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Oz

Bu caligmada, Tufanbeyli linyit numunelerinin mineral madde igerikleri X-1is1m1 difraksiyon (XRD)
teknigi ile incelenmistir. Orijinal linyit numunelerinin X-151m1 difraktogram ¢ekimleri Rietveld yontemi ile
calisan SIROQUANT yazilimi kullanilarak degerlendirilmis ve mineral madde igerisindeki kristal
formdaki mineraller ve bunlarim miktarlari belirlenmistir. Toplam mineral madde miktarinin énemli bir
kismini olusturan ve amorf formdaki inorganik maddelerin miktarint belirlemek i¢in 6ziitleme (lig)
yontemi kullanilmistir. Numunelerde degisen miktarlarda kuvars, kalsit, aragonit, illit, illit/smektit,
montmorillonit, goétit ve pirit minerallerine rastlanilmigtir. Linyit numunelerinin mineral madde
miktarinin biiyiik bir kismini suda ve asitlerde ¢oziilebilen inorganikler olugturmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Tufanbeyli, Kantitatif XRD, Rietveld, Siroquant, Oziitleme

A Quantitative Investigation of Mineral Content of Tufanbeyli Lignite by
Interactive Rietveld Based X-Ray Diffraction Method

Abstract

In this study, mineral matter contents of Tufanbeyli lignite samples were investigated by X-ray diffraction
(XRD) technique. The X-ray diffractograms of the original lignite samples were evaluated using the
SIROQUANT software operating with the Rietveld method. The minerals and their quantities in the
crystalline form in the mineral matter were determined. The extraction (leaching) method was used to
determine the amount of inorganic substances in the amorphous form, which constitutes a significant
portion of the total mineral content. Quartz, calcite, aragonite, illite, illite/smectite, montmorillonite,
goethite and pyrite minerals were found in varying amounts in the samples. Most of the mineral content
of lignite samples is soluble in water and acids.
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Tufanbeyli Linyitlerinin Mineral Madde Iceriginin Interaktive Rietveld Temelli X-Isini Difraksiyonu Yontemi ile

Kantitatif Olarak Incelenmesi

1. GIRIS
Komiiriin  icerdigi mineral madde, komiiriin
tretimini, hazirlanmasinmi ve kullanimini

etkilemektedir. Bu islemlerin basarisi, komiiriin
icerdigi mineral maddenin o&zelliklerinin iyi
taninmasina baglidir. Komiir hazirlama
tekniklerinin etkinlikleri ne olursa olsun, daima
6nemli miktarda mineral madde komiirde kalmakta
ve  komiriin  kullanominda ~ 6nemli  rol
oynamaktadir. Koémiir, bir yakma iinitesinde
yakildiginda, igerdigi mineral madde Onemli
degisikliklere = ugrayarak; klinker olusumu,
korozyon, cliruf ve kurum gibi sorunlar
yaratmaktadir.  Komiirin  temiz  yakitlara
doniistiiriilmesi amactyla uygulanan, sivilagtirma,
gazlagtirma ve piroliz islemleri de komiiriin
icerdigi mineral maddenin miktarindan, tiiriinden
ve dagilimimdan onemli 6l¢iide etkilenmektedir.
Icerdigi mineral maddeden kaynaklanan sorunlarin
azaltilabilmesi i¢in, kullanilan kOémiiriin mineral
madde icerigi konusunda yeterli bilgi sahibi olmak
gerekmektedir.

Vorres’e [1] gbre mineral madde, komirdeki
inorganik maddelerin ve elementlerin toplami
olarak degerlendirilmektedir.

