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OzET

Kémiir, diinyada en gok tiretilen maddelerden biridir
ve biliyik kismi ya dofrudan yakilarak enerji iliretilmekte
veya ikincil yakitlara doniigtirlilmektedir. Ki@miirin ikin-
cil yakitlara ddniigtliriilmesi genellike; karbonizasyon,
gazlagtirma, koklagstirma ve sivilagtirma ydntemlerinden
birinin uygulanmasiyla yapilmaktadar.

Bu galigmanin amaci, Tlrkiye'nin 11 defisik ytresin-
den toplanmig olan linyit k&milrd numunelerinin mineral
igeriklerinin karbonizasyonlarina etkisini incelemektir.

Orijinal ve minerali giderilmisg linyit numuneleri,
termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak azot atmos-
ferinde ayni sartlar altinda karbonizasyona ufratilmig-
tir.

Linyit numunelerinin mineral igeriklerinin gideril-
mesi gaz Urln gikiginda azalmaya sebep olurken, katran
akigini dnemli Glgiide etkilememigtir.

Orijinal ve mineral maddesi giderilmisg linyit numu-
nelerinden 1423 K sicakliina kadar gikan, kuru-kiilsliz
temeldeki toplam ugucu madde arasindaki fark % 2.8-27.2
arasinda defismekte ve orijinal linyitin mineral igerigi
ile dogru orantili olarak artmaktadir.

Orijinal ve minerali giderilmis linyit numuneleri-
nin kuru-kiilsliz temelde hesaplanmis olan agirlik kayip
ylizdelerini temsil eden egriler genellikle B73-973 K
sicaklik aralifinda farklilagmaya baglamaktadar.
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EFFECT OF MINERAL MATTER ON THE CARBONIZATION OF COAL

SUMMARY

Coal is Turkey's major fossil fuel resource which
is used primarily for the production of electrical
energy.

With world energy consumption increasing, petroleum
resources and reserves limited, and nuclear sources
strongly questioned, the emphasis of fuel research has
turned increasingly to coal.

World production of coal is more than that of any
other single mineral material and most of this is either
burned directly as fuel or carbonized to produce secondary
fuels by heating in the absence of air. Thermal treatment
is thus of great importance in coal utilization, and the
application aof thermal analysis is of immediate interest
to the coal industry. Thermal decomposition characteristics
of coals control the behaviour, utilization and value of
these fuels.,

When heated to progressively higher temperatures in
an inert atmosphere, coal progressively decomposes,
evolves a complex mix of hydrogen and/or oxygen -rich
products, and aromatizes until, at sufficiently high
temperatures, caoming to resemble a micro-crystalline
graphitic solid. But the processes which bring this
transformation about, or which in some manner affect its
progress, depend upon the nature and prior history of the
coal, and are also profoundly influenced by the particular
conditions under which the pyrolysis proceeds.

The overall decomposition process of coal shouws
three successive stages:
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1)~ Limited thermal alteration of the original mole-
cular structures (mostly by condensation reactions) at
temperatures below the active thermal decomposition
temperature (Td);

2)- Active decomposition, leading to generation and
discharge of the bulk of the coal's volatile matter,
primarily in the form of tars and light o0ils, between
Td and ~,B23 K; and,

3)- Secondary degasification, resulting in formation
and evolution of a variety of hydrocarbon gases, slemental
hydrogen and oxides of carbon over an extended temperature
range beyond ~823 K.

Temperature is the most important variable affecting
the composition of corbonisation products from a coal.
The role of temperature includes two primary effects,
one on the decomposition of the coal and the other on the
secondary reactions of volatiles. In the absence of
secondary reactions, the yield of a given volatile
compaonent increases monotonically with increasing tempera-
ture, hence with the extent of the decomposition reactions
producing that component. In the presence of substantial
secondary reactions, an increase in temperature will
enhance the yield of some species and retard the yield of
others.

However, both rates of weight loss and final uweight
losses are also always critically influenced by heating
rates, ambient pressures, the degree of comminution of
the coal and the nature of the gaseous atmosphere.

An increase in heating rate will displace the entire
devolatilization process to higher temperature intervals
and dramatically incerase maximum devolatilization rates.

As the pressure increases the yield of tar decreases
while the yields of hydrocarbon gases increase. Since
tar is the predominant product on a weight basis its
decrease outweighs the increase in the gases, whence the
decrease in the total volatiles (weight loss). The
behavior is generally attributed to secondary reactions,
including cracking and carbon deposition, which can
convert some of the tars +to both heavier and lighter
species. Those reactions are less favored at lower
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pressures owing to the smaller resistance to volatiles
flow out of the coal particles.

As oarticle diameter of the coal increases, there is
an increase in char yield and a decrease in tar yield-.
While appreciable greater evolution of methane and carbon
oxide occurs. A molecule generated in the interior of
the coal particles requires a certain length of time
before it is removed from the particle. During this time
the tar molecule may become reattached to the condensed
phase to eventually decompose into light gases and solid
char. Slow mass transfer thus increases the extent of
secondary reactions causing a higher yield of gases, a
lower yield of tar and a lower overall production of
volatiles.

Mass transfer includes two processes, intraparticl-
and film mass transfer. intraparticle mass transfer
involves the transfer of a product molecule from its
generation site in the condensed phase to the external
surface of the particle. Film mass transfer involves
the transfer of the molecule from the external particle
surface to the bulk of the gas.

Rate constants for the release of tar and for the
thermal decomposition of various functional groups during
carbonisation have been shown to depend on the type of
bridging bonds or functional groups present, but they
appear relatively insensitive to rank for lignites, sub-
bituminous and bituminous coals. The main effect due
to rank is variation in the concentration of functional
groups and hence the amount of each carbonisation product.
The chemical composition of the tars is essentially that
of the raw organic coal, but reduced to lower molecular
weight fragments.

Mineral matter of coal influences the pyrolytic or
other reactions of coal.

Mineral matter is generally considered to be the
sum of all inorganic minerals (discrete phases) and
elements that are present in cpal. Thus, all elements
in coal except organically combined C,H,0,N, and 5
are classified by this definition as mineral matter.
This adequately classifies most inorganic elements in
coals, those that are structurally bound within various
minerals, but some other elements are alsoc combined in
the organic matter.
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Coal minerals are subdivited into two basic
categories:

a)- Syngenetic,

b)- Epigenetic.

According to this classification, the syngenetic
minerals would include those that were incorporated into
coal from the very earliest peat-accumulation stage up
to the early diagenetic stage of coalification. Which
would be before the soft lignite stage. By this defini-
tion, most of the minerals in coal are syngenetic. It
is also during this interval of time that the organic
caomponents of the coal are undergoning major diagenetic
modifications. It appears from petrographic data that
the syngenetic phase of mineral emplacement ends before
the develapment of cleat. Syngenetic minerals exhibit
draping structures, indicating continued compaction.

Following the development of cleat, the final or
epigenetic phase of mineral enhancement begins.. The
development of major fractures throughout the coal bed
allows the mavement of graundwater solutions of mineral-
forming ions through the coal bed. The process of
geachemical coalification has by now proceeded to the
point where the organic portion of the coal has become
relatively inert and therefore no longer serves as a .
major source of ionic contribution to the groundwater
sglutions or reacts with groundwater solutions.

The most common epigenetic minerals are the car-
bonates, pyrite, and kaolinit. Calcite is the dominant
cleat-filling carbaonate, although dolomite is not
uncommon. Pyrite is by far the dominant disulfide found
in epigenetic mineralization, although some of the
marcasite accurrences are quite impressive.

Most classifications of coal minerals make some
reference to their relative abundance. Descriptive
terms and corresponding to another. Relative abundance
is designated as major, minor, or trace.

A major concentration is one >10 uwt. % of the low-
temperature ash, minor is any concentration from 1-2 to
10 wt. %, and trace abundance refers to any occurrence



of < 1 wt.%. In most cases, concentrations of trace
minerals are in the ppm range.

The purpose of this study was to examine the effect
of the mineral matter on the carbonization of some
Turkish lignites. The lignite samples are fraom:

1)- Cayirhan- Ankara
2)- Agkale- Erzurum
3)- Bafyaka- Mugdla
4)- Merkegler- Bolu
5)- Dodurga- Gorum
6)- Akpinar- Istanbul
7)- Mihalggik- Eskigehir
8)- Milas- Mufla
9)- Orhaneli- Bursa
10)- Tepebagi- Konya
11)- Yatadan- Mugla

The carbonization of the lighite samples was carried
out using a thermogravimetric amalyser. The thermal
analysis technique of thermogravimetry (TG) is one in
which the change in sample mass (massloss or gain) is
determined as a function of temperature and/or time.

The resulting mass-change versus temperature curve
provides information concerning the thermal stability
and composition of the initial sample, the thermal
stability, and composition of any intermediate compounds
that may be formed, and the composition of the residue,
if any.

To yield usuful information with this technigue,
the sample must evolve a volatile preduct, which can
originate by various physical and chemical processes.

The rate of decomposition reactions occurring in
coal under the action of heat may best be studied by
means of TG. The weight curves obtained make it possible
to derive the rate of loss in weight as a function aof
temperature and time.

Thermogravimetric analysis was carried out using
a Shimadzu TG 41 thermal analyser. &40 mg lignite samples
which have been ground to pass a 0.25 mm sieve uwere spread
uniformly on the bottom of the crucible made of alumina.
Before heating, the system was flushed with dry nitrogen

X1



for 30 min to remove all traces of oxygen. The flow
rate of the nitrogen was fixed at 40 cc/min. The chart
speed was selected as 5 mm/min. The temperature was
raised with a heating rate of &40 K/min to 1423 K and
held at this temperature after the weight was constant.

The proximate analyses of the coal samples and the
chemical analyses of the ashes were carried out accaording
to the ASTM standards. Determination of the total mineral
matter of the lignite samples was carried out occording
to the IS50-602 standard.

The demineralisation of the lignite samples was
performed by treatment with hydrochloric and hydrofluoric
acids.

The porosity of the coal samples was measured by
using a mercury porosimeter.

The DTG curves of the samples were derived from TG
applications. :

The TG and DTG curves of the original and demineralised
lignite samples were compared and discussed.

The mineral matter content of the lignite samples
plays an important role in determining the carbonisation
characteristics of the lignite samples.
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BOLUOM 1. GIRIS VE AMAG

Toplam rezervi 8 milyar ton olan linyit kdmiri,
filkemiz fosil enerji kaynaklari iginde birinci sirada
veralmakta ve hem glinlimiizde hem de yakin gelecekte vaz-
gegmeyecedimiz bir enerji kaynagi durumundadir. Bu ne-
denle, linyitlerimiz {ilkemizde gergeklegtirilen gok sa-

yida aragtirmanin odagi durumundadir.

Kdmir, dinyada en gok Uretilen maddelerden biridir
ve bliyiik kismi ya dofrudan yakilarak enerji lUretilmekte
veya ikincil yakitlara doniUstlrilmektedir. Kdmiriin ikin-
cil yakitlara ddnilgtiriilmesi genellikle; karbonizasyon,
gazlagtirma, koklastirma ve sivilastirma y@ntemlerinden

birinin uygulanmasi sonucu gercgeklestirilmektedir.

Karbonizasyon, komilriin oksijensiz bir ortamda i1si-
tilarak yakit defjeri olan, kati, sivi ve gaz Uriinlere
dniigtiriilmesidir. Karbonizasyon iriinlerinin verim ve
yapilara; kullanilan k8miriln tzellikleri ile galigma
gsartlarina bagli olarak deigmektedir.

Igerdifi mineral madde komiiriin {iretimini, hazirlan-
masini ve kullanimini etkiler. Kdmlir hazirlama teknik-
lerinin etkinlikleri ne olursa olsun, daima bir miktar
mineral madde k#mirde kalir ve uygulanan prosesleri et-
kiler. Kodmlrdn igerdii mineral maddenin miktarai, tidrd
ve dagfilimi karbonizasyon driinlerinin verim}eri ile ya-

pirlarini etkileyebilmektedir.



Kgmiirtin igcerdidi mineral maddelerin tirleri olugtuk-
lari b&lgenin jeolojik gevresini yansitmaktadir. Mine-
ral maddeyi olugturan bilegiklerin derigimleri yerel jeo-
lojik gevrenin yanisira kdmiiriin yagaina da baglidir. Bu
nedenlerle, farkli yé@relerden kaynaklanan kdmirlerin mi-
neral madde igeriklerinin tdr ve miktari ile dagilimlar:
da farkli olmaktadair.

Bu galigmanin amaci, Tirkiye'nin 11 dedigik ydresin-
den toplanmig olan linyit kdmird numunelerinin mineral

igeriklerinin karbanizasyonlarina etkisini arastirmaktir.



BOLUM 2. KOMIRUN KARBONIZASYONU

Karbonizasyon, kdmlriin oksijensiz bir ortamda 1isiti-
larak, yakit olarak kullanilahbilen veya kimyasal madde
dretiminde deferlendirilebilen, kati bir artik (yarikok
veya kok) ile sivi ve gaz lriinlere dénlstiirtlmesidir [1].
723-973 K sicaklik aralifinda gergeklegtirilen karboni-
zasyon iglemine "diiglik sicaklik karbunizasyonu";973-1173K
sicaklik aralifindakine "orta sicaklik karbonizasyonu";
1173 K sicakliginin zerinde uygulanana ise "yiiksek sicak-

lik karbonizasyonu" denir [2].

Komirdn yapisi tam olarak bilinmedidinden termal bo-
zunma mekanizmasi da tahminlere dayanmaktadirj ancak, ya-
pilan aragtirmalar bu tahminlerin blyiik tlglide isabetli
cldugunu gdstermektedir. Fuchs ve Sandhoff [3] k@mirin
termal bozunmasinin geklini gizmiglerdir (Sekil 2.1); bu
sekle giire, katran ve gaz molekiillerinin olusumu, hetero
atomlari igeren halkalarin pargalanmasi sonucunda bagla-

maktadir.

