisma ile pritik
kiikiirtte %97.85, toplam kiikiirtte %56.54, organik kiikiirtte %21.33 ve kiil oraninda %61.52

oraninda azalmalarin oldugu ifade edilmistir.

Mi ve dig. 2007 [29] yiiksek oranda kiikiirt iceren (% 5.12, %5.34, %3.80, %3.50) dort
fakli Cin komiirlerinden kiikiirt uzaklastirma calismalarinda, ultrasonik ses dalgalar1 ve mikro
dalga enerjiden yararlanarak, tetrakloraetilen kullanilarak kimyasal islem uygulamuslardir.
Caligmada komiir numuneleri dnce mikrodalga enerjiye daha sonrada ultrasonik ses dalgalari
altinda kimyasal isleme tabi tutulmus ve bu islem sonucunda toplam kiikiirdiin %351.6’sinin

uzaklastirilabildigi ifade edilmistir.

Demirbas 2007 [11] ti¢ farkli komiir numunesinden organik kiikiirdiin uzaklastirilmasi
icin Ferrik Hekzasyanoferrit FesFe(CN)s] (FH) kullanmig, farkli ¢aligma parametrelerinin
etkilerini incelemistir. En etkili calisma parametresi olarak kimyasal konsantrasyonu ve
sicakligin oldugunu ifade etmistir. Organik kiikiirdiin uzaklastirilmas: amaclanan bu calismada

%?23.6’lik uzaklastirma oraninin elde edildigini ifade etmistir.

Alam ve dig. 2008 [30] Iran Mezino komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmak
amaciyla flotasyon ve kimyasal yontemleri (HCl ve HNO;) beraber uygulamislar, flotasyon
yontemi ile belli oranda azaltilan kiikiirt icerigi, kimyasal yontem uygulanarak en diisiik
seviyelere cekilmeye calisitlmistir. 1ki kademe olarak yapilan bu calisma ile toplam Kkiikiirtte
%75.4’liik, kiilde ise %53.2’lik bir azalmanin saglandig1 ifade edilmistir.

Jie ve ark 2008 [56] Cin komiir numuneleri ile yapmis olduklar1 calismada, komiirii
olusturan maseral gruplar1 ayr1 ayr1 elde edilmis ve her bir maseralin icerdigi kiikiirt tiirleri
(organik, piritik, siilfat) belirlenmeye calisilmistir. Daha sonra peroksiasetik asit (PAA) ile
ultrasonik ses dalgalar1 ve mikrodalga enerji yardimi ile kiikiirt uzaklastirma calismalari
gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alisma ile maseral gruplar ve icerdikleri kiikiirdiin uzaklastirilma
olanaklar1 incelenmis ve en kolay mineral madde inertinitten, en zor vitrinitten kiikiirt
uzaklastirilabildigi belirlenmistir.  Bu calisma ile %53.1 oraminda kiikiirdiin biinyeden

uzaklastirilabildigi ifade edilmistir.

Li ve Guo 1996 [57] yiiksek Kkaliteli fakat yiiksek oranda kiikiirt iceren Cin
komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmas1 amaciyla alkol/su ve alkol/KOH karigimlarini

kullanmiglardir.  Kiikiirdiin biinyeden uzaklagtirilmasi amaciyla yliksek sicakliklari elde
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edilebildigi reaktdr kullanilmig, artan kimyasal konsantrasyonu ve sicakliin kiikiirt
uzaklastirmada olumlu etki gosterdigi, %95 alkol iceren c¢ozeltinin en yiiksek kiikiirt

uzaklastirma oranim sagladig belirtilmigtir.

Lolja 1999 [143] kiikiirt icerigi (%3.69) yiiksek olan Arnavutluk Memaliaj
komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmas1 amaciyla, once agir ortam uygulanarak komiiriin
mineral madde icerigi ayirmaya calisilmis, daha sonra KOH ile kimyasal isleme alinmustir.
Kimyasal isleminin ilk 30 dakikasinda toplam kiikiirdiin %38.6’s1 uzaklastirilabilirken 2. saatin

sonunda uzaklastirilan kiikiirt miktarinin %50’ ye ulastig1 ifade edilmistir.

Demirbas 1999 [4] Tirkiye'nin farkli yorelerinden aldigi komiir numuneleri tizerinde
yaptig kiikiirt uzaklastirma caligmalarinda, alkali ortam olusturmak amaciyla agacin yandiktan
sonra kalan kiiliinii kullanmis, farkli sicaklik ve basing altinda uzaklastirilabilecek kiikiirt
miktarini belirlemeye calismistir. Diger tiim kimyasal yontemlerde oldugu gibi ortam sicakligi
ve kimyasal konsantrasyonu uzaklastirilabilen kiikiirt miktarimn artmasim = sagladigi
belirtilmistir. Yapilan bu caligmada toplam kiikiirtte %73.2’ye, piritik kiikiirtte %88.9’a ve
organik kiikiirtte % 25.2’ye varan uzaklastirmalarin elde edildigi ifade edilmistir.

Mukherjee ve Borthakur 2001b [59] yiiksek kiikiirt icerikli Hindistan komiirlerinden
kiikiirdiin uzaklastirilmas: amaciyla bazik ortam (NaOH) uygulamislar, en yliksek oranda
kiikiirdiin uzaklastirnllamasim saglamak icin farkli calisma parametreleri izerinde denemeler
gerceklestirmiglerdir. Bazik kimyasal ortamda isleme tabi tutulan komiir numuneleri, asidik
ortamda (HCIl) tekrar kimyasal islem wuygulandiginda, daha yiiksek oranda kiikiirdiin
uzaklastirilabildigini ifade edilmistir. Yapilan bu calisma ile inorganik kiikiirtte %50 organik

kiikiirtte ise %10 oraninda uzaklastrrmalarin saglandig: belirtilmistir.

Ratanakandilok ve dig. 2001 [144] yliksek oranda kiikiirt iceren Tayland komiirlerinden
mineral madde ve kiikiirdiin uzaklastirilmas1 amaciyla Metanol/su ve Metanol/KOH karigimlari
kullanilmig, uygulanan bu islemler ile piritik kiikiirtte %74’e, organik kiikiirtte %42’ye ve
toplam kiikiirtte %62’ye varan uzaklastirma oranlarinin elde edildigi ifade edilmigtir. Ayrica
yazarlar tarafindan metanol ve KOH’dan gelen hidrojenin, C-S baglarinin kirilmasida 6nemli
bir rol oynadiklar1 ifade edilmistir. Benzer bir caligma Charutawai ve dig. 2003 [145]
tarafindan yapilmis, diisiik kaliteli Tayland komiirlerinde bulunan kiikiirdiin, Etanol/KOH
karigim kullanilarak uzaklastirilabilirliligi arastirilmistir.  Ortam sicakligl ve siirenin kiikiirt
uzaklastirmada olumlu etkiler sagladigi, yapilan bu calisma ile KOH konsantrasyonundaki
artisla uzaklastirilan kiikiirt miktarinda belirgin artislarin saglandig1 ve %48 oraninda komiirden

kiikiirdiin uzaklastirilabildigi ifade edilmistir. Lee ve arkadaslar1 1989 [146] da %3.3 toplam
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kiikiirt iceren Ohio komiirlerinden organik ve inorganik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda
Metanol/su karisiminmi kullanmiglar, %37-44 oraninda kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilabildigini

ifade etmislerdir.

Demirbas 2002b [147] Tiirkiye’nin ¢esitli komiir yataklarindan alinan farkli oranlarda
kiikiirt iceren komiirlerden kiikiirt uzaklastirmak amaciyla bazik kimyasal ortam olustumak i¢in
yanmig agactan elde edilen kiil, kat1 atik (organik madde iceren kagit, karton, yiyecek ve
tekstiller) ve cay artifi kullanilmistir. Organik yapili atiklarin kiikiirt uzaklastirmada etkili
oldugu ve bu calisma ile toplam kiikiirtte %37.2, piritik kiikiirtte %60.7 ve organik kiikiirtte ise

%?22.1 oraninda uzaklastirmalarin saglandig1 yazar tarafindan ifade edilmektedir.

Mukherjee ve Borthakur (2003 ve 2003c) [59, 136] yiiksek oranda kiikiirt iceren
Hindistan komiirleri iizerinde yaptiklar1 kiikiirt giderme calismalarinda KOH ve NaOH tek
kademe halinde ve HCI ile beraber kullanmislardir. KOH ve HCl’in kullanildig: iki kademe
kiikiirt uzaklastirma islemde pritik kiikiirdiin tamami uzaklastirilirken, organik kiikiirdiin %35-
37’s1, NaOH ile yapilan ¢caligmada ise inorganik kiikiirdiin %74.2’sinin uzaklastirilabildigi ifade
edilmistir.

Lui ve dig. 2008 [104] Cin komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasi isleminde bazik
ortamdan (NaOH) yararlamlmis ve c¢esitli calisma parametrelerinin uzaklastirmaya olan
etkinlikleri ve mekanizmamn isleyisini ortaya koymak icin cesitli analiz yOntemleri
uygulanmustir.  Yapilan calismada sadece bazik ortamda organik kiikiirdiin % 66’s1, siilfat
kiikiirdiiniin %44’ ve piritik kiikiirdiin %15 uzaklastirilabilmis, sonrasinda ikinci kademe
olarak HCI ile yapilan islemde organik kiikiirdiin % 73’1, siilfat kiikiirdiiniin % 83’1 ve piritik
kiikiirdiin % 84’niin uzaklastirilabildigi ifade edilmistir.

Borah ve ark. 2000 [15] hem tiivenan hem de civa ile muamele edilen yiiksek kiikiirt
icerikli Hindistan Meghalaya komiirlerine, farkli sicakliklarda yapilan oksidasyon isleminden
sonra, elektron transfer yontemi uygulanmistir. En yiiksek oranda kiikiirt uzaklastirma tiivenan
komiirde naftalin varliginda %19.17, civa ile muamele edilmis komiirde ise %17.78 olarak
gerceklestirilmistir. Bu yontem uygulanarak tiivenan komiirde organik kiikiirdiin %27.38’1
uzaklastirilabilirken, civa ile muamele edilmis kdmiirde bu oran %28.45 olarak tespit edilmistir.
Yazarlar Hg ile naftalinin kullanilmasi, kiikiirt uzaklastirma islemi iizerinde 6nemli bir etkisinin
olmadigini ifade etmislerdir. Borah ve dig. 2001 [148] baska bir caligmalarinda aym yore
komiiriinii kullanarak civanin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkilerini arastirmiglardir. Civanin
hem oksitlemeyi hizlandirdigi hem de kiikiirt uzaklastirmada etkili bir madde oldugu ifade
edilmektedir. Kiikiirde yiiksek afiniteye sahip oldugu belirtilen civa, C-S arasindaki baglari
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zayiflattig ve kiikiirt uzaklastirma verimini arttirdigi ifade edilmistir. Borah ve Baruah 1999
[130] ve Borah 2005 [32]’de yaptiklar1 ¢aligmalarinda farkli metal iyonlarinin (Cu+, C02+,
Ni**, Sn** ve Sb™*) organik kiikiirdiin biinyeden uzaklastiriimasindaki etkileri incelenmistir.
Yine benzer bir diger ¢calismada Demirbas 2006 [9] tarafindan elektron transfer yontemi yerli
komiirlere uygulanmis, elektron transfer reaktifi olarak ferrosiyanitin kullanildigi ve olumlu

kiikiirt uzaklastirma sonuclarinin elde edildigi ifade edilmistir.

Sonmez ve Giray 2001 [123] yiiksek oranda kiikiirt iceren Cayirhan (%5.2) ve Gediz
yoresi (%7.6) komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmas1 amaciyla peroksiasetik asit (PAA)
kullanilmig, farkli calisma parametrelerinin etkileri incelenmistir. Selektif olarak kiikiirdii
oksitleyebilen peroksiasetik asidin konsantrasyonu, ortam sicaklifi ve islem siiresi ile
uzaklastirilabilen kiikiirt miktarinda artiglarin oldugu ifade edilmistir. Yapilan bu calisma ile
Cayrrhan linyitlerinden %80, gediz linyitlerinden ise %40 oraminda toplam kiikiirt

uzaklastirilabilmistir.

Srivastava 2003 [138] farkli oranlarda kiikiirt ve kiil iceren 12 Hindistan komiirlerinden,
mineral madde ve kiikiirt uzaklastirmak amaciyla demir siilfat (Fe,(SO,)s) kullanmis, yaptig1 bu
calisma ile olduk¢a ince boyut dagilimma sahip olan piritin %90 nindan fazlasinin
uzaklastirilabildigini ifade etmistir. Fe,(SO,); kullanmasinin nedeni olarak da pirite selektif
olarak etki etmesi ve geri kazanilabilmesinin kolay olmas1 gosterilmistir. Ayrica demir tuzlari
Hamamci ve dig. 1997 [149] tarafindan da asfaltitten kiikiirdiin uzaklastirilmas: amaciyla
kullanilmis ve 6nemli ol¢iide kiikiirdiin uzaklastirilabildigi ifade edilmistir. Jagtap ve dig. 1995
[137] tarafindan da yine farkli oranlarda kiikiirt iceren koOmiir numunelerinden kiikiirt
uzaklastirmak icin FeCl; ve NaCl kullanilmig, FeCly/komiir karisim oraminda degisiklikler
yapilarak yiiksek oranlarda kiikiirdiin uzaklastirilabilecegi ifade edilmistir.

3.1.3 Biyolojik Yontemler

Yakin zamanda, kimyasal ve fiziksel yontemler kullamlarak komiirden kiikiirdiin
uzaklastirilmasinda c¢esitli teknik ve ekonomik dezavantajlarin ortaya cikmasi, komiirden
kiikiirdiin biyolojik yontemler ile uzaklastirilmasina olan ilgiyi arttirmistir. Komiirden biyolojik
yontemler ile kiikiirdiin uzaklastirilmasi, yiiksek sicaklik gerektiren kimyasal yontemlere

kiyasla daha az yogun enerjili ve daha ekonomiktir, fakat islem kapasitesi diisiiktiir [3, 50].

Komiirden kiikiirdiin ~ biyolojik yontemler ile uzaklagtinlmasinda pek c¢ok

mikroorganizma kullanilmaktadir.  Bu mikroorganizmalar, ototrofik mikroorganizmalar,
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termofilik ve fakultatif ototrof mikroorganizmalar, kiifler ve karma kiiltiirler olarak 4 grupta

smiflandirilmaktadir.

Ototrofik mikroorganizmalar kendi aralarinda mezofilik ve termofilik ototroflar olarak
ayrilmaktadir. Sadece piritik kiikiirdii uzaklastirmada kullanilan mezofilik ototroflar
Thiobasillus Ferrooksidans’lardir ve kiikiirt uzaklastirmada yaygin olarak kullanilmaktadirlar
[150, 151, 152, 65]. Bu mikroorganizmalar asit kaynakli sularda olduk¢a yaygin olarak
bulunmaktadir. Mikroorganizmalar, aerobik, asidofilik ve ototrof olup, indirgenmis kiikiirt ve
demir bilesiklerinin oksidasyonundan, metabolizmalar1 i¢in gereken enerjiyi alirlar ve CO,‘yi de
bir karbon kaynag olarak kullanirlar.  Kiikiirt uzaklastirmada, bu mikroorganizmalarin
dezavantaji1; organik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda yeterli mikrobiyal aktivite gostermemeleri ve
piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasindaki hizmin da diisiik olmasidir.  Indirgenmis kiikiirt
bilesiklerinin oksidasyonunda Thiobasillus Orgonoparus ve Thiobasillus Perometabolis tiirii
mikroorganizmalar da basariyla kullanilmiglardir. Belirli termofilik ve ototrofik Thiobasillus
tiirli mikroorganizmalar kiikiirtce zengin toprak ve asidik sicak su kaynaklarindan elde
edilmislerdir. Termofilik ototrof olan mikroorganizmalarin ¢ogunlugu yasamlar i¢in organik

bilesiklere ihtiya¢ duyarlar (maya 6ziitii veya sistin) ve heterotrofik kosullarda cogalirlar.

Termofilik ve fakultatif bir mikroorganizma olan Sulfolobus Brierleyi ilk olarak
Yellowstone Ulusal Parkinin asidik sicak su kaynaklarindan Brierley tarafindan elde edilmistir.
Mikroorganizmalar, indirgenmis kiikiirt veya Fe'‘yi enerji kaynag olarak kullanmaya
yeteneklidirler. Basit organik bilesikleri (gliikoz ve maya oziitii) ve inorganik substratlar1 (Fe**
ve indirgenmis S) bir enerji kaynagi olarak kullanmaya yetenekli olan bu mikroorganizmalarin
miksotrofik organizma oldugu daha sonra ispatlanmistir. Bu mikroorganizmalarin belirli bir
hiicre duvar1 olmadigindan kiireseldirler. Bu mikroorganizmalar belirli mineral siilfiirlerin
(molibden ve bakir siilfiirler) biyolojik temizlenmesi i¢in kullanilmis ve diger mezofilik
Thiobasilllus tiirlerden daha fazla etkili olduklar1 belirlenmistir. Siilfolobus Asidocaldariusun,

Thiobasillus tiirlerine olan iistiinliikleri asagida siralanmistir;

e Yiiksek sicaklikta (70 OC) ve diisik pH’da (2) siirecin c¢aligmasi, reaksiyon

ortamimn diger mikroorganizmalarla kontamine edilme tehlikesini azaltir.

e Sistem, sogutma olmadan yiiksek komiir ve mikroorganizma derisimlerinde

calisabilir.

e Yiiksek sicaklikta sistemin ¢aligmasi ve kdmiirden piritin biyolojik oksidasyonuyla

iiretilmis Fe* piritik kiikiirdiin kimyasal oksidasyonunu hizlandrir.
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Bazi organik kiikiirt bilesiklerini yiikseltgemek icin laboratuarlarda bazi kiifler
gelistirilmigtir. Siilfat, mantarlarla iiretilen siilfataz enzimleriyle siilfonat fenol bilesiklerinden
ayrilabilir. Komiirden organik kiikiirdiin uzaklastirilmasi icin bu kiiflerin kullanilmast imit

vermekte ve kiiflerin ayrimlanarak tanimlanmasi dnem kazanmaktadir.

Karma kiiltiirler, komiirden piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasi icin cesitli uygulamalarda
kullanilmigtir.  Dugan ve Apel 1982 [153] Thiobasillus Ferroaksidans ve Thiobasillus
Thiooksidans’larin  karma  kiiltiirlini  kullanmmglar ve kOmiirden piritik  kiikiirdiin
uzaklastirilmasinda Thiobasillus Ferrooksidansin saf kiiltiiriinden daha etkili oldugunu ispat
etmiglerdir. Fakat bu mikroorganizmalar organik kiikiirt uzaklastirmada etkili olamamuslardir,
organik kiikiirdiin de uzaklastirilmasi i¢in farkli mikroorganizmalarin karistirilmasinin etkili

olabilecegi belirtilmektedir [154, 155].

Yanma oOncesinde biyolojik yontemler ile komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasinin

fiziksel ve kimyasal yontemlere gore avantajlar1 asagida siralanmustir [150, 151, 154, 155].

® Biyolojik kiikiirt uzaklastirma yoOntemleri, baca gaz1 kiikiirt uzaklastirma ve
kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemlerinden daha diisiik isletme maliyetine sahip

olup, daha diisiik sermaye gerektirmektedir.

* Biyolojik yontemler, fiziksel kiikiirt uzaklastirma yodntemlerine benzemez, iyice
dagilmis piritik ve organik kiikiirt bilesikleri belirgin bir enerji kaybi olmadan
biyolojik kataliz ile uzaklastirilabilir.

e Biyolojik kiikiirt uzaklastirma siireci, diisik sicaklik (25-75 °C) ve atmosferik
basin¢larda yiiriir ve bu nedenle kimyasal islemlerden daha az enerjiye ihtiyac

vardir.

e Komiirden biyolojik yontemler ile kiikiirdiin uzaklastirilmast ve mikro
organizmalarin biiylimesi, beraber devam eder ve islemden sonra komiir {izerinde

kalan mikroorganizmalar belli bir 1s1l degere sahiptir.

e Piritik kiikiirdii oksitleyen ototrof mikro organizmalar oldugu zaman CO, ‘yi bir
karbon kaynagi olarak kullanirlar. Biyolojik yontemlerle kiikiirt uzaklastirma
siireci de COy’in bir karbon kaynagi olmasi, baca gazlarimi kullanmaya olanak

saglamis olur.

Mikroorganizmlar sadece kat1 yakittan kiikiirt uzaklastirilmasi icin degil ayn1 zamanda
gaz fazindaki yakitlardan da kiikiirt uzaklastirmada kullanilmaktadir. Gaz yakitlarda kiikiirt H,S
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formunda bulunmaktadir. Biyolojik kiikiirt uzaklastirma yonteminde mikro organizmalar ile

pirit arasinda meydana gelen reaksiyonlar asagida verilmistir.

2FeSy+70,4+2H,0---Tevwillus ferooksidans___yEeg§(0),+2H,S0,
JSEORE ) SIS ) § Y @ T —— 15Fe** +16H +2S0,*
2Fe* +2H"+0.50),--- Tiobasillus ferooksidans____»pe3+ | 1y
ST J 0 1 — 3Fe**+28°

2SO+3 02+2H20-- _Tiob&%illus ferrooksidans____zHZS 04

Fe Mikro por

Pirit (FeS,)

Makro por
3-5 pm

o Thiobacillus *

ferrooksidans

Sekil 3.7 Komiir pirit oksidasyonu sematik gosterimi [150]

Cesitli arastirmacilar tarafindan yapilan biyolojik kiikiirt uzaklagtirma calismalari

asagida 6zetlenmistir.

Erinci ve dig. 1998 [156] tarafindan farkli oranda kiikiirt iceren Gediz, Mengen,
Elbistan ve Tuncbilek linyitlerinden biyolojik kiikiirt uzaklastirma yodntemleri uygulanmus,
calismada Rhodococus Rhodochrous isimli mikroorganizmalar kullamilmistir. Calismada en
yiikksek toplam kiikiirt uzaklastirma oram %25.3 ile Gediz komiirlerinde, organik kiikiirt
uzaklastima ise %21.4 ile Mengen komiirlerinden elde edilmis, tane boyutunun kiiciilmesi ile

uzaklastirilan kiikiirt miktarinda 6nemli oranda artislarin oldugu ifade edilmistir.
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Bhatnagar ve dig. 1998 [151] tarafindan Hindistan komiirleri iizerinde iki kademeli
kiikiirt uzaklastirma caligmalar1 gerceklestirilmis, birinci kademe islemde mikroorganizmalar
kullanarak komiir icerisindeki piritin ylizey ozelliklerini modifiye edilerek, ikinci kademede yag
aglomerasyonu yontemi uygulanmustir. Yapilan bu iki kademe islemde kiilde %80-85 oraninda
uzaklastirma saglanirken, piritik kiikiirtte %90-97 oraninda uzaklastirmalarin saglandigt
belirtilmistir.

Gomez ve dig. 1999 [157] 4 farkh Ispanyol komiiriinden (%2.94, %2.99, %3.09 ve
%0.78 S) kiikiirt uzaklastirmak amaciyla Xanthomonas, Pseudomonas, Chryseomonas ve
Moraxella tiirii mikroorganizmalar ile ¢calismislardir. Mikroorganizma tiirleri ve ¢alisma sartlari
dikkate alinarak kodlanmig c¢aligmalarda, B(30)15 ve B(30)10 ile %70’organik kiikiirt
uzaklagtirma oranina ulasilirken, B(30)7 ve B(30)8 ile %67 nin {izerindeki yliksek uzaklagtirma
oranlar1 inorganik kiikiirdiin uzaklastirilabildigi ifade edilmistir. B(30)10’un dogal pH’da hem

organik hem de inorganik kiikiirdii uzaklastirma kabiliyetine sahip olduklar1 belirtilmistir.

Cara ve dig. 2003 [16] yiiksek oranda kiikiirt igerigine sahip Ispanyol komiirlerinden
kiikiirdiin uzaklastirilmas1 amaciyla perkolasyon biyoli¢i yontemini uygulamislar ve ii¢ adet
dikey konumda duran kolondan yararlanmiglardir. Mikroorganizma olarak da Thiobacillus
ferrooksidans ve Leptospirillum ferrooksidans tiirleri kullanilmistir. Yapilan bu caligmada
birinci kolonda %13, ikinci kolonda %30 ve iiclincii kolonda ise %23 kiikiirt uzaklastirma
oranlar1 elde edilmistir. Ayni yazarlar [158] 2005 yilinda yaptiklar: bir diger calismada, y18in
biyoli¢inin uygulanabilirliligini tespit etmeye caligmislardir. U¢ kademe halinde
gerceklestirilen caligmalar, pilot capli kurulan bir deney diizeneginde gerceklestirilmistir.
Deneysel calismalarin her kademesinde temsili numuneler alinarak kiikiirtte olusan degisimler
incelenmis, %3.78 olan toplam kiikiirt 18. giinde %3.76’ya, 70. giinde %3.72’ye, 161. giinde
%3.62’ye diistiigli ifade edilmistir.

Pandey ve dig. 2005 [60] yiiksek oranda kiikiirt iceren (%2.8 pirik, %3.90 toplam
kiikiirt) Hindistan komiirlerinden piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasi icin biyolojik kiikiirt
uzaklastirma c¢alismalar1 gerceklestirilmig, Thiobacillus ferrooksidans ve Thiobacillus
thiooksidans tiirii bakteriler kullamilarak pitik kiikiirdiin uzaklagtinlmasina c¢alisilmistir.
Bakterilerin kullanilmasi ile yapilan kiikiirt uzaklagtirma caligmalart sonucu %3.90 olan toplam
kiikiirt %0.78’e, %2.8 olan piritik kiikiirt %0.59’a, %0.21 olan organik kiikiirt ise %0.19’a

diisiirtildiigii ifade edilmistir.

Giirii ve dig. 2006 [65] tarafindan Cayirhan linyitlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasi

amaciyla biyolojik yontemler uygulanmis ve bu amag¢ icin Thiobacillus thiooxidans ve
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Thiobacillus ferrooxidans tiirii bakteriler kullanidmistir.  Yapilan bu c¢alismada kiikiirt
uzaklastirmaya etkili olan cesitli islem parametreleri denenmis ve yanabilir kiikiirdiin

9%78.2’sinin uzaklastirilabildigi ifade edilmistir.

Cara ve dig. 2006 [159] komiirde bulunan kiikiirdiin uzaklastirilmast islemi, komiir
yiizeyinde bulunan ¢6ziinmeyen siilfat kiikiirdiiniin, dikey konumdaki bolmelere ayrilmis kolon
icerisinde, biyoli¢ uygulanarak gerceklestirilmistir. Yar1 antrasit 6zelligindeki numunelerin
biyolojik olarak kiikiirdiiniin uzaklastirilmasina calisilmis ve li¢ Oncesi ve sonrasi komiiriin
yanmas1 sonucu siilfat kiikiirdiinun biitiiniiyle SO,‘ye veya kiilde kalanmas1 saglanmustir.
Biyoli¢in 125. giiniinden sonra piritik kiikiirdiin %4371, toplam kiikiirdiin ise %24’u
uzaklastirilabilmistir. Biyolojik kiikiirt uzaklagtirma yontemleri hem piritik kiikiirt hem de
organik kiikiirdiin giderilebilmesi i¢in kullanilabildigi belirtilmektedir.

Jorjani ve dig. 2007 [154] Iran Tabas komiirlerden kiikiirdiin (%1.44)
uzaklastirilmasinda mikroorganizmalardan yararlanilmis, pritik kiikiirdiin uzaklastirilmasi i¢in
Acidithiobacillus Ferrooksidans ve Leptospirillum ferrooksidans kullanilirken, organik kiikiirdii
uzaklastirmak icin Rhodococcus P31C1 tiirli mikroorganizmalardan yararlanilmistir.  Bu
calisma ile piritik kiikiirdiin %91.8471, organik kiikiirdiin ise %35.78’inin uzaklastirilabildigi

ifade edilmistir.

Gonsalvesh ve dig. 2008 [155] tarafindan yiiksek oranda kiikiirt iceren Bulgaristan
komiirlerinden, kiikiirdiin uzaklastirilmast amaciyla ii¢ farkli mikroorganizma (Trametes
Versicolor, Phanerochaeta Chrysosporium, Pleurotus Sajor-Caju) ve bir karma kiiltiir (ATCC
No. 39327) kullanilmig, yapilan calismada inorganik kiikiirdiin %79 u uzaklastirilabilirken,
organik kiikiirdiin %13’ liikk kisminin uzaklastirilabildigi ifade edilmistir.

3.2. Yanma Esnasinda Kiikiirt Uzaklastirma

Hava kirletici emisyonlarin en yaygin olani, cevreyi tehdit eden kiikiirt oksitlerdir
(SOy). Her yil tonlarca SO,, ¢esitli kaynaklardan yayilarak atmosfere karigmaktadir. Bu
emisyonlarin en 6nemli boliimii elektrik enerjisi iiretmek amaciyla, cok bilyiikk miktarlarda
kiikiirtli kat1 ve siv1 yakatlar yakan, termik santrallerden kaynaklanmaktadir. Yerkiirenin kiikiirt
bilancosu incelendiginde ortalama olarak diinyada yillik 0.4 milyon ton kiikiirt dioksit emisyonu
insan eli ile cevreye yayilmakta, 2.8 milyon tonu ise dogal olarak sicak kaynaklardan, volkanik
faaliyetlerden H,S olarak atmosfere yayilmaktadir. Toplam 3.2 milyon tonluk kiikiirt dioksit

emisyonundan 1.2 milyon tonu daha sonra siilfat iyonu seklinde sulara, kiikiirtlii termal
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kaynaklara ve asit yagmurlarina doniiserek cevreye geri donmektedir. 2 milyon ton kiikiirt

dioksit ise gaz olarak biyosfere ulagmaktadir.

Atmosfere egemen olan kiikiirdiin gaz formu H,S’dir. H,S gazimin kaynaklar1 ve
temizlenme mekanizmalarimin irdelenmesi sonucu kaynagin bir siire i¢cin durdurulabilmesi
halinde 32 giinde tamamen tiikenebilecegi hesaplanabilmektedir. Tiiketici etkenleri, giiciinii
karsilastirmalr olarak vermesi agisindan ayni hesap tarziyla tiim kaynaklar susturulursa SO, nin
5 giinde, SO, iyonlarmin ise 2 giinde atmosferden silinip gidecegi ortaya ¢ikmaktadir. Bu da
SO, nin 6zellikle biyosferde heniiz ¢alisma mekanizmasi ¢ok iyi bilinmemekle beraber H,S ‘ten

cok daha giiclii giderici reaksiyonlarinin bulundugunu gosterir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO), iiye iilkelere insan saghg igin SO, emisyonu yillik
ortalama olarak gecmiste 80 pg/m’ s Gnerdigi halde, giiniimiizde 60 pg/m’ siirmin
asitlmamasini hedef almay1 6nermektedir. Bu durumda yonetmelik mahalli ¢evre birimlerine

uzun vadeli, maksimum SO, emisyonu kabul edilebilir sinir degerleri;
e Yillik ortalama 60 pg/m’
e Kis mevsimi ortalamast 120 pg/m’
e  Giinliik ortalama 150 pg/m’
e 1 saatlik ortalama 450 ug/m’
olarak standartlastirmmstir.

SO,’nin termik santraller basta olmak {izere, temelde komiir ve petrol yanma
reaksiyonlarma bagh bircok kaynagi vardir. Bu kaynaklar i¢cin kullandiklar1 yakit ve teknoloji
tiirli, 151l biiyiiklik ve kalan faydali Omiirleri g6z oniinde bulundurularak farkli emisyon
standardi yonetmeliklerle getirilmektedir. Ornek olarak yeni yapilacak 300 MW ve iizerinde
giicii olan komiirlii termik santraller icin %35 hacimsel oksijen yiizdesi hesabiyla 1000 mg/m’
SO, smir1 s6z konusudur. Bu deger ise komiiriin iceriginde yaklasik olarak %0.4 kiikiirt
bulundurmas: anlamina gelir ki iilkemiz linyit komiirleri i¢in 1/5-1/10 kadari bir kiikiirt
icerigine sahip olmalar1 isteniyor demektir. Yine giicii 300 MW’a kadar olan 1zgarali veya toz
komiir yakan tesislerde ise %1 kiikiirt iceren komiirler icin ilave bir yatirim 6ngoriilmemistir.
Oysa tekrar etmek gerekirse lilkemiz linyitleri ortalama % 2.5-4 arasi kiikiirt icermekte ve ilave
baz1 islemler gérmedikce bu %1 sinirina uymak miimkiin gériinmemektedir. Bu nedenle,
kiikiirt uzaklastirma islemleri iilkemiz koOmiirleri acisindan son derece ©Onemli bir cevre

sorununu 6nlemek icin gerekmektedir.
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Akiskan yatakli yakma tesisleri c¢esitli istiinlikleri bakimindan, klasik yakma
tesislerinin yerini almaya baslamistir. Daha 80’li yillarin baslarinda arastirma laboratuarlarinda
pilot dlcekte test edilmekte olan kuru kireg tasi tozu ile akigkan yatakli yakma tesislerinde baca
gazindan kiikiirt tutma yontemi, giiniimiizde pek cok orta boy hatta biiyiik termik elektrik
santral ve endiistriyel buhar liretim merkezinde fiilen iiretim amaciyla kullamilmaktadir.
Akigkan yatakta 600-1000 °C sicaklikta calisan aktif yanma bolgesine toz halinde kireg tast
(CaCOs) piilverize edildiginde, kiikiirtlii gazlar bu sicaklikta CaSO, teskili ile kati hale
doniismekte ve diger ugucu kiillerle birlikte toz tutma cihazlarinda yakalanarak gaz fazindan
ayrilmaktadir. Bu islemde kirectasinin komiire orant ¥ oldugu takdirde %90’lik SOy tutma

verimi elde edilmektedir.

Yanma sirasinda kiikiirt uzaklastirma, kimyasal olarak ¢ok karmasik bir islemdir, fakat
yaygin olarak diinyanin bir¢cok yerinde uygulanmaktadir. Bu yontem komiirdeki hem piritik
hemde organik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda oldukga etkilidir. Isil islem sirasinda komiirdeki
kiikiirdiin cogu gaz ve siv1 iiriin olarak biinyeden uzaklasirken, geriye kati bir atik kalmaktadir.
Isil iglem sirasinda komiirdeki kiikiirt bilesikleri cesitli faktorlere bagh olarak farkli davranmslar
sergilerler. Bu faktorler; 1s1l islem sicakligi, toplam kiikiirt icerigi ve kiikiirt tiirlerinin

dagilimidir.

Isil islem sicakligi 600 °C’den fazla oldugunda, komiiriin gézenek yapisi ve matriksinde
degisimler meydana gelmektedir. Biinyede bulunan kiikiirt gaz seklinde ortamu terk etmektedir.
Bu gaz form genelde H,S seklindedir. Genelde alifatik merkaptanlar, siilfidler ve disiilfidler
goreceli olarak diisiik sicakliklarda H,S ve SO, seklinde bozunarak yayilirlar. Aciga ¢ikan bu
kiikiirtli gaz bilesikleri 6nceki boliimlerde belirtildigi gibi insanlar ve ¢evre iizerinde cesitli
olumsuz etkiler gosterirler, bu nedenle cesitli kalsiyum bazli (kire¢, kirectasi, dolamit vs.)
sorbentler tarafindan atmosfere yayilmadan yakalanmaktadirlar. Ucuz olmalari nedeniyle
kalsiyum bazli sorbentler tercih edilmektedir, ayrica Zn, Mn, Cu ve Fe metal bilesikleri,
kalsiyum asetat, V,0s, TiO,, etrinjit (kalsiyum sulfoaluminat hidrat), aktif karbon kullanilan
diger sorbentlerdir [160, 161, 18, 162, 20, 61, 163, 23, 164]. Sorbent tipi ve komiir tane boyutu
kiikiirt yakalama verimini dnemli dl¢iide etkilemektedir [161].

Asagida kalsiyum bazli sorbentler ve metal bilesikleri ile kiikiirt bilesikleri arasinda

olusan reaksiyonlar verilmektedir.

CaCOs+H,S------ CaS+CO,+H,0

Ca(OH),+H,S--------- CaS+2H,0O
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CaMg(COs3)+H,S--------- CaS+MgO+2CO,+H,0
CaCO;------- Ca0+CO,

CaO0+S0,+1/202------- CaSO,
MO+H,S-----MS+H,0

MS+3/20;------- MO+SO,

SO+2CO [veya 2H,]-------- 1/nS,+2CO;[veya 2H,0]

Yapilan cesitli calismalarda, kirecin kiikiirt uzaklastirma etkinligi %30-45, Ca(OH), nin
%40-60, dolamitin %40-60 ve dolamitik hidratin %50-65 oldugu ifade edilmektedir. Kireg
tasinin yiiksek sicakliklarda termal olarak stabil olmamasi kiikiirt uzaklastirma etkinliginin
istenilen seviyelerde olmasin etkilemektedir. Bu nedenle termal stabilitesi yiiksek olan SrCOs,
BaCO; ve 3Ca0.3A1,0;5.CaSOy, gibi sorbentler gelistirilmigler, fakat iizerlerinde hala caligmalar
devam etmektedir. Bu yeni gelistirilen sorbentler CaCOs’a gore daha yiiksek sicakliklarda

kiikiirt uzaklastirma kabiliyetlerine sahipler fakat maliyetleri daha yiiksektir [19, 164].

Yanma sirasinda komiirden kiikiirt uzaklastirmada termal kosullar oldukc¢a etkilidir.
Sorbentin komiire belirli oranda karistirilmasi veya yanma odasina piiskiirtiilerek verilmesi ile
kiikiirt uzaklastirma verimliligi %26.6 ile 56.7 arasinda degisirken, iki yontem kombine bir
sekilde uygulanmasi durumunda oran %75 seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Ideal olarak
varsayillan Ca/S oram ikidir [160, 164, 19]. Sorbentin tane boyutu da uzaklastirilan kiikiirt
miktarin1 onemli Olciide etkilemektedir, 1-3 mm tane boyutundaki sorbent ile %24 oraninda
kiikiirt uzaklastirilabilirken, tane boyutu biraz daha kiigiiltiildiigiinde bu oran %30 seviyelerine,
75-0.1 mikron tane boyutundaki sorbent ile islem gerceklestirildiginde bu oran %36-40
seviyelerine kadar c¢ikabilmektedir [19, 20]. Asagidaki Sekil 3.8’de komiiriin yanmasi sonucu

aciga cikan SO, salintminin, kullanilan farkli sorbentler ile yakalanmasini gostermektedir.
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Sekil 3.8 Kalsiyum bazli sorbentlerin komiiriin yanmasi sirasinda agiga ¢ikan SO,

miktarina etkisi

Sekil 3.8’de herhangi bir sorbent kullanilmadan yapilan yakma isleminde SO, yayilimi
hizli ve oldukca fazla miktarda olmaktadir. Farkli sorbentler ile gerceklestirilen yakma
islemlerinde sorbent tiiriine bagl olarak yayilan SO, miktar1 azalmaktadir. Yukarida bahsedilen
cesitli etkenler sorbentin SO, yakalama kabiliyetlerini olumlu veya olumsuz sekilde

etkilemektedir.

Komiiriin yanmasi sirasinda olusan SO,’yi kirec ilave ederek, jibs sekline doniigmesi
saglanmis ve bu yol ile Beypazari-Cayirhan linyitlerinden yanma esnasinda kiikiirdiin %70’1
kire¢ tarafindan tutulabilmistir. Komiir ile kire¢ biriket seklinde bir araya getirilerek yapilan
kiikiirt uzaklastirma islemlerinde komiir tanecikleri ile sorbentler daha uzun siire temas halinde
olacaklarindan SO, yakalama etkileri daha yliksek olmaktadir [160]. Ayrica kdmiiriin yanma
sirasinda sadece parga kirec atilarak yapilan kiikiirt tutma islemi ile benzer sonuglarin elde

edildigi belirtilmistir [17].

Lu ve dig. 2003 [164] yanma sirasinda komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmas: amaciyla
kirectasi, vermiculite ve bentonit kullanilmis, SO, uzaklastirmada etkili olan calisma
parametreleri arastirilmigtir.  Vermiculite’in CaCO; ile SO, arasidaki etkilesimi arttirdigt
belirtilmekte, bentonitte kuru direncin arttirilmas1 amaciyla kullanilmistir. 2 gr vermiculate 950
°C de Ca/S oram 2.55 olacak sekilde karigtirildiginda max. SO, uzaklagtirma oram olan %97.9

elde edilmistir.
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Siitcii 2004 [18] yliksek oranda organik kiikiirt iceren (%12 toplam kiikiirt, %10.87
organik kiikiirt) Bolu-Mengen linyitlerini, Ca bazli sorbentler ile 1sil isleme tabi tutulmus,
kiikiirt uzaklastirmaya olan etkilerini arastirmistir. Yapilan deneylerde sicaklik artisina bagl
olarak komiirde (K), komiir+kirecte (K+K), komiir+kire¢ tasinda (K+Kt) ve komiir+dolomitte
(K+D) meydana gelen degisimler incelenmistir. Kiikiirt uzaklastirmak amaciyla 1sil iglem hem
CO; hem de N, atmosferlerinde gerceklestirilmistir. Yapilan bu calisma ile en yiiksek kiikiirt
uzaklastirma (%84.97) kiregtas kullanilarak CO, atmosferi altinda saglanmustur.

Zhao ve Dandan 2009 [20] tarafindan yanma sirasinda kiikiirdiin uzaklastirilmasinda
nano boyuttaki TiO2, CaO ile beraber sorbent olarak kullanilmistir. TiO, yiiksek sicakliklarda
stabil kimyasal ozellik gosteren, giiclii redoks ve katalitik, ayn1 zamanda toksik olmayan bir
sorbent olarak tantmlanmistir. Calismada bu sorbent, nano boyutlarda kullanildig: icin oldukga
yiiksek yiizey alami ve yiizey enerjisine sahiptir. Kiikiirt uzaklastirmada etkili olan sorbent
miktar1, Ca/S orani ve yanma sicakliginin etkilerini incelemisler, %6 TiO,, Ca/S orani 2 ve 850
°C sicaklikta %87.7 verim ile kiikiirt uzaklastirilabilmistir. Bu oran TiO, kullanilmadan
uzaklastirilan kiikiirt veriminden %16.8 daha yiiksek oldugu ifade edilmektedir. TiO, ilavesi ile
komiir kiiliiniin gozenek cap1 ve yiizey alaninda artiglarin oldugu bununda hem yanmay1 hem de

kiikiirt uzaklastirmay1 olumlu yonde etkiledigi ifade edilmistir.

3.3 Komiir Yakildiktan Sonra Olusan Baca Gazindaki Kiikiirdiin Uzaklastirilmasi

Yanma isleminden sonra kiikiirt uzaklastirmada, yanma sirasinda olusan kiikiirt oksitler,
kimyasal sorbentler kullanilarak yanma gazlarindan ayrilmaktadir. Yanma esnasinda azot
oksitler de olugsmakta, bu yontemler uygulanarak hem kiikiirt oksitlerin hem de azot oksitlerin
atmosfere yayilmalar1 onlenebilmektedir. Kullanilan kimyasal sorbentler, yanma sirasinda
olusan kiikiirdii kat1 formda tutarlar boylece havanmin kirlenmesinin Onlenmesinde oldukca
etkilidirler [165, 25]. Kiikiirt oksit tutmada iki temel yaklagim bulunmaktadir. Bunlardan
birincisi yanma sirasinda olusan gazlarin yanma odasinda, bir gaz temizleyici sistemden
gececek sekilde ayrilmasi, ikincisi ise kimyasal sorbentlerin yakit ile birlikte dogrudan yanma

odasina verilmesidir.

Gaz temizleyici sistemler, yanma sonucu olusan gazlardan SO,‘yi ayiran ve kullanilan
kimyasal sorbentler yardim ile tutarak bir yerde biriktirmesi seklinde caligmaktadir [3, 166].
Bu sistemler gereksinime uygun olarak her tiirlii tesise uyarlanabilmektedirler [23, 167]. Gaz
temizleyici sistemlerin; yas, kuru-sprey, venturi ve kuru sorbent piiskiirtiiciili olarak cesitli

tipleri mevcuttur [21, 24, 25, 64, 168, 169,].
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En yaygin olarak kullanilan sorbentler kirectasi ve kirectir, bu sorbentler ucuz ve kolay
temin edilebilmeleri nedeniyle tercih edilmektedir [170, 171, 3, 168, 167, 169, 172]. Kirecin
reaktivitesi daha yiikksek oldugu i¢in hizli bir sekilde kiikiirdii tutarak ortamdan
uzaklastirmaktadir.  Kire¢ ve kiregtasinin SO, ile gerceklestirdikleri reaksiyonlar asagida

verilmistir.
SO,+H,0-----H,S0;
3 S Pm— H'+HSO;
Ca(OH),------Ca*+20H

Ca"™+HSO5+1/2HyO----oemmm- CaSO0;1/2H,0+H*

Ca(OH),+SO0p-------- CaS0;1/2H,0+1/2H,0
H'+CaCOj------- Ca™+HCO;
Ca"+HSO3+1/2H,0----—--- CaSO041/2H,0+H*
H*+HCOj3--------- H,CO;

13 B @l mm— CO,+H,0

CaCO3+SOx+1/2H,0--------- CaSO0;+1/2H,0+CO,

Kalsiyum bazli sorbentlerin SO, tutma oranlar1 Ca/S oram 2 oldugu durumda diisiik
seviyelerde kalmakta, bunun sebebi olarak da kire¢ ve kirectasinin spesifik yiizey alanlar1 ve
gozenek hacimlerinin diisiik olmasi olarak gosterilmektedir. Daha etkili SO, uzaklastirmak
amaciyla kirec ve kirectasi cesitli 1s11 islemlerden gecirilerek kalsine veya hidrate hale
getirilmektedir. Boylece Ca bazli sorbentlerin spesifik yiizey alanlar1 ve gozenek hacimleri
arttirnlmaktadir. Daha da yliksek oranda SO, tutmayr amaglayan arastirmacilar, Ca bazh
sorbentleri cesitli bilesikler (ugucu kiil, metal oksitler vs) ile karistirdiktan sonra 1s1l isleme tabi
tuttuklarinda daha da yiiksek ylizey alam ve gdzenek hacmi elde ettiklerini belirtmislerdir [24].
Li ve dig. 2007 [25] Ca/S oram 2 olacak sekilde CaO/ucucu kiil karigimini hidrate ederek %95
oraninda SO, tuttuklarini ifade etmislerdir (sekli 3.9). Sekil 3.9’da sorbentler tizerine farkli tip

kiikiirt tutma mekanizmlar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.9 Cesitli SO, yakalama mekanizmalari [25]

Davini 2000 [22] yaptig1 bu calismada yaygin olarak kullanilan kiregtaginin yerine
yiikksek oranda Ca(OH); iceren mermer tozu kullanmayr denemis ve kullanilan kiregtasindan
daha iyi sonuglar elde ettigini ifade etmistir. Son zamanlarda baca gazindan kiikiirt tutmak
amaciyla sorbent membranlar gelistirilmis ve bazi tesislerde uygulama alami buldugu ifade

edilmektedir.

Hill ve Zank 2000 [21] tarafindan baca gazindan kiikiirt uzaklastirmak i¢in kuru sprey
absorbsiyon teknigini uygulanmis, kiikiirt uzaklastirma veriminde etkili olan parametreler ile bir
model olusturulmaya calistlmistir.  Kiikiirt uzaklagtirma veriminde Ca(OH),’in kuruma
kosullarmin etkili oldugu belirtilmektedir. Kuru spray yonteminde Ca(OH), ve su karigimi baca
gaz1 igerisine piiskiirtiilmekte, ortam sicakliginin etkisi ile su buharlagmakta ve CaO olusarak
baca gazi igerisindeki SO, ile reaksiyona girmekte, kati fazda CaSO, olusturmaktadir. Daha
sonra bu bilesik filtreler veya elektrostatik yontemler uygulanarak baca gazindan ayrilip atilmak

iizere depolanmaktadir.

Davini 2003 [23] baca gazindan kiikiirdiin uzaklastirilmasi caligmalarinda tekstil
atiklarindan olusturulan aktif karbonun kullanilabilirliligini arastirmis, aktif karbonun bu
konudaki avantajlarim ortaya koymustur (daha iyi gbzenek boyut dagilimi, daha yiiksek yiizey
alani, daha hizli adsorbsiyon kinetigi ve daha diisiik basing gerektirmesi). Ayrica aktif karbonda
desorbsiyon yeteneginin de yiiksek olmasi, bodylece defalarca kullamilabilmesine olanak
sagladigini ifade etmistir. Aktif karbonun daha yiiksek oranda SO, tutabilmesi i¢in iizerinde

cesitli modifikasyonlarin (N,, O, ve NHj ile) yapilmasi gerekliligi belirtilmistir.

Montagnaro ve dig. 2003 [163] akiskan yatakli yakma sistemlerinde kiikiirdiin

uzaklastirilmasi amactyla kalsiyum sulfoaluminat hidrat olan etrinjit
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(3Ca0.Al,05.3CaS0,4.32H,0), sorbent olarak kullamlmig ve sorbent olarak etrinjitin kiikiirt
uzaklastirmadaki etkinligi arastirilmustir. Etrinjitin yiliksek gozenek hacmi ve yiizey alani ile
kirec ihtiva etmesi nedeniyle kiikiirt yakalama kabiliyetinin yiiksek ve yaygin olarak kullanilan
kiractagindan daha reaktif oldugu ifade edilmektedir. Yapilan ¢alismalar sonucu etrinjitin kireg
ve kirectasindan ¢ok daha yiiksek oranlarda (10-100 kat) kiikiirt oksit tutma kapasitesine sahip,

iyi bir sorbent oldugu ifade edilmektedir.

Gorkem ve Oguz 2006 [24] baca gaz kiikiirt uzaklastirma yontemlerinden kuru yontemi
tercih etmisler ve sorbent olarak kirectasi ile birlikte ugucu kiil ve jibs kullanmiglardir. Bilindigi
izere sorbent ile ucucu kiil 1s1l isleme tabi tutuldugunda ¢ok daha yiiksek yiizey alani ve
gozenek hacmine sahip olmakta, bu durumda uzaklastirilan SO, miktarini arttirmaktadir.
Yazarlar termik santrallerin olusturdugu biiyiik miktarlardaki artiklarin, SO, tutma konusunda

kullanilmasinin olduk¢a faydali olacagini ifade etmislerdir.
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4. DENEYSEL CALISMALAR
4.1 Malzeme

Deneysel caligmalarda yiiksek oranda kiikiirt iceren komiir numuneleri, Gediz
Madencilik A.S.’ye ait, yeralt1 iiretim yonteminin uygulandigi, komiir yatagindan alinmistir.
Komiir yatagn Kiitahya iline 95 km, Gediz ilcesine 15 km mesafede bulunan Gokler
Kasabasr’'nda bulunmaktadir. Uretilen yiiksek oranda kiikiirt iceren komiir, tesisin iginde
bulunan agik stok sahasinda depolanmakta, daha sonra smiflandirilip torbalanarak satisa
sunulmaktadir. Stok sahasimn belirli noktalarindan, uygun numune alma teknikleri uygulanarak
yaklagik 300-350 kg temsili komiir numuneleri almmis, Dumlupmnar Universitesi Maden
Miihendisligi Boliimii Cevher Hazirlama Labaratuvarma getirilmistir.  Sekil 4.1°de komiir

numunesinin temin edildigi bolgenin yer bulduru haritas1 goriilmektedir.

Sekil 4.1. Kiitahya-Gediz-Gokler yoresi komiir yatagi yer bulduru haritasi



54

4.2 Malzeme Karakterizasyonu

4.2.1 Numune hazirlama

Deneysel ¢alismalarda kullanilmak {izere alinan temsili komiir numuneleri, labaratuvar
ortaminda harmanlanarak homojen bir yap1 elde etmek amaciyla karistirilmistir.  Konileme-
dortleme yontemi uygulanarak azaltilan, homojen yapinin saglandigi, temsili komiir
numuneleri, malzeme karakterizasyonu ve deneysel calismalarda kullanilmak iizere orijinal
halini korumasi amaciyla posetlenmis ve depolanmustir. Temsili olarak ayrilip posetlenen
komiir numuneleri, kullamlmadan o©nce, ceneli ve merdaneli kiricilar kullanilarak boyut
kiiciiltme islemine tabi tutulmuslardir. Karakterizasyon ¢aligmalarinda tam komiir analizi (nem,
kiil, kiikiirt, sabit karbon, ucucu madde, alt 1s11 deger, C, H, N, O), tane boyut analizi ve tane
boyutuna bagh olarak kiil ve kiikiirt dagilimi, kimyasal analiz, minerolojik analiz, petrografik
analiz, 1511 ortamda meydana gelen degisim (DTA-TG), kdmiiriin inorganik ve organik yapisini

belirlemek amaciyla FTIR ve parlak yiizey olusturularak yiizey analizleri yapilmistir.

Yiiksek oranda Kkiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinin tam komiir analizi Maden
Tetkik ve Arama (MTA) laboratuvalarinda yapilmis ve analiz sonuclari Cizelge 4.1°de
verilmistir. Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi oldukg¢a diisitk nem (%3.3) icerigine sahip Gediz
yoresi komiirleri yliksek sayilabilecek kiil (%25.99) icerigine, buna ragmen yiiksek 1s1l degere
(5607 kcal/kg) sahiptir. Kiil uzaklastirma islemi sonucu yore komiirlerinin 1s1l degeri 7500
kcal/’kg’a kadar cikabilmektedir. Yiiksek oranda kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinde
(%7.06 S) yapilan analizler sonucu %3.55 piritik ve %2.89 organik kokenli kiikiirt
bulunmaktadir. Analiz sonug¢larindan da goriilmektedir ki Gediz yoresi komiirleri yar1 yariya

piritik ve organik kiikiirt icerigine sahiptir.

Cizelge 4.1 Deneysel ¢alismalarda kullanilan komiir numunesinin tam komiir analiz sonuglari

(MTA)
Kisa Analiz (%) Elementel Analiz (%)
Nem 33 Karbon 78.41
Kiil 25.99 Hidrojen 5.12
Ucucu Madde 32.81 Azot 1.61
Sabit Karbon 37.9 Oksijen (Farktan) 7.8
Toplam Kiikiirt 7.06
Organik Kiikiirt 2.89
Alt Isil Deger 5607 kcal/kg Piritik Kiikiirt 3.55
Siilfat Kiikiirdii 0.62
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Temsili komiir numuneleri lizerinde yapilan tane boyut analizi ve boyuta bagh olarak

kiil ve kiikiirt dagilimlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. Tane boyut analizi standart laboratuvar
elekleri (63, 31.5, 16, 12.5, 4, 2 ve 1 mm) kullamilarak kuru ortamda gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.2 incelendiginde komiiriin kiikiirt iceriginin tane boyutuna bagl olarak degisiklik

gostermedigi, fakat kiil iceriginin tane boyutu kii¢iildiikge 6nemli oranda arttig1 goriilmektedir.

Yore komiirlerinin tane boyutuna bagh olarak 1s1l degerleri boyut kiiciildiikce azalmakta, fakat

titvenan halde bile oldukca yiiksek 1s1l degere (5607 kcal/kg) sahip oldugu goriilmektedir. Tane

boyut analizi ve boyuta bagli olarak gerceklestirilen kiil, kiikiirt ve 1si1l deger analizleri

Dumlupinar Universitesi Maden Miihendisligi Boliimii Cevher Hazirlama laboratuvarinda

bulunan Niive marka MF 120 model kiil firimi, LECO marka SC 144 DR model kiikiirt-karbon

cihaz1 ve Ika marka c7000 model kalorimetre cihazlar1 kullanilarak standartlara uygun (ASTM

D3174, ASTM D3177, ASTM D2015 sirasiyla) olarak gerceklestirilmistir.

kiikiirt ve 1s1l deger analizlerinin yapim1 Ek 1, Ek 2 ve Ek 3’de verilmistir.

