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OzZET

Linyit gibi disiik dereceli olan komiirler, tutusma sicak-
liganin altinda havanin oksijeni ile "Diisiik Sicaklik Oksidas-
yonu"nu verirler. Egzotermik olan bu reaksiyonun hizi, sicak-
l13in artmasiyla artar. Sﬁzﬁ edilen reaksiyon sonunda komiiriin
koklagsma 06zelligi ve 1s1l degeri azalir. Komiiriin biinyesinde
yeralan 1s1 dagilim hizi, olusum hizindan diisiik oldugunda
sicaklik artigi gézlenir ve tutusma sicakligina ulasildigainda

kendiliginden tutusma baslar.

Bu ¢alismada Elbistan, Ilgin we Karliova linyit numune-
lerinin "Diisiik Sicakliklarda Oksidasyonu", oksidasyon sonrasi
meydana gelen yapisal defisiklikler, agairlik artaislari ve
a¢ipa ¢irkan gaz iiriinler incelenmistir. Ayrica numunelerin kisa

analizleri de yapilmaistair. B
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ABSTRACT

Low degree coals such lignites give "Low Temperature
Oxidation" with oxygen, below their ignition temperatures.
The rate of this exothermic reaction increases as
temperature goes up. Coking feature and heating value of
coal decreases at the and of reaction. When the rate of
heat distrubution is lower than the rate of formation,
increase in heat occurs, and as soon as coal reaches its

ignition temperature, it starts to burn.

In this work, "Low Temperature Oxidation" of lignite
samples from Elbistan, Ilgin and Karliova was studied.
Their structural changes and increase in weight after
oxidation and the gas products released during oxidation

were studied. The proximate analysis of samples were also

done.
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1. GIris

Koémiir, hava oksijeni ile yanma olayina benzer "Diisiik Sicak-
11k Oksidasyonunu” meydana getirir. Oksidasyon olayi komiirde
fiziksel ve yapisal degisikliklere neden olur. Yeni acilan k&miir
ylizeyleri havayla temas eder etmez oksidasyona bagslar. Oksijen
molekiilleri koémiire ilk 6nce .adsorpsiyon sonra difiizyon yoluyla

mikro gdzeneklere kadar ulasir., Yapilan aragtirmalar, oksije-

nin biiylik bir b&liimiiniin ilk giinler i¢inde adsorbe oldujunu, da-

ha sonra yavasladigini géstermistir (1).

Yilksek sicaklik oksidasyonu, yani yanma olayinda fonksiyo-
nel gruplarda pargalanma meydana gelir. Oysa diigiik sicaklik ok~
sidasyonunda oksijen fonksiyonel yapiya girerek yeni fonksiyo-
nel gruplar olusturur. Bununla beraber yanma iiriinleri olan CO,
CO2 ve HZO her ikisinde de aynidar.

Bu c¢alismada, "Diisiik Sicaklik Oksidasyonu" sonrasi meydana

gelen fonksiyonel gruplar, numunedeki agirlik artislari ve olu-

san gaz liriinlerden CO konsantrasyonu belirlenmistir.



2. KOMURLERIN SINIFLANDIRILMASI

Kémiirler, iilkelerin komiir 6zelliklerine ve amaca bagla
olarak bugiine kadar defisik sekillerde sinmiflandairilmastar.
Komiir 6zelliklerine bagla bilimsel ve teknik arastirmalardan
6grenilen yeni bilgiler ve teknolojik gelismeler, komiirlerin
siniflandarilmasini gézden gegirmeyi zorunlu kilmistair. Ayra-
ca uluslararasi kéniir kullénlm alaninin ve gesitlerinin ¢ok
hi1zli olarak bir dil kullanmayi ve k&miir siniflandirilmasain-
daki terim karisiklaina ortadan kaldairip, birlik saglamasini
gerekli kilmistair, 1949 yilainda ABD, Avusturya, Belgika,
Cekoslavakya, Danimarka, Almanya, Fransa, Hollanda, Ingiltere,
Italya, Macaristan, Yugoslavya ve Yunanistan'in uzmanlarindan
bir bilimsel ve teknik kurul &nce iilkelerin ulusal komiir si-
niflandirma analiz ve 6rnekleme ydntemlerini karsilastirda.
karsilikliy komiir Srnekleri verilerek cesitli iilke komiirlerinin
6zellikleri hakkanda genis bilgi edinildi. 1953 yilanda ko~
miir ¢alisma grubu "sert komiir tiirlerinin siniflandirilmasi®
ile ilgili 6rnegini k&miir kuruluna sundu. Koémiir kurulu komiir-
lerle ilgili iki siniflandirmayi engeg¢ iki yil siireyle dene-
mek i¢in iiye iilkelere yolladi. Deneme basarili oldu.ve bu
iki Onerinin uygulamaya sokulmasi cesitli iilke hiikiimetlerine
onerildi. Bu Oneri ilgili ilkelerce desteklenince, ISO
(International Standarts Organization) bu ydndeki girisimleri-
ni ilerletti ve 1957 yilinda linyitleri (kahverengi kémiirleri)
de kapsayacak‘bir siniflandirma hazirladi ve denemeye sunul-

du (Tablo 1,2,3) (2).



Tablo 1. Kahverengi Kémiirlerin ISO Siniflandirilmasa

Grup Grup Parametresi
No katran orani % Xod No
(KX)
40 25 1040 1140 1240 1340 1440 1540
30 20+25 1030 @+ 1030 1230 1330 1430 1530
20 15-20 1020 1120 1220 1320 1420 1520
10 10-15 1010 1110 1210 1310 1410 1510
00 10 ve az 1000 1100 1200 1300 1400 1500
Sinif sayisi 10 11 12 13 14 15
Sinaf Toplam rutubet

parametresi  kiilsiiz 7 20 > 20 > 30 > 40>50> 60

Toplam rutubet koOmiiriin ¢ikaraildigi andaki rutubeti Nem Kiilsiiz

(30°C ve % 96 bagil rutubet)
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Tablo 5 : Ingiliz (GN-NCB) Kémiir Siniflandirilmasa

Grup Sint  Ugucu Madde Gray King QGenel
{S) Kury, minerat maddesiz Kok tipl ~ Temimlame _
100 9.1 Altinda A
101 8.1 Altinda A Antrasitier
102 61.90
200 9.1-195 A-Q8 Doglk ugueuty
buhar kdm0Orier
201 8.1.135 AQ Kuru, buhar
kOmarieri
201a 2.1-115 A-B
20th 118-135 B-C
202 136-150 8-G Koklagabitir
buhar kdmirier]
203 151-170 B-G4
204 17.1-188 G1-Ga8
208 9.1-195 A-B DOg0k uguculu
9.1.15.0  buhar kdmOrler)
UM. igin  (“Heal altered")
A-D
15.1-195 =
UM, icin
300 18.6-32.0 A-Q9 Onra vguculu
ve (zerl kdmrier
301 18.8-320 G4 En iyl kokimgabliir
ve Qzerl kOmirier
e 19.6-278 G4
ve (zerl
40 27.8-32.0 Ge
ve (zerl
305 19.8-32.0 G-Qa Orta uguculu
k&mirier
(mainty hest
altered)
400-900 32.0 Dzertinde A-Q8 YOksek uguculu
kOmOrier
400 32.0 Grerinde Go Cok kuvvetli
ve (zerl  keklagan kdmUrter
401 32.1-38.0 Go
ve {zerl
402 38 0 Ozerinde
500 32.0 Ozerinde G5.08 Kuvvetlice
kokiogen kOmMOr
501 32.1
502 32 1 Qzrerinds G5-G8
600 32.0 (zerinde G5-G4 Orta deteceds
keklogon
801 32.1-36.0
802  36.0 Ozerinde G1a
700 32.0 Ozerinde BG Zay! keklogon
701 321.380
702  38.0 Oxerinde B.0
800 32.0 Ozerinde (o] Cok zapt
heklogen kOmlrier
801 321-380
802 38.0 Ozerinde cD
900 32.0 Uzerinde A-B Keklegmeyen
kOmOrier
901 32.1-380
902 380 Qrerinde A-B




Her iki sainiflandirma da basit istatiksel gruplandairmayi
esas alir, Kimyasal analiz ve denemeler ig¢in ortak yéntemler
kullanilmasini &nerir, Sert komiir, kahverengi komiir sinaflan-
dirilmasinda Avrupa'da kulanilanlarla bagdastirmak ig¢in, 5700
5700 kcal/kg kuru kiilsiiz, iist 1s11 deger sinir alanir . Isil
degeri 5700 kcal/kg'den diisiik olanlar sert komiir olarak isim-
lendirilir. Taninan tolerans %60 kcal/kg'dir. Kahverengi komiir-
lerin (linyit) siniflandarilmasinda yakit olarak degeri ve
kimyasal amagla kulanabilirlifini godzeten iki degisken, kiilsiiz
toplam rutubet, kuru kiilsiiz katran orani temel alinmistir
(Tablo 3) . Uluslararasi siniflandirma ve Zonguldak-Karadon

kémiirlerinin kod no'lari tarali alanlarda gésterilmistir.

Amerikan (ASTM) siniflandirilmasi kuru mineral maddesiz
sabit karbon, ugucu madde oranlari ve 1sil degeri gtzoniine

alinarak yapilmistir (Tablo 4).

Ingiltere'de National Coal Board'un uyguladigi siniflan-
dirma usucu madde orani ve Gray-King kok deneyi deferlerine
bagl: gelistirilmistir. Gray-King kok tiirii, standart kosullar-

da koklastirilan k&émiiriin goriiniisiine gére saptanar (Tablo 5).

Oldukg¢a karmasik olmasina ragmen, bilimsel agidan gesit-
1i parametreleri gdzdnine alarak Seyler, komiirleri, karbon

ve hidrojen iceriklerine gore siniflandirmistir (Tablo 6).

Yakma teknolojisi a¢isindan kdmiiriin en 6nemli 6zelligi

1s1l degeridir. Bu nedenle bazi komiir siniflamalarainda isal
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deger siniflamaya esas olarak alinmistir. 1913 yilinda toplan-
mi1s$ olan Uluslararasi Toronto Kongresi koémiirleri 1sil deger,

ugucu madde ve nem igeriklerine gdre siniflandirmistar.

Patteisky ve Teichmiiller'in yaptiklari siniflama komiiriin
sabit karbon ve ucucu madde igerikleri ile 1s11 deferini esas
almaktadir., Bu siniflamaya goére linyit komiirleri iki gruba

ayrilmaktadar.
a. Sert Linyitler:

% 71-77 karbon ve 7 40-49 ugucun madde igeren sert lin-
yitlerin 1sil degerleri 4000-7000 kcal/kg arasinda degismek-

tedir.
b. Yumusak Linyitler:

Karbon igerikleri 7 70'den az olan ve % 49-53 arasinda
degisen miktarda ugucu madde i¢eren yumusak linyitlerin isil

degerleri 4000 kcal/kg'den azdir (3).

2.1. Linyitlerin Genel Ozellikleri

Linyitler, genel olarak fiziksel ve kimyasal Szellikle-
rine, 1si1l deferlerine, nemine ve olustuklari devirlere g&-

re siniflandirilmaktadar.

Kimyasal 6zellikleri bakimindan linyitlerin kuru ve
kiilsiiz analiz sonug¢laricortalamasi, % 65-75 karbon, 7 5-8

hidrojen ve Z 25'e kadar da oksijen bulundugu seklindedir.

A
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Linyitlerdeki azot miktara Z 0,8-1,0 , kiikiirt ise 7 1-15

arasinda defismektedir.

Linyitlerde nemin yiikseklifi 1sil degferi diigsiiren en biiyiik
etkenlerden biridir. Linyitlerde nem orani 7 8-65 arasinda bii-
yiik farklilik g8sterir (Tablo 7). Komiirlerdeki nemin biiyiik bir

kismi kurutma yoluyla atilarak 1si1l degeri yiikseltilebilir.

s

Ulkemizde Trakya ve Anadolu'nun hemen hemen her ydresin-~
de linyit k&miirine rastlanmaktadair. Tiirkiye' .nin 241 yerinde
linyit olusumu saptanmistir. Ulkemizde genellikle % 10-40 nem,
% 10-30 kiil, Z 1-5 kiikiirt igeren linyitlerin i1sil degerleri

1100-4500 kcal/kg arasinda degismektedir.

Toplam linyit rezervinin % 48'ini Elbistan havzasi, 7 5'
ini Ankara-Beypazari havzasi, % 3'iinii Soma havzasi, yine Z"3'

iinii Mugla Hiissamlar ve Eskihisar havzasi olusturmaktadar.

Biiyiikliik bakimindan Orta Anadolu Bolgesi (Afsin-Elbistan
dahil ) dahil) 3,7 milyar ton'luk rezervi ile en—basta yeral-
maktadir. S6zkonusu rezervler Tiirkiye toplamanin % 50,1, go-
riiniir rezervlerin ise %Z 62,8'ini olusturmaktadir. Buna karsi-
11k 1s1l degeri bakimindan ortalama 1570 kcal/kg ile sonuncu

siradadar.
Bélge linyitlerinde maksimum 1sal deger 5000 kcal/kg,
minumum 1s1l deger ise 1100 kcal/kg (Afsin-Elbistan)'dar

(Tablo 8) (3).
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Tablo 8. Kullanilan

13

Linyitlerin Isil Deferleri

Linyit Q@ (cal/g)
Elbistan 3954
Ilgin 4658
Karliova 4476
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3. KOMURiIIN F1ZikSEL VE KkiIMYASAL OZELLIKLERI
3.1. Komiirlerin Fiziksel Ozellikleri
3.1.1, Yogunluk

Diger kati maddelerde olduBu gibi, komiirde de &8zgiil
agirlik (d=Agirlik/hacim)esfiormiiliinden hesaplanir. Kémiiriin
yogunlugu, sabit karbon, ugucu madde, nem ve igerdigi kiil
miktarina baglidir. Karbon miktari Z 60'dan Z 96'ya kadar
artarken yogunlukda 1,2 g/cm3'den 1,7 g/cma’e kadar yiikse-
lif. Komiiriin kiili arttik¢a yoZunluk da artmaktadir. Ancak bu,

kiil yapici maddelerin yogunluguna baglidar.
Bazi kémiirlerin yogunluklari agagida verilmigtir,.
Linyit 0,50 - 1,30 g/cm>

Bitimld kémirler 1,15 - 1,50 g/cm’

Antrasit 1,40 - 1,70 g/cm3

Ayni sinifa mensup komiirlerin yogunluklari arasindaki fark
aslinda, bunlarin igerdikleri biinye kiillerinden ileri gelmek-
tedir. Franklin ve'Wandless'e gore komiirlerin yogunluklara

asagiridaki formiille hesaplanir.

(100-m).ab

d= yoBunluk

8
]

komiirdeki inorganik maddelerin yiizdesi
a= mineral maddeli komiirin yofunluju

b= inorganik maddelerin yoZunlugu
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3.1.2. Gozeneklilik (Porozite)

Jeolojik devirlerde olusan komiirlerin tiimi basit yapida
olmayaip, boyutlari bir kag¢ mikron ile bir ka¢ mm arasinda
degigsen bosluklara sahiptirler. Mikroskobik bosluklar kilcal
damarlar halinde oldugu gibi kiiresel ve diizensiz gekillerde
de olabilir. Komiiriin fazla gozenekli olmasi ¢abuk yanmasina
ve okside olmasina neden olur. Ayrica komiiriin gaz ve sivilar-

da sigme 6zelligi, koklagsma ig¢in iyi bir 8lgiidir.