Unswarth ve G.A.[}], kgmiriin molekiiler yapisi igin
tnerilen hipotetik bir model ile termal bozunma arasinda-
ki iligkiyi (Sekil 2.2)'de gbrildiijli gibi agiklamiglar-
dir; bu gekle gdre:

1)- Su hidroksil gruplar tarafindan olusturulmakta,

2)- Karbon monoksit eter baflarindan olugmakta,

3)- Metil ve alifatik yan zincirler metan ve dider
alifatik hidrokarbonlari olugsturmakta,

4)- Karboksil gruplar karbon dioksiti olugturmakta,
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5)- Azot ve kiikiirt igeren fonksiyonel gruplar hid-
rojen siyanlr ile hidrojen silfiri olugturmakta,
- Polimerin aromatik omurgas:i ise katranlari olug-

turmaktadir.

Ug boyutlu polimerik bir yapiya sahip oldufjuna ina-
nilan k&miir molekiiliinlin yapisinda, yo8unlagmigs ve sikisik
olarak baglanmig aromatik halka birimleri ve birimleri
birbirine baflayan alifatik hetero atom baglari ve fonk-
siyonel gruplar bulunmaktadir Eﬂ. Termal etkiyle @nce-
likle zayif baflar kirildigdi igin alifatik bagdlar ve he-
tero atom kdpriileri pargalanarak karbonizasyon drinleri
olugmaktadir [5].

Kémiirtin karbonizasyonu sonucu olusan sivl driinler,
diiz ve dallanmig zincirli yapidaki bilegiklerin yanisira
alti halkaya kadar gikan polisiklik aromatik hidrokarbon-
lardan olugabilirler [5]. Gaz lrinler ise esas olarak,
hidrojen,karbon dioksit, karbon monoksit, metan ve daha
az olarak da etan, propan ve etilen gibi hidrokarbonlar-

dan olugurlar.

Karbonizasyon igleminin gergeklegtirildigi gartlar
ile kdmirln @zellikleri, oclugan kati, sivi ve gaz Urin-
lerin verimleri ile bilesimlerini belirlemektedir. Bu
nedenle; kati, sivi ve gaz ilrdnlerden hangisinin dretimi
amaglaniyorsa, galigma sartlari ve uygun k@mir segimi o
tirtdnlin verimi en yilksek diizeyde olacak sekilde yapilair;

digerleri ise yan {rln olarak deferlendirilir.

Gikilan son sicaklik, isitma hizi, gevre basincai,
kdmlrtin tanecik gapi, kullanilan sistem, ortam gazinain
cinsi, k&miriin kimyasal ve fiziksel dzellikleri karboni-
zasyon liriinlerinin dafizlaim ve yapisini etkileyen en Bnem-

1i degigkenlerdir.



2.1. Sicakligin Karbaonizasyona Etkisi

Kéimiirtin karbonizasyon Uriinlerinin verim ve bilegi-

mini belirleyen en &nemli dedigken sicakliktair.

Sicaklifin karbonizasyon olayinda oynadifi rol iki
birincil etkiyi igerir [6]: biri ké&mirln bozunmasina, di-
eri ise ugucularin tepkimelerine. Ikincil tepkimeler
gergeklegmedigi takdirde, sicakligin artmasi ugucu driin
(katran + gaz) olugumunu tegvik eder; giinkidl bunlar ayraig-
ma tepkimelerinin drtnleridir [6]. Ikincil tepkimelerin
gergeklegmesi halinde ise, sicaklidin artmasi bazi bile-
giklerin olugumunu tesvik ederken bazilarininkini ise en-
gellemektedir [6].

Kidmirin karbonizasyonunun lUg agsamada gergeklestigi
diglintilmektedir [7]:

1)- Orijinal molekiiler yapilarin,aktif bozunma si-
cakliginin altinda, sinirli bir termal degisgiklige ufra-

masi (genellikle kondensasyon tepkimeleriyle),

2)- Kdmiriin ugucu maddesinin, #&ncelikle katranlar
ve hafif vyaglar geklinde giktifi aktif bozunma agamasai,
kdmlriin bozunma sicaklifi ile yaklagik 823 K arasinda

gergeklesgir,

3)~- Yaklasik 823 K'den itibaren baslayan ve genis
bir sicaklik aralifinda gergeklegen ikincil gazlagtirma
agsamasinda ise, hidrokarbon gazlari, hidrojen ve karban

oksitleri olugur ve gzikar.

Kémliriin karbonizasyonu sirasinda sicaklifjan yiksel-
mesiyle meydana gelen defiigiklikler agafidaki sekilde
tzetlenebilir [&4,6]:



423 K'nin altinda : Adsorblanmig su agifa gikar,
353-573 K : Adsorblanmig karbon dioksit, metan ve

etan gikar,

573-673 K Pirolitik olarak olugan su gikar,
573-1173 X Karbon dioksit gikar,

653-973 K : Etan gikar,

673-1073 K Metan gikar,

923-973 K Benzen gikar,

773-823 K 85—87 alifatikler, toluen ve ksilen

gikar,
673 K'nin lizerinde: Karbon monoksit ve hidrojen gikar.

823 K'nin iizerinde: Azot gikar.

Yukaridaki Szetten de anlagilacai ilizere, k&miiriin
karbonizasyonu sirasinda gikilan son sicaklik lriintn ya-
pisini belirleyici rol oynamaktadir. 573 K civarinda
baglayan sivi lrin olugumu, 823-873 K civarinda sona er-
mektedir. Gaz idrin gikigi ise 1273 K'de bile tamamlan-
mamaktadir. K@mlire disiik sicaklikta uygulanan karbonizas-
yon sivi yakit liretmeyi amaglar. Gaz yakait lretimi amag-

landifdinda ise yliksek sicaklik karbonizasyonu uygulanir.

Kdmiirtin karbonizasyonu sirasinda digilk sicaklikta
gikan metan ve etan, k@miriin olugumu sirasinda meydana
gelmig ve adsorbsiyonla tutulmus olan gazlardandar; 653 K!
den itibaren yayilan metan ve etan ise kdmiiriin ayrigma

tepkimeleri sonucunda olugmaktadair.

Hidrojen, karbon monoksit ve azot gikiginin 1273 K!
de bile heniiz tamamlanmamig olmasi, hidrojen, oksijen ve
azotun kokumn yapisina kuvvetle bagli oldudunu gdstermek-
tedir [6].
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2.2. Isitma Hizinin Karbonizasyona Etkisi

Kerbonizasyon sirasinda kdmiire uygulanan isitma hizi
olugan drinlerin verimleri ile bilegimlerini etkilemekte-

dir.

Isitma hizinin degigmesi kdmiiriin hem agairlak kayaip
hi1zina hem de toplam afirlik kaybina etkili qlmaktadlr;
glinkii ugucu maddenin (katran + gaz) kd@miiriin iginden gev-
reye transferi ile ikincil tepkimeler 1isitma hizindan
etkilenmektedir. Isitma hizinin artmasi ugucu madde gi-
kigini daha yiiksek sicakliklara kaydirir; maksimum ugucu
hizini artirir ve toplam ugucu madde gikigini yilikseltir
Eﬂ. Isitma hizinin yiiksek olmasi ve sivi Uriinlerin hiz-
la sogutulmasi halinde, sivi Ulriinlerin ikincil tepkimele-
re girmesi bliylik dlglide @nlenerek sivi lriin verimi arti-
rilabilmektedir. Hizli isitma karbonizasyon Uridni olan
katranin bilesenlerinin molekiil agirliga daha biiylktir

ve daha yilksek sicakliklarda kaynar [6].

Kémiiriin, 5000-10000 K/s gibi gok yiiksek hizlarla
isitilmasina "flag piroliz" denir; bu gekilde ani bir
i1sitma ile depolimerize olmug Uriinlerin ikincil bozunma-
lari 6nlendigdi igin siva {lriin veriminde dnemli artig sag-

lanabilmektedir.
2.3. Basincin Karbonizasyona Etkisi

Gevre basinci, karbonizasyon sirasinda hem k&mirin
agirlik kayip hizini hem de toplam afirlik kaybini etki-
lemektedir [7].

Cevre basincinin yiiksek olmasi, k@miiriin karbonizas-
yonu sirasinda ugradidi afjirlik azalmasini olumsuz yidnde
etkilemektedir [5,{]. Basincin artmasiyla katran olusum

verimi azalmakta, hidrokarbon gazlarainin ve karbon
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oksitlerin olugum verimi ise artmaktadar [ﬁ,ﬁ]. Kitle
bazinda afairlikli olan piroliz driini katran olduundan,
gaz gikis verimindeki artig, kdmirln agirlik azalmasina
etkili bir Blglde yansiyamamaktadir. Bu nedenlerle,
karbonizasyon sirasinda basing uygulanmasi kati driin

(kok veya yarikok) verimini artirir. Karbonizasyon si-
rasindaki gevre basincinin yiiksek olmasi, ugucu maddenin
komiir tanecidi igindeki kalma siiresini artirmaktadir Eﬂ;
bu nedenle ikincil tepkimeler basing artigiyla tegvik
edilmekte, kraking ve kok olugumu artmaktadir Bﬂ.

2.4, Komiiriin Tanecik Gapinin Karbonizasyona Etkisi

Karbonizasyonun uygulandigi kd&miiriin tanecik gapuw,
ugucularin kdmiiriin iginden gevreye transfer siiresini ve

dolayisiyla da ikincil tepkimeleri etkilemektedir.

Komiiriin tanecik gapinin artmasi kok verimini artir-
makta, katran verimini, ikincil bozunmayi tegvik ettigi
igin, diglirmekte ve metan, karbon monoksit ile karbon
dioksit gikigini artirmaktadair [E,7,QJ.

2.5. Komiirtin Ozelliklerinin Karbonizasyona Etkisi

K8miirin karbonizasyonu sonucunda olugan Uridnlerin
verimleri ile yapilari, karbonizasyonun gergeklegtirildi-
i gsartlarin yanisira kgmliriln yagina ve petrografik bile-
gimine de baglaidir [7].

Kémiirlin karbon igerifi arttikga ugucu madde igerigi
de azalmakta, aktif bozunma daha yiiksek sicakliklarda ve
daha dar bir sicaklik aralifinda gergeklegmekte; maksimum
afirlik kayip hizlari ile toplam afirlaik kéybl ise azal-
maktadir [7].

Karbonizasyon drinlerinin verimleri komlirdn kisa
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analiz sonuglariyla yakindan ilgilidir. Kok verimi kar-
bonizasyona ufratilan kidmiriin sabit karbon igerigi ile;
yag ve gaz Uridn verimleri ise ugucu madde igerigi ile
arantilidir [1]. Ké&mirin ugucu madde igeriginin % 14'ln
altinda olmasi halinde karbonizasyon sonucunda sivi Uriln

olarak katran olugmaz [1].

Karbonizasyona ufiratilan komiriin elementer analiz
sonuglariy da dUriin verimleri konusunda bir fikir vermekte-
dir. K8mirin oksijen igerigi arttikga sivi lriin verimi
azalmakta, gaz gikig verimi artmakta Eﬂ; gaz Uriin igin-
deki su ve karbon oksitlerinin derigimi yiikselmektedir
[6]. K&mirln hidrojen igerifinin artmasi ise sivi driin

olusturma edilimini artirmaktadir [5].

Azot igeridi hemen hemen ayni olan gesitli yaglar-
dan kdmiirlerin piroliz .irinl olan gazlar igindeki azot
derigiminin, komiirdin artan yasi ile azalmasi, komirin
yagi arttikga igerdigi azotun daha kuvvetli bagjlarla
organik yapiya bafli oldufunu gdstermektedir [10].

Karbonizasyon sirasinda katranin gikig ve gegitli
fonksiyonel gruplarin termal bozunma hiz sabitleri,
kdpriilerin baglarina ve mevcut fonksiyonel gruba bagli-
dir; kdmiridn yagi ile olan iligkisi nisbeten daha zayif-
tir [{]. Kgmiirtin yaginin baglica etkisi, fonksiyonel
gruplarin derigimlerinin ve bu nedenle de her karbonizas-
yon Urindniin miktarinin farkli olusudur [4]. Katranin
kimyasal yapisi aslinda kdmilrlin organik kisminin yapisiy-
la aynidar; ancak daha kiiglik molekiil agjirlikli pargalara
ayrilmigtir [4].

Isatma haizi, komirin tanecik gépl VE gEeVILE basinci-
nin karbonizasyonuna etkileri; komiiriin yagi: ve petrogra-
fik bilegimiyle ilgili olan gtzenekliligi ile ugucu hale

gecen bilesiklerin yapisina bagladar [7].
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2.6. Karbonizasyon Sirasindaki Kiitle Transférinin
Analizi [8]

Isi1 etkisiyle kimiir taneceginin iginde olugan bir
molek{iliin tanecikten uzaklagabilmesi igin belirIi=bir
sdreye gereksinim vardir. Katran moleklili bu siire zar-
finda tekrar kondanse faza baglanarak hafif gazlar ile
koku olugturmak lizere pargalanabilir. Bu nedenle, kiit-
le transferinin yavag olmasi ikincil tepkimeleri tegvik
ederek gaz Urin veriminin ylkselmesine; katran veriminin

diigmesine ve toplam kiitle kaybainda diigiige yol agar.

