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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

SODYUM KARBONATIN KOMUR OKSIDASYONUNA ETKIiSi VE OKSIDASYON
KULUNDEN SODYUM SILIKAT ELDESI

Kiibra YANIK
Damsman: Doc. Dr. Jale NAKTIYOK

Amag: Dogrudan komiir oksidasyonu, diisiik karbon doniisiimiine yani diisiik verimlilige sebep
olmaktadir. Bu durumun 6niine geg¢ebilmek i¢in daha diisiik sicakliklarda katalitik oksidasyon
islemi gerceklestirilmektedir. Boylelikle diisiik sicakliklarda yiiksek karbon doniisiimlii, yliksek
enerjili tam yanma sartlar1 saglanmaktadir. Yapilan ¢alismada, Erzurum (Oltu) Umutbaca ve
Kiitahya Tavsanli komiirlerine farkli oranlarda Na,COs ilave edilerek komiirlerinin katalitik
oksidasyonu incelenmistir. Bir yakitin tanimlanmasinda 6nemli bir unsur olan yanma profilleri
elde edilmistir. Ayrica NaoCOs esliginde yanma isleminden sonra komiir kiillerinde degerli
bilesenlerin belirlenmesi amaglanmistir. Calismamizda oksidasyon boyunca Na>COs3’in
komiirdeki SiO2, Al203 gibi inorganik bilesenlerle reaksiyona girerek Na>SiO3z ve Na2Si>Os gibi
sodyum bilesiklerine doniisiimii incelenmistir. Bu bilesenlerin eldesi literatiirde ugucu kiile
Na>COs gibi maddeler ilave edilip tekrar firinlanarak elde edilmektedir. Bu ¢alismamizda
sodyum silikat eldesinde ilk defa denenen yeni ve ekonomik bir yontem gelistirilmistir.

Yontem: Calismamiz iki asamada gergeklestirilmistir. Birinci asamada Erzurum (Oltu)
Umutbaca ve Kiitahya Tavsanl komiirlerine farkli oranlarda (%1, %2.5, %5 ve %10) Na2COs
ilave edilerek katalitik oksidasyonu incelenmistir. Komiirlerin yanma davraniglart TGA
cihazinda oda sicakligindan 800°C’ye kadar incelenerek, TGA verilerinden kinetik analizi
yapilmustir. Ikinci asamada Na2COs katkili komiirler kiil firminda yakilmasi sonucunda elde
edilen komiir kiillerinde olusan sodyum silikat bilesiklerini belirleyebilmek igin FTIR,
SEM-EDS, XRD ve BET analizleri yapilmistir.

Bulgular: Komiirlerin oksidasyonundan kullanilan TG-DTG/DTA grafiklerinde Na>COs
katkisinin katalitik bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Ozellikle Umutbaca komiiriinde
yanma sicakliklarinin azaldigi belirlenmistir. Yanma i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisi
Tavsanli komiirii i¢in 154.83 kJ/mol” den 101.37 kJ/mol’e, Umutbaca kémiiriinde ise 112.32
kJ/mol’den 108.03 kJ/mol’e diistiigii gozlenmistir. XRD analiziyle Umutbaca komiiriinde
biiyiik bir oranda sodyum silikat (Na2SiO3 ve Na>Si2Os) elde edildigi tespit edilmistir. Tavsanli
komir kiilinde aliminyumlu bilesikler oldukga fazladir. Na,COgz ilavesi aliiminyumlu
bilesiklerin (AlsNa14013 ve NaiesAli11017) olusmasim saglamistir. Ustelik sodyum silikat
tiretiminin yaninda zeolitin de olustugu belirlenmistir. SEM ve EDS analizlerinde ise ham
komiir kiillerinin bilesime bagli kalarak farkli morfolojik yapilar sergiledikleri goriilmiistiir.
Tavsanli komiir kiiliinde igne yapili bilesenler, Umutbaca komiir kiiliinde ise homojen, diizgiin
ve gozenekli bir silisyum oksit yiizeyine rastlanmistir. FT-IR analizinde ham komiir kiillerinde
baskin olan silikatli (O-Si-O) yapinin Na2COs ilavesi ile Na-O-Si baglarinin olustugu tespit
edilmistir. Umutbaca kiiliinden elde edilen yapinin Sger yiizey alam 53.42 m?%/g’dr.

Sonu¢: Na2COs’1n katalitik etkisi ile komiirlerin yanma sicakliklar1 ve aktivasyon enerjileri
diistiriilerek yanma islemi iyilestirilmistir. Ayrica Na2COs ilavesi ile her iki komiirde bulunan
mineraller yanma esnasinda reaksiyona girerek cam yapiminda kullanilan ve endiistriyel olarak
onemli bir ham madde olan gézenekli sodyum silikatlar elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kémiir, Na>COg, katalitik yanma, sodyum silikat, TG-DTG/DTA
Agustos 2023, 109 sayfa



ABSTRACT

MASTER’S THESIS

THE EFFECT OF SODIUM CARBONATE ON COAL OXIDATION AND
OBTAINING SODIUM SILICATE FROM OXIDATION ASH

Kiibra YANIK
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Jale NAKTIiYOK

Purpose: Direct coal oxidation causes low carbon conversion, ie low efficiency. In order to
prevent this situation, catalytic oxidation process is carried out at lower temperatures. Thus, at
low temperatures, high carbon conversion, high energy complete combustion conditions are
provided. There is very little information about the catalytic oxidation of our lignite resources.
In our study, catalytic oxidation of coals will be provided by adding Na.COs. Combustion
profiles will be obtained, which is an important element in the identification of a fuel. In
addition, valuable components will be determined in the coal ashes after the combustion process
in the presence of NaCOs. In our study, it is expected that Na,COs reacts with inorganic
components such as SiO2, Al,Oz in coal during oxidation and transforms into sodium
compounds such as Na,SiOz and Na»Si>Os. The production of these components is obtained by
adding substances such as Na,COz to the fly ash and baking it again in the literature. In this
study, a new and economical method was developed, which was tried for the first time in the
production of sodium silicate.

Method: Our study was carried out in two stages. In the first stage, Na2CO3z was used at
different rates for the catalytic oxidation of Erzurum (Oltu) Umutbaca and Kiitahya-Tavsanli
coals. Combustion behaviors of coals were examined in TGA device from room temperature to
800°C, and kinetic analysis was made from TGA data. In the second stage, coals with Na2CO3
additives were burned in the muffle furnace and ashes were obtained. FTIR, SEM-EDS, XRD
and BET analyzes were performed to determine sodium silicate compounds from coal ash.

Findings: It has been understood that the Na2COgz contribution has a catalytic effect in the TG-
DTG/DTA graphs used from the oxidation of coals. Combustion temperatures have decreased
significantly, especially in Umutbaca coal. It was observed that the activation energy required
for combustion decreased from 154.83 kJ/mol to 101.37 kJ/mol for Tavsanli coal and from
112.32 kJ/mol to 108.03 kJ/mol for Umutbaca coal. By XRD analysis, it was understood that a
large proportion of sodium silicate was obtained in Umutbaca coal. There are many aluminium
compounds in rabbit coal ash. Therefore, the addition of Na,COs provided the formation of
aluminium compounds. Moreover, traces of zeolite were also found in addition to the
production of sodium silicate. In SEM and EDS analyses, it was observed that the raw coal ash
exhibited different morphological structures depending on the composition. Needle-like
components were found in Tavsanl coal ash, and a homogeneous, smooth and porous silicon
oxide surface was found in Umutbaca coal ash. In the FT-IR analysis, the silicate (O-Si-O)
structure in the range of 1250-780 cm™, which is dominant in the raw coal ash, was replaced
by Na-O-Si bonds in the range of 1600-1300 cm™* with the addition of Na,COs.

Results: With the catalytic effect of Na.COs, the combustion temperatures and activation
energies of the coals have been reduced, that is, the combustion process has been improved. In
addition, with the addition of Na,COs, the minerals in both coals reacted during combustion
porous sodium silicates, an industrially important raw material used in glass making, were
obtained.

Keywords: Coal, Na,COs, catalytic combustion, sodium silicate, TG-DTG/DTA
August 2023, 109 pages
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GIRIS

Enerji ihtiyacinin karsilanmasi, yurt digindan alinan petrole bagimliligin azaltilmasi,
yakit ¢esitliliginin saglanmasi i¢in tilkelerin kendi enerji kaynaklarini degerlendirmeleri, enerji

politikalarini belirlemeleri enerji giivenirliligi agisindan son derece dnemlidir.

Ulkeler (hatta iilkemiz) igin yiiksek fiyatl ve diisiik rezervli petrol/dogal gaz yerine bol
ve genis rezervlere sahip komiire bagl elektrik enerjisi iiretimi ekonomik olarak daha cazip
goriinmektedir. Glinlimiizde elektrik enerjisi iretiminde komiir 6zellikle linyit birinci siradadir.
Ekonomik olarak yerli linyitlerimizin elektrik liretiminde, 1sinma ve sanayide kullanim1 enerji
giivenligi i¢in olduk¢a dnemlidir. Bununla beraber geleneksel komiir teknolojileri ile ¢alisan
termik santrallerinin dogrudan komiir kullanimi, ¢evresel acidan biiyiik bir endiseye sebep
olmaktadir. En 6nemlisi CO2 salinimidir. Bu salinim kiiresel 1sinmanin, iklim degisikliklerinin
temelini olusturmaktadir. Ayrica komiir kiiliinde tam verimli yanma sartlar1 saglanamadigi i¢in
yiiksek oranda donlismemis karbon kalmaktadir. Bu da ekonomik agidan biiyiik bir kayip olarak

goriilmektedir.

Diinyamizda insanlik tarihinden 6nce mevcut olan komiir, 360 milyon yillik organik
yasamin kalintisidir. Ik ¢aglarda hayvanlardan, bitkilerden ve topraktan gelen organik
maddelerin birikmesi ve sikigsmast ile taglagmig bir karbon matrisi olusmustur. Bu matris yiiksek
basing ve yiiksek sicaklik gibi yogun fiziksel islemlere maruz kalmis, kimyasal yapisinda
onemli degisiklikler olmus ve sonunda komiir olarak bilinen bir yapiya doniismiistiir (Avila,
2012).

1800°1ii yillarin sonunda el emegine dayanan toplumlarda devrim yaratarak medeniyetin
ve teknolojinin ilerlemesine onciiliik etmistir. Giinimiizde kdmiir, artan enerji gereksinimlerini
karsilayan ve kiiresel olarak ticareti yapilan en 6nemli yakitlardan biridir. Diinyadaki birincil
enerji ihtiyacinin %33’ kdmiirden karsilanmaktadir. Kiiresel komiir talebi 2019°da %1.7 diisiis
yasamasina ragmen kOmiir birincil enerji kaynaklarindan ikinci sirayr almaktadir. %36°lik

oranla en biiyiik elektrik tiretim kaynagi olmaya devam etmektedir (Anonymous 2022).

Gelisen teknolojiler sayesinde alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi giderek artmasina
ragmen komiiriin mevcut miktari, iiretim maliyeti, kullanim alani, taginabilirligi gibi diger
enerji kaynaklarina goére {stiinliikkleri g6z Oniinde bulundurulursa gelecekte de
vazgecilemeyecek bir enerji kaynagi olacaktir. Diinyanin hemen hemen her bolgesinde genis

komiir rezervleri mevcuttur. Bu da kdmiiriin ¢ekiciligini artirmakta, tilkelerin ekonomik ag¢idan



bliylimesine ve refahina 6nemli 6l¢iide katkida bulunmaktadir. Kémiir rezervlerinin dmriiniin
240 yildan fazla, petrol rezervlerinin ise 60 yildan az stirmesi bekleniyor. Komiir kaynaklarinin
uzun vadeli faydalar1 arasinda, rezervlerinin bol olmasi ve alternatif yakitlara kiyasla daha

diisiik maliyeti sayilabilir (Cift & Okutan, 2013).

Temiz komiir kullanimini tesvik etmek i¢in, kazanlarin ve ilgili cihazlarin performansini
ve verimliligini artirmak da 6nemlidir. Bu amagla, hem geleneksel hem de gelecekteki yakma
teknolojilerine uygun, c¢esitli ¢calisma kosullar1 altinda farkli hammadde yakitlarinin yanma
davraniglarinin  kapsamli  bir sekilde anlasilmasi gerekmektedir. Komiiriin dogrudan
kullanimiyla ilgili bu g¢esitli sorunlar nedeniyle, komiiriin 6zelliklerini gelistirmeye yardimci
olabilecek bir dizi komiir katki maddesi kullanilarak komiiriin iyilestirilmesi ve degistirilmesine

yonelik arastirmalara dncelik verilmistir (Chavda & Mahanwar, 2021).

TUBA Temiz Kémiir Teknolojileri Raporunda Temiz Kémiir Teknolojilerini, komiiriin
hazirlanmasindan kullanimima kadar hem c¢evresel olarak kabul edilebilirligini hem de
verimliligini artiran teknolojiler olarak tanimlanmaktadir. Temiz komiir teknolojileri
yardimiyla kdmiir kullanimindan kaynaklanan emisyonlar1 ve atiklar1 azaltip, birim ton basina
elde edilecek enerji miktarini artirmanin, daha az kdmiir kullanarak daha ¢ok enerji liretmenin

miimkiin olabilecegi vurgulanmaktadir (Dinger, 2018).

1990l yillardan itibaren basta ABD olmak {izere gelismis iilkelerde “Temiz Komiir
Teknolojisi” kavraminin temelinde 1s1l verimi yiiksek teknolojiler gelistirilmeye baslandigi

kabul edilmektedir.
Temiz komiir teknolojileri 4 grupta toplanabilir.

- Komiir Hazirlama/lyilestirme Teknolojileri (kirma / 6giitme / eleme /
boyutlandirma / yikama)

- Santrallerde Verimlilik Iyilestirmesi ve Emisyon Kontrol Teknolojileri

- Entegre Gazlastirma Kombine Cevrim Teknolojileri (IGCC) gibi ileri Teknolojiler

- Karbondioksit Tutma, Kullanma ve Depolama Teknolojileri (CCS/CCUS)

Ulkemizin yerli linyit kaynaklarii temiz komiir teknolojilerini (gazlastirma,
stvilagtirma, piroliz, verimli yanma vb.) kullanarak potansiyellerini belirlemek gereklidir.
Ozellikle termik santrallerde kémiiriin dogrudan kullaniminm yani komiir oksidasyonunun

tyilestirilmesi ve ayrintili olarak arastirilmasi gerekmektedir.



Susuz sodyum silikat hem inorganik kimyada hem de teknik mineralojide bitmis iiriin
tiretiminde Oonemli bir hammadde olarak kabul edilmektedir. Endiistriyel uygulamalardan
bazilar1 su cami ¢ozeltilerinin iiretimini veya aside dayanikli emaye fritlerin, refrakter ¢cimento
bilesenlerinin, ¢elik ve alasimli dokiimlerin, elektrotlarin, boyamanin, baskinin, inorganik
baglayicilar olarak tekstil yardimci maddelerinin veya yikama tozlarinda (sabun ve deterjan)

kurucu maddelerin tiretiminde yer almaktadir.

Arastirmanin Onemi ve Gerekcgesi

Komiir, enerji sektoriiniin gecici siireyle ihtiyacini karsilamak i¢in diinya genelinde
mevcuttur, ancak siirekli bir sekilde azalmaktadir. Bu nedenle, giivenli, temiz ve etkili bir
bicimde komiir kaynaklarinin kullanimint doniistiirmek, enerji arzinin siirdiiriilebilir sekilde
yeniden sekillendirilmesi i¢in biiyilk bir éneme sahiptir. (Wang et al. 2017; Chavda &
Mahanwar 2018). Buna bagl olarak iiretilen enerjinin daha etkin kullanilmasi, isletilmesi ve

depolanmas1 gerekmektedir.

Komiiriin daha verimli ve temiz bir sekilde kullanilabilmesi i¢in bir¢ok yontem
arastirllmis ve gelistirilmistir. KOmiiriin 6zelliklerini gelistirmeye yardimei olabilecek,
dogrudan komiir kullanimiyla ilgili bazi sorunlar nedeniyle, komiirlin iyilestirilmesi ve
degistirilmesi tlizerine arastirmalara oncelik verilmistir (Khatami & Levendis 2016). Bu
calismalar, katalitik yanma, ¢esitli komiir karisimlarinin hazirlanmasi, komiir partikiil boyutu

ve oksijen-hava oranini igerir.

Temiz komir kullanimini tesvik etmek i¢in, kazanlar ve diger ilgili cihazlarin
verimliligi ve performansini artirmak da elzemdir. Kémiire gesitli katki maddeleri eklemek,
verimliligi artirmanin bir yolu olarak goriilmektedir (Khatami & Levendis, 2016). Yanma
sonrasi kiil birikmesi firmlar i¢in biiylik sorunlara neden olur. Kdémiirde bulunan kiil yapict
maddelerin (mineraller) yanma davranisini incelemek ve kiilden degerli kimyasal maddeleri
geri kazanmak, bu durumun etkilerini azaltmak ve ¢evreye daha duyarli davranmak igin

gereklidir.

Geleneksel ve gelecekteki yanma teknolojilerine uygun olarak, g¢esitli ¢alisma
kosullarinda ¢esitli ham madde yakitlarinin yanma davranislari hakkinda derinlemesine bilgi
edinmek 6nemlidir. Dogrudan komiir kullanimindan kaynaklanan sorunlar nedeniyle, komiiriin
Ozelliklerini iyilestirmeye yardimci olabilecek komiir katki maddesi kullanimina ve kdmiiriin

ozelliklerini gelistirmeye yonelik arastirmalara oncelik verilmelidir.

Sodyum silikat (Na2SiOs) tiretimi oldukga pahalidir. Na2COs3 ve dogal SiO2’ten sodyum
silikat tiretiminde firin sicakligi 1400-1500°C’lere kadar ¢ikarilmaktadir (Foletto vd. 2006).



Tez calismamizda degerli bilesenler olan sodyum silikat {iretimi i¢in yeni bir yOntem

denenmistir.

Bu calismada, Kiitahya Tavsanli ve Erzurum (Oltu) Umutbaca kdmiirlerinin yanma
davranis1 tizerine Na2COsz’in etkisi incelenmistir. NaCOz’in komiirlerin daha diisiik
sicakliklarda ve verimli bir sekilde yanabilmesine yardimci olup olamayacagi arastirilmustir.
Bu amagla TG-DTG/DTA analizlerinden faydalanilarak yanma profilleri ¢ikarilmistir. Na2COg3
ilavesinin yanma sonrasi komiir kiilii ile reaksiyonlari sonucunda sodyum silikat tiretimi
gerceklestirilmistir. Yani Na2COz’in komiirlerin yanmasina katalitik etkisinin yaninda ayni
zamanda komiir kiiliniin bilesimine etkisi ile iki amag tek bir islemle gergeklestirilmistir.
Komiir i¢inde bulunan mineral maddelerle beraber Na>COg ilavesinin reaksiyonu sonucunda

kiilden degerli bilesenler olan Na>SiOz ve NaxSi>Os elde edilmistir.

TGA yontemiyle hizli, giivenilir ve tekrar edilebilir bir sekilde belirlenebilen yanma
profilleri, bu alandaki ¢alismalara biiyiik bir ivme kazandiracaktir. Termal analiz cihazindan
elde edilen veriler, farkli 6zelliklere sahip 6rneklerin yanma siireglerinin kinetik analizi i¢in

kullanilacaktir.



KURAMSAL TEMELLER

Komiir

Diinyanin en yaygin ve cografi olarak dagmik halde bulunan fosil yakiti komiirdiir.
Diinya ¢apinda 816,22 milyar ton goriiniir rezerv oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, diinyanin
153 yildan fazla bir siire yetecek kadar komiir rezervine sahip oldugu aciktir. Mevcut iiretim ve
tiiketim miktar1 goz Oniine alindiginda, dogal gaz ve petrol rezervlerinin tiikenme Omiirleri
komiire gore ¢ok daha kisadir. Bu nedenle, komiir gelecekte enerji iiretiminde 6nemli bir rol

oynayacaktir (Femiibid, 2018).

Komiir, jeolojik siire¢ boyunca fiziksel ve kimyasal olarak degisen, topraga gomiilii
bitkisel atiklarin fosillesmis kalintilarindan olusan tortul bir kayagtir. Cinsine gore farkli
oranlarda karbon, hidrojen, azot, oksijen, kiikiirt ve diger elementleri ve mineralleri igerir.
Genellikle katmanli yapida ve kahverengiden siyaha kadar ¢esitli renklere sahiptir. Komiir,
fiziksel olarak heterojen bir maddedir ve kimyasal olarak organik ve inorganik maddelerin
karisimindan olusmaktadir (Kurt, 2014).