Nem orani yiiksek olan komiirler, yiiksek g6zeneklilige
sahiptir. ﬁrnegin gen¢ komiirlerin g6zenekliligi fazladar.
Linyitlerin gozenekliligi 7 27-37 arasinda &6lgiilmiistiir. Go-
zeneklilik koklasan komiirlerde minimumdan geg¢tikten sonra,

antrasitlere dogru azda olsa bir artig gostermektedir.

Komiiriin gozeneklilik derecesi dofrudan dogruya kiilsiiz
ve kuru haldeyken igerdigi karbon miktarina bagladair. Karbon
yiizdesi 95'ten 89'a diiserken, gdzeneklilik de buna paralel
olarak % 10'dan % 1'e inmektedir. En az gézenekli komiirlerin

karbon miktari 7 .85 dolayindadair.

3.1.3. Gaz Emme Ozelligi (Adsorpsiyon)

KOomiiriin en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Gozeneklilik
ve kimyasal 6zellikler gaz emme 6zelligini etkiler. KOmiir,
oda sicakliginda su .buhari, NaOH, etil alkol ve benzen buhar-

larini emebilir. Emme olayinda asagidaki etkenlerin &nemi

vardir.
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a. Komiriin ugucu madde miktara
b. Sabit karbon miktara
c. Deney sirasindaki basing

d. Emilen gazin cinsi

Komiiriin gaz emme 6zelligi dogrudan dogruya ranki ile:
iligkilidir. Diigiik rankli kémiirler, doymus buhar basinca
% 10-15 arasi gaz emerler. Rank yiikseldikg¢e emilen gaz mik-

tari artmaktadir. Koklagsabilen kdmiirlerde ise bu oran 7 2

dolayindadar.

Linyit komiirleri kimyasal yapi bakimindan gaz ve buhar
adsorpsiyonuna elverigli komiirlerdir. Ocaktan c¢ikan linyit
kdmiiriiniin hacminin 1,5 kati hava ve 002 adsorbe etmesi miim-
kiindiir. Komiir, CO2 ve metan adsorbe ettifinde 6nemli &lgiide

dagilma gosterir.

Kuru kémiirin havadan nem almasi, komiiriin hidroskopik
6zelligine baglidir. Nem adsorpsiyonunda koOmiiriin gsismesine
neden olmaktadir. Kilcal damarlara giren su, kilcal boruyu

genisleterek gsigirmektedir.

3.1.4. Rutubet

Ko6miirler, kémiirlegsme derecelerine gére, farkli oranlar-
da rutubet igerirler. Herhangi bir nemlendirme veya kurutma
olmadigi taktirde ocak ¢ikisi taskdmiiri 7 1-3, sert linyit-
ler Z 20-30, yumusak linyitler Z 40-60 ve turbolar ise 7 60°'
1n iizerinde rutubet igerirler. Kémiirlerin rutubet farklilak-

larini, komiirlegsme derecesi ilerledikg¢e, hidrofil (su sever)
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6zelligi olan fonksiyonel gruplarin azalarak, yok denecek

oranlara inmesine baglamak miimkiindiir.

Komiirlerde biinye ve yiizey rutubeti olarak iki gesit

rutubet vardar.
Yiizey rutubeti;

1. Adhezyan (bagil) rutubet
2. Taneler arasi rutubet

- 3. Adsorpsiyon rutubeti

Biinye rutubeti;

1, Kaba kapiler rutubet

2, Ki1lcal kapiler rutubet

a., Yiizey rutubeti; kdmiirde serbest halde bulunan sudan,
rutubetli havd kogullarindan ve kdémiiriin su ile temasindan
olugur. Komiiriin tane boyutuna gdre, yiizey rutubeti miktara
da degisir. Iri boyuttaki kémiirlerde yiizey rutubeti kolayca
siizilerek ayirailair. Kiigiik taneli kémiirlerde ise kémiiriin boyu-

tu kiigiildiikg¢e, yiizey alana biiyiir ve yiizey rutubeti orani ar-

tar.

b. Biinye rutubeti; komiiriin yapisinda yer alir ve inorga-
nik maddelere bagla bulunan sudan olusur. Biinye rutubeti ko&-
miiriin cinsine gore degigir., Bitiimli komiirlerde Z 1-3 arasin-
da degisen miktar, linyitlerde 7 60'a kadar ¢ikmaktadir. Yal-
nizca biinye rutubeti ig¢eren komiirler, genellikle kuru gorii-

niimdedirler veg¢abuk tozlanirlar,



18

3.1.5. Sertlik

Komiirin sertligi, ekonomik ydnden Snem tasiyan ufalanma
ve Ogilitme Ozelliklerini etkiler., Komiiriin sertligi cinsine,
karbon ve ugucu madde miktarlarina baglidir. Karbon miktara
arttik¢a sertlik azalar. Ornegin, % 85-90.oraninda karbon
igceren komiirler en diisiik sertligasahiptirler. Ugucu madde
orany % 5'ten Z 15'e dogru ¢iktikga sertlik azalair. Fakat

Z 15'ten Z 40'a ¢ikinca sertlik artar.

Komiir sertlik tayini i¢in Brinell sertligi gibi degi-

sik yontemler kullanilmaktadair.

3.1.6. Ufalanabilirlik

Bir parganin daha kiigiik kaisimlara ayrilmasi olayina
ufalanabilirlik denir. Kolay ufalanabilen kémiirler kolayca
oksitlenirler. Bu oksitlemede ani yanmalara, koklasabilen
komiirlerin koklasma 6zelliklerinin azalmasina veya tamamen
kaybolmasina neden olur. Komiiriin ufalanabilirligi fiziksel,

kimyasal Gzelliklerine ve igerdigi bilesiklere bagladair.,

Komiirlerin ufalanabilirlikleri ile siniflari ve ugucu
madde miktarlari arasinda bir baginti vardir. Ufalanabilirli-
ge karsi en direngli olan linyitlerdir., En fazla ufalanma ya-

ri bitiimli (ucucu maddesi diigsiik) koémiirlerde gériiliir.

3.1.7. Ogiitilebilirlik

Komiirtin 6giitiilebilirligi sertlik, mukavemet ve kirilgan-

l1k gibi fiziksel Gzelliklerine baglidar.

Komlir sertligi ile komiir 6giitiilebilirligi birbirini et-

kileyen iki faktérdiir. Sertlik arttikg¢a, oOgiitiilebilirlik
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azalmaktadair.

5gﬁtﬁ1ebilirlikle komiirlegsme derecesi arasinda da ilisgki
vardair. Z 90 karbon igeren kdmiirlerde &gilitiilebilirlik maksi-

muma ulasair.

Komiir i¢indeki kiil orani o&giitiilebilirligi etkilemektedir.
Ayni sekilde rutubet de 6nemli bir etkendir. Lirnyitler, 68ii-

tilmeye karsi bitiimlii ve yari bitiimlii kdmiirlerden daha direng-
lidir.

3.1.8. Renk ve Cizgi Rengi

Komiirlerin rengi a¢ik kahverengiden siyaha kadar degi-
gsir. Komiir siniflara gore renklerde farkli olur.Bitiimli, ya-
ri1 bitiimlii kémiirler ve antrasitlerin renkleri siyahin g¢esit-
1i tonlari arasinda degisir. Linyitlerin rengi ise ag¢ik kah-
verengi ile koyu kahverengi arasindadir. Komiiriin plaka lize=-
rinde biraktigfi izin rengine, ¢izgi rengi denir. Kémiirlerin
rengine paralel olarak ¢izgi rengi dérag¢ik kahverengiden

koyu kahverengiye ve koyu kahverengiden siyaha kadar degisir.

3.1.9. Parlaklik

Parlaklik, bir yiizeye diisen 1s1gin yansima sgiddetidir.
Komiirler yiizeylerinin yansima siddetine gdre mat, veya par-
lak olabilirler. Linyitlerin genellikle mat ve toprajimsa
bir goriiniimleri vardar. Komiirler arasinda en parlak olana
antrasittir. Bitiimli komiirler ise mat ile parlak arasinda
degigiklik gosterir. Bir komiiriin kalitesini parlaklaiga ile

karsilastirmak hatalidair. Ciinkii mat olan bir-komiir, parlak
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olan bir komiirden daha iyi yanma 6zelligine ve daha yiiksek

kalorifik degere sahip olabilir.
3.1.10, Elektriksel Ozellikler

Komiir elektriksel 6zelliklerinden, dielektrik katsayisa
ve elektrik iletkenligi, bazi koOmiir kullanimi ve komiir temiz-

leme iglemleri i¢in Gnemlidir.

Komiir nispeten diigiik dielektrik katsayisina sahiptir.
Linyitlerde bu katsayi 4,7-5,3 arasinda degismektedir. Komiix
riin rutubet orani ve mineral madde igerigi arttik¢a, dielek-
trik katsayisi yiikselmektedir. Bunun yaninda dielektrik kat-
sayisi, komiirlesme oranina da-baglidir. Elektrik iletkenligi
komiirlesme derecesinin artmasiyla yani ugucu madde orana

azaldikg¢a, %Z 87 karbon oranindan sonra artis goésterir.

3.1.11. Plastiklesgme

Komiiriin metalurjik kok iiretiminde kullanilabilmesi i¢in,
350-500°C arasinda yumusayarak belli bir akiskanlik kazanma~-

s1 gerekmektedir. Komiiriin akiskanlik kazanmasina "plastikles-

me" denir. Komiiriin plastiklesmesi ile ilgili birgcok teoriler

ileri siirtilmiigtiir. Bitiim teorisi, erime teorisi ve termobitiim
teorisi olarak sayabilecefimiz bu teorilerden sonuncusu he-

men hemen kabul edilmis durumdadair.

Termo-bitiim teorisine gore, koémiir i1sitilinca, kimyasal
yapisindaki makromolekiiller parcalanarak bunun sonucunda bitiim-
sii maddeler olugsmaktadir. Olugan bu bitiimsii maddeler k&miire

akigkanlik yani plastiklik kazandirmaktadair.
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Komiiriin plastiklegme derecesi, bitiimsii madde akxs hizi
ile olugan bitiimsii maddelerin pargcalanma hizina baglidir. Bi-
timsii madde olus hizi yiiksek ve olusgan bitiimsii maddenin par-
¢alanma hizi diisiik ise, bitilimsii madde yigilmasi olacagindan,
komiiriin plastiklik derecesi artacaktir., Gen¢ taskémiirlerinde
olusan bitiimsii maddeler hemen pargala ndiklari ve yagsiz tas-
kémiirleri ve antrasitlerdeiise, bitiimsii madde olusmadigi icip-n

plastiklegme Glgiilememektedir.

Diger taraftan, makromolekﬁiiethlpargalanma yolu ile bi-
tiimsii madde olus hizi komiiriin 12sitilma hizina baglidir. Isital-

ma hizi yiikseldikge komiiriin plastiklik derecesi artmaktadar.

Komiir oksitlendiginde, plastiklik 6zelligini hizla bir
sekilde kaybetmektedir. KOmiiriin oksitlenme derecesi yiikseldik-
¢e, maksimum akigkanlikta hizla diismektedir. Oksitlenme hizi,
komiir tane iriligi kiigiildiik¢e arttigi ig¢in, oksitlenmesinde
sakinca goriilen komiiriin, iri taneler halinde birakilmasinda

fayda vardair.

3.2. Kémiirlerin Kimyasal Ozellikleri

3.2.1. Rutubet Miktarinin Saptanmasi

KOmiiriin i¢ yapisindaki molekiil suyunun saptanmasi s&z

konusu degildir. Komiirdeki rutubet 1si1l degerle ters orantili-

dir.
Komiirlerde iki ¢esit rutubet vardair.

a. Yiizey rutubeti: Komiiriin havada sabit bir agirliga
ulasincaya kadar kurutulmasiyla, buharlasip ugan su miktara

olup, su formiille hesaplanir.
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K : Yiizey rutubeti
a : Orijinal koémiiriin agarliga

b : Havada kurutulmus kémiiriin agirliga

b. Biinye rutubeti: Havada kurutulmus komiiriin, belirli
bir sicakligin etkisi ile yapilan destilasyonda kaybettigi
su miktaraidir. En ¢ok kullanilan rutubet saptama yéntemi,
havada kurutularak yiizey rutubeti alinmis Ornegin kurutma
dolabinda (Etiivde) 105 ¥ 2°C‘de i1sitilmasiyla yada ksilol
destilasyonuyla gergeklesir. Havada kurutulmus komiir 6rne-
gine ksilol eklenir ve karaistirilir. Bu arada ksilol, komii-
riin biinye suyunu alir, Geriye kalan su miktari "b", havada
kurutulduktan sonra deneye sokulan kémiir agairligi "a" olur-

sa biinye rutubeti asagidaki formiille bulunur.

Ksilol yontemiyle biinye rutubeti geng¢ kémiirlere uygula-
nir. Yasli kémiirlerde drneklerin 105-2°C'de kurutma dolabin-
da belirli bir siire tutulmasindan sonra sahip olduklari agir-
li1k ile deneye sokulan materyalin agirligi arasindaki fark,
biinye rutubetini verir.Kurutma yoluyla biinye rutubeti asagi-

daki formiille hesaplanar.
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T = Toplam rutubet
B = Biinye rutubeti (%)

A = Yiizey rutubeti (7%)

3.2.2. Ugucu Madde, Sabit Karbon ve Kok Miktarinin Saptanmasi

Komiir oksijensiz ortamda isitildiginda, gaz ve siva
irinler halinde bir takim maddeler cikmakta ve geride kok
kaimaktadlr. Isitmaya bagli olarak ¢ikan bu gaz ve siva mad-
delere, kdmiiriin ugucu maddesi ve bunun toplam kémiir agirlagi-

na olan oranina da, komiir ugucu madde orani denilmektedir.

Kémiir oksijensiz ortamda 1isitildiginda, oOnce igerdigi
rutubet kurumaz k&miir kurur ve ilizerinde bulunan adsorpsiyon
gazlari (N2.02) ¢ikar. Bundan sonra komiir, sicakliga bagla
olarak parg¢alanmaya baslar. Komiiriin 1s1l parcalanmasi esna-
sinda, koOmiiriin kimyasal yapisindaki yan zincirlerle, aroma-
tik olmayan kimyasal gruplarin parg¢alanarak koOmiir yapisindas
ayrildiklari kabiil edilmektedir. Bunun sonucunda, geride ka-
lan kismin aromatiklipi ve buna bagli olarakta, karbon orani
artmaktadir. Belirli kimyasal gruplarin pargcalanabilmeleri
igin, belirli aktivasyon enerjisi gerektiginden sicaklik art-

tikga defigik gruplar pargalanmaktadir.

Ucycu madde orani, komiir degerlendirilmesi yoniinden ¢ok
onemli bir 6zelliktir. Komiirlesme derecesi arttik¢a, ugucu
madde orani azalmakta ve komiirlesme derecesi diistiik¢e ugucu

madde orani yiikselmektedir. Ugucu madde orani en az olan ko-

miir tiird antrasittir.

Diger taraftan komiir elementer analizi ile ugucu madde

orani ile ters orantili olarak artarken, oksijen orani ugucu
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madde ile dogru orantili olarak artmakta ve azalmaktadair.

