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TEKIiRDAG MALKARA LINYIiT KOMURUNUN FARKLI
SICAKLIKLARDA FARKLI OKSi YAKMA KOSULLARINDA
YAKILMASINDA OPTiMUM SICAKLIK VE OKSIJEN MiKTARININ
BELIRLENMESI

OZET

Kiiresel iklim degisimine neden olan sera gazlari salmimlarinin azaltilmasi ve
olumsuz etkilerinin bertaraf edilmesi, giinlimiiziin acil ¢oziim bekleyen
sorunlarindandir. Kétiilesen ¢evre kosullar1 6zellikle sera etkisinin en biiylik kaynagi
olan CO;, gazmin azaltilmasina yonelik yeni teknolojilerin gelistirilmesini zorunlu
kilmaktadir. Atmosferdeki CO, gazinin artiginda fosil yakitlarin yakilmasinin etkisi
bilyiiktiir.

Komiir, enerji iiretiminde énemli role sahip bir yakit tiiriidiir. Ulkemizde ve diinya
genelinde komiir rezervlerinin fazla olmasindan dolayr gelecekte 6neminin daha da
artacagl ongoriilmektedir. Bununla birlikte, elde edilen enerji basina agiga ¢ikan CO,
miktarinin, diger fosil yakitlara nazaran daha yiiksek olmasi gibi bir dezavantaja
sahiptir. Bu nedenle, komiir yakan enerji iiretim tesislerinde CO, tutulmasi ve
depolanmasi, kiiresel 1sinma iizerinde kisa ve orta vadede 6nemli bir etki yapacaktir.

Gilintimiizde diisiik kaliteli komiirlerin oksijen ortaminda yakilmasi CO, gazinin
saliiminin azaltilmasi ve kalitesiz kdmiirlerin degerlendirilmesi agisindan giderek
onem kazanmaktadir. Caligmada yeni bulunan yiiksek rezervli diisiik kaliteli
Tekirdag Malkara linyit komiirii secilmistir. Bu ¢alismada Tekirdag Malkara
komiiriiniin oksi yakma kosullarinda yanma 6zellikleri incelenmis ve tam yanmanin
gerceklestigi oksi yakma kosullar1 belirlenmistir. Bu ¢alismanin ilk asamasinda kuru
hava kullanilarak 400, 500, 600, 700 OC sicakliklarda boru firinda Tekirdag —Malkara
komiiriiniin yakma deneyleri yapilmistir. Daha sonra da tam yanmanin gerceklesip
gerceklesmadigini anlamak icin 1s11 deger analizi ve termal analiz cihazinda kisa
analizleri yapilmistir. Yapilan kisa analiz sonuglar1 kullanilarak yakma
numunelerinin igerdigi kiil miktari, ugucu madde miktari, nem miktar1 ve sabit
karbon miktar1 belirlenmistir. Daha sonra komiiriin yakma deneyleri %50 O, ve %50
N, iceren ortamda yine 400, 500, 600 ve 700 °C sicakliklar igin yapilmistir. Yakma
deneyleri sonucu olusan numuneler i¢in de 1s1l deger analizi ve termal analiz
cihazinda kisa analiz yapilmistir. Ayni deneyler %40 O, ve %60 N, iceren ortamda
aynit sicaklik degerleri i¢in tekrarlanmistir. Oksijen miktarim1 ne kadar daha
azaltabilecegimizi gormek i¢in %30 O, ve %70 N, iceren ortam icinde yukarida
belirtilen deneyler tekrarlanmistir. Bir sonraki agsamasinda, %60 O, ve %40 N, iceren
ortamda 300 ve 400 °C igin Tekirdag-Malkara komiiriiniin boru firnda yakma
deneyleri yapilmistir Yanmadan elde edilen numunelerin 1s1l deger analizleri ve kisa
analizleri yapilmistir. 300 °C’de yiizde 60 oksijen iceren ortamda gergeklestirilen
yakma deneyinde tam yanma ger¢eklesmedigi ayni deney yiizde 65 oksijen igeren
ortam ic¢inde tekrarlanmistir. 400 °C’de yizde 60 oksijen iceren ortamda
gerceklestirilen yakma deneyinde tam yanma gergeklestigi i¢in ayni deney yiizde 55
oksijen igeren ortam i¢inde tekrarlanmistir.
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Yanma neticesinde elde edilen numunlerin 1s1l deger, kisa analiz, elementel analiz,
FTIR(Fourier kizilotesi doniisiim spektroskopisi), XRD, XRF, Tanecik boyutu

dagilim ve BET analizleri yapilarak tam yanmanin gerceklesti§i optimum oksi
yanma kosullar1 belirlenmistir.
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DETERMINATION OF OPTIMUM TEMPERATURE AND OXYGEN
CONTENT BY BURNING TEKIRDAG MALKARA LIGNITE COAL AT
DIFFERENT TEMPERATURE AND DIFFERENT OXY FUEL
CONDITIONS

SUMMARY

Reduction of greenhouse gases causing global climate change and elusion of their
negative effects are issues waiting for urgent solutions. Chronic deterioration of the
environment necessitates the development of mitigation technologies of CO,
emission which is the main actor in greenhouse effect. Fossil fuel combustion greatly
increases CO; concentration of the atmosphere.

In our country, dependency to other countries increases directly proportional with the
increase in energy demand. Turkey imports %73 of its energy demand and among
fossil fuel reserves, coal has the biggest share in our country. However, most of the
lignites are low graded lignites having high contents of ash, sulfur and moisture, and
low heating values. The majority of these low graded lignites have been burned in
thermal reactors. Due to CO, emissions released during combustion of coal, leading
to global climate changes, studies on combustion enriched with oxygen, CO,
separation and storing methods have rapidly increased.

One of the most important indicators of the country's level of development are
energy production. Energy production is the type of resources that depends on the
optimal utilization of existing resources and reserves. The world's energy
consumption is around 400 EJ/year and %80 is met by fossil fuels. Increasing world
population, developments in the industry and with the increase in energy demand and
increasing quality of life, fossil fuel resources are depleted rapidly. World Energy
Council (WEC), according to less energy use the world's energy needs will increase
by %50 in 2050, while huge energy use of scenario foresees increased by %275.

Oil reserves of less than 50 years, while the coal reserves are valued life more than
150 years. Besides the wide variety of coal resources and it is great, because it is
cheaper than other fuels, has the important advantage in the long term. Today, coal,
meets %29.4 of world energy consumption. This rate is the highest level reached
since 1970

The highest share of our country's coal reserves in high ash and moisture content, has
lignite coal with low calorific value. The diminishing of quality requires the use of
low-quality lignite coal. Also in our country, the newly found reserves of lignite
(Tekirdag Malkara) seems to be lower quality.In our country, %67 of lignite reserves
has a lower calorific value around 11 MJ/kg and the development of appropriate
technologies for the assessment of existing lignite energy potential is among the
priority issues.

The composition of the flue gas produced by combustion in O, atmosphere mainly
consists of CO, and water vapor. CO, and water vapor in the flue gas can be easily
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separated. Preventing the release into the atmosphere due to greenhouse emissions
into the atmosphere, keeping the unwanted CO, to be stored underground; oxygen
combustion technology are becoming increasingly important.

Today, researches have been continued in order to produce a fuel having high quality
by different processes separating CO, from combustion systems enriched with
oxygen. After separation processes are applied to CO;, from combustion systems
enriched with oxygen, a part of the outlet stream of separation processes is fed back
into the system, while remaining part is stored underground.

Today coal has a very important share in power generation. Also, the value of coal
seems to be increasing in the near future due to its worldwide distributed reserves.
However, coal is disadvantageous in emitting more CO, per energy produced than
any other fossil fuels. That is why; the capture and the storage of CO; in coal fired
power plants will greatly affect the future of global warming.

Today, the burning of low-quality coal in oxygen environment is becoming
increasingly important for the reduction of emissions of CO, and evaluating poor
quality coal. In this work, high reserves of low-quality lignite coal Tekirdag Malkara
has been selected. In this work, high reserves of low-quality lignite coal Tekirdag
Malkara has been selected. This study examined Tekirdag Malkara combustion
characteristics of coal at oxy combustion conditions and determined oxy combustion
conditions that complete combustion has occurred. The first stage in this study using
dry air 400, 500, 600, 700 C in the horizantal tube furnace combustion tests of
Tekirdag -Malkara coal was performed. Then a short analysis at thermal analysis
equipment and the calorific value analysis has been made to determine complete
combustion occurs or not. By using the result of short analysis, the amount of ash
content the amount of volatile substances, humidity, the amount of fixed carbon of
combustion analysis sample was determined. Then, combustion tests were made in
media containing %50 O, and %50 N, again for 400, 500, 600 and 700 °c
temperatures. The calorific value analysis and short analysis were made to the
samples which remained after the combustion tests.The same experiments were
repeated for the same temperature in the same media containing a %40 O, and %60
No.

To see how we can further reduce the amount of oxygen, experiments mentioned
above was repeated for the media containing % 30 O, and %70 N,. At a later stage,
combustion tests of Tekirdag-Malkara coal was made in the media containing %60
05 and %40 N, for 300 and 400 °C by using horizontal tube furnace. Calorific value
analysis and short analysis of the sample obtained by combustion were performed. In
experiments carried out in the combustion media containing 60 percent oxygen at
300 °C same experiment was repeated in media containing 65 percent oxygen which
complete combustion happened. Because of complete combustion result at 400 °C in
media containing 60 percent oxygen, same combustion experiment was repeated in
media containing 55 percent oxygen for the same temperature.

Today co-combustion of low quality coals in O, atmosphere gains more importance
in terms of mitigation of CO, emissions and evaluation of low quality coals. A low
graded lignite from Tekirdag Malkara deposits of Turkey, which has high reserves
that has newly been found, was selected for this study. This study examined
combustion characteristics Tekirdag Malkara coal at oxy combustion condition and
determined oxy combustion condition which complete combustion has occured.
Combustion experiment of Tekirdag Malkara coal was held in tube furnace. Calorific
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value, short analysis, elemental analysis, FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectroscopy), XRD, XRF, Particle size distrubution and BET analysis has done to
samples which obtained from the combustion to determine optimum oxy combustion
condition for complete combustion.
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1. GIRIS

Ulkelerin ~ gelismislik ~ diizeylerinin en ©nemli gdstergelerinden biri enerji
tiretimleridir. Enerji iiretimi onu saglayan kaynaklarin tiiriine, rezervine ve mevcut
kaynaklardan optimum diizeyde yararlanilmasimna baghdir [1]. Diinyanin enerji
tilketimi yaklasik 400 EJ/y1l’dir ve bunun %80°1 fosil yakitlardan karsilanmaktadir.
Diinyadaki artan niifus, sanayideki gelismeler ve yasam kalitesindeki artig ile birlikte
enerji ihtiyaci artmakta ve fosil kaynaklar hizla tliikenmektedir. Diinya Enerji
Konseyi (WEC), 2050 yilinda diinyanin enerji ihtiyacinin enerjinin az kullanilmasi
senaryosuna gore %50, ¢ok kullanilmasi senaryosuna gore ise %275 oraninda

artacagini dngoérmektedir [2].

Petrol rezervlerine 50 yildan az, komiir rezervlerine ise 150 yildan fazla Omiir
bicilmektedir. Komiir kaynaklarinin ¢ok cesitli ve biiylik olmasinin yaninda, diger
yakitlara oranla daha ucuz olmasi nedeniyle, uzun vadede Onemli {istiinliiklere
sahiptir. Giinlimiizde komiir, diinya enerji tiikketiminin %?29.4’iinli karsilamaktadir.

Bu oran 1970°den beri gelinen en yiiksek seviyedir [3].

Ulkemizin komiir rezervi iginde en yiiksek paya kiil ve nem igerigi yiiksek, 1sil
degeri diistik olan linyit kdmiirleri sahiptir. Kaliteli linyitlerin giderek azalmasi diisiik
kaliteli linyitlerin kullanimini zorunlu kilmaktadir [4]. Ayrica tlkemizde yeni
bulunan linyit rezervlerinin de (Tekirdag Malkara) diisiik kaliteli oldugu

goriilmektedir.

Ulkemiz agisindan diisiiniildiigiinde, 2008 yilinda toplam birincil enerji tiiketimi 108
milyon TEP, iretimi 29 milyon TEP olarak gergeklestirilmistir. Fosil yakit
tiketiminin %73l ithalat yoluyla karsilanmaktadir. Enerji ac¢isindan disa
bagimliligin acik bir gdstergesi olan bu degerin agag1 seviyelere ¢ekilebilmesi, yerel
kaynaklarin degerlendirilmesiyle miimkiin olabilecektir. Linyit komiirii, 9.3 milyar
ton toplam (goriiniir ve muhtemel) rezervi ile iilkemiz icin en biiyiik ve 6nemli fosil

rezervidir [3].



Ulkemizde 11 MJ/kg’dan daha diisiik 1s1l degere sahip linyitlerin oram % 67’dir ve
mevcut linyit potansiyelinin degerlendirilmesi i¢in uygun teknolojilerin gelistirilmesi

oncelikli enerji sorunlar1 arasinda yer almaktadir [5].

O, ortaminda yakma ile baca gazinin bilesimi ¢ogunlukla, CO, ve su buharindan
olugsmaktadir. Baca gazindaki CO, ve su buhart birbirinden ayrilmasi kolay olan iki
gazdir. Sera etkisi nedeniyle atmosfere salinimi istenmeyen COjnin yeraltinda
depolanmak iizere tutularak atmosfere salimiminin engellenmesi; oksijenle yakma

teknolojilerinin 6nemini giderek artirmaktadir.

Bu calismada yeni bulunan yiiksek rezervli disiik kaliteli Tekirdag Malkara linyiti
secilmis ve oksi yakma kosullarinda yanma 6zellikleri incelenmis ve tam yanmanin
gerceklestigi oksi yakma kosullart belirlenmistir. Ayrica karakterizasyon icin yanma
deneyleri sonucu olusan numunelerin FTIR (Fourier kizilotesi doniisiim
spektroskopisi), XRD, XRF, Tanecik boyutu dagilim, BET ve elementel analizleri
yapilmuistir.



2. KOMUR

Cesitli bitki kalintilarinin kimyasal ve fiziksel olarak degisimi sonucu olusan ve
onemli bir fosil enerji kaynagi olan komiir, farkli oranlarda organik ve inorganik
bilesenler igeren tortul bir kayactir [6,7]. Her bir komiirlin bilesimi ve karakteri,
kendisini olusturan organik, inorganik bilesiklere ve komiirlesme derecesine gore

degismektedir [6].

2.1 Komiiriin Yapisi

Komiir esas olarak organik kismini olusturan maseraller ve inorganik kismi1 olusturan
su ile minerallerden meydana gelmektedir. Farkli sartlarda olusan maserallerin,
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farkli olabilmektedir. Komiirde bulunan maseraller,
sahip olduklar1 morfolojik yapilar, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine bagli olarak {i¢

ana gruba ayrilmaktadir. Bunlar vitrinit, liptinit ve inertinit'tir.

Bitkilerin kok, gévde ve yapraklarindan olusan vitrinit grubu, ¢ogu komiiriin en
onemli bilesenidir. Kahverengi komiir ve linyitlerde bu grup hiiminit olarak
adlandirilmaktadir. Linyit ve alt bitiimli komiirlerde, hiiminit grubu, bitiimli
komiirlerdeki vitrinitlerden daha komplekstir ve daha biiylik degisiklikler
gostermektedir. Hiiminit/vitrinit kahverengi komiirlerde genelde koyu gri, gri;

bitiimlii komiirlerde agik gri; antrasitte ise beyaz renkte goriilmektedir.

Liptinit grubu, protein, selilloz ve diger hidrokarbonlarin bakterilerle bozunmasi
sonucunda olugsmustur ve diger iki maseral grubundan daha fazla hidrojen ve ugucu
madde icermektedir. Ancak, yogunlugu ve karbon icerigi ise diger maseral

gruplarina gore daha diistiktiir.

Inertinit grubunu, bataklik ortaminda oksitlenmis veya yanmis organik meddeler

meydana  getirmektedir. Bu  grup diger  iki  maseral grubuna



gore daha yiiksek yansitma degerine ve karbon igerigine; ancak daha az hidrojen ve
ucucu madde igerigine sahiptir. Bu gruba inertinit ismi, teknolojik siire¢lerde inert

davrandigi i¢in verilmistir.