Komiiriin olusumu

Komiiriin onctileri, 345 ila 280 milyon y1l 6nce Karbonifer donemde biriken; karbon,
hidrojen ve oksijen iceren bitki kalintilaridir. Bitki kalintilar1 suya battiginda, yliksek oranda
karbon iceren bir tortu birakmak icin kalintilardan oksijen ve hidrojenin kayboldugu ayrisma
meydana gelmistir. Zaman gegtikce, kum ve camur gibi inorganik malzeme katmanlar1 suda
¢okelmis ve tortularin iizerini ortmiistiir. Bu {stteki katmanlarin basinci ve yer kabugunun
hareketleri birikintileri sikistirmak ve sertlestirmek icin harekete gecmis ve boylece bitkisel
maddeden komiir olusmustur (Speight, 2005). Sonug¢ olarak, olusumu karbon g¢evrimine
olduk¢a baglhidir. Karbon miktar1 arttik¢a, hidrojen ve oksijen oranlari azalmaktadir. Turba,
linyit ve taskomiirii, kdmiirlesmenin evreleridir. Komiirlesme derecesi arttikga karbon orani
yiikselir. Kodmiirlesme stirecinde ayni zamanda ¢esitli gazlar da olusur. Bunlar arasinda karbon
monoksit (CO), karbondioksit (CO2), metan (CH4) ve azot oksitler (NO) bulunmaktadir.
Komiiriin gozeneklerine yerlesen bu gazlarin bir kismi, kayag hareketleri sonucunda kdmiirden
ayrilir ve ¢evreleyen kayaclara sizabilir. Komiiriin yaslandik¢a (komiirlesme derecesi arttikga),
kaya¢ hareketlerinin yogunlugunun artmasi nedeniyle bu ugucu maddelerin orani1 azalacaktir

(MTA 2022).



Komiirler linyit, alt bitiimlii, bitlimlii ve antrasit kdmiirleri olmak tizere dort farkli sinifa
ayrilir. Daglardaki tabakalar tarafindan komiir olusumuna gore kategorize edilirler. Komiir tipik
olarak (genellikle) turbadan olusur. Zaman iginde turba, tipik olarak yiliksek nem ve kiil
igcerigine ve diisiik 1sitma degerine sahip olan yer kabugundaki kaya tabakasindaki artan basing
ve 1s1 nedeniyle kurur ve sertlesir. Daha yiiksek basingli komiir, sonunda yiiksek kaliteli komiir
olusturan daha yiiksek dereceli komiirli olusturur. Turba kdmiirii daha yiiksek basing altinda
linyit komiiriiniin olusmasina neden olur ve linyitten daha istiin bir sinif olan bitimlii komiiri
olusturur. Bitiimlii kémiir (yumusak komiir), linyit komiirtine gore daha yiiksek bir 1s1l degere
sahiptir. Antrasit komiirli (taskomiirii), bitimlii komiire gore tenor olarak daha yiiksektir ve
siradaglarin dogal olusumu sirasinda olusan kaya tabakalarinda karsilasilan yiiksek basinglar
nedeniyle diger komiir tiirlerine gore en yiiksek 1s1l degerlere ve en diisiikk nem ve kiil igerigine
sahiptir. Komiirler karbon igeriklerine bagl olarak yiiksek dereceli komiirler ve diisiik dereceli
komiirler (LRC'ler) olarak tanimlanabilir; yiiksek dereceli komiirler yapilarinda LRC'lerden
daha yiiksek karbon igerigine sahiptir (Chavda & Mahanwar, 2021).

Tiim komir tiirleri, yandiginda zehirli hava kirliligine yol acan siilfiir de igerir. Siilfiir
icerigi komiirlin olustugu kosullara gore belirlenir. Diisiik stilfiirlii komiir yataklar: tathi su
ortamlarinda gelisir; yliksek siilfiirlii yataklar ise ac1 batakliklardan veya denizden etkilenen

ortamlardan gelir (Anonymous 2023b).

organik malzeme
isive

alt bitimla bitimla antrasit

kdmiiriin olgunlagma siireci

Sekil 1. Komiiriin olusum siireci (Avila, 2012).

Komiirlesme, komiiriin linyitten antrasiteye kadar olgunlagsma siirecindeki degisim

derecesidir (Kizilirmak, 2019).

Komiirlesme genellikle iki asamadan olusur. Turbalagma, biyokimyasal evreyken,
komiirlesme dinamokimyasal veya baskalasma evresidir. Ilk olarak turba daha sonra linyit
olusmustur (TEIAS, 2008; CATES-4, 2008).



Komiiriin siniflandirilmasi

Komiir, kalorifik degeri, ugucu madde igerigi, nem, siilfiir, koklasma ve keklesme
Ozelliklerine gore smiflandirilir. Komiir olgunlastik¢a sabit karbon miktar1 artmakta ve nem

miktar1 diismektedir.

Iki ana komiir sinifi vardir: taskomiirii (sert komiir) ve kahverengi (diisiik kalorili)

komiir. Bu iki ana sinif da kendi igerisinde alt siniflara ayrilir (Akgiil & Yoncaci, 2021).

1. Sert Komiirler (Taskomiirii-Hard Coal): Nemli ve kiilsiiz bazda 24 MJ/kg (5700
kcal/kg) lizerinde kalorifik degere sahiptir. Ugucu maddeleri, kalorifik degerleri ve
koklasma 6zellikleri agisindan siniflandirilir.

2. Kahverengi komiirler (Brown Coal): Nemli ve kiilsiiz bazda kalorifik degeri 24
MlJ/kg (5700 kcal/kg) altindadir. Toplam nem igerigi ve kalorifik degere gore alt

siniflara ayrilirlar (Tiirkiye Tagkomiirti Kurumu, 2022).

Kimiir
Taskomiri Kahverengl K.omilr i
H—— (Sert komir) —pl— (Diisiik kalorili komiir) —ll-
(45%) [55%) I
Antrasit Bittimli Alt-Birimli Linyit
(1%a) (44%%) (32%) (23%)
Karbon / ener)l mikiar arar ]

{2
|

Sekil 2. Ana komiir siniflar1 (Akgiil & Yoncaci, 2021).

Mem muktan ariar

5>

Taskomiirleri genellikle sert ve parlaktirlar. Nem oranlart diisiik, karbon oranlari
yiiksektir. Linyit ve ¢ogu alt-bitlimlii komiir daha yumusak, kirilgan ve mattir ¢linkii daha fazla

nem ve daha az karbon igerir.

Bitiimlii ve alt-bitiimlii komiirler yiiksek kalorifik degerleri ve ugucu madde
iceriklerinden dolay1 pulverize halde iken kolay yanarlar. Alt-bitiimlii komiirler, bitiimli
komiirlere kiyasla daha yiiksek siilfiir ve daha yiiksek nem icerigine sahiptir. Bu nedenle,

yakildiklar1 zaman bitiimlii komiirlere oranla daha ¢ok SO2 ve NOy salimi yaparlar.



Linyit, diger komiir tiplerinden daha fazla siilfiir igerir; dolayisi ile linyit komiirlerinin
yakilmasi daha fazla salima yol acar. Linyitin yiiksek nem orani kazan verimini diisiiriir. Ayrica,
birim enerji iiretimi basina tagkomiirlerine oranla ¢ok daha fazla linyite ihtiya¢ duyulur. Artan
ihtiyag, 6glitme ve depolama gibi islemlerin de yogunlasmasi anlamina gelir. Bu sebeplerle,
termik santrallerde linyit ancak yerel olarak ve ucuza ¢ikarilabiliyorsa tercih edilir (Akgil &

Yoncaci, 2021).

Komiir tiirleri

Cesitli komiir varyasyonlarinin hepsi yiiksek karbon igerigine sahip mineraller ve
kayalardir. Bu fosil yakit, diinyadaki toplam elektrik iiretiminin yaklasik %40'mi1 ve birincil
enerjinin yaklagik %25'ini olusturmaktadir. Bununla birlikte, kullanilan her komiir farkl
miktarlarda karbon igerir, bu da onun kalitesini belirler. Daha yiiksek kaliteli komiir, daha az
duman {iretir, daha uzun siire yanar ve diisiik kaliteli komiire kiyasla daha fazla enerji saglar

(Anonymous 2023a).

Turba

Turba, nesillerce biriken 6lii ve kismen ¢iirliyen organik maddelerden olusan yumusak,
ufalanan, koyu kahverengi bir maddedir. Turba, komiir olusumunun ilk adimidir ve kismen
clirliyen organik maddenin iizerine tortu yigildikca basing ve sicaklik arttiktan sonra yavas
yavas linyite doniisiir. Komiire doniisebilmesi icin turbanin 4-10 km derinlige kadar tortu ile
gomiilmesi gerekmektedir. Turba en diisiik karbon igerigine (%60'tan az) ve 15 MJ/kg enerji
yogunluguna sahiptir.

Linyit

Linyit kahverengi renktedir ve en diisiik kaliteli komiirdiir. Linyit, diger komiir tiirleriyle
karsilastirildiginda, karbon haricinde kiikiirt ve civa gibi bilesikleri en fazla miktarda ihtiva
eden ve karbon igerigi %65 ila %70 arasinda degisen bir komiir tiiridiir. En geng fosil yakit
olan linyit yaklasik 60 milyon yilliktir. Nispeten kisa omrii, 18 MJ/kg ile olduk¢a diistik bir
enerji yogunlugu sergiledigi anlamina gelir. Daha sert siyah komiirlerle karsilagtirildiginda,

linyitin yiiksek nem igerigi ve diisiik karbon iceriginden dolayr karbondioksit emisyonu daha
yiiksektir (Anonymous 2023a).

Alt bitiimlii

Siyah linyit veya alt bitimli komiir, gri-siyah veya koyu kahverengi bir renge sahiptir.
Diisiik kaliteli linyit ile yiiksek kaliteli bitiimlii komiir arasinda bir ge¢is asamasi1 oldugundan,

sertten yumusaga dogru degisebilmektedir. Alt bitiimli komiiriin karbon igerigi %70-76



araligindadir. Alt bitiimli komiirler, jeolojik olarak yaklasik 251 milyon yillik daha geng
komiirler arasindadir. Bu nedenle linyite gore daha uzun gdmiilme siiresi, enerji yogunlugunu
18-23 MJ/kg aralifinda artirmaktadir. Bu tiir komiir en yaygmn kullanilanidir ve komiir
kaynaklarinin %30'u alt bittimlidiir.

Bitiimlii

Bitiimlii komiir, %76-86 araligina sahip karbon igerigiyle ikinci en yiiksek kalitedeki
komiirdiir. En bol bulunan tiirdiir ve yaklasik 300 milyon yillik yasiyla en uzun siire gomiilii
kalan fosil yakitlardan biridir. Bu nedenle enerji yogunlugu 27 MJ/kg'dir. Bu 6zel komiir tiirt,
yiiksek karbon ve diisiik nem igerigi sayesinde ¢elik ve ¢gimento tiretiminin yani sira elektrik ve

kok tiretimi i¢in uygundur.

Antrasit

Antrasit kdmiiriin koyu siyah halidir ve en kaliteli komiirdiir. Cok serttir, nem orant
diisiiktiir ve yaklasik %95 karbon igerir. Yanan antrasit ¢ok yiiksek sicakliklara ulasabilir.
Genellikle 350 milyon yil 6nce gomiilen biyokiitle, antrasit olarak bilinen en eski komiir
tiriidiir. Uzatilmis gdmiilme siiresi ile 33 MJ/kg gibi ¢ok yiiksek bir enerji yogunluguna sahiptir
ve tiim komiir tiirlerinin en istiidiir. Bu yakit, yandiginda ¢ok yiiksek sicakliklara ulasir ve ¢ok
fazla enerji aciga cikarir. Antrasit, diger komiir tiirlerine gore daha az duman ¢ikardig ve
yakmak i¢in en temiz oldugu icin alan 1sitmada kullanilir. Antrasit, temiz yanma 6zelligi
nedeniyle oduna oranla ev sobalarinda daha uzun siire yanabilir ve bu da antrasitin kullanimini

daha elverigli duruma getirir (Mus, 2008).

Tablo 1. Genel Siniflandirmada Yer Alan Komiirlerin Tanitict Ozellikleri

LINYIT ALT BiTUMLU BiTUMLU KOMURLER  ANTRASIT
KOMURLER
Kahverengi Siyah Koyu siyah Parlak siyah

Oksidasyonla veya kurutma  Bloksu kirilma Merceksi kirtlma
sonucunda ince pargalar ve

toz halinde ufalanma

Kirilgan, ¢abuk toz halinde
ufalanma

Masif, odunsu veya iiniform
kilsi doku

Is1 degeri: 4610 Kcal\kg’in
altinda

Ucucu madde miktar1 ve
nem igerigi yiiksek

Diisiik sabit karbon igerigi

Masif

Is1 degeri: 4610-6390
Kcal\kg arasinda

Ucucu madde miktar1 ve
nem igerikleri bitimli
komiirlerden daha yiiksek

Sabit karbon igerigi bitlimlii
komiirlerden diisiik

Bantli ve kompakt

Is1 degeri: 5390-7700
Kcal\kg arasinda
Ugucu madde miktar1 ve

nem igerigi diisiik

Sabit karbon igerigi yiiksek

Sert ve dayanikli

Is1 degeri: 7000 Kcal\kg’in
iizerinde
Ugucu madde miktar1 ve

nem igerikleri yiiksek

Sabit karbon igerigi yiiksek




Komiirlerin kullanimim belirleyen 6nemli 6zellikleri

Ulkemizdeki en yiiksek yakit rezervi komiirdiir. Yakma sistemleri ve gevre ile ilgili
sorunlar1 azaltmak i¢in bir dizi girisim yapilmaktadir. Bu ¢alismalarin verimli olabilmesi i¢in

sahip oldugu 6zelliklerin kavranmasi gerekir.

Kisa analizde incelenen parametreler, komiirdeki nem igerigi, kiil igerigi, ucucu madde
ve sabit karbonu igerir ve standart yontemlerle degerlendirilir. Elementel analizde karbon,
hidrojen, azot, oksijen ve kiikiirt i¢erikleri 6zelliklerini belirler. Bunlarin yan1 sira kémdiiriin 1s1l

degeri, mineral maddesi ve kiil igerigi teknolojik agidan 6nemli parametrelerdir (Cekig, 2015).

Komiirlerin Fiziksel Ozellikleri: Kémiiriin yogunlugu, yapisinda bulunan inorganik
maddelere ve nem oranina bagl olarak 1,1 ila 2,2 gram/cm3'tiir. Porozite veya gozeneklilik,

komiirlesme derecesine bagli olup %3 ila 25 arasinda degismektedir.

Komiirlerin Kimyasal Ozellikleri: Kaba, elementel ve kalori (1s1l) analizleri, komiir
kalitesini belirler. Nem, ugucu madde, kiil ve sabit karbon kaba analizlerin bilesenleridir.
Elementel analizler, komiirde bulunan karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen gibi elementleri

tespit etmek icin kullanilir (TKi 2023)

Nem

Komiirdeki nem miktart biiyiik bir 6neme sahiptir. Komiiriin mekanik ve fiziksel
ozellikleri, 6zellikle nemin komiire baglilig: ile yakindan iligkilidir. Koémiiriin ocak ¢ikisinda

icerdigi nem, komiirlesme derecesi arttikca buna bagl olarak azalmaktadir.

Nem komiirde li¢ sekilde bulunmaktadir. Bunlar; biinye nemi, kaba nem ve molekiil

suyudur (Cekig, 2015).

Biinye nemi: Komiiriin yapisinda yer alir. Kdmiirde bulunan inorganik maddelere bagl
su, biinye rutubetini olusturur. Biinye nem orani1 komiiriin cinsine gore degismektedir. Bitiimlii
komiirlerde %1-3 olan bu nem orani linyitte %5'e kadar ¢ikabilmektedir. Komiiriin 105 °C'de
belirli bir siire (2-4 saat) 1sitilmasindan sonra bu rutubet komiirden uzaklastirilir. Yalnizca

biinye nemi igeren komiirler kurudur ve kirildiginda tozlanirlar.

Yiizey rutubeti: Komiirde serbest halde bulunur. Rutubetli hava ve komiiriin su ile
temasindan olusur. K&miiriin tane boyutu, ylizeyin rutubetini de etkiler. Bunun nedeni ise yiizey
alaniin genislemesidir. Komiir havada bir siire (yaklasik iki ila dort giin) bekletildiginde bu

rutubet komiirden uzaklastirilir.

Molekiil suyu: Komiire kimyasal olarak baglanmistir ve toplam rutubet igerisinde ¢ok

az bulunur (Demir, 2009).
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Ucucu madde

Ucucu maddeler, kontrollii kosullarda kdmiiriin veya kokun oksijensiz bir ortamda
1sitilmasiyla olusan nem harici ugucu {irtinlerdir. Ana bilesenleri, komiiriin 1s11 ayrigmasi
sirasinda ortaya ¢ikan molekiil suyu ve hidrojen, oksijen, karbon monoksit, metan ve diger

hidrokarbonlardir.

Komiirlerin ugucu maddelerinin bilesimi ve miktari, ¢esitli yaslarda biiylik dlgiide
farklilik gosterir. Komiir yaslandikca igerdigi u¢ucu madde miktar1 azalir ve komiirlesme
derecesi azalir. Buna bagli olarak yanmayan gaz oranlar1 da artar. Tanecik boyutu, komiiriin
ucucu madde oranini da etkiler. Tanecik boyutu diistiiglinde, ugucularin gézenek difiizyon yol
uzunlugu azalir. Bu, gézeneklerde daha az ikincil reaksiyon meydana gelir ve daha fazla ugucu

madde olusumuna yol acar.

Komiiriin yakma veya karbonizasyon i¢in uygunlugunun degerlendirilmesinde, ucucu
madde igerigi olduk¢a 6nemli bir faktordiir. Ayrica, ugucu madde; kdomiiriin komiirlesme
derecesini Olger, tutusma egilimini kolaylastiran bir gostergedir ve komiiriin alim-satim

islemlerinde dikkate alinan 6nemli bir 6zelliktir (Kurt, 2014).

Kiil
Komiir yandiginda olusan kiil, komiiriin i¢indeki minerallerden olusur. K&miiriin

mineral maddesi ile kiilii, miktar ve icerik agisindan bir degildir. Komiir yandiginda, igerdigi

mineral maddeler agagidaki temel degisikliklere ugramasi durumunda kiil olugmaktadir;

- Hidrat suyu kaybi,
Karbonatlarin ayrigmasi,
Siilfiirlerin ayrigmasi,

Alkali metal kloriirlerin buharlagsmasi,

N2 20 2\ 2

Komiiriin yanmas1 sonucu olusan metal oksitlerin, organik ve piritik kiikiirdiin bir

boliimiinii kiikiirt trioksit seklinde tutmasi,

\Z

Eger sicaklik yeterince yiiksekse, oksitler, silikatlar ve serbest silikalarin aralarinda
reaksiyonlar gercekleserek yeni bilesiklerin olusmasi (Cekig, 2015).
Sabit karbon

Komiirden ugucu maddeler uzaklastirildiktan sonra elde edilen malzemenin
karbonundan olusur. Bu komiir, N, S, H ve muhtemelen oksijeni igceren organik bilesiklerin

bozunma artiklarini temsil eder.
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Bagli karbon koklasma endeksi icin bir tanimlayicidir. Bagli karbon dogrudan
tanimlanmamistir. Havada kuru komiirde bulunan 100'den diger bilesenlerin (nem, ugucu

madde ve kiil) tamaminin ¢ikarilmasi ile miktar1 hesaplanir (KomiirJeolojisi.pdf, t.y.).

Isil deger

Komiirde kimyasal olarak depolanan enerjinin bir gostergesi olan 1s1l deger, komiiriin
yakit olarak ne kadar degerli oldugunu belirlemede énemli bir bilesendir. Ust 1s11 deger olarak
bilinen birim agirliktaki kdmiiriin tamamen yanmasi sirasinda agiga ¢ikan 1s1 miktari, 1s1l deger
olarak bilinir. Bir komiiriin 1s1l degeri, organik yapisina ve komiirlesme derecesine karisan
yanmayan maddelerin miktarina baglidir. Komiiriin nem ve kil igerigi, iist 1s1l degerin
biiyiikliigii ile baglantilidir. Geng komiirlerde yiiksek oksijen ve nem igerigi nedeniyle 1sil
degerleri dusiiktiir (Kurt, 2014).

Mineral madde

Komiiriin inorganik bileseni mineral madde olarak bilinir. Kodmiir hava veya oksijen

ortaminda yanarken olusan kiiliin temel kaynagi mineral maddedir.

Komiirde bulunan mineraller genellikle biinye mineralleri ve dis mineraller olarak
simiflandirilir. Komiiriin  temel yapisinda dagimik halde bulunan bilinye mineralleri,
zenginlestirme metotlartyla ayrilamaz. Bununla birlikte, dis mineraller, komiiriin organik

yapisina bagli olmadiklari i¢in fiziksel olarak kdmiirden uzaklastirilabilir (Speight, 2005).

Mineral maddeler, kokenlerine veya komire katildiklar1 zamana gore de
siniflandirilabilir. K&émiir mineralleri, kokenleri agisindan ii¢ gruba ayrilir. Bataklik sulu
cozeltisindeki karisimdan kaynaklanan kimyasal mineraller, bataklik bitkilerinin inorganik
bilesenlerinden kaynaklanan bitkisel mineraller ve turbanin olustugu batakliktan bagimsiz
olarak taneciklerin su veya riizgar tarafindan batakliga tasinan asinma mineralleridir.
Minareller, komiire katildiklart zamana gore iki grupta incelenir. Bu iki grup, turba birikimi
asamasindan yumusak linyit olusumuna kadar olan siirecte komiire katilmis olan singenetik

mineraller ve sertlesme basladiginda olusan epigenetik minerallerden olusur (Yaman, 1997).

Komiirde bulunan mineral madde orijinal kdmiirde bulunurken, kiil ise bu minerallerin
yanma sirasinda degisime ugramasiyla olusan {iriindiir. Bu nedenle, kiil igerigi komiirdeki

mineral madde ile karistiritlmamalidir.

