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OZET

Bu arastirmada, Tungbilek linyit komiiriiniin yikamadan once ve sonraki yanma
karakterleri sunulmustur.Termogravimetri (TG/DTG) deneyleri dort ayr tane
boyundaki numunelerle (-30+18mm, -18+10mm, -10+0.5mm, -0.5mm) yapilmistir.
TG/DTG grafikleri tlivenan komirde tlic bolge oldugunu gostermistir. Birinci bolge,
nemin buharlasmasmdan dolayidir. Ikinci bélge, ucucu maddelerin uzaklasmasi ve sabit
karbonun yanmasindan dolayidir. Uciincii bolge ise, mineral maddelerin
bozunmasindan dolayidir. Yapilan kinetik ¢aligmalarda goriilen, artan yanma
reaktivitesi (diisiik aktivasyon enerjisi) ve uzun yanma siiresidir ki bu da Tuncbilek
komiiriinlin yikanmasinin faydalarini ortaya koymustur.

ABSTRACT

In this research, combustion characteritics of Tungbilek lignite before and after washing
are presented. Thermogravimetry (TG/DTG) experiments were carried out with four
different size fractions (-30+18mm, -18+10mm, -10+0.5mm, -0.5mm). TG/DTG curves
revealed three regions in raw coal. The first region is due to the evaporation of moisture.
The second region is due to the combustion of volatile matter and fixed carbon.The
third region is due to the decomposition of mineral matter in lignite. Kinetic analysis
has revealed that increase in reactivity and long-lasting combustion is the distinctive
benefit of cleaning on combustion characteristics of Tuncbilek lignite.
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1. GIRIS

Komiir, fosil kokenli enerji kaynaklarinin en dnemlilerinden birisini olusturan tortul bir
kayagtir. Gliniimiizde diger yakitlar komiiriin kismen yerini alsa da, en fazla reservi olan
bir enerji kaynagi oldugu icin komir, uzun yillar insanlifin hizmetinde ve bilim
adamlarinin giindeminde olacaktir.

Olusum kosullarina bagh olarak, komiir igerisinde, komiiriin kalitesini etkileyen cesitli
safsizliklar bulunmaktadir. Bunlar, inorganik maddeler, kiikiirt ve nemdir. Bu
safsizliklar kOmiiriin yanma kalitesini olumsuz yonde etkiledigi gibi, yanma sonrasinda
cevre kirliligine de sebep olmaktadir. Bu sebeple komiir, yanma 6ncesinde cesitli cevher
hazirlama yontemleriyle yikanmakta, diger bir deyisle, bu safsizl uglardan kismen
temizlenmektedir.

Komiiriin yanma kalitesinin ya da 1s1l ozelliklerinin saptanmasinda kullanilan cihazlar,
termal analiz cihazlari adi altinda toplanmistir. Komiire en yaygin olarak uygulanan
termal analiz yontemleri, diferansiyel termal analiz (DTA), termogravimetri (TG) ve
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) dir.

Koémiirlerin termal Ozellikleri gesitli arastimacilar tarafindan incelenmistir. Jayaweera
ve arkadaslari (1989), tane boyunun koémiiriin termal Ozelliklerine etkisini
arastirmislardir. Yine aym sekilde Kok ve arkadaglart (1997, 1998) da tane boyunun
termal Ozelliklere etkisini Cayirhan linyitleri iizerinde incelemislerdir. Rosenvold ve
arkadaslar1 (1982), yirmlibir bitiimlii komiir iizerinde calismalar yapmuslardir. Bu
caligmalarda diferansiyel taramali kalorimetre ve termogravimetri cihazlari kullanilmis
ve komiirlerin yanma bolgeleri cikarilmigtir. Cumming (1984), kat1 yakitlarm yanma
kinetiginin belirlenmesi i¢in bir yontem gelistirmis ve agirlikli ortalama yontemiyle
aktivasyon enerjilerini hesaplamistir. Morgan ve arkadaslar1 (1986), termogravimetrik
analiz ile komirin yanma profilini ¢ikarmig ve bu profillerin komdiirlerin kalitesi
hakkinda bir fikir verdigini savunmuslardir.