Kuru Komiir= Ugucu Madde + Kok

(m3-m1)
Kok (%Z Kok) = ~—=Scetmmmeo . 100
(mz_ml)
m, = Bos kroze tartima
m, = Kroze+havada kurutulmus komiir
mg = Koklastirmadan sonraki tartaim

Kuru temel iizerinden

(% Rok),, = (% Kok) 0o
100~ Z Nem

Ucucu Madde
Kuru Komiir = Kok + Ugucu Madde
100 = (% Kok)kt + (% U.M)kt

(% U.M)= 100 - (% Kok),

Kil

Kuru temel iizerinden

m,~m,y 100. 7Z Nem

Burada mg-m; = Kiil miktara
Sabit karbon:
Kuru Kdmiir= Ugucu Madde+Sabit Karbon+Kiil

100 = (Z U‘M)kt+ (% S‘C)kﬁ + (% Kiil)kt

(% S.C)kt = 100 -~ (% U.M)kt - (% Kiil)kt
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3.2.3. Komiirde Kiil Saptanmasi

Komiir ig¢inde:bulunan anorganik maddeler yanma esnasinda
oksitlenerek ve pargalanarak genellikle oksitlerden olusgan
bir artik bairakmaktadir. Bu artiga "Kémiiriin Kiili" ve kiiliin
olusmasina neden olan anorganik maddelere de "Komiir Mineral

Madde Igerigi" adi verilmektedir.

Komiir kiil orani, komiiriin istenmeyen igerigidir. Bunun

bir ¢ok nedenleri vardair:

1.Kiil orani arttikg¢a, komiiriin yanmasi zorlagmakta ve be-

1irli bir kiil oranindan sonra tamamen durmaktadar.

2.Kiil orani arttikg¢aj; koémiir yanici madde orani azalmakta

ve buna bajli olarak komiiriin 1s1l deferi diismektedir.

3.Fazla kiil, koémiir veya kok kullanan reaktdrlerin kapasi-

telerinin diismesine neden olmaktadair.

4.Fazla kiil yiiksek firinda fazla kok kullanilmasina neden

olmaktadar.

5.Fazla kiil, komiir nakliye masraflarini artirmaktadair.

Yanma sirasinda; komiiriin tabakall'yaplslndan su kayba,
karbonatlardan 002 kaybx ve piritin (FeSz) oksitlenmesiyle
demir oksitlerinin olusumu gibi bircok degisimler olmaktadir.
Bu nedenle turba veya linyit tamamen yandigi zaman kalan kil
miktari ve i¢erigi farklaidir. Kiikiirt oksitleride alkaliler
tarafindan tutulur. Bu nedenle kiil belirleme metodu ampirik-

tir. Ciinkii reaksiyonlarin meydana gelisi yakma kosullarina

baglidir,

Kémiir sirasiyla; 250°C'ye kadar 30 dakika, 250°C'den

¥



26

500°C'ye kadar 30 dakika, 500°C'den 815°C'ye kadar isitilar.
Son sicaklikta degismez agirliga gelinceye kadar bekletilir.

Kil yiizdesi, yakma igsleminden sonra kalintinin agirligindan

hesaplanar.

A = ———Pemd o . 100

A: Kiil yiizdesi
m, Bos kabin kapagi ile birlikte agairligar (gram)
m,: Kabin, numune ve kapagi ile birlikte agirlaigi (gram)

my: Kabin, kiil ve kapagir ile birlikteki agirligir (gram)

Hesaplamalar, kuru komiir temel iizerinden yapilar.

3.2.4, Komiirde Kiikiirt Saptanmasa

Komiirdeki kiikiirdiin saptanmasi i¢in uygulanacak yéntem
ilk metod komiirdeki kiikiirt bilesifinin sekline baglanir. Kii-
kiirt, genel olarak komiiriin iginde inorganik siilfat, piritik
ve organik kiikiirt bilegikleri gibi ii¢ sekilde bulunur. Bu
sekilde birlesmis olan kiikiirt sirasiyla; siilfatik kiikiirt, pi-

ritik kiikiirt ve organik kiikiirt olarak ayri ayri saptanir.

Inorganik (Siilfatik) kiikiirt: Komiiri seyreltik hidroklo-
rik asitle ekstrakte edip, ekstraktaki kiikiirt gravimetrik ya-

da volimetrik yontemi ile saptanar.

Piritik kiikiirt: Seyreltik hidroklorik asitte g¢bziinmez,
ama belirtilen deneysel kosullar altinda seyreltik nitrik
asitle kantitatif olarak ¢oziiniir; 6nce pirit halinde birles-

mis olan demir saptanip, sonra bu demire esdeger kiikiirdiin
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hesaplanmasiyla piritik kiikiirt saptanir.

Qrganik kiikiirt: Siilfatik ve piritik kiikiirt yiizdesinin
toplamini, koémiirdeki toplam kiikiirt miktarindan ¢ikararak,

organik kiikiirt miktari hesaplanabilir,

3.2,.4.1. Toplam Kiikiirt Saptanmasi

Kdmiir numunesi, yanabilen maddelerin giderilmesi ve siil-
fiir kiikiirdiiniin siilfat Lkiikiirdiine c¢evrilmesi ig¢in Escka karisima
m1 ile iyice karistirilarak , oksitleyici bir atmosferde ya-
kilir. Gravimetrik veya voliimetrik yontemlerden biri ile

saptanir.

3.2.5. Is1l Degerin Saptanmasi

K6miirdeki 1s11 deger iki sekilde ifade edilmektedir;

yanma 1sis1 ve kalorifik giig.

. Yamma 1sisi: Komiiriin bomba kalorimetresinde yakilma-

si1yla elde edilen 1s1i miktaradar.

. Kalorifik giig: Ideal sgartlarda, C0,, SO, ve H,0'nun
gaz veya buhar halinde kaybi 6nlenerek, 1 kg yakitin verdigi
1s1 miktaridir. Kalorifik giig, gaz kayiplari tam olarak &n-
lenemedigi i¢in, teorik bir degerdir. Bu deere deneysel ola-

rak ulasilamaz.

3.2.6. Karbon ve Hidrojen Miktarinin Saptanmasa

Belcher ve Spononer, komiirlerdeki hidrojen ve karbon
miktarinin saptanabilmesi i¢in bir ydntem gelistirmislerdir.
Bu yontemde ké&miir, bir elektrik firininda, dakikada 250-300 ml

debili bir oksijen akiminda yakilir., Yakma siiresi 10 dakika-
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dir., Adsorpsiyon malzemesi olarak magnezyum perklorat ve as-

best kullanilmaktadir.

Adsorpsiyona ugrayan CO2 miktarindan gidilerek karbon

miktari asagidaki formiille bulunur.

C (%) = 27,27, CO2 tartimi

—— sy G e o > o e e o e s S (. i e e s

deneye giren madde tartima

Hidrojen ise, bulunan sudan, havada kuru maddelerdeki

su miktara g¢ikarildiktan sonra su denkleme gére bulunur,

——— o —— — — " T— " S sy S S o

deneye giren madde tartimi

KOmiir i¢inde bulunan hidrojenin bir kismi oksijem ile
birleserek su halinde bulunmaktadir. Geri kalan hidrojen mik-
tari komiirlerin ekonomik degeri acisindan 6nem tasimaktadar.
Hidrojen ve oksijen su meydana getirirken 1/8 oraninda bir-
lesir. Buna goére, 1000 kisim karbona isabet eden hidrojen ve
oksijen miktari gozoniinde tutularak, 1/8 oranina gdre, orta-

ya ¢ikan su miktari ve kalan hidrojen hesaplanabilir.

ﬁrnegin;

1000 karbon, 56 oksijen ve 12 hidrojen varsa, 20 . 7

8
su olusmustur,

Geri kalan hidrojen miktari ise 12-7=5'dir.
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3.2,7, Azot Miktarinin Saptanmasi

Komiirde azot miktari genel olarak 7 1,5'in iistiine-¢ik-
maz. Azot belirlemesi ig¢in ii¢ yontem uygulanir. Bunlar,
Kjeldahl yo6ntemi, Gliickauf y6éntemi ve Dumas-Lambris yoéntemi.
Bunlardan ilk ikisi komiiriin gazlastirilmasiyla azotun amon-
yak haline gegmesi ve iligiinciisii ise azotun elementer halde

bulunmasi esasina dayanir.

3.2.8. Oksijen Miktarinin Saptanmasi

Oksijen miktara, genel olarak, hidrojen, karbon, azot,
kiikiirt, su ve kiil miktarlari toplaminin 100'den farki olarak
hesaplanir. Oksijen miktarinin dogru bulunmasi ig¢in analizle-

rin gok hassas .olarak yapilmasi gerekir (4).

3.2.9. Komiir Uzerinde Diger Kimyasal Saptamalar
a. Komiir Kiiliiniin Kimyasal Analizi

1. Kiil orneginin ¢oziiniirlestirilmesi
2. N20, KZO’ Ca0 saptamasi

3. Mg0O saptamas1

4, A1203 saptamasa

5. Fe203 saptanmasl

6. TiO2 saptanmasi

7. Si0

) saptanmasa

8. SO3 saptanmasi



4. KOMURUN OKSIDASYONU

Komiir oksitlenmeye egilimli bir maddedir. Yeni ag¢ilan yii--
zeyler havayla temas eder etmez oksidasyon olayi baglar, Oksi-
jen molekiilleri komiiriin yizeyine fiziksel olarak baglanir (ad-
sorpsiyon) ve diffiizyon yoluyla mikro gézeneklere kadar ulasar
(1). Diisiik si1caklik oksidasyonunda komiiriin i¢indeki biitiin orga-
nik maddeler, yiiksek sicaklik oksidasyonundaki (yanma) gibi re-
aksiyona girmez. Reaksiyon sonunda komiiriin CO ve H20 ve 002 c1~
kigir ile fonksiyonel gruplari da oksijen igeren kati bilesikler
olusur.

Diigiik sicaklik oksidasyonunun hizi yanma ile muk>yese edil-
diginde ¢ok diisiiktiir, Tutugsma olmadan da reaksiyonun uzun siire
devam etmesi reaksiyon mekanizmasindaki dogal limitlerine ulasa-

na dek miimkiindiir.

Diisiik sicaklik oksidasyonunun kémiir yiginlarinda tutusma-
siyla sonu¢lanip sonug¢lanmayacafi, isi yayilmasinin relativ
hizina bagladir. Komiir yaginlarinin kendi kendine 1s1i vermesi
ile ilgili 19, yiizyildan itibaren literatiirde pek gok bilgi
vardair,

1910 yilinda yaklasik 4.5 m yiksekliginde yigin halinde
bulunan 58000 tonluk Kanada komiiri Subat ayinda Sicaklik ~13°C,
ve kdmiir yi1gin1 yaklasik 61 cm karla kapli iken 55°C'lik sicak-
118a ulaémlgtlr. Sicak bdlgeden alinan havanin gaz analizinde
% 17 oksijen bulunmustur. Yangin tehlikesi 6nlemek i¢in yigan
yeterli derecede havalandirilmaladar.

Bouwman ve Freriks'in "bitiimlii" k&miiriin devamli 1%inmasi

ile ilgili Amsterdam'da bir ¢aligsmalara olmustur. Yaifainla-
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rin degisik derinliklerinden alinan sicaklik 6lgiimleri yapil-
migtir. Komiir yigininin sematik gdsterimi ve alinan drnekle-

rin noktalari asagida gosterilmistir.

10 aylik depolamadan sonra
a si1caklik okumalara
1 (1 m) 43°C
2 (2 m) 67°C

65 m

3 (3 m) 78°C

4 (4 m) 79°C

F
L N

{8 m

4.noktada (yi8inin yiizeyinden 4 m uzaklikta), ¢evrenin sogutma

etkisinin en az oldufu yerde, sicaklik en yiiksektedir.

Komiiriin hava oksidasyonu kémiiriin yapisindaki degisimler-
le yavas ilerleyen bir yanma prosesidir. Bu oksijenin karbok-
sil gruplari seklinde ayrilmasi ve alkali ¢oziiniirliigiiniin ge-
ligmesiyle belli olur. Hava oksidasyonunun herhangi bir adi-
minda, okside k6miir alkali-¢dziilebilir ve alkali ¢&ziilemez
gruplarina ayrilabilir. Aralarindaki belirgin fark alkali

¢oziilebilir gruptaki karboksil igeriginin fazla olmasadar.

H20 ac¢iga ¢ikmasi ve 002 olugmasi~-COOH gruplarinin ba-
sit ayrismasinin yani sira, dik veya komsu pozisyonlarda mev-
cut ~COOH gruplari arasinda, molekiiller arasi veya ig¢in anhid-

ritlerin olugumunu gdsterir.

R - COOH + H - 00C ~ R ————n > R - CO -0-CO-R + H,0
COOoH ////co
R'///’ —_ %R

\\\\ \\\\ ////p + H20
COOH Cco
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Bu okside komiiriin 1si1l davraniglar altinda su olusma-
sini ag¢iklari anhidrit olusumu olasiligi Wood ve difer ¢ali-
ganlar tarafindan c¢ok diigiik sicakliklarda dahiibelirlenmis-

tir.

Is1l davranig siirdiiriiliirse, dofrusal anhidrit yapila-
rinin karbonmonocksit eliminasyonuyla yavas ayrisma olasili-
g1 ve .eter-oksijen baglariyla yerdegi§imi 0133111g; vardair,
Bﬁyle bir degisim 1s1l davranis sirasinda madde kaybinin,
ol;san HZO ve COZ'e egsitlenmeyecegini agiklar. Gergekte oksi;
de olmus komir polimerik birimler arasi -0- képriisii ile yeni

bir polimer olabilir.

4.1. Reaksiyon Parametreleri

Kémiiriin hava etkisine birakilip, oksidasyonun gergekles-
mesine etki eden parametreler ¢ok dnemlidir..Bunlarin basin-
da komiiriin sahip olduu nem ve ortam sicakliginin
etkileri vardir, Komiifiin, kimyasal degisimlerden &nce ve oksi-
dasyon sonrasi organik yapi ve oksitleyici reaksiyonlara neden
olan parametreler 6neﬁlidir. Ayrica Komiirdeki minerallerin kimyasal ya-

pilarida G6nemli olup komiiriin kimyasini Snemli 6lgiide etkiler.

4.1.1. Mineraller

Komiirler ig¢inde 50-60 mineral gézlenmistir. Bunlardan
en onemli mineral gruplari, killer, karbonatlar ve demir
mineralleridir. Digerlerinin biiyiik c¢ogunlugu % 1'in altin-

da gdzlenir .
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Cesitli minerallerin oksidasyon belirteci olarak kulla-~

nilmasini arastirmacilar incelemistir.

Okside olan komiirde 6zellikle "bassanite" mineralini
(CaSO4. 1/2 H20) Pearson ve Kwong arastirmis FTir ¢alismalara
ile belirlemislerdir. XKomiir oksidasyonu konusundaki daha ile-
ri ¢alismalar Painter grubunun 60°C ve 140°C'deki hava kurutu-
culu firinlarda suni olarak oksitlendirilen Pennsylvania
(%2 72,9 C ) bitiimlii komiiriinde gdzlenmistir. Mineral bilesik-
lefinin spektrum bandlari organik fazla iist iiste gelebilir.
Xil banda 1040 cm'-1 ‘civarinda olusur. Bu oksidas-
yon Oncesi ve sonrasi alinan spektrumlardan elde edilmigtir,
Bandlar algitasi ve bassanite'nin varlagini LTA'nin DRIFT

spektrumunda gdstermigtir.