Standart kiil,

Cizelge 4.2 Tane boyut dagilimi ve boyuta bagh olarak kiil, kiikiirt ve 1s1l deger analizleri

Tane
Boyutu

(mm)

+63
-63+31.5
-31.5+16
-16+12.5

-12.5+4
442
-2+1
-1

Toplam

Miktar
(%)

11.51
18.31
22.95
4.37
24.04
8.86
4.64
5.32

100

Kiil
(%)

19.51
25.21
25.20
24.48
23.97
26.80
35.50
46.85

25.99

X Kiil
(%)

19.51
23.01
23.96
24.00
23.99
24.27
24.82

25.99

Toplam
Kiikiirt

(%)
6.90

7.42
6.93
7.08
7.35
6.62
6.68
6.42

7.06

X Kiikiirt

(%)

6.90
7.22
7.09
7.09
7.17
7.11
7.09

7.06

Alt Isil
Deger

(Kcal/kg)
6237

5683
5685
5754
5803
5529
4684
3582

5607
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4.2.3 Kimyasal analiz

Gediz yoresi komiirlerinin kimyasal analizi DPU Miihendislik Fakiiltesi Seramik
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan Spectro marka X Lab 2000 model XRF cihazi ile
gerceklestirilmistir. 0.150 mm altina 6giitiilmiis olan kdmiir numunesi standart baglayicilar
kullanilarak, belirli bir basing altina preslenerek tablet haline getirilmistir. Uygun analiz
metodu secilerek bu cihaz ile analizler gerceklestirilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.3’ de
verilmistir. Cizelge 4.3 incelendiginde komiir biinyesinde 6nemli miktarda silikat mineralleri ve

demirin varlig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Gediz yoresi komiirlerinin kimyasal analiz sonuglar1

Bilesik Adx Si0, Al O3 Fe, 03 CaO MgO Na,O K,O SO;

Miktari (%) 4,15 0,014 3,75 0,25 0,16 2,26 0,14 22,07

4.2.4 Minerolojik analiz

Yore komiirlerinin minerolojik analizleri yine DPU Miihendislik Fakiiltesi Seramik
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan Rigaku MiniFlex marka XRD cihaz ile yapilmis ve elde
edilen sonuclar Sekil 4.2°de verilmistir. Bu cihaz ile analizler; 0.150 mm altina &giitiilen
malzemenin belirli bir basing altinda preslenerek tablet haline getirilmesi ile yapilmistir. Sekil
4.2 incelendiginde komiir numunesinde énemli miktarda pirit ve melnikovit (jel pirit) varligi
goriilmektedir, piritle beraber biinyede ayrica kuvarsin ve kalsitin varligida goriilmektedir.
Yore komiirlerinde ayrica ikincil olarak kaolin, illit, dolomit, jibs ve markasit bulunurken, az
miktarda da karisik kil mineralleri, feldispat ve opal varligina rastlanmaktadir. Yore komiirleri
biinyesinde az miktarda da olsa serbest pirit tanecikleri de bulundurmaktadir.  Yore
komiirlerinin icerdigi kiikiirt, komiir matriksi icerisine ¢cok ince boyutta disemine olmus jel pirit
ve komiiriin olusumundan kaynaklanan organik kokenli kiikiirt seklindedir. Inorganik yapinin
onemli bir kismini olusturan piritler 5-20 mikronluk tanecikler ve kiimeler halinde komiir
matriksi icerisinde (diajenetik framboidal pirit) ve mikro catlaklar icerisinde (epijenetik kristal
ve masif tanecikler) dagilmis olarak bulunmaktadir. Cagatay mineraloji-petrografi
laboratuarma (Ankara) yaptirilan parlak yiizey analizlerinde belirtilen minerellerin varlig: tespit

edilmistir.
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Sekil 4.2 Gediz yoresi komiirleri XRD paterni (K: Kaolin, Q: Kuvars, F: Feldispat, O:
Ortoklaz, P: Pirit, Pe: Perovskite (CaTiOs), Me: Melnikovite)

Gediz yoresi komiirlerinin igerdigi piritik kiikiirdiin tane boyutunun daha iyi anlasilmasi
amaciyla MTA laboratuvarlar1 ve Cagatay Mineroloji-petrografi laboratuvarlar1 tarafindan
parlak yiizeyler olusturularak, fotograflari cekilmis ve Sekil 4.3’de verilmistir. Sekil 4.3
incelendiginde komiir biinyesinde bulunan silikatli mineraller ile onemli miktarda cok ince
boyutlardaki pirit tanecikleri goriilmekte, pirit taneciklerinin boyutlar1 5-20 mikron arasinda
degistigi tespit edilmistir.  Piritin biiyiik bolimii komiir parcalar1 i¢inde kenetli halde
bulunmakta, az miktardaki piritte serbest taneler halinde bulunmaktadir. Pirit, kiirecikler
seklinde, ayrica 6z (idyoform), yar1-6z sekilli (hipidyomorf) taneler halinde bulunmaktadir.
Komiir pargalart icindeki pirit tanecikleri heterojen yapi gostermektedir. Kiire seklindeki
piritlerin boyutu 20 mikron kadardir ve bunlar piritlesmis bakterilerdir. Bazen bu yapilarin
birkaci topluluk olusturmaktadir. Ayrica az miktarda daha iri boyutlu serbest ve kenetli pirit
taneleri de gozlenmektedir. Pirit taneciklerinin komiir yapis1 icerisinde ¢ok kiiciik boyutlarda

dagilmis oldugu (a-b), baz1 pirit taneciklerinin de komiir biinyesinde bulunan mikro gézenekler

ve bazi mikro catlaklar i¢erisinde bulundugu (c-d) goriilmektedir.
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Sekil 4.3 Gediz yoresi komiirlerinin parlak yiizey fotograflari

4.2.5 Petrografik analiz

Gediz yoresi komiirlerinin organik yapisini olusturan maseral gruplarinin belirlendigi
petrografik analizler MTA laboratuvarlar tarafindan yapilmistir. Yapilan incelemeler sonucu
organik yapinin biiyiikk boliimii vitrinitten olustugu (icinde bitkisel yapimin goriilmedigi gri,
bazen sarimsi1 beyaz renkli), vitrinit zemin {izerinde inertinit ve az miktarda eksinitin bulundugu
belirlenmistir. Yore komiirlerinin petrografik analiz sonuglar1 Cizelge 4.4’de verilmistir. MTA
laboratuvarlar1 tarafindan yapilan petrografik analiz sonug¢larinda Gediz yoresi komiirlerinin alt
bitiimlii komiir sinifina girdigi ifade edilmekte, yapilmis bazi caligmalarda [173, 174] yore
komiirlerinden bitiimlii komiir olarak bahsedildigine rastlanmistir. Yapilan makroskopik ve
mikroskopik incelemelerde komiiriin rengi kahverengimsi siyahtan parlak siyaha kadar degistigi

goriilmektedir. Sert ve kirilgan bir yap1 gosteren Gediz yoresi komiirleri yer yer dilinimlere
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sahiptir. ~ Ayrica, komiir biinyesinde oldukca yiiksek oranda vitrinitin bulunmasi1 yore

komiirlerinin koklagma 6zelligine sahip oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.4. Gediz yoresi komiirlerinin petrografik analiz sonuglar1

Maseral Adi Vitrinit Eksinit Inertinin Pirit Silikatli mineraller

Miktar1 (%) 87 2 2 5 4

4.2.6 Isil islem sirasindaki davrams analizi (DTA-TG)

Termo Gravimetrik Analiz (TGA) artan ortam sicakligina bagli olarak malzemenin
kiitle degisiminin termobalans ile siirekli olarak ol¢iildiigii bir yontemdir. Malzemedeki nem ve
ucucu madde miktar1 hakkindaki bilgiyi kiitle kayb1 degisimi olarak vermektedir. Maksimum
1000 °C’ye kadar degisik gaz atmosferlerinde ¢aligilabilmekte, tipik 1sitma sicakligi 10 °C/dak
ve optimum numune agirligr ise 10-100 mg arasindadir. Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ise,
zamana baglh olarak malzemelerin referans ve numune arasindaki sicaklik farkini artan sicakliga
bagli olarak 6l¢mektedir. Is1 akisinin sicaklik kontrollii bir ortamda degisimi, numunenin hangi
sicaklikta ve ne kadar termal reaksiyona ugradigi ve bu reaksiyonlarin derecesi, ekzoterm ve
endotermlerin, erime, kristallenme ve faz degisimleri hakkinda bilgi vermektedir. Degisik gaz
atmosferi altinda 1300 °C’ye kadar islem yapilabilmektedir. Yo6re komiirlerinin 1sil iglem
sirasindaki - davraniglarini - belirlemek amaciyla DPU  Miihendislik Fakiiltesi Seramik
Miihendisligi laboratuvarinda bulunan Perkin Elmer Diamond marka TG-DTA-DSC cihazinda

analizler gerceklestirilmis ve Sekli 4.4’de verilmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde oldukga diisiik neme sahip olan Gediz yoresi komiirlerinde 250
°C’ye kadar, biinyede bulunan az miktardaki nem ortamdan uzaklagmakta ve kiitlede ¢cok az bir
degisim meydana gelmektedir. 250-450 °C sicaklik arahiginda yine kiitlede ¢ok belirgin bir
degisim olmamakta, proliz suyu olarak tanimlanan nem tamamiyle biinyeden uzaklagmaktadir.
450-470 °C dolaylarinda komiir oksitlenmeye baslamakta ve kiitlede belirgin bir artis meydana
gelmektedir. Bu sicakligin hemen iizerinde 560 °C’ye kadar komiiriin biinyesinde bulunan
ucucu maddelerin biiylik bir boliimii biinyeden uzaklagsmakta ve yar1i kok olusumu
baslamaktadir, bu nedenle kiitlede oldukca belirgin bir azalmanin oldugu goriilmektedir. Bu
sicakliktan sonra cesitli gaz, sivi ve kati liriinler olugsmaktadir. Sicaklik artisinin devam ile
kiitlede bir miktar artis meydana gelmekte ve komiiriin organik kisimlar1 yanarak geride kiil

birakmaktadir.
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Sekil 4.4 Gediz yoresi komiirlerinin DTA-TG degerleri

DTA egrisi incelendiginde komiir numunesi TG grafigi ile uyumlu olarak Once
disaridan 1s1 alarak endotermik bir reaksiyon gostermekte ve biinye neminin 6nemli bir kisminin
uzaklagmasina neden olmaktadir. 450 °C’ye kadar bu durum devam ederken, biinyede bulunan
ucucu maddelerin uzaklagmasi ile komiir tutusmaya baslamakta ve ekzotermik reaksiyon
sonucu digari 1s1 vermeye baglamaktadir. Yar1 kok olusumunun tamamlandig: sicaklik olan 575
°C’ye kadar devam eden reaksiyon, yavaslayarak yanma isleminin sonlanmasina kadar devam
etmektedir. Oldukca yiiksek 1s1l degere sahip olan Gediz yoresi komiirleri tutusma sicakligi 440
°C civarinda iken, 485-500 °C’de komiir maksimum sicakliga yiikselmekte ve 800 °C civarinda

da yanmanin bittigi sicaklik olarak goriilmektedir.

4.2.7 FTIR (Fourier Transform Infrared Spectroscopy) analizi

FTIR kat1 ve toz numuneler icin kullanilan bir tekniktir. Numune 6nce agat havanda
KBr ile ogiitiilmekte sonra, 200 bar basingla preslenip tablet haline getirilmektedir. KBr
goriiniir bolge disinda kaldigindan alinan spektrum sadece numuneye ait olmaktadir. Analiz
sonuglar;, 3 taramanin ortalamasimin ahnmasiyla dalga boylar1 4000-400 cm™ arahginda
verilmektedir.  Infrared spektroskopisi kati yiizeylerdeki gaz ve sivi adsorbsiyonunun
incelenmesi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Kantitatif analizlerden ¢ok kalitatif analiz
amaciyla kullanilmaktadir. Her mineralin kendine 6zgii bir spektromu oldugundan kolaylikla

kalitatif analizi yapilabilmektedir. Gediz yoresi komiirlerinin inorganik ve organik yapilarini
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belirlemek amaciyla FTIR analizleri DPU Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimiinde bulunan
Perkin Elmer BX model FTIR cihazinda gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 4.5°de verilmistir.
Sekil 4.5 incelendiginde 536, 667, 694 ve 1099 cm™ dalga boylarinda mineral madde pikleri
goriilmekte, ozellikle kaolin varhgr 914, 1033, 3620 ve 3694 cm™'‘de kendini gostermektedir.
779 cm™’de kuvars piki ile 1164 cm™’de jibs piki bulunmakta, ayrica biinyede bulunan pirit
kendini 470 cm™""de gostermektedir. Komiiriin organik kismi ise 1700 cm™’de C=0 karboksil
gruplar, 3300-3400 cm™"de O-H kuvvetli baglar1 bulunmaktadir. C-H kuvvetli alifatik baglar
2850 cm™’de yogun bir sekilde goriiliirken, 1033-1100 cm™ dalga boyunda C,-O-Cy ve Cy-O-

Cy baglariin mineral madde ile birlikte bulundugu goriilmektedir.

Py, Pirit; M, Mineral Madde; Q, Kuvars; K, Kaolin;
0.8 4 ci,cC. -0-C.; C2, C. -0-C.; §, Sulfat; G, jibs; F, Fenol
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Sekil 4.5. Gediz yoresi komiirlerinin infrared spektrumu (FTIR)

4.2.8 Yiizdiirme-batirma (yikanabilirlik) testleri

Bir komiir yigimi, degisik kiil iceriklerine sahip cok sayidaki pargaciklardan
olusmaktadir. Bu komiir yiginimin ortalama kiil orani, yi1gmn icerisindeki az veya cok Kkiillii
parcaciklarin miktarlarina bagh olarak degismektedir. Az kiillii komiir elde edilebilmesi ise,
komiir y1gim igindeki fazla kiillii parcaciklarin uzaklastirilmasi ile miimkiin olmaktadir. Fazla

kiil iceren (mineral madde) fraksiyonlar ile az kiil iceren fraksiyonlarm birbirinden ayrilmasi
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islemine “komiir yikama” denilmektedir. Komiir genellikle iri parcalar halinde
kullanilmaktadir. Ocaktan gelen tiivenan komiir 50-100 mm altina kirilmakta ve bundan sonra
yikama islemine tabi tutulmaktadir. Yikama islemi ile mevcut tane iriliginde serbestlesen

mineral maddelerin uzaklastirilmas: hedeflenmektedir.

Komiir icindeki mineral madde serbestlesinceye kadar ufalanarak yikamaya tabi
tutulmadigindan, yikamaya verilecek tane iriligindeki komiir-kiil iliskisinin tesbiti biiyiik onem
arzetmektedir. Bu iligkinin tespiti yogunluk analizi ile yapilmaktadir. Bilindigi gibi komiiriin
yogunlugu (sert linyit ve koklasan tas komiirii i¢in 1.3-1.4 gr/cm’, antrasite dogru yogunluk
yiikselmektedir) icinde bulunan mineral maddelerin (kil mineralleri 2.60-2.75 gr/cm’, ve
kiikiirtlii bilesikler 4.95-5.10 gr/cm’) yogunlugundan daha azdir [37]. Komiiriin yikanmasi
diisiiniilen yogunlukta “ + 0,1 yogunluk degerleri” yiiksek ise, o komiiriin tesislerde istenilen
verim ve kiill oraninda zenginlestirilmesi ¢ok zordur. Asagidaki c¢izelge 4.5’de + 0,1

yogunluktaki malzeme yiizdeleri ve ayirmanin giicliikk-kolaylik dereceleri verilmektedir.

Cizelge 4.5 + 0,1 yogunluktaki malzeme yiizdeleri ve ayirmanin giicliik ve kolaylik dereceleri

[37]

+ 0,1 yogunluktaki malzeme
miktar1 (%) 0-7 7-10 10-15 15-20 >20

Ayirmanin giicliik veya kolayhik
derecesi Cok kolay  Kolay Orta giiclik  Gii¢ Cok giic

Komiirlerin yikanabilme 6zelligi, yogunluk analizi ile tespit edilmektedir. Yogunluk
analizinde komiir, belli yogunluklardaki sivilarda yiizdiirme-batirma islemine tabi tutulmakta ve
bu islem sonunda elde edilen fraksiyonlarin agirliklari ile kiil ve kiikiirt oranlari tespit
edilmektedir. Gediz yoresi komiirlerinin genel yikanabilirlik karakteristigini ortaya koymak
icin 6nce komiir elek analizi ile boyut fraksiyonlarina (+63, -63+31.5, -31.5+16, -16+12.5, -
12.5+4, -442, -2+1 ve -1 mm) ayrilmis ve her bir boyut fraksiyonu ve tiivenan komiir, su ve
manyetitten olusan agir ortamda (1.3, 1.4, 1.5, 1.6, 1.7, 1.8, 1.9 ve 2.0 gr/cm3) yiizdiirme-
batirma iglemine tabi tutulmustur. Yiizen ve batan iiriinlerin miktar, kiil ve kiikiirt icerikleri
belirlenerek yiizdiirme-batirma egrileri (Henry-Rheinhard egrileri) c¢izilmis ve yikanabilme
karakteristigi saptanmistir. Bazi boyut fraksiyonlarda yiiksek yogunluklarda yiizecek malzeme

kalmadigr icin daha diisiik yogunluklarda yiizdiirme-batirma islemleri sonlandirdmistir. -1 mm
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boyut fraksiyonundaki malzemelerin ortam yogunlugunu bozan ¢ok miktarda killi iiriin icermesi
nedeniyle yikanmasi zor oldugundan yikama islemine tabi tutulmamistir. Yiizdiirme-batirma
islemine tabi tutulan komiir numunesinin elek analizi ile kiil ve kiikiirt degerleri daha Once
Cizelge 4.2°de verilmistir. Tiivenan komiir ile yapilan yiizdiirme-batirma test sonuclart Sekil
4.6’da, herbir boyut grubu ile yapilan ylizdiirme-batirma test sonuglart ise Sekil 4.7°de

verilmistir.

Henry-Rheinhard’a gore cizilen komiir yikanabilirlik egrileri, komiiriin yikanma
ozelligini ve komiiriin hangi yontemle zenginlestirilmesi gerektigi konusunda onemli bilgiler
vermektedir. Diger taraftan, zenginlestirme iinitelerinin verimli ¢calisip caligmadiklari da komiir
yikanabilirlik egrileriyle kontrol edilebilmektedir. Komiirlerin yikanabilme 6zelligini en iyi
karakterize eden “parca kiil” karakteristik egrisidir. Bu egri, komiir i¢indeki mineral madde
dagiliminin nasil oldugunu gosterir. Komiir parcaciklarimin kiil icerikleri yiizdiiriildiikleri agir
ortam yogunluk artisina paralel olarak artmaktadir. Kolay yikanabilir kdmiirlerde parca kiil
karakteristik egrileri, yukaridan asagiya dogru dik bir sekilde inmekte belli bir noktadan sonra
yine yataya dik bir sekilde ge¢cmektedir [37]. Gediz yoresi komiirleri ile yapilan yiizdiirme-
batirma testleri parca kiil karakteristik egrisine bakildiginda, yukaridan asagiya dogru dike
yakin bir egimle inmekte oldugu ve belli bir degerden sonra yataya dondiigii goriilmekte, ayrica
islem sonrasinda elde edilen iiriinlerin kiil icerikleri incelendiginde, Gediz yoresi komiirlerinin

1yi yikanabilme 6zelliginin oldugu séylenebilir.
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Sekil 4.6. Tiivenan komiir ylizdiirme-batirma test sonuglari
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Yine kOmiiriin yikanabilirliligini belirlemek icin “yilizen” ve “batan” iiriin egrileri
onemli ipuclar1 verebilmektedir. Kolay yikanabilen komiirlerin yiizen ve batan iiriin egrilerinin
yukaridan asagiya dike yakin bir egimle indikleri bilinmektedir [37]. Yapilan bu calismada
yore komiirlerinin yiizen ve batan iiriin egrileri dike yakin bir egimdedir, fakat yiizen iiriin
egrisinin egimi batan iiriin egrisinin egiminden daha diktir. Bu egriler incelendiginde yine Gediz

yoresi komiirlerinin kolay yikanabilir bir 6zellige sahip oldugu sdylenebilir.

Literatiirde “yogunluk™ egrisinin yatay kismu ile dikey kismm arasindaki a¢inin artisi ile
yikanabilirligin kolaylastig1 belirtilmektedir. Sekil 4.6’daki yogunluk egrisi incelendiginde,

Gediz yoresi komiirlerinin yine yikanabilirliliginin kolaylig1 goriilmektedir.

Sekil 4.7°deki herbir tane boyutu icin elde edilen egrilerin durumlari1 incelendiginde
genel olarak tane boyutu kiigiildikce komiirlerin yikanabilirliliklerinin azaldigi (parca kiil
karakteristik egrisinin dikligi ile yiizen ve batan iiriin egrilerinin dikligi azalmakta ve yogunluk
egrilerinin yataya olan yakinliklar1 artmakta) goriilmektedir. Bu nedenle genel olarak komiir
hazirlama tesisleri iri boyutlarda yikama islemlerini tercih etmekte, ayrica iri boyuttaki

komiirlerin piyasa degerlerininde daha yiiksek oldugu bilinmektedir.

+ 0,1 yogunluk degerleri ve Sekil 4.6’daki egriler incelendiginde, Gediz yoresi
komiirlerinin yikanabilirliginin iyi oldugu goriilmektedir. 1.5 gr/cm’ yogunlukta yapilacak
yiizdiirme-batirma  iglemlerinin kolay olabilecegi goriilmektedir. 1.5 gr/cm’ yogunlukta
yapilacak bir komiir yikama isleminde beslenen malzemenin yaklasik %73’ niin ylizebilecegi,
yiizen bu komiiriin kiiliiniin de %12-14 arasinda olabilecegi goriilmektedir. Yine bu yogunlukta
batan komiiriin kiiliiniin de %52 civarinda oldugu goriilmektedir. Yapilan bu ¢alismadan Gediz
yoresi komiirlerinin yikanabilir bir 6zellige sahip oldugu anlasilmaktadir. Fakat yikama islemi
ile sadece kiilde belirgin bir azalma (kiil oram1 %?25.99 dan %12-14’e diismekte)
gozlenmektedir. Gediz yoresi komiirlerinin asil énemli sorunu olan kiikiirt, yikama islemi ile
uzaklastirilamamaktadir. Bunun nedeni olarakta yore komiirlerinin icerdikleri organik kiikiirt
iceriginin yliksek ve piritik kiikiirdiin ¢cok ince boyut dagilimina sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Yikama islemi, sadece iri boyutta olan serbest pirit taneciklerinin biinyeden
uzaklastirilabilmesine olanak saglamaktadir. Tiim boyut gruplar1 ve tiivenan komiir ile yapilan

yiizdiirme-batirma test sonuglar1 Ek 4’de verilmektedir.
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Sekil 4.7. Tiim boyut gruplarinda yapilan yiizdiirme-batirma test sonuglar1 (a) +63 mm, (b) -
63+31.5 mm, (c) -31.5+12.5 mm, (d) -12.54+4 mm, (e) -4+2 mm, (f) -2+1 mm

Yukarida belirtildigi gibi iri boyutlarda gerceklestirilen ylizdiirme-batirma test
sonuclarindan komiir biinyesinden kiikiirt uzaklastirmak miimkiin olamamistir. Bu nedenle
daha ince boyutlarda (-300 mikron) yiizdiirme-batirma testleri gerceklestirilerek, biinyede
bulunan piritik kiikiirdiin hangi tane boyutunda daha fazla bulundugu tespit edilmeye
calisilmistir. Bu amacla farkli tane boyutlarina ayrilan (+300, -300+150, -150+75, -75+38 ve -

38 mikron) komiir numuneleri yogulugu 4.07 gr/cm’ olan CeCOj ile olusturulan 1.4, 1.6, 1.8 ve
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2.0 gr/cm’ yogunlukta yiizdiirme-batirma testlerine tabi tutulmus ve sonuclar Cizelge 4.6’da
verilmistir. Tane boyutu kiiciildiikce malzemenin dogal yiizebilir 6zelliginden dolay1 ayrilma
islem siiresi uzamaktadir. Iri tane boyutunda (300-150 mikron) daha kisa siirelerde ayirma
islemi gerceklesirken, ince boyutlarda siire oldukca uzun olmaktadir. Belirtilen yogunluklarda
yapilan yilizdiirme-batirma testlerinde yiizen iiriin temiz komiir iken batan kistm mineral madde

ve pirittten olugmaktadir.

Cizelge 4.6 Ince tane boyutlarinda gergeklestirilen yiizdiirme-batirma test sonuglart

Tane Boyutu | Yogunluk | Miktar Kiil Kiikiirt
(mikron) (gr/cm’) (%) (%) (%)
-1,4 27,88 10,99 6,63
300 46 | 1407 | 2899 | 7,65
+1,6-1,8 8,86 47,9 6,88
+1,8-2,0 7,57 59,35 5,38
+2,0 41,53 78,1 7,51
Besleme 100 48,34 7,07
300+150 | -1.4 54,40 10,24 6,68
+1,4-1,6 11,61 33,38 8,29
+1,6-1,8 7,67 54,37 7,14
+1,8-2,0 7,51 67,63 6,26
+2,0 18,81 78,58 8,88
Besleme 100 33,47 7,28
-150+75 -1,4 70,91 8,36 6,62
+1,4-1,6 8,45 40,17 8,6
+1,6-1,8 4,29 56,4 7,45
+1,8-2,0 4,07 70,04 6,69
+2,0 12,29 79,33 6,85
Besleme 100 24,34 6,85
-75+38 -1,4 66,69 8,54 6,38
+1,4-1,6 13,31 28,83 9,74
+1,6-1,8 4,27 45,92 11,42
+1,8-2,0 5,06 65,36 10,72
+2,0 10,66 75,96 13,44
Besleme 100 22,90 8,01
-38 -1,4 35,71 25,64 6,24
+1,4-1,6 48,32 23,98 5,86
+1,6-1,8 10,59 51,14 8,28
+1,8-2,0 2,28 70,31 10,83
+2,0 3,09 73,26 13,93
Besleme 100 30,03 6,61

Sonuglar incelendiginde tane boyutu kiigiilditkge ve ortam yogunlugu arttik¢a tirtinlerin

kiikiirt iceriklerinde bir artis olmakta, bu durum komiir icerisindeki piritik kiikiirdiin ince
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boyutlarda dagilmis oldugunu gosterir niteliktedir. Uriinlerin piritik kiikiirt analizleri icin
Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS) kullanilmstir. AAS ile iiriinler asidik ortam
icerisinde (kral suyu) demirin tamamen ¢6ziinlip siv1 faza gegmesi saglanmis, daha sonra sivi
icerisindeki demir miktari AAS ile Olciilmiig, iiriinlerin organik kiikiirt icerikleri toplam
kiikiirtten piritik kiikiirdiin ¢ikarilmasi ile hesaplanmigtir. Bilindigi lizere piritik kiikiirt demir
ile kiikiirt bilesimidir ve iiriin icerisindeki Fe miktar1 belirlenerek, ne kadar piritik kiikiirt oldugu
hesaplanmuistir.  Secilen belirli iiriinler lizerinde AAS ile yapilan analizlerden elde edilen
sonuclarda iiriinlerin icerdikleri piritik kiikiirt miktarlar1 tane boyutuna bagh olarak degisirken,
organik kiikiirt iceriklerinde belirgin degisimlerin olmadig: testip edilmistir. Bu nedenle tiim
tiriinlere AAS ile piritik kiikiirt dl¢timleri gergeklestirilmeden sadece LECO marka kiikiirt-
karbon cihazi ile toplam kiikiirt analizleri gerceklestirilmistir. Tane boyutu kiiciildiikce kdmiir
icerisinde bulunan piritik kiikiirdiin serbestlesme derecesi artmakta bdylece yogunluk artisina
bagh olarak batan iiriinlerin igerdikleri kiikiirt icerigide artmaktadir. Bilindigi lizere komiirde
bulunan piritik kiikiirdiin boyutu kiiciildiikce fiziksel yOntemler ile uzaklastirilmasi
giiclesmektedir. Iri boyutlarda gerceklestirilen yiizdiirme-batirma testlerinden istenilen sonuglar
elde edilmezken, ince boyutlarda ayrimin miimkiin olabilecegi goriilmektedir. Daha 6ncede
belirtildigi gibi ince boyutlarda yiizdiirme-batirma ile ayrim teorik olarak miimkiin iken pratikte
oldukca giictiir ve ince boyuttaki komiiriin ekomonik bir deger tasiyabilmesi i¢in tekrar tane

biiylitme isleminin yapilmasi gereklidir.
4.3 Yontem

Gediz yoresi komiirlerinde bulunan yiiksek orandaki kiikiirdiin, biinyeden
uzaklastirilabilmesi amaciyla cesitli fiziksel ve kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemleri ile bu
yontemlerin beraber kullanildigi kombine (ikili ve ii¢lii) yontemler arastirimustir. Fiziksel
kiikiirt uzaklastirma yontemleri (manyetik ayirma, knelson konsantrator, flotasyon yontemi) ile
iri boyutta serbestlesebilen az miktardaki piritik kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmasi
amaclanirken, kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemleriyle (asidik ve bazik yas kimyasal
yontemler, 1s1l islem, elektron transfer yontemi vs. ) hem cok ince dagilima sahip piritik kiikiirt
hem de organik kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmas: amaglanmistir. Bu amacla farkli kiikiirt
uzaklasgtirma yontemlerinin cesitli caligma parametreleri iizerinde deneyler gerceklestirilerek en

yiiksek oranda kiikiirt ve kiiliin biinyeden uzaklastirilmasina calisilmistir.

Gediz yoresi komiirlerinden uzaklastirilan kiil ve kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilma
oranlar1 asagidaki formiillere gore hesaplanmis ve deney sonuglarinin gosterildigi grafikler bu

oranlar dikkate alinarak ¢izilmistir.
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Kiil uzaklastirma oram= [(Kp — Ky) / Kg] x 100
Kiikiirt uzaklastirma oram= [(Sg — Sy) / Sg] x 100

Burada Kg; besleme kiill oram (%25,99), Ky; uzaklastirma sonrasi kiil oranmi, Sg;

besleme kiikiirt orani1 (%7,06), Sy; uzaklastirma sonrasi kiikiirt oranmdir.

4.3.1 Fiziksel kiikiirt uzaklastirma yontemleri
4.3.1.1 Manyetik ayirma deneyleri

Gediz yoresi komiirlerinden piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda, komiir ile pirit
arasindaki manyetik duyarhilik farkindan yararlanilmasi amaglanmistir. Uygun numune azaltma
yontemleri ile hazirlanan komiir numuneleri, manyetik ayirma deneylerinde kullanilmak iizere
ceneli ve merdaneli kiricilar ile halkali degirmen kullanilarak boyut kiiciiltme islemine tabi
tutulmustur. Manyetik ayirma deneylerinde degisken parametrelerinden; manyetik alan siddeti
(7500-16500 gauss), tane boyutu (+300, -300+150, -150+75, -75 mm) ve tambur doniis hizinin
(10-60 rpm) kiikiirt ve kiil uzaklastirmaya olan etkileri arastirilmustir. Deneylerde Kanada-
Kingston sehrinde bulunan Queen’s Universitesi Maden Miihendisligi Laboratuarlarinda
bulunan Carpco marka yiiksek alan siddetli kuru manyetik ayirici, elektrik akiminin
degistirilmesine paralel elde edilen manyetik alan siddetinin ayarlanabildigi, kullanilmastir.
Deneylerde piritin manyetik duyarliliginin arttirilmasi amaciyla 1s1l islem (klasik 1sitma,
mikrodalga 1sitma) uygulanmig, bu amaclada sicaklik, siire ve tane boyutunun etkileri
incelenmistir. Manyetik ayirma deneylerinde 10 gr temsili numune, 1s1 isleme (klasik ve
mikrodalga) maruz birakildiktan sonra manyetik ayiricinin besleme kutusuna konulmustur.
Manyetik alan siddeti ve tambur doniis hizi ayarlandiktan sonra titresimli besleyicinin kapagi
acillarak malzemenin diizgiin bir sekilde manyetik tambur iizerine beslenmesi saglanmustir.
Manyetik (pirit) ve manyetik olmayan riinler (komiir) ayr1 ayr1 alinarak tartilip kaydedildikten
sonra kiil ve kiikiirt analizleri standartlara uygun olarak yapilmistir. Deneylerden elde edilen
sonuglar Ek 5’de, ve deneylerde kullanilan Carpco marka yiiksek alan siddetli kuru tip tamburlu
manyetik ayirict Sekil 4.8’de ve deneysel caligmalarin prensip akim semast Sekil 4.9°da

verilmistir.
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Sekil 4.8 Carpco yiiksek alan siddetli kuru tamburlu manyetik ayirici

Numune — Boyut kiiglltme ——p Manyetik —> Kl ve Kikirt

ayiricl analizi

Manyetik alan siddeti
Tambur déniis hizi
Tane boyutu

Sekil 4.9 Manyetik ayirma deneyi prensip akim semasi

4.3.1.2 Knelson konsantrator deneyleri

Yiiksek oranda kiikiirt iceren Gediz yoresi koOmiirlerinden piritik kiikiirdiin
uzaklastirilmasinda, pirit (4.95-5.10 gr/cm’) ile komiir (1.4-1.6 gr/cm’) arasndaki yogunluk
farkindan yararlanilmasi1 amaglanmis ve laboratuvar tipi 3 ing¢ ¢apli Knelson konsantrator cihazi
kullamlmistir (Kanada-Kingston sehrinde bulunan Queen’s Universitesi Maden Miihendisligi
Laboratuarlarinda bulunmaktadir). Knelson konsantrator, tanecikler arasindaki yogunluk
farkina bagl olarak ayrimu santrifiij kuvvet ve akiskan bir tabakadan yararlanarak gerceklestiren
giincel bir ekipmandir. Yukar1 dogru genisleyen bir koni seklindeki ayirma kismu, bir elektrik
motoru tarafindan yiiksek devirlerde (400 rpm) dondiiriilebilmektedir. Ayirma konisinin
kenarlar1 basamak seklinde dizayn edilmis ve her bir basamaktan sisteme su verilerek, asagidan
yukar1 dogru hareket eden bir akiskan tabakamin olugmasi saglanmaktadir. 10-20 gr temsili
komiir numunesi belli oranlarda su ile karistirilarak ayirma konisinin merkezine piilp seklinde
beslenmektedir. Malzeme igerisinde bulunan yogunlugu yiiksek olan tanecikler, yogunlugu
diisik olan taneciklerden daha fazla santrifiij kuvvettinden etkilenerek ayirma
gerceklesmektedir. Basamaklar arasinda biriken yogun malzeme (mineral madde ve pirit)

sistem durdurularak temizlenmekte, yogunlugu diisiik olan malzeme (komiir) ayirma konisi
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icerisinde olusturulan su tabakasina karisarak kendiliginden ortamu terk etmektedir. Elde edilen
iirlinler siiziiliip kurutulduktan sonra tartilip kaydedilmis ve standartlara uygun olarak kiil ve
kiikiirt analizleri gerceklestirilmistir. Ozellikle altin kazanminminda kullanilan Knelson
konsantrator cihazi, ince tane boyutlarinda (max 1.7 mm) kullanilmaktadir. Su basinct (7-25
kPa) ve tane boyutunun (-450, -300, -150, -75 mikron) kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan
etkileri arastirilmistir. Yapilan deneyler sonucunda elde edilen veriler Ek 6’da, deneylerin
prensip akim semas1 ve deneylerde kullanilan Knelson konsantrator Sekil 4.10 ve 4.11°de

verilmistir.

NUmMuNe e==——p Boyut kiigiiltme ——p Knelson = Slizme-kurutma = Kiil ve Kiikiirt
konsantrator analizi

Su basinei
Tane boyutu

Sekil 4.10 Knelson konsantrator deneyi prensip akim semasi

Sekil 4.11 3 in¢ capli laboratuar tipi Knelson konsantrator

4.3.1.3 Flotasyon deneyleri

Komiirden mineral madde uzaklagtirmada oldukca yaygin olarak kullamilan flotasyon
yontemi, Gediz yoresi komiirlerinden piritik kiikiirdiin ve mineral maddelerin uzaklastirilmas1
amaciyla  kullanilmagtir. Gediz yoresi koOmiirlerinde bulunan piritik kiikiirdiin
uzaklastirilmasinda klasik flotasyon makinesi kullanilmigtir. Tane boyutu (-500, -350, -212, -
125, -75 mikron), kat1 oram (%5-30), pH (8-10), toplayicit olarak gaz yagi (200-1000 g/t),
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bastirici olarak demir siilfat (500-2000 g/t), dagitici olarak sodyumhekzametafosfat (200 gr/t) ve
kopirtiicii olarak A65 (200-500 g/t) miktarinin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkilerini
belirlemek amaciyla deneyler gergeklestirilmistir. 1 litrelik hiicrenin kullanildig1 deneylerde 10
dakika 1slatma (1250 rpm), 5 dakika dagitma, 5 dakika bastirici ile, 5 dakika toplayici ile
kondisyonlama yapildiktan sonra kopiirtiicii ilave edilmis, devir 1050-1070 rpm’e
diisiiriildiikten sonra hava agilarak 2 dakika kopiik alma islemi gerceklestirilmistir. Ultrasonik
ses dalgalarmin komiir ve piritin yiizeyinde taze yiizeyler olusturdugu bircok arastirmact
tarafindan ifade edilmektedir [77, 175, 176]. Ultrasonik etkinin kiil ve kiikiirt uzaklastirma
tizerindeki olumlu etkilerini ortaya koymak icin farkli siirelerde (5-15 dak) ultrasonik etkiye
maruz birakilan komiir numuneleri, daha 6nce belirtilen sartlar esas alinarak flotasyon islemine
alinmisgtir. Deneyler sonunda elde edilen; yiizen ve batan iirtinler vakum filtre yardimi ile
stiziildiikten sonra kurutulmasi i¢in 105 °C sicakligindaki etiivde bekletilmistir. Kuruyan iiriinler
tartilip kaydedildikten sonra standart kiil ve kiikiirt analizleri yapilmistir. Yapilan deneyler
sonuglarinda elde edilen {tiriinlerin kiil ve kiikiirt degerleri Ek 7’de, deneylerin prensip akim

semasi ve deneylerde kullanilan ekipmanlar ise Sekil 4.12 ve 4.13’de verilmistir.

Numune — Boyut kiigliitme ———p Flotasyon == Siizme-kurutma = Kiil ve Kiikiirt
Tane boyutu ana”zi

Kati orani
pH
Toplayic
Dagitici
Bastirnci
Kepurtacd

Sekil 4.12 Flotasyon deneyi prensip akim semasi

Sekil 4.13 Deneylerde kullanilan flotasyon makinesi ve ultrasonik banyo
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4.3.2 Kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemleri

4.3.2.1 Bazik ortam deneyleri

Komiir biinyesinden kiikiirdii uzaklastirmak amaciyla bazik kimyasal ortamin
kullanildig1 pek cok arastirmada, bazik ortamin kiikiirt uzaklastirmada oldukca etkili oldugu
belirtilmektedir [58, 59, 136, 143]. Yiiksek oranda kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden
kiikiirt uzaklastirmak amaciyla bazik ortam olusturmak icin NaOH ve KOH kullanilmigtir. 10
gram temsili komiir numunesi saf su ve kimyasaldan olusturulan ¢ozelti ile 6nceden belirlenen
sartlarda, sicaklik ve devir hiz1 ayarlanabilen manyetik karistirict kullanilarak 250 cc hacimli
beherler icerisinde deneyler gerceklestirilmistir. Islem sonunda komiir ve ¢ozeltinin birbirinden
ayrilmasi amaciyla ince filtre kagitlar1 kullanilarak siizme iglemi yapilmig, komiir sicak saf su
ile birka¢ defa yikanarak ¢ozeltinin biitiiniiyle uzaklastirilmasi saglanmistir.  Siiziilen komiir
numuneleri etiivde kurutularak standartlara uygun olarak kiil ve kiikiirt analizleri
gerceklestirilmistir. Bazik ortam konsantrasyonu (0.5-2 M), ortam sicaklig1 (oda sicakligi-90
°C), reaksiyon siiresi (15-120 dak), kat1 oran1 (%5-30), tane boyutu (38-212 mikron), karigtirma
hizi (600-1500 rpm) gibi calisma parametrelerinin Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirt
uzaklastirmaya olan etkileri incelenmistir. Ayrica siiper kritik akigkan olarak belirtilen etanol
ve metanoliin [57, 144, 145, 146] bazik kimyasal ortamda yine onceden belirtilen ¢aligma
sartlarinda kiil ve kiikiirt uzaklagtirmadaki etkileride arastinlmistir. Elde edilen deney sonuclari
Ek 8-13’de, prensip akim semas: ve deneylerde kullanilan manyetik karistirict ise Sekil 4.14 ve

4.15°de verilmistir.

Numune —— Boyut kiigliltme ——p Kimyasal islem ——p Siizme-yikama —p Kiil ve Kiikiirt
kurutma analizi

Konsantrasyon
Sicakhk

Sare
Karistirma hizi
Kati oram

Tane boyutu

Sekil 4.14 Kimyasal islem (bazik) prensip akim semasi
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Sekil 4.15 Deneylerinde kullanilan manyetik karistirict

4.3.2.2 Asidik ortam deneyleri

Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirdiin uzaklastirilmasi1 amaciyla Hidroklorik asit
(HCI), Nitrik asit (HNOj3), Hidrojen peroksit (H,O,), Siilfiirik asit (H,SO,), Hidrojen floriir
(HF), Ferrik siilfat (Fe,(SO,);), Peroksiasetik asit (PAA) gibi cesitli kimyasallar kullanilmusgtir.
Bu kimyasallarin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkilerini belirlemek amaciyla asit
konsantrasyonu (% 5-30), ortam sicakligi (oda sicakligi-90 °C), reaksiyon siiresi (15-120 dak),
kat1 oran1 (%5-30), tane boyutu (38-212 mikron), karistirma hizi (600-1500 rpm) gibi cesitli
calisma parametreleri ile deneyler gergeklestirilmistir. 10 gram temsili komiir numunesi saf su
ve kimyasaldan olusan c¢ozelti ile ©Onceden belirlenen sartlarda, sicaklik ve devir hizi
ayarlanabilen manyetik karistiricilar kullanilarak 250 cc hacimli beherler igerisinde deneyler
gerceklestirilmistir. Islem sonunda komiir ve c¢ozeltinin birbirinden ayrilmasi amaciyla ince
filtre kagitlar1 kullanilarak siizme iglemi yapilmis, komiir sicak saf su ile birka¢ defa yikanarak
¢Ozeltinin biitiinliyle komiirden uzaklastirilmasi saglanmigtir. Siiziilen komiir numunesi etiivde
kurutularak standartlara uygun olarak kiil ve kiikiirt analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen

deney sonuclar1 Ek 14-19°da ve deneylerin prensip akim semasi1 Sekil 4.16’da verilmistir.
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Numune —— Boyut kliglitme ——p Kimyasal iglem ———p Siizme-ylkama ——p Kiil ve Kiikiirt
kurutma analizi

Konsantrasyon
Sicakhk

Sdre
Karistirma hizi
Kati oram

Tane boyutu

Sekil 4.16 Kimyasal islem (asidik) prensip akim semasi

4.3.2.3 Isul islem deneyleri

Yiiksek oranda kiikiirt iceren komiirlerin kullaniminin hem ¢evresel hem de kullanilan
ekipmanlara zarar vermesi (korozyon) nedeniyle, komiiriin kullamilmadan o6nce kiikiirdiiniin
uzaklastirilmasi bir zorunluluk olmustur. Komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda kullanilan
bir diger kimyasal yontem 1s1l islemdir [41, 66, 68, 103, 105]. Isil islem ile komiirde bulunan
hem organik hem de piritik kiikiirdiin 6nemli bir kismu ya gaz formuna (H,S, SO,)
doniistiiriilmekte ya da yanmayan kiikiirt formuna doniiserek kiilde kalmasi saglanmaktadir.
Boylece kullanim sirasinda cevreye ve kullanilan ekipmanlara verebilecekleri zarar en aza
indirilmis olmaktadir. Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmas: i¢in hem klasik
ile hem de mikrodalga enerji kullanilarak 1s1l islem uygulanmistir. Klasik 1s1] islem ydnteminin,
kiikiirdii komiir biinyesinden uzaklastirmaya olan etkisini belirlemek amaciyla farkli tane
boyutu (8-0.106 mm), ortam sicakligi (300-700 °C) ve bekleme siirelerinde (5-120 dak)
deneyler gerceklestirilmistir. Deneylerde Niive marka MF 120 model kiil firmi kullanilmustir.
20 gr temsili komiir numunesi 70-70-100 mm ebatlarindaki, kapagi sikica kapatilip hava
gecisinin engellenebildigi metal kutu icerisinde, dnceden belirlenen sartlarda, 1s1l isleme tabi
tutulmustur. Islem sonunda kutu, firindan cikarilip, sogumasi beklendikten sonra acilmis ve
elde edilen malzeme kiil ve kiikiirt analizi i¢in uygun boyuta ufalanmistir. Standartlara uygun
olarak kiil ve kiikiirt analizleri gerceklestirilmistir. Klasik 1sitma ile elde edilen sonuglar Ek

20’de ve deneylerin prensip akim semast Sekil 4.17°de verilmistir.

Numune —— Boyut kiigliitme —— Isil islem ——p Boyut kiigiiltme = Kil ve Kiikiirt
(Klasik) analizi

Sicakhk
Sure
Tane boyutu

Sekil 4.17 Is1l islem (klasik) deneyi prensip akim semasi

Ikinci asamada; benzer sekilde mikrodalga enerji ile 1s1l islemin komiir biinyesinden kiil

ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisini gostermek amaciyla farkli tane boyutu (31.5-4 mm),
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mikrodalga gii¢ seviyesi (90-800 W) ve bekleme siirelerinde (1-3 dak) deneyler yapilmustir.
Deneyler mikrodalga gii¢ seviyesi ve siirenin mekanik olarak ayarlanabildigi Beko marka MD
1510 model mutfak tipi mikrodalga firinda gerceklestirilmistir. 20 gr temsili komiir numunesi
mikrodalga enerjiye dayanikli yayvan kaplar icerisinde, esit malzeme kalinlig1 olusturulacak
sekilde yayillmis ve onceden belirtilen sartlarda deneyler gerceklestirilmistir. Deneyler sonunda
elde edilen malzemeler standart kiil ve kiikiirt analizleri i¢in uygun tane boyutlarina ufalanmis
ve analizler yapilmugtir. Elde edilen deney sonuclart Ek 21°de ve deneylerin prensip akim

semasi ve deneylerde kullanilan kiil ve mikrodalga firin Sekil 4.18 ve 4.19’de verilmistir.

Numune —— Boyut kiiglltme —— [sil islem ——p Boyut kiigiiltme —p Kiil ve Kikiirt
(Mikrodalga) analizi

Mikrodalga guca
Sire
Tane boyutu

Sekil 4.18 Isil islem (mikrodalga) deneyi prensip akim semasi

Sekil 4.19 Deneylerde kullanilan kiil firin1 ve mikrodalga firin

4.3.2.4 Otoklav deneyleri

Daha 6nceden gercgeklestirilmis olan kimyasal yontemler ile kiil ve kiikiirt uzaklastirma
caligmalar1 atmosfer basincinda ve diisiik sicakliklarda uygulanmistir. Bu boliimde yiiksek
sicaklik ve basincin Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri
incelenmistir. Bu amacla Parr marka 1 litre hacimli mekanik karistiricili otoklav cihazinda 10
gr temsili komiir numunesi, saf su ve kimyasaldan olusan ¢6zelti ile 6nceden belirlenen ¢aligma
sartlarinda isleme tabi tutulmustur. Islem sonunda otoklavin basinci bosaltilip, sogutma islemi

gerceklestirildikten sonra komiir numunesi ince filtre kagitlar1 kullanilarak stiziilmiis, sicak saf
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su kullanilarak ¢ozeltiden tamamen temizlemek i¢in defalarca yikanmustir. Etiivde 105 °C’de
kurutulan malzeme standartlara uygun olarak kiil ve kiikiirt analizlerine tabi tutulmustur.
Otoklav deneylerinde en yiiksek oranda kiil ve kiikiirt uzaklastirmak amaciyla sicaklik (150-275
°C) ve basincin (0.5-1.5 MPa) etkileri arastirilmugstir. Literatiirde otoklav deneylerinin bazik
ortamda gerceklestirildigi goriilmiis [4, 37, 79, 147, 154] ve bu nedenle 6nceden belirlenen
calisma sartlarinda (diisiik sicaklik ve basingta yapilan) NaOH ve KOH kullamilarak deneyler
gerceklestirilmistir. Yapilan deneylerde elde edilen sonuglar Ek 22’de, deneylerin prensip akim
semasi ve deneylerde kullanilan cihaz Sekil 4.20 ve 4.21°de verilmistir.

Numune ——p Boyut kiiglitme ——p Otoklav —— Siizme-ylkama —— Kiil ve Kiikiirt
Stcakiik kurutma analizi

Basing
Kimyasal tara

Sekil 4.20 Otoklav deneyleri prensip akim semasi

Sekil 4.21 Deneylerde kullanilan otoklav cihazi

4.3.2.5 Elektron transfer yontemi

Bir diger kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemi olarak elektron transfer yontemi
uygulanmigtir. Komiirde hem organik hemde inorganik yapiya bagli olarak bulunan kiikiirt,
Cu*, Ni**, Pd**, Sn**, Hg**, Co™ ve Sb** gibi cesitli metaller ile bag kurma afinitesine sahiptir.
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Uygun sartlar saglanarak organik ve inorganik yapi ile bag kurmus olan kiikiirdiin mevcut
baglar1 kirilarak ortama ilave edilen metal tuzlari ile yeniden bag kurmalar1 saglanarak
biinyeden uzaklastirilabildigi ¢esitli arastirmacilar tarafindan ifade edilmektedir [9, 15, 32, 130,
148]. Kiikiirt ile bag kuran metal tuzlar1 sulu ortamda c¢oziinme kabiliyetine sahip olduklarindan
kolayca komiirden ayrilabilmektedirler. Yine daha 6nceden yapilmis caligmalarda farkli metal

tuzlarinn, farkli yore komiirlerinde daha etkili olduklar1 belirtilmektedir.

Elektron transfer yontemi calismalarimin klasik 1sitma sartlarinda gergeklestirildigi,
yapilan literatiir taramalarinda goriilmekte olup mikrodalga enerjinin elektron transfer
yontemine ne sekilde etki ettigi iizerinde caligmalara rastlanmamasi nedeniyle, mikrodalga
enerjinin etkisinin belirlenmesi amaciyla deneyler gergeklestirilmistir. Gediz yoresi
komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda elektron transfer yontemi hem klasik 1sitma hemde
mikrodalga 1sitma sartlarinda gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar karsilagtirilmistir. Bu
amacla uygulanan elektron taransfer yonteminde 2 gr temsili komiir numunesi ile CuCl,,
CuSO0y, CoCl,, NiCl, ve HgCl, metal tuzlar1 kullanilmistir. Metal tuzlarin ¢ozelti icerisindeki
konsantrasyonu (%1-20), ortam sicakligi (150-300 °C) ve islem siiresi (30-180 dak) gibi
degiskenler ile mikrodalga giicii (90-800 W) ve bekleme siiresinin (1-3 dak) komiirden kiikiirt
uzaklastirmadaki etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuclar Ek 24-25°de verilirken deneylerin

prensip akim semalar1 Sekil 4.22 ve 4.23’de verilmistir.

Numune —— Boyut kiigliltme —— Elektron Transfer— Siizme-yitkama — Kiil ve Kiikiirt

Konsantrasyon kurutma analizi
Sicaklik

Sure

Sekil 4.22 Elektron transfer yontemi prensip akim semasi (klasik 1sitma)

Numune —— Boyut kiigliitme ——— Elektron Transfer——p Slizme-ylkama ——p Kiil ve Kiikiirt

Kensantrasyon kurutma analizi
Mikrodalga guca

Sure

Sekil 4.23 Elekron transfer yontemi prensip akim semasi (mikrodalga 1sitma)

4.3.3 Farkh yontemlerin bir arada kullamldig: kiikiirt uzaklastirma ¢ahismalari

Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklagtirmak i¢in uygulanan cesitli fiziksel
ve kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemleri ile belirli oranlarda uzaklastirmalar saglamistir.

Daha yiiksek oranlarda kiil ve kiikiirdiin biinyeden uzaklastirmasin1 saglanmak amaciyla daha
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onceden en uygun calisma sartlar1 belirlenmis olan fiziksel ve kimyasal yontemler ile ikili ve

iclii kombinasyonlar seklinde ¢calismalar gerceklestirilmistir.

4.3.3.1 iki kademeli kimyasal yontemler

Kimyasal yontemler iki kademe seklinde uygulanarak daha yliksek oranda kiil ve
kiikiirdiin Gediz yoresi komiirlerinden uzaklastirilmas: amaclanmistir. Uygulanan iki kademeli
kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemleri, en yiiksek kiil ve kiikiirt uzaklastirma oranlarinin elde
edildigi kimyasallar kullanilarak, optimum calisma sartlarinda gerceklestirilmistir. Iki kademeli
kimyasal kiil ve kiikiirt uzaklastirma yontemlerinde bazik-asidik (NaOH-HCI+HNO;, NaOH-
H,0,, NaOH-PAA, KOH-HCI+HNO;, KOH-H,0,, KOH-PAA) ortamlar ile asidik-asidik
(HCI+HNOs-H,0,, HCI+HNO3s-PAA, H,0,-HCI+HNO;, H,0,-PAA, PAA-HCI+HNO;, PAA-
H,0,) ortamlar kullamilmistir. Deneylerde, 6nceden belirtildigi sekilde, 10 gr temsili komiir
numunesi birinci kademe kimyasal igleme tabi tutulmus, islem sonunda siiziiliip, sicak saf su ile
yikanip kurutulduktan sonra ikinci kademe kimyasal isleme alinmustir. Ikinci kademe kimyasal
islem sonunda yine siiziilen, yikanan ve kurutulan malzeme standartlara uygun olarak kiil ve
kiikiirt analizlerine tabi tutulmuslardir. Yapilan deneylerden elde edilen sonuclar Ek 26°da ve

deneylerin prensip akim semas1 Sekil 4.24’de verilmistir.

Numune —— Boyut kiiciiltme ——, 1-kademe —p Stzme-ylkama
kimyasal islem kurutma
Kl ve Kiikiirt Slizme-yikama 2. kademe
analizi kurutma ' kimyasal islem

Sekil 4.24 Iki kademeli kimyasal yontem prensip akim semas1

4.3.3.2 Isil islem ve kimyasal yontem

Gediz yoresi komiirlerinden en yiiksek oranda kiil ve kiikiirdiin uzaklastiriimasi
amactyla birinci kademe olarak 1s1l islem (klasik 1sitma ve mikrodalga) ile ikinci kademe olarak
kimyasal yontemler (H,O,, HCI+HNO;, PAA, NaOH ve KOH) birlikte kullanilmistir. Onceden
belirlenen optimum 1s1l islem ve kimyasal yontemlerin caligma sartlar1 kullanilarak deneyler
gerceklestirilmistir. 20 gr temsili komiir numunesi 1s1l isleme (klasik ve mikrodalga ile) tabi
tutulmus, islem sonunda sogutulan malzeme kimyasal islem icin uygun tane boyutuna

indirilmistir.  Kimyasal kiikiirt uzaklastirma islemine tabi tutulan komiir numunesi, islem
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sonunda siiziiliip, yikanip, kurutulduktan sonra standart kil ve kiikiirt analizleri
gerceklestirilmistir. Yapilan deneylerden elde edilen sonucglar Ek 27°de ve deneylerin prensip

akim semasi1 Sekil 4.25’de verilmistir.

Numune —— Boyut kliglltme ——p |5 islem =———p Boyut kiigliltme

(Klasik veya
mikrodalga) l

Kiil ve KUKlirt o Siizme-ylkama 1 Kimyasal islem
analizi kurutma

Sekil 4.25 Is1l islem ve kimyasal yontem prensip akim semast

Ikili yontemlerden bir digeri ise mikrodalga enerji altinda bazik kimyasal ortanin
(KOH, NaOH, KOH-NaOH karisimi) etkilerinin incelenmesidir. Farkli mikrodalga gii¢ ve
bekleme siireleri altinda farkli bazik ortam-komiir karisitmlarinda deneyler gerceklestirilmistir.
10 gr temsili kdmiir numunesi énceden belirlenen sartlarda isleme tabi tutulmus, islem sonunda
siiziilen, yikanan ve kurutulan numuneler standart kiil ve kiikiirt analizlerine tabi tutulmustur.

Deneylerin prensip akim semasi sekil 4.26’da verilmistir.

Numune == Boyut kiigliltme ——— Mikrodalga a—— Slizme-yikama —p Kiil ve Kiikiirt

enerjl kurutma analizi
KOH

NaOH

KOH-NaOH kangim

Sekil 4.26 Mikrodalga enerji altinda bazik kimyasal yontem prensip akim semasi

4.3.3.3 Flotasyon - 1s1l islem ve 1s1l islem - flotasyon

Bir diger iki kademeli kiil ve kiikiirt uzaklagtirma calismasi, birinci kademe olarak
flotasyon yontemi ve ikinci kademe olarak 1sil islemin beraber kullamildigi ve tersinin
uygulandigi deneylerdir. Yore komiirlerinden yiiksek oranda kiil uzaklastirilabilen flotasyon
yontemi calisma sartlar1 ile optimum 1sil islem caligma sartlar1 uygulanmistir. Flotasyon
deneylerinden elde edilen diisiik kiil icerigine sahip komiir numunesi, kurutulup tartildiktan
sonra 1sil isleme tabi tutulmustur. Isil islem (klasik ve mikrodalga) sonucu elde edilen
malzemeler sogutulup; gerekiyor ise boyut kiiciiltme islemi yapilmistir. Elde edilen {iiriinlerin

kiil ve kiikiirt analizleri standartlara uygun olarak gerceklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde
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edilen veriler Ek 28’de, deneylerin prensip akim semalar1 ise Sekil 4.27 ve Sekil 4.28°de

verilmistir.

Numune = Boyut kiigliitme == Flotasyon ——p Siizme-kurutma

|

Kul ve Kiklrt —— Boyut kiigliltme ¢=— Isil iglem

ana”Zi (Klasik veya
mikrodalga)

Sekil 4.27 Flotasyon ve 1s1l islem deneyi prensip akim semasi

Numune = Boyut kiigliitme ——p 'isgllasff‘lfyra" —p Boyut kiigiiltme

mikrodalga) l

KUl ve KUkiirt = Siizme-kurutma «—— Flotasyon
analizi

Sekil 4.28 Is1l islem ve flotasyon deneyi prensip akim semasi

4.3.3.4 Isil islem, flotasyon ve kimyasal yontem

Birinci kademe olarak 1s1l islem, ikinci kademe olarak flotasyon ve iiglincii kademe
olarak kimyasal yontemin beraber uygulandigir bu calismada Gediz yoresi komiirlerinden en
yiiksek oranda kiil ve kiikiirdiin uzaklastirilmas: amaglanmistir. Ug kademede gergeklestirilen
bu calisgmada mikrodalga enerji ile 1sil isleme tabi tutulan malzeme, sogutulup flotasyon
yontemi i¢in uygun tane boyutuna ufalandiktan sonra belirlenen calisma sartlarinda flotasyon
islemine alinmistir. Flotasyon isleminden sonra elde edilen diisiik kiilli malzeme kurutulup
tartilmis ve kimyasal isleme (NaOH, KOH, HCI-HNO;, H,O,, PAA) alinmistir.  Kimyasal
islem sonrasinda elde edilen malzeme siiziiliip, tamamiyle kimyasal ¢6zeltiden birkag¢ defa sicak
saf su ile yikanarak arindirildiktan sonra 105 °C sicakligindaki etiivde kurutulmus ve standart
kiil ve kiikiirt analizlerine tabi tutulmustur. Yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Ek 29°da

ve deneylerin prensip akim semasi Sekil 4.29°da verilmistir.
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Numune —— Boyut kiigiiltme — 151l islem __ povut kiigliltme — Flotasyon

(Klasik veya

mikrodalga) l

Kl ve Kiikdrt o Stizme-yikama __ Kimyasal islem ¢=—— Siizme-kurutma
analizi kurutma

Sekil 4.29 Is1l islem, flotasyon ve kimyasal yontem prensip akim semasi

4.3.3.5 Flotasvyon, 1s1l islem ve kimyasal yontem

Onceki boliimden farkhi olarak birinci kademede flotasyon yontemi ile diisiik kiil
icerigine sahip komiir numunesinin elde edilmesi, ikinci kademe olarak 1s1l islem ile biinyede
bulunun piritik ve organik kiikiirdiin bir kisminin gaz formunda uzaklastirilmasi ve iiclincli
kademe olarak kimyasal yontem (NaOH, KOH, HCI-HNO;, H,0,, PAA) uygulanarak kalan
kiikiirdiin ~ Gediz ~ yoresi  kOmiirlerinden  uzaklastirilmasinin = amaclandigi  deneyler
gerceklestirilmistir.  Flotasyon yontemi i¢in uygun boyuta indirilen malzeme, ©Onceden
belirlenen sartlarda flotasyon islemine tabi tutulmus, kurutulup, tartilan diisiik kiilli komiir
numunesi, 1s1l isleme (klasik ve mikrodalga) alinmistir. Isil islem sonrasinda malzeme
sogutulup tekrar kimyasal islem icin gerekli olan boyuta indirilmek {izere ufalanmustir.
Belirlenen ¢alisma sartlarinda gerceklestirilen kimyasal iglemlerden sonra elde edilen iiriinler
siiziiliip, yikanip, kurutulduktan sonra standart kiil ve kiikiirt analizlerine tabi tutulmustur.
Deney sonuglarindan elde edilen veriler Ek 30°da ve deneylerin prensip akim semas: Sekil

4.30’da verilmistir.

