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OZET

Yiksek Lisans Tezi
KOMURUN OKSIiDASYONUNA KATKI MADDELERININ ETKIiSI
Elif Yagmur KIZILIRMAK

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Proses ve Reaktor Tasarimi Bilim Dali

Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Jale NAKTIYOK

Bu c¢alismada bazi katki maddelerinin komiiriin yanma performans: lizerine etkileri
incelenmistir. Bunun i¢in Tavsanli bolgesinden elde edilen komiir 6rnekleri belirli
oranlarda CaCOs ve MgO ile karistirilmistir. Ayrica komiiriin mevcut mineral yapisinin
yanma performansi iizerine etkisini belirlemek i¢in komiir demineralize edilmistir. Elde
edilen sonuglar orjinal kdmiirlin yanma performansiyla karsilastirilmistir. Hazirlanan
orneklerin yanma reaktivitesini belirlemek icin izotermal olmayan termogravimetrik
analiz kullanilmistir. Bu deneyler, es zamanli TG-DTG/DSC termogravimetrik analiz
cthazinda gerceklestirilmistir. Yanma isleminde Ortega ve Master-Plot yontemleri
kullanilarak orneklerin aktivasyon enerjileri ve yanma mekanizmalar1 belirlenmistir.
Komiirlin mevcut mineral tiirlerinin, CaCO3 ve MgO gibi katki maddelerinin kdmiiriin
yanma reaktivitesi lizerinde onemli bir etkiye sahip oldugu gozlenmistir. Komiirdeki
mineral tiirlerinin, komiiriin yanma reaktivitesine giiclii bir katalitik etki uyguladig: yani
demineralize 6rneklerin, orijinal kdmiirden daha az reaktif oldugu anlasilmistir. %10’ luk
CaCOs ilavesinin komiirlin yanmasi tizerinde geciktirici, %10’luk MgO’ in ise
hizlandirict etkilerinin oldugu yanma profillerinden ve aktivasyon enerjilerinden
anlasilmistir.

2019, 84 sayfa

Anahtar Kelimeler: Komiir, demineralizasyon, katki maddeleri, TGA-DTG/DSC,
Kinetik analiz



ABSTRACT

Master Thesis
THE EFFECT OF ADDITIVES ON OXIDATION OF COAL
Elif Yagmur KIZILIRMAK

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering
Process and Reactor Design

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Jale NAKTIYOK

In this study, the effect of some additives on combustion performance of coal was
examined. For this, coal samples derived from Tavsanli region were mixed with CaCOs
and MgO in specific amounts. Moreover, it was demineralized to determine the coal’s
mineral structure on combustion performance coal. The obtained results were compared
with the burning performance of original coal. Non-isothermal thermogravimetric
analysis (TGA) was used to state the burning reactivity of the prepared samples. These
experiments were carried out at simultaneous TG-DTG/DSC thermogravimetric analysis
apparatus. In the kinetics analysis, the activation energy and combustion mechanisms of
the samples were determined by using Ortega and Master-Plot methods. It was observed
that the coal’s mineral structure and the additives such as CaCOsz and MgO have
considerable effects on the combustion reactivity of the coal. It was understood that
mineral types in coal act a strong catalytic effect on the coal’s combustion reactivity. That
is, demineralized samples are less reactive than the original coal. It was determined that
10% CaCOgs addition has ‘heat sink’ effect on coal’s combustion process whereas 10%
MgO has ‘accelerator’ effect when their combustion profiles and activation energy were
examined.

2019, 84 pages

Keywords: Coal, Demineralization, Additives materials, TGA-DTG/DSC, Kinetic
analysis
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1. GIRIS

Hizli niifus artis;, gelismekte olan endistrinin enerji talebi sinirli kaynaklarla
karsilanamamakta enerji tretimi ile tiikketimi arasindaki fark giderek artmaktadir.
Giiniimiizde sahip oldugumuz teknolojik gelismeleri ve firsatlari korumak i¢in dogrudan
ve dolayli olarak enerji tiiketimi zorunludur. Ihtiyacimiz olan enerjinin ¢ogu fosil
yakitlardan, gerisi ise niikleer ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmaktadir.

(Y1ldizbilir 2006).

Komiir, fosil kokenli tortul bir kaya¢ olup en dnemli enerji kaynaklarindan birisidir ve
uzun siire birincil enerji kaynagi olmaya devam edecektir. Giiniimiizde diger enerji
kaynaklar1 kismen komiiriin yerini alsa da, komiir en ¢ok rezervi olan bir yakit oldugu
icin uzun yillar insanligin ihtiyacin karsilayacak ve bilim insanlarinin ¢alismalarinda yer

alacaktir (Tiirkiye 13. Komiir Kongresi Bildiriler Kitab1)

Komiir, Tiirkiye'de de birincil enerji kaynagidir ve diisiik karbonlu kdmiirler bu enerji
kaynaginin biiylik bir boliimiinii olusturmaktadir. Bu nedenle, diisiik dereceli komiirlerin
etkin kullanimi Tiirkiye’de ¢ok onemlidir. Diisiik karbonlu kémiirlerin temsilcisi olan

linyit, diinyada pek ¢ok alanda 6nemli bir enerji kaynagidir (linyit sektdr raporu, 2015).

Diinyada komiir stogu, belirli bir siire enerji sektoriiniin ihtiyacini karsilamak igin
yeterlidir, ancak stirekli olarak tiikenmektedir. Bu nedenle komiir kaynaklarinin temiz,
verimli ve giivenli kullanimi enerji arzinin doniistiiriilmesi i¢in biiylik 6nem tagimaktadir
(Wang et al. 2017; Chavda and Mahanwar 2018). Ayn1 zamanda iiretilen enerjinin daha
faydali olmasi ic¢in kaynaklarin daha iyi bir sekilde kullanilmasi, isletilmesi ve

depolanmasi gerekmektedir.

Komiiriin temiz ve verimli yani daha etkin bir sekilde kullanilabilmesi i¢in pek ¢ok metot
aragtiritlmig ve gelistirilmistir. Dogrudan komiir kullanimindaki bazi sorunlar nedeniyle

komiiriin iyilestirilmesi ve modifikasyonu iizerine arastirmalara ve komiiriin 6zelliklerini



gelistirmeye yardimci olabilecek bir dizi ¢alismaya oncelik verilmistir (Khatami and
Levendis 2016). Bu caligmalara oksijen-hava orani, komiir partikiil boyutu, farkli komiir

karisimlarinin hazirlanmasi ve katalitik yanma 6rnek olarak gosterilebilir.

Temiz komiir kullanimini1 desteklemek i¢in kazanlarin ve ilgili cihazlarin performansini
ve verimliligini artirmak da 6nemlidir. Kémiire katki maddeleri ilave etmek bu verimliligi
artirmanin yollarindan biridir (Khatami and Levendis 2016). Ozellikle, firlarda yanma
sonrast olusan kiil birikimi ciddi operasyon problemlerini ortaya koymaktadir. Bu
durumun etkilerini azaltmaya c¢alismak ve ayni zamanda ¢evreye karsi daha duyarh
davranmak adina kdmiirde bulunan kiil yapict maddelerin (mineral maddelerin) yanma

davranigina etkilerinin bilinmesi gerekir

Hem geleneksel hem de gelecekteki yanma teknolojilerine uygun olarak farkli ham
madde yakitlarinin ¢esitli ¢alisma kosullarinda yanma davraniglar1 hakkinda kapsamli bir
anlayis gerekmektedir. Bu amagla dogrudan komiir kullanimindaki bazi sorunlar
nedeniyle komiiriin iyilestirilmesi ve modifikasyonu lizerine arastirmalara, komiiriin
Ozelliklerini gelistirmeye yardimei olabilecek komiir katki maddesi kullanimina 6ncelik

verilmistir.

Bu calismada, komiiriin yanma davranisi lizerine MgO ve CaCOs ilavesinin etkileri
incelenecektir. Ayrica komiir i¢inde bulunan mineral maddenin uzaklastirilmasinin
yanma profilini nasil etkiledigi de bu c¢alismada ele alinacaktir. Hazirlanan 6rneklerin
yanma profillerinin hizl, giivenilir ve tekrar edilebilir bir metot olan TGA yontemiyle
belirlenmesi bu konuda yapilacak olan ¢alismalara ivme kazandiracaktir. Farkli 6zellikte
hazirlanan 6rneklerin yanma proseslerinin kinetik analizi yine termal analiz cihazindan
elde edilen verilerden faydalanarak gergeklestirilecektir. Katki malzemelerinin (CaCOs
ve MgO) ve demineralize olmus komiiriin yiiksek sicaklikta yanma prosesinde
saglayacagi olumlu yada olumsuz etkileri belirlemek bu arastirmanin amaclar

arasindadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Komiir

Komiir, eski zamanlardan beri bulunan diisiik maliyetle temin edilen yakit ve 1s1 kaynagi
olarak kullanilmasindan dolay1 yararlanilan 6nemli bir enerji kaynagidir. Komiir diinyada
genelinde 50’den fazla iilkede ¢ikarilmaktadir. Komiir, diger fosil esashi yakitlar gibi
(petrol ve dogalgaz) diinyanin belli bir yerinde ¢ikarilmayip hemen hemen her yerinde
yaygin bulunmaktadir. Komiir saklanmasi ve tasinmasi agisindan oldukga gilivenilir bir
enerjidir. Glinlimiizde temiz komiir teknolojileri konusuna énem verilmekte ve boylelikle

cevrenin Kirletilmemesi yoluna gidilmektedir.

2.2. Komiiriin Olusumu

Tortul bir kayag olan kdmiir, fosil kaynakli yakitlarin en dnemlilerinden birisini olusturur.
Komiir; hayvanlarin, agaglarin ve topragin (Sekil 2.1) birikimi ve sikismasi yoluyla
insanlik tarihinden 6nce diinyanin birincil ¢aginda olusan taslasmis karbon matristir. Bu
stire i¢inde yiiksek basing ve sicakligin etkisiyle kimyasal yapisinda 6nemli degisikliklere

neden olan fiziksel siireglere maruz kalmistir (Avila 2012).
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Sekil 2.1. Komiiriin olusum siireci

Komiir, uygun kosullarda batakliklarda bozunmamis ve ¢iirlimeden kalan bitkisel kalinti
birikimlerinin biyokimyasal ve fiziksel etki ile zamanla degisimi sonucu olusan bir enerji

dontsimudiir.

Komiirii olusturan elementler hidrojen, karbon, oksijen ve az olmakla beraber bir
miktarda kiikiirt ve azottur. Bununla beraber ana element karbondur. Komiiriin linyitten
antrasite kadar olgunlagsmasiyla zaman i¢inde meydana geldigi degisim derecesi
komiirlesme olarak adlandirilir. Kdmiirlesmenin kdmiiriin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
tizerinde ¢ok Onemli bir rolii vardir ve bu durum komiir ranki olarak karsimiza
cikmaktadir. En az karbonlu olanlardan en ¢ok karbonlu olanlara kadar olan komiirler

linyit, alt bitiimli, bitlimlii ve antrasit olarak siralanirlar (Raymond 2015).

Koémiirlesmeyi saglayan baglica ana kaynaklar; ylizeysel sulardan, havadan veya
bitkilerden alinan CO2 'dir. Bitkiler hava ve sudaki CO2 'in 6nemli bir bolimiinii 6ziimler,
yasamlari i¢in gerekli olanlar1 yapilarinda tutarlar, kalintilar solunum yoluyla geriye
doner. CO2'in suda ¢dziinen boliimii, organik tortularda ve karbonath kayaclarda birikir.

Bunlarin baskalagsmasi neticesinde yeniden ¢evrime katilir. Bitkilerin yapisinda bulunan



seliilozlar (CsH100s) ve linyinler (C3oH34011) komiir olusumunda ana rolii oynamaktadir.

Vaks ve recineler komiirlesme esnasinda probitiiminalari olusturmaktadir (Saban 2008).

Karbonizasyon siirecinin en geng bitki kokenli tabakalar1 turbalardir. Turbalarin daha {ist
karbonizasyona girebilmesi ve bunlarin komiir rezervlerine gecebilmesi i¢in ¢ok uzun bir
asamanin ge¢cmesi ve ayni zamanda hava oksidasyonunu engelleyecek yeterli kalinliktaki
tabakalar ile kaplanmasi gerekir. Aksi takdirde, bitkisel atiklar havadaki serbest oksijenle
pargalanir ve turba yerine CO2 ile H2O meydana gelir. Turba olusumunda depolanan
organik maddenin yaninda oksijen ile bozunmasina engel olacak kil ve silt gibi inorganik

maddelerini de i¢inde barindirir. Kémiiriine olusum semas1 Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Sekilde de gorildiigii gibi bitkiler; karbonhidratlar, glikositler, tanninler, pigmentler,
asitler ve onlarin tuzlari (yaglar ve bal mumu gibi), recineler, protein ve enzimler gibi
onemli organik bilesiklerden olusurlar. Turbalikta ¢oken organik madde, bakteri
aktivitesi, hidroliz, oksidasyon ve indirgenme islemlerinden olusan biyokimyasal
stireglere tabi olurlar. Bu olusum esnasinda, ilk olarak hiimik asit olusur. Hiimik asitler

zamanla asidik 6zelliklerini kaybederler ve boylece hiiminler meydana gelir.

. Aerobik
Aerobik Anaerobik Anaerobik

Karbonhidratlar % 20-55

Protein % 0.2-18

Lignin % 10-35

Kil ~ %10 €0,

Zaman
CO,. H,0, NH; ikroorganizmalar,
Olusumu . Hiimifikasyon
Karbonhidratlar
Protein, lignin Basing ve
T | Bozunma iiriinleri | T Sicaklik artist
RN —
Himik madde TUREA
(himik asitler) ofugumu
Seliiloz -
bozunmasimn KAHVERENGI
artisi KOMUR
I u
Lignin, hiimik Bég‘ﬁgiu
asit ve diger iiriinlerin 1
de gisiminin artis1 ousumu
Bu ydnde:
O, H ve N azalir

C ve aromatiklik artar

Sekil 2.2. Komiiriin Olusumu (Atesok 2004; Eser 2011).



Hiimin ve bozunma siireci devam eden maddelere (odun) turba denilmektedir. Bataklikta
yetisen bitkiler, batakliktaki organik sedimantasyonu saglamalarinin yan sira, batakligi
da korurlar. Bataklikta bulunan su miktar1, turba olusumunda etkili bir faktordiir. Bataklik
kurursa asir1 oksitlenmeden dolay1 turba olusumu zorlasir. Su derinligi ¢ok olursa,
organik camur veya komiir olmayan c¢okeltiler turba yerine c¢okelecektir. Turba
batakliginin ¢esitli yerlerinde; su seviyesi, tuzluluk ve temel kaya tiiriine bagli olarak,
farkli bitki topluluklar1 ve farkli 6zellikte turbalar meydana gelir. Turba, jeolojik ve
kimyasal etkilerle linyit, bitimlii komiir ve antrasite doniistiiriilir (Atesok 2004).
Komiirlesmenin ikinci asamasinda mikrobiyal aktivite izlenmez. Bu asamadan sonra sert
kahverengi komiiriin (alt bitiimlii komiir) bozunmasi ¢ok hizli meydana gelir. Komiirde
onemli degisimlerin meydana geldigi bu asamada, komiiriin altindaki ve tizerindeki diger
tortul kayaglarda hemen hemen higbir 6nemli mineralojik / kimyasal bir siire¢ meydana
gelmez. Komiirlesme stirecinde organik yapilarin mineral yapilardan daha ¢ok sicaklik

ve basinca kars1 daha duyarli olduklarin1 goriilmektedir.

Linyit ve alt bitiimlii komiirler, tipik olarak daha yumusak, donuk, toprak gibi goriinen
kirilgan malzemelerdir. Yiiksek nem seviyeleri ve diisiik karbon igeriginden dolay diisiik

enerji i¢erigine sahiptirler (Raymond 2015).

Linyit karmasik bir yapiya sahiptir ve temel olarak ii¢ boyutludur makromolekiiler aglar,
nispeten kii¢iik ¢esitli organik molekiiller ve inorganik malzemeler. Endiistriyel islem
sirasinda linyitin oksijenle reaksiyonu kendiliginden 1sinmaya ve ardindan komiir
madenlerinde kendiliginden yanmaya neden olabilir bu durum ciddi giivenlik sorunlarina

ve miilk kayiplarina neden olur (Wang 2017).

2.3. Komiiriin Oksidasyonu

Komiiriin havadaki oksijenle temas ettigi anda komiir oksidasyonu gerceklesir. Pratik
durumlarda, hava ve kendiliginden 1sinma, havaya maruz kalan kémiirde, depolanan ve
taginan komiirde ve ayrica terkedilmis madenlerde kalan komiirde ve madencilik

islemlerinden ve komiir hazirlama iglemlerinden kaynaklanan atik dokiimlerinde ortaya



cikmaktadir. Diigiik sicakliklarda komiir oksidasyonu, dort basamakta olusan karmasik

bir siiregtir (Wang et al. 2003).

» Komiir pargaciklarinin yiizeylerine oksijen tasinimi (bir pargacigi ¢evreleyen filme
konvektif kiitle transferi, ardindan filmde diftizif kiitle transferi)

» Komiir gozeneklerine Oz taginimi (gézenek difiizyonu)

Y

Komiir ve Oz arasindaki kimyasal etkilesim

» Gaz iriinlerin olusumu ve 1s1 salinimi (Sekil 2.3)

Bu durumun karmasikligi, komiiriin bilesimlerinin gesitliligi ve 6zelliklerinin yani sira
gozenekli yapist ile arttirilmistir. Komiir ve O2 molekiilleri arasindaki kimyasal
etkilesimler komiir parcaciklarinin dis yiizeyinde ve komiir gozenekleri igerisinde

meydana gelir. Genellikle komiir gozeneklerinin yiizeyinde baskin sekilde goriiliir.

biiyiitiilmiis bolge

kiitle transferi

Ist salimmm
komiir yigmm

oksijen
difiizyonu

Gas emisyonu
komiir partikiilii

Sekil 2.3. Komiir oksidasyon siirecinde olusan temel olaylarin bir gosterimi (Wang et al.
2003)



Oksijen (oksidan) ile komiiriin (yakit) bulusmasinin sonucunda komiir kiitlesi i¢inde

sicaklik artmaya ve komiir kendiliginden 1sinmaya baglar.