Tiirkiyenin degisik yorelerinden toplanan linyit kdmiiriiniin TG analizleri ise Ozyuguran
(1992) tarafindan yapilmistir. Kiigiikbayrak'in da (1993a, 1993b) bu konuda caligmalari
vardir. Komiir i¢indeki minerallerin komiiriin yanmasina etkisi bu caligmalarla
incelenmistir. Komir biriketlemede kullanilan baglayicilarin = komiiriin ~ termal
Ozelliklerine etkisi ise Altun ve arkadaslar1 (200!a, 2001b) tarafindan incelenmistir.
Aktivasyon enerjisini, organik baglayicilarin diisiirdiigli, inorganik baglayicilarin ise
arttirdiginm goriildiigli arastirmada, inorganik baglayicilarla kiil ve nihai yanma
sicakligt da artmistir. Komiiriin yikanmasindan sonra termal o6zelliklerinin nasil
degistigi ise 6zbas ve arkadaslari (2000) tarafindan Soma komiirii icin arastirilmistir.
Sonuglar komiir reaktivitesinin arttigim, nihai yanmanin ise daha diisiik sicaklikta
tamamlandigini géstermektedir.

Bu arastirmada Tungbilek komiiriiniin yikanmasindan 6nce ve sonraki termal 6zellikleri
incelenerek, bu yikamanin yanma kinetigi acisindan faydalari ortaya konmaya
calisiimistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

Bu arastirmada kullanilan Tuncbilek komiiriiniin kisa ve elementer analizleri sirasiyla
Cizelge 1 ve 2 de goriilmektedir. Bu komiir numunesi kontrollii bir kirma ve eleme
sonucunda dort fraksiyona (-30+18mm, 18+10mm, -10+0.5mm, -0.5mm) ayrimistir
(Cizelge 4). Numunenin yikanmast 140, 1.50, 1.60, 1.70 ve 1.80 gr/cm’ agir-ortam
yogunluklarinda yapilmustir (Cizelge 5). Agir-ortamlar, -0.5mm fraksiyonu harig¢, ¢inko
Kloriir ¢ozeltisiyle hazirlanmistir. Viskozitenin etkisinin olmamasi amaciyla, -0.5mm
fraksiyonu icin organik sivilar kullanilnustir. Her fraksiyon igin optimum ayirma
yogunluklart;

Ayirma Derecesi, AD = YKR TKK-YKK "
TKK

formiiliiyle bulunmustur (Sarkar ve Das, 1974). Burada;
YKR=Yikanmig komiir randimani,
TKK=Tiivenan komtirtin kiili

YKK=Yikanmig komiirtin kiilii'dir.

Cizelge 1. Tungbilek Kémiir Numunesinin Kisa Analizi

Nem Kiil Ucucu Sabit Alt Isil Deger
(%) (%) | Madde (%) | Karbon (%) | kcal/kg Kkij/kg
Havada Kuru 2.33 | 53.30 25.14 19.23 2413 10100
Kuru - 54.57 25.74 19.69 2471 10344
Kiilsiiz Kuru - - 56.66 43.34 5438 22763

Cizelge 2. Tuncbilek Kémiir Numunesinin Elementer Analizi

Karbon | Hidrojen Azot Yanabilen Oksijen
(ft) (ft) (ft) Kiikiirt (%) (ft)
Havada Kuru 29.86 2.41 1.27 0.70 10.13
Kuru 30.57 2.47 1.30 0.72 10.37
Kiilsiiz Kuru 67.30 5.43 2.86 1.58 22.83

Cizelge 3 numunenin kiil yapisim gostermektedir. Termogravimetrik analiz Polymer
Lab PL-TGA 1500 cihazi ile 10 mg numune kullanilarak 5 ml/dakikalik hava akismda
ve 10°C/dakikalik 1sitma hizinda yapilmstir. Isil deger tayini, Parr 1261 oksijen bomba
kalorimetresi ile ve karbon-hidrojen-azot-kiikiirt tayinleri de Eager 200 elementer analiz
cihazi ile yapilmustir.
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Cizelge 3. Tungbilek Komiir Numunesinin Kl I¢gengi

Bilesik Tiirii Bilesik Miktar1 (%)
sio, 53.30
A1,0, 21.00
Fe,0, 11.40
CaO 2.25
MgO 6.80
Na,0 0.01
K,0 0.95
S0, 2.15

Cizelge 4. Kullanilan Koémiir Numunesinin Tane Boyu Dagilimi

Boyut (mm) | Agirhk (%) Toplam Elek Ustii (%) Toplam Elek Alt1 (%)
-30+18 30.55 30.55 69.45
-18+10 32.79 63.34 36.66
-10+0.5 31.55 94.89 5.11
-0.5 5.11 100.00 -
Toplam 100.00

3. SONUCLAR VE IRDELENMESI
3.1 Agir-ortam Calismalar

Dort fraksiyon (-30+18mm, -18+10mm, -18+10mm, -0.5mm) i¢in ayr ayr1 yapilan
agir-ortam yiizdiirme-batirma calismalarinda elde edilen sonuglar Cizelge 5'de
verilmistir. Sadece -18+10mm fraksiyonunda en yiiksek Ayirma Derecesi (AD)
1.80gr/cm’ yogunlukta elde edilmistir. Diger boyutlar icin en yiiksek Ayirma Derecesi
1.70gr/cm’ yogunluklarda elde edilmistir.