Komiiriin mineral madde igerigi, yanma sirasinda kiikiirt ve agir metaller gibi tehlikeli

maddelerin salinmasindan kaynaklanir. Dolayisiyla komiiriin mineral madde igerigi ihmal
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edilmemesi gereken 6nemli bir problemdir. Bununla birlikte, bazi mineraller 6nemli dogal

kaynaklardir; 6rnegin, kaolinit ve illit kg1t tiretiminde dolgu maddesi olarak kullanilirlar.

Plastik endiistrisi de kil minerallerini tiiketiyor. Kimyasal endiistrisinde kullanilan

kiikiirdiin 6nemli kaynaklar1 markasit ve pirit gibi minerallerdir (Shirazi, 1995).
Komiirlerde bulunan mineralleri asagidaki sekilde siralamak miimkiindiir:

- Seyl grubu mineraller: Bunlar sodyum, potasyum, kalsiyum, aliiminyum, manganez
ve demir silikatlardir.

Kaolin grubu mineraller: Bunlar arasinda en 6nemlisi Kaolinit’tir.

Siilfiir mineralleri: Pirit ve Markasit

Karbonat mineralleri: Kalsit, Ankerit

vy vV

Klortirler: Sodyum kloriir ve Potasyum klortir

Bunlardan ilk dordii kdmiirdeki katir inorganik maddelerin %95'ini olusturur (Cekig,

2015).

Komiirlerin kullanimi

Giivenilir, yaygin ve bol miktarda bulunan dogal bir kaynak olan komiir
olduk¢a ekonomik bir kaynaktir. Diinyanin toplam elektrik {iretim kapasitesinin yaklasik
%A40'm1 olusturur ve su anda elektrik iiretmek icin kullanilan tek biiylik enerji kaynagidir

(Mohalik vd., 2017).

Komiir, giiniimiizde enerji kaynaklarindan biri olarak ¢ok sayida kullanim alanina
sahiptir. Termik santraller, 1sitma, kok yapimi, sivi ve gaz yakit iiretimi, aktif karbon {iretimi,
kaucuk sanayiinde dolgu malzemesi ve grafit elektrotlari, komiiriin baglica kullanim alanlari
arasindadir. Zenginlestirme islemi sirasinda elde edilen sist ve yakma islemi sirasinda olusan

kiil de gesitli sektorlerde ham madde olarak kullanilabilir (Demir, 2009).
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KOMURUN

ENERJI VE ISI KAYNAGI
OLARAK POTANSIYELI VE

EULLANIMI

Kimyasal ve Enemi iiretioi  amach Ariga cikan tirinler
teknolojik amagl kullanim
kullanym
Y ) ¥
1-Koklastirma 1-Tasinabilir vakat 1-Cok amagh adsorbsiyon
2-Yan koklasturma 2-Termo binket 2. Humue uyancilar
3-Proliz 3-Gramil Yakat 3-Konmir grafit malzemeler
4-Gazlastirma 4-Komir-alkol ve 4-Rafin
5-Hidrojenerasyvon kiomiir- su kansimlan 5-Sonda) reaktiflerd
6-Isil gozelti 5-Iy1 kalite yakat. 6-Cok amagh ryolitler
7-Ekstraksiyon 7-Karbon rediikleviciler
8-S1likon alimunyum rediikleviciler
9-Kiikfirthii komiir
r 10-Koagiilantlar
1-Motor yalat 11-Nadir toprak elementlen
2-Fuel-o1l 12-Atik bazl bina malzemelen
3-Finn yakit

4-Kunyasal hammadde
5-Dogal gaz ikameler

6-Yol insa malzemeler:

\

Sekil 3. Komiirtin mevcut kullanimi (Kizilirmak, 2019).

Titketica

Komiirlerin kullanim alanlari

Birgok iiriiniin ham maddesi komiirdiir. Yeraltinda ya da agik isletmelerde kazi1 sonucu
elde edilen ham komiir, bir dizi islemden gecerek iiretilir. Kullanim amacina bagh olarak,

kullanilan teknolojiler ve islemler degismektedir (komiir mta, t.y.).
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Tablo 2. Komiirden Elde Edilen Uriinler ve Kullanim Alanlari

Yontemler Elde Edilen Uriinler Kullanim Alanlar1
Kok komiirii Demir-celik sanayi
Sehir gazi Isinma
Koklastirma Katran Kimya
Benzen
Amonyak
Yakma Elektrik Termik santral
Is1 Isinma
Sentez gazi Demir-celik sanayi
Isinma
Gazlastirma Kimya
Termik santral
Sivilastirma Kat1 yaglar Termik santral
Sentetik benzin Ulasim
Kimya

Asagidaki sekilde goriilecegi gibi komiir elektrik iiretiminin yaklasik %24,2'sini
olusturmaktadir. Tiirkiye'nin diistik kaliteli linyit kaynaklarmin ekonomik olarak kullanilmasi

planlanmaktadir (Kok et al. 2007; Tahmesabi 2013).

Ruzgar Yenilenebilir+Atik Komur
2 8% 0.4% 24,2%

Hidrolik
29,2%

rhlgt:}'w.’

Jeotermal
0.5%

Sekil 4. 2013 Yii Ekim ay1 sonu itibar ile elektrik enerjisi iiretiminin birincil enerji
kaynaklarina gore dagilimi (%) (Kizilirmak, 2019).

1973-2017 yillart arasinda diinyada petrol %46,2'den %34’e diiserken, dogal gaz
%16'dan %23’e, niikleer enerji %0,9'dan %4'e ve yenilenebilir enerji kaynaklart %1,9'dan %4'e
yiikselmistir. Bu yillarda komiir miktar1 3,5 puan ile %24,5'ten %28'e yiikselmistir. 2000-2017
yillar1 arasindaki en 6nemli durum komiiriin toplam enerji arzindaki pay1 olmustur. Bu siire
boyunca, petrol %36,5'den %34'e, niikleer enerji %6,7'den %4'e diiserken, dogalgaz %20,6'dan
%23’e, komiir ise %23,1'den %28'e yiikselmistir.
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Yenilenebilir
4%

Dogal gaz
23%

Kémar
28%

Sekil 5. Diinya birincil enerji arzinin kaynaklara gore dagilimi1 2017 (Kizilirmak, 2019).

Linyit tiretimi, lilkenin ii¢ ana sektoriiniin yani; 1sitma, sanayi ve enerji (termik santral)
sektorlerindeki talepleri kargilamak igin yapilmaktadir. 2007 yilindan beri, Tirkiye Komiir
isletmeciligi linyit tiretiminin yaklagik yarisini karsilamaktadir. Linyit tiiketiminin %76's1

termik santrallere aittir. Bunun %10'u sanayi, %14'i ise 1sinma sektori alir (Kizilirmak, 2019).

Enerji sektirii

Devlete ait linyit sahalarinin toplam iiretim kapasitesi yilda 78.735 milyon ton olarak
belirlenmistir. Tiirkiye Kémiir Isletmeleri'nin (TKI) iiretim kapasitesi 46.150 milyon ton olup,
bu miktarin 41 milyon tonu satilabilir linyit olarak kullanilmaktadir. Satilabilir linyit
kapasitesinin 34.035 milyon tonluk bolimii 4209 MW kurulu giiciindeki termik santrallere,

geriye kalan 6.73 milyon ton ise sanayi ve 1sinma amaglarina yonlendirilmektedir.

Cimento sektorii

2008 yilinda, iilkemizde 60 ¢imento fabrikasi 51.43 milyon ton ¢imento iiretmistir.
Sektor, ithal taskomiirii, ithal ve yerli linyit, petrokok, az miktarda fuel-oil ve dogalgaz
kullanarak maliyetin ylizde otuzunu yakitlar olusturmaktadir. Kullanilan petrokok'un 7500
kcal/kg, ithal tagkomiiriin 6300 kcal/kg, yerli taskomiiriin 6000 kcal/kg ve yerli linyitin 3500-
4500 kcal/kg kalori degerlerine sahiptir.

Sektor, 5000 kcal/kg ve %3 kiikiirt iceren komdirle yilda 6.5 milyon ton yakit ihtiyacina
sahiptir. Yakitlar ¢cimento fabrikalarinda ¢esitli oranlarda karistirildiginda, linyit 2000 kalori ile
4500 kalori arasinda kullanilabilmektedir.
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Seker sektorii

Ulkemizde toplam 30 adet seker fabrikasi bulunur bunlardan 21'i yakit olarak
komiir kullanmaktadir. Fabrikalar, diisiik 1s1l degere sahip (2.200-3.800 kcal/kg) ve yiiksek 1s1l
degere sahip (4.000-4.500 kcal/kg) komiirleri kullandiginda ihtiyaglarini karsilamaya yeterli
olmustur. Bu fabrikalarin yillik linyit ihtiyac1 yaklasik 900.000 tondur.

Toprak sektorii

Ulkemizde yaklasik 600 tugla ve kiremit fabrikas1 vardir; baz1 fabrikalar sadece tugla
iiretseler de, digerleri hem kiremit hem de tugla iiretmektedir. Insaat sektdriinde meydana gelen
degisiklikler, iiretim kapasitelerini degistirebilir. Tiirkiye'deki toprak sanayide 3.000 ila 4.000
kcal/kg 1s1l degerindeki linyit yakit olarak kullanilir ve bazi pisirme firinlar1 bu degerlere gore
insa edilmistir. Bununla birlikte, hava kirliliginin yiiksek oldugu baz1 biiyiik sehirlerde dogalgaz

kullanimina yonlendirilmesi beklenmektedir.

Istnma sektorii

2003 yilinda TKI'nin koordinasyonunda yapilan komiir dagitimi sirasinda elde edilen
istatistiksel verilere gore, lilkemizin 1sinma sektorii i¢in yaklasik 14 milyon ton komiire ihtiyaci
oldugu gortilmistiir. 2008 yili itibariyle, tlilkemiz yaklasik 17 milyon ton komiire ihtiyac
duymaktadir. TKi ve diger yerli komiir iireticileri, bu komiir talebinin yaklagik yarisini
karsilarken, kalan yarisi ithalat yoluyla karsilanmaktadir. 1989 yilindan giliniimiize kadar hizla
artan ithal komiir ve son yillarda kullanim1 ve yayilmasi oldukga artan dogalgaz nedeniyle linyit

kullanimi 1sinma sektoriinde azalmistir.

Diger sektorler

Orta ve Kkiiclik oOlgekli sanayi isletmelerinin (tuz, yag, tekstil, tuz vb.) linyit
gereksinimleri, iilkenin ekonomik biiyiime hizina ve gelisimine bagli olarak artmaktadir.
Bununla birlikte, bityiik sehirlerde kurulan bazi endiistriyel tesislerin ¢evresel diizenlemeler
nedeniyle zorunlu olarak dogal gaza gegmesi gerektigi goz Oniline alindiginda, bu sektordeki
isletmelerin komiir talebinin 2,5 ila 3 milyon ton arasinda kalmasi beklenmektedir (Kizilirmak,

2019).

Diinyada ve Ulkemizde Komiir

Diinya ¢apinda tiretilen komiir miktar1 son 35 yilda neredeyse iki katina ¢ikti. Bu artis
bliyiik 6l¢iide Cin liderliginde 6zellikle Asya'da elektrik enerjisi talebinden kaynaklanmaktadir.

Son on yilda, komiir kullanim1 Asya-Pasifik bolgesinde iiretilen elektrik miktarini neredeyse
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ikiye katlayarak onemli 6l¢iide artmistir. Komiir elektrik iiretiminde en ¢ok kullanilan kaynak

haline gelmistir.

Komiir tiirlerine gore diinya kaynak dagilimina baktigimizda, en yiiksek oranla %45
bitimli komiir ve antrasit bulunmaktadir. Onlar1 %32 ile alt bitimli komiirler ve %23 ile

linyitler izlemektedir.

Diinya Kémiir Rezervlerinin Dagilimi (Milyar Ton)

Alt Bitimiu
287
32%

Antrasit-
Bitlimll
403
45%

Sekil 6. Diinya komiir rezervlerinin dagilimi (TKI 2023)

Diinya Enerji Konseyi tarafindan gergeklestirilen bir arastirmaya gore, isletilebilir
komiir rezervinin 891 milyar ton oldugu ongdriilmektedir. Bu rezervin yaklasik olarak 403
milyar tonu bitiimlii ve antrasit komiir, 287 milyar tonu alt bitiimlii komiir ve 201 milyar tonu
linyittir. Diinyanin toplam komiir rezervinin tahmini olarak 1.1 trilyon ton oldugu

belirtilmektedir.

Diinya komiir iiretimi

Diinya ¢apinda komiir tiretimi 2021 yilina kiyasla 2022 yilinda %35,4 artis saglayarak
430 milyon ton artmistir. 2022 yilinda termal tagkomdiirii ve linyit tiretimi 2021 yilina gore 444
milyon ton artarken koklasabilir taskOmiirii {iretiminde ise 15 milyon ton azalma
gerceklesmistir. Amerika Birlesik Devletleri 2022 yilinda 2021 yilma gore %2,0 artis
saglayarak 535 milyon ton liretim gerceklestirmistir. Avrupa Birligi 2022 yilinda 2021 yilina
gore %7,3 artis saglayarak 357 milyon ton iiretim gergeklestirmistir. Bu liretimin ~%86'sin1
termal komiir ve linyit, geri kalan1 ise koklasabilir komiir olusturmaktadir. Diinyanin en biiyiik
komir dreticisi olan Cin, 2022 yilinda kiiresel komiir tretiminin yaklasik %51 ini
olusturmustur ve 2025 yilinda da 4,2 milyon tona ulagmasi beklenmektedir (Tiirkiye

Taskomiirti Kurumu, 2022).
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Diinya komiir iiretiminin; %49’u elektrik liretiminde, %20’si 1sinmada, %15°1 demir-
celik sanayinde, %5’1 ¢imento sanayinde, %11’i diger sanayi dallarinda kullanilmaktadir

(komiir mta, t.y.).

Tiirkiye komiir iiretimi

Tiirkiye, diinya komiir rezervleri agisindan kisitli bir konumda bulunmaktadir. Ulkenin
cografi biiyiikliigli ve niifus yogunlugu gz oniine alindiginda 6zellikle de tagkomiirii agisindan
komiir miktar1 oldukga sinirlidir. Ancak, linyit hem rezerv hem de konum agisindan daha
elverisli bir durumda bulunmaktadir, bu nedenle iilkenin ¢esitli bolgelerinde linyit kaynaklarina
sikca rastlanmaktadir. Tagkomiiriiniin rezervi sinirl bir sekilde sadece Zonguldak Havzasi'nda
bulunurken, toplam rezerv miktar1 1,3 milyar tondur. 2009 yilinda bu havzada iiretilen
tagkOmiirii miktar1 2,8 milyon tondur. Ancak, ayn1 y1l tiikketilen tagkomiirii miktar1 23,1 milyon
tondur. Bu durumda yaklasik %88'si ithal edilmekte ve neredeyse tamami demir-gelik

endistrisinde kullanilmaktadar.

Tiirkiye'nin enerji ihtiyaglarimi karsilamak ve enerji giivenligini saglamak amaciyla
komiir kaynaklarinin yonetimi, kullanimi ve ithalat1 {izerinde daha fazla calisma ve stratejik
planlama gerekebilir. Bu ayn1 zamanda enerji sektoriiniin ¢evresel etkilerini de gdz 6niinde

bulundurarak siirdiiriilebilir bir enerji politikasinin olusturulmasinin énemini vurgulamaktadir.
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Sekil 7. Tiirkiye’de dnemli komiir rezervlerinin cografi dagilimi (ton) (Anonim 2022).

Ulkemiz komiir kaynag ve iiretim miktarlar1 agisindan linyitte diinya 6lgeginde orta
diizeyde, taskomiiriinde (antrasit) ise alt diizeyde degerlendirilebilir. Ulkemizin en 6nemli
taskomiirli kaynagi, Zonguldak ve civarindadir. MTA nin giincel raporlarina gore 736 milyon

tonu goriiniir olmak iizere tagkomiirii kaynagi yaklasik 1,52 milyar ton *dur (TTK, 2020).

Ulkemizin kémiir kaynaklarmin iicte biri heniiz etiit ve fizibilite c¢alismalar:

tamamlanmadig1 i¢in, sinirh bir kismi rezerv olarak kabul edilmektedir. Ancak son yillarda
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gerceklestirilen arama ve rezerv gelistirme faaliyetleri sayesinde komiir kaynaklarinda 6nemli
bir artis yaganmugtir. Tiirkiye'deki toplam komiir kaynag: yaklasik olarak 20,84 milyar ton
olarak tahmin edilmektedir (MTA, 2020; TKI 2020).

Bu toplam kaynagin yaklasik olarak 19,32 milyar tonu linyit tiiriindedir. Bu veri,
tilkemizin linyit rezervlerinin oldukga biiyiik bir kisminin heniiz degerlendirilmedigini ve

gelecekteki enerji ihtiyaglarini karsilamak i¢in potansiyel bir kaynak oldugunu gostermektedir.
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Sekil 8. Tiirkiye komiir tiretimi (bin ton) (MTA 2022).

Tiirkiye'nin enerji politikalar icerisinde, yerli komiirler her zaman 6zel bir konuma
sahip olmustur. 1970'li yillarda enerji krizlerini agmak amaciyla baslatilan linyite dayali termik
santral seferberligi ile birlikte, 1990'1 yillarin sonlarina kadar yerli komiir tiretimi stirekli olarak
artis gostermis ve 1998 yilinda 67 milyon ton seviyelerine yiikselmistir. Sonraki yillarda, ara
sira Uretim diisiisleri yasanmasina ragmen, genel egilim artis yoniinde olmus ve giiniimiizde

tiretim seviyeleri en yiliksek noktaya erigsmistir.

Uretim egiliminin yan1 sira, ithalat da hizla arttig1 igin Tiirkiye diinya genelinde nde
gelen komiir tiiketen tilkeler arasinda yer almistir. 2019 yilinda 87 milyon ton ile tarihindeki en
yiiksek yillik komiir tiretimini gergeklestiren Tiirkiye, 2020 yilinda bu miktar yiizde 16 oraninda
gerileyerek 72,7 milyon tona diismistiir. Buna ragmen, Tiirkiye diinya genelinde en fazla
komiir iireten on birinci lilke konumunda bulunmaktadir. Komiir {iretiminin sadece yaklasik
%1,5'Ini tagkomiirli olugtururken, geri kalan biiyiik ¢ogunlugu linyit iiretiminden gelmektedir.

Ayrica, Tiirkiye'nin 2020 yilinda 2 milyon ton asfaltit tiretimi de bulunmaktadir (MTA 2022).

Temiz Komiir Teknolojileri

Kiiresel olcekte, elektrik iiretiminde komiir tiiketimini azaltma cabalari yogun bir

sekilde devam etmektedir. Bu durumun temel sebebi, geleneksel komiir yakitli enerji
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santrallerinin yliksek seviyede sera gazi (GHG) emisyonlari, azot oksit (NOx), siilfiir dioksit
(SO2) ve partikiiller gibi kirleticiler yaymasidir. Dogal gaz, fosil yakith elektrik iiretimi igin
komiire kiyasla daha gevre dostu bir alternatif olarak 6ne ¢ikar ve iiretilen her kWh elektrik
basina nispeten diisiik sera gazi emisyonlarina sahiptir. Ancak, dogal gazin maliyeti daha
yiiksektir ve gelecek 20-30 yil igerisinde fosil yakitlara dayali elektrik tiretiminde komiiriin
liderligini devralmasi beklenmez. Komiiriin elektrik tiretimindeki kiiresel baskisinin, 2040
yilina kadar devam etmesi Ongoriilmektedir. 2040'larin basinda, dogal gaz ve yenilenebilir
kaynaklardan elde edilen elektrik iiretimi, komiir kaynakli elektrik iiretimi ile esit seviyeye
ulasacaktir. Bu nedenle, elektrik liretiminde komiir kullanimina alternatif ve daha temiz

yontemlerin aragtirilmasi 6nem tagimaktadir.

Komiiriin yakilmasindan kaynaklanan sera gazi emisyonlari, kiiresel 1sinmanin en
biiyiikk tetikleyicilerinden biridir. Glinlimiizde, kiiresel 1sinma, c¢evrenin en biiyiik
endiselerinden biri olarak kabul edilmektedir. Bir¢ok iilke, bu kiiresel sorunun iistesinden
gelmek amaciyla komiir kaynakli sera gazi emisyonlarmi smirlamayr ve azaltmayi
hedeflemektedir. Ancak bu hedeflere ulasmak kolay degildir. Teorik olarak, bu problemi
¢ozmek icin iki ana yaklasim mevcuttur. Birincisi, elektrik iiretiminde komiir kullanimini
azaltmaktir. Ancak, kiiresel enerji talebinin artmasi nedeniyle bu yaklasim kisa ve orta vadede
uygulanmasi zor bir hedef olarak goriilmektedir. Diger yaklasim ise, komiirii enerji liretiminde
daha az kirletici veya daha temiz bir yakit haline getirmektir; bu yaklasim, daha pratik bir

¢ozlim olarak degerlendirilmektedir.