Numune —— Boyut kiigiiltme —— Flotasyon —— Siizme-kurutma — Isil islem
(Klasik veya

mikrodalga)

|

Kiil \{e.l(ijkijrt PR Stizme-yikama __ Kimyasal islem ¢—— Boyut kiigiiltme
analizi kurutma

Sekil 4.30 Flotasyon, 1s1l islem ve kimyasal yontem prensip akim semasi
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4.4 Deney Sonuclarimn irdelenmesi
4.4.1 Fiziksel yontemler

4.4.1.1 Manyetik ayirma deney sonuclari

Komiir ve beraberinde bulunan piritik kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmasinda
manyetik ayiricilarin kullanildig1 bir¢cok calisma mevcuttur [84, 85, 86, 89]. Bilindigi lizere
komiir (-0,4 emu/gr) ile piritik (-0,8 emu/gr) kiikiirt arasinda azda olsa bir manyetik duyarlilik
farki vardir [85, 178]. Bu manyetik duyarlilik farkini arttirmak amaciyla cesitli 1s1l islem
uygulamalar1 yapilmaktadir (yavas, hizli, flash proliz ve mikrodalga). Diisiik manyetik
duyarliliga sahip olan pirit, 151l islem uygulanarak pirotite (331,45-2800 emu/gr) doniistiiriilerek
komiirden manyetik ayirici ile kolayca ayrilabildigi bir¢cok arastirmaci tarafindan ifade
edilmektedir [86, 87, 89, 177, 178, 179]. Manyetik ayirma ile piritik kiikiirt uzaklagtirma
isleminin etkili bir sekilde uygulanabilmesi icin komiirde bulunan kiikiirdiin biiylik ¢cogunlukla
piritik (%70-80) ve iri boyut dagilimina (100-300 mikron) sahip olmas: gerekmektedir. Bu
ozellikleri tasiyan komiirler ile yapilan ¢aligmalarda piritik kiikiirdiin %90’ nin etkili bir sekilde
uzaklastirilabildigi ifade edilmektedir.

Gediz yoresi komiirlerinin, malzeme karakterizasyonu kisminda da bahsedildigi gibi
biinyesinde bulunan kiikiirdiin yarrya yakini pirit kokenli kiikiirttiir (%50.2), fakat komiir
icerisindeki boyut dagilimi oldukga kiiciiktiir (5-20 mikron). Bu duruma ragmen manyetik
ayirma isleminin Gediz yoresi komiirlerinden piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasindaki etkisini
arastirma acisindan manyetik ayirma deneyleri gerceklestirilmistir.  ilk olarak komiir
numunesine herhangi bir 1sil islem uygulamadan yapilan manyetik ayirma deneylerinde, en
yiikksek manyetik alan siddeti olan 16500 gauss uygulanmistir, beslenen malzemenin ¢ok az bir
kismi, gecici manyetik duyarlilik kazanan genelde toz olarak nitelenebilecek iiriin, manyetik
tambura yapisip kalmistir.  Malzemenin biiyiik bir bolimii (%99’u) manyetik tambura
yapismadan manyetik olmayan iiriin kismina diigmiistiir. Yapilan bu deneylerden herhangi bir
sonu¢ elde edilememesi nedeniyle hem klasik 1sitma hemde mikrodalga isitma ile komiirde

bulunan piritin manyetik duyarlilig1 arttirllmaya caligilmustir.

Mikrodalga enerji ile kOmiirde bulunan piritik kiikiirde manyetik duyarhlik
kazandirmak amaciyla diisiik (360 W), orta (600 W) ve yiiksek (1200 W) mikrodalga gii¢
seviyelerinde 1, 2 ve 3 dakikalik islem siirelerinde 1sil islem uygulanmistir. Deneylerde
kullanilan yiiksek alan siddetli kuru manyetik ayiricinin ¢alisma alt sinir boyutu olan -150+75

mikron tane boyutundaki komiir numuneleri ile manyetik ayirma deneyleri gerceklestirilmistir.
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Mikrodalga ile 1s1l islem uygulanan komiir numuneleri, manyetik ayiricinin en yiiksek manyetik
alan siddeti olan 16500 gauss ve 10 rpm tambur doniis hizinda ayirma islemine tabi tutulmustur.
Artan mikrodalga giicli ve islem siiresine baglh olarak komiirde bulunan piritin pirotite (kisa
islem siireleride 90-120 sn) donlisme miktarinda artisin olmasi gerektigi daha dnceden yapilmis
bir¢cok caligmada ifade edilmektedir [89, 111]. Yapilan manyetik ayirma deneylerden elde
edilen sonuclar Cizelge 4.7°de verilmistir. Cizelge 4.7’ den de goriildiigli gibi mikrodalga enerji
gii¢ seviyesi artis1 ve komiir numunesinin mikrodalga enerjiye maruz kalma siiresinin artigi ile
Gediz yoresi komiirlerinin yine oldukca kiiciik bir kisminin (max %6) manyetik duyarlilik
kazanarak veya mineral maddelerin gecici manyetik duyarlilik kazanmasi ile manyetik iiriin
olarak almmistir. Geriye kalan %94’liikk kistm manyetik olmayan iirtin kismindan alinmustir.
Elde edilen iiriinlerin kiil ve kiikiirt i¢erikleri incelendiginde (Cizelge 4.7) manyetik {iriin olarak
aliman ve manyetik olmayan iirlin olarak alinan malzemelerin kill ve kiikiirt iceriklerinin
birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmiistiir. Mikroskop altinda gerceklestirilen incelemelerde
manyetik ve manyetik olmayan {riinlerin gorsel olarak da birbirinden belirgin bir farkinin
bulunmadigi tespit edilmistir. Yapilan deneysel caligmalar sirasinda komiir numunesinin gegici
olarak manyetik duyarlilik kazanarak manyetik tambura yapigsmis olabilecegi fikrini
desteklemektedir. Ayni durum klasik 1sitma ile manyetik duyarlilik kazandirma deneylerinde

de elde edildiginden sonuglarin verilmesine gerek goriilmemistir.

Elde edilen sonuclardan da goriildiigi iizere manyetik aywrma ile etkili bir kiikiirt
uzaklastirma saglanamamustir. Bu durum Gediz yoresi komiirlerinin i¢erdigi organik kokenli
kiikiirt oramnin yiiksek olmasi ve inorganik kiikiirt iceren pirit taneciklerinin ¢ok ince boyut
dagilimina sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Serbestlesme tane boyutuna kadar (5-20
mikron) gerceklestirilecek boyut kii¢liltme ile etkili bir ayirma teorik olarak miimkiin goriinsede
bu denli ince boyutta manyetik ayirma pratikte miimkiin degildir. Bu durum manyetik ayirici

ile yapilmasi planlanan caligmalarda istenilen sonu¢ alinamamasi nedeniyle iptal edilmistir.
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Cizelge 4.7 Farkli mikrodalga giic ve bekleme siiresinin manyetik aymrmada kiil ve kiikiirt
uzaklastirmaya etkisi (-150+75 mikron tane boyutundaki malzemenin kiili %24.34, kiikiirdii
%6.85)

Gii¢ | Siire Miktar Kiil Kiikiirt | Kiil Uzk. | Kiikiirt Uzk.
(W) | (dak) Uriinler (%) (%) (%) (%) (%)

1 Manyetik 4.85 25.01 7.00 1.27 -2.27

Non-manyetik 95.15 24.35 6.84 -0.06 0.12

360 2 | Manyetik 4.62 23.00 6.93 5.50 -1.27

Non-manyetik 95.38 24.40 6.85 -0.27 0.06

3 Manyetik 5.15 23.37 6.79 3.96 0.85

Non-manyetik 94.85 24.39 6.85 -0.22 -0.05

1 Manyetik 5.77 24.46 6.48 -0.50 5.38

Non-manyetik 94.23 24.33 6.86 0.03 -0.33

600 2 | Manyetik 5.99 24.00 6.73 1.39 1.70

Non-manyetik 94.01 24.35 6.85 -0.09 -0.11

3 | Manyetik 6.05 24.13 6.89 0.85 -0.71

Non-manyetik 93.95 24.35 6.85 -0.05 0.05

1 Manyetik 5.82 24.15 6.98 0.77 -1.98

Non-manyetik 94.18 24.35 6.84 -0.05 0.12

1200 | 2 | Manyetik 6.1 24.65 6.93 -1.31 -1.42

Non-manyetik 93.9 24.32 6.84 0.08 0.09

3 | Manyetik 6.2 24.46 6.79 -0.54 0.85

Non-manyetik 92.86 24.57 6.93 -0.98 -1.07

4.4.1.2 Knelson konsantrator deney sonuclari

Knelson konsantratorii, santrifiij kuvvetten yararlanarak, mineraller arasinda bulunan
yogunluk farkini kullanip ayirma gerceklestiren bir cihazdir [90, 92, 93, 94]. Genelde degerli
metallerin kazanilmasi amactyla gelistirilen bu cihaz, Gediz yoresi komiirleri ile icerdigi piritik
kiikiirdiin birbirinden ayrilmasi amaciyla kullamilmustir. Gediz yoresi komiirlerinin yogunlugu
1.4-1.6 gr/cm’ arasinda degisirken piritin yogunlugu 4.95-5.10 gr/cm’ arasindadir. Ayrica,
komiiriin icerdigi mineral maddelerin ortalama yogunlugu 2.60-2.75 gr/cm’ arasmndadir.
Yogunluk farkinin oldukga fazla olmasi nedeniyle Knelson konsantratériiniin komiirden kiil ve
kiikiirt uzaklastirmada etkili olabilecegi diisliniilmiistir. Bu amagcla laboratuvar tipi Knelson
konsantrator ile cesitli ¢alisma parametreleri (su basincit ve tane boyutu) iizerinde deneyler

gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

-300 mikron tane boyutundaki temsili kdmiir numuneleri ile 7, 14, 20, 25 kPa su
basinglarinda deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.31°de verilmistir. Sekil
4.31 incelendiginde uygulanan su basinci arttik¢a olusturulan akiskan yatak ile birlikte ortami

terk eden malzeme miktarinda bir artig gozlenmektedir. Diisilk su basin¢larinda, ayirma
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konisinin basamaklarinda kalan malzeme miktar1 artarken bu iiriinlerin kiil iceriklerinde belirgin
bir artig goriilmektedir. Artan su basinci, ayirma konisinin basamaklarinda bulunan daha yogun
tanelerin akigkan tabakaya karigsarak, yogunlugu daha diisiik olan komiir tanecikleri ile ortamm
terk etmesine neden olmaktadir. Boylece diisiik su basinglarinda daha temiz komiir elde
edilirken, artan su basinci ile birlikte temiz kOmiiriin kiil oraninda da bir artis oldugu
goriilmektedir. Yapilan calismalarda, elde edilen iriinlerin kiikiirt icerikleri incelendiginde
sonuglar arasinda belirgin bir ayrimin olmadig goriilmekte, kiikiirt uzaklastirma degerleri %6-
11 arasinda degismektedir. Elde edilen iiriinlerin kiil icerikleri incelendiginde, merkezkag
kuvvetten etkilenerek ortami terk eden temiz komiir ile basamaklar arasinda kalan iiriinler
arasinda belirgin farklarin oldugu goriilmektedir. Komiir ile mineral maddeler arasindaki
yogunluk farkinin fazla olmasi nedeniyle akiskan tabakaya karigarak ortam terk eden iiriinlerin
kiil iceriklerinde belirgin azalmalarin oldugu tespit edilmistir. En yiiksek oranda kiil ve kiikiirt
uzaklastirma oranlarinin 14 kPa su basincinda saglandig: goriilmektedir. Takip eden deneylerde

bu su basinci uygulanmustir.
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Sekil 4.31 Su basincinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya etkisi

Uygun su basinct belirlendikten sonra en uygun tane boyutunun kiil ve kiikiirt
uzaklastirmaya olan etkilerini ortaya koymak icin farkli tane boyutlarinda (450-75 mikron)
deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.32°de verilmistir.  Sekil 4.32
incelendiginde tane boyutundaki azalmaya bagl olarak kiil uzaklastirma oraninda once bir
miktar artig gozlenirken, tane boyutu kiiciildilkce ince boyutlarda yogunlugun etkisi
azaldigindan, kiil uzaklastirma oraninda azalmanin meydana geldigi goriilmektedir. Kiikiirt

uzaklastirma oranlar1 incelendiginde ise tane boyutu kiiciildilk¢e uzaklagtirma oraninda, kiil
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uzaklastirma oramindakine benzer sekilde 6nce bir artisin oldugu, daha kiiciik tane boyutlarinda

oranlarin ¢ok azda olsa tekrar diistiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.32 Tane boyutunun kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya etkisi

Gediz yoresi komiirlerinde bulunan piritik kiikiirdiin ¢ok kiiciik serbestlesme boyutuna
sahip (5-20 mikron) olmas1 ve bu tane boyutuna kadar komiir numunelerinin dgiitiilememesi
nedeniyle kiikiirt uzaklastirma oranlar1 diisiik seviyelerde kalmaktadir.  Ayrica yore
komiirlerinin igerdigi organik kokenli kiikiirdiin de fazla olmas: fiziksel yontemlerden Knelson
konsatrator ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneylerinin yetersiz kalmasina neden olmaktadir.
Bu deneylerde en yiiksek %11.19 kiikiirt ve %26.06 kiil biinyeden uzaklastirilabilmis, boylece
%7.06 kiil ve %25.99 kiil iceren Gediz yoresi komiirlerinden %6.27 kiikiirt ve %19.23 kiil

iceren temiz komiir bu yontem ile elde edilmistir.

4.4.1.3 Flotasyon deney sonuclari

Komiir hazirlama tesislerinde ince boyuttaki komiiriin kazanilmasinda olduk¢a yaygin
olarak uygulanan flotasyon yontemi [74, 75, 176, 180, 181, 182], Gediz yo6resi komiirlerinden
kiil ve kiikiirt uzaklastirmak amaciyla uygulanmistir. Gediz yoresi komiirleri yliksek oranda
karbon icermekle birlikte, yapilan on flotasyon testlerinden (sadece kopiirtiicii kullanilarak
komiiriin  %75-80’1 yiizmekte) de oldukga yiiksek flotasyon kabiliyetine sahip oldugu
goriilmiistiir. Mineral madde ve komiir arasindaki belirgin yiizey ozellik farklari, yiiksek
yanabilir verimle temiz komiir elde edilmesini kolaylastirirken, komiir ile piritik kiikiirt
arasindaki benzer yiizey 6zellikleri ayrimanin gii¢ olacagina isaret etmektedir. Komiir ile piritik
kiikiirdiin, ogiitme sonrasi olusan taze ylizeyleri, flotasyon ile ayirmada olumlu etkiler

sergilemektedir. Hem komiir, hemde piritin olusan taze yiizeyleri hava ile temas etmeleri
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durumunda oldukga kisa siirelerde oksitlenmekte ve yiizey ozelliklerinde belirgin degisikliklerin
meydana gelmesine neden olmaktadir. Komiir yiizeylerinin oksitlenmesi komiiriin
hidrofobisitesini azaltirken, piritin oksitlenmesi hidrofil olan yiizeylerin hidrofob 6zellik
kazanmasina, boylece flotasyon ortaminda hava kabarciklarina yapisarak komiir ile birlikte
hareket etmesine neden olmaktadir [74, 75, 113, 183]. Gediz yoresi komiirlerinden kiiliin ve
kiikiirdiin yiiksek verimle uzaklastirilmast amaciyla cesitli calisma parametreleri (Tane boyutu,
pllpte kati orani, bastirict miktari, pH, toplayici miktar1, koplirtiici miktari, ultrasonik ses

dalgalar) ile deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar asagida 6zetlemistir.

[k olarak tane boyutunun Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya
olan etkisini belirlemek amaciyla farkli siirelerde 20 cm cap ve 30 cm uzunluga sahip celik
cubuklu degirmen (degirmen kritik hizin %80’1 olan 75 rpm hizinda ¢alistirilmistir) kullanilarak
ogiitiillen komiir numuneleri kullanilmustir.  Farkli 6giitme siirelerinden elde edilen komiir

numunelerinin tane boyut dagilimlart Sekil 4.33’de verilmistir.

100
—~ 80
k)
= —e— 15 dak
% 60 —m— 20 dak
w —a— 30 dak
T 40 —=—45 dak
2 —m— 60 dak
3
X 90

0 T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Tane boyut (mikron)

Sekil 4.33 Farkli 6giitme siirelerinden elde edilen tane boyut dagilim

Farkl siirelerde ogiitiilerek elde edilen dgy boyutu 500, 350, 212, 125 ve 75 mikron olan
komiir numuneleri ile yontem kisminda belirtilen ¢alisma sartlarinda deneyler gerceklestirilmis
ve elde edilen sonuglar Sekil 4.34°de verilmistir. Sekil 4.34 incelendiginde tane boyutu
kiigiildiikce kiil uzaklagtirma oraninda 6nce bir miktar artis gerceklesmekte, daha sonra devamli

olarak bir azalmanin oldugu goriilmektedir. Ince tane boyutlarinin, kémiir flotasyonunda



88

sartlarin kontroliiniin zor olmasi nedeniyle, olumsuz etkiler gosterdigi bilinmektedir, ince
boyutlardaki mineral maddelerin taginarak temiz komiire karigsmakta bu durum temiz komiiriin
kiil iceriginin artmasina neden olmaktadir [74, 180]. Yiizen iriinlerin kiikiirt uzaklastirma
oranlar1 karsilastirilldiginda, piritik kiikiirdiin komiir ile birlikte benzer flotasyon davramislar
gostermesi nedeniyle yiizen lriiniin kiikiirt iceriginde cok az bir degisim oldugu, hatta bazi
deneylerde kiikiirt iceriklerinde azda olsa artislarin oldugu gozlenmektedir. Gediz yoresi
komiirlerinin igerdikleri piritik kiikiirt, malzeme kisminda da belirtildigi gibi oldukg¢a ince
boyuttadir. Serbestlesme boyutuna (5-20 mikron) kadar kdmiiriin 6giitiimesi miimkiin degildir.
Komiir biinyesinde bulunan ¢ok az miktardaki iri sayilabilecek piritik kiikiirdiin uzaklastiriimasi
yapilan bu deneyler ile saglanabilmistir. Hemen hemen tiim tane boyutlarinda birbirine ¢ok
yakin kiikiirt uzaklagtirma oranlar1 (%2,83-4,82) elde edildigi i¢in, en yiiksek kiil uzaklastirma
oramt olan %19.58 kil ve %4.82 kiikiirt uzaklastirma, -350 mikron tane boyutunda elde

edilmesinden dolayi takip eden deneylerde bu tane boyutunun kullanilmasi uygun goriilmiistiir.
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Sekil 4.34 Tane boyutunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (600 gr/t gaz yag, 500 gr/t bastiric,

400 gr/t kopiirtiicii, pH 8.5-9, %15 kat1 orani)

Komiir flotasyonunda bir diger etkili parametre olan, piilpte kat1 oraninin, Gediz yoresi
komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmadaki etkisini belirlemek amaciyla %5-30 piilpte kati
oranlarinda deneyler gerceklestirilmistir. Belirlenen ¢alisma sartlarinda yapilan deney sonuglari
Sekil 4.35’de verilmistir. Sekil 4.35 incelendiginde kiil uzaklastirma oram artan piilpte kati
orani ile birlikte once kii¢iik bir artis sergilemekte, devam eden piilpte kat1 orani artisi ile siirekli
bir azalmanin oldugu goriilmektedir. Piilpte kati oranindaki artisin proses kapasitenin artmasina

neden oldugu bilinen bir durumdur fakat, temiz komiire ¢esitli farktorlerin etkisiyle karigsan
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safsizliklarin da (mineral madde ve piritik kiikiirt) artmasina neden olmaktadir. Bu durum
yanabilir verimin artmasini saglarken, kiil uzaklastirma oraninin azalmasina neden olmaktadir.
Kiikiirt uzaklastirma oranlar incelendiginde, onceki deneylerden elde edilen sonuglarda oldugu
gibi cok diisiikk seviyelerde (%2.27-5.10) kaldig1 goriilmektedir. Bu durum yine komiir
icerisindeki ince dagiliml piritik kiikiirdiin flotasyon sirasinda komiir ile birlikte geldigini ve
yore komiirlerinin onemli oranda organik kiikiirt icermesinden kaynaklanmaktadir. Gediz
yoresi koOmiirlerine uygulanan flotasyon deneyleri ile mineral maddenin Onemli oranda
temizlendigi goriilmektedir. En yiiksek oranda kiiliin uzaklastirildigr (%22,43) %10 piilpte katt

orani devam eden deneylerde kullanilmak iizere belirlenmistir.
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Sekil 4.35 Piilpte kat1 oraninin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (-350 mikron tane boyutu, 600

gr/t gaz yagi, 500 gr/t bastirici, 400 gr/t koplirtiicti, pH 8.5-9)

Yapilan flotasyon deneylerinde piritik kiikiirdiin komiir ile birlikte gelmesi nedeniyle,
temiz komiiriin kiikiirt iceriginin fazla degismemesine neden olmus, bu nedenle kullanilan
bastiric1 (Fe,(SO4);) miktarinin degistirilerek deneylerin gerceklestirilmesine karar verilmistir.
Daha oncede belirtildigi gibi komiir ve piritik kiikiirdiin oksidasyonu sonucu, komiiriin
hidrofobisitesi azalirken, piritin hidrofobisitesi artmaktadir. Pirit yiizeyinde, bulundugu ortama
bagl olarak cesitli yapilar olugsmaktadir, olusan yapilardan bir tanesi de elementer kiikiirttiir.
Elementer kiikiirt flotasyon ortaminda yiiksek oranda hidrofobik bir 6zellik gostermektedir.
Pirit yiizeyinde olusan elementer kiikiirt, piritin komiir ile birlikte hava kabarciklarina yapisarak
yiizmesine neden olmaktadir. Pirit yiizeyinde olusan bir diger yap: ise demir hidroksil
bilesikleridir. Demir hidroksil bilesikleri ise yiliksek oranda hidrofilik 6zellik sergilemekte ve

flotasyon ortaminda piritin hiicre icerisinde kalarak artik iiriin olarak alinmasinm1 saglamaktadir
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[75, 176]. Piritik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda demir hidroksil yapilarin olusturulmasi
amaciyla bastirict olarak farkli miktarlarda demir siilfat (Fe,(SO,);) kullanilmis ve deneylerden
elde edilen sonuclar sekil 4.36’da verilmistir. Kawatra 1997 [74] yapmus oldugu bir calismada
komiir flotasyonunda piritin bastirilmasinda kullanilan bir ¢ok bastiricinin bulundugunu fakat
bu bastiricilarin ticari olarak kullanim alani bulamadigindan bahsetmekte, bunun sebebi olarak
da komiiriin yapis1 ve icerdigi pirit oranlarimin ¢ok farklilik gostermesinden ve stabil deney
sartlarininin saglanamamasindan kaynaklandigim ifade etmektedir. Sekil 4.36 incelendiginde
bastirict miktarindaki artig kiil uzaklastirma oraninda 6nce bir miktar artisa neden olurken, artan
bastirict miktari ile birlikte azda olsa bir azalmanin oldugu goriilmektedir. Elde edilen sonuglar,
kiikiirt uzaklastirma agisindan incelediginde yine beklenileni karsilamayan diisiik miktarlarda
(%5.10-10.06) kiikiirt uzaklagtirma oranlar1 saglandigini gdstermektedir. Yapilan bu deneylerde
ortam pH’s1 bazik (8.5-9) sartlarda tutulmaya calisilmig, boylece piritin daha kolay
bastirilabilecegi diisiiniilmiistiir. Bastirict miktarindaki artig, énce komiirde bulunan kiikiirdiin
bir miktar daha uzaklastirllmasinmi saglamis, artan miktar bu oranin azalmasina neden olmustur.
Onceki deneylerde yaklasitk %S5 oraninda uzaklastirilabilen kiikiirt, bastirici miktarmin
arttirtlmasi ile %10 seviyelerine kadar artmug, fakat bu oran yine arzu edilen seviyelerin ¢cok
altinda kalindigimi gostermigstir. En yiiksek kiil (%27.70) ve kiikiirt (%10,06) uzaklastirma
oraninin 1000 g/t bastirict miktarinda elde edildigi goriilmektedir, devam eden deneylerde de bu

bastirict miktar1 kullanilmastir.
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Sekil 4.36 Bastirict miktarinin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (-350 mikron tane boyutu, 600

gr/t gaz yag, 400 gr/t kopiirtiicti, pH 8.5-9, %10 kat1 orani)
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Flotasyonda potansiyeli belirleyen iyonlar, hidrojen ve hidroksil iyonlar1 oldugu, bu
iyonlarin ortam pH’s1 ile dogrudan iliskili oldugu bilinmektedir. = Okside olmus pirit
yiizeylerinde olusan yapilarda, ortam pH’sindan dogrudan etkilenmektedir. Asidik ortamda
pirit ylizeyinde baskin bir sekilde elementer kiikiirt olusurken, demir hidroksil yapilart asidik
ortamdan etkilenerek deformasyona ugramakta pirit ylizeyi yiiksek oranda hidrofobik bir yap1
kazanmaktadir. Bazik flotasyon ortaminda ise pirit yiizeyinde baskin bir sekilde demir hidroksil
yapilar olusarak hidrofilitesi artmakta boylece piritin bastirilmasi kolaylagmaktadir [75, 176,
181]. Gediz yoresi komiirlerinin icerdigi piritik kiikiirdiin daha etkili bir sekilde bastirilabilmesi
amaciyla flotasyon ortaminin pH’s1 degistirilerek deneyler gerceklestirilmistir. Flotasyon ortam
pH’n1 ayarlamak i¢in NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir. 8-10 arasinda ayarlanan pH degerlerinde
gerceklestirilen deney sonuglart Sekil 4.37°de verilmigtir. Sekil 4.37°de goriilecegi iizere hem
kiil, hemde kiikiirt uzaklastirma oranlar1 pH artigina bagl olarak onemli miktarda artmaktadir.
Kiil uzaklastirma orani pH 9.5’a kadar siirekli bir artis egiliminde iken, bu degerden sonra az bir
miktar azalmanin oldugu goriilmektedir. Komiiriin icerdigi piritik kiikiirdiin yiiksek pH
seviyelerinde, onceki deneylere oranla daha fazla bastirilabildigi goriilmils, bu durum kiikiirt
uzaklagtirma oraninin bir miktar artmasina (%2.5) neden olmustur. Yinede uzaklastirilan kiikiirt
miktar1 (%12.89), komiiriin icerdigi kiikiirt miktart yaninda olduk¢a diisiik seviyelerde
kalmaktadir. Bu durumun komiirdeki kiikiirdiin yariya yakininin organik kokenli olmasindan
kaynaklandigim, geriye kalan piritik kiikiirdiin ise biiylikk ¢ogunlugunun c¢ok ince boyut
dagilimina sahip oldugunu gostermektedir. Bu asamadan sonra flotasyon yonteminin, Gediz
yoresi komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmada etkili olamayacagi kanaatine varidmistir. Devam
eden deneylerde biinyede bulunan mineral maddenin uzaklastirilmast hedef alinarak, en diisiik
kiil iceren temiz komiiriin elde edilmesi i¢in deneyler gerceklestirilmistir. En yiiksek kiil
(%34.78) ve kikiirt (%12.89) uzaklastirmanin saglandigt pH 9.5 devam eden deneylerde

kullamlmak iizere belirlenmistir.
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Sekil 4.37 Ortam pH’sinin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (-350 mikron tane boyutu, 600 gr/t gaz

yagt, 1000 gr/t bastirict, 400 gr/t kopiirtiicii, %10 kat1 orani)

Diisiik kiil icerigine sahip temiz komiiriin elde edilmesi amaciyla toplayict miktarinin
etkisini belirlemek i¢in deneyler yapilmis, deneylerde komiir flotasyonlarinda uzun yillardir
kullanilan ucuz ve temini kolay olan hidrokarbon yapiya sahip gaz yagi tercih edilmistir.
Hidrokarbon yapiya sahip toplayicilarin komiir flotasyonunda kullanilan miktarlari, kullanilan
komiiriin kalitesine bagl olarak degismektedir. Bu toplayicilar yiiksek kaliteli komiirlerde daha
diisiik miktarlarda kullanilirken, diisiik kaliteli veya oksitlenmis kdomiirlerde yiiksek miktarlarda
kullanilmasi tercih edilmektedir [184]. Oldukca yiiksek flotasyon kabiliyetine sahip olan yore
komiirlerinin flotasyonunda, farkli miktarlarda toplayici (200-1000 gr/t) kullanilarak diisiik kiil
icerigine sahip temiz komiir elde edilmeye calisilmistir. Yapilan deneylerin sonuclar1 Sekil
4.38de verilmistir. Sekil 4.38’den de goriildiigii gibi artan toplayici miktari, kiil uzaklastirma
oraninda siirekli bir azalmaya neden olmaktadir. Bu durum komiir ile bereber inorganik mineral
maddelerinde artan gaz yag miktarindan etkilenip yilizerek temiz komiire karigmasindan
kaynaklanmaktadir.  Yiizen {iiriin miktarindaki bu artig, yanabilir verimin 6nemli oranda
arttirmasini saglamis ve yiizen iriiniin kiil iceriginin de artmasina neden olmustur. Kiikiirt
uzaklastirma acisindan bakildiginda toplayici miktarindaki artis komiir ile birlikte hareket eden
piritik kiikiirdiinde yiizmesine neden oldugundan, yiizen iiriiniin kiikiirt iceriginde de artislara
neden olmustur. Elde edilen bu sonuglar dikkate alinarak en diisiikk toplayict miktar

kullanilarak kalan deneylere devam edilmistir.
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Sekil 4.38 Toplayict miktarmin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (-350 mikron tane boyutu, 1000

gr/t bastirici, 400 gr/t kopiirtiicii, pH 9.5, %10 kat1 oran1)

Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirdiin uzaklastinlmasimin arastirildigi bu
calismalarda, kopiirtiicii olarak Cytec tarafindan iiretilen Aerofroth65 (A65) kullamilmastir.
Daha 6nce komiir ile yapilan bir ¢ok calismada kullanilan A65’in oldukca etkili bir kopiirtiicii
oldugu bilinmektedir [185]. Farkli miktarlardaki (200-500 g/t) kopiirtiiciiniin Gediz yoresi
komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisini arastirmak amaciyla yapilan deney
sonuclart Sekil 4.39°da verilmistir. Sekil 4.39 incelendiginde artan kopiirtiicli miktarinin hem
kiil hemde kiikiirt uzaklastirma oranlarinda belirgin bir azalmaya neden oldugu goriilmektedir.
Artan kopiirtiicii miktar1 flotasyon ortaminda iri ve diizenli olmayan kabarciklarin olusmasina,
boylece mineral maddelerin ve piritik kiikiirdiin hidrolik taginma ile yiizen iiriine karigmasina
neden olmaktadir. Bu durum yiizen {iriiniin yanabilir verimini arttirirken, temiz kdmiiriin kiil
icerigininde artmasina neden olmaktadir. Kiikiirt uzaklastirma oranlar1 yoniinden
incelendiginde Onceki deneylere benzer diisiik uzaklastirma oranlarmin elde edildigi
goriilmektedir. Gediz yoresi komiirlerinin yiiksek flotasyon kabiliyetine sahip olduguda goz
Oniine alinarak en diisiik kopiirtiicii miktar1 olan 200 g/t devam eden deneylerde kullanilmak

iizere belirlenmistir.
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Sekil 4.39 Kopiirtiicti miktarmin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (-350 mikron tane boyutu, 200

gr/t gaz yagi, 1000 gr/t bastirict, pH 9.5, %10 kat1 orani)

Flotasyon deneylerinde komiir numuneleri 6giitme isleminin ardindan hemen
kullanilmig, 6giitme ile olusan yeni yiizeylerin oksitlenmesi onlenmistir. Her ne kadar hizli
olunmaya calisilsada oksitlenme kaginilmaz bir durum olmaktadir. Bilindigi lizere kdmiiriin
icerdigi piritik kiikiirdiin yiizeyi taze iken hidrofilik bir ozellik tasirken, oksitlenme ile
hidrofobik 6zellige doniismekte ve komiir ile birlikte ylizmesine neden olmaktadir [74, 75, 113].
Bu durumu 6nlemek amaciyla ultrasonik ses dalgalarindan yararlanilmistir. Komiir tanecikleri
ultrasonik ses dalgalarina maruz birakilarak taze yiizeylerin olusturulmasina calisimistir [76,
77, 175, 176]. Farkli ultrasonik etki siirelerine (1-15 dak) maruz birakilan komiir numuneleri,
zaman kaybetmeden hemen flotasyon islemine alinarak deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 4.40’da verilmistir.  Sekil 4.40 incelendiginde goriilmektedir ki, diisiik
stirelerdeki ultrasonik etkinin kiil uzaklastirma oranini istenilen seviyelere ¢ikaramadigi, fakat
artan siire ile birlikte olusan taze ylizeyler sayesinde hem kiil (%53.21) hem de kiikiirt
uzaklastirma oranlarinda (%14.02) belirgin bir degisimin olmasini saglamstir. Siirenin daha da
uzatilmasi etkiyi ters yone cevirmekte ve olusan yeni yiizeylerin tekrar oksitlenmesine neden
olmaktadir, bu durumda hem kiil hem de kiikiirt uzaklagtirma oranlarinin diigmesine neden

olmustur. 5 dakikalik ultrasonik etkinin en iyi sonucu verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.40 Ultrasonik etki siiresinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi etkisi (-350 mikron tane

boyutu, 200 gr/t gaz yagi, 1000 gr/t bastirici, 200 gr/t kopiirtiicti, pH 9.5, %10 kat1 oran1)

Yapilan tiim flotasyon deneyleri sonucunda Onemli oranda kiil uzaklastirma
saglanirken, kiikiirt uzaklastirmada istenilen seviyelere ulagilamamistir. Bu durum daha 6ncede
belirtildigi gibi yore komiirlerinin icermis oldugu organik kiikiirt miktarimin oldukga fazla ve
piritik kokenli kiikiirdiin tane boyutunun oldukca kiiciik, ayn1 zamanda yeterli serbestlesmenin
saglanamamis olmasindan kaynaklanmaktadir. En yiiksek kiil uzaklastirma oramt %54.90
olurken, kiikiirt uzaklastirma oranmi %14.46, dgy boyutu 350 mikron tane boyutunda, 200 gr/t
toplayict (gaz yagr), 1000 gr/t bastirict (demir siilfat), 200 gr/t kopiirtiicii (A65), pH 9.5, %10
piilpte kat1 oraninda ve 5 dakikalik ultrasonik etki siiresinde gerceklestirilen deneylerden elde
edilmistir. Bu islem sonucunda %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden
%11.72 kiil ve %6.04 kiikiirt iceren temiz komiir elde edilebilmistir.

4.4.2 Kimyasal yontemler

4.4.2.1 Bazik kimyasal ortam deney sonuclari

Kimyasal islem sirasinda komiir tanecikleri ve komiiriin mikro gozenekleri arasina
niifuz eden Na'/K*, OH iyonlar1 komiiriin igerdigi organik ve inorganik bilesenler ile cesitli
reaksiyonlara girmekte, bu reaksiyon sirasinda inorganik yapimn bir kismini (SiO,;, AlOs,
Fe,0;, Ca2+, Mg2+, SO42', siilfatlar, alkali silikatler, aliiminatlar ve ferratlar) ¢6zerek biinyeden
uzaklastirtlmasim1 saglamaktadir.  Bazik kimyasal ortamin, komiir biinyesinde bulunan
kiikiirdiin (siilfat, piritik ve organik) uzaklastirilmasinda oldukga etkili oldugu, siilfatik ve piritik
kiikiirdiin biiylik bolimiiniin, organik kiikiirdiin ise onemli bir kisminin (<%40) basarili bir
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sekilde uzaklastirilabildigi yapilan bir ¢ok calismada ifade edilmektedir [58, 59, 104, 128, 132,
133, 135, 136, 143]. Elde edilen bu kiikiirt uzaklastirma oranlar1 komiiriin yapisina ve
kiikiirdiin tiiriine bagh olarak farklhiliklar gostermektedir.

KOmiiriin biinyesinde bulunan mineral maddelerden, ozellikle killi yapilarin icerdigi
silikat ve aliiminat, bazik kimyasal ortam ile reaksiyona girerek yeni ¢oziinebilir silikatlarin ve

aliimiinatlarin olugsmasina neden olmaktadir.

SiO; + 2NaOH ------ Na,SiOs + H,O

ALO; + 2NaOH ------ 2NaAlO; + H,O

Artan bazik ortam konsantrasyonu ve siireye bagli olarak; meydana gelen yeni
bilesiklerin miktar1 artmakta, artan miktar ile birlikte bu bilesiklerin konsantrasyonlarida artarak

¢Oziinmeyen yapilara doniismekte, kimyasal ortam icerisinde ¢okelmektedirler.

Na,SiO3 + NaAlO; + NaOH + H,O ----- [Na,(AlO,)(S10,)..NaOH.H,O0]

Cokelerek kalan bu yeni yapilar, sodyum aliimina silikat olarak isimlendirilmektedir.
Komiir ile bazik kimyasal ortamda gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma calismalar1 sonrasinda
elde edilen {iriiniin, kiikiirt iceriginde belirgin bir azalma meydana gelirken, kiil iceriginde
meydana gelen 6nemli orandaki artis olusan bu yeni yapilardan kaynaklanmaktadir. Olusan bu
yeni yapilarin biinyeden uzaklastirilmasi icin seyreltik asidik ¢ozelti ile yitkanmasinin gerekliligi

belirtilmektedir [121, 136, 186].

Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmas: amaciyla bazik kimyasal ortam
kullanilmig ve ortami olusturmak amaciyla NaOH ve KOH’dan yararlanilmistir. Ayrica bir¢cok
arastirmaci tarafindan kullanilmis olan, siiper kritik akigkan olarak belirtilen, etanol ve
metanoliin de kiikiirt uzaklastirmaya [57, 80, 144, 145, 146] olan etkileri incelenmistir. Bazik
kimyasal ortamda uygulanan cesitli ¢calisma parametrelerinin (kimyasal konsantrasyonu, ortam
sicakligy, reaksiyon siiresi, karigtirma hizi, tane boyutu ve kati oran1) Gediz yoresi komiirlerinin
biinyesinden kiikiirt uzaklastirmaya olan etkilerini aragtirmak amaciyla deneyler tasarlanmistir.
Bazik kimyasal ortam olarak NaOH, KOH, Etanol-KOH, Etanol-NaOH, Metanol-KOH ve

Metanol-NaOH kullanilmas, elde edilen sonuglar asagida verilmistir.
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4.4.2.1.1 NaOH ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Gediz yoresi komiirlerinden, hem piritik hem de organik kiikiirdiin uzaklastirilmasinda
bazik ortami olusturmak amaciyla NaOH kullanilmistir. NaOH komiir biinyesinde bulunan
piritik kiikiirt ile tepkimeye girdiginde ¢oziinebilen sodyum siilfat ve demir hidroksil bilesikleri
ile elementer kiikiirt meydana gelmektedir. Asagida NaOH ile pirit arasinda meydana gelen

reaksiyon goriilmektedir.

ONaOH + FeS, Na,S + Fe(OH), + S°
NasS + 2H,0 - 2NaOH + H,S

FCSZ + Hzo + 02 ------ 2FCSO4 + 2H2$O4

Pirit sulu cozelti igerisinde tepkimeye girmesi sonucu, ¢ozeltinin pH degeri kademeli
olarak artmaya baslamakta, artan pH degerine bagli olarak demirde kismi ¢oziinmeler

baslamakta ve demir siilfat ve siilfiirik asit olugsmaktadir [136].

Yontem kisminda belirtildigi sekilde deneyler yapilmustir. Bazik kimyasal ortamda
gerceklestirilen kiikiirt uzaklagtirma ¢aligmalarinda ilk olarak NaOH konsantrasyonunun etkileri
incelenmis ve bu amagla 0.5-3 M konsantrasyon araliginda deneyler yapilmistir. Deneylerden
elde edilen sonuclar Sekil 4.41°de verilmistir. Sekil 4.41°den de goriildiigii gibi NaOH
konsantrasyonu artisina bagli olarak Gediz yoresi komiirlerinden uzaklastirilan kiikiirt
miktarinda siirekli bir artig goriilmektedir. 1.5 M NaOH konsantrasyonuna kadar belirgin bir
sekilde artan kiikiirt uzaklastirma orani, bu degerden sonra yatay bir seyir izlemeye baslamakta,
2 ve 3 M NaOH konsantrasyon degerleri arasinda c¢ok biiyiik farkliliklarin olmadig:
goriilmektedir (%10.24-10.37).  Bu bulgular 1518inda 2 M en uygun NaOH konsatrasyonu
olarak belirlenmistir. Bazik kimyasal ortamda gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma islemleri
sirasinda, komiiriin biinyesinde bulunan ¢esitli mineral maddeler (silikat ve aliimiinat) NaOH ile
reaksiyona girerek  yeni  cOziinmeyen bilesiklerin (sodyum  aliimiinasilikat,
[Na,(AlO,),(Si0,)..NaOH.H,0]) olusmasina neden olmaktadir. Bu yeni ¢6ziinmeyen bilesikler
cokelerek komiir biinyesinde kalmakta ve komiiriin kiil iceriginde bir miktar artisa neden
olmaktadir. Farkli NaOH konsantrayonlarinda gerceklestirilen kiikiirt uzaklagtirma deneyleri
sonucunda elde edilen iiriinlerin kiil iceriklerinin beslenen malzemeden fazla olmasi nedeniyle

grafiklerde kiil degerlerinde meydana gelen degisimler gosterilmemistir.
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Sekil 4.41 NaOH konsantrasyonunun kiikiirt uzaklagtirmaya etkisi (Oda sicakigi, 30 dak reaksiyon siiresi,

-212 mikron tane boyutu, 600 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orant)

En uygun NaOH konsantrasyonu (2M) belirlendikten sonra, ortam sicakliginin kiikiirt
uzaklastirmaya olan etkileri incelenmistir. Bu amacgla diisiik sicaklik olarak belirtilen oda
sicakligr ile 90 °C sicaklik araliginda deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil
4.42°de verilmigtir. Sekil 4.42 incelendiginde artan ortam sicakhii, uzaklastirilan kiikiirt
miktarinda siirekli olarak azalmalarin meydana gelmesine neden olmaktadir. En yiiksek kiikiirt
uzaklastirma degeri olan %10.24 oda sicakliginda gerceklestilen deneylerden elde edilmistir.
Genel olarak kimyasal islemlerde ortam sicakligindaki artis kimyasal reaksiyonun etkinligini
olumlu yonde etkilerken, yapilan bu caligmada farkli bir durum goriilmektedir. Komiirden
kiikiirt uzaklastirmada ©nemli parametrelerden olan ortam sicakligi, NaOH c¢ozeltisinin
hazirlanmasi sirasinda meydana gelen ekzotermik reaksiyon sonucu bir miktar 1sinmakta, bu 1s1
komiir ile ¢ozelti arasindaki reaksiyonun hizl bir sekilde gerceklesmesine yardimci olmaktadir.
Elde edilen sonuclar incelendiginde NaOH ile gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma

calismalarinda, ortamin 1sitilmasinin gerekli olmadigi ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.42 Sicaklik degisiminin kiikiirt uzaklastirmaya etkisi (2 M NaOH, 30 dak reaksiyon siiresi, -212

mikron tane boyutu, 600 rpm karistirma hizi, %10 kati orant)

Bir diger o©nemli islem parametresi olan, reaksiyon siiresinin Gediz yoresi
komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilamasindaki etkisini belirlemek amaciyla 15-120 dakikalik
farkli reaksiyon siirelerinde deneyler gerceklestirilmis, elde edilen sonuclar Sekil 4.43°de

verilmistir.
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Sekil 4.43 Reaksiyon siiresinin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (2 M NaOH, Oda sicakhigi, -212 mikron

tane boyutu, 600 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orant)
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Sekil 4.43 incelendiginde reaksiyon siiresinde meydana gelen artig, uzaklastirilan kiikiirt
miktarinin Once bir miktar artmasma neden olmustur. 30 dakikalik reaksiyon siiresinde en
yiiksek oranda kiikiirt uzaklastirma oram elde edilirken, devam eden siire artig1 uzaklastirilan
kiikiirt miktarinin siirekli olarak azalmasina neden olmaktadir. Bazik kimyasal ortamda
meydana gelen, komiirde bulunan kiikiirtlii bilesikler ile ¢ozelti arasindaki, reaksiyonun biiyiik
boliimii ilk 30 dakikada gerceklesmektedir. Artan reaksiyon siiresi ¢oziinerek sivi faza gecmis
olan kiikiirtlii bilesiklerin, komiirde bulunan diger mineraller ile tekrar bilesik olusturarak kati
faza gecmesine, boylece uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli olarak azalmalarin meydana
gelmesine neden olmaktadir [133, 135, 143]. Ayrica artan reaksiyon siiresi, yeni olusan
coziinmeyen bilesiklerin de artmasina neden olmaktadir. 30 dakikalik reaksiyon siiresinin en

uygun calisma siiresi oldugu belirlenmistir.

Kimyasal reaksiyonlarda, reaksiyon hizin1 etkileyen, kimyasal ile malzemenin en iyi
sekilde temasini saglayan bir nevi katalizor gorevi goren Onemli parametrelerden birisi de
ortamin karistirilma hizidir.  Yontem kismunda da belirtildigi gibi kiikiirt uzaklastirma
caligmalari, kanistirma  hizzmin  ayarlanabildigi  1siticth  manyetik  karistiricilarda
gerceklestirilmistir. Karistrma hizimin  Gediz  yoresi  komiirlerinden  kiikiirdiin
uzaklastirilmasindaki etkisini belirlemek amaciyla 600-1500 rpm karistirma hizlarinda deneyler

gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.44°de verilmistir.
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Sekil 4.44 Karistirma hizinin kiikiirt uzaklagtirmaya etkisi (2 M NaOH, Oda sicaklig1, 30 dak reaksiyon siiresi,

-212 mikron tane boyutu, %10 kat1 oran)
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Sekil 4.44 incelendiginde artan karistirma hizinin Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirt
uzaklastirmada olumlu etkiler gostermedigi goriilmektedir. 600 rpm karistirma hizinda en
yiiksek oranda kiikiirt biinyeden uzaklastirilirken, artan karistirma hizi ile uzaklastirilan kiikiirt
miktarinda siirekli bir azalmanin oldugu, 900 ile 1200 rpm karistirma hizlarindan elde edilen
kiikiirt uzaklasgtirma oranlarmin birbirine ¢ok yakin oldugu goriilmektedir. Karistirma hizindaki
artis devam ettiginde uzaklastirilan kiikiirt miktarinda az da olsa bir artisin oldugu tespit
edilmistir. Devam eden kiikiirt uzaklastirma deneylerinde 600 rpm karistirma hiz1 kullanilmak

izere belirlenmistir.

Kimyasal reaksiyonda etken parametrelerden, tane boyutu degisiminin Gediz yoresi
komiirlerine etkisi incelenmis, bu amagla farkli tane boyutundaki (38-212 mikron) komiir
numuneleri ile belirlenen ¢alisma sartlarinda deneyler gerceklestirilmistir. Deneylerden elde
edilen sonuclar Sekil 4.45°de verilmistir. Sekil 4.45 incelendiginde tane boyutunda meydana
gelen degisime bagl olarak uzaklastirilan kiikiirt miktarinda belirgin bir azalmanin oldugu
goriilmektedir. Nisbeten daha iri boyut olan -212 mikron tane boyutunda, en yiiksek kiikiirt
uzaklastirma orani elde edilmektedir. Tane boyutundaki azalma, numunenin toplam yiizey
alaninda 6nemli artislara neden olmakta, kimyasal ile komiir taneciklerinin ¢ok daha iyi temas
etmesini saglamaktadir. Bu durum tane boyutunda meydana gelen kiiciilme ile kiikiirtlii
bilesiklerin serbestlesme derecesinin artmasi ve bdylece uzaklastirilan kiikiirt miktarimin da
artmas1 gerektigini gostermektedir. Fakat, elde edilen sonuclar degerlendirildiginde
uzaklastirilan kiikiirt miktar1 daha ince tane boyutlar ile karsilastirildiginda nisbeten daha fazla
olmaktadir. Bu durum ise kullanilan kimyasal miktarinin yetersizliginden, serbestlesen tiim
taneciklerin kimyasal ile yeteri kadar reaksiyona girememesinden kaynaklanmaktadir. Yapilmis
bircok calismada kimyasal olarak kiikiirt uzaklastirmak icin -212 mikron tane boyutunun tercih

edildigi goriilmektedir.

NaOH ile hazirlanan bazik kimyasal ortamda Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirt
uzaklastirma caligmalarinda cesitli islem parametrelerinin etkileri incelenmis ve elde edilen
sonuglar dikkate alindiginda en yiiksek %10.24 oraminda kiikiirt uzaklastirilabilmistir. Oda
sicakliginda 30 dakika reaksiyon siiresi uygulanarak -212 mikron tane boyutundaki komiir
numunesi 600 rpm karigtirma hizi ve %10 kati oraninda yapilan deneyler sonucunda %7.06
kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %6.24 kiikiirt iceren liriin elde edilmis, bu sonug

istenilen kiikiirt uzaklastirma oran1 yaninda ¢ok diisiik seviyelerde kalmustir.
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Sekil 4.45 Tane boyut degisiminin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (2M NaOH, Oda sicakhig1, 30 dak

reaksiyon siiresi, 600 rpm karigtirma hizi, %10 kati orant)

4.4.2.1.2 KOH ile yapuan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Diger bir bazik kimyasal ortam, KOH kullanilarak hazirlanmis ve yontem kisminda
belirtilen sekilde deneyler yapilmistir. Komiiriin biinyesinde bulunan SiO,, Al,O3, Fe,0s, Ca2+,
Mg*, SO* gibi cesitli bilesiklerin KOH ile tepkimeye girmeleri sonucunda kalsiyum ve
magnezyum siilfat gibi suda c¢oziinebilen yapilarin coziinebilirlikleri etkilenmekte, bunun
yaninda bazi coziinemeyen yapilarin (aliimina silikatler) olusumuna neden olmaktadir.
Siilfitler, Si0,, Al,Os, Fe,O5 gibi bilesikler KOH ile reaksiyona girerek c¢oziinebilir formlarda
siilfatlara, alkali silikatlara, aliiminatlara ve ferratlara doniismektedirler.  Bazik ortam
konsantrasyonu ve siireye bagli olarak, olusan bu yapilarin konsantrasyonlari artarak,
coziinemeyen yapilar olarak ¢okelmelerine neden olmaktadirlar. Olusan bu yeni yapilarin
¢Oziiniirliikleri, icinde bulunduklar1 komiirlerin yapisina ve Ozelliklerine bagli olarak
degismektedir. KOH ile komiiriin igerisindeki pirit arasinda asagidaki reaksiyon meydana

gelmektedir [59].

FeS, + 2KOH ---- K,S + Fe(OH), + S°
RCH,SCH;R’ + 2KOH ------ R=CH, + R’=CH; + K,S + H,0O
2RSSR + 40H" ------- 3RS+ RSO, + 2H,0

RSH + 2KOH -------- Ks,S + 2H,0 + R’"CH=CH,
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NaOH ile gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma calismalarinda oldugu gibi, cesitli
parametrelerin (KOH konsantrasyonu, ortam sicakligi, reaksiyon siiresi, karigtirma hizi, tane
boyutu, kati oranmi) kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri arastirilmistr. KOH c¢ozeltisi
kullanilarak yapilan kiikiirt uzaklastirma deneylerinde ilk olarak KOH konsantrastonunun
etkileri incelenmis, bu amacla 0.5-3 M KOH konsantrasyonlarinda deneyler yapilmis, elde

edilen sonuglar Sekil 4.46°da verilmistir.
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Sekil 4.46 KOH konsantrasyonunun kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (Oda sicakligi, 30 dak reaksiyon

stiresi, -212 mikron tane boyutu, 600 rpm karistirma hizi, %10 kati orani)

Sekil 4.46 incelendiginde KOH konsantrasyonundaki artisa bagl olarak uzaklastirilan
kiikiirt miktarinda once belirgin bir artis meydana gelmekte, devam eden konsantrasyon artigi ile
uzaklastirilan kiikiirt miktarinda 6nce yatay bir seyir izlemekte, 1.5 M konsantrasyondan sonra
artan KOH konsantrasyonuna paralel olarak siirekli bir azalmanin oldugu goriilmektedir. 0.75,
1 ve 1.5 M KOH konsantrasyonu ile yapilan deneylerden elde edilen sonuclar (%9.02-9.15)
incelendiginde birbirlerine ¢cok yakin olduklar1 goriilmektedir. En fazla uzaklastirilan kiikiirt
miktar1 belirtilen bu {i¢ konsantrasyon degerlerinde elde edilmistir. Cevresel ve ekonomik
etkilerde goz Oniinde tutularak en diisiik konsantrasyon olan 0.75 M KOH en uygun

konsantrasyon olarak secilmistir.

Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda ortam sicakliginin etkisini
belirlemek amaciyla deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.47°de verilmistir.
Sekil 4.47 incelendiginde NaOH ile yapilan deneylerden elde edilen sonuclara benzer bir

sekilde artan ortam sicakligina bagh olarak uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli olarak bir
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azalma meydana gelmektedir. En yliksek %9.02 olan kiikiirt uzaklastirma oramt oda
sicakliginda gerceklestirilen deneylerde elde edilmistir. 35, 70 ve 90 °C sicakliklarda yapilan
deneylerden elde edilen sonuclar birbirlerine oldukca yakindir. Bu durum KOH ile yapilan

deneylerde ortam sicakligimin kiikiirt uzaklastirma iizerinde 6nemli etkisinin bulunmadigini

gostermektedir.  Devam eden parametre deneylerinde bu sicaklik kullanilmak iizere
belirlenmistir.
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Sekil 4.47 Ortam sicakligimn kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, 30 dak reaksiyon siiresi, -212

mikron tane boyutu, 600 rpm karistirma hizi, %10 kati orant)

Bazik kimyasal ortamin olusturulmasinda kullandan KOH’in Gediz yoresi
komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmadaki etkisini belirlemek amaciyla farkli reaksiyon
siirelerinde (15-120 dak) deneyler gerceklestirilmis, gerceklestirilen deneylerden elde edilen
sonuclar Sekil 4.48’de verilmistir.
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Sekil 4.48 Reaksiyon siiresinin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, Oda sicakligi, -212 mikron

tane boyutu, 600 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orani)

Sekil 4.48 incelendiginde farkli reaksiyon siirelerinde gergeklestirilen deneylerde,
reaksiyon siiresinin artis1 ile ilk once kiikiirt uzaklastirma oraminda belirgin miktarda artis
meydana gelirken devam eden siire artisi, uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli olarak bir
azalmanin meydana gelmesine neden olmustur. NaOH ile yapilan ¢calismada da belirtildigi gibi
bazik kimyasal ortamda reaksiyonun onemli bir boliimii ilk 30 dakikalik siirede meydana
gelmekte artan siire yeni kiikiirtli bilesiklerin olusumuna neden oldugu icin uzaklastirilan
kiikiirt miktarinin siirekli olarak azalmasina neden olmaktadir [133, 135, 143]. Devam eden

deneylerde en uygun siire olan 30 dakika kullanilmustir.

Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda karigtirma hizinin etkilerini
belirlemek amaciyla, yontem kisminda da belirtildigi gibi 1siticili manyetik karistiricida, farkls
karigtirma hizlarinda deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.49°da verilmistir.
Sekil 4.49 incelendiginde niye NaOH ile yapilan deneylerdekine benzer bir durum goriilmektir.
Artan karistirma hizina bagh olarak uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli olarak bir azalma
meydana gelmektedir. Elde edilen en yiiksek orandaki kiikiirt uzaklastirma 600 rpm karistirma

hizinda elde edilmis ve devam eden deneylerde bu deger kullanilmustir.
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Sekil 4.49 Karistirma hizinin kiikiirt uzaklagtimaya olan etkisi (0.75 M KOH, Oda sicaklig, 30 dak islem

stiresi, -212 mikron tane boyutu, %10 kat1 orani)

En yiiksek oranda kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmas: amacityla KOH kullanilarak
yapilan deneylerde son parametre olarak tane boyutunun etkileri incelenmistir. Bu amagla
gerceklestirilen farkli tane boyutlarindaki (38-212 mikron) deneylerden elde edilen sonuglar
Sekil 4.50’de verilmistir. Sekil 4.50 incelendignde tane boyutundaki degisime bagli olarak
uzaklastirilan kiikiirt orant arasinda belirgin bir iligki goriilmektedir. Tane boyutu kiiciildiikge
komiir numuneleri icerisinde bulunan mineral maddeler ile birlikte ¢esitli kiikiirt tiirlerininde
serbestlesme oranlar1 artmaktadir. Ayrica tane boyutunun kiiciilmesi yiizey alaninin artarak
kimyasallar ile komiir taneciklerinin daha etkili bir sekilde temas kurma olasilig1 artmaktadir.
Fakat yapilan bu ¢alismada beklenen durumun tersi bir durum ile karsilagilarak tane boyutu
kiigtildiikge uzaklastirilan kiikiirt miktarinda bir azalma meydana gelmektedir. Bu durumun,
kiikiirtli bilesikler ile beraber serbestlesen mineral maddelerin kimyasal madde tiiketiminin
artmasina, sabit miktarda kullanilan kimyasal maddenin yetersiz kalmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Kimyasal yontem kullamlarak yapilan bircok kiikiirt uzaklastirma
calismalarinda en uygun tane boyutu olarak 212 mikron kullamilmig, KOH ile yapilan bu
calismada diger c¢aligmalara uygun olarak 212 mikron tane boyutu kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.50 Tane boyutunun kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, Oda sicaklig, 30 dak reaksiyon

stiresi, 600 rpm karistirma hizi, %10 kati orant)

KOH kullanilarak Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmast amaciyla
yapilan deneylerin sonuglar1 degerlendirildiginde NaOH ile yapilan deneylerdekine benzer
sonuclar elde edilmis olup, arzu edilen kiikiirt uzaklastirma sonuclarma ulasilamamgtir. KOH
kullanilarak komiir biinyesinden en fazla % 11.08 oraninda kiikiirt uzaklastirilabilmistir. Bu
uzaklastirma orani1 0.75 M kimyasal konsantrasyonu, oda sicakligi, 30 dakika reaksiyon siiresi,
600 rpm karistirma hizi, %10 kat1 oran1 ve -212 mikron tane boyutunda elde edilmistir. KOH
kullanilarak yapilan bu calisma ile %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %6.27

kiikiirt iceren iiriin elde edilmistir.

4.4.2.1.3 Etanol- KOH karisumu ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

NaOH ve KOH kullanilarak bazik kimyasal ortamda gerceklestirilen kiikiirt
uzaklastirma caligmalarindan istenilen sonuglarin elde edilememesi nedeniyle, bazik kimyasal
ortamda siiper kritik akigkan olarak ifade edilen ve kiikiirt uzaklastirmada etkili oldugu
belirtilen etanolun etkisini belirlemek amaciyla deneyler gerceklestirilmistir. Siiper kritik
akiskan olarak bilinen alkoller (etanol ve metanol) o©zellikle organik molekiillerin
coziinebilirliklerini arttirmalar1 acisindan olduk¢a Onemlidirler. Komiirde bulunan piritik ve
organik kiikiirdiin uzaklastirnlmasinda bazik kimyasal ortamla beraber siiper kritik akiskanlarin
kullanildig1 ¢alismalarda onemli 6l¢iide kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilabildigi belirtilmektedir
[57, 80, 144, 145, 146]. Alkoller (etanol ve metanol) polar ozellikteki sivilardir, polar 6zellik
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tagimalar1 polar organik molekiillerin ¢6ziinebilirliklerinin arttirilmasim saglamaktadirlar. Su
ve alkoller polar ozellikteki sivilardir, bu iki sivi arasindaki c¢ekici kuvvetler, komiir
biinyesindeki kiikiirt ile kimyasal arasindaki etkilesimi olumlu yonde arttirmaktadir. Etanol ile

KOH arasinda asagidaki gibi bir reaksiyon meydana gelmektedir.

CH;CH,0OH + KOH ------ CH;CH,0OK + H,O
CH;CH,OK + H,O ----- CH;COOK + 2H,

CH;CH,0OK ------- C,Hs + KOH

Etanol ve KOH’1n her ikiside hidrojen verme 6zelligi tasimaktadirlar. Etanol ve KOH
arasinda meydana gelen bu etkilesim sirasinda olusan hidrojen, komiir tarafindan absorbe
edilmektedir. Bu durum komiir biinyesindeki radikal gruplarin daha stabil bir yap1 kazanmasina
yardimct olmakta, hidrojen olusumu eter baglarin (O, S) deformasyonuna neden olmaktadir.
Stiper kritik akiskan ortam igerisinde zayiflayan baglar nedeniyle daha kiiciik molekiillii ve

¢oziinebilirliligi daha yiiksek olan yapilar1 olusturmaktadir [57, 144, 145, 146].

Yapilan bu calismada 6nceki ¢alismalara benzer olarak cesitli ¢calisma parametrelerinin
(etanol miktar1, ortam sicakligi, reaksiyon siiresi, karistirma hizi, tane boyutu ve kati orani)
kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri incelenmistir. Bu amacla ilk olarak bazik kimyasal ortamda
etanol miktarinin kiikiirt uzaklastirmaya etkisini belirlemek amaciyla deneyler gerceklestirilmis
ve elde edilen sonuclar Sekil 4.51°de verilmistir. Sekil 4.51°den de goriildiigii gibi 0.75 M
KOH ile olusturulan bazik kimyasal ortama ilave edilen etanoliin kiikiirt uzaklastirma iizerine
belirgin bir etkisi olmus, artan etanol miktarina bagl olarak uzaklastirilan kiikiirt miktarinda
belirgin artiglar elde edilmistir. %2, %3 ve %5 etanol miktarinda elde edilen kiikiirt
uzaklastirma oranlarinin birbirine oldukca yakin oldugu goriilmektedir (%7.89-9.00). Miimkiin
olan en az miktarda kimyasal kullaniminin hem ekonomik hem de cevresel acidan Onemli
olmas1 nedeniyle en diisiik etanol miktar1 olan %2 devam eden deneylerde kullanilmak iizere

belirlenmistir.
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Sekil 4.51 Etanol miktarimin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, Oda sicaklig, 30 dak

reaksiyon siiresi, 600 rpm karigtirma hizi, %10 kati orant, -212 mikron tane boyutu)

Etanol-KOH karistminin kullamildigi ve ortam sicakliginin kiikiirt uzaklastirmaya olan

etkisini belirlemek amaciyla yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.52°de verilmistir.
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Sekil 4.52 Ortam sicakligimn kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, %2 etanol, 30 dak reaksiyon

stiresi, 600 rpm karistirma hizi, %10 kati orani, -212 mikron tane boyutu)

Sekil 4.52°den de goriildiigii gibi etanol-KOH karisiminin kullanildig1 deneylerde ortam
sicakligl, uzaklastirilan kiikiirt miktar: tizerinde kismen etkili olmaktadir. Artan ortam sicakligt
ile birlikte uzaklastirilan kiikiirt miktarinda once bir miktar bir azalma meydana gelmekte,

devam eden sicakligin etkisi ile az da olsa bir artisin oldugu goriilmektedir. Elde edilen kiikiirt
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uzaklastirma oranlar1 degerlendirildiginde, oda sicakliginda gerceklestirlen deneylerden elde
edilen sonuglar ile diger sicakliklarda elde edilen sonuclar birbirine oldukca yakindir (%7.62-

9.00), bu nedenle sonraki deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmeye devam edilmistir.

Etanol-KOH karisimi kullamilarak Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirt uzaklastirma
calismalarinda reaksiyon siiresinin etkilerini belirlemek amaciyla farkli reaksiyon siirelerinde

(15-120 dak) deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.53’de verilmistir.
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Sekil 4.53 Reaksiyon siiresinin kiikiirt uzaklastirmaya etkisi (0.75 M KOH, %2 etanol, oda sicakligi, 600 rpm

karistirma hizi, %10 kati orani, -212 mikron tane boyutu)

Sekil 4.53 incelendiginde reaksiyon siiresi artigi, ilk etapta uzaklastirilan kiikiirt
miktarin1 Oonemli Olglide arttirmakta, devam eden reaksiyon siiresi artisina bagli olarak
uzaklastirilan kiikiirt miktar1 kademeli olarak azalmaktadir. 1k 30 dakikalik reaksiyon
siiresinde komiir biinyesinde bulunan kiikiirt ile kimyasal arasindaki reaksiyonun biiyiik boliimii
gerceklesmekte, daha uzun siirelerde uzaklastirilan kiikiirt miktarinda 6nemli degisiklikler
meydana gelmemektedir.  Artan siire, komiir biinyesinden gaz veya sivi faza gecerek
uzaklastirilmis olan kiikiirt tiirlerinin, kOmiirlin organik ve yeni olusan inorganik kisimlar
tarafindan yakalanarak biinyede kalmalarina neden olmakta, bu nedenle uzaklastirilan kiikiirt
miktarilar1 daha diisiik seviyelerde olmaktadir [133, 135, 143]. 30 dakikalik reaksiyon siiresi

devam eden deneylerde kullanilmak iizere belirlenmistir.

Bir diger islem parametresi olarak, karistirma hizinin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi

incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.54’de verilmistir. Sekil 4.54’den de goriildiigii gibi
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artan karistirma hiz1 ile uzaklastirilan kiikiirt miktarinda once bir miktar artis gerceklesmekte,
devam eden karistirma hiz1 artisi ile beraber uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli olarak bir
azalma meydana gelmektedir. En yiiksek kiikiirt uzaklastirma 900 rpm karistirma hizinda elde

edilmis ve devam eden deneylerde bu karistirma hizi kullamlmigtir.
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Sekil 4.54 Karistirma hizinin kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, %2 etanol, oda sicaklig, 30

dakika reaksiyon siiresi, %10 kat1 orant, -212 mikron tane boyutu)

Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirllmasinda Etanol-KOH karisiminin
kullanildig1 bu calismada tane boyutunun etkisini belirlemek amaciyla farkli tane boyutlarinda
(38-212 mikron) deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.55’de verilmistir.
Sekil 4.55 incelendiginde yine onceki caligmalarda gozlenen sonuclara benzer sonuclar elde
edilmistir. Tane boyutu kiiciildiikce uzaklastirilan kiikiirt miktarinda azda olsa diisiisler
meydana gelmektedir. Nisbeten en iri tane boyutu olan -212 mikron tane boyutunda diger
boyutlara gore daha fazla kiikiirt uzaklastirma saglanabilmistir. Alkollerin yogunluklar: diigiik
olduklari icin komiir tanecikleri arasinda ve taneciklerin gozenekleri icerisine niifuz edebilme
ozellikleri bulunmaktadir. Bu nedenle ¢ok ince tane boyutlarina kadar 6giitme isleminin gerekli
olmadig1 goriilmektedir. Yapilmis bir cok calismada kimyasal islem i¢in en uygun tane
boyutunun -212 mikron tane boyutu oldugu belirtilmekte, diger ¢calismalara uygun olarak devam

eden deneylerde -212 mikron tane boyutu uygulanmustir.
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Sekil 4.55 Tane boyutunun kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, %2 etanol, oda sicaklig1, 30

dakika islem siiresi, 900 rpm karigtirma hiz1, %10 kati orani)

Komiir biinyesinden kiikiirt uzaklastirmada kat1 oraninin etkisini belirlemek amaciyla
farkli kat1 oranlarinda (%5-25) deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.56’da
verilmistir. Sekil 4.56 incelendiginde artan kati orani, kiikiirt uzaklastirmada once belirgin bir
artisa neden olmakta, devam eden kat1 orani artisi ile uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli bir
azalma meydana gelmektedir. Kati oranm artis1 uygulanan yontemin kapasitesinin artmasina
yardimci olurken, kullanilan sabit miktardaki kimyasal artan malzeme miktar1 karsisinda
yetersiz kalarak beklenen etkiyi gosterememektedir. En uygun kati orani olarak %10 kat1 orani

belirlenmis ve bu kat1 oranindan %9.13 oraninda kiikiirt uzaklastirilabilmistir.

Etanol-KOH karistminin uygulandigi bu calismada elde edilen sonu¢lar KOH’1in tek
basma kullanilmasi ile elde edilen sonuclardan daha diisiik seviyelerde kalmaktadir. Etanol-
KOH ile yapillan deneyler sonucunda en fazla %9.13 oraninda kiikiirt biinyeden
uzaklastirilabilmistir. Bu oran %?2 etanol miktar1, oda sicakligi, 30 dakika reaksiyon siiresi, 900
rpm karistirma hizi, %10 kat1 oran1 ve -212 mikron tane boyutunda elde edilmistir. Siiper kritik
akiskan olan etanoliin, uzaklastirilan kiikiirt miktar1 iizerinde beklenilen sonuclari1 veremedigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.56 Kat1 oraninin kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, %2 etanol, oda sicakligi, 30 dakika

reaksiyon siiresi, 900 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu)

4.4.2.1.4 Etanol- NaOH karisimu ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

2 M NaOH ile farkli miktarlardaki (%0.5-5) etanoliin kiikiirt uzaklastirmaya olan
etkileri incelenmis ve sonuglar Sekil 4.57°de verilmigtir. Etanoliin kiikiirt uzaklastirmaya olan

etkisi daha onceki boliimde verildiginden tekrar belirtiimemektedir.

Uzaklastirma Orani (%)
w

—]
2
1
0
0 1 2 3 4 5

Etanol miktari (%)

Sekil 4.57 Etanol miktarinin kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (2 M NaOH, oda sicakligi, 30 dakika

reaksiyon siiresi, 600 rpm karigtirma hizi, %10 kati orant, -212 mikron tane boyutu)
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Sekil 4.57°den de goriildiigii gibi artan etanol miktar1 uzaklastirilan kiikiirt miktarinda
once bir miktar artisa neden olmakta, devam eden etanol miktarindaki artis uzaklastirilabilen
kiikiirt miktarinin az da olsa siirekli olarak azalmasina neden olmaktadir. %1 etanol miktarinda

en yiiksek oranda kiikiirt biinyeden uzaklastirilabilmis, devam eden caligmalarda bu miktar

kullanilmustr.

Etanol ve NaOH karistminin kullamildigr bu c¢aligmada ortam sicakligimin kiikiirt
uzaklagtirmaya olan etkisini belirlemek amaciyla oda sicakligindan 90 °C sicakliga kadar
degisen farkli sicakliklarda deneyler yapilmistir. Yapilan deneylerin sonuglart Sekil 4.58’de
verilmigtir. Sekil 4.58 incelendiginde ortam sicaklikgi 70 °C’ye kadar uzaklastirilan kiikiirt
miktarinda siirekli bir azalmanin oldugu goriilmekte, bu sicakliktan hemen sonra uzaklastirilan
kiikiirt miktarinda 6nemli bir artisin oldugu belirlenmistir. 90 °C ortam sicakliginda en yiiksek
oranda kiikiirt uzaklastirmanin saglandigi goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar dikkate
alinarak devam eden deneylerde 90 °C ortam sicakligi kullamlmigtir. 90 °C sicakligin tizerinde

deneyler gerceklestirilebilir ancak artis orani ¢cok az oldugundan gerek goriilmemistir.
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Sekil 4.58 Ortam sicakligimn kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (2 M NaOH, %1 etanol, 30 dakika

reaksiyon siiresi, 600 rpm karigtirma hizi, %10 kati orant, -212 mikron tane boyutu)

Reaksiyon siiresinin Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasindaki
etkisini belirlemek amaciyla 15-120 dakika reaksiyon siirelerinde deneyler gerceklestirilmis ve
elde edilen sonuglar Sekil 4.59°da verilmistir. Sekil 4.59 incelendiginde reaksiyon siiresinde
meydana gelen artis ile birlikte uzaklagstirilan kiikiirt miktarinda 6nce bir miktar artis meydana

gelmekte, devam eden siire artis1 ile uzaklastirilan kiikiirt miktarinda az da olsa bir azalmanin
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oldugu, fakat genel itibariyle yatay bir seyir izledigi goriilmektedir. Bircok caligmada ifade
edildigi gibi komiirde bulunan kiikiirt tiirleri ve kimyasal arasinda meydana gelen reaksiyonun
onemli bir kismu ilk 30 dakikada gerceklesmektedir. Reaksiyon siiresindeki devam eden artis
uzaklastirilan kiikiirt miktar1 lizerinde olumlu etkiler gostermemektedir. Kimyasal islem
sirasinda komiirden uzaklastirilan kiikiirt tiirleri, komiiriin organik yapisi veya yeni olusan
yapilar tarafindan tutularak komiir biinyesinde kalmasina da neden olabilmektedir [133, 135,
143]. 1k 30 dakikalik islem siiresinden sonra uzaklastirilan kiikiirt miktarinda 6nemli bir
degisimin olmamas1 nedeniyle 30 dakikalik islem siiresi devam eden deneylerde kullanilmak

izere belirlenmistir.
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Sekil 4.59 Reaksiyon siiresinin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (2 M NaOH, %! etanol, 90 °C sicaklik,

600 rpm karistirma hizi, %10 katt orani, -212 mikron tane boyutu)

Gediz yoresi komiirlerinde kiikiirt uzaklastirmak amaciyla uygulanan etanol-NaOH
karigitminda, karistrma hizimin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisini belirlemek amaciyla
deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.60’da verilmistir.  Sekil 4.60
incelendiginde kimyasal ile kOmiir numuneleri arasinda meydana gelen reaksiyonun
gerceklestigi ortamin karigtirma hizi arttikga biinyeden uzaklastirilan kiikiirt miktarinda 6nce bir
miktar artis meydana gelmektedir. 1200 rpm karistrma hizinda en yiiksek degere ulasan
uzaklastirma orani, devam eden karigtirma hizi artigina bagl olarak az da olsa bir azalmanin
olmasina neden olmaktadir. Komiir ile kimyasal maddenin iyi bir sekilde etkilesime girebilmesi
icin reaksiyonun gerceklestirildigi ortamin karistirilma gerekliligi vardir. Ortamin karistirilmasi
reaksiyonun verimini 6nemli Ol¢iide arttirmaktadir. Devam eden deneylerde 1200 rpm

kanigtirma hiz1 kullamilmustir.
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Sekil 4.60 Karistirma hizinin kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (2 M NaOH, %1 etanol, 90 °C sicaklik, 30

dakika reaksiyon siiresi, %10 kat1 orant, -212 mikron tane boyutu)

Tane boyutunun Gediz yoresi komiirlerinden uzaklastirilabilecek kiikiirt miktarina
etkisini belirlemek amaciyla farkli tane boyutlarinda (38-212 mikron) deneyler gerceklestirilmis

ve elde edilen sonuglar Sekil 4.61°de verilmistir.
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Sekil 4.61 Tane boyutunun kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (2 M NaOH, %1 etanol, 90 °C sicaklik, 30

dakika reaksiyon siiresi, %10 kat1 orani, 1200 rpm karistirma hizi)

Sekil 4.61 incelendiginde tane boyutundaki artis, uzaklastirilan kiikiirt miktarinda

onemli oranda artiglarin olmasina neden olmaktadir. Tane boyutunda meydana gelen azalma,
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serbestlesen tane miktarmin artmasina neden olmakta, bu durumda uzaklastirilan kiikiirt
miktarinin daha fazla olmasi gerekirken, azalmanin meydana gelmesine neden olmaktadir.
Karsilagilan bu durum hem kullanilan kimyasal miktarinin hem de serbestlesen mineral madde
miktarinin artmasindan kaynaklanan kimyasal tiiketimi nedeniyle yetersiz kalmasindan
kaynaklanmaktadir. Yapilmis bircok calismada -212 mikron tane boyutu kimyasal yontemler
kullanilarak yapilan kiikiirt uzaklastirmada tercih edilen bir boyut olmus, diger caligmalara

uygun olarak devam eden deneylerde bu tane boyutu tercih edilmistir.

Etanol-NaOH karistmimin  kullanildigi  kiikiirt uzaklastirma c¢alismalarinda son
parametre olarak kati1 oraninin etkisi arastirilmis ve bu amagla farkli kat1 oranlarinda deneyler

gerceklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuclar Sekil 4.62’de verilmistir.
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Sekil 4.62 Kat1 oraninin kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (2 M NaOH, %1 etanol, 90 °C sicaklik, 30 dakika

reaksiyon siiresi, 1200 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu)

Sekil 4.62 incelendiginde uzaklastirilan kiikiirt miktar1 %10 kat1 oranina kadar belirgin
bir artig gostermekte, bu kati oraninindan sonra uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli olarak
azalmalarin oldugu goriilmektedir. Artan kati oran1 uygulanan yontemin kapasitesi lizerinde
olumlu etkiler gosterirken, kullanilan kimyasallarin yetersiz kalmasina ve uzaklastirilan kiikiirt

miktarilarinin diisiik seviyelerde olmasina neden olmaktadir.

Etanol-NaOH ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneylerinden elde edilen en yiiksek oran
%]12.84 olmustur. Bu oran %1 etanol miktar1, 90 °C sicaklik, 30 dakika reaksiyon siiresi, 1200

rpm karistirma hizi, %10 kati oram1 ve -212 mikron tane boyutunda elde edilmistir. %7.06
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kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden bu yontem uygulanarak %6.15 kiikiirt iceren iiriin

elde edilmistir.

4.4.2.1.5 Metanol- KOH karisimu ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Bir diger siiper kritik akigkan olan metanol kullanilarak Gediz yoresi komiirlerinden
kiikiirdiin uzaklastirilmasina calisilmistir.  Metanol, etanol gibi polar ozellikli bir sividir.
Komiiriin igerisindeki ¢oziiniirliiliigiinii arttirmada Onemli bir etki yapmaktadir.  Alkoller
ozellikle bazik ortamda, dzellikle komiiriin biinyesinde bulunan kiikiirdiin uzaklastirilmasinda
etkili olduklart belirtilmektedir. Metanoliin komiir yiizeyine olan ilgisinin fazla olmasa,
komiirden kiikiirt uzaklastirmada etkili oldugunu gostermektedir [146]. Metanol Onceden
belirlenen miktarda KOH (0.75 M) c¢ozeltisi ile karistirtirlarak en yiiksek oranda kiikiirdiin
uzaklagtirilmast amaciyla cesitli caligma parametreleri (metanol miktari, sicaklik, siire,

karistirma hizi, tane boyutu, kat1 oram) lizerinde deneyler gerceklestirilmistir.

Metanol-KOH karistmimin kullanildigr bu calismada ilk caligma parametresi olarak
metanol miktarmin Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirlmasindaki etkileri

arastirlmistir. Farkli metanol miktarlarinda (%0.5-5) yapilan deneylerden elde edilen sonuglar

Sekil 4.63’de verilmistir.
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Sekil 4.63 Metanol miktarimin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, Oda sicakhig, 30 dakika

reaksiyon siiresi, 600 rpm karigtirma hizi, %10 kati orant, -212 mikron tane boyutu)
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Sekil 4.63’den de goriildiigli gibi artan metanol miktari, uzaklastirilan kiikiirt
miktarinda onemli oranda bir artisin meydana gelmesine neden olmakta, devam eden metanol
miktar1 artis1 ile uzaklastirilan kiikiirt miktarinda az da olda bir azalmanin olmasina neden
olmaktadir. %2, %3 ve %5 metanol miktarinda yapilan deneylerde birbirine yakin kiikiirt
uzaklastirma sonuclar1 elde edilmis, en diisiik metanol miktar1 olan %?2 metanol, devam eden

deneylerde kullanilmak iizere belirlenmistir.

Metanol ve KOH karisiminin Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda
ortam sicakliginin etkisini belirlemek amaciyla farkli ortam sicakliklarinda deneyler
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.64°de verilmistir. Sekil 4.64 incelendiginde
reaksiyonun gerceklestirildigi ortam sicakligindaki artisin uzaklastirilan kiikiirt tizerinde onemli
oranda etki saglamadigi, artan sicakligin uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli olarak bir
azalmanin meydana gelmesine neden olmaktadir. Cozeltinin hazirlanmasi sirasinda meydana
gelen ekzotermik reaksiyon komiir biinyesinde bulunan kiikiirdiin uzaklastirilmas: iizerine
olumlu etkiler gostermektedir. Devam eden kiikiirt uzaklastirma caligmalarinda kullamilmak

tizere oda sicakligi, en uygun sicaklik olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.64 Ortam sicakligimn kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, %2 metanol, 30 dakika

reaksiyon siiresi, 600 rpm karigtirma hizi, %10 katt orant, -212 mikron tane boyutu)

Komiir biinyesinden kiikiirt uzaklastirma calismalarinda reaksiyon siiresinin etkisini
belirlemek amaciyla farkli reaksiyon siirelerinde deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 4.65’de verilmistir. Sekil 4.65den de goriildiigii gibi reaksiyon siiresinin artigina

bagl olarak uzaklastirilan kiikiirt miktarinda once belirgin bir artis meydana gelmekte daha
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sonra artan reaksiyon siiresi ile birlikte uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli olarak bir
azalmanin meydana geldigi goriilmektedir. 60, 90 ve 120 dakikalik reaksiyon siirelerinde elde
edilen kiikiirt uzaklastirma oranlar1 birbirlerine oldukca yakindir. Bazik kimyasal ortamlarda
gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma caligmalarinda ilk 30 dakikada meydana gelen reaksiyon,
isin biiylik boliimiinii yapmakta oldugu belirtilmekte, literatiire uygun olarak da uzaklastirlan en
yiilksek miktarda kiikiirt 30 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir [133, 135, 143].
Reaksiyon siiresindeki artis kimyasal iglem sirasinda ¢oziinerek sivi veya gaz fazina doniisen
kiikiirdiin, komiiriin organik veya kimyasal islem sirasinda olusan yeni yapilar tarafindan tekrar
yakalanarak biinyede kalmasina neden olmaktadir. Bu nedenden dolayi, kiikiirt uzaklastirma
islemi sonucunda elde edilen kiikiirt uzaklastirma oranlarit diisiik seviyelerde kalmaktadir.

Devam eden deneylerde 30 dakikalik reaksiyon siiresinin kullanilmas1 uygun goriilmiistiir.
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Sekil 4.65 Reaksiyon siiresinin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, %2 metanol, Oda sicakhigi,

600 rpm karistirma hizi, %10 katt orani, -212 mikron tane boyutu)

Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirt uzaklastirma ¢aligmalarindaki bir diger degisken
ortamin karigtirtlma hizidir. Bu ama¢ 600-1500 rpm karistirma hizlarinda Metanol-KOH
karigimu kullanilarak deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.66’da verilmistir.
Sekil 4.66 incelendiginde artan karistirma hizina baglh olarak uzaklastirilan kiikiirt miktar1 6nce
1200 rpm’e kadar yatay bir seyir izlemekte, devam eden karistirma hizi artisi ile kiikiirt
uzaklastirma oraninda azda olsa bir azalma meydana gelirken, artan karigtirma hiz1 ile birlikte

uzaklastirilan  kiikiirt miktarinda Onemli bir artisin meydana geldigi goriilmektedir.
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Uzaklastirilan kiikiirt miktarinin en fazla oldugu 1500 rpm karistirma hizi, devam eden

deneylerde kullanilmak iizere belirlenmistir.
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Sekil 4.66 Karistirma hizinin kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, %2 metanol, Oda sicaklig,

30 dakika reaksiyon siiresi, %10 katt orani, -212 mikron tane boyutu)

Metanol-KOH karisiminin kiikiirt uzaklastirmada tane boyutunun etkisi belirlemek

amaciyla farkli tane boyutlarinda deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil

4.67°de verilmistir.
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Sekil 4.67 Tane boyutundaki degisimin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, %2 metanol,

Oda sicakligi, 30 dakika reaksiyon siiresi, 1500 rpm karistirma hizi, %10 kati orant)
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Sekil 4.67°den de goriildiigli gibi tane boyutunda meydana gelen azalma, uzaklastirilan
kiikiirt miktarlarinda belirgin bir sekilde azalmalarin meydana gelmesine neden olmaktadir.
Tane boyutundaki azalma serbestlesen tane miktarinin artmasina bdylece kimyasal ile kiikiirtlii
minerallerin daha iyi temas etmesine neden olmaktadir, fakat sekilden de goriildiigii gibi tersi
bir durum s6z konusudur. Bu durum daha Onceki boliimlerde belirtilen nedenlerden dolay:
kullanilan kimyasal miktarinin yetersiz kalmasindan kaynaklanmig olup, devam eden

deneylerde 212 mikron tane boyutu kullanilmastir

Gediz yoresi koOmiirlerinden kiikiirt uzaklagtirmada Metanol-KOH karigiminin
kullanildig1 bu ¢alismada son parametre olarak kati oranin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri
incelenmistir.  Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.68’de verilmistir.  Sonuglar
degerlendirildiginde kati oranindaki artis uzaklastirilan kiikiirt miktarinda 6nce belirgin bir
artisa neden olmakta, devam eden kati oram artis1 uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli bir
azalmanin meydana gelmesine neden olmaktadir. Kati oramt artisi, uygulanan yontemin
kapasitesini olumlu yonde etkilerken, kullanilan kimyasal miktarinin arttirilmas: gerekliligini

ortaya cikarmaktadir. Elde edilen sonuclardan en uygun kati orani olarak %10 kati oram

belirlenmistir.
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Sekil 4.68 Kat1 oraninin kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (0.75 M KOH, %2 metanol, Oda sicaklig, 30

dakika reaksiyon siiresi, 1500 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu)

Metanol-KOH ile gerceklestirilen calismalarindan elde edilen en yiiksek kiikiirt

uzaklastirma oran1 %12.07 dir. Bu oran % 2 metanol miktari, oda sicakligi, 30 dakika reaksiyon
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stiresi, 1500 rpm karistirma hizi, %10 katt oran1 ve -212 mikron tane boyutunda elde edilmistir.

%'7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden uygulanan bu yontem ile %6.21 kiikiirt iceren

iirtin elde edilmistir.

4.4.2.1.6 Metanol- NaOH karisimu ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Stiper kritik akiskan olan metanoliin NaOH cozeltisi ile beraber kullanildigr bu
calismada, Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasindaki etkisi incelenmis ve
cesitli caligma parametreleri (metanol miktari, ortam sicakligi, reaksiyon siiresi, karistirma hizi,
tane boyutu, kati oram) iizerinde deneyler gergeklestirilmistir. Ilk olarak 2 M NaOH ile
karistirllacak olan metanol miktarinin (%0.5-5) etkisini belirlemek amaciyla deneyler
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.69°da verilmistir. Sekil 4.69 incelendiginde
metanol miktarindaki artiga bagh olarak uzaklastirilan kiikiirt miktarinda 6nce bir artis meydana
gelmekte, %2 metanol miktarindan sonra uzaklastirilan kiikiirt miktarinda azda olsa bir azalma

meydana gelmektedir. En uygun olarak %2 metanol miktar1 belirlenmis ve devam eden

deneylerde bu miktar kullanilmustir.
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Sekil 4.69 Metanol miktarmin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (2 M NaOH, Oda sicaklig, 30 dakika

reaksiyon siiresi, 600 rpm karigtirma hizi, %10 kati orant, -212 mikron tane boyutu)

Metanol-NaOH karistminin  kullanildigi bu deneylerde ortam sicakligimin kiikiirt
uzaklastirmaya olan etkisini belirlemek amaciyla farkli sicakliklarda deneyler gerceklestirilmis

ve elde edilen sonuclar Sekil 4.70’de verilmistir. Sekil 4.70 incelendiginde ortam sicakliginda
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meydana gelen artig, uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli olarak bir azalmanin meydana
gelmesine neden olmaktadir. Oda sicakliginda gergeklestirilen kiikiirt uzaklastirma
calismalarinda nisbeten daha yiiksek kiikiirt uzaklastirma oranlar: elde edilmis ve devam eden

deneylerde bu sicaklik kullanilmigtir.
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Sekil 4.70 Ortam sicakliginin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (2 M NaOH, %2 metanol, 30 dakika

reaksiyon siiresi, 600 rpm karigtirma hizi, %10 kati orant, -212 mikron tane boyutu)
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Sekil 4.71 Reaksiyon siiresinin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (2 M NaOH, %2 metanol, Oda

sicakligi, 600 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orani, -212 mikron tane boyutu)
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Kiikiirt uzaklastirma ¢alismalarinda reaksiyon siiresinin uzaklastirilan kiikiirt miktarina
olan etkisini belirlemek amaciyla farkli siirelerde (15-120 dak) deneyler gerceklestirilmis ve

elde edilen sonuclar Sekil 4.71°de verilmistir.

Sekil 4.71 incelendiginde artan reaksiyon siiresine bagli olarak ilk 30 dakikalik
reaksiyon siiresinden uzaklastirilan kiikiirt miktarinda belirgin bir artis gozlenirken, siire
artisgtnin devamu ile uzaklastirlan kiikiirt miktarinda azda olsa siirekli bir azalmanin oldugu
goriilmektedir. Daha onceki boliimlerde de belirtildigi gibi artan reaksiyon siiresine bagli olarak
coziinen cogu kiikiirtli bilesikler gaz veya sivi forma ge¢mektedir. Reaksiyon siiresinde
meydana gelen artislar, ¢oziinmiis durumdaki kiikiirtlii bilesikleri komiiriin organik yapisi veya
yeni olusan yapilar tarafindan yakalanarak biinyede kalmasma neden olmaktadir [133, 135,
143]. Bu nedenle uzaklastirilan kiikiirt miktarlar1 diisiik seviyelerde kalmaktadir. 30 dakikalik
reaksiyon siiresinde elde edilen uzaklastirma oram dikkate alinarak devam eden deneylerde bu

siire kullanilmastir.

Kiikiirt uzaklastirmada etkili olan bir diger calisma parametreside karistirma hizidir.
Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda, karigtirma hizinin etkisini belirlemek

amaciyla farkli karistirma hizlarinda (600-1500 rpm) deneyler gergeklestirilmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 4.72°de verilmistir.
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Sekil 4.72 Karistirma hizinin kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (2 M NaOH, %2 metanol, Oda sicaklig1, 30

dak reaksiyon siiresi, %10 katt orani, -212 mikron tane boyutu)
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Sekil 4.72 incelendiginde karistirma hizi artisinin kiikiirt uzaklastirma oram {izerinde
belirgin bir etki gerceklestiremedigi, artan karistirma hizina bagli olarak azda olsa bir azalmanin

oldugu goriilmektedir. 600 rpm karistirma hizi devam eden deneylerde kullanilmak {izere

belirlenmistir.

Tane boyutunun, uzaklastirilan kiikiirt miktar1 {izerine etkisini belirlemek amaciyla
farkli tane boyutlarinda gergeklestirilen deneylerden elde edilen sonuclar Sekil 4.73°de
verilmigtir. ~ Sekil 4.73 incelendiginde diger caligmalardaki sonuclara benzer olarak tane
boyutundaki azalmaya bagli olarak uzaklastirilan kiikiirt miktarinda da siirekli bir azalma
meydana gelmektedir. Elde edilen bu sonuclar tane boyutundaki kiiciilmeye bagli olarak artan
yiizey alani, ihtiya¢ duyulan kimyasal miktarm arttirmakta, ortamda yeteri kadar kimyasalin
bulunmamasi uzaklastirilan kiikiirt miktarinin diisiik seviyelerde kalmasina neden olmaktadir.

212 mikron tane boyutu devam eden deneylerde kullanilmak iizere belirlenmistir.
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Sekil 4.73 Tane boyutunun kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (2 M NaOH, %2 metanol, Oda sicakligi, 30 dak

reaksiyon siiresi, %10 kat1 oran1, 600 rpm karigtirma hiz1)

Metanol-NaOH kullanilarak yapilan kiikiirt uzaklastirma deneylerinde son parametre
olarak, kat1i oranimin etkileri incelenmis ve farkli kati oranlarinda (%5-25) deneyler
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.74° de verilmistir. Sekil 4.74 incelendiginde
kat1 oramindaki artisa baglh olarak uzaklastirilan kiikiirt miktarinda Once bir miktar artis
meydana gelmekte, devam eden kat1 orani artist ile uzaklagtirilan kiikiirt miktarinda belirgin

oranda azalmalarin oldugu goriilmektedir. % 10 kat1 oraninda elde edilen kiikiirt uzaklastirma
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orani diger kat1 oranlarma gore daha fazla oldugu i¢in en uygun bu kati orant olarak %10 kati

orant belirlenmistir.

Metanol-NaOH ile yapilan deneylerden ise en yiiksek %12.16 oraninda kiikiirt
uzaklastirilabilmis ve bu uzaklastirma orami %2 metanol miktari, oda sicakligi, 30 dakika
reaksiyon siiresi, 600 rpm karistirma hizi, %10 kati1 oram1 ve -212 mikron tane boyutunda elde
edilmistir. %7.06 oraninda kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden uygulanan bu yontem ile

%6.20 kiikiirt iceren liriin elde edilmistir.
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Sekil 4.74 Kat1 oraninin kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (2 M NaOH, %2 metanol, Oda sicakhig, 30 dak

reaksiyon siiresi, -212 mikron tane boyutu, 600 rpm karistirma hizi)

Yapilan bazik kimyasal ortam deneylerinden elde edilen sonuglar toplu olarak asagida

verilmistir;

e KOH ile yapilan deneylerden elde edilen en yiiksek kiikiirt uzaklastirma %11.08
seviyelerine kadar cikariabilmistir. Bu uzaklastirma oramt 0.75 M kimyasal
konsantrasyonu, oda sicakligi, 30 dakika islem siiresi, 600 rpm karistirma hizi, %10

kat1 oran1 ve -212 mikron tane boyutunda elde edilmistir.

e NaOH ile yapilan deneyler sonucunda en yiiksek %10.37 oraminda kiikiirt
uzaklastirilabilmigtir. Bu uzaklastirma oram 2 M kimyasal konsantrasyonu, oda
sicakligi, 30 dakika islem siiresi, 600 rpm karistirma hizi, %10 kati oram ve -212

mikron tane boyutunda elde edilmistir.
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e FEtanol-KOH ile yapilan deneyler sonucunda en fazla %9.13 oraninda kiikiirt
biinyeden uzaklastirilabilmistir. Bu oran %2 etanol miktari, oda sicakligi, 30
dakika islem siiresi, 900 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orant ve -212 mikron tane

boyutunda elde edilmistir.

e FEtanol-NaOH ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneylerinden elde edilen en yiiksek
oran %12.84 olmustur. Bu oran %1 etanol miktar1, 90 °C sicaklik, 30 dakika islem
stiresi, 1200 rpm karistirma hizi, %10 kati oran1 ve -212 mikron tane boyutunda

elde edilmistir.

e Metanol-KOH ile gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma calismalarindan elde edilen
en yiiksek oran %12.07 dir. Bu oran % 2 metanol miktari, oda sicakligi, 30 dakika
islem siiresi, 1500 rpm karigtirma hizi, %10 katt oram1 ve -212 mikron tane

boyutunda elde edilmistir.

e Metanol-NaOH ile yapilan deneylerden ise en yiiksek %12.16 oraninda kiikiirt
uzaklastirilabilmis ve bu uzaklastirma orani1 %2 metanol miktar1, oda sicakligi, 30
dakika islem siiresi, 600 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orant ve -212 mikron tane

boyutunda elde edilmistir.

Tiim sonuclar degerlendirildiginde, bazik kimyasal ortamda gerceklestirilen kiikiirt
uzaklastirma calismalarinin istenilen diizeyde sonuclar elde edilemedigini gostermektedir.
Literatiirde bahsedilen yiiksek oranda kiikiirt uzaklastirma calismalari, kullanilan komiir ve
komiiriin icerdigi kiikiirdiin 6zelliklerine gore degisiklik gosterdigi, ayrica komiirde bulunan
piritik kiikiirdiin ¢ok ince boyut dagilimina sahip olmasi ve komiiriin organik yapisi icerisine
dagilmis olarak bulunmasi uzaklastirmanin giic ve c¢ok uzun siirelerin gerekli oldugu
belirtilmektedir [58, 59, 135, 136]. Komiir ile bazik kimyasal ortamda olusan sodyum-
potasyum aliimiina silikatlerin, cesitli kiikiirtlii bilesikler icerdigi bilinmekte, bu bilesiklerin
coziinmeden ¢okelmesi uzaklastirilan kiikiirt miktarinin az olmasina neden olmaktadir. Gediz
yoresi komiirlerinin icerdigi kiikiirdiin, atmosfer basinci ve diisiik ortam sicakliklarinda bazik

kimyasal ortamda uzaklastirmak icin uygun olmadigt sonucuna varimstir.
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4.4.2.2 Asidik ortam deney sonuclari

Gediz yoresi komiirlerinde bulunan yiiksek orandaki kiikiirdiin  biinyeden
uzaklastirilmasinda kullanilan bazik kimyasal ortamin yeteri kadar etkili olamamasi (max
%12,84) nedeniyle, biinyede bulunan kiikiirdii uzaklastirmak amaciyla yine bir¢cok arastirmaci
tarafindan uygulanan ve basarili sonuclarin elde edildigi ifade edilen cesitli asidik kimyasal
ortamlar (HNOs, H,SO4, HCI, PAA, HF, H,0,, CH;COOH, H,0,, Fe,(SO,);) kullanilmistir [5,
7,10, 28, 30, 55, 117, 118, 119, 122, 123, 126, 137, 138, 149]. Hidrojen peroksit, siilfiirik asit,
hidroklorik asit, nitrik asit, hidrojen floriir, performik asit ve peroksiasetik asitin (kimyasallar ile
ilgili bilgiler ayrmtili bir sekilde giris kisminda verilmistir) kullamildigr kiil ve kiikiirt
uzaklastirma deneyleri gerceklestirilmistir. Bazik kimyasal ortam deneylerinde uygulanan
calisma sartlarina paralel olarak kimyasal konsantrasyonu, ortam sicakligi, reaksiyon siiresi,
karnigtirma hizi, tane boyutu ve kati orami gibi ¢alisma parametrelerinin (farkli kimyasallar i¢in
farkli degisken araliklar1 uygulanmistir) kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri incelenmis

ve elde edilen sonuglar asagida dzetlenmistir.

4.4.2.2.1 Hidrojen peroksit ile yapilan kiikiirt uzaklastrma deneyleri

Oksidasyon komiirde bulunan hem organik hem de piritik kiikiirdiin siilfat formuna
doniistiiriilerek biinyeden uzaklastirilmasim saglayan onemli bir yontemdir. Bu yoOntem
komiiriin organik yapisi iizerinde olumsuz etkiler gostermeden selektif olarak kiikiirdii
oksitlemekte ve biinyeden uzaklastirilmasini saglamaktadir. Bu durum komiiriin 1s11 degeri
tizerinde oldukca az etki gostermektedir. Hidrojen peroksit (H,O,) ©Onemli oksitleyici
kimyasallardan birisidir ve oksidasyon potansiyeli oldukca yiiksektir. Komiirde bulunan piritik
kiikiirt hidrojen peroksit kullanilarak siilfat formuna doniistiiriilmekte ve kolayca biinyeden
uzaklastirilabilmektedir. Komiir biinyesinde bulunan piritik kiikiirdiin biiyiik bolimii bu
yontem ile uzaklastirilabilirken, organik kiikiirt uzaklastirma sinirh seviyelerde kalmaktadir. Bu
durum komiirde bulunan organik kiikiirt tiirleri ile dogrudan ilgilidir. Tioller, siilfitler ve
disiifitler kolayca oksitlenebilirlerken, heterosiklik tip organik kiikiirt bilesikleri olan
dibenzotiyofenler oksidasyona karsi daha direnclidirler. Komiir kalitesi, icerdigi organik kiikiirt
tiirleri iizerinde oldukca etkilidir. Diisiik kaliteli komiirlerin icerdikleri organik kiikiirt tiirleri

oksidasyona daha yatkindirlar.

Hidrojen peroksit (H,O,) kullanilarak, komiirde bulunan kiikiirt tiirlerinin oksitlenme
reaksiyonu olduk¢a hizli baglamakta ve tamamlanmasi uzun zaman almaktadir. Komiir ile
hidrojen peroksit arasinda ekzotermik bir reaksiyon gerceklesmekte, reaksiyon sirasinda ortam

kisa siirelerde yiiksek sicakliklara cikabilmektedir. Meydana gelen bu ekzotermik reaksiyon
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oksijen ile suyun parcalanmasi sirasinda olmaktadir. Reaksiyonun gerceklesmesi sirasinda hava
kabarciklarinin olustugu, ¢ozeltinin rengi koyu kahve olurken reaksiyon sonlarma dogru renk
sartya donmektdir. ~ Komiirde bulunan cok miktardaki piritik kiikiirt, meydana gelen

reaksiyonun daha kuvvetli olarak gerceklesmesine neden olmaktadir.

Kimyasal yontemler ile komiirden kiil ve kiikiirdiin uzaklastirilmasindaki en etkili
parametrelerin basinda, kimyasal konsantrasyonu gelmektedir. H,O, kullanilarak yapilan kiil ve
kiikiirt uzaklagtirma deneylerinde konsantrasyonun etkisini belirlemek amaciyla %1.5-24
arasinda degisen konsantrasyonlarda deneyler gerceklestirimis ve elde edilen sonuclar Sekil
4.75’de verilmistir. Sekil 4.75 incelendiginde H,O, konsantrasyonunun artisina bagli olarak
uzaklasatirilan kiil ve kiikiirt miktarinda onemli oranda degisimler gbzlenmektedir. Artan H,O,
konsantrasyonu ile beraber hem kiil hem de kiikiirt uzaklastirma oranlarinda siirekli bir artis
meydana gelmekte, en yiiksek kiil ve kiikiirt uzaklagtirma oram1 %18 H,O, konsantrsayonunda
elde edilmistir. Bu konsantrasyon degerinden sonra uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarlarinda
az da olsa azalmalar gerceklesmektedir. %18 H,0, konsantrasyonu devam eden kiil ve kiikiirt

uzaklastirma deneylerinde kullanilmak iizere belirlenmistir.
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Sekil 4.75 H,0, konsantrasyonunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (Oda sicaklig, 30 dak

reaksiyon siiresi, -212 mikron tane boyutu, 500 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orani)

H,0; ile gergeklestirilen kiil ve kiikiirt uzaklastirma deneylerinde bir diger parametre
olan, ortam sicakliginin etkisini belirlemek amaciyla deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen

sonuglar Sekil 4.76’da verilmistir.
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Sekil 4.76 Ortam sicakligimn kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (%18 H.0, konsantrasyonu, 30

dak reaksiyon siiresi, -212 mikron tane boyutu, 500 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orani)

Sekil 4.76 incelendiginde artan ortam sicakligimin etkisi ile komiir biinyesinden
uzaklastirilan kill miktarinda belirgin bir artis meydana gelmemekte iken, uzaklastirilan kiikiirt
miktarinda ©once bir miktar azalma meydana gelmekte, devam eden sicaklik artis1 ile
uzaklastirilan kiikiirt miktarinda azda olsa bir artisin oldugu goriilmektedir. Daha Oncede
belirtildigi gibi komiir ile hidrojen peroksit arasindaki reaksiyon c¢ok hizli bir sekilde
gerceklesmekte, reaksiyon sirasinda oksijen ile suda meydana gelen parcalanma ekzotermik bir
reaksiyonun olusmasina ve ortam sicaklifinin kisa siirelerde yiiksek seviyelere ¢cikmasina neden
olmaktadir. Meydana gelen bu kuvvetli reaksiyon, komiiriin yapisinit etkileyerek uzaklastirilan
kiikiirt miktarinin artmasina neden olmaktadir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, ortamin
isitilmasinin gerekli olmadigr goriilmektedir. Oda sicakliginda gerceklestirlen deneylerde en
yiiksek kiil ve kiikiirt uzaklastirma oranlar1 elde edilmis ve devam eden deneylerde bu sicaklik

tercih edilmistir.

Bir diger onemli kiil ve kiikiirt uzaklagtirma ¢aligma parametresi, reaksiyon siiresidir.
Bu amacla farkli reaksiyon siirelerinde (15-120 dakika) deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 4.77°de verilmistir.
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Sekil 4.77 Reaksiyon siiresinin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (% 18 H,O; konsantrasyonu, oda

sicakligi, -212 mikron tane boyutu, 500 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orani)

Sekil 4.77 incelendiginde reaksiyon siiresindeki artisa bagl olarak uzaklastirilan kiil
miktarinda onemli oranda bir azalma meydana gelirken, uzaklastirilan kiikiirt miktarinda 60
dakikalik reaksiyon siiresine kadar belirgin bir artis meydana gelmekte, bu siireden sonra kiikiirt
uzaklastirma oranida azda olsa bir azalma gozlenmektedir. Bilindigi iizere hidrojen peroksit
ile komiir arasindaki reaksiyon c¢ok hizli bir gsekilde baslamakta fakat reaksiyonun
tamamlanmasi ¢cok uzun zaman almaktadir. Komiir ile hidrojen peroksit arasindaki reaksiyonun
biiyiik bolimii ilk 60 dakikalik reaksiyon siiresinde gerceklesmekte, devam eden siire artisi
reaksiyon hizinin azalmasina neden olmaktadir. Uzaklastirilan kiil miktarindaki azalma,
reaksiyon sirasinda mineral maddeler ile kimyasal arasinda meydana gelen tepkimeden sonra
olusan yeni bilesiklerden kaynaklanmaktadir. Olusan bu yeni bilesikler cozelti icerisinde
coziinmeden c¢okerek islem sonunda komiir numunelerinin kiil iceriginin artmasina neden

olmaktadir. Devam eden deneylerde 60 dakikalik islem siiresi kullanilmak iizere belirlenmistir.

Gediz yoresi komiirlerinden kiill ve kiikiirdiin uzaklastrimasinda, komiir ile H,O,
arasindaki reaksiyonun hizin etkileyen calisma parametrelerinden biriside ortamin karigtirilma
hizidir. Karistirma hizimin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya etkisini belirlemek amaciyla deneyler

gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.78” de verilmistir.
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Sekil 4.78 Karistirma hizinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (%18 H,0, konsantrasyonu, oda

sicakligl, 60 dakika reaksiyon siiresi, -212 mikron tane boyutu, %10 kati orani)

Sekil 4.78 incelendiginde hem kiil hemde kiikiirt uzaklastirma oranlar1 birbirine paralel
bir sekilde, artan karistirma hizina bagh olarak 750 rpm karistirma hizina kadar siirekli bir artis
gerceklesmekte, bu hizdan sonra ise hem kiil hemde kiikiirt uzaklastirma oranlarinda azda olsa
bir azalmanin oldugu goriilmektedir. En uygun karistirma hizi olarak 750 rpm belirlenmis ve

devam eden deneylerde bu karistirma hizi kullanilmagtir.
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Sekil 4.79 Tane boyutunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (%18 H,0, konsantrasyonu, oda

sicakligi, 60 dakika reaksiyon siiresi, 750 rpm karistirma hizi, %10 kati orani)
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H,0; ile gerceklestirilen kiil ve kiikiirt uzaklastirma deneylerinde etkisi arastirilan bir
diger calisma parametresi, tane boyutudur. Tane boyutunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan
etkilerinin belirlenmesi amaciyla farkli tane boyutlarinda (38-425 mikron) deneyler

gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.79°da verilmistir.

Sekil 4.79 incelendiginde tane boyutundaki azalmaya bagli olarak uzaklastirilan kiil ve
kiikiirt miktarinda belirgin oranda artiglarin oldugu goriilmektedir. Tane boyutundaki azalma
komiir biinyesinde bulunan mineral maddelerin ve kiikiirt tiirlerindeki serbestlesme
miktarlarinda belirgin artiglarin olmasina neden olmaktadir. Yiiksek oranda kiil ve kiikiirt
uzaklastirma en kiiciik tane boyutu olan 38 mikronda elde edilmistir, fakat diger tane
boyutlarinda elde edilen sonuglar ile karsilastirildiginda ¢ok biiyiik farklarin olmamasi (%5
civarinda) ve 0gilitme maliyetleri dikkate alindiginda, yapilan bircok c¢aligmada kimyasal islem
boyutu olarak belirtilen 212 mikron tane boyutu, devam eden deneylerde kullanmilmak iizere
belirlenmistir. Hidrojen peroksit, daha ©oncede belirtildigi gibi komiir biinyesinde bulunan
kiikiirtli bilesikler ile selektif olarak etkilesime girmekte, komiiriin organik yapisi ve mineral
maddeler iizerinde onemli etkiler gostermemektedir. Bu nedenle onceki boliimlerde belirtilen

durumlar (bazik kimyasal ortamda elde edilen) ile karsilagiimamustir.

H,0O, ile gercgeklestirilen kiill ve kiikiirt uzaklastirma c¢aligmalarinda son calisma
parametresi olarak kati orammnin etkisi incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.80’de

verilmistir.
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Sekil 4.80 Kat1 oraninin kiil ve kiikiirt uzaklgatirmaya olan etkisi (%18 H,0, konsantrasyonu, oda sicakhi,

60 dakika reaksiyon siiresi, 750 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu)
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Sekil 4.80 incelendiginde artan kati oranina bagl olarak uzaklastirilan kiil ve kiikiirt
miktarinda stirekli bir azalma meydana gelmektedir. Yiiksek kat1 oranlarinda elde edilen kiikiirt
uzaklastirma oranlari siirekli olarak azalirken, kiil uzaklastirma oranlarinda 6nce yatay bir seyir
gozlenmekte %20 kat1 oranindan sonra belirgin bir azalma meydana gelmektedir. %5 ile %10
kat1 oranlarinda uzaklastirilan kiikiirt miktarlar1 arasinda bariz farkin (% 8-9 civarinda) olmasi

diisiik kat1 oran1 olan %35 kat1 oraninin se¢ilmesine neden olmustur.

H,0, (hidrojen peroksit) ile %20.83 kiil uzaklastirma ve %40.38 oraninda kiikiirt
uzaklastirma oran1 %18 H,0O, konsantrasyonu, oda sicakligi, 60 dakika islem siiresi, 750 rpm
karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu ve % 5 kat1 oraninda elde edilmistir. Boylece %25.99
kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %20.57 kiil ve %4.20 kiikiirt iceren

temiz komiir elde edilmistir.

4.4.2.2.2 Hidroklorik-Nitrik asit ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Hidroklorik asit ve nitrik asit komiir biinyesinden mineral madde ve kiikiirdiin
uzaklastirilmasinda etkili olan kimyasallardandir.  Hidroklorik asit ¢ogunlukla komiir
biinyesinden mineral madde uzaklastirmak icin kullanilmaktadir. Nitrik asit, hidrojen peroksit
gibi onemli oksitleyici kimyasallardan birisidir. Komiir biinyesinde bulunan piritik kiikiirdiin
¢Oziinebilir siilfat formuna doniistiiriilmesini saglamaktadir.  Nitrik asit ile piritik kiikiirt

arasinda meydana gelen reaksiyon asagidaki gibidir.

FeS, + 2HNO; ------- Fe(NOs), + HoS + S
2FeS,; + 6HNO; ----- 2 Fe(NO3); + 3H,S + S

6FeS, + 30HNO; ------ 3 Fe(SO4); + 3 HoSO4 + 30 NO + 12 H,O

Yapilmis olan bircok calismada komiirde bulunan piritik ve siilfat kiikiirdiiniin
tamamina yakini, organik kiikiirdiin ise belirli orandaki kismi uzaklastirilabilmektedir. Organik
kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmasinda, kullanilan kimyasallar kadar kdmiirde bulunan organik
kiikiirdiin tiirtide etkili olmaktadir. Diisiik kaliteli komiirlerde uzaklastirilmasi nisbeten daha
kolay olan organik kiikiirt tiirleri (tiyoller) baskin olarak bulunurlarken, komiiriin kalitesindeki
artisga bagh olarak kimyasal maddelere kars1i daha diren¢li olan kiikiirt tiirleri (tiyofenler)

bulunmaktadir.

Hidroklorik asit ve Nitrik asit karistminin beraber kullanildigi bu calismada Gediz
yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirdiin uzaklastirilmasindaki etkilerini incelemek amaciyla

farkli calisma parametreleri (HCI ve HNO; konsantrasyonu, ortam sicakligi, reaksiyon siiresi,
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tane boyutu) ile deneyler gerceklestirilmistir. Ilk olarak yore komiirlerinden kiil ve kiikiirt
uzaklastirilmasinda tek basina HCI asit konsantrasyonunun etkilerini belirlemek amaciyla

deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.81°de verilmistir.
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Sekil 4.81 Hidroklorik asit konsantrasyonunun kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (Oda

sicakligl, 30 dakika reaksiyon siiresi, S00 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu, %10 kat1 orant)

Sekil 4.81 incelendiginde HCI asidin tek basina hem kiil hem de kiikiirt uzaklastirmada
etkili olamadig: goriilmektedir. Kiil uzaklastirma oraninda %40 HCI konsantrasyonuna kadar
sirekli bir artis meydana gelirken, uzaklastirilan kiikiirt miktar1 incelendiginde %30 HCl
konsantrasyonuna kadar belirgin bir artis meydana gelmekte, devam eden konsantrasyon
artisina bagl olarak uzaklastirilan kiikiirt miktarinda azalmalarin oldugu goriilmektedir.
Yapilan cesitli calismalarda HCI mineral madde uzaklastirmada etkili iken uzaklastirilan kiikiirt
miktarinda yeterli olamadig: belirtilmektedir. HCl’'in diisiik molekiil agirligina ve viskoziteye
sahip olmasi, komiir tanecikleri arasmna ve gozeneklere girme kabileyetinin yliksek olmasina

neden olmaktadir.

Hidroklorik asit ve nitrik asidin beraber kullanildigt bu calismada HCI
konsantrasyonunun (%30) etkisi belirlendikten sonra nitrik asit konsantrasyonunun Gediz yoresi
komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmadaki etkisini belirlemek amaciyla farkli nitrik asit
konsantrasyonlarinda (%10-30) deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.82°de
verilmigstir. Sekil 4.82 incelendiginde diisiik nitrik asit konsantrasyonlarinda hem kiil hem de

kiikiirt uzaklastirma oranlar1 oldukca diisiik seviyelerde iken %?25 nitrik asit konsantrasyonunda
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uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarinda belirgin artiglar elde edilmistir. %30 nitrik asit
konsantrasyonunda en yiiksek kiikiirt uzaklastirma oram elde edilmistir. HNO; komiir
biinyesinden kiikiirt uzaklastirmada kullanilan oldukga etkili, oksitleyici bir kimyasaldir. Cesitli
arastirmacilar tarafindan kullanilmis ve 6nemli sonuglarin alindig: ifade edilmektedir. Komiir
biinyesinde bulunan piritik ve siilfat kiikiirdiiniin tamamina yakinini, organik kiikiirdiin ise
onemli bir kisminin uzaklastirilmasinda etkili oldugu belirtilmektedir. Devam eden deneylerde

%30 HCl ile %30 HNO; beraber kullamlmiglardir.