Komiir + Oksijen => Oksitlenmis Kémiir + 1s1 => Gaz Uriinler

Bu olay sonucunda agiga ¢ikan 1s1, ¢cevre atmosfer tarafindan uzaklastirilmaz ise o zaman
komiir kiitlesi icinde sicaklik artis1 devam edecektir. Buna diisiik sicaklik oksidasyonu ya
da kendiliginden 1sinma olaytr denir. Maden ocaklarinda, agiga ¢ikan 1s1 ortamdan
uzaklastirilir ve oksidasyon, yavas bir sekilde ve herhangi bir tutusma tehlikesi olmadan
devam etmektedir. Sicaklik arttikga, ortamdaki oksijen oksidasyon hizi artar ve komiiriin
sicakligr yiikselir. Komiiriin atesleme sicakligia (kritik sicaklik) ulasildiginda, yanma
meydana gelir. Kendiliginden yanma her komiir ocaginda esit yayginlikta goriilen bir olay
degildir. Her komiir ocaginda yangin olmasa bile oksidasyon olay1 s6z konusudur.
Oksidasyonun baslangicindan, duyu organlari tarafindan ilk yangin belirtilerin tespit
edilmesine kadar gecen siire ‘inkiibasyon siiresi’ olarak adlandirilir. Bu siire herhangi bir

belirti gostermeden birkag saat veya hafta siirebilir.

Siwcaklik =200 °C =5 o2 40 °C
Adsorpsiyon Fiziksel = Kimyasal = Kimyasal
Adsorpsiyon Adsorpsiyon Reaksivon
1 Oksijenin komiir 3 Komir oksijen
Komiir + Oksijjen ——— yizevinde fizkse] ————  komplekslerinin
sorpsiyonu olugmas:
|
|2 |4
A 1
C0, C0O,, H,0 CO, CO,, H;0

Sekil 2.4. Komiiriin oksitlenme mekanizmasi ve oksijen adsorpsiyonuna sicakligin etkisi
(Kaymake1 1998)

Koémiiriin kendiliginden tutusmasi, sadece dis atmosfer ortaminda degil ayn1 zamanda

yeralti komiir stoklarinda, acik madenlerde ve ulagim araclarinda da goriilebilen



ekzotermik bir reaksiyondur. Komiiriin sicakligi ekzotermik i¢ reaksiyonlar nedeniyle
artmaya baslar ve yiiksek sicakliklara hizlandirir ve son olarak tutugma gerceklesir kendi
kendini 1sitma devam eder. Komiir serbest oksijen ile reaksiyona girer, CO, CO2 ve su
buhar1 gibi gazlar yayar, biriken 1s1 agik atese neden olur (Sekil 2.4) (Huggins et al. 1989;
Adamski 2003).

Kendiliginden tutusma olay1 6zellikle istenmeyen ¢ok tehlikeli bir durumdur. Olusacak
tiim tehlikeli durumlar bir tarafa komiiriin kalitesi bu durumdan fazlasiyla etkilenecektir.
Kendiliginden 1sinma ve tutusma olayindan en ¢ok diisiik rankli 6zellikle linyit ve alt
bitlimlii komiirler antrasit ve bitlimlii komiirlere gére daha fazla etkilenmektedirler (Pis

et al. 1996).

Kendiliginden 1sinmanin bir sonucu olarak olusan kendiliginden tutusma olayinin
sonucunda ¢ikan yanginlar, ciddi insan ve maddi kayiplarina yol agabilen kazalarin
kaynag1 olabilmektedir. Kendiliginden yanma olayindan dolay1 biiyiik rezervlerin terk
edilmesi yaninda gazli ocaklarda olusabilen patlamalar, is giivenliginin tehlikeye

sokmaktadir (Didari 1986).

Kendiliginden yanma olayini azaltmak ve bu durumu 6nlemek i¢in literatiirde yapilmis
¢ok sayida calisma bulunmaktadir (Itay et al. 1989; Rosema et al. 2001; Wang et al. 2003;
Falcon and Keyser 2001; Myles and Glasser 2005a, 2005b). Ozellikle komiir yapismin
(komiir kompozisyonu, nem, partikiil bilytkligii, ylizey alan1 ve mineral igerigi)

kendiliginden yanma olayina etkileri incelenmektedir.

Kendiliginden 1sinma, kendiliginden tutugsma olayinin baslangict oldugu icin 6zellikle

komiirlerin bu egilimlerinin belirlenmesi ¢ok 6nemlidir (Naktiyok 2018).

Komiirler aym1 dlgtide kendiliginden 1sinmaya karst duyarli degildir. Bir komiiriin
kimyasal ve fiziksel 6zellikleri oksidasyon siirecinde énemli bir rol oynar. Literatiirde

aciklandigi gibi, oksijeni tutma egilimi, hiz1 kdmiiriin karbon icerigindeki artigla (komiir
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rank) azalma meydana gelmektedir. Yani komiirdeki C oranm arttik¢a havadaki oksijene

kars1 ilgisi azalmaktadir (Coward 1957; Pis 1996).

Kendiliginden yanma ile etkin bir sekilde miicadele edebilmek icin kendiliginden
yanmaya yatkin damarlarin birli siniflandirilmaya tabi tutularak onlemlerin alinmasi

olduk¢a 6nemlidir. Bu yatkinlig1 belirlemek i¢in ¢esitli metotlar ortaya konulmustur.

2.4. Komiiriin Smiflandirilmasi

Komiiriin smiflandirilmasinda ayn1 zamanda kalitesinin belirlenmesinde fiziksel ve
kimyasal oOzellikler son derece O6nemlidir. Kullanim amaglarima gore farkli tipte
komiirlerin uluslararas: siniflandirilmasinda; koklasma, ucucu madde miktari, kalori
degeri, sabit karbon degeri ve keklesme 6zelliklerine gore sert ve kahverengi komiirler

olmak tizere iki farkli grupta incelenirler:

a) Sert Komiirler: Nemli ve kiilsiiz 5700 Kcal/Kg*“in tizerinde kalorifik degerdedir. Ugucu
madde icerigi, kalorifik deger ve koklasma 6zelliklerine gore alt siniflara ayrilirlar.

b) Kahverengi Komiirler: Nemli ve kiilsiiz bazda 5700 Kcal/Kg“in altinda 1s1l degere
sahiptirler.

Cizelge 2.1°de Uluslararas1 Genel Komiir Siiflamasi ait veriler sunulmaktadir.

Cizelge 2.1. Uluslararas: Genel Komiir Siniflamasi (DPT 2001)

SERT KOMURLER KAHVERENGiIi KOMURLER
1. Koklasabilir komiirler 3. Alt bitiimlii komiirler
(Yiksek  firinlarda  kullanima | 4.165-5.700  kcal/kg,  topaklagma
uygun kok iiretimine izin veren | 6zelligi gdstermez.

kalitede) 4. Linyit
2. Koklasmayan komiirler 4.165 kcal/lkg topaklagsma oOzelligi
a) Bitiimli Komiirler gostermez.

b) Antrasit
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2.4.1. Komiir tiirleri

Komiirlesme ortamindaki basing ve sicakliktaki artis nedeniyle, yapisindaki su ve
ucucular azalir, karbon igerigi ve 1s1l deger artar. Komiir; turba, linyit, alt bitliimli kémiir,
bitiimli komiir (sert komiir), antrasit, grafit gibi tiirlerden olusur. Kémiirlesme esnasinda,
metamorfik yogunlugu (basing ve sicaklik etkisi), karbon yiizdesi ve kalori igerigi artar,
bununla beraber su ve ugucu maddeler azalir. Ek olarak, komiiriin sertligi artar ve

tozlagma azalir. Genel siiflandirmadaki komiirlerin 6zellikleri Cizelge 2.2'de verilmistir.

Cizelge 2.2. Komiirlerin belirleyici 6zellikleri

Linyit Alt Bitiimlii Bitiimlii Antrasit
Komiirler Komiirler
Kahverengi Siyah Koyu Siyah Parlak siyah
Kirilgan, ¢ubuk Oksidasyon veya
halinde ufalanma kurutma sonucunda Bloksu kirilma Merceksi kirilma
ince toz halinde
ufalanma
Masif odunsu veya Masif Bantli ve kompakt | Sert ve dayanikli
iniform kilsi doku
4610 kcal/kg 4610-6930 kcal/kg 5390- 7700 Is1l Degeri >7000
kcal/kg kcal/kg
Ucucu madde miktar1 | Bitiimli komiirlerden Diisiik Diisiik
ve nem igerigi daha yiiksek
yiiksek
Diisiik sabit karbon Bitiimlii komiirden Diisiik Diisiik
icerigi diigiik
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Cizelge 2.3. Tiirkiye’de linyit rezervlerinin bolgesel dagilimi ve ortalama kimyasal
ozellikleri

Bolgeler Rezerv | Nem | Kiikiirt | Kiil | Isil Degeri
(Milyar | (%) (%) (%) | (Kcal/kg)
Ton)

Kuzey Bat1 Anadolu Bolgesi
(Kiitahya- Balikesir- Bursa- 1.8 20 1.70 20 3500
Manisa- Canakkale)
Gliney Orta Anadolu Bolgesi 3.7 50 2.00 20 1200
(Adana-Kahraman Maras)
I¢ Anadolu Bélgesi 1.4 30 3.20 25 2500

(Ankara- Cankiri- Corum-
Yozgat- Sivas)

Giliney Bati1 Anadolu Bolgesi 0.9 30 2.00 20 2500
(Aydin-Mugla-Denizli-Isparta-
Burdur-Afyon)

Trakya Bolgesi 0.35 30 3.00 30 2500
(Tekirdag-Edirne-Kirklareli-
Istanbul)

Dogu Anadolu Bolgesi 0.15 20 1.20 21 2500
(Bing6l- Erzurum- Erzincan-
Van)

Toplam 8.3 36.5 | 210 2330

2.5. Kémiirlerin Kullanimini Belirleyen Onemli Ozellikleri

Komiirlerin Fiziksel Ozellikleri: Kémiiriin yapisinda bulunan inorganik madde ve nem
oranma bagl olarak yogunluklar1 1,1-2,2 gr/ cm?® arasindadir. Porozite (gozeneklilik),
degeri %3-25 arasinda ve komiirlesme derecesine bagli olarak degismektedir

(www.tki.gov.tr 2009).

Komiirlerin Kimyasal Ozellikleri: Kalori (1s11), kaba ve elementel analizler komiirlerin
kalitesini belirlemektedir. Kaba analizler; nem, u¢ucu madde, kiil ve sabit (fixed) karbon
analizleridir. Elementel analizler ise komiirde bulunan C, H, N, S ve O elementlerinin

belirlenmesinden olusur (www.tki.gov.tr 2009).
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2.5.1. Nem

Komiirde bulunan nem miktar1 ¢ok 6nemli bir parametredir. Maden ocagi ¢ikigindaki

komiire ait olan nem miktari, karbonizasyon orani arttikca diiser.

Komiirde nem ti¢ sekilde bulunur.

» Biinye nemi
» Kaba nem
» Hidrat suyu

Fiziksel olarak komiire bagli olan su adsorpsiyon ve kilcal kuvvetlerle meydana gelir bu
komiirdeki biinye nemini olusturur. Komiir yiizeyinde, yiizey nemi diye bilinen su,
komiiriin lizerindeki bosluklart doldurur. Molekiill suyu veya hidrat suyu komiire

kimyasal olarak baglanmistir (Cekig 2015).

2.5.2. Ucucu madde

Nem harig yiiksek sicaklikta ¢ikan organik veya inorganik maddeleridir. Ugucu madde
tayini komiiriin 900°C‘de ve 7 dakika isitilmasiyla yapilir. Amerikan (ASTM)

metotlarinda ise bu analiz 950°C’de 1sitilir.

2.5.3. Kiil

Komiiriin yanmasiyla elde edilen kiil, komiirde mevcut bulunan mineral maddelerdir.
Ko6miir yandig1 zaman yapida bulunan mineral maddeler 6nemli degisimlere ugradiklar
icin mineral madde ve kiil, hem nitel hem de nicel olarak birbirine benzememektedir.
Komiir yandigi zaman mineral maddede hidrat suyu kaybolur, karbonatlar parcalanir.
Ayrica siilfiirler de pargalanarak alkali metal kloriirler ugucu duruma gelir. Komiiriin

yanmastyla meydana gelen metal oksitler, organik ve piridik kiikiirdiin bir kismini kiik{irt
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trioksit olarak tutar, fakat sicaklik yiliksek olursa oksitler, silikatlar ve serbest silika

tepkimeye girerek yeni bilesikler olustururlar (Cekic 2015).

2.5.4. Sabit Karbon

Komiirde mevcut bulunan ugucu maddeler ayrildiktan sonra geriye karbonlu kisim kalir.
Elde edilen bu yapida komiiriin organik bilesiklerinin bozunma kalintilarin1 bulunur ve
az miktarda N, S, H ve O bulundurur. Koklagsma 6zelliginin en 6nemli gostergesi sabit
karbondur fakat bu deger direk olarak bulunamaz (Ocakoglu 2015). Linyit komiirii
Tirkiye'de en fazla bulunan komiir ¢esididir. Bunun nedeni ise Tirkiye’nin bulundugu
toprak parcasmnin geng olmasidir. Ulkemizdeki linyit kaynaklarmin %46’s1 Afsin-
Elbistan bulunur. Zonguldak ve yakininda ise tas komiirii rezervleri bulunur. Zonguldak

Havzasi'nda toplam taskomiirii rezervi 1,30 milyar ton olarak belirlenmistir.

2.5.5. Komiiriin kullanimi ve teknolojisi

Ko6miir, cografi olarak iyi dagilmig ekonomik, giivenilir ve bol miktarda bulunan bir dogal
kaynaktir. Su anda diinya ¢apinda elektrik iiretimi i¢in kullanilan en biiyiik ve tek enerji
kaynagidir ve toplam kiiresel enerji liretim kapasitesinin yaklasik olarak %40'mi1

saglamaktadir (Mohalik 2016).

Komiiriin kullanimi ¢ok ¢esitlidir ve her toplumda 6nemli bir paya sahiptir. Giinimiizde
cogunlukla enerji kaynagi goriilen komiir, geligsmis iilkelerde kimya, boya, ilag, giibre,
plastik gibi 6nemli endiistriyel alanlarda hammadde sifatiyla yerini alir. Komiir, termik
santralde elektrik enerjisi iretiminde, konutlarda, sanayide, ulasimda, 1sinma amaglariyla
kullanilir. Bununla birlikte, bir¢ok {iriin kodmiirden asilasyon ve teknolojik metotlarla elde
edilebilir. Bu metotlardan bazilari; koklastirma, sivilastirma ve gazlastirma islemidir.

Sekil 2.5’de kdmiiriin mevcut kullanimini 6zetlemektedir.
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KOMURUN
ENERIJI VE ISI KAYNAGI
OLARAK POTANSIYELI VE
KULLANIMI

Y

Kimyasal ve Enerji iiretimi amach Agi1ga cikan firfinler
teknolojik amach kullaminu
kullanimm

¥

Y

v

1-Koklastirma
2-Yari koklastirma
3-Proliz
4-Gazlastirma
5-Hidrojenerasyon
6-Is1l ¢ozelts
7-Ekstraksiyon

1-Tasmabilir yakat
2-Termo biriket
3-Graniil Yakit
4-Komiir-alkol ve
komiir- su karisumlar
5-Tyi kalite yakit.

1-Cok amach adsorbsiyon
2- Humic uyaricilar
3-K&miir grafit malzemeler
4-Rafin

5-Sondaj reaktiflent

6-Cok amach 1yolitler
7-Karbon rediikleyiciler

8-Silikon aliiminyum rediikleyiciler
9-Kiikiirtli komiir

L 10-Koagulantlar

1-Motor yakat 11-Nadir toprak elementler:
2-Fuel-o1l 12-Atik bazh bina malzemeler
3-Firin yakiti
4-Kimyasal hammadde
5-Dogal gaz ikameler
6-Yol msa malzemeleri

\

Sekil 2.5. Komiiriin mevcut kullanimi

Tiiketic1

2.6. Kéomiiriin Kullanim Alanlar:

Komiir, diinya enerji ihtiyacinin yaklasik olarak %28’sini saglar. Ulkemizin elektrik

tiretiminde kullandig1 kaynaklar, dogal gaz, komiir ve yenilenebilir enerji kaynaklaridir.

Sekil 2.7°de goriilecegi gibi elektrik liretiminin yaklagik olarak %24,2°si kdmiirden
saglanmaktadir. Tiirkiye, olduk¢a diislik kaliteli linyit kaynaklarna sahiptir ve bu
komiirlerin de ekonomik anlamda kullanilmasi planlanmaktadir (Kok et al. 2007,

Tahmesabi 2013; www. tbmm.gov.tr/dokumanlar/2014).
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Diinya’da 1973-2017 yillar1 arasinda petrol miktart %46,2’den %34’e inerken,
dogalgazin %16’dan %23’¢e, niikleer enerjinin %0,9’dan %4’e ve yenilenebilir enerji
kaynaklar1 ise %1,9°dan %4’e ¢ikmistir. Bu yillarda komiir miktar1 3,5 puan yiikselisle
%24,5’dan %28 seviyesine gelmistir. 2000-2017 yillar1 arasindaki en 6nemli durum
kOmiiriin toplam enerji arzindaki pay1 olmustur. Bu zaman araliginda petrol %36,5’den
%?34’e, niikleer enerji %6,7’den %4’e dogru azalirken, dogalgaz %20,6’dan %23 e artmis
komiir %23,1°den %28 seviyesine ylikselmistir (Sekil 2.6).