Komiir, daha az kirletici bir yakit olabilmesi i¢in daha temiz ve verimli 6n yakma,
yanma ve yanma sonrasi teknolojilerinin birlestirilmesiyle islenebilir. Bu teknolojiler
siniflandirilirken, 6n gazlastirma, gazlastirma ve gazlagtirma sonrasi teknolojileri seklinde de
gruplandirilabilmektedir. Genel anlamiyla, bu ¢esitli teknolojiler ve siiregler, "temiz kdmiir
teknolojileri" (Clean Coal Technologies - CCT) ad1 altinda toplanabilir. Bu terim, genis bir
kapsami ifade eder. Temiz komiir teknolojileri, komiiriin daha etkin bir sekilde yakilmasini
saglayarak azaltilmis kiikiirt dioksit ve nitrojen oksit emisyonlarina yol agan teknolojik

gelismeleri igerir.

Diinyanin  farkli {ilkelerinde farkli  teknolojilerin  ¢esitli  kombinasyonlar1
kullanilmaktadir. Ek olarak, karbon tutma, depolama ve kullanma gibi bazi1 CCT, biiyiik 6l¢ekli
kiiresel kullanim i¢in hala gelistirilme asamasindadir. Sonug¢ olarak, akademi ve endiistri

tarafindan CCT hakkinda giincel bir kiiresel incelemeye ihtiya¢ duyulmaktadir.

CCT, kiireselden yerele, Tiirkiye i¢in yeni ve 6nemli bir konudur ¢iinkii Tiirk yetkilileri,

linyite dayali elektrik tiretim kapasitesini mevcut yaklasik 10.000 MW seviyesinden 2023 yilina
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kadar 30.000 MW'a c¢ikarmayr planlamaktadir. Bu seviyede, tim Vizyon 2023 enerji
hedeflerinin gerceklestirilmesi halinde, Tiirkiye'nin 2023 yilindaki kurulu giicliniin yaklagik
%25'1 yerel linyit rezervlerinden karsilanacaktir. Ancak Tiirkiye'nin linyit rezervleri diisiik
kalorifik degere ve yiiksek kiil icerigine sahiptir. Bu nedenle, linyite dayali kurulu kapasitenin
ic katina cikarilmasi, CCT benimsenmedigi ve kullanilmadig: siirece, Tiirkiye'nin sera gazi
emisyonlarini kesinlikle artiracaktir. Ancak, CCT Tiirkiye icin nispeten yeni bir konudur. Bu
nedenle, akademi, endiistri ve hiikiimetten uzmanlarin, konuyla ilgili saglikli bir yargiya
varabilmeleri i¢in Tiirkiye'deki CCT'lerdeki mevcut gelismeler hakkinda acilen giincel bir

incelemeye ihtiyaglar vardir (TKI 2023).
Temiz komiir teknolojileri (CCT) dort ana grupta siniflandirilabilir:

1. Komiiriin Hazirlanmasi / Zenginlestirilmesi / Konsantrasyonu / Sivilagtirilmasi ile

ilgili teknolojiler:

Bu teknolojiler genellikle kirma/6giitme/eleme/boyutlandirma, 1slak veya kuru yikama,
komir-su karisimlari, susuzlastirma/kurutma, sivilastirma ve briketleme isimleriyle

anilmaktadir.

Bu teknolojiler nem, kiikiirt ve kiilii azaltarak ve kalite ve kalorifik degeri artirarak
komiir icerigini iyilestirdiginden, nihai iiriin daha ¢evre dostu hale gelir ve nakliye ve isleme

maliyetleri azalir.

Komiiriin zenginlestirilmesi veya yikanmasi siirecinde en yaygin kullanilan teknoloji,

komiir yikama tesislerinde kil ve tas gibi yabancit maddelerin yer¢ekimiyle ayrigtirilmasidir.

2. Komiir Gazlastirma, Entegre Gazlastirma Kombine Cevrim Teknolojileri

(IGCC), Yeralt1 Gazlastirma ile ilgili Tleri Teknolojiler:

Komiir gazlastirma teknolojileri kullanilarak tam yanma yerine kismi yanma
(oksidasyon) gerceklestirilerek sentez gazi1 elde edilmektedir. Yiizey reaktorlerinde
gerceklestirilen bu gazlagtirma isleminde karbonifer komiirti, biyokiitle/atiklar ve dogal gaz gibi
kaynaklar sentez gazi olarak adlandirilan ve ana bilesenleri karbon monoksit (CO), hidrojen

(H2) ve metan (CHs) olan yapay gaza doniistiiriiliir.

Diger yakma teknolojilerinden farkli olarak sentez gazi, siilfiir ve hidrojen siilfiir (H2S)
salimmmindan elde edilir ve bu siiregte elementel siilfiir veya siilfiirik asit gibi kimyasallar
uretilir. Bagka bir deyisle kirletici olmaktan ¢ikip {iriine doniisiirler. Partikiiller, azot oksit
(NOx), karbon oksisiilfiir (COS) ve karbondioksit (CO2) gibi diger kirleticiler de %95-99

oraninda tutulabilir veya depolanabilir.
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Uretilen sentez gazindan cesitli kimyasallar (metanol, dimetil eter, hidrojen, olefinler,
amonyak vb.), siv1 yakitlar (jet yakit1 dahil) ve gaz motoru veya IGCC teknolojisi uygulanarak

elektrik tiretme potansiyeli de vardir.

Dolayisiyla petrolden {retilen {riinlerin neredeyse tamaminin komiirden de
iretilebildigi goriilmektedir. Son yillarda diinyada kullanim orani artan komiir gazlastirma
teknolojilerinde, ¢esitli kimyasal ve sivi yakitlarin iiretimi ve elektrik donlisim verimi
artmaktadir. Ayn1 zamanda hava kirletici emisyon degerleri de ¢ok diisiik seviyelerde
kalmaktadir. Ayrica az miktarda su gerektirmesi, az miktarda kati atik iiretmesi ve yiiksek
katma degerli iiriin potansiyeline sahip olmasi gibi avantajlar, gazlastirma silirecinin temiz

komiir teknolojilerindeki 6nemini ve kullanim oranini gelecekte daha da artiracaktir.
Baslica gazlastirici tiirleri sunlardir:

a) Sabit/Hareketli yatak gazlastirici (downdraft, updraft),
b) Akigkan yatak gazlastirici,

¢) Siiriiklenmis yatak gazlastirici,

d) Eriyik tipi gazlastirici,

e) Plazma gazlastiric1.

Hareketli ve akiskan gazlastiricilar en yaygin gazlastirict tipleridir ve farkli {iretim

hedefleri ve kapasiteleri vardir.

Komiiriin ¢ikarilmadan, dogrudan komiir damarlarina hava veya oksijen enjekte
edilerek gazlastirilmasi ve olusan gazin ylizeye tasinmasi islemine Yeralti Kémiir Gazlastirma
(UCG) adi verilir. Bu yontemle, yiizey gazlastirma tekniklerine benzer sekilde katma degerli

tirlinler ve elektrik enerjisi tiretmek miimkiindjir.

3. Termik Santral Verimliliginin ve Emisyon Kontroliiniin Tyilestirilmesi ile ilgili

teknolojiler:

Bu teknolojiler Yiiksek Verimli Diisiik Emisyon (HELE) teknolojileri olarak
adlandirtlir ve baca gazi kiikiirt giderme sistemleri kullanilarak SO2'nin %90-97 oraninda,
cesitli NOx tutma teknolojileri kullanilarak NOx'in %90-95 oraninda ve Elektrostatik Coktiiriici
(ESP) teknolojileri kullanilarak partikiil maddenin (PM) %99 verimlilige kadar tutulmasina

yardimci olur.
4. Karbondioksit Yakalama, Kullanma ve Depolama Teknolojileri (CCS/CCUS):

Iklim degisikligiyle miicadelenin bir pargasi olarak, 6zellikle Paris Anlasmasi'nin

hedeflerine ulagsmada, bu tiir teknolojiler kapsamli bir sekilde incelenmistir. CO2 emisyonunu
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sifira indirme kapasitesi acisindan komiir madenciliginin gelecegi i¢in kritik oneme sahiptirler.
Komiir gazlastirma yoluyla cesitli CO2 yakalama ve depolama sistemleri mevcuttur. Kémiir
Gazlastirma Teknolojilerinin karbondioksit yakalama teknolojilerine entegre oldugu

sOylenebilir.

Tiirkiye'de gazlastirma teknolojilerinin motive edilmesi ve uygulanmasi, ithalat
harcamalarinda milyarlarca ABD dolar1 tasarruf edilmesine yardimei olabilir. 1995'ten bu yana
bircok tiilkede yaygin olarak kullanilan gazlastirma teknolojisi, en c¢ok gelisen enerji
teknolojilerinden biri haline gelmistir. Ticari olarak 28 iilkede isletilen 600 gazlastirma

tesisindeki gazlastirici sayis1 yaklasik 850'dir.

2015'te toplam kurulu giicii 150.000 MWt olan gazlastirma tesislerinde gazlastirilan
komiir, petrokok ve biyokiitle/atigin ylizdelik paylari sirasiyla %49, %36 ve %]15'tir.
Gazlastirma tesislerinin toplam kurulu giiciiniin 2020 yili sonunda 370.000 MWt olacagi

ongoriilmektedir.

Sentez gazindan elde edilen iiriinler arasinda en ¢ok firetilen kimyasal, kimyevi
giibrelerin ana hammaddesi olan amonyak olup, onu metanol takip etmektedir. Bu iki iiriin

Tiirkiye'nin neredeyse tamamuni ithal ettigi ve cari agig1 artiran iiriinlerdir (TKI 2023).

Komiiriin Oksidasyonu

Komiir, atmosferdeki oksijenle temas ettiginde oksidasyon siirecine tabi tutulur. Bu
oksidasyon ve havanin etkisi, havaya maruz kalan komiirde, depolanan ve taginan komiirde,
terk edilmis madenlerdeki komiirde ve madencilik ile komiir hazirlama islemleri sonucunda

olusan atik dokiimlerinde gozlemlenir (Wang vd., 2003).

Yiiksek kiikiirt konsantrasyonu ve yiiksek gozenekli komiirler hizla oksitlenir. Bu
komiirlerin oksidasyona kars1 direnci, karbonlagma derecesi ile dogru orantili olarak yiikselir.
Biiytik komiir yigmlarmin - uzun siire depolanmasi  gerektiginde oksidasyondan
kaynaklanabilecek bir yangin tehlikesini 6nlemek i¢in gerekli tiim onlemler alinmahidir (Mus,
2008).

Diisiik sicakliklarda komiir oksidasyonu, karmasik bir siirectir ve dort basamaktan

olusmaktadir (Wang vd., 2003):

- Komiir pargaciklarinin yiizeylerine oksijen tasinimi (bir pargacigi ¢cevreleyen filme
konvektif kiitle transferi, ardindan filmde difiizif kiitle transferi)
- Komiir gézeneklerine O taginimi (gézenek difiizyonu)

- Komiir ve O arasindaki kimyasal etkilesim
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- Gagz tirtinlerin olusumu ve 1s1 salinimi

biiyiitilmiis bi};e

kiitle transfer

e > Isi salmmm
omiir yigum

oksijen <
difiizyonu e
Gas emisyonu

komiir partikiili

Sekil 9. Komiir oksidasyon siirecinde olusan temel olaylarin bir gésterimi (Inal &
Aydiner, 2019).

Komiiriin oksitlenme siireci, havayla temas ettiginde komiir yilizeyinin dncelikle fiziksel
olarak oksijen adsorbe etmesiyle baslar. Bu ylizeyde bulunan oksijen, i¢ gézeneklere difiizyon
yoluyla ulasir. Bu adsorpsiyon siireci, komiiriin sicakligini 1-2°C kadar artirabilir. Is1 artisiyla
birlikte komiirde kimyasal adsorpsiyon gerceklesir ve ardindan peroksitler olusur. 40°C'de
kimyasal adsorpsiyon, kimyasal bir reaksiyona doniisiir. Bu olay, diisiik sicaklik oksidasyonu
olarak adlandirilir. 40°C'nin lizerinde ise reaksiyon ekzotermik hale gelir. Bu noktadan itibaren

cevredeki 1s1 uzaklastirilmazsa, zincirleme reaksiyonlar tetiklenir (Ilica, 2020).

Komiirde mevcut olan peroksitler, 70-85°C sicakliginda kimyasal reaksiyonlarla
pargalanarak karbondioksit (CO2) ve karbon monoksit (CO) seklinde doniisiir. 100°C'ye
gelindiginde su buhari ¢ikist baslar ve sicaklik 130°C'ye kadar yiikseldik¢e komiir-oksijen
kompleksleri olusur (Kural, 1998).

Kendiliginden yanmanin duyu organlari tarafindan fark edilmesine kadar gegen siire
"inkiibasyon" olarak adlandirilir. Su buharimin yogunlagmasiyla meydana gelen terleme,
"indikasyon" zamaninin baglangicini olusturur. Terleme, CO2 ve CO gazlarinin yayilmasina ve
kokuya yol acar. Bu asamadan sonra "olgunlagsma" donemi baslar. Bu acik alevli yangin, uygun

kosullar altinda kisa bir siirede baslar (Ayvazoglu, 1986).

Sodyum Silikat

Sodyum silikatlar (Na.O-(Si02)x), ¢esitli endiistrilerde yaygin olarak kullanilan gesitli
formiilasyonlara sahip bir alkalin tuzlart sinifidir. Sodyum silikat, suda ¢oziinebilen, alkali
karakterli, suda ¢ozilindiigiinde alkalin bir ¢6zelti olusturan bir maddedir. Bu 6zelligi, cesitli

endiistriyel ve ticari uygulamalarda yaygin olarak kullanilmasini saglar. Bu serinin en iyi
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bilinen iiyesi formiilii Na2SiO3 olan sodyum metasilikat'tir. Saf bilesimler renksiz ya da beyaz
renktedir ancak ticari 6rnekleri demir-ihtiva eden yabanci maddelerin varligi nedeniyle,

genellikle yesilimsi veya mavidir.

Su camu1 ya da suda ¢6ziinen cam olarak da bilinen sodyum silikat, kristal yapisina gore

farkli siniflandirmalara tabi tutularak bir¢ok alanda kullanilan bir bilesen olmaktadir.

Endiistriyel alanda kullanilan sodyum silikat maddesini kullanilmasinda oldukga

dikkatli olunmaya 6zen gosterilmelidir (Anonymous 2023b).

Sodyum silikatlarin kullanim alanlari

» Suyun sertligini azaltmak ve sudaki metal iyonlarini ¢dzmek ig¢in su aritma
islemlerinde kullanilir. Sodyum silikat, aktif silika pihtilastirici yardimeilarinin bir
bileseni olarak, korozyon kontrolii ve demir ve manganez stabilizasyonu i¢in
dogrudan su aritmada kullanilir.

» Sodyum silikat, deterjanlarda temizleyici giicii artirmak ve pH'1 dengelemek i¢in
kullanilir.

» Sodyum silikat, baz1 yalitim malzemelerinin liretiminde ve betonun dayanikliligini
artirmak i¢in katki maddesi olarak kullanilir.

» Bazi kimyasal reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilir.

» Birtakim malzemelerin yanmazlik 6zelligini artirmak i¢in kullanilir.

» Diger uygulamalar arasinda hidrolik kirilma kuyu stabilizasyonu, toprak
stabilizasyonu, beton imalati, silika jeller, boyalar ve kaplamalarda yapistiric1 ve

gida katki maddesi olarak kullanim yer alir.

Uretim Siireci

ABD'de iiretilen 6nemli miktarda sodyum silikat, silika ve sodyum karbonatla baslar ve
firin siirecini kullanir. Diger onemli iiretim yontemi, alkali silikatlar tiretmek i¢in sodyum

karbonat yerine sodyum hidroksit kullanir.

Sodyum silikat, silis, oksijen ve sodyum igeren gesitli bilesikler igin genel bir terimdir.
Sodyum silikat bilesikleri, Na2O-(SiO2)x formiiliiyle temsil edilir; burada x, agirlik¢a silikon
dioksitin (SiO2) sodyum okside (Na20) oranidir. Oran, {iriiniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
belirler ve bu da sodyum silikat i¢in ¢esitli uygulamalarla sonuglanir. Sivi sodyum silikatlar
icin ticari oran 1.8 ile 3.75 arasinda degisir ve su aritiminda yaygin olarak kullanilan sodyum

silikat oran1 3.2'dir.
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En yaygin sodyum silikat {iretim siireci birka¢ adimda ilerler. Olgiilen oranlarda silis
kumu ve sodyum karbonat, yliksek 1sida bir firinda eritilir. Sodyum silikat topaklar veya
kirintilar olarak adlandirilan sekilsiz bir cam olan birinci fazin {irlinii, bir silikat ¢ozeltisi
iretmek i¢in yiiksek sicaklik ve basingta suda ¢oziiliir. Silikat soliisyonu daha sonra filtre
edilerek nihai iiriin elde edilir. Oran, silikon dioksitin sodyum okside istenen oranini elde etmek

icin sodyum hidroksit eklenerek bu asamada ayarlanabilir.

Sodyum silikat c¢ozeltileri, silika (genellikle kuvars kumu olarak), kostik soda ve su
karisiminin uygun bir reaktérde sicak buharla islenmesiyle tiretilebilmektedir. Genel reaksiyon

su sekildedir.
2xNaOH + SiO2 — (Na20)x-SiO2 + x H20

Sodyum silikatlar ayrica silika SiO2'nin (erime noktasi 1713°C olan) erimis sodyum

karbonat (851 °C'de ayrisarak eriyen) i¢inde ¢oziinmesiyle de elde edilebilir.
XNa2CO0s + SiO2 — (Na20)x-SiO2 + CO2

Indirgeyici madde olarak karbon ile sodyum siilfattan (erime noktas1 884°C) elde

edilebilmektedir.
2xNa S04 + C + 2 SiO2 — 2 (Na20)x-Si02 + 2 SO, + CO»

Sodyum karbonat (Na.COs3) ve dogal kuvars kumu (SiO2) karisiminin uygun firinlarda
1400-1500 °C'de kalsinasyonu

Na>COs + nSiO, — nSi02Na20 + CO;
Burada n, kesirli bir say1 olabilir.

Bir onceki asamada elde edilen "kati cam" suda coziilerek yiiksek basing ve sicaklik
altinda ve safsizliklarindan (6rnegin, reaksiyona girmemis silis) ayrilarak saf sodyum silikat
uretimi gerceklestirilebilmektedir. Arzu edilen safliga bagli olarak istege bagli filtrasyon iglemi,
kat1 sodyum silikat tiretimi i¢in silikat ¢ozeltisinden suyun buharlasgtirilmasi saglanarak daha

saf sodyum silikat eldesini saglamaktadir.

Bu islem, yakitin yakilmasiyla birlikte yiiksek kalsinasyon sicakliklarina ulagsmak icin
harcanan enerji ve ayrica toz, nitrojen ve kiikiirt oksitler gibi emisyonlarla 6nemli l¢iide hava

kirliligi yaratmasi nedeniyle pahali kabul edilir.

Kalsinasyon ayn1 zamanda, refrakter malzemelerde sodyum karbonat tarafindan saldir1
olasilig1 nedeniyle firinlarin muhafaza edilmesi gerekliligini de dezavantajlidir. Endiistriyel

Olcekte yaygin olarak kullanilan bu kalsinasyon isleminin &tesinde, silikanin sulu sodyum
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hidroksit (NaOH) ile otoklavda reaksiyona girmesine dayanan bir islem de vardir (Folletto vd.
2006).

Sodyum silikat ¢ozeltisi alev geciktirici ve kagit, karton, kontrplak ve pamuklu kumaglar
gibi seliilloz bazli malzemelerin yapistiricist olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Aym
zamanda polimer malzemelerin alev geciktirici katki maddeleri i¢in silika ve silikon reginesi de
uygulanmaktadir. Bazi polimer malzemelerinin sodyum silikat bazli ¢ozelti ile kaplanarak alev
geciktiricilik gosterdigi géz oniine alindiginda, sodyum silikat tozunun polimer malzemelere
eriyik karistirma ile gili¢ tutusurluk vermesi beklenmektedir. Sodyum silikat tozu, diger katki
maddelerine gore avantajlidir ¢linkii zararli elementler igermez ve bol dogal kaynaklardan elde

edilmektedirler (Tsuyumoto, 2018).

Sodyum silikat, mineraloji, kat1 hal kimyas1 ve kimyasal teknolojideki 6nemi nedeniyle

kapsamli arastirmalar1 ¢eken alkalin elementler arasinda yer almaktadir.

Dogal sodyum silikatlar

Dogal sodyum silikat minerallerin varlig1 bilinmektedir ve bunlardan dokuz tanesi

yapisal olarak incelenmistir. Bunlardan bazilar1 asagidaki gibidir.
Magadit: NazSi14029-11H20
Kanemit: HNaSi,0s-3H20
Kenyait: Na2Si22041(OH)s-6H20

Kenyait, daha erken bir agamada olusan diger otijenik silikat mineralleriyle iliskili
gozeneklerde taninmistir ve bu, ge¢ asama pedojenik bir kokene isaret eder. Kiiresel bir dokuya
sahip damarlarla kesisen ve tanimlanamayan mineral tanelerinden sonra olasi magadit
psddomorflarini ¢evreleyen ince taneli bir magadit kiitlesinden olusan playa genis dikey

catlaklarin dolgularinin mikroskobik 6zelliklerini tanimlar.

Tip bicimli magadit betonlarinda kapali organik malzemenin olusumundan da
bahsedilmektedir. Magadit, az ya da ¢ok psddomorfik agregalar iireterek, li¢ yoluyla silhidrit
(Si306°H20) ile degistirilir.