50  —&—Kul Uzk. (%)
3 —8— Kikirt Uzk. (%)
= 40
=
u
o
c 30
£
=
& 20
=3
8
=)

10

0
5 10 15 20 25 30 35
Konsantrasyon (%)

Sekil 4.82 Nitrik asit konsantrasyonunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (% 30 HCI, Oda

sicakligl, 30 dakika reaksiyon siiresi, S00 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu, %10 kat1 orant)

Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmada etkileri arastirilan bir diger
islem parametresi ortam sicakligidir. Farkli ortam sicakliklarinda gerceklestirilen kiil ve kiikiirt
uzaklastirma deneylerinden elde edilen sonuglar Sekil 4.83’de verilmistir.  Sekil 4.83
incelendiginde reaksiyon sicakligina bagli olarak hem kiill hem de kiikiirt uzaklastirma
oranlarinda siirekli olarak bir artis ger¢eklesmektedir. 70 °C sicakhiga kadar devam eden
uzaklastirma oranlarindaki artig, bu sicakligin tizerine ¢ikildiginda artmaya devam etmekte fakat
uzaklagtirma oranlar1 arasindaki fark oldukca diisiik seviyelerde kalmaktadir. 70 ve 90 °C
sicakliklarinda elde edilen sonuclarin birbirine yakin olmasi, ayrica nitrik asidin yiiksek
sicakliklarda kolayca bozunabilmesi nedeniyle devam eden deneylerde 70 °C’lik ortam sicakligi
tercih nedeni olmustur. Kimyasal islemlerde rekasiyonun gerceklestirildigi ortam sicakligindaki

artislar katalizor gorevi gorerek reaksiyon hizinin artmasina neden olabilmektedir.
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Sekil 4.83 Sicakligin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (% 30 HCI, %30 HNOs, 30 dakika reaksiyon

stiresi, 500 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu, %10 kati orani)

Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmada reaksiyon siiresinin etkilerini
belirlemek amaciyla farkli reaksiyon siirelerinde (15-120 dakika) deneyler gerceklestirilmis ve
elde edilen sonuclar Sekil 4.84°de verilmistir. .
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Sekil 4.84 Reaksiyon siiresinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya etkisi (% 30 HCI, %30 HNO, 70 °C ortam

sicakligi, 500 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu, %10 kat1 orani)

Sekil 4.84 incelendiginde Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklagtirma

calismasindan reaksiyon siiresi artigina bagl olarak uzaklastirilan kiil miktarinda hemen hemen
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yatay bir durum goézlenirken, kiikiirt uzaklagtirma oranlarina bakildiginda azda olsa siirekli bir
artisin oldugu goriilmektedir. Artan reaksiyon siiresi komiir tanecikleri ile kimyasal maddenin
daha iyi etkilesim kurmasini saglamakta bu durumda uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarini
olumlu yonde etkilemektedir. 60 dakikalik reaksiyon siiresine kadar devam eden uzaklastirma
oranlarindaki artis bu reaksiyon siiresinden sonra diisiik seviyelerde kalmaktadir. 60, 90 ve 120
dakikalik reaksiyon siirelerinde elde edilen sonuglarin birbirlerine ¢ok yakin olmalari, en kisa
reaksiyon siiresi olan 60 dakikalik siiresinin devam eden deneylerde kullamilmak iizere

belirlenmesine neden olmustur

HCI ve HNO; ile kiil ve kiikiirt uzaklastirma caligmalarindaki son islem parametresi
olarak tane boyutunun etkileri incelenmis, bu amacla farkli tane boyutlarinda (38-212 mikron)

deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.85’de verilmistir.
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Sekil 4.85 Tane boyutunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (% 30 HCI, %30 HNO;, 70 °C ortam

sicakligi, 500 rpm karistirma hizi, 60 dakika reaksiyon siiresi, %10 kati orani)

Sekil 4.85 incelendiginde tane boyutu kiiciildiikkce uzaklastirilan kiill ve kiikiirt
miktarinda azda olsa artislarin oldugu goriilmektedir. Farkli tane boyutlarinda elde edilen
sonuclar incelendiginde sonuglar arasinda ¢ok bariz farklarin olmadig1 goriilmekte, bu durumda
tane boyutunun ¢ok fazla kiigiiltiilmesinin gerekli olmadigim gostermektedir. Bircok kimyasal
yontemlerin uygulandig: kiikiirt uzaklastirma calismalarinda 212 mikronluk tane boyutunun

kimyasal reaksiyon i¢in yeterli oldugu belirtilmis ve bu ¢aligma i¢inde uygun tane boyutu olarak

belirlenmistir.



140

HCI-HNO; (hidroklorik asit-nitrik asit) ile yapilan deneylerde %38.73 kiil, %66.95
kiikiirt uzaklastirma oran1 %30 HCI ve %30 HNO; konsantrasyonu, 70 °C ortam sicakligi, 60
dakika islem siiresi, -212 mikron tane boyutu ve %10 kat1 oraninda gerceklestirilen deneylerden
elde edilmistir. Boylece %25.99 kil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden
%15.92 kiil ve %2.33 kiikiirt iceren temiz komiir elde edilmistir.

4.4.2.2.3 Siilfiirik asit ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Siilfiirik asit diger mineral asitlerde oldugu gibi komiir biinyesinden mineral madde
uzaklastirmada etkilidir. Mineral maddeler ve siilfiirik asit arasinda asagidaki reaksiyonlar

gerceklesmektedir.

R-S Naz + HzSO4 ----- Nast4 + tioller
DSP + H,SO4 ----- Al (SOy4); + Na,SO, + silisilik asit + H,O

FeZO3 + 3stO4 ------ Fez(SO4)3 + 3H20

Reaksiyon sonucu olusan iiriinlerin ¢oziiniirliikkleri oldukcga yiiksektir. Ayrica reaksiyon
sonucu az miktarda CaSO, olustugu belirtilmektedir. Pirit ile siilfiirik asit arasinda meydana

gelen reaksiyon ile demir siilfat olusmaktadir [121].

Siilfiirik asidin komiir biinyesinden kiikiirt uzaklastirmada kullanildigr ¢esitli caligmalar
vardir. Bu calismalarda siilfiirik asit tek bagina kullamilabildigi gibi farkli kimyasallar ile
beraberde kullamlmastir [55, 58, 121].

Yiiksek kiikiirt icerigine sahip Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmak
amaciyla kullanilan bir diger kimyasal madde siilfiirik asittir. Siilfiirik asidin kiil ve kiikiirt
uzaklastirmadaki etkilerini belirlemek amaciyla cesitli islem parametleri (siilfiirik asit
konsantrasyonu, ortam sicakligi, reaksiyon siiresi, karistirma hizi, kat1 oram) iizerinde deneyler
gerceklestirilmigtir.  Kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri arastirilan ilk c¢alisma
parametresi siilfiirik asit konsantrasyonudur ve farkli konsantrasyon degerlerinde elde edilen

sonuclar Sekil 4.86’da verilmistir.
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Sekil 4.86 Siilfiirik asit konsantrasyonunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (Oda sicakliz,

30 dakika reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orant)

Sekil 4.86 incelendiginde artan siilfiirik asit konsantrasyonuna bagli olarak
uzaklastirilan kiil miktarinda belirgin bir artis meydana gelirken, uzaklastirilan kiikiirt
miktarinda siirekli olarak azalma meydana gelmektedir.  Komiir biinyesinden kiikiirt
uzaklastirmak amaciyla yapilan bu calismada komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasi yerine
kimyasal islem sonucu elde edilen iiriiniin kiikiirt iceriginde siirekli bir artisin meydana geldigi
goriilmektedir. Bu durum siilfiirik asit biinyesinde bulunan kiikiirdiin, yiiksek konsantrasyon
degerlerinde komiir biinyesine gecmis olmasindan kaynaklanmaktadir. Diisiik konsantrasyon
degerlerinde komiir biinyesinden kiikiirdiin uzaklastirilabildigi Sekil 4.86’dan da goriilmektedir.
Devam eden kiil ve kiikiirt uzaklastirma deneylerinden en diisiik konsantrasyon degeri olan %5

stilfiirik asit konsantrasyonu uygulanmistir.

Siilfiirik asit ile gerceklestirilen kil ve kiikiirt uzaklastirma calismalarinda bir diger
onemli caliyma parametresi olan ortam sicakliginin etkilerini belirlemek amaciyla deneyler
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.87°de verilmistir. Sekil 4.87 incelendiginde
Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirdiin uzaklastirilmasinda ortam sicakliginin 6nemli
oranda etki etmedigi goriilmektedir. Uzaklastirilan kiil miktarinda artan sicakliga bagli olarak
once belirgin bir artisin oldugu, devam eden sicaklik artis1 ile birlikte azda olsa bir azalmanin
meydana geldigi goriilmektedir. Kiikiirt uzaklastirma sonuclar1 incelendiginde artan ortam
sicakligina bagh olarak yatay bir seyir izlemekte, sicaklik artisinin uzaklastirilan kiikiirt miktar1

iizerinde onemli oranda bir etki saglamadig1 goriilmektedir. En uygun calisma sicaklig: olarak



142

elde edilen sonuclar degerlendirildiginde oda sicakligi oldugu tespit edilmis ve devam eden kiil

ve kiikiirt uzaklastirma deneylerinde bu sicaklik uygulanmistir.
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Sekil 4.87 Sicakligin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (%5 H,S0s, 30 dakika reaksiyon siiresi, 500

rpm karistirma hizi, %10 kat1 orani)

Reaksiyon siiresinin Gediz yoresi komiirlerinden uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarina
olan etkisini belirlemek amaciyla farkli reaksiyon siirelerinde (15-120 dakika) deneyler

gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.88°de verilmistir.
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Sekil 4.88 Reaksiyon siiresinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (%5 H,SO, Oda sicakligi, 500

rpm karistirma hizi, %10 kat1 orani)
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Sekil 4.88 incelendiginde reaksiyon siiresinin artigina bagli olarak uzaklastirlan kiil ve
kiikiirt miktarinda siirekli olarak bir azalmanmin oldugu tespit edilmistir. ilk 15 dakikalik
reaksiyon siiresinde en yiiksek oranda kiil ve kiikiirt uzaklastirma oranlar1 elde edilirken, artan
siire ile birlikte, komiir biinyesinden s1v1 faza gecen kiikiirt bilesikleri, reaksiyon sonucu olusan
yeni iriinler ve komiiriin organik kismu ile etkileserek komiir biinyesinde kalmasina neden
olmaktadir. Devam eden reaksiyon siiresi artisina bagli olarak siilfiirik asit biinyesinde bulunan
kiikiirdiin komiir biinyesine gecerek kimyasal isleme alinan komiiriin kiikiirt iceri§inden daha
yiiksek oranda kiikiirt iceren iiriinlerin elde edilmesine neden olmaktadir. Bu durumlar dikkate

alimarak devam eden deneylerde 15 dakikalik reaksiyon siiresinin uygulanmasi

kararlastirilmigtir.

Siilfiirik asidin kullanildig kiil ve kiikiirdiin uzaklastirma deneylerinde bir diger islem
parametresi reaksiyonun gerceklestigi ortamin karistirtlma hizidir.  Karistirma hizinin kiil ve
kiikiirt uzaklastirmaya olan etkilerini belirlemek amaciyla farkli karistirma hizlarinda (300-1400

rpm) deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.89°da verilmistir.
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Sekil 4.89 Karistirma hizinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (%5 H,S0,, Oda sicakhig, 15

dakika reaksiyon siiresi, %10 kati orani)

Sekil 4.89 incelendiginden karistirma hizindaki artiga bagli olarak uzaklastirilan kiil ve
kiikiirt miktarinda 6nce bir miktar artig gerceklesmekte, devam eden karigtirma hizi artigt
uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarmin azalmasina neden olmaktadir. En yiiksek kiikiirt
uzaklastirma 500 rpm, en yiiksek kiil uzaklastirma orani ise 750 rpm karistirma hizinda elde

edilmistir. Uzaklastirillan kiikiirt miktarinin 750 rpm karistirma hizinda keskin bir diisiis
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yasamast nedeniyle 500 rpm karistirma hizi en uygun deger olarak belirlenmis, devam eden

deneylerde bu karistirma hizi kullamlmigtir.

Siilfiirik asit kullanilarak Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklagtirmada
incelenen son islem parametresi kati oraninin etkisi olmustur. Kati oranmnin kiil ve kiikiirt
uzaklastirmaya olan etkilerini belirlemek amaciyla farkli kati oranlarinda deneyler
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.90’da verilmistir. Sekil 4.90’dan da goriildiigii
gibi artan kat1 orami, uzaklastirilan kiil miktarinda Once yatay bir seyir izlemesine neden
olmakta, devam eden kat1 oran1 artis1 uzaklastirilan kiil miktarinda diisiislerin olmasina neden
olmaktadir. Uzaklastirilan kiikiirt miktarlar1 incelendiginde artan kati oram ile birlikte dnce
belirgin bir artis meydana gelmekte, %10 kat1 oraninda en yliksek degere ulasdiktan sonra artan
kat1 oram1 uzaklastirilan kiikiirt miktarinda azda olsa bir azalmanin meydana gelmesine neden
olmaktadir. Artan katt orani uygulanan yOntemin kapasitesinin artmasina neden olurken,
kullanilan kimyasalin yetersiz kalmasina neden olarak uzaklastirma oranlarinda azalmalarin

olmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.90 Kat1 oraninin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (%5 H,S0,, Oda sicaklig, 15 dakika

reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hiz1)

H,SO, (stlfiirik asit) ile %5 kimyasal konsantrasyonu, oda sicakligi, 15 dakika islem
siiresi, 500 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu ve % 10 kati oram ile yapilan
deneylerde %?24.21 oraminda kiil uzaklastirilabilirken, %8.81 oraminda kiikiirt uzaklastirma
saglanabilmistir. %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %19.69 kiil
ve %6.43 kiikiirt iceren komiir elde edilmistir.
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4.4.2.2.4 Hidroflorik asit ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Hidroflorik asit komiir biinyesinden mineral madde uzaklastirilmasinda oldukca etkili
olan bir kimyasaldir. Komiir biinyesinde bulunan mineral maddeleri ii¢ grupta toplamak
miimkiindiir. Bunlardan birincisi gercek mineraller, ikinci grup komiiriin gozeneklerinde
¢Oziinmiis halde bulunan tuzlar ve son grup olarak komiiriin karbonlu yapist ile bag kurmus
elementlerdir. Komiir biinyesinde bulunan baslica mineral maddeler silikatler, kuvars, pirit ve
karbonatlardir. Yiiksek kiillii komiirlerde (>%?20) H, N, O, S, kuvars, illit, kalsit, pirit ve jibs
yiiksek oranlarda bulunurken, bu kdmiirlerin kiilleri SiO,, Al,O3 ve K,O bakimindan zengindir

[128]. Mineral maddeler ile hidroflorik asit arasinda asagidaki reaksiyon meydana gelmektedir.
4HF + Si0; ------------- SiF4 + 2H,0

Kuvars ile hidroflorik asit arasinda meydana gelen bu reaksiyon sonucu, kuvarsin
biiyiilk boliimii ¢oziinerek ugucu bir gaz olan SiF,’e doniismekte, gerceklestirilen bu islem

sonucunda komiirde énemli oranda kiitle kayb1 meydana gelmektedir.

Yiiksek oranda kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmak
amaciyla hidroflorik asit kullamilmig, hidroflorik asidin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan
etkilerini belirlemek amaciyla cesitli calisma parametreleri (HF konsantrasyonu, ortam sicakligi,
reaksiyon siiresi, karistirma hizi, kat1 oram) iizerinde deneyler gerceklestirilmistir. Ilk caligma
parametresi olarak hidroflorik asit konsantrasyonunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri
incelenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.91°de verilmigtir. Sekil 4.91 incelendiginde Gediz
yoresi komiirlerinden kiil uzaklastirmada hidroflorik asit konsantrasyonu oldukca etkili olmakta,
artan konsantrasyona baglh olarak uzaklastirilan kiil miktar: siirekli olarak artmaktadir. Kiikiirt
uzaklastirma oranlar1 incelendiginde diisiik hidroflorik asit konsantrasyonlarinda uzaklastirilan
kiikiirt miktar1 6nce bir miktar artmakta, devam eden konsantrasyon artigt uzaklastirilan kiikiirt
miktarinin siirekli olarak azalmasina neden olmaktadir. Hidroflorik asit komiir biinyesinde
bulunan mineral maddeler ile 6zellikle silisli mineraller ile hizli ve etkili tepkime vermekte, bu
durum kiil uzaklagtirma orammin artmasina neden olmaktadir.  %1.5 hidroflorik asit

konsantrasyonu devam eden deneylerde kullanilmak iizere belirlenmistir.
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Sekil 4.91 Hidroflorik asit konsantrasyonunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (Oda

sicakligl, 30 dakika reaksiyon siiresi, S00 rpm karistirma hizi, %10 kati orani, -212 mikron tane boyutu)

Hidroflorik asit ile gerceklestirilen kiil ve kiikiirt uzaklastirma caligmalarinda, ortam
sicakliginin etkilerini belirlemek amaciyla farkli sicakliklarda deneyler gerceklestirilmis ve elde
edilen sonuglar Sekil 4.92’de verimistir. Sekil 4.92 incelendiginde artan sicakliga bagli olarak
uzaklastirtlan kiil miktarinda belirgin bir artis meydana gelmektedir. Ortam sicaklifi oda
sicakligindan 35 °C sicakliga yiikseltildiginde, uzaklastirilan kiil miktarinda belirgin bir artis
meydana gelmekte, devam eden sicaklik artigi, uzaklastirilan kiil miktar1 {izerinde 6nemli bir
degisiklik yapmamaktadir. Uzaklastirilan kiikiirt miktar1 incelendiginde kiil uzaklastirma
oranina benzer sekilde artan ortam sicakligi, 6nce uzaklastirilan kiikiirt miktarini olumlu yénde
etkilemekte, devam eden sicaklik artis1 uzaklastirilan kiikiirt miktarinda azalmalara neden
olmaktadir. Reaksiyonun meydana geldigi sicaklik bir ¢cok calismada en etkili parametrelerden
birisi olarak belirtilmekte, Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmada yiiksek
sicakliklarin Onemli oranda etkili olamadigr goriilmektedir. Hem kil hem de kiikiirt

uzaklastirma sonuglari incelendiginde 35 °C sicakligin en uygun sicaklik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.92 Ortam sicaklik degisiminin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (%1.5 HF kons., 30

dakika reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orani, -212 mikron tane boyutu)

Diger bir etkili calisma parametresi olan reaksiyon siiresinin Gediz yoresi
komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya etkilerini belirlemek amaciyla farkli reaksiyon
siirelerinde (15-120 dak) deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.93’de
verilmistir. Reaksiyon siiresi, komiir ile hidroflorik asidin birbirleri ile olan etkilesiminde
onemli bir rol oynamaktadir. Artan reaksiyon siiresi tepkime hizim1 ve verimini etkilemekte,
uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarinin artmasina neden olmaktadir. Sekil 4.93 incelendiginde
artan slireye bagl olarak hem kiil hem de kiikiirt uzaklastirma miktarlarinda artiglarin oldugu
goriilmektedir.  Uzaklastirlan kiil miktar1 artan siireye baghh olarak kismen artarken,
uzaklastirilan kiikiirt miktarinda 6nce bir miktar azalma meydana gelmekte, devam eden siire
artist1 90 dakikalik siireye kadar az da olsa artmasina neden olmaktadir. 90 dakikalik islem
siiresinden sonra uzaklastirilan kiikiirt miktarinda yeniden bir azalma gozlenmektedir. Elde
edilen kiil ve kiikiirt uzaklagtirma oranlar1 incelendiginde en yiiksek oranda kiil uzaklastirma
120 dakikalik islem siiresinde elde edilirken, en yiiksek oranda kiikiirt uzaklastirma 90 dakikalik
siirede elde edilmistir. 120 dakikalik reaksiyon siiresinde, kiikiirt uzaklastirma oraninda
meydana gelen azalma nedeniyle 90 dakikalik reaksiyon siiresi devam eden deneylerde

kullanilmak tizere belirlenmistir.
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Sekil 4.93 Reaksiyon siiresinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (%1.5 HF kons., 35 °C sicaklik,

500 rpm karistirma hizi, %10 katt orani, -212 mikron tane boyutu)

Hidroflorik  asit kullanilarak  gerceklestirilen kil ve kiikiirt uzaklastirma
calismalarindaki bir diger islem parametreside reaksiyonun gerceklestirildigi ortamin
karnigtirilma hizidir. Karistirma hizimin kil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisini belirlemek

amaciyla farkli karigtirma hizlarinda (300-1400 rpm) deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 4.94°de verilmistir.
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Sekil 4.94 Karistirma hizinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (%1.5 HF kons., 35 °C sicaklik, 90

dakika reaksiyon siiresi, %10 kat1 orant, -212 mikron tane boyutu)
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Sekil 4.94 incelendiginde hem uzaklastirilan kiill hem de kiikiirt miktarlar1 artan
karistirma hizina bagli olarak yatay bir seyir izlemektedir. Kiil uzaklastirma miktar1 artan
karigtirma hizina baglh olarak azda olsa bir miktar artmakta, daha sonraki karistirma hizlarinda
bir miktarda azalma goriilmektedir. Benzer duruma uzaklastirilan kiikiirt miktarinda da
karsilasilmakta, cok Kkiiciik seviyelerde degisimler gerceklesmektedir. Gediz yoresi
komiirlerinden hidroflorik asidin kullamlarak, kiil ve kiikiirdiiniin uzaklastirildigi bu ¢alismada
karistirma hizimin 6nemli oranda etkili olmadig goriilmektedir. 300 rpm karistirma hiz1 devam

eden deneylerde kullanilmak iizere en uygun hiz olarak belirlenmistir.

Hidroflorik asidin kullanildig1 bu grup calismanin son parametresi olarak kati oraninin
kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri aragtirllmigtir. Farkli kati oranlarinin (%5-30)
kullanildigr caligmalardan elde edilen sonuglar Sekil 4.95°de verilmistir.  Sekil 4.95
incelendiginde artan kat1 oran1 uzaklastirilan kiil miktarinda siirekli olarak azalmalarin meydana
gelmesine neden olmaktadir. Kiikiirt uzaklastirma sonuglarindan artan kat1 orani uzaklastirilan
kiikiirt miktarinda 6nce bir artiga neden olmakta %10 kat1 oranindan sonra uzaklastirilan kiikiirt
miktarinda goreceli olarak azalmalarin meydana geldigi belirlenmistir. Onceki ¢alismalarda da
belirtildigi gibi artan kati oran1 uygulanan yontemin kapasitesinin artmasina neden oldugu gibi,
kullanilan kimyasal miktarinin yetersiz kalmasindan dolayr uzaklastirma oranlarinda
azalmalarin meydana gelmesine de neden olmaktadir. Elde edilen sonuglar incelendiginde en

uygun kati orani olarak %10 kati orant belirlenmistir.
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Sekil 4.95 Kat1 oraninin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya oaln etkisi (%1.5 HF kons., 35 °C sicaklik, 90 dakika

reaksiyon siiresi, 300 rpm karigtirma hizi, -212 mikron tane boyutu)
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Hidrojen floriir’iin (HF) kullanildig1 deneylerde komiiriin icerdigi mineral maddenin
bliylik bir boliimii uzaklastirilabilirken, %9.24 oraminda kiikiirt uzaklastirma oram %1.5 HF
konsantrasyonu, 35 °C ortam sicakligi, 90 dakika islem siiresi, 300 rpm Karigtirma hizi, -212
mikron tane boyutu ve % 10 kat1 oraninda elde edilmistir. %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren
Gediz yoresi komiirlerinden %20.92 kiil ve %6.52 kiikiirt iceren komiir elde edilmistir.

4.4.2.2.5 Performik asit ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Performik asit, %90 formik asit ile %10 hidrojen peroksit karistmindan elde edilen,
komiir biinyesinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmak amaciyla cesitli arastirmacilar tarafindan
kullanilmis bir kimyasaldir. Performik asit diisiik sicakliklarda komiiriin organik kismini
oksitleyebilen, oksitleme islemini hizli bir sekilde gerceklestirebilme 6zelligine sahip bir
kimyasaldir. Performik asit kullanilmasiyla komiiriin organik kismi ile mineral maddeler
birbirinden, hizli ve pratik bir sekilde ayrilmaktadir. Performik asidin Gediz yoresi
komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisini belirlemek amaciyla cesitli calisma
parametreleri (performik asit konsantrasyonu, ortam sicaklifi, reaksiyon siiresi, tane boyutu,
kat1 oram) iizerinde deneyler gerceklestirilmistir. Performik asidin komiir biinyesinden kiil ve
kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisini belirlemek amaciyla ilk olarak, performik asit
konsantrasyonunun etkisi incelenmis, bu amacla farkli performik asit konsantrasyonlarinda

(%5-100) deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.96’da verilmistir.
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Sekil 4.96 Performik asit konsantrasyonunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (0da

sicakligl, 30 dakika reaksiyon siiresi, S00 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu, %10 kati orant)
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Sekil 4.96 incelendiginde uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarlar1 artan performik asit
konsantrasyonuna bagli olarak belirgin bir sekilde artmaktadir. Kiil uzaklastirma oranlari
incelendiginde, artan konsantrasyon ilk etapta kiil uzaklastirma oraninda belirgin bir artisa
neden olmus, devam eden performik asit konsantrasyonu uzaklastirilan kiil miktar1 izerinde ¢ok
biiyiik degisiklikler yapmaksizin yatay bir seyir izlemesine neden olmustur. Artan performik
asit konsantrasyonu uzaklastirilan kiikiirt miktarinda siirekli bir artisga neden olmustur. %50
performik asit konsantrasyonuna kadar belirgin bir artis meydana gelirken bu degerden sonra
yataya yakin bir durum izlenmistir. %50 performik asit konsantrasyonu devam eden deneylerde

kullanilmak tizere belirlenmistir.

Performik asidin kullanildig1 bu calismada bir diger islem parametresi olarak ortam
sicakliginin etkileri arastirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.97°de verilmistir. Sekil 4.97
incelendiginde ortam sicakliginin artisina bagh olarak uzaklagtirilan kiil ve kiikiirt miktarlarinda
belirgin degisimler meydana gelmemistir. Artan sicakliga bagli olarak uzaklastirilan kiikiirt
miktar1 yatay bir seyir izlerken, uzaklastirilan kiil miktarma bakildiginda once bir miktar bir
artis meydana gelmis, devam eden sicaklik artisi ile birlikte neredeyse yataya yakin bir seyir
izleyen kil uzaklastirma orani, daha sonra azda olsa bir azalmanin meydana gelmesine neden
olmustur. Sonuclarin birbirine yakin olmasi en diisiik ortam sicakliginin secilerek, devam eden

deneyler oda sicakliginin kullanilmasina neden olmustur.
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Sekil 4.97 Ortam sicakligimn kiil ve kiikiirt uzaklasgtirmaya olan etkisi (%50 performik asit

konsantrasyonu, 30 dakika reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu, %10 kati orant)
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Performik asidin kullanildigi ve farkli reaksiyon siirelerinde gerceklestirilen
deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.98’de verilmistir. Sekil 4.98 incelendiginde reaksiyon
siiresinde meydana gelen degisim hem kiil hem de kiikiirt uzaklastirma miktarmni 6nemli oranda
etkilemektedir. Reaksiyon siiresindeki artiga bagli olarak, uzaklastirilan kiil miktarinda ilk 30
dakikalik siire icerisinde onemli oranda bir artis saglanirken, devam eden siire artisi ile birlikte
uzaklastirilan kiil miktarinda siirekli bir azalma meydana gelmektedir. Kiikiirt uzaklastirma
oranlar1 karsilagtirildiginda artan siireye bagh olarak kiil uzaklagtirma oraninda goriillen duruma
benzer bir sekilde ilk 30 dakikada belirgin bir artis meydana gelmekte, devam eden siire artisi
ile birlikte uzaklastirilan kiikiirt miktalarinda birbirine yakin sonuglar elde edilmektedir. 120
dakikalik islem siiresine kadar bu durum devam ederken, bu siireden sonra uzaklastirilan kiikiirt
miktarinda 6nemli oranda azalmalarin oldugu goriilmektedir. En uygun reaksiyon siiresi olarak

30 dakikalik islem siiresi belirlenmis ve devam eden deneylerde bu deger kullanilmistir.
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Sekil 4.98 Reaksiyon siiresinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (%50 performik asit

konsantrasyonu, oda sicakligt, 500 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu, %10 kati orani)

Tane boyutunda meydana gelen degisimin, uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktari
iizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla farkli tane boyutlarinda (38-425 mikron) deneyler
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.99°da verilmistir. Sekil 4.99 incelendiginde
hem kiil hem de kiikiirt uzaklastirma oranlarinda benzer sonuglar elde edilmistir. Tane
boyutunda meydana gelen azalma uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarlarinin artmasina neden
olmustur. Elde edilen kiil ve kiikiirt uzaklastirma sonuclar1 degerlendirildiginde birbirlerine

oldukca yakin olduklar1 goriilmektedir. 38 mikron tane boyutunda elde edilen kiil ve kiikiirt
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uzaklastirma miktar1 en yliksek degerlerde olmasina karsilik, 212 mikron tane boyutunda elde
edilen sonuglara yakin olmasi, boyut kiiciiltme isleminin gereklilik arz etmemesi nedeniyle -212
mikron tane boyutunun tercih edilmesine neden olmus, devam eden deneylerde bu boyut

kullanilmustir.
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Sekil 4.99 Tane boyut degisiminin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (%50 performik asit

konsantrasyonu, oda sicakligt, 30 dakika reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi, %10 kat1 orant)

Performik asidin kullamildigi son calisma parametresi olarak kati oraninin etkisi
arastirtlmig, bu amac icin farkli kati oranlarinda (%5-30) kiil ve kiikiirt uzaklastirma deneyleri

gerceklestirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.100°de verilmistir.
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Sekil 4.100 Kat1 oraninin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (%50 performik asit konsantrasyonu,

oda sicaklig, 30 dakika reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu)
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Sekil 4.100 incelendiginde artan kati orani hem kiil hem de kiikiirt uzaklastirma
oranminda once belirgin bir artisa neden olmakta, devam eden kati oram artis1 azalmaktadir.
%’7.5 kat1 oraninda yapilan deneylerden en yiiksek oranda kiil ve kiikiirt uzaklastirma degerleri

elde edilmistir.

Performik asit (H,O,-HCOOH) ile yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore
9%15.19 oraninda kiil uzaklastirilabilirken %11.73 oraninda kiikiirt uzaklastirma; %50 kimyasal
konsantrasyonu, oda sicakligi, 30 dakika reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi, -212 mikron
tane boyutu ve %7.5 kat1 oraminda elde edilmistir. %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz
yoresi komiirlerinden %21.85 kiil ve %6.23 kiikiirt iceren komiir elde edilmistir.

4.4.2.2.6 Peroksiasetik asit ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Yiiksek oranda kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmak
amaciyla kullanilan bir diger kimyasal olan asetik asit ile hidrojen peroksidin belirli oranlarda
karistirilmas: ile elde edilen peroksiasetik asittir. Peroksiasetik asit komiir biinyesinde bulunan
kiikiirt tiirlerinin oksitlenmesi sonucu c¢oziinebilir yapilara doniistiiriilmesini saglamaktadir.
Komiir biinyesinden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda kimyasal madde kadar komiiriin yapisida
onemlidir. Komiiriin gozenekliligi, yiizey alami ve gdzenek capi kiikiirt uzaklastirmada onemli
rol oynamaktadir. Peroksiasetik asit, nitrik asit ve hidrojen peroksit gibi oksitleme ozelligi
yiiksek olan kimyasaldir.  Peroksiasetik asidin organik kiikiirt tiirlerini selektif olarak
oksitlemesi, biinyeden organik kiikiirdiin uzaklastirmada etkili olmasini saglamakta fakat
uzaklastirilan organik kiikiirt miktar1 sinirl seviyelerde (%10-25) kalmaktadir. Peroksiasetik
asit ile komiir arasinda meydana gelen reaksiyon oldukca hizli gelismekte, gazlagsma olay1
meydana gelmektedir. Gazlasma olayr oksijenin parcalanmasi ile meydana gelen, ekzotermik
bir reaksiyondur. Gazlasma sirasinda komiirde onemli kiitle kayiplar1 meydana gelmektedir.
Komiir tanecikleri ile peroksiasetik asit arasinda meydana gelen reaksiyon once taneciklerin
yiizeyinde baslamakta, daha sonra biinyeye niifuz etmektedir. Peroksiasetik asidin niifuz etme

hiz1 komiiriin kalitesi ile dogrudan baglantilidir [51, 122, 123, 124, 125, 127].

Hidrojen peroksidin tek basina kullanildigi calismada, kiil ve kiikiirt uzaklastirmada
etkili oldugu belirlenmis, asetik asit ile karisiminin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkileri
arastirllmigtir.  Bu calismada da, cesitli calisma parametrelerinin (asetik asit-hidrojen peroksit
karigim orani, reaksiyon siiresi, kati orani, tane boyutu) kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan
etkileri incelenmistir. Ilk caligma parametresi olarak asetik asit ile hidrojen peroksidin farkli
oranlardaki karisgitmlarinin (3/1, 3/2, 2/1, 1/1, Y2, 1/3, 2/3, Y4, %) etkileri aragtirilmistir.  Yapilan

deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.101°de verilmistir.
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Sekil 4.101 Asetik asit/hidrojen peroksit karisim oraninin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan

etkisi (Oda sicakligi, 30 dakika reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu, %10 kat1 orant)

Sekil 4.101 incelendiginde uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarlar1 asetik asit/hidrojen
peroksit karistm oraninin artigina bagli olarak arttig1 goriilmektedir. Esit hacimlerde asetik asit
ve hidrojen peroksit karistmina (1/1) kadar uzaklastirilan kiikiirt miktarinda artiglar meydana
gelmekte, bu orandan sonraki karigimlarda elde edilen kiikiirt uzaklastirma miktarlarinda
azalmalarin oldugu goriilmektedir. Uzaklastirilan kiil miktarlarinda, artan karigim orani ile
birlikte ©Once bir miktar azalma meydana gelmekte, devam eden karisim oram artisi
uzaklastirilan kiill miktarinda da artiglara neden olmaktadir. Kiikiirt uzaklastirma oraninda
oldugu gibi esit hacimlerde karistirilan asetik asit/hidrojen peroksit karisiminda da en yiiksek
kiil uzaklastirma orani elde edilmistir. Devam eden deneylerde esit hacimdeki karigtirma orani

(1/1) kullanilmuastr.

Peroksiasetik asidin kullamldigi bu calismada reaksiyon siiresinin kiil ve kiikiirt
uzaklastirmaya olan etkisini belirlemek amaciyla deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuglar Sekil 4.102°de verilmistir. Onceden yapilmis ¢calismalara oranla peroksiasetik asit ile
yapilan deneyler daha uzun reaksiyon siireleri gerektirmektedir. Bu amacla 24 saate varan
reaksiyon siireleri uygulanmustir. Siireye bagl olarak uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarlarinda
belirgin artiglarin oldugu goriilmektedir.  Peroksiasetik asit ile yapilan uzun reaksiyon
siirelerinin uygulandigl calismalarda komiiriin organik yapisinin biitiiniiyle bozunabildigi ifade
edilmektedir. En yiiksek kiikiirt uzaklastirma oram 24 saatlik iglem siiresinde elde edilirken 3

saatlik reaksiyon siiresinden sonra elde edilen sonuglar birbirlerine ¢cok yakin olduklar: icin 3
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saatlik reaksiyon siiresi tercih edilmistir. Benzer durum kill uzaklagtirma oranlarinda da

goriilmektedir.
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Sekil 4.102 Reaksiyon siiresinin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (1/1 karisgim orani, Oda

sicakligi, 500 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu, %10 kat1 orani)

Peroksiasetik asit ile yapilan kiil ve kiikiirt uzaklastirma caligmalarinda kati oraninin
etkisini belirlemek amaciyla farkli kati1 oranlarinda (%5-30) deneyler gerceklestirilmis ve elde

edilen sonuglar Sekil 4.103’de verilmistir.
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Sekil 4.103 Kat1 oramnin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (1/1 karisim orani, Oda sicaklig, 3 saat

reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu)
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Sekil 4.103’den de goriildiigii gibi kiikiirt uzaklagtirma orani kati oram artisina bagh
olarak siirekli olarak azalmakta, kiil uzaklastirma oraninda %20 kat1 oranina kadar énemli bir
degisim meydana gelmemekte ve bu kati oranindan sonra belirgin bir azalma meydana
gelmektedir. Kati orani, kiill ve kiikiirt uzaklastirmak i¢cin uygulanan yontemin kapasitesi
iizerinde Onemli bir etkisi olmasina ragmen, kullamilan kimyasal miktarmin yetersiz
kalmasindan kaynaklanan nedenlerden dolayr kiil ve kiikiirt uzaklastirma oranlarinda
azalmalarin meydana gelmesine neden olmaktadir. %?7.5 kat1 oraninda en yiiksek kiil ve kiikiirt

uzaklastirma oranlari elde edildigi icin devam eden deneylerde bu oran kullanilmistir.

Kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya etkisi olan son ¢aligma parametresi tane boyutudur.
Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirdiin uzaklastirilmasinda tane boyutunun etkisini
belirlemek amaciyla farki tane boyutlarinda (38-425 mikron) deneyler gerceklestirimis ve elde
edilen sonuglar Sekil 4.104’de verilmistir.  Sekil 4.104 incelendiginde kiil ve kiikiirt
uzaklastirma oranlar1 arasinda farkli bir durum goriilmektedir. Kiil uzaklagtirma orami tane
boyutu kiiciildikce azalirken kiikiirt uzaklastirma oraninda kismi bir artisin  oldugu
goriilmektedir. 125 mikron ve daha kiiciik tane boyutlarinda yapilan deneylerde hemen hemen

benzer kiikiirt uzaklastirma sonuglar1 elde edilmistir.
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Sekil 4.104 Tane boyutunun kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (1/1 karisim orani, Oda sicakhig, 3

saat reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi)

Peroksiasetik asit (PAA) (CH;COOH-H,0,) ile yapilan deneyler sonucunda %25.89
oraninda kiil ve %55.64 oraninda kiikiirt uzaklastirma orani; 1/1 karisim orani, oda sicakligi, 3

saat reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi, -125 mikron tane boyutu ve % 7.5 kat1 oraninda
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elde edilmistir. %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %19.26 kiil ve

%3.14 kiikiirt iceren temiz komiir elde edilmistir.

4.4.2.2.7 Asetik asit ile yapulan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Yiiksek oranda kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden asetik asit (CH;COOH)
kullanilarak kiil ve kiikiirt uzaklagtirma caligmalar1 yapilmistir. Bu amag i¢in c¢esitli calisma
parametrelerinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri incelenmistir. Asetik asidin yore

komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmada onemli oranda etkili olamadig1 goriilmiistiir.

4.4.2.2.8 Formik asit ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Formik asit (HCOOH) ile yapilan kiil ve kiikiirt uzaklastirma deneylerinden elde edilen
sonuglar dikkate alindiginda formik asidin tek basina Gediz yoresi komiirlerinden etkili bir

uzaklastirma saglayamadig goriilmektedir.

4.4.2.2.9 Borik asit ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Borik asit (H;BOs) ile yapilan deney sonuclar1 da gostermektedir ki borik asit te Gediz

yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmada beklenen sonug¢ elde edilememistir.

4.4.2.2.10 Demir siilfat ile yapilan kiikiirt uzaklastirma deneyleri

Komiir biinyesinde bulunan kiikiirdiin biiyiik boliimii iri boyutlu piritik kiikiirt olmasi
durumunda, ucuz ve oldukca etkili olan fiziksel yOntemler uygulanarak, kolayca
uzaklastirilabilmektedir. Komiir biinyesinde bulunan kiikiirdiin biiyiik bolimii organik kokenli
veya komiiriin organik yapisimi igerisine ¢ok ince boyutta dagilms piritik kiikiirt ise fiziksel
yontemler ile uzaklastirilmasi ¢ok zordur. Bu gibi durumlarda kimyasal kiikiirt uzaklastirma
yontemlerinin kullanilmasi zorunluluk haline gelmektedir. Kullanilan cesitli mineral asitler
(HCIL, HF, H,SO4, vs.) ve oksitleyiciler (H,O,, HNO;, PAA vs.) komiir biinyesinde kiikiirt
uzaklastirmada 6nemli sonuglar1 alinmasina yardimci olmuslardir. Kullanilan bu kimyasallar,
komiirde bulunan piritik kiikiirt ile birlikte komiiriin organik yapis1 iizerinde de etkili
olmaktadirlar. Komiirden piritik kiikiirt uzaklastirilirken, kullanilacak kimyasallarda aranan
ozellikler; a- selektif olarak piritik kiikiirde etki etmeli, b- tekrar tekrar kullanilabimeli, c-
komiiriin organik yapist ile reaksiyona girmemeli, d- yliksek ¢oziiniirliikte olmali, e- ucuz
olmalidir. Aranan tiim bu ozellikler demir siilfatta bulunmaktadir. Demir siilfatin (Fe,(SO,)3)
komiirde bulunan kiikiirdiin uzaklastirilmasinda bir¢cok arastirmaci tarafindan kullanilmastir

[131, 138, 140]. Demir siilfat cogunlukla kdmiir i¢ersinde ince olarak dagilmus piritik kiikiirdiin
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uzaklastirilmasinda kullanilmaktadir. Asagida pirit ile demir siilfat arasinda meydana gelen

reaksiyonlar verilmektedir.

FCSz+7F62(SO4)3+H20 -------- 15FeS O4+8st 04
FCSz+Fez(SO4)3 -------- 3FeS O4+2S

4FeS O4+2st O4+02 --------- 2F62(S 04) 3+2H20

Pirit ile demir siilfat tepkimeye girmesi sonucu ferrus siilfat ve siilfiirik asit
olugmaktadir. Ferrus siilfat ise islem sonunda tekrar siilfiirik asit ile tepkimeye sokularak demir

siilfatin olugsmast saglanmakta, olusan demir siilfat defalarca kullanilabilmektedir.

Mayer prosesi olarak bilinen, komiirden piritik kiikiirdiin uzaklastirildigi yontemde de
demir siilfat kullamlmaktadir. Yiiksek oranda kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve
kiikiirdiin uzaklastirilabilmesi amaciyla demir siilfat kullanilmis, demir siilfatin kiil ve kiikiirt
uzaklastirmaya olan etkisini belirlemek amaciyla farkli caligma parametreleri (demir siilfat
konsantrasyonu, ortam sicakligi, reaksiyon siiresi, karistirma hizi, kat1 oram) iizerinde deneyler
gerceklestirilmistir. ~ Ilk iizerinde arastirma yapilan g¢aligma parametresi demir siilfat
konsantrasyonu olmustur. Demir siilfat konsantrasyonunun yore komiirlerinden kiil ve kiikiirt
uzaklastirmaya olan etkilerini belirlemek amaciyla deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen

sonuglar Sekil 4.105°de verilmistir.
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Sekil 4.105 Demir siilfat konsantrasyonunun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (50 °C

sicaklik, 1 saat reaksiyon siiresi, 500 rpm karistirma hizi, %10 katt orani, -212 mikron tane boyutu)
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Sekil 4.105 incelendiginde artan demir siilfat konsantrasyonu uzaklastirilan kiil
miktarinda azda olsa siirekli bir azalmanin meydana gelmesine neden olmustur. Artan
konsantrasyona bagli olarak uzaklastirilan kiikiirt miktar1 1 N konsantrasyon degerine kadar
siirekli olarak artarken bu konsantrasyon degerinden sonra kismi bir azalmanin oldugu
belirlenmistir.  En yiiksek kiikiirt uzaklastirma oramt literatiire de uygun olarak 1 N

konsantrasyon degerinde elde edildigi icin devam eden deneylerde bu deger kullanilmustir.

Kiil ve Kkiikiirt uzaklastirma islemlerinde, ortam sicakliginin etkisini belirlemek

amaciyla farkli sicakliklarda deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.106°da

verilmistir.
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Sekil 4.106 Ortam sicakliginin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (1 N konsantrasyon, 1 saat

reaksiyon siiresi, 500 rpm karigtirma hizi, %10 kati orant, -212 mikron tane boyutu)

Sekil 4.106 incelendiginde artan ortam sicakligina baglh olarak hem kiil hem de kiikiirt
uzaklastirma oranlarinda siirekli olarak artiglarin meydana geldigi goriilmektedir. Uzaklastirilan
kiil miktar1 incelendiginde artan sicakliga bagli olarak belirgin bir artis gozlenmekte, benzer
duruma kiikiirt uzaklastirma oraninda da karsilasilmaktadir. En yiiksek oranda kiil ve kiikiirt

uzaklagtirma 110 °C’de elde edilmis, devam eden deneylerde bu sicaklik kullanilmaya devam

edilmistir.

Bir diger islem parametresi olan, reaksiyon siiresinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan
etkisini belirlemek amaciyla farkli siirelerde (0.5-8 saat) deneyler gerceklestirilmis ve elde

edilen sonuglar Sekil 4.107°de verilmistir.
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Sekil 4.107 Reaksiyon siiresinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (1 N konsantrasyon, 110 °C

sicaklik, 500 rpm karigtirma hizi, %10 kati orant, -212 mikron tane boyutu)

Sekil 4.107 incelendiginde artan reaksiyon siiresine bagli olarak uzaklastirilan kiil
miktarinda once bir miktar artis meydana gelmekte, 6 saatlik reaksiyon siiresine kadar hemen
hemen yatay bir seyir izleyen kiil uzaklastirma orani bu siireden sonra tekrar belirgin bir artigin
meydana gelmesine neden olmaktadir. Uzaklastirilan kiikiirt miktar: incelendiginde ilk 4 saatlik
reaksiyon siiresi ile elde edilen sonuclar birbirine ¢ok yakin olmakta, bu siireden sonra
uzaklastirilan kiikiirt miktarinda belirgin bir artis meydana gelmektedir. Elde edilen
sonuglardan en yiiksek oranda kiikiirt uzaklastirma 6 saatlik reaksiyon siiresinde elde edilmistir.

Literatiire de uygun olan bu reaksiyon siiresi devam eden deneylerde kullanilmistir

Demir siilfatin kullanildigr bu calismada bir diger islem parametresi olarak karigtirma
hizinin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri incelenmistir. Farkli karigtirma hizlarinda
(300-1000 rpm) gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonucglar Sekil 4.108°de verilmistir.
Sekil 4.108 incelendiginde artan karigtirma hizina bagh olarak uzaklastirilan kiil miktarinda
belirgin degisimler meydana gelmemekte, elde edilen sonuglarin birbirlerine oldukca yakin
olduklar1 goriilmektedir. Yine artan karistirma hizina bagh olarak kiikiirt uzaklagtirma oraninda
sirekli bir azalma meydana gelmektedir. Sonuclar degerlendirildiginde karistirma hizinda
meydana gelen degisim hem kiil hem de kiikiirt uzaklastirma oranlar1 iizerinde olumlu etkiler
gostermediginden en disiik karisgtirma hizi olan 300 rpm ile devam eden deneyler

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.108 Karistirma hizininin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (I N konsantrasyon, 110 °C

sicaklik, 6 saat reaksiyon siiresi, %10 kati orant, -212 mikron tane boyutu)

Demir siilfar ile gerceklestirilen kiil ve kiikiirt uzaklastirma calismalarinda son islem
parametresi olarak kati oranimin etkisi incelenmistir.  Farkli kat1 oranlarinda (%5-20)

gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.109°da verilmistir.
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Sekil 4.109 Kati oramnin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (1 N konsantrasyon, 110 °C sicaklik, 6

saat reaksiyon siiresi, 300 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu)
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Daha once gerceklestirilen deneylerden elde edilen sonuglara benzer olarak, artan kati
orani, uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarinda belirgin azalmalarin olmasina neden olmustur.
Kat1 oranindaki artiglarin  uygulanan yoOntemin kapasitesini olumlu yonde etkiledigi
bilinmektedir. Fakat kat1 oran1 artisina bagli olarak sisteme giren kimyasal miktarinin sabit
kalmas1 nedeniyle uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarinda azalmalar meydana gelmektedir. En
yiiksek kiil ve kiikiirt uzaklastirma oranminin elde edildigi %5 kati1 oram1 devam eden deneylerde

kullamlmak {izere belirlenmistir.

Demir siilfat (Fe,(SO,);) ile gerceklestirilen kiil ve kiikiirt uzaklastirma deneylerinden
%22.69 kil uzaklastirilabilirken %?20.39 oraninda kiikiirt uzaklastirma 1 N kimyasal
konsantrasyonu, 110 °C ortam sicakligi, 6 saat iglem siiresi, 300 rpm karistirma hizi, -212
mikron tane boyutu ve %5 kat1 oraninda elde edilmistir. %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren
Gediz yoresi komiirlerinden %20.09 kiil ve %5.62 kiikiirt iceren temiz komiir elde edilmistir.

Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirdiin uzaklastirilmasi amaciyla asidik kimyasal

ortamin kullanildig1 deney sonuglar1 toplu olarak asagida 6zetlenmistir:

e HCI (hidroklorik asit) ile yapilan kiil ve kiikiirt uzaklastirma caligmalarinda %4.19
kiill uzaklastirilabilirken %4.27 oraninda kiikiirdiin biinyeden uzaklastiriimasi

saglanabilmistir. HCI’in tek basina etkili olamadig1 goriilmiistiir.

e HCI-HNOs; (hidroklorik asit-nitrik asit) ile yapilan deneylerde %38.73 kiil, %66.95
kiikiirt uzaklagtirma oram %30 HCI ve %30 HNO; konsantrasyonu, 70 °C ortam
sicakligl, 60 dakika islem siiresi, -212 mikron tane boyutu ve %10 kati oraninda
gerceklestirilen deneylerden elde edilmistir. Boylece %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt
iceren Gediz yoresi komiirlerinden %15.92 kiil ve %?2.33 kiikiirt iceren temiz komiir

elde edilmistir.

e H,0, (hidrojen peroksit) ile %20.83 kiil uzaklastirma ve %40.38 oraninda kiikiirt
uzaklastirma oram %18 H,0, konsantrasyonu, oda sicakligi, 60 dakika islem siiresi,
750 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu ve % 5 kati oraninda elde
edilmistir. Boylece %25.99 kil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi
komiirlerinden %20.57 kiil ve %4.20 kiikiirt iceren temiz komiir elde edilmistir.

e HF (hidrojen floriir)’in kullanildig1 deneylerde komiiriin icerdigi mineral maddenin
biiylik bir boliimii uzaklastirilabilirken, %9.24 oraninda kiikiirt uzaklastirma oram
%1 HF konsantrasyonu, 35 °C ortam sicakligi, 90 dakika islem siiresi, 300 rpm

kanigtirma hizi, -212 mikron tane boyutu ve % 10 kati1 oraninda elde edilmistir.
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%25.99 kil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %20.92 kiil ve
%6.52 kiikiirt iceren komiir elde edilmistir.

Fe,(SO4); (demir siilfat) ile yapilan kiil ve kiikiirt uzaklagtirma deneylerinden
%22.69 kiil uzaklastirilabilirken %20.39 oraninda kiikiirt uzaklastirma %1 kimyasal
konsantrasyonu, 110 °C ortam sicakligi, 6 saat islem siiresi, 500 rpm karigtirma hiz1,
-212 mikron tane boyutu ve %5 kat1 oraninda elde edilmistir. %25.99 kiil ve %7.06
kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %20.09 kiil ve %5.62 kiikiirt iceren temiz

komiir elde edilmistir.

HCOOH (formik asit) ile yapilan kiil ve kiikiirt uzaklastirma deneylerinden elde
edilen sonuglar dikkate alindiginda, formik asidin tek basina Gediz yoresi

komiirlerinden etkili bir uzaklastirma saglayamadigi goriilmektedir.

H,SO, (stlfiirik asit) ile %5 kimyasal konsantrasyonu, oda sicakligi, 15 dakika
islem siiresi, 750 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu ve % 10 kat1 orani
ile yapilan deneylerde %24.21 oraninda kiil uzaklastirilabilirken, %8.81 oraninda
kiikiirt uzaklagtirma saglanabilmistir. %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz
yoresi komiirlerinden %19.69 kiil ve %6.43 kiikiirt iceren komiir elde edilmistir.

H;BO; (borik asit) ile yapilan deney sonuclar1 da gostermektedir ki borik asitte

Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmada etkili olamamaktadir.

H,0,-HCOOH (performik asit) ile yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore
9%15.19 oraminda kiil uzaklastirilabilirken %11.73 oraninda kiikiirt uzaklastirma
%50 kimyasal konsantrasyonu, oda sicakligi, 30 dakika islem siiresi, 750 rpm
karnigtirma hizi, -212 mikron tane boyutu ve % 7.5 kat1 oraninda elde edilmistir.
%25.99 kil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %21.85 kiil ve
%6.23 kiikiirt iceren komiir elde edilmistir.

CH;COOH (asetik asit) ile gerceklestirilen kiil ve kiikiirt uzaklastirma deneylerinde
%8.25 oraninda kiil, %9.60 oranminda kiikiirt uzaklastirma saglanabilmistir. %25.99
kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %23.84 kiil ve %6.38

kiikiirt iceren komiir elde edilmisgtir.

CH;COOH-H,0, (peroksiasetik asit - PAA) ile yapilan deneyler sonucunda %25.89
oraninda kiil ve %55.64 oraninda kiikiirt uzaklastirma oram 1/1 kimyasal karigimu,

oda sicakligy, 3 saat islem siiresi, 750 rpm karistirma hizi, -212 mikron tane boyutu
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ve % 7.5 kat1 oraminda elde edilmistir. %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz
yoresi komiirlerinden %19.26 kiil ve %3.14 kiikiirt iceren temiz komiir elde
edilmistir.
Elde edilen sonuclar toplu olarak degerlendirildiginde; asidik kimyasal ortamin kiil ve kiikiirt
uzaklastirma calismalarinda, bazik kimyasal ortama gore daha etkili olduklar1 goriilmektedir.

Asidik kimyasal ortam olarak kullanilan H,O,, HC1, HNO; ve Peroksiasetik asidin kiil ve kiikiirt

uzaklastirmada oldukg¢a etkili olduklar1 gériilmektedir.

4.4.2.3 Isil islem deney sonuclari

Bilindigi lizere kdomiire uygulanan 1s1l iglem ile biinyede bulunan hem organik, hemde
piritik kiikiirdiin 6nemli bir kismi uzaklastirilabilmektedir.  Isil isleme maruz birakilan
komiirden kati, siv1 ve gaz formunda yeni iiriinler olusmaktadir. Gaz formuna SO,, H,S, COS,
s1v1 formda katran ve kati1 formda kok olugsmaktadir. Komiir biinyesinde bulunan kiikiirt, olusan
bu ii¢ iiriin icerisinde farkli oranlarda bulunmaktadir. Biinyede bulunan kiikiirt tiirlerinden ilk
olarak termal stabilitesi diisiilk olan tioller daha sonra pirit bozunmakta, ucucu maddeler ile
birlesen kiikiirt H,S olarak uzaklagmaktadir [5, 41, 66, 68, 103, 105]. Bu béliimde yapilan
calismalarda Gediz yoresi komiirlerinin 1s1l islem sonrasinda, icerdigi kiikiirdiin ne kadarmnin
uzaklastirilabilecegi belirlenmeye calisilmistir. Bu amacgla hem klasik 1sitma olarak belirtilen,
once ortamin 1sitildigr daha sonrada malzemenin digtan ice dogru isitildigi ortamda, hem de
mikrodalga 1sitma olarak belirtilen, elektromanyetik dalgalarin malzeme icerisindeki atomlar1
hareket ettirerek malzemenin icten digsa dogru 1sitildig1 ortamlarda deneyler gerceklestirilmistir.
Klasik 1sitma deneyleri yontem kisminda da belirtildigi gibi Niive marka MF120 model kiil
finrninda gergeklestirilirken, mikrodalga 1sitma deneyleri Beko marka MD1500 model

mikrodalga firinda gerceklestirilmigtir.

Klasik 1sitma deneyleri farkli ortam sicakligi (300-700 °C), bekleme siiresi (5-120 dak)
ve tane boyutunun (8-0.106 mm) komiirden kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri incelenmis ve

sonuclar asagida 6zetlenmistir.