Komiirde bulunan mineral maddeler {i¢ ayr1 sinifa
ayrilmaktadir [2]:

* Bosluk suyu igerisinde ¢oziinmiis tuzlar ve diger
inorganik kalintilar;

* KOmiiriin organik yapisi
inorganik elementler; ve

+ Belli bir kristal yapis1 olan inorganik tanecikler

igerisinde bulunan

Yukarida adi gecen ilk iki sinif mineral maddenin
mineral olmayan inorganik kismini olusturmakta
ve bunlar genellikle diisiik kaliteli komiirlerde
mineral madde miktarinin 6nemli bir kismini
olugturmaktadir [3-5]. Yine Ward [5]’e gore
bitlimlii ve diger yiiksek komiirlesme derecesine
sahip komiirlerde mineral madde miktarinin biiytik
bir kismini inorganik tanecikler ve mineraller
olusturmaktadir.

Bu c¢alismada diisiik komiirlesme derecesine sahip
olan Tufanbeyli komiir numunelerinin [6] mineral
madde igerikleri oziitleme ve XRD teknikleri
kullanilarak belirlenmeye ¢aligilmistir.
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2. TUFANBEYLI LINYIT SAHASININ
TANITILMASI

Tufanbeyli’de bulunan, MTA Genel Miidiirliigii’ne
ait, OIR 4289 ve OIR 2767 nolu ruhsat sahalari,
1/25000 olgekli Elbistan 136, a3, b4, cl, d2
paftalarinda yer almakta ve toplam 41,37 km?lik
bir alan1 kaplamaktadir.

MTA Genel Midirligi tarafindan sahada 1985
yilinda Jeolojik etiitle baslayan ¢aligmalar 1989 ve
1990 yillarinda rezistivite, yiiksek ayrimli sig
sismik ve yapilan 19 adet sondajli arama
calismalar1 ile tamamlanmistir. Bu calismalarin
degerlendirilmesiyle sahadaki komiir rezervi
hesaplanmistir. Linyit havzasi Adana’ya 130 km
mesafedeki Tufanbeyli ilgesi simirlari igerisinde
yer almaktadir (Sekil 1).

Sehl 1. Tufanbeyli (Adnana) linyit havzasi yerﬂ
bulduru haritasi

Birbirlerinin miicaviri olan iki ruhsatin yer aldig1
komiirlii saha kenarlara dogru yiikselen diiz bir ova
gorlinimiindedir. Sahadaki en biiyilk akarsu
sahanin ortasinda kuzeyden gilineye dogru akan
Sariz irmagidir. Saha Akdeniz Bolgesi igerisinde
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yer almasmma karsin, daha c¢ok I¢ Anadolu
Bolgesinin karasal ikliminin etkisi altindadir. Bu
nedenle yagislar kis mevsiminde kar, ilkbahar ve
yaz mevsiminde yagmur seklindedir. Ortalama
rakim 1400 metre’dir. Dogal bitki 6rtiisli tamamen
yok olmustur. Sariz irmagi kenarindaki verimli
aliivyon topraklarinda sekerpancari, fasulye daha
yikksek ve kurak yerlerde ise nohut ve hububat
tarimi yapilmaktadir. Adana-Tufanbeyli kara yolu
sahanin yanindan ge¢cmektedir. Bu nedenle sahaya
ulasim son derece kolaydir.

2.1. Genel Jeoloji
2.2. Stratigrafi

Sahada yapilan etiitler sonucunda iki ayr1 birim
ayirtlanmigtir.

- Temel birimler

- Ust pliyosen-pleistosen birimleri

2.2.1. Temel Birimler

MTA Genel Midiirliigii tarafindan yapilan etiitler
sonucunda bu birimler yas veya litolojik olarak
ayirtlanmamis, genel olarak Temel Birimler adi
altinda gosterilmistir [7]. Komiirlii birimin altinda
bulunan ve temeli olusturan bu birimler Paleozoik
ve Mezozoik yasli kayaglardan olusmaktadir.
Litolojik olarak c¢ogunlukla kirectagi-dolomit ve
kuvarsittirler.  Litolojik  6zelliklerin  benzer
olmasina karsin doku ve yapi farkliliklar1 belirgin
olarak go6zlenebilmektedir. Daha geng¢ birimlere
oranla asinmaya karsi daha dayanikli olmalari
nedeniyle  sahadaki  Onemli  yiikseklikleri
olusturmuslardir.