Komiiriin yapisinda organik maddelerin yani sira mineral maddeler de
bulunmaktadir. Komiir yapisinda 50-60 tiir mineral oldugu gozlemlenmistir. Bitiimlii
komiirlerde bulunan mineralleri; silikatlar, karbonatlar, siilfitler, siilfatlar ve diger
mineraller olarak simiflamak miimkiindiir. K&miiriin igerdigi minerallerin, komiiriin
siniflandirilmast ve komiir olusum ortamlarinin yorumlanmasi bakimindan 6nemi

biiyiiktiir [6].

2.2 Komiiriin Olusumu ve Komiirlesme Siireci

Komiiriin ana bileseni hidrokarbonlardir; bu nedenle, olusumu karbon ¢evrimine ¢ok
baghidir. Hava ve sudaki COy’in 6nemli kismini bitkiler 6ztimler, gerekli olani
yapilarinda tutar, geri kalani tekrar suya ve havaya doner ve dogal denge korunur.
COy’in suda ¢oziinen kismi, karbonatli kayaglar ile organik tortularda birikir ve bu

kayaclarin baskalagsmasi sonucu tekrar ¢cevrime katilir.
Komiir yataklarinin olusumunu agiklayan iki teori vardir:

* Allokton olusum teorisi (Deltalar teorisi): Bitki artiklarimin nehirler ile gol ve
denizlerin olusturdugu bataklik bolgelerine tasinarak c¢okelmesi sonucu komdiiriin
olustugunu varsayan teoridir. Allokton teorisi mevcut komiir yataklarinin bir
kisminin olusumunu aciklayabilmekte; ancak, bir¢ogunun olusumunu agiklamada

yetersiz kalmaktadir.

* Otokton olusum teorisi: genis yayilimli ve kalin damarli komiir havzalarinin
olusumunu aciklayan bir teoridir. Otokton olusum teorisine gdre bitki artiklari bir
taginma olay1 olmaksizin yerinde komiirlesmeye ugramaktadir. Sulu ortamda havanin
oksijeni ile temas1 kesilen bitkisel artiklar mikroskobik canlilarin etkisiyle
hiimiklesmeye ugrar. Bu evrede mantar ve bakteri gibi anaerobik mikroorganizmalar
oksijen ile temasi1 kesilen bitkilerin igerdikleri oksijeni alarak, hiimik asitleri ve
hiimik asit tiirevlerini olustururlar. Cokelme hizina ve sularin havalanma oranina
bagl olarak degisen, belirli bir derinlikten sonra mikroorganzimalarin meydana
getirdigi bu tepkimeler; hiimik asit oraninin artmasi, buna bagli olarak ortamin

asitliginin artmasiyla mikroorganizmalarin yasayamamasi1 nedeniyle durur.



Hiimiklesmeden sonra turbalagma evresi baslar; bunun i¢in, yeni bir ortii tabakasinin

clirimekte olan bitkileri 6rtmesi ve oksijen ile temasin tamamen kesilmesi gereklidir
[8].

Bitki parcalarinin uygun bataklik ortamlarinda birikip ¢okelmesi sonucu ortamin
basincinin ve sicakliginin etkisiyle organik maddenin yapisinda fiziksel ve kimyasal
degisimler meydana gelir. Turba olarak adlandirilan ve kdmiirlerin atalar1 olarak
bilinen bu organik maddeler zamanla daha koyu renklere ve daha sert yapiya sahip
olur. Sicaklik ve basincin bu kiitlelere etkimesi sonucu ortamdan sirasiyla su ve su

buhari, karbon dioksit, oksijen ve son asamada hidrojen uzaklasir.

Bu siirecte, ideal sartlar ve ortamin 1sisal sartlarinin binlerce yil igerisinde baskin
olmas1 ve artmasi1 gerekmektedir. Yerin 1sist arttikca, "turba" olarak adlandirilan

ama komiir sayilmayan bu organik madde, 6nce "linyit" daha sonra "alt bitiimlii

neoon

komiir", sonra "tagkomiiri", "antrasit" ve en sonunda sartlar uygun olursa "grafit" e
doniigiir. Bu ilerleyen olgunlagma siirecine "Komiirlesme" denmekte, her seviyeye de

"kdmiirlesme derecesi" (Rank) denmektedir [9].

o Komiirlesmeyi etkileyen temel degiskenler; sicaklik, siire, basing, tektonik

olaylar, kivrimlar, faylar, kontakt metamorfizma ve radyoaktivitedir.

. Bu degiskenlerden en 6nemlisi sicakliktir. Sicaklikla kimyasal komiirlesme
hizlanir ve komiirlesme derecesi artar. Sicakligin etkisi en somut bicimde magmasal

etkinligin oldugu yerlerde goriilmektedir [7].

Komiirlesmenin ilerlemesiyle komiirlerin ugradiklar1 belli bash degisiklikler

asagidaki sekilde siralanmaktadir:
1. Devamli ve diizenli olarak karbon miktarinin artmasi.

2. Hidrojen miktarinin karbon orani %89’a ulagincaya kadar kademeli olarak, daha

yiiksek karbon oranlarinda ise hizla azalmasi.
3. Ucucu madde miktarinin azalmasi.
4. Isil degerinin hidrojen miktar1 yaklasik %4,5 degerine diisiinceye kadar artmasi.
5. Antrasit olugsuncaya kadar nem igeriginin azalmasi.
6. Ozgiil agirhgmn artmast.

7. Koklasma 6zelliginin gelismesi.



8. Alkalilerde erime derecesinin azalmasi.
9. Renk koyulugu, parlaklik ve yansitma giiciiniin artmasi.

10. Yiikseltgeyici ve indirgeyicilere karsi olan hassasiyetin azalmasi [8].

2.3 Komiirlerin Siniflandirilmasi

Ozellikleri birbirinden ¢ok farkli olan kémiirlerin smiflandirilmas igin temel olarak
aliabilecek ¢ok sayida degisken vardir. Bu nedenle, genellikle birbirine bagli, bazen
birbirleriyle ¢cakisan bir¢ok siniflama sistemi mevcuttur. Komiirler genel olarak kisa
analiz, elementel analiz, fiziksel ve mekanik oOzelliklerine veya bunlarin

birlesimlerine gore siniflandirilir.

Kimyasal smiflandirma: Bitkisel bir tortunun komiirlesme sirasinda karbon
yiizdesinin arttig1 buna karsilik H, O ve N oranlarinin azaldigi bilindigine goére bu
elementlerin komiirdeki oranlar1 saptanarak komiirlesme derecesi belirlenebilir.
Dogal siniflama olarak adlandirilan bu sistemde komiirler turba, linyit, taskomiirii ve

antrasit olmak tizere dort kisma ayrilmaktadir.

Biyolojik ve petrografik smiflandirma: Biyolojik 6zelliklere dayanarak yapilan
siniflamada, komiirii meydana getiren maddelerin botanik 6zellikleri 6nem kazanir.
Bu sistemde komiirler; kutin komiirleri, lignoseliilozik komiirler, karisik komiirler ve
alg komiirleri olmak {izere dort grupta toplanmaktadir. Komiirler igerdikleri
makroskopik veya mikroskopik petrografik elemanlara gore de siniflandirilabilir. Bu

siiflama sistemi komiirleri 11 kisma ayirmaktadir.

Jenetik siiflandirma: Komiirler turba, linyit ve taskomiirii olmak {izere ii¢ sinifa
ayrilmaktadir. Turbalarin kuaternerde, linyitlerin tersiyerde, taskOmiirlerinin ise
palezoikte olustugu kabul edilir. Ancak, komiirleri olustuklari jeolojik devirlere gore
siiflayan bu sistemle dogru bir siniflandirma yapilamaz. Aymi yasa sahip biitiin

kdmiirlerin ayni1 cins olmast miimkiin degildir [8].

2.4 Komiiriin Kullanimini Belirleyen Onemli Teknolojik Ozellikleri

Komiiriin ¢esitli alanlarda, en iy1 ve verimli bir sekilde kullanimin1 saglamak, 6nemli
teknolojik zelliklerinin bilinmesi ile miimkiindiir. Ulkemizde rezervi en yiiksek

yakit olan komiiriin, yakma sistemlerinde ve c¢evre iizerinde yarattidi sorunlari



azaltmak amaciyla yapilan caligsmalarin verimli olabilmesi i¢in sahip oldugu

ozelliklerin bilinmesi gereklidir.

Komiiriin, nem, ucucu madde, kiil ve sabit karbon igerikleri, kisa analiz sonucu
saptanan Ozelliklerini; karbon, hidrojen, azot, oksijen ve kiikiirt igerikleri ise
elementel analiz sonucu saptanan Ozelliklerini olusturmaktadir. Bunlarin yaninda
komiiriin, 1s1l degeri, mineral maddesi, kiil igerigi de teknolojik ag¢idan Onemli

ozellikleridir.

Komiirtin 6zelliklerinin saptanmasi amaciyla uygulanmakta olan c¢esitli analiz

yontemlerinden en yaygin olarak kullanilanlar, ASTM ve ISO standartlaridir [10].

2.4.1 Nem

Komiiriin igerdigi nem miktar1 olduk¢a onemlidir ve kdmiiriin tiim mekanik ve
fiziksel ozellikleri, igerdigi nem miktari ile 6zellikle de bu nemin kdmiire ne sekilde
bagli oldugu ile ilgilidir. Kémiiriin ocak ¢ikisinda i¢erdigi nem miktar1 komiirlesme
derecesi arttikca azalmaktadir. Nem komiirde biinye nemi, kaba nem ve molekiil
suyu olmak tizere ii¢ sekilde bulunmaktadir. Adsorpsiyonla ve kapiler kuvvetlerle,
yani fiziksel olarak komiire bagli olan su, biinye nemini olusturur. Yiizey nemi
olarak adlandirilan komiir yiizeyinde tutulan su komiir yiizeyindeki bosluklar
doldurur. Komiiriin icerdigi molekiil suyu veya hidrat suyu ise komiire kimyasal

olarak baglidir. Kémiiriin toplam nem igerigi i¢cindeki pay: diistiktiir.

Komiiriin igerdigi kaba nem; komiir agirligi sabit kalana kadar havayla temasta
birakilmak suretiyle saptanan agirlik kaybindan hesaplanir. Kaba nemi bu sekilde

giderilmis komiir, hava da kuru komiir olarak adlandirilmaktadir.

Komiiriin toplam nem igerigi, ya tuvenan ya da havada kuru numune kullanilarak
saptanir. Tuvenan kOmiiriin toplam nem igeriginin, Once kaba, sonra biinye
nemlerinin saptanmasiyla, yani iki agamada bulunmas: tercih edilir; ¢iinkii 6glitme ve
diger hazirlik islemleri sirasinda komiiriin nem igeriginde meydana gelecek

degisiklik sonucunda azalmaktadir.

e KoOmiirlin nem igerigini saptamak amaciyla gelistirilmis yontemleri su sekilde

siniflandirilabilir:
e Isil yontemler,

e Desikator yontemleri,



e Destilasyon yontemleri,
e Ekstraksiyon yontemleri,
e FElektriksel yontemler.

En yaygin olarak uygulanan pratik yontemde, havada kuru komiir numunesi 0,25
mm’nin altina 6giitiildiikten sonra, sicaklig1 iyi kontrol edilebilen ve i¢inde kuru hava
sirkiilasyonu olan bir etiivde 377-383 K’de 60 dakika siireyle bekletilir ve ugradig
agirlik kaybindan nem igerigi belirlenir [10].

2.4.2 Ucucu madde

Komiir, oksijensiz ortamda isitildiginda kimyasal olarak degisiklige ugrar ve
komiirden, cogunlugu hidrojen, karbon monoksit, metan ve diger hidrokarbonlar gibi
yanici gazlardan olusan, karbondioksit ile su buhari gibi yanmayan gazlar ve katran
buharlarini da iceren ugucu madde ¢ikist olur. Degisik yaslardaki komiirlerin ugucu
maddelerinin bilesimleri ve miktarlar1 da 6nemli farkliliklar gosterir; komiiriin yasi
arttikea igerdigi ugucu maddenin miktart ve ugucu madde igerisindeki yanmayan gaz

miktar azalir.

Komiiriin koklasabilirligi ile karbonizasyon sirasinda olusan gaz ve kat1 iirlinlerin
miktarlart konusunda bilgi verdiginden, kdmiire uygulanan ugucu madde analizi

onemlidir.

KOmiiriin ugucu madde igeriginin saptanmasit amaciyla gelistirilmis olan
yontemlerde, komiir 1148-1323 K arasinda degisen bir sicaklikta, 3 dakika ile 20
dakika arasinda degisen siirelerde ve platin, silika veya seramikten yapilmis
potalarda 1sitilarak ugradig1 agirlik kaybindan igerdigi nem miktar: ¢ikarilarak ugucu

madde miktari bulunur [10].

2.4.3 Kiil

Komiir yandiginda kalan kiilin kaynagi, komiiriin igerdigi mineral maddelerdir.

Komiiriin mineral maddesi ile kiilii, ne icerik ne de miktar bakimindan ayn1 degildir.

Komiir yandig1 zaman, icerdigi mineral maddelerin su temel degisikliklere ugramasi

sonucunda kiil olusmaktadir;

e Hidrat suyu kaybi,



e Karbonatlarin parcalanmasi,
e Siilfiirlerin par¢alanmasi,
e Alkali metal kloriirlerin ugucu hale gelmesi,

e Komiiriin yanmasi sonucu olusan metal oksitlerin, organik ve piritik kiikiirdiin bir

kismim kiikiirt trioksit halinde tutmasi,

e Eger sicaklik yeterince yiiksek ise, oksitler, silikatlar ve serbest silikanin

tepkimeye girerek yeni bilesikler olusturmasi.

Kiiliin kokeni komiiriin igerdigi mineral maddeler oldugundan, 6zellikleri, mineral

maddenin bilesimine ve oksidasyonun gergeklestirildigi sartlara baglidir.

Komiir kiiliiniin bilesimi ve rengi genis bir aralikta degisir; kiiliin rengi 6zellikle
demir-I1I-oksit derisimine bagli olarak, farklilik gosterir [11]. Kiil komiiriin
istenmeyen bir bilesenidir; yakma alanina tasinir ve islem sonunda atilir. Komiir
kiiliiniin igerdigi baz1 bilesenler ¢esitli amaclarla kullanilabilirse de kiiliin ekonomik

degeri diistiktiir.

Komiir yandiginda, mineral bilesenleri temel olarak silisyum, aliiminyum, demir ve
kalsiyum bilesikleri, daha az miktarlarda ise magnezyum, titan, sodyum ve potasyum
bilesiklerinden ibaret bir artik olusur. Kiil bilesenleri analiz sonuglarinda oksitleri
halinde verilmekle beraber, bunlar kiil i¢inde ¢ogunlukla, yakmanin gerceklestirildigi
sartlara bagli olarak, silikatlarin, oksitlerin ve siilfatlarin karisimlar1 halinde bulunur

[12].

2.4.4 Karbon ve hidrojen icerigi

Karbon ve hidrojen kdomiirde hem organik ve hem de anorganik yapida bulunur.
Komiirlesme siireci ilerlerken karbon miktar: artar ve hidrojen/karbon orani kiigiiliir.
Komiir yandigi zaman olusan 1sinin hemen hemen tamami icerdigi karbon ve

hidrojenin yanmasi sonucunda olugsmaktadir.

Komiiriin igerdigi karbon ve hidrojenin saptanmasi amaciyla gelistirilmis olan
yontemlerin tiimi, belirli agirliktaki komiiriin kapali bir sistemde yakilarak olusan
karbondioksit ile suyun adsorpsiyonuna dayanir. Mevcut yontemlerle komiiriin
icerdigi organik ve anorganik bagli karbon ve hidrojenin tamamini veya her birini

ayr1 ayr1 saptamak miimkiindiir [10].



2.4.5 Azot icerigi

Komiirdeki azotun, genellikle bitkisel ve hayvansal proteinler, azotca zengin bitkiler,
bitki alkoloitleri ve klorofilden kaynakladigi genellikle kabul edilmektedir[13].
Komiiriin igerdigi azotun tamami organik yapidadir ve biiyiik kismi, yiiksek molekiil

agirlikll heterosiklik bilesikler i¢inde yer almaktadir.

Komiirde bulunan ve azot iceren fonksiyonel gruplar: Primer, sekonder ve tersiyer

aminler, nitriller, piroller, piridinler ve amidlerdir.

