Tiirkiye 11. Komiir Kongresi Bildiriler Kitabi, 10-12 Haziran 1998, Bartin-Amasra, Tiirkiye
Proceedings of the 11th Turkish Coal Congress, 10-12 June 1998, Bartin-Amasra, Turkey

ZONGULDAK LAWARI INCE KOMURLERININ
SELEKTIF FLOKULASYON iLE ZENGINLESTIRILMESI

CONCENTRATION OF FINE COALS FROM ZONGULDAK COAL
WASHERY BY SELECTIVE FLOCCULATION

Hiiseyin KOCA, Anadolu Universitesi, BMYO, Maden Bolumu, Eskisehir

OZET

Zonguldak Merkez Lavvanndan alinan -0.5 mm boyutundaki ince komiirlerin
degerlendirilmesine yonelik olarak yapilan bir arastirmanin, bir boliimiinii olusturan bu
caligmada -0.045 mm fraksiyonu ince komiirler selektif flokiilasyon ile zenginlestirme
caligmalarina tabi tutulmustur. Caligmalarda flokiilant olarak laboratuvarda emulsion
polimerizasyon yontemi ile tiretilen "Polystyrene Flokiilant" kullanilmustir.

Selektif flokiilasyonda etkili olan degiskenler; Flokiilant miktari, dagitict miktar, kati
orani, pH ve kondtisyon stireleri denenerek en uygun kosullar belirlenmistir. En uygun
kosullarda elde edilen sonuglara gore; % 61.44 kiil oranindaki bir numuneden % 80.36
yanabilir verim ile % 15.12 kiil igeriginde temiz komiir elde edilmistir.

ABSTRACT

This work contains a part of a research project, conducted to upgrade -0.5 mm fine coals
from Zonguldak Coal Washery. In this work, the possibilities of physical cleaning of
-0.045 mm coal fraction was evaluated by means of selective flocculation by using
synthetic polymeric fiocculant, namely "Polystyrene”. Polystyrene was produced in the
laboratory by emulsion polymerisation.

A number of variables, which were considered important in determining the optimum
conditions for selective flocculation, were tested. These were; Polystyrene dosage,
dispersant dosage, solids concentration, pulp pH and conditioning times. At optimum
conditions a clean coal product, containing 15.12 % was obtained with a combustible
recovery of 80.36 % from a head sample, containing 61.44 % ash.
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1.GIRIS

Ince komiirlerin zenginlestirilmesinde gravite, flotasyon, aglomerasyon ve flokiilasyon
yontemleri kullanilmaktadir. Gravite yontemlerinin etkili oldugu boyutlar simirli olup,
ancak flotasyon yada aglomerasyon gibi yontemler ile 0.045 mm boyutlanna kadar
zenginlestirme yapilabilmektedir. Bu boyutun altinda flotasyonun uygulanmasi, slam
kaplama nedeni ile hem verimin diismesine hem de maliyetlerin artmasina neden
olmaktadir (Morrison, 1982). Flokiilasyon ise 1 mikrona kadar olan ince tanelerin
zenginlestirilmesinde etkili bir yontemdir. Literatiirde, ylksek molekiiler agirlikta
dogal, sentetik yada modifiye flokiilantlar kullanilarak, gesitli kOmiirlerin hem kiil hem
de silfiir oranlarinda Onemli azalmalar saptandigi belirtilmistir (Yarar, 1979,
Somasundaran, 1980; Koca, 1988; Cuhadaroglu ve Ozdag, 1996).

Zonguldak Merkez Lavvarinda yikanan komiirlerin yaklasik % 20-25'ini olusturan -0 5
mm ince boyut grubu, dogrudan termik santralde yakilarak degerlendirilmektedir
(Cuhadaroglu ve Ozdag, 1996). Yiiksek kiil oranma sahip bu komiirlerin dogrudan
termik santralde yakilmasi, yiiksek partikil madde emisyonu nedeni ile cevre
sorunlarina neden olmast kacginilmazdir. Ayn1 zamanda metalurjik oneme sahip bu
komiirlerin kil oranlarinin distrtilerek, termik santralde sorunsuz yakmanin yaninda
kullanim alanlarinin ¢ogaltilmasi ekonomiye olan katkiyi da arttiracaktir.