Kiiresel kenyaitin kalsedon ile kismen yer degistirmesi i¢in benzer modeller rapor
edilmistir. Magadit yataklarinin doniisiimii, kismen toprak ortamlarindaki sizintiyla ilgili
olabilecek Magadi Golii bolgesinde belgelenmistir. Volkanik kayaclarin alterasyonu ile olusan
mikrokristalin magadit i¢indeki bosluklardaki rodezit kaplamalar1 (KHCaSigO19.5H20)
gostermektedir (Mees, 2018).
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Sekil 10. Sodyum silikat (Anonymous 2023c).

Susuz sodyum silikat hem inorganik kimyada hem de teknik mineralojide 6nemli bir
hammadde olarak kabul edilmektedir. Endiistriyel uygulamalarda o6zellikle Su cami
¢ozeltilerinin veya aside dayanikli emaye fritlerin, refrakter ¢imento bilesenlerinin, ¢elik ve
alasgimli dokiimlerin, elektrotlarin, boyamanin, baskinin, inorganik baglayicilar olarak tekstil
yardimc1 maddelerinin veya yikama tozlarinda (sabun ve deterjan) kurucu maddelerin
tiretiminde kullanilmaktadir. Na2Si>Os gibi kristalli sodyum silikatlarin yiiksek iyon degistirme
kapasitesi, segicilik ve ¢ok islevlilik sergiledikleri gosterilmistir; tamponlama kapasitesi, su
yumusatma kabiliyeti ve hidroliz yoluyla yaglar1 par¢alama kabiliyeti gibi, deterjanlardaki
sodyum tripolifosfat giiclendiricinin alternatif ikamesi olarak Onerilmistir. Coziliniir sodyum
silikatlarin, motor antifrizi ve deterjanlar gibi bir¢ok uygulamasinda korozyon 6nlemede diger
hayati bir rol oynadig1 6ne siiriilmiistiir. Yiizey aktif maddelerdeki sodyum silikat, 6n yikama
teknolojisi i¢in deterjan teknolojisinde uygulanmistir; sodyum silikatin ana rolii, anyonik yiizey
aktif maddelerle kompleks olusturarak onlar1 daha az reaktif veya kararsiz hale getirebilen
sertligin (Ca?*, Mg?") giderilmesini hedeflemektedir. Silika anyonlari, metalleri bir ¢okeltme

reaksiyonu yoluyla ayirarak bu istenmeyen yiikleri en aza indirmektedir (Emmanuel vd., 2023).

Sodyum Aliimina Silikat

Deterjan formiilasyonlarinda gii¢lendirici olarak kullanilan zeolitler, genel formiili

Nax[(AlO2)x(SiO2)y] x zZH20 olan sentetik sodyum aliiminyum silikatlardir.

Deterjan zeolitlerinde Si/Al orani yaklasik olarak 1'dir. Her bir deterjan zeolitinin
(Zeolit A, Zeolit P, Zeolit X) kimyasal bilesimi ve temel performans 6zellikleri neredeyse ayni
olsa da, her bir tiiriin farkli kristal yapilar1 vardir. Ornegin Zeolit P'nin kalsiyum iyonlarini daha

sik1 baglamasina ve Zeolit X'in Zeolit A'ya kiyasla daha yiliksek bir magnezyum baglama
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kapasitesine sahip olmasina neden olur. Daha yakin zamanda gelistirilen P ve X zeolit tiirleri,
gelismis performans ozelliklerine sahip olabilse de, Zeolit A, deterjanlarda kullanilan en

belirgin zeolit tiiriinii temsil eder.

Zeolit A, Nai2(AlO2)12(Si02)12 X27H20 formiiliine sahip sentetik bir sodyum aliiminyum
silikattir. Bu yapi, su molekiillerinin ¢ergeveye yerlesmesini ve serbest birakilmasini miimkiin

kilan mikropordz bir yapiya sahip olmasini saglar.

Zeolit A, yiksek sicaklik ve kimyasal dayanikliligt sayesinde endiistriyel
uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. En bilinen kullanim alanlarindan biri, su yumusatma
sistemlerinde kullanilmasidir. Sert su, i¢cinde yliksek miktarda kalsiyum ve magnezyum iyonlari
bulunan sudur. Zeolit A, bu iyonlar1 suyun i¢inden uzaklastirarak suyun yumusatilmasina

yardimci olur.

Ayrica, Zeolit A, gaz molekiillerini se¢ici olarak tutma yetenegine sahip oldugu i¢in gaz
aritma ve ayrigtirma siireglerinde de kullanilir. Petrol endiistrisinde hidrokarbonlar1 ayirmak ve
rafine etmek, oksijen tiretiminde kullanilan havadan azotu uzaklastirmak ve diger endiistriyel

uygulamalarda gazlari temizlemek i¢in kullanilabilir.

Bunun disinda, deterjan yapiminda, kati atiklarin ve kirleticilerin giderilmesinde, su
aritma sistemlerinde ve kimyasal siireglerde de zeolit A kullanimi1 mevcuttur. Zeolitlerin gesitli
uygulamalari, 6zellikle katalitik ve adsorpsiyon 6zellikleri nedeniyle, ¢evresel ve endiistriyel

alanlarda oldukga faydalidir.

Literatiire Genel Bakis

Bir arastirmada, komiir ugucu kiiliinden CFA'nin geri kazanilmasi amaciyla sirali
kimyasal islemler i¢eren bir yontem gelistirilmistir. Bu yontemde, kimyasal kavurma, su li¢i ve
asit lic agamalar1 yer almaktadir. Ayrica, ¢esitli kavurma katki maddelerinin CFA bilesenlerinin
suda veya asitte ¢oziiniir fazlara doniisiim {izerindeki etkisi ilk olarak incelenmistir. Kimyasal
kavurma iglemi i¢in reaksiyon kosullari, termodinamik analize dayali olarak belirlenmistir ve
bu kosullar sonrasinda deneysel olarak da dogrulanmistir. NaOH ve Na,COs, camsi fazlar1 daha
sonra suda veya asitte kolayca ¢oziilebilen sodyum silikat ve sodyum aliiminosilikata kirmak

icin en etkili katki maddeleri oldugu goriilmiistiir NaOH ile reaksiyonlarin oda sicakliginda
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kendiliginden gergeklesirken, NaoCOs ile reaksiyonlarin yiiksek sicakliklarda otomatik olarak
meydana geldigi tespit edilmistir. Su licleme islemi, sodyum silikat iiriinliniin ¢6ziinmesini,
silikanin biiyiikk bir kisminin uzaklastirilmasini ve cam fazlarin goézenekli bir yapiya
dontstiiriilmesini oldukga etkili bir sekilde gergeklestirmistir. Bu islem, temel asit licinde %20
REE geri kazanimima kiyasla, NaOH ve Na,COs kavurma kullanilarak nadir toprak
elementlerinin REE geri kazanimmi sirastyla %79 ve %89'a 6nemli Olglide artirdigi

goriilmiistiir (Pan vd., 2021).

Zhang vd (2015), Zhundong koOmiiriiniin yanma davranisini  anlamak i¢in
termogravimetrik analiz yontemini kullanmislardir. Calismada, komiir numuneleri sirasiyla
500°C, 600°C, 700°C, 800°C, 850°C ve 900°C sicakliklarinda kiillenmistir. Elde edilen kiil
numuneleri X-1gin1 floresansi (XRF), X-1s1n1 kirinimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu
ve enerji dagilimli spektrometri (SEM-EDS) gibi yontemlerle karakterize edilmistir. Bu
analizler, kiiliin element igerigi, faz bilesenleri ve mikro yapisinin detayli bir sekilde
incelenmesini saglamistir. Elde edilen sonuglar, Zhundong komiir numunelerinin sirasiyla
386.5°C ve 487°C olarak tutusma ve yanma sicakliklarina sahip oldugunu gostermektedir. Bu
sonuclar, secilen kiilleme sicakliklarinin Zhundong komiiriiniin tamamen yanmasini
saglayabilecegini gostermektedir. Ayrica, kiilleme sicakliginin, kiil igerigindeki sodyum
miktar1 ve bilesimi lizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Kiilleme sicakliginin
artmastyla birlikte, toplam sodyum ve klor iceriginde bir azalma gozlemlenir. 500°C ve
600°C'de, sodyumun ana formunun NaCl oldugu goriiliir. 700°C'de ise NaAlSizOg bilesigi
gozlemlenir. Bu ¢alismada, kiilleme sicakliginin daha da yiikseltilmesi durumunda, NaAISiO4

bilesiginin ortaya ¢ikmasinin beklendigi ifade edilmistir (Zhang vd. 2015).

Bir aragtirma, NaCl ve Na,CO3 sodyum katki maddelerinin ince partikiil emisyonu ve
boyut dagilimi tizerindeki etkilerini incelemektedir. Deneyler, tipik bir elektrik santrali
ortaminda, bir damla tiip firininda gercgeklestirilmistir. Partikiil emisyonlari, elektriksel bir
diisiik basingli carpma spektrometresi (ELPI+) kullanilarak o6lclilmiistiir. Ayrica, NOX
emisyonlari, Testo350 baca gazi analizorii ile analiz edilmistir. Arastirma sonugclari, her iki
sodyum katki maddesinin de komiirlin yanma silirecinde NOX emisyonlarint azalttigini
gostermektedir. Sodyum katki maddeleri ayn1 zamanda ultra ince partikiill madde (PMO.1)
miktarini artirmistir; 6zellikle 0.0212 pm - 0.0561 um araligindaki aerodinamik capli (Da)
partikiil madde miktar1 belirgin sekilde yiikselmistir. NaCl ve Na,COs, ince partikiill madde
(PM10) emisyonunu farklt mekanizmalar araciligiyla etkilemektedir. NaCl firina eklendiginde
buharlagmaya yatkindi. Gaz fazindaki Na, Na2SO4/Na2SiO3 buharimi olusturacak ve ardindan

cekirdeklenme/yogusma gerceklesecektir. Na/N oraninin artirilmasi, parcacik sayisini ve
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submikron PM (PM1) kiitle yogunlugunu artirdi, ancak PM 10 konsantrasyonu iizerinde az bir
etkisi oldu. Alternatif olarak, Na,COs3 genellikle kirilma/erime-aglomerasyon siireci yoluyla 10
um'den biiylik PM iiretti. Na2COs'ilin kiiciik bir kismi, NaCl tiretmek iizere tepkimeye girdi ve
submikron PM'i etkiledi. Na/N orani arttik¢a, 0.1 um'den kiiciik PM (PMO0.1) ve 1 um ile 10
um arasindaki PM (PM110) miktar1 azald1 (Sui vd., 2016).

Bagka bir ¢calismada, sodyum silikat elde etmek i¢in sodyum hidroksit emdirilmis misir
kocanlarindan elde edilen silis kalsine edilmis, hazirlanmis ve yaglarin biyodizele
dontstiiriilmesinde kat1 baz katalizorii olarak kullanilmistir. Katalizor, X-Isin1 Kirinimi (XRD),
Fourier Doniistimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu Enerji
Dagitict X-Isin1 Spektroskopisi (SEM-EDS) ve Brunauer-Emmet-Teller (BET) ve Barrett-
Joyner-Halenda (BJH) yontemleri ile karakterize edilmistir. Biyodizel {irlinlerini karakterize
etmek i¢in Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GC-MS) kullanilmigtir. Nihai {iriin,
Avrupa standardi (EN14214) spesifikasyonlariin secilen biyodizel yakit 6zelliklerine uygun
oldugu goriilmiistiir. Kalsine edilmis misir kogani tiirevi sodyum silikat, biyodizel sentezi igin
diisiikk maliyetli, yliksek performansli, hazirlamasi basit bir kat1 katalizor olarak kullanim igin

yiiksek potansiyel gostermistir (Siregar, 2021).

Hammadde olarak ugucu kiil kullanilarak hidrotermal yontemle yiiksek saflikta bir
zeolit 4A sentezlenmistir. Sodyum hidroksit (NaOH) ve/veya sodyum karbonatin (Na2COz)
ucucu kiiliin aktivasyonu iizerindeki etkileri incelenmis ve sentezlenen zeolit igin sulu
cozeltideki Cu2+ giderim etkinligi de arastirilmistir. Ugucu kiil kullanilarak zeolit olusum
stireci, ¢esitli ex-situ teknikler kullanilarak detayli bir sekilde incelenmistir. Bu teknikler
arasinda X-1s1n1 kirmimi (XRD), termogravimetrik analiz ve diferansiyel taramali kalorimetri
(TG-DSC), taramali elektron mikroskobu ve enerji dagilimli X-15m1  spektroskopisi
(SEM-EDX) ile Fourier doniisimlii kizilétesi spektroskopisi (FTIR) yer almaktadir. Bu
yontemler sayesinde zeolit olusum siireci ve elde edilen iiriiniin 6zellikleri ayrintili olarak
degerlendirilmistir. Enerji ve su tliketimini etkileyen 6nemli degiskenler, orthogonal testler
kullanilarak analiz edilmistir. Yesil sentez i¢in en uygun kosullar, kesikli testlerle hassas bir
sekilde belirlenmistir. Zeolit yesil sentezini etkileyen faktorler, alkali karisim orani, alkali erime
sicakliklari, kati-sivi oranlari, kristallesme siireleri ve kristallesme sicakliklar1 olarak
belirlenmistir. Ortogonal test sonuglari, alkali karisim oraninin zeolit yesil sentezi i¢in dnemli
bir etken oldugunu vurgulamaktadir. Alkali karistm oraninin, yalnizca alkalinin kullanimiyla
karsilastirildiginda, NaOH ve Na,COg'lin 1:2.8 kiitle oraninda karistirilmasinin, hem alkali
erime sicakligini (760 °C) hem de kati-sivi oranmi (1:5) diislirdigi goriilmiistiir. Ay

zamanda, kristallesme siiresi (4 saat) zeolit sentez siirecini kisaltmis ve nispi kristallik seviyesi
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(%75.8) en yiiksek degeri almistir. Sentezlenen 0,18 g zeolit ile 100 mg/L Cu?* ¢dzeltisinin pH
3'ten pH 7'ye 60 dakika boyunca giderim oran1 %100'e yakind1 ve adsorpsiyon kapasitesi 55,5
mg/g idi. Zeolit desorbe edildikten ve 4 kez yeniden kullanildiktan sonra, Cu?* giderim verimi
pH 3'te %73 olarak korunmustur (Yang vd., 2019).

Sivil temiz kok, komiirden ve yiiksek sicaklikta karbonizasyonla ¢ok islevli kompozit
katki maddelerinden yapilmis, sivil toplu yanmanin neden oldugu hava kirliligi sorununu
¢ozmek i¢in olumlu bir 6neme sahip, diisiik kirletici bir sivil temiz yakittir. Bununla birlikte,
sivil temiz kokun erken asamada kullaniminda yiiksek tutusma sicakligi ve zayif yanma
performansi gibi sorunlar mevcuttur. Bu yazida, arastirma nesnesi olarak Lvliang yag komiirii
alimmustir. Kok ornekleri, farkli katki maddeleri eklenerek ve yiiksek sicaklikta karbonizasyon
yapilarak hazirlanir. Na,COs'iin sivil temiz kokun yanma performansi iizerindeki etkisi

TG-DTG, BET, termodinamik kinetik ve diger yontemlerle analiz edilir.

Emprenye yontemiyle %1,0 Na.COs eklenmesi, kokun yanma ozelliklerini 6nemli
ol¢iide iyilestirebilir, TG ve DTG egrilerini 6nemli dl¢iide sola kaydirabilir ve kapsamli yanma
indeksini 6nemli dl¢iide artirabilir. %1,0 Na2COs iceren kok, orijinal kokundan daha zengin bir
gbdzenek yapisina sahiptir ve kok yanmasi i¢in yeterli gaz-kati temas yiizeyi ve gaz difiizyon
kanali saglar ve oksijen transferini destekler. %1.0 Na2COgs ekledikten sonra, tiim yanma
sisteminin goriiniir aktivasyon enerjisi azalir, diisiik sicaklik bolgesindeki goriiniir aktivasyon
enerjisi 454.28 kJ/mol'den 306.85 kJ/mol'e ve yiiksek sicaklik bolgesindeki goriiniir aktivasyon
enerjisi 557.36 kJ/mol'den 95.36 kJ/mol'e diiser. Reaksiyon hiz1 artar, bu da kokun yanma

performansini 6nemli dl¢tide iyilestirir (Liu vd., 2021).

Termogravimetrik analiz yoluyla, metalik oksitlerin (CuO, Fe2O3 ve ZnO) izotermal
olmayan kosullar altinda yiiksek kiil igeren komiiriin yanma davranisi tizerindeki katalitik etkisi
aragtirldi. Deneyler, ortam sicakligindan 1000 °C'ye kadar 20 °C,dk? isitma hizinda
gerceklestirilmistir. Katalitik etkiyi degerlendirmek i¢in tutugsma sicakligi, yanma performansi
ve ekzotermik davranis kullanildi. Ayrica kinetik parametreler (aktivasyon enerjisi ve On lstel
faktor) Coats-Redfern yontemi kullanilarak belirlendi. Yiksek kiillii komiirlerin yanma
ozelliklerine kiyasla metalik oksitli numunelerin tutusma sicakliginin 8-50 °C diistiigi
belirtilmektedir. Metalik oksitler, sabit karbonun yanma hizin1 ve yanmasini hizlandirabilir.
Metalik oksit iceren numunelerin ekzotermik degerleri %15-30 oraninda artar, bunun nedeni
metalik oksitlerin sabit karbon yanmasi iizerindeki katalitik etkisi olabilir. Numunelerin
aktivasyon enerjileri azalir ve aktivasyon enerjileri ile preiissel faktorler arasinda dogrusal bir

baglant1 vardir.
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%6 CuO, Fex03 ve ZnO igeren komiir numunelerinin tutugsma sicakliklar1 sirasiyla
50°C, 8.4°C ve 19.2°C azalmaktadir. Tutugsma sicakligina gore katalizorlerin aktif dizisi su
sekilde tarif edilebilir: CuO > ZnO > Fe;0s. CuO, Fe;03 ve ZnO igeren numunelerin
titkenmislik indeksleri sirastyla %378, %172 ve %239 artmaktadir. Yanma performansiyla ilgili
aktif katalizor dizisi su sekilde agiklanabilir: CuO > ZnO > Fe,Os.

DSC'nin tepe sicakligi, metalik oksitlerin dahil edilmesiyle yaklasik 30 °C diisiirtilebilir;
ayrica ekzotermik deger de %15-30 oraninda arttirilabilir, bu durum metalik oksitlerin sabit
karbon yanmasi tizerindeki katalitik etkisinden kaynaklanabilir. CuO, Fe2O3 ve ZnO igeren

numunelerin aktivasyon enerjileri bir miktar diismiistiir.

Kati-Hal Bozunma Kinetigi

Termogravimetri, kati malzemelerin termal degisimini 6lgerken buradan elde edilen

veriler ile kinetik analize gegilebilir. Kinetik analiz icin iki tiir model gelistirilmistir;

e Modele dayanan (model-fitting)

e Modele dayanmayan (model-free)

Model-fitting yonteminde Oncelikle bir reaksiyon mekanizmasi varsayilir ve TGA
verilerine uygulanir. En uygun reaksiyon modeli daha sonra regresyon uyumuna gore secilir.
Oysa model-free yontemlerinde herhangi bir reaksiyon modeli varsayilmaz ve formiile edilen
matematiksel iliskilerden kinetik bilgi ¢ikarilir ve bir reaksiyon mekanizmasi varsayilmadan

kinetik parametreler hesaplanir.

Kinetik tahminler, kinetik analizin en 6nemli pratik uygulamasidir. Kinetik analizin
amaci, proses hizini, sicaklik, doniisiim derecesi vb. gibi degiskenlere gore
parametrelendirmektedir. Parametrelestirme, degiskenlerin islem hizi tizerindeki etkisini
tamimlayan denklemleri degerlendirerek basarilir. Ornegin, sicaklik ve doniisiim agisindan
parametrelendirme, herhangi bir istenen sicaklikta ve/veya doniisiim derecesinde proses
kinetigini nicellestirmek icin yeterli olmasi gereken kinetik Ttgcliinliin belirlenmesi ile
gerceklestirilebilir. Teknik zorluklar, maliyetler ve/veya zaman kisitlamasi nedeniyle
belirlemeyen ol¢iilemeyen sicakliklarda, kinetik ifadelerden yardim alinarak ihtiyag¢ duyulan

parametrelere gecis yapilabilir.

Termal analiz ile kinetik verilerin tayininde ICTAC-2000 (11th International Congress
on Thermal Analysis and Calorimetry) protokolii temel alinarak basit ve yaygin yontemler

tercih edilmektedir.
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Kinetik teori

Kat1 hal heterojen reaksiyonlar i¢in doniisim hizi, (do/dt) sicakliktan bagimsiz
dontistiirme fonksiyonu f(a) ve sicakliga bagli sabit k(T) ile dogrusal olarak degisir ve asagidaki
gibi ifade edilir:

Reaksiyon hizi;
da
% = kf (@) @

a ise t siirede reaksiyona girmis maddenin doniisiim oranidir.

