itudergisi/d
mihendislik

Cilt:3, Sayi:1, 89-97
Subat 2004

Komiir-su karigimlarinin stabilizasyonunda, Karboksimetil
Seliiloz’un (CMC-Na) etkisi

Feridun BOYLU*, Giindiiz ATESOK
ITU Maden Fakiiltesi, Maden Miihendisligi Boliimii, 34469, Ayazaga, Istanbul

Ozet

Bu calismada, kémiir-su karisimlarimin hazirlanmasinda, stabilizér madde olarak kullanilan CMC nin
(Carboxhymethyl Cellulose), farkli kémiirlesme derecesine sahip komiirlerle hazirlanan karigimlarin
stabilizasyonu iizerindeki etkisi incelenmistir. Calismalarda, Soma ve Istanbul linyit komiirleri ve orta
ucuculu, bitiimlii Zonguldak komiirii (termal kod No. 434) kullamilmistir. Farkli komiirlesme derecesine
sahip Tiirk komiirleri ile degisik CMC-Na konsantrasyonlarda karisimlar hazirlanmis ve karisim
stabiliteleri, penetrasyon deneyleri gerceklestirilerek saptanmistir. Yapilan ¢alismalarin sonucunda, anyonik
karakterli polimer olan CMC nin, kémiirlesme derecesi yiiksek olan komiirlerle hazirlanan karisimlarin
stabilizasyonunda daha etkili oldugu, linyit kémiirleri ile hazirlanan karigimlarin stabilizasyon ozelligini ise
degistirmedigi saptanmistir. Bununla birlikte, komiirlesme derecesi nispeten diisiik olan komiirlerde bulunan
inorganik maddenin, hidrofilik yapisindan dolay: stabilizasyon iizerinde olumlu etkisinin oldugu belirlenmistir.
Anahtar Kelimeler:. Komiir-su karisimlari, sedimantasyon, stabilite, kémiir cinsi.

The effect of CMC-Na on the stability of coal-water slurries
Abstract

Coal-water slurries (CWS) has been investigating as an alternative fuel to petroleum. In coal-water slurry
technology, the rheological and stability properties of slurries has been trying to be fixed equal to petroleum.
For the rheology of the slurries, the viscosities of the slurries under 1000 mPa.s and the stability of 21 days
are found to be suitable for its transportation and storage processes. To control the rheology and stability of
slurries, generally some chemicals such as dispersants (viscosity decreasing agent) and stabilizers
(chemicals or natural minerals such as attapulgite) are used. However, the chemicals and their effects on
stability of the slurries may change depending on coal type and coal properties. In this study, the effect of
carboxymethyl cellulose (CMC) used as stabilizer in the preparation of coal-water slurries on the stability
has been investigated. Experiments have been carried out on the coal samples which different in rank.
Besides two different Turkish Lignites (Soma and Istanbul) also a bituminous coal (Thermal Code No. 434)
of Turkish origin (Zonguldak) with medium volatile matter has been used. The results of the experiments
showed that polymeric anionic CMC agent has much greater effect on the stability of CWS prepared from
bituminous coal. Also, we found that inorganic mineral matters were able to be used as a stabilizer for
preventing the sedimentation and separation of CWS.

Keywords: Coal-water slurries, sedimentation, stability, coal rank.
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Giris

Komiir-su karisimlart (KSK), ince boyutlu komiir
ve sudan meydana gelmis ve yiiksek oranda
komiir igeren siispansiyonlardir. Tipik bir KSK,
yapisinda % 50-75 komiir, % 25-49 su ve % 1
kimyasal katki maddesi icermektedir. Uygun
komiir-su karisgimlart tanimindan, maksimum
komiir yiiklemesi yapilmig, en fazla fuel oilin
viskozitesine esdeger bir viskoziteye sahip, belirli
depolama ve nakil kosullarinda sorun yaratmayan
karigimlar anlagilmaktadir (Yavuz, 1996).