Cizelge 5'den goriildiigii gibi Ayirma Derecesi, sadece yikanmig komiiriin kiiliinii degil
ayni zamanda randimani da dikkate alarak elde edilen bir deger olup, optimum ayirma
yogunlugunun bulunmasina yardimci olmaktadir.

Her fraksiyondaki numunenin optimum yogunluklarda yikanmasindan sonra agirliklar:
oraninda birlestirilmesiyle elde edilen yikanmig temiz komiiriin kisa ve elementer
analizleri ve kiil yapisi sirasiyla Cizelge 6 ve 7 ve 8’de verilmistir. Cizelge 1,2, 3 ve 6,
7, 8'den gorildigh ilizere yikama sonrasinda numunenin kili yaklasik % 50
oranlarindan % 20 oranlarina inmistir. Buna baglh olarak ucucu madde ile sabit
karbonda da sirasiyla % 10 luk ve % 20 lik artislar olmustur. Ayni sekilde elementer
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analiz degerlerinin arttignt ve 1sil degerlerinin de yaklagik iki katma ciktig1
gozlemlenebilmektedir. Cizelge 3 ve 8 kiyaslandiginda FeiOs, CaO ve MgO oranlarinda
azalma, buna mukabil S102, AI203 ve K20 oranlarinda artma olmustur.

Cizelge 5. Tungbilek Komiir Numunesinin Cesitli Yogunluklardaki Ayirma Dereceleri

Ayirma Tiivenan Temiz Yiizen Komiiriin Ayirma
Boyut | Yogunlugu | Komiiriin | Komiiriin Agirhikca Derecesi,
(mm) (gr/cm’) Kiilii (%) | Kiilii (%) | Randimam (%) AD (%)
14 11.20 22.76 18.08
1.5 14.91 29.31 21.29
-30+18 1.6 54.47 19.07 36.17 23.51
1.7 21.40 39.58 24.03
1.8 25.03 44.24 23.91
14 11.35 21.74 17.40
1.5 15.46 29.18 21.24
-18+10 1.6 56.82 19.40 35.60 23.45
1.7 21.88 39.30 24.17
1.8 24.30 42.60 24.38
14 8.21 25.75 21.36
1.5 12.51 35.93 26.60
-10+0.5 1.6 48.16 15.55 41.45 28.07
1.7 18.24 46.24 28.73
1.8 21.04 50.96 28.70
14 7.05 4.77 4.16
1.5 11.76 9.69 7.64
-0.5 1.6 55.48 16.20 13.60 9.63
1.7 23.32 18.79 10.89
1.8 43.94 49.99 10.40

3.2 Termog ravi metrik Cahsmalar

Termogravimetrik ¢alismalarda Tungbilek tiivenan komiirtiniin ve dort ayn fraksiyona
kirilmis tirtinlerinin TG/DTG grafikleri, numunenin 900°C'a kadar yakilmasiyla elde
edilmistir. Sekil 1 ve 2 Ornek olarak verilmis olup sirasiyla Tuncbilek tiivenan ve
yikanmig temiz komiiriin TG/DTG grafigidir. Diger fraksiyonlarda da benzer sonuclar
alimmistir. Bu grafikler incelendiginde ti¢ bolgenin oldugu goriiliir. 1. Bolge nemin
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atildigr bolgedir. 2. Boige ucucu maddelerin uzaklastirilip, sabit karbonun yandigi
bolgedir. Bu bolgede koOmiir yandigr icin en fazla agirlik kaybina ugrar. DTG
grafiginden de goriildiigii iizere, 3. bolgede ise mineral maddeler bozuluma ugrar.
Bilindigi gibi mineral madde, kdmiirdeki inorganik maddelerin ve elementlerin toplami
olarak degerlendirilmektedir. Karbon, hidrojen, oksijen ve kiikiirt komiirde inorganik
kombinasyon olarak da bulunmaktadir. Kalsiyum, magnezyum ve demir karbonatlarda
karbon; serbest su ve hidrat suyunda hidrojen; oksitlerde, suda, siilfatlarda ve
silikatlarda oksijen; silflider ve siilfatlarda kiikiirt bulunmaktadir (Lowry, 1963).
Organik yapryla bag yapmis inorganik maddeler de mineral madde olarak
nitelendirilmektedir (Vorres, 1984). Kiil ise komiiriin igerdigi mineral maddelerin, tam
yanma sonucu bozuluma ugramasi ile olusan artiktir. Komiir icerisindeki baslica
mineral maddeler; aluminasilikat mineralleri (killer), karbonat mineralleri, kiikiirtli
mineraller ve silikat mineralleridir. Aragtirmaya konu olan Tuncbilek tlivenan ve
yikanmig numunelerinin kiil analizleri (Cizelge 3 ve 8), mineral maddelerin kil,
karbonat ve silikatlar oldugunu gostermektedir. Kaolinit 500 °C'nin tizerinde, dolomit
700 C'nin tizerinde ve siderit de 550 °C'nin tlizerinde bozunuma baglar (Raask, 1985).
Bu bolgelerin yaklagik sicaklik araliklart Cizelge 9'da gortilmektedir.