Yakitlarin azot igerikleri, yaglariyla orantili bir degisim gostermemektedir.
Genellikle, bitimli komiirlerin azot icerikleri kahverengi komiirlerinkinden fazladir.
Bitiimlii komiirler her yiiz (karbon+hidrojen+oksijen) atomu i¢in 1-2 azot atomu

igerirler [10].

2.4.6 Oksijen icerigi

Komiirdeki oksijen iceren fonksiyonel gruplar sunlardir: Hidroksitler (agirlikli olarak

fenoller), eterler, karboksilik asitler, karboniller, furanlar, piranlar ve esterler.

Komiirlin oksijen igeriginin dogrudan saptanmasi olduk¢a zordur; c¢iinkii oksijen
komiiriin igerdigi minerallerde anorganik, organik yapi iginde ise organik bilesikler
halinde ve ayrica da nem igerisinde bulunmaktadir. Anorganik oksijen, komiirden
mineral madde giderme yontemlerinden biri uygulanarak uzaklastirilabilir ve daha

sonra kalan katida oksijen tayini yapilabilir [10].

2.4.7 Kiikiirt Icerigi

Komiiriin igerdigi kiikiirt tiirleri, organik kiikiirt ve anorganik kiikiirttiir. K6miirde
hidrokarbon yapisina bagli olarak bulunan tiim kiikiirde organik kiikiirt denir.
Organik kiikiirt bilesikleri komiirde asil yapinin bir parcasi olarak diizgiin dagilmis
halde bulunurlar. Bu tiir kiikiirdiin kokeni, komiirii olusturan bitkisel maddelerin

icerdigi aminoasitlerdir.

Anorganik kiikiirt komiirde, siilfat, disiilfiir ve elementel kiikiirt sekillerinde
bulunmaktadir. Kalsiyum, demir, bakir, baryum ve magnezyum tuzlar1 halinde
bulunabilen siilfat kiikiirdii, gevsek kristaller halindedir. Komiiriin icerdigi siilfat

kiikiirdiiniin miktar1 olduk¢a azdir; fakat hava ile temas ettikge artar. Disiilfiir
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kiikiirdiinii biiyiik olgiide, FeS,‘nin iki kristal sekilleri olan, pirit ve markasit

olusturur. Pirit ve markasitin kimyasal reaktifleri ayni, jeolojik kdkenleri ise farklidir.

Komiiriin yanmasi sirasinda kiikiirdiin bir kismi kiilde kalir; ¢evre kirliligine neden
olan yanar kiikiirt icerigidir ve kdmiiriin toplam kiikiirt igeriginden kiildeki kiikiirt

¢ikarilarak bulunur [10].

2.4.8 Mineral madde

Komiirlerin yapisinda, ana yapisini olusturan organik maddelerin disinda ¢esitli
inorganik maddeler de bulunur. Organometalik bilesikler gibi, inorganik elementlerin

organik yapi ile olusturduklari bilesikler de mineral maddeyi olustururlar [13].

Organik maddeler komiiriin ise yarayan kisimlarini olustururken, kati inorganik
maddeler komiir teknolojisi yoniinden yararli degildir. Bu maddeler zenginlestirme

yontemleriyle komiirden uzaklastirilir.

Inorganik maddeleri geldikleri kaynaga gore iki gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlar:
1. Bitkilerden gelen inorganik maddeler,

2. D1s ¢evreden gelen inorganik maddelerdir

Biitlin bitkiler yagamlarin1 siirdiirmek i¢in bazi inorganik maddelere gereksinim
duyarlar ve bu maddeleri yetistikleri ortamdan sogurma yoluyla alirlar. Bitkilerde
bulunan toplam inorganik madde miktar1 genellikle %2’den azdir. Ancak bu miktar
bitkilerin farkli kisimlarinda degisiklik gosterebilmektedir. Bitkilerdeki inorganik
maddeler komiirlesme olayr sirasinda bazi degisikliklere ugrarlar. Ozellikle suda
eriyebilen tuz bilesiklerinde, bunlarin sular tarafindan ¢o6ziilerek tasinarak

uzaklagmasiyla, 6nemli azalmalar meydana gelir.

Dis ¢evreden gelen inorganik maddeler; komiirlesme sirasinda disaridan gelen
inorganik maddeler, bakterilerin etkisi altinda ya da birbirleriyle veya komiirii
olusturan organik ve inorganik maddelerle kimyasal reaksiyonlara girerek degisiklige

ugramis olabilirler.

Komiirlerdeki kat1 inorganik maddeler ¢ok cesitli minerallerden meydana gelmekte
olup, bunlarin tiirleri, miktarlar1 ve komiir i¢inde bulunus sekilleri, kdmiirden komiire
cok farklilik gdsterir. Komiirlerde bulunan mineralleri asagidaki sekilde siralamak

miimkiindiir:
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. Seyl grubu mineraller: Bunlar sodyum, potasyum, kalsiyum, aliminyum,

manganez ve demir silikatlardir.

. Kaolin grubu mineraller: Bunlar arasinda en 6nemlisi Kaolinit’dir.
. Stilfiir mineralleri: Pirit ve Markasit’dir

. Karbonat mineralleri: Kalsit, Ankerit’dir

. Klortirler: Sodyum kloriir ve Potasyum klortir’diir.

Bunlardan ilk dordii komiirlerde bulunan kati inorganik maddelerin  %95’ini

olustururlar [14].

2.4.9 Is1l deger

Bir yakitin 1s1l degeri, birim agirliktaki (veya hacimdeki) yakitin tamamen yanmasi
sonucu agiga ¢ikan 1s1 biriminin sayisidir. Kati yakitlar i¢in yaygin olarak kullanilan
1s1l deger birimleri kJ/kg, MJ/kg ve kkal’kg’dir. Isil deger analizi, komiiriin enerji
iceriginin dogrudan Olgiilmesi oldugu icin yakit degerini saptamak amaciyla
uygulanan en énemli yontemdir. Bir komiiriin 1s1l degeri, komiirlesme derecesine ve
organik yapisina karismis olan yanmayan maddelerin miktarmma baglhidir. Geng
komiirlerin oksijen ve nem iceriklerinin fazla olmasindan dolay1 1sil degerleri
diisiiktiir. Buna karsin gen¢ komiirler fiyatlarinin diisiik olmasi sebebiyle ¢cok yaygin
olarak yakma islemlerinde kullanilmaktadir. Kuru-kiilsiiz temelde hesaplanan 1s1l

deger, komiiriin yasiyla orantili olarak degisir.

Komiiriin 1s1l degerinin saptanmasi1 amaciyla gelistirilen yontemler iki gruba ayrilir:
1. Is1l degerin deneysel olarak saptanmasi,

2. Is1l degerin hesap yoluyla bulunmasi.

Komiirtin 1s1l degerinin deneysel olarak saptanmasi ic¢in giiniimiizde en c¢ok
kullanilan yontem kdmiiriin, oksijen kalorimetre bombasinda yakilmasidir; komiir bir
bomba i¢inde, basing altinda, oksijen ile sabit hacimde yakilarak agiga cikan 1s1
Olciiliir. Kalorimetre bombasiyla saptanan 1s11 degerler yanma {riinlerinin
(karbondioksit ve su gibi) oda sicakligina sogutulmasi ile bulunan degerlerdir. Bu
degerlerin pratik bir anlam1 yoktur; ¢linkii bir yakit yakilirken yanma {irlinleri oda
sicakligina sogutularak disar1 atilmaz. Pratikte sicak baca gazlariyla kaybolan sadece

duyulur 1s1 degildir; igerdigi su buharinin buharlagsma gizli 1sis1 da kaybedilir.
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Kalorimetre bombasinda gerceklestirilen yanma sirasinda nem 6nce buharlasir, sonra
da s1v1 su halinde yogunlasir ve yogunlagma 1sisin1 verir. Bu nedenlerle, kalorimetre
bombasinda yakma yontemi ile saptanan yanma 1sisina “iist 1s1l deger” denir. “Alt 1s1l
deger” ise tim suyun yogunlasma i1sisimnin iist 1s1l degerden ¢ikarilmasi yoluyla
bulunur. Alt 1s1l deger gercege daha yakin bir biiyilikliiktiir ve saptanabilmesi i¢in

yakitin igeriginin bilinmesi gerekmektedir [10].
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3. KOMURUN YANMASI

Komiiriin yanmasi temel olarak ii¢c asamadan olugsmaktadir.

Komiir — Yari-kok + Ucucu madde 3.1)
Ucucu madde (HC) + O,— CO + H,O 3.2)
¢C(yari-kok) + O, — 2(p-1)CO + (2-¢)CO;, 3.3)

Birinci basamak komiirden ugucu madde ¢ikist ve yari-kok olusumunu, ikinci
basamak ucucu madde yanmasini, {igiincii basamak ise yari-kokun tam ve kismi

yanma sonucu CO ve CO; olusumunu gostermektedir. Olusan karbon monoksit
CO+Y2 O, — CO, (3.4)

tepkimesi ile yiikseltgenerek CO, olusmaktadir. Komiir, inert veya oksitleyici bir
ortamda 1s1tildig1 zaman, sicaklik yiikselmesi ile nem ¢ikis1 gozlenirken, sicakligin
daha da yiikselmesi ile ugucu madde ¢ikis1 gerceklesir. Karbonca zenginlesmis,
oksijen ve hidrojence fakirlesmis ve hala bir miktar azot ve kiikiirt igerigi yaninda,
mineral maddenin ¢ogunu ihtiva eden gozenekli yapi1 olan yari-kok, u¢ucu madde
cikisinin fazla olmasi halinde yogunlugu diismekte, gozenekliligi artmakta ve

gozenek yapisi orijinal komiiriinden 6nemli 6l¢tide farkli olmaktadir [15].

Kalan yari-kok taneciklerinin oksijenle tepkimesi heterojen olarak gerceklesmekte ve
bu heterojen tepkimeler ugucu c¢ikist ve yanmasma gore ¢ok daha yavas
ilerlemektedir [15,16]. Bu nedenle, komiiriin yanma kinetigi biiyiik olglide yari-
kokun yanma asamasina baglidir [16]. Su buhari, CO, ve H, gibi reaktanlar da yari-
kokla tepkimeye girer ancak bu tepkimeler oksijenle tepkimeye gore ¢cok daha yavas

gerceklesir [15].

Komiiriin yanma asamalar1 ardisik olarak gerceklesse de, bu asamalar es zamanh
olarak da gerceklesir [16]. Ucucu ¢ikist ve yari-kok oksitlenmesi, 6zellikle yiiksek
1sitma hizlarinda, ayni1 anda gerceklesebilir. Ugucu c¢ikist oksitleyici bir ortamda

gerceklesiyorsa, yanici gazlar gaz fazinda oksitlenir ve sicaklig: ytikseltirler [15].
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3.1 Ucucu Maddenin Yanmasi

Komiiriin termal bozunmasi sonucu agiga ¢ikan ucucu madde, ortam sicaklig
tutusma sicakliklar1 {izerindeyse yanmaya baslar. Ugucu maddenin yanmasi
sirasinda; oksijenle tepkimeye giren hidrokarbon molekiillerinin kararli olmayan
hidroksil bilesiklerine doniistiigii, bunlarin da pargalanarak aldehitleri olusturdugu,
aldehitlerin ise oksitlenerek CO ve Hj’e ayristigi goriilmiistiir [16]. Ugucu yanma
mekanizmasinin kontrolii; NOx olusumunun kontrolii, is olusumunun engellenmesi,
alev kararhiliginin saglanmasi ve yari-kokun tutusmasi konulariyla iliskili olmasi
acisindan gereklidir. Ugucu yanmasi sonucu sicakligin yiikselmesi yari-kokun
tutugsmast bakimindan onem arz etmektedir [15]. Hizli 1sinma, yakit-oksijen
temasinin yeterince saglanamamasi veya ortamdaki oksijenin yetersiz olusu gibi
durumlarda hidrokarbonlar hidroksil bilesenlerine doniisme yerine, karbon ve
hidrojene ayrisir. Bu olay, yanmayan karbon taneciklerinin birleserek is

olusturmasina neden olmaktadir [16].

Heterojen yari-kok yanmasi; diflizyon, adsorbsiyon, tepkime, desorbsiyon ve tekrar
difiizyon asamalari ile gerceklesir. Sekil 3.1°de de goriildiigli gibi, dncelikle reaktan
(02, Hy0, CO; ve Hy) komiir tanecigi dis ylizeyine difiize olmakta (1) ve daha sonra
difizyon gozenek icerisinde (2) devam etmektedir. Reaktanin yiizeye
adsorblanmasimin (3) ardindan reaktan, tepkimeye girerek (4) iirlinii olusturur.
Yiizeyden desorbe olan (5) iiriin gaz faza gecer ve dnce gozenek boyunca (6), tanecik

dis yiizeyine ulastiktan sonra ise y1gin akisa dogru (7) difiize olur [17].

Kis

yigin a
Kis

yigin al

S —__, «émur
tanecigi

Sy

gozenek

Sekil 3.1 : Heterojen yari-kok yanma mekanizmasi [17].
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3.2 Oksijenle Yakma

Termik santrallerde 1970’den beri gelistirilen proseslerle kiikiirt ve azot oksit
emisyonlart giderek diigmektedir. Fakat fosil yakitlarin yanmasindan dolay1
atmosferde artan CO,; kiiresel 1sinmaya sebep olmaktadir. Bu nedenle giiniimiizde
CO; tutma teknolojilerinin gelistirilmesine ve biiyiik 6l¢ekli tesislerde kullanilmasina
yonelik arastirmalar artmistir. Varolan termik santrallerde ve yeni yapilacak
santrallerde hava ile yakma sonrasi ve oksijenle zenginlestirilmis yakma sonrasi CO,
yakalama teknolojileri uygulanarak ayrilan CO;’in yeraltinda depolanmasi iizerine
arastirmalar devam etmekte ve birgok iilkede pilot Olgekteki tesislerde
uygulanmaktadir (Almanya, ABD, italya, Kanada...). Bu yontemlerin kullaniima
amaci 2020°de yapilacak olan santrallerde %90°’ninda CO, yakalama ve depolama
yontemleri uygulanarak ilave CO, ayima ve depolama maliyetlerindeki artist %35’

in altina indirmektir [18].

Amerika’da elektrigin yaklagik %50’s1 termik santrallerde tiretilmektedir. Bu da 300
gigawattan (GW) fazla bir degere karsi gelmektedir. 2030 yilinda bu degerin 400
GW’1 asacag tahmin edilmektedir. Varolan termik santraller yilda 2 milyon metrik
ton CO, yaymakta ve bu degerler her yil giderek artmaktadir. Elektrik tiretim
endiistrisi icin atmosferde giderek artan CO, miktarinin azaltilmasi i¢in gelecekteki
yasal kisitlamalarda g6z ontine alindiginda karbon tutma ve depolama yontemlerinin
kullanilmasini1 daha énemli kilmaktadir [19]. Mart 2015 tarihi itibari ile atmosferdeki

CO; miktar1 401.52 ppm’e ulagsmistir [20].

Enerji ihtiyacim1 karsilamak amaciyla dogalgaz kullanimimin artmasi CO,
emisyonlarini 6nemli dl¢lide azaltmistir. Fakat diinyada dogal gazin bol olmamasi,
disariya bagimlilik, olduk¢a ugucu olmasi her kis ve sonbaharda sorunlar yaratmasi

diinyada yeniden komiire yonelimi artirmistir.
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4. CO, TUTMA YONTEMLERI

Komiir yakilan termik santrallerde CO, tutulmasi amaciyla sirasiyla ii¢ yontem
uygulanmaktadir. Yanma oncesi CO, tutma, oksijenle zenginlestirilmis yakma
(komiirii CO; ve oksijence zenginlestirilmis ortamda yakma), yandiktan sonra baca
gazindan CO; uzaklagtirilmasi1 yontemleridir. Bu yontemlerin akis diyagramlar1 Sekil

4.1, 4.2 ve 4.3’te goriilmektedir.

Hava Hava Ayrma N,
H,0 Hava

Komilr —»| Gazlastma Gaz Temizleme
ve Sift

C0; Kurutma

ve Stkistrma
C0,.H,0

Sekil 4.1 : Yanma 6ncesi CO, tutma [21].

CO..H,0
CO..H,0
Kémiir Yanma Gaz Temizleme CO; Kurutma
ve Sift ve Sikdagtuma
3
0,
Atk
) Hava
Hava Ayima N,

Sekil 4.2 : Oksijenle zenginlestirilmis ortamda yakma [21].
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CO; Kurutma
ve Sugtrma

Komir Yanma ' Baca Gaz1

Hava
Atik 01N

Sekil 4.3 : Yanma sonras1 CO, tutma [21].