Komiir-su karigimlarinin hazirlanmasinda, karigim
viskozitesi ve stabilitesi, karisimlarin reolojisi
iizerinde belirleyici oOzelliklerdir. Karigimlar
hazirlanirken, viskozitelerinin 1000 mPa.s degerine
esit ya da daha az olmasi ve stabilitelerinin 21
giin civarinda olmasi istenmektedir. 21 giin
depolama siiresi sonunda, karisimlarda goriilen
cokeltinin hacimce % 20 ya da daha az olmasi
arzu edilen bir ozelliktir (Celik vd., 1993;
Morrison vd., 1993; NEDO, 1997; Boylu ve
Atesok, 2000;).

Karigimlarin stabilitesi, yani ¢okmeden uzun siire
homojen halde kalmasi; karisim igerisindeki
komiir taneciklerinin dispersiyonu, komiir tane
boyutu ve dagilimi, kullanilan kimyasal katki
maddesi ve miktar1 gibi bir ¢ok degiskene bagl
olarak farklilik gostermektedir. Ancak bu
faktorlerin birbirleri ile olan iligkilerinin net bir
sekilde agiklanmasi miimkiin olmamakla birlikte,
bu faktorlerin, karisim reolojisi ile korelasyonu
yapilabilmektedir (Yavuz, 1996; NEDO, 1997,
Dinger vd., 2003).

Komiirlesme derecesine bagli olarak, komiir-su
karigimlarinin reolojisi lizerinde, gegmiste yapilmis
bir ¢ok arastirma mevcuttur. Kaji ve digerleri
(1983), 15 farkli komiir numunesi tizerinde karisim
hazirlama c¢aligmalar1 yapmiglar ve komiir
yapisindaki O/C atomik orani, denge nemi ve
komiir ylikleme oranlarinin, karisim reolojisinde
belirleyici 6zellikler oldugunu vurgulamiglardir.
Diger bir calismada, diisiik komiirlesme derece-
sine sahip komiirlerin, kimyasal ilavesine gerek
gostermeden, kabul edilebilir viskozite-komiir
yikkleme oranlarmi sagladiklar1 saptanmistir
(Wang vd., 1993). Grimanis ve Breault (1992)
ise, diisiik komiirlesme derecesine sahip kdmiir-

lerle daha stabil karigimlar elde edilebilecegini
belirtmislerdir.

Pawlik vd., 1997, karisim viskozitelerinin
diistiriilmesinde  kullanilan  kimyasal katki
maddelerinin genel 6zelliklerini agiklamislar ve
komiir yiizeylerini hidrofil yapmak i¢in kullanilan
kimyasal maddeler i¢inde en uygun olanlariin
non-iyonik ve anyonik 6zellikli olan kimyasal
katki maddeleri oldugunu belirtmislerdir. Ancak
noniyonik karakterdeki kimyasal katki maddeleri
karisim stabilizasyonuna olumlu cevap verirken,
anyonik kimyasallar stabilitenin yan sira, komiir
ylizeylerinin negativitesini arttirarak karisimlar
disperse etmekte ve bu sekilde gerek elektrostatik
gerekse sterik stabilizasyonun olugmasina olanak
saglamaktadirlar. Gegmiste, karigim viskozitesinin
ve stabilitesinin saglanmasi i¢in; ylizey aktif
maddeler, ko-polimerler ve polimerler kullanilmis
ve bunlarin i¢inde en uygun olaninin polimer
yapidaki kimyasal katki maddeleri oldugu
belirtilmistir (Dinger vd., 2003). Polimerik yapida
olan kimyasal maddeler daha once belirtilen,
elektrostatik ve sterik stabilizasyonun saglanma-
sinda diger kimyasal katki maddelerine gore
daha etkili olmaktadir.

Bu calismada anyonik o6zellikli polimer olan
CMC-Na (Carboxymethyl Cellulose, sodyum
tuzu) kullanilmis ve CMC-Na’un farkli komiir-
lesme derecesine sahip komiirlerle hazirlanan
karigimlarin stabilizasyonu {izerindeki etkileri
incelenmistir.

Deneysel ¢calismalar

Malzeme ve yontem

Bu calismada, komiirlesme derecesi birbirinden
farkli olan Tirk komiirlerini temsil eden;
Zonguldak-Armutcuk  bitliimlii, Soma yar
bitiimlii ve Istanbul-Yenikdy linyit numuneleri
kullanilmistir. Kullanilan komiir numunelerinin
elementel ve standart analizleri Tablo 1’de boyut
dagilimlari ise Tablo 2’de verilmistir.