Kimiirtin karbonizasyonu sirasinda gergeklegen kiitle
transferi iki prosesi igerir: tanecik igi ve film kiitle
transferi:. Tanecik igi kiitle transferi, olusan bir ugucu
drin molekiiliiniin kondanse faz iginde olugtudu yerden ta-
neciin dig yiizeyine transferini igerir. Film kiitle
transferi ise, molekiiliin,kdmir tanecifinin disg yiizeyin-

den gaz kitlesi igine transferini igerir.

Film kiitle transferi yumugayan ve yumusamayan kémir-
lerde ayni mekanizmaya sahiptir, ancak yumusayan k&miir-
lerde gigme nedeniyle tanecik boyutunun dedisimi g&@iz&niin-

de bulundurulmalidir.

Tanecik igi kiitle transferi ise bu iki tip kdmir
igin farkli gekilde gergeklegmektedir. VYumugayan kémlr-
lerin igindeki ugucu ilirln transferi, tanecigin plastik
durumu siliresince baloncuklarin olusumu, biliylimesi ve bir-
legmesi yoluyla gergeklegir. VYumusamayan komirler igin
ise, diflizyon ve gi@izenekli yapi iginde olusan zorlanmisg

akim, transfer mekanizmasini olugturur.

Yumugayan ktmiirlerdeki tanecik igi kitle transferi
kémlriin plastik durumunda, balaoncuk ve g@izenekler yardi-

miyla gergeklegir. Mevcut gzeneklere ilaveten
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karbonizasyon sirasinda yeni gtzenekler de olugmaktadar.
Baglarin 1s1 etkisiyle kirilmasi sonucunda sivi ve gaz
irtinlerin gikiginin olmasi gtzenek hacmini artairair. 60-
300 A capindaki gtzeneklerin kiitle transferinin gergek-
legmesinde rol oynadifina inanilmaktadir; ancak gene de
asil roli olusan baloncuklarin oynadifi ve gizeneklerin
katkisinin az oldugu digiinilmektedir. Lewellen [31] ba-
loncuklaran kiitle transferindeki rglidni ayrintili olarak
aragtirmigtir; bu aragtirmada baloncugun oclusumunun ge-
gitli etkenlere bafli oldufu (isitma hizi gibi) belirtil-
migtir. Ugucu bilegiklerin baloncuk yiizeyinde ikincil
tepkimelere girdifi ve bu olayin da baloncuk yiizeyinin
genigligi ile basinca bagdli oldufu ileri suriilmiigtir.

S8z konusu basing tanecik boyutu ile gevre basincina bag-
lidir. Hafif hidrokarbon gazlari, su buhari ve karbon ok-
sitleri erimig kdmir iginde gok az gﬁzﬁndugﬂnden,buyﬂyen,
birlegen ve nihayet erimig tanecik -sinirinda patlayan
baloncuklari kolayca olugtururlar. Buna karsin, katran
molekilleri nisbeten daha diigik buhar basinglarina sahip
clduklarindan baloncuk olugum hizina dnemli bir katkida
bulunamazlar. Erimis komiir iginde g&zidnen katran ikincil
tepkimelere girer; baloncuklar igindeki katran buharlari

ise ikincil tepkimelerde daha az yer alirlar.

Yumugamayan k@mirlerdeki tanecik igi kiitle transfe-
ri sirasainda, kiigiik molekiillii gazlar (metan, su buhari,
karbon monoksit ... ) hizla difiize olduklaraindan ikincil
tepkimelere girmeleri zordur. Katran molekiilleri ise
bilyilk cldugundan gok yavag difiize olurlar; bu nedenle de
ikineil tepkimelere girméleri miimklindiir. Gdzenek gap
dafilimi difiizyon yolunu belirleyici rol oynar. Caplarai
300 3'41‘Hm aralijinda defigen g&zeneklerin baglica kiit-
le transfer kanallarini olugturduduna inanilmaktadir.
Komiir taneciginin gapi ile gevre basinci da ugucu Urin-

lerin tanecik igi transferini etkiler.
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2.7. Gegitli Minerallerin Kimiir Karbonizasyonuna Etkileri

Ibarra ve G.A-[ﬁg], mineral maddesi giderilmig Is-
panyol k#mirlerine % 5 (afirlikga) aoraninda kattiklara
ginko kloririin karbonizasyon iriinlerine etkisini incele-
mig ve bu maddenin hidrojen gikigini artirdi§i, katran

olugum verimini ise diglrdidld sonucuna varmiglardair.

Morgan ve Jenkins [jj], Montana linyitinden karbok-~
silik fonksiyonel gruplari ile katranin gikigina, iyon
deigimi yontemiyle kdmiire katilmig olan kalsiyum iyonu-
nun etkisini incelemigler ve hem dekarboksilasyonun hem

de katran gikisinin olumsuz etkilendifini saptamiglardar.

Otake ve Walker Dlﬂ, mineral maddesi giderilmig
Texas linyitini daha sonra sodyum, potasyum, magnezyum,
kalsiyum ve baryum asetat gdzeltileri ile muamele ederek
karbonizasyona ugratmiglardir. Komlre katilan bu katyon-
larin gaz Urinln bilegimini etkiledigini ve dzellikle
karbondioksit ile hidrojen derigiminin arttigini; toplam
agirlik kaybinda ise @nemli bir dedisiklik olmadifina
belirlemiglerdir.

Ma ve G.A.[15], gesitli linyit k&miirlerinin mineral
maddelerini giderdikten sonra; bakir, demir, kursun,
ginko, nikel, kobalt ve kalsiyum katyonlarini yiikleyerek,
termal analiz ytntemleri yardimiyla, karbonizasyona olan
etkilerini aragtirmiglardair. Bakir, demir ve kursun kat-
yonlarinin, kullandiklari linyit kdmiirlerinin karbonizas-
yonunu en fazla etkileyen metal iyonlari oldufu sonucunss
varmigslar ve aktivasyon enerjilerine olan etkilerini de

dlegmiiglerdir.

Wigmans ve D.A.[ﬁﬁ], potasyum karbonatin bir Rus
komiiriintin karbonizasyonuna etkisini aragtirmiglar ve

katran ile gaz irién olugum sicakliklarinda diigme oldudu

sonucuna varmiglardaft,
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Bir bagka aragtirmada ise Dﬂ, karbonizasyona ugra-
tilan kdmire ginko kloriir ve aluminyum kloriir ilavele-
rinin, afirlik kayip hizlarinin maksimum olduu sicakli-
din ve maksimum agirlik kayip hizlarinin digmesine neden
oldugu; katran gikig veriminin azaldifi; gaz gikig veri-
minin ise ylikseldidi sonucuna varilmigtir. Gaz drinin
bilegimi ginko klorir ilavesinden 8nemli &Hlglide etkilen-

migtir; H2/CH# orani yaklagik 0.3'ten 2.0'a gikmigtir.

Rus aragtirmacilar [17], iig sodyum bilegiginin
(sodyum hidroksit, sodyum karbonat ve sodyum kloriir) k-
miiriin karbonizasyonuna etkisini arastirmiglardir. Birin-
cil katran veriminde dligme; gaz ve diglik sicaklikta kay-
nayan hidrokarbon bilegikleri verimlerinde artma; vyiiksek
sicaklikta kaynayan hidrokarbon bilegiklerinde azalma ve
doymamig hidrokarbon bilegiklerinde artma oldufjunu sapta-
- miglardir. Gaz driinlerin hidrojen igerifinde artig,
metan igerifinde ise azalma gdrllmistiir. Kullanilan kat-
ki maddelerinin etkisinin @lgiisli ise NaUFI:> NaZDD£>NaCl
gseklinde olmugtur.



BOLUM z. KOMUR(ON MINERAL MADDESI

3.17. Mineral Madde

Mineral madde, ktmirdeki inorganik minerallerin ve
elementlerin toplami olarak gdz@nine alinir. Organik o-
larak bad yapan C,H,0,N ve 5 digindaki tilm elementler bu
siniflandirmaya giire mineral madde olarak tanlmlanlr[ﬁﬂ].
Genelde organik olarak kabul edilen bu beg elementin
diordid komlrde inorganik knmbinaéyon halinde de bulunur.
Kalsiyum-, magnezyum- ve demir-karbonatlarda karbon; ser-
best su ve hidrat suyu olarak hidrojen; oksitlerde, suda,
silfatlarda ve silikatlarda oksijen; siilfiirler ve sllfat-
larda kikirt bulunmaktadir Eﬂ. Organik yapi ile ba{
yapmig inorganik maddeler de mineral madde olarak nitelen-
dirilir [18].

Komiirdeki mineral maddeler giplak giizle g8riilebile-~
cek biliyiklikten optik veya elektron mikroskobu ile gdrii-
lebilen mikron boyutlarina kadar gegitli biliyliklilklerde
olabilmektedir [ﬂa].

3.2. Mineral Madde Siniflamasi

Mineral maddeler gok gegitli gekillerde siniflandi-

rilabilir. $Sdyle bir siniflandirma pratikte yararladir:

1)- Binye(inherent) mineral maddesi,

2)- Dig (adventitious) mineral madde.

" Biinye mineral maddesi", turbaya ve daha sonra ki-
miire ddniligen bitkilerin inorganik kismindan kaynaklanmak-

tadir.
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" Dig mineral madde" olugumu tamamlandiktan sonra
kdmiire katilmigtir. Bilnye mineral maddesi komir zengin-
legtirme ydntemleriyle uzaklagtirilamaz. Dig mineral
maddeler kdmiriin organik yapisina dagilmamig oldudundan,

fiziksel ydntemler ile kdmiirden ayrilabilir Eﬂ.
Difjer bir siniflandirmaya giire ise mineral maddeler,

1)- Kékenlerine,
2)- Kiémiire katildiklari zamana, veya
3)- kdmirdeki derigimlerine

gre sainiflandairilair.
3.2.1. Kiikenlerine Giire Siniflama

Kémlir mineralleri ktkenlerine giire Ug grubu ayraila-
bilir [19]:

a)- Aginma kdkenli: Bu gruba giren mineral maddele-
rin kaynagi turbanin olugtugu bataklifin digindadir ve
tanecikler su veya rlizgar yardamiyla bataklifa tasinmig-
tir. Killi mineraller ile kuvarsin aginma kdkenli oldu-

ju kabul edilir.

b)- Bitkisel k#ikenli: Bu grubu olugturan mineraller
bataklik bitkilerinin inorganik bilegenlerinden kaynakla-
nir. Bitin bitkiler inorganik madde igerirler; igerdik-
leri inorganik madde miktari ve bilegimi bitkinin tiirid-
ne, dokusuna, yetistifi toprafa ve iklime bajli olarak
defigir. En az inorganik madde derigimine odunun dokusu
sahiptir (kuru temelde ortalama< % 2-1) [?D]. Kikiirt,
bitkilerin beslenmeleri igin gerekli bir element oldudun-
dan kiikiirt bilegsiklerinin k@mirde bulunmasi gagirtici
defildir. Bataklik bitkilerinin odunsu dokusundaki alu-
mina ve silika derigimi yiksektir. Bitkilerin kabuk ve

vapraklari daha fazla inorganik madde igerirler; &rnegin
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yapraklarin kuru temeldeki kiUl igerigi % 15-20 kadardir.
Bitkisel kdkenli mineral madde demir, fosfor, kalsiyum,
potasyum ve magnezyumca zengindir; gilinki bu elementler

bitkinin yagamasi igin gereklidir [21].

c)- Kimyasal kBkenli: Bu tiir mineraller bataklaik
sulu gizeltisindeki karigimlardan kaynaklanmaktadir.
Kdmiiridn blinyesindeki mineraller inorganik maddelerin
kimyasal olarak gokmeleri veya gdzeltiler ile turba veya
ktmlirde dnceden varolan organik veya inorganik maddele-

rin tepkimeye girmesi sonucu olugmus olabilir.

Sulu g8zeltideki iyonlarain kaynafi gesitlidir. Kay-
naklardan biri bataklik gevresindeki kayalardan yeralt:i
veya ylizey sularaiyla bataklifa tagsinan iyonlardir. C&-
zinmis maddelerin difer kaynagi ise bataklifin igindedir;
bitkilerin bozunmasi sonucu bitki dokusunda bulunan ve
suda g¢8ziinebilen maddeler de g@izeltiye geger. Bitkisel
maddelerin organik bilegenlerinin bazilari da bozunma
sirasinda organometalik bilesikler halinde gdzeltiye geg-~
mektedir. K&mirdn igerdigi pirit ve karbonatlar bu tiir
minerallerdendir [22].

3.2.2. Kboimiire Katildiklari Zamana Giéire Siniflama

Mineraller kdmilre tiim olugsum asamalarinda katilir-
lar; fakat komlire mineral madde girisi iki &dnemli déinem-
de gergeklegir. Mackouwsky [?5] kdmiiridin igerdigi mineral-
leri iki gruba ayirmigtir: (a) Syngenetic ve (b) Epige-

netic.

a)- Syngenetic mineraller: Turba birikimi agamasin-
dan yumugak linyit olusumuna kadar olan siiregte kimiire
katilmis olan mineral maddeler bu grubu olugturmaktadir.
Bu tanima gdre k&miriin igerdidi minerallerin godu synge-

netict'tir.
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b)- Epigenetic mineraller: Sertlegme bagladiktan
sanra epigenetic faz baglar. Kdmiliriin organik kismi
inertlegmigtir ve gdzeltilerden etkilenmez. Kidmir ya-
tafinda olugan 8nemli gatlaklar mineral olugturucu iyaon-

lar igeren yeralti sularinin yatafa girmesine neden olur.

Karbonatlar, silfir mineralleri ve kuvars hem synge-
netic hem de epigenetic kdkenli; kil mineralleri synge-

netic; tuz mineralleri ise epigenetic kaynaklidir [8].