Hidrolik Yenilenebilir
7% 4%

Nuikleer
Petrol

34%

Dogal gaz
23%

Kédmur
28%

Sekil 2.6. Diinya birincil enerji arzinin kaynaklara gore dagilimi 2017
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Rizgar venilenehilir+Atik Kamar
2,8%_

0.4% 24,2%

Hidrolik
29,2%

Dogalgaz

Jeotermal 41,3%

0.5%

Sekil 2.7. 2013 Yili Ekim ay1 sonu itibari ile elektrik enerjisi liretiminin birincil enerji
kaynaklarina gore dagilimi (%)

Ulkemizde linyit iiretimi; {ic ana sektdriin taleplerini karsilamayr amaclamaktadir.
Bunlar; Enerji Sektorii (Termik Santral), Sanayi Sektorii ve Isitma Sektoriidiir. 2007
yilindan beri linyit liretiminin yarisina yakini Tiirkiye Komiir isletmeciligi tarafindan
karsilanmaktadir. Linyit tiiketiminde birinci sirada %76 ile termik santraller

bulunmaktadir. Bunu %10 oraninda sanayi ve %14 oraninda 1sinma sektorii alir.

Diinya elektrik tiretiminin yaklasik %40 komiirden saglanmaktadir. Petrol ve dogalgaz
rezervlerimizin az olmasindan dolay1 komiiriin popiilaritesi giderek artmaktadir. Yalnizca

diger enerji kaynaklarina gore rezervin biiyiikliigiiniin yaninda,

Komiir yataklarinin yurdumuzun ¢esitli bolgelerine dagilmasi
Ekonomik, bdlgesel ve kiiltiirel kalkinmaya ¢ok dnemli etkide bulunmasi,
Isletilmesi nedeniyle ortaya ¢ikan katma deger,

Elektrik enerjisi tiretiminde kw/h basina ucuz hammadde olmasi

vV V V V V

Emniyetli tasinma
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gibi faktorler, komiirii iilkemizin en 6nemli enerji kaynagi haline getirmektedir.

Uluslararast Enerji Ajansi, gilinlimiiz enerji politikalarinin gelecekte de fazla
degismeyecegi diisiincesiyle, komiiriin, diinya enerji bilesimi icindeki belirleyici
konumunun en azindan 25 yil i¢inde de degismeyecegini belirtmektedir. Cizelge 2.4’te
Uluslararast Enerji Ajansi tarafindan hazirlanan 2017-2040 donemine ait enerji

kaynaklar1 i¢cin ‘Mevcut Politikalar Senaryosu verilmistir.

Cizelge 2.4. Mevcut politikalar senaryosu

Dénem Petrol | Komiir | Dogalgaz | Niikleer | Yenilenebilir ve
digerleri
2017-2025 2,8 16,9 11,2 45 74,5
2025-2040 13,7 22,2 34,5 19,3 28,7
2017-2040 16,9 42,8 49,5 73 124,7

2.6.1. Enerji sektorii (Termik santral)

Kamuya ait linyit sahalar1 i¢in projelerin yillik toplam tiivenan {iretim kapasitesi 78.735
milyon ton’dur. TKi’nin tiivenan bazda proje kapasitesi 46.150 milyon ton, satilabilir
linyit bazinda proje kapasitesi 41 milyon ton’dur. Bu satilabilir kapasitenin 34.035 milyon
tonu 4209 MW kurulu giiciindeki termik santrallere, 6.73 milyon tonu ise 1sinma ve

sanayi sektoriine yoneliktir.

2.6.2. Cimento sektorii

Ulkemizde kurulu 60 ¢imento fabrikasi, 2008 yili degerleriyle 51.43 milyon ton ¢imento
tiretimi yapmistir (TCMB). Sektorde yakit olarak; petrokok, ithal tagkomiirii, ithal ve yerli
linyit, az miktarda fuel-oil ve dogalgaz kullanilmakta olup, maliyetin %30 unu yakitlar
olusturmaktadir. Kullanilan petrokok’un kalori degeri 7500 kcal/kg, ithal tagkomiiriin
6300 kcal/kg, yerli taskomiiriin 6000 kcal/kg, yerli linyitin 3500-4500 kcal/kg’dur.
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Sektoriin yillik yakit ihtiyaci, 5000 kcal/kg ve %3 kiikiirt igerikli komiir bazinda 6.5
milyon tondur. Cimento fabrikalarinda yakitlar gesitli oranlarda karigtirilarak, linyit ise
2000 kalori ile 4500 kalori arasinda kullanilabilir.

2.6.3. Seker sektorii

Ulkemizde, komiirii yakit olarak kullanan 21 adet toplamda ise 30 adet Seker Fabrikasi
vardir. Komiir kullanilan fabrikalarda 1s1l degeri diisiik (2.200-3.800 kcal/kg) ve yiiksek
(4.000-4.500 ve ftizeri) olmak flizere iki tip komiir ile ihtiya¢ karsilanmaktadir. Bu
fabrikalarin yillik linyit ihtiyaglar1 ortalama 900.000 ton olarak belirlenmistir

2.6.4.Toprak sektorii

Ulkemizde 600 civarinda tugla ve kiremit fabrikasinin bulundugu, bunlardan bir ¢ogunun
tugla, bazilarmin ise hem tugla hem kiremit {iretimi yapt1g1 biliniyor. Insaat sektdriindeki
gelismelere bagli olarak iiretim kapasitelerinde artma veya azalma olmaktadir.
Tiirkiye’deki toprak sanayide yakit olarak 3.000-4.000 kcal/kg 1sil degerdeki linyit
kullanilir ve bir kag1 hari¢ pisirme firnlart bu degerlere gore kurulmustur. Ancak, hava
kirliliginin yogun oldugu bazi biiyiikk sehirlerde dogalgaz kullanimima gecilmesi

bekleniyor.

2.6.5. Isinma sektorii

Kaymakamlik ve Valilik makamlarindan, 2003 yilinda TKI koordinatérliigiinde fakir
ailelere yapilan komiir dagitimi sirasinda, elde edinilen istatistiksel verilere gore
Ulkemizin 1sinma sektoriindeki komiir talebi yaklasik olarak 14 milyon tondur.
Ulkemizin 2008 yil1 itibariyle yaklasik olarak 17 milyon ton kémiir ihtiyaci vardir. Bu
komiir talebinin yaklasik yarisi ithal edilerek, yarisi ise TKI ve diger yerli komiir
tireticileri tarafindan giderilmektedir. Isinma sektoriindeki linyitin kullanimi, 1989
yilindan giinlimiize kadar hizla artan ithal komiir ve son yillarda kullanim1 ve yayilimi

oldukg¢a genisleyen dogalgaz nedeniyle azalmistir.
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2.6.6. Diger sektorler

Ulkenin biiyiime hizina ve ekonomik gelisimine bagli olarak orta ve kiiciik 6lcekli sanayi
isletmelerinin (tavuk, yag, tekstil, tuz fabrikalar1 vb.) linyit gereksinimleri, artma egilimi
gostermektedir. Bununla birlikte, biiyiik sehirlerde kurulan bazi endiistriyel tesislerin
cevresel diizenlemelerden dolay1 dogal gaza gegme zorunlulugu goz oniine alindiginda,
bu sektor kapsamindaki isletmelerin komiir taleplerinin 2,5-3 milyon ton araliinda

devam etmesi beklenmektedir.

2.7. Komiir Uretimi ve Tiiketimi

Ko6miir insanlik tarihinin belki de en ¢ok kullanilan enerji kaynagidir. Diinya’da rezervleri
giderek azalsa da uzun yillar boyunca enerji kaynagi olarak kullanilacaktir. Cizelge

2.5’de yillara gore komiir iiretimi goriilmektedir.

Cizelge 2.5. Yillara gore diinyada komiir iiretimi (bin ton) (Tiirkiye Taskomiirti Kurumu
2017)

Yillar Tas Komiirii Linyit
Koklasabilir Termal Toplam
2008 793 776 5000 191 5793967 964 797
2009 793 794 5195743 5989 537 913 280
2010 861 000 5437 300 6 298 300 861 000
2011 911 000 5726 600 6 637 600 911 000
2012 987 226 5918 430 6 905 656 888 803
2013 1 076 500 6 064 100 7 140 600 834 000
2014 1107 600 6 006 200 7113 800 815 900
2015 1 089 900 5811 400 6 901 300 807 400

Tiirkiye’de birincil enerji liretiminde kaynak dagilimina bakildiginda %52,7 ile kdmiir
kullanimmin en biiyiik paya sahip oldugu goriilmektedir (Tiirkiye Komiir isletmeleri
Kurumu, 2016). Son yillarda biyokiitle biiyiik bir atak yapip payint %7,2’e ¢ikarmistir.
Tiirkiye 2016 sonu itibariyle toplamda 78 607 MW kurulu elektrik giiciine sahiptir.
Komiire dayali santral kurulu giicii ise 17 316 MW olup toplam kurulu giiciin %22’sine

karsilik gelir.
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Petrol
7,6%

Dogal gaz
0,8%

Jeotermal _/

20,2%

Ruzgar+Gines
7,4%

Biyoen. ve atik Hidrolik
7,2% 14,2%

Sekil 2.8. Tiirkiye birincil enerji iiretiminin kaynaklara dagilimi (TKI 2017)

Son yillarda komiirtin kullanilmasindan dogan her tiirlii olumsuz etkinin en az seviyeye
indirmek i¢in “Temiz komiir” ¢alismalar1 hiz kazanarak yiiriitiillmektedir. Temiz komiir
teknolojisi i¢in yapilan caligmalardan en Onemlilerinden biri olan gazlagtirma ve
stvilagtirma teknolojisi son yillarda 6n plana ¢ikmaktadir. Gazlagtirma isleminde
kullanilacak hammadde sadece komiirle simirli degildir, petro kok gibi petrol bazl
maddelerde, biokiitle ve atiklar da gazlastirma islemine tabi tutulabilir. (Maden
Miihendisleri Odas1 2015)

2.7.1. Diinya komiir kaynak rezervlerinin dagilim

Diinya Enerji Konseyi'nin arastirma bulgularima gore diinyada isletilebilir komiir
rezervinin toplam 891 milyar ton oldugu goriilmektedir. S6z konusu rezervin; 403 milyar
tonunu antrasit ve bitlimlii komiir olusturur, 287 milyar tonu alt bitiimli komiir ve 201
milyar tonu ise linyit kategorisindedir. Tahmini rakamlar diinyanin toplam rezervinin 1.1

trilyon civarinda oldugunu gostermektedir.
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M Antrasit- Bitumla
W Alt Bitimli

M Linyit

Sekil 2.9. Diinya komiir kaynak rezervlerinin kdmiir tiirii bazinda dagilimi

2.7.2. Tiirkiye komiir kaynak rezervlerinin dagilimi

Rezerv ve iiretim miktarlar1 agisindan iilkemiz linyitte diinya 6l¢eginde orta seviyede
taskdmiiriinde (antrasit) ise alt seviyede degerlendirilir. Ulkemizde toplam diinya linyit
rezervlerinin %8,7'si, linyit ve alt bitimlii komiir rezervlerinin %3,6's1 ve antrasit dahil
diinya komiir rezervlerinin yaklasik olarak %2,1't bulunmaktadir. Son yillarda linyit
kaynaklarindaki artigla birlikte tilkemizdeki linyit kaynaginin yaklasik olarak %29,5'
Afsin-Elbistan havzasinda %10,5 Konya-Karapinar, %8,3 Eskisehir-Alpu,%5,4 Afyon-
Dinar,%4,9 Manisa-Soma ve %4,3 Mugla-Mila’ ta bulunmaktadir.

Ulkemizdeki en énemli taskomiirii kaynagi Zonguldak ve cevresinde bulunmaktadir.
MTA’nin giincel mevcut raporlarina gore tas komiirii kaynagi 1,5 milyar ton’dur. Linyit,
asfaltit ve tag komiirii igeren toplam komiir kaynagi 18,77 milyar ton’dur (MTA 2018).
Ulkemiz komiir kaynaklarinin heniiz iigte birinin etiit ve fizibilite galigmalari

tamamlandig1 i¢in ¢ok az bir kismi rezerv olarak nitelendirilmektedir.
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Cizelge 2.6. Tiirkiye’nin 6nemli linyit sahalar1 ve kaynak rezerv miktarlar

Saha/Havza Adi

Afsin — Elbistan (MTA)
Tekirdag-Cerkezkoy
Tekirdag-Malkara

Mugla — Milas
Manisa-Soma
Afyon-Dinar-Dombayowva
Eskisehir (alpu)

Konya-Karapimar

Afgin- Elbistan

Diger Sahalar Toplarm

17.270
TOPLAM KAYNAK

1
o] 2.000 4.000 6.000 8.000 10.000 12.000 14.000 16.000 18.000
Kaynak Miktari (Milyon Ten)

Linyit/alt bitiimlii komiir alanlar1 tilkemizdeki tiim bolgelere yayilmistir ve bu alanlardaki
linyit/alt bitimli komiirtin 1s1l degerleri 1000-5000 kcal’kg arasinda degiskenlik
gostermektedir. Ulkemizdeki toplam linyit/alt bitiimlii komiir rezervinin yaklasik %68'i
diisiik kalorili olup %23,5'1 2000-3000 kcal/kg arasinda, %5,1'1 3000-4000 kcal/kg
arasinda, %3,4'i 4000 kcal/kg iizerinde 1s1l degere sahiptir. Bununla birlikte
linyitlerimizin biiyiik bir kisminin 1s11 degeri diisiiktiir bu yiizden termik santrallerde

kullanimi 6ne ¢ikmustir.

M Linyit-Alt Bitimli W Tas Kémiird

TOPLAM KOMUR KAYNAGI
18,77 Milyar Ton

1,5 Milyar Ton

17,27 Milyar Ton

Sekil 2.10. Tirkiye toplam kdmiir kaynak rezervinin komiir tiiriine gére dagilimi
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2.8. Komiiriin Verimli Yanmasi

Komiiriin katalitik yanmasi tam yanma islemleri ve yanma sonrasinda daha diisiik
miktarlarda ¢ikis gazlarindaki kirleticilerin olusumundan dolay1 oldukca fazla dikkat
cekmektedir. Cesitli kimyasal bilesenler 6zellikle alkali-metal, ge¢is metalleri, toprak
alkali gibi kimyasal bilesikler laboratuvar Olceginde arastirilmaktadir. Ayni zamanda
termik santralleri, ¢cimento fabrikalar1 ve sivil bir¢ok alanda kullanilmaktadir. K&miiriin
yanma davranisinin gelistirmek i¢in yanma isleminden once pulverize edilmis komiirle
bu katki maddeleri ya da katalizorler dogrudan karistirilarak sermaye maliyetlerinden

tasarruf saglanmaktadir.

Yanma davranisi lizerine katalitik etki bir¢ok faktorden etkilenmektedir. Bunlar

Ko6miir ranki
Katki maddesinin tipi

Katki maddesinin miktari

YV V VYV V

Yanma sartlar1

Literatiirde yiiksek rankli komiirlerde bu etkinin daha iy1 bir sekilde goriilebilecegi
belirtilmektedir. Bu etki

linyit < bitiimlii komiir < antrasit < grafit

seklinde siralanmaktadir. Fakat yiiksek kiil igerikli ve diislik rankli komiirlerde de etkili
sonuglar elde edilmektedir (Ma 2006).

Liu (2002) yapilan ¢aligmada; doping maddelerinin SO2 emisyonu iizerindeki katalitik
etkilerini ve kdmiir yanma davranigin1 termogravimetrik analiz ile aragtirmistir. Tim
deneyler 20-30°C/dak 1sitma hizinda 1000°C'ye kadar hava atmosferinde
gerceklestirilmistir. Doping maddeleri olarak NaCl, CaClz, FeCls, FeCl> ve Fe20s
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kullanilmigtir. Deneysel sonuglar, komiir icerisine eklenen maddelerden 6zellikle
CaClzmin en etkili oldugu, SO2 emisyonunu azalttigin1 gostermistir. NaCl, CaClz ve
Fe203’in SOz ve kdmiirdeki mineraller arasindaki reaksiyonlari tesvik ederek komiir kiilii
kikiirt dioksit tutma kapasitesini arttirmaktadir. Boylece baca gazinda SO2
konsantrasyonu da azalmaktadir. Komiiriin yanma davranisi lizerinde zayif etkilerinin
yani sira FeCls ve FeCl2 nin komiir yanma davranisi izerinde giiglii etkilere sahip oldugu
gbzlenmistir. Yanmay1 hizlandirarak olusan komiiriin tutugsmasii gelistirdigi, 300 ila
520°C arasindaki bolgede baca gazindaki SO2 konsantrasyonunun arttirdigi gézlenirken
yanma sirasinda toplam SOz emisyon miktarini azaltmistir. FeCls ve FeClz ile SO2
emisyonunun disiirilmesi, esas olarak, yiiksek sicakliklarda onlardan olusturulan

Fe20s'den kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

Pintana (2013) tarafindan yapilan calismada, CaO igerikli Tayland linyitinin 1s1l
davranisin1 ve yanma kinetigini incelemistir. Non-izotermal termogravimetrik yontem
ortam sicakligindan 1300°C'ye kadar 10, 30 ve 50°C.dak™ 1sitma hizlarinda oksijen
ortaminda uygulanmigtir. Komiirlerin termal ayrismasi i¢in aktivasyon enerjisi (E) igin
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) yontemleri
kullanilmistir. Diistik (%14) ve yiiksek (%42) CaO igerigine sahip linyitlerde farkli termal
bozunma davranislart goézlenmistir. KAS yontemiyle karsilastirildiginda, tiim
doniistimler i¢in FWO yontemi ile daha yiiksek E degerler elde edilmistir. Yiiksek CaO’li
linyitinin diisiik CaO’li komiirden daha yiiksek aktivasyon enerjisine sahip oldugu

gozlenmistir.

