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OZET

Degisik 6zelliklere sahip iki Tirk linyitinin, Orhaneli ve Soma, yanma ve oksiyanma 6zellikleri
Termal Gravimetrik Analiz (TGA) yontemi kullanilarak incelenmistir. Bu linyitlerin yanma
kinetigi oksijenle zenginlestirilmis hava (O2/N2) ve oksiyanma (O2/COz2) ortamlarinda %21, %30
ve %40 oksijen iceren gazlarla ve degisik 1sitma hizlarinda yapilan deneylerle arastirilmis ve
kimyasal reaksiyon mekanizmalar1 tesbit edilmeye ¢alisilmistir. Kinetik ¢alismalar i¢in kullanilan
1sitma hizlar 5, 10, 15 ve 20° C/dak dir. Deneyler sirasinda sicaklik ve 6rnek agirliklar: siirekli
olarak Ol¢iilmiis, bu degerler bir bilgisayar programi yardimu ile siirekli olarak kaydedilmistir.
Deneyler sonunda TGA ve DTG egrileri elde edilmistir. Aktivasyon enerjilerini hesaplamak i¢in
Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve Coats-Redfern (CR) yontemleri kullanilmistir. Her iki yontemden
elde edilen sonugclar karsilastirilmistir. Yanma reaksiyonlar1 sirasinda azot gazi yerine CO2 nin
kullanilmasi, yanma hizinda bir miktar yavaslamaya neden olmustur. Yanma sirasinda oksijen
konsantrasyonunun arttirilmasi ise yanmanin daha diigiik sicakliklarda ve daha hizli olmasima
neden olmustur. CR modeline gore elde edilen temel mekanizma, yanma reaksiyonunun O2/ CO2
ortaminda olmasinin birinci dereceden kimyasal reaksiyon 6zelligi tasidigin1 goéstermistir. Ancak,
bunun yaninda baska mekanizmalarin da olabilecegi anlasilmistir.

ANAHTAR SOZCUKLER
Yanma, linyit komiirii, oksiyanma, oksiyanma kinetigi, TGA
ABSTRACT

Combustion and oxy-fuel combustion characteristics of two indigenous Turkish lignites having
different properties have been investigated by using Thermal Gravimetry Analysis. Their
combustion kinetics have been studied under oxygen enriched air (O2/N2) and oxy-fuel combustion
(O2/CO2) conditions with 21, 30, 40% oxygen and with different heating rates. For kinetics studies,
four different heating rates were considered; 5, 10, 15 and 20°C/min. The temperature and the
sample weights were continuously recorded. The Flynn-Wall-Ozawa (FWO) and the Coats-
Redfern (CR) methods were used to calculate the activation energies. The results of these two
methods were compared. Replacing N2 with CO2 showed a slight delay in the combustion results.
Increasing the oxygen concentrations, resulted in a shift in combustion profiles to lower
temperatures and increased the rate of weight loss. The CR results showed that the main mechanism
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in coal combustion is the first order chemical reaction mechanism but different mechanisms were
also observed.

KEYWORDS
Combustion, lignite coals, oxycombustion, kinetics of oxycombustion, TGA
1. GIRIS

Ulkemiz petrol ve dogal gaz bakimindan biiyiik oranda disa bagimlidir. Her yil kullamilan birincil
enerjinin yaklasik %72’ si yurt disindan ithal edilmektedir. Yerli enerji kaynaklarimizdan olan
linyitlerimiz ise mevcut eski santrallerde diisiik verim (%22-25) ve yiiksek emisyonlarla
yakilmaktadir. Bu tip diisiik kaliteli yakitlarin daha verimli ve daha temiz bir sekilde kullanilmasina
yonelik yogun bir Ar-Ge ve teknoloji uygulama calismalar siirdiiriilmektedir. Ote yandan kiiresel
1sinmaya yol acan sera gazlari; esas olarak, fosil yakitlarin yakilmasindan kaynaklanmaktadir. Sera
gazlarinin atmosferdeki konsantrasyonunun artmasi sonucunda da iklim degisikligi biiyiik sorun
olmakta, fosil yakitlarin yerini tutabilecek enerji kaynaklar1 gelistirilmeye ¢aligilmaktadir. Ancak,
fosil yakitlarin dmriiniin uzun olmasi ve de yenilenebilir enerjilerin birim fiyatlarinin oldukga
yiiksek olmasi, yine de fosil yakitlarin kullanilmaya devam edilmesini giindeme getirmekte, fakat
fosil yakitlarin temiz kullanimi1 6nemli olmaktadir.