Zonguldak merkez lavvarindan alinan -0.5 mm boyutlu komiirlerin zenginlestirilmesi
icin baglatilan bir arastirmanin bir kismini olusturan bu ¢alismada, -0.045 mm komtirler
selektif ~ flokiilasyon ile zenginlestirilmistir.  Deneylerde  kullanilan flokiilant
laboratuvarda, emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile hazirlanmustir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1 Numune

Komiir numuneleri Zonguldak Merkez lavvarindan, termik santrale beslenen -0.5 mm
boyutlu komirlerden almmistir. Alinan numuneler +0.500; -0 500+0,300 mm;
-0.300+0,045 mm; ve -0,045mm olmak tlizere dort ayn fraksiyona ayrilmig, ve her bir

fraksiyon ayri ayrn hava almayan plastik torbalarda biriktirilmistir. Cizelge 1'de
numunenin elek analizleri ve kiil degerleri verilmistir.

Cizelge 1. -0.500 mm komiir numunesinin elek ve kiil analizi

Boyut Miktar Kim.E.A. Kiil*
(mm) % % %
+0.500 143 100.0 45.54
-0.500+0.300 28.4 85.7 49.71
-0.300+0.045 37.9 57.3 54.90
-0.045 194 194 61.44
TOPLAM 100.0 53.36

*Kiil analizleri kuru bazda yapilmustir.
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Deneylerde -0.045 mm boyutlu komiider Kkullamlmistr. Deneylerde kullanilan
numunenin parca boyut dagihmm Sekil 1 'de verilmistir.
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Sekil 1. Deneylerde kullanilan numunenin parga boyut dagilimi

2.2 Polystyrene Flokiilantin Hazirlanmasi

Daha 6nce Lowe ve Littlefair (1986) tarafindan Polystyrene flokiilant hazirlamak amaci
ile kullanilan yontem burada kullanimistir. Polystyren, emulsion polimerizasyon
yontemi ile hazirlanmistir. Reaksiyon, donen bir kolun tizerine monte edilmis siselerin
icerisinde, sicakligi sabit tutan bir su banyosunda meydana gelmistir. Reaksiyonun
onemli degiskenleri, polimer/su orani, sodyum oleat konsantrasyonu, Kkatalizor
konsantrasyonu, reaksiyon 1sist ve reaksiyon siiresi standart bir hale getirilmis ve
asagida verilen sartlar uygulanmustir.

Polystyrene flokiilantin reaksiyon sartlari

Saf su 150 cm’
Styrene 60 cm’
Sodyum oleat 05¢g
Potasyum perstilfat 01g
Reaksiyon 1sist 60 °C
Reaksiyon stiresi 2 Saat
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2.3 Secimli Flokiilasyon Deneyleri

Secimli flokiilasyon deneyleri 2 litrelik ayirma hunilerinde musluk suyu kullanilarak
yapildi. Once istenilen miktarda dagitic1 (dispersant) iceren 1 litre su ayirma hunisine
kondu ve ayarlanabilir bir mekanik karistirict ile karistirildi. Daha Once tartilip
hazirlanmig kuru numuneler ilave edilerek, karstirict hizi 1200 d/d'ya ayarlandi. Belirli
bir kondiisyon zamanindan sonra pllpiin pH'1 0.1 M HCI veya 0.1 M NaOH ile
ayarlandi ve ardindan polystyrene flokiilant ilave edildi. Sistemin pH't tekrar
ayarlanarak, karistirma hizi 350 d/d'ya diisiiriildii. Bu sartlarda floklarin olusmasindan
sonra karistirma islemi durdurularak floklarin ¢cokmesi beklendi. Ayirma hunisinin
dibine ¢oken floklar, huninin alt kismindan, musluk araciligi ile alindi Siispansiyonda
kalan tanecikler filtrasyon ile kazanilarak, her iki fraksiyon kurutuldu, tartildi ve kiil
analizleri yapildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR

Selektif flokiilasyonda etkili olan degiskenler: Flokiilant miktari, dagitici miktari, kati
orani, pH ve kondiisyon stireleri olarak belirlendi ve bu degiskenler denenerek secimli
flokiilasyon icin en uygun sartlar tesbit edildi. Flokiilant miktarinin yanabilir verim ve

kil oranmna etkisini belirlemek amaci ile yapilan deneylerde asagidaki sartlar
kullanilmustir.