Batakligain pH'y: kdmlrin mineral maddesini kontrol
eden Bnemli bir faktdrdiir. Disik pH kogullarinda demir
ferro durumuna indirgenir ve asitte gdzilebilen fazlar
ekstrakte oldufjundan siilfati indirgeyen bakteriler olum-
suz ydnde etkilenir; bu da fermantasyonu engeller [j&].
Asidik bataklik suyu kosullarinda olugan kdémirlerin mi-
neral maddeleri karbonatlarca zengindir; buna karsin,
nttral pH aralifindaki su kogsullarinda karbonat ve di-
stilfiirlerin miktarlari birbirine yakindir [20].

3.2.3. Komiirdeki Derigimlerine Gdre Siniflama

Kodmiir minerallerinin siniflandirilmasi genellikle
kdmiirdeki derigimleri esas alinarak yapilir; ancak ge-
gitli siniflamalarin dayandirildiklari derigim sinirlari
farklidir. Meyers [jg] kdmiiriin igerdigi mineral madde-
leri; majdr, mindr ve iz mineraller olmak fizere Ug gruba
ayirmigtir. Major mineraller kdmirdeki toplam mineral
maddenin % 10'undan fazlasini olusturan bilegiklerdir;
mindr mineral maddelerin derigimleri % 1-2; iz mineralle-
rinki ise % 1'in altindadir. Iz mineraller bitkisel k&-
kenlidir [2].
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3.3. Komiiriin Igerdigi Mineral Maddeler

Kmiirdn igerdigi mineral maddelerin % 95'inden faz-
lasini majdr bilegenler olugturur. Majdr bilesenler

dért gruba ayrilmaktadir:

a)- Killi mineraller: I11it, kaolinit, montmorillo-
nit ve illit-montmorillonit'lerin karisimi olarak ortaya
gikan aluminosilikatlar toplam mineral maddenin % 50!

sini tegkil eder.

b)- Karbonat mineralleri: Kalsit, siderit, dolomit
ve ankerit'in yanisira kalsiyum, demir, magnezyum ve
mangan'in gesitli kompleks karbonatlari da kimliridn iger-

digi major bilegenlerdendir.

c) - Kiikiirtld mineraller: Genellikle FeSZ'nin iki
kristal sekli olan pirit ve markasit kiikiirtlti mineral-
leri olusturur; piritin kristal gekli kiibik, markasitin-

ki ise rombiktir.

d)- Silikat mineralleri: Biliyiik miktari kuvars gek-
linde ortaya gikar ve toplam mineral maddenin % 15-20!
sini olugturur [7,24].

Min8r bilegenler ve iz mineraller periyodik cetvel-
deki elementlerin birgofunu igerir [25]. Potasyum, sod-
yum, titan ve zirkon silikat fazinda derigik halde bulu-
nurken; arsenik, kadmiyum, bakir, kursun, civa ve selen-
yum slilfiir olugturma egiliminde olup FeSx ile birlikte
bulunur . Berilyum, bor ve germanyum kdmiiriin organik
kismina dagilmis halde bulunurken; arsenik, kadmiyum,
kurgun, mangan, civa, molibden, ginko ve zirkonyum ge-

nellikle inorganik kisimda gdrilir.

Kmiirde bulunabilen mineral maddeler Tablo 3.1'de

gorilmektedir.
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TABLO: 3.1. Kémtrtn Igerdigi Mineraller [26].

Mineral Ismi

Kimyasal Formilid

Killi mineraller
Montmorillonit

I11it-serisit
Kaolinit
Halloysit

Klorit

Siilflir mineralleri
Pirit

Markasit

Sphalerit

Galen

Kalkopirit

Pirhotit

Arsenopirit
Millerit

Karbonat mineralleri
Kalsit

Dolomit
Siderit

Ankerit

Witerit

Siilfat mineralleri
Barit

Gips
Anhidrit
Bassanit
Jarosit
Szomolnokit
Rozenit
Melanterit
Coquimbit
Roemerit
Mirabilit
Kieserit

Sideronatrit
Kloriir mineralleri
Halit

A1251Q01U(DH)2eXHZD

KA12(A1513D1D)
A1451401U(DH)8

A1451401U(DH)B

MgsAL(ALS150, 1) (OH) g

FeSZ(kﬂbik)
FeSz(ortnrombik)

nS
PbS
CuFeS
FeS
FefsS
NiS

2

CaCU3

(Ca,Mg)CO

FeC03

(Ca,Fe,Mg)CO

BaED3

3
3

BaSDh
CaSUu.ZHZD
CaSUa
CaSD&'1/2HZU
(Na’K)Fez,(SDL,,)z(UH)E
FeSO, .H,O

472

FeSUu.hHZD

FeSDh.7HZD

FEZ(SD)3'9HZD
FeSDh.FEZ(SD
N32804.1DHZU
MgSDu.HZD

2NaZD.FezD

NaCl

4)3.12H20

.QSD3.7H 0

3 2
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Igerdifii Mineraller [2g6](Devami)

Mineral Ismi

Kimyasal Formill

Silvit
Bigofit

Silikat mineralleri
Kuvars

Biotit
Zirkon
Tourmalin
Garnet
Kyanit
Staurclit
Epidot
Albit
Sanidin
Ortoklas
Augit
Hornblende

Topaz

Oksit ve hidroksit mineralleri

Hematit

Magnetit

Rutil

Limonit

Geothit
Lepidocrocit
Diaspore

Fosfat mineralleri

Florapatit

KC1
MgClZ.GHZD

510,
K(Mg,Fe)S(AlSiSD1D)(DH)2

Zx:'SJ.lZlLP

Na(Mg,Fe)31416(1303)3(51601B)(DH)LF

(Fe,Ca,Mg)S(Al,Fe)Z(SiD )3
AL,Sil,

AL,FeSi0, o(OH),

Ca, (A1,Fe),Si,0,,
NaA1Si,0g

KAlSlSDB

KALSi,0,
Ca(Mg,Fe,AL) (A1,51),0,
NaCa,,(Mg,Fe,AL)  (SiA1) 40

Al SiULF(UH,F)2

(OH)

22
2
F9203
Fe304
TiD2

FeD.DH.nHZU

- FeO.0H

FeQ.0OH
A10.CH

Ca (PO, ) 5(F,C1,0H)

4)3
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3.4, Komiiriin Igerdigi Mineral Maddenin {nemi

Icerdigi mineral madde kémiriin Gretimini, hazirlan-
masini ve kullanimini etkiler. Mineral madde k&mir lre-
tim ve tagimaciliginda arzu edilmeyen bir yakit bilege-
nidir. Komdr hazirlama ve zenginlegtirme iglemleri k&-
mirdn igerdidi mineral maddeyi ézaltmaya yﬁneliktir. Bu
iglemlerin bagarisi, mineral maddenin &dzelliklerine (&z-
glil afirlik, boyut, sekil gibi) baflidair. Komir hazir-
lama tekniklerinin etkinlikleri ne olursa olsun, daima
dnemli bir miktar mineral madde k&miirde kalir ve kdémirdn

kullaniminda &nemli rol oynar.

Komlr bir yakma iinitesinde yakildiginda igerdii
mineral maddeler onemli dedigikliklere ufrayarak klinker
olugumu, korozyon, ciiruf ve kurum gibi sorunlar yaratair,
Kémirtn igerdidi mineral maddelerin sivilastirma ve gaz-
lastirma iglemlerinde de @nemli rol oynadifi bilinmekte-

dir.

Bir yakma Unitesinin etkinligi seyreltiei dzelligin-
den 8tilirii olugan kiil miktari ile iligkilidir. Kilidn
atilmasi ekonomik defildir. Kil yapi malzemesi olarak
kullanilabilmekte ve refraktsr firetiminde yararlanilmak-
tadir [18]. Ayrica, birgok killi mineral seramik endiist-
risi igin hammadde durumundadir [27].

Minerallerin tepkime Uriinleri, k&miir gazlagtirma
slireglerinde kullanilan metan olugumunu hizlandirici ka-
talizdrlerin zehirlenmelerine yolagabilir. Sivilagtirma
siireglerine kdmir minerallerinin etkisi henliz tam olarak
anlagilamamigtir. Ancak demir stUlfirlerin k@mir sivilas-
tirilmasinda katalitik bir rol oynadidina inanilmaktadair.
Bu slUreglerde kargilasilan @nemli sorunlardan biri gizin-
meyen maddelerin (mineraller, tepkimeye girmemig kdmir

ve gbzilinmeyen liridnler) {riin akimindan uzaklagtirilmasidir.



YA

Belirli kdmirlerin sivilastirma birimlerinde kullanil-
masi, pompa ve vanalarin aginmasini arttirir. Bu tir
bir olay beslenen k@miridn mineralojik bilegimi ile ilgi-
1i olabilmektedir.

3.5. Kdmiirtin Mineral Maddesini Ayirma Y@ntemleri

Mineral madde, kismen kdmiiriin organik kismi ile
kaynagmigtir [28]; bu nedenle mineral maddeyi kd&miirden
ayirmak oldukga zor bir isglemdir.

Yizdiirme teknikleriyle k@miirlin mineral maddesini
kismen ayirmak olasidir. K@miiriin organik kismi 1.2-
1.4 arasinda dlsglk bir @zglil afirlifa sahiptir; oysa ki-
mirdeki minerallerin #Hzgiil adirlidi 2-5 arasinda defig-
mektedir Dﬂ. Mineraller organik yapi igerisinde gok
ince dagilmig oldufundan bu ydntemle mineralleri kiomir-
den ayirmanin etkin bir §ekiide yapilabilmesi igin komi-
riin tanecik boyutunun 15 mikronun altina indirilmesi ge-
rekmektedir [18].

Inceleme amaciyla mineralleri kémiirden ayirmada kul-

lanilan bazi ydntemler vardair. Bu ydntemler:

a)- Kuru ydntemler,
b)- Yag yiontemler
olarak siniflandirilabilir.

3.5.1. Kuru Yi@ntemler
Bu ydntemler kolay oksitlenen organik kismin mine-

ral maddeden ayrilmasini amaglar. Oksitleme sicakligina

bajli olarak
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a)- Yiiksek sicaklikta oksitleme,
b)- Diigiik sicaklikta oksitleme

gseklinde bir siniflama yapilabilir.
3.5.1.1. Yiiksek Sicaklikta Oksitleme

Bu ydntem k#mirin yakilarak minerallerin kil halin-
de elde edilmesi esasina dayanir. Komirilin ylksek sicak-
likta oksitlenmesi organik maddeleri gidermesine karsgin
inorganik bilegenleri Snemli degisiklige ufratir.
Stinespring [29], X 1gini teknikleri (XRD ve XRF) ile
yaptidi incelemelerde minerallerinin hemen tamami illit,
kaglinit, pirit ve kuvars'dan clusgan bitlmli k&midrleri
yilksek sicakliklarda oksitleyerek mineral maddelerini
elde etme yoluna gitmistir; fakat, yine ayni teknikler
ile yaptif:r incelemelerde elde ettifi minerallerin mul-
lit, kuvars, magnetit, hematit, kalsit ve anhidrit ol-
dugunu saptamistir. Zygarlicke [30], SEM (Scanning
Elektron Mikroskop) teknidi kullanarak benzer sonuglar
elde etmigtir. Vorres[18], X 1gini teknigi (XRD) kul-
lanarak diigiik kﬁmﬁrlegme‘derecesine sahip bazi kidmirle-
ri 1023 K ve 1273 K'de okside ederek Tablo 3.2'de gdri-

len sonuglari elde etmigtir.

TABLO: 3.2. Orijinal Komirin ve Oksitlenmig K@mlrin
Mineral Igerikleri [18].

Numune No Orijinal 1023 K'de 1273 K'de
Mineraller Oksitlenmig Oksitlenmis
Kuvars Kuvars Anhidrit
1 Pirit Hematit Pyroxene
Kaolinit Magnetit Magnetit
Bassanit Anhidrit Hauyne
Hematit
Kuvars
2 Kuvars Anhidrit Anhidrit
Kaolinit Kuvars Melilit
Pirit Hematit Hauyne
Kalsit Magnetit Kuvars
Sodyum siilfat Nosean

Melilit




-26-

Wall [31] yanma sirasinda sicaklifin etkisi ile mi-~
nerallerde fiziksel defigsimlerin de meydana geldigini

saptamigtir.

Hidrat suyuna sahip minerallerin sularini kaybetti-
gi, karbonatlarin bozundufu ve stlflirld minerallerin ok-
sitlendidi hususu da g@ztniine alindijinda 1023 K ve daha
yiksek sicakliklarda elde edilmig kiillerden mineral mad-
de analizlerinin yapilmasi durumunda gergek sonuglarin el-

de edilemeyece§i gdridlmektedir.
3.5.1.2. Diigiik Sicaklikta Oksitleme

Minerallerin kimyasal yapilarini bozmadan kémiirdn
organik kismindan ayirmak igin diiglik sicaklikta oksitle-
me adi verilen LTA (Low Temperature Ashing) teknifi ge-~
ligtirilmigtir. LTA, bir k@mir numunesinin radyo-fre-
kans osilatdrii ile aktive edilmis bir oksijen akiminda
oksitlendigi bir slrecgtir [}2,33]. Bu siliregte oksidas-
yon 423-473 K arasinda bir sicaklikta gergeklegmektedir.