4.1 Yanma Oncesi CO, Tutma (IGCC Prosesi)

Bu yontemde havadaki azot uzaklastirilarak elde edilen oksijen su buhari ile birlikte
komiirti gazlagtirmak ic¢in kullanilmaktadir. Elde edilen gaz {riiniin  kiikiirdi
giderilmekte ve CO, ve H, gazi iiretilmektedir. H, ve CO, ayrim1 yapildiktan sonra
COy’nin nemi uzaklastirilarak ayirma islemi uygulanilmaktadir. Bu islem Sekil 4.4’te
goriilmektedir. Bu ¢evrime entegre gazlastirma kombine ¢evrimi (IGCC) denir. CO,
kurutulup sikistirilarak uzaklastirilabilir. IGCC sistemlerinde ¢ozelti kullanarak
fiziksel absorpsiyon ile CO, ayrilabilmektedir. IGCC sistemleri ticari isletmelerde
kullanilmaktadir [21].

o Ham Gaz $1 ft REE.kSi}-'OH'LI Su Buhan
Partikiil
Uzakiayt CO+H,0=COy+H;
300°C 40°C
e e W - Siilfiir Y Silfir
Istim Tiirbin. ) Uzaklast. Geri Kaz.
StcakHamGaz | 1300°C 40°C
Komir _ | Komir » Gazlast. Co, . co, H:80,
Hantlzma Tutucu " yadal
Hyengn :
Rmiir 0, Yakit Ts1 Geri Baca Gazi
Besleme N, S I
. Kazam
Hava Ayima 120°C
Unitest o SuBesleme
Istim
4 Jeneratér
15 Am
Hava s : Jeneratér
Hava Tstim Tiitbiri

Sekil 4.4 : IGCC prosesi akim semasi [22].
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4.2 Oksijence Zenginlestirilmis Ortamda Yakma

CO; tutma igin ikinci yontem ise komiiriin yakilmasi i¢in hava yerine CO, ve saf
oksijen kullanilmasidir. Bu kosullardaki yanmanin birincil iiriinleri CO, ve su
buharidir ve yaklasik olarak %90 CO, igermektedir. Baca gazindaki su buhari
yogunlagtirilarak CO,’den ayirma islemi yapilmaktadir. Toz kdmiir i¢in oksijence

zenginlestirilmis yakma akim semast Sekil 4.5’de verilmistir.

Istim
Baca Gazi
Geri Kaz.
1/ Istim
Komir Yakma . El?k‘tt'ostatik | Desillffirizasyon €0,
— Kazani | A Unitesi Saflagtirict
Y L3 Istim
Oksijen I
- Kill Kireg Tag1
ava

CO;
— | HvaAymma [ Ny Sikistnes

Unitesi

€O

Sekil 4.5 : Toz komiir i¢in oksijence zenginlestirilmis yakma akim semasi [22].

Yanma icin gereken oksijen kriyojenik hava ayirma tinitesi (ASU) ile iiretilir ve geri
dondiiriilen gazlar (kazandan gelen baca gazinin 2/3) karistirilarak hava ile yakma
kosullarina benzer kosullarda yakma islemi gerceklesir. Bu islemin amaci yakma
gazin1 seyreltmektir. Baca gazlarinin saf oksijenle karigsmasi onemlidir. Saf oksijen
ile gerceklestirilen yanma sonucunda ¢ok yliksek sicakliklara ulasilmakta bu durum

dayanikli malzeme se¢imini zorlastirmaktadir. [23].

Avantajlart; oksijence zenginlestirilmis ortamda yakma sistemlerinin teknik ve ticari
uygulanmasinda riskler diger proseslerle kiyaslandiginda daha diisiiktiir ve yaklasik
olarak sifir emisyonlar i¢in uygundur. Bu yeni teknoloji eski tesislerin modifiye

edilmesi ile uygulanabilmektedir.

Dezavantajlari; toz komiir yakma sistemlerine gore yakma verimi distiktiir,

ongoriilmeyen teknik problemler ¢ikabilmektedir, SOx ayirma islemi gerektirebilir,
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diger sifir emisyon teknolojilerine gore daha biiyiik oksijen ayirma tinitesi gereklidir

[24].

4.3 Yanma Sonrasi1 CO, Tutma

Yanma sonrast CO; tutma c¢ogunlukla komiir yakilan termik santrallerde
uygulanmaktadir. Yakma sisteminden ¢ikan gazlar N, CO,, O, su buhari, PAN,
PAH ve eser safsizliklar1 icerir. Bu gaz akimindan CO,’i ayirmak zordur ¢iinkii CO,
gaz akiminda seyreltik miktarda (kdmiir yakma sistemlerde hacimce %13 ile %15
aras1) ve diisiik basingta (1 atm ile 1.7 atm arasi) bulunmaktadir. Ek olarak, baca
gazlarindaki eser safsizliklar (tanecik madde, SOx ve NOy) CO, tutma prosesindeki
etkinligi azaltmakta ve sorbentlerin kalitesini diisiirmektedir. Bu zorluklara ragmen
elektrik tireten tesislerin ¢ogunlugunda CO, tutma prosesleri uygulanabilmektedir.
Yanma sonras1 CO, tutma ile diisen elektrik iiretim verimini devletlerin destekleme
yaparak karsilamasi ile bu teknolojinin yakin gelecekte yayginlagsmasini

saglayacaktir [25].

4.4 CO, Ayirma Yontemleri

Giintimiizde karbondioksit ayrilmasi, kimyasal absorbsiyon, fiziksel absorbsiyon,
adsorbsiyon ve membran ayirma prensipleri esasina dayanan yoOntemlerle

gerceklestirilmektedir [22]. Cizelge 4.1’de CO, ayirma igin kullanilan teknolojiler

Ozetlenmistir.
Cizelge 4.1 : CO; ayirma yontemleri [22].
. . Fiziksel . .

Kimyasal Absorpsiyon Absorpsiyon Adsorpsiyon Alternatif Yaklasimlar

Aminler é(l)tzellelillt; Membranlar Krojenik  Digerleri

Primer Amonyak Rektisol PSA Gaz Damitma  Iyonik
Alkali Seleksol TSA Absorpsiyonu Stvi
Bilesikler Basingli Su Kati

Sekonder Sorbentler

Tersiyer
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4.4.1 Amin bazh ¢ozeltilerin kullanildig1 CO; ayirma yontemi

Baca gazi absorpsiyon kolonuna girmeden 6nce sogutulur. Kolonun alt kismindan
baca gazi, iist kismindan ise CO, absorplayic1 amin bazli ¢ozeltilerin beslendigi zit
akim prensibine gore ¢alisan absorpsiyon kolonuna beslenirler. Burada CO; cozelti
tarafindan absorbe edilir ve geriye kalan baca gazi atmosfere salinir. Absorplanan
CO, cozeltiden rejenerasyon kolonu ile ayrilir. Absorpsiyon sonucunda kolonun
altindaki CO;’ce zengin c¢ozelti toplanarak 1s1 degistiriciye gonderilir ve rejenerasyon
kolonuna girmeden once 1sitilir. Rejeneratorde ¢ozelti asagi dogru akarken sicaklik
yiikselir ve ayrilan CO, kolonun {ist tarafinda toplanarak uzaklastirilir. Kullanilan

amin bazli ¢ozeltilerden bazilar1 asagida verilmistir [26].

Basit Alkonolaminler

Primer; monoetanolamin (MEA)- (C,H,OH)NH,

Sekonder; metilmonoetanolamin (MMEA), dietanolamin (DEA)-(C,H4OH),NH
Tersiyer; dimetilmonoetanolamin (DMMEA), metildietanolamin (MDEA)

Aminlerin CO; ile tepkimelerinden, suda coziilebilen tuzlar elde edilmektedir.

2RNH, + CO, <> RNH3" + RNHCOO 4.1)

RNHZ + HzO + C02 > 111\1H3+ + HCO3_ (4.2)

4.4.2 Sulu amonyak prosesi

Sulu amonyak prosesi amin sistemlerine benzemektedir. Ana farki ¢ozeltinin 80 °C
altinda ¢Oken kati kristal tuzlar icermesidir ve amonyagin oldukga yiiksek buhar
basinci nedeniyle, amonyak kaybinin minumum diizeyde tutulmasini saglanmak i¢in

cozeltinin yliksek basinglarda rejenerasyon islemi yapilmasini gerektirmektedir [27].
Denklem 4.3’e gore absorplayict kolonda CO, amonyum karbonat ile tepkimeye
girerek amonyum bikarbonata doniismektedir.

(NH4)2CO3 + CO; + H,O < 2NH,HCO3 (4.3)
Amin sistemlere gore %30 daha az rejenerasyon enerjisi gerekmektedir. Tepkimenin
daha diisiik sicaklikta ger¢eklesmektedir.

Amonyak bazli absorplama amin bazli sistemlere gore bir ¢ok iistiinliige sahiptir.

Bunlar sirasiyla yliksek CO, absorplama kapasitesi, daha az miktarda c¢ozelti
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bozulmasi, baca gazindaki oksijen miktarina kars1 daha dayaniklilik, kiikiirt ve azot
oksitleri gibi kirlilikler ile tepkimeye girerek amonyum siilfat ve amonyum nitrat gibi
ticari giibrelere doniistiiriilme seklinde 6zetlenebilir. Dezavantajlari ise aminlere gore
daha fazla ucucu olmalar1 ve bu sebeple amonyum kaybinmi azaltmak i¢in ¢ikis

gaziin 15 °C’ye kadar sogutulmasini gerekmektedir [21].

4.4.3 Alkali karbonat bazh CO; ayirma yontemi

Alkali karbonat bazli CO, ayirma proseslerinde alkali karbonatlar CO, ile tepkimeye
girerek bikarbonatlara doniisiirler, 1sitildigi zaman CO, agi8a cikar ve tekrar alkali
karbonatlara geri doniisiirler. Alkali karbonatlarin aminlere gore en 6nemli avantaji
rejenerasyon icin oldukca diisiik enerji gerektirmeleridir. Alkali karbonatlarin
kullanildig1 proseslere 6rnek olarak sulu potasyum karbonatin (K,COs3) kullanildigi
Benfield, Catacarb ve Gimmarco Vetrocoke prosesleri verilebilir [28]. Bu proseslerin
pahali olmamasi, ugucu olmayan bilesiklerin kullanilmasi ve toksik olmamasi
avantajlaridir. Aynmi sekilde sodyum karbonat ¢ozeltilerinin zehirli olmamasi, ugucu
olmamasi ve diisiik korozyon etkisi olmasindan dolayr CO, tutma proseslerinde
kullaniminin gelistirilmesi lizerinde ¢alisilmaktadir. Absorpsiyon boyunca, asagida

verilen tepkime gore CO, tutulmasi gerceklesir (M: potasyum veya sodyum) [29,30].
M,CO; + CO; + H,O <> 2MHCO3 4.4)

4.4.4 Kati1 sorbent kullanilan CO; ayirma yontemi

Bu yontemde baca gazindan CO;’i kat1 tanecikler kullanilarak kimyasal absorpsiyon
ve fiziksel adsorpsiyon ile ayrilir. Aktif karbonlar, karbon nanotiipler ve zeolitler bu
maddelere 6rnek verilebilir. Kat1 sorbentlerin iistiinliikleri; malzeme tasima

kolaylilig1, ¢evre icin giivenli olmalari ve yiiksek CO; tutma kapasitesidir.

Bu yontemlerde sabit, hareketli ve akigkan yataklar kullanilmasi1 planlanmakta olup
endiistriyel uygulamalar1 mevcut degildir. Ornek olarak PEI (polietilen imin)
sorbenti CO, tutma icin gelistirilmistir. Bu yontemin avantajlari; CO; i¢in yiiksek
sorpsiyon kapasitesi ve segiciligi, yiiksek sorpsiyon-desorpsiyon hizi, sorpsiyon
desorpsiyon dongiilerinde rejenere olma ve stabilitesinin iyi olmasi, diisiik enerji

tilkketimi, korozyonun olmamasi veya ¢ok diisiik seviyelerde kalmasidir [31].
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4.4.5 Membranlar

Membranlar baca gazindan CO, ayirmak icin segici Ozellikte olmasi nedeniyle
kullanilirlar. Membranlar gegirgen veya yar1 gecirgendirler. Membran bazli CO,
tutma proseslerinde karsilagilan baslica sorunlar; prosesteki yliksek hacimli, diisiik
basinglt ve farkli bilesimdeki baca gazlarinin olmasi nedeniyle yiiksek membran
yiizey alant gereksinimidir. Membranlarin etkinligi hala istenen seviyelere

gelmemistir.

Bu tip sistemlerin geleneksel absorpsiyon sistemlerine gore avantajlari ise gaz ve sivi
akimiin ayrilarak dolgulu kolonlarda karsilagilan tagma, kopiirme gibi sorunlarin
olmamasi, absorplamadan sonra absorplama sivisini geri kazanma igin yikama

kismina gerek duyulmamasidir. Membranlar kullanilarak CO, ayirma yontemi Sekil

4.6’da goriilmektedir [32,33].

‘ - Diger CO; “ce
. o "y
I :‘;\L‘\ "x Gazlar ’ Zengin Gaz

= ) - v

550 " v ¢ "
e . .
13 1 - ¢ -
et oo Besleme Gazi
‘ 55°C
“

e
v

CO;°ce
Zenginlestirilmis
Cozicu

Sekil 4.6 : Membran ile CO, ayirma yontemi [34].

4.4.6 Krojenik CO; ayirma yontemi

Krojenik CO, ayirma yontemi ile ilgili olarak 20 yildir iic yontem iizerinde
calisilmaktadir: ilk yontemde baca gazi 75 atm basinca kadar sikistirilmakta ve
ardindan sogutma ve yogunlasma islemleri uygulanarak CO, baca gazindan
ayrilmaktadir. Ikinci yonteme gore ise baca gazi -10°C ile 20°C arasinda 17 atm ile
24 atm basinca kadar sikistirilarak aktif alumina ya da silika jel kurutucusu ile nemi
giderilmekte ve ayirma kolonunda atmosferik basingta CO, ayrimi
gerceklesmektedir. Uciincii yontem ise Antisublimasyon yontemi olarak

adlandirilmakta baca gazi igerisindeki CO, gaz1 -103 °C ile -122 °C’de ve soguk bir
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yiizeyde katilagtirilip %90 oraninda baca gazindan ayrilmasi seklinde gergeklestirilir
[21].

4.4.7 Iyonik sivilarin kullamildigi CO; ayirma yéntemi

Iyonik sivilar bir organik katyon ile ya inorganik anyon ya da organik anyonlar
iceren tuzlardir. Genellikle oda sicakliginda sividir, ugucu degillerdir, termal olarak
stabildirler ve alev almazlar. Iyonik sivilar CO,’i ¢6zebilir ve 100 °C’ye kadar artan
sicakliklarda herhangi bir degisime ugramamaktadirlar. Bu 6zellikleri nedeniyle baca
gazlarindan CO;’in ayrilmasi asamasinda sogutmaya gerek yoktur. Rejenerasyon icin
az miktarda 1s1 gereklidir. Ugucu olmamasi nedeniyle ¢dzelti kaybi olmaz.

Giiniimiizde iyonik sivilar ile laboratuar dlgeginde ¢alisilmaktadir [35].

4.5 CO; Depolama

Karbondioksitin atmosferde salinim yapmayacak sekilde depolanmasi konusunda;
e Jeolojik formasyonlarda CO, depolama
e Okyanus tabanlarinda CO, depolama
e (COy’yi kat1 karbonata doniistiirme

seklinde tii¢ farkli yontem giinlimiizde arastirma konusudur [36]. Jeolojik
formasyonlarda depolama ise, bu yontemler icerisinde en fazla gelecek vaat eden ve

tizerinde ¢aligmalarin yogunlasmis oldugu bir depolama yontemidir.

4.5.1 Jeolojik formasyonlarda depolama

Petrol ve gaz rezervuarlarina, islenemez kOmiir yataklarina ve derin tuzlu su
akiferlerine CO, basilmasi, énemli CO, depolama yontemleri olmakla beraber,

biiylik ol¢cekte uygulamalari mevcuttur.

Jeolojik depolama yontemlerinin temel prensibi, dogalgaz, petrol veya tuzlu su gibi
akiskanlar1 tutmakta olan veya (hali hazirda tilkenmis olmakla beraber) daha 6nce
tutmus gozenekli kaya formasyonlarina, COy’nin yogun bir sekilde enjekte

edilmesidir [27].