_ Wo-W;
T Wo—Weo

)

seklindedir. Hiz sabitinin sicakliga bagimliligi genellikle Arrhenius denklemi ile
aciklanir. Verilerin matematiksel olarak aciklanmasi ii¢ kinetik parametre araciligiyla
gerceklesir: Aktivasyon enerjisi (E), tistel faktor (A) ve doniisim fonksiyonundaki kinetik
model cebirsel ifadesi a(f(a)) belirtilir. f(a) reaksiyon mekanizmasini gosteren bir fonksiyon, k
ise Arrhenius ifadesindeki spesifik hiz sabitidir. Buna gére Arrhenius hiz esitligi asagidaki gibi

ifade edilebilir.

k= Aexp (— %) ()

Ayn1 zamanda 1sitma hiz1 (B) ise;

L (@)

at

Esitlik 1°de ifadeler yerine yazilirsa

da _ (d_“) _ (d_T) = kf(a) ®)

dat ar dt
da A E
%—Eexp(—ﬁ)dT (6)

Elde edilir. Ifade integre edilirse:
a da A

a) = = |-
9@ =) 7@ (B)

g(a) sicaklik integrali olarak adlandirilan yeni bir fonksiyondur ve analitik bir ¢éziimii

fOT exp (— %) dT 7)

yoktur.
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e~

T E . . E oe*  (E .
x = E/RT yazlarak fo exp (— E) dT degeri Efx — dx = (E) P(x)‘ye
dontstiiriilerek asagidaki esitlik yazilir:

_ ra da _ EAP(x)
9@ =1y 7@ =75

(8)

Literatiirde P(x) degerlendirilmis x’in 20 < x < 60 araliginda P(x)’in log(P(x)) =-2,315
—0,4567x olabilecegini vurgulanmistir (Doyle 1962).

Kissinger—-Akahira-Sunose (KAS) metodu

lnﬁzzln[ﬁ ~Z 4+ n
T El R

af (a)
da

(9)

ifadesini  kullanir. In p/T%1/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisini

hesaplamaktadir (Kissinger, 1956; Akahira, Sunose, 1971).

Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) metodu

AE
g(a@)R

In(g) = 1n( ) — 5,331 — 1,052 ( ) (10)

E
RT
denklemini kullanir. InB-1/T grafiklerinin egimlerinden aktivasyon enerjileri

hesaplanmaktadir.

Ortega metodu

Reaksiyonun mekanizmasi, Ortega (1996) tarafindan Onerilen yontemden tahmin

edilebilir. Kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi) belirlemek icin Esitlik 11°1 kullanir.
AE E
In(g(a)) = In (ﬁ—R) — 5,331 — 1,052 (E) (11)

Tez ¢alismamizda komiir 6rneklerinin pirolitik bozunmasinin kinetik analizi i¢in model

fittting metotlarindan Ortega ve model-free metotlarindan KAS ifadeleri kullanilmigtir.

Tablo 3. Kati-Hal Bozunma Reaksiyonlar1 igin Mekanizmalar

Modeller Sembol g(a)
Kimyasal kinetik

1. mertebe F1 —In(1 —a)

2. mertebe F2 (1-o)™t-1

(1—)™—1)/2
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3. mertebe F3

Difiizyon
Bir boyutlu diflizyon D1 a’
iki boyutlu difiizyon D2 a+(l—a)in(l—a)

Ginstling-Brounshtein
eslt11g1 D4 [1 _ 2¢f3] _ [1 _ ajf.-"E

Etkilesim Geometrisi Fazlar arasi simirlayici yiizey reaksiyonu

Iki boyutlu R2 1—(1—a)?
Ug boyutlu R3 1—(1—a)*?
Rastgele cekirdeklenme ve ¢ekirdek biiyiimesi

iki boyutlu A2 (—In{1— a))¥?
Ug boyutlu A3 (—In(1 — a))*/3
Ussel cekirdeklenme

n=2 P2 al’?

n=3 P3 L3

n=4 P4 all*

Ea yani aktivasyon enerjisi aktive edilen kompleksin titresimlerinin frekansi (A) ve
reaksiyon mekanizmasi (g(«)) ile iligkilidir. Belirlenen {iglillerin anlamli bir sekilde
yorumlanabilmesi, segilen hiz denkleminin proses mekanizmasinin temel 6zelliklerini yeterince

yakalayabilmesine baglhdir.
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MATERYAL VE METOD

Tez ¢alismamiz, Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi
Boliimii Arastirma Laboratuvari'nda yiiriitiilmiis olup bazi kimyasal analizler DAYTAM' da
(Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi), Termal analiz deneyleri
ise Bartin Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde

gerceklestirilmistir.

Materyallerin Temini

Komiir 6rnekleri, Kiitahya-Tavsanli ve Erzurum (Oltu)-Umutbaca bolgelerinden temin
edilmistir. Numuneler, laboratuvar tipi ¢eneli kirict ile kirilmis, daha sonra tanecik boyutlarini
kiigiiltmek amaciyla demir havan kullanilmistir. Elde edilen malzeme, ASTM standart elekleri
kullanarak 200-400 pum tane boyutu araligina gore siiflandirtlmigtir. Kémiir numuneleri plastik
torbalarda saklanmis ve desikatérde muhafaza edilmistir. Elementel ve kimyasal analizler,
ASTM standartlaria (ASTM 3172-13) uygun bir sekilde gergeklestirilmistir (Naktiyok 2018).
Tablo 4’de, 200-400 pm tane boyutundaki komiiriin elementel ve kimyasal analiz sonuglarini

gosterilmektedir.

Tablo 4. Tavsanli ve Umutbaca Komiirlerinin Elementel ve Kaba Analizleri

Nem Kiil Ucucu Madde Kalori

c H NS ) (%) (%) (callg)
TAVSANLI 3336 448 161 124 118 2433  37.08 5632
UMUTBACA 6246 504 137 055 169 1437  39.96 6064

Umutbaca kdmiir 6rneginin nem igerigi %1.68, kiil icerigi %14.37, ugucu madde icerigi
%39.96, sabit karbon icerigi %43.98 ve kalorisi 6064 cal/g’dir. Tavsanli komiir 6rneginin ise
nem igerigi %1.18, kil igerigi %24.33, ucucu madde igerigi %37.08, sabit karbon igerigi
%37.41 ve kalorisi 5632 cal/g olarak bulunmustur.

Orneklerin Hazirlanmasi

Calismada, oksidasyon (yanma) prosesi lizerine etkilerini incelemek amaciyla Merck

marka %99 saflikta Na,CO3 katki maddesi kullanilmistir. Bu ¢alisma, Umutbaca ve Tavsanli
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komiirlerinin oksidasyon siirecine olumlu veya olumsuz etkilerini degerlendirmeyi

amagclamaktadir.

200-400 pum araligindaki komiir 6rneklerine farkli konsantrasyonlarda Na,COs ilave
edildi. Na2COs’dan kiitlece %1, %2.5, %5 ve %10 oranlarinda 100 ml’lik sulu ¢6zeltileri
hazirlandi. Yukarida belirtilmis olan komiir miktarlar1 hassas terazi ile tartilip, hazirlanan bu
cozeltilere eklendi. Karstirictda 15 dk karistirildi. Etiivde 150°C° de suyun tamami
buharlasincaya kadar bekletildi. Elde edilen kuru 6rneklerin homojen bir sekilde Na,COz’1n
komiirlere karisabilmesi ig¢in porselen havanda iyice ogiitiildii. Orneklerin hava

oksidasyonundan etkilenmemesi i¢in hava gecirmez torbalarda saklandi.

Bu karigimlar porselen krozelere konulup, kiil firininda 725°C’de hi¢ siyah nokta
kalmayincaya kadar bekletildi. Karigimlar ara ara ¢elik tel ile karistirildi. Son olarak Na>CO3’l1

kiiller hava gecirmez torbalarda saklandi.

Ham Umutbaca ve Tavsanh kiillerine dogrudan Na>COs ilave edilmesi

Tavsanli ve Umutbaca kiillerinden 1’er gram alindi. Ayni oranda (1:1) Na>COs ilave
edilip, homojen bir karigim saglandi. Elde edilen karigimlar krozelere eklendi ve 600 °C’ de kiil
firinina konuldu. Kiil firininda 2 saat bekletildikten sonra desikatorde sogutulup tartimi yapildi

ve hava almayan posetlerde saklandi.

Komiirlere Uygulanan Kaba Analizler
Rutubet (nem) miktarinin tayini

Cam numune kaplar1 105°C + 5°C da sabit tartima getirildikten sonra igerisine 1’er
gramlik komiir 6rnekleri konuldu. Komiir numuneleri ince bir tabaka olusturacak sekilde cam
kap icine yayildi. Numune kaplarinin kapaklar1 yar1 agik sekilde, daha 6nce 105°C + 5°C’a
ayarlanmis etiivde 3 saat bekletildi. Desikatorde sogutuldu ve tartildi. Bu kurutma islemine 1’er
saatlik araliklarla sabit tartima gelinceye kadar devam edildi. (Rutubet tayini ISO 1015°e gore
yapildi.)

Asagidaki esitlige gore % nem hesaplandi:

_ (llk tartum — Son tartum)

. 100
Ik tartim i

Kiil tayini

1 g numune porselen krozenin igine alinip kiil firminda ilk 500°C’ de yarim saat

bekletildi. 15 dk araliklarla ¢elik tel yardimiyla karistirildi. Daha sonra kiil firin1 815°C’ ye
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ayarland1 ve bu sicaklikta 3 saat bekletildi. Yarim saat araliklarla c¢elik tel yardimiyla

karigtirildi.

Kroze desikatore konuldu, oda sicakligina gelinceye kadar sogutuldu ve ardindan hassas

terazide Ol¢timii yapildi. Kiil oran1 asagidaki formiille hesaplandi:

%K Kalinti miktart 100
= *
° Baslangigtaki madde miktart

Ucucu madde tayini

200-400 pm araligindaki komiir 6rneklerinden 1’er gram alindi. Porselen krozelerin
icine konuldu ve komiir 6rneklerinin hava ile temasinin engellenebilmesi igin krozelerin
kapaklar1 kapatildi. Krozeler, 950°C sicakliktaki firina konuldu ve 7 dakika boyunca firinda
bekletildikten sonra bir desikatdre alinarak oda sicakligina kadar sogutuldu. ( Ugucu madde
tayini TS 711 standardina gore yapildi. )

Asagidaki formiille komiir 6rneklerinin ugucu madde miktarlart hesaplandi:

maog—m
%UM=M +100
my

Burada;

UM = Numunenin ugucu madde miktar1 (%)

my = Alinan 6rnegin agirlhigi (g)

m,; = Ornegin firindan ¢iktiktan sonraki agirligi (g)
Sabit karbon tayini

Kuru komiir bazinda hesaplanir.

Komiirdeki ugucu maddeler uzaklastirildiktan sonra arta kalan malzemede bulunan
karbondur. Bu komiiriin organik bilesiklerinin bozunma artiklarini temsil eder ve az miktarda

N, S, H ve olasilikla O’de igerir. Bagli karbon koklagma endeksinin iyi bir ifadesidir.
Bagli karbon dogrudan belirlenmez.

Basitge havada kuru komiirde 100°den biitiin diger bilesenlerin (nem, ugcucu madde ve

kiil) bollugunun ¢ikarilmasiyla hesaplandi.

Sabit C % = 100 — (Nem% + Kiil% + Ugucu Madde%)
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Cahismada Kullanilan Cihazlar
Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), malzemelerin yiiksek biiyiitme ve
coziiniirliiklerde ylizey ve ylizeye yakin analizlerinde yaygin olarak kullanilan hassas ve giiclii

bir goriintiileme teknigidir.

Pratik ve kullanigh bir arag olan SEM, c¢esitli endiistrilerde ve sektorlerde genis bir
uygulama yelpazesine sahiptir. Hem insan yapimi hem de dogal olarak olusan malzemeleri

analiz edebilir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM), numunenin yiiksek ¢oziiniirliiklii biyiitiilmiis iki
boyutlu goriintiilerini olusturmak i¢in odaklanmis ve yiiksek enerjili bir elektron 1s1n1 kullanir.
Bu amacla, elektron 1s1n1 kati numunenin yiizeyinin segilen bir kismina yonlendirilir. Isinin
elektronlar1 ile numune arasindaki etkilesim c¢esitli sinyallerin iiretilmesine neden olur. Bu
sinyaller kaydedilir ve dijital formatta goriintiiler tiretmek i¢in daha fazla islenir. Numunenin i¢
yapisi, numunenin dis dokusu, maddelerin kimyasal bilesimi ve numuneyi olusturan

elementlerin yonii ve diizeni hakkinda bilgi ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilabilir.
SEM Uygulamalar:

e Nanoyapili malzemelerin karakterizasyonu (par¢acik boyutu, aglomerasyon, sekil,
gozeneklilik)

e Membran morfolojisinin incelenmesi (sisme, mekanik dayanim, gézenek boyutu,
katalizor dagilimi)

e Ince filmin karakterizasyonu (kalinlik, homojenlik, gozeneklilik, bilesim)

Numunelerin morfolojik ve topografik yapilarinin tespit edilmesinde Zeiss Sigma 300

marka taramali1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
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Sekil 11. Zeiss Sigma 300 model taramali elektron mikroskobu (SEM).
Termal analiz cihaza

Termal analiz teknolojisi, malzemenin fiziksel veya kimyasal reaksiyon hizini
arastirmak i¢in kullanilan bir yontemdir. Hem izotermal hem de izotermal olmayan kosullarda
kullanilabilen bu teknolojinin, analizde hizli, operasyonda basit ve 6rnek sayisinda daha az
olma gibi avantajlara sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bu yilizden son yarim yiizyilda biiyiik
olgtide gelistirilmistir (Ming-gao vd., 2009).

Termal analiz, bir maddenin kontrol edilen bir sicaklik programina tabi tutuldugunda,
maddenin fiziksel 6zelliklerinin sicakliga bagli olarak nasil degistigini inceleyen bir tekniktir.
Bu analiz yontemleri 6zellikle polimerler, alagimlar, kil mineralleri, mineral kompleksleri,
seramik malzemeler ve yakitlar gibi ¢esitli malzemelerin iiriin kalitesini kontrol etmek amaciyla

kullanilir (Kurt, 2014).

Termogravimetri (TG), diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel
termogravimetri, yanma siirecindeki komiirlerin karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilan

yontemlerdir (lordanidis vd., 2001).

Termal analizde, TG (Termogravimetri) egrileri, malzemenin sicakliga bagli olarak
agirlik kaybini gosterir. Bu egrilerin incelenmesiyle agirlik kaybinin sicaklikla nasil degistigi
belirlenir. DTA (Diferansiyel Taramali Kalorimetri) egrilerinde, nem ¢ikisina ait endotermik
pikler ve yanma prosesine ait ekzotermik pikler gézlenir. Bu pikler, malzemenin sicaklia gore
nasil enerji degisiklikleri gdsterdigini ifade eder. DTG (Diferansiyel Taramali Gravimetri)

egrileri, sicakliga kars tiirevsel kiitle verilerini icerir ve malzemenin yanma hizini yansitir.
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TG/DTG egrileri, genellikle ii¢ farkli reaksiyon bdlgesini yansitmaktadir. ilk bolge,
komiir 6rneginde bulunan nemin buharlasmasini gosterir. ikinci bdlge, birincil reaksiyonlarmn
meydana geldigi bolge olarak adlandirilir. Ugiincii bélge ise, komiirde bulunan mineral
maddenin bozunmasini yansitir. Bu analiz yontemleri, malzemenin termal davranisini anlamak

ve yanma/piroliz slireglerini degerlendirmek igin kritik 6neme sahiptir.

TG ve DTG verileri kullanilarak, komiiriin hizli bir analizi de gergeklestirilir. Bu hizli
analiz sirasinda, belirli sicaklik, siire ve gaz atmosferinde gergeklesen agirlik degisimleri
Olctliir ve bu tiir analizler i¢cin TG yontemi olduk¢a uygun bir secenektir. Sekil 12'de, kdmiiriin
hizl1 analizi sonucunda elde edilen nem, ugucu madde, sabit karbon ve kiil miktarlar1t TG egrisi

ile gosterilmektedir (Kurt, 2014).
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Sekil 12. Komiiriin kisa analizini gosteren TG egrisi.

Bu analizde Huwai STA 7000 markali cihaz kullanilmistir.

Sekil 13. Huwai STA 7000 model termal analiz cihazi.
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Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR)

FT-IR, titresim spektroskopisi kategorisine ait bir tekniktir ve numunedeki kimyasal
baglarin veya fonksiyonel gruplarin varligi hakkinda degerli bilgiler saglar. Yiiksek hassasiyeti,
cok yonliligli ve tahribatsiz dogasi nedeniyle organik ve inorganik bilesiklerin

karakterizasyonu ve tanimlanmasinda énemli bir aractir.
Calisma prensibi:

FTIR'1n ¢alisma prensibi, IR radyasyonunun bir numune ile etkilesimine dayanir. Bir IR
151k demeti bir malzemeden gegtiginde veya bir malzeme ile etkilesime girdiginde, kizilotesi
radyasyonun belirli frekanslari, numuneyi olusturan atomlarin molekiiler titresimleri tarafindan
emilir. Bu titresimler, atomlar arasindaki baglarin dipol momentindeki degisiklikler nedeniyle
olusur. FTIR tekniginde numune, orta kizildtesi bolgeyi (tipik olarak 4000 ila 400 cm™)

kapsayan genis bir kizil6tesi frekans araligina maruz birakilir.

Kizildtesi 1s1k numuneden gecer ve her frekansta emilen 151k miktar1 bir detektor
tarafindan kaydedilir. Kizilotesi absorpsiyon spektrumu olarak adlandirilan sonugta ortaya
¢ikan spektrum, numunenin molekiiler bilesiminin benzersiz bir parmak izini gosterir. FTIR
cihazi, interferograma Fourier doniisiimii gibi matematiksel teknikleri uygulayarak, onu
geleneksel bir kizilotesi spektruma dontistiirilir; bu daha sonra numunede bulunan fonksiyonel

gruplar1 ve kimyasal baglar1 tanimlamak i¢in analiz edilir ve yorumlanir.
FTIR Uygulamalar::

e Islevsel gruplarin tanimlanmasi
e Mevcut bag tiirleri (tekli, ¢iftli, ticlii, vb.)
e Malzemenin organik ve inorganik dogasinin tanimlanmasi

e Sentezlenen malzemenin saflig1.

Analizler, Bruker VERTEX 70v marka cihaz kullanilmistir.
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Sekil 14. Bruker VERTEX 70v model fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FT-IR).
Yiizey alani 6l¢iim cihaz1 (BET)

Brunauer-Emmett-Teller (BET), gozenekli malzemelerin ylizey alanini karakterize
etmek icin yilizey kimyasi ve malzeme biliminde kullanilan temel bir tekniktir. BET yontemi,
gozenekli malzemelerin 6zelliklerini ve performansini anlamada ¢ok 6nemli bir rol oynar ve

yiizey alan1 ve gozenekliligi hakkinda degerli bilgiler saglar.

BET Micrometrics 3 Flex ylizey karakterizasyon yontemi, bliylik boyutlarda gézenek
iceren toz veya katt numunelerin ylizey alanim1 ¢ok hizli, dogru ve hassas bir sekilde
hesaplamak i¢in absorblayici azot gazi kullanir. Ayrica, algak ve yiiksek basinglarda gézenekli
malzemelerin boyutlarint ve dagilimlarini belirlemek i¢in kullanilir. BET cihazi, numunenin

yiizeyinin tek bir molekiil tabakasi ile kaplanmasi i¢in gereken gaz miktarini hesaplar.

Analizler Micromeritics 3 Flex marka cihazla gergeklestirilmistir.

Sekil 15. Micromeritics 3 Flex model yiizey alan1 6l¢iim cihazi1 (BET).
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XRD (X-Isinlar1 Difraktometresi)

X-151n1 kirinimi (XRD), malzeme biliminde yaygin olarak kullanilan ve arastirmacilarin
nanomalzemelerin molekiiler yapisini arastirmasini saglayan analitik bir tekniktir. Kristal
katilar icindeki atomlarin diizenini anlamak i¢in gerekli bir aragtir. X-1sinlar1 numune ile
etkilestiginde, kristal yapisi ve ozellikleri hakkinda degerli bilgiler iceren bir kirinim modeli
tiretilir.

X-151m1 Olclimleri, malzemenin kristal yapisina zarar vermeden cesitli bilgiler elde
etmeyi saglar. Bu bilgiler arasinda malzemedeki farkli fazlar, bu fazlarin miktarlar, kristal

boyutu, kristal yapinin parametreleri, yapisal degisiklikler, kristal yonelimi ve atom

pozisyonlar1 yer almaktadir.
XRD uygulamalari:

e Malzemenin kristal yapisinin belirlenmesi
e  Tek kristalin yoneliminin belirlenmesi
e Kiistal yapi icindeki elektron dagiliminin belirlenmesi

e Kiistal ve amorf malzemeleri ayirt etme

PANalytical Empyrean marka X-isim1 Difraktometresi kullanilarak hazirlanan
numunelerin difraksiyon pikleri tespit edilmistir. Bu dl¢ilimler oda sicakliginda, 20° < 26 < 80°

araliginda ve 2°/dk tarama hiziyla yapilmistir.