Pirit'in kismen oksitlenmesinin digsinda dnemli bir
kimyasal dedisim olmamasina ragmen LTA teknigi mineral-
lerin mikroskopik yapilarinda tnemli fiziksel dedigimle-
re yolagmaktadir [34]. Fiziksel Hzelliklerini incelemek
amaciyla bu ydntemle mineral madde elde etmek hataya ne-
den olabilmektedir. Kullanilan cihazin pahali olmaszi,
oksitleme igin uzun siire gerektirmesi ve bagka amaglarla
kullaniminin mimkiin olmamasi bu teknidin yaygin olarak

kullanilamamasinin nedenlerindendir.
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3.5.2. Yag Yidntemler

Bir kimyasal madde kullanilarak kd&miiriin organik ve
inerganik kisimlarinin birbirinden ayrildigi yéntemler-

dir. Bu ytntemler:

a)- Organik kismi oksitleme,
b)- Inorganik kismi ekstrakte etme

olarak iki gruba ayrilir.
3.5.2.1. Organik Kismin Oksitlenmesi

Kdmirdn organik kisminin oksitleyici bir madde ta-
rafindan oksitlenerek mineral maddenin derisiklegmis
halde izole edilmesidir. UWard [35], @gltiilmiis 1 gram
kgmlir numunesinin organik kismini 358 K'de, 100 ml hid-
rojen peroksit kullanarak oksitlemig ve mineralleri or-
ganik kisimdan ayirmistir. Piritge zengin k@imlirlerle
galigildiginda hidrojen peroksit isitildiktan hemen son-
ra katalitik bilegenlerden &dtiird su ve oksijen agida gi-
kararak bozunmaktadir. Bu tir numunelerin cksitlenmele-
ri ilerledikge tehlikeli ekzotermik tepkimeler ortaya
cikabilmektedir; bu nedenle, piritik kikirt igerigi yik-
sek kdmirlerin hidrojen peroksit kullanilarak oksitlen-
mesi tercih edilmemektedir. Bu y@ntemle kiémiiriin organik
kisminin tamamen oksitlenmesi birkag giin alabilmektedir.
Hidrojen peroksit ile oksitleme bitlmli kdmiirlerden mi-
neral madde izole etmek igin yararli ve diisik masrafl:
bir ydntem olmasina kargin, sinirlamalardan §tird kan-
titatif bir teknik dedildir.

Banerjee [36], hidrojen peroksit ile yapilan oksit-
lemeyi, ortama formik asit ilave ederek performik asit
ile oksitleme geklinde geligtirmigtir. Bu incelemede
tepkime sicakligda 353 K!'in altinda kalmigtir. Komirler-

de en sik rastlanan minerallerden kaolinit, illit ve



gdire diger Ustinlikleri; gok pratik ve ucuz bir ydntem

olmasadir.
3.5.2.2. Inorganik Kismin Ekstrakte Edilmesi

Kdmirdeki mineralleri gtzebilen fakat organik kismi
etkilemeyen bir gozlicll kullanarak organik ve inorganik

kisimlarain birbirinden ayrilmasini esas alir.

Wang [37] kostik giizeltisi kullanarak minerallerin
ekstrakte edilmesini aragtirmigtir. Bu incelemede ku-
vars ve kaolinit'in organik kisimdan kolayca ayrilabil-
digi goriildrken kalsiyum ve demir bilesgiklerinin ayril-
masinin mineral maddenin tilirline yakindan bagli oldugu
gdrilmiigtiir. Radmacher [38]; klorlr ve floriir asitleri
kullanarak komlirden mineralleri uzaklagtirmigstair. Bu
incelemede kullanilan reaktifler minerallerin ekstrakte
edilmesi igin en uygun maddelerdir., Kloridr asidi; kar-

bonatlari, kloriirleri ve siilfatlari giHizelti fazina
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alirken; florlUr asidi; silikatlari ve kuvars'i gdzebil-

mektedir. Disllflrleri ise her iki asit de g@zememekte-
dir [39,40].

3.6. Kémiirlin Mineral Madde Igerifinin Hesap Ydéntemiyle

Belirlenmesi
Bir komlr numunesinin igerdifi mineral madde mikta-
rini belirlemek igin tiliretilmig gegitli formiiller var-

dir.

Yiksek sicaklikta kiillegtirmeden yararlanilan Parr
formiilleri geligtirilmigtir [24,41]. Bu formiller:

M.M. (%)

1.08 x KUOL(%) + 0.55 x § (3.1)

MeM. (%) 1.1 x KOL(%) + D.1 x 5 (3.2)

geklindedir. Bu ifadelerdeki M.M.(%) mineral madde yiiz-
desini, S ise kdmiiriin toplam kitkiirt igerigini gdstermek-
tedir. Bu formile bazi terimlerin eklenmesiyle King

Formiild adi verilen diger bir formil tlretilmigtir [24]:

+ 0.5x §

MM (%) = 1.13 x KOL(%) + 0.8 x CO, oyt

- 2.8 x (5 ) + 0.5 x C1

oq =9
kiil SDA

(3.3)

Daha sonra bu formill agagidaki gekilde kisaltilmigtair:

M.M. (%) = 1.06x KUL(%) + 0.55 x S + 0.74 x CO0,-0.32

2
(3.4)

(3.3) ve (3.4) numarali formiillerde gegen terimlerden
Spy1? Ska1?
kiiklirdiini; SSD ise komiriin igerdifi siilfat kiklrding;
Cl, kloru; CO

tedir.

piritik kidkdrdd; kgmlrin kidliindeki stlfat

91 karbondioksit'i yilizde olarak gidstermek-
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KMC (King, Maries ve Crossley) adi verilen bir bas-
ka formiil birgok aragtirmaci tarafindan kullanilmigtir
ErZ:[ . Bu formil;

M.M.(%)=1.09 x KUL(%) + 0.5 x Spy'+ 0.8 x CU2

+ 2.5 x 8§ -2.5 x § + 0.5 x C1

50 kdl (3.5)

4

seklindedir.
Given Formdld adi verilen bir bagka formlil ise

MeMo (%)= 1.13 x KUOL(%)+ D.47 x'spy,+ 0.5 x C1 (3.6)

seklindedir [2&].
3.7. Mineral Madde Analiz Ydntemleri
3.7.1. Kimyasal Yidntemler

Kdmilirdeki mineral maddenin karakterizasyonu igin
bazi ydntemler geligtirilmigtir. En yaygin olarak kul-
lanilan yéntemler X-ray fluorescence (XRF), atomik ab-
sorbsiyon spektroskopisi (AAS), optik emisyon spektros-
kopisi (0OES) ve kiitle spektroskopisi (MS)'dir. Daha az
si1klikta kullanilan yéntemler ise iyon segici elektrot
(ISE) ve iyon kromatografisi (IC)'dir. Farkli laboratu-
varlarda bu yidntemlerden herbiri istefje bagfla olarak
birkag yaklagim veya teknikten birinin kullanilmasiyla
uygulanabilir. UOrnefin aktivasyon analizleri termal
nitron aktivasyon analizini, hizli niitron aktivasyon a-
nalizini, hizli gama aktivasyon analizini veya radyp

kimyasal ayirmali aktivasyon analizini igerebilir [1§].
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3.7.2. Mineralojik Ydntemler

Kémirdeki mineralleri karakterize etmek igin birgok
ybntem vardir. En gok bilinen ydntemler asgafjida kisaca

belirtilmigtir.

XRD Ydntemi: XRD yﬁnﬁemi kdmlirdeki mineralleri ka-
rakterize etmede en yaygin olarak kullanilan tekniktir.
Bu ydintem kdmirdeki, k@mir kUlindeki ve kdmiirle iligkili
maddelerdeki majdr minerallerin belirli kantitatif so-

nuglarain: : % 5-7 hassasiyetinde bulma kapasitesindedir

[1d].

Kristal yapiya sahip olan maddelerin XRD ydntemi
ile belirlenmesinde Hngdriilen temel ilke, her kristal
vapidaki maddenin bir diferinden bafaimsiz ve karakteris-
tik bir diyagram vermesi esasina dayanir. Arasgtarilan
vapinin birden fazla kristal yapiya sahip madde igermesi
durumunda ise, herbir maddeyi simgeleyen karakteristik

gizgilerin ayni diyagram iizerinde bulunmasi gerekir [@3].

Komlirdeki mineral fazlarain belirlenmesi igin en
yaygin olarak kullanilan ydntem XRD ydntemidir. Bu tek-
.nik organik kisim ayrildiktan sonra kédmidrdeki mineral
maddelere uygylanabilmektedir Dﬂ.

Elektron Mikroskobu: Scanning Elektron Mikroskobu
ve Enerji Dispersiv X igini mikroanalizi, komiirdeki ve
diger maddelerdeki her bir mineral tanecigi hakkinda hem
yapisal hem de elementel bilgi elde etmek igin birlikte
etkin bir gekilde kullanilabilir [38,44]. Transmisyon
elektron mikroskobu, minerallerin daha ayraintili karak-
terizasyonuna izin veren daha yilksek kararlilik avantaji-
na sahiptir [18].
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Termal Analiz: Bu ydntem 4. B&limde ayrintili ola-

rak agiklanmigtir.

Infrared Spektroskopisi: Fourier transformlu inf-
rared spektroskopisi (FT-IR) ile en kiigiik kareler efdri
uydurma yaklagimi minerolojik analizler igin en etkili
ydntem olarak gtridlmektedir. VYapilan incelemeler bu
yintemin diger tekniklerden daha hizli oldudunu ve bu
y8ntemle elde edilen saonuglarin diger analitik ydntemler-
den elde edilen sonuglarla uygunluk gésterdiini ortaya
koymugtur. Normal infrared spektroskopisi de komiirdeki
mineralleri analiz etmek igin bagarili bir gekilde uygu-
lanmaktadir [ﬁB,hS,hS].

Mtissbauer Spektroskopisi: Mdssbauer Spektroskopisi-
nin k@miirdeki ve ktmiirle iliskili maddelerdeki goklu (mul-
tiple) demir tiirlerini belirlemede #&nemli bir teknik ol-
dugju bulunmustur. Mdssbauer spektroskopisinin ve FT-IR
nin bir kombinasyonu bitidmld k@mlrdeki minerallerin disik
sicaklik oksidasyonunu incelemek igin kullanilmigtar [ﬁB,
47].



BOL{UM &. TERMOGRAVIMETRIK ANALIZ

Termal analizin ICTA (International Confederation
for Thermal Analysis) ve Mackenzie [48,49] tarafindan ta-
nimlanan tarifi gdyledir: Kontrolld bir isitma programi-
na tabi tutulan bir maddenin ve/veya tepkime Uriiniinin
fiziksel bir &zellidinin sicakligin fonksiyonu slarak

8lglildiigd bir grup tekniktir.

Bu tanima gdre, bir termal teknigin termoanalitik
nlarak kabul edilebilmesi igin agagidaki gartlari yerine

getirmesi zorunlulufu vardir:

a)- Fiziksel bir dzellik 8lgllmelidir,

b)~ Olgiim, dojrudan veya dolayli olarak sicakligin
bir fonksiyonu gseklinde ifade edilmelidir ve

c)- Olgtim, kontrollil bir sicaklik programi ile

gergeklegtirilmelidir.

Bu prensiplerden hareket ederek, incelenmek istenen
madde ile termal olarak inert davranan diger bir madde-
nin, kontrolld bir isitma sirasinda, kiitle, hacim ve
sicakliklari arasinda olugan farklara dayanan gok gegsit-
1i entriimental analiz ydntemleri geligtirilmigtir. En
vaygin olarak kullanilan teknikler, maddenin bilegimi
konusunda en dofru sonuglari veren DTA (Differential
Thermal Analysis) , TG (Thermogravimetry) ve DTG (Deri-
vative Thermogravimetry)'dir. Bu y#@ntemler giiniimlizde ay-
r1 ayri veya ayni numunenin her Ug termal egdrisi ile fi-
rin sicakliginin defigimini ayni anda kaydedebilen karma-
ik sistemler kullanilarak uygulanabilmektedir. Birgok

durumda tek bir termal analiz tekniginin uygulanmasi
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aragtirma konusu olan madde ile ilgili yeterli bilgi
vermez., Bu nedenle, hemen hemen tim DTA verilerine TG

- verileri de eglik etmektedir.

Termoanalitik ydntemler Le Chatelier'den beri minerolo-
jide uygulanan standart ydntemlerden biri haline gelmisg-
tir. Bir minerale veya difer bir maddeye uygulanan ter-
mal iglemler (isitma veya sofutma) sirasinda meydana ge-
len tepkimeler nedeniyle olan kitle ve enerji dedigimle-
rli saptanabilmekte ve net bir gekilde de Blglilebilmekte-
dir.

Termal analiz teknikleri kullanilarak en yaygin ge-
kilde incelenen maddeler inorganiktir; onlari yiiksek po-
limerler, metaller ve metal alagsimlari ile organik mad-

deler izlemektedir.
4.1. Numunenin Termal Analiz Igin Hazirlanmasi [50]

Kdmiriin termal analiz ytntemleriyle incelenmesinde
numurnenin hazirlanig gsekli sonucu dnemli &lglde etkile-
mektedir. K#mlr numunesinin hazirlanig gekli analizin
amacaiyla cgok yakindan ilgilidir. Genellikle, &dnce komiir
gdrnedl iyice karigtirilarak tekdiize hale getirildikten
sonra ince &Gglitilerek yakiti iyi temsil eden bir numune

hazirlanmaktadar.

Bazi durumlarda komir numunesine &zel hazirlama
yintemleri uygulanir; fiziksel veya kimyasal iglemler
yapilir. Bu 8zel hazirliklarin amaci bilegenlerin teg-
hisini daha kesinlegtirmek ve i1sitma sirasinda gergekle-
gsen, ancak aksi takdirde &rtiild kalacak olan bazi pro-

sesleri belirginlestirmektir.