Oncelikli olarak, 1s1l islemde en etkili parametre olan ortam sicakliginin, Gediz yoresi
komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasina olan etkisini belirlemek amaciyla 300-700 °C
sicaklik araliginda, yontem kisminda anlatildigi sekilde deneyler gerceklestirilmistir. Elde
edilen deney sonuclart Sekil 4.110’da verilmistir. Sekil 4.110’dan da goriildiigii gibi artan
ortam sicaklifina baglh olarak biinyeden uzaklastirilan kiikiirt miktarinda 6nemli oranda artiglar

gozlenmektedir. 500 °C’ye kadar diisiik seyreden kiikiirt uzaklagtirma oranlari, bu sicakliktan
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sonra 6nemli oranda bir artis sergilemekte ve devam eden sicaklik artis1 ile elde edilen kiikiirt
uzaklastirma oranlar1 birbirine yakin seviyelerde kalmaktadir. En yiiksek kiikiirt uzaklastirma
oram (%24.04) 650 °C de elde edilmesine ragmen, 600 °C (%22.71) ile arasindaki farkin az
olmasindan dolay1 bir diigiik sicaklik olan 600 °C segilmistir. Malzeme kisminda da belirtildigi
gibi Gediz yoresi komiirleri %7.06 oraninda kiikiirt icermektedir ve bu kiikiirdiinde hemen
hemen yaris1 piritik kiikiirttiir. Komiir biinyesinde bulanan organik ve piritik kiikiirt 1s1l islem
sirasinda farkli davranislar sergilemektedirler. Piritik kiikiirdiin 1s1l islemdeki stabilitesi, diisiik
sicaklik seviyelerinde az iken, organik kiikiirt bilesikleri yiiksek sicakliklarda bile stabilitesini
koruyabilmektedirler [46, 47, 99].
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Sekil 4.110 Ortam sicakliginin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (-2+1 mm tane boyutu, 30 dakika islem

siiresi)

Yapilan diisiik sicaklik karbonizasyonu deneylerinde daha ¢ok piritik kiikiirdiin icerdigi
Fe-S baglar1 zayiflatilarak kirilmaktadir. DTA-TG egrilerinde goriildiigii gibi yore komiirleri
550-650 °C dolaylarinda biinyesinde bulunan ugucu maddelerinin ¢ogunu kaybetmekte, agiga
cikan ucucu maddeler ile baglar1 kirilmis olan kiikiirt, cesitli bilesikler (H,S, SO,, SO, COS,
NO,, NO, CO, vs.) olusturarak ortami terk etmektedirler. Organik kokenli kiikiirt bilesikleri
(tiyofenler) ise daha yiiksek sicakliklara kadar stabilitesini koruyabildikleri i¢in biinyeden
uzaklastirilamamaktadirlar. Komiiriin kalitesindeki artisa bagl olarak, icerdigi termal stabilitesi
yiiksek olan organik kiikiirt tiirleri de artmakta, 1s1l islem sirasinda da yiiksek termal stabiliteye

sahip yeni kiikiirtlii bilesiklerin olusabildigi, bu yeni olusan kiikiirtlii bilesiklerinde biinyeden
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uzaklastirilmasinin zor olabildigi ifade edilmektedir [187]. Devam eden 1s1l ortam deneylerinde

600 °C sicaklik degeri kullanilmustir.

Isil islemde etkili olan bir diger parametre, malzemenin 1s1l ortam icerisinde bekleme
siresidir. Komiiriin 1s1] ortamda bekleme siiresi arttik¢a i¢erdigi organik ve inorganik yapilarin
151 ile temas1 artmakta ve bu yapilarin bozulma hizlart ve dereceleri de artmaktadir. Termal
stabilitesi diisiik olan baz1 organik ve inorganik kiikiirt tiirleri, daha kisa bekleme siirelerinde
biitiiniiyle bozunurlarken, termal stabilitesi daha yiiksek olan tiirlerin bozulmasi i¢in daha uzun
bekleme siirelerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Bekleme siiresinin Gediz yoresi komiirlerinden
kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisini belirlemek amaciyla 5-120 dakika arasinda degisen
siirelerde deneyler 600°C ortam sicakliginda gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar Sekil

4.111°de verilmistir.
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Sekil 4.111 Bekleme siiresinin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi (-2+1 mm tane boyutu, 600 °C ortam

sicaklig)

Sekil 4.111 incelendiginde artan bekleme siiresi ile birlikte uzaklastirilan kiikiirt miktari
arasinda bir iligkinin bulundugu goriilmektedir. 40 dakikalik bekleme siiresine kadar kiikiirt
uzaklastirma oranlarinda siirekli bir artig gozlenirken, artmaya devam eden siire ile birlikte
kiikiirt uzaklastirma oranlarinda birbirine oldukc¢a yakin sonuclar elde edilmektedir. Komiirden
uzaklastirilan kiikiirt miktarim etkileyen faktorler arasinda komiiriin kalitesi, icerdigi kiikiirt ve

mineral maddelerin tiirleri de bulunmaktadir. Komiiriin kalitesi arttikca yapisinda daha fazla
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termal stabilitesi yliksek organik kiikiirt bilesikleri olusmakta, boylece uzaklastirilan kiikiirt
miktarida buna bagh olarak azalmaktadir. Yapilan cesitli calismalarda komiiriin kalitesi ve
icerdigi safsizliklarin miktarma bagli olarak oldukca degisik bekleme siireleri uygulandigi
goriilmektedir. Organik ve inorganik kiikiirt tiirlerinin biinyede bulunma orani ve karbonat
yapili mineral maddelerin miktari, 1s1l islemde olduk¢a énemlidir. Karbonat yapili minerallerin
bulunma oram arttikca, 1s1l islem sirasinda olusan H,S’in karbonath yapilar tarafindan
yakalanarak kokta kalmasinin saglanmasi artmakta, bdylece uzaklastirilan kiikiirt miktar1 da
azalmaktadir [41, 46, 47, 63, 66, 68, 99, 177, 187, 188]. Gergeklestirilen deneyler sonucunda
elde edilen kiikiirt uzaklastirma oranlar1 (%25) incelendiginde 40 dakikalik bekleme siiresinin
en uygun siire oldugu tespit edilmigtir. Devam eden 1s1l ortamda kiikiirt uzaklagtirma

deneylerinde 40 dakikalik bekleme siiresi kullanilmistir.

Isil islemin Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasindaki etkisini
belirlemek amaciyla yapilan deneylerde son parametre olarak farkli tane boyutlar1 kullanilmis
ve elde edilen sonuclar Sekil 4.112°de verilmistir. Sekil 4.112°den de goriildiigli gibi tane
boyutu biiyiidiikce komiirden uzaklastirilan kiikiirt miktarinda belirgin bir artis gdzlenmektedir.
Iri boyutta gerceklestirilen deneylerde 1simn etkisi ile komiir biinyeside bulunan nem ve ugucu
maddeler ortami ilk olarak terk etmekte, bu islem sirasinda komiir biinyesinde belirgin bir
hacim artis1 meydana gelmektedir. Artan hacim ile birlikte biinyede bulunan kiikiirtlii bilesikler
1s1 ile daha rahat temas kurup gerekli doniisim islemleri meydana gelerek ortamdan
uzaklagmaktadir. Ince tane boyutunda ise komiir tanecikleri yeteri kadar genisleyemedikleri
icin kiikiirtlii bilesiklerin 1s1 ile temas1 azalmakta ve uzalastirilan kiikiirt mikrar1 azalmaktadir.
Iri boyutlarda gercektestirilen deneylerde daha yiiksek oranda kiikiirt uzaklastirilabildigi
belirlenmistir. Yo6re komiirlerinin kendine 6zgii bir 6zelligi olarak, icerdigi mineral maddelerin
ergime sicakliklarinin diisiik olmasi nedeni ile yanma sirasinda komiir yiizeyinde bir katman
olusturarak komiiriin hava ile temasin kesip verimli bir sekilde yanmasini engellemektedir. Bu
nedenle yiiksek oranda 1si1l degere sahip olan yore komiirlerinden istenilen miktarda
faydalanmak miimkiin olamamaktadir. Gediz yoresi komiirlerinden mineral maddelerin
uzaklastirilmast verimli bir yanmanin gerceklestirilmesi agisindan oldukca 6nemlidir. Komiirde
bulunan mineral maddelerin tiir ve miktarlar1 uzaklastirilan kiikiirt miktarin1 6nemli 6lciide
etkilemektedir. Isil islem sirasinda biinyede bulunan organik ve inorganik kiikiirt ¢cevresinde
bulunan komiiriin karbonlu yapis1 ve mineral maddeler ile yakin bir etkilesim icerisindedir.
Termal stabilitesi diisiik olan kiikiirt tiirlerinin ilk olarak bozunarak H,S olusturmalari, bu
olusan gaz formun karbonlu yapilar ile ikincil reaksiyonlarin olugmasina ve boylece termal

stabilitesi yliksek yeni kiikiirt tiirlerinin olugmasina neden olmaktadirlar. Ayrica komiirde
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bulunan dolamit, kalsit ve siderit gibi karbonatli yapilar olusan H,S gazimi yakalayarak
salimmini engellemekte ve biinyede kalmasini saglamaktadirlar. Boylece uzaklastirilan kiikiirt
miktarinin azalmasina sebep olmaktadirlar. Yapilan bircok calismada 1sil islem Oncesinde
biinyeden mineral maddelerin uzaklastirilmasinin, 1s1l islem verimini 6nemli dlciide arttirdigi ve

boylelikle uzaklastirilabilen kiikiirt miktarinin da fazla oldugu ifade edilmektedir [160].
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Sekil 4.112 Tane boyutunun kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi (600 °C ortam sicakligi, 40 dakika islem

siiresi)

Isil islem olarak gerceklestirilen bir diger ¢aligma ise mikrodalga enerji ile 1sitmanin
Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklagtirmasina olan etkisinin belirlenmesidir. Yontem
kisminda belirtilen 6zellikteki mikrodalga firin ile gerceklestirilen deneylerde, mikrodalga giicii
(90-800 W), bekleme siiresi (1-3 dak) ve tane boyutunun (31.5-4 mm) biinyeden kiikiirt

uzaklastirmaya olan etkileri incelenmis ve sonuclar asagida 6zetlenmistir.

Mikrodalga enerji farkli mineraller iizerinde farkli etkiler (transparan, yansima,
sogurma) gostemektedir. Komiir (transparan ozellik gostererek cok az 1sinma meydana
gelmektedir) ve beraberinde bulunan mineral maddeler ve piritik kiikiirt (sogurma ozelligi
gostermesinden dolayr hizli bir sekilde 1sinmaktadir) gibi safsizliklar mikrodalga enerji altinda
farkli 1sinma Ozellikleri gostermektedir. Bodman 1997 [189] ve Turcaniova 2004 [190] yapmis
olduklar1 bir caligmalarda komiir biinyesinde bulunan piritik kiikiirdiin 650 W mikrodalga enerji
altinda 1.89 °C/sn ve kuvarsin 0.07 °C/sn 1sindigini ifade etmektedirler. Komiir biinyesinde

bulunan kiikiirdiin 1sinma esnasinda cesitli gaz formlarma (H,S, SO,, COS) doniiserek
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biinyeden uzaklastig1 bilinmektedir. Pirit, mikrodalga enerji ve siireye bagh olarak FeS,-----
Fe(xS-----FeS doniisiimleri gostermekte, gii¢ ve siire artisina bagl olarak reaksiyon saga dogru
hareket etmektedir [40, 89, 97]. Bu nedenle mikrodalga enerji ile 1sitmanin Gediz yoresi
komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmadaki etkisini gormek amaciyla deneyler gerceklestirilmis ve
komiir numunelerinde meydana gelen 1sisal degisimler termal kamera kullamilarak

gorlintiilenmistir.

Mikrodalga giici ve bekleme siiresine bagli olarak yoére komiirlerindeki 1sinma
miktarlarinda diizgiin degisimlerin oldugu goézlenmistir. Bagska bir deyisle artan mikrodalga
giici ve bekleme siiresi ile birlikte komiir numuneleri iizerinde meydana gelen 1sinma
miktarlarida artmaktadir.  Deneyler swasinda komiiriin yiiksek oranda karbon icermesi
nedeniyle uzun bekleme siirelerinde tutusma egiliminde oldugu saptanmis ve bu nedenle
mikrodalga enerjiye maruz birakma siireleri kisa tutulmaya calisilmistir. Daha Once yapilmis
olan caligmalarda komiirde bulunan Kkiikiirdiin biinyeden uzaklastirilabilmesi igin 90-120
saniyelik bekleme siirelerinin yeterli oldugu ifade edilmektedir [40, 96, 110, 112, 114]. Tane
boyutunun etkisi incelendiginde yore komiirlerinin iri boyutlarda daha fazla 1sinma egiliminde
oldugu belirlenmistir. Farkli tane boyutlarindaki komiir numuneleri ile farkl gii¢ seviyelerinde
deneyler gerceklestirilmistir. Yapilmis Onceki caligmalarda kdomiir numunelerinde meydana
gelen 1sinma miktarlar1 termokopullar kullamlarak belirlenmeye calisilmis, bu sayede sadece
termokopula yakin olan malzemenin yilizeyinde meydana gelen 1sinma miktarlar
belirlenebilmekte buda tiim tanecikler {izerindeki 1sinma miktarlarinin tespitine olanak
saglamamaktadir. Termal kamera kullanilarak yapilan bu ¢alismada tiim komiir taneciklerde
meydana gelen 1sinma muktarlar1 ve tiim kiitlenin ortalama 1sinma miktarlar: tespit edilebilmekte
ve kullanilan bilgisayar programi ile tiim 1s1 dagilimlar1 belirlenebilmektedir. Bilgisayar
program sayesinde herbir tanecikte meydana gelen 1sinma miktar1 tespit edilebilmektedir.
Termal kamera ve infrared termometreler ile gerceklestirilen 6lciim sonuglarinin birbirleri ile
oldukca uyumlu olduguda goriilmiistiir. Sekil 4.113, 4.114, 4.115 ve 4.116’da (termal kamera)

elde edilen sonuclar ve cekilen termal kamera resimleri verilmektedir.



171

R
]
[=]

o)

n

=1

——1 dak -31.5+16 mm —+—1 dak -1b+12.5 mm
| —m—zdak | —m—2z2dak

I dak Sdak

8
8

E
L
g

Sicakhk (°C)
3
Sicaklik {*C)
5

P | o
50 =0
o T T [n] T T
0w 1B0W 360 W BO0W BOO W a0 1B0W 360 W BO0W B0 W
250 - 250
—+—1dak -12.5+4 mm —4—1 dak -dmm
200 | —m—2dak 200 | =E—2dak
3dak sdak
g =
s 150 S 150
= = /'.'—\
= = ‘-.._._.--"""'.
=] =
2 1m0 ™ 100
iz g
r w
50 50 L
o T T ] T T
0w 1B0W 360 W BO0 W BOO W 0w 1B0W 360 W B00W BOO W

Sekil 4.113 Farkh tane boyutlarindaki malzemeler uygulanan mikrodalga enerjinin komiir

numuneleri iizerindeki 1sinma etkileri

Gediz yoresi komiirleri mikrodalga enerjiye maruz birakildiklarinda komiir biinyesinde
bulunan az miktardaki nem biinyeyi ilk olarak terk etmeye baslamaktadir. Nem biinyeden
uzaklasirken bulundugu yerde genleserek genislemekte, bu nedenle cesitli kirilmalar ve
catlamalara sebep olmaktadir. Turcaniova 2004 [190] meydana gelen bu genisleme sonucunda
komiiriin organik yapisinda cesitli zayiflamalarin meydana geldigini, Jorjani 2004 [112] ise C-S
ve Fe-S baglarinda zayiflamalarin meydana geldigini belirtmektedir. Devam eden mikrodalga
enerji ile kisa siirede yiiksek sicakliklara ulagsan komiir numuneleri biinyede bulunan ugucu
maddelerinde bir kisminin uzaklagmasina neden olmaktadir. Bu sirada cesitli gaz ve sivi
dirtinlerin olustugu tespit edilmistir. Komiirde meydana gelen bu degisimler sirasinda artan
bekleme siiresi ile birlikte, kdmiiriin en zayif noktalar1 olan kirik ve catlaklardan tutusma
egilimi gosterdigi belirlenmistir. Mikrodalga enerjinin bilinen bir diger 6zelligi ise 1sinin en
fazla oldugu bolgede yogunlagsmasidir. Bagska bir deyisle, elektromanyetik dalgalar firin
icerisinde en fazla 1sinmis olan yere dogru yonelmektedirler. Bu durum tutusma egiliminde
olup, diger bolgelere nazaran daha fazla 1sinmis olan kirik ve catlakli kisimlarda mikrodalga
enerjinin yogunlagsmasina neden olmaktadir. Bu 6zellik 1sinin mikrodalga firin igerisinde
homojen bir sekilde yayilmasini engellemektedir. Yapilan bazi ¢aligmalarda, bu durumu
onlemek amaciyla, mikrodalga enerjiyi absorblama 6zelligi yiiksek olan minerallerden (Fe,Os,

CuO, kok) yararlamlmstir [89, 191].
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Sekil 4.116 Mikrodalga enerjiye maruz birakilan komiir numunelerine ait termal kamera

gorlintiileri

Yore komiirlerinde meydana gelen 1s1l degisimler incelendikten sonra, biinyeden
uzaklastirilan kiikiirt miktarlar1 standart kiikiirt analizleri ile tespit edilmis ve sonuglar cizelge
4.8’de verilmistir. Sonuglar incelendiginde mikrodalga gii¢c seviyesi, bekleme siiresi ve tane
boyutuna bagl olarak, komiir biinyesindeki kiikiirtte 6nemli degisimlerin meydana gelmedigi
goriilmektedir. Komiiriin homojen bir yapiya sahip olmamasi nedeniyle farkli gii¢ ve siirelerde
elde edilen sonuclarin tutarlh olmadigi, yani bazi deneylerde kiikiirt biinyeden
uzaklastirilabilirken, baz1 deneylerde biinyedeki kiikiirtte az miktarda da olsa artiglarin oldugu
goriilmektedir. Mikrodalga enerji kullanilarak yapilan 1sitma ile biinyeden istenilen seviyelerde
kiikiirt uzaklastirmada etkili olmadigi goriilmiistir. Bu durum soOyle aciklanabilir; kdmiir
biinyesinde bulunan kiikiirt tiirleri (piritik, siilfat ve organik), farkli termal stabilite 6zelliklerine
sahiptirler. Termal stabilitesi en diisiik olan piritik kiikiirdiin bozulmaya yaklagik 300-400 °C
civarinda basladigr bilinmekte, kiikiirt H,S formunda ortami terk etmektedir. Yapilan

mikrodalga ile 1sitma deneylerinde, meydana gelen 1sinma miktarlarinin yaklasik 200 °C oldugu
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termal kamera verilerinden belirlenmistir. Bu durum kiikiirt tiirlerinin bozulmas1 i¢in gerekli
olan sicakliktan oldukca diisiiktiir, bu nedenle biinyeden istenilen oranda kiikiirt
uzaklastirilamanuig, sadece termal stabilitesi ¢ok diisiik olan kiikiirt tiirleri ve bazi ucucu
maddeler biinyeden uzaklastirilabilmistir. Fakat mikrodalga enerji diger kiikiirt uzaklastirma
yontem veya yontemleri ile uygulandiginda daha farkli sonuglarin elde edilebilecegi
diisiiniilmektedir.  Genel olarak artan mikrodalga giicii ve bekleme siiresine bagli olarak
komiirde bulunan diisiik miktardaki nem, biinyeyi terk ederken, biinyede bulunan kiikiirdiinde
¢ok az bir kisminin gaz formuna doniistiigii goriilmektedir. Deneyler sirasinda meydana gelen
kiikiirtli gaz cikist bu duruma isaret etmektedir. Mikrodalga ile 1s1l islem sonucu elde edilen

malzemenin kiil icerikleri incelendiginde 6nemli bir degisimin olmadig1 belirlenmistir.

Cizelge 4.8 Mikrodalga giic ve bekleme siiresinin komiirdeki kiil ve kiikiirt iceriklerine olan
etkisi (-31.5+16, -16+12.5, -12.5+4 ve -4 mm tane boyutlarimn kiil ve kiikiirt icerikleri sirasiyla
25.20, 24.48, 23.94 ve 34.61, 6.93, 7.08, 6.33 ve 6.57’dir)

Tane Kiikiirt (%) Kiil (%)
Giig boyutu
(mm) 1 dak 2 dak 3 dak 1 dak 2 dak 3 dak
-31.5+16 7.21 6.46 7.82 25.74 23.29 25.46
0O W -16+12.5 7.33 7.17 7.57 25.6 24.24 25.87
-12.5+4 7.63 7.65 7.86 2491 24.03 23.58
-4 7.64 7.78 7.53 32.66 35.79 33.06
-31.5+16 6.91 6.77 7.45 22.59 22.75 22.75
180 W -16+12.5 7.57 7.52 7.53 25.24 24.37 25.75
-12.5+4 7.58 7.35 7.14 26.74 25.62 25.78
-4 7.38 7.46 7.57 31.17 31.02 33.39
-31.5+16 7.48 5.92 7.67 24.57 22.64 23.1
360W  -16+12.5 7.51 7.26 7.32 26.4 24.92 24.24
-12.5+4 7.64 7.38 7.22 26.46 26.96 25.8
-4 7.48 7.55 7.45 31.39 32.11 31.55
-31.5+16 7.64 6.4 7.48 28.3 24.05 24.74
600 W -16+12.5 7.76 7.29 7.93 26.33 27.39 25.28
-12.5+4 7.74 7.41 7.51 24.38 24.13 23.19
-4 7.31 7.8 7.17 31.18 30.13 33.3
-31.5+16 7.27 7.22 7.78 27.94 27.18 26.82
800W  -16+12.5 6.72 7.31 7.78 28.08 25.86 23.5
-12.5+4 7.32 8.04 7.57 26.22 27.55 25.55
-4 6.81 7.58 7.68 35.47 34.14 33.14

Gediz yoresi komiirlerine uygulanan 1s1l islemler sonucu, klasik 1sitma olarak ifade

edilen Once ortamin 1sitildigi daha sonra malzemenin 1sitildigr deneylerde %39.61 oraninda
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kiikiirt biinyeden uzaklastirilabilmigtir. Uzaklastirilan bu kiikiirt 600 °C ortam sicakligi, 40
dakika bekleme siiresi ve -8+4 mm tane boyutunda elde edilmistir. Bdylece %7.06 kiikiirt
iceren yore komiirlerinden %4.26 kiikiirt iceren iiriin elde edilmistir. Mikrodalga enerjinin
kullanildig1 deneylerde, mikrodalga ile 1sitmanin tek basina arzu edilen etkiyi gdstermedigi, bu

nedenle farkli yontemler ile birlikte kullanilmasinin daha etkili olabilecegi tespit edilmistir.

4.4.2.4 Otoklav deney sonuclari

Onceki boliimlerde asidik ve bazik kimyasal ortamda uygulanan kiil ve Kiikiirt
uzaklastirma deneyleri, diigiikk sicakliklarda (max 90 °C) ve atmosferik basing altinda
gerceklestirilmiglerdi. Elde edilen sonuclar incelendiginde bazik kimyasal ortamda
gerceklestirilen deneylerde istenilen sonuclara ulagilamamug, fakat asidik kimyasal ortamda
onemli sonuclar elde edilmistir. Yiiksek sicaklik ve basincin Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve
kiikiirt uzaklastirmadaki etkinligini belirlemek amaciyla otoklav ile deneyler, yontem kisminda
belirtildigi sekilde gerceklestirilmistir. Diisiik, orta ve yiiksek sicaklik (150, 200, 275 °C) ve
basm¢ (0.5, 1, 1.5 MPa O,) seviyelerinde bazik kimyasal ortam kullanilarak deneyler
yapilmistir. Oksijen basinci altinda yapilan kiikiirt uzaklastirma deneylerinde piritik kiikiirt ve
oksijen, asagida belirtilen reaksiyona girmekte, olduk¢a korozif olan asidik bir ortam
olusmaktadir. Asidik ortam kullanilan bazik kimyasallar (NaOH ve KOH) ile nétrlestirilmekte,
bu durum ayni zamanda uzaklastirilan kiikiirt miktarimni da olumlu yonde etkilemektedir [192,

193, 194]. Elde edilen sonuclar asagida dzetlenmistir:

2FeS+70,+2H,0---------- 2FeS0O4+2H,S0,
4FeS O4+02+2st 04 --------- 2F62(SO4) 3+2H20
Fez(SO4) 3+3H20 --------- F6203+3st 04

Otoklav ile yapilan deneylerde 6nceki bazik kimyasal ortamlarda gerceklestirilen kiikiirt
uzaklastirma deneylerinden elde edilen en uygun sonuclar dikkate alinmistir. 2 M NaOH ve
0.75 M KOH konsantrasyonlar1 ile tane boyutu (-212 mikron), kat1 orani (%10) ve siire (30 dak)
sabit alinarak yukarida belirtilen sicaklik ve basin¢g degerlerinde deneyler gerceklestirilmis ve
sonuclar Sekil 4.117 ve Sekil 4.118’de verilmistir. Sekil 4.117°de basing 0.5 Mpa’da sabit
tutulup sicakliklar degistirilerek kiill ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri incelenmistir.
Sekilden de goriildiigii gibi her iki bazik kimyasal ortamda, artan sicakliga bagl olarak hem kiil
hem de kiikiirt uzaklastirma oranlarinda belirgin degisimler meydana gelmektedir. Kiikiirt
uzaklastirma oranlart1 nisbeten kiill uzaklastirma oranlarina gore daha fazla degisim

gostermektedir. NaOH ile yapilan deneylerde en fazla %?28.19 oraminda kiikiirt %19.08
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oraninda kiil uzaklastirilirken, KOH ile yapilan deneylerde %29.60 oraminda kiikiirt %22.09
oraninda kiil biinyeden 275 °C ortam sicakliginda uzaklastirilabilmigtir. Sekil 4.118”de sicaklik
275 °C’de sabit tutularak basinglar degistirilmistir. Sekil 4.118 incelendiginde yine sicalik
artisinda oldugu gibi basing artisinda da uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarlarinda belirgin
degisimler meydana gelmektedir. Yiiksek sicaklik ve basing komiir yapisi iizerinde cesitli
degisimler gostermekte, kimyasallar ile komiir taneciklerinin daha iyi ve daha hizli bir sekilde
tepkimeye girerek, kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmasini saglamaktadir. NaOH ile yapilan
deneylerde kiikiirt uzaklastirma oram %39.80 kiil uzaklastirma oran %26.78 seviyelerinde iken
KOH ile yapilan deneylerde %41.78 oraninda kiikiirt %28.36 oraninda kiil uzaklastirma elde
edilmistir.  Sicaklik ve basing artisi komiiriin organik ve inorganik yapisi iizerinde cesitli
deformasyonlara neden olmakta, bu deformasyonlar kiikiirtli bilesikler arasindaki baglarin (C-
S, S-S, Fe-S vs) zayiflamalarina ve kirilmalarina neden olmaktadir. Bdylece uzaklastirilan
organik ve inorganik kiikiirt miktarlarinda belirgin artiglar meydana gelmektedir. Yiiksek
sicaklik ve basing altinda piritik kiikiirtte meydana gelen degisimler bilinirken, organik kiikiirtte
meydana gelen degisimler tam olarak bilinememektedir [147, 192, 193, 194, 195].
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Sekil 4.117 Otoklav deneylerinde sicakligin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya etkisi 2 M NaOH, 0.75 M

KOH, 0.5 MPa basing, -212 mikron tane boyutu, %10 kati oran1, 30 dakika reaksiyon siiresi)
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Sekil 4.118 Otoklav deneylerinde basincin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya etkisi (2 M NaOH, 0.75 M

KOH, 275 °C sicaklik, -212 mikron tane boyutu, %10 kati oram, 30 dakika reaksiyon siiresi)

Deneysel ¢aligmalarin yapildigi otoklav cihazinin kullantminin kisitli olmasi nedeniyle
kisa siirelerde (30 dak) gerceklestirilen bu deneyler, daha wuzun islem siirelerinde
gerceklestirilmesi durumunda daha fazla kiil ve kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilabilecegi
izlenmektedir. Yapilan bu caligmalar ile -212 mikron tane boyutu, 30 dakika reaksiyon siiresi,
275 °C sicaklik ve 1.5 MPa basing altinda 2 M NaOH ile %39.80 kiikiirt %26.78 oraninda kiil
uzaklastirilabilirken, 0.75 M KOH ile %41.78 kiikiirt %?28.36 oraninda kiil biinyeden
uzaklastirtlabilmistir (ayn1 kimyasallarin kullanilmas: ile diisiik sicaklik ve atmosferik basing
altinda %10-12 oraninda kiikiirt uzaklastirilabilmisti). Boylece %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt
iceren Gediz yoresi komiirlerinden NaOH ile %19.03 kiil ve %4.25 kiikiirt iceren, KOH ile
%18.62 kiil ve %4.11 kiikiirt iceren iriinler elde edilmistir. Yiiksek sicaklik ve basincin Gediz
yoresi komiirlerinden kiikiirt uzaklagtirma icin etkili oldugu fakat yinede istenilen seviyelerde

olamadig1 saptanmustir.

4.4.2.5 Elektron transfer yontemi deney sonuclari

Bir diger kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemi olarak elektron transfer yontemi
uygulanmistir. Bu yontemde komiirde bulunan kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmasinda ¢esitli
metal tuzlarindan yararlamlmaktadir. Komiiriin icerdigi mineral maddeler incelendiginde,
cesitli oranlarda HgS, PbS, ZnS, FeS, CuFeS, vs. gibi metal bilesiklerinin oldugu
goriilmektedir. Bu metaller komiiriin olusum asamasinda, komiiriin yataklandigi bolgenin

jeolojik ve atmosferik sartlarina bagli olarak gelip komiiriin biinyesine dahil olmaktadirlar.
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Suda ¢oziinmiis olan bu metallerler komiir yatagina getirildiklerinde dogal bir siire¢ olarak
(sicaklik, basing vs etkiler yardimi ile) kiikiirt bilesikleri ile bag kurarak yapi icerisinde
kalmaktadirlar. Olusan bu metal bilesikleri, kiikiirdiin ¢esitli metallere ilgisinin (afinitesinin)
oldugunu gostermektedir. Yapilmis baz1 ¢alismalarda komiir biinyesinde bulunan kiikiirdiin
cesitli metaller (Cu*, Ni**, Pd*, Sn**, Co** ve Sb**) ile bag kurma kabiliyetlerinin oldugundan
bahsedilmekte, biinyede bulunan kiikiirdiin belirli oranlarda uzaklastirilabildigi ifade
edilmektedir [9, 32, 130, 196]. Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda Cu,
Co, Ni, Fe ve Hg iyonlar tercih edilmis bu amagla da CuCl,, CuSO,, CoCl,, NiCl,, Fex(SO.)3
ve HgCl, kullandmustir. Elektron transfer yonteminin uygulandigi deneylerde farkli metal tuzu
konsantrasyonlari, ortam sicakligi (150-300 °C) ve reaksiyon siiresinin (30-120 dak) etkileri
incelenmis ve ayrica mikrodalga enerjinin elektron transfer yontemindeki etkileri arastirilarak

elde edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

Elektron transfer yonteminde kullanilan metal tuzlarinmin kiikiirt uzaklastirmaya olan
etkilerini belirlemek amaciyla ilk olarak klasik 1sitma sartlarinda deneyler gerceklestirilmistir.
Bu amagla metal tuzu konsantrasyonu, siire ve tane boyutunun etkileri incelenmistir. Farkli
metal tuzlar farkli konsatrasyon (CuCl, ve CuSQO,4 0.07-1.5 M, CoCl, 0.25-2 M, HgCl, 0.025-
0.1 M, NiCl, 0.25-1 M) degerlerinde kiikiirt uzaklastirma islemlerine tabi tutulmustur. Farkli
CuCl; konsantrasyonunda yapilan kiikiirt uzaklastirma deneylerinde en yiiksek %10.75 oraninda
kiikiirt 0.75 M CuCl, konsantrasyonunda elde edilmistir. CuSQy ile yapilan deneylerde %12.58
kiikiirt uzaklastrma oramyla 0.19M CuSO, konsantrasyonunda elde edilmistir.  CoCl,
kullanilan kiikiirt uzaklastirma deneylerinde 2M CoCl, konsantrasyonunda en yiiksek %18.69
oraninda kiikiirt biinyeden uzaklastirilabilmistir. HgCl, ile yapilan deneylerde %13.94 kiikiirt
uzaklastirma orani ile 0.5M konsantrasyonda elde edilirken NiCl, ile yapilan deneylerde %9.88

oraminda kiikiirt uzaklastirma 0.25M konsantrasyonda elde edilmistir.

Klasik 1sitma sartlarinda yapilan kiikiirt uzaklastirma deneylerinde en yiiksek oranda
kiikiirt uzaklagtirma CuCl, ile yapilan deneylerde 0.75M CuCl, konsantrasyonu, 200 °C ortam
sicakligr ve 60 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmis ve bu sartlarda biinyede bulunan
kiikiirdiin %13.67’si basarili bir sekilde uzaklastirilabilmistir. Aym sekilde CuSOy ile yapilan
deneylerde %13.50 kiikiirt uzaklagtirma 0.19M CuSO, konsantrasyonu, 150 °C ortam sicaklig
ve 60 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir. CoCl, ile yapilan deneylerde %18.69
oraninda kiikiirt uzaklastirma 2M CoCl, konsantrasyonu, 60 °C ortam sicakligi ve 3 saatlik
reaksiyon siiresinde elde edilmistir. %13.94 oraminda kiikiirt uzaklastrma 0.5M HgCl,
konsantrasyonu, 100 °C ortam sicakligi ve 30 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir.

%9.88 oraminda biinyeden uzaklastirilan kiikiirt ise 0.25 M NiCl, konsantrasyonu, 200 °C
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sicaklik ve 2 saatlik reaksiyon siiresinde elde edilmistir. Klasik 1sitma ortaminda elde edilen bu
sonuclar incelendiginde onemli oranda kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilabildigi goriilmektedir.
Onceden yapilmis olan galigmalar incelendiginde belirli oranlarda kiikiirdiin uzaklastirilabildigi

ifade edilmektedir [9, 32, 130].

Elektron transfer yonteminde mikrodalga enerji ile 1sitmanmin kiikiirt uzaklastirmadaki
etkinliginin belirlenmesi amaciyla farkli mikrodalga gii¢ seviyeleri ve reaksiyon siirelerinde
deneyler gerceklestirilmistir. Elektron transfer yonteminde mikrodalga enerjinin uygulandigi
bir calismaya rastlanmamustir. Mikrodalga enerji altinda 0.75M CuCl, konsantrasyonunda
gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma deneylerinde en yiiksek oranda kiikiirt %18.05 oraninda
360 W gii¢ ve 6.5 dakika reaksiyon siiresinde elde edilmistir. 0.19M CuSO, konsantrasyonunda
%14.84 oraminda kiikiirt uzaklastrma 720 W mikrodalga giicii ve 1.5 dakika reaksiyon
siiresinde elde edilmistir. 2 M CoCl, konsantrasyonunda yapilan deneylerde, %12.03 oraninda
kiikiirt 360 W mikrodalga giici ve 5 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir. NiCl, ile
gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma deneylerinde, %15.47 oraminda kiikiirt 0.25M NiCl,
konsantrasyonunda 360 W mikrodalga giicii ve 5 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir.
0.1M HgCl, konsatrasyonunda mikrodalga enerji altinda yapilan deneylerde %21.60 oraninda
kiikiirt 1200 W gii¢ ve 1.5 dakikalik reaksiyon siiresinde elde edilmistir.

Klasik 1sitma ve mikrodalga enerjinin elektron transfer yonteminde kiikiirt
uzaklastirmaya olan etkileri karsilastirildiginda, CuCl, ile klasik 1sitma ile %13.67 oraninda
kiikiirt uzaklastirilabilirken, mikrodalga enerji altinda %18.05 oraninda uzaklastirma elde
edilmistir. CuSO; ile klasik 1sitma ile %13.50 kiikiirt uzaklastirilirken mikrodalga enerji altinda
%14.84 oraninda uzaklastirma saglanmistir. CoCl,, NiCl, ve HgCl, ile yapilan deneylerde
sirastyla klasik 1sitma ile % 18.69, 8.99 ve 13.94 kiikiirt uzaklastirilabilirken mikrodalda enerji
altinda %12.03, %15.47 ve %21.60 oranlarinda kiikiirt basarili bir sekilde uzaklastirilabilmistir.
Goriilmektedir ki; mikrodalga enerji elektron transfer yonteminde klasik 1sitmaya gore daha
fazla kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmasini saglamaktadir. Bu durum mikrodalga enerjinin
komiir ve icerdigi kiikiirdiin atomik yapis1 lizerinde cesitli etkilesimler gerceklestirerek, mevcut
C-S, S-S yapilarinin bozularak ilave edilen metal tuzlar1 ile bag kurmalari saglanip, sulu
ortamda kolayca ¢oziinebilir yapilar olusturulabilmektedir. Elde edilen sonuclar genel olarak
incelendiginde uzaklastirilan kiikiirt miktarlar1 yine istenilen seviyelerin ¢ok altinda
kalmaktadir. Kiikiirt uzaklastirma oranlarinin diisitk seviyelerde kalmasinin da, yine yore
komiirlerinin icermis oldugu kiikiirtlii yapilarin farkliligindan ve bulunma oranlarindan
kaynaklandig1 gibi, elektron transfer yonteminin daha etkin bir sekilde kullanilamamig

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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4.4.3 Farkh yontemlerin bir arada kullamlmasi

4.4.3.1 iki kademe kimyasal yontem sonuclari

Onceki boliimlerde hem bazik hemde asidik kimyasal ortamda gerceklestirilen kiil ve
kiikiirt uzaklastirma sonuclar1 verilmistir. Tek kademe bazik kimyasal ortamda gerceklestirilen
deneylerde kiikiirt uzaklastirma oranlart %9-12 arasinda degisirken, asidik kimyasal ortamda
gerceklestirilen deneylerde bu oran %60-67 seviyelerine kadar ¢ikmaktadir. Bu boliimde iki
kademeli olarak bazik+asidik ve asidik+asidik kimyasal ortamlarin Gediz yoresi komiirlerinden
kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri arastirilmistir. Yapilan deneylerde kiil ve kiikiirt
uzaklastirmada daha fazla etkili olduklar1 gorillen HCI+HNO;, H,O, ve PAA asidik kimyasal
ortam, NaOH ve KOH bazik kimyasal ortam olarak kullanilmiglardir. Deney sartlar1 olarak
onceden belirlenen en yiiksek kiikiirt uzaklastirmanin elde edildigi sartlara bagli kalinarak

deneyler gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar asagida dzetlenmistir.

Sekil 4.119°daki iki kademe halinde asidik kimyasal ortamda yapilan kiil ve kiikiirt
uzaklastirma deney sonuclar1 incelendiginde, birinci kademelerde gerceklestirilen kiil ve kiikiirt
uzaklastirma islemlerinin daha etkili oldugu goriilmektedir. Birinci kademede uzaklastirma
islemlerinde komiir numunelerinin kiil ve kiikiirt iceriklerinin nisbeten iri ve serbest olan
tanecikler iizerinde etkili olduklar1 belirlenmis, onemli oranda kiil ve kiikiirt iceriginde
azalmalar saptanmustir. Birinci kademe islemlerde, taneciklerin catlak ve gbézenekleri icerisine
girerek kill ve kiikiirt iceriklerini etkilerken, siiziilen ve kurutulan taneciklerin catlak ve
gozeneklerinde kalan ve uzaklastirllamayan kimyasal maddeler, catlak ve gozenekleri bloke
ederek ikinci kademe kimyasal islemlerde uzaklastirma oranlarimin daha az olmasina neden
olmaktadirlar.  En etkili kimyasal olarak belirttilen HCI+HNO; biinyede bulunan kiikiirdiin
%66.95’1ni birinci kademede uzaklastirirken, ikinci kademede uygulanan PAA sadece %3.26
oranminda biinyeden kiikiirt uzaklastirilabilmesinde etkisi olabilmistir, yine ikinci kademede
H,O, ile sadece %0.21’lik bir iyilesme meydana gelmektedir. PAA tek basina yore
komiirlerinden %55.64 oraninda kiikiirt uzaklastirabilirken, ikinci kademede H,O,‘nin etkisi
9%6.24, HCI+HNOj’lin etkisi ise %15.64 oraminda olmustur. H,O, ile yapilan birinci kademe
islemlerde %?25.37 oraninda kiikiirt biinyeden uzaklastirilabilirken, ikinci kademede PAA’nin
kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi %24.62, HCI+HNO5’lin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi
%30.67 seviyelerinde olmustur. Aym degerlendirme kiil uzaklastirma oranlar1 igin
yapildiginda, birinci kademede HCI+HNO; kullanilarak biinyede bulunan kiilin %38.73’u
uzaklastirilabilirken, ikinci kademede PAA’nin kil uzaklastirmaya %7.4, H,O,‘nin ise etkisi
%5.05 seviyelerinde olmustur. Ik kademede PAA’min tek basina kullanilmasi ile kiiliin
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9%25.89’u uzaklastirilabilirken ikinci kademede kullanilan H,0, ile uzaklastirilan kiil miktar:
%6.27, HCI+HNO; ile kiililn %15.64’1 uzaklastirilabilmistir.  H,O, ilk kademe tek basina
kullanildiginda %?20.83 oraninda kiilii biinyeden uzaklastirabilirken, ikinci kademede PAA ile
kiilliin  %24.62’si, HCI+HNO; ile ilave olarak kiillin %30.67’si basarili bir sekilde
uzaklastirilabilmigtir.  Goriilmektedir ki iki kademe halinde asidik-asidik kimyasal ortam
seklinde gerceklestirilen kiil ve kiikiirt uzaklastirma caligmalarindan Onemli sonuclar elde

edilmistir.

80

W KulUzk. (%) m KukurtUzk. (%)

Hil

HCI+HN03 HCI+HNO3 H202 H202
H202 H202 HCI+HN03 HCI+HNO3

Sekil 4.119 iki kademe asidik kimyasal ortamin kiil ve kiikiirt uzaklasgtirmaya olan etkisi

Benzer durum ilk kademede bazik, ikinci kademede asidik kimyasal ortamin
kullanildig kiil ve kiikiirt uzaklastirma deneylerinde de goriilmiistiir (Sekil 4.120). NaOH tek
basina biinyede bulunan toplam kiikiirdiin %10.37’ni uzaklastirabilmekte iken, ikinci kademede
PAA kullanilarak kiikiirdin %45.36’si, H,O, ile %30.07’si, HCI+HNO; ile %56.69’1 ilave
olarak basarili bir sekilde uzaklastirilabilmistir. KOH’in ilk kademede kullanilmas1 ile biinyede
bulunan toplam kiikiirdiin %11.08’1 uzaklastirilabilirken yine ikinci kademede PAA ile
kiikiirdiin ilave olarak %49.62’si, H,O, ile %32.97’si ve HCI+HNO; ile %61.97’si
uzaklastirtlabilmistir. Goriilmektedir ki bazik ve asidik kimyasal ortamlarin birlikte kullanildig:

deneylerden de etkili sonuclar elde edilebilmistir.
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80
70

WKl Uzk. (%)
W Kokart Uzk. (%)

Lillil

NaOH NaOH NaOH KOH KOH KOH
PAA H202 HCI+HNO3  PAA H202 HCI+HNO3

Sekil 4.120 iki kademeli bazik-asidik kimyasal ortanun kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi

Yapilan bu ¢alismalar topluca degerlendirildiginde, iki kademeli asidik-asidik kimyasal
ortam deneylerinde; HCI+HNO;-PAA ile toplam kiikiirdiin %70.21°’1 kiilin %46.13’1,
HCI+HNO3-H,0; ile toplam kiikiirdiin %67.16’s1 kiiliin %43.78’i, PAA-H,0O, ile kiikiirdiin
%61.91°1 kiilin %30.06’si, PAA-HCI+HNOs ile kiikiirdiin %70.28’1 kiilin %43.82’si, H,O»-
PAA ile toplam kiikiirdiin %65.00 kiiliin %33.94’ti, HO,-HCI+HNO; ile kiikiirdiin %71.05’1
kiiliin %44.51°i basarih bir sekilde uzaklastirnlmistir. ki kademeli bazik-asidik ortam kimyasal
islemde ise; NaOH-PAA ile toplam kiikiirdiin %55.73’1 kiilin %28.07°si, NaOH-H,0, ile
kiikiirdin  %40.44’4 kiilin %22.13’t, NaOH-HCI+HNO; ile kiikiirdiin %67.06’si kiiliin
%41.15°1 uzaklastirilabilirken, ayni sekilde KOH-PAA ile toplam kiikiirdiin %60.70’1 kiiliin
%29.27°si, KOH-H,0; ile kiikiirdiin %44.05°1 kiiliin %23.55’1, KOH-HCI+HNO:; ile kiikiirdiin
%73.05°1 kiilin %43.80’1 uzaklastirilabilmistir. Boylece %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren
Gediz yoresi komiirlerinden HCI+HNO;-PAA ile %14.00 kil ve %2.10 Kkiikiirt iceren,
HCI+HNO3-H, 0, ile %14.61 kiil ve %?2.31 kiikiirt iceren, PAA-H,0, ile %18.17 kiil ve %2.68
kiikiirt iceren, PAA-HCI+HNOs ile %14.60 kiil ve %2.09 kiikiirt iceren, H,O,-PAA ile %17.16
kiil ve %?2.47 kiikiirt iceren, H;O,-HCI+HNO; ile %14.42 kiil ve %?2.04 kiikiirt iceren, NaOH-
PAA ile %18.69 kiil ve %3.12 kiikiirt iceren, NaOH-H,0, ile %20.23 kiil ve %4.20 kiikiirt
iceren, NaOH-HCI+HNO; ile %15.29 kiil ve %2.32 kiikiirt iceren, KOH-PAA ile %18.38 kiil ve
%?2.77 kiikiirt iceren, KOH-H,0, ile %19.89 kiil ve %3.95 kiikiirt iceren, KOH-HCI+HNO:; ile
%14.60 kil ve %1.90 kiikiirt iceren iirlinler elde edilmistir. Elde edilen sonuglardan



183

goriilmektedir ki; iki kademeli kimyasal yontemler ile komiir biinyesinden kiil ve kiikiirdiin

uzaklastirtlmasi ile hem ev hem de sanayide kullanilabilecek nitelikte komiir tiretilmistir.

4.4.3.2 Isil islem ve kimyasal yontem deney sonuclari

Farkli yontemlerin bir arada kullamldigi caligmalardan bir digeri ise 1sil islem ve
sonrasinda uygulanan kimyasal yontemlerdir. Isil islem olarak uygulanan klasik 1sitma ve
mikrodalga 1sitma ile Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirt uzaklastirma caligmalarindan elde
edilen sonuglar ile kimyasal yontemlerin uygulanmasindan elde edilen sonuglar Onceki
boliimlerde verilmistir.  Isil islem uygulanarak yore komiirlerinde bulunan kiikiirt belli
oranlarda uzaklastirilabilmis, bilinyede geriye kalan kiikiirdiin de uzaklastirilabilmesi
amaclanmustir. En yiiksek oranda kiikiirdiin uzaklastirilabildigi kimyasal yontemlerin, ¢aligma
sartlar1 uygulanarak elde edilen sonuclar Sekil 4.121 ve Sekil 4.122’de verilmistir. Klasik
1sitma ile komiir biinyesinde bulunan kiikiirdiin %39.61°1 uzaklastirilirken, klasik 1sitmadan
sonra H,O, ve HCI+HNO; ile gerceklestirilen kimyasal igslemler ile komiir biinyesinde bulunan
kiikiirdiin sirasiyla %53.08’1 ve %68.43’li basarili bir sekilde uzaklastirilmistir. Mikrodalga
1sitma (800 W- 2 dak) tek basina biinyeden kiikiirt uzaklastirmaya yeterli olmazken, mikrodalga
islem sonrasinda H,O, kullanilarak gerceklestirilen kimyasal islem ile biinyede bulunan

kiikiirdiin %46.23’1i, HCI+HNO; ile %65.55 nin uzaklastirilabilmesi saglanmigtir.

B Kul Uzk. (%) Kul Uzk. (%) Mikrodalga
W KukurtUzk. (%)  mKokort Uzk. (%) Mikrodalga

HCI+HNO3 HCI+HNO3 paa PAA H202  H202
PAA H202 H202  HCI+HNO3 PAA  HCI+HHO3

Sekil 4.121 Isil islem (Mikrodalga) sonrasi iki kademeli (asidik) kimyasal ortamin kiil ve kiikiirt

uzaklastirmaya olan etkisi
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Onceki boliimde uygulanan asidik-asidik ve bazik-asidik ortam iki kademe kimyasal
islem Oncesinde mikrodalga ile 1si islem (800 W, 2 dak) uygulanarak Gediz yoresi
komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri arastirilmis ve elde edilen kiil ve
kiikiirt uzaklagtirma sonucglar1 sekil 4.121 ve 4.122°de verilmistir. Mikrodalga enerjinin
komiirde bulunan kiikiirdiin kimyasal islem sirasinda daha kolay ¢o6ziinen bir forma
doniistiirdiigi cesitli arastirmacilar tarafindan belirtilmektedir [112]. Bu etkiyi ortaya
koyabilmek amaciyla cesitli deneyler gerceklestirilmistir. Mikrodalga ile 1s1l islem (800 W, 2
dak) sonrasi yapilan iki kademe kimyasal yontem olan HCI+HNO;5-PAA ile toplam kiikiirdiin
%71.35’1 kiiliin %49.83’1i, HCI+HNOs-H,0; ile toplam kiikiirdiin %67.89’u kiiliin %45.10’u,
PAA-H,0, ile kiikiirdiin %63.15’1 kiiliin %37.97’si, PAA-HCI+HNOs; ile kiikiirdiin %72.70’1
kiiliin %44.23’1, HyO,-PAA ile toplam kiikiirdiin %66.05’1 kiiliin %37.39’u, H,O,-HCI+HNO3
ile kiikiirdiin %71.84"1i kiiliin %45.42’si basaril1 bir sekilde uzaklastirilabilmistir.

m Kol Uzk. (%) Kaluzk. (%) Mikrodalga
B Kakort Uzk. (%) | Kakart Uzk. (%) Mikrodalga

NaOH NaOH  MNaOH KOH KOH KOH
PAA H202 HCI+HNO3  PAA H202 HCI+HNO3

Sekil 4.122 Isil iglem sonrasi iki kademeli (bazik ve asidik) kimyasal ortamin kiil ve kiikiirt

uzaklastirmaya olan etkisi

Yine benzer sekilde mikrodalga ile 1s1l islem sonrasinda yapilan iki kademeli bazik-
asidik kimyasal kiil ve kiikiirt uzaklastirma deneylerinde, NaOH-PAA ile toplam kiikiirdiin
%57.21°1 killin %29.92°si, NaOH-H,0, ile kiikiirdiin %42.27’si kiiliin %23.70’i, NaOH-
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HCI+HNO;s; ile kiikiirdiin %65.99’u kiilin %45.93’u uzaklastirdmigtir.  Mikrodalga sonrasi
KOH-PAA ile toplam kiikiirdiin %60.70’1 kiiliin %29.57’si, KOH-H,0; ile kiikiirdiin %44.45’1
kiillin  %29.58’i, KOH-HCI+HNO; ile kiikiirdiin %79.05’1 kiilin %47.40’u biinyeden
uzaklastirilmistir (Sekil 4.122). Boylece %25.99 kil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi
komiirlerinden 1s1] islem sonras: iki kademe kimyasal islem uygulanarak HCI+HNO;-PAA ile
9%13.04 kil ve %2.02 kiikiirt iceren, HCI+HNO3-H,0, ile %14.26 kiil ve %2.26 kiikiirt iceren,
PAA-H,0, ile %16.12 kiil ve %2.60 kiikiirt iceren, PAA-HCI+HNOs; ile %14.49 kiil ve %1.92
kiikiirt iceren, H,O,-PAA ile %16.27 kiil ve %?2.39 kiikiirt iceren, H,O,-HCI+HNO; ile %14.18
kiil ve %1.98 kiikiirt iceren, NaOH-PAA ile %18.21 kiil ve %3.02 kiikiirt iceren, NaOH-H,0,
ile %19.83 kiil ve %4.07 kiikiirt iceren, NaOH-HCI+HNO; ile %14.05 kiil ve %2.40 kiikiirt
iceren, KOH-PAA ile %18.30 kiil ve %2.77 kiikiirt iceren, KOH-H,0, ile %18.30 kiil ve %3.92
kiikiirt iceren, KOH-HCI+HNO; ile %13.67 kiil ve %1.47 kiikiirt iceren iiriinler elde edilmistir.
Sekiller incelendiginde, kimyasal islem o©ncesi 1s1l islemin hem kiil hem de kiikiirt

uzaklastirmada %?2-5 arasinda degisen oranlarda artislarin saglandig1 goriilmektedir.

Bir diger 1s1l islem ve kimyasal yontem uygulamasi da; mikrodalga enerji altinda
NaOH, KOH ve NaOH-KOH karisimi kullanarak yapilan kiikiirt uzaklastirma caligmalaridir.
Bazik ortam igerisinde Gediz yoresi komiirlerinden kiikiirdiin uzaklastirilmas: amaciyla cesitli
deneyler gerceklestirilmis ve tek kademe atmosferik basing ve diisiik sicaklikta %9-12, yiiksek
sicaklik ve basing altinda %39-42 oraminda Kkiikiirdiin uzaklastirilabildigi goriilmiistiir.
Mikrodalga enerjinin bazik kimyasal ortamda kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisini belirlemek
amaciyla farkli mikrodalga gii¢ seviyesi (360, 720 ve 1200 W) ve reaksiyon siirelerinde (1, 2 ve
3 dak) deneyler gerceklestirilmistir. Bazik ortam olarak NaOH, KOH ve NaOH-KOH
karigimlart  kullanmilmistir.  Yapilan bu calismalarda bir diger parametre olarak bazik
ortam/komiir oran1 (1, 2.5, 5, 10) kullamilmistir. Temsili olarak alinan 1 gr kdmiir numunesi
onceden hazirlanmis olan 20 ml bazik ¢ozelti ile iyice 1slanana kadar manyetik karistirict ile
kangtirilmistir.  Karistirdlan bazik ortam ve komiir, 1sitict lizerinde yaklasik 15-20 dakika
isitilarak suyun buharlastirilip erimis kostigin karisim icerisinde kalmasi saglanmistir. Elde
edilen erimis kostik-komiir karigimi mikrodalga enerji altinda (firin icerisinde) 1s1l igleme tabi
tutularak biinyeden kiikiirdiin uzaklastirilmasina calisilmistir. Islem sonucunda karisim ince
filtre kagitlar1 kullamlarak siiziilmiis, sicak saf su ile defalarca yikanarak kimyasal maddelerin
tamamyla uzaklastirilmasi saglanmigstir. Elde edilen siiziilmiis iiriin etiivde kurutularak, standart

kiil ve kiikiirt analizleri gerceklestirilmigtir.

NaOH’in tek basmna kullanmildigi deneylerde en yiiksek oranda kiikiirdiin
uzaklastirilabildigi calisma sartlar1 olarak NaOH/komiir oram 2.5, 720 W mikrodalga gii¢
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seviyesi ve 3 dakikalik reaksiyon siiresinde komiir biinyesinde bulunan kiikiirdiin %39.97’si
uzaklastirilabilirken, kiiliin ise %45.31°1 uzaklastirilabilmistir. Boylece yapilan bu ¢alisma ile
% 7.06 kiikiirt ve %25.99 kil iceren Gediz yoresi komiirlerinden %4.24 kiikiirt ve %14.22 kiil
iceren iiriin elde edilmistir. KOH’1n tek basina kullanilan deneylerde ise KOH/komiir orani 5,
360 W giic seviyesi ve 3 dakikalik reaksiyon siiresinde toplam kiikiirdiin %49.28’1, kiiliin ise
%23.35’1 uzaklastirilabilmistir. Bdylece KOH kullanilan bu deneylerde %3.58 kiikiirt ve
%19.93 Kkiil iceren liriin elde edilmistir.

NaOH ve KOH’in esit miktarlarda karistirilmas: ile elde edilen bazik ortamda yapilan
mikrodalga enerji altindaki kiikiirt uzaklastirma caligmalarinda, NaOH ve KOH’in ayr1 ayri
kullanildig1 deneylerden elde edilen sonuglardan farkli olarak %61.99 oraminda kiikiirt ve
9%45.54 oraninda kiil biinyeden basarili bir sekilde uzaklastirilabilmistir. Elde edilen bu
sonu¢lar NaOH-KOH/komiir orani 5, 1200 W mikrodalga giicii ve 1 dakikalik reaksiyon
siiresinde yapilan deneylerden saglanmistir. Yapilan bu islem sonucunda %7.06 kiikiirt ve
%25.99 kil iceren Gediz yoresi komiirlerinden %2.69 kiikiirt ve %14.16 kiil iceren iiriin elde
edilmistir.

Daha once yapilan deneylerde de belirtildigi gibi mikrodalga enerji tek basina Gediz
yoresi komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmada etkili olamaz iken, yardimci islem olarak
uygulandiginda uzaklastirilan kiikiirt miktarmi 6nemli 6lgiide arttirmaktadir. Mikrodalga enerji
ile yapilan bu ¢caligmalardan; komiir icerisindeki kiikiirdiin kimyasal ortam igerisinde daha kolay

¢Oziinebilen bir forma doniistiigli anlagilmaktadir.

