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OZET

Bu arastirmada, tane boyunun Cayirhan komiir numunesinin yanma etkinliklerine etkisi
aragtinlmustir.  Termogravimetri  ve tlirevsel taramah termogravimetrt (TG/DTG)
deneyleri oniki farkh boyut fraksiyonundaki Cayirhan komiir numunesi ile yapilmustir.
Termogravimetri deneyleri hava ortaminda oda sicakbgindan 900°C'ye kadar
gerceklestirilmistir.  Turevsel termogravimetrik veriler, birinci derece reaksiyon
varsayllarak Arrhenius tipi reaksiyon modeli kullanilarak analiz edilmis ve oOrneklerin
kinetik parametreleri belirlenmistir. Termogravimetrik verilerin kinetik analizinden elde
edilen sonugclar, tane boyunun kiictilmesiyle aktivasyon enerjisinin arttigini gostermistir.

ABSTRACT

In this research effect of particle size on the combustion properties of Cayirhan coal
sample was studied. Non-isothermal thermogravimetry and derivative thermogravimetry
(TG/DTG) experiments were carried out for twelve different size fractions of the
Cayirhan coal sample. Thermogravimetry experiments were performed from ambient to
900°C in air atmosphere. Differential thermogravimetric data were analysed using an
Arrhenius type reaction model assuming a first-order reaction, and kinetic parameters of
the samples were determined. The results of the kinetic analysis of thermogravimetric
data showed that activation energy increased as the particle size decreased.
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1. GIRIS

Komiir fiziksel olarak heterojen, kimyasal olarak kompleks organik ve inorganik yapiya
sahip bir maddedir, ve 15l islem karsisinda fiziko-kimyasal bir degisime ugrar.
Komiirlerin yanma etkinliklerinin belirflenmesi ve kinetik analizlerinin yapilmasimn
endiistride bliyiik faydalar saglayacagi agiktir Komiiriin st ve zamana bagh agirlik
degisimiyle belirlenen yanma etkinlikleri kOmiiriin yapisina, tane boyuna ve porozitesine
baghdir.

Yanma etkinliklerinin ve termal analizlerin yapilmasinda en cok Termogravimetri (TG),
Tiirevsel Termogravimetri (DTG) ve Tiirevsel Taramali Kalorimetri (DSC) yontemleri
kullanilmaktadir.

Gold (1980), komiirlin plastisite bolgesinde ortaya ¢ikan ucucu madde ile ekzotermik
reaksiyon olusumunu gostermis, 1s1 ve ekzotermik pik siddetinin isitma hizi, numune
miktar ve tane boyutundan etkilendi§i sonucuna varmustir.

Morgan ve arkadaglart (1986) da yanma profillerinin komiiriin yapisina ve tane boyuna
bagl oldugunu gostermistir. Morris (1993) ise piroliz calismalarimi oda sicakhigr ile
900°C arasinda degisik tane boyundaki numunelerde yapmis, tane boyunun ve sicakhigin
bir fonksiyonu olarak olusan hidrojen, karbon monoksit ve metan icin empirik bir
baglanti formiilize etmistir. Jayaweera ve arkadaslann (1989) diisiik kaliteli biitlimlii
komiurin termal analizinde tane boyunun etkisini incelemigler ve numunenin
hazirlanmasinda eleme yonteminin énemini vurgulamuglardir. Shah ve arkadaglari (1994)
da tane boyunun Onemini arastirmiglar ve ince tanelerde tutusma sicakliginin dustiiglinii
gozlemislerdir. Son olarak Morris (1990) hidrojen ve metan randimanini tane boyu ve
nihai sicaklik ile, karbon monoksit ve karbon dioksit randimamm da belirlenen sicalikta
tane boyu ile iligkilendirmistir.

Bu arastirma tane boyunun Cayrrhan komiiriiniin yanma Ozelliklerine etkisini incelemek
amactyla yapilmugtir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Bu arastirmada Cayirthan komiir numunesi kullanilmustir. -10 mese (-1651 mikron)
kirlan numune ASTM standartlaria gore hazirlanmistir (Cizelge 1) Numunelerin kisa
analizleri TG/DTG cihaziyla yapilmustir (Cizelge 2)

Deneyler sirasinda numunelerin Kalori tayinleri icin Parr 1261 bomba kalorimetresi,
karbon-hidrojen-nitrojen-kiikiirt tayinleri icin Eager 200 elementel analiz cihazi, ve
termogravimetrik cahgmalarla yanma ve kinetik Ozelliklerinin belirlenmesi icin ise
Polymer Lab. PL-TGA 1500 cihaz1 kullanilmugtir