K&miir, organik ve anorganik olmak Uzere iki ana

gruptan olugan dofal bir maddedir ve bu nedenle de termal
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analizi sirasinda 6zel sorunlar ortaya gikar. Bu zor-
luk kendini, bir yandan organik maddelerin oksidasyaonu,
dijer yandan da anorganik maddelerin yapisal ddniigsiimlere
uramasinin birbirini etkilemesinde gdstermektedir. Bu
etkilegsimi azaltmak igin kdmiir numunesine &zel hazirlama

yintemleri uygulanabilmektedir.
L.,2. TG

Bu termoanalitik y@ntem, incelenecek numunenin be-
lirli bir ortamda ve sabit bir hizla i1sitildifi veya so-
gutuldugu zaman agirlifinin, zamanin veya sicaklidin fonk-
siyonu olarak [m=f(t veya T)] kaydedildigi teknikleri
kapsamaktadir, TG egrilerine dayanarak numunenin agirli-
ginin termal enerjinin etkisiyle nasil dedigtifini sapta-

mak olasaidir.

TG efrilerinde genellikle g bdlge vardair: afirlik
artig bdlgesi, afirlik azalma bdlgesi ve afirligin sabit
kaldifr yatay bdlge. Termoanalitik uygulama agisindan,

gzellikle de bir hilesifiin stahiliteai kantral sdilirlan
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2)- Numunenin, artan bir seri sicakliktan herbirin-
de kiitlesi sabit kalana kadar isitildidi quasi-izotermal

termogravimetri,

3)- Numunenin, sicaklidi 8Bnceden belirlenmis bir
gekilde (tercihen lineer hizla) degistirilen bir ortamda
1s1ti1ldrdzr dinamik termogravimetri. Dinamik termogravi-

metri genellikle TG olarak tanimlanmaktadir.

Termogravimetrik analiz sonucunda olugan sicaklaifa
bagli kiitle degisim efrisi; orijinmal numunenin stabili-
tesi ve bilegimi, olugabilecek herhangi bir ara Ulrilinin
termal stabilitesi ile bilegimi ve eger varsa artigin
bilegimi konusunda bilgi verir. Bu teknikle yorumlana-
bilir bilgi edinebilmek igin numunenin gegitli fiziksel
ve kimyasal prosesler sonucu olusan ugucu bir drdn iger-

mesi gerekmektedir.

Termogravimetrinin uygulama alanlarindan bazilara

gunlardir:

1)- Inorganik, organik ve polimerik maddelerin ter-
mal ayrigmalari,

2)- Metallerin viiksek sicakliklarda ve gegitli at-
mosferlerdeki korozyonu,

3)- Kati-hal tepkimeleri,

4)- Minerallerin kalsinasyon ve kavrulmalarai,

5)- Sivilarin distilasyon ve evaparasyonu,

6)- K#miir, petrol ve odunun pirolizi,

7)- Nem, ugucu madde ve kiil igerifinin saptanmasi
ve

8)- Evaporasyon ve siiblimasyon hizlarinin belirlen-

mesi.

Termogravimetride gesitli hata kaynaklari vardair.
Bunlardan en dnemlilerini agagidaki gsekilde Hzetlemek

olasidair:
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1)- Numune kabina etkiyen kaldirma kuvveti,

2)- Firindaki konveksiyon akimlari ve tiirbiilans,

3)- Kaydetme mekanizmasindaki ve terazideki rastge-
le oynamalar,

L)~ Farain indiksiyon etkileri,

5)- Terazi mekanizmasina olan elektrostatik etkiler,

6)- Termobalansin gevresi,

7)- Numune destegi ilzerindeki yogdunlasma,

8)- Sicaklik &lgiim ve kalibrasyonu,

9)- Numunenin iginde bulundugu kap ile tepkimeye
girmesi,

10)- Sicaklik oynamalari.
4.2.1. TG Efrilerini Etkileyen Faktéirler

Her enstrimental teknikte oldugu gibi, tefmogravi-
metrik sonuglarin hassasiyeti de gok sayida gegitli fak-
tdrlere baglidir. Bir numunenin TG egrisini etkileyen

tnemli faktorleri asafidaki gekilde siniflandirmak olasi-

dir [52].

1)- Enstriimental faktédrler
a)- Firin i1sitma hizai,
b)- Kaydedici hizz,
c)- Firin atmosferi,
d)- Numune kabi ile firinin geometrisi,
e)- Kaydedici mekanizmanin hassasiyeti,

f)- Numune kabinin malzemesi,

2)- Numunenin #Hzellikleri
a)- Numune miktarai,
b)- Gikan gazlarin numune igindeki gdziinlirliigd,
c)- Tane boyutu,
d)- Tepkime 1sisai,
e)- Numunenin vyigdin yodunlugu,
f)- Numunenin yapisi,
g)- Termal iletkenlik.



BOLUOM 5. DENEYSEL GALISMADA KULLANILMIS OLAN LINVIT
KOMORLERININ OLUSUM BOLGELERININ TANIMI[53,54]

Ulkemizin belirlenmis toplam linyit rezervi B8 mil-
yar ton olup, biyiiklidk bakimindan Orta Anadolu Bdlgesi
3.7 milyar ton'luk rezerv ile Tlirkiye genelinde birinci
sirada yeralmaktadir; buna karsin, 1sil deferleri en di-

glik olan linyitlerimiz bu b&lgede bulunmaktadir.

Ulkemiz linyit komirlerinin mineral igeriklerinin
karbonizasyonlarina etkisini aragtirmayi amagladifimiz
galigmamizda kullanilmig olan linyit komirid Grnekleri
~Turkiye'nin farkli @zelliklere sahip gegitli ydrelerin-

den kaynaklanmaktadir:

L1 Gayirhan- Ankara
L2 Asgkale- Erzurum
L3 Bagyaka- Mugla

L4 Merkesgler- Bolu
L5 Dodurga- Gorum

L6 Akpinar- Isdanbul
L7 Mihaliggik- Eskigehir
LB Milas- Mugla

L9 0Orhaneli- Bursa
L10 Tepebagi- Konya
L11 Yatadan- Mugla

5.1. Gayairhan - Ankara Bidlgesi
Ankara'ya 100 km uzakliktaki Beypazari'nain yaklagik

30 km batisinda bulunan bu b&lgede kdmir 80-95 cm'lik

bir kalker arakesme ile birbirinden ayrilmig iki damar
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halindedir. (st damar 0.55-1.50m kalinlikta olmasina
rafjmen, arakesmelerin fazlaliga ve kalinlik dedigmesi
nedeniyle igletilemez durumdadir; esas igletilen alt da-
mardir ve kalinlifi 0.6-2.0 m arasinda defigmektedir.
Kémiriin yayilim alani 60 km?'dir. Alt Miosen yasli olan
bu linyit parlak renklidir. Bdlgedeki zuhurlar, Karakdy
Ulukdy, GCayirhan, Tepekdy, Hirkakdy ve Mustafa'dir.
Toplam rezerv 300 milyon ton'dur.

5.2. Agkale - Erzurum Bdlgesi

Bu linyit yatada Askale'nin yaklagik 13 km giineyba-

tisaindadzir.

Kiiklirtld linyit formasyonunun alt kisimlari sari
gri. kumtagi ve konglomeralardan, yukari kisimlari koyu
gri ve siki marnlardan olugmugtur. Marnlarin iginde
birkag linyit damari vardir. Linyit formasyonunun yasi
henitiz kesinlikle belirlenmis olmamakla beraber, st
Miosen oldugdu didgidnilmektedir. Kikiirtld igsletmesinde
0.55-1.20 m kalinlaiklari arasinda alti damar vardair.

K&miir damarlarinda gok sayida marnli aratag giriliir.

Bu bdlgede kiigiik bir linyit yatag:i stz konusu olmak-
la beraber, Dogu Tidrkiye'nin yakit sikintisi nedeniyle
yiiresel agidan 8nemlidir. 1.5 milyon ton olan toplam
rezervi ile bu galigmada kullanilmis linyit numuneleri

arasinda en digiik rezerve sahip olanidair.
5.3. Baijyaka - Muila Biilgesi

Bafyaka Mugla'ya 29 km uzakliktadir. VYerkesik'in
batisindan Bagyaka'ya kadar godu tektonik bakaimdan sinir-
11 bloklar halinde Neojen sedimentleri vardar ve bunlar

Turgut, Sekkdy ve Yatafan formasyonlarina dahildirler.
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Ortalama komir kalinligi 13 m'dir. 17.3 milyon ton!luk

toplam rezerve sahiptir.
5.4. Merkegler -~ Bolu B&lgesi

Bolu'nun 35 km kuzeydofusunda uzanan bu k@miirlii sa-
ha, 1.0-2.5 km geniglifinde, 50-60 km uzunlugundadir.
Kalkerli gtkellerin depolanmasindan hemen sonra linyit
olugumu baglamig, yegsilimsi, gri-yesil, kil ve killi
marnlarin teskil ettigi seride bu oclugum devam etmigtir.
Litesien'e (Orta Eosen) dahil edilen k&miirli formasyonun
kalinligi 90m civarindadir. Kdmiir sahada ilig damar halin-
de gériiliir; alttaki iki damarin kalinlaklari 0.4-2.7 m
arasinda, iist damarinki ise 0.5-1.B m arasindadir. B&l-
genin muhtemel toplam rezervi yaklagaik 12 milyon ton ka-
dardir. )

5.5. Dodurga - Gorum B@ilgesi

Dodurga komiir zuhurlari, Corum'un yaklagik 40Okm
kuzeybatlslnda, Dodurga-Alpagut ve Totuskdy civaraindadair.
Linyit horizonunun yasi geng olup Orta ve Ust Miyosen'dir.
Linyit, siyah, parlak ve kolay kirilabilirdir. En &dnemli
damar idst damar olup, 9.2m kalinligindadir. Toplam rezer-

vi 22 milyon tondur.
5.6. Mihaliggik ~ Eskigehir Bilgesi

Mihaliggik, Eskigehir'e 100 km uzakliktadir. Kimii-
riin yayilim alani yaklagik olarak 29 km2'dir. Linyit

vatagainain tzellikleri:

a)~- K@miriin kalinliklar: : en az 1.00 m
en gok 5.60 m

ortalama 2.24 m
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b)- Komiiriin derinlikleri: en az 22.10m
en gok 366.45 m
ortalama 187.00 m

Bdlge 1982 yili itibariyle 57.40 milyon ton g@riniic
ve 33.40 milyon ton Uretilebilir rezerve sahiptir. Ka-

pali igletme ydntemiyle Uretim yapilmaktadir.
5.7. Milas - Mugla Bilgesi

Sekkdy zuhuru Oren'e yaklasik 17 km uzakliktadar.
Kémiir kapsayan tabakalar doudaki havza kenarinda bir
fayla sinirlanmis olup, kuzeyde havza kenarinda bulun-
maktadir. Sahanin timl iginde pek az kaymigs ve kivrail-
mig bir fay tektonigi hikiim siirmigtiir. Komir kapsamlai
sahanin gliney kenarinda yaklasik 8 m kalinligindaki da-
mar iginde ktmiir agik igletme ile dretilmektedir. Kémir
tabakalari godunlukla ince tabakali, bol bhitki ve odun
artiklr yumugak linyitten olugmugtur. Bunlar genellikle
hafif killi veya kil ve tatli su moliiskleri bakimindan

zengindir. Bdlgenin toplam rezervi 44 milyon tondur.
5.8. Orhaneli - Bursa Biilgesi

Orhaneli yerlegme merkezinin batisina diigsen Burmu
kdmiir havzasinda Neojen dncesi kayaglar sistlerden ve
volkanik kayaglardan ibarettir. Neojene dahil edilen
gkeller Alt-Orta Miyosen yagli kaide konglomeralarindan
sonra delen kdmdrli marn horizonundan olugmugtur. Daha
listte Pliosen'de meydana gelmig volkanik k&kenli kayag-
lar vardir. Komlridn yagsi Mio-Pliosen'dir. Bu b@ilgede
iretilen kdmir sert ve kaliteli bir linyittir. 5B.164

milyon ton toplam rezerve sahiptir.
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5.9. Tepebagi - Konya Biélgesi

Tepebagi bdlgesi Konya'dan yaklagik 200 km uzaklik-

tadir. Komiir yataginin Gzellikleri gdyledir:

a)- K&mir kalinliklarzi; en az 0.82 m
en gcok 5.72 m

ortalama 3.50 m

b)- K&miir derinlikleri; en az 22.55 m
en gok 112.55 m
ortalama 67.00 m

Saha agik ve kapali olarak igletilmekte ve 6.2 mil-

yon ton'luk toplam rezerve sahiptir.
5.10. Yatafian -~ Mugla Biéilgesi

Zuhur Yatagan'a yaklagik 8 km uzakliktadir. Eski-
hisar Neojen bloku, bati, dogu ve gineyden faylarla si-

nirlanmigtair.

Kémir st Miosen yaslidir. Komir lig ydrede mev-
cuttur : 1)- Eskihasar'da 2.5 km?'1lik bir alanda ortala-
ma 11 m kalinlikta bir k&miir damari mevcuttur;

2)- Bafcilar'da 3.5 km?'lik bir alanda ortalama 4 m ka-
linlikta bir k&mir damari vardir; 3)- Tagkesik'de ise

L km2?'1ik bir alanda ortalama 1 m kalinlikta bir kdémiir
damari bulunur. Bu b&lgenin kdmidrd hafif killi, yumusgak
linyitten ibarettir. Kémir yataginda ince aratag taba-
kalari mevcuttur. VYatagin blUyidk bir kisminin agik iglet-
meye alinmasi mUmkUndUr.. Bdlgenin toplam rezervi 130

milyon tondur.