Liotta ve grubu Illinois 5 no'lu komiiriin dogal havalandi-
rilmasi ilizerine bir ¢alisma yapmistir. Igerdigi mineral mad-
de kaolinit ve kuartz'dir. Burada pirit hava oksidasyonuyla
demir siilfata doniigtiigiinden gok az miktarda bulunur. Burada

kilin havalandairma sirasinda etkilenmedigi goriilmiistiir.

Lee ve Jenkins, komiiriin diigiik sicakliktaki hava oksidas-
yondnun HC1/HF asit demineralizasyonunu ilerlettifini bulmus-~
lardir. Bu ortam saglanmazsa komiirin oksidasyonu asit olmadi-
g1'zaman gerceklegmez,. Asidin roli demineralizasyon sirasinda

komiirin diisiik sicaklik oksidasyonunu ilerletici katalizér ol-

masidar (6).

Huggins ve ¢aligma arkadaslari (1983) yapay olarak oksitlen~

mig komiirlerle olan ¢alismasainda 1000 giinden fazla bir siire
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kullanmislardair. Pittsburgh kémiiri (2 77,1 C,), Harlen komii-
ri (Z 63.5 C,) ve oda sicakliga 50°C sicaklik veya ¢evre
nemliligi altinda oksitlenmislerdir. Yiksek illit igeren

Harlen komiirinde Z 53 pirit, Z 43 kil ve Z 4 Siderit (FeC03)
varken demirli Pittsburgh komiirinde orjinal halde pirit mev-
cuttur, Deney bagsladiginda piritin oksidasyon belirtisi en az-
dir (7 6). Deney sonrasi daha nemli ve daha yiiksek sicaklik-
larda piritin oksidasyonunu ilerletmigtir., Piritteki demir

yizdesi oda sicakligindaki kuru hava altinda yapilan harig

tim deneyler i¢in oksidasyonun artan zamani ile azalmisgtir

(Sekil 1 ve Tablo 2).

Huggins ve galigsma arkadaslari (1983) Pittsburgh komiiriini

laboratuar sartlarinda hava etkisinde birakma ile kalsitin
uzaklagtiralabilecegini bulmuslardir. Algi tasinda ise dii-
zenli bir artis olmaz. Ayrica, kalsitin asidik sartlara uy-
gun olmadigini bulmuslardair. Siilfiirik asit karbonat mineral-

lerinin ¢6ziinmemesinde bir etkendir (7).
4.1.2. Nem

Komiirdeki minerallerin oksidasyonunda nemin etkili oldu-
3u bilinmektedir. Ozellikle nem pirit oksidasyonu i¢in gerek-

lidir. Nem sadece piritte degil komiiriin organik kisminda et-

kilidir.

Bouwman ve Freriks (1980) suyun komiiriin oksidasyonunda
(hidro) peroksitlerin doniigiimii i¢in Snemli rol oynadigini
gostermistir. Bununla beraber nem organik minerallerdeki ok-

sitleyici reaksiyonlari arttarir. IR spektrumunda (1000 cm-l)



Oda sicakliginda, kuru hava, 0,25 mm

Oda sicakliginda, % 100 rh hava, 0,25 mm
Oda sicakliginda, rutubetli gevre, 0,25 mm
Oda sicaklaiginda Z 100 rh, 0,25 mm

50°C, % 100 rh, 0,25 mm

50°C, % 100 rh, 0,25 mm

me O DOP
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Sekil 1, Pittsburgh Komiirti I¢in Oksidasyon Zamanina Karsi

Pirit Olarak % Fe Egrisi
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Tablo 9. Pittsburgh ve Harlen K&miirlerinin Analiz Sonuglara

.

Pittsburgh ﬁarien
Elementel Analiz ag.Y,
C 77,1 63,5
H 5,1 5,0
N 1,4 1,2
0 3,9 4,3
S 3,1 1,2
Kiil 9,4 24,9
Nemlilikag. 7% 1,4 1,6
Silfir ag.%
Pirit 1,76 0,33
Siilfatik 0,01 0,01
Organik 1,33 0,86
Serbest Sisme Indeksi 9 6,5

mineral maddeden gelen Si0O bandi nedeniyle olayai gor-

mek zordur.

Mahajan ve caligma arkadaslari (1980) oksidasyonun 150°C'da
kuru havadan ¢ok nemli havada daha yavas oldufunu bulmuslar-
dir. PSOC-337 komiirii (%84,9 C, daf) kuru havada % 1,4'liik
agirlik artigsina . 240 dakikada ulasir. Nemli havada ise 342
dakikada ulagir. Nemli olmasi veya olmamasi Grmeklerin piro-
liz davraniginda etkili degildir. Beier (1983,85) g¢evre si-
cakligindaki uzun siireli oksidasyon igin oksitlenmig komiirtn
daha yiiksek nemlilik seviyesinde oldugunu belirtmislerdir.

Yiksek nemlilik CO doniisiimiiniin sinirlanmasaina ve 002 olusu-~-
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munun artmasina neden olur. Nemli kdmiirde oksidasyon ¢oziile-—
bilir demir tuzlariyla ilerler. Bdylece mineral oksidasyonu-~
nu engelleyici olarak maseral oksidasyonundaki nemin herhan-

gi bir etkisini serbest birakmak zordur (8).

Cronaver ve g¢alisma arkadaslarina gdre kémiir ayni zamanda
oksitlendigi ve kurudugu zaman su buhara O2 kismi basinci-
nin azaldigi gozeneklere dogru difiizlenir bu nedenle reak-

siyon hizi yavaslar. Efer kOmiir on kurutmaya tabi tutulduBun-—

da oksidasyon hizi artar.

Kuru oksidasyon gartlarindaki serbest radikal ig¢erigi nem-

1i durumda oldugundandaha fazla artar, ¢iinkii nem linyiti da-

ha reaktif yapar. Bunu Polat ve Harris (1986) ispatlamistar.
Oksidasyon olarak gézlenen reaksiyon hizi 10 misli azalmis-
tir. Bu olay "siirekli reaksiyon modeli" ile anlatilir. Mode-
lin hiz ifédesi katidaki veya gazli reaktif konsantrasyon
azalmasi ile hizin azaldlglni sb6yler. Hiz azalmasi ig¢in ve-
rilen ifade de 02 konsantrasyonunda azalma yoktur. Nem ige—
rigi oksidasyona engel olur. i -

Bagka bir deyigle kdmiir gozenekleri boyunca Oz'nin

ge¢mesine nem engel olur.

Hay ve caligma arkadaslari (1989) CO ve C02'in reaksiyon
yavagslatici olduunu belirtmiglerdir. Kuru Giney Afrika komii-
riiniin oksidasyonu (56°C'de 5 giin N2 altinda kurutulmus) lize-
rine g¢aligmigltardir. 100 g komir 56°C'de 325 dakikada oksit-
lenmis ve sonra 3 ml su ilavesiyle deney tamamlanmistair. Sa-
bit sicaklikta 02 adsorplanmasi saglanmigtir. Su ilavesinden

sonra sicaklik 56°C'den 57,6°C 'ye yiikselmistir, €O ve co,
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iiretimi .artarak , daha fazla O2 adsorplanmistir., Buda suyun
oksidasyondaki katalitik etkisini gésterir. Sicakligin art-
mas1i da gazlarin iliretimini gésterir. Ingram ve Rimstidt(1984)
oksidasyon hizinin oksidasyon veya ' nemden’ daha ¢ok sicaklak-

la i1gili oldugunu belirtmiglerdir.

Isaacs ve Liotta (1987) Powder River komiiriiyle 90°C'de
onceden kurutulmadan ¢aligilirsa oksidasyonun ¢ok yavas ol-
@ugunu bulmuglardir. Buna ragmen organik maserallerin oksi-
dasyonunda suyun rolii biiyiiktiir. Yani oksidasyon reaksiyonla-

ri1 suya hassastair, fakat bu sistematik olarak incelenmemig-

tir (6).

4.1.3. Kurutma ve Isil  [Kimya

Dack ve ¢aligma arkadaslari: (1984) kurumus kdmiirdeki 02 ve
diger kimyasal degisimlerin kOmiiriin reaktifligini etkilemesi
konusunda ¢aligmislardir. Serbest radikal konsantrasyonu
Yallovin linyitine ait tiim 6rnekler i¢in artmistir, Artis
yiizdesi 50°C'de % 11'den % 218'e kadar degisir. Bu 100°C'de

sabit kalmistar. 150°C'de Z 219-243 sinirinda artmistir,

Bitiimli ve bitiimalti komiirlerin kurutulmasi iizerine
olan galigmalar: Gethner yapmigtir. Komiiriin ince bélgelerin-
deki kurutmanin nedénnoldufu spektrumlardaki degisimler igin
FTir'yi kullanarak &lg¢iim yapmigtir. Ilk denemelerinde Rawhide
bitiimalta komiiriindeki (Z 73,4 .C) kimyasal degisimlerin si-
cakliktan etkilendigini belirtmistir. Deneysel galismalar
100°C vakum altinda kurutmayla yapilmistir. Komiiriin ince kis

simlari oda sicaklifinda vakumda kurutulmustur. Vakum altain-
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da 12 saat 1sitma sonunda FTir spektrumlarinda Sekil 2'de
g6sterildigi gibi absorbans kaybi olmugtur. Bu toplam ab-
sorbansin ¢ok kiigiik bir kismi olmakla birlikte komiiriin di-
rekt spektrumunda belli olmaz. Absorbans kayiplari komiirde-
ki toplam C'nun agirliginin Z 0,46'sina karsilik gelen doy-
gun uzun zincirli veya halkali hidrokarbonlardair. Diger ka-

yiplar C-0'deki degisimlerden kaynaklanir.

i
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Sekil 2. Illinois 6'no'lu ve Rawhide Komiirlerinde 100°C'de

Kurutma Etkisini Gdsteren FTir Fark Spektrumu

Termal olarak islenmis komiir ig¢in piridin FTir spektrumu
1650~1780 cm™* bélgesinde degisir. Piridin karbonil oksijene
direkt olarak baglanamadigindan dekarboksilasyon/dekarboni-
lasyon veya izomerizasyon olayi gerceklesir. Bu g¢alismanan
sonucu olarak bitiimalti kémiirlerin 100°C'de vakumda kurutul-
masinin irreversibl kimyasal degigsimlere neden olduju goriil-

miistiir (6).
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4.1.4, Tane  Boyutu ve Yiizey Alana

Huggins ve ¢alisma arkadaglari- (1983) komiirdeki kiigiik -
taneli piritin oksidasyonu kolaylastirdigini bulmuslardair (7).
Bouwman ve Freriks (1980) atmosfere birakilmis konik halde-
ki komiir yaginlarinin davranisini incelemislerdir. Deney
sonucu alinan spektrumlardan karbonil grubu olusumunun, ki -
¢iilen tane boyutu  jle arttigi gériilmiistiir..1700 _—
bandin biiyiikliigii yi13indaki degisik bdlgelerdeki en biiyiik
taneler igin ayni veya daha fazladir. Oksidasyonla bu
siddet genellikle artar. Sonuglar Sekil 3'de gdsterilmistir.
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Yiginin merkezinden alinan en kiigiik komiir taneleri, biiyiik

. N ] .
tanelerden daha az alkan igerir. Il?OO/IISSO deki azal-
ma dekarboksilasyon reaksiyonuyla agiklanabilir. Bu nedenle

Sekil 4'de gosterildigi gibi en kiigiik tanelerde "mikro-
gdzenek ve "makrogdzenek" oksidasyonu gézlenmistir.
Toplam kiitle boyunca makrogdzeneklerden 02'nin difiizyo-

nuyla komiir tane oksidasyon hizi hesaplandi3:r zaman bu

"makrogdzenek oksidasyonu" dur. Mikrogdzenek oksidasyonunda-

ki kdmiir ~taneleri . agiktir ve oksidasyon difiizyonu sinir-
lamaz., Makrogdzenek oksidasyonu tane biiyiikliigiine bagla-
dir.

Ingram ve Rimstidt (1984) tarafindan yapilan deneme so-

nug¢larina gdre daha fazla hava etkisinde kalmis komiir, yiizey
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alany: fazla oldugundan daha fazla nem igermektedir. Bu artas
"fiziksel hava etkisinde birakma" niteligindedir. Fiziksel
islemler madenden ¢ikmig komiirii pargalarina ayirabilir ve
bdylece etkili yiizey alani artar. Diigsiik rankla komiirlerin
yizey alanindaki benzer artigs Fuerstenau ve difer ¢alisan-

lar (1987 d) tarafindan gdzlenmistir. 150°C'deki havada ok-
Q@

Makro Gozenek Oksidasyonu Mikro Gdzenek Oksidasyonu

Sekil 4. Mikro ve Makro Gozenekli Oksidasyon Modellerinin

Sematik Gosterimi

sitlenmis kémiirler i¢in yiizey alana Z 73,16 C, olarak
bulunmustur. Daha yiiksek rankli 2 komiir ig¢in bu Z 87,16 ve

Z 82,07 C olup oksidasyondan sonra degismez {9).

CO ve COz'in olugumuyla ilgili olarak 30-250°C sinirin-
da 5 komiiriin oksidasyonu iizerine Koji ve ¢alisma arkadaslara
(1985) farkli tane boyutlara * i¢in (0,074-0,105;0,35-0,5;
0,5-1,0 ve 0,84-1,00 mm oksidasyon hizlari incelenmistir. Sekil 5'de
gosterildipi gibi 150°C'de havada 50 saat igin bir komiir oksidas~

yonu gergeklesgtirilmigtir. Oksitlenmisg komiiriin yiizey alaninain
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orijinal komir ile karsilastarildiginda 7Z 40 daha az oldugu

goriliir.
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4.1.5. Oksidasyon Reaksiyon Mekanizmasi

Oksidasyon tek reaksiyondan meydana gelmez. Karsner ve
Perlmutter (1981) gézenekli bir katinin reaksiyonlarini su

sekilde kontrol edilebilecegini gostermislerdir.

- gaz kiitleden kati yiizeye dig kiitle transfer hizi
~ gozenekli kati i¢indeki gaz difiizyon hiza

- kimyasal reaksiyonun goriiniir haizai

Yaptiklari denejsel c¢alismalarla komiir oksidasyon hizi-
nin i¢ gaz difiizyon hiziyla kontrol edilebilecegini bulmusg~
lardar. Pek ¢ok gizenekli komiir kimyasal reaksiyonla kontrol
edilen bir hizda oksitlenmistir. Karsner ve Perlmutter (1982)
Illinois bitiimli komiiri i¢in (Z 69,1 C .) kimyasal
kontrolle bu komiiriin oksidasyonunu a¢iklayan bir model gelis-
tirmislerdir. Deneysel veriler 150-160°C'de elde edilmistir.
Transfer ve difiizyon sinirlamalari ihmal edildii. zaman re-
aksiyon bilesenlerinin toplami reaksiyonun toplam hizini

olusturur. Reaksiyon bilesenleri,

—002 ve CO'e direkt olarak 02 ile reaksiyon
~-Kémiir yiizeylerinde 02'nin fiziksel adsorpsiyonu
-Xo6miir ylizeylerinde Oz'nin kimyasal adsorpsiyonu

-H20'nun olusumu.