Karisimlarin hazirlanmasinda stabilizor madde
olarak, suda ¢oziinebilir yapida olan CMC-Na
kullanilmistir. Kullanilan stabilizoriin kimyasal
yapis1 Sekil 1°de verilmistir. Sekil 1’den izlene-
cegi lizere CMC-Na, anyonik 6zelligi olan bir
polimer olup molekiil agirlig: 8.104 tiir.
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Tablo 1. Deneysel ¢calismalarda kullanilan komiir numunelerinin standart ve elementel analizleri

Komiir tipi
Igerik Zonguldak Soma Istanbul
(bitiimlii) (yar1 bitiimlii) (linyit)
Kiil, % 12.61 15.31 40.10
Toplam siilfiir, % 0.61 0.69 1.20
Standart Ugucu madde, % 30.33 42.37 43.60
Analiz Sabit karbon, % 57.06 42.32 16.30
Toplam nem, % 1.20 18.42 35.50
Ust 1511 deger, Kcal/kg 7086 4608 3677
C, % 74.86 60.78 60.29
H, % 4.63 4.30 4.80
Elementel 0, % 6.21 17.83 16.91
analiz N, % 1.08 1.09 0.87
S, % 0.60 0.72 1.21
Piritik stilfiir, % 0.33 0.36 0.58
Oksidasyon derecesi’ 0.0054 0.0315 0.0294
0/C 0.083 0.29 0.28

: Oksidasyon derecesi: (%60+%N+%S-%H)/(8X%C)

Tablo 2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan kémiir numunelerinin boyut dagilimlar

Tane Boyut Dagilimi, mikron

Komiir Tipi
D(v, 0.9)" D(v, 0.5)° D(v, 0.1)°

102 39 10.5

Zonguldak 63 24 6.5
52 22 6.6

38 19 6.2

134 57 13.5

Soma 116 49 10.1
82 34 7.0

63 26 6.3

147 60 13.3
Istanbul 11 45 10.0
63 27 6.2

*Tane boyut dagilimlaria Malvern Droplet and Particle Size Analyzer cihazi kullanilarak dl¢iilmiistiir
D(v, 0.9): Malzemenin % 90’min gectigi elek boyutu, D(v, 0.5): Malzemenin % 50’sinin gectigi elek boyutu,
D(v, 0.1): Malzemenin % 10’unun gectigi elek boyutu
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Sekil 1. CMC-Na 'un kimyasal yapisi
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Stabilite dl¢timleri, Sekil 2°de verilen, penetrasyon
test diizenegi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Hazirlanan karisimlar 600 ml hacimli, kapakli
kavanozlar kullanilarak muhafaza edilmis ve
belirli depolama siiresi sonunda, karigimlar igeri-
sine, Sekil 2°de gosterilen 30 cm uzunlugunda
ve 6 mm ¢apinda cam ¢ubuk daldirilarak, cam
cubugun karisim igerisindeki aldigi mesafe yani
penetrasyonu belirlenmistir. Penetrasyon derecesi
ise asagida verilen esitliktan yararlanilarak
saptanmigtir.

(1)

H
Penetrasyon,% = —-x100
0

Burada, H;, cam ¢ubugun karisim icerisinde
aldig1 mesafe, cm, Hj ise cam ¢ubugun karigim
icerisindeki almasi1 gereken mesafeyi (karigim
yiiksekligi, cm), ifade etmektedir.
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Sekil 2. Penetrasyon test diizenegi

Yapilan penetrasyon Olciimlerinde, % 80 ve
istiindeki penetrasyon yiizdelerine sahip olan
karigimlar, stabil karisim olarak degerlendirilmistir
ve % 80 penetrasyon veren bekletme siireleri,
ideal depolanabilme siiresi olarak belirlenmistir.

Yapilan deneysel calismalarda, penetrasyon ve
depolama siireleri, farkli CMC-Na konsantrasyon-
lar1 ve komiir boyutlar1 i¢in saptanmig ve 6lgiim
sonuglart komiirlesme derecesi, tane boyut
dagilimi, CMC-Na konsantrasyonu, penetrasyon

ylizdeleri ve ideal depolama siireleri baz alinarak
karsilastirilmistir.