Yanma verimini arttiracak, CO: ve diger emisyonlar1 azaltacak teknolojilerin biri de
OKSIYANMA teknolojisidir. Bu teknolojide yanma havasindaki oksijen miktar1 %21 den fazla
oldugu zaman yanma verimi diger klasik teknolojilerden daha yiiksektir. Ayni zamanda emisyonlar
da baca gazinin tekrar yataga geri verilmesi ile daha iyi kontrol edilebilir. Hava ile yakma sistemleri
ile karsilagtirildiginda, olugan baca gazi miktar1 % 75 daha azdir. Is1 kayiplar1 ve olusan NOx
miktar1 daha azdir. Boyle sistemlerde CO2 tutulmasi daha kolaydir, ¢iinkii baca gazi biiyiik 6lciide
COz2 ve H20 dan olugmaktadir. Baca gazi tekrar akiskan yataga geri dondiiriildiiglinde toplam CO2
miktar1 azalmakta, ancak baca gazindaki CO2 konsantrasyonu artmakta ve bu da CO2 tutma ve
depolama isleminde biliylik avantaj saglamaktadir. CO2’in  verimli bir sekilde
uzaklastirilmasi/tutulmast ve depolanmasi i¢in baca gazlarindaki CO2 derigiminin belirli bir
seviyenin  (~%30’un) {lizerinde olmas: gerekmektedir. Oksijence zengin ortamda yakma
teknolojisinde bunu saglamak miimkiin olmaktadir. Sera gazlarinin atmosferdeki
konsantrasyonunun artmasi ve bunun sonucunda meydana gelen iklim degisikligi konusunda en
cok sorumlu tutulan gaz CO2’dir. Fosil yakitlarin yanmasi sonucunda ortaya ¢ikan CO2 ‘i tutmak
icin genel olarak 3 ana yaklasim bulunmaktadir: yanma sonrasinda tutma (post-combustion),
yanma Oncesinde tutma (pre-combustion) ve oksiyanma (oxy-combustion).

Oksiyanma teknolojisi konusunda yogun bir Ar-Ge ve teknoloji uygulama calismasi
stirdiiriilmektedir. Cahyadi vd. (2013) oksiyanma kosullarinda komiir yanma karakteristiklerini
incelemis, Coats-Redfern (1964) kinetik modelini kullanarak aktivasyon enerjilerini hesaplamistir.
02/CO2 ortaminda yanmanin daha yiiksek sicakliklara dogru kaydigini gormiistiir. Meng vd. (2013)
komiir clirufunun piroliz ve yanma karakteristiklerini degisik atmosferler altinda incelemistir.
Sonugta, %21 O2 konsantrasyonunun (N2/O2z ortami) CO2/O2 ortamina gore daha iyi oldugu
kanaatine varmistir. Ancak, ortamda oksijen konsantrasyonu %21 in lizerine ¢ikarildiginda,
CO2/02 ortamindaki verim, N2/O2 ortamina gdre daha iyi olarak bulunmustur. Coats-Redfern
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(1964) kinetik modeli uygulandiginda %21 Oz icin COz2 den biraz daha yiiksek aktivasyon enerji
degerleri elde edilmistir. Oksiyanma kosullarinda komiiriin yanma karakteristigi degigsmektedir.

Bu calismada iki adet Tiirk linyitinin, Orhaneli ve Soma, oksiyanma kosullarinda TGA sistemi
kullanilarak yanma kinetigi incelenmistir. O2/N2 ve O2/CO2 ortaminda yanma reaksiyonlar
gergeklestirilmistir. Kullanilan oksijen oranlart %21, 30 ve 40 olarak degistirilmistir. Yanma
reaksiyonlarinin gerceklestirilmesi sirasinda 5,10, 20°C/dak 1sitma hizlar1 kullanilmais, 1sitma hizi
degisiminin yanma kinetigi iizerindeki etkileri incelenmistir. Aktivasyon enerjilerinin
hesaplanmasinda Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (1996) ve Coats-Redfern (CR) (1964) yontemleri
kullanilmstir.