TG/DTG deneylerinde yaklagk 10 mg numune kullamilmig ve biitlin deneyler 5
ml/dak Tk hava akiminda 10°C/dak.lik lineer isitma hiziyla oda sicakhgmdan 900°C'a
kadar yapilmustir. Cihaz deneyler oncesi indium ile kalibre edilmistir. Deneyler ikiser kez
yapilarak tekrarlanabilirlikleri kanitlanmistir
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Cizelge 1. Cayirhan komiir numunesinin tane boyu dagilimu.

tane boyu tane boyu agirlik toplam agirlik toplam agihik
(mes) (mikron) <%) (% elek Tsti) (% elek alti)
-10+14 -1651+1168 20.19 20.19 79 81
-14+20 -1168+833 17.95 38.14 61.83
-20+28 -833+589 13.29 51.43 48.57
-28+35 -589+417 10.47 61.90 38.10
-35+48 -417+295 8.45 70.35 29.65
-48+65 -295+208 8.59 78.94 21.06

-65+100 -208+147 5.07 84.01 15.99

-100+150 -147+104 4.90 88.91 11.09

-150+200 -104+74 4.68 93.59 6.41

-200+270 -74+52 4.67 98.26 1.74

-270+400 -52+37 1.22 99.48 0.52
-400 -37 0.52 - -

Cizelge 2. Cayrrhan komiir numunesinin termogravimetrik kisa analiz sonuglari.

tane boyu nem (%) ugucu sabit karbon kiil (%) kalori degeri
(mes) madde (%) | (%) (KI/2)
-10+14 6.34 9.32 63.41 23.90 15.78
-14+20 5.16 11.71 65.53 17.60 18.13
-20+28 5.00 10.65 55.51 28.84 18.79
-28+35 5.32 10.95 59.71 24.02 18.75
-35+48 5.58 10.21 60.05 24.16 18.72
-48+65 5.53 12.64 57.18 24.65 18.67
-65+100 5.80 10.98 57.93 25.29 18.62
-100+150 571 11.28 54.88 28.13 18.07
-150+200 493 9.05 49.57 36.45 15.18
-200+270 5.55 10.50 55.63 28.32 17.64
-270+400 5.02 11.17 50.65 33.16 16.65
-400 4.68 10.25 47.48 37.59 14.98

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Teorik olarak bir yakitin yanmaya baglamasi oksijenin yakit ile temasindan sonra olur.
Ancak oiusan reaksiyon yakitin yapisi, sicakligin @ ve oksijjenin miktart ile
diizenlenmektedir. 200-350°C arasinda komiir, fenolik yapilarin bozulmasi, karboksil ve
karbonil gruplarin oksitlenmesiyle suyunu kaybetmeye baslar. 350°C civarinda
karbondioksitin ve hidrojenin cikistyla birincil karbonizasyon baslar. Sicakligin artmastyla
da metan ve diger diisiik karbonlu alifatikler, hidrojen, karbonmonoksit ve alkil
aromatiklerle ortaya cikarlar.

Cayrrhan komiir numunesinin  degisik boyut fraksiyonlar, biinyesindeki mineral
miktariin degiskenliginden dolayi, bomba kalorimetresinde yapilan kalori ol¢iimlerinde
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kiiciik farkhihklar gostermiglerdir. Bu fraksiyoniann karbon, hidrojen, nitrojen ve kiikiirt
miktarlarinda da bazi farkhihiklar gozlenmistir (Cizelge 3).

Tane boyunun etkisinin arastirildigi Cayirhan komiir numunesinin yanma profilleri Sekil
1"de gorilmektedir. Termogramlardan fraksiyonlarn nihai yanma ve pik sicakliklarmin
ve kil miktarlarmin kiictik farkhihklar gosterdigi ortaya ¢ikmaktadir. Bu ise numunelerin
biinyesindeki mineral miktarlarinin degiskenliginden kaynaklanmaktadir. Asil dikkate
alinmasi gereken nokta ise aguhik kaybimmn maksimum oldugu pik sicakliklaridir. Tane
boyu kiictildiikge pik sicakliklart artmaktadir. Tane boyu kigtildiikce artan birim ylizey
alani tutusmanin daha cabuk olmasii saglamaktadir. Oksidasyonun tamamlandigl nihai
yanma sicakliklarinda da tane boyuna goOre bir degisim gozlenmistir. Tane boyu
kiiclildiikge nihai yanma sicakhg diismekte ancak Cizelge 4'de de gortildiigii gibi kiil
miktart artmaktadir.