2.2.2. Ust Pliyosen-Pleistosen Birimleri

Tamami sahada mostra vermeyen bu birimler
asagidan yukariya (Sekil 2) dogru bes ayr1 birime
ayrilmigtir [7].

1. Konglomera Cakilli Kil: Komiirlii birimin
tabanini olugturan bu birim sahanin higbir yerinde
ylizeylenmemektedir. Paleozoik—Mezozoik yash
birimlerden kopuk gelen c¢akillardan olusmaktadir.
Havzanin ilk olusumu sirasinda yamag¢ molozu ve
camur akintist halinde gelmesiyle g¢okelmistir.
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Kalinligr  10-50 m  arasinda
tabakalagma gostermemektedir.

2. Kil-Komiir-Gidya: Kil ve siltten taneli olusur.
15-100 m arasinda degisen kalinliga sahiptir.
1,35-28,6 arasinda degisen kalinlikta komiir
damarlar1 icerir. Komiir damarlar1 arasinda Gidya
tabakalar1 yer alir. Yer yer bol olmak {izere tatli su
Gastropodlar1  igerirler. Birim olduk¢a bol
karbonatli olup az tutturulmustur.

3. Ufak Cakil Serpantinli Kil: Kalinligr 100-150 m
dolayinda olan bu birim gri-yesilimsi gri renkli,
karbonatli silt-ince kum mercekli ve ufak gakil
serpantinleri igerir ve tabakalanma
gbzlenmemistir. Havza ortasinda daha ince taneli
olan bu birim havza kenarlarina dogru gittikce
kumtas1 ve konglomeralara gegis yaparlar.

4. Konglomera: 100-150 m arasinda degisen
kalinliga sahip olan bu birim koétii boylanmali,
polijenik az tutturulmus, belirsiz, yer yer ¢apraz
katmanli, kumtas1 mercekli, gamur akintili, sarimsi
kahverengidir.

5. Tifit: Erciyes volkanizmasina bagli olarak
olusmus, pembe renkli andezitik ozellikteki bu
birimin kalnligi 0-5 m arasinda degisir. Bu
birimin en iyi goriildigi yer Tilki Tepe’nin bati
yamacidir.

6. Aliivyon: Sariz rmagi ve buna bagli kollarin
kenarlarinda gelisen tutturulmamis ¢akil-kum ve
kilden olugmaktadir. Sahanin batisinda oldukca

degismekte

genis ve verimli altiviyal topraklari
olusturmuslardir.
o siltli Kil
10 m—} Tiif
20 m}
Konglomera
30 m—
40 m-
50 m™ Kil
60 m™
70 m™ Linyit
80m Gidya
Linyit
90 m
Kil
100 m™

Sekil 2. Tufanbeyli komiir sahas1 genellestirilmis
stratigrafik kesiti [7]
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2.3. Jeoloji Tarihgesi

Pliyosen baslarinda Temel Birimlerinde olusan
faylanmalarla daglar arasi ¢okiintii havzasi
olusmus, bu havzaya kenarlardan gravite
kaymalari ile akarsularla tabandaki konglomeratik
birimler ¢okelmeye baslamistir. Bir siire sonra bu
havza s1g g0l bataklik ortami haline gelismis ve
komiirlii biriminde bulundugu birimler havzada
olusmaya baslamigtir. Bu olusum pleistosen
ortalarma kadar devam etmistir. Ust pleistosen
baslarinda havza akarsu-aliiviyal yelpaze &zelligi
kazanmis ve bu sirada iistteki konglomeralar ve
bunun da tizerine Erciyes volkanizmasi tirlinii olan
tiifitler ¢okelmislerdir. Havza bugiinkii
goriniimiinii Holosen’de kazanmaya baslamistir