BiLiM 6. DENEYSEL GALISMALAR VE SONUGLARIN
DEGBERLENDIRILMESI

6.1. Kullanilan TG Sisteminin Tanitilmasi

Deneysel galigmalarda kullanilan TG cihazi Shimadzu
Firmasi'nin TG 41 modelidir. Cihazin en yiksek galigma
sicakligi 1773 K'dir. Sicaklik 8lglmiinln yapildigi 1isil-
gift Pt-Rh alagimidir. Numune kabinin yapildifi malzeme
aluminadir; silindirik bir gekle sahip olan numune kabi-

nin gapr 10 mm, yiikseklii ise 14 mm!' dir.

TG cihazi gegitli gaz atmosferlerinde galigilabile-
cek gekilde tasarimlanmigtir. Kullanilabilecek en yiliksek
gaz hizi 50 ml/dak'dir. Gerektidinde 10-3 Torr'a kadar
vakum altinda galigmak da olasidar.

Isitma veya sogutma hizi 0.1-99.9 K/dak arasinda
defigtirilebilmekte ve belirli bir sicakliktaki bekleme

siiresi ise 0.1-999 dakika arasinda olabilmektedir.

Kaydedici cihazin kagit hizi 1.25, 2.5, 5.0,10.0,
20.0 ve 40.0 mm/dak olarak ayarlanabilmektedir.

Analiz igin kullanilabilecek madde miktari en fazla
10 gr olabilmektedir ve duyarlailik 0.001 mg'dir.

TG sistemi $ekil 6.1'de; TG Unitesinin kesiti ise
Sekil 6.2'de gdriilmektedir.
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SEKIL: 6.2. TG Unitesinin Kesiti
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6.2. TG Deneylerinin Galigsma Kogullarai

Linyit numunelerinin karbonizasyon deneyleri termo-
gravimetrik analiz cihazi kullanilarak ve azot atmosferin-
de gergeklegtirilmigtir. Azot gazinin debisi gaz tipl
gikigindaki regﬁlatﬁr, igne vana ve akimdlger yardimiyla
daima 40 cc/dak olacak gekilde sabit tutulmustur.

Kaydedici kafiit hizi biitiin TG deneyleri sirasinda
5 mm/dak. olarak segilmigtir ve tane boyutu -0.25 mm olan

linyit numunelerinden 40'ar miligram kullanilmigtir.

Isitma iglemi baglatilmadan 8nce 30 dakika siireyle
sistemden azot gazi gegirilerek ortamdaki havanin tamamen
uzaklagmasi saflanmigtir. Daha sonra sistem 40 K/dak'lik
birhizla 1423 K'e kadar 1isitilmig ve numune adirlifi sa-
bit kalana kadar bu sicaklikta heklenmigtir.

6.3. Kullanilan Linyit Numunelerine Uygulanan Analizler
6.3.1. Mineral Madde Tayini

Tdrkiye'nin 11 degigik y&resinden toplanmig olan
linyit numunelerine uygulanan mineral madde tayini ISO-
602 standardina gére gergeklegtirilmigtir. Bu analizde
izlenen yodntem; kdmiir numunelerinin inorganik kisminin
kloriir ve floriir asidi gGzeltileri kullanilarak ekstrakte

edilmesini esas almaktadir.

Tanecik boyutu 250 mikron'un altina indirilmisg olan
4 gr'laik k&mir numunesi, 600 ml'lik kapakli bir behere
konur ve lizerine 40 ml 5 N kloriir asidi gézeltisi ilave
edilerek 32B-333 K!'de tutulan bir su banyosu iizerinde
45 dakika bekletilir. Bu slire boyunca her 5 dakikada bir

karigtarilir. Bu siire sonunda beher su banyosu Uzerinden
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alinarak sivi ve kidmiir fazlarinin birbirinden ayrilmasi
igin 10 dakika bekletilir ve g@zelti nuge erleni ile

siyah bantli silizgeg kagidi kullanilarak silizdlir. Filtre
edilen k&miir, yaklagik 100 ml sicak destile su ile yika-
nir ve 373 K'deki havalandirmali bir etiivde kurumaya bi-
rakilir. Kdmlr, kurumug stzgeg kafidinin lizerinden dik-
katlice alinarak behere konur ve lizerine 40 ml florir
asidi gdzeltisi ilave edilerek su banyosu lizerinde 45 da-
kika bekletilir. VYukarida anlatildifi gekilde tekrar siiz-
me, yikama ve kurutma iglemleri yapilir. Siizgeg kagidi
dzerinden alinan komir, 50 ml 10 N kloriir asidi gtzeltisi
ile birlikte behere konularak 45 dakika su banyosu lzerin-
de bekletilir. Komiir-asit gdzeltisi karigimi nuge erleni
ile siyah bantli slizgeg kafidi kullanilarak sizilir ve
yvikama suyunun pH'i yaklasik 7 olana kadar sicak su ile
yikanir. Daha sonra, filtre edilmis kdmir 373 K'deki ha;
valandirmali etiivde kurumaya birakilir; kurumug komiriin
topakciklari giderildikten sonra etlivden gikarilip tarti-

mi alainar.

incelenen linyit numunesinin % mineral madde igerigi

agagidaki formil kullanilarak hesaplanir:

M1 - M2 + P+ HC1 + 1.1 x A
M.M. (%)= x 100 (6.1)

%

Bu ifadede M.M.(%), yilizde mineral madde igerifini; M1,
arijinal kdmir numunesinin miktarin:i; MZ’ ekstraksiyan
sonunda ele gegen kidmir numunesinin miktaraini, HC1l, eks-
trakte edilen kdmidr numunesinin biinyesinde tuttudu klo-
riir asidi miktarini; A, ekstrakte edilen kimiir numunesi-

nin igerdigi kiUl miktarini gdstermektedir.
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6.3.2. Mineral Tirlerinin Tayini

Linyit numunelerinden ASTM standardina uygun olarak

29 A12 3 Cal, MgO, NaZD ve

K,0 analizleri yapilmigtir [55].

liretilmig olan kiillere; Si0O

6.3.3. Kisa Analiz

Kullanilmis olan linyit numunelerine ASTM standart-
larina uygun olarak; nem|[56], ugucu madde [57] ve kiil
[55] tayinleri yapilmigtir. Sabit karbon igerikleri ise
farktan bulunmustur.

6.3.4. Gdzeneklilifin Tayini

Komir numunelerinin gtzeneklerinin ve yiizey alanla-
rinin saptanmasinda kullanilan Quantachrome marka cihaz

iki kisimdan olugmaktadir:

1)~ Doldurma hiicresi ve

2)- AUTOSCAN-33 basing hiicresi

Birinci kisimda, g@izeneklerde tutulan hava vakum uy-
gulanarak alainair ve civanin numune kabina girmesi sajla-
nir. Ikinci kisimda ise yiiksek basing uygulanarak civa-
nin gdzeneklere girmesi saflanir. Birinci kisimda, yari-
gapl 4-200 pum olan gdzeneklerin hacmi 8dlgllir; ikinci
kisimda ise basing sabit bir hizla 227.7 MPa'a artarila-
rak gaplari 0.032-7 ym aralifinda olan gdzeneklerin hacmi
saptanir. Her iki kisimda da civanin gtizeneklere girmesi
sonucu dilgen civa seviyesi 8lgiilidr ve gdzenek hacmi ile
agafidaki Washburn egitiiﬁi [59] kullanilarak g&zenek ya-

ricapl hesaplanir.
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p.T = 2.% . cosB (6.2)

Uygulanan basing (Pa)
Gozenek yarigapi Cym),

Civanin yilzey gerilimi (N/m),

m X H T

Civanin 1slatma agisi

{igilen deferler bir paket bilgisayar programi yar-
dimi ile deferlendirilerek numunenin ylizey alani ve g8-

zenek gap dagirlimlari saptanir.
6.4, Deneysel Sonuglar

Kémlr numunelerine ASTM standartlarina giire uygulan-
mig olan kisa analizin sonuglari Tablo 6.7 'de gﬁrﬁlmekte—
dir. Numunelerin nem igerikleri % 2.8 - 26.9; kil ige-
rikleri % 5.2-44.4; ugucu madde igerikleri ise % 26.0-

47.3 arasinda degigmektedir.

TABLO: 6.1. Linyit Numunelerinin Kisa Analiz Sonuglari

Numune Nem Ugucu Madde Sahit Karbaon Kiil (%)
Kodu

iy 10.5 39.5 21.9 28.1

LD2 2.8 26.0 26.8 Ly 4
LD3 14.0 359.7 1B.6 27.7
LOG 10.0 43.8 37.k 8.8
L.05 19.8 35.8 35.7 8.7

LO6 21.1 42.4 25.7 10.7
LO7 20.0 28.8 18.4 32.8
.08 17.4 47.3 8.1 27.2
LO9 18.8 L2.4 33.6 5.2
L10 16.2 41.0 23.6 19.2
L1711 26.9 35.6 15.6 21.9
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Gorilddgd gibi, bu galigmada kullanilmig olan lin-
vit numunelerinin kisa analiz sonuglari genig araliklarda
defismektedir.

Linyit numunelerinin mineral madde igerikleri Tablo
6.2'de gBrildiigd gibi, % 11.9-46.2 arasinda defjigmekte-
dir.

TABLO: 6.2. Linyit Numunelerinin Mineral Madde Analiz
Sonuglari (Kuru Temel)

Numune Kodu Mineral Madde Igerigi
(%)
L0 41.9
Lo2 P
LO3 Le,.2
LO& 11.9
L0O5 16.4
LO6 12.3
.a7 38.3
.08 44 1
L0OY 13.7
L10 28.9
L11 36.6

Linyit numunelerinin kiillerine uygulanan kimyasal

analiz sanuglari Tablao 6.3'de gﬁrUlmektedir.
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Linyit numunelerinin g8zeneklilikleri ise Tablo 6.4!
te gdriilmektedir.

TABLO: 6.4, Linyit Numunelerinin Gdzeneklilikleri

Numune Kodu Gdzeneklilik
(%)
LO1 20.70
Loz 12.71
LO3 45,70
LO4 21.69
Las 17.52
L6 31.58
LO7 20.37
LO8 36.98
L09 25.94
L10 22.63

L11 19.04
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6.5. Sonuglarin Defjerlendirilmesi

Linyit numunelerinin TG analiz sonucu olusan kar-
bonizasyon edrileri, genellikle, nem gikisinin neden
oldudu bir ilk agirlik kaybi giistermektedir; adsorblan-
mis gazlarin gikigsl ile de birlegsen bu bdlge yaklagik
473-573 K sicaklik aralifina kadar uzunmaktadir; birin-
ci afirlak kayip bidlgesinden sonra ya hig veya gok az
bir afarlik kaybinin oldudu yataya yakin kisa bir pla-
tonun ardindan, ugucu madde gikisini karakterize eden
hizli bir afirlik kaybi baglamakta ve numuneden numune-
ye defigen uzunlukta ve efimde bir efri oclugmaktadir,
h1zli agirlaik kaybinin g@rtildidd bu ikinci b#lge, kat-
ran gikiginin tamamlandiz yaklaglk sicaklik aralifz
olan B23-873 K'e kadar slirmektedir; TG edrisinin efimi
bu sicakliktan sonra(iiciincti béilge Jazalmakla beraber gaz
Gikisinin 1423 K'de dahi az da olsa devam ettifi gtiril-

miigtlr.

Linyit numunelerinin, TG analiz sonucu olugturul-
mug olan karbonizasyon efrilerinden yararlanilarak,
agirlik kayip hizlarainin sicaklikla dedigimini gdsteren
DTG efrileri tdretilmigtir. LO3, LO4 ve L10 kod numa-
rali linyit numunelerinin DTG edrileri Sekil 6.3-6.5,
dijer numunelerinki ise EK-A'da gdriilmektedir. Linyit
numunelerinin DTG efrileri genellikle iki maksimum
igermektedir; nem kaybi ve bunu izleyen ugucu madde gi-
kigi1i nedeniyle. Ancak gok az sayida linyit numunesinin
DTG egrisi, 973-1073 K sicaklik aralifinda kiglik de ol-
sa lglncl bir maksimum igermektedir. Ugucu madde gikig
hizi genellikle 600-730 K sicaklik araliginda maksimum
dederine ulagmistir. Linyit numunelerinin maksimum
ugucu madde gikig hizlari ise 1.5-3.4 mg/dak. aralifin-
da degigmektedir.
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SEKIL: 6.3. Bajyaka-Mugla Linyitinin DTG Efrisi
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SEKIL: 6.4. Merkegsler-Bolu Linyitlerinin DTG
Egrisi.
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SEKiL: 6.5. Tepebagi-Konya Linyitinin DTG Egrisi
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SEKIL: 6.6. Mineral Maddesi Giderilmis
Bafyaka-Mufla Linyitinin DTG
Egrisi
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SEKIL: 6.7. Mineral Maddesi Giderilmis Merkegler-
Bolu Linyitinin DTG Egdrisi
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SEKIL:6.8. Mineral Maddesi Giderilmis Tepebagi-
Konya Linyitinin DTG Egrisi
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Linyit numunelerinin mineral madde igerikleri (pi-
rit diginda), IS0 602 standardina uygun olarak, hidroklo-
rik ve hidroflorik asit ekstraksiyonu ile giderildikten
sonra da karbonizasyon uygulanmistir. Orijinal ve mine-
ral maddesi giderilmis linyit numuelerine termogravimet=
rik analiz cihazinda uygulanan karbonizasyon iglemlerinin

galigma kogullari tamamen aynidar.