Karbondioksit yakalama ve depolama (CCS) teknolojisinin proje seklinde
uygulamalar1 bulunmaktadir. Norveg (Sleipner) ve Cezayir’de (Salah), dogalgazdaki

CO; ayristirilmakta ve yilda 1 milyon ton karbondioksiti yeraltinda depolanmaktadir.
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Kanada’da (Weyburn) ise, komiir gazlastirilmast sonucu olusan CO,, petrol

rafinasyonu isleminde kullanilmaktadir.

Yiiriitiilmekte olan ve proje halindeki belli basli jeolojik formasyonda CO, depolama

calismalar1 Cizelge 4.2°de verilmektedir [28].

Cizelge 4.2 : Jeolojik formasyonlarda CO, depolama projeleri.

" ) CO; Olcek | Enjeksiyon
Proje Yer Kaynag1 | (Mt/yl) Ortam Baslangic
Sleipner Norveg Gaz igleme 1 Tuz_lu °u 1996
g akiferi
Kémiir Petrol
Weyburn Kanada azlastima 1 kurtarimi 2000
gazias (EOR)
In Salah Cezayir | Gaz isleme 1.2 Tu‘kemmg ? az 2004
rezervuart
K12-B Hollanda | Gaz isleme 0.2 Tu‘kemm§ ? az 2004
rezervuart
Petrol
Zama Kanada Gaz igleme | 0.067 kurtarmu 2006
(EOR)
Snohvit Norveg I_”NG . 0.7 Tu.kemm§ ? az 2008
prosesi rezervuart
Otway Avustralya | Dogal atik 0.1 Tl%kemm§ 3 a 2008
rezervuart
Ketzin Almanya | H2 tiretimi 0.03 ‘Klunta§1‘ 2008
rezervuarl
Decatur ABD Etanol 03 Tuzlu su 2009
firetimi akiferi
Gorgon Avustralya | Gaz isleme 33 Tuz_lu st 2009
: akiferi
Cranfield ABD Gaz isleme 1 Tuz_lu St 2008-9
: akiferi
Entrada ABD Gaz isleme 1.1 Tuz_lu o 2008-12
: akiferi
TAME ABD Etanol - 5 Kumtast 2011
firetimi rezervuart

* Mt = milyon ton

4.5.1.1 Jeolojik formasyonlarda depolama yontemleri
Karbondioksitin derin jeolojik formasyonlara enjeksiyonu, petrol ve dogalgaz arama

teknolojileriyle yakinlik gosterir.

27



Jeolojik formasyonlarda CO, depolanmasinin, ortam sicaklik ve basincinin
karbondioksiti sivi veya siiperkritik halde tuttugu 800 m altindaki derinliklerde
gerceklesmesi gerekmektedir. Bu sartlarda ham petrole yakin yogunluga sahip olan
ve kaldirma kuvveti etkisiyle yukar1 ¢ikma egiliminde olan CO,, diisiik gecirgenlige
sahip oOrtli kayaclarin1 gegemez ve akiskan-tabaka arasinda kapanlanmis olur.
Fiziksel bir kapanlama tiirii olan islem “yapisal kapanlama” olarak adlandirilir. Farkli

yapisal kapanlara CO, enjeksiyonu Sekil 4.7°de goriilmektedir.

Ortii kayag (gecirimsiz)

m Rezervuar kayact (gegirimli)

Enjeksiyon bélgesi

Sekil 4.7 : Farkli yapisal kapanlara CO, enjeksiyonu.

“Jeokimyasal kapanlama” olarak bilinen bir bagka mekanizma ise, karbondioksitin
kaya ve suyla g¢esitli reaksiyonlar1 sonucu depolama kapasitesi ve etkinliginin
artirilmas1  esasina dayanir. Bu yontemde ilk basamak olan “goziinebilirlik
kapanlamasinda” CO; suda ¢oziiniir. Boylece, karbondioksit ayr1 bir faz olarak var
olmaz ve yukari ¢ikma egilimi bertaraf edilmis olur. Daha sonra, iyonik tiirler olusur
ve pH degerinde artis goézlenir. Son olarak, “mineral kapanlama” adi verilen

mekanizma uyarinca kararli karbonat mineralleri olusur.

Mineral kapanlama, binlerce yil siirebilen yavas kinetige sahip olmakla beraber, uzun
donemli depolama diisliniildiigiinde olduk¢a genis bir depolama kapasitesi
olusturabilmektedir. Bir ¢alismada Perkins ve arkadaslari, Weyburn Petrol Sahasina
enjekte edilen tiim CO,’nin 5000 y1l sonra ¢oziinmiis halde veya karbonat formunda
bulunacagini ongodrmiislerdir. Ayrica, mineral kapanlamada dogal olarak gelisen
bikarbonat olusumun reaksiyonunun, karada mevcut bulunan metal oksit
kaynaklartyla, tesislerde tutulan CO, arasinda hizlandirarak ger¢eklestirmenin yollari

da aranmaktadir [39].
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Ozetle, CO,’in kapanlanma tiiriiniin yapisal-¢6ziiniirliik-mineral seklinde ilerlemesi
ile, karbondioksitin bulundugu yerden geri sizma ihtimali azalmakta ve mineral

formuna doniismiis CO; i¢in bu ihtimal “sifir” kabul edilmektedir.

Komiir yatagi uygulamalarinda ise, CO;’nin kati matrikse diflizyonu sonrasi

mikrog6zeneklere adsorbiyonu gerceklesmektedir.

4.5.1.2 Depolama amach kullanilabilen jeolojik formasyonlar

Tikenmis petrol ve dogalgaz rezervuarlari, bir¢ok nedenden &tiirii en uygun
karbondioksit depolama alanlar1 olarak goziikmektedirler. Oncelikle, yapisal kapanda
daha onceden hapsolmus petrol ve dogalgazin, milyonlarca yil boyunca kapanda
kalmis olmasi, rezervuarin “sizmama giivenliginin” test edilmis bir gostergesidir.
Ayrica, jeolojik yapist ¢ok boyutlu incelenmis ve igindeki akiskanlarin hareketini
ongdrmek icin bilgisayar modelleri olusturulmus bir rezervuarda ¢alismak da giliven

artirici bir faktordiir.

Sekil 4.8’de de goriildigi gibi, CO, petrolle karisarak viskozitesini diistirdiigli i¢in
petrol ¢ikarilmasinda da kullanilmaktadir [38].

SEpE Gelismis petrol Gelismis kémiir yatag
e Akiferde CO. kurtarumt (EOR) ile metan kurtarumt (ECBM) ile
" rpden 2 CO, depolanmast €O, depolanmast

Sekil 4.8 : Jeolojik depolama secenekleri.

Tuzlu formasyonlar, tuzlu su iceren derin tortul kayaclardir. Bu tip formasyonlar,
genis yayginliga sahip olduklar1 ve insan tiiketimine uygun olmayan su igerdikleri
icin CO, depolamada biiyiik potansiyel arz etmektedirler. Depolama amach

kullanilabilecek hidrokarbon rezervuarlarinin 10 kati kadar fazla bir kapasiteye sahip
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oldugu ongoriilen tuzlu su akiferlerinin diger ¢ok Onemli bir 6zelligi ise, diinya

tizerinde daha homojen bir dagilima sahip olmalaridir.

Norveg tarafindan Kuzey Denizinde Sleipner West sahasinda iiretilen dogalgaz,
hacimce % 10 CO, i¢cermekte ve bu degeri % 2.5’a ¢ekmek i¢in amin esaslh solvent
kullanilmaktadir. Ayristirilan CO; ise, 1000 m derinlikte tuzlu su akiferine enjekte
edilmektedir. Bu akifer gevsek kumtasindan olugsmaktadir. 10 yili gegen enjeksiyon
siiresi boyunca herhangi bir sizintinin meydana gelmedigi yetkililer tarafindan

bildirilmektedir [40].

Kumtast ve kiregtasindan olusabilen tuzlu formasyonlarin gozeneklilik ve
gecirgenlik degerleri, CO, depolanmasi agisinda Onemli parametrelerdir. Bu
degerlerin yeterli yiikseklikte olmamasi, CO, enjeksiyonunda yiiksek basinglara

neden olup enjekte edilen CO, miktarini sinirlar.

Komiir, yataktaki catlaklardan difiize olan gazlar1 yapisinda adsorblayabilmektedir.
Adsorblama kapasitesi, maden damar1 basinci altindaki 1 ton komiir i¢in 25 Nm’
metandir. CO; i¢in bu deger, CH4’lin 1 ila 10 kat1 arasinda degismektedir. Komiir
mikrogozenek ylizeylerine ulagan CO,, metan gibi daha diisiik segicilige sahip
gazlarin ¢ikisini saglar. Bu mekanizmadan faydalanilarak, Sekil 5.8’de de goriildigi
gibi islenemeyen komiir madenlerinden metan eldesinin artirilmaya ¢alisilmaktadir

[38].
4.5.2 Okyanusta depolama
Okyanusta CO, depolama;
e Okyanus-atmosfer karbon dongiisiinii hizlandirmak
e Okyanus tabanlarina dogrudan CO, enjekte etmek
seklinde gerceklesmektedir.

Okyanuslar ortalama 4000 m derinligi sahip olup, 40000 GtC karbon depolama
kapasitesine sahiptirler. ilk 100 m okyanus yiizey tabakasimi olustururken, sonraki
yaklagik 900 m’yi sicaklik diislis bolgesi (thermocline) olusturur ve 1000 m’den
derin kisimlar derin okyanus sular1 olarak adlandirilir. Atmosferik konsantrasyonu
iki katina ¢ikaracak karbon miktarinin derin okyanus konsantrasyonunu sadece % 2’1
artiracagl disiintildiiglinde, okyanus depolama kapasitesinin biiylikliigli daha iyi

anlasilabilir.
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Okyanus sulari, insan kaynaklt CO;, saliniminin yaklasik 1/3’iinii dogal olarak
tutmakta ve organizmalar tarafindan yilda 50 GtC miktarinda inorganik karbon,
organik karbona doniistiiriilmektedir. Sekil 4.9°da goriilen biyolojik dongiide, CO,
fotoplanktonlar tarafindan fotosentezde kullanilmakta ve organik karbonun bir kismi
daha yiiksek organizmalilara aktarilirken, bir kismi da 6lii organizmalar sayesinde
derin sulara gomilmektedir. Yiizey kisimlarda yiiksek organizmalilarin, derin
sularda ise bakterilerin faaliyetleri, yeniden CO;, olusumunu saglayarak dongiiyii
tamamlamaktadirlar. Bu dogal karbon doniisiim siirecini hizlandirmak okyanusta
depolama yoOntemi olarak ortaya c¢ikmaktadir. Bu amagla, okyanusun diisiik
planktonlu boélgelerine, cesitli besleyicilerin eklenmesiyle verimliligin ve biyolojik
hareketliligin saglanabilecegi diisiiniilmektedir. Bir ¢alismada, diisiik klorofilli deniz
suyunda demir beslemesi sonucu fotoplankton miktarinda, dolayistyla CO; ve nitrat

titkketiminde biiyiik artig oldugu gézlemlenmistir [21].

Sekil 4.9 : Okyanus biyolojik dongiisii.

Okyanusa karbondioksitin dogrudan enjeksiyonunda, konsantre CO, akimi
okyanusta uzun siire duracagi uygun bir bolgeye gonderilir. Bir ¢alismada, sicaklik
diisiis bolgesinin altinda 1000 m’den derin bdlgelere sivi  karbondioksitin
gonderilmesinin etkin bir uzaklagtirma yontemi oldugu savunulmustur. Genel olarak,

daha derinde depolamak daha etkin uzaklastirma saglarken maliyetleri de daha ¢ok
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artirmaktadir. Bu uzaklastirma yonteminde dnemli olan (CO,-deniz suyu reaksiyonu
sonucu artan asitlik gibi), derin okyanus ekolojik ortamina etki eden cevresel
faktorleri tespit edebilmektir. Deniz canlilar i¢in risk olusturmasi sebebiyle, okyanus

tabanlarina enjeksiyonla depolama yontemi iizerine ilgi azalmistir [21].

4.5.3 COy’in kat1 karbonatlara doniisiimii

Bu yontem, CO;’nin MgO ve CaO gibi metal-oksitlerle reaksiyona girerek kati
MgCO; ve CaCOj; olusturmasi esasina dayanir. Bu konu heniiz arastirma sathasinda
olup, temel hedefi, dogal olarak ¢ok uzun siirelerde gerceklesen bu reaksiyonlari

hizlandiracak yollarin bulunmasi olusturmaktadir [38].
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5. OKSIJENLE YAKMA

Konvansiyonel yakma sistemlerinde oksitleyici olarak hava kullanilmaktadir. Sera
gazlariyla miicadele anlayisi icerisinde karbondioksitin tecritinin amaglandigi
teknolojilerde, baca gazindaki havadan kaynaklanan yiiksek azot derisimi,
karbondioksitin ayrigtirllmasin1 daha zor ve maliyetli kilmaktadir. Ayrica, yanma
sirasinda NOy olusumu, havayla yakma sistemlerinde 6nemli bir ¢evresel sorunu

olusturmaktadir.

Oksitleyici olarak hava yerine oksijenin kullanildig1 oksijenli yakma sistemlerinde
ise temel hedef, cogunlukla CO, ve H,O igeren baca gazi eldesidir. Bu icerige sahip
bir baca gazi, CO;’nin ayristirtlmast ve depolanmaya hazir konsantre karbondioksit
akim eldesini kolaylagtirmaktadir [41,42]. Oksijenle yakma sistemlerinde, ayrica,
NOy olusumu da diisiik seviyelerde tutulabilmektedir [43]. Hava ve oksijen

ortaminda yakma sistemlerinin sematigi Sekil 5.1.”de verilmistir.

Baca gaz geri-dniisiimii

Baca gan Yalat "ﬁ

/ \. /  Depolanacak
Baca gan €0,
dagitica

Yalat

\ H
d " ava
Hava Giig i
ayirma N
Na

(a) (b)

Sekil 5.1: (a) Hava ortaminda (b) Oksijen ortaminda yakma sistemleri.

Yiiksek safliktaki oksijenin yakici olarak kullanilmasi, yanma odasinda
konvansiyonel yakmaya kiyasla yiiksek sicakliklarin elde edilmesi anlamina
gelmektedir. Bir¢ok uygulamada yiiksek sicaklik, termal verimliligi artirmasi
bakimindan avantajlidir ancak malzemenin sicaklia dayaniklili§i agisindan sorun
getirmektedir. Bu nedenle, sicaklik degerlerini daha asagi ¢ekmek icin, Sekil 5.1°de
gorildiigii gibi, baca gazinin bir miktar1 yanma ortamina geri yollanarak saf oksijenli

ortam seyreltilmektedir [42]. Geri doniisiim miktarinin ne kadar olacagi konusunda
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ise ¢esitli aragtirmalar yapilmaktadir. Oksijenle yakma sonrast CO; ayirma iizerine
yapilan c¢aligmalarda bu miktarin baca gazi debisinin 2/3’ii kadar1 oldugu

belirtilmektedir [44,45].

5.1 Oksijenle Yakmada CO; Tutulmasi

Oksijenle yakma sonucu elde edilen baca gazi, temel olarak CO; ve su buharindan
olugmakta, ayrica O, fazlasi ve oksijenin safsizligindan gelen bir miktar N, de
icermektedir. Kullanilan oksijenin % 95-99 saflikta oldugu oksijenle yakma
sistemlerinde, baca gazindaki su igeriginin yogunlastirilarak uzaklastirilmasi ile,
proses sonunda hacimce % 80’den daha yiiksek karbondioksit i¢erigine sahip akim
elde edilebilmektedir [46]. Yakma-sonrasi karbondioksit ayirma yontemleri ise
gorece daha pahali olmaktadir [47]. Yapilan calismalarda, oksijenle yakmanin
getirdigi CO, ayirma maliyetlerinin, konvansiyonel yakmaya kiyasla %30’dan biiyiik
diisiis sergiledigi goriilmiistiir [42]. Bu nedenlerden 6tiirii, 6zellikle yiliksek “karbon
vergisi” uygulamasi bulunan iilkelerde, oksijenle yakma teknolojisi cazip hale

gelmektedir.