Bu calisma, TUBITAK-1003 Oncelikli Alanlar Ar-Ge Projeleri Destekleme Programi
cercevesinde gerceklestirilmistir.

e Proje adi: "DOLASIMLI AKISKAN YATAK YAKMA SISTEMINDE LINYIT VE
BIYOKOMURUN OKSIJENCE ZENGIN ORTAMDA YAKILMASI (OKSIYANMA)".

e Proje Kodu: 213M525

e Proje baslama tarihi: 14 Mart 2014, Proje bitis tarthi: 14 Mart 2017

e Proje 3 yilda tamamlanmuistir.

Proje partnerleri: ITU Kimya Miihendisligi Béliimii yoneticiliginde, TUBITAK Marmara
Arastirma Merkezi Enerji Enstitiisii, Ege Un}versitesi Giines Enerjisi Enstitiisii, ODTU Makina ve
Cevre Mithendisligi Boliimleri ve Karabiik Universitesi Miithendislik Fakiiltesi.

Bu projeden énce de TUBITAK-KAMAG (1007) projesi kapsaminda “BIYOKUTLE ve
BIYOKUTLE/KOMUR KARISIMLARINI DOLASIMLI AKISKAN YATAKTA YAKMA
TEKNOLOJISININ GELISTIRILMESI” projesi yapilmis, Oksiyanma projesinde kullanilan
yakma sistemleri bu projede kurulmustur. Kurulan sistemler, ikinci proje olan Oksiyanma
projesinde sisteme oksijence zengin hava saglayacak ve baca gazini geri sisteme dondiirebilecek
sekilde revize edilmistir.

*  Proje Kodu: 105G023 (Alt projeler:107G049 ve 107G050)

* Proje baglama tarihi: 1 Ekim 2007, Proje bitis tarihi: 1 Mart 2012
Bu calismada da Ulkemizdeki ulusal kaynaklarimizi enerji iiretiminde daha fazla kullanabilmek
amaci ile diisiik 1s1l degerli linyit komiirlerimizi biyokiitle ile beraber yakarak kisa ve orta vadede
bu kaynaklardan temiz enerji liretiminin artmasmi saglamak, en azindan bir miktar komiir
kullanimim kiikiirt miktari sifir olan biyoyakitla ikame etmek amaglanmistir (TUBITAK-KAMAG
(1007) Proje Sonu¢ Raporu, 2012).

2. MATERYAL VE METOD
2.1. Deneysel yontem
Bu ¢aligmada kullanilan kdmiirlerin analizleri Tablo 1, 2 ve 3 te verilmistir. Kurutulmus kdmiir

ornekleri kirilmig, elenmis ve 74-150 um tanecik boyutu analizler i¢in kullanilmistir. Thermo
gravimetrik analizler havada yanma ve oksiyanma deneyleri olarak iki kisimda yapilmigtir.
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Analizler i¢in kullanilan cihaz Pyris-1 TGA cihazidir. Sistemin sematik diyagrami Sekil 1 de,
resmi de Sekil 2 de verilmistir. Maksimum firin sicakligit 1000°C dir. Yanma deneyleri O2/N2
atmosferinde gerceklestirilmistir. Yanma havasinda oksijen konsantrasyonu hacimce %21, %30 ve
%40 olarak ayarlanmistir. Gaz karisimlar “Kiitle Akis Kontrol” cihazlar1 (mass flow controller)
yardimiyla hazirlanmaktadir. Her bir deneyde yaklasik 15 mg komiir numunesi kullanilmistir.
Isitma hizi; 5, 10, 15 and 20°C/dak dir. Gaz karisimi akis hiz1 da 100 ml/dak dir. Sicaklik ve
numune agirligindaki degisim otomatik olarak bir bilgisayar tarafindan kaydedilmektedir. Elde
edilen verilerden program yardimi ile TG ve DTG egrileri ¢izilmektedir.