Cizelge 6. Yikanmig Temiz Komiiriin Kisa Analizi

Nem Kiil Ucucu Sabit Karbon | Alt Isil Deger

Madde (%) (%) kcal/kg Kkj/kg

Havada Kuru 3.58 | 21.29 32.89 42.24 4908 20545
Kuru - 22.08 34.11 43.81 5090 21307
Kiilsiiz Kuru - - 43.78 56.22 6533 27347

Cizelge 7. Yikanmig Temiz Komiirtin Elementer Analizi

Karbon | Hidrojen Azot Yanabilen Oksijen

(%) (%) Kiikiirt (%)
Havada Kuru 55.72 3.96 2.26 1.39 11.80
Kuru 57.79 4.11 2.34 1.44 12.24
Kiilsiiz Kuru 74.16 5.27 3.01 1.85 15.71

Tivenan ve yikanmig komirlerin bu bolgeleri incelendiginde; 1.Bolgede sicaklik
araliklarinda bir degisimin olmadigi goruliir. Cilinkii burada nem buharlasmaktadir.
Ancak 2. Bolgede sicaklik araliklarinda dikkate deger degisimler olmustur. Aym
derecede baglayan bu bolgenin bitis sicakligt yikanmig komiirde, tiivenan komiire
kiyasla, yaklasik 120°-150°C daha yliksektir. Mineral maddelerin yikamayla
uzaklastirilmasimdan dolay1 3. Bolge yikanmis komiirde bulunmamaktadir.
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Cizelge 8. Yikanmig Temiz Komiiriin Kiil icerigi

Bilesik Tiirii Bilesik Miktar1 (%)

$10, 5510

AL, 2315

Fe,0, 9.30

CaO 135

MgO 400

Na,0 001

K,0 1.05
S0, 210

Cizelge 9. Tuncbilek Komiiriiniin Reaksiyon Bolgeleri

Numune 1. Bolge ("C) 2. Bolge ("C) 3.Bolge ("C)
Tuvenan 20-110 230-485 640-670
-30+18mm Tiivenan 20-110 230-485 640-670
-30+18mmYikanmis 20-110 230-620
-18+10mm Tuvenan 20-110 230-485 640-670
-18+1 Oram Yikanmis 20-110 230-610
-10+0.5mm Tuvenan 20-110 230-520 645-655
-10+0.5mm Yikanmis 20-110 230-635
-0.5mm Tuvenan 20-110 230-465 630-660
-05mm Yikanmis 20-110 230-605
Yikanmig Uriin 20-110 230-620 705-720

Cizelge 10'da en hizli yanmanin oldugu sicaklik (pik sicakligr) ile yanmamn
tamamlandigi son sicaklik tiivenan ve yikanmis komiirler icin goriilmektedir. Aynca
yanmanm en hizli oldugu sicaklikta geriye kalan madde miktan ve buradaki yanabilen
madde miktan gorilmektedir. Pik sicakliginda, kalan madde miktarindan numunenin
kiil miktarmin ¢ikarilmasiyla, pik sicakhigindaki yanabilen madde miktarn bulunur,
Yanmanm en hizli oldugu sicaklikta geriye kalan yanabilen madde miktar ise yikanmis
komiirde daha fazladir. Sekil 1 ve 2 incelendiginde yikanmis komiirde yanmanin daha
uzun sirdigi gortilmektedir.