Mineral maddesi giderilmis linyit numunelerinin TG
analiz sonucu olugan karbonizasyon efrileri, &Gnce nem
gikisinin neden oldufu bir afirlik kaybini g8stermektedir;
ancak, mineral maddenin giderilmesi amaciyla uygulanan
asit eksfraksiyonundan sonraki kurutma igslemi nedeniyle
bu numunelerin nem igerikleri oldukga diigliktiir. Genellik-
le 473 K civarinda baglayan ikineci afirlik kayip b#lgesin-
deki edrinin edimi numuneden numuneye defigmektedir; ef--
rinin bu bdlgedeki egimi orijinal linyit numunelerininkin-
den fazladir. Hizli ugucu madde gikiginin oldufu bu btl-
ge yaklagik 873 K'e kadar sirmektedir. TG egrisinin egji-
mi bu sicakliktan sonra gok azalmakta ve afirlik kaybi
genellikle 1173-1273 K sicaklik aralifjinda sona ermekte-
dir. Mineral maddesi giderilmis olan linyit numuneleri-
nin Uginci agirlik kayip btilgeleri orijimal linyit numu-

nelerininkine oranla daha kisa siirmektedir.

LO03, LO4 ve L10 kod numarali mineral maddesi gide-
rilmig linyit numunelerinin DTG egrileri Sekil 6.6-6.8,
digerlerininki ise Ek-B'de goriilmektedir. Mineral madde,
si giderilmig linyit numunelerine ait DTG edrileri de
nem gikisini karakterize eden kigiik birer pik igermekte-
dir. 473 K civarainda bagiayan ve ugucu maddenin haizla
cikigini karakterize eden ikinci pik ise genellikle kes-
kin bir sekle sahiptir. Ugucu madde gikis hizi genellik-
le 610-710 K sicaklik aralifinda maksimum deferine ulag-
migtir. Mineral maddesi giderilmig linyit numunelerinin
maksimum ugucu madde gikig hizlari ise 1.9-4.1 mg/dak.

araliginda degigmektedir.
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Mineral maddesi giderilmis linyit numunelerinin
maksimum ugucu madde gikig hizlari orijinal linyit numu-
nelerininkine oranla daha yiliksektir; ancak, ugucu madde
cikig hizinin maksimum oldufiu sicaklik ise genellikle
mineral maddenin giderilmesinden dnemli &dlglide etkilen-

memisgtir.

Orijinal ve mineral maddesi giderilmisg linyit numu-
nelerinin DTG efrileri kiyaslandifinda, ugucu maddenin
yavag giktidai b@lgenin mineral maddesi giderilmis numu-
nelerde daha kisa slrdlgl ve bu bdlgede daha az ugucu
gikisi oldufu g8rilmlgtir. Katran gikisinin tamamlanma-
sindan sanra yaklagik 873 K'de baglayan yavas ugucu gi-
kig bdlgesinde gaz gikigi sdz konusu oldufuna gére, mi-
heral maddenin giderilmis olmasi karbonizasyon sirasinda-
ki gaz yayimini azaltici etki yapmistar. Franklin ve
G.A [59] yaptiklari flag piroliz deneyleri sonucunda,al-
kali metal katyonlarinin varlidinan katran verimini azal-
tici, gaz dridn verimini ise artirici etki yaptaigini giis-
termigtir. Wigmans ve G.A. [jﬁ], alkali ve toprak alka-
1li metal katyonlarinin karboksilik asit tuzlarinin olusu-
munu tegvik ederek dekarboksilasyonu artirdigini ileri
siirmiglerdir. Franklin ve G.A [59], digiik sicakliktaki
karboksil bozunmasi sirasinda serbest kalan katyonlaran,
termal olarak kararli olan eter ve furan gruplari ile
birlegserek karbonatlari olusturdufunu savunmuglardir.
Freriks ve G.A [60] da bu karbonatlarin bozunarak karban

dicksiti olusturdufunu agiklamiglardar.

Mineral maddesi giderilmig olan linyit numunelerinin
ugucu madde gikig hizlarainin daha yiiksek olmasinain iki
muhtemel nedeni olabilir. Birincisi; mineral maddenin
giderilmesinin kdmlrin g&zeneklilifini artirmasi, ikinci-
si ise; mineral maddenin giderilmesi sonucunda k&miiriin,
ugucu maddeyi olusturan organik kisminin derigiminin art-

masidir.
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Crijinal ve mineral maddesi giderilmig linyitlerin
kuru ve kiilsiiz temelde hesaplanmigs olan agirlik kayip
&Uzdelerinin sicaklik ile dedisgimleri de incelenmigtir.
Bagyaka-Mugla, Mihaliggik-Eskigehir ve Milas-Mufla Lin-
yit numunelerine ait olan egriler $Sekil 6.9-6.11, difer

numunelerinki ise EK-C'de gdriilmektedir.
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SEKIL: 6.9. Bajyaka-Mugla Linyitinin A8irlik
Kaybinin Sicaklik Ile Defigimi
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SEKIL: 6.10. Mihaliggik-Eskigehir Linyitinin
Afirlik Kaybinin Sicaklik Ile Degisgimi
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SEKIL: 6.11. Milas-Mufla Linytinin Aarlik Kaybinan
Sicaklik Ile Dedigimi
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Orijinal ve mineral maddesi giderilmis iinyit numunele-
rinin afirlik kayip yilizdelerini +temsil eden efriler,
ﬁenellikle 873-973 K sicaklik aralifjinda farklilagmaya
baglamaktadir. Katron gikigi yaklagik B73 K'de sona er-
digine gdre, mineral maddenin giderilmig olmasi katran
verimini Gnemli Hlglde etkilememig, gaz Ulrin verimini ise
azaltmigtir. O0Otake ve G.A [j@]; sodyum, potasyum, mag-
nezyum, kalsiyum ve baryum katyonlari yiiklenmisg k&mir
numuneleri ile mineral maddesi giderilmisg kiimlir numune-
sinin karbonizasyon driin verimlerini kiyaslamiglar ve
toplam adirlik kaybinda dnemli bir farklilaik olmazken, gaz
Urtin bilegiminin dnemli dlglide etkilendidi saonucuna var-
miglardir. Ma ve G.A [15], mineral maddesi giderilmisg
komidriin karbonizasyonu sonucu oclugan gaz irdnin, hidro=2=
jence zengin bilegenlerinin (metan ve etan gibi) derigi-
minin yiliksek oldufunu saptamiglardir.

Kil analizi yapilarsk saptanmig olan NaZD, KZU’ Cal
ve Mgl derigimleri hesapla kuru kdmiir temeline gevrilerek
toplanmigtir. Bu toplamin deferinin diigik oldudu linyit
numunelerinin mineral maddelerinin giderilmesi, agarlik
kayip vyiizdelerinin sicaklik ile defisim egrisini pek
etkilememigtir.

Orijinal linyit numunelerinden, uygulanan karboni-
zasyon sonucu gikan kuru-kiilslz temeldeki toplam ugucu
madde yiizdesi (1423 K'e kadar gikan) mineral maddesi
giderilmig olan linyit numunelerininkinden fazladir, bu
fark % 2.8-27.2 aralifjinda defigmektedir ve orijinal lin-
yit numunelerinin toplam mineral igerikleri (Fezﬂaharig)
ile olan iligkisi Sekil 6.12'de gétriilmektedir. Sdz konu-
su fark, katran gikigi tamamlandiktan sonraki gaz gikis

sicaklik aralifinda oclusmustur.

Linyit numunelerinin, kiil analiz sonuglarindan gi-
dilerek hesaplanmis olan CaU+MgD+K20+NaZU igerikleri

% 1.4-9.6 arasinda dedigmektedir; orijinal ve mineral
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maddesi giderilmig linyit numunelerinin kuru- kiilsiiz
temeldeki toplam ugucu madde gikig ylizdelerinin farkinin
bu metal oksitlerin toplami ile olan iligkisi Sekil 6.13!
te girilmektedir. K20+N820, Ca0+MgD, Cal ve MgD igerik-
lerinin ugucu madde gikig farkina olan etkileri de arag-
tirilmig; ancak, belirgin bir iliskinin varligi saptana-
mamigtir. Sekil 6.14'te linyit numunelerinin KZU igerik-
lerinin ugucu madde gikig farkina etkisi gtrilmektedir.
Agkale-Erzurum ve Orhaneli-Bursa linyitlerinin kuru te-
melde hesaplanan ugucu madde igerikleri oldukga diigiik
oldufundan ( % 26.8 ve % 36.0), ugucu madde gikig fark-
lari da,KZD igerikleri yiiksek olmasina ragmen, digik ol-
mugtur. Difer linyit numunelerinin kuru temeldeki ugucu
madde igerikleri ise % 44.,0-57.3 aralafinda defigmekte-
dir. Bu nedenle, Sekil 6.14 hazirlanarken Agkale ve Or-
haneli linyitlerine ait degerler dahil edilmemigtir.
gekil 6.14'den anlagilacagi Udzere linyit numunelerinin
potasyum icerigi ugucu madde g¢ikigini dnemli dlgilde etki-
leyebilmektedir. Ross ve Fong [5{] potasyum katyonlari-
.nin seliilozun pirolizinin baslangig sicaklifini diiglrdi-
giind ve birinci piroliz bdlgesinin aktivasyon enerjisini
azalttifini saptamiglardir. Franklin ve G.A [59] kdmiire
potasyum karbonat katilmasinin karbonizasyon sirasindaki
birinci agirlik kayip maksimumunu daha diigiik sicakliklara
kaydirdigini agiklamiglardir. Tran ve Rai [EZ], potas-
yumun varligdinin karbonizasyona etkisini, bir oksijen
transfer mekanizmasi ile C~C bafini zayiflatmasina baf-
lamiglardair.

Linyit numunelerinin DTG edrilerinden saptanmis olan
afirlaik kayip hizinin maksimum oldudu sicaklidin, ucgucu
madde igeridi ile olan iligkisi de aragtirilmigtir. Se-
kil 6.15'de gdridldigi gibi, kuru-kiilstiz temelde hesaplan-
mig olan ugucu madde igerifi arttikga agirlik kayip hizi-
nin maksimum oldudu sicaklik da dilgmektedir. Sekil 6.16!
da goriildidgld gibi bu sicaklak linyit numunesinin gidzenek-
lilidine de baflidir ve gdzenekliligin artmasiyla diigmek-
tedir.
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UGCUCU MADDE CIKIS FARKI [%] (kkt.)
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SEKIL: 6.12. Linyit Numunelerinin Toplam Mineral
Madde Igeriginin Ugucu Madde Gikaig
Farkina Etkisi.
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SEKIL: 6.13. Ugucu Madde Gikig Farkinin Ca&ﬂkm+KéhNaZU
Toplami Ile Defigimi
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UGUCU MADDE CIKI$ FARKI [%] (kkt.)
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SEKIL: 6.14. Ugucu Madde Gikis Farkinin Linyit
Numunelerinin KZD Igerigi Ile Dedigimi
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SEKIL: 6.15. Linyit Numunelerinin Ugucu Madde Giki-
ginin Maksimum Oldufu Sicakligin Ugucu
Madde Igerifi Ile Iligkisi
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SEKIL: 6.16. Linyit Numunelerinin Ugucu Madde

Gikiginin Maksimum Oldufu S-caklifain
Giizeneklilik Ile Degigimi



SONUGLAR VE ONERILER

Genel Sonuglar;

Tiirkiye'nin 11 dedigik y&resinden toplanmis olan
linyit komlird numunelerinin mineral igeriklerinin karbo-
nizasyonlarina etkisinin aragtirildidi bu galigmanin ge-

nel sonuglari asafidaki gekilde Gzetlenebilir:

1)- Linyit numunelerinin ugucu madde gikig hizi 600-
703 K saicaklik araliginda maksimum dederine ulagmigtir;
maksimum ugucu madde gikig hizlari ise 1.5-3.5 mg/dak.

aralifinda degigmesktedir.

2)- Mineral maddesi giderilmis linyit numunelerinin
ugucu madde gikig hizi 610-710 K sicaklik araliginda mak-
simum deferine ulagmigtir; maksimum ugucu madde gikig

hizlari ise 1.9-4.1 mg/dak. araliinda defigmektedir.

3)- Linyit numunelerinin mineral igeriklerinin gi-
derilmesi gaz iUriin gikigsinda azalma olmasina neden olmusg-
tur.

L)- Katran gikiginin ocldudu sicaklik aralifindaki
afjirlaik kayip oranlari mineral maddenin giderilmesinden

genellikle etkilenmemigtir.

5)- Orijinal ve mineral maddesi giderilmig linyit
numunelerinin kuru-kiilsiiz temelde hesaplanmig olan agir-
lik kayip yilizdelerini temsil eden efriler, genellikle
B73-973 K sicaklik araliginda farklilagmaya baglamakta-

dir.
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6)- Orijinal ve mineral maddesi giderilmis linyit
numunelerinden 1423 K sicaklifina kadar cgikan, kuru-kiil-
sliz temeldeki, toplam ugucu madde arasindaki fark % 2.8-
27.2 arasinda defigmekte ve orijinal linyitin mineral

igerigi ile dofru orantili olarak artmaktadir.

7)- Orijinal ve mineral maddesi giderilmis linyit
numunelerinin 1423 K'e kadar kaybettikleri ugucu madde
ylizdeleri arasindaki fark, orijinmal linyit numunesinin

KZU igeriginin artmasiyla biiylimektedir.

8)~ Linyit numunelerinin afirlik kayip hizinin mak-
simum oldufu sicaklik, ugucu madde igerifdinin azalmasiy-

la ytkselmektedir.

9)- Linyit numunelerinin afirlik kayip hizinin mak-
simum oldugu sicaklik, kdmiiridindn gdzenekliliginin artma-

siyla diigmektedir.
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BK-C Orijinal ve Mineral Maddesi Giderilmis Linyit Numunelerinin Agirhk
Kayip Yiizdelerinin Sicaklik ile Degisim Egriler:
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