Tablo 1. Komiir numunelerinin yaklasik analizi

Orijinal bazda (% agirlikca) Kuru bazda (% agirlikea)
Komir | Nem  Ugucu Kiil Kikiirt Sabit | Ugucu  Kiil Kikiirt ~ Sabit
Madde Karbon | Madde Karbon
Orhaneli | 24.83 37.63  7.46 1.75 28.15 50.06 992 233 37.69
Soma 6.42 35.67 37.24 1.00 19.67 38.12  39.80 1.07 21.01
Tablo 2. Komiir numunelerinin elementel analizi (% agirlik¢a, kuru bazda)
Komiir ‘ C H N S O Kiil
Orhaneli | 55.31% 5.53% 0.98% 2.33% 25.93% 9.92%
Soma |28.57% 2.66% 0.63% 1.07% 27.27% 39.80%
Tablo 3. Komiir numunelerinin 1s1l degerleri
Orijinal bazda (kcal/kg) Kuru bazda (kcal/kg)
Komiir HHV LHV HHV LHV
Orhaneli 4450 4153 5920 5718
Soma 3254 3095 3477 3348
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Sekil 1. Deneysel sistemin sematik diyagrami Sekil 2. TGA cihazi
2.2. Kinetik analiz

Flynn-Wall-Ozawa (FWQO) metodu. Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (1996) modeli, kinetik
parametreleri herhangi bir reaksiyon modeline dayandirmadan hesaplayan bir modeldir. FWO
metodu i¢in agsagidaki denklem kullanilir:

AE E
n(g) = In (Rg(z)) ~ 5331 — 1.052(z5) Eq. (1)

Sabit doniisiim hiz1 i¢in aktivasyon enerjisi, 1sitma hizlarmin dogal logaritmasi olan In (B) nin
1000/T e kars1 gizilen grafigindeki EGIM bulunur ve bu egimden Ea hesaplanir
(-1.052 (Ea/RT)).

Coats-Redfern (CR) metodu. Coats-Redfern (1964) kinetik modeli, reaksiyon modelinin integral
formuna dayanmaktadir. Coats-Redfern metodu i¢in asagidaki denklem kullanilir:

m (%) =In (75 1= (5520 - G Eq. ()

B Ea Ea

Aktivasyon enerjisi, In (%) nin 1000/T e kars1 ¢izilen grafigindeki EGIM olarak hesaplanir. Bu
egim i—a dir. Bu egimden Ea hesaplanir. Denklemde g(a), reaksiyon modelinin integral formunu

gostermektedir.
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3. SONUCLAR

3.1. Hava ile yakma
Oncelikle hazirlanan numuneler, Orhaneli ve Soma linyitleri, havada (%21 oksijen, %79 azot
karisiminda) yakilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 3 ve 4 te verilmistir.

100 oy
Orhaneli lignite oG
21% 02 + 79% N2 10 °C/min o
80 Orhaneli lignite
T C/min 21% 02 + 79% N2
_ —20°C/min =
T E
z S
z e
Z a0 a
Coal: Orhaneli ——5°C/min Coal: Orhaneli
Atmosphere: 21% Oxygen o . Atmosphere: 21% Oxygen
20 79% Nitrogen 10-C/nie 79% Nitrogen
Flowrate: 100 scem ——15°C/min Flowrate: 100 scem
Sample weight: 15 mg ) Sample weight: 15 mg
Particle size: 74-150 um ——20°C/min Particle size: 74-150 um
0
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Temperature [°C]

Temperature [°C]

Sekil 3. Orhaneli linyitinin havada yakilmasi, TG ve DTG egrileri

100 L —5 °C/min
Soma lignite 0
21% 02 + 79% N2 10°Cimin
—15°C/min
—20°C/mi = R
5 30 20°Cloln £ Soma lignite
S -
oy 3 21% 02 + 79% N2
= S
2 o
3
e =
60 | Coal: Soma 4 —5°C/min Coal: Soma
Atmosphere: Zl:o Oi“\gc“ 10 °C/min Atmosphere: 21% ():V_\‘gcn
79% Nitrogen 79% Nitrogen
Flowrate: 100 scem —15°C/min Flowrate: 100 sccm
Sample weight: 15 mg Sample weight: 15 mg
Particle size: 74-150 um ——20°C/min Particle size: 74-150 um
40
0 200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000