Hu et al. (2018) tarafindan yapilan ¢alismada, Fe203, CaO ve MnOz2'nin komiir-komiir
karisimlarinin yanma karakteristikleri ve kinetigi tizerindeki etkileri, termogravimetrik
analiz (TGA) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) kullanilarak arastirilmistir.
Sonuglar katalizorlerin, komiir karigimlarinin yanma karakteristikleri tizerinde, 6zellikle
komiir-kdmiir harmanlarinin yanma déneminin ilk déneminde olumlu etkileri oldugunu
gostermistir. Katalizor ilavesiyle (kiitlece %1.5), ugucu madde salimiminin arttigi ve
tutugma noktasini diistiigli ve yanmanin diisiik sicakliklara kaydig1 gézlenmistir. Ayrica

iki Kkinetik modelin (R2 ve Fi1) yanma siireglerinin farkli asamalarinda kinetik
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parametrelerin hesaplanmasi i¢in yliriitiicli kuvvet oldugu da belirlenmistir. Sonug olarak,
Fe203 veya CaO ilavesiyle, ana yanma bdlgesine ait aktivasyon enerjisi sirastyla 86.0

kJ/mol’ den 76.92 kJ/mol ve 75.12 kJ/mol' e diistiigii belirlenmistir.

Tang et al. (2015) tarafindan yapilan ¢alismada, komiiriin kendiliginden yanmasi iizerine
inorganik kloriirlerin (sodyum kloriir, magnezyum kloriir, potasyum kloriir, kalsiyum
kloriir ve ¢inko klortir) etkisi incelenmistir. Yapilan ¢alismada diisiik sicakliklarda (323K
ila 453K) komiir oksitleme gaz iirlinlerinin analizi, kdmiirdeki inorganik klor varliginin
O2 tiiketimini ve CO ve CO2 olusumunu onemli 6l¢iide azalttigini gostermistir. Ham
komiir ve klor yiiklii komiir ornekleri, ayn1 deney kosullar1 altinda 36 saat siireyle
oksitlenmistir. incelemede kullanilan bes reaktiften magnezyum kloriir, kdmiiriin diisiik
sicaklik oksidasyonu iizerinde en iyi engelleyici etkiye sahiptir. Inorganik kloriiriin,
disiik sicaklik oksidasyon prosesinde metil, metilen ve hidroksi gruplarinin
oksidasyonunu inhibe edebilecegi sonucuna vartlmistir. Ayrica komiiriin yiiksek klor
icerigine sahip olmasi halinde komiiriin kendiliginden yanmasmin onlenecegi de

belirtilmistir.

Pan (1988) tarafindan yapilan ¢alismada, kalsiyum kloriir ve kalsiyum asetatin linyit
komiirii ve kdmiiriin bozunma hizina etkisi hem piroliz hem de yanma kosullar1 altinda
incelenmistir. Deneyler diisik (20°C/dak) ve orta (2100°C/dak) isitma hizlarinda
termogravimetrik analizde gerceklestirilmistir. 10> Nm azot atmosferinde hem kalsiyum
kloriir hem de kalsiyum asetat, parcalanan kdmiir miktarini hafifce azaltmistir. Bununla
birlikte, kalsiyum asetatin inhibe edici etkisinin numune biiyiikliigiine ve paketleme
yogunluguna bagli oldugu da goriilmiistiir. Oksijen varliginda, komiire kalsiyum kloriir
ilavesinin diisiik sicakliklarda kloriir ve yiiksek sicakliklarda kalsiyumun katalitik roliine
bagl iki zit etki yarattig1 gozlenmistir. Ayrica, katki maddelerinin goriiniir aktivasyon

enerjisini azalttig1 ve linyit komiiriiniin 1s1 reaksiyonunu arttirdig1 belirtilmistir.

Smith et al.(1988) tarafindan yapilan caligmada, kendiliginden isinma sicakliklari,
adyabatik bir firinda ¢ok sayida katki maddesi ile komir karisimlari hazirlanarak

belirlenmeye c¢alisilmistir. Ayrica komiiriin kendiliginden 1sinmasini engellemek igin
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ilave edilen bu katki maddelerinin etkileri de belirlenmistir. NaNOs, CaCOz ve NaCI’iin
en etkili 6zelliklere sahip katki maddeleri olarak bulunmustur. Ancak NaNO3’in yiiksek
sicakliklarda komiir ile ekzotermik reaksiyonundan dolay: pratik bir inhibitdr olarak

kabul edilemeyecegi de belirtilmektedir.

Saha (2012) tarafindan demir ve nikel oksit esliginde diisiik kiillii Victoria kahverengi
komiiriiniin azot, hava, CO2, buhar gibi yanma ve gazlastirma atmosferlerinde TGA
cthazinda ¢oklu redoks deneyleri yapilmistir. Ayrica; yiliksek kil linyiti, Victoria
kahverengi komiirii ile performansimi karsilagtirmak icin yakit olarak kullanilmistir.
Sonuglarda ¢oklu oksitlerin oksijen tasiyicisi olarak iyi bir performans sergiledikleri
goriilmiistiir. Bununla birlikte, gaz yakiti eldesinde iyi bir oksijen tasiyici olan NiO, ¢oklu
dongiiler iizerinde azalan reaktivite gostermistir. Her iki metal oksidin de farkli deney
kosullar1 altinda 400°C'ye kadar indirgeme reaksiyonunu baslatabildigi gozlenmistir.
Fe20s3, tek bir dongii isleminde, her iki gaz (COz2 ve buhar) bilesimi altinda, % 90'dan daha
yiiksek bir kdmiir yanma ylizdesi gostermistir. Kiil ve Fe203 parcaciklart arasinda higbir

yigilma gézlenmemistir. Fe20s kiitlesinde herhangi bir azalma ise olmamustir.

Bununla birlikte, deneyler, dongii basina NiO oksijen tasiyicisinin %4.4-7.5 agirlhik
kaybina isaret etmektedir. Termodinamik tahminler ayni zamanda olmasa da agirlik
kaybin gosterir. NiO'nun ulastig1 maksimum komiir yiizdesi orani, tek dongiide %77'dir.
Ancak CO:z ortaminda 5. dongiide yanma yiizdeleri Fe203 ve NiO igin sirasiyla %89 ve
%67 olarak hesaplanmustir.

Wang (2017) tarafindan yapilan calismada, Cin-Shengli linyitinin alkali-oksijen
oksidasyonu (AOO), kendiliginden yanma egilimini engellemesi ile AOO'nun yapilar
tizerindeki etkileri ve yanma Ozellikleri arastirilmistir. Farkli kosullar altinda AOO ile
muamele edilmis linyit yapilar1 XRD, Raman, XPS ve FTIR ile karakterize edilmistir.
Numunelerin yanma karakteristikleri, termogravimetrik analiz ve sabit yatakli yakma ile
incelenmistir. Sonuglar, AOO muamelesinin sicakliginin, kristalit yapilar1 ve linyitin
yanma karakteristikleri tizerinde 6nemli etkiye sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir. AOO

on isleminden sonra, linyit i¢indeki benzen halkasi iskelet yapilar1 belirgin bir degisiklik
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gostermemistir, ancak aromatik ¢ekirdek iizerindeki alifatik yan zincirlerin miktarlar

azalmustir.

Barraza-Burgos (2015) tarafindan yapilan calismada, komiir karigimlarinin
termogravimetrik Ozellikleri ve piroliz kinetigi, oda sicakligindan 850°C'ye kadar,
20°C/dak 1sitma hizinda termogravimetrik analiz cihazi kullanilarak arastirilmistir.
Orijinal komiir 6rnekleri iic Kolombiya bélgesinden elde edilmistir. Komiir karigimi
ornekleri (%50-50 w/w) bu 1ii¢ bolgenin orijinal komiriinden elde edilmistir.
Termogravimetri (TG) ile elde edilen komiirlerin agirlik kaybi egrileri farkli egilimler
gostermistir. Bunlar komiir molekiiler yapilar1 farkli kimyasal baglara sahip oldugu icin
piroliz davraniglarinin benzer olmadigimi gosterebilir. Ek olarak, TG verisinden
faydalanarak kinetik analiz gerceklestirilmistir. Analizde, komiir ve komiir karigimlarinin
pirolizininin tek bir kimyasal reaksiyonun oldugu varsayilmistir. Piroliz sirasinda
komiirler ve komiir harmanlar1 arasindaki katki etkisini belirlemek i¢in bir Sinerji
Aktivasyon Enerjisi Oran1 (SAER) tanimlanmistir. Elde edilen sonuglar CUN-VAL
komiir karisiminin SAER'inin iiniteye yakin oldugunu ve bu karistmin katki maddesi
davranisina sahip oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, ANT-VAL komiir karigiminin
SAER'1, bir kereden daha diisiiktiir, buna karsin ANT-CUN komiir harmani, birinden
daha yiiksektir. VAL ve CUN komiirlerinin, ANT kdmiiriiyle harmanlandiklarinda katki

maddesi olmayan bir reaksiyona sahip olabilecegi gézlenmistir.

Rafig et al. (2016) yapilan c¢alismada, piroliz sicakliginin biyokomiir ozellikleri
tizerindeki etkisini incelemis ve karbon tutma ve enerji iiretimi i¢in uygunlugunu
degerlendirmistir. Biyokomiir, 300, 400 ve 500°C'de yavas yavas piroliz kullanarak ve 2
saatlik bekleme siiresiyle misir kalintilarindan {iretilmistir. Deneysel biyokomiirler,
elementanalizi, BET, FTIR, TGA/DTA, NMR (C-13) ile karakterize edilmistir. Sonuglar,
misir kalintis1 biyokdmiiriiniin karbon igeriginin artan piroliz sicakliklar1 ile %45.5'ten
%64.5'e yiikseldigini gostermektedir. FTIR ve NMR (C-13) ile belirlenen biyokdmiirdeki
aromatik karbon konsantrasyonundaki artigla birlestiginde, H:C ve O:C oranlarinda ve
ayn1 zamanda ugucu madde miktarinda azalma, 500°C'de daha yiiksek bir biyo-karbon

stabilitesi gdstermistir. Misir kalintilarinin 500°C'de piroliz oldugu 10.12 MJ/kg termal
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enerji saglayabilecegi tahmin edilmistir. Piroliz, bu nedenle karbon negatif, enerji pozitif

ve toprak degisik faydalar ile potansiyel bir teknoloji senaryosu kazanilmstir.

Topal (2000) tarafindan yapilan ¢alismada, evlerin isitmak igin kullanilan soba ve
kazanlarda gesitli tiir ve 6zelliklerdeki komiirler orijinal ve kireg ilave edilerek deneysel
olarak incelenmistir. Yani kire¢ ilave edilerek komiiriin yakma yanma ve emisyon
davraniglar incelenmistir. Soba i¢in kullanilacak komiire 1,00-3,15 mm boyutunda ve
Ca/S oran 2 olacak sekilde kirec ilave edilmistir. Calismada Tungbilek ve Soma linyitleri
ile Ithal taskdmiirii kullanilmistir. Yanma ve soba verimleri her ii¢ komiir icin yaklasik
sabit kalirken SO2 tutma verimleri sirastyla Tungbilek, Soma ve Ithal komiir icin %49,1
%42,5 ve %28,2 olarak bulunmustur. Belirlene kire¢ oraninin komiire eklenmesiyle
sobanin yanma veriminde diisiise neden olmadan linyitlerde yaklasik %50 civarinda SO2

tutma saglanmustir.

Naktiyok (2018) tarafindan yapilan c¢alismada, Tavsanli (Tirkiye) komiiriiniin
kendiliginden 1sinma egilimi, termal analiz ile incelenmistir. Hava atmosferinde elde
edilen TG-DTG ve DSC-DDSC grafikleri komiiriin yanma davranisini ve kendi kendine
1sinma sicakligini (Tsh) belirlemek icin 25 ile 800°C arasinda kullanilmistir. Kendinden
1sitma  sicaklignr degisirken komiiriin partikiil biiyilikliigline ve 1sitma oranlarina
bakilmistir. Ayrica, ana yanma bdlgesinin kinetik parametreleri; hava atmosferinde,
izotermal olamayan 1sitma kosullarinda, farkli 1s1tma oranlarinda (1, 2.5, 5 ve 10°Cdak™)
25-800°C sicaklik araliginda elde edilmistir. Aktivasyon enerjisi, On-iistel faktor ve
reaksiyon mekanizmast KAS, FWO, Coats-Redfern ve Master-Plot yontemleri
kullanilarak hesaplanmigtir. Komiiriin - oksidasyon siirecinin birinci mertebeden

[F1:(In (1-0)] mekanizma ile kontrol edildigi sonucuna varilmstir.

Slovak et al. (2012) yapilan ¢alismada, CaCl2 ve iire'nin 100-300°C sicakliklarda komiir
oksidasyon siirecini engelleyen kimyasal katki maddeleri etkisini arastirmak i¢in termal
analiz kullanilmistir. Oksijen kemisorpsiyonu ve karsilik gelen artan 1s1 miktarina bagl
agirlik artigi, parametreler olarak degerlendirilmistir. Farkli 1sitma hizlarina sahip TGA

deneylerinde aktivasyon enerjisi (Ea) doniisiimiin fonksiyonu olarak belirlemistir.
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Calisilan sicaklik araliginda oksijen etkilesiminin muamele edilmemis komiirde
aktivasyon enerjisinin 70 kJmol™ den (yaklasik 100°C) 180 kJmol™'e (yaklasik 250°C)
degistigi gozlenmistir. Komiire kimyasal maddeler eklendiginde de aktivasyon
enerjisinde benzer egilim bulunmustur. Bununla birlikte, CaClz2'nin varlig, tiim sicaklik
araliginda aktivasyon enerjilerinde artisa yol acgarken iirenin sadece 200°C'nin altindaki
sicakliklarda Ea' da artisa neden olmustur. Sicakligin artmasiyla komiirdeki tire varligi,
komiiriin oksidasyonu iizerindeki inhibe etkisi yerine katalitik etki gdstermistir. Cilinkii
bunu gosteren aktivasyon enerjisinde azalmaya neden olmustur. Bu nedenle, CaCl2
sadece komiiriin 300°C'ye kadar sicakliklarda oksijen ile etkilesimini etkileyen ‘ger¢ek’

bir inhibitdr olarak dnerilebilecegi sonucuna varilmstir.

Yukaridaki literatiirlerde komiiriin yanma ve pirolizi sartlar1 {izerine katki maddelerinin
etkileri belirtilmistir. Bununla beraber komiiriin yapis1 i¢ginde bulunan mineral maddenin

yanmay1 nasil etkiledigi de 6nemli bir konudur.

Mineral madde

Komiiriin mineral veya inorganik bilesenleri, komiiriin organik yapisinin pargasi olmayan
elementlerin toplamidir. Organometalik bilesikler gibi, inorganik elementlerin organik

yapi ile olusturduklari bilesikler de mineral maddeyi olustururlar (Ceki¢ 2015).

Icerdigi mineral madde komiiriin {iretimesini, hazirlanmasimi ve kullanilmasini etkiler.
Mineral madde komiir iiretim ve nakliyesinde istenmeyen bir yakit bilesenidir. Komiir
hazirlama ve zenginlestirme islemlerinin komiiriin mineral madde igerigini azaltmasi
amaglanmaktadir. Komiir hazirlama tekniklerinin etkinlikleri ne olursa olsun, daima
Oonemli bir miktar mineral madde komiirde kalir ve kdmiiriin kullaniminda 6nemli bir
paya sahiptir. Kullanilan kdmiiriin mineral maddesinin bilesimi ve miktar1 dnemlidir,
clinkii iiretilen kokun kalitesini etkileyen kiil ve kiikiirt iceriginde belirleyici bir rol oynar

(Kurt 2015).
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Koémiir, yanic1 maseral ve mineral bilesenlerden olusan ve C, H, O, N gibi ¢esitli ana
elementlerin yani sira onlarca kiiclik element igeren kompleks bir malzemedir (Zhu
2008). Ayrica komiir, ¢cogu mineral bilesenlerle iliskili olan ve bunlarin komiiriin
kendiliginden yanma egilimini etkilemesi muhtemel olan karbonatlar, siilfatlar, kloritler
ve silikatlar gibi ¢cok sayida safsizlik icerir (Tang ve Zhao 2002; Zhang 2009). Ornegin,
pirit bakimindan zengin olan kdmiiriin Fe*? iyonlarinin varligindan dolay: kendiliginden
yanmaya maruz kalma olasiligi daha yiiksektir (Cole et al. 1987). Her ne kadar bu
reaksiyonun mekanizmasi kapsamli bir sekilde ¢alisilsa da, diger elementlerin bugiine
kadar komiir kendiliginden yanma ve ana yanma olaylarina etkisi konusunda ¢ok az
calisma yapilmistir. Bir¢ok bilim adami, kendiliginden yanmay1 kontrol altina almak igin,
miimkiin oldugu kadar alev geciktirici maddeler olarak komiire farkli inorganik bilesikler
eklenmesinin etkisini arastirmistir (Carras and Young 1994; Beamish and Arisoy 2008;).
Mineral maddenin komiir sivilagtirmasi, komiir komiiri yanmasi ve komiir pirolizi vs.
tizerindeki etkisi tizerine bir takim aragtirmalar yapilmistir (Hanzade et al. 1999; Li et al.
2009; Ma 2011).