Sonuclar

Bu calismada farkli Tiirk komiirlerinin, komiir-
su karigimlarinda kullanilabilirligi, stabilizasyon
ozellikleri acisindan arastirilmustir.

Stabilizor olarak CMC-Na’un kullanildig1 deneysel
caligmalarin ilk asamasinda, farkli boyutlara
ogiitiilmiis komiir numuneleriyle hazirlanan
karisimlarda,  stabilizér  konsantrasyonunun
penetrasyona etkisi incelenmistir.

Farkl1 rankl1 olan Zonguldak, Soma ve Istanbul
komiirleri ile daha once bu konuda yapilan
caligmalarda elde edilen sonuglara bagl olarak,
strastyla, % 61, % 55 ve % 52 optimum komiir
yikleme degerlerinde, karigimlar hazirlanmistir
(Atesok vd., 2002).

Zonguldak komiiriiniin tamami, 102, 63, 52 ve
38 mikron altinda olacak sekilde dort farkli boyuta
ogiutiilerek, komiir-su karigimlar: hazirlanmis ve
stabilizor olarak kullanilan CMC konsantrasyonu
degisimlerinin, penetrasyonlara ve depolama
siirelerine olan etkisi arastirilmistir. CMC kon-
santrasyonu degisiminin, karigimlarin stabiliteleri
iizerindeki etkisi, farkli boyutlarda, Zonguldak,
Soma ve Istanbul komiirleri ile hazirlanmis
karigimlar i¢in sirasiyla; Sekil 3-5’te verilmistir.
Sekil 3’te, Zonguldak komiirii ile farkli CMC
konsantrasyonlarinda hazirlanan karigimlarin 7. giin
sonundaki penetrasyon degerleri verilmektedir.
Sekil 3’ten izlenecegi {lizere; en diisiik CMC
konsantrasyonlarinda bile (% 0.010), penetrasyon
degerleri % 80’in iizerine ¢ikmaktadir. Ancak
elde edilen penetrasyon degerleri karisim
icerisindeki komiir tane boyutuna bagli olarak
degerlendirildiginde; 102 mikron altina 6giitiilen
komiirlerle hazirlanan karisimlar % 88 penetrasyon
gosterirken, daha ince boyutlara giitiilen komiir-
lerle hazirlanan karigimlar % 100 penetrasyona
ulasmaktadir.

Farkli boyutlara 6giitiilen Soma (134, 116, 82 ve
63 mikron) ve Istanbul (147, 111, 63 mikron)
komiirleri ile hazirlanan karigimlarin, 7. giin
sonundaki penetrasyonlarmin verildigi Sekil 4-5’te
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ise, CMC-Na konsantrasyonundaki artisin, her iki  Istanbul kémiirlerinde 6giitme boyutu inceldikge,
komiirle hazirlanmig karisimlarin penetrasyonunda — penetrasyonun arttigr goriilmektedir. Tablo 2’den
da 6nemli etkisisinin olmadig1 gosterilmektedir.  goriildiigii gibi, komiirlesme derecesi daha diisiik
olan % 40.36 kiil iceren Istanbul komiirii, %
Her iki komiir i¢in de penetrasyon % 80’in  15.3 kiillii Soma komiirii ile karsilastirildiginda,
altinda kalmaktadir. Bununla birlikte, Soma ve daha yiiksek penetrasyon gostermektedir.
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Sekil 3. 7 giin depolama siiresi sonunda, farkli boyutlarda Zonguldak kémiirii ile hazirlanmug
karisimlar i¢cin, CMC-Na konsantrasyonu-penetrasyon iligkisi
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Sekil 4. 7 giin depolama siiresi sonunda, farkl boyutlarda Soma komiirii ile hazirlanmis karisimlar
i¢cin, CMC-Na konsantrasyonu-penetrasyon iligkisi
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Sekil 5. 7 giin depolama siiresi sonunda, farkli boyutlarda Istanbul komiirii ile hazirlanmug
karigimlar i¢in, CMC-Na konsantrasyonu-penetrasyon iliskisi

Sekil 6’da, li¢ farkli komiiriin tane boyut dagili-
mina bagli olarak penetrasyon degisimi toplu
halde verilmistir. Sekilden anlasilacag: gibi, her
tic komiirde de 63 mikron altina &giitiilen
malzeme ile hazirlanan karigimlarin penetrasyonu
% 100 iken Istanbul ve Soma komiirlerinde bu
deger % 78 ve % 55 olarak saptanmaktadir.