4.4.3.3 Flotasvon-isil islem ve 1s1l islem-flotasyon deney sonuclari

Komiir biinyesinden kiikiirdiin uzaklastirilmasinda flotasyon ve 1sil islemin birlikte
kullanildig1 bu boliimde, 6nceki boliimlerde belirlenen optimum deney sartlart uygulanmigtir.
Flotasyon yontemi ile komiirde bulunan kiikiirtte arzu edilen uzaklastirma oranlar1 elde
edilemezken, Onemli oranda mineral madde uzaklastirilabilmektedir (%53.21). Isil islem
(klasik ve mikrodalga ile) swrasinda komiiriin inorganik ve organik kisimlari farkli 1sinma
ozellikleri gostermekte, bu durumun kiikiirt uzaklastirmada onemli bir rol oynadigi cesitli
arastirmacilar tarafindan ifade edilmektedir. Komiiriin yapisinda bulunan karbonatlt mineraller
(dolamit, kalsit, siderit vs.) 1s1l islem sirasinda bozunarak cesitli gaz formuna doniigen kiikiirt
bilesiklerini (H,S, SO,) yakalayarak biinyede kalmasina neden olmakta, uzaklastirilan kiikiirt
miktarinin diisiik seviyelerde kalmasimi saglamaktadir. Isil islem Oncesi mineral maddenin
komiir biinyesinden uzaklastirilmasinin kiikiirt uzaklastirma oram iizerinde olumlu etkiler

gosterdigi yine bir ¢ok arastirmaci tarafindan belirtilmektedir [41, 44, 46, 54]. Bu amagla Gediz
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yoresi komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmada bu iki yontemin siralar1 degistirilerek uygulanmus,
elde edilen sonuclar sekil 4.123”de verilmistir. Sekil 4.123 incelendiginde flotasyon sonrasinda
klasik 1sitma ile Onemli oranda kiikiirt biinyeden uzaklastirilabilirken, flotasyon sonrasinda
mikrodalga 1sitma ile Onemli oranda kiiliin uzaklagtirilabildigi goriilmektedir. ~ Onceki
boliimlerde de belirtildigi gibi klasik 1sitma, komiir biinyesinden kiikiirt uzaklastirmada onemli
oranda (%39,61) etkilidir, fakat 1s1l islem sirasinda komiir biinyesinde bulunan nem ve ugucu
maddelerin uzaklagmasi, komiir numunelerinde belirgin bir kiitle kaybina neden olmaktadir.
Yanma sonrasinda geriye kalan mineral maddeler ise kiil oraninin belirgin bir sekilde artmasina
neden olmaktadir. Elde edilen sonug¢larin incelenmesi neticesinde uzaklastirilan kiikiirt oraninin
istenilen seviyelerden diisiik oldugu goriilmektedir. Bilindigi gibi iri boyutta gerceklestirilen
151l iglemde uzaklastirilan kiikiirt oraninin daha fazla oldugu, fakat bu calismada flotasyon
isleminin Once uygulanmasi, tane boyutunun kiiciiltiilmesine (-350 mikron) neden olmus bu
durum uzaklastirilan kiikiirt oraninin daha diisiik seviyelerde kalmasini saglamigtir. Mikrodalga
1sitma tek basma uygulandiginda kiikiirt uzaklastirmada onemli bir etki gostermedigi onceki
boliimlerde ifade edilmisti, fakat flotasyon ile mineral maddenin biiylikk bdoliimil
uzaklastirildiktan sonra gerceklestirilen mikrodalga ile 1s1l islemde %25 seviyelerinde kiikiirt
biinyeden uzaklastirilabilmektedir. Bu durum mikrodalga ile kisa siirede c¢ikilan yiiksek
sicakliklar nedeniyle biinyede bulunan kiikiirdiin bir kisminin s1v1 ve gaz formunda uzaklastigim
gostermektedir. Mikrodalga ile yapilan 1s1l islem sirasinda numuneler tizerinde meydan gelen
1sinma daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi yaklasik 200 °C civarindadir, fakat klasik 1sitma
deneyleri 600 °C’de gergeklestirilmektedir. Bu iki sicaklik komiir biinyesinden uzaklastirilan
kiikiirt ve ugucu madde miktarlarmin farkli olmasina neden olmaktadir. Uzaklastirilan kiikiirt
ve ugucu maddeler geriye kalan mineral maddelerin kiitle icerisindeki oranlarmin artmasina
neden olmakta bu durum her iki 1s1l islem sonrasinda kdmiiriin icerdigi kiil oraninin bir miktar
artmasina neden olmustur. Klasik 1sitma deneyleri sonucu elde edilen {iriinlerin kiil igerikleri,
mikrodalga 1sitma sonrasinda elde edilen iirlinlerin kiil iceriklerinden daha fazladir. Bu durum
sekil 4.123’de belirgin bir sekilde goriilmektedir. Boylece dnce flotasyon ardindan klasik 1sitma
uygulanarak %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %19.54 kil ve
%4.20 kiikiirt iceren iiriin elde edilirken, mikrodalga 1sitma ile %13.92 kiil ve %5.26 kiikiirt

iceren iiriinler elde edilmistir.
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Sekil 4.123 Flotasyon ve 1s1l islemin kiil ve kiikiirt uzaklagtirmaya olan etkisi

Ozbayoglu ve dig 2009 [113] yapmus olduklar1 bir calismada, diisiik kaliteli komiir,
flotasyon islemi oncesinde mikrodalga enerjiye maruz birakilmis, 1sil islemden sonra (yiiksek
oranda nem igceren koOmiirlerin yiizeylerinde olusan fonksiyonel gruplar, kOmiiriin
hidrofobisitesinin azalmasina neden olmakta, uygulanan 1sil islem komiirde bulunan nemin
uzaklagmasini saglamaktadir) komiiriin flotasyon kabiliyetinin arttigi ifade edilmistir. Gediz
yoresi komiirleri diisiik nem iceriklerine sahip olmalar1 nedeniyle, uygulanan 1s1l islem kdmiiriin
hidrokarbon yapisini etkilemekte, flotasyon kabiliyetinin azalmasina neden olmaktadir. Gediz
yoresi komiirleri ile once 1s1l islem ardindan flotasyon yontemi uygulanarak gerceklestirilen
deneylerde, once flotasyon ardindan 1s1l islemin uygulandigi durumdan oldukga farkli sonuglar
elde edilmistir. Isil islem olarak mikrodalganin kullanildig1 deneylerden sonra yapilan flotasyon
deneyleri sonucunda %34.04 oraminda kill, %13.02 oraninda kiikiirt biinyeden
uzaklastirilabilmistir. Boylece %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren yore komiirlerinden %17.14
kiil ve %6.14 kiikiirt iceren {iriin elde edilmistir. Gediz yoresi komiirlerinin flotasyon
kabiliyetinin oldukg¢a yiiksek olmasina ragmen mikrodalga enerji ile gerceklestirilen 1sil islem,

komiiriin flotasyon ozelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir.

4.4.3.4 Isil islem, flotasyon ve kimyasal yvontem deney sonuclari

Uc kademe olarak tasarlanan deneyler ile Gediz yoresi komiirlerinden, daha fazla kiil ve
kiikiirdiin uzaklastirilabilirligini saptama amaciyla 1s1l islem, flotasyon ve kimyasal yontemlerin

sirastyla uygulandig1 deneyler gergeklestirilmistir. Onceki boliimde belirtildigi gibi mikrodalga
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enerji ile 1s1l islem koOmiiriin flotasyon kabiliyetini azaltmaktadir, fakat kimyasal islem
sirasindaki kiikiirdiin davraniglarini da olumlu yonde etkilemektedir. Bu durum dikkate alinarak
iiclii mekanizma uygulanmigtir. Yine yapilan calismalarda belirtilen en uygun calisma sartlari
uygulanmis ve elde edilen sonuclar sekil 4.124°de verilmistir. Sekil 4.124 incelendiginde 1s1l
islem ardindan flotasyon uygulamasi ile %34.02 olan kiil uzaklastirma orani ii¢iincii kademede
kimyasal olarak NaOH kullanildiginda %37.64’e, KOH kullanildiginda %39.88’e, H,0O,
kullanildiginda %48.50’ye, PAA kullanildiginda %54.37’ye, HCI+HNO; kullanildiginda
9%56.94°e ylikselmistir. %13.02 olan kiikiirt uzaklagtirma oramt ise NaOH ile %24.14’e, KOH
ile %25.05’e, H,O, ile %43.50’ye, PAA ile %47.87’ye ve HCI+HNO; ile %50.81°e
yiikselmistir.
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Sekil 4.124 Isil islem, flotasyon ve kimyasal yontemin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi

Goriildiigii gibi mikrodalga ile 1s1l islem komiiriin flotasyon kabiliyeti {izerinde olumsuz
etkiler gosterirken, komiiriin kimyasal isleme olan yatkinliginda ise artiglarin olmasina neden
olmaktadir. Sonuglar toplu olarak degerlendirildiginde komiirden kill uzaklastirmada tiglii
mekanizmanin etkili oldugunu sdylemek miimkiin degil iken, kiikiirt uzaklastirmada elde edilen
sonuclar daha olumludur. Fakat kimyasal yontemin tek kademe uygulanmasi ile elde edilen
kiikiirt uzaklastirma sonuglart ile karsilastirildiginda H,O, ile gerceklestirilen {iclii
mekanizmada az da olsa bir iyilesme goriiliirken, PAA ve HCI+HNO; ile elde edilen sonuglarda

bir miktar gerilemenin oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde kill uzaklastirma sonuclari
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incelendiginde ii¢lii mekanizmanin her ii¢ kimyasal ile oldukca etkili iyilestirmelerin oldugu

goriilmektedir.

4.4.3.5 Flotasyon, 1s1l islem ve kimyasal yontem deney sonuclari

Bir diger ii¢li mekanizma olarak ilk kademede diisiik kiilli iirliniin elde edildigi
flotasyon yontemi, ikinci kademede kiil oran1 diisiik olan malzemenin 1s1l iglem ile biinyesinde
bulunan kiikiirdiin bir kisminin uzaklastirilmasi1 ve son kademede kimyasal yOntemin
uygulanmas ile geriye kalan kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmasina calisilmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 4.125°de verilmistir. Isil islem olarak hem klasik 1sitma hem de mikrodalga
enerjinin kullanildig1 bu ¢aligmada, yine 6nceden belirlenen en uygun ¢alisma sartlarma baglh
kalinmustir.  Sekil 4.125 incelendiginde iiclii mekanizmada mikrodalga enerjinin kiil ve kiikiirt
uzaklastirmada klasik 1sitmaya oranla daha etkili oldugu goriilmektedir. Onceki béliimlerde de
belirtildigi gibi mikrodalga enerji komiir biinyesinde bulunan kiikiirdiin kimyasal islem
sirasinda daha kolay coziinebilen bir forma doniistiirmektedir. Mikrodalga enerji tek basina
istenilen etkiyi gosteremedigi fakat diger yontemler ile uygulanmasi durumunda etkili oldugu
goriilmektedir. Sadece flotasyon yoOntemi ile komiirden %14.02 oramindan kiikiirt, %53.21
oraminda kiil uzaklastirilabilirken, devaminda uygulanan klasik 1s1l islem ile kiikiirt uzaklastirma
orant %37.82 olurken kiil uzaklastirma orani ise %28.01 (kiil oraninin diigsmesinin sebebi daha
onceki boliimlerde aciklanmigtir) olmaktadir, mikrodalga ile yapilan 1s1l islemde kiikiirt
uzaklastirma oramt %25.50 iken, kiil uzaklastirma oram ise %46.94 olmustur. Klasik 1s1l
islemlerden sonra uygulanan kimyasal yontem olarak H,O, kullanildiginda kiikiirtte %48.16’lik
uzaklastirma elde edilirken kiilde %33.13 seviyelerinde kalmistir. HCI+HNO; kullanilmasi
durumunda kiikiirt uzaklastirma oram %48.16 iken, kiill uzaklastirma oram1 %48.63
seviyelerindedir. Mikrodalga ile 1sitma sonrasinda kimyasal islem olarak H,O, kullanmilmasi
durumunda biinyeden kiikiirt uzaklastirma oran1 %43.20 olurken kiil uzaklastirma orant %64.22
seviyelerinde olmus, HCI+HNO; kullanildig1 zaman ise %49.15 kiikiirt uzaklastirilirken %67.95
oranminda kiil biinyeden uzaklastirilmigtir. Uglii mekanizma ile elde edilen sonuglar kimyasal
yontemin tek kademe uygulandigi deneyler ile karsilastinnldiginda kiikiirt uzaklastirma
oranlarnda c¢ok «ciizi bir artis gerceklesirken, kiill uzaklastirma oranlar1 olarak
degerlendirildiginde H,O, icin olumlu bir artiy, HCI+HNO; icin cok az bir diisiisiin oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.125 Flotasyon, 1s1l islem ve kimyasal yontemlerin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan

etkisi

Boylece ii¢lii mekanizmanin kullanildigi durumda %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren
Gediz yoresi komiirlerinden flotasyon, klasik 1sitma ve HCI+HNO; ile %13.35 kiil ve %3.66
kiikiirt iceren, H,O, ile %17.38 kiil ve %3.66 kiikiirt iceren iiriinler elde edilirken; flotasyon,
mikrodalga 1sitma ve HCI+HNO; ile %8.33 kiil ve %3.59 kiikiirt iceren, H,O, ile %9.3 kiil ve
%4.01 kiikiirt iceren tiriinler elde edilmistir.

Cesitli kiil ve kiikiirt uzaklastirma yontemlerinin bir arada kullanildig1 deneylerden elde
edilen sonuglar incelendiginde, birden fazla yontemin bir arada uygulanmasi komiir
bilinyesinden uzaklastirilan hem kiil, hem de kiikiirt miktarinda énemli artiglarin olmasina neden
olmaktadir.  Yontemlerin uygulanis siralart uzaklastirilan kiil ve kiikiirt miktarlarinda
farkliliklara neden olmaktadir. Bu durum yore komiirlerinin igerdigi kiikiirt ve mineral madde
tiirlerinin uygulanan yontemlere gore farkli duyarhliklar gostermelerinden kaynaklanmaktadir.
Ornegin, fiziksel kiikiirt uzaklastirma yontemleri sadece piritik kiikiirt iizerinde azda olsa etkili
olurken, kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemleri piritik kiikiirt tizerinde oldukca etkili olmus,
ve organik kiikiirt tiirlerinin belirli kisimlarinda da etkili olabilmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Gediz yoresi komiirleri diisiik nem (%1.5-3) ve yiiksek 1s1l degere (5500-6000 kcal/kg)
sahip olmasina karsilik icerdikleri mineral madde (%25.99) ve kiikiirt (%7.06) nedeniyle
kullanimt bir ¢ok yerlesim birimi ve endiistride (demir-gelik, seker fabrikalari, termik santral,
cimento vs.) kisitlanmis durumdadir.  Onceki yillarda yillik 150.000 ton komiir iiretim
kapasitesine sahip olan Gediz ydresi, iirettikleri komiirlerin biiyiik bolimiinii seker ve ¢cimento
fabrikalarma satmaktaydi. Diinyada oldugu gibi iilkemizde de gelismekte olan cevresel
hassasiyetler nedeniyle, yore komiirlerinin iiretimi ve satist her yil giderek azalmis ve yore

ekomomisinin bu durumdan olumsuz yonde etkilenmesine neden olmustur.

Komiirtin kullanilmast sirasinda meydana gelen olumsuz cevresel etkileri en aza
indirmek amaciyla, Gediz yoresi kOmiirlerinde bulunan kiikiirdiin, kullamilmadan Once
biinyeden uzaklastirilma olanaklari, doktora tezi konusu kapsaminda arastirilmistir. Bu amacla
cesitli fiziksel ve kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemleri uygulanmis ve elde edilen sonuclar

asagida 6zetlenmistir.

e (Caligmalarda  Oncelikli  olarak  Gediz  yoresi  kOmiirlerinin  yikanabilme
karakteristiklerinin belirlenmesi amaciyla yilizdiirme-batirma testleri yapilmustir.
Smiflandirdan (63-2 mm) yore komiirleri farkli agir-ortam yogunluklarinda (1.3-2.0
gr/cm’) yiizdiirme-batirma testlerine tabi tutulmus ve elde edilen sonuglar ile yiizdiirme-
batirma egrileri (Henry-Rheinhard) cizilmistir. Yapilan testlerde goriilmiistiir ki Gediz
yoresi komiirleri oldukca yiiksek yikanabilme kabiliyetine sahiptir. Yapilan testlerden
en uygun agi-ortam yogunlugu olarak 1.5 gr/cm’ belirlenmis ve bu yogunlukta
yapilacak bir zenginlestirme isleminde beslenen malzemenin yaklasitk %73’ niin
yiizebilecegi, ylizen bu temiz kOmiiriin kiiliinin %12-14 arasinda olabilecegi
goriilmiistiir. Yine bu yogunlukta batan kismun kiiliiniin %52 dolaylarinda olabilecegi
tespit edilmistir. Yapilan bu c¢alisma ile yore komiirlerinden biiyiik oranda mineral
madde uzaklastirilabilirken, komiiriin icerdigi kiikiirtte istenilen sekilde bir azalmanin
olmadigr goriilmiistiir. Bu durum Gediz yoresi komiirlerinin igerdikleri kiikiirdiin
yartya yakiminin organik kokenli olmasi ve geriye kalan piritik kiikiirdiin ise ¢ok ince

boyutta ve kdmiir yapisi icerisinde dagilmis olmasindan kaynaklanmaktadir.

e Fiziksel kiikiirt uzaklastirma yontemlerinden ilk olarak manyetik ayirma yontemi
uygulanmustir.  Deneylerde Carpco marka yliksek alan siddetli, manyetik alanin
uygulanan elektirik akimi ile ayarlanabildigi, tamburlu kuru manyetik ayirici

kullanilmistir. Gediz yoresi komiirlerinden piritik kiikiirdiin uzaklastirilmas: amaclanan
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bu calismada ilk olarak herhangi bir islem uygulanmadan -106+75 mikron tane
boyutundaki komiir ile manyetik ayirma (16500 gauss manyetik alan, 10 rpm tambur
hiz1) deneyleri gerceklestirilmis ve herhangi bir manyetik iiriin elde edilememistir. Bu
durum komiiriin icerdigi piritik kiikiirdiin manyetik duyarlihi@inin yeterli seviyelerde
olmadigini gostermis ve manyetik duyarliligimi arttirmak i¢cin mikrodalga ve klasik
1sitma ile 1s1l iglem uygulanmustir. Isil islem ile biinyede bulunan piritin, manyetik
duyarlih@ daha yiiksek olan pirotit ve trolite doniismesini saglamaya calisilmigtir.
Farkli mikrodalga gii¢c seviyeleri (300-1200 W) ve bekleme siirelerinde (1-3 dak) 1s1l
isleme tabi tutulan komiir numuneleri 16500 gauss manyetik alan siddetine sahip
manyetik ayiricida ayirma islemine tabi tutulmustur. Elde edilen ¢ok az miktardaki
manyetik (%4-6) ve manyetik olmayan {iriinlerin kiikiirt icerikleri arasinda 6nemli bir
degisimin olmadig1 goriilmiistiir. Benzer durum klasik 1sitma ile yapilan manyetik
duyarliligin arttirllmast deneylerinde de goriilmiistiir. Gediz yoresi komiirleri ile
gerceklestirilen yiiksek alan siddetli kuru manyetik ayirici ile kiikiirt uzaklastirma
caligmalarindan, kiikiirdiin yapisindan kaynaklanan nedenlerden dolayir arzu edilen

sonuclar elde edilememistir.

Bir diger fiziksel kiikiirt uzaklastirma yontemi olarak, akigkan tabaka ve santrifiij
kuvvetin etkili oldugu Knelson konsantratorii kullamilmistir. 3 in¢ c¢apli ayirma
konisine sahip olan Knelson konsantrator ile tane boyutu ve su basinci gibi caligma
parametlerinin etkileri incelenmistir. Yapilan deneylerde su basinci artigi ile yogunlugu
diisiik olan iiriin miktarinda bir artis meydana gelmekte, bununla beraber hem kiil hem
de kiikiirt oranlarinda artislar olmaktadir. Yapilan deneylerde elde edilen iiriinlerin
kiikiirt iceriklerinin birbirlerine yine cok yakin oldugu ve uzaklastirma oranlarinin
diisiik seviyelerde kaldigi goriilmiistiir. 14 kPa su basincit ve -300 mikron tane
boyutunda %26.06 oraninda kiil ve %11.19 oraninda kiikiirt uzaklastirilabilmis, boylece
%25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %19.23 kiil ve %6.27
kiikiirt iceren iiriin elde edilmistir. Elde edilen uzaklastirma oranlarinin bu denli kiiciik
olmas1 yine yore komiirlerinin organik kiikiirt icerigi ve piritik kiikiirdiin ¢ok ince

dagilima sahip olmasindan kaynaklanmaktadir.

Son olarak uygulanan fiziksel kiikiirt uzaklastirma yontemi flotasyon yontemi olmustur.
Bilindigi iizere komiir ve beraberinde bulunan mineral madde ve c¢ogunlugu piritik
kiikiirt olan ve iri boyutta serbestlesebilen kiikiirdiin, flotasyon yontemi ile basaril bir
sekilde uzaklastirilabildigi bir ¢ok arastirmaci tarafindan ifade edilmektedir. Gediz

yoresi komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmak amaciyla cesitli flotasyon calisma
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parametreleri (tane boyutu, kati orani, bastirici, pH, toplayici ve kopiirtiicii miktart)
lizerinde  deneyler  gerceklestirilmistir. Yapilan  deneylerin  sonuclari
degerlendirildiginde, yore komiirlerinin yiiksek flotasyon kabiliyetine sahip oldugu
goriilmiistiir.  Biinyede bulunan mineral maddelerin %53.21°1 uzaklastirilabilirken,
kiikiirdiin sadece %14.02°lik kismi uzaklastirilabilmistir.  Flotasyon deneylerinde
goriilmiistiir ki biinyede bulunan ¢ok ince tane boyutuna sahip olan piritik kiikiirt,
komiir ile birlikte hidrofobik yiizey ozelligi gostermektedir. Bilindigi lizere pirit
yiizeyinin oksitlenmesi hidrofobik 6zellik kazanmasina neden olmaktadir. Bu durum
dikkate alinarak taze yiizeylerin olusturulabilmesi amaciyla ultrasonik ses dalgalarindan
yararlanilmigtir. 5 dakikalik ultrasonik ses dalgalarma maruz birakilan komiir
numuneleri ile yapilan flotasyon deneylerinde mineral maddenin %54.90’1 ve kiikiirdiin
%14.46’sin1n uzaklastirilabildigi goriilmiistiir. Bdylece flotasyon yontemi ile %25.99
kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %12.16 kiil ve %6.07 kiikiirt
iceren lriin elde edilirken, ultrasonik ses dalgalarinin kullanilmasi ile %11.72 kiil ve
%6.04 kiikiirt iceren iiriin elde edilmistir. Elde edilen sonug¢lardan flotasyon yonteminin
yore komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmada etkili olamadigi, yine kOmiiriin icerdigi
organik kokenli kiikiirt ve piritik kiikiirdiin ¢ok ince dagilimindan kaynaklandigi

gOriilmiistiir.

Fiziksel kiikiirt uzaklastirma yontemlerinin yetersiz kaldigi goriilen kiikiirt uzaklastirma
caligmalarindan sonra kimyasal kiikiirt uzaklastirma yodntemlerinin uygulanmasina
gecilmistir. Kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemlerinde ilk olarak bazik kimyasal
ortamin etkisi arastirilmigtir. Bazik kimyasal ortam olusturmak icin NaOH, KOH ile
siper kritik akigskan olarak belirtilen etanol ve metanolin NaOH ve KOH ile
karigimlarindan yararlamlmistir.  Yiiksek oranda kiikiirt uzaklastirmak amaciyla
kimyasal konsanrasyonu, ortam sicakligi, reaksiyon siiresi, karigtirma hizi, tane boyutu
ve kati oram gibi calisma parametreleri ile deneyler gerceklestirilmistir. NaOH ile
gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma ¢alismalarinda, toplam kiikiirdiin %10.37°si, KOH
ile %11.08’1, Etanol-NaOH ile %12.84’1i, Etanol-KOH ile %9.13’ii, Metanol-NaOH ile
%12.16’s1 ve Metanol-KOH ile toplam kiikiirdiin %12.07°si uzaklastirilabilmistir.
Yapilan bazik kimyasal ortam deneyleri ile %7.06 Kkiikiirt iceren Gediz yoresi
komiirlerinden NaOH ile %6.33, KOH ile %6.28, Etanol-NaOH ile %6.21, Etanol-KOH
ile %6.42, Metanol-NaOH ile %6.20 ve Metanol-KOH ile %6.21 kiikiirt iceren {iriinler
elde edilmistir. Sonuclardan da anlagilacagi iizere bazik kimyasal ortamin yore

komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmada etkili olamadigi goriilmektedir.
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Bazik kimyasal ortamda gerceklestirilen deneyler diisiik sicaklik ve atmosferik basing
altinda gerceklestirildigi icin diisiik kiikiirt uzaklastirma oranlar1 elde edilmis
olabileceginden, yiiksek sicaklik ve basincin kiikiirt uzaklastirmaya etkisini belirlemek
amaciyla otoklav deneyleri gerceklestirilmistir. Otoklav cihazinin kullaniminin kisith
olmasi nedeniyle dnceden belirlenen calisma sartlarina sadik kalinarak sadece 150, 200
ve 275 °C sicaklik ve 0.5, 1 ve 1.5 MPa basing altinda deneyler gerceklestirilmistir.
NaOH ile yapilan deneylerde biinyede bulunan kiikiirdiin %39.80’1 kiiliin %26.78’1
uzaklastirillabilirken, KOH ile kiikiirdiin ~ %41.78’1  killin ise %28.36’s1
uzaklastirilabilmistir.  Boylece %25.99 kil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi
komiirlerinden NaOH ile %19.03 kiil ve %4.25 kiikiirt, KOH ile yapilan deneylerden
%18.62 kiil ve %4.11 kiikiirt iceren liriinler elde edilmistir. Sonuglardan da anlasilacag:
izere yiiksek sicaklik ve basing hem kiil hemde kiikiirt uzaklastirmada oldukca etkilidir.

Fakat arzu edilen oranlarda kiil ve kiikiirdiin uzaklastirilamadig goriilmektedir.

Bazik kimyasal ortamin yeteri kadar etkili olamamasindan dolayi, asidik kimyasal
ortamin Gediz yoresi komiirlerinden kill ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisini
belirlemek amaciyla cesitli kimyasallar (Hidroklorik asit (HCI), Nitrik asit (HNOs3),
Hidrojen peroksit (H,O,), Siilfiirik asit (H,SO,), Hidrojen floriir (HF), Demir siilfat
(Fex(S0y)3), Peroksiasetik asit (PAA)) ile deneyler gerceklestirilmistir. Yiiksek oranda
kiill ve kiikiirt uzaklagtirmak amaciyla kimyasal konsanrasyonu, ortam sicakligi,
reaksiyon siiresi, karistirma hizi, tane boyutu ve kati oram gibi ¢alisma parametreleri ile
deneyler gergeklestirilmistir. HCI (hidriklorik asit) ile %4.19 kiil, %4.27 oraninda
kiikiirt, HCI-HNO; (hidroklorik asit-nitrik asit) ile %38.73 kiil, %66.95 kiikiirt, H,O,
(hidrojen peroksit) ile %20.83 kiil ve %40.38 oraninda kiikiirt, HF (hidrojen floriir) ile
9%9.24 oraninda kiikiirt, Fe,(SO4); (demir sulfat) ile %22.69 kiil ,%20.39 oraninda
kiikiirt, HCOOH (formik asit) ile tek basina etkili bir uzaklastirma saglanamamius,
H,SO, (siilfiirik asit) ile %24.21 kiil, %8.81 oraninda kiikiirt, H;:BO; (borik asit) kiil ve
kiikiirt uzaklastirmada etkili olamamis, H,O,-HCOOH (performik asit) ile %15.19 kiil,
9%11.73 oraninda kiikiirt, CH;COOH (asetik asit) ile %8.25 kiil, %9.60 oraninda kiikiirt,
CH3;COOH-H,0, (peroksiasetik asit, PAA) ile %25.89 oraninda kiil %55.64 oraninda
kiikiirt uzaklastirilabilmistir. Yapilan bu calisma ile %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren
yore komiirlerinden HCl ile %24.90 kiil ve %6.76 kiikiirt, HCI+HNO; ile %15.32 kiil ve
%?2.33 kiikiirt, H,O, ile %20.57 kiil ve %4.20 kiikiirt, HF ile %6.52 kiikiirt, H,SO, ile
9%19.69 kil ve %6.43 kiikiirt, performik asit ile %21.85 kiil ve %6.23 kiikiirt, asetik asit
ile %23.84 kiil ve %6.38 kiikiirt, Peroksiasetik asit ile %19.26 kiil ve %3.14 kiikiirt,
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Demir siilfat ile %20.09 kil ve %5.62 Kkiikiirt iceren iiriinler elde edilmistir.
Sonuglardan da goriildiigii gibi asidik kimyasal ortamin komiir biinyesinden kiil ve
kiikiirdiin uzaklastirilmasinda oldukcga etkili oldugu goriilmektedir. En yiiksek oranda
kil ve kiikirt HCI+HNO;, H,O, ve PAA ile yapilan deneylerden elde edildigi

saptanmistir.

Bir diger kimyasal yontem olarak 1s1l islem uygulanmis ve Gediz yoresi komiirlerinden
kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri aragtirilmistir. Isil islem olarak hem klasik 1sitma
hem de mikrodalga enerjiden yararlanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Klasik 1sitma
deneyleri Niive marka kiil firiminda, hava sizdirmaz kaplar kullanilarak
gergeklestirilmistir. Ortam sicakligi (300-700 °C), bekleme siiresi (5-120 dak) ve tane
boyutunun (8-0.106 mm) kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi incelenmistir. Yapilan
deneyler sonucu Gediz yoresi komiirlerinden %39.61 oraninda kiikiirt uzaklastirilarak
%'7.06 kiikiirt iceren komiirden %4.26 kiikiirt iceren iiriin elde edilmistir. Mikrodalga
enerjiden yararlanilan deneylerde yine mikrodalga giicii (90-800 W), bekleme siiresi (1-
3 dak) ve tane boyutunun (31.5-4 mm) kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi incelenmis
fakat mikrodalga enerjinin tek basina komiirden kiikiirt uzaklagtirmada etkili olamadig:
goriilmiistiir. Bu nedenle mikrodalga enerjinin diger yontemler ile kiil ve kiikiirt

uzaklastirmadaki yardimci etkisi aragtirilmak iizere cesitli deneyler yapilmistir.

Mikrodalga enerji altinda bazik ortamin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkilerini
belirlemek amaciyla NaOH, KOH ve NaOH-KOH karisimi ile deneyler
gerceklestirilmistir. Gediz yoresi komiirlerinden kiil ve kiikiirt uzaklastirmak amaciyla
mikrodalga giicii, bekleme siiresi ve kimyasal/komiir orani karigimlarinin etkileri
arastirilmistir. NaOH ile yapilan deneylerde kiikiirdiin %39.97’si, kiiliin ise %45.31°1
uzaklastirillabilirken KOH ile kiikiirdiin =~ %49.28°1, kiilin ise  %23.35’i
uzaklastirilabilmistir. NaOH-KOH karisiminin kullamldigi deneylerde ise %61.99
kiikiirt uzaklastirma oram elde edilirken %45.54 kiil uzaklastirma saglanmistir. Yapilan
bu caligmalar ile %7.06 kiikiirt ve %25.99 kiil iceren Gediz yoresi komiirlerinden NaOH
ile %4.24 kiikiirt %14.22 kiil, KOH ile %3.58 kiikiirt %19.93 kiil ve NaOH-KOH
karisimu ile %2.69 kiikiirt ve %14.16 kiil iceren iiriinler elde edilmistir. Mikrodalga
enerjinin bazik ortamda biinyeden kiill ve kiikiirt uzaklastirmada etkili oldugu

goriilmektedir.

Kimyasal yontemlerden bir digeri komiir biinyesinde bulunan kiikiirdiin cesitli metal

tuzlar ile bag kurmalarim saglayarak (elektron transfer yontemi) uzaklastirilmasidir.
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Bu amacla demir, bakir, kobalt, nikel ve civa tuzlarindan yararlanilmas, ¢esitli calisma
parametreleri (konsantrasyon, sicaklik, reaksiyon siiresi, tane boyutu vs.) iizerinde
deneyler gerceklestirilerek en yiiksek oranda kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmasina
calisilmistir.  Ayrica elektron transfer yonteminde mikrodalga enerjinin etkileride
incelenmigtir. Klasik 1sitma ile gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma caligmalarinda
Fe,(SOy); ile %20.39, CuCl, ile %13.67, CuSO; ile %13.50, CoCl, ile %18.69,NiCl, ile
%8.99, HgCl, ile %13.94 oraninda uzaklastirma saglanmistir. Metal tuzlarmin kiikiirt
uzaklastirma isleminde mikrodalga ile yapilmis herhangi bir ¢alisma bulunmamaktadir.
Mikrodalga enerji altinda CuCl, ile %18.05, CuSQ, ile %14.84, CoCl, ile %12.03,
NiCl, ile %15.47 ve HgCl, ile %21.60 oraninda kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmasi

saglanmustir.

Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda sadece tek bir yontem uygulanmus kiil ve kiikiirt
uzaklastirmaya olan etkileri incelenmistir. Bu kisimda farkli yontemlerin beraber
uygulanmast ile Gediz yoresi komiirlerinden daha fazla kiikiirt uzaklastirilmasi
amaglanmistir.  Oncelikli olarak iki kademe kimyasal yontemler uygulanmistir. Bu
amacla asidik-asidik ve bazik-asidik kimyasal ortamlarin kiil ve kiikiirt uzaklastirmaya
olan etkileri incelenmistir. Yapilan deneylerin ¢alisma sartlari olarak daha dnceden
belirlenen optimum sartlar uygulanmustir. Birinci kademe kimyasal islemde
HCI+HNOs; biinyede bulunan kiikiirdiin %66.95’ni uzaklastirirken ikinci kademede
uygulanan PAA sadece %3.26 oraninda kiikiirt uzaklastirmaya etkisi olabilmis, H,O,
ise sadece %0.21 oraninda bir iyilestirme meydana getirebilmistir. PAA ilk kademede
9%355.64 oraminda kiikiirt uzaklastirabilirken H,O,‘nin etkisi %6.24, HCI+HNO;‘iin
etkisi %15.64 seviyelerinde olmustur. H,0O, ile yapilan birinci kademe islemlerde
%?25.37 oraninda kiikiirt bilnyeden uzaklastirilabilirken ikinci kademede PAA’nin etkisi
%24.62, HCI+HNOs’iin kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi %30.67 seviyelerinde
olmustur. Aym degerlendirme kiil uzaklastirma oranlar1 i¢in yapildiginda birinci
kademede HCI+HNO;3 ile kiiliin %38.73’1i uzaklastirlirken, ikinci kademede PAA’nin
kiil uzaklastirmaya %7.4 oraminda etkisi olurken, H,O, nin etkisi %5.05 seviyelerinde
kalmistir. Ik kademede PAA tek basmna kiiliin %25.89 nu uzaklastirabilirken ikinci
kademede H,0, ile uzaklastirilan kiil miktar1 %6.27 olmus, HCI+HNOQO; ile Kkiiliin
%15.64°1 uzaklastirlabilmistir. H,0, ilk kademe tek basina %20.83 oraninda kiilii
biinyeden uzaklastirabilirken ikinci kademede PAA ile kiiliin %24.62’°si, HCI+HNO; ile
kiiliin %30.67’si basarili bir sekilde biinyeden uzaklastirilabilmistir.
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Iki kademe bazik-asidik kimyasal ortam deneylerinde NaOH ilk kademede toplam
kiikiirdiin  %10.37°ni uzaklastirabilmekte iken ikinci kademede PAA kullanilarak
kiikiirdiin - %45.36’s1, H,O, ile %30.07°si, HCI+HNO; ile %56.69’u basar ile
uzaklastirllabilmistir.  KOH’in ilk kademede kullanilmasi ile biinyede bulunan
kiikiirdiin %11.08’1 uzaklastirilabilirken yine PAA ile kiikiirdiin %49.62’si, H,O, ile
9%32.97’s1 ve HCI+HNO; ile %61.97’si uzaklastirilabilmistir.

Iki kademe kimyasal kiikiirt uzaklastirma yontemi uygulanarak, HCI+HNO;s-PAA ile
toplam kiikiirdiin %70.21°1 kiilin %46.13’ti, HCI+HNO;-H,0, ile toplam kiikiirdiin
%67.16’s1 kiiliin %43.78’1, PAA-H,0, ile kiikiirdiin %61.91°1 kiiliin %30.06’s1, PAA-
HCI+HNO:s ile kiikiirdiin %70.28°1 kiiliin %43.82°si, HO,-PAA ile toplam kiikiirdiin
%65.00 kiiliin %33.94’1, H,O,-HCI+HNO; ile kiikiirdiin %71.05°1 kiiliin %44.51°1
basari ile uzaklastirilabilmistir. Iki kademeli bazik-asidik kimyasal ortam deneylerinde
ise NaOH-PAA ile kiikiirdiin %55.73’ui kiililn %28.07’si, NaOH-H,0, ile kiikiirdiin
%40.44’1 kiiliin %22.13’1i, NaOH-HCI+HNO:s ile kiikiirdiin %67.06’s1 kiiliin %41.15°1
uzaklastirilabilmis, aym sekilde KOH-PAA ile kiikiirdiin %60.70’1 kiilin %29.27’si,
KOH-H;0, ile kiikiirdiin %44.05’1 kiilin %23.55’1, KOH-HCI+HNOs ile kiikiirdiin
%73.05°1 kiiliin %43.80’1 uzaklastirilabilmistir. Bdylece yapilan iki kademe kimyasal
kiikiirt uzaklastirma deneyleri sonucunda %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz
yoresi komiirlerinden HCI+HNO;-PAA ile %14.00 kil ve %?2.10 kiikiirt iceren,
HCI+HNOs-H,0, ile %14.61 kiil ve %2.31 kiikiirt iceren, PAA-H,0, ile %18.17 kiil ve
%?2.68 kiikiirt iceren, PAA-HCI+HNO; ile %14.60 kil ve %?2.09 kiikiirt iceren, H,0O,-
PAA ile %17.16 kiil ve %2.47 kiikiirt iceren, HO,-HCI+HNO; ile %14.42 kiil ve
%?2.04 kiikiirt iceren, NaOH-PAA ile %18.69 kiil ve %3.12 kiikiirt iceren, NaOH-H,0,
ile %20.23 kiil ve %4.20 kiikiirt iceren, NaOH-HCI+HNO; ile %15.29 kiil ve %2.32
kiikiirt iceren, KOH-PAA ile %18.38 kiil ve %2.77 kiikiirt iceren, KOH-H,0, ile
%19.89 kiil ve %3.95 kiikiirt iceren, KOH-HCI+HNO:; ile %14.60 kiil ve %1.90 kiikiirt

iceren iiriinler elde edilmistir.

Iki kademe de gerceklestirilen bir diger calisma birinci kademede 1s1l islem (klasik
1sitma ve mikrodalga 1sitma) ikinci kademede kimyasal yontemler (asidik ve bazik)
uygulanmis ve yore komiirlerinden kiikiirt uzaklastirmaya olan etkileri incelenmistir.
Klasik 1sitma ile komiirde bulunan kiikiirdiin %39.61°’1 uzaklastirilirken klasik
1sitmadan sonra H,O, kullanilarak kiikiirdiin %53.08° i, HCI+HNO; ile gerceklestirilen
kimyasal islem ile kOmiir biinyesinde bulunan kiikiirdiin %68.43’ii basar1 ile

uzaklastirilmistir. Boylece klasik 1sitma ve H,O, kullanilarak %?25.99 kiil ve %7.06
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kiikiirt iceren yore komiirlerinden %3.31 kiikiirt iceren, HCI+HNO:s ile ise %2.22 kiikiirt
iceren iriinler edde edilmistir. Mikrodalga enerjinin kullanildig1 deneylerde ise iki
kademe HCI+HNO;-PAA ile toplam kiikiirdiin %71.35’1, kiiliin %49.83’ii; HCI+HNOs-
H,0, ile toplam kiikiirdiin %67.89’u, kiilin %45.10’u; PAA-H,0O, ile kiikiirdiin
%63.151, kiiliin %37.97’si; PAA-HCI+HNO:s ile kiikiirdiin %72.70’1, kiiliin %44.23°4;
H,0,-PAA ile toplam kiikiirdiin %66.05’1, kiilin %37.39’u; H,O,-HCI+HNO; ile
kiikiirdiin  %71.84°1, kiiliin %45.42’si uzaklastirilabilmistir.  Boylece yine yore
komiirlerinden mikrodalga enerji ile 1s1l islem sonrast HCI+HNO;-PAA ile %13.04 kiil
ve %2.02 kiikiirt iceren, HCI+HNO;-H,0, ile %14.26 kiil ve %?2.26 kiikiirt iceren,
PAA-H,0; ile %16.12 kiil ve %?2.60 kiikiirt iceren, PAA-HCI+HNO:; ile %14.49 kiil ve
%1.92 kiikiirt iceren, H,O,-PAA ile %16.27 kil ve %2.39 Kkiikiirt iceren, H,O,-
HCI+HNO:s; ile %14.18 kiil ve %1.98 kiikiirt iceren iiriinler elde edilmistir.

Mikrodalga enerji ile 1s1] islemden sonra uygulanan NaOH-PAA ile kiikiirdiin %57.21°1,
kiillin %29.92’si; NaOH-H,0, ile kiikiirdiin %42.27’si, kiilin %23.70’i; NaOH-
HCI+HNGO:; ile kiikiirdiin %65.99’u, kiiliin %45.93’1 uzaklastirilabilmistir. Mikrodalga
sonrast KOH-PAA ile kiikiirdiin %60.70’1 kiiliin, %29.57’si; KOH-H,0, ile kiikiirdiin
%44.45°1, kiiliin %29.58’1; KOH-HCI+HNO; ile kiikiirdiin %79.05°1, kiilin %47.40°1
biinyeden uzaklastirilabilmistir. Bdylece %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz
yoresi komiirlerinden NaOH-PAA ile %18.21 kiil ve %3.02 kiikiirt iceren, NaOH-H,0,
ile %19.83 kiil ve %4.07 kiikiirt iceren, NaOH-HCI+HNO; ile %14.05 kiil ve %2.40
kiikiirt iceren, KOH-PAA ile %18.30 kiil ve %?2.77 kiikiirt iceren, KOH-H,0, ile
%18.30 kiil ve %3.92 kiikiirt iceren, KOH-HCI+HNO:; ile %13.67 kiil ve %1.47 kiikiirt
iceren liriinler elde edilmistir. Goriilmektedir ki kimyasal islem 6ncesinde uygulanan
1s1l iglem, komiirde bulunan kiikiirdiin biinyeden uzaklastirilmasinda Onemli bir

etkendir.

Bir diger uygulanan ikili kiil ve kiikiirt uzaklastirma c¢aligmasi; flotasyon yontemi ile 1s1l
islemin beraber kullamildig1 ¢aligmadir. Flotasyon yontemi ile istenilen oranda kiikiirt
uzaklastirilamanmug fakat 6nemli oranda mineral maddenin uzaklastirilabildigi énceden
belirtilmistir. Kiil oram1 6nemli oranlarda azaltilan komiir numuneleri ile 1s1l islem
gerceklestirilmis ve kiikiirt uzaklastirmaya olan etkisi incelenmistir. Flotasyon yontemi
sonrasinda klasik 1sitma ile 1s1l islem uygulanan deneylerde biinyede bulunan kiikiirdiin
%40.36’s1 kiiliin ise %27.78’1 uzaklastirilabilirken, mikrodalga enerji ile 1sitmanin
uygulandigi deneylerde kiikiirdiin %25.40’1 kiiliin ise %46.72’si uzaklastirilabilmistir.
Boylece %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden flotasyon ve
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klasik 1sitma ile %19.84 kiil ve %4.20 kiikiirt iceren, flotasyon ve mikrodalga 1sitma ile
%13.92 kil ve %5.26 kikiirt iceren iiriinler elde edilmistir. Sonuclar
degerlendirildiginde flotasyon ve 1s1l islem ile kiikiirt uzaklastirma oranlarinda onemli

bir artis gerceklesmez iken kiil uzaklastirma oranlarinda 6nemli bir artis sz konusudur.

Flotasyon ve 1s1l islemin bir diger uygulama sekli birinci kademede 1s1l islem ikinci
kademede flotasyon yOntemidir. Bu calismada elde edilen sonuclar
degerlendirildiginde Gediz yoresi komiirlerine uygulanan 1s1l islem kdmiiriin flotasyon
kabiliyetini olumsuz yonde etkilemistir. Bu calisma ile komiir biinyesinde bulunan
kiikiirdiin  %13.02’si uzaklastirillabilirken kiiliin ise %34.04’1i uzaklastirilabilmis,
boylece Gediz yoresi komiirlerinden %17.14 kil ve %6.14 kiikiirt iceren iiriin elde

edilmistir.

Iki kademe olarak gerceklestirilen kiikiirt uzaklastirma calismalarindan sonra ii¢
kademeli olarak once 1s1l islem, ikinci kademe flotasyon ve son kademe olarak kimyasal
yontemlerin uygulandigi deneyler gerceklestirilmistir. Belirtildigi iizere 1s1l islem
komiir flotasyonunda olumsuz bazi etkiler gostermistir. Flotasyon yonteminden sonra
uygulanan kimyasal yontem ile %34.02 olan kiil uzaklastirma oram1 NaOH kullanilarak
%37.64’e, KOH kullanilarak %39.88’e, H,0O, kullamilarak %48.50’ye, PAA
kullanilarak %54.37ye, HCI+HNO; kullanilarak %56.94’e yiikselmistir. %13.02 olan
kiikiirt uzaklastirma oram ise NaOH ile %24.14’e, KOH ile %25.05’e, H,0, ile
%43.50’ye, PAA ile %47.87ye ve HCI+HNO; ile %50.81°e yiikselmistir. Bdoylece
yapilan bu islemler ile %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden
NaOH ile %16.20 kiil ve %5.35 kiikiirt, KOH ile %15.62 kiil ve %5.29 kiikiirt, H,O, ile
%13.38 kiil ve %3.98 kiikiirt, PAA ile %11.85 kiil ve %3.68 kiikiirt, HCI+HNO; ile
%11.19 kiill ve %3.47 kiikiirt iceren iirlinler elde edilmistir. Buradan, 1sil islem
komiiriin flotasyon kabiliyetini azaltirken, kimyasal islem kabiliyetine olumlu etkiler

gostermektedir.

Ug kademe kiikiirt uzaklagtirma galismalarinda 1s1l islem ile flotasyon yonteminin sirasi
degistirilerek yapilan deneylerde, sadece flotasyon yontemi ile komiirden %14.02
oraninda kiikiirt, %53.21 oraminda kiil uzaklastirilirken, devaminda uygulanan klasik
1sitma ile 1s1l islemle kiikiirtte %37.82 kiilde ise %28.01 oraninda azalma, mikrodalga
ile yapilan 1s1l islemde kiikiirtte %25.50 kiilde ise %46.94’likk bir azalma meydana
gelmistir. Bu islemlerden sonra uygulanan kimyasal yontem ile klasik 1sitma sonrasi

H,0O, ile kiikiirtte %48.16, kiilde %33.13; HCI+HNO; ile kiikiirtte %48.16, kiilde
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%48.63’liik azalma meydana gelmistir. Mikrodalga sonras1 H,O, ile kiikiirtte %43.20,
kiilde %64.22’lik uzaklastirma; HCI+HNO; ile kiikiirtte %49.19’luk, kiilde ise
%67.95’lik bir azalma elde edilmistir. Boylece Flotasyon-isil islem ve H,O, ile %9.30
kiill ve %4.01 kiikiirt iceren, son kademede HCI+HNO; kullanilarak %8.33 kiil ve
%3.59 kiikiirt iceren iiriinler elde edilmistir.

Cesitli kiil ve kiikiirt uzaklastirma yontemlerinin uygulandigi bu doktara tezinde genel
sonuglar incelendiginde Kiitahya-Gediz yoresinin 6nemli gecim kaynaklarindan olan ve
yilksek  oranda  kiikiirt iceren  kOmiirlerden, Onemli miktarda  kiikiirt
uzaklastirilabilmistir.  Yore komiirlerinin icerdigi kiikiirdiin yapis1 geregi fiziksel
yontemlerin yetersiz kaldigi, fakat kimyasal yontemler ile 6nemli oranda kiikiirdiin
uzaklastirilabildigi goriilmiistiir. Giiniimiiz kosullarinda, bu yontemlerin kullanilarak
kiikiirdiin uzaklastirilmas1 ekonomik goriilmemekte, fakat oOniimiizdeki 15-20 yil
icerisinde  enerjiye olan talepden dolayr degerlendirilmesi zorunlu hale
gelebileceginden, zamanin sartlarinda ekonomik olabilir. Yapilan ¢alismalardan en
yiikksek oranda kiikiirt uzaklastirma %79.05 ile mikrodalga islemden sonra KOH ile
birinci kademe kimyasal isleme alinan kOmiir numunesinin bu islemden sonra
HCI+HNO:s; ile ikinci kademe kimyasal kiikiirt uzaklastirma gerceklestirilerek elde
edilmis, boylece %7.06 kiikiirt iceren Gediz yoresi komiirlerinden %1.47 kiikiirt iceren
tiriin elde edilmistir. Ayrica ayn1 yontemde %25.99 olan kiil icerigine sahip komiirden

9%47.40 kiil uzaklastirma oran ile %13.67 kiil iceren temiz komiir elde edilmistir.

Yapilan ekonomik analizler sonucu Gediz yoresi komiirlerinden uzaklastirilan kiil ve
kiikiirt miktarlar1 dikkate alinarak (Lorenz ve Grundziski 2003 [192] yilinda
yayinladiklar1 calismada, komiirdeki kiil icerigi %1 oranindaki degisim satis fiyatinda
%1, kikiirt icerigindeki %0.1°’lik degisim yine satis fiyatinda %1 oraminda degisim
sagladig: dikkate alinarak), yore komiirlerinin satis fiyatlarinda %837,9 oraninda artisin
saglanabilecegi teorik olarak hesaplanabilmistir. Fakat bu yontemin maliyeti oldukca

yiiksek oldugu goriilmektedir.

T.C. Cevre ve Orman Bakanliginin 27 Nisan 2004 tarihinde yayinladigi Cevre Kirliligi
Kontroli ile ilgili genelgede hava kirliliginin yogunlugu dikkate alinarak, illerimiz
birinci, ikinci ve ili¢lincli derece hava kirliligi yogunluguna sahip iller olarak
gruplandirilmis ve asagidaki tabloda verilmistir. Cizelge 4.9’da goriildiigii gibi Kiitahya
ili hava kirliliginin birinci derecede yogun oldugu birinci grup iller arasindadir.

Belirtilen bu derecelendirmeler illerin 6nceki yillardaki hava kirlilik yogunluklar ile
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beraber niifus yogunluklari, meteorolojik ve cografik konumlar1 da dikkate alinarak
belirlenmistir.  Cizelge 4.10’da illerin kirlilik derecelerine goére 1sitnma amaclh
kullanilabilecek yerli komiirlerde aranacak ozelikler verilmektedir. Cizelge 4.10
incelendiginde Gediz yoresinde iiretilen %25.99 kiil ve %7.06 kiikiirt iceren kdmiirlerin,
herhangi bir ilde kullanilmas: uygun degildir. Yine aym genelgede birinci derece
illerde en az 4000 kcal/kg olmas: durumunda daha iist kalori i¢in her 1000 kcal/kg
basma %0.1, ikinci derece illerde en az 3500 kcal/kg olmas1 durumunda daha iist kalori
icin her 1000 kcal/kg basina %0.2, iiciincii derece illerde en az 3000 kcal/kg olmasi

durumunda daha {iist kalori icin her 1000 kcal/kg basina %0.3 degerlerini agsmamalari

gerekmektedir.

Cizelge 5.1 Hava kirliliginin yogunluguna gore illerin gruplandirilmasi

Birinci
derecedeki
1. grup iller
Birinci
derecedeki
2. grup iller

ikincici
derecedeki
iller

Uglincii
derecedeki
iller

Kayseri, Karaman, Kiitahya, Tekirdag, Yozgat, Diyarbakir, Erzurum, Denizli,
Karabiik, Edirne, Zonguldak, Samsun, Isparta, Agr1 ve Bayburt

Adiyaman, Afyon, Ankara, Balikesir, Burdur, Bursa, Bursa(Orhangazi),
Canakkale, Corum, Elaz1g, Eskisehir, Gaziantep, Istanbul, Izmir,
Kahramanmarasg, Kirikkale, Kirsehir, Kocaeli, Konya, Malatya, Manisa, Mugla,
Nigde(Bor), Sakarya, Sivas ve Usak

Aksaray, Amasya, Aydin, Bilecik(Boziiyiik), Bingdl, Cankiri, Erzincan,
Nevsehir, Nigde, Rize, Tokat, Trabzon, Batman, Van, Kars, Mus, Sanlurfa,
Adana

Kalan diger iller

Cizelge 5.2 Isinma Amagh Yerli Komiirlerde Aranacak Ozellikler

Aranacak kriterler Illerin kirlilik dereceleri
1. derece kirli iller 2. derece kirli iller 3. derece kirli iller
Alt 151l deger min. 4000 kcal/kg min. 3500 kcal/kg min. 3000 kcal/kg
(orijinal) (- 200 kcal /kg tolerans) (- 200 kcal /kg tolerans) (- 200 kcal /kg tolerans)
Kiikiirt (kuru bazda) % 2 max % 2.3 max % 2.5 max
Boyut 18-150 mm 18-150 mm 18-150 mm
(18 mm alt1 ve 150 mm (18 mm alt1 ve 150 mm (18 mm alt1 ve 150 mm
tistli i¢in max %10 tistli i¢in max %10 tistli i¢in max %10

tolerans) tolerans) tolerans)
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e Yapilan bu calismada elde edilen ortalama 6200 kcal/kg 1s1l degere sahip olan

Gediz yoresi komiirlerinin kullanilabilmesi i¢in birinci derece hava kirliligine sahip

iller icin %?2.20, ikinci derece hava kirliligine sahip iller i¢in %2.50, {i¢iincii derece

hava kirliligine sahip iller i¢in %3.50 kiikiirt icerigine sahip olmas: gerekmektedir.

Gergeklestirilen bir¢ok calismada, elde edilen iriinlerin, hava kirliliginin birinci,

ikinci ve ligiincii derece yogun oldugu illerde kullanilabilir nitelik tasidiklari

belirlenmistir (Cizelge 5.3).

Cizelge 5.3 Elde edilen iiriinlerin 6zellikleri ve kullanilabilecegi bolgeler

Sira Yontem Kullamilan Kiikiirt Kiil Isil Deger Aciklama
Kimyasallar
No (%) (%) (Kcal/kg)

1 Tek kademe | HCI+HNO; 2.33 15.32 6207 Hava kirliliginin 2. derece yogun
asidik illerde kullanilabilir

2 Tek kademe | Peroksiasetik 3.14 19.26 5863 Hava kirliliginin 3. derece yogun
asidik asit (PAA) illerde kullanilabilir

3 Mikrodalga KOH 3.58 19.93 5804 Hava kirliliginin 3. derece yogun
(MD)  enerji illerde kullanilabilir
altinda bazik

4 Mikrodalga NaOH-KOH 2.29 14.16 6309 Hava kirliliginin 2. derece yogun
enerji altinda | karisimi illerde kullanilabilir
bazik

5 Iki  kademe | HCI+HNO; ve | 2.10 14.00 6320 Hava kirliliginin 1. derece yogun
asidik PAA illerde kullanilabilir

6 Iki  kademe | HCI+HNO; ve | 2.31 14.61 6270 Hava kirliliginin 2. derece yogun
asidik H,0, illerde kullanilabilir

7 Iki  kademe | PAA ve 2.09 14.60 6270 Hava kirliliginin 1. derece yogun
asidik HCI+HNO; illerde kullanilabilir

8 Iki  kademe | PAA ve H,0, 2.68 18.17 5960 Hava kirliliginin 2. derece yogun
asidik illerde kullanilabilir

10 Iki  kademe | H,0, ve PAA 2.47 17.16 6046 Hava kirliliginin 2. derece yogun
asidik illerde kullanilabilir

11 Iki  kademe | H,O,ve 2.04 14.42 | 6286 Hava kirliliginin 1. derece yogun
asidik HCI+HNO; illerde kullanilabilir

12 Iki  kademe | NaOH ve PAA | 3.12 18.69 5913 Hava kirliliginin 3. derece yogun
bazik ve illerde kullanilabilir
asidik

13 Iki kad bazik | NaOH ve 2.32 15.29 6210 Hava kirliliginin 2. derece yogun

ve asidik

HCI+HNO;

illerde kullanilabilir
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Cizelge 5.3 Elde edilen iirtinlerin 6zellikleri ve kullanilabilecegi bolgeler (Devamu)

14 Iki kademe | KOH ve PAA | 2.77 18.38 | 5940 Hava kirliliginin 2. derece
bazik ve yogun illerde kullanilabilir
asidik

15 Iki kademe | KOH ve 1.90 14.60 | 6270 Hava kirliliginin 1. derece
bazik ve | HCI+HNO; yogun illerde kullanilabilir
asidik

16 Isil islem ve | MD, 2.02 13.04 | 6406 Hava kirliliginin 1. derece
iki  kademe | HCI+HNO; ve yogun illerde kullanilabilir
asidik PAA

17 Isil islem ve | MD, 2.26 14.26 | 6300 Hava kirliliginin 2. derece
iki  kademe | HCI+HNO; ve yogun illerde kullanilabilir
asidik HzOz

18 Isil islem ve | MD, PAA ve 2.60 16.12 | 6137 Hava kirliliginin 2. derece
iki  kademe | H,O, yogun illerde kullanilabilir
asidik

19 Isil islem ve | MD, PAA ve 1.92 14.49 | 6280 Hava kirliliginin 1. derece
iki  kademe | HCI+HNO; yogun illerde kullanilabilir
asidik

20 Isil islem ve | MD, H,O,ve 2.39 16.27 | 6124 Hava kirliliginin 2. derece
iki  kademe | PAA yogun illerde kullanilabilir
asidik

21 Isil islem ve | MD, H,O, ve 1.98 14.18 | 6307 Hava kirliliginin 1. derece
iki  kademe | HCI+HNO; yogun illerde kullanilabilir
asidik

22 Isil islem ve | MD, NaOH ve | 3.02 18.21 | 5955 Hava kirliliginin 3. derece
iki  kademe | PAA yogun illerde kullanilabilir
asidik ve
bazik

23 Isil islem ve | MD, NaOH ve | 2.40 14.05 | 6320 Hava kirliliginin 2. derece
iki  kademe | HCI+HNO; yogun illerde kullanilabilir
asidik ve
bazik

24 Isil islem ve | MD, KOH ve | 2.77 18.30 | 5947 Hava kirliliginin 2. derece
iki  kademe | PAA yogun illerde kullanilabilir
asidik ve
bazik

25 Isil islem ve | MD, KOH ve | 1.47 13.67 | 6351 Hava kirliliginin 1. derece
iki  kademe | HCI+HNO; yogun illerde kullanilabilir
asidik ve

bazik
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Cizelge 5.3 Elde edilen iirtinlerin 6zellikleri ve kullanilabilecegi bolgeler (Devami)

26 Isil islem, | Klasik 1sitma, | 3.47 11.19 | 6568 Hava kirliliginin 3. derece
Flotasyon ve | flotasyon ve yogun illerde kullanilabilir
asidik HCI+HNO;

27 Flotasyon, Flotasyon, 3.59 8.33 6818 Hava kirliliginin 3. derece
Isil islem ve | Klasik 1sitma yogun illerde kullanilabilir
asidik ve HCI+HNO;

¢ FElde edilen sonuclar incelendiginde Gediz yoresi komiirlerinden ev ve sanayi yakiti

ozelligi tasiyan iirlinler elde edilmis ve Onerilen tesis akim semasi asagida

verilmistir.