Yanma verimliligi lizerine kdmiirdeki mevcut mineral yapisinin etkisi Haykiri-A¢ma et
al. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada incelenmistir. Char (karbonlastirilmig komiir)
ornekleri hem orijinal hem demineralize linyitten iiretilmistir. Numunelerin yanma
reaktivitesini belirlemek i¢in izotermal olmayan termogravimetri kullanilmistir. Yanma
aktivasyon enerjileri, TG verilerinin Coats-Redfern ve Zsako yontemleri ile
hesaplanmistir. Orijinal ve demineralize linyitlerinin yanma sonuglar1 da karsilastirilmis
ve tartistlmistir. Bu ¢aligmada mineral tiirlerinin, komiir 6rneklerinin yanma reaktivitesi
tizerinde dnemli bir etki gosterdigi gézlenmistir. Sonug olarak mineral tiirlerinin, komiir
orneklerinin yanma reaktivitesine giiclii bir katalitik etkiye sahip olduklar1 belirlenmistir.
Demineralize linyit 6rneklerinin orijinal linyit 6rneklerinden daha az reaktif olduklari,
demineralize linyit orneklerinin tutusma, pik sicakliklar1 ve yanma siirelerinin, orijinal

linyit karakterlerinden daha fazla oldugu anlagilmistir.
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Bhatt (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada termik santrallerin enerji performansini
etkileyen en 6nemli mineral tiiriiniin serbest silika olan kuvars oldugunu belirtmektedir.

Kiil, santral performansini {i¢ sekilde etkiler:

» Yanma ve 1s1 transferi
» Akis hidrodinamigi
» Boyut kiiciiltme

Bu ¢alismada, 30'dan fazla termik santral {initesi lizerinde yapilan deneysel ¢aligmalar ile
komiirde kiiliin etkisinin enerji verimliligi, enerji ¢ikisi, bulunabilirlik (zorla kesintiler)
ve ekipman Omrii gibi briit birim performans endeksleri agisindan o6l¢iilmesini
saglamistir. Komiirdeki kiiliin fonksiyonu olarak enerji verimliligindeki degisiklikler

sunulmaktadir.

Bu makalede kararl elektrik santrali uygulamalari, enerji verimliligi ve bazi yakitlarin
kullanimiyla iligkili enerji cezalar1 i¢in kullanilabilecek komiirdeki kiiliin iist sinirmi

belirlenmeye calisilmigtir.

2.9. Termogravimetrik Analiz Ol¢iim Metotlar

Termogravimetrik Analiz, kontrollii bir atmosferde ve kontrollii bir sicaklik programinda
herhangi bir numune kiitlesinde meydana gelen degisimlerin sicaklik veya zamanin
fonksiyonu olarak izlendigi bir tekniktir. Uc farkli sicaklik programimi esas alan

termogravimetrik yontemler su sekilde siralanabilir.

e lzotermal termogravimetri yontemi sabit sicaklikta, kiitle kaybmin zamanin
fonksiyonu olarak kaydedilmesini temel alir.

e Quasi izotermal termogravimetri olarak adlandirilan termogravimetri yonteminde
madde, sabit kiitleye ulagincaya kadar bir dizi farkli 1sitma programina tabi tutulur.

e Dinamik termogravimetri ya da izotermal olmayan termogravimetri

yonteminde ise maddeye, birim zamanda sabit bir sicaklik artis1 saglayan 1sitma programi
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uygulanir ve madde kiitlesinde meydana gelen degisimler sicakligin fonksiyonu olarak

kaydedilir (Wednlant 1964).

2.10. Kati-Hal Bozunma Kinetigi

Izotermal olmayan termogravimetri, 1s1 bozunma reaksiyonlarun kinetigini incelemek
icin genis Ol¢lide uygulanan bir yontemdir. Bu amagla gelistirilmis olan ¢esitli yontemler

bulunmaktadir. Bunlar su sekilde siralanabilir:

1. Agirligin sicaklikla degisiminin dogrudan kullanildig: integral yontemler,

2. Agirlik degisim hizinin kullanildig: diferansiyel yontemler,

3. Agirlik degisim hizindaki ikinci farklarin g6z 6niinde bulunduruldugu fark diferansiyel
yontemler,

4. [k hizlara uygulanabilen 6zel yontemler,

5. Lineer olmayan 1sitma hizinin kullanildig1 yontemler

Bunlar i¢inde en ¢ok tercih edilen yontemler integral ve diferansiyel yontemlerdir.

Kinetic sonuglarin degerlendirilmesinde en 6nemli noktalardan birisi ICTAC-2000 (11th
International Congress on Thermal Analysis and Calorimetry) protokolii temel alinarak
en basit ve en yaygin metotlarin kullanilmasina yoneliktir. Protokol geregince herhangi
bir modele dayanamayan (model-free) ve modele dayanan (model-fitting) ifadeleri
kullanarak, termogravimetri (TGA), diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) gibi termal
analiz yontemleri araciligiyla elde edilen verilerden kinetik parametrelerin (aktivasyon
enerjisi, On-iistel faktor ve reaksiyon modeli) giivenilir bir sekilde degerlendirilmesi i¢in
rehberlik sunmaktadir (Brown 2000; Maciejewski 2000; Vyazovkin 2000; Vyazovkin et
al. 2011).

Herhangi bir modele dayanmayan (model-free) metotlar, reaksiyon modeli segmeden
Arrhenius parametrelerini belirleyebilmektedir. Kinetik analizde elde edilen en 6nemli

bilgi, doniisiim oranina(a) karsilik aktivasyon enerjisinin (Ea) degisimini belirlemektir.
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Boylelikle ¢cok basamakli reaksiyonlar tanimlanabilmekte ve reaksiyon mekanizmasi

hakkinda bilgi elde edilebilmektedir.

Termogravimetrik analizde doniisiim oran1 asagidaki gibi belirlenir:
a=——- (2.1)

Reaksiyon hizi ise,

da

= k(@ @2)

dt
seklinde belirtilir ve o, t slirede reaksiyona girmis maddenin donilisiim oranidir. (o)

reaksiyon mekanizmasini gosteren bir fonksiyon, k ise Arrhenius ifadesindeki spesifik

hiz sabitidir. Buna gore Arrhenius hiz esitligi asagidaki gibi ifade edilebilir.

k = Aexp (— %) (2.3)

Izotermal olmayan bir sistemde 1s1tma hiz1 (B);

ar

T=p (24)

dt
seklinde verilir ve [ sabit bir degerdir.
Es. 2 asagidaki gibi yazilabilir.
da _ (da ary _
a= (@) (@) =@ (2:9)

Es. 4’teki dT/dt ve Es. 3’teki k degeri, Es. 5’te yerine yazilarak diizenlendiginde,
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da A E
% = E exp (— E) .dT (26)

bulunur. Ozellikle ¢ok diisiik sicakliklarda reaksiyon hizinin ihmal edilebilecek kadar
diisiik olmas1 durumunda, Es. 6’nin sol ve sag taraflar1 0’dan a’ya ve 0’dan T’ye kadar

integre edilirse:
a da A T E
9@ = [y 5= (5) fy exp(— ) dT (2.7)

g(a) yeni bir fonksiyondur ve Es. 7°deki fOT exp (— %) dT ifadesinden dolay1 sicaklik

integrali de denilmektedir. g(a)’nin analitik bir ¢6ziimii de bulunmamaktadir.

x = E/RT yazilarak f exp (— —) dT degeri — f —d (R) P(x)‘ye doniistiiriiliir.

P(x), x’in sonsuz bir fonksiyonudur. Es. 7°deki yerine yazilarak asagidaki esitlik bulunur:

a da EAP(x)
0 fl@)  RB

g(a) = (2.8)

E/R ifadesi sabit oldugundan dolay1 fo @

Bir calismada P(x) fonksiyonunu degerlendirilmis x’in 20 < x < 60 araliginda P(x)’in

degerl P(x) fonksiyonunun degerine baglidir.

log(P(x)) = -2,315 — 0,4567x olabilecegini ifade edilmistir (Doyle 1962).

Kissinger-Akahira—Sunose (KAS) metodu

KAS metodu reaksiyon mekanizmasi bilinmeden doniisiimiin (o) oranlari i¢in aktivasyon
enerjisinin hesaplanabilecegi integral metottur (Kissinger 1956; Akahira and Sunose

1965). KAS metodu bu metot Es. 6’nin diferansiyelinin alinmasina dayanir. Buna gore,
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—| - =+ n.

B [AR E df (a)
E RT da

(2.9)

elde edilir. Herbir 1s1tma hizinda a i¢in aktivasyon enerjisi, In /T2 ye kars1 1/T grafiginin

egiminden bulunmaktadir.
Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) metodu

FWO metodu ise izotermal olmayan verileri degerlendirmek i¢in kullanilan integral
metotlardan birisidir (Flynn and Wall 1966; Ortega 1996). Doyle yaklasimi ve Es.7’nin

logaritmik formu kullanilarak, FWO metodunun lineer esitligi elde edilir:

AE
g(a)R

)= 2,315 - 0,457 (=) (2.10)

log(B) = log (

Es. 10°da her iki tarafin In degeri hesaplanirsa Es. 11 elde edilir.

AE
g(a)R

In(g) = 1n( ) — 5,331 — 1,052 (%) (2.11)

Herbir 1sitma hiz1 i¢in reaksiyonun doniisiim orani (o) ele alindiginda, Inf’ya kars1 1/T

grafiklerinin egimlerinden aktivasyon enerjileri hesaplanmaktadir.
g(a) reaksiyon mekanizmasinin tahmini

Kati-hal bozunma reaksiyonlarinin mekanizmalar1 Ortega (1996) tarafindan Onerilen
metotlardan tahmin edilmektedir. Herhangi bir metotla elde edilen aktivasyon enerjisi
degeri alinarak reaksiyon mekanizmasini bulunabilir. Es. 11 yeniden diizenlenirse Es. 12

elde edilir.
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In(g(@)) = In (;‘—i) — 5,331 — 1,052 (%) (2.12)

Kat1 hal bozunma reaksiyonlari i¢in farkli mekanizmalar denenerek elde edilen
aktivasyon enerjileri, baska metotlarla elde edilen (KAS ya da FWO gibi) aktivasyon
enerjisi ile karsilastirilir. Cizelge 2.2°de kati1 hal bozunma reaksiyonlar1 igin
mekanizmalar gosterilmektedir. Ortega metodunda Ing(a)’ya karsilik 1/T*1000’nin
grafiginde egim bize -1.052*E/R degerini verecektir. Bu grafiklerde R? degeri
(korelasyon katsayis1) en yliksek olan mekanizma (lineer regresyon analizi ile diiz bir
cizgi vermelidir) reaksiyon i¢in yiiriitiicii ya da kontrol edici mekanizma olarak kabul
edilmektedir. Yiriitiicii mekanizma belirlenip aktivasyon enerji degeri Es. 12°de yerine

konularak In(A) degeri hesaplanabilmektedir (Yorulmaz ve Atimtay 2009).

Kati1 hal bozunma tepkimelerinde yiiriitiicii mekanizmalar; kimyasal reaksiyon, diflizyon,

faz sinir1, ayrica rastgele ¢ekirdeklenme seklinde siralanabilirler (Ortega 1996).

Cekirdeklenme (An), kat1 bir reaktantin i¢inde yeni ve farkli bir iirliniin olusumu olarak
tanimlanabilir. Reaktantin, iiriin bilesenlerine doniisimii ve iirlin fazinin kafes
yapisindaki reaksiyona girmis maddenin tekrardan kristallenmesi seklinde
gerceklesebilir. Belki de birka¢ adim gerektiren c¢ekirdeklenme olayil, cekirdek
biiyiidiikge; reaksiyonun, reaktantin icine dogru ilerlemesiyle meydana geldigi aktif

reaktant-iiriin ara yiizeyinde olusmaktadir (Rey 1989).

Faz siir1 kontrollii reaksiyonlarda ise (Rn), reaksiyonun sabit bir hizdaki ara yiizlin
hareketi ile kontrol edildigi ve reaksiyonun neredeyse aninda gerceklestigi, boylece her
partikiiliin ylizeyinin bir iiriin tabakasi ile kaplandigi varsayilir. Bu modele gore,
reaksiyona girmemis kat1 ylizey ile tamamen doniistiiriilmiis bir kiil tabakas1 arasindaki

sinirda heterojen reaksiyonlar gézlenmektedir.

Kati hal reaksiyonu kimyasal reaksiyon kontrollii ise bu Fn seklinde gosterilir ve her aktif

bolgede esit bir ¢ekirdeklenme olasiligi vardir (Rey 1989).
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Cizelge 2.7. Kati-hal bozunma reaksiyonlar1 i¢in mekanizmalar

Modeller Sembol  g(a)

Kimyasal kinetik

1.Mertebe F1 -In (1-a)
2.Mertebe F2 (1-a)t-1
3.Mertebe Fs (1-0)2-1)/2
Difiizyon

Bir boyutlu difiizyon D1 02

iki boyutlu difiizyon D2 o+(1-o)In(1-a)
Ginstling-Brounshtein D4 (1-2a/3)- (1-a)??
esitligi

Etkilesim Geometrisi Fazlar arasi stmirlayict yiizey reaksiyonu
iki boyutlu R2 1-(1-a)'?

Ug boyutlu R3 1-(1-a)'?®
Rastgele cekirdeklenme ve cekirdek biiyiimesi

Iki boyutlu A2 (-In(1-a))*2

Uc boyutlu As (-In(1-a))*3
Ussel cekirdeklenme

n=2 P2 alf?

n=3 P3 ol

n=4 Pa ol

Ea yani aktivasyon enerjisi aktive edilen kompleksin titresimlerinin frekansi (A) ve
reaksiyon mekanizmasi (g(a)) ile iligkilidir. Belirlenen ficliillerin anlamli bir sekilde
yorumlanabilmesi, se¢ilen hiz denkleminin proses mekanizmasinin temel 6zelliklerini

yeterince yakalayabilmesine baglidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu arastirma Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Béliimii
Aragtirma Laboratuvarinda, bazi kimyasal analizler ise DAYTAM’ da (Dogu Anadolu
Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi) gerceklestirilmistir.

3.1. Komiir

Ko6miir, Tavsanli-Kiitahya'dan saglanmistir. Numuneler laboratuvar tipi ¢eneli kiricida
kirtlmig, ASTM standart elekleri ile farkli tane boyutlarna gore siniflandirilmistir.
Komiirler, hava oksidasyonundan etkilenmemesi igin hava gecirmez torbalarda ve
vakumlu desikatorde saklanmistir. ASTM standartlarina (ASTM 3172-13) uygun olarak
elementel ve kimyasal analizleri yapilmistir (Naktiyok 2018). 125-250 um tane boyutuna

ait komiiriin elementel ve kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Tavsanli komiiriiniin elementel ve kimyasal analizi (havada kurutulmus
ornek)

C H N S Kiil Ucucu Madde Sabit Karbon
33.36 4.48 1.61 1.24 20.05 34.44 45.51

Cizelge 3.1’de de goriildiigii gibi yapilan kisa analiz sonucunda kémiir 6rneginin kiil
igerigi %20.05, ugucu madde igerigi %34.44, sabit karbon igerigi %45.51 olarak
bulunmugstur. Elementel analiz sonucunda ise agirlik¢a %33.36 karbon, %4.48 hidrojen,

%1.61 azot ve %1.24 oraninda ise kiikiirt igerigi bulunmustur.

Elementel ve kaba analiz, komiirlerin genel 6zellikleriyle ilgili dnemli bilgiler saglayan
geleneksel bir tekniktir. Kaba analizde nem, kiil, u¢ucu madde ve sabit karbon degerleri
bulunur. Kaba analiz, komiirlerin olusumu hakkinda yakin bir tahminde bulunur.
Elementel analizde ise komiirdeki karbon, hidrojen, azot, kiikiirt ve oksijen gibi

elementlerin tespiti saglanir. Ayrica elementel analiz, komiiriin yanma 6zelliklerinin
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degerlendirmesinde; kiikiirt ve azot oksitler gibi zararli gazlarin belirlenmesinde de

yardimci olur.

3.2. Orneklerin Hazirlanmasi

Calismada katki maddesi olarak Merck marka %99 saflikta CaCOs ve yine Merck marka
MgO kullanilmistir. Bu katki maddelerin Tavsanli komiiriiniin oksidasyon (yanma)
prosesi tizerine olumlu ya da olumsuz etkileri incelenmistir. 125-250 um boyutuna sahip
komiir drnekleri herbir katki maddesinin oran1 %10 CaCOs-komiir ve %10 MgO-kdmiir
olacak sekilde hazirlanmistir. Bu maddeler komiire dogrudan kati olarak ilave edilmis ve

homojen bir dagilim saglamasi i¢in 10 dakika boyunca iyice karistirilmustir.

Bununla beraber komiiriin mevcut yapisinda bulunan mineralli (inorganik) kismin
oksidasyon prosesi lizerine etkisini incelemek icin komiir demineralize edilmistir. Bu
amacla belirli bir miktar komiir %40’ ik HF ¢ozeltisinde 4-5 saat kadar bekletilmis daha
sonra siiziilerek komiir iyice yikanmistir. Yikanan komiirler 0,2 M H2SOa4 ¢ozeltisinde 2-
3 saat 60-70°C’ye 1sitilmstir. Siiziilen komiirler saf suyla iyice yikanarak oda sartlarinda
kurumaya birakilmistir (Watanabe 2001; Sonibare et al. 2010).