Buna go6re kimyasal kontrolle komiir oksidasyonu asiri bir du-

rum gdsterir (10).

Cronauer ve ¢alisma arkadaslari (1983 a) 25-200°C'de kémiir
oksidasyonuna ¢alismislar ve 2 kinetik kademe bulmuglardlr.

140°C altinda aktivasyon enerjisi 12 kJ/mol'diir. 140°C iize-
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rinde ise 54 kJ/mol'diirx 02'nin kimyasal absorpsiyonu ig¢in
Karsner ve Perlmutter'in verileri birlestirilmisgtir.
Cronauer ve diger c¢aliganlar (1983 a) komiiriin 2 tip reaktif
durum igerdigini belirtmislerdir. Bunlar 140°C'e ulagmayan
sicakliklardaki yiiksek aktivasyon enerjisi, diger 50°C'de

bile gergeklesen daha az aktivasyon ener jisidir(6).

Bir diger komiir oksidasyonu g¢aligmalarinda aktivasyon
enerjilerinin elde edilmesinde tek veya toplam reaksiyon
ﬁ;erinde olmustur. Ornegin; Shanina ve ¢alisma arkadaslara
(1983) 50-80°C sinirinda oksitlenmis 2 Kuzbass komiir 6rne-
giyle galismislardir. Bunlarin hesaplanan oksidasyon aktivas-
yon enerjileri 77,0 + 0,42 ve 74,5 + 0,42 kJ/mol'dﬁr. Akti-
vasyon ener jisi zamanla azalir, daha kiiciik -+ tane boyu-
ti icin oksidasyon hizi daha hizli azalir. Genelde bu sonug-

lar "siirekli reaksiyon modeli" ile baglantilidar. Oksidasyon

yavaslaticisi olarak suyun roli biiyiiktiir(6).

Rahman ve ¢alisma arkadaslari (1985-1986) Montana bitiimal-
tr kémiiriiniin 30°C, 4560 ve 720°C'de havayla zenginlestirilmis
Oz'deki ve normal ortamdaki oksidasyonlari iizerine caligmis-
lardir., Komiir oksidasyonunun reaksiyon mekanizmasi bilinme=
mektedir. Genel olarak kabiil edilmig bir mekanizma yoktur.
Kémiiriin oksidasyonunun 2 kademede gerceklesmesi istenir; Komii—
riin tane . yiizeyine oksijenin difilizyonu ve komiir yiizeyinde
reaksiyon. Bunlarain yiizey reaksiyonu 01 mertebe prosesine
benzer. Daha kiigiik partikiiller ig¢in O2 sarfiyat hizi sabit-

tir ve bdylece O1 mertebe reaksiyonu difiizyon kadar uzun
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oksidasyonu kontrol edebilir. Daha biiyiik taneler igin O2
difiizyon hizi yeteri derecede az olmaya baslar. Daha sonra
difiizyon kontrol edilmeye basglanir. Daha kiiciik tanelerin
oksidasyon hizlari 02 konsantrasyonundan etkilenmez. Sekil
6'da gosterildigi gibi daha biiyiik partikiillerin reaksiyonunda
02 konsantrasyonunun etkisi agiktir. Normal havada O2 sarfi-
yat hizindaki azalma daha biiyiiktiir, zenginlestirilmis havada

ise azalma yoktur (11).
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4.2, Oksidasyonun Belirtileri

4.2.1, Petrografik Belirtegler

Komiir oksidasyonu sonrasi petrografik bilesimde de de-
gisiklikler meydana gelir. Ornegin; Crelling ve .¢alisma arka-
daslar1(1979) havanin etkisiyle komiir tanelérinde . gorii-
len fiziksel degigimi aciklamigslardir. Bu degisimler optik
mikroskopiyle gozlenmigtir. Komiir taneciginin kenarlari koyu
renkte tamam1 ise - daha ag¢ik kahverengimsi renktedir. Meydana
gélen degisimler ¢ok fazla hava etkisinde kalmisg komiirde da-
ha iyi go6riilir. Benzer petrografik degisimler Lowenhaupt ve
Gray (1980) tarafindan da belirlenmistir (12). Marchiani (1983)'
de vitrinit yansimasindaki degisimleri belirlemistir,

Ingram ve Rimstidt (1984), eger dlc¢iimler vitrinitin hava et-
kisindeki Ozelliklerden uzakta alinmissa rankin yansima de-
gerinin giivenilir olacagini s6ylemigtir. Mathews ve Bustin
(1986) Ingiliz Kolombiyas1ndaki bir komiir madeninden dogal
olarak oksitlenmis olanlarla deney yapmislardir. Ornekler,
yatay giristen 23,25 ve 46 metrelerden alinmistar. Oksidas-
yon vitrinit tanelerinin dig yiizeyiyle sinirlidir.Yatay-
dan O ve 12 m'den alinan 6rnekler vitrinit tanecikleri boyun-

ca oksidasyon gdstermistir.

Marchioni (1983); Gray ve ¢alisma arkadaslari (1976) tara-
findan orijinal olarak geligtirilen ve Gray ile Lowenhaupt
(1989) tarafindan ag¢iklanan metodu kullanarak derinden ali-
nan komiir 6rneklerini denemistir. Taze, yiiksek rankli komiir-
ler etkilenmez fakat oksitlenmis bdlgeler lekelenmeyle dikkat
¢eker. Lekenin rengi yiiksek derecede oksitlendigi zaman sa-
rims1 yesilden sariya orta derecede oksitlenmig kémiir i¢in

agik yesile degisir (6).
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4.2.2., Termoplastiklik

Oksidasyonun ké&miiriin termoplastik 8zelliklerinin kaybina
neden oldugu bilinmektedir. Bu, metalurjik kok iiretimine uygun
komiiriin uzaklastirildigr ve azaltildigi koklastirma sanayinde
onemlidir. Komiiriin koklagstirma kalitelerini tayin eden test-—

ler ¢ofunluktadir, oksidasyona hassastar.

Koklasma sanayinde eng¢ok Gieseler plastometre testi kul-
lanilmaktadinBu test "maksimum akiskanlik" olarak Calcott
(1987) tarafindan agiklanmistir. "Akiskanlik" kdpiiklenmis
bir yatakta gazlarin kalma zamaninain Sl¢iilmesidir. Gieseler
max. akiskanligi oksidasyonla hizla azalar. Senftle ve Dans
(1984) ilerleyen oksidasyonla akiskanliktaki degisimleri in-

celemiglerdir. Bitiimlii kdmiirler havada oda sicakliginda ok-

sitlenir.

Cagigao ve calisma arkadaslara (1987) ile Gieseler plasto-
metresini bulan kisi dahi 6zellikle oksidasyonun ilk kademe-
sini i¢eren hassas teknikler iizerine ¢alismislardir. Bunun
sonucu olarak max. akigkanlik sifira dogru diiser ve daha
ileri derecede oksitleyici degisimlerin olmasi imkansizlasar.
Wu ve arkadaslari (1988 a) komiiriin termoplastikliginin bozulma-
sindan sonra oksidasyon reaksiyonlarinin devam ettigini gos-
termistir (13).Calcott (1987) Gieseler testinin oksidasyona

¢ok az duyarli oldugunu belirtmistir.

Seki ve ¢alisma arkadaslari (1989) Oz'de 100°C'de oksitlen-~
mis kOmiir drneklerinde FSI'nin 6nce arttijini sonra azaldigi-

n1 bulmuslardir (14).
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Pis ve diger galiganlar (1988) komiiriin sisme 8zellikle-
rini 6l¢en Audibert-Arnu dilatometresini kullanmislardir.
Beklendigi gibi 140°C'de oksitlenmig komiirler ig¢in oksidas-

yonAderecesindeki artigla birlikte genlesmede azalma olmus-

tur (6).

4.2.3, Go6ziicii Ekstraksiyon Deneyleri

Lowenhaupt ve Gray (1980, Gray ve Lowenhaupt, (1989)
oksitlenmis metalurjik koku arastirmak ig¢in alkali ekstrak-
siyon testini kullanmigslardir. Komiir 2-3 dakika igin 1 M
NaOH ¢o6zeltisinde kaynatilmistir. Karisim siiziilmis ve ¢ozel-
ti 1gikgegirgenligi i¢in denenmistir. 7 80'den daha az ge-
¢irgenlik deferine sahip bir komiir metalurjik kullanim igin

gok fazla oksitli oldugundan alinmamistir (12).

Spitzer (1984) alkali ekstraksiyonunun yanisira "yumu-
satma testini" gelistirmistir. Bu test, etil asetat veya
kloroform gibi ¢oziiciileri kullanarak oda sicaklifinda birkag
dakikalik ekstraksiyonu igerir. Ekstraktlarin rengi kloro-
form/etil asetat 50:50 ile oksitlenmis komiirler ig¢in renksiz-
den taze komiirler ig¢in kehribar rengine kadar defisir. Absor-

bans degeri 400 nm dalga boyunda &8lgiilmiistiir(6).

Piittman ve arkadaglari (1987) gaz kromatografi ve gaz
kromatografi-~kiitle spektroskopisi (gc-ms) kullanmistir. Ekst-
raktlar Soxhlet ekstraksiyonuyla dogal olarak hava etkisinde
birakilmis Kanada komiirlerinden elde edilmigstir. Oksitlenmis

drneklerin gaz kromatografisi yeni bir oksidasyon belirteci-

dir (6).
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4,2.4,. Nem

Nem, dogal olarak havalandirilmis bitiimlii kémiirlerde ok-
sidasyon belirtecidir. Nem igerigi oksidasyon seviyesini gés~-
teren en kolay ve g¢abuk metotdur. Teo ve difer g¢alaisanlar
(1982) Ingiliz Kolombiya kémiirii ile bu konuda ¢alismistir.
Havada kurutma esasina dayanan nem igeriginin oksidasyonla
% 1,4'den Z 15,6'ya arttigini bulmuslardir. Bu absorplanmis
su IR'de 1600 cm‘l'de goriilmiistiir ve band oksidasyon/nem ice-

rigi derecesi ile artmistair.

Komiiriin biinyesine giren su, fiziksel etkileri nedeniyle

yiizey alaninda bir artisa neden olur.

Yokokava ve ¢alisma arkadaslarx (1989) bu gériisii benimse-
mislerdir. Onlarin 1 saat iginde 150°C'de oksitlenmis ké&miir
O0rneklerine ait Olg¢ilimleri yiizey polaritesinin arttigini ve
gozenekli duvarlarin ocksitlendigini géstermektedir. Spesifik

ylizey alani oksitlenmis komiir 6rnekleri i¢in artar (6).

Pandolfo ve saligma arkadaslari (1989) maseral litotipleri-
nin reaktiflifini hava oksidasyonuna gdre arastirmistair. Oksi -
dasyon 100°C'de siirekli nemli hava akisiyla sa .glanmistair.
Béylece fusainin (Z81,2 inertinitli) oksidasyon olarak absorp-
lanan sububharina uygun bir artis gosterdigi bulunmustur. Vit-

rain ¢ok az bir degisim géstermistir (15).
4.2.5. inorganik Bilegenler

Pearson ve Kwong (1979) "bassanite" (CaSO4,1/2 H,0)

mineralinin diigiik sicaklik kiilinde (LTA) bulunmasi ve &rnek-
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lerin oksidasyonu aras1ndaki direkt iliskiyi amaglamislardir.
"Bassanite"™ X 1sinlari sapmasi ile (¥RD) hesaplanmis ve an~
hidrit sartlarainda tanimlanmistir, Taze komiir 6rnegi LTA
anhidrit igermez. Bir belirte¢ olarak "bassanite" zayif pi~-
ritikligine uygun bir sekilde Z 0,5 civarinda S igerir. Kul-
lanilan kémiirler Ingiliz Kolombiya ve Gondwana komiir tiple-
ridir.

Piritik komiirlerdeki degisimler Huggins ve ¢alisma arkadasla-
ri. tarafindan (1980) Mossbauer spektroskopisi kullanilarak
¢alisilmistir. Hematitin (& ~FeOOH) pirite Méssbauer orani
oksidasyon Olgiisii olarak kullanilmistir. Rank ve ~ tane
boyutu gibi diger faktdrler sebep belirtmede kullanilmis-
tir. Bununla beraber demir oksihidroksitlerinin bulunmasi ve-
ya bulunmamasi oksitlenmis ve oksitlenmemis kdmiirler arasin-
daki farki gosterebilir. Tek zorluk M&ssbauer spektroskopisi-~

nin rutin bir spektroskopik teknik olmamasadir (7).

Daha sonra Huffman ve c¢alisma arkadaslari (1985, Huggins
ve arkadaslari, 1987, Huggins ve Huffman, 1989) 10-400 giin ara-
sinda degisen sinirlarda hava etkisinde birakilmis 2 bitiimli
kémiirii konu olarak almislardir.Bazi ornekler 50°C'de % 65
relatif nemli havada oksitlenirken digerleri atmosfer sartla-
rina bairakilmistir. Referans 6rnekler argon altinda depolan-
mistir, Mossbauer spektroskopisi kullanilmis ve demiroksi-
hidroksit dogal olarak hava etkisine maruz birakilmis Srnek-

lerdeki oksidasyon iiriinii olarak bulunmustur. Laboratuarda

o . . . I . .
50”C'de oksitlenen srnekler ig¢in ana iiriin "szomsinokite"

(FeSO4.H20) seklinde demir siilfattir. Dogal olarak hava et-
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kisine birakilmis komiirlerde olugan siilfatlar diizensiz pH,
hidrasyon ve oksidasyonla demiroksihidroksite dé&niigiir.
Mossbauer spektroskopisi komiir oksidasyon &6lgiimii i¢in has-

sas bir tekniktir (6)..

Goodarzi (1987) oksitlenmemis komiirdeki ve Ingiliz
Kolombiyasindaki 2 k&miir madeninden yeryiiziine g¢ikarak hava
etkisinde kalmis komiirlerdeki 52 elementin konsantrasyonunu
incelemigtir. Brom ve klor gibi elementler komiiriin organik
kisimlari ile birlesir ve organik olarak baglanair. Onlarin
konsantrasyonlari artan kiil igerigi ile azalir. Aksine inor-
ganik olarak bagli elementler (Al ve Fe) konsantrasyonla ar-
tar. S'iin davraniga organik ve inorganik kisimlara gore de-
gigsir. Daha ileri bir cgligma hava etkisinde birakmanin bir
fonksiyonu olarak iz element konsantrasyonundaki herhangi bir

sistematik degisimi hesaplamayi gerektirir (6).

4,2.6. Kdmiir Camurunun pH'a

Bu test, basit olarak sudaki ince komiir ¢amurunun pH'ini
6l¢meyi kapsar. Camur pH'nin oksidasyon derecesi ile azaldi-~
g1 diigiinilmektedir. Dutcher ve diger galisanlar (1985) ¢amur
pH'inin zamanin fonksiyonu olarak komiir oksidasyonunu ortaya
¢ikartma i¢in ¢ok hassas bir test oldugunu bulmustur. Axelson
ve diger galisanlar (1987) % 3 kati igeren ¢amurun pH'na1
6lcmiis ve 5 komiir ¢aligmasinin oksidasyonla herhangi bir ba-
gintisini bulamamistir. Meuzelaar ve Salisma arkadaslarr (1987,
ve Yun ve arkadaglari 1987) negatif veya belirsiz sonuglar

bulmuslardir. Meuzelaar ve g¢alisma arkadaslari- (1987) sonuglari
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asit protonlarini uzaklastirmaya etkili olan anhidrit sekli-
ne baglamiglardir. Diisiik ugucu bitiimler ve yiiksek rankli ké&-
miirler i¢in ¢amur konsantrasyonlari artar. Test, hava etki-

sinde birakma sirasinda daha asidik iiriinler veren diigiik rank-

11 komiirlerde daha bagaralidair (6).