Temperature [°C]

Temperature [°C]

Sekil 4. Soma linyitinin havada yakilmasi, TG ve DTG egrileri

Orhaneli linyiti havada (21% O2 and 79% N2) yakildig1 zaman iki pik olusmaktadir. Birinci pik
oda sicaklgi ve 200°C arasinda uzaklasan nemi gdstermektedir. Ikinci pik de 200°C ve 500-700°C
arasinda uzaklasan ve yanan Ugucu Maddeyi gostermektedir, ¢linki Orhaneli linyitinde Ugucu
Madde ytiksek, kiil oran1 diisiiktiir. Bu nedenle kok olusumu yoktur. Isitma hiz1 yiikseldikge pikler
daha yiiksek sicakliklara dogru kaymaktadir. Soma linyitinde durum ¢ok farklidir. Burada ii¢ pik
olusmaktadir: Nem, ugucu madde ve kok pikleri.

3.2. Oksijence zengin hava ile yakma

Deneylerin bu kisminda hava oksijence zenginlestirilmis, %21 yerine %30 ve %40 oksijen iceren
hava ile yakma deneyleri yapilmstir. Isitma hizlar1 ayni tutulmustur. TG ve DTG egrileri Sekil 5
ve 6 da verilmistir.
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100 | |
PO —50
Orhaneli lignite 5°Clmin 0
30% O2 + 70% N2 10 °C/min
80
——15°C/min PR
Orhaneli lignite
—20°C/min n 30% O2 + 70% N2
£ 60 E
z B
) L)
o o4
° o
Z a0 a
Coal: Orhaneli —5°C/min Coal: Orhaneli
Atmosphere: 30% Oxygen 10 °C/min Atmosphere: 30% Oxygen
20 70% Nitrogen 6 70% Nitrogen
Flowrate: 100 scem —15°C/min Flowrate: 100 scem
Sample weight: 15 mg o . Sample weight: 15 mg
Particle size: 74-150 um ——20°C/min Particle size: 74-150 um
0 -8
200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperature [°C] Temperature [°C]
100
e T 0
Orhaneli lignite —5°C/min
40% O2 + 60% N2 10 °C/min o
80 2 Orhaneli lignite
— A5 G/min 40% O2 +60% N2
= ——20 °C/min 0
2
2 60 gy
E s
g s
) 2 < oCmi
——5°C/min
Coal: Orhaneli Coal: Orhaneli
Atmosphere: 40% Oxygen 10 °C/min Atmosphere: 40% Oxygen
20 60% Nitrogen ; o 60% Nitrogen
Flowrate: 100 scom 8 15 2Cioaln Flowrate: 100 scem
Sample weight: 15 mg ——20°C/min Sample weight: 15 mg
Particle size: 74-150 pm Particle size: 74-150 pm
0 -10
200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Sekil 5. Orhaneli linyitinin %3002 /%70N2 ve %4002 / %60N2 ortamda yakilmasi, TG ve DTG

Temperature [°C]

Temperature [°C]

egrileri
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100 1 —5°C/min
Soma lignite 0
°C/mi
30% 02+ 70% N2 10 Cimin
——15°C/min
——20°C/min i 2
= % E Soma lignite
= £2 1 30%02+70%N2
2 s
2 =
2 g
= E:
A —5°C/min
60 | Coal: Soma 4 . Coal: Soma
Atmosphere: 30% Oxygen 10 °C/min Atmosphere: 30% Oxygen
70% Nitrogen ik 70% Nitrogen
e —15°C}) e
Flowrate: 100 sccm e Flowrate: 100 scom
Sample weight: 15 mg ——20 °C/min Sample weight: 15 mg
Particle size: 74-150 um Particle size: 74-150 um
40 -6
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperature [°C] Temperature [°C]
100 1 —5°C/min
Soma lignite S0CHd 0
min
40% O2 + 60% N2
——15°C/min
——20°C/min _ L
5 % £, Soma lignite
= £ 40% 02+ 60% N2
z g
- a ——5°C/min
60 | Coal: Soma O nt Coal: Soma
Atmosphere: 40% Oxygen i 10°Clmin Atmosphere: 40% Oxygen
60% Nitrogen ——15°C/min 60% Nitrogen
Flowrate: 100 scem Flowrate: 100 scem
Sample weight: 15 mg ——20°C/min Sample weight: 15 mg
Particle size: 74-150 um Particle size: 74-150 um
40 -6
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Temperature [°C] Temperature [°C]