&
ANalytical 4

L

Sekil 16. PANalytical Empyrean model X-1s1n1 Difraktometresi (XRD).
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Kalorimetre cihazi

Birim agirligindaki yakitin tamamen yanmasi sonucunda ortaya ¢ikan 1s1, yakitin 1sil
degeri olarak tanimlanir. Gilinlimiizde, yakitin oksijen ortaminda kalorimetre bombasinda
yakinmasi en yaygin yontemdir. Bu yontemde, yakit bir bomba igerisinde belirli bir basing
altinda saf oksijen ile sabit hacimde yakilma islemine tabi tutulur. Numunelerin st 1s1l

degerleri, IKA C2000 model kalorimetre cihazi kullanilarak tespit edilmistir (Cekic, 2015).

Sekil 17. IKA C200 model kalorimetre cihazi (Cekic, 2015).
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ARASTIRMA BULGULARI

Komiirlerin Hava Ortaminda Oksidasyonu

Calismamizin birinci asamasinda Tavsanli ve Umutbaca komiirlerinin yanma
davraniglar tizerine Na2COs ilavesinin etkisini incelenmistir. Bunun i¢in TG-DTG/DTA
analizinde oda sicakligindan 800°C’ye kadar 10°C/dak 1sitma hizinda deneyler
gerceklestirilmistir. Buradan elde edilen veriler ile kdmiirlerin bir yakit olarak belirleyici
sicakliklar elde edilmis ayn1 zamanda Kinetik analizleri gerceklestirilerek yanma olay1 igin
gereken aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Hem komiirlerin ham hallerinin hem de (farkli
oranlarda ilave edilen) Na>COs katkili komiirlerin yanma davraniglart ayrintili olarak ele

alinmistir.

TG-DTG/DTA analizleri

Tavsanh komiiriiniin oksidasyonu

100 0,09
80 0,07
2
< 90 S 0,05
> 2
2 O
— 40 et 0103
@)
20 0,01
0 -0,01
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
80
60
40
< 20
2
i O
O -20
-40
-60
-80
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 18. Tavsanli komiiriine ait TG-DTG-DTA profilleri.
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Sekil 18’de Tavsanli komiiriiniin hava ortaminda TG-DTG ve DTA yanma profilleri

goriilmektedir. Tavsanli komiiriiniin yanma profili ii¢ adimda gergeklesmektedir.

» 1. Adim (25-160°C): Bu adimda komiir i¢inde bulunan nem uzaklagmistir.
Yaklasik olarak % 2.15°tir. DTA egrisinde de endotermik bir pik olarak sifir

ekseninden asagiya dogru endotermik bir pik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

» 2. Adim (160-270°C): Bu adimda TG profilinde agirlik artis1 gdze ¢arpmaktadir.

Diisiik sicakliklarda agirlik artisi, oksijenin komiir tarafindan absorplanmasi ve
yapida oksijen iceren komplekslerin olusmasi anlamina gelmektedir. Bu kritik
nokta, kodmiiriin kendi kendine 1sinma egilimini gosteren anahtar veya isaret¢i bir
sicakliktir ve kendi kendine isinma sicakligi (Tsh) olarak adlandirmaktadir
(Naktiyok, 2018). Bu durum Sekil 18' deki DTG profilinde komiiriin kendiliginden
1sinmasini gosteren kiiciik bir agirlik artisi seklindedir. %1.35 civarindadir.

» 3. Adim (270-600°C): DTG egrisinde agirlik kayb1 goriilmeye baslamistir. Bu

azalma, karbon-oksijen bilesiklerinin komiir ylizeyinden uzaklastirilmasinin bir
sonucudur ve ana yanma isleminin agirlik kaybini gdsteren biiyiik pik noktasi
gerceklesir. DTA egrisinde ise once kii¢iik bir omuz vardir. Burasi kdmiiriin
kendiliginden 1sinmasina ve komdiir oksijen ara bilesiklerinin olusmasina karsilik
gelir yani ekzotermik bir adsorpsiyon olayini gosterir. Ardindan daha biiylik ve
baskin bir ekzotermik pik goriilmektedir. Bu pik ana yanma olayimni gostermektedir
ve 6nemli miktarda 1s1 enerjisi agiga ¢ikmaktadir. 9%75.05 oraninda biiyiik bir
agirlik kaybi s6z konusudur. Ana yanma bolgesinin hizi ve karakteristik sicakliklar

yakma cihazlarinin dizayninda basvurulan degerlerdir.

Sekil 19’da %5 NaCOs katkili Tavsanli komiiriiniin TG-DTG/DTA grafikleri
verilmistir. Diger %1, 2.5 ve 10 Na2COsz katkili komiirlerin yanma profilleri EK’de
gosterilmektedir. Elde edilen bu grafiklerden okunan karakteristik sicakliklar Tablo 5°de

sunulmustur.
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Sekil 19. %5 Na;CO3’l1 Tavsanli komiiriiniin TG-DTG-DTA profilleri.

Tutusma sicakligi (Tig), teget egrilerinin TG egrisi lizerindeki kesisme noktasindan elde
edilebilir. Agirlik kaybini ve agirlik kazancini gésteren DTG egrilerinde, kendi kendine 1sinma
sicaklig (Tsh), tutusma sicakligi (Tt), maksimum pik sicakligi (Tpik-max) ve sonme sicaklig
(Tson) okunabilmektedir. Komiirlerin TG-DTG grafikleri karakteristiktir ve diger komiirlerden

ayirt edilmesinde kullanilan baglica analizlerden birisidir.

Komiiriin reaktifliginin belirlenmesinde en 6nemli karakteristik Tpik-max sicakligidir.
Bu sicaklik ne kadar diisiik olursa komiir o kadar yanmaya kars1 isteklidir. Yiiksek Tpik-max

sicakligi o komiiriin daha yiiksek sicakliklarda tutusacaginin habercisidir.

Tablo 5. Tavsanli Kémiiriiniin TG-DTG Grafiklerinden Elde Edilen Karakteristik Sicakliklar

Tsh (°C) Tt (°C) Tpik-max (°C) Tson (°C)
Ham Komiir 160 320 461 600
% 1 Na,COs 190 340 500 579
% 2.5 Na,COs 190 340 500 583
% 5 Na,COs 190 340 500 583
% 10 Na,COs 200 340 500 583
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Tablo 5’e¢ gore Tavsanli komiirline NapCOsz ilavesi yanma profilini saga dogru
kaydirmistir. Yani bir yakit i¢in belirleyici sicakliklar (Tsh, Tt ve Tpik-max) ham komiire gore
daha da yiiksek sicakliklara ¢ikarmigtir. Yalniz Tson sicakligini diistirmiistiir. Bu durumu

aciklayabilmek i¢in yanma profillerinin kinetik analizini de ortaya ¢ikarmak gerekmektedir.

Tsh sicakligr ham komiir i¢in oldukga diisiik bir degere sahiptir (160°C). Na2COz ilavesi
ile bu sicaklik 190-200°C’ye yiikselmistir. Bu sicakligin belirlenmesi maden isletmeciliginde
komiir depolamada vb. ¢cogu komiir isletmeciliginde 6nemli bir parametredir. Bu sicaklik ne
kadar yiiksek bir degere sahipse komiiriin kendiliginden yanma riski o kadar diistik olur, ¢calisma
ve depolama ortami da o kadar giivenli olur (Naktiyok, 2018). Na2CO3 ilavesinin bu sicakligi

yiiksek degerlere ¢ikarmasi sevindirici bir durumdur.

Umutbaca komiiriiniin oksidasyonu
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Sekil 20. Umutbaca komiiriiniin TG-DTG-DTA profilleri.
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Sekil 20’de Umutbaca komiiriiniin hava ortaminda TG-DTG ve DTA yanma profilleri

goriilmektedir. Bu komiiriin yanma profili iki adimda gergeklesmektedir.

» 1. Adim (25-200°C): Bu adimda komiir i¢inde bulunan nem uzaklagmistir.
Yaklagik olarak % 4.99’dur. DTA egrisinde de endotermik bir pik olarak sifir

ekseninden asagiya dogru endotermik bir pik olarak gériinmektedir.

» 2. Adim (200-600°C): Bu adimda TG profilinde biiyiik bir agirlik kaybi

gerceklesmektedir. Tavsanli komiiriinde oldugu gibi Umutbaca komiiriiniin TG ve
DTG grafiklerinde de agirlik artis1 goriilmemektedir. Bu komiiriin DTA grafigine
baktigimizda 210-420°C arasinda kendini gdsteren ekzotermik bir tepecik s6z
konusudur. Bu sicaklik araliginda ugucu bilesenlerin uzaklasmasinin eslik ettigi
termal bozunma s6z konusudur. 420°C’den sonra ana yanma bolgesine yani ugucu
bilesenlerin uzaklasmasindan sonra elde edilen karbonlasmis kalintinin
oksidasyonu baglamistir. DTG egrisinde keskin bir pik, DTA egrisinde ise yukariya
dogru ekzotermik bir pik bulunmaktadir. Bu pik ana yanma olaymi gostermektedir
ve Oonemli miktarda 1s1 enerjisi agiga ¢ikmaktadir. %84.44 oraninda biiyiik bir

agirlik kaybi s6z konusudur.

Na2COs ilaveli Umutbaca komiiriiniin TG-DTG ve DTA grafikleri incelendigi zaman
Tavsanli komiiriinden farkli olarak 600°C’den sonra yeni bir bozunma basamagi goriilmektedir.
Bu basamak ham Umutbaca komiiriiniin yanmasina ait olan TG-DTG/DTA analizinde
bulunmamaktadir. Oyleyse bu bozunma ilave edilen Na,COs ile ilgilidir. Tavsanli kdmiiriiniin
TG ve DTA grafikleri incelendigi zaman 750°C’den sonra Na2COgz’a ait olan bozunmanin
basladig1 goriilmektedir. Fakat TG deneylerinde sicaklik programlamamiz 800°C’de sona
erdigi i¢in bu bozunma tam olarak goriilememektedir. Dong et al. (2015) yaptiklart bir
calismada Na,COz3’1n tek basina ve SiO: esliginde TG’de bozunmasi incelenmistir. Na2CO3’1n
tek basina bozunmasinin yaklagik 800~850°C’de gergeklestigi; SiO2 ile karistirildiginda ise
bozunmanin ~450°C civarinda gerceklestigini belirtmislerdir. Tavsanli komiir kiiliinde %11,
Umutbaca kdmiir kiiliinde ise %70 civarinda SiO2 bulunmaktadir. Ustelik Umutbaca kiiliindeki
bu SiO2 serbest haldedir. Kiildeki bu yiiksek oran Na2CO3’1n bozunma sicakligini diigiirmiistiir.
Umutbaca komiiriine ilave edilen Na2COz’1n yiizde oranlari ile beraber bu bozunmanin yiizde

miktarini da degistirmektedir. Bu durum, Ek’ de gosterilen TG grafiklerinde de goriilmektedir.

52



100 0,08
8 0,06
€
S 60 S
% S 0,04
O
~ 40 O
e 0,02
20 '
0 0
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
90
60
—~ 30
>
2
< 0
I—
0 30
-60
-90
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 21. %5 Na>,COz’l1 Umutbaca kdmiiriiniin TG-DTG-DTA profilleri.

Tablo 6. Umutbaca Komiiriniin TG-DTG Grafiklerinden Elde Edilen Karakteristik Sicakliklar

Tsh (°C) Tt (°C) Tpik-max (°C) Tson (°C)
Ham kémiir 250 360 526 625
% 2.5 Na,COs3 240 320 496 595
% 5 Na,CO3 240 320 489 600
% 10 Na,COs 240 320 485 600

Tablo 6’da ise Umutbaca komiiriine Na2COs ilavesinin yanma profilini nasil etkiledigi
ile 1lgili olan karakteristik sicakliklardir. Bu degerlere baktigimiz zaman yanma sicakliklarim
Tavsanl komiiriin aksine sola dogru kaydirmistir. Yani bir yakit i¢in belirleyici sicakliklar
(Tsh, Tt ve Tpik-max) ham kémiire gore daha da diisiik sicakliklara ¢ikarmustir. Ozellikle Tpik-
max sicakligi lizerinden konusacak olursak ham komiiriin Tpik-max sicakligr 526°C iken %5
Na;COz’l1 komiiriin Tpik-max sicakligt 489°C’dir. Biitlin sicakliklar ele alindigi zaman
Na;COz’in tiim oranlarinda bu diislisii gorebiliriz. Kinetik analizine ge¢gmeden Na>COs
katkisinin Umutbaca kOmiirlinlin yanmasi {izerine katalitik bir etkiye sahip oldugunu

sOyleyebiliriz. Tsh sicakligi ham komiir i¢in olduk¢a yiliksek bir degere sahiptir (250°C).
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Na>COs ilavesi ile bu sicaklik 240°C’ye diismiistiir. Zaten Umutbaca komiiriiniin kendiliginden
yanma sicaklig1 oldukga yiiksek bir sicakliktir, bu sicakligin 240°C’ye diismesi de bu 6zelligin

degerini kaybettirmemektedir.

Sekil 22°de ise her iki komiir igin ham ve Na2COs3 katkili komiirlerin yanma prosesine

ait birlestirilmis DTG grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 22. a) Tavsanli ve b) Umutbaca komiirlerinin DTG grafikleri.
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Kinetik Analiz

Tavsanli ve Umutbaca komiirlerinin ve farkli oranlarda Na,COg ilave edilen komiirlerin
yanma davraniglarinin kinetik analizi gerceklestirilmistir. Bunun i¢in gerekli veriler 10°C/dak
1sitma hizinda elde edilen TG-DTG grafiklerinden saglanmistir. Kinetik analiz i¢in Ortega
metodu kullanilmistir. Tablo 7°de ham ve farkli oranlarda Na,COs ilave edilmis Tavsanli
komiiriiniin, Tablo 8’de ise ham ve farkli oranlarda Na,COz3 ilave edilmis Tavsanli komiiriiniin

yanma bolgeleri i¢in Ortega metoduna gore hesaplanan aktivasyon enerjileri goriilmektedir.

Ham Tavsanli ve ham Umutbaca komiirlerinin TG ve DTG bozunma egrilerine bakarak
ana yanma prosesinin iki basamakta meydana geldigi goriilmektedir. Ancak 6zellikle katki
madde ilave edilmis olan Umutbaca kOmiiriinde ise yanma prosesi ii¢ basamakta
gerceklesmektedir. Ugiincii basamak karbonatli yapilari bozunmasina karsilik gelmektedir. Bu
durumu daha da belirgin hale getirmek i¢in Umutbaca + %5 Na>COs katkili komiirde {iglincii

basamagin kinetik analizi de gerceklestirilmistir.

Yanma prosesinde yiiriitiicii kuvvetin hangi model oldugunu bulmak i¢in Tablo 3’de
verilen 13 teorik model esas olarak alinmistir. TG analizden elde edilen doniisiim degerleri

kullanilarak Excel programinda kinetik analiz gerceklestirilmistir.

Tablo 7’ de belirtilen sonuglara goére Tavsanli komiiriiniin yanma bolgesini kontrol edici
mekanizma (en yiiksek R? degerini gosteren) Da:(1-2a/3)-(1-a)?? yani ‘Ginstling-Brounshtein
Esitligi’ dir ve buna karsilik gelen aktivasyon enerjisi ise 154.83 kJ/mol’ diir. %1, %2.5, %5 ve
%10 Na2COs katkili komiirde ise kontrol edici mekanizma (en yiiksek R? degerini gosteren)
D1:a? yani ‘Bir boyutlu difiizyon’ dur. Her bir farkli Na,COj3 oranlar1 i¢in bulunan kontrol edici
mekanizma aynidir ve hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri oldukga birbirlerine yakin

degerlerdir ve ortalama 101,37 kJ/mol’ diir.

Literatiirde komiir yakma islemi sirasinda kullanilan oksitler, oksijeni karbon yiizeyine
tastyan ‘aktif oksijen tasiyicilari’ olarak adlandirilmaktadirlar (Cheng et al. 2016). Ayni
zamanda kOmiriin yiizeyine gaz fazindaki oksijenin tasinmasi sirasinda direnci
azaltmaktadirlar. Hizli oksijen tedariki ile komiir yakma verimliligi arttirmaktadir. Sonug
olarak, Na,COzs ilavesi ile oksijen ve komiir arasinda tam temas saglanarak komiiriin yanmasi
iyilestirilmis yani Tavsanli kOmiiriiniin yanmast i¢in gereken aktivasyon enerjisi

distirilmistiir.
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Tablo 7. Tavsanli Komiiriiniin Yanma Bolgesi Igin 10°C/dak Isitma Hizinda Elde Edilen
Aktivasyon Enerjileri

Modeller g(a) Ham  9%1Na:COs %2.5Na2COs %5 Na:COs %10 Na2COs
1.Mertebe kimyasal reak. F1 -In (1-a) 92.75 69.54 71.13 69.09 54.47
2.Mertebe kimyasal reak. F» (1-a)?-1 127.76  95.00 97.51 94.79 74.06

3.Mertebe kimyasal reak. F3 [(1-a)2-1]/2 171.12 126.62 130.09 126.57 80.60
Bir boyutlu difiizyon D; o? 135.27 101.86 104.24 101.16 98.22
Iki boyutlu difiizyon D, ot(l-o)in(1-a) 149.07 112.07 114.73 111.35 88.44
Ginstling-Brouns. Esit.  Ds (1-20/3)-(1-0)?®154.83 116.30 119.09 115.59 91.69

Biiz. Geometri (silindirik) Ry 1-(1-a))? 78.98  59.30 60.73 58.95 46.72
Biiz. Geometri (kiiresel) Rz 1-(1-o)*® 83.29 62.47 64.12 62.13 49.16
Cekirdek., biiyiime (n=2) Az -In(L-a))2 4637 3470 3557 3454  27.24
Cekirdek., biyiime (n=3) Az -In(L-c) 3092 2314 2371 2303  18.16
Ussel gekirdek. (n=2) P, olf? 33.82 2547 26.06 25.29 20.15
Ussel gekirdek. (n=3) P; ol 2255 16.98 17.37 16.86 13.43
Ussel ¢ekirdek. (n=4) Py ol 1691 12.73 13.03 12.64 10.07

Tablo 8. Umutbaca Kémiiriiniin Yanma Bolgesi I¢in 10°C/dak Isitma Hizinda Elde Edilen
Aktivasyon Enerjileri

Modeller g(a) Ham %2.5Na2CO3 %5 Na2CO3 %10 Na2COs
1.Mertebe kimyasal reak. F1  -In (1-a) 75.29 78.02 72.87 72.59
2.Mertebe kimyasal reak. F,  (1-a)?*-1 101.48  105.37 98.63 99.33
3.Mertebe kimyasal reak. F3  [(1-a)?-1]/2 133.68  139.01 130.34 132.38
Bir boyutlu difiizyon D; o 112.32  109.12 108.27 106.71
Iki boyutlu difiizyon D, ot(l-a)ln(l-o) 12296  127.22 118.66 117.30
Ginstling-Brouns. Esit.  Ds  (1-2a/3)-(1-0)¥® 127.34  131.79 122.96 121.71
Biiz. Geometri (silindirik) R,  1-(1-o))2 64.86 67.13 62.64 62.06
Biiz. Geometri (kiiresel) R;  1-(1-a)'® 68.14 70.55 65.85 69.36
Cekirdek., biiyiime (n=2) Az  -In(1-a)Y? 37.64 39.01 36.43 36.29
Cekirdek., biiyiime (n=3) Az  -In(1-a)'® 25.09 26.00 24.29 24.19
Ussel gekirdek. (n=2) P, o2 28.08 29.03 27.07 26.68
Ussel gekirdek. (n=3) P; ol 18.72 19.35 18.05 17.78
Ussel ¢ekirdek. (n=4) P, ol 14.03 14.51 13.53 13.34
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Tablo 8’de belirtilen sonuglara gére Umutbaca komiiriiniin yanma bolgesini kontrol
edici mekanizma (en yiiksek R? degerini gdsteren) D1:0? yani ‘Bir boyutlu diflizyon’ dur ve

buna karsilik gelen aktivasyon enerjisi ise 112.32 kJ/mol’ diir.

%2.5, %5 ve %10 Na2COs katkili kémiirde ise kontrol edici mekanizma (en yiiksek R?
degerini gosteren) Di:o? yani ‘Bir boyutlu difiizyon’ dur. Her bir farkli Na,COj3 oranlari igin
bulunan kontrol edici mekanizma aynidir ve hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri oldukga

birbirlerine yakin degerlerdir ve ortalama 108.03 kJ/mol’ diir.

Umutbaca komiiriiniin TG-DTG analizinde tigiincii basamak olarak karbonatli kismin
bozunmasi goriinmektedir. Bu yiizden sadece %5 Na,COsz’daki iicilincli bolgeye ait olan
yiiriitiicli kuvvetin hangi mekanizma oldugunu belirlemek i¢in de Ortega metodu kullanilmastir.

Elde edilen degerler Tablo 9°da gosterilmektedir.