4,2,7. Adsorplayica Ozellikler

Bilindigi gibi polar bilesiklerin bulunmasi oksitlenmis
komiiriin yiizeyindeki adsorpsiyonu etkiler. Al Taweel ve ¢alisma
arkadaslara (1982) yiizey oksidasyonunun derecesini hesap-
lamaya yonelik olarak komiiriin adsorpsiyon 6zelliklerini in-~
celemislerdir.ﬁd.metod mevcuttur; sulu ¢dzeltilerden feno-
lin statik adsorpsiyonu ve siispansiyonlarin son sikisikliga,
ikik&miir 6rnegi saf O2 ile 110°C'de 24 saat ve 150 saat ara-
sinda degisen zamanlar ig¢in oksitlenmistir. Farklar oksitlen~
migs Orneklerin adsorpsiyon davranisini gostermistir, fakat
oksidasyon derecesine verilen cevabin kullanilan kdémiir tipi-

.ne bagli olmadigi bulunmustur.

Mikula ve ¢alisma arkadaslarr (1983) AP testini kullanmis-
tir. Bu, desorpsiyon bagslangi¢ hizinin &Slgiilmesiyle kdmiiriin
yarilma derécesini gbsteren ampirik bir testtir. bnlar, yer-
yliiziine ¢i1kmis bir maden ocaginda komiiriin yiizey alanini &6lg¢-
miiglerdir.

. Yiizeye yakin olan oksitlenmis drnekler en kiiciik yiizey
alanini dlgmiigslerdir. Yiizey alani Ornekleme derinligi art-
tikga artmistair, Yiizeye yakin olan oksitlenmis Srnekler en
kiigiik ylizey alanini gostermistir. Yapilan denemeler sonucun-

da AP degerleri artan oksidasyonla azalmistar (&).
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4.2.8. Piroliz Uriinleri

Meuzelaar ve caligma arkadaslari (1984 b) Diferansiyel Termo Gravi-
rik Analiz (DTG) ve TGA'yi kullanarak laboratuarda oksitlen-
mis koémiirlerin oksitlenmemis kisimlarindan daha genis piro-
liz sicaklik araligina sahip oldugunu bulmuglardir. Max. pi-
roliz hizi 450°C civarindaki max. hiz sicakliginda degisme
olmamasina ragmen azalmistir. Izuhara ve ¢alisma arkadaslar:
(1985) TGA kullanarak 100°C'de havada oksitlenmis kémiiri
denemislerdir. TGA, oksidasyonun bir belirteci olan akiskan-~
l1g1n kaybolmasi nedeniyle kullanilmistir. Agirlik kaybr ok~
sidasyonun artmasiyla azalan max. afirlak kayap hizinda ve

en diisiik sicaklikta baslamistar. Sekil 7'de bu goriil-

mektedir.

v 100C 2 h
rd N
4 \\
L \ 100°C
A TR 48 h

Agarlak Kaybr Oram

v

30 40 500 600
. Sacaklik OC
Sekil 7. Oksidasyonla Piroliz Agirlik Kayba Oranainan
Degisim Egrisi
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Daha diisiik sicaklikta agirlik kaybinin baslamasi HZO’ Co,
CO2 gibi gruplarinin kaybinin bir sonucudur. Bu serbest
radikaller iiretmektedir. Eger bunlar ¢apraz bagla sonlani-

yorsa bu max, agirlik kayip hizinin azalmasiyla agiklanar (6).

4,2.9. Ki1za1l Otesi Spektroskopisi

Petrografik dengyler haricindekiler ve MOssbauer spek-
troskopisi direkt olarak komiir denemelerinde.oksidasyon belir-
teci olarak kullanimdan uzaktir. Bu testlerin higbiri komii-
riin organikiklsmlndaki oksitleyici degigsimlerin kimyasina
direkt olarak denemede kullanilmamigtir. IR velidzellikle
Fourier Doniigiim IR (FTir) oksitlenmis komiir ¢alismalarinda

yardimc1 olmaktadar.

Birlegsmemis karbonil bandlari igeren IR absorpsiyon
bandlari oksidasyonun derecesini belirtmede bir belirteg
olarak kullanilmigstir. Bu bantlar tiim komiirlerin spektrumla-
rinda 1600 cm-l'de bulunur. FTir teknikleri alisagelmis spek-
trumlarin eldesinin kullanimina izin verir, fakat tek komiir
6rneginin oksidasyonunu belirleme ig¢in referans 6rnek bulun-

madiginda kullanilamaz.

Oksitlenmis komiiriin DRIFT spektrumunu kullanan basit
bir metod Huffman ve ¢aligma arkadaslari tarafindan (1985) de-
nenmistir. Bu metod komiirdeki karbonil gruplarina bagli ola-
rak Bouwman ve Freriks tarafindan (1980) kullanilana benzer-
dir. Bouwman ve Freriks (1980) 1700 ve 1580 em™ Y rdeki pik
gsiddetlerini kullanmislardir. Huffman ve diger ;allgénlar

(1985) 2746-3194 cm L bandinin 1636-1850 cm~ ! bandina ora-
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ninin siddetini dlg¢miislerdir. Bu oranin (CO/(Ar+Al)) oksidas-
yon zamanina karsi olan defisimi Sekil 8'de gdsterilmistir.
Q0/ (Ar+Al)

1 8
1,2

~§o°C

Agik Havada Depolanmistir

Sekil 8. Pittsburgh Komiiri Icin Oksidasyon Zamanina Karsi
DRIFT Spektrumundan Elde Edilen CO/(Ar+Al)

Yansima Oran Egrisi

Chien ve ¢alisma arkadaglarr (1985 a,b) 150°C'den daha yiik~
sek sicakliklarda laboratuarda komiir oksidasyonundaki degigim-
leri fotoakustik IR Fourier doniigiim spektroskopisi (PAIFT)
kullanarak incelemislerdir. Karbonil bandlarinin alkali ekst-
raksiyon test verileri ile tiim oksidasyon sicakliklaranda

lineer iliskide olduklarini bulmuslardar (6).

4.3, Komiir Oksidasyonunun Mekanizmasa
4.4, Yaprisal Defigmeler

Infrared spektroskopi (Ir) oksitlenmig kémiirin arastiril-
masainda en yar;rll sonug¢lara verir. 0zellikle Fourier déniigiim

infrared (FTir) bu konuda dnemlidir. Niikleer magnetik rezo-
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nans (NMR) ilave verileri elde eder. Swan ve Evans (1979)

ile baslayan 6nceki arastirmacilar komiir oksidasyon galigma-~
larinda k&miiriin bilesimindeki degisimleri Gnemsememisglerdir.
Burada iki problem mevcuttur; Ol¢iimiin zorlugu ve diigiik sicak-
1laklardaki dlgiilebilen defisimler i¢in gerekli zamanan
uzunlugu. Arastirmacilar IR ve NMR' spektroskopilerini
Yollourn linyitinde kullanmislardir. Oksidasyon kurutma si-
cakliginda gergeklegmigtir. Oksidasyondan sonra infrared
spektrumlara karbonil piklerinde artmalaf ve alifatik pik-
lerinde (2850 ve 2920 cm-l) azalmalar géstermistir., Spek-
trumlarda diger degisimlerde gézlenmistir. Bunun yanisira
difiizyondan ¢ok fazla etkilenen bdlgeler oldugu belirtilmis-
tir. Oksidasyonla alifatik igerigindeki azalma 35°Cc ve 70°C'
de Z 35 olarak hesaplanmistir. H dengeleri pro-
ton NMR'y ile hesaplanmis aromatik yapilarda oksitleyici et-
ki ya yoktur yada ¢ok azdir.Kimyasal analizler O2 dengesini
tayin etmede kullanilmisgtar, C02, CO ve H2001u§umunda hesaba
katilmayan 02, karboksil, fenol ve karbonil igeriklerinde ar-
tisa neden olur. Kiigiik zararli kalintilar Ir spektrumunda

1280 cm—1 de eterin difiizlenme degisimlerinde gd&riiliir(6),

IR ve NMR'ain kullanildigar diger bir ¢aligma Fredericks
ve calisma arkadaslari (1983) tarafindan yapilmis ve daha
6nce anlatilan teknikierden daha iistiin bir durum igermedigi
bulunmustur. FTir ve NMR spektrumlari ayni komiirleri ig¢in
g¢alisilmis ve Sekil 9 ve 10'da gosterilmistir. Sonuglar, do-
gal olarak hava etkisinde kalmis komiirlere ait FTir ¢alisma

sonug¢larina benzemektedir. Bununla birlikte yiizeye en yakan
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1. Hidroksil
2. Aramtik CH
3. Alifatik C-H
4, Karbonil (Keton)
5. Aramitik C-C
Yitksek Oksitli
Oksirli
W Kismi Oksitli
Goriiniir
Oksirlenmemis
Ktimiir
6
, 23 5 T 6
& s,
4 Oksitlenmemis
K
] (‘ Lo | T ' lbl N
3200 2000 WO 80 20 ga Nurarasy

Sekil 9. 5 Komir Orne3inis FTir Spektrumlar:

komiir daha fazla oksitlenmistir. Alifatik diz C-H baglarindaki
azalma 2800-2950 cm'l civarinda oksidasyon sonucu olarak alifa-
tik C-H baglanma bandlari 1450 cm”l civarinda gdrilmigtir. Kar-
bonil bandlarindaki artis 1700 c:m"l civarinda gergeklesmistir.
13

C nmr spektrumundaki en belirgin degisim oksidasyon ilerle-

dikce alifatik € miktarindaki azalmadar.
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Yiksek
Oksitli 0.80

Kismi JL\ 0.65
Oksitli ?
Goriinii
Oksitlenmemis
Komiir 0.63

0.61

Sekil 10. Oksitlenmis Komiirlerin Kati Haldeki 13C nmr

Spektrumu
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4.,4,1, Hidrokarbonlar

Oksitlenmis linyitin IR spektrumundaki alifatik pikler-
de azalma vardair. Bunu Swan ve Evans (1979) yaptiklari de-
nemelerle kanitlamislardir. FTir daha yiiksek rankli kémiirler
igin kulanilmistir. Painter ve ¢alisma arkadaglari(1981), Lower
Kittaning komirini (% 84,9 C) 2 saat ig¢in 150°C'deki havada
oksitlemislerdir. Alifatik C-H bag siddeti 2900 cm-1 civarin-
da g6zlenmigtir. Fark spektrumu oksidasyon 8ncesi ve sonrasi

alinmistir. Kaolinite bagli olarak bandin degerlendirmesi

1 1

yapilmistair (1035 ve 1010 cm ~). Aromatik C-H bagi 3050 cm
yakininda, aromatik C-H disinda gergeklesen baglanma 700-

700-900 cm-l arasinda goézlenirken aksine alifatik C-H baglara
negatiftir ve oksidasyonda —CH2 gruplarainin oksitleyici kay-

bini igerir.

Cagigas ve caligma arkadaslari (1987) Infrared fototermal
yayinim sapmalarini (PBDS) kullarak 120°C'deki havada oksit-
lenmis 6 komiir lizerine g¢alismislardir. Oksidasyondan sonra
aromatik ve alifatik C-H baglanma titregimlerinin siddetinde
agik bir azalma gérememislerdir. Yalnizca aromatik gruplar
igin baglanma disindaki bandlarda bir gsiddet azalmasi mevcut~-
tur. 13C nmr'na ait bazi c¢alismalar IEA Komiir Arastirma Ra-
porunda Davidson (1986) tarafindan yapilmistir. Genelde FTir
ile uyugan NMR- spektrumlarinda oksidasyonun bir sonucu ola-
rak alifatik C'nun kaybi sézkonusudur. Mac Phee ve Nandi
(1981) 13C nmr'i kullanarak Kanada Devco yiiksek ugucu bitiimlii
komiiriin (Z 84,9 C) 105°C'deki hava oksidasyonunu incelemistir.
Onlar - oksidasyonla alifatik/aromatik C oraninin arttigini

bulmuslardir. Landais ve saligma arkadaslara (1988) dogal olarak
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oksitlenmis Cottonwood Wash komiirii (Utah) i¢in aromatiklikte
bir azalma gézlemistir. Oksitlenmemis Srnek ig¢in 7Z 62'den

yiiksek derecede oksitlenmig igin 7 56'ya azalmistar.

Buryakova ve galisma arkadagslari (1985) dogal olarak hava
etkisinde birakilmis USSR linyit ile havalandirilmamis olana
karsilastirmigs ve havalandirilmis 6rnekteki diisiik molekiil
agirlaikli hidrokarbonlarain (Cll—CZI) konsantrasyonunda bir
azalma bulmuslardir. Calisilan hidrokarbonlar kémiiriin sulu

ekstraktlarindan ve etanol-benzenden ayrilmistair(6).

Yun ve ¢alisma arkadaslara (1987) piroliz-kiitle spektromet-—
resini (PY-MS-) kullanarak 100°C'deki havada kémiirlerin oksi-
dasyonuna ¢aligmiglardair. Fark spektrumu oksi-
dasyondan sonra komiir piroliz i{iriinlerinin aromatik bilesenle-
rinin azalmasini agiklar. Gii¢lii alifatik sinyaller sabit kal-
mistir. Meuzelaar ve calisma arkadaslari(1987) oksidasyondan
sonraki aromatik bilesen kaybinin "asilama" ile aciklanamaya-—
cagina isaret etmislerdir. Baza aromatik halkalar diigiik sicak-
11k oksidasyonuyla bozulmakta ve kisa zinckirli alifatik asit-

ler ve ketonlar olugmaktadar (6).

4.4,.2, Karboniller ve Karboksiller

FTir komiir oksidasyonunda genis c¢apta kullanilan bir tek-
niktir., Giinkii 02 fonksiyonundaki degigsimlere karsi hassastar.
Bouwman ve Freriks (1980) FTir kullanarak kendi kendine 1si-
nan bitimlii kdmiirler lizerine c¢alismislardar. 1580 cm—l'deki
band kati C'lu sistemlerin bulundugu bir i¢ standart olarak
1

kullanilmigtir. Esas gézlemler artan oksidasyonla 1700 cm

yakininda absorplanan karbonil fonksiyonel gruplarinin aran-
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masi i¢in hassastir.

Oksitlenmig komiir NaOH ile islendigi zaman 1575 cm_l

olmaktadir buda karboksilat iyonlarina aittir.