Sekil 6. Soma linyitinin %3002 /%70N2 ve %4002 / %60N2 ortaminda yakilmasi, TG ve DTG
egrileri

%30 oksijen igeren hava ile Orhaneli linyitinin ugucular1 200-600°C arasinda yanmaktadir. Bu
numunede ¢ok az veya hi¢ kok olusumu yoktur. %40 oksijen iceren hava ile ugucular 200-580°C
arasinda yanmaktadir. Havadaki oksijen konsantrasyonu arttikca yanma daha kisa zamanda
tamamlanmaktadir. Kok olusumu olmadigindan numunenin yanmasi1 600-650°C da bitmektedir.
Hava ile yakmada yanma 700°C da bitmektedir.

3.3. Oksiyanma- baca gazinin yatak icine geri dondiiriilmesi

Bu tiir yanmada, yanma gazinda oksijen ve CO: birlikte bulunmakta, ortamda CO2 nin bulunmasi
yanmay1 etkilemektedir. Bu deneylerde bu etkinin ne olacagi anlasilmaya c¢alisilmistir. Yanma
gazinda %21%, %30 ve %40 oraninda oksijen bulunmakta, kalan1 da CO2 olmaktadir. Sekil 7 ve 8
de Orhaneli ve Soma linyitlerinin %2102/%79C0O2, %3002/%70C0O2 ve %4002/%60CO2
ortaminda yakilmasindan elde edilen TG ve DTG egrileri verilmistir.
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Sekil 7. Orhaneli linyitinin %2102 /%79COz2, %3002 / %70COz2 ve
%4002 / %60CO2 ortaminda yakilmasi, TG ve DTG egrileri
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Sekil 8. Soma linyitinin %2102 /%79COz2, %3002 / %70C0O2 ve
%4002 / %60CO2 ortaminda yakilmasi, TG ve DTG egrileri

Orhaneli ve Soma linyitleri i¢in oksijenle zenginlestirilmis hava ortami ve havada azotun COz ile

yer degistirdigi Oksiyanma ortaminda yapilan yakma deneylerinin karsilastirmali DTG egrileri
asagida Sekil 9 ve 10 da verilmistir.
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Sekil 9. Orhaneli linyitinin %2102 /%79COz2, %3002/ %70CO2 ve %4002 / %60CO2

ortamlarinda yakilmasi (oksiyanma) sonuglarinin oksijenle zenginlestirilmis hava ortami (%21

Orhaneli linyitinde Sekil 9 da goriildiigli gibi, oksijenle birlikte bulunan N2 ve CO2 egrileri arasinda
fazla fark yoktur. Hemen hemen egriler ¢akismaktadir. Ugucu madde yanmas1 havada yaklasik
700°C de tamamlanirken %40 oksijenle yaklagik 500°C de tamamlanmaktadir. Bu CO: ile de

boyledir.

Soma linyitinde ise Sekil 10 da goriildigl gibi, oksijenle birlikte bulunan N2 ve CO:2 egrileri
arasinda sadece Ucucu madde yanmasini gosteren pikte yine fazla fark yoktur. Ancak, ikinci pikin
gosterdigi kok yanmasi sirasinda CO2/N2 ortaminda yanma, O2/N2 ortamindaki yanmadan daha
ge¢ olmakta ve daha yiiksek sicakliklarda (850°C ve 920°C arasinda) cereyan etmektedir. Bu da
yanma sirasinda zaten ortamda CO:z bulunmasindan dolayr yanma reaksiyonunun olmasini

gliclestirmekte ve reaksiyon daha yiiksek sicakliklara kaymaktadir.
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Sekil 10. Soma linyitinin %2102 /%79C02, %3002/ %70CO2 ve %4002 / %60CO2
ortamlarinda yakilmasi (oksiyanma) sonuclarinin oksijenle zenginlestirilmis hava ortami (%21
02, %30 O2 ve %40 Oz2) ile karsilastirilmasi

4. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESi

Tablo 4 de Flynn-Wall-Ozawa Metodu kullanarak hesaplanan Aktivasyon Enerjileri verilmistir.
Aktivasyon enerjisi, gaz karisimi i¢inde oksijen konsantrasyonu arttikca hem O2 /N2, hem de O2
/CO2 ortaminda artmaktadir. Bu sonu¢ Zhou vd. (2013) tarafindan da elde edilmistir. Zhou vd.
(2013) elde ettikleri sonuglardan Aktivasyon enerjisinin, O2/N2 atmosferinde 0O2/CO2
atmosferindekine gore daha az oldugunu gérmiislerdir. Burada da ayni sonug elde edilmistir.

Orhaneli linyiti i¢in Aktivasyon Enerjileri 60.7 ve 130.8 kJ/mol arasinda bulunmustur. Ancak bu

deger, O2/CO2 ortaminda 74.8 ve 106.3 kJ/mol arasindadir (ugucu maddenin yandigi pikde).

Soma linyitinde 2 bolge vardir. Birinci bdlge ugucu maddelerin yandigi bolgedir. Burada
Aktivasyon Enerjisi O2 /N2 atmosferinde 86.4 ve 152.5 kJ/mol arasindadir. Ikinci bdlge olusan
kokun yandig1 bolgedir. Burada Aktivasyon Enerjisi O2 /N2 atmosferinde ve oksijenin zengin
oldugu ortamda 213.0 ve 315.5 kJ/mol arasinda degismektedir. Ancak, O2 /CO2 atmosferinde
aktivasyon enerjisi birinci bolgede (ugucu madde piki) 84.6 ve 115.0 kJ/mol arasinda olmasina
ragmen, ikinci bolgede kok yanmasi nedeniyle oldukga yiiksek (998.0 ve 605.4 kJ/mol arasinda)
bulunmustur.
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Tablo 4. Flynn-Wall-Ozawa Metodu-Aktivasyon enerjileri (Ea [kJ/mol])

Kalam Azot Kalan1 Karbon Dioksit
21% O 30% O3 40% O 21% O; 30% O; 40% O,
Orhaneli ¢, - 91.3 130.8 74.8 92.8 106.3
Linyiti
Soma 86.4 102.7 152.5 84.6 100.5 115.0
Linyiti 213.0 348.8 315.5 998.0 638.3 605.4

Tablo 5 te Coats-Redfern Metodu kullanarak hesaplanan Aktivasyon Enerjileri verilmistir.
Orhaneli linyitinde yanma havasinda oksijen konsantrasyonu arttikga aktivasyon enerjisi de
artmaktadir. Bu hem O2/N2 atmosferi, hem de O2 /CO2 atmosferi i¢in boyledir. Bu bulgular, Zhou
vd. (2013) nin bulgular1 ile ve bizim FWO metodu bulgular1 ile ortiismektedir. Aktivasyon
enerjileri O2 /N2 atmosferinde 38.1 ve 61.4 kJ/mol arasinda, Oz /CO: atmosferinde de 36.6 ve 59.6
kJ/mol arasinda degigmektedir. CR metoduna gore reaksiyon i¢in ana mekanizmanin Diflizyon
mekanizmasi oldugu bulunmustur. Genel olarak ucucu maddelerin yanmasi kolay oldugundan
02/N2 veya O2 /CO> atmosferinde yanma icin gerekli aktivasyon enerjileri biribirine oldukea yakin