5.2 Oksijenle Yakmada Yanma Ozellikleri

Komiir 1.12°de verilen genel kinetik ifade, ¢ar yanmasi kompleks bir reaktiviteye

sahip olsa da basitce:

R=k,(T,)C; , (5.1

k,(T,) = Aexp (— %T j (5.2)

seklinde diizenlenebilir. Burada, n reaksiyon mertebesini, T, tanecik (car)
sicakligini, CO, ise c¢ar yiizeyindeki oksijen konsantrasyonunu gostermektedir

[48,49].

Komiir ¢arlarinin oksijen ortaminda yanmasi {izerine yapilan deneysel bir calismada,
1500 K’deki car reaktivitesinin, %50 ve %100 oksijen iceren ortamlarda, hava
ortamindaki rektivitiye kiyasla, sirasiyla, 8 ve 35 kat kadar daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir [49].
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Oksijenle zenginlestirilmis ortamda yakmanin, ¢ar yanma sicaklifini artirirken
yanma siiresini kisalttig1 cesitli calismalarda tespit edilmistir [48]. Yapilan bir
calismada, ortalama car yiizey sicakliklari, hava, %50 oksijen ve %100 oksijen
ortamlarinda, sirasiyla, 1700 K, 2200 K ve 2350 K olarak bulunmus ve yanma
stireleri de %87’e kadar (%100 oksijen ortaminda) diislis gostermistir [4]. Ayrica,
tutugma sicakliginin da artan oksijen konsantrasyonuyla beraber azalma gosterdigi

cesitli calismalarda gosterilmistir [43,50].

Baca gaz1 geri-doniisiimlii oksijenle yakmada, konvansiyonel yakmadaki N, yerine
CO, gelmesi, 1s1 transfer katsayist ve hizini artirmaktadir [44]. Ayrica, CO;’nin,
daha yiiksek 1s1 kapasitesine sahip olmasi, yanma ortaminda N, ’den daha az miktarda
CO; bulundurma firsat1 vermektedir. Boylece, hava ile yakma sisteminde %?21 olan
oksijen orani, ayni 1s1 akisinin saglandig: oksijenle yakma sisteminde %30’a kadar

¢ikabilmektedir [51].

5.3 Oksijenle Yakmada NOy Olusumu

Boylerde yanma sonucu olusan NOy’in biiylik ¢ogunlugunu NO olusturmaktadir

[52]. NO olusumu ise:

e Havadaki oksijen atomlariyla molekiiler azotun yiiksek sicakliklarda

tepkimesi (termal-NO)
e Yanma prosesinde yakit icerisindeki azotun oksidasyonu (yakit-NO)
e Hidrokarbon serbest radikali ve molekiiler azotun tepkimesi (prompt-NO)

seklinde, ii¢ farkli yolla gergceklesmektedir [53]. Molekiiler N, ve O, ’nin reaksiyonu

sonucu olusan termal-NO i¢in Zeldovich tarafindan:

N,+O«< NO+N (5.1)
N+0O, < NO+0O (5.2)
N+OH < NO+H (5.3)

seklinde Onerilen reaksiyon mekanizmasi sicaklifa olduk¢a bagimlidir ve 1500°C
derece lizerinde onem kazanmaktadir [52]. Dolayiyla, bu sicakliklara ¢ikilmadigi
stirece termal-NO olusumu NO emisyonunda baskin bir unsur olmamaktadir.

Prompt-NO da, termal-NO gibi serbest azot miktartyla iligkilidir ve olusan azot
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oksitler i¢indeki miktar1 olduke¢a diisiiktiir. Bu nedenlerden otiirii, kdmiiriin hava
ortaminda yanmasi sirasinda olusan NO miktarinin yaklasik %50-90°1 ise yakit-
NO’dur [53]. Oksijenle yakmada ise, beslenen oksijen akimi igerisindeki molekiiler
azotun ¢ok diisiik seviyelerde olmasi da eklenince, termal NO mekanizmasi daha da
onemsiz kalmakta ve yakit-NO olusumu NO emisyonunu belirleyen baskin unsur

olmaktadir [52].

Yakit azotu, molekiiler azota oranla ¢ok daha kararsizdir ve bag parcalanma enerjisi,
molekiiler azotun %25 ila %67’°si civarindadir [53]. Doniisiimii incelendiginde,
oncelikle, yakitin pirolize ugramasi sonucu, ugucu-N (HCN, NH; gibi) ve car-N
olarak ikiye ayrildig1 goriliir. Ugucu-N ve car-N, bir dizi reaksiyon sonunda NO ve

Ny’ye doniisiir [52].

/CDAL NITROGEN \

VOLATJILE N CHAR N
+ CHi [Fenimora Prompt HO] ‘
TAR N / 3 _
—_— + N, NHi §=§
CN NHS +u[zmw|=n] EE
NO el

t
+ CH i [ Reburning] EII:I;‘:“ on sous

Sekil 5.2: NO olusum ve indirgenme mekanizmalari

Olusan NO ise:

NO+ XO —1/2N, +0, (5.4

reaksiyonu ile indirgenir. Burada XO, NO indirgeyici her ¢esit reaktan1 (CO gibi) ve
hidrokarbonlar1 temsil etmektedir. Bu noktada Onemli olan, hava ve oksijen
ortamlarinda yakma sonucu bu reaksiyonun ne oranda gerceklestigidir. Oksijenle
yakmada, NO,’in baca gazi geridoniisiim akimi icerisinde yanma odasina doniisi,
hidrokarbonlarla NO indirgenme reaksiyonlarinin artisina neden olmakta ve
geridontisiimlii oksijenle yakma sistemlerinde NOy salinimini azaltan temel faktorii
olusturmaktadir [54]. Bunun yan sira, yiiksek sicakliklarda devreye giren Zeldovich

mekanizmasi, hava ortaminda NO olusum hizinit ciddi oranda artirirken, oksijenle
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yakma sistemlerinde tam tersi bir durum gozlenmektedir. Bu sistemlerde, N, nin
ortamda az bulunmasi, reaksiyon mekanizmasini ters yone cevirerek N, olusumu
yoniinde ilerlemekte ve NO indirgenme hizini artirmaktadir [55]. Birgok arastiricinin
NOy salinim iizerine yaptigi incelemeler sonucunda, geleneksel yakma sistemlerine
kiyasla geridoniisiim yapilan oksijenli sistemlerde, salinimda %70’lere varan bir
diismenin oldugu bildirilmistir [43,56,57]. Geridoniisim yapan gaz igerisindeki
NO’nun, alevden bir daha gegerken (5.4) reaksiyonlariyla indirgenmesinin, NOy
saliniminda azaltic1 etki yaptig1 distiniilmektedir [58]. Ayrica, geridoniisiim oraninin
artist ile NO indirgenmesinin de artig gosterdigi tespit edilmistir [57]. Okazaki ve
Ando, kOmiiriin havayla yanmasi sonucu olusan CO,’in yanma odasina
geridonlistimii iizerine yaptiklar1 ¢alismada,  geri donen baca gazi igerisindeki
NO’nun biiyltik bir kismunin, kOmiir ugucu maddesinin yanma bolgesinde

indirgendigini tespit etmislerdir [59].

5.4 Oksijenle Yakma Tesisi Tasarim ve Maliyeti

Baca gaz1 geridoniisiimiiniin uygulandig1 oksijenle yakma sistemlerinde, havayla
yakma sistemlerindeki yanma odast sicakligi ve 1s1 akisi miktarlart elde
edilebilmektedir. Bu da, yeni boyler tasarimi yapmadan mevcut havayla yakma
sistemi iizerinde modifikasyonlara gidilerek, bir oksijenle yakma sistemi elde
edilebilmesini miimkiin kilmaktadir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek 1s1 akilar1 sayesinde
termal verimliligin ylikseltilmesinin amaglandig1 “sifir doniistimlii” oksijenle yakma
sistemleri icin ise yiiksek sicakliklara dayanikli yeni tasarimlarin gelistirilmesi

gerekmektedir [60].

Linyit yakish bir oksi-yakit gii¢ tesisinin tasariminin yapildigi bir caligmada, Kakaras
ve arkadaslari, ayn1 1s1 girdisi i¢in daha kiigiik firmn boyutu ve % 8,5 daha az 1s1
aktarim yiizeyi gerektigi sonucuna varmuslardir [44]. Yine benzer bir tasarim
calismasinda, % 41.51 verimlilige sahip bir tesis baz alinarak yapilan benzer bir
calismada ise, Kakaras ve arkadaslari, tasarlanan oksi-yakit tesinin veriminde, CO,
tecriti ve hava ayirma iglemlerinden kaynaklanan % 8.5 ila % 12.7’lik bir diisiise

isaret etmislerdir [61,62].

Geridoniisiimiin etkisini gérme amaciyla ylriitiilen bir ¢calismada, geridontlisimlii ve
geridontisiimsiiz calisan dogalgazin yakildig: iki farkli boyler iizerinde pilot dlgekli

testler gergeklestirilmistir [60]. Geridonilisimlii  boylerde, havayla c¢alisilan
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konvansiyonel boylerlerle benzerlik saglanmasi agisindan O,/baca gazi orani,
havadaki O,/N, orantyla ayni tutulmus, ancak, 5.2’de bahsedilen ve CO, 1s1
kapasitesinden kaynaklanan 1s1 akisindaki farklilik, hava yakisli boylere kiyasla
boyutu % 10 distirmiistiir. Geridoniistimsiiz boylerde ise, yiiksek sicakliklara karsi
maliyeti artiran diisiik krom alasimli ¢elik tercih edilmis ancak daha yiiksek 1s1
akilarindan dolayr boyut daha kiiglik tutulabilmistir. Termal verimliligin
geridontlistimlii boylerde % 25, geridoniisiimsiiz boylerde % 26 olarak gerceklestigi
caligmada, “sifir geridoniisiimiin” teknik olarak miimkiin ancak ticari uygulamalar

icin heniiz ispatlanmamis bir teknoloji oldugu sonucuna varilmigtir [60].

Krojenik hava ayirma prosesinin basing altinda yiiriitiilliiyor olmasi ve boyler sonrasi
tutulan CO,’nin depolanmak iizere sikistirilacak olmasi, boylerin atmosfer basincinin
tizerinde calistirilmast fikrini dogurmustur. Ancak, yapilan calismalarda yiikselen

boyler inga maliyetlerinin diisen operasyon maliyetlerini kapattig1 goriilmiistiir [42].

Norvec’te gergeklestirilen calismalar sonunda, konvansiyonel dongiilere nazaran
daha yiiksek termal verimlilik degerleri elde edilmistir. Buna karsin, bu degerlerin,
giiniimiiz ticari ekipmanlarinin kapasitelerinin Gtesindeki operasyon sartlar
(1400°C’de yanma veya tiirbin ¢ikisinda yiiksek vakum gibi) sonucu elde edildigi
not edilmelidir [42].

Oksijenle yakmada diger bir arastirma konusu, “oksijen fazlasi” miktarini asagi
¢cekme lizerinedir. Baca gazinda bulunan fazla O,’nin, CO,’den ayrilmasi isletme
maliyetlerini artirmaktadir. CES’in (Clean Energy Systems) ABD’de yiiriittiigii bir
calismada, oksijen fazlasini asgariye indirecek bir tiirbin yakicisinin gelistirilmesi

hedeflenmektedir [42].

5.5 Biyokiitle-Komiir Karisimlarinin Kullamldig1 Oksijenli Yakma Calismalari

Literatiirde ¢esitli oksijenle yakma ve birlikte yakma caligmalar1 bulunsa da,
biyokiitle-komiir karigimlarinin oksijen atmosferinde yakilmasi iizerine ¢alisma

sayis1 oldukga azdir.

Arias ve arkadaslari, oksijenle yakmanin ve biyokiitle katkisinin komiiriin tutugma
sicaklig1 ve yakit yanma oranlari iizerine etkilerini belirleme amaciyla yaptiklari bir
calismada, siiriikleme reaktorde, bekleme siiresini sabit tutarak, dort farkli kalitede

komiir ve bir biyokiitle tiirii (okaliptiis) ile deneyler yiiritmiiglerdir. Oksijenle yakma
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sistemlerindeki geridoniisiimden kaynaklanan CO, diisiiniilerek, havanin (%21 O, -
%79 N,) yami sira, farkli konsantrasyonlarda O,/CO, (21/79, 30/70 ve 35/65
oranlarinda) karisimlar1 yakici gaz olarak kullanilmistir. Tutusma sicakliklari,
havayla ayn1 O, derisimine sahip O,/CO; karisiminda CO,’nin N, den yiiksek olan
11 kapasitesinden dolay1 yiikselme gosterirken, O, konsantrasyonu arttik¢a tutusma
sicakliklart ciddi diislis gostermistir. Okaliptiis katilarak (%10 ve %20) yapilan
deneyler sonucu ise, biyokiitle katkisinin artisiyla tutusma sicakliginin diistiigi
gorilmiis ve en diisiik tutugsma sicakliginin, biyokiitle ve oksijen oranlarinin en

yiiksek oldugu durumda elde edildigi goriilmiistiir [43].

Yine ayni c¢alismada, yakit yanma oranlarinin, benzer bir sekilde 21/79 0,/CO,
ortaminda diislis goOsterirken, oksijen oraninin artistyla yiikselme gdsterdigi
goriilmistiir. Biyokiitle katkisinin ise, biyokiitle orani nispetinde bir “yakit yanma
oran1” artig1 sergilemedigi goriilmiis ve bu durum, hizli yanan biyokiitlenin oksijeni
cabuk tiiketerek komiiriin yanmasint (dolayisiyla yakit yanma oranini) etkilemesi

seklinde yorumlanmistir [43].
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6. OKSIJEN AYIRMA YONTEMLERI

Yakma sistemlerinde kullanilacak oksijenin yiiksek verimle ve diisiik maliyetle
temini konusunda giiniimiizde cesitli arastirmalar yapilmaktadir. Oksijen iiretme
yontemleri, temel olarak krojenik olmayan ve krojenik yontemler olmak iizere ikiye
ayrilmaktadir. Krojenik teknoloji, gazlastirma birimlerine oksijen temin edebilme
amaciyla yillarca uygulanmistir. Gelismekte olan diger bir teknoloji ise membranla
ayirma sistemleridir. Bununla beraber, verimliligi artirip maliyetleri diisiirecek esas
ilgi odagt olan konu ise bu sistemlerin kullanilacak sistemlere entegrasyonunun

saglanmasidir.

6.1 Krojenik Olmayan Yontemler

6.1.1 Adsorbsiyon

Adsorbsiyonla hava ayirma yontemleri, baz1 dogal ve sentetik malzemelerin azotu
adsorblamay1 tercih etmesi prensibine dayanmaktadir. Karbon molekiiler bosluklari
gibi yapilar, oksijeni adsorblamay1 tercih etse de, esas olarak, azotu adsorblamay1
tercih eden zeolit gibi yapilar adsorbsiyonla hava ayirmada kullanilmaktadir [63].
Sentetik zeolitlerin katyonlar1 ile N, arasindaki etkilesim neticesinde, azot dort kat
daha fazla adsorblanmaktadir [64]. Sekil 6.1’de goriilen zeolit yatakli hava ayirma
tinitesinde, basingli hava adsorbsiyon tanklarina girmekte ve % 93-95 oraninda

oksijen igeren akim ¢ikmaktadir [63].
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Sekil 6.1: Adsorbsiyonla hava ayirma prosesi.

Rejenerasyon, yatagi 1sitmak veya yatak basincini diistirmek suretiyle adsorbanin
azot tutma kapasitesini digiirerek gerceklesmektedir. Bu yontemde en biiylik
dezavantaj, maliyetlerin yatak boyutuna olduk¢a bagli olmasi nedeniyle o6lgcek
biiylidiikce maliyetin -krojenik prosese kiyasla- ¢cok daha fazla artmasidir [63]. Bu
yiizden, zeolit yatakli hava ayirma sistemleri, 10000 Nm?/saat’lik oksijen eldesinin

altindaki dlgeklerde tercih edilmektedirler [64].

6.1.2 Kimyasal hava ayirma prosesi

Cesitli malzemeler, belirli basing ve sicaklik altinda oksijeni adsorblayabilirken, daha
farkli sartlar altinda da desorblayabilmektedirler. Bu tarz prosesin tipik ornegi, “Air
Products and Chemicals” sirketi tarafindan gelistirilmis “erimis tuz kimyasal

prosesidir” [63].