Ka;boksilat iyonu (-CO0”) seklinde karboksil gruplari-
nin bulunmasi pek istenen durum degildir. Daha 6ncede belir-
tildigi gibi Pearson ve Kwong'un (1979) bulgulari "bassanite"
konsantrasyonunun (CaSO4. 1/2 H20) oksidasyon derecesi ile
argtlglnl gbstermisti. Painter ve Shoads (1981) kémiirde mine-~
ral madde ile etkilesim sonunda tuz seklinde karboksil iyon-
laran bulundugunu belirtmislerdir. Teo ve ¢alisma arkadaslara
(1982) serbest asit halinde bulunan tiim asit gruplaraini kémiir
orneklerinden demineralize etmigsler ve 1600 cm-l civarinda
karboksilat iyonunu gézlemlemislerdir. Kioter ve ¢aligma arkadas-—
lari - (1988) Fransiz alt bitiimlii komiiriiniin oksidasyonu iize-
rinde ¢alismis ve 110°C'deki oksidasyon ig¢in 1585-1600 cm—l'
de farkli bir band gdzlemlemistir. Bu karboksil grubunu isa-
ret eden spektrum oksidasyonun ana iiriiniidiir. Rhoads ve§dh§ma
arkadaglary (1980) 1610 cm—l'deki siddeti normallestiren 1690,
1635 ve 1575 cm Y'deki band siddetlerinde bir artis kaydet-
mislerdir. Degisimler 60°C ve 140°C'deki deneylerde olmustur.
Yiiksek sicaklikta yapidan daha g¢abuk atilan degisebilir kat-
yonlar bulunmaktadair. 140°C'deki deeylerde olmustur. Yiiksek
sicaklikta yapidan daha ¢abuk atilan degisebilir katyonlar
bulunmaktadir. 140°C'deki 1690 ve 1655 cm_1 bandlari 1575 cm"1
deki gibi baglangig¢ta ayni artisi gosterir. ve bu 2 bandin
gsiddeti oksidasyon zamani ile siirekli artar. Bu aromatik bi-
rimlere baglanan oksitlenmis metilen képriilerinden kaynakla-

nan karbonillerdir (6).,
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Ar - CH2 - Ar ———-2> Ar- (CO) - Ar
4.4,3, Hidroksiller

Grint ve Perry (1985) X 1sinlari fotoelektron spektros-
kopisini kullanarak eter veya hidroksil gruplarindaki artisa
‘/‘Qulmuglardlr. Meuzelaar ve ¢alisgma arkadaslari (1984 b) Curie
Noktasa [Kiitle Spektroskopisiyle oksitlenmis komiirlerin piro-
liz iiriinlerindeki fenol ve dihidroksilbenzenlerdeki azalmayi
gormiiglerdir., Painter ve galisma arkadaslary (1981) FTir bulgula-
r1 laboratuar oksidasyonundaki -Oﬁ—gruplarlna ait artisi g6s-—
terir. Painter ve Rhoads (1981) kémiir oksidasyon ¢aligsmalarin
da hidroksil gruplarinida arastirmiglardir. Komiir d6rnekleri
150°C'de 2 saat havada oksitlenmistir. FTir ve kimyasal me-
totlu analizler sirasinda hidroksil gruplarini tayin etmede
ornekler asetillendirilmistir. Fark spektrumu asetillendiril-
mis Ornek-asetillendirilmeden 8nceki 8rnek ve asetillendiril-~
mis okside komiir-asetillendirilmis taze komiir arasinda olus-
turulmustur, Sonugta spektrumda oksidasyondan sonra asetillen-

dirilmis OH-gruplarlnda bir azalma gézlenmistir.

Martin ve Chao DRIFTspektrumunda OH-bandlarlnda (22°C'
deki suya doygun havada oksitlenmis komiirlere ait) bir artis
oldugunu bulmuslardair. OH‘grubu vakumla uzaklastirilamayan

hidrasyon suyundan veya hidroksil fonksiyonundan dolayi ar-—

tar (6).
4.4.4, Esterler ve Eterler

Oksidasyon, pek ¢ok komiirdeki koklasma dzellikleri ile
birlikte gisme &6zelliklerinin kaybolmasina neden olur. Bu

kayiplar komiiriin yapisindaki yeni kimyasal baglarin g¢apraz
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baglanmasi sonucu olusur. Bu karsit baglar eterleri ve ester-
leri igerir. Painter ve galisma arkadaslari' (1980) ¢ok fazla ok-
sitlenmig koOmiirlerin FTir spektrumlarinda esterleri ¢ok agik
bir sekilde gormiigstiir. Bunlarin olusum mekanizmalari gézlemle-
nememistir. Aromatik hidroksil asitler arasindaki yofusma re-
aksiyonlari: asafidaki gibidir.

HO - Ar - COOH + H-Ar-COOH ---> HO-Ar-COO-Ar-COOH + H20

Painter ve calisma arkadaglari (1981) estere tek baglanmis
O2 bulunduran aromatik halkadaki esteri simgeleyen 1765 cm_1

yakinlarinda bir yiikseltide bulmustur (6).

Wu ve ¢alisma arkadaslarr (1988) 25°C'deki eter olusumunun
IR spektrumundaki C-H bandinin siddetinin kaybiyla sonuglan-

digini bulmuslardair (11).

Sonug¢ olarak bazi ispatlar FTir'den gelmemektedir. Ete-
rin olugumu Jakalo ve ¢alisma arkadaglari tarafindan (1988) ha-
va etkisine birakilmis komiirlerin "pyrolysate"indaki dihid-
roksi benzenlerdeki azalmadan bulunmustur. Bu azalma fenol-
lerden daha giigliidiir. Hava etkisinde birakma sirasinda hid-
‘roksil gruplar eter baglarina dogru yojusma reaksiyonu ve-
rirler. Grin ve Perry'nin (1985) XPS bulgulari komiir yiizeyin-
deki hidroksil veya eter gruplarinln artisinda olusan oksi-

dasyonu kapsar (6).
4.4.5, Peroksitler

Komiir oksidasyonunda peroksitlerin baslangi¢ adimlarin-
da 6nemli rol oynadigi goriiniisiine pek ¢ok arastirmaci kar-

sidir. Ornegin; Liotta ve calisma arkadaslari (1983), Rhoads ve
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diger g¢alisanlar (1983) daha 6ncede belirtildigi gibi alifa-
tik CH kaybi hidroperoksit olusumunu ve H'nin uzaklastiril-
masini icerir. Gethner (1987) I bagimsiz oksidasyon reaksi-
yonu oldugunu bulmustur. Daha diisiik sicakliklardaki bir ra-
dikale baglanan O2 igeren reaksiyon 100°C'de termal olarak
kararsiz hidroperoksitler iireten doymus C zincirine 02 ila-
vesi hidroperoksitler FTir spektromunda gdzlendigi gibi O2
fonksiyonunun degigimine bagli olarak bozunurlar. Goriildiigi
gibi hidroperoksitlerin bulunmasi ig¢in direkt bir spektros-
kobik yontem degildir. Jones ve Tawrend (1946,1949) peroksit-
lerin roliinii anlatan pek ¢ok arastirma yapmistir. Neminrolii-
nii de unutmamak gerekir. Lynch ve ¢alisma arkadaslari: (1986,1987)
taze olarak hazirlanmig toz halindeki bitiimlii komiirler disin-

daki tiim komiirlerin yiizeyinde &ncii bir peroksit pargaciginin

bulundugunu belirlemislerdir.

Peroksitler ig¢in tiim ispatlar dolayli olmaktan uzaktar.
Urnegin; Lynch ve ¢alisma arkadaslari. (1988) hidroperoksi tipi
hidroksil titresimlerini PAIFT fark spektrumunda herhangi
bir sekilde arastiramamislardir. Ikincil iyon kiitle spektros-
kopisi (SIMS) ile yapilan g¢alismalar komiir i¢in bir arastir-

madir(6).

4.4,6. Organik Kiikiirt

Daha Once de belirtildigi gibi oksidasyon, komiirdeki pi-
O .
ritik kikiirdin 6nemli derecede degismesine neden olur (6).
Kolemen ve Freund (1990). Powder River Basin altbitiimlii
kémiiriin XPS spektrumunu elde etmek icin komiiri 125°C'de hava-

de havada birka¢ ay oksitlemistir. S2P spektrumu oksidasyonun
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ilerleyisini 168 eV yakinlarindaki bir isaretle géstermigtir.
90 giin sonra 125°C'de bu isaret spektrumda ¢ikinti olmaya
bagslalamigtir. Yeni igsaret oksitlenmis organik S parcacig:
yiizlinden olmustur. Organik S, oksidasyonun olusumu ic¢in hava
etkisinde birakma uzunluBunun bir belirteci olarak kullanil-
mistir. Yugoslavya Rasa kOmiiri iizerinde yapilmis calismalar-
da yiiksek organik kiikiirt igerigi (Z 12) ve diigiik pirit se¢il-
mistir. Koémiir Z 60 relatif nemde 125°C'deki havada oksitlen-
migtir, Oksitlenmig organik S pargaciklari esasinda siilfit-

lerden kaynaklanir. Tiyofenler oksidasyonla nadiren gériiliir (6).

4.5. Koniirde Oksitlenme Sonucu Meydana Gelen Defisiklikler

Linyit gibi diigsiik dereceli olan kﬁmﬁrlerinhavé oksije-
ni ile verdikleri ve diisiik sicaklik oksidasyonu olarak bi-
linen egzotermik bir tepkime sonunda kimyasal Gzellikleri. °_
degisir ; koklasma 6zellikleri azalir, & 1si1l degerle-

ri diiser.

4.5.1. Isil Deger

Berkowitz (1979) komiiriin . 1s1l . - degerini bulan ikdi esit-
lik tiiretmistir. Herbirinde komiiriin oksijen igerigi ile isitma de-
geri lineer olarak azalir. Komiir oksitlendifinde 1sil : de~
geri azalar. Ornegin; Fredericks ve diger galisanlar (1983)
maden komiirinde yilizeye yakin . 1s1l - degerdeki azalmayi goz-
lemlemistir. Oksitlenmemis komiir i¢in bu deger 34,47 MJ/kg'
dan, oksitlenmis k&miir i¢in 21,62 MJ/kg'a kadar diiser. Benzer

olarak Chien ve c¢alisma arkadaslary (1985) oksijen iceren gruplarin

miktari ve 1sitma degerindeki azalma arasinda bir iligki bul-
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mustur. Liotta ve ¢alisma arkadaslarir (1983) hava etkisinde birak-
ma zamanl ile hava etkisinde kalmis Illinois 6 no'lu kémiiri

igin 1s1l-.. degerin azaldigini bulmustur.

Meuzelaar ve c¢alisma arkadaglari(1984) kdomiiriin hava etki-
sinde birakilmasinin kompleks agirlik degisimleri ile birlik-
te yiiriyebilecegini bulmustur. Ornek agirligindaki degisim-
lerin dikkatli olarak gozlenmesiyle bir seri hava etkisinde

birakma deneyi yapmislardair.

Tablo 10. Isil Degerde Havalandirmanin Etkisi
90°C'de N o 0
v , 90°C'de hava 100"C'de
. Is1l Deger Taze a.'h:mdalzg ile hava ile
mj/kg seat % 96 saat % 96 saat %
Alinan 27,98 29,21 +4 ,4 28,61 +2,3 28,06 +0,3
-deger
Kuru 28,98 29,21 +0,9 28,65 -1,1 28,09 -3,0
Degisen 27,98 27,92 -0,2 27,66 -1,1 27,38 -2,1
agirlik
Is1l : degerin bilinmesi ve hesaplanmasi kiitle kayipla-

rinin belirlenmesinde dnemlidir. C ve O2 dekarboksilasyonla
kaybolmaktadair. C kayiplari . 1sil degerdeki herhangi bir

artistan daha 6nemlidir (6). °

4.5.2. Yanma

‘Kbmﬁrﬁn 1s1ldegerini azaltan yalnizca oksidasyon degildir.
Nandi ve g¢alisma arkadaslari(1982) CO bulundugunda oksitlenmis
komiiriin 1s1yla muamelesinin, bu etkiyi tersine ¢evirebilecegini
buimustur. Yanma deneyleri firinda 1000°C'de yapilmistir. Mik-
roskobik deneyler, daha uzun yanma zamani gerektiren kavrul-
mug yapilar olusturan oksitlenmis vitrinit partikiillerinin’

l1gin1 agiklamisgtar.
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Normal bir komiirde vitrinit, ince kabugu soyulmus "cenosphere"
olusturan yumugsamanin derecesi ile ilgili olarak hizla buhar-
lasir. Bu kisa bir yanma zamani gerektirir. Bend ve c¢alisma ar-
kadaslar{(989 a,b) yanmadaki oksidasyonun etkilerini belirlemek
icin birkag¢ deney yapmislardir. Daha ¢ok toz haline getirilmis
yakitlardaki oksidasyonu ve hava etkisinde bairakma etkisini
incelemislerdir. Komiir srnekleri 100°C'de oksitlenmis veya
acikta havalanmaya birakilmistar. . Oksidasyon gbzenekli-

likte bir diisme , izotropik olmayan durumda bir azalmaya

neden olur (6).

4.5.3. Piroliz

Mahajan ve ¢alisma arkadagldri- (1980.,) 120°C'de oksitlenmis
Pennsylvania Lower Kittaning kdmiiriiniin agirlak artigini .
arastirmislar ve ne piroliz sirasindaki églrllk kaybini ne de
kil reaktiflik degerlérinin oksidasyon sicakligindan Onemli
derecede etkilendigini bulmuslardir. Yalnizca oksidasyon ~

. komiirden elde edilen kilin reaktifligini hesaplamakta-

dir,

Furimsky ve gcaligma arkadaslari. (1983) Bati ve Dogu Kanada
kémir 6rneklerini 105°C'de havada oksitleyerek 500°C'de piro-
lizlemigtir. Gaz ¢ikisi gbézlenmis ve oksitlenmis OSrnekler
CO ve CO2 konsantrasyonlarini arttirmigtir. Piroliz sirasin-
da olusan sivi iiriinler komir oksidasyon et kisi gostermistir.
Sivilarin verimi azalmis ve bagslangi¢ kaynama noktalari ok-
sidasyon derecesi ile artmistir. Sivilardaki aromatik C ige-

rigi oksijen igeriginde oldugu gibi artmisgtair.
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Piroliz belli komiirlerin S giderilmesinde kullanilabilir
Ispanyol diisiik rankli Aragon komiirii diisiik sicaklik pirolizi-
ne tabi tutulmus olup S igerigi Z 50'nin iizerinde azalmistair.
Eger bu kémiirler havayla havalandirilairsa pirolitik S gider-
me islemi daha etkili olur. M&ssbauer, piroliz sirasinda siil-
fatlarin kompleks yapili demir siilfitlere bozundufunu goster-—

mistir (6).

4.5.4. Karbonizasyon

Oksidasyon kémiiriin koklasmasinda ters etkilidir.