Cizelge 3. Cayrrhan komiir numunesinin elementel analiz sonuglari.

Tane boyu | karbon (%) | hidrojen (%) | nitrojen (%) | kiikiirt (%)
(mes)

-10+14 50.773 4.758 1.813 6.215
-14+20 40.109 3.602 1.342 6.572
-20+28 43.978 4.318 1.478 8.576
-28+35 43.908 4.043 1446 7.639
-35+48 45.205 4.075 1.830 6.524
-48+65 53.138 4217 2.150 6.528
-65+100 55.841 6.597 2.236 6 258
-100+150 46.514 4.004 1.829 6.472
-150+200 40.224 3.644 1.276 6.405
-200+270 43.937 3.952 1.462 6.877
-270+400 40.070 3.723 1.338 7.194
-400 26.235 3.384 3.191 7.529

Cizelge 4. Cayrrhan komiir numunesinin termal ozellikleri.

Tane boyu (mes) pik sicakligt (°C) nihai yanma yandiktan sonra
sicakhigi (°C) kalan (%)

-10+14 398 770 23.90
-14+20 405 765 17.60
-20+28 406 760 28.84
-28+35 410 755 24.02
-35+48 410 750 24.16
-48+65 412 750 24.65
-65+100 421 740 25.29
-100+150 435 710 28.13
-150+200 440 690 36.45
2004270 419 680 28 32
-270+400 419 650 33.16
-400 433 620 37.59
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Sekil 1. Cayirhan komiir numunesinin farkh boyut fraksiyonlarimin thermogramlan.
3.1. Kinetik Analiz

Komir igindeki kompleks yapilarin ve bunlarin karmagsik reaksiyonlarinin sebebiyle
komiiriin yanma etkinliginin kinetik calismalan olduk¢a karmasiktir. TG/DTG kinetik
verilerinin analizi ile OngoOriilen modelin, degisim sabitine, kil miktarina, reaksiyon
sabitine ve sicakliga bagh oldugu ortaya c¢ikmisti. Bu metodun TG/DTG
termogramlarma uygulanmasi kolay ve hizlidir. Arrhenius tipi kinetik modelin esitligi
asagidaki gibidir (Kok, 1993);

dw/dt = kw" 1
k = A exp(-E/RT) (2]

Birinci derece kinetik model oldugunu dusiiniirsek, n = 1 ve

dw/dt = A, exp(-E/RT)w [3]
(dw/dt)(1/w) = A, exp(-E/RT) [4]

FEsitligin her iki tarafimnda logaritmasim alarak,
log[(dw/dt)(1/w)] = log Ar - E/(2.303RT) [5]

esitligi bulunur. Burada dw/dt agilik degisim orami, Ar Arrhenius sabiti, E aktivasyon
enerjisi, T sicaklik ve n ise reaksiyon derecesidir. log[(dw/dt)(I/w)] degerlen 1/T
degerlerine karsilik cizildiginde egimi E/2.303R olan diiz bir dogru elde edilir. Grafigin
Y eksenini kestigi noktadan da Arrhenius sabiti bulunur. Cizelge 5 Cayirhan numunesinin
farkh  boyut fraksiyonlarmmn  Arrhenius sabitler»» ve aktivasyon  enefiileram'
gostermektedir. Gortldiigu gibi tane boyu kiigtildiikce aktivasyon enerjisi artmaktadir.
Diger bir degisle tanelerin tutusmasi icin daha fazla enerji gerekmektedir.
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Cizelge 5 Cayirhan komur numunesinin farkli boyut fraksiyonlarinin kinetik 6zelliklen

tane boyu (mes) aktivasyon enerjisi Arrhenius sabiti
(kl/mol) (1/dakika)
-10+14 903 0 101
-14+20 9 48 0108
-20+28 998 0113
-28+35 11 81 0163
-35+48 10 65 0 089
-48+65 1221 0176
-65+100 10 69 0132
-100+150 11 14 0154
-150+200 12 36 0177
200+270 11 65 0174
-270+400 13 16 0229
-400 14 18 0 261
4. SONUC

Cayirhan komur numunesinin yanma etkinliklerine tane boyunun etkisinin arastirildigi
calismadan elde edilen sonuclara gore, degisik boyutlardaki Cayirhan komur
numunesinin kalori degerlen fraksiyonlardakt mineral miktarlarinin degisimine paralel
olarak farkliliklar gostermistir Tane boyu kiiciildiikge kul miktarlart ve pik sicakliklari
artmakta, nihai yanma sicakligi dismektedir Buna bagli olarak aktivasyon enerjisi
artmaktadir
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