Bu proseste, basinct 12,5 atm’ye yiikseltilen hava oncelikle, (proseste kullanilacak
olan tuzun bozulmamasi i¢in) su ve karbondioksitinin giderilecegi adsorban yatagina
girer. Bu adsorban yatag: ikili ¢alisir ve doymamis yatak ¢alisirken doymus yatak
sistem sonucu ¢ikan azotla rejenere edilir. Temizlenen hava, sicak iirlin akimina kars1
151 degistiricide 480 °C ile 650 °C aras1 sicakliga 1sitilir. Hava akiminin, erimis tuz
adsorbsiyon kulesinin tabanina girmesiyle, oksijen tuzla reaksiyona girer.
Reaksiyona girmeyen azot ylikselerek kulesinin tepesinden alinirken, oksijen tasiyan
tuz tabandan alinarak sicakligi ve basinci diistirtildiikten sonra desorbsiyon kulesine
ulagir. Sicaklik ve basing diisiince agiga c¢ikan oksijen, desorbsiyon kulesinin

tepesinden alinirken oksijensiz-tuz adsorbsiyon kulesine dogru akar [63].
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% 99.9 saflikta oksijenin elde edilebildigi bu prosesin dezavantaji ise, iki fazli
tuz/oksijen bolgelerinin yol actigi korozyon problemlerinin getirdigi maliyet

artiglaridir [63,65].

6.1.3 Polimerik membranlar

Oksijen ve azotun difiizivite degerleri arasindaki farktan yararlanilan membran
sistemlerinde, aki ve secicilik ekonomiyi belirleyen parametrelerdir. Oksijen
molekiiliiniin daha kii¢iik olmasi sebebiyle, membran malzemelerinin ¢ogu oksijeni
azottan fazla gecirir. Polimerik membranlarin en biiyiik eksikligi, % 25-50 gibi diisiik
degerlerde oksijen iceren hava elde edilebiliyor olmasidir. Buna karsin, basit yap1 ve
diisiik caligma basinct polimerik membran sisteminin en biiyiik avantajidir [63].
Polimerik membranlar, yakma sistemlerine verilen havanin  oksijenle
zenginlestirilmesinin amaclandig: kiiciik sistemlerde tercih edilmektedir ve bu yonde

c¢esitli arastirmalar mevcuttur [66].

6.1.4 Iyon tasiyict membranlar (ITM)

Iyon tagtyict membran (ITM), 800-900 °C civan yiiksek sicakliklarda calisildiginda
hem iyon hem de elektron iletebilme 0Ozelligi gosteren seramik malzemeden
olugmaktadir. Bu tarz seramik malzemeler, kafes yapilarinda oksijen bosluklarina
sahip olan inorganik metal oksit karisitmlarindan meydana gelmektedir. Sekil 6.2°de
goriildiigli gibi, beslenen basingli havadaki oksijen molekiilleri, membrandan gelen
elektronlar sayesinde yiizeyde iyonlarina doniisiir. Oksijen iyonlari, kafes
yapisindaki bosluklart doldurur ve membranin iki tarafindaki oksijen kismi basing
farkinin siirlicti giicliyle, membran boyunca kars1 tarafa dogru difiize olur. Diger
yizeyde bulugsan oksijen iyonlar1 elektronlarin1 salarak birlesir ve oksijen
molekiillerini olustururlar.  Salman elektronlar, yeniden besleme tarafina dogru
hareket ederek dongiiniin, harici bir elektrik akimi uygulamasina gerek kalmaksizin,

tamamlanmasini saglarlar [67].
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diisiik basinch viiksek safhlkta oksijen ¢ilasn
Sekil 6.2: Iyon tastyict membran (ITM) ile oksijen eldesi.

%100’e yakin saflikta oksijenin elde edilebildigi ITM sistemlerinin 6nemli bir
ozelligi, oksijenin yakildigi veya gazlastirildigi proseslere entegrasyonunun miimkiin
olabilmesidir. Ayrica, ITM ¢ikisina yerlestirilen bir oksijen absorblayici yatak

sayesinde, oksijence fakir akimdan saf azot eldesi de miimkiin olmaktadir [68].

6.2 Krojenik Proses

Krojenik proses, biiyiik 6l¢eklerde oksijen ve azot eldesinde kullanilabilen en verimli
ve teknolojisinin yerlesmisligi bakimindan en olgun hava ayirma prosesidir [63].
Cok-stitunlu krojenik distilasyon islemi ile sikistirilmis havadan yiiksek saflikta
oksijen elde eldesinin miimkiin oldugu bu prosenin bir avantaji ise yiiksek saflikta
azot ve argon eldesinin de diisiik maliyetlerle miimkiin olmasidir. Sekil 6.3’te
krojenik prosesin ana operasyon birimleri goziikmektedir. Oncelikle, sikistirilan
havanin sogutulmasit sonucu su ve karbondioksit gibi istenmeyen {iriinler
uzaklagtirilir. Sonra, hava krojenik sicakliklara sogutularak oksijen, azot ve istege

bagli olarak argon gazlarina distile edilmektedir [63].
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Sekil 6.3: Krojenik hava ayirma prosesinde temel operasyonlar.

6.3 Oksijen Ayirmada Entegrasyon Se¢enekleri

Saf oksijenin kullanildig1 yakma ve gazlastirma tesislerinde {iriin kalitesinde ve
cevresel etkilerde iyilestirme gerceklesirken, maliyetler % 50’lere varan oranlarda
artmaktadir. Bu amagla, 6zellikle kimyasal ve ITM proseslerinin kullanildigi hava
ayirma birimlerinin enerji iiretim birimleriyle 1s1l entegrasyonunun saglanmasi,

verimliligin artirilmasi agisindan 6nem tagimaktadir [63].

Yantovski ve arkadaslari tarafindan 6nerilen ZEITMOP (sifir emisyonlu iyon tasiyici
membranli oksijen giicii) dongiisiinde, oksijen iyonu tasiyict membran (ITM)
birimiyle elde edilen hava, karbondioksitle karistirilarak ayr1 bir yerde bulunan
yanma odasia yollanir. Bu proseste sikistirilan hava, baca gazlarinin 1sis1 ile 1s1
degistiricide 800-900 °C’ye 1sitildiktan sonra, bu sicaklikta calisan ITM reaktoriine
yollanir. ITM c¢ikisinda elde edilen oksijen akimi, bir miktar karbondioksitle
karistirildiktan sonra 1300-1600 °C’deki yanma odasina girer. ITM boyunca oksijen
iyonu aki miktarinmi belirleyen siirlicii gii¢, giris basicimin ¢ikis basincina oraniyla
dogru orantili oldugu i¢in, ¢ikistaki oksijenin yakilmasi siiriicti giicli artiran bir faktor
olarak onemli bir avantaj saglamaktadir. Yanma odas1 ¢ikisinda, baca gazindaki
karbondioksit, su buharindan sogutma yolu ile ayrilarak ¢ok kademeli sikistirmaya
tabi tutulur. Proses sonunda sivi karbondioksit elde edildigi i¢in “sifir emisyon”

saglanmis olur [69].

Foy tarafindan yapilan bir ¢alismada ise, membran {iinitesi ile yanma odasinin

birlestirilmesinin etkileri simiilasyon yoluyla tespit edilmistir. Verimliligin orijinal
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ZEITMOP dongiistiyle ¢cok farklilik gdstermedigi bu tarz birlesik bir {initede, [ITM
cikisinda oksijen hemen yandigi icin oksijen siiriicii giicii ve akist yikselecek,
dolayisiyla daha kiiciik boyutlarda ITM yeterli olabilecektir. Buna karsin, bu proses
yanma odasinin yiiksek sicakligina dayanabilen seramik membranlarin tasarlanmasi

ile uygulanabilecektir [70].
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7. DENEYSEL CALISMALAR

7.1 Kullanilan Numunenin Tanitilmasi

Bu c¢alismada Tekirdag Malkara linyit komiiri numunesi kullanilmistir. Tekirdag
Malkara linyit komiirii rezervi yaklasik olarak 12 milyon ton olarak tahmin

edilmektedir

7.2 Numunelerin Karakterizasyonu

Bu ¢aligmada numunelere uygulanan analizler ASTM standartlarina uygun olarak
gerceklestirilmistir [71]. Tekirdag Malkara linyit komiirii numunesine sirasiyla kisa
analiz, 1s1l deger, elementel analiz, FTIR, XRD, BET, XRF ve partikiil boyutu

analizleri gergeklestirilmistir. Akim semast Sekil 7.1°de goriilmektedir.

Yakma sonrasi numuneler ve
orjinal numune

N~
Kisa Analiz

N7
Isil Deger Analizi

=

XRD ve XRF Analizi

N~

Tanecik Boyutu Dagilim
Analizi

N~
Elementel Analiz

N~
FTIR Analizi

Sekil 7.1 : Numunelerin karakterizasyonu akim semas.
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7.2.1 Kisa Analiz

Kisa analizler Sekil 7.2°de gosterilen termal analiz cihazinda gergeklestirilmistir.
Tane boyutu (250) pm altina indirilmis olan 10 mg numune 40 ml/dk azot akimi
altinda 40 °C/dk i1sitma hizinda 900 °C’ye ¢ikarilarak bu sicaklikta 7 dakika
bekletilmistir. Sicaklik, 20 °C/dk sogutma hiz1 ile 755 °C’ye diistiriilmiistiir. Bu
sicakliklarda azot akimi kesilerek 40 ml/dk debide kuru hava beslenerek sabit
karbonun yanmasi saglanmistir. Agirlik kaybi sabitlenince kalan agirlik kiil

miktarina esittir.

Sekil 7.2 : Termal analiz cihazi.

7.2.2. Elementel Analiz

Numunelerin elementel analizleri Sekil 7.3’te gosterilen Leco TruSpec® CHN
model elementel analiz cihazi ve Leco TruSpec® S modiilii kullanilarak yapilmistir.
Elementel analiz ile numunelerin yapisindaki toplam C, H, N, S ve O miktarlari

belirlenmistir.
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Sekil 7.3 : Leco TruSpec® CHN model elementel analiz cihazi ve S modiilii.

7.2.3 Yiizey alam ol¢iimleri

Orijinal ve yakma sonucu elde edilen numunelerin BET yiizey alani ol¢iimleri
gerceklestirilmistir. Bu c¢alismada BET yiizey alanlari, Sekil 7.4°te goriilen
Quantachrome marka NOVAI1200 model cihaz ile oOl¢iilmistiir. Yiizey alam
Ol¢iilecek numune, cam 6l¢lim kabina konulduktan sonra, vakum uygulanarak 105
°C’de gaz giderme islemine tabi tutulmustur. Bu islemden sonra numune, yiizey
alan1 Olgme bdliimiine yerlestirilmis ve ¢oklu nokta (6 nokta) BET yontemi ile

numunenin yiizey alani 6l¢tilmiistiir.

Sekil 7.4 : Yiizey alan1 6l¢lim cihazi.
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7.2.4 Is1l deger analizleri

Bir yakitin 1s1l degeri, birim agirliktaki yakitin tamamen yanmasi sonucu agiga ¢ikan
1sinin bir gostergesidir. Giinlimiizde en ¢ok uygulanan yontem, yakitin oksijen
ortaminda kalorimetre bombasinda yakilmasidir. Bu yontemde yakit bir bomba
icinde basing altinda saf oksijen ile sabit hacimde yakilmasi esasina dayanmaktadir.
Numunelerin iist 1s1l degerleri, Sekil 7.5’te gosterilen IKA C2000 model kalorimetre

cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 7.5 : IKA C2000 model kalorimetre.

7.2.5 FTIR analizleri

TMLK numunesinin ve farkli sicakliklarda ve farkli oranlardaki O, ve N, karisimi
atmosferlerindeki yakma neticesinde geride kalan kiil numunelerine ve orijinal
numuneye FTIR analizleri Perkin Elmer marka, Spectrum One model FTIR (Fourier
kiziltesi doniisim spektroskopisi) cihazi ile yapilmustir. 650 cm™ ile 4000 cm™
araliginda belirlenen absorbans degerleri ve literatiirde bunlara karsilik gelen
fonksiyonel gruplar tespit edilerek, tiim numunelerin fonksiyonel grup dagilimlari

belirlenmistir.

7.2.6 XRD ve XRF analizleri

Panalytical marka X’Pert Pro PW 3040/60 model XRD cihaz1 ¢aligmalarda
kullanilmistir. Anot malzemesi Cu olan (1,54060 A° dalga boyu) XRD cihazinda 45
kV ve 40 mA de c¢alisilmistir. 5 derece ile 90 derece arasinda 0,026° araliklarla

Olgtim alinmis ve bir numunenin analizi 30 dakika sitirmiistiir. Numuneler 16 mm
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capt ve 3 mm derinligi olan tutuculara yerlestirilmis 15 numune alabilen robot kol
yardimi ile analizler gerceklestirilmistir. Analiz siiresince, X 151n1 tiipiiniin bulundugu
kol ile detektoriin bulundugu kol es zamanli hareket etmis ve numune 1 devir/saniye
hizla yatay konumda dondiiriilerek analiz gergeklestirilmistir. XRD analiz ¢iktilari,
X’PertHighScore Plus programi kullanilarak yorumlanmistir. ICDD ve ICSD veri
taban1 kullanilarak fazlar tespit edilmistir. Tespit edilen fazlar, Rietveld Analiz
Metodu kullanilarak kantitatif olarak fazlarin rolatif miktarlar tespit edilmistir.

ThermoScientific NITON XL3t XRF analiz cihazi kullanilmstir.

7.2.7 Yatay boru firinda yakma deneyleri

Yatay boru firinda yakma deneyleri Sekil 7.7'de gosterilen akim semasina uygun
olarak gergeklestirilmistir. Yatay boru firin sekil 7.6'da goriilmektedir. Yatay boru
firrnda yakma deneylerinde 10 °C/dk 1sitma hiziyla istenilen sicaklia ulastiktan
sonra bu sicaklikta 30 dakika bekletilmistir. Sonrasinda yakma deneyinin yapildig:
atmosferde boru firinda sogumaya birakilmigtir. Farkli oranlardaki O,—N,
atmosferleri olusturulurken o6l¢iim ayarlar1 azot ve oksijen tiiplerine bagl akis

Olcerlerle yapilmstir.

Sekil 7.6: Yatay boru firin.
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TMLK

]!

Kuru hava atmosferinde 400,500,600,700
°C'de boru firinda yakma

1l

%30 0,-%70 N, atmosferinde
400,500,600,700 °C'de boru firinda yakma

Iy

%40 0,-%60 N, atmosferinde
400,500,600,700 °C'de boru firinda yakma

Iy

%50 0,-%50 N, atmosferinde
400,500,600,700 °C'de boru firinda yakma

1l

%55 0,-%45 N, atmosferinde 400 °C'de boru
firinda yakma

]!

%60 O0,-%40 N, atmosferinde 300 ve 400
°C'de boru firinda yakma

]!

%65 0,-%35 N, atmosferinde 300 ve 400
°C'de boru firinda yakma

Sekil 7.7 : Yakma deneyleri akim semasi.
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8. DENEYSEL CALISMALARIN SONUCLARI VE YORUMLANMASI

8.1 Isill Deger Analiz Sonuglar:

Bu ¢alismada Tekirdag Malkara linyit numunesinin oksi yakma kosullarinda igermis
oldugu karbonun tamaminin yanabildigi optimum sartlarin  belirlenmesi
hedeflenmistir. TMLK numunesinin yatay boru firinda gergeklestirilen 400, 500,
600,700 °C’de gergeklestirilen yakma iglemleri neticesinde geriye kalan kismin 1sil
degerleride belirlenmistir. 400 °C’de yapilan yakma islemi neticesinde geriye kalan
numunenin 1s1l degerinde % 3.25 artis oldugu goriilmistiir. Bu sicaklikta yanma
gerceklesmemis aksine numune karbonize olmustur. Sicakligim 500 °C’ye
cikarilmasiyla geriye kalan numunenin 1s1l degeride orjinal numuneye gore %47.20
azalma oldugu belirlenmistir. Bu sicaklikta yanma gerceklesse bile yeterli degildir.
600 °C’de gerceklestirilen yanma neticesinde geriye kalan numunenin orjinal
numunuye oranla 1sil degerinin %67.18 azaldig1 belirenmistir. 700 °C’de
gerceklestirilen yanma neticesinde geriye kalan numunenin orjinal numunuye oranla

11l degerinin %82.18 azaldig1 belirenmistir.