cikmustir,

Soma linyitinde durum ¢ok farklidir. DTG egrisinde iki bolge vardir ve Soma linyitinin kiil icerigi
yuksektir. Birinci bolgede aktivasyon enerjisi O2 /N2 atmosferinde 154.7 ve 130.9 kJ/mol
arasindadir. Olusan kok’un yandig1 ikinci bolgede aktivasyon enerjisi O2 /N2 atmosferinde 305.8
kJ/mol ve 315.6 kJ/mol arasinda degigmektedir. Ancak, O2/CO: atmosferinde CR metoduna gore
aktivasyon enerjisi ¢ok bilyiik ¢ikmis, 1416.7 ve 1405.7 kJ/mol arasinda bir deger elde edilmistir.
CR metoduna gore, Ugucu Maddelerin yanmasinda ana reaksiyon mekanizmasi Difiizyon (D3),
olusan kok’un yanmasindaki mekanizma da ikinci dereceden Difiizyon (F2) olarak bulunmustur.

Genel olarak kok’un yanmasi i¢in Ucucu madde yanmasindan daha biiyiik Aktivasyon Enerjisi

gerektigi bulunmustur. Bu hem FWO, hem de CR metodu ile gosterilmistir.

Tablo 5. Coats-Redfern Metodu-Aktivasyon enerjileri (Ea [kJ/mol])

Kalam Azot Kalam Karbon Dioksit
21% O- 30% O: 40% O 21% O: 30% O 40% O
Orhaneli
Linyiti 38.1 (F1) 494 (F1) 61.4 (F1) 36.6 (F1) 46.2 (F1) 59.6 (F1)

Soma 154.7(D3) 123.5(D3) 1309 (D3) 113.6(D3) 120.2(D3) 125.2(D3)
Linyiti 305.8 (F1) 3124 (F1) 315.6(F1) 1416.7 (F2) 1412.0 (F2) 1405.7(F2)

5. SONUC
Elde edilen sonug¢lardan kullanilan hava i¢indeki oksijen yiizdesi arttik¢a yakit i¢indeki ugucu

maddelerin yanmasinin daha kisa zamanda tamamlandig1 ve yanmanin daha disiik sicakliklara
kaydig1 goriilmiistiir. Yanmada N2/Oz kullanildig1 zaman kok formasyonunun ve yanmanin 650 ve
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750°C arasinda oldugu, ancak CO2/N: kullanildigi zaman kok formasyonunun ve yanma
sicakliginin 850 ve 920°C arasina kaydig1 goriilmiistiir. Gaz karisimi i¢inde oksijen yilizdesi arttikga
kok olusumu daha erken baglamaktadir. Sonuglardan goriildiigii gibi gaz karisimi iginde CO:2
ylzdesi arttikca yakittan ugucu maddelerin uzaklagsmasi ve yanma, daha uzun zamanda
tamamlanmaktadir. Oksijen yiizdesi arttikca, TG ve DTG egrileri daha diisiik sicakliklara
kaymaktadir.

Soma linyitinde ise, oksijenle birlikte bulunan N2 ve CO: egrileri arasinda sadece Ugucu madde
yanmasini gosteren pikte yine fazla fark yoktur. Ancak, ikinci pikin gosterdigi kok yanmasi
sirasinda CO2/N2 ortaminda yanma, O2/N2 ortamindaki yanmadan daha ge¢ olmakta ve daha
yiiksek sicakliklarda (850°C ve 920°C arasinda) cereyan etmektedir. Bu da yanma sirasinda zaten
ortamda CO2 bulunmasindan dolay1 yanma reaksiyonunun olmasini giiglestirmekte ve reaksiyon
daha yiiksek sicakliklara kaymaktadir.

Linyitlerin yanma kinetikleri iki metod kullanilarak incelenmistir: Flynn-Wall-Ozawa (FWO) ve
Coats-Redfern (CR). Coats-Redfern metodunda komiir yanmasinin ana mekanizmasinin birinci
dereceden kimyasal reaksiyon oldugu, ancak ikinci dereceden difiizyon mekanizmasinin da Soma
linyitinde olusan kokun yanmasinda rol oynadig1 goriilmiistiir.

TESEKKUR

Bu proje TUBITAK tarafindan 1003 programi cergevesinde desteklenmistir (Proje Kodu:
213M525).  Verilen destek i¢in tesekkiirlerimizi sunariz. Burada ifade edilen sonuclar ve
degerlendirmeler sadece yazarlara aittir. Kurumun goriisii degildir.
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