Sekil 5.1 Onerilen tesis akim semasi

Boyut Kiigiiltme

Temsili Numune

Isil islem
(Mikrodalga)

Boyut Kiigiiltme

1. Kademe
Kimyasal Islem
(KOH)

Kati-Si Aynmi

2. Kademe
Kimyasal Iglem
(HCI+HNO3)

Kati-Si Aynmi

Temiz Komiir
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EK.1

STANDART KUL ANALIZi

Kurutulan komiir numuneleri -200 mikron altina gececek sekilde ogiitiiliir.
Kiil analizinin yapilacagi porselen krozeler yikanir ve kurutulmak iizere etiivde
bekletilir.
Porselen krozelerin bog tartimlart aliip kaydedilir (Wk).
Porselen kroze icerisine 1.0000 (+ 0.0020) gr komiir numuneleri tartilip kaydedilir
(Wn).
Porselen krozeler 850 °C’ye ayarlanmus kiil firim icerisinde yaklagik 3 saat yakilir.
Yanma islemi tamamlandiktan sonra porselen krozeler kiil firinindan c¢ikartilip
sogutulmast amaciyla desikatorde bekletilir.

Soguyan porselen krozeler tartilarak kaydedilir (Wy). Komiir numunelerinin kiil

icerikleri asagidaki formiilden hesaplanir.

Wy — Wk B
n

Kiil (%) = 100



EK.2

STANDART TOPLAM KUKURT ANALIZi

Komiir numunelerinin toplam kiikiirt analizleri LECO marka DR144 model kiikiirt-karbon
cihazinda gerceklestirilmistir. Cihaz agildiktan sonra yaklasik 1 saat sonra analiz i¢in uygun
olan 1350 °C sicakliga ulagmaktadir. Cihaz bir bilgisayar programu sayesinde 6l¢iim sonuglarin
direkt bilgisayar ekranindan goriinmesine olanak saglamaktadir. Gerekli kalibrasyonlar

yapildiktan sonra;

1. Kurutulan komiir numuneleri -200 mikron altina gececek sekilde ogiitiiliir.

2. Kiikiirt analizinin yapilacagi kayikciklar kurutulmak iizere etiivde bekletilir.

3. Kayikciklarm icerisine 0.3500 (+ 0.0020) gr komiir numuneleri tartilip, bilgisayar
programina kaydedilir.

4. 1350 °C sicakliga sahip yakma kamarasi igerisine kayikcik yerlestirilir.

5. Yaklasik 60-180 sn’lik 6l¢iim siiresinden sonra komiir numunesinin kiikiirt icerigi

bilgisayar ekranindan okunabilmektedir.



EK.3

STANDART ISIL DEGER ANALIZi

Komiir numunelerinin 1s1l deger analizleri IKA marka ¢700 model kalorimetre cihazinda
gerceklestirilmistir. Cihaz acildiktan sonra yaklasik 1 saat sonra analiz icin uygun hale
gelmektedir. Cihaz bir programi sayesinde Olciim sonuglarini direkt ekranindan goriinmesine

olanak saglamaktadir. Gerekli kalibrasyonlar yapildiktan sonra;

1. Kurutulan komiir numuneleri -200 mikron altina gececek sekilde ogiitiiliir.

2. Isil degeri oOl¢iilecek olan komiir numunesi metal kroze icerisinde 0.3500 (+0.0020) gr
olacak sekilde tartilir ve kaydedilir.

3. Kalorimetre bombasi icerisine 1 ml saf su konulduktan sonra tartilan komiir numunesi
kalori bombasi igerisine yerlestirilir.

4. Kapag sikica kapatilan kalori bombasi igerisine 35 bar oksijen basildiktan sonra dl¢iim
yapilacak cihazin igerisine yerlestirilir.

5. Yaklasik 4-6 dakikalik 6l¢iim siiresinden sonra komiiriin 1s1l deger gr/joule cinsinden

cihazin ekranindan okunmaktadir.



EK4

YUZDURME-BATIRMA TEST SONUCLARI

Toplam Malzeme +63 mm -63+31.5 mm -31.5+16 mm
Yogunluk Kiil Kiikiirt AID Kiil Kiikiirt AID Kiil Kiikiirt AID Kiil Kiikiirt AID
arahg; (%) (%) (Kcal/kg) (%) (%) (Kcal/kg) (%) (%) (Kcal/kg) (%) (%) (Kcal/kg)
(gr/cm’)

-1.3 9.93 6.53 7420 10.29 6.60 7385 7.77 6.92 7629 7.50 6.01 7656
+1.3-1.4 15.93 7.36 6837 18.63 7.54 6575 10.98 7.06 7318 12.09 7.44 7210
+1.4-1.5 26.66 7.39 5795 18.75 6.05 6563 20.66 7.63 6378 20.97 8.69 6348
+1.5-1.6 30.70 8.68 5403 32.48 10.52 5230 26.35 8.03 5825 23.10 8.23 6141
+1.6-1.7 39.92 7.05 4508 28.12 10.93 5654 35.67 6.42 4921 37.08 5.91 4784
+1.7-1.8 59.54 8.31 2603 68.72 8.77 1712 48.53 5.17 3672
+1.8-1.9 60.71 5.05 2490 50.80 7.55 3183
+1.9-2.0 61.68 3.77 2395 61.68 3.77 2395

2.0 73.85 8.83 1214 73.85 8.83 1214

-16+12.5 mm -12.5+4 mm -442 mm
Yogunluk Kiil Kiikiirt AID Kiil Kiikiirt AID Kiil Kiikiirt AID
arahg (%) (%) (Kcal/kg) (%) (%) (Kcal/kg) (%) (%) (Kcal/kg)
(gr/em’)

-1.3 9.03 6.80 7507 10.08 6.40 7405 14.23 6.53 7002
+1.3-1.4 15.58 8.14 6871 21.30 7.87 6316 58.77 7.10 2678
+1.4-1.5 29.25 7.87 5544 35.26 7.14 4960 76.09 5.02 996
+1.5-1.6 36.96 7.87 4795 51.41 7.61 3392 76.24 4.73 982
+1.6-1.7 44 56 5.66 4057 59.89 6.06 2569 83.01 4.96 324
+1.7-1.8 50.44 6.13 3487 65.89 5.96 1987 86.61 13.12 460
+1.8-1.9 70.50 6.44 1562 80.59 3.89 559
+1.9-2.0

2.0




EK.5

MANYETIK AYIRMA DENEY SONUCLARI

Gii¢ | Siire Miktar Kiil Kiikiirt | Kiil Uzk. | Kiikiirt Uzk.
(W) | (dak) Uriinler (%) (%) (%) (%) (%)

1 Manyetik 4.85 25.01 7.00 1.27 -2.27

Non-manyetik 95.15 24.35 6.84 -0.06 0.12

360 2 | Manyetik 4.62 23.00 6.93 5.50 -1.27

Non-manyetik 95.38 24.40 6.85 -0.27 0.06

3 | Manyetik 5.15 23.37 6.79 3.96 0.85

Non-manyetik 94.85 24.39 6.85 -0.22 -0.05

1 Manyetik 5.77 24.46 6.48 -0.50 5.38

Non-manyetik 94.23 24.33 6.86 0.03 -0.33

600 2 | Manyetik 5.99 24.00 6.73 1.39 1.70

Non-manyetik 94.01 24.35 6.85 -0.09 -0.11

3 | Manyetik 6.05 24.13 6.89 0.85 -0.71

Non-manyetik 93.95 24.35 6.85 -0.05 0.05

1 Manyetik 5.82 24.15 6.98 0.77 -1.98

Non-manyetik 94.18 24.35 6.84 -0.05 0.12

1200 | 2 | Manyetik 6.1 24.65 6.93 -1.31 -1.42

Non-manyetik 93.9 24.32 6.84 0.08 0.09

3 | Manyetik 6.2 24.46 6.79 -0.54 0.85

Non-manyetik 92.86 24.57 6.93 -0.98 -1.07




EK.6

KNELSON KONSANTRATOR DENEY SONUCLARI

Su Basinci Miktar | Miktar Kiil Kiikiirt | Kil Uzk | Kiikiirt Uzk.
(kPa) Uriinler | (gr) (%) (%) (%) (%) (%)
Hafif 3.51 39.66 19.96 6.63 23.20 6.09
’ Yogun 5.34 60.34 29.95 7.34 -15.25 -4.00
Hafif 4.65 47.21 19.23 6.27 26.01 11.19
1 Yogun 5.2 52.79 32.04 7.77 -23.26 -10.01
” Hafif 5.87 62.65 20.96 6.33 19.35 10.34
Yogun 3.5 37.35 34.43 8.28 -32.46 -17.34
Hafif 6.13 66.85 22.15 6.55 14.77 7.22
> Yogun 3.04 33.15 33.73 8.09 -29.79 -14.57
Besleme |10 100 25.99 7.06
Tane boyutu Miktar | Miktar Kiikiirt | Kil Uzk | Kiikiirt Uzk.
(mikron) Uriinler | (gr) (%) Kiil (%) | (%) (%) (%)
Hafif 4.25 4770 20.55 6.55 20.93 7.22
e Yogun 4.66 52.30  |30.95 7.53 -19.09 -6.59
Hafif 4.85 48.74 19.23 6.27 26.01 11.19
00 Yogun 5.1 51.26 |32.42 7.81 -24.74 -10.64
Hafif 5.22 54.49 ]20.85 6.33 19.78 10.34
0 Yogun 4.36 45.51 32.14 7.93 -23.68 -12.38
Hafif 5.15 52.50 |21.00 6.4 19.20 9.35
7 Yogun 4.66 47.50 |31.50 7.79 -21.22 -10.33
Besleme |10 100 25.99 7.06




EK.7

FLOTASYON DENEY SONUCLARI

Miktar Kiil Kiikiirt Kiil Uzk. Kiikiirt Uzk.
Tane Boyutu Uriinler (%) (%) (%) (%) (%)
Yiizen 76.41 21.82 6.73 16.04 4.67
-500 Batan 23.59 39.50 8.13 -51.97 -15.14
Yiizen 84.43 20.9 6.72 19.58 4.82
-350 Batan 15.57 53.59 8.90 -106.20 -26.11
Yiizen 85.34 22.37 6.75 13.93 4.39
-212 Batan 14.16 48.72 9.18 -87.48 -29.99
Yiizen 88.04 22.65 6.83 12.85 3.26
-125 Batan 11.96 50.58 8.75 -94.60 -23.98
Yiizen 85.29 23.25 6.86 10.54 2.83
=75 Batan 14.71 41.88 8.22 -61.13 -16.43
Miktar Kiil Kiikiirt Kiil Uzk. Kiikiirt Uzk.
Kat1 Oran1 (%) | Uriinler (%) (%) (%) (%) (%)
Yiizen 89.7 21.52 6.83 17.20 3.26
5 Batan 10.3 64.92 9.06 -149.78 -28.37
Yiizen 87.39 20.16 6.7 22.43 5.10
10 Batan 12.61 66.39 9.55 -155.46 -35.34
Yiizen 88.67 21.08 6.73 18.89 4.67
15 Batan 11.33 64.42 9.64 -147.85 -36.58
Yiizen 90.57 21.85 6.86 15.93 2.83
20 Batan 9.43 65.75 8.98 -152.99 -27.21
Yiizen 88.51 22.31 6.9 14.16 2.27
30 Batan 11.49 54.34 8.29 -109.07 -17.46
Toplayic1 Mik. Miktar Kiil Kiikiirt Kiil Uzk. Kiikiirt Uzk.
(g/t) Uriinler (%) (%) (%) (%) (%)
Yiizen 87.06 16.78 6.33 35.44 10.34
200 Batan 12.94 87.95 11.97 -238.42 -69.57
Yiizen 87.55 17.63 6.46 32.17 8.50
400 Batan 12.45 84.78 11.28 -226.20 -59.76
Yiizen 87.81 18.62 6.51 28.36 7.79
600 Batan 12.19 79.08 11.02 -204.27 -56.12
Yiizen 87.85 18.8 6.7 27.66 5.10
800 Batan 12.15 77.98 9.66 -200.03 -36.87
Yiizen 87.94 18.97 6.88 27.01 2.55
1000 Batan 11.51 80.87 8.77 -211.15 -24.26




Bastiric1 Mik. Miktar Kil Kiikiirt Kil Uzk. Kiikiirt Uzk.
(g/t) Uriinler (%) (%) (%) (%) (%)
Yiizen 83.15 19.71 6.72 24.16 4.82
200 Batan 16.85 56.98 8.74 -119.24 -23.76
Yiizen 84.1 19.23 6.7 26.01 5.10
500 Batan 159 61.75 8.96 -137.57 -26.97
Yiizen 85.23 18.79 6.35 27.70 10.06
1000 Batan 14.77 67.54 11.16 -159.86 -58.03
Yiizen 84.25 194 6.5 25.36 7.93
1500 Batan 15.75 61.24 10.06 -135.63 -42.43
Yiizen 83.33 19.61 6.55 24.55 7.22
2000 Batan 14.67 65.77 10.92 -153.07 -54.67
Kopiirtiicii Mik. Miktar Kiil Kiikiirt Kiil Uzk. Kiikiirt Uzk.
(g/t) Uriinler (%) (%) (%) (%) (%)
Yiizen 74.17 15.16 6.24 41.67 11.61
200 Batan 25.83 57.09 941 -119.65 -33.35
Yiizen 81.09 17.07 6.27 34.32 11.19
300 Batan 18.91 64.24 10.45 -147.18 -47.98
Yiizen 80.69 16.78 6.33 35.44 10.34
400 Batan 19.31 64.48 10.11 -148.08 -43.21
Yiizen 83.09 17.66 6.45 32.05 8.64
500 Batan 16.91 66.92 10.06 -157.49 -42.46
Miktar Kil Kiikiirt Kil Uzk. Kiikiirt Uzk.
pH Uriinler (%) (%) (%) (%) (%)
Yiizen 78.2 18.02 6.88 30.67 2.55
8 Batan 21.8 54.58 7.71 -110.00 -9.15
Yiizen 77.67 17.86 6.48 31.28 8.22
8.5 Batan 22.33 54.27 9.08 -108.80 -28.58
Yiizen 78.94 17.23 6.4 33.71 9.35
9 Batan 21.06 58.83 9.53 -126.34 -35.04
Yiizen 75.85 16.95 6.15 34.78 12.89
9.5 Batan 24.15 54.38 9.92 -109.24 -40.48
Yiizen 78.34 17.61 6.43 32.24 8.92
10 Batan 21.66 56.30 9.34 -116.62 -32.27
Miktar Kil Kiikiirt Kil Uzk. Kiikiirt Uzk.
Ultrasonik (dak) | Uriinler (%) (%) (%) (%) (%)
Yiizen 79.22 14.72 6.79 43.36 3.82
1 Batan 20.78 68.95 8.09 -165.31 -14.58
Yiizen 74.16 12.16 6.07 53.21 14.02
5 Batan 25.84 65.68 9.90 -152.72 -40.24
Yiizen 75.64 14.89 6.61 42.71 6.37
15 Batan 19.95 73.82 10.33 -184.03 -46.27




NaOH ILE YAPILAN DENEY SONUCLARI

EK.8

Konsantrasyon | Sicaklik | Siire | Karistirma Hizi | Tane Boyutu | Kiil Uzak | Kiikiirt Uzak
No M) (°C) | (dak) (rpm) (mikron) (%) (%)
1 0.5 22 30 500 212 -2.84 3.66
2 0.75 22 30 500 212 0.76 6.1
3 1 22 30 500 212 -3.18 7.8
4 1.5 22 30 500 212 1.45 9.63
5 2 22 30 500 212 1.21 10.24
6 3 22 30 500 212 4.74 10.37
7 2 22 30 500 212 1.22 10.24
8 2 35 30 500 212 1.04 7.42
9 2 70 30 500 212 3.81 5.7
10 2 90 30 500 212 2.84 3.71
11 2 22 15 500 212 1.82 9.8
12 2 22 30 500 212 -2.36 10.24
13 2 22 60 500 212 0.46 3.97
14 2 22 90 500 212 -0.97 3.58
15 2 22 120 500 212 0.97 0.4
16 2 22 30 500 212 0.48 10.24
17 2 22 30 900 212 1.81 6.54
18 2 22 30 1200 212 2.11 6.28
19 2 22 30 1500 212 2.89 7.74
20 2 22 30 500 212 0.48 10.24
21 2 22 30 500 150 -0.81 2.28
22 2 22 30 500 75 -4.28 2.56
23 2 22 30 500 38 0.96 5.39




EK.9

KOH iLE YAPILAN DENEY SONUCLARI

Konsantrasyon | Sicaklik | Siire | Karistirma Hizi Tane Boyutu Kiil Uzak. Kiikiirt
No M) °C) (dak) (rpm) (mikron) (%) Uzak. (%)
1 0.5 22 30 600 212 -3.35 5.1
2 0.75 22 30 600 212 -1.96 9.07
3 1 22 30 600 212 0.27 9.07
4 1.5 22 30 600 212 -0.27 9.21
5 2 22 30 600 212 -0.65 6.23
6 3 22 30 600 212 -0.71 4.45
7 0.75 22 30 600 212 0.29 9.02
8 0.75 35 30 600 212 0.36 3.13
9 0.75 70 30 600 212 2.18 2.45
10 0.75 90 30 600 212 0.07 1.22
11 0.75 22 15 600 212 0.89 5.54
12 0.75 22 30 600 212 6.97 11.08
13 0.75 22 60 600 212 -0.32 6.30
14 0.75 22 90 600 212 -1.21 4.88
15 0.75 22 120 600 212 -4.07 5.94
16 0.75 22 30 600 212 3.26 11.08
17 0.75 22 30 900 212 5.32 7.78
18 0.75 22 30 1200 212 0.07 6.98
19 0.75 22 30 1500 212 -0.43 0.26
20 0.75 22 30 600 212 3.26 11.08
21 0.75 22 30 600 150 -0.17 2.64
22 0.75 22 30 600 75 -0.8 2.56
23 0.75 22 30 600 38 0.24 4.68




EK.10

Etanol-KOH DENEY SONUCLARI

Etanol Sicaklik | Siire | Karistirma | Tane Boyutu | Kati Orami | Kiil Uzak. | Kiikiirt Uzak.
No | Kons (%) °0O) (dak) | Hizi (rpm) (mikron) (%) (%) (%)
1 0.5 22 30 600 212 10 -11.41 2.33
2 1 22 30 600 212 10 -10.33 2.22
3 2 22 30 600 212 10 -10.89 9.00
4 3 22 30 600 212 10 -9.48 7.98
5 5 22 30 600 212 10 -10 8.89
6 2 22 30 600 212 10 -0.69 9.00
7 2 35 30 600 212 10 -0.22 7.62
8 2 70 30 600 212 10 1.33 8.31
9 2 90 30 600 212 10 -1.51 8.89
10 2 90 15 600 212 10 -1.29 4.98
11 2 90 30 600 212 10 -1.90 9.00
12 2 90 60 600 212 10 -1.29 8.18
13 2 90 90 600 212 10 -2.04 7.94
14 2 90 120 600 212 10 -2.85 1.78
15 2 90 30 300 212 10 -1.17 4.05
16 2 90 30 600 212 10 -1.27 4.56
17 2 90 30 900 212 10 0.45 9.13
18 2 90 30 1200 212 10 -0.28 7.99
19 2 90 30 1500 212 10 -0.28 5.19
20 2 90 30 900 425 10 2.7 1.68
21 2 90 30 900 212 10 -1.52 9.13
22 2 90 30 900 125 10 -0.07 7.91
23 2 90 30 900 75 10 -1.49 8.47
24 2 90 30 900 212 10 -0.86 6.22
25 2 90 30 900 212 5 0.28 3.50
26 2 90 30 900 212 10 2.31 9.13
27 2 90 30 900 212 15 2.98 6.67
28 2 90 30 900 212 20 4.44 5.19
29 2 90 30 900 212 25 4.05 4.45




EK.11

Etanol-NaOH DENEY SONUCLARI

Etanol Sicaklik | Siire | Karistirma | Tane Boyutu | Kati Orami | Kiil Uzak. | Kiikiirt Uzak.
No | Kons (%) °O) (dak) | Hizi (rpm) (mikron) (%) (%) (%)
1 0.5 22 30 500 212 10 -4.02 1.52
2 1 22 30 500 212 10 -3.42 4.44
3 2 22 30 500 212 10 0.04 4.09
4 3 22 30 500 212 10 1.76 2.81
5 5 22 30 500 212 10 2.85 2.46
6 1 22 30 500 212 10 -4.55 9.25
7 1 35 30 500 212 10 -1.42 8.27
8 1 70 30 500 212 10 -0.13 5.47
9 1 90 30 500 212 10 -0.85 12.77
10 1 90 15 500 212 10 -4.88 11.19
11 1 90 30 500 212 10 -3.31 12.77
12 1 90 60 500 212 10 -1.1 10.61
13 1 90 90 500 212 10 -4.77 11.42
14 1 90 30 500 212 10 -7.23 7.38
15 1 90 30 300 212 10 -1.67 2.7
16 1 90 30 600 212 10 -0.91 9.91
17 1 90 30 750 212 10 0.26 11.04
18 1 90 30 1200 212 10 -0.82 12.84
19 1 90 30 1400 212 10 2.6 11.71
20 1 90 30 1200 425 10 -5.61 -3.7
21 1 90 30 1200 212 10 -3.14 12.84
22 1 90 30 1200 125 10 0.6 4.36
23 1 90 30 1200 75 10 5.62 7.44
24 1 90 30 1200 38 10 -2.93 0.21
25 1 90 30 1200 212 5 2.27 9.36
26 1 90 30 1200 212 10 0.73 12.84
27 1 90 30 1200 212 15 0.7 9.86
28 1 90 30 1200 212 20 -2.17 6.14
29 1 90 30 1200 212 25 4.89 7.04




EK.12

Metanol-KOH DENEY SONUCLARI

Etanol Sicaklik | Siire | Karistirma | Tane Boyutu | Kati Orami | Kiil Uzak. | Kiikiirt Uzak.
No | Kons (%) °O) (dak) | Hizi (rpm) (mikron) (%) (%) (%)
1 0.5 22 30 500 212 10 -2.68 4.26
2 1 22 30 500 212 10 -0.97 6.34
3 2 22 30 500 212 10 -0.31 8.63
4 3 22 30 500 212 10 2.1 6.99
5 5 22 30 500 212 10 -7.84 6.78
6 2 22 30 500 212 10 -2.14 8.63
7 2 35 30 500 212 10 -2.33 5.27
8 2 70 30 500 212 10 -2.48 2.15
9 2 90 30 500 212 10 -2.03 1.51
10 2 22 15 500 212 10 -0.49 4.88
11 2 22 30 500 212 10 -2.43 11.16
12 2 22 60 500 212 10 -2.50 5.54
13 2 22 90 500 212 10 -0.99 4.88
14 2 22 120 500 212 10 0.46 6.37
15 2 22 30 300 212 10 -2.5 5.62
16 2 22 30 600 212 10 -0.73 6.24
17 2 22 30 750 212 10 -2.6 6.56
18 2 22 30 1000 212 10 -3.3 4.89
19 2 22 30 1500 212 10 3.19 12.07
20 2 22 30 1500 425 10 5.99 3.59
21 2 22 30 1500 212 10 2.42 12.07
22 2 22 30 1500 125 10 -0.6 6.38
23 2 22 30 1500 75 10 -0.39 7.44
24 2 22 30 1500 38 10 1.32 3.80
25 2 22 30 1500 212 5 -5.14 1.96
26 2 22 30 1500 212 10 -4.49 12.07
27 2 22 30 1500 212 15 -3.48 1.24
28 2 22 30 1500 212 20 -2.07 3.62
29 2 22 30 1500 212 25 0 4.65




EK.13

Metanol-NaOH DENEY SONUCLARI

Etanol Sicaklik | Siire | Karistirma | Tane Boyutu | Kati Orami | Kiil Uzak. | Kiikiirt Uzak.
No | Kons (%) °0O) (dak) | Hizi (rpm) (mikron) (%) (%) (%)
1 0.5 22 30 600 212 10 -4.18 3.27
2 1 22 30 600 212 10 -0.67 5.45
3 2 22 30 600 212 10 -2.72 8.61
4 3 22 30 600 212 10 -2.39 4.48
5 5 22 30 600 212 10 -2.8 3.03
6 2 22 30 600 212 10 -0.04 10.71
7 2 35 30 600 212 10 4.26 7.59
8 2 70 30 600 212 10 1.31 6.81
9 2 90 30 600 212 10 -1.56 1.56
10 2 22 15 600 212 10 -0.91 7.69
11 2 22 30 600 212 10 2.43 12.16
12 2 22 60 600 212 10 -0.33 9.15
13 2 22 90 600 212 10 -1.89 8.11
14 2 22 120 600 212 10 -0.87 3.74
15 2 22 30 300 212 10 -0.92 5.46
16 2 22 30 600 212 10 0.88 12.16
17 2 22 30 750 212 10 -0.85 11.87
18 2 22 30 1000 212 10 -0.78 8.3
19 2 22 30 1400 212 10 -6.11 10.08
20 2 22 30 600 425 10 -1.7 -2.35
21 2 22 30 600 212 10 -4.68 12.16
22 2 22 30 600 125 10 -4.15 -0.74
23 2 22 30 600 75 10 -8.04 10.74
24 2 22 30 600 38 10 -1.39 4.85
25 2 22 30 600 212 5 0.61 7.71
26 2 22 30 600 212 10 1.33 12.16
27 2 22 30 600 212 15 2.22 6.72
28 2 22 30 600 212 20 1.87 543
29 2 22 30 600 212 25 3.77 6.82




EK.14

H,0, DENEY SONUCLARI
Kons Sicaklik | Siire | Karistirma Tane Boyutu Kati Oram1 | Kiil Uzak. | Kiikiirt Uzak.

No (%) °C) (dak) Hiz1 (rpm) (mikron) (%) (%) (%)
1 1.5 22 30 500 212 10 0.33 4.17
2 3 22 30 500 212 10 6.46 7.46
4.5 22 30 500 212 10 6.98 11.29
4 6 22 30 500 212 10 8.89 14.36
5 9 22 30 500 212 10 12.78 19.63
6 12 22 30 500 212 10 15.09 24.34
7 15 22 30 500 212 10 18.29 27.12
8 18 22 30 500 212 10 18.66 27.13
9 21 22 30 500 212 10 20.42 25.09
10 24 22 30 500 212 10 17.08 23.82
11 18 22 30 500 212 10 16.71 29.21
12 18 35 30 500 212 10 17.16 26.62
13 18 70 30 500 212 10 17.16 20.14
14 18 90 30 500 212 10 17.27 27.21
15 18 22 15 500 212 10 24.21 28.78
16 18 22 30 500 212 10 9.69 27.89
17 18 22 60 500 212 10 8.91 34.73
18 18 22 90 500 212 10 4.05 30.43
19 18 22 120 500 212 10 8.53 28.22
20 18 22 60 300 212 10 14.35 26.1
21 18 22 30 500 212 10 17059 28.35
22 18 22 60 750 212 10 22.25 32.34
23 18 22 60 1000 212 10 17.41 27.64
24 18 22 60 1400 212 10 18.9 30.09
25 18 22 60 500 425 10 13.03 18.72
26 18 22 60 500 212 10 24.02 28.00
27 18 22 60 500 125 10 16.39 29.7
28 18 22 60 500 75 10 22.92 32.33
29 18 22 60 500 38 10 24.13 33.44
30 18 22 60 500 212 5 20.83 40.38
31 18 22 60 500 212 10 19.78 32.53
32 18 22 60 500 212 15 19.45 24.17
33 18 22 60 500 212 20 18.67 20.04
34 18 22 60 500 212 25 7.6 14.3




EK.15

H,SO, DENEY SONUCLARI
Kons Sicaklik | Siire | Karistirma | Tane Boyutu | Kati Oranmi | Kiil Uzak. | Kiikiirt Uzak.
No (%) °O) (dak) | Hizi (rpm) (mikron) (%) (%) (%)
1 5 22 30 500 212 10 6.83 4.00
2 10 22 30 500 212 10 10.39 -1.56
3 15 22 30 500 212 10 14.29 -8.56
4 20 22 30 500 212 10 7.9 -13.33
5 30 22 30 500 212 10 16.55 -24.78
6 40 22 30 500 212 10 6.01 -46.33
7 5 22 30 500 212 10 4.55 4.01
8 5 35 30 500 212 10 8.96 4.10
9 5 70 30 500 212 10 7.14 4.65
10 5 90 30 500 212 10 7.68 4.22
11 5 90 15 500 212 10 24.21 8.81
12 5 90 30 500 212 10 9.69 4.00
13 5 90 60 500 212 10 8.91 2.06
14 5 90 90 500 212 10 4.05 -4.92
15 5 90 120 500 212 10 8.53 -2.75
16 5 90 15 300 212 10 5.89 6.25
17 5 90 15 500 212 10 7.79 8.81
18 5 90 15 750 212 10 8.5 1.56
19 5 90 15 1000 212 10 6.97 -1.05
20 5 90 15 1400 212 10 3.5 -7.93
21 5 90 15 500 212 5 10.22 6.93
22 5 90 15 500 212 10 10.26 8.81
23 5 90 15 500 212 15 10.29 6.93
24 5 90 15 500 212 20 6.01 4.88
25 5 90 15 500 212 25 5.33 4.78




HCI-HNO; DENEY SONUCLARI

EK.16

HCI Kons | HNO; Kons | Sicaklik | Siire | Tane Boyutu | Kiil Uzak. | Kiikiirt Uzak.
No (%) (%) (°C) | (dak) |  (mikron) (%) (%)
1 10 20 22 30 212 1.75 0.98
2 20 20 22 30 212 2.4 2.93
3 30 20 22 30 212 4.19 4.27
4 40 20 22 30 212 7.36 0.98
5 50 20 22 30 212 6.48 0.73
6 30 10 22 30 212 9.22 1.87
7 30 15 22 30 212 11.42 1.47
8 30 20 22 30 212 10.36 10.16
9 30 25 22 30 212 32.54 40.91
10 30 30 22 30 212 35.95 52.81
11 30 30 22 30 212 28.76 54.15
12 30 30 35 30 212 29.56 55.51
13 30 30 70 30 212 33.71 59.40
14 30 30 90 30 212 35.15 59.65
15 30 30 70 15 212 35.56 59.55
16 30 30 70 30 212 35.67 60.05
17 30 30 70 60 212 37.85 63.57
18 30 30 70 90 212 39.73 63.82
19 30 30 70 120 212 38.74 66.96
20 30 30 70 60 212 35.91 60.48
21 30 30 70 60 125 41.28 58.36
22 30 30 70 60 75 37.97 61.11
23 30 30 70 60 38 38.57 62.13




EK.17

HF DENEY SONUCLARI
Kons Sicaklik | Siire | Karigtrma | Kati Oram | Kiil Uzak. | Kiikiirt Uzak.
No (%) °0O) (dak) | Hizi (rpm) (%) (%) (%)
1 0.75 22 30 500 10 54 1.77
2 1.5 22 30 500 10 8.01 4.72
3 3 22 30 500 10 11.62 -0.24
4 7.5 22 30 500 10 23.87 -6.84
5 15 22 30 500 10 34.17 -12.85
6 22.5 22 30 500 10 40.85 -10.26
7 30 22 30 500 10 42.82 -14.89
8 45 22 30 500 10 47.36 -19.43
9 1.5 22 30 500 10 8.29 4.87
10 1.5 35 30 500 10 19.49 7.52
11 1.5 70 30 500 10 19.98 3.76
12 1.5 90 30 500 10 20.39 0.44
13 1.5 35 15 500 10 10.41 8.25
14 1.5 35 30 500 10 13.83 6.77
15 1.5 35 60 500 10 15.72 8.15
16 1.5 35 90 500 10 15.96 9.84
17 1.5 35 120 500 10 18.81 9.42
18 1.5 35 90 300 10 16.48 9.15
19 1.5 35 90 500 10 15.25 9.84
20 1.5 35 90 750 10 16.29 9.75
21 1.5 35 90 1000 10 14.92 9.70
22 1.5 35 90 1400 10 14.25 9.55
23 1.5 35 90 300 5 17.8 6.23
24 1.5 35 90 300 10 14.75 9.84
25 1.5 35 90 300 15 12.04 9.75
26 1.5 35 90 300 20 11.49 8.65
27 1.5 35 90 500 30 4.27 5.53




EK.18

PERFORMIK DENEY SONUCLARI

Kons Sicaklik | Siire | Karistirma | Tane Boyutu | Kati Orami | Kiil Uzak. | Kiikiirt Uzak.
No (%) °0O) (dak) | Hizi (rpm) (mikron) (%) (%) (%)
1 5 22 30 750 212 10 7.02 3.78
2 10 22 30 750 212 10 154 4.22
3 25 22 30 750 212 10 16.3 5.33
4 50 22 30 750 212 10 14.27 9.22
5 75 22 30 750 212 10 15.28 10.00
6 100 22 30 750 212 10 18.78 10.11
7 50 22 30 750 212 10 11.21 9.22
8 50 35 30 750 212 10 12.79 9.15
9 50 70 30 750 212 10 12.1 9.00
10 50 90 30 750 212 10 8.44 8.16
11 50 22 15 750 212 10 159 5.73
12 50 22 30 750 212 10 19.72 9.22
13 50 22 60 750 212 10 16.31 9.71
14 50 22 90 750 212 10 15.45 9.96
15 50 22 120 750 212 10 16.10 9.22
16 50 22 180 750 212 10 13.72 5.46
17 50 22 360 750 212 10 13.17 6.00
18 50 22 30 750 425 10 7.43 5.33
19 50 22 30 750 212 10 7.92 9.22
20 50 22 30 750 125 10 7.95 8.58
21 50 22 30 750 75 10 7.91 8.32
22 50 22 30 750 38 10 10.65 9.94
23 50 22 30 750 212 5 10.09 5.17
24 50 22 30 750 212 7.5 15.91 11.73
25 50 22 30 750 212 10 15.47 9.69
26 50 22 30 750 212 15 13.44 6.14
27 50 22 30 750 212 20 8.8 2.26
28 50 22 30 750 212 30 2.06 0.75




EK.19

PAA DENEY SONUCLARI
Karistirma Stire | Sicaklik | Kati Oran1 | Tane Boyutu | Kiil Uzak. | Kiikiirt Uzak.
No | Oram (%) (saat) °O) (%) (mikron) (%) (%)
1 0.25 6 22 10 212 29.04 48.78
2 0.33 6 22 10 212 26 50.20
3 0.5 6 22 10 212 24.96 50.41
4 0.66 6 22 10 212 28.51 50.31
5 0.75 6 22 10 212 29.31 51.01
6 1 6 22 10 212 33.9 51.94
7 1.5 6 22 10 212 31.09 51.63
8 2 6 22 10 212 29.01 49.49
9 3 6 22 10 212 28.31 46.22
10 1 0.5 22 10 212 31.55 46.07
11 1 1 22 10 212 29.62 48.51
12 1 2 22 10 212 30.38 48.94
13 1 3 22 10 212 31.79 50.00
14 1 4 22 10 212 35.69 48.51
15 1 6 22 10 212 35.79 49.68
16 1 9 22 10 212 36.07 51.27
17 1 18 22 10 212 37.07 51.8
18 1 24 22 10 212 40.93 52.55
19 1 3 22 5 212 31.57 50.59
20 1 3 22 7.5 212 34.14 50.05
21 1 3 22 10 212 30.28 48.22
22 1 3 22 15 212 33.22 44.78
23 1 3 22 20 212 32.01 40.15
24 1 3 22 30 212 21.69 24.97
25 1 3 22 7.5 425 36.78 49.09
26 1 3 22 7.5 212 279 52.09
27 1 3 22 7.5 125 25.89 55.64
28 1 3 22 7.5 75 28.38 55.51
29 1 3 22 7.5 38 24.69 55.90




ISIL iSLEM DENEY SONUCLARI

EK.20

Sicakli (°C) Kiil (%) | Kiikiirt (%) | Kiil uzaklastirma Kiikiirt uzaklagtirma
orani (%) orani (%)
Besleme 25,99 7,06
300 28,84 7,08 -10,97 -0,28
350 29,46 6,94 -13,35 1,70
400 32,81 6,94 -26,24 1,70
450 35,86 6,72 -37,98 4,82
500 37,27 6,64 -43,40 5,95
550 34,59 5,64 -33,09 20,11
600 35,11 5,46 -35,09 22,66
650 36,39 5,36 -40,02 24,08
700 38,54 5,47 -48,29 22,52
Siire (dak) Kiil (%) | Kiikiirt (%) | Kiil uzaklastirma Kiikiirt uzaklagtirma
orani (%) orani (%)
Besleme 25,99 7,06
5 33,47 7,07 -28,78 -0,14
10 34,70 6,55 -33,51 7,22
15 34,76 5,99 -33,74 15,16
20 34,80 5,81 -33,90 17,71
30 34,74 5,66 -33,67 19,83
40 35,31 5,30 -35,86 24,93
50 36,01 5,42 -38,55 23,23
60 36,42 5,52 -40,13 21,81
90 36,76 5,35 -41,44 24,22
120 34,31 5,41 -32,01 23,37
Tane Boyutu |Kiil (%) | Kiikiirt (%) |Kiil uzaklastirma Kiikiirt uzaklagtirma
(mikron) orani (%) orani (%)
Besleme 25,99 7,06
8 26,83 4,26 -3,23 39,66
4 35,36 6,11 -36,05 13,46
2 34,05 5,98 -31,01 15,30
1 32,73 6,07 -25,93 14,02
0.5 31,58 6,19 2,44 12,32
0.25 30,80 5,95 -18,51 15,72
0.125 32,06 6,50 -23,36 7,93
0.106 32,10 6,50 -23,51 7,93




EK.21

MIKRODALGA ILE ISIL iSLEM DENEY SONUCLARI

Tane Kiikiirt (%) Kiil (%)
Giig¢ boyutu
(mm) 1 dak 2 dak 3 dak 1 dak 2 dak 3 dak
-31.5+16 7.21 6.46 7.82 25.74 23.29 25.46
0O W -16+12.5 7.33 7.17 7.57 25.6 24.24 25.87
-12.5+4 7.63 7.65 7.86 24.91 24.03 23.58
-4 7.64 7.78 7.53 32.66 35.79 33.06
-31.5+16 6.91 6.77 7.45 22.59 22.75 22.75
180 W | -16+12.5 7.57 7.52 7.53 25.24 24.37 25.75
-12.5+4 7.58 7.35 7.14 26.74 25.62 25.78
-4 7.38 7.46 7.57 31.17 31.02 33.39
-31.5+16 7.48 5.92 7.67 24.57 22.64 23.1
360 W | -16+12.5 7.51 7.26 7.32 26.4 24.92 24.24
-12.5+4 7.64 7.38 7.22 26.46 26.96 25.8
-4 7.48 7.55 7.45 31.39 32.11 31.55
-31.5+16 7.64 6.4 7.48 28.3 24.05 24.74
600 W | -16+12.5 7.76 7.29 7.93 26.33 27.39 25.28
-12.5+4 7.74 7.41 7.51 24.38 24.13 23.19
-4 7.31 7.8 7.17 31.18 30.13 333
-31.5+16 7.27 7.22 7.78 27.94 27.18 26.82
800W | -16+12.5 6.72 7.31 7.78 28.08 25.86 23.5
-12.5+4 7.32 8.04 7.57 26.22 27.55 25.55
-4 6.81 7.58 7.68 35.47 34.14 33.14




EK.22

OTOKLAYV DENEY SONUCLARI

Sicaklik (°C) Kiil (%) Kiikiirt (%) | Kil Uzak. (%) | Kiikiirt Uzak. (%)
Besleme 25,99 7,06
NaOH 150 22,14 5,88 14,81 16,71
200 21,48 5,63 17,35 20,25
275 21,03 5,07 19,08 28,19
KOH 150 22,03 5,73 15,24 18,84
200 20,96 5,41 19,35 23,37
275 20,25 4,97 22,09 29,60
Basing (bar) Kiil (%) Kiikiirt (%) | Kiil Uzak. (%) | Kiikiirt Uzak. (%)
Besleme 25,99 7,06
NaOH 0,5 20,94 5,03 19,43 28,75
1 19,42 4,59 25,28 34,99
1,5 19,03 4,25 26,78 39,80
KOH 0,5 20,11 5 22,62 29,18
1 18,99 4,37 26,93 38,10
1,5 18,62 4,11 28,36 41,78




EK.23

ELEKTRON TRANSFER (KLASIK ISITMA) DENEY SONUCLARI

(CuCl, ile yapilan deneyler)

Kons. (M) Kiil (%) Kiikiirt (%) | Kiil Uzak. (%) | Kiikiirt Uzak. (%)
0.07 26.99 6.36 -3.85 9.96
0.19 26.38 6.37 -1.52 9.83
0.35 25.93 6.33 0.22 10.35
0.75 24.42 6.30 6.03
10.75
1.5 24.35 6.31 6.33 10.62
Besleme 25.99 7.06
Sicaklik (°C) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
150 26.35 6.30 -1.37 10.75
200 26.05 6.27 -0.22 11.14
250 26.10 6.32 -0.41 10.48
300 26.08 6.37 -0.33 9.83
Besleme 25.99 7.06
Siire (dak) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
30 26.23 6.27 -0.92 11.14
60 25.46 6.09 2.03 13.67
90 25.27 6.15 2.77 12.84
120 25.10 6.17 3.44 12.58
180 25.08 6.21 3.51 12.06
Besleme 25.99 7.06




EK.23 (Devam)

ELEKTRON TRANSFER (KLASIK ISITMA) DENEY SONUCLARI

(CuSO0y ile yapilan deneyler)

Kons. (M) Kiil (%) Kiikiirt (%) | Kiil Uzak. (%) | Kiikiirt Uzak. (%)
0.07 27.37 6.19 -5.33 12.32
0.19 27.07 6.17 -4.14 12.58
0.35 27.67 6.19 -6.47 12.32
0.75 27.56 6.21 -6.03
12.06
1.5 27.51 6.30 -5.85 10.75
Besleme 25.99 7.06
Sicaklik (°C) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
150 27.77 6.17 -6.84 12.58
200 28.36 6.15 -9.14 12.84
250 26.80 6.21 -3.11 12.06
300 25.34 6.26 2.52 11.27
Besleme 25.99 7.06
Siire (dak) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
30 27.11 6.15 -4.29 12.84
60 27.16 6.11 -4.51 13.50
90 27.30 6.16 -5.03 12.71
120 27.16 6.23 -4.51 11.80
180 26.90 6.26 -3.51 11.27
Besleme 25.99 7.06




EK.23 (Devam)

ELEKTRON TRANSFER (KLASIK ISITMA) DENEY SONUCLARI

(Co(l, ile yapilan deneyler)

Kons. (M) Kiil (%) Kiikiirt (%) | Kiil Uzak. (%) | Kiikiirt Uzak. (%)
0.25 25.57 6.52 1.63 762
0.5 25.70 6.48 1.11 8.16
1 25.70 6.45 1.11 8.71
2 25.80 6.34 0.74
10.20
Besleme 25.99 7.06
Sicaklik (°C) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
30 25.57 6.33 1.63 10.27
60 25.70 5.99 1.11 15.22
90 25.70 6.10 1.11 13.61
120 25.80 6.12 0.74 13.37
Besleme 25.99 7.06
Siire (dak) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
28.96 5.99 -11.41 15.09
60 28.68 5.95 -10.33 15.72
90 28.82 5.90 -10.89 16.48
120 28.45 5.87 -9.48 16.86
180 28.59 5.74 -10.00 18.67
Besleme 25.99 7.06




EK.23 (Devam)

ELEKTRON TRANSFER (KLASIK ISITMA) DENEY SONUCLARI

(HgCl, ile yapilan deneyler)

Kons. (M) Kiil (%) Kiikiirt (%) | Kiil Uzak. (%) | Kiikiirt Uzak. (%)
0.25 25.46 6.43 2.03 8.91
0.5 25.72 6.08 1.04 13.94
0.75 24.99 6.25 3.85 11.53
1 25.69 6.35 1.15
10.09
Besleme 25.99 7.06
Sicaklik (°C) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
50 25.14 6.22 3.26 11.93
100 25.38 6.08 2.33 13.94
150 25.46 6.30 2.03 10.75
200 25.53 6.37 1.78 9.83
Besleme 25.99 7.06
Siire (dak) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
30 25.21 6.08 3.00 13.94
60 25.37 6.12 2.37 13.37
90 25.46 6.28 2.03 11.01
120 25.53 6.33 1.78 10.35
180 25.88 6.38 0.41 9.57
Besleme 25.99 7.06




EK.23 (Devam)

ELEKTRON TRANSFER (KLASIK ISITMA) DENEY SONUCLARI

(NiCl, ile yapilan deneyler)

Kons. (M) Kiil (%) Kiikiirt (%) | Kiil Uzak. (%) | Kiikiirt Uzak. (%)
0.25 24.98 6.36 3.88 9.88
0.5 25.00 6.37 3.81 9.83
0.75 25.48 6.38 1.96 9.57
1 25.78 6.40 0.81
9.31
Besleme 25.99 7.06
Sicaklik (°C) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
50 25.42 6.40 2.18 931
100 25.47 6.47 2.00 8.39
150 25.10 6.43 3.44 8.91
200 25.17 6.36 3.14 9.88
Besleme 25.99 7.06
Siire (dak) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
30 25.53 6.47 1.78 8.39
60 25.85 6.40 0.55 931
90 25.71 6.43 1.07 8.91
120 25.24 6.36 2.89 9.88
180 25.48 6.38 1.96 9.57
Besleme 25.99 7.06




EK.24

ELEKTRON TRANSFER (MiKRODALGA ISITMA) DENEY SONUCLARI

(CuCl, ile yapilan deneyler)

Gii¢ (W) | Siire (dak) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
0.75 26.27 6.00 -1.09 14.97
1 25.99 5.86 0.00 16.98
1.5 25.08 5.85 3.50 17.11
360
3 26.00 6.02 -0.04 14.71
5 26.65 6.05 -2.56 14.30
6.5 26.03 5.79 -0.14 18.05
0.75 27.20 6.06 -4.66 14.17
0 1 26.56 5.99 -2.21 15.11
1.5 26.85 593 -3.29 16.04
3 27.15 6.00 -4.45 14.97
0.75 26.05 6.34 -0.25 10.16
1900 1 26.06 6.30 -0.28 10.70
1.5 25.97 6.05 0.07 14.30
2 26.93 5.83 -3.61 17.38
Beleme 25.99 7.06
(CuSQy ile yapilan deneyler)
Gii¢ (W) | Siire (dak) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)
0.75 27.05 6.09 -4.06 13.77
1.5 26.43 6.09 -1.68 13.77
300 3 26.92 6.08 -3.57 13.90
5 26.84 6.11 -3.26 13.50
0.75 27.46 6.01 -5.67 14.84
720 1.5 26.12 6.03 -0.49 14.57
3 27.39 6.06 -5.39 14.17
0.75 26.92 6.03 -3.57 14.57
1200 1.5 25.65 6.43 1.30 8.96
2 26.61 6.51 -2.38 7.75
Beleme 25.99 7.06




(Co(l, ile yapilan deneyler)

Gii¢c (W) | Siire (dak) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)

0.75 26.03 6.44 -0.14 8.82

1.5 27.53 6.42 -5.92 9.09

500 3 27.16 6.43 -4.52 8.96

5 26.75 6.21 -2.94 12.03

0.75 25.53 6.41 1.75 9.22

720 1.5 25.03 6.26 3.71 11.36

3 29.41 6.60 -13.17 6.55

0.75 26.66 6.28 -2.59 11.10

1200 1.5 27.51 6.43 -5.85 8.96
2 27.14 6.36 -4.41 9.89

Beleme 25.99 7.06
(HgCl, ile yapilan deneyler)
Gii¢c (W) | Siire (dak) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%)

0.75 27.66 6.06 -6.44 14.23

1.5 27.62 5.96 -6.29 15.58

500 3 27.34 5.96 -5.18 15.58

5 26.99 5.99 -3.85 15.09

0.75 27.23 6.01 -4.77 14.85

720 1.5 27.55 593 -5.99 15.95

3 27.22 6.08 -4.74 13.87

0.75 28.02 6.13 -7.81 13.13

1200 1.5 27.67 5.54 -6.47 21.60
2 26.86 5.54 -3.37 21.47

Beleme 25.99 7.06




(NiCl, ile yapilan deneyler)

Giic (W) | Siire (dak) Kiil (%) Kiikiirt (%) Kiil uzk. (%) Kiikiirt Uzk. (%)

0.75 28.68 6.37 -10.36 9.83

1.5 28.46 6.39 -9.51 9.44

360 3 27.59 6.38 -6.14 9.57
5 27.38 5.97 -5.36 15.47

0.75 27.29 5.98 -4.99 15.33

720 1.5 28.74 6.06 -10.58 14.15
3 27.53 6.02 -5.92 14.68

0.75 28.69 6.04 -10.40 14.42

1200 1.5 28.76 6.58 -10.65 6.82
2 28.45 6.37 -9.47 9.83

Beleme 25.99 7.06




EK.25

IKi KADEME KiMYASAL YONTEM DENEY SONUCLARI

(ki Kademe Asidik Ortam)

Kl Uzk. (%) | Kikirt Uzk. (%) | Kul (%) | Kiikirt (%)
HCI+HNO; ve PAA 46,13 70,21 14 2,1
HCI+HNO; ve H,0, 43,78 67,16 14,61 2,31
PAA ve H,0, 30,06 61,91 18,17 2,68
PAA ve HCI+HNO; 43,82 70,28 14,6 2,09
H,0, ve PAA 33,94 65 17,6 2,47
H,0, ve HCI+HNO; 44,51 71,05 14,42 2,04

(Iki kademe Bazik-Asidik Ortam)

Kiil Uzk. (%) Kiikiirt Uzk. (%) Kiil (%) | Kiikiirt (%)
NaOH ve PAA 28,07 55,73 18,69 3,12
NaOH ve H202 22,13 40,44 20,23 4,2
NaOH ve HCI+HNO3 41,15 67,06 15,29 2,32
KOH ve PAA 29,27 60,7 18,38 2,77
KOH ve H202 23,55 44,05 17,86 3,95
KOH ve HCI+HNO3 43,8 73,05 14,6 1,9




EK.26

ISIL iSLEM- KIMYASAL YONTEM DENEY SONUCLARI

(Mikrodalga 1sitma- Asidik-asidik iki kademe kimyasal deneyler)

Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%) | Kil (%) | Kikiirt (%)
HCI+HNO; ve PAA 49.83 71.35 13.04 2.02
HCI+HNO; ve H,0, 45.1 67.89 14.26 2.26
PAA ve H,0, 37.97 63.15 16.12 2.6
PAA ve HCI+HNO; 44.23 72.7 14.49 1.92
H,0, ve PAA 37.39 66.05 16.27 2.39
H,0, ve HCI+HNO; 45.42 71.84 14.18 1.98

(Mikrodalga 1sitma- Bazik-asidik iki kademe kimyasal deneyler)

Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%) | Kul (%) | Kikiirt (%)
NaOH ve PAA 29.92 57.21 18.21 3.02
NaOH ve H,0, 23.7 4227 19.83 4.07
NaOH ve HCI+HNO, 45.93 65.99 14.05 2.4
KOH ve PAA 29.57 60.7 18.3 2.77
KOH ve H,0, 29.58 44.45 18.3 3.92
KOH ve HCI+HNO; 474 79.05 13.67 1.47




EK.26 (devam)

ISIL iSLEM- KIMYASAL YONTEM DENEY SONUCLARI

(Mikrodalga enerji altinda KOH ile bazik kimyasal islem)

Giig Siire Kiil Kiikiirt Kiil Uzk.
KOH/K6miir Oran (W) (dak) (%) (%) (%) Kiikiirt Uzk. (%)
1 23.73 6.02 8.69 14.68
360 2 25.11 5.66 3.40 19.79
3 26.47 5.39 -1.85 23.72
1 1 27.35 5.24 -5.22 25.82
720 2 29.19 3.84 -12.32 45.61
3 29.35 3.93 -12.91 44.30
1 27.56 4.84 -6.03 31.45
1200 2 27.84 4.40 -7.10 37.75
3 29.19 4.04 -12.32 42.73
1 24.87 4.59 4.29 34.99
360 2 25.02 4.05 3.74 42.60
3 26.97 3.91 -3.77 44.56
2.5 1 26.48 4.12 -1.89 41.68
720 2 27.34 3.77 -5.18 46.66
3 23.40 3.73 9.95 47.18
1 26.16 4.40 -0.67 37.61
1200 2 28.03 4.18 -7.84 40.76
3 30.06 3.89 -15.65 44.95
1 28.73 4.45 -10.54 36.96
360 2 30.31 3.86 -16.61 45.35
3 32.00 3.58 -23.12 49.28
5 1 20.84 5.00 19.83 29.23
720 2 24.15 4.00 7.07 43.38
3 25.99 3.80 0.00 46.13
1 30.02 3.97 -15.50 43.77
1200 2 31.08 3.63 -19.57 48.62
3 28.33 3.70 -8.99 47.58
Besleme 25.99 7.06




EK.26 (devam)

ISIL iSLEM- KIMYASAL YONTEM DENEY SONUCLARI

(Mikrodalga enerji altinda NaOH ile bazik kimyasal islem)

NaOH/Komiir Giig Siire Kiil Kiikiirt Kiil Uzk.
Oram (W) (dak) (%) (%) (%) Kiikiirt Uzk. (%)
1 25.19 6.05 3.07 14.29
360 2 24.21 5.93 6.84 15.99
3 25.08 5.96 3.51 15.60
1 1 24.45 5.58 5.92 20.97
720 2 23.47 4.85 9.69 31.32
3 25.32 4.63 2.59 34.47
1 26.11 5.24 -0.48 25.82
1200 2 25.38 5.19 2.33 26.47
3 24.46 5.02 5.88 28.96
1 23.07 6.00 11.25 15.07
360 2 15.64 5.76 39.81 18.35
3 17.45 5.38 32.85 23.85
25 1 19.62 5.49 24.49 22.28
720 2 23.04 4.73 11.36 33.03
3 20.54 4.24 20.98 39.97
1 20.25 4.52 22.09 35.91
1200 2 19.26 4.41 25.90 37.48
3 22.67 4.43 12.76 37.22
1 21.25 6.03 18.24 14.55
360 2 18.78 5.80 27.75 17.82
3 14.31 5.84 44.95 17.30
5 1 14.87 6.40 42.80 9.31
720 2 17.52 5.81 32.59 17.69
3 18.34 543 29.45 23.07
1 20.98 5.95 19.27 15.73
1200 2 17.83 5.88 3141 16.78
3 20.07 5.56 22.79 21.23
Besleme 25.99 7.06




EK.26 (devam)

ISIL iSLEM- KIMYASAL YONTEM DENEY SONUCLARI

(Mikrodalga enerji altinda KOH/NaOH ile bazik kimyasal islem)

NaOH- Giig Siire Kiil Kiikiirt Kiil Uzk.
KOH/K6miir (W) (dak) (%) (%) (%) Kiikiirt Uzk. (%)
1 22.92 6.27 11.80 11.14
360 2 24.67 5.38 5.07 23.85
3 25.12 4.77 3.33 32.37
1 27.16 4.61 -4.51 34.73
1 720 2 29.03 3.11 -11.69 55.96
3 28.66 341 -10.28 51.77
1 26.11 3.95 -0.48 44.04
1200 2 28.89 3.62 -11.17 48.75
3 32.52 3.31 -25.12 53.08
1 21.77 6.06 16.24 14.15
360 2 18.10 5.99 30.37 15.20
3 19.87 5.56 23.53 21.23
1 25.47 4.40 2.00 37.75
2.5 720 2 29.03 3.67 -11.69 47.97
3 32.59 2.73 -25.38 61.34
1 28.95 2.68 -11.39 61.99
1200 2 28.72 2.75 -10.51 61.07
3 26.07 2.78 -0.30 60.68
1 22.88 5.28 11.95 25.16
360 2 19.71 5.14 24.16 27.26
3 14.15 4.77 45.54 32.50
1 17.27 6.14 33.56 12.98
5 720 2 18.48 5.64 28.89 20.05
3 17.75 5.21 31.71 26.21
1 19.30 5.15 25.75 27.00
1200 2 16.64 5.36 35.96 24.12
3 17.85 5.49 31.34 22.28
Besleme 25.99 7.06




EK.27

ISIL iSLEM- FLOTASYON YONTEM DENEY SONUCLARI

Kiil Uzk. (%) | Kiikiirt Uzk. (%) Kil (%) | Kiikiirt (%)
Flotasyon+Klasik 1sitma 27.78 40.26 19.54 4.2
Flotasyon+Mikrodalga 46.72 254 13.92 5.26
Besleme 25.99 7.06




EK.28

ISIL iISLEM- FLOTASYON- KIMYASAL YONTEM DENEY SONUCLARI

Kiil Uzk. (%) | Kikiirt Uzk. (%) | Kiil (%) | Kiikiirt (%)
Mikro + Flotasyon + NaOH 37.64 24.14 16.2 5.35
Mikro + Flotasyon + KOH 39.88 25.05 15.62 5.29
Mikro + Flotasyon + H,0O, 48.5 43.5 13.38 3.98
Mikro + Flotasyon + HCI+HNO; 56.94 50.81 11.19 3.47
Mikro + Flotasyon + PAA 54.37 47.87 11.85 3.68




EK.29

FLOTASYON- ISIL iSLEM- KIMYASAL YONTEM DENEY SONUCLARI

Kiil Uzk. (%) | Kikiirt Uzk. (%) | Kiil (%) | Kiikiirt (%)
Flo+Klasik Isitma+HNO; 47.15 48.05 13.78 3.66
Flo+Klasik Isitma+H,O, 33.1 44.25 17.38 3.93
Flo+Mikrodalga+HNO; 67.64 49.1 8.33 3.59
Flo+Mikrodalga+H,0, 64.2 43.1 9.3 4.01
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