[71.
3. MATERYAL VE METOT

Tufanbeyli, linyit sahasinda yapilan karotlu
sondajlardan alinan alti adet komiir numunesinin
XRD ¢ekimleri Anadolu Universitesi, Malzeme
Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde
gerceklestirilmigti.  XRD  ¢ekimleri  Rigaku
difraktometre ile Cu Ka tiiple, 5°-60° arasinda,
0,02°/dakika ganyometre hizinda yapilmig ve
sonuglar sayisal olarak bir dosyaya kaydedilmistir.
S6z konusu numunelere iliskin faz analizleri
Anadolu  Universitesi, Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Bolimii’nde yapilmistir. Bu dosyalar
SIROQUANT bilgisayar yazilimma tanitilarak
kristal haldeki mineraller ve bunlarin miktarlar
belirlenmistir. [8] en kiiciik kareler yontemini
kullanarak, ~XRD  grafiginin  herhangi bir
noktasinda bir mineralin siddetini (intensity)
hesaplayabilen bir formiil gelistirmistir. [9] bir
karigimdaki 25 farkli mineralin - miktarlarin
belirleyebilen Rietveld temelli SIROQUANT
yazilimini hazirlamstir (Sekil 3).

Kantitatif faz analizi yapilacak numunelere iliskin
XRD  dosyalar1  SIROQUANT  bilgisayar
yazilimina tanitilmig ve yazilimin
“BACKGROUND” modu amorf maddenin XRD
¢ekiminde olusturdugu alan ¢ikartilmistir (Sekil 4).
Daha 6nce kalitatif faz analizinde belirlenmis olan
minerallerin  “*.hkl” dosyalar1 yazilimin veri
tabanindan bulunarak olusturulan dosyaya tanitilir
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(Sekil 5). Yazilimin otomatik 6n tarama modu
kullanilarak mineral fazlarina iligkin “*.hkl”
dosyalart XRD patternine yerlestirilir (Sekil 6).
Daha sonra en az 5 asamadan olusan ince tarama
islemi vasitasiyla orijinal XRD ¢ekimi ile
modellenen XRD grafigi st liste c¢akistirilir
(Sekil 7). SIROQUANT her fazin toplam kristal
formdaki mineraller igerisindeki agilikca oranini,
yine her faz i¢in Rietveld olgek faktoriine gore
standart sapmasmi ve orijinal XRD grafigi ile
modellenen XRD grafigi arasindaki uygunluk
degerini (x2 bolinmesi) vermektedir. y2 degerinin
1,0 olmasi XRD grafigi ile modellenen XRD
grafigi arasindaki uygunlulugun tam olarak
saglandigini gosterir (Sekil 8).

100

(a) Integrated Intensity XRD Data

I 50 43

20 —» "
Sekil 3. Rietveld tahmin yontemi ile kantitatif faz

analizi

Siroquant (elkZ)
® Paameters Pogess Dstlay [fornabon £eculs Options I

= el EE=NE0E

Aaghe 3004 " Counts 270 DSpace: 2208 R Rl Intensity: B5%

Sekil 4. XRD  ¢ekimine  “BACKGROUND”
modunun uygulanmast
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Edit Task (elk2) | x|
Available HKL Files: Phases to be quantified :# of phases:5
@: j amesit.hkl Al c:'sqwinv25\elbistaniqz65.hkl
‘arab5.hkl c:\sqwinv25'elbistan\gyp65.hkl
Be cal65.hkl c:'sqwinv25ielbistan'goethi.hkl
B squinus iclor§5.hkl c:\sqwinv25'elbistan'illis5.hkl
gibbsthil c:isqwinu25ielbistaniclor6.hki

= elbistan

goethi.hkl Add>
qyp6S.hkl

halloy.hki

kao65.hkl

leonhr.hkl s
imaghem.hk!

mont65.hkl

prib5.hkl v

Phase Details:

— e | w0 |

Sekil 5. Mineral fazlarma iliskin*.hkl dosyalarinin
hazirlanmasi

R siroquant (elk2) =8|

=] || [l Ilelohlimel

[ k2 cob - E2 (Backgroun

Sekil 6. Otomatik on-tarama modu ile *.hkl
dosyalarinin tanitilmasi iglemi
X
s [ 4| (=]
[ Use automatic pre-scale [” Refine Instrument Zero Gancel
™ Refine Asymmetry Parameter Help
4 ing Factor : End .
o £ oo —-p]
- Stage Refinement Parameters
hase [Sele U [ W 02 v wo[oret Jo b [o o [ [y shape [od. [fero.
Gypsum ] <L H ] 3 A L B
Quarkz i . X 1] 1 1
Caleit [hex I o

Sekil 7. En az 5 asamadan olusan ince tarama
islemi
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Caucetens sonmiot [T ]t |

Sekil 8. Kantitatif faz analiz sonuglari

Toplam mineral madde miktarinin 6nemli bir
kismin1 olusturan ve kristal formda olmayan
inorganik maddelerin miktarint belirlemek igin,
Ward’in [10]’in kullandig1 teknik esas alinarak,
oziitleme (lig) yontemi kullanilmustir. ilk asamada
3 g komiir numunesi igerisinde 85 ml saf su
bulunan santrifiij tiipiine yerlestirilerek kati-sivi
ayrnmi yapilmis ve aym numuneler 80°C su
banyosunda 24 saat bekletildikten sonra ayni1 islem
tekrarlanmigtir. Daha sonra tiiplerdeki su ve diger
¢oOzeltiler uzaklastirilarak, numunenin saf suda
agirhigini ne kadar kaybettigi Ol¢iilmiistiir. Daha
sonra ayni numuneler amonyum asetat ve HCI
¢oOzeltileri ile muamele ile muamele edilerek tekrar
agirlik kayiplart  belirlenmistir.  Numunelerdeki
kati-stvi ayirimi proje kapsaminda temin edilen
6000 devirli Hettich marka santrifiij ile
gergeklestirilmigtir. Bu islemden sonra geriye
kalan numuneden AS 1038,22 (2000) standardina
uygun olarak 370°C’de kiil elde edilmistir. 212 pm
elekten gecirilen numuneler darast alinmisg
krozelere yerlestirildikten sonra yeniden tartilarak
200°C sicakliga getirilmis olan firma yerlestirilir.
Ayn1 numunelerin piritik ve stilfat kiikiirt yiizdeleri
belirlenir. 2 saat’lik siire igerisinde firmin 1s1s1
yavag yavas 370°C’ye ¢ikarilir. Numuneler giinde
2 kez firindan ¢ikarilarak nikel veya porselen bir
kagikla karigtirllir. Bu islemin amaci heniiz
yanmamis karbon pargaciklarini ortaya
cikartmaktir. Bu iglemler numunelerin agirlig:
~%]1 oraninda sabit tartiya gelinceye kadar
stirdiiriiliir. Numunelerin tamamen okside olmasi
yaklasik olarak 5 giin siirmektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. Kantitatif XRD Analizi

Daha once faz analizi ile varligi tespit edilen her
bir mineral fazi i¢in Rietveld formatinda XRD veri
dosyalar1 hazirlandiktan sonra agirlik¢a yiizdeleri
elde edilmistir. SIROQUANT her fazin toplam
kristal formdaki mineraller igerisindeki agilik¢a
oranini, yine her faz i¢in Rietveld dlgek faktoriine
gore standart sapmasini ve orijinal XRD grafigi ile
modellenen XRD grafigi arasindaki uygunluk

Cizelge 1. Kum i¢in model parametreleri

degerini (¥2 bolinmesi) vermektedir. y2 degerinin
1.0 olmasit XRD grafigi ile modellenen XRD
grafigi arasindaki uygunlulugun tam olarak
saglandigin1 gostermektedir (Cizelge 1). Sekil 9’da
T1 numunesine iligkin orijinal XRD grafigi,
modellenen XRD grafigi ve her iki grafik
arasindaki fark goriilmektedir. Numunelerde
degisik oranlarda kuvars, kaolinit, montmorillonit,
illit, kalsit, aragonit, jips, feldspat ve pirit
minerallerine rastlanilmis olup kuvars ve kil
mineralleri major minerallerdir.