Ug farkli komiirde de tane boyutu arttikga,
penetrasyonun azaldig1 goriilmektedir. Tiim boyut
gruplarinda, bitliimli komiir olan Zonguldak
komiirii ile hazirlanan karigimlar, diger linyit
komiirlerine nazaran, yliksek penetrasyon degerleri
vermektedir. Benzer, O/C oranina sahip linyit
komiirlerinden daha yiiksek kiil igerigi olan
Istanbul k&miirii, soma komiiriine gore tiim boyut
gruplarinda daha yiiksek penetrasyon ozelligi
gostermektedir.

Farkli boyutlara ogiitiillen Zonguldak, Soma ve
Istanbul komiirleri ve % 0.010 CMC ilavesi ile
hazirlanan karigimlarin  siireye baglh olarak
penetrasyon degisimleri incelenmis ve sonuglar
Sekil 7-9’da verilmistir.

Zonguldak bitiimlii komiirii ile gesitli boyutlara
ogiitiilen numunelerle hazirlanan karisimlarin 9

giine kadar % 80’in iizerinde penetrasyon
gosterdigi Sekil 7°de goriilmektedir.

Farkli boyutlara ogiitilen Soma komiiri ile
hazirlanan karigimlarin siireye bagli penetrasyon
degisimleri Sekil 8’de verilmistir. Buna gore
63 mikron altina 6giitiilen malzeme ile hazirlanan
karisgm 5 giin boyunca % 80’in iizerinde
penetrasyon verirken, karigimdaki komiiriin tane
boyutu arttikca (82 ve 116 mikron) kabul
edilebilir penetrasyon siiresi 4 giine diismektedir.

Istanbul kémiiriiniin farkli boyutlara 6giitiilmesi
ile hazirlanan karigimlarin 6.5 giine kadar % 80
ve lizeri penetrasyon verdigi, 7. giinden sonra
penetrasyonun % 80’in altina diistiigii Sekil 9°da
verilmektedir.

Degerlendirme

Tasidig1 karboksilik gruplar nedeniyle anyonik
ozellik gosteren, polimerik yapidaki CMC’nin,
hidrofilik ylizey 6zelligi bulunan linyit komiirii
ile hazirlanan, komiir-su karisimlarinin stabili-
zasyonunda onemli bir etkisinin olmadig1 tespit
edilmistir. Hidrofob yiizey 6zelligi olan bitiimlii
komiirlerle hazirlanan komiir-su karisimlarinda
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ise, stabilizasyon oldukca etkilidir. 7. giin sonunda
yapilan penetrasyon 6l¢iimlerinde, % 0.01 CMC
ile hazirlanan karigimlarin penetrasyon degerleri
% 60’dan % 100 degerine ulagmaktadir. Bitiimlii
komiir ile hazirlanan karisimlarda, CMC stabilizor
konsantrasyon degerinin optimum % 0.01 oldugu

saptanmistir. Tirk linyitleri ile olusturulan
komiir-su karigimlarinda, 7. giin sonunda gercek-
lestirilen penetrasyon oOlg¢iimleri, kabul edilebilir
penetrasyon sinir degeri olan % 80’in altinda
kalmustir.