Deney Sartlan

Flokiilant miktar1 :1-15 kg/ton
Piilp yogunlugu % 2 K, wi
Dagitict miktan 2 kg/ton
pH 7

Dagitici kondiisyon stiresi :10dk.
Flokiilant kondiisyon stiresi :5dk.

Sekil 2'de verilen sonuclara gore 4 kg/ton flokiilant miktar1 kullanildiginda en uygun
sonuglar elde edilmis ve konsantredeki kiil oran1 % 15.12'ye indirilmistir. Yanabilir
verim ise % 80.36 olarak belirlenmistir. Flokiilant miktarinin az kullanildigi deneylerde
yanabilir verimde énemli diismeler gortliirken, flokiilant miktarimin ¢cok artmasi ile kiil
oraninin da arttig1 belirlenmistir.

Flokiilant miktarindaki artig ile daha biiyiik floklarmn olustugu saptanmig, buna bagh
olarak floklar arasinda sist tanecikleri sikisarak konsantreye siiriiklenmistir.
"Entrapment” olarak bilinen bu olay sonucunda kil oraninda artma oldugu
sanilmaktadir. Daha once literatiirde verilen, flokiilant miktarinin artisi ile taneciklerin
yiizeylerinin tamamen kaplanarak -total coverage- flokiilasyonun engellenmesi, burada
calisilan dozajlar i¢cinde gerceklesmemistir (Koca, 1987).
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Sekil 2. Flokiilant miktarinin selektif flokiilasyon tlizerine etkisi

Yukandaki deneylerde kullanilan optimum sartlar dagitict miktarmin etkisinin
belirlendigi deneylerde de kullanmilmustir. Ancak flokiilant miktar1 4 kg/ton olarak
secilmis ve dagitict miktann 0-5 kg/ton arasinda degistirilmistir. Deneylerde dagitic
olarak sodyum hekzametafosfat (kalgon) kullanilmustir. Elde edilen sonuclar Sekil 3'te
verilmistir. Dagiticinin kullanilmadigi deneylerde secimlilik saglanamamis ve kil orani
% 50'nin lizerine cikmustir. 2 kg/ton dagitict kullanildiginda hem kiil hem de yanabilir
verim acisindan en uygun sonuglar elde edilmistir. Yiiksek dagitict miktarlarinda
yanabilir verimde saptanan diismeler kalgonun komiir taneciklerinin flokiilasyon
kabiliyetlerini olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir.

Piilpiin kati oram1 % 1-5 arasinda degistirilerek, elde edilen sonuclar Sekil 4'te
verilmigtir. % 2 katt oranm1 en uygun sonuglar tretmistir. Kati oraninin artmasi ile
floklar ile birlikte istenmeyen minerallerin de asagiya tasindigi gorilmistir. Kati
oranidaki artig ile gozlenen yanabilir verim artigina floklarin arasia sikisip kalan ve
kacamayan sist taneciklerinin neden oldugu aciktir. Secimli flokiilasyonun temel
ozellikleri aciklanirken; calisilan bir sistem icin kati oraninin bir alt bir de st limitinin
oldugu ve bu limitlerin digina cikildiginda ya flokiile edilmek istenmeyen tanelerin de
floklar ile asagiya tasindigi, ya da daha fazla flokiilant konsantrasyonuna gerek
duyuldugu deneysel olarak kanitlanmustir (; Lowe and Littlefair, 1986; Koca, 1988)
Burada elde edilen sonuclarda literatiirde aciklanan genel kurallara benzer sekilde
bulunmustur.
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Sekil 3.Dagitict miktarinin selektif flokiilasyon tizerine etkisi
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Sekil 4. Piilp kat1 oraninin selektif flokiilasyon tizerine etkisi