Tl T2 T3 T4 T5 T6
Kuvars (%) 10,9(3) 24,3(2) 25,8(4) 15,6(2) 16,4(2) 23,2(4)
Kaolinit (%) 10,3(9) 12,7(4) 4,5(4) 1,2(6) 7,7(6) 14,7(7)
Montmorillonit (%) 6,9(7) 18,4(5) 22,9(5) 8,6(5) 16,9(4) 11,6(5)
1lit (%) 10,6(8) 11,3(9) 10,5(4) 2,3(8) 9,7(7) 22,6(6)
Kalsit (%) 1,7(3) 0,5(6) 1,2(3) 2,8(6) 0,9(2) 3,8(3)
Aragonit (%) 0,4(2) 0,6(3) 1,0(2) 2,5(4) 1,7(2) 4,5(2)
Jips (%) 53,9(5) 29,5(6) 23,8(2) 63,9(4) 40,7(3) 14,0(4)
Feldspat (%) 4,7(5) 3,2(7) 9,1(4) 1,3(2) 4,9(2) 2,1(4)
Pirit (%) 0,6(2) 0,4(9) 1,2(3) 1,8(3) 1,1(3) 3,5(4)
Global 5 3,5 4,2 2,4 3,7 4,1 3,2

4.2. Suda ve Asitte Coziinebilen Mineral mineral madde miktarlar1 %61 ile 79 arasinda

Madde Miktarimin Tayini

Toplam mineral madde miktarinin 6nemli bir
kismini olugturan ve amorf formda olan inorganik
maddelerin miktarin1 belirlemek {izere numuneye
once su banyosu, daha sonra da amonyum asetat
ve HCIl asit banyolar1 yaptirilarak mineral
maddenin suda ve asitte ¢oziinen kismi agirlikca
belirlenmistir (Cizelge 2). Numunelerdeki toplam

Cizelge 2. Oziitleme deney sonuglari

degismektedir. Ayrica bu mineral madde
miktarlarinin %30,4 ile %49,6 arasindaki bir kismi
da suda ve asitlerde ¢oziinmektedir. Tufanbeyli
komiirii gibi geng bir komiirde, mineral madde
miktarinin Gigte biri ile yaris1 arasindaki bir
kisminin  suda ve asitlerde ¢6zlinmesi bu
koémiirlerin hazirlanmasini ve kullanimin etkileyen
onemli bir 6zelligi olarak ortaya ¢ikmaktadir.

T1 T2 T3 T4 TS5 T6

Suda ve asitte ¢éziinen mineral madde (%)

49,6 34,2 30,4 32,3 | 4477 31,6

Toplam mineral madde miktar1 (%)

79,0 61,0 64,0 62,0 69,0 63,0

0sS 248
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Sekil 9. T1 kdmiir numunesine iliskin (a) orijinal
XRD grafigi; (b) modellenen XRD
grafigi: (c) her iki grafik arasindaki fark

5. SONUC

Bu caligmadan elde edilen sonuglar asagidadir:

+ Komiir numunelerinin toplam mineral madde
miktarlart %61 ile %79 arasinda degismektedir.

* Toplam mineral madde miktarlarinin %30 ile
%350’s1, oziitleme islemleri ile, suda ve asitlerde
¢ozlinmistiir. Tufanbeyli komiirii gibi geng bir
komiirde, mineral madde miktarinin icte biri ile
yarist arasindaki bir kisminin suda ve asitlerde
¢Oziinmesi bu komiirlerin hazirlanmasim  ve
kullanimini etkileyen onemli bir 6zelligi olarak
ortaya ¢ikmaktadir.

* Numunelerde degisik oranlarda kuvars, kaolinit,
montmorillonit, illit, kalsit, aragonit, jips, feldspat
Ve pirit minerallerine rastlanilmustir.

e Kristal formdaki minerallerin Onemli bir
bolimiini kuvars ve kil mineralleri
olusturmaktadir.
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