100

90 - CMC-Na Konsantrasyonu: % 0.01
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0 | \———x
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S50
5 40
2
& 307 —&— Zonguldak Bittiimlii Koémiirti
o 90
5 —B— Soma yar bitlimlii (linyit)
A~ 10 )

0 —X¥— Istanbul Linyit Komiirii
T T T
0 50 100 150 200 250

Tane Boyutu, mikron

Sekil 6. Farkli komiirlesme derecesine sahip komiirlerle hazirlanan karisimlarin stabilizasyonunda,
kémiir tane boyutuna bagl olarak penetrasyon degisimleri
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Sekil 7. Farkl boyutlarda Zonguldak bitiimlii kémiirii ile hazirlanan karisimlarda, depolama
stiresine bagl olarak penetrasyon degisimleri
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Sekil 8. Farkli boyutlarda Soma yari bitiimlii komiirii ile hazirlanan karisimlarda, depolama
stiresine bagl olarak penetrasyon degisimleri
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Sekil 9. Farkli boyutlarda Istanbul linyit kémiirii ile hazirlanan karisimlarda, depolama siiresine
bagli olarak penetrasyon degisimleri

Hidrofilik yiizey o0zelligi tasiyan soma ve
Istanbul linyitleri % 0.01 CMC konsantrasyonu
degerinde, kabul edilebilir stabilizasyon (% 80
ve lizeri penetrasyon) siireleri sirasiyla yaklasik
4.5 ve 6.5 gin olarak tespit edilmistir. Bu
stirelerin sonunda, linyit komiirleriyle hazirlanan
karigimlarin stabilizasyonu diismektedir.

Ozellikle Japon arastiricilar tarafindan komiir-su
karisimlarinda, stabilizor olarak kullanilmasi
tavsiye edilen CMC’nin (1), bitimli kodmiir olan
Zonguldak komiirti ile hazirlanan karisimlarda
bile, maksimum 9 giin igerisinde % 80’in lizerinde
penetrasyon gosterdigi tespit edilmistir. Yaklasik
9 giin sonunda, karisimin stabilizasyonu bozul-
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maya baslamaktadir. Endiistriyel uygulamalar
icin bu stabilizasyon siiresi yeterli olmamaktadir
(Kaji vd., 1985).

Simdiye kadar yapilan yayimnlarda, CMC-Na’un
komiir-su  karigimlarindaki, stabilizér olarak
etkisini ortaya koyan hi¢bir ¢alismaya rastlan-
mamistir. Bu calisma ile anyonik yapidaki
CMC-Na’un gerek hidrofobik gerekse hidrofilik
yiizey Ozelligi gosteren, Tiirk bitiimli ve linyit
komiirleri ile hazirlanan komiir-su karisimlarinda,

stabilizor olarak davranim 0Ozelligi ortaya
konmustur.
Komiir-su  karigimlarinin ~ stabilizasyonunda,

komiirde bulunan inorganik malzeme miktarinin
da 6nemli oldugu, daha 6nce yapilan ¢alismalarda
tespit edildigi gibi, bu calisma ile de bir daha
vurgulanmaktadir (Atesok vd., 2002; Yavuz,
1996). Benzer O/C oranina sahip Soma ve
Istanbul linyitlerinden hazirlanan komiir-su
karigimlarinda, 7. giin sonunda higbir stabilizor
ilave edilmeksizin gergeklestirilen penetrasyon
Ol¢limlerinde, % 40 kiilli istanbul komiirt % 15
kiilli Soma kOmiiriine nazaran daha yiiksek
penetrasyon vermektedir. Tamami 63 mikron
altinda olan ve benzer tane boyut dagilimi
gosteren komiir numuneleri ile gergeklestirilen
deneylerde, Istanbul komiirii ile hazirlanan
karisimlarin  penetrasyonu % 70 iken, Soma
komiir-su karisimini penetrasyonu % 55 civarin-
dadir. Komiir-su karigimlarinda, hidrofilik yiizey
ozelligi tasiyan inorganik malzeme, stabilizor
olarak gorev yapmakta ve sedimantasyonu
engellemektedir. Suda dagilmis olan hidrofobik
oOzellikli tanecikler, hidrofobik ¢ekim etkilerinden
dolay1 aglomere olma egilimi gostermektedir.
Istanbul komiirii ile gergeklestirilen deneylerde,
kabul edilebilir penetrasyon siiresinin, Soma
komiiri ile hazirlanan karigimlara nazaran iki
giin daha fazla olmasmin nedeni de, Istanbul
komiiriinde bulunan ytiksek miktardaki inorganik
malzemedir.
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