139



Cizelge 10. Tuncbilek Kémiiriiniin Termogravimetrik Ozellikleri

Pik Sicakligi | Son Sicaklik Pik Sicakliginda
Numune O <0) Geri Kalan | Yanabilen
Afirhk(%) | Madde (%)
Tuvenan 477.03 704.56 54.08 0.78
-30+18mm Tiivenan 570.78 711.14 58.36 3.89
-30+18mm Yikanmis 481.67 698.08 63.85 42.45
-18+10mm Tuvenan 484.66 704.53 75.31 18.49
-18+10mm Yikanmus 534.42 684.68 52.91 28.61
-10+0.5mm Tiivenan 520.63 678.42 63.98 15.82
-10+0.5mm Yikanmig 481.85 673.52 52.09 33.85
-0.5mm Tiivenan 463.85 687.21 77.24 21.76
-05mm Yikanmig 481.05 663.44 61.43 38.11
Yikanmis Uriin 467.84 658.76 62.51 41.22
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Sekil 1 Tuncbilek Tiivenan Komiiriiniin TG/DTG Grafigi
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Sekil 2. Tungbilek Temiz Komiirtinin TG/DTG Grafigi

3.2.1- Kinetik Analiz

Komiirin kompleks yapisindan dolay1 kinetik analizinin yapilmasi karmasik olmasina
ragmen Arrhenius tipi kinetik model olduk¢a basarili olmustur (Kok, 1993).

1 (dw -E
— [ & Ar i
W“( dt ) exp(RT] (2]

esitligiyle kurulan kinetik modelin birinci derece reaksiyon kinetigine sahip oldugu
distintiliirse ve her iki tarafin logaritmasi alinirsa

og ﬂ i. =IogAr- L [3]
dt | W 2.303RT

esitligi elde edilir. Burada; ﬂ agirlik degisim orani, E aktivasyon enerjisi, T sicaklik,
L

Ar Arrhenius sabiti, n reaksiyon derecesi, R gaz sabiti ve W geride kalan agirliktir.

dWwil E 1
log|| — — |=log Ar-| ————— ldefferi — degerine Kkarsibk cizilirse, egimi
g[[ at }w} g [2.303RT] gedl 7 dB e ©

2.303R

olan ve Arrhenius sabiti degerinde 'y' eksenini kesen bir dogru elde edilir.

Cizelge 11, Arrhemus sabiti ile aktivasyon enerjilerini gostermektedir ki burada
aktivasyon enerjilerinin yikanmig komiirde 10-15 kJ/mol'luk farklarla tuvenandan daha
az oldugu goriilebilir ki bu % 30-40 arasi bir azalmadir. Bu kdmiirlin tutugmasinin daha
kolay oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 11. Tuncbilek Komiriiniin Aktivasyon Enerjileri (Ea) ve Arrhenius Sabitleri

(Ar).
Numune Ea (kj/mol) Ar (1/min)
Tilivenan 35.616 9.057
-30+18mm Tiivenan 35.807 8.570
-30+18mm Yikanmig 24.382 1.888
-18+1 Onun Tiivenan 36.726 9.661
-18+1 Omm Yikanmis 22.851 1.390
-10+0.5mm Tiivenan 31.979 4.988
-10+0.5mm Yikanmig 24.248 1.932
-0.5mm Tiivenan 41.778 26.242
-05mm Yikanmig 24.707 2.153
Yikanmis Uriin 21.243 1.191
4. SONUCLAR

Tuncbilek tiivenan ve yikanmig kOmiirleri i¢in yapilan calismalar incelendiginde
asagidaki sonuclar ortaya ¢cikmaktadir.

i- Yikamayla tiivenan komiiriin kiiliiniin % 62'si uzaklastirilarak yaklasik % 20 kiilli
temiz komir elde edilebilmektedir. Isil degeri de % 100 lik bir artigla yaklagik
21000 kJ/kg (5000 kcal/kg) degerine ulagmistir

- Tiivenan komirde lic yanma bolgesi vardir. Yikama sonucunda mineral maddelerin
bozunmasi nedeniyle ticlincii bolge kaybolmaktadir,

iii- TG/DTG termogramlarindan ve kinetik analizlerden, yikamayla komiiriin
reaktivitesinin arttig1 (aktivasyon enerjisinin azaldigl) ve yanmanin daha uzun
siirdiigii ortaya cikmaktadir.
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