Tablo 9. %5 Na;CO3’li Kémiirde Uciincii Bélgenin Bozunmasma Ait Ortega Metodu ile
Hesaplanan Aktivasyon Enerjileri

Modeller g(o) %5 Na,COs
1.Mertebe kimyasal reak. F1 -In (1-a) 220.63
2.Mertebe kimyasal reak. F,  (1-a)?-1 308.66
3.Mertebe kimyasal reak. Fs  [(1-0)2-1]/2 418.02
Bir boyutlu difiizyon D: o 315.90
ki boyutlu difiizyon D a+(l-o)in(1-a) 350.16
Ginstling-Brouns. Esit. Ds  (1-20/3)-(1-0)%® 364.54
Biiz. Geometri (silindirik) R,  1-(1-0)? 186.19
Biiz. Geometri (kiiresel) Rz 1-(1-0)*® 196.96
Cekirdek., bityiime (n=2) A,  -In(1-a)*? 110.31
Cekirdek., bityiime (n=3) A;  -In(1-a)*? 73.54
Ussel gekirdek. (n=2) P, o' 78.98
Ussel ¢ekirdek. (n=3) P; ol 52.65
Ussel ¢ekirdek. (n=4) Py o 39.49

Elde edilen hesaplamalara gére iigiincii bolgeye ait yiiriitiicii kuvvet (R?: 0.9933) olan
F1: -In (1-a) birinci mertebe kimyasal reaksiyondur ve bozunmanin ger¢eklesmesi i¢in gerekli

aktivasyon enerjisi 220.63 kJ/mol’ diir.
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Komiirlerin Oksidasyonundan Sonra Elde Edilen Kiillerin Analizleri

Calismamizin ikinci asamasinda ise hava ortaminda okside ettigimiz yani yaktigimiz
ham Tavsanli ve ham Umutbaca koOmiirlerinden elde edilen kiillerinin analizleri
gerceklestirilmistir. Bununla beraber Na COz ilavesi ile yakilan komiirlerin kiillerinde de

meydana gelebilecek olan yapisal ve bilesimsel analizleri daha iyi agiklayabilmek i¢in XRD,

SEM, FTIR ve BET analizleri gergeklestirilmistir.

XRD analizleri

Komiir kiiliinden degerli bilesenleri elde etmeye yonelik calismamizda Oncelikle

kullandigimiz kdmiirlerin mineral kisimlarini belirlemek i¢in ham kémiirlerin yanmadan 6nceki

XRD sonuglari incelenmistir.

Tavsanh komiirii

Ham Tavsanli komiirinin  XRD sonuglarma gore (Sekil 23) kuvars, koalinit
(Al2Si205(0OH)4) ve simektitten (Na, Ca)(Al, Mg)s(Sis010)3(OH)e-nH20 (Montmorillonit olarak
da adlandirilabilir.) olusmaktadir (Kizilirmak, 2019).
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Sekil 23. Tavsanli komiiriiniin XRD pikleri.
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Sekil 24. Tavsanli komiir kiiliiniin XRD pikleri.

Tavsanli komiiriiniin kiiliintin XRD piklerinde (Sekil 24) kuvars, Al>SiOs oldugu

goriilmektedir.

SIEANY

SIEANY

SIEANY

SIBAMY
SIEANY

SIBANY

SIBANY

SIEANY

P

70

2670

20 30

10

Sekil 25. Umutbaca kdmiiriiniin XRD pikleri.
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Umutbaca komiiriiniin XRD sonuglarinda (Sekil 25) sadece kuvars (SiO2) minerali
bulunmaktadir. Bununla beraber yanma sonucunda ham komiir kiiliinden elde edilen XRD

sonugclari ise Sekil 26’da gosterilmektedir.
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Sekil 26. Umutbaca komiir kiiliiniin XRD pikleri.

Umutbaca koOmiiriiniin kiilinde de ham komiirde oldugu gibi sadece SiO:
bulunmaktadir.
Komiir Kiiliiniin Na2COs lle Etkilesimi

Tezin birinci kisminda 6rnek komiirlerimizin yanma davranislarina farkli oranlardaki
Na2COz’1n etkilerini incelemistik. NaoCOs ilavesi komiirlerin sadece yanma davranisi iizerinde
etkili olmayip ayn1 zamanda komiir i¢indeki inorganik maddelerle reaksiyona girerek kiiliin

bilesimini degistirebilmektedir.

Sodyum karbonat, komiirde bulunan inorganik bilesenlerle asagidaki gibi reaksiyona
girmektedir (Pan vd., 2021).

Na,COs(K) + SiO2 (k) — NazSiOs (k) + CO2(g) (12)

3Na;COs (K) + 3A1,03.2Si0; (k) — 2NaAlSiO4(K) + 4NaAlO; (k) + 3COx(g)  (13)

3Na>CO3(k) + Al203(k) — 2NaAlO2(K) + CO2(g) (14)
NaAlOz(k) + SiO2(k) — NaAlSiO4(K) (15)
Na2CO3(k) + Fe203(k) — 2NaFeO2(k) +CO2(g) (16)
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https://tr.wikipedia.org/wiki/Sodyum_karbonat

Bu reaksiyonlardan 1. reaksiyon 400°C’de, 2. reaksiyon 400°C, 3. reaksiyon 800°C’de,
4.reaksiyon oda sicakliginda ve 5. reaksiyon ise 1000°C’de gergeklesmektedir.

Bu durumda Na2COs, kdmiirde bulunan SiO; ile reaksiyona girerek degerli bir bilesen
olan NazSiOs bilesigini, mullit (3A1203.Si02) ile reaksiyona girerek NaAlISiO4 bilesigini

olusturacaktir.

Yapilan ¢alismamizda, sodyum silikat iiretimi i¢in literatiirde geleneksel bir yontem
olarak belirtilen bir yontem daha denenmistir. Bu yontemde, komiiriin ugucu kiiliine
(SiO2/Al>03) 1:1 oraninda sodyum karbonat ilave edilerek 800°C’de firinlanmaktadir (Pan vd.,
2021). Bizim ¢alismamizdan farkli olarak bu yontemde once kiil elde edilmekte sonra Na,COs3
ilave edilerek tekrar yiliksek sicaklikta firmnlanmaktadir. Bu yontemden elde edilen {iriinler
(Kiil+S) olarak gosterilecektir. Bunu yapmaktaki amacimiz tez ¢aligmasi igin planladigimiz
yontemle geleneksel yontemin tdiriinlerini karsilagtirmaktir. Geleneksel yontemle ve katkisiz
tavsanli kiiliine Na2COs ilave edilerek elde edilen kati maddenin analiz sonuglari EK’ler

boliimiinde gosterilmektedir.

XRD analizleri

Bu boliimde sadece %5 Na,COz’l1 Tavsanlh komiir kiili ve %5 Na,CO3’li Umutbaca
komiir kiillerinin XRD piklerinin analizleri verilmistir. Kil+S’ lerin ve diger Na2CO3’l1 kdmiir

kiillerinin XRD sonuglar1 EK’ler kisminda verilmistir.
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Sekil 27. %5 Na,COz’l1 Tavsanli komiir kiiliiniin XRD sonuglart.
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Sekil 27°deki grafikte Na2Si2Os: s, SiO2: K, Na2Si20s: s”, AlsNai14O13: a, Na1.esAl11017:2

olarak kodlanmustir.
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Sekil 28. %5 Na,COz’li Umutbaca komiir kiiliiniin XRD sonuglari.

XRD analizlerine gore %5 Na;COz’li Tavsanli komiir kiilinde sodyum silikatlar
(Na2Si20s, Na2Si203) ve ham komiiriin yapisina bagl olarak AlaNai4O13 ve NaiesAl11017 gibi
maddeler elde edilmistir. %5 Na>CO3z’li Umutbaca komiir kiiliinde kuvars ve biiyiik oranda
Na2SiO3z ve NaxSi20s elde edilmistir (Sekil 28). EK’ler kisminda yer alan diger Na2COz’li

kiillerin ve Kiil+S’ nin XRD sonuglar1 birbirleriyle ortiismektedir.

FT-IR analizleri

Elde edilen kiillerin yapilarinin daha iyi anlasilmasi i¢in FT-IR analizleri de
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in yine diger analizlerde oldugu gibi 6ncelikle ham kémiirlerden
elde edilen kiillerin sonra da Na2CO3’l1 komiir kiillerinin analizleri yapilmistir. Bu boliimde
sirastyla Tavsanlt ve Umutbaca komiir kiilleri ve %5 Na2COsz’li komiir kiillerinin FT-IR
analizleri gosterilmistir. Kiil+S’ lerin ve diger Na,CO3’l1 komiir kiillerinin FT-IR sonuglari

EK’ler kisminda verilmistir.
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Dalga sayisi (cm™)
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Si-O

Sekil 29. Tavsanli komiir kiiliiniin FT-IR spektrumu.

Sekil 29, Sekil 30, Sekil 31 ve Sekil 32 iizerinde piklere karsilik gelen fonksiyonel
gruplar gosterilmistir. Ozellikle 1200-820 cm™ araliginda Si-O-Si fonksiyonel grubunu ve 613-

400 cm™ araliginda ise Al-O ve Si-O fonksiyonel gruplarmin varligim gorebiliriz.

Dalga sayis1 (cm™l)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Si-O

Sekil 30. %5 Na,CO3’l1 Tavsanli komiir kiiliiniin FT-IR spektrumu.
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Sekil 29-Sekil 32’de goriilen ham komiir kiillerinde bulunan ve oldukga baskin bir
yapiya sahip olan 1200-820 cm araliginda Si-O-Si baglar1 yerini 1500-1350 cm™ deki Si-O-
Na’ ya birakmugtir. Si-O-Na grubunun varligi, sodyum silikat kati maddesinin basarili bir

sekilde sentezlendigini gosteren bir isarettir (Siregar, 2021).

Dalga Sayis1 (cm)

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Sekil 31. Umutbaca komiir kiiliiniin FT-IR spektrumu.
Dalga Sayis1 (cm1)
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Sekil 32. %5 Na,COs3’li Umutbaca kdmiir kiiliiniin FT-IR spektrumu.
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SEM analizleri

Komiir kiillerinin morfolojisini belirlemek i¢cin SEM analizleri yapilmistir. Sekil 33-
Sekil 40 ham komiir kiillerinin ve %5 Na2COz’l1 komiir kiillerinin SEM ve EDS sonuglarini
gostermektedir. Tavsanli ve Umutbaca komiir kiillerinin morfolojik yapilarinin birbirlerinden
oldukca farkl1 olduklar1 goriilmektedir. Ozellikle Tavsanl komiir kiiliinde igne yapili, kiibik ve
oldukca girintili ¢ikintili bir¢ok yapinin beraber oldugu goze carparken Umutbaca komiir
kiiliinde ise olduk¢a homojen, diizgiin ve gdzenekli bir silisyum oksit yiizeyine sahiptir. igneli
yapilar Na ve Al bilesiklerini igeren kristal yapilardan kaynaklanmaktadir. Ham komiir
kiillerinin EDS sonuglarina bakildiginda Tavsanli komiiriinde Na, O ve Si’ in; Umutbaca komiir
kiiliinde ise Si ve O’nin baskin elementler oldugunu anlagilmaktadir. % 5 Na2COz’l1 kdmiir
kiillerinin EDS sonuglarina gore Tavsanli komiiriinde Na, Si, Al ve O’nin; Umutbaca
komiiriinde ise Si, Na ve O’nin varliklar1 goriilmektedir. Bu sonuglar XRD analizleri ile

ortiismektedir. Sentez sodyum silikat iiretiminin gerceklestirildigini gostermektedir.
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DAYTAM EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
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Sekil 33. Tavsanl komiir kiilii.
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Sekil 34. Tavsanli komiir kiilii EDS sonucu.
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DAYTAM EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 4.2 mm Mag= 200KX

Sekil 35. Tavsanli %5 Na2CO3’ 1 komiir kiilii.
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Sekil 36. Tavsanli %5 NaxCO3’l1 kdmiir kiiliiniin EDS sonucu.

Tavsanli komiiriinde igne yapili kisimlarin EDS sonuglart EK’ler kisminda verilmistir.

Burada yapilarin Na esasl olduklar1 goriilmektedir.
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EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD = 4.4 mm Mag= 200KX

DAYTAM

Sekil 37. Umutbaca komiir kiilii.
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Sekil 38. Umutbaca komiir kiiliiniin EDS sonucu.
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Rxn girmis tanecik

EHT = 10.00 kV Signal A = InLens
WD= 4.1 mm Mag= 1.00KX

DAYTAM

Sekil 39. Umutbaca %5 Na,COs3’ 1 komiir kiilii.
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Sekil 40. Umutbaca %5 Na2CO3’l1 komiir kiiliiniin EDS sonucu.
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BET analizi

Komiir kiillerinin gozenek yapilarin1 belirlemek i¢in BET ylizey alan1 ve BJH por
dagilim1 analizleri yapilmistir. Sekil 41-Sekil 44 ham komiir kiillerinin ve %5 Na,COz’l1 kdmiir
kiillerinin BJH yontemine gore belirlenen por dagilimi grafikleridir. Tablo 10 ise her bir 6rnege

ait olan Sget, toplam por hacmi ve mikropor hacmi hakkinda bilgi vermektedir.

Soyum silikat, son yillarda biyodizel iiretiminde rastlanan problemelri ortadan
kaldirmak igin katalizor olarak ta kullanilmaktadir (Oliveria et al. 2022; Daramola et al. 2015).
Katalizor olarak kullanimi i¢in gozenek yapilari; yiizey alani, gozenek boyutu dagiliminin
belirlenmesi gerekir. Daramola et al. (2015) ¢alismalarinda sentezledikleri sodyum silikatin
yiizey alan1 5.91 m?/g Oliveria et al. (2022)’da ise 0.7 m?%g’dir. Bizim calismamizda Tavsanli
kiilii (%5 Na2COs) 9.35 m?/g, Umutbaca komiiriinden sentezlenen kiiliin yiizey alan1 ise 53.42

m?/g’dur.

Tablo 10. Ham Komiir Kiilleri ve %5 NaxCO3’l1 Komiir Kiillerinin Gozenek Yapisi
Ham T. Ham U. killi %05 Na2COz’h T. kiilii %5 Na2COz’h U. kiilii

Kiilii
Seer (M?Q) 24.13 90.65 9.35 53.42
Toplam Por 0.066 0.0041 0.0075 0.015
Hacmi (cm®/g)
Mikropor hacmi 0.0018 0.023 0.0186 0.0072
(cm®/g)
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Sekil 41. Ham T. komiir kiilii por dagilimi.  Sekil 42. %5 Na,CO3’l1 T. komiir kiilii.
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Sekil 43. Ham U. komiir kiilii por dagilimi.  Sekil 44. %5 Na,COz’l1 U. komiir kiilii.
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SONUCLAR

Na20-nSiO» formiiliine sahip sodyum silikat (su cami veya sivi cam) silika ve sodyum
hidroksit gibi bazi ¢ozeltiler ile hazirlanabilmektedir. Genellikle komiirlerin yanmasi sonrasi
elde edilen ugucu kiillere NaOH, Na2CO3 veya NaCl ilave edilerek yiiksek sicaklikta firinlama
sonucunda sodyum silikat bilesikleri sentezlenebilmektedir. Literatiirde ¢ok¢a c¢alismaya
rastlanan bu yontem yerine biz bu tez ¢alismamizda sodyum silikat (Na2SiO3 ve NaxSiOs)
eldesinde yeni bir metot uygulamaya calistik. Komiirii yaktiktan sonra kiiliine Na,COs ilave
etmek yerine prosesin en basindan ham kémiire Na2COz ilave ettik. Amacimiz Na2COs ilavesi
ile hem komiiriin yanmasini iyilestirmek hem de komiir iginde bulunan inorganik maddelerle

Na>COs reaksiyona girerek sodyum silikat bilesiklerini elde etmektir.

Bu amagla basladigimiz tez ¢alismasinda Tavsanli ve Umutbaca komiirleri hem ham,
hem de %1, 2.5, 5 ve 10 Na,COs ilaveli kiil firminda yakilmistir. Elde edilen kiilden sodyum
silikat elde edip edemedigimizi anlamak i¢in XRD, FT-IR, SEM ve BET gibi yap1 analizlerine
basvurulmustur. Bunun yaninda komiirlerin ham ve Na,COs katkisi ile beraber TGA cihazinda

yakilarak yanma davranislart ayrintili bir sekilde ele alinmistir.

TG-DTG/DTA analizlerinde 6rnekler 25-800°C non-izotermal sartlar altinda 10°C/dak
1sitma hizinda yakilmiglardir. Yakma isleminde Tavsanli ve Umutbaca komiirlerinin 6nemli
sicakliklarmin yaninda proses i¢in gerekli aktivasyon enerjileri de elde edilmistir. Na2COs
ilavesiyle Umutbaca komiiriiniin tutusma ve mak-pik sicakliklarinda 6nemli bir diisiis

gbzlenirken Tavsanli komiiriinde de sonme sicakliklariin diistiigii belirlenmistir.

Yanma prosesinin kinetik analizi i¢in Ortega metodu kullanilmistir. Tek bir 1sitma
hizina dayanan bu yontem ile komiirlerin yanmasi i¢in gereken aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir. Buna gére ham Tavsanli komiiriiniin ve ham Umutbaca komiiriiniin yanmast
icin gerekli aktivasyon enerjisi sirastyla 154.83 kJ/mol ve 112.32 kJ/mol’diir. Na2COs katkili
komiirlerin yanmasi igin gereken aktivasyon enerjisi ise Tavsanli kdmiirii i¢in ortalama 101.37

kJ/mol iken, Umutbaca komiirii i¢in 108.03 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Tezimizin ikinci agamasinda Na,COz’l1 komiir kiillerinin yapisal analizlerinde en ¢ok
XRD analizlerinden faydalanilmistir. Ciinkii elde edilen yapilarin isimlendirilmesinde XRD
analizlerinin yeri biyiiktiir. Her iki ham kdmiir kiillerinin ve katkili komiir kiillerinin sonuglart
elde edildi. Komir kiillerinin bilesimsel degerlerine bagli olarak 6zellikle Umutbaca

komiirtiinde biiyiik bir oranda sodyum silikat (Na2SiO3 ve NazSi>Os) elde edildigi anlasildi. Bu
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durumun en biiyilk sebebi ham Umutbaca kiiliiniin neredeyse tamaminin SiO2’den
kaynaklanmasidir. Boylelikle ilave edilen her bir Na2COg, SiO: ile reaksiyona girerek sodyum
silikat iiretimi gerceklesmistir. Ham Tavsanli kdmiir kiiliinde aliiminyumlu bilesikler oldukca
fazladir. Bu yilizden NapCOs ilavesi aliiminyumlu bilesiklerin (AlsNa14O13 ve Nai.esAl11017)
olusmasini saglamistir. Ustelik sodyum silikat iiretiminin yaninda zeolit izlerine de

rastlanmustir.

SEM ve EDS analizlerinde ise ham komiir kiillerinin bilesime bagl kalarak farkli
morfolojik yapilar sergiledikleri gériilmektedir. Tavsanli komiir kiiliinde igne yapili bilesenler,
Umutbaca komiir kiiliinde ise homojen, diizgiin ve gozenekli bir silisyum oksit yiizeyine
rastlanmistir. Na2COgs katkilr kiillerde ise 6zellikle Umutbaca kiiliinde degisim belirgin bir
sekilde goze ¢arpmaktadir. EDS sonuglarinda tavsanli komiir kiiliinde Si ve O’ nin yaninda Na

ve Al; Umutbaca komiir kiiliinde ise Si ve O’nin baskin olduklar1 goze ¢carpmaktadir.

FT-IR analizinde ham kdmiir kiillerinde baskin olan 1250-780 cm™ araligindaki silikatl:
(O-Si-0) yapmin Na,COs ilavesi ile yerini 1600-1300 cm™ araligindaki Na-O-Si baglarma

biraktig1 gézlenmistir.

BET analizinde ham komiir kiillerinin ve %5 NaxCOz’li komiir kiillerinin por
dagilimlar1 ve ylizey alanlar1 incelenmistir. Ham Tavsanli ve Umutbaca kiillerinin yiizey
alanlar1 sirasiyla 24.13 m?/g, 90.65 m%/g’dir. Katalizor olarak kullanimina yonelik zellikle
Umutbaca kiiliinden elde edilen sodyum silikatlarin BET vyiizey alani 53.42 m?%g’dur.
Literatiirde elde edilen sodyum silikatlara gore oldukga yiiksek bir degerdir.

‘Temiz Komiir Doniisiimii ve Kullanimi Teknolojisi’ ne uygun olarak komiirlerden daha
verimli ve ¢evreye dost bir sekilde isletmesi yonelik yaptigimiz bu ¢caligsmada ham Tavsanli ve
ham Umutbaca komiirlerinin dogrudan yanmasi iizerine Na,COs ilavesinin pek cok faydali

yonlerini goriilmiistiir. Bunlar;

» NaCOz’1n katalitik etkisi ile komiirlerin yanma sicakliklari diistirilmiistir.

» NaxCOz’1n katalitik etkisi ile yanma prosesinin aktivasyon enerjileri diigtirilmiistir.

» Na2COz’1n katalitik etkisi ile komiirlerin yanma islemi iyilestirilmistir.

» NaxCOzgilavesi ile her iki komiirde bulunan mineraller yanma esnasinda reaksiyona
girerek cam yapiminda kullanilan ve endiistriyel olarak 6énemli bir ham madde olan
sodyum silikatlar elde edilmistir.

» Sodyum silikat eldesinde geleneksel yontemde kullanilan iki kere firinlama
basamag1 tek bir firinlama basamagina diisliriilmiis, ekonomik yonden biiyiik

katkilar saglanmigtir.
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Bundan sonraki calismamizda iilkemizdeki diger komiir kaynaklarindan da iiriin
sodyum silikat eldesine yonelik ¢aligmalarimiz devam edecektir. Bunun yaninda kiilde olusan

sodyum silikatin saf olarak diger bilesenlerden ayrilmasi lizerine yogunlasilacaktir.
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