Lowenhaupt ve Gray (1980) bu etkileri sbyle 6zetlemistir.

azalan kok kararliliga

- komiir kiitle yogunluk kontrol probiemleri
— azalan kok iliretimi

- asiril 1isitilma yiiki

— karbon birikimi

~ firin masrafa

-~ ince tanelerin . olusumu

- artar kok reaktifligi

- azalan koklasma hiza

Kok, firin duvarlarina verilen zarar Escudero ve Alvarez
(1981) tarafindan denenmis ve duvarlar karbonizasyon sirasin-
da komiiriin kullandigi basinca zarar vermistir. Bazz Ispanyol
komiirleri "tehlikeli" ve "giivenli" diye ikiye ayrailir. Komiir-
ler 120°C ve 140°C'de oksitlenir. "Giivenli " komiir oksidas—
yonu koklasma basincinda etkili degildir.Bu durumda "tehlikeli"
komiirlerin davranisai farklidir. Figaredo k&miiriiniin 120°C'de

artan oksidasyon zamani ile tehlike derecesi siirekli artar.
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Bu 36 saatlik oksidasyonda meksimma ulagir ve daha uzun oksi-
dasyon zamanlari ig¢in azalir. 60 saat sonra bile taze komiir-
den ¢ok biiyiiktiir. Matoney ve ¢aligma arkadaslari (1982) benzer

olayx 200°C'de N2 altinda énceden kurutulmus (sabit agirliga

gelene kadar) komirlerde gdrmiiglerdir. Ornekler 70°C'den
200°C'e oksitlenmis (daha ¢ok 125°C'de) ve Pittsburgh hv bi-
tiimli komiirii (PSOC-1099) ig¢in oksidasyonun diisiik seviyeleri
karbonizasyon tamamlandiginda bir genigleme gbstermigtir.

Daha ileri oksidasyon kesin bir azalmaya neden olmustur.

Kémiiriin okdasyonu sonucu kok kalitesinin diismesi bel~

1i bir zaman sonra belli olur {(6).

4,5.5. Gazlastirma

Komiir gazlastr11mas1nda, kokla@ma ozelllgl gostermeyen
komiirler tercih edilir (linyitler).
Komiirler koklastirildigi zaman topaklasir fa-

kat bir gazlastiricida bu topaklanma gaz akisini engelleye-
bilir. Bu nedenle oksidasyon pratikte 150°C iizerinde (150-:
400°C ) yapilir. Mahajan ve Salisma arkadaslari (1980) komiir-
den piroliz sonucu olusmusg, komiir yapisini etkileyen oksi-
dasyon iizerinde ¢aligmistir. KOmiiriimsii yapr daha gdzenekli-
dir ve daha biiyiik alana sahiptir. Rozele ve Scaroni (1987)
bati Pennsylvania'da hava etkisinde birakilmis antrasit ati-
g1 lizerinde c¢alismig ve antrasiti geri kazanmistir. Hava et-
kisinde birakilmis o6rnek daha gok CO iiretir. Sonuglar lireti-
len gazda net 1811  degerin 7% 10'un iizerinde bir artisa

ulastigini gosterir (6).
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4.5.6. Sivilastirma

Oksidasyon komiir sivilagstirmada Onemli etkilere sahiptir
tir.

Oksidasyon sivilastirma verimini % 34,2'den % 29,3'e
diislirmiis gaz verimini % 3,3'den, Z 7,2 dmmf'ye arttirmigtir.
Oksitlenmis komiiriin sivilasma iiriinleri "indane", "fluoren",
"phenenthrene” ve naftenin hidroksi tiirevlerinin biiyiik mik~-
tarlarini igerir. Bu konu iizerinde yapilan calismalarda komiiriin
hidrojen transfer 6zelliklerindeki oksidasyon etkisini kont-
rol etmek mﬁmkﬁn degildir. Savilastairmada ¢&ziicii olarak tetra-
lin oksidasyonda daha degisik etkilere neden olur. Bu Senftle
ve Davis (1984) tarafindan izlenmistir. Ilging olan linyit-
lerin biyosivilastirilmasinda oksidasyonun yardimci olmasi-

dir
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5. DENEYSEL CALISMA

Deneysel galismalar Elbistan, Ilgin, Karliova linyitleri
ile yapildi. Her bir linyit Orne$i, hava ile temasin G6nlenmesi
amaciyla suda bekletildi. 0,144 mm'den kiiciik tane boyutuna ge-
tirilmig yaklasik 1,5 gramlik 4 adet 1slak 6rnek, oksidasyon
kaplarina alindi. Islak linyit 6rneklerinde kalan su 96 saat
siireyle 35,45 ve 55°C sabit sicaklikta ve 750 mm-Hg vakumda
uzaklastirildi. Bu igslemden sonra tartim alinarak kuru komir
miktarlari: bulundu. Tartimdan sonra sisteme tekrar takilan kuru
linyit ornekleri ilizerinden azot gazi gegirilerek, yikandi. Daha
sonra oksijen gazi gonderilerek oksidasyon iglemine 10 giin sii~
reyle devam edildi. Bu zaman bitiminde olugan gaz iiriinlerden
CO konsantrasyonu MRU/95 2D marka gaz analizi cihaziyla &6lgiildii.
Cihaz, toplam gaz ¢ikisini yiizde bazinda diisiik konsantrasyonda
verdigi igin 002 6lgiilemedi. Olusan bir diger iiriin olan H20 ise

11l.giin sonunda vakumda g¢ekilerek gravimetrik olarak tayin edildi.

Oksidasyonun gerceklestigi sabit sicaklik dolabi ve deneysel

diizenek genel hatlari ile $Sekil 1l‘'de goriilmektedir.

Kullanilan linyit 6rneklerinin oksidasyon sonrasi meydana ge-~

len agirlik artigsi Tablo 11'de goriilmektedir.
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Tablo 11. Elbistan, Ilgin ve Karliova Linyitlerinin Oksidasyon

Sonras: Agirlik Artis Sonuglara

Am (mg/g kk)

LINYIT 35 (°c) 45(°C) 55(°C)
ELBISTAN 7,1 7.3 12,8
ILGIN 5,2 11,4 15,1
KARLIOVA 11,6 17,2 18,6

Tablo 11'deki degerlerde goriilen artis Sekil 12'de ayrica

grafiksel olarak goriilmektedir.

A m{mg/gkk)
0

‘)

—”’/4 T
A e

15| e o

* t+.” ‘,/ .
10 |- L

./'//;’ .
5 +"‘
0 P L 1 J_ 1

0 10 20 30 40 50 80
°
T (°C)

~+— ELBISTAN —+ ILGIN —#— KARLIOVA

Sekil 12. Elbistan, Ilgin ve Karliova Linyitlerinin Oksidasyon

Sonrasi Agirlaik Artaislara
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Oksidasyon sonrasi, olugan gaz iiriinlerden CO konsantras-

yon degigsimleri Tablo 12'de goriilmektedir.

Tablo 12. Elbistan, Ilgin ve Karliova Linyitlerinin Oksidasyon

Sonrasi Olusan CO Konsantrasyon Degisimi Sonuglara

CO (ppm)

LiNYiT 35 (°C) 45(°cC 55(°C)
ELBISTAN 78 227 275
ILGIN 73,44 204 240
KARLIOVA 70 208 220

O {ppin)
300

T

250

200

150

¥

100

50

1

0 10 20 30 40 50 60
T (°C)

—— ELBISTAN —+ ILGIN  —* KARLIOVA

Sekil 13. Elbistan, Ilgin ve Karliova Linyitlerinin

Oksidasyon Sonrasi Olusan CO Konsantrasyon

Degigimi
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Tablo 13. Elbistan, Ilgain ve Karliova Linyitlerinin Oksidasyon

Sonrasi Olusan Uriinlerden Su Miktari Sonuglara

Su Miktara (mg/gkk)
LINYIT 35 (°C) 45 (°C) 55(°C)
ELBISTAN 5,05 6,1 12,6
ILGIN 11,47 23,9 40,1
KARLIOVA 7,06 9,25 10,9

Su miktari {mg/gkk)

50
40 -
////X
:}0 [~ /"
Ve
5
20 yd
/‘/
/ -
10 '— * . -.——-”-‘:'VA
"
0 1 i i A1 L
0 10 20 30 40 50 60

T (°C)

~™ ELBISTAN —+— ILGIN  —*~ KARLIOVA

Sekil 14, Elbistan, Ilgin ve Karliova Linyitlerinin Oksi-
dasyon Sonrasi Olusan Uriinlerden Su Miktara

Sonuglara
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Tablo 14. Elbistan, Ilgin ve Karliova Linyitlerinin Oksidasyon

Oncesi ve Sonrasi Isil Degerlerin Degisimi Sonuglara

Oksidasyon Oncesi Oksidasyon Sonrasi Isil
. . |Isil Degerler Degerler (cal/g)
LINYIT — -
(cal/g) 35(°C) 45 (°c) 55(°C)
ELBISTAN 3954 3945 3875 3848
ILGIN 4658 4293 4175 3914
KARLIOVA 4476 4396 4194 3875
Q (cal/g)
5000
&L'::‘:;N\
4000 ™ D T N rr:».*
3000 +
2000
1000 +
0 ., 1 : i [ i 1
0 10 20 30 40 50 60
T (°C)

—— ELBISTAN  —+ ILGIN —#*— KARLIOYA

Sekil 15. Elbistan, Ilgin ve Karliova Linyitlerinin

Oksidasyon Sonrasi Isil Degerlerinin Degisimi
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Tablo 15. Elbistan, Ilgin ve Karliova Linyitlerinin Analiz

Sonuglarz:

ELEMENTEL ANALIZ KISA ANALIZ

LINYIT 3
C H N T Nem UM S.C  Kil

(Zkkt)  (Zkkt) (Zkkt) (7Zkt) @ @& & &
ELBISTAN 65,95 4,97 2,48 5,82 41,7 37,75 84,54 27,71
ILGIN 68,19 5,11 1,27 2,95 33,74 25,84 41,27 32,89

KARLIOVA 66,97 5,55 2,09 0,79 38,24 24,75 28,22 47,03

i¢ linyit 6rneginin FTir spektrumlari c¢ekildi. Oksidas-~

yon sonrasi meydana gelen yapisal farkliliklar goriildii.

Elbistan linyitinin, meydana gelen yapisal farklilaik-

lary Sekil 16, 17, 18, ve 19'da goriilmektedir.
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Oksidasyon ©6ncesi Elbistan linyitinin FTir spektrumu

Sekil 16'da goriildiigii gibi séyledir;

Alifatik karbon baglari 3856 cm—l bandinda belirgin bir
sekilde bulunmaktadir. 3422,15 cm"1 bandinda ~OH grubu goriil-
mektedir. Bu grup ya alkol (R-OH) yada fenol grubunun varligi-
n1 gésterir. 2924,46 cn™ % bandinda karbon,hidrojen alifatik
gerilim bandi kendini g6sterir. Bu bandta —CH2, ~CH3 gruplara
hakimdir. 1597, 26 cm_l bandinda ise aromatiklik ortaya ¢ik-
maktadair. 1035,91 em™t bandinda da alifatik (C-0) grubu goriil-

mektedir. S-H, S-0 gruplari varlagini 536,28 cm"l bandinda

kendini gosterir.

Elbistan linyit &rneginin 35, 45 ve 55°C'de oksidasyonun-—
dan sonra g¢ekilen FTir spektrumda bazi yapisal degisiklikler

gbze c¢arpmaktadar.

Oksidasyon sicakliginin artmasi ile ~OH gerilim banda
3422,15 cm i tden , 35°C'de 3397,08 cm-l bandina, 45°C'de
3395,15 cm T'e, 55°C'de ise 3391,29 cm ' bandina kaymistir.
Bununla beraber pik daha genis bir duruma gelmistir. Diger

piklerde ise pek fazla bir defisim gdze carpmamaktadzir.

Ilgin linyit ﬁrqeginin oksidasyon Oncesi ve sonrasi ya-
pisal farkliliklari ise gsdyledir; 3420,23 cm_1 bandinda -OH
grubunun, oksidasyon sicakliginin artmasi ile alifatik ban-
din azaldigi: ve -OH bandi ile gakistigi bu esnada bandin ge-

nisledigi goriilmektedir.

2924 (:xn-l bandinda alifatik gruplar goriilmektedir..
1610 cm-l bandindaki karbonil grubunun pikleri oksidas-

yon ile arttigi gézlenmistir.



92

3694-3620 cm™ ' bandindaki -NH, -NH, gruplarinin oksidas-

yonla degismedigi goriilmektedir.

Oksidasyon 6nce Karliova linyitinin 3420,23 cm—l bandin-
daki -OH grubu belirgin oldugu ig¢in 2900 cm—1 dolaylarinda
alifatik bandi dig¢ine almistar. 2900 cm_l bandindaki alifatik
gruplar (—CH2, —CH3) seklindedir. Ayrica 1508,84 cm~1 bandin-

da ise C=C olefin yapisi hakimdir.

1700,1800 cm-1 bandinda pik olmadiga i¢in karboksilik,

karbonil, keton, ester gibi bir yapi yoktur.

1396,64 cm—1 bandinda CH2—x, asimetrik ve simetrik ge-

rilimler vardair.

1240 (:m—l bandin da ise konjuge baglar, eter veya fe-

nolik yapi hakimdir.

Karliova linyitinin 35,45 ve 55°C'deki oksidasyonundan
sonra —-OH grubu bandlarinin gittikge kiigiildiigi ve 2922 cmﬁl'
deki alifatik bandin daha belirgin olarak ortaya ¢iktigi go-
riilmektedir. Oksidasyon sicakliga arttikca 3858 ile 3620 cm—1
bandi arasinda mevcut olan alifatik hidrojen koprii baglara
(-NH, —NHZ) daha da belirgin bir hal almistair. $iddetli birkag

pik olarak ortaya c¢ikmistair.

Elbistan, Ilgin ve Karliova linyitlerinin 35,45 ve 55°¢C
gibi diigsiik sicakliklarda oksidasyonu sonrasi, oksijen yapiya
girerek -OH grup bandi seklinde goriilmektedir. Bu yilizden diisiik
sicaklikta oksidasyon sonrasi orneklerdeki afairlik artisinin
sebebi de oksijenin yapiya girmesidir. Sekil 12 'de goriildiigii

gibi oksidasyon sicakliginin artmasiyla Orneklerdeki agirlik
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artiglari da artmaktadir. Bu artisla birlikte olusan gaz iiriin~

lerden CO konsantrasyonunda da artis goériilmektedir (Sekil 13),

Olusan bir diger gaz iiriin olan suyun bir kismi atmosfere
gitmig bir kismi ise komiir iizerine yapismistir. Bu yapisan
suyun, sicakligin artmasiyla artan miktarda oldugu goériilmekte-
dir (Sekil 14). Elbistan ve Karliova linyitinde bu artis, Il-
gin linyitinden daha az olmustur., $ekil 1l4'de goriildiigi gibi

Ilgain linyitindeki artis daha belirgindir.

Linyit 6rneklerinin, oksidasyon sonrasi 1sil degerlerinin
azaldigr goriilmektedir (Sekil 15). Bunun nedeni kalorifik dege-
rin tanimindan ileri gelir. Ideal sartlar, COZ’ SO2 ve H20'nun
gaz veya buhar halinde kaybi Onlenerek 1 kg yakitin verdigi
1s1 miktaradar (4). Burada CO2 konsantrasyonunu, gaz analizi
cihazinin 6l¢ememesine ragmen belli bir kayip s6z konusudur.
Ayni gsekilde olusan gaz iiriinlerden H20'da kaybir Onlenemedigi

i¢in kalorifik degerlerde diisme goriildii.

Bunun yanisira linyit Orneklerinin oksidasyon Oncesi
kisa analizleri yapildi (Tablo 15). Oksidasyon sonrasi kisa
analizler yapilmadi. Bunun nedeni; oksidasyon sonrasi &rnefin;
Elbistan linyitinde agirlik artisi 0,007 g, 0,0073 ve 0,0128 g
olmustur. Agirlik artisi az oldugu ig¢in kisa analizlerde gok

biiyiik bir degigiklik olmayacaktair.
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