Yukarida verilen sartlar sabit tutularak piilpiin pH'1 4-9 arasinda degistirildi ve sonuglar
Sekil S'te verildi. pH polystyrene ilavesinden once ayarland1 ve pH'm 5-9 arasinda
sonuglar tlizerinde ¢ok fazla etkili olmadigi gozlendi. Bunun nedeninin flokiilant
adsorbsiyon mekanizmasimin hidrofobik iligki olmasindan kaynaklandigi ve mineral
ylizeyindeki ylk degisiminin flokiilant adsorbsiyonuna cok etkili olmadigi
belirlenmistir. Emiilsiyon polimerizasyon yontemi ile tiretilen Polystyrene flokiilantin,
yiizeyinden ileri dogru wuzanan tiyleri oldugu ve bunlar aracihig ile ¢ok zayif
hidrofobik 6zellik gosteren ylizeylere dahi adsorplanabildigi literatiirde agiklanmistir
(Van der Ven,1983). Ancak, literatiirde her mineral-fiokiikant sistemi icin bir kritik
yiizey yukinin oldugu, bu kritik degerin asilmasi ile minerallerin flokiilasyon
kabiliyetlerini kaybettikleri aciklanmistir (Yarar and Kitchener, 1970). Koémiir
yiizeyindeki yiik artiginin ¢ahsilan degerler icerisinde flokiilasyonu engelleyecek
buytukliikte olmadigi deneylerden saptanmustir.
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Sekil 5. Piilp pH'min selektif flokiilasyon tizerine etkisi

Stiispansiyon i¢indeki minerallerin etkili bir sekilde dagitilabilmeleri icin yeteri kadar
uzun bir sure yiksek siddette karistinlmalart gerekmektedir. Bu siire icerisinde
suspansiyona eklenen dagitici ile mineral yiizeyleri arasinda cesitli reaksiyonlarin
olustugu bilinen bir gercektir. En uygun reaksiyon siiresinin belirlenmesi amaci ile
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yapilan deneylerde dagitict kondiisyon stiresi 2-12 dakika arasinda degistirilmis ve
sonuglar Sekil 6'da verilmistir. Yapilan deneylerde ilk 6 dakikadan sonra elde edilen
sonuglarda onemli bir degisiklik goriilmemistir. Ancak en uygun sonug olarak 10 dakika
karnigtirma siiresi belirlenmistir.
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Sekil 6. Dagitict kondiisyon siiresinin selektif flokiilasyon {izerine etkisi

Sisteme flokiilantin eklenmesinden sonra da, karistirma siddeti diistiriilerek, floklarin
olusabilecegi kadar uzun bir siire ikinci bir kondiisyon zamani verilmistir. Bu siirede 1-6
dakika arasinda degistirilmis ve sonuclar Sekil 7'de verilmistir. Burada 3 dakikadan
itibaren elde edilen sonuglarda onemli bir degisiklik goriilmemistir. Kisa kondiisyon
zamanlarinda flokiilantin slispansiyonda esit sekilde dagilmasi saglanamadigindan
yeteri blyiikliikte floklar olusamamis elde edilen yanabilir verim yiizdesi disiik
seviyede kalmistir. En uygun sonug olarak 5 dakika karistirma stiresi secilmistir.
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Sekil 7. Flokiilant kondiisyon siiresinin selektif flokiilasyon lizerine etkisi

3. SONUC

Yukanida aciklanan veriler 1siginda secimli  flokiilasyon yontemi ile Zonguldak
komiirleri -0,045 mm boyutundaki kil igeriginin onemli oranda distirildigii acikca
goriilmektedir. Secimli flokiilasyon deneylerinde elde edilen optimum sartlar asagidaki

gibi belirlenmistir.

‘Optimum Deney Sartlan

Flokiilant miktar

Piilp yogunlugu

Dagitici miktari

pH

Dagitici kondtisyon siiresi
ve siddeti

Flokiilant kondiisyon stiresi
ve siddeti

4 kg/ton
%2 K (w/v)

2 kg/ton
.7

.10 dakika-1200 d/d

.5 dakika -350 d/d

Belirlenen optimum sartlarda % 80.36 yanabilir verim ile %15.12 kiil iceriginde temiz

komiir numunesi elde edilmistir.
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