Boylece ¢alismada yiiksek sicaklikta oksidasyon (yanma) deneyleri igin;
» %10 CaCOs-komiir
» %10 MgO-kdmiir
» Mineralsiz komiir

ornekleri kullanilmistir.
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3.3. Calismada Kullanmilan Cihazlar

3.3.1. X1smm kirmim cihazi (X-Ray Difraktometre)

Hazirlanan numunelerin PANalytical Empyrean marka X-ray difraktometre ile
difraksiyon pikleri belirlenmistir. Olgiimler oda sicakliginda 20° < 20 < 80° araliginda ve

2°/dak’lik tarama hizinda gerceklestirilmistir.

3.3.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Numunelerin morfolojik ve topografik yapilarinin tespit edilmesinde Zeiss Sigma 300

marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir.

3.3.3. Termal analiz cihaz1

Termogravimetrik dlglimler NETZSCH STA 409 PC Luxx marka cihazda yapilmistir.
Cihazin denge ve sicaklik kontrol sistemi 0.001 mg agirlik kaybimi ve 0,1 K sicaklik
degisimini tam olarak 6l¢ebilmektedir. Komiir 6rnekleri, (yaklasik 20 mg) pan icerisine
yerlestirilerek ve hava atmosferinde oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 1, 2.5, 5 ve
10°C/dak gibi farkli 1sitma hizlarinda isitilarak termogravimetrik analiz deneyleri
yapilmistir. Deneyler es zamanli TG-DTG/DSC aparatiyla gercgeklestirilmistir. TG-
DTG/DSC profillerinden komiir 6rneklerinin yiiksek sicaklikta oksidasyonu ve bozunma
prosesleri i¢in kiitle kayiplar1 ve karakteristik sicakliklar (reaksiyon baslama sicakligi,

maksimum pik sicakligi, reaksiyonun bitis sicakligi) elde edilmistir.
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Sekil 3.1. NETZSCH STA 409 PC Luxx es zamanli termal analizor
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Komiiriin XRD analizi

Islem gérmemis Tavsanl kémiiriine ait XRD sonuglar1 Sekil 4.1°de goriilmektedir.

35000

30000

Kuvars

25000

20000

Kaolnit
Kaolnit
Kuvars
Kaohmt

15000

10000

Simektit

5000

Sekil 4.1. Tavsanli komiirtiniin XRD sonuglari

XRD sonuglarina gore komiirde en fazla kuvars (SiO2), kaolinit (AlsSisO10(OH)s),
simektit (Na, Ca)(Al, Mg)s(Sis010)3(OH)s-nH20 mineralleri bulunmaktadir. Kaolinit ve

simektit bir ¢esit kil mineralidir.
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4.2. Komiiriin SEM Analizi

EHT= 5.00 kV Signal A = InLens
WD= 3.3 mm Mag= 100KX

DAYTAM

EHT= 500 kV Signal A = InLens
WD= 3.3mm Mag= 5.00KX

DAYTAM

Sekil 4.2. Tavsanli komiiriiniin SEM fotograflari

Sekil 4.2°’de islem goérmemis Tavsanli kOmiiriinin 1 ve 10 pm’de ¢ekilen SEM
goriintiileri bulunmaktadir. Bu goriintiilerden de anlasilacag: iizere komiir amorf ve

gdzeneksiz bir yapiya sahiptir.
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4.3. Termogravimetrik Analiz (Komiiriin Yanma Profili)

Bu calismada Tavsanli komiiriiniin yiiksek sicaklikta yanma islemi igin &nceki
calismadan elde edilen yani orijinal komiire ait olan TG/DTG-DSC verilerinden
faydalanilmistir (Naktiyok, 2018). izotermal olmayan sartlar altinda 10°C/dak 1sitma
hizinda 25°C’den 800°C’ye kadar hava atmosferinde Tavsanli komiiriiniin deneysel TG-
DTG/DSC grafikleri Sekil 4.3" de verilmistir. Bu ¢aligmadaki orijinal komiire ait olan
veriler, %10 CaCOs-komiir ,%10 MgO-koémiir, mineralsiz komiir 6rnekleri igin referans
deneyler olarak kullanilacaktir. Bu literatiirdeki sonuglar ile tezde yer alan TG/DTG ve

DSC sonuglari birbirleriyle karsilastirilacaktir.

Termogravimetrik analiz, zamana ve sicakliga bagl olarak numunede meydana gelen
agirhik degisimini gosteren bir tekniktir. Sekil 4.3. a’daki TG grafigi incelendiginde
goriilecegi gibi orijinal komiiriin 150°C’ye kadar yaklasik olarak % 3.5’lik bir agirlik
azalmasi s0z konusudur. Bu durum c¢ogunlukla komiirde mevcut bulunan suyun
uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir. Ana yanma bolgesini gosteren 290 ile 610°C
arasindaki kiitle kayb1 ise yaklasik olarak %77.61°dir. Bu bolgede komiiriin ‘char’ adi
verilen karbonlu kism1 yanmaktadir. 610°C’den sonra kiitle degisimi yaklasik olarak %20
civarinda sabitlenmistir. Bu miktar komiiriin yanmas1 sonucunda olusan kiil miktarin

gostermektedir.

TG verilerini daha iyi analiz edebilmek i¢in DTG verilerine ihtiya¢ duyulmustur. Ciinkii
TG egrilerinde saklanan yada goriilemeyen ¢ogu reaksiyon DTG egrisinde kendini ele

vermektedir.
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Sekil 4.3. Tavsanli komiiriiniin 10°C/dak’lik 1sitma hizinda hava atmosferinde a)TG
b)DTG ve c)DSC grafikleri (Naktiyok 2018)
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DTG grafiginden de goriilebilecegi gibi (Sekil 4.3. b), iki tane kiitle kayb1 bolgesi vardir.
Birinci bolgede meydana gelen kiitle kayb1 TG analizinde de belirtildigi gibi suyun
uzaklasmasidan kaynaklanmaktadir. ikinci ana kiitle kayb1 bdlgesine gelmeden 6nce
yaklasik olarak 150-250°C arasinda ise % 2.0 civarinda kiitle kazanimimin oldugu
goriilmektedir. Literatiirde komiir oksijenle temas ettigi zaman diisiik sicakliklarda olusan
yapilarin yani oksidasyonun kiitle kazanimina neden oldugu belirtilmistir (Wang et al.
2003; Awvila et al. 2012). Yine literatiirde belirtiidigi gibi oksidasyon veya oksijen
adsorpsiyonu (oksijenli kompleks olusumu) kendiliginden 1sinma veya kendiliginden

yanma prosesi iizerinde ¢ok 6nemli bir etkiye sahiptir (Naktiyok 2018).

Sekil 4.3.c' de DSC egrisi ise komiiriin yanmasi sirasinda meydana gelen 1s1 degisimlerini

gostermektedir.

25-150°C aras1 endotermik pik: Bu pik suyun buharlasmasindan kaynaklanan

endotermik piktir. 150°C’den sonra pes pese gelen iki ekzotermik pik vardir.

Birinci ekzotermik pik: Bu pik, endotermik pikin bitis noktasindan 377°C'ye kadar olan
sicaklik araliginda goriilmektedir. TG ve DTG egrilerinde kiitle kazanc1 bolgesine de
karsilik gelmektedir. Yani bu bolgede komiiriin oksidasyona ugradigi ve komiir
yilizeyinde oksijen-komiir ara bilesiklerinin olustugu goriilmektedir. Bununla beraber
komiiriin tutusmaya baslamadan Once yayilan 1s1 gelisimi de yine bu bolgede

goriilmektedir. Ayni zamanda hafif ugucu bilesenler komiirden uzaklagmaktadir.

Ikinci ekzotermik pik: Bu pik, 377°C'den sonra baslamakta ve 610°C’ye kadar devam
etmektedir ve esas ana yanma bolgesini gostermektedir. Onemli miktarda komiir
dontisimiiyle birlikte yine énemli miktarda 1s1 salma oranma sahiptir ve DSC egrisi

tizerinde biiyiik bir tepe olusturur.
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Yanma Ozellikleri Uzerine Demineralizasyon Isleminin Etkisi

Sekil 4.4’de demineralize edilmis Tavsanli komiirtiniin 2.5, 5 ve 10°C/dak’lik 1sitma
hizlarinda ve hava atmosferinde 25°C’den 800°C’ye kadar elde edilen TG-DTG ve DSC

grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Demineralize edilmis olan Tavsanli komiiriin farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen a)TG b)DTG ve c)DSC grafikleri
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Sekil 4.4 a’da gosterilen TG grafiginde demineralize komiiriin tiim 1sitma hizlarinda elde
edilen sicaklik artigtyla agirlik kayiplart goriilmektedir. Komiir numunesinin diisiik
sicakliklarda agirlik kaybi yaklasik olarak % 2.14 civarindadir. Ancak 160-170°C’den
sonra 280°C’ye kadar kiigiik bir kiitle artis1 bulunmaktadir. Bu artis komiiriin oksijen
adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir (Li 2014; Naktiyok 2018) DSC profilinde ise bu
artisa karsilik gelen ekzotermik bir pik elde edilmektedir. Cilinkii adsorpsiyon islemi
ekzotermik bir prosestir. Bu sicakliktan sonra komiiriin ana yanma bolgesine gecilmekte
ve TG-DTG grafiklerinde biliyiikk bir kiitle kaybi, DSC grafiginde ise biiyiik bir
ekzotermik pik karsimiza ¢ikmaktadir. Komiir demineralize edildigi i¢in TG verilerinde

kiil yiizdesi ihmal edilecek kadar kiigiik bir oranda okunmaktadir.

Komiiriin yanmasi genellikle iki prosesin birlesimidir. Bunlar;

»  Disiik sicakliklarda komiiriin pirolizi veya devolatilizasyonudur.
»  Kalan komiiriin yani karbonlasmis komiiriin (char) karbon-oksijen reaksiyonlara

gore heterojen yanmasidir (Li et al. 2005).

Herhangi bir komiirtin TG analiziyle elde edilen yanma profili, diger komiirlerden ayirt
edilmesinde 6nemli bir 6zellige sahiptir. Yanma profili incelenirken DTG egrisinden elde

edilen dort temel 6zellik kullanilmalidir. Bunlar;

» Tsh, kendiliginden 1sinma sicakligi, ekzotermik reaksiyonlarin basladigi sicakliktir.

» Tig, sabit karbonun yanmaya basladig1 yani tutusmanin meydana geldigi sicakliktir.
» Tpik-mak, DTG egrisinin tepe noktasindaki maksimum agirhk kaybinin
gerceklestigi sicakliktir.

» Tb-out, agirlik kaybinin yani yanma isleminin sona erdigini ve bir kez daha temel bir

agirliga ulagildigini gosteren sicakliktir.

Bazi komiirlerde Tsh ve Tig sicakliklar1 birbirleriyle ortiisebilir. Ciinkii komiirden ugucu

maddelerin salinmasi, yanmay1 tesvik eden kosullar yaratmaktadir. Tig ani kiitle kaybinin
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basladig1 sicaklik olarak olciiliir. Tpik-mak ne kadar diisiik olursa komiiriin o kadar

reaktif oldugu diisiiniiliir.

DTG egrilerinden elde edilen Tpik-mak Tb-out sicakliklari 1sitma hizina baghdir. Tp-

mak sicakligi, karbonlu kalintinin (char) olusumu ile birlikte hizli uguculagsma nedeniyle

agirlik kaybr hizinin maksimum oldugu yeri temsil eder. Bu parametre temel olarak

‘yanabilirliginin’ yani reaktifligin degerlendirmesinde kullanilir. Diigiik Tp-mak sicakligi

kolay bir tutusma olaymi gosterir. Th-out sicakligi ise komiiriin oksidasyonunun

tamamlandig: sicakliktir (Yorulmaz ve Atimtay 2009) Genel olarak, 1sitma hizi arttikga,

Tpik-mak ve Tig sicakliklar1 da artmustir.

Cizelge 4.1. Demineralize komiir ve orijinal komiiriin TG-DTG profillerinden elde edilen

Tsh, Tig, Tpik-mak, and Th-out sicakliklar

Isitma hiza Komiir Tsh Tig Tpik-mak | Thb-out

(°C/dak) Cesidi °0O) °O) () ()
Orjinal 157 344 445 535

2.5
Demineralize 195 364 460 535
Orjinal 157 357 463 578

5

Demineralize 195 387 475 570
Orjinal 157 377 481 607

10
Demineralize 195 400 495 610

Cizelge 4.1 de orijinal komiiriin yanma profilinden elde edilen degerler (Naktiyok 2018)

ile demineralize edilmis komiiriin degerleri verilmistir.Tabloda demineralize edilmis

komiir ile orijinal komdriin verilerini

karsilagtiracak olursak ozellikle

sonme



52

sicakliklarinin degismedigi hemen hemen ayni degerlere sahip oldugu géze ¢arpmaktadir.
Bununla beraber kdmiirde oksijen adsorpsiyonun basladigini gosteren Tsh sicakliginin
157°C’den 195°C’ye yiikseldigi; ayn1 zamanda tutusma Tig ve Tpik-mak sicakliklarinda

da 6nemli bir artisin oldugu goriilmektedir.

Haykiri-A¢gma et al. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada demineralize edilmis
linyitlerden elde edilen charlarin demineralize edilmemis charlara gore daha yiiksek
karakteristik sicaklik degerlerine sahip oldugu bulunmustur. Ayrica Smoot (1993)
calismasinda komiirde bulunan bazi minerallerin, reaktant gazlarin reaktif sitelerde
(¢ukurlar, kusurlar gibi) ayrigmasimni saglayan ve yardim eden katalizorler gibi

davrandiklarimi belirtmektedir.

Yanma prosesinde en 6nemli adim char adi verilen karbonlagmis kismin yanmasinin

gerceklesmesidir. Char’in yanma hizi yakma cihazlarinin dizayninda kullanilmaktadir.

Charin oksidasyonu, char'in fiziksel yapisina (gdzenek yapisi, ylizey alani), reaktanlarin
difiizyonuna, partikiil boyutuna, sicaklik, basin¢ ve kOmiiriin yapisinda bulunan
minerallere baghidir (Haykiri-A¢gma et al. 2001). Literatiirde karbonlagmis komiiriin
reaktivitesi lizerinde komdiiriin fiziksel yapisinin ve mineral madde iceriginin etkisinin

fazla oldugu belirtilmektedir.

Komiirde kil mineralleri degisen miktarlarda bulunan siilfitler, karbonatlar, siilfatlar,

kloriirler, silikatlar, oksitler, hidroksitler ve fosfatlardan olugsmaktadir.

Tavsanli komiirtiniin XRD sonuglar1 incelendigi zaman (Sekil 4.1) 6nemli miktarda

kalsit, semektit ve kaolonit gibi mineral yapilarin baskin oldugu goriilmektedir.
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Koémiiriin kiil icerigi, birgok yanma isleminde komiir davranisini degistiren inorganik
bilesenleri olan mevcut mineral madde ile yakindan ilgilidir. Komiiriin kendiliginden
1sinmast durumunda, mineral madde genellikle bir seyreltici olarak kabul edilir ve 1s1
kapasitesi nedeniyle etkili bir 1s1 emici olusturur (Humphreys et al. 1981). Bununla
birlikte, mineral madde ayrica oksidasyon alanlarma erisimin engellenmesine neden
olarak komiiriin kendi kendine 1sinma oranimni daha da diislirdigi literatiirde

belirtilmektedir (Beamish and Arisoy 2008).

Fakat yapilan bu ¢alismada komiiriin yanma profilinden ve karakteristik sicakliklardan

da giiriilecegi gibi mineral kismin uzaklastirilmasi ile komiiriin reaktivitesi diismektedir.

Yanma ozellikleri iizerine CaCO3’1n etkisi
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Sekil 4.5. 10°C/dak 1sitma hizinda farkli oranlarda ilave edilmis CaCOs-komiir
karisimlarinin a)TG, b) DTG ve c¢) DSC profilleri
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Sekil 4.5°de %10, %20 ve %30 CaCOs igerikli komiir karisimlarinin TG, DTG ve DSC
profilleri goriilmektedir. Bu grafiklerde 6zellikle %10 CaCOs-koémiir karisiminin DSC
grafiginde en fazla 1s1 salinimina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica diger karigimlarda
kiil ihtivasinin artmasindan dolay1 bu ¢alismada sadece %10 CaCOs-komiir karisiminin
farkli 1sitma hizlarinda yanma profillerinin incelenmesine karar verilmis ve yanma

kinetigi bu oran i¢in hesaplanmistir.

Sekil 4.6’da %10 CaCOs’l1 Tavsanli kdmiiriiniin 2.5, 5 ve 10°C/dak’lik 1sitma hizlarinda
ve hava atmosferinde 25°C’den 800°C’ye kadar elde edilen TG-DTG ve DSC grafikleri
goriilmektedir. Bu grafiklerde komiiriin yaklagik olarak 250°C’de baslayip 600°C’de
biten yanma profilinin yaninda 600-750°C sicaklik araliginda CaCOz3’1n bozunma egrisi
goze carpmaktadir. CaCO3z’in bozunmasi DTG grafiginde agirlik kaybi ve DSC
grafiginde ise endotermik bir pik olarak goriilmektedir. Ham komiirtin 10°C/dak’lik
1sitma hizindaki yanma davranisiyla karsilastiracak olursak 6zellikle yanma bolgesi i¢in
elde edilen DSC grafigindeki ekzotermik pik birbirlerine benzemektedir. Fakat Cizelge
4.2’yi inceledigimiz zaman kendiliginden 1sinma sicakligi olarak ifade edilen (Naktiyok
2018) Tsh sicakliginin orjinal komiirde yaklasik olarak 160°C iken CaCOs ilavesiyle
183°C’ye ¢ikt1g1 goriilmektedir. Tutusma sicakligi 377°C iken yaklasik olarak 390°C’ye
¢cikmigtir. Bununla beraber ham kdmiirde Tpik-mak sicakligi ise 481°C iken CaCOs’li
komiirde 483°C olarak okunmustur. Sonme sicakligi her iki 6rnek igin degismemis
yaklasik olarak 607°C ve 605°C olarak belirlenmistir. Hemen hemen tiim 1sitma
hizlarinda komiirin reaktifliginin bir Olgiisii olan Tpik-mak sicakliginin ve sénme
sicakliginin (Tb-out) %10’luk CaCOs ilavesi ile degismemesi bir avantaj olarak
goriilebilir. Cilinkii komiiriin yanma isleminde elde edilebilecek verim degismemistir.
Bununla beraber %10’luk CaCOs ilavesi kullanilan komiir igin literatiirde ‘heat sink’
olarak tanimlanan sogutucu gorevini iistlenebilir. Katki maddesinin ilavesiyle komiiriin
yanma veriminde bir degisiklik gézlenmiyor aksine kendiliginden 1sinma sicakligi gibi
bir sicaklig1 yiikseltebiliyorsa bu madde iyi bir sogutucu yani ‘heat sink’ olarak gorev

yapabilir (Blazak et al. 2001; Beamish and Arisoy 2008).
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Cizelge 4.2. %10 CaCO3’l1 komiir ile orijinal komiirin TG-DTG profillerinden elde
edilen Tsh, Tig, Tpik-mak, and Th-out sicakliklari

Isitma hiza Komiir Tsh Tig Tpik-mak Th-out
(°C/dak) Cesidi °O) °O) °O) °O)
Orjinal 157 344 445 535
2.5
CaCOs 183 350 445 533
Orjinal 157 357 463 578
5
CaCOs 183 360 463 563
Orjinal 157 377 481 607
10
CaCOs 183 390 483 605
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Yanma ozellikleri iizerine MgO’in etkisi
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Sekil 4.7. 10°C/min 1sitma hizinda farkli oranlarda ilave edilmis MgO-komiir
karisimlarinin a)TG, b) DTG ve c¢) DSC profilleri

Sekil 4.7°de %10, %20 ve %30 MgO igerikli Kémiir karisimlarinin TG, DTG ve DSC
profilleri goriilmektedir. Bu grafiklerde 6zellikle %10 MgO-komiir karisiminin DSC
grafiginde en fazla 1s1 salinimina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica diger karisimlarda
kiil ihtivasinin artmasindan dolay1 bu c¢alismada sadece %10 MgO-kémiir karigiminin

farkli 1sitma hizlarinda yanma profillerinin incelenmis ve kinetik ifadeleri hesaplanmistir.

Sekil 4.8’de %10 MgO-komiir karisiminin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen TG/DTG
ve DSC profilleri verilmistir. Bu profiller incelendiginde %10 MgO’li komiiriin yanma
davraniginda orjinal komiiriin yanma davranisindaki gibi belli basli olaylarin oldugu
goriilmektedir. Birinci bolgede 25~160°C’ye kadar meydana gelen kiitle kayb1 yaklasik
olarak %2, 160~285°C’ye kadar %0,68’lik bir kiitle kazanc1 ana yanma bolgesinde ise
285°C’den 620°C’ye kadar %68’lik bir kiitle kayb1 vardr.



61

100
a)
80
32 60
o
>
©
X
—
=
"D 40
<
—2.5°C/dak \ -
20 = == 5°C/dak
...... 10°C/dak
0
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. (devam)



62

0 Sicaklik (°C)

0 400 600 800
1
b)
91
]
0
S
O
|_
(a)
-3
5 ) 5°C/dak
= = 5°C/dak
------ 10°C/dak
-7
12
Ekzo 1
10
c)
—~ 8
(o))
£
>
=26
& ’
. \
o 2.5°C/dak KA PO .
4 / .- I \
= == 5°C/dak Ky / \
N T 10°C/dak °
0 | e NSRRI C s ce s e e
-2
0 200 400 600 800

Sicaklik (°C)

Sekil 4.8. %10 MgO’li Tavsanli komiiriin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen a)TG
b)DTG ve c)DSC profilleri



63

Literatiirde Fe203, CaO ve MnO2'nin kdmiir-char harmanlarinin yanma 6zellikleri ve
kinetigi tlizerindeki etkileri, termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) kullanilarak incelenmistir. Buradaki veriler incelendigi zaman
komiiriin yanma sicakliklar1 tizerinde sirasiyla MnO2<CaO<Fe203’ {in etkili bir

degisiklige sahip olduklar goriilmektedir (Hu 2018).

Cizelge 4.3. %10 MgO’li komiir ile orijinal komiiriin farkli hizlarda TG-DTG
profillerinden elde edilen Tsh, Tig, Tpik-mak, and Th-out sicakliklar1

Isitma hiza Komiir Tsh (°C) Tig (°C) Tpik-mak Th-out

(°C/dak) Cesidi (°O) (°O)
Orjinal 157 344 445 535

2.5
MgO-komiir 165 320 440 524
Orjinal 157 357 463 578

5
MgO-komiir 165 330 450 570
Orjinal 157 377 481 607

10
MgO-komiir 165 340 455 600

Cizelge 4.3°de %10 MgO’1i kdmiiriin yanmasinda farkli 1sitma hizlarina ait karakteristik
sicakliklar bulunmaktadir. Tablodan Tsh sicakligindan baska diger sicakliklarin MgO
ilavesiyle onemli Olglide azaldigi gorillmektedir. Tig ve Tpik-max ve Tb-out
sicakligindaki azalmalar, MgO ilavesinin komiiriiniin reaktivitesini artirict bir dzellige
sahip oldugunu gostermektedir. Literatiirde de belirtildigi gibi Tpik-max ne kadar diisiik
olursa komiiriin reaktifligi o kadar fazla olacaktir (Li et al. 2005). Tb-out’un diisiik
degerde olmasi yanma igleminin daha diisiik sicakliklarda bittigini yani komiiriin diisiik

sicakliklarda sondiigilinti gdstermektedir.
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Sekil 4.10. Demineralize edilmis kdmiir, orijinal kdmiir, CaCOs-kémiir ve MgO-komiir
ornekleri i¢cin 10°C/dak 1sitma hizinda elde edilen DSC profilleri

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 sirasiyla demineralize edilmis komiir, orijinal komiir, %10 CaCOs-
komiir ve %10 MgO-komiir 6rnekleri i¢in 10°C/dak 1sitma hizinda elde edilen DTG ve
DSC profilleridir. Bu sekillerden de anlasilacagi lizere demineralize komiiriin DTG ve
DSC pikleri orijinal komiiriin piklerine gore saga dogru kaymaktadir. Yani demineralize
islemi komiirlin yanma reaktivetisini diisiirmektedir. MgO’li komiiriin DTG ve DSC
pikleri ise sola dogru kaymaktadir. Bu durum kdmiire %10 MgO ilavesinin komiiriin
yanma istegini artirdigin1 gostermektedir. %10 CaCOs ilavesinde elde edilen pikler
orijinal kdmiiriin pikleri ile ortiismektedir. Komiire %10’luk CaCOs ilavesinde ozellikle

kendiliginden 1sinma ve tutusma Sicakliklarini artirdigi goriilmektedir.
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Kinetik analiz

Fosil yakitlarin yanma reaktivitesini belirlenmenin en iyi yolu yanma profillerinden TG
grafiklerinden elde edilen aktivasyon enerjilerini hesaplamaktir. Yanma prosesinde ve
yakma cihazlarinin dizayninda yanma hizi, komiiriin yanma davranisini belirleyen en
onemli parametredir. Ciinkii bu bdlge yanma isleminde baskin bolgedir ve esas enerji

buradan elde edilir.

Onceki calismada orijinal Tavsanli kdmiiriiniin ana yanma bdlgesine ait kinetik veriler
sunulmustu (Naktiyok 2018). Izotermal olmayan kosullar altinda hava atmosferinde farkli
1sitma hizlarinda (1, 2.5, 5 ve 10°C/dak) numunenin TG-DTG verileri kullanarak kinetik
parametreleri hesaplanmusti. Ik olarak her sicaklik icin doniisim degerleri (o)
bulunmustur. Daha sonra, aktivasyon enerjisi (-Ea/R), 0.1 araliklarla 0.1-0.9 o degerleri
icin KAS yéntemi kullamlarak In(B/T?)’ye karsihik 1000/T grafiginin egiminden
hesaplanmisti. Ayni sekilde, FWO yonteminde Ea degerlerini bulmak i¢in Inf} degerlerine
karsilik 1000/T grafigi kullanilmist1 (Sekil 8b). Her iki yontemde de birbirine paralel olan
lineer egriler elde edilmisti. Ea degerlerinin yiiksek R?ye sahip oldugu ve sonuglarin

kabul edilebilir dogrulukta oldugu goériilmiistii.

Ana yanma bdlgesinin ortalama Ea degerleri KAS yonteminden 98.9 kJ/mol ve FWO
yonteminden 105.3 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Hesaplanan Ea degerleri literatiir ile
uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ciinki linyitin aktivasyon enerjisi 44.82 ve 263.82 kJ/mol

araliginda degisim gostermektedir.

Yanma reaksiyonunun farkli kat1 hal bozunma modelleri olan g(a) degerleri, aktivasyon
enerjisinin ve In A'min mekanizmasimin belirlenmesi i¢in Coast-Redfern yontemi
uygulanmistt. Cizelge 2.7°de listelenen bazi kinetik modeller i¢in aktivasyon enerjileri
hesaplanmis ve analizde yiiriitiicii model belirlenirken en yiiksek korelasyon katsayisina
sahip olan model se¢ilmisti. Fakat analizlerde her iki modele ait (F1:Kimyasal kinetik ve

D2: Difiizyon) R? degerlerinin ¢ok yiiksek ve birbirlerine ¢ok yakin oldugu gériilmiistii.
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R?degerleri F1 modeli i¢in 0,9944, D2 modeli icin 0,9971'dir. Bu nedenle, modelde karar

verebilmek i¢in Master-Plot metodu uygulanmisti.

Master-Plot metodu, grafiksel bir yontemdir (Duan et al. 2008; Alonso 2016; Dogan ve
Kaya 2016). Bu metotta deneysel p(u)/p(0.5) degerleri ve teorik g(a)/g(0.5) degerleri
karsilastiriimaktadir. Onceki ¢alismada, orijinal komiir icin Coast-Redfern metoduyla
beraber Master-Plot metodu da kullanilarak komiiriin yanma mekanizmasinin en iyi (F1)
modeli tarafindan tanimlanabilecegini gosterilmistir. F1 yani birinci dereceden kinetik
model kimyasal reaksiyon kontrolliidiir ve hiz kontrol adimi1 ¢ekirdeklenme islemidir ve
aktif bolge tizerindeki c¢ekirdeklenme olasiligi aynidir (Alshehri 2000; Alonso 2016).
Bununla beraber yanma isleminin ortalama aktivasyon enerjisi, 78.4 kJ/mol ve InA ise

10.01 olarak hesaplanmustir.

Bu ¢alismamizda ise demineralize edilmis komiiriin, %10 CaCOs ve %10 MgO igeren
orneklerin yanma isleminin kinetik parametrelerini hesaplamak i¢in farkli metotlar
uygulanmistir. Bunun i¢in yine Coast-Redfern gibi yine herhangi bir modele dayanan
Ortega metodu uygulanmustir. Bu metotta aktivasyon enerjisi (Ea) hesaplanirken 1000/T
ye karsilik gore Ing(a) degerleri her bir model i¢in grafik edilmis ve Ea= Egim*R /1.052
esitliginden faydalanilmistir. Bu arada, farkli reaksiyon modelleri i¢in dogrusal
korelasyon katsayilar1 (R?) hesaplanmistir. Ayrica bu komiir Orneklerine hangi

mekanizmanin baskin oldugunu bulabilmek i¢in Master-Plot metodu da uygulanmaistir.

Demineralize komiir

Demineralize edilmis komiiriin yanma prosesinde kinetik parametreleri hesaplamak i¢in
Ortega metodu kullanilmis ve kat1 hal bozunma tepkimeleri i¢in g(a) fonksiyonlarina ait
13 teorik model kullanilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 4.4’de verilmistir. TG analiz
sonucu elde edilen verilerin kinetik analizini yapmak i¢in Excel programi kullanilmistir.
Excel programina, herbir 1sitma hizi i¢cin TG egrilerinden hesaplanan doniisiim (o)
degerleri ile bu donilisiim degerlerine karsilik gelen sicaklik (T) degerleri girilmistir.

Analizde yiiriitiicii modelin segilmesi i¢in 6ncelikle Cizelge 2.7°de goriilen 13 farkl g(o)
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esitlikleri kullanilmistir. Herbir g(a) ifadesi i¢in korelasyon katsayilar1 (R?) hesaplanmis
ve en yiiksek katsayiyr veren g(a) ifadesi prosesin kinetik modeli olarak seg¢ilmistir.
Proses i¢in uygun kinetik model belirlendikten sonra, lineerlestirilmis esitliklerdeki
katsayilardan yararlanilarak, tepkimenin aktivasyon enerjisi ‘Ea’ ve frekans ¢arpani ‘InA’

degerleri hesaplanmustir.

Cizelge 4.4, farkli 1sitma hizlarinda elde edilen demineralize edilmis kdmiire ait olan bazi

kinetik modeller i¢in hesaplanmigs aktivasyon enerjileri gosterilmektedir.

Cizelge 4.4. Demineralize edilmis komiir i¢in ¢esitli 1sitma hizlarinda farkli kat1 hal
mekanizmalari i¢in elde edilen aktivasyon enerjileri

Modeller g(o) p=2.5 p=5 p=10
1.Mertebe kimyasal reaksiyon Fi -In(1-0) 79.97 81.36 79.81
2.Mertebe kimyasal reaksiyon Fo (l-o)*-1 109.39 11146  109.29
3.Mertebe kimyasal reaksiyon Fs  ((1-0)?-1)/2 14570 148.66  146.06
Bir boyutlu difiizyon D: o 117.45 119.29 116.34
iki boyutlu difiizyon D, o+(1-e)ln(1-a) 129.18 131.28 128.12
Ginstling-Brounshtein esitligi Ds (1-20/3)-(1-w)?® 134.05 136.25  133.02
Biiziilen geometri (silindirik) R, 1-(1-a)Y? 68.35 69.48 67.85
Biiziilen geometri (kiiresel) Rs 1-(1-a)'? 7199 73.20 71.52
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) A, -In(1-a)"? 39.98  40.68 39.78
Cekirdeklenme ve bityiime (n=3) Az -In(1-a)"? 26.66 27.12 26.52
Ussel ¢ekirdeklenme (n=2) P, olf? 29.36  29.82 29.08
Ussel ¢ekirdeklenme (n=3) P; ol 19.57 19.88 19.39
Ussel ¢ekirdeklenme (n=4) P, ol 1468 1491 14.54

Ing(a)’ya karsilik 1/T*1000 grafiginde R? degeri ¢ok yiiksek olan birka¢ modele
rastlanmistir. Daha net karar verebilmek i¢in yani demineralize edilmis kdmiiriin ana
yanma bolgesine ait oksidasyon mekanizmasinda yiiriitlicii kuvvetin hangisine ait
oldugunu belirleyebilmek i¢in Master-Plot yontemi de uygulanmustir. Yukarida belirtilen
her bir g(a) modeli igin belirlenen dontisiim degeri (a)’ya karsilik teorik g(a)/g(0.5)
degerleriyle beraber p(u)/p(0.5) degerleri ise Sekil 4.7°de goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Demineralize edilmis komiir igin farkli g(a) reaksiyon modelleri igin a’ya
karsilik teorik Master-plot g(a)/g(0.5) degerleri

(——) D2 a+(1-0)In(1-a) modelini gostermektedir. Ayrica (#) 2.5, 5 ve 10°C/dak

1sitma hizina ait olan deneysel Master-plot degerleridir.

Sekil 4.11°de goriilecegi gibi ¢esitli 1sitma hizlarinda ana yanma bolgesiyle ilgli deneysel
veriler p(u)/p(0.5) hesaplanmistir. Bu sekilde hem o’ya karsilik teorik g(c)/(g(0.5)
degerleri hem de yine a’ya karsilik deneysel p(u)/p(0.5) verileri beraber grafik edilmistir.
Teorik Master-plot degerleri ¢izgiler ile deneysel Master-Plot egrileri ise noktalar (¢)

olarak gosterilmektedir.
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Deneysel veriler ile teorik verilerin uyumlulugu beraber diisiiniilecek olursa ozellikle
teorik [D2:(o+(1-a)In(1-a))] cizgisiyle noktasal verilerin Ortiistiigli goriilmektedir. D2
kinetik modeli baska bir degisle iki boyutlu difiizyon modeli bu ¢alismada demineralize
edilmis komiiriin ana yanma bolgesine ait yiiriitiicii kuvvet oldugu anlasilmaktadir.
Demineralize komiiriin aktivasyon enerjisi ortalama olarak 129.53 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

Orijinal komiiriin aktivasyon enerjisi herhangi bir model dayanan metot ile 78.4 kJ/mol
bulunmustu. Hesaplanan bu degeri, demineralize edilmis kOmiiriin degeri ile
karsilagtiracak olursak orijinal komiirlin aktivasyon enerjisinin oldukg¢a diisiik oldugu
anlasilmaktadir. Yani demineralize komiiriin yanma bolgesine ait aktivasyon enerjisi
oldukga fazladir. Bununla beraber orijinal komiiriin yanma isleminde yiiriitiicii kuvvetin
[Fi: -In (1-a)] 1. mertebe kinetik modeli oldugu hesaplanmisti. Fakat demineralize
komiirliin yanmasina ait yiritiicii kuvvetin [D2:(a+(1-a)In(1-a))] iki boyutlu difiizyon
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglara gore demineralize kdmiiriin orjinal komiire gore
daha az reaktif oldugu ve yanma isteginin azaldig1 sOylenebilir. Zaten demineralize
komiiriin yanma profilinden elde edilen tutugma sicakligi, pik-mak sicakligindaki artiglar

da bu sonuglar1 desteklemektedir.

Literatiirde demineralize edilmis olan char ile orijinal charin yanma kinetigi ve yanma
profilleri incelenmis demineralize edilmis 6rneklerin daha yiiksek aktivasyon enerjisine
ve daha yiiksek tutusma ve sonme sicakliklarina sahip olduklart belirtilmistir (Haykirt ve
Agma 2001). Ayrica komiirde mineral tiirlerinin yanma isleminde katalitik bir etkiye
sahip oldugu da yine literatiirde belirtilmektedir (Smoot 1993; Haykiri-A¢ma et al.
1999).

Literatiirdeki bu sonuglar ¢alismamizi1 desteklemektedir. Kinetik analizde demineralize
komiir i¢in yanma bolgesine ait In(A) degeri 2.5, 5 ve 10°C/dak’lik 1sitma hizlar igin
yaklagsik olarak 18.55 olarak hesaplanmustir.
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CaCOz’li komiir

%10 CaCOz’li komiiriin yanma prosesine ait kinetik parametreler yine Ortega
metodundan hesaplanmis ve kati hal bozunma tepkimeleri g(a) fonksiyonlarina ait 13
teorik model kullanilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 4.2°de verilmistir. TG analiz
sonucu elde edilen verilerin Kkinetik analizini yapmak icin uygulanan prosediir
demineralize edilmis komiir 6rnekleri i¢in uygulanan prosediir ile aynidir. %10 CaCOz’li
ornekler i¢cin Ortega metodu uygulanarak elde edilen g(a) ifadeleri Cizelge 4.5°te

gosterilmistir.

Cizelge 4.5. %10 CaCOs’li komiir i¢in ¢esitli 1sitma hizlarinda farkli kati hal
mekanizmalari i¢in elde edilen aktivasyon enerjileri

Isitma hizlar (°C/dak)

Modeller g(a) p=2.5 B=5 p=10
1.Mertebe kimyasal reaksiyon Fi -In(1-a0) 85.28 87.89 89.08
2.Mertebe kimyasal reaksiyon Fo (l-a)'-1 116.74  121.22 11321

3.Mertebe kimyasal reaksiyon Fz ((1-0)2-1)/2 155.58 162.44 164.71
Bir boyutlu difiizyon D1 o? 125.14 127.93 129.72
iki boyutlu difiizyon D2 ot+(l-o)ln(l-a) 137.68 14110 143.02
Ginstling-Brounshtein esitligi ~ Da (1-20/3)-(1-a)¥® 142.89 14659 148.58

Biiziilen geometri (silindirik) Rz 1-(1-a)? 72.86 74.79 75.80
Biiziilen geometri (kiiresel) Rs 1-(1-a)? 76.75 78.89 79.96
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) Az -In(1-a)Y? 42.64 43.95 4454
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=3) As -In(1-a)'?® 28.43 29.29  29.69
Ussel ¢ekirdeklenme (n=2) P, ol? 31.28 31.98  32.43
Ussel ¢ekirdeklenme (n=3) Ps ol 20.86 21.32 21.62

Ussel ¢ekirdeklenme (n=4) Ps ol 15.64 1599  16.22
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Bu sonuglara gore %10 CaCOsz’li komiiriin yanma davranisim1 belirleyen yiiriitiicii
kuvvetin [Da:(1-20/3)-(1-0)?®] oldugu belirlenmistir. Ayrica aktivasyon enerjisi ise

yaklagik olarak 146.02 kj/mol olarak hesaplanmistir.

Komiiriin ana yanma bolgesine ait oksidasyon mekanizmasinda yiriitiici kuvvetin
hangisine ait oldugunu daha iyi bir sekilde belirleyebilmek i¢in Master-Plot yontemi de
uygulanmistir. Yukarida belirtilen her bir g(a) modeli i¢in belirlenen doniisiim degeri
(a)’ya karsilik teorik g(a)/g(0.5) degerleriyle beraber p(u)/p(0.5) degerleri ise Sekil
4.10’de goriilmektedir.

( ) Da:(1-20/3)-(1-0)?®] modelini gostermektedir. Ayrica (#) 2.5, 5 ve 10°C/dak

1sitma hizina ait olan deneysel Master-plot degerleridir.

Sekil 4.12° de goriilecegi gibi ¢esitli 1sitma hizlarinda ana yanma bolgesiyle ilgli deneysel
veriler p(u)/p(0.5) hesaplanmistir. Bu sekilde hem o’ya karsilik teorik g(a)/(g(0.5)
degerleri hem de yine o’ya karsilik deneysel p(u)/p(0.5) verileri beraber grafik edilmistir.
Teorik Master-plot degerleri cizgiler ile deneysel Master-Plot egrileri ise noktalar (¢)

olarak gosterilmektedir.

Deneysel veriler ile teorik verilerin uyumlulugu beraber diisiiniilecek olursa ozellikle

teorik D4:(1-20/3)-(1-0)2/3] ¢izgisiyle noktasal verilerin Ortiistiigli goriilmektedir.

Kinetik analizde %10 CaCOz3’l1 komiir i¢in yanma bolgesine ait In(A) degeri 2.5, 5 ve
10°C/dak’lik 1s1itma hizlari i¢in yaklasik olarak 20.21 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.12. %10 CaCOs-komiir karisimi igin farkli g(o) reaksiyon modelleri i¢in o’ya
karsilik teorik Master-plot g(a)/g(0.5) degerleri

MgO’li komiir

%10 MgO’li kémiiriin yanma prosesinde kinetik parametreleri hesaplamak i¢in Ortega
metodu kullanilmig ve kat1 hal bozunma tepkimeleri i¢in g(a)) fonksiyonlarina ait 13 teorik
model kullanilmistir. Elde edilen degerler Cizelge 4.6’da verilmistir. TG analiz sonucu
elde edilen verilerin kinetik analizini yapmak i¢in uygulanan prosediir demineralize

edilmis komiir 6rnekleri i¢in uygulanan prosediir ile aynidir.

Ayrica %10 MgO’ 1i 6rnekler i¢in Ortega metodu uygulanarak elde edilen Cizelge 4.6’da
verilen herbir g(a) ifadesine ait 2.5, 5, 10°C/dak 1sitma hizlar1 i¢in ayr1 ayr1 aktivasyon

enerjileri hesaplanmistir (Kizilirmak 2019).
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Kinetik analizde aktivasyon enerjisi belirlenirken en yiiksek korelasyon katsayisina (R?)
sahip mekanizma secilmektedir. Fakat bu analizde bazi mekanizmalarin R? degerlerinin
yiiksek ve birbirlerine yakin olduklar1 goriildii. Bu nedenle, MgO’li komiiriin yanma

mekanizmasini belirlemek i¢cin Master-Plot metodu da uygulanmustir.

Sekil 4.13” de goriilecegi gibi ¢esitli 1sitma hizlarinda ana yanma bolgesiyle ilgli deneysel
veriler p(u)/p(0.5) hesaplanmistir. Bu sekilde hem a’ya karsilik teorik g(a)/(g(0.5)
degerleri hem de yine o’ya karsilik deneysel p(u)/p(0.5) verileri beraber grafik edilmistir.
Teorik Master-plot degerleri ¢izgiler ile deneysel Master-Plot egrileri ise noktalar (¢)

olarak gosterilmektedir.

Master-plot metodunun yardimiyla yanma mekanizmasini en iyi tanimlayan modelin
Ra:(1-(1-a)"®) oldugu belirlendi. Rs, ii¢ boyutlu bir faz siir reaksiyonu i¢in kullanilir ve
yilizeyden ice dogru reaksiyon gdsteren bir kiire anlamina gelir. Rn modeli, her iki faz
arasindaki sinirlayic1 ylizey reaksiyonunu belirtir. Genel olarak, cesitli karbonlu
maddenin yanma islemlerini diizenleyen bir model olarak kabul edilir [Yorulmaz ve
Atimtay, 2009] .

Buna gore ana yanma bolgesine ait ortalama aktivasyon enerjisi yaklasik olarak 67.9
kJmol? hesaplandi. Orijinal komiiriin aktivasyon enerjisi 78.4 kJmol™ ve yiiriitiicii kuvvet
ise Fi:[-In (1-a)] birinci mertebe kimyasal reaksiyon idi. Hem yanma profillerinden elde
edilen diisiik karakteristik sicakliklar hem de yanma bolgesine ait aktivasyon enerjisinin
diisiik degerde olmasi %10’luk MgO ilavesinin  komiirlin yanma reaktivitesine

hizlandirict bir etkiye sahip oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 4.6. %10 MgO’li komiir igin ¢esitli 1sitma hizlarinda farkli kati hal
mekanizmalari i¢in elde edilen aktivasyon enerjileri

Isitma hizlan (°C/dak)

Modeller g(a) p=25 p=5 p=10
1.Mertebe kimyasal reaksiyon Fi -In(1-0) 85.20 87.09 87.94
2.Mertebe kimyasal reaksiyon Fo (1-a)-1 119.97 119.99  121.39
3.Mertebe kimyasal reaksiyon Fz ((1-0)2-1)/2 155.58 162.44 164.71
Bir boyutlu difiizyon D1 o? 124.68 12699  127.97
iki boyutlu difiizyon D2 o+(l-a)ln(l-a)  137.28 139.96  141.12
Ginstling-Brounshtein esitligi Ds (1-20/3)-(1-0)?® 14252 14536  146.61
Biiziilen geometri (silindirik) Rz 1-(1-a)? 62.68 64.16 64.80
Biiziilen geometri (kiiresel) Rs 1-(1-a)*3 66.61 68.21 68.91
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) Az -In(1-a)'? 4260 43.54 43.97
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=3) As -In(1-a)® 28.40 29.03 29.31
Ussel ¢ekirdeklenme (n=2) P, alf 31.89 31.75 31.16
Ussel ¢ekirdeklenme (n=3) Ps ol 20.78 21.17 21.33
Ussel ¢ekirdeklenme (n=4) Ps a4 1558 15.87 15.99
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Sekil 4.13. %10 MgO-komiir karigimi icin farkli g(a) reaksiyon modelleri i¢in o’ya
karsilik teorik Master-plot g(a)/g(0.5) degerleri

(—— ) Ra:(1-(1-a)"®) modelini gdstermektedir. Ayrica (¢) 2.5, 5 ve 10°C/dak 1s1tma
hizina ait olan deneysel Master-plot degerleridir. Kinetik analizde %10 MgO’li kdmiir

icin yanma bolgesine ait In(A) degeri 2.5, 5 ve 10°C/dak’lik 1sitma hizlari i¢in yaklasik
olarak 9.02 olarak hesaplanmustir.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Komiir, diinyada ve iilkemizde enerji sektoriiniin ihtiyacini karsilayabilecek en 6nemli
enerji kaynagidir. Bununla beraber ¢evrenin Kirletilmesinde de biiyiik 6lgiide komiir
sorumludur (Chandra and Chandra 2004). Dogrudan komiir kullanimi daha yiiksek kiil
olusumuna, diisiik 1sitma degeri ve beraberinde cevre kirliligi gibi cesitli problemlere
neden olmaktadir. Yakma igleminde cogunlukla yanmamis komiir, kiil olarak kabul
edilmekte ve islem tamamlandiktan sonra kiil ile beraber gevreye atilmaktadir. Bunula
beraber yakma isleminde dogrudan komiir kullanimi tehlikeli gaz (sera gazi, SOx ve
NOXx) emisyonuna, toksik metaller ve partikiil madde emisyonuna da neden olmaktadir
(Rahman et al. 2017).

Temiz komiir kullanimini desteklemek icin, kazanlarin ve ilgili cihazlarin performansin
ve verimliligini artirmak onemlidir. Bu amagla, hem geleneksel yakma teknolojilerine
uygun olarak farkli ham madde yakitlarinin gesitli ¢alisma kosullarinda yanma
davraniglari hakkinda kapsamli bir anlayis gerekmektedir. Giiniimiizde komiiriin
dogrudan kullanimiyla ilgili bu gibi sorunlardan dolay1 komiiriin iyilestirilmesine ve
yanma ozelliklerinin degistirilmesine yonelik arastirmalara oncelik verilmektedir. Bu

islemlerin basinda kdmiire katki maddelerinin ilavesi gelmektedir.

Kisacas1 komiir yakma islemlerinde iki ana hedef vardir. Birincisi diisiik kirlilik, ikincisi
ise yliksek yanma verimliligidir. Bu hedefleri bagsarmak icin katki maddeleriyle beraber
komiir kullanimi giderek énem kazanmaktadir. Ozellikle metal oksitlerin (CaO, MgO,
Fe203 vb.) kullanimi katalitik bir etkiye sahip olduklari i¢cin yakma isleminde avantaj
olarak goriilmektedir. Bu gibi katki maddeleri komiiriin tutugsma ve sonme sicakliklarini
diisiirmenin yaninda aktivasyon enerjisini de azaltirlar. Boylelikle komiir yakmali

firinlarda kullanilabilirler.

Fakat Ozellikle komiir madenlerinde, tasimacilikta ve depolamada komiiriin diisiik

tutusma sicakligina sahip olmasi istenmeyen bir durum olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Ciinkii diisiik tutusma sicakligiyla beraber komiiriin kendiliginden 1sinmasi yada
kendiliginden tutugsmasi onemli bir giivenlik konusudur ve bu durumun giderilmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in yine alkali ve toprak alkali metal tuzlari (6zellikle CaCOs3)

komiirlere ilave edilerek tutugsma sicakliginin geciktirilmesi saglanabilir.

Yakma iglemi esnasinda katki maddelerinin kullanim1 SO2, NOx, CO ve COz gibi zaral

gaz emisyon oranlarinin diismesini de saglayabilmektedirler.

Geleneksel olarak yakma firmlart komiirlerin yakit olarak kullanilmasi diistintilerek
tasarlanmstir. Ozellikle, firinlarda kiiliin birikmesi ciddi operasyon problemlerini ortaya
koymaktadir. Bu durumun etkilerini onleyerek azaltmaya calismak ve ayni zamanda
cevreye karsi daha duyarli davranmak adina komiirde veya komiir karisimlarinda bulunan

kiil yapicit maddelerin (mineral maddelerin) yanma davranisinlarinin bilinmesi gerekir.

Arastirmamizda yukarida bahsedilen amaclar dogrultusunda komiirliin daha etkin ve
verimli yanabilmesi i¢in farkli katki maddeleri (CaCOs ve MgO) ilave edilmistir. Bununla
beraber komiiriin yapisi i¢indeki katki maddesi gibi diigiinebilecegimiz kiil yapict mineral

maddelerinin de yanmaya etkisi incelenmistir.

Elde edilen sonuglar1 asagida 6zetleyecek olursak;

» Komiir, demineralize edilmis termal analiz yontemiyle farkli 1sitma hizlarinda yanma
profilleri elde edilmistir. Bu profillerden faydalanarak yanma kinetigine gegilmis ve
yanma icin gerekli olan aktivasyon enerjisinin demineralize edilmeyen orijinal haldeki
komiirden oldukca fazla oldugu bulunmustur. Elde edilen enerji adina kiilsiiz komiiriin
aktivasyon enerjisinin orijinal komiirden ¢ok daha fazla olmasi yaninda komiiriin

yanmaya kars1 reaktifligini de yitirmesi 6nemli bir konu olarak karsimiza ¢ikmustir.

» Katki maddeleri esliginde komiiriin yanma davranislart yine termal analiz cihazlari

ile belirlenmistir. Buna gore %10 CaCOs katkili komiir orijinal komiiriin yanma istegini
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azaltmis, karakteristik sicakliklari yiikseltmis ve yanma isleminde enerji bariyerini

artirmistir.

» Bunun yaninda %10 MgO ilavesi ise tam tersine komiiriin yanma istegini yani

reaktifligini artirmisg, karakteristik sicakliklar1 ve enerji bariyerini oldukca diisiirmiistiir.

Oyleyse calismada kullandigimiz komiir igin %10 CaCOs ilavesinin tutusma sicakligini
artirict bir uygulamada; %10 MgO ilavesinin ise tutusma sicakligini azaltici bir
uygulamada kullanilabilecegi sOylenebilir. Bununla beraber calismamizin sonuglarina
dayanarak komiiriin kiilsiizlestirilmesinin komiiriin yanma verimliligini distirdiigii yani

olumsuz bir durum sergiledigi de goriilmektedir.

Sonraki c¢alisgmamizda yanma islemi esnasinda katki maddelerinin kdmiiriin yapisal
ozelliklerine etkileri incelenecek ve aciga ¢ikan gaz emisyonlarinin miktarlar1 ele
alinacaktir. Yani katki maddelerinin komiire ilavesinin, yanma isleminde ¢evre kirliligine
karst olumlu bir etkiye sahip olup olmadig1 TG-FTIR yada TG-MS analizleri ile ayrintili
olarak degerlendirilecektir. Bu ¢alismada kullandigimiz tutusma sicakligini geciktirici
CaCOs ve tutusma sicakligini disiiriici MgO gibi katki maddelerinin yaninda farkl katki

maddeleri de kullanilacaktir.

Yanma olaymin daha etkin, verimli gerceklesmesinde kullanilabilecek organik ya da
inorganik bilesikler bir sonraki ¢alisma konumuz olacaktir. Sadece linyit degil elektrik
santrallerinde kullanilan diisiik rankli komiirlerin yaninda yiiksek rankli komiirlere de

katki maddeleri ilave edilecek ve karsilastirmali bir ¢calisma yapilacaktir.
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