Oksi-yakma kosullarin1 incelemek amaciyla yapilan deneylerde %50 O, ve %50 N,
atmosferinde gerceklestirilen yakma deneylerinde sicakligin artisiyla orantili olarak
yakma neticesinde geri kalan numunenin 1s1l degerinde % 95’e kadar azalma oldugu

belirlenmistir.(700 °C)

%40 O, ve %60 N, atmosferinde gerceklestirilen yakma deneylerinde sicakligin
artistyla orantili olarak yakma neticesinde geri kalan numunenin 1si1l degerinde

%79.48’e kadar azalma oldugu belirlenmistir.(700 °C)

%30 O, ve %70 N, atmosferinde gerceklestirilen yakma deneylerinde sicakligin
artisiyla orantili olarak yakma neticesinde geri kalan numunenin 1si1l degerinde

%?23.21’°e kadar azalma oldugu belirlenmistir.(700 °C)

Bulunan sonuglara gore 300 °C ve 700 °C’de yapilan yakma deneylerinde, en diisiik
yakma sicakligr olan 400 °C’de oksijen miktarinin %50 den %55’e ¢ikarilmasiyla

TMLK numunesinin i¢ermis oldugu karbonun tamaminin yakilamadig:
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belirlenmistir. Oksijen miktarinin  %60’a ¢ikarilmasiyla 400 °C’de yakma
neticesinden geriye kalan numunenin 1sil degerinin sifir oldugu belirlenmistir.
Yakma sicakligi 300 °C’ye diisiiriildiigiinde karbonun tamaminin yakilabilmesi igin
oksijen miktar1 %60 ve %65 olarak denenmis ve karbonun tamaminin yakilamadigi

belirlenmistir.

400 °C %60 O, sartlarinda TMLK numunesinin yakilmasiyla igermis oldugu
karbonun tamami yanmaktadir. Bu durum sabit karbon ve toplam karbon analiz
sonuclartyla da desteklenmektedir. Oksijen miktar1 %60’tan %50’ye diisiiriildiigi
zaman karbonun tamaminin yanabilmesi yakma sicakliginin 300 °C artarak 700

°C’ye ulagmasi gerekmektedir.

Ust 1511 deger sonuglar1 Cizelge 8.1°de goriilmektedir.

Cizelge 8.1 : Numunelerin 1s1l deger analiz sonugclari.

Numuneler Ust 1s1l deger(cal/g)

Tekirdag Malkara 3919
TM 400 derece kuru hava 4051
TM 500 derece kuru hava 2069
TM 600 derece kuru hava 1286
TM 700 derece kuru hava 698
TM 400 derece %50 N, + %50 O, 1215
TM 500 derece %50 N, + %50 O, 468
T™ 600 derece %50 N, + %50 O, 148
T™M 700 derece %50 N, + %50 O, 0
TM 400 derece %60 N, + %40 O, 1280
TM 500 derece %60 N, + %40 O, 462
T™ 600 derece %60 N, + %40 O, 184.7
TM 700 derece %60 N, + %40 O, 143.2
TM 400 derece %70 N, + %30 O, 2450
TM 500 derece %70 N, + %30 O, 1451
T™ 600 derece %70 N, + %30 O, 1093
TM 700 derece %70 N, + %30 O, 909
TM 400 derece %45 N, + %55 O, 506.4
TM 400 derece %40 N, + %60 O, 0
TM 300 derece %40 N, + %60 O, 783.2
TM 300 derece %35 N, + %65 O, 523.6

8.2 Elementel Analiz Sonuclari

Elementel analiz sonuglar1 Cizelge 8.2’de goriilmektedir. Toplam karbon miktari

sadece 700 °C %50 O, atmosferi ve 400 °C %60 O, atmosferinde sifir degerine
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ulagsmistir. Hidrojen degerleri ise ana numuneye kiyasla farkli sicaklarda ve farkl
atmosferlerde yakma neticesinde azaldigir goriilmiistiir. En diisiik degerin 700 °C
%50 O, atmosferinde oldugu belirlenmistir. Karbonun tamaminin yandigi en diisiik
sicaklik olan 400 °C ve %60 O, oraninda da diisiik degere ulasildig1 belirlenmistir.

Oksijen, azot ve kiikiirt degerleriyle ilgili belirgin bir degisim saptanamamuistir.

Cizelge 8.2 : TMLK ile onun boru firinda yakma deneyleri sonucu olugsmus iirtinlerin
elementel analiz sonuglari.

Elementel analiz

Numune

C H (0] N S
Tekirdag Malkara 52.9 4.04 21.92 1.43 2.51
TM 400 derece kuru hava 494 3.03 10.10 2.42 4.08
TM 500 derece kuru hava 259 2.16 12.92 2.23 5.81
TM 600 derece kuru hava 19 1.67 15.89 1.35 6.76
TM 700 derece kuru hava 11.1 1.04 11.03 0.38 7.41
TM 400 derece %50 N, + %50 O, 18.1 1.03 13.98 2.42 7.24
T™M 500 derece %50 N, + %50 O, 7.39 0.81 25.79 1.31 7.22
T™M 600 derece %50 N, + %50 O, 0.77 0,71 25.61 0.53 9.28
TM 700 derece %50 N, + %50 O, 0 0.11 19.60 0.15 10.38
T™M 400 derece %60 N, + %40 O, 19.3 1.72 10.35 3.14 6.97
TM 500 derece %60 N, + %40 O, 6.13 1.27 17.69 1.56 7.53
TM 600 derece %60 N, + %40 O, 1.24 1.15 20.99 0.51 9.13
T™M 700 derece %60 N, + %40 O, 0 0.74 1.06 0.12 10.13
T™M 400 derece %70 N, + %30 O, 334 2.18 9.81 291 5.74
TM 500 derece %70 N, + %30 O, 23.5 1.92 16.27 2.22 6.12
TM 600 derece %70 N, + %30 O, 17.2 1.71 11.53 1.16 7.21
T™M 700 derece %70 N, + %30 O, 13.7 1.43 11.01 0.54 7.50
TM 400 derece %45 N, + %55 O, 6.3 1.13 20.28 1.40 7.49
TM 400 derece %40 N, + %60 O, 0 0.98 26.67 0.76 8.51
T™M 300 derece %40 N, + %60 O, 9.15 1.17 20.59 1.53 7.08
TM 300 derece %35 N, + %65 O, 6.58 1 19.20 1.13 7.90

8.3 Kisa Analiz Sonuclar

Kisa analiz sonuclar1 Cizelge 8.3’te goriilmektedir. Farkli sicaklik ve farkhi
atmosferlerde yakma neticesinde kalan numunelerin nem igeriginin % 1.28 ile 8.37
arasinda degistigi, ucucu maddenin ise % 11.76 ile 41.62 arasinda degistigi, sabit
karbon igeriginin % 0 ile 29.23 arasinda degistigi, kiil iceriginin ise % 29.56 ile %
85.86 arasinda degistigi belirlenmistir.
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Cizelge 8.3 : Numunelerin kisa analiz sonuglari.

Kisa analiz (%)

Numuneler Nem Ucucu madde  Sabit karbon  Kiil
Tekirdag Malkara 20.83 38.89 26.66 13.62
TM 400 derece kuru hava 2.68 38.53 29.23 29.56
TM 500 derece kuru hava 2.29 35.57 12.31 49.83
TM 600 derece kuru hava 5.12 36.40 5.93 52.50
TM 700 derece kuru hava 5.44 28.35 0.98 65.58
TM 400 derece %50 N, + %50 O, 3.42 38.74 2.57 55.27
TM 500 derece %50 N, + %50 O, 2.12 41.62 0 56.26
T™ 600 derece %50 N, + %50 O, 7.61 34.10 0 58.29
T™M 700 derece %50 N, + %50 O, 1.46 29.80 0 68.74
TM 400 derece %60 N, + %40 O, 2.56 36.78 3.64 57.02
TM 500 derece %60 N, + %40 O, 1.90 33.53 0 64.57
T™ 600 derece %60 N, + %40 O, 1.28 32.60 0 66.12
TM 700 derece %60 N, + %40 O, 2.38 11.76 0 85.86
TM 400 derece %70 N, + %30 O, 3.14 38.55 13.79 44.52
T™M 500 derece %70 N, + %30 O, 3.27 37.52 11.36 47.85
T™ 600 derece %70 N, + %30 O, 3.96 32.54 4.73 58.77
TM 700 derece %70 N, + %30 O, 4.00 32.02 0.78 63.20
T™M 400 derece %45 N, + %55 O, 8.37 33.46 0.01 58.11
T™ 400 derece %40 N, + %60 O, 3.45 35.65 0 60.90
TM 300 derece %40 N, + %60 O, 7.32 36.24 0.40 56.04
TM 300 derece %35 N, + %65 O, 8.02 32.86 0.08 59.04

8.4 Tanecik Boyutu ve BET Analiz Sonuglar1

Tanecik boyutu ve BET analiz sonuglar1 Cizelge 8.4’te goriilmektedir. TMLK ana
numunesinin ortalama tanecik boyutunun yakma neticisinde geriye kalan
numunelerin ortalama tanecik boyutuyla kiyaslandiginda ana numuneye kiyasla
tanecik boyutlarmin azaldigir belirlenmistir. Ancak yiizey alanlarinda tanecik
boyutunun azalmasina bagli olarak TMLK ana numesinin yiizey alanini yakma
neticisinde geriye kalan numunelerin yiizey alanlar kiyaslandiginda artis oldugu
belirlenmistir. Ortalama tanecik boyutlariin azalmasiyla birlikte BET yiizey

alanlarinda artis oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 8.4 : Numunelerin tanecik boyutu ve BET analiz sonuglari.

Ortalama tanecik

Numune ad1 boyutu(um) Yiizey Alani( m,/g)
Tekirdag Malkara 109.579 1.6708
400 derece kuru hava 87.679 7.2284
500 derece kuru hava 50.307 12.1100
600 derece kuru hava 22.664 22.1852
700 derece kuru hava 18.256 48.3242
400 derece %50 O, 38.573 6.0934
500 derece %50 O, 20.446 10.6807
600 derece %50 O, 22.751 8.9299
700 derece % 50 O, 20.814 9.1477
400 derece %40 O, 16.604 18.4909
500 derece %40 O, 18.412 13.0985
600 derece %40 O, 20.499 12.0316
700 derece % 40 O, 21.720 10.0507
400 derece % 30 O, 59.695 13.2483
500 derece %30 O, 26.807 7.0749
600 derece %30 O, 38.887 13.8065
700 derece %30 O, 22.429 43.8243
400 derece % 55 O, 23.889 13.1355
400 derece %60 O, 23.391 16.8752
300 derece % 60 O, 21.790 12.5938
300 derece % 65 O, 34.176 10.8509

8.5 XRD ve XRF Sonuclari

TMLK ana numunesinin ve boru firinda yakma sonucu olusan numunelerin XRF
sonuclart Cizelge 8.5, Cizelge 8.6 ve Cizelge 8.7°de goriilmektedir. Sonuglar
incelendiginde, Mo elementinin 0.007 ile 0.014 arasinda, Zr elementinin 0.005 ile
0.008 arasinda, Sr elementinin 0.157 ile 0.537 arasinda, Zn elementinin 0.005 ile
0.011 arasinda, Cu elementinin 0.008 ile 0.019 arasinda, Ni elementinin 0.022 ile
0.044 arasinda, Fe elementinin 0.042 ile 8.004 arasinda, Mn elementinin 0.047 ile
0.079 arasinda, Cr elementinin 0.057 ile 0.082 arasinda, V elementinin 0.017 ile
0.036 arasinda, Ti elementinin 0.072 ile 0.172 arasinda, Ca elementinin 3.12 ile
9.057 arasinda, K elementinin 0.255 ile 0.730 arasinda, S elementinin 1.635 ile 9.013
arasinda, Al elementinin 0.317 ile 2.548 arasinda, P elementinin 0.119 ile 0.689
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arasinda, Si elementinin 0.223 ile 2.203 arasinda, Cl elementinin 0.057 ile 0.108

arasinda, Mg elementinin 1.341 ile 6.876 arasinda degistigi belirlenmistir.

XRF sonuglarma gore numunelerin i¢erinde en fazla sirasiyla Ca, S, Fe, Mg, Al, Cl,
K elementlerinin oldugu belirlenmistir. EK B kisminda goriildiigii gibi XRD
sonuclart incelendiginde, numunlerin igerdigi minerallerin yukarida sayilan
elementlerde olustugu saptanmistir. Ornegin bu minerallerin baslicalarinin

CaSO4.2H20, KzMgSi5012, F6203, SiOz, FeS oldugu belirlenmistir.

Alkali metallerinde yakma sistemlerinde uygun kosullar saglanmadigi durumda
kurum olusturarak ve yakma sistemlerinin cidarlarina, 1zgaralarina yapisarak

tikanmalara sebep olmakta ve 1s1 transferini de zorlastirmaktadir.

K’nin en fazla A13 numunelerinde oldugu belirlenmistir. Bu ¢alisma sonucunda
belirledigimiz karbonun tamaminin oksi yanma kosullarinda yandigi A19

numunesinde ise ortalama degerlerde oldugu belirlenmistir.

Sekil B.l’de gorilen TMLK ana numesinin XRD sonucu ile karbonun
tamamininyandigr  Sekil B.19°da goriilen A19 numunesinin XRD sonucu
kiyaslandiginda, CaSO4.2H,O’nun, CaSO4’e donistigi, KMgs(Si3Al)O;0(OH),
yapisinin ise K,MgSisO1;’ye doniistiigii, KAl;Si30;9(OH), yapisinin ise degismeden
kaldig1 belirlenmistir.
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Cizelge 8.5 : Al, A2, A3, A4, A5, A6 ve A7 numunelerinin XRF sonuglari.

% Al A2 A3 A4 A5 A6 A7

Ba <LAD <LAD <LAD 0,016 <LAD 0,024 0,020
Sb <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Sn <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Cd <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Pd <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Ag <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Mo 0,014 0,012 0,013 0,011 0,013 0,012 0,011
Nb 0,005 0,003 0,003 0,003 0,002 0,002 <LAD
Zr 0,008 0,006 0,007 0,006 0,007 0,006 0,005
Sr 0,157 0,267 0,297 0,337 0,373 0,367 0,393
Rb 0,003 0,002 0,003 0,002 0,003 0,002 0,003
Bi <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD 0,002 0,002
As <LAD <LAD 0,002 <LAD <LAD <LAD <LAD
Se <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Pb <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
w <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Zn 0,005 0,007 0,008 0,009 0,009 0,009 0,010
Cu 0,012 0,012 0,011 0,010 0,013 0,014 0,008
Ni 0,022 0,023 0,028 0,026 0,032 0,022 0,031
Co <LAD 0,051 <LAD <LAD <LAD 0,066 <LAD
Fe 3,045 4,264 5,376 5,801 6,724 5,793 6,351
Mn 0,047 0,055 0,062 0,063 0,068 0,067 0,053
Cr 0,07 0,063 0,057 0,056 0,070 0,071 0,065
Vv 0,024 0,017 0,022 0,020 0,023 0,028 0,026
Ti 0,072 0,079 0,088 0,099 0,117 0,112 0,132
Ca 3,12 3,745 4,391 4,726 6,421 5,341 6,454
K 0,255 0,272 0,356 0,418 0,561 0,410 0,546
S 2,001 1,635 3,840 4,061 7,019 3,646 6,574
Al 0,317 0,406 1,084 0,515 0,974 0,965 1,216
P 0,119 0,158 0,196 0,180 0,351 0,312 0,321
Si 0,371 0,223 0,323 0,356 0,681 0,567 0,641
cl 0,075 0,051 0,062 0,048 0,075 0,068 0,057
Mg 2,177 1,341 <LAD <LAD 1,845 2,310 3,037

*LAD: Limit Alt1 Deger
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Cizelge 8.6 : A8, A9, A10, Al1, A12, A13 ve A14 numunelerinin XRF sonuglart.

% A8 A9 A10 All Al2 Al3 Al4
Ba <LAD 0,030 0,025 <LAD <LAD <LAD <LAD
Sb <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Sn <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Cd <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Pd <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Ag <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Mo 0,011 0,011 0,012 0,015 0,012 0,011 0,012
Nb 0,002 <LAD 0,002 <LAD <LAD <LAD 0,003
Zr 0,008 0,006 0,006 0,004 <LAD 0,003 0,003
Sr 0,320 0,423 0,337 0,505 0,320 0,524 0,425
Rb 0,003 0,003 0,003 0,002 <LAD <LAD <LAD
Bi <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
As 0,002 0,002 <LAD 0,003 <LAD 0,003 <LAD
Se <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Pb <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
W <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Zn 0,008 0,008 0,011 0,011 0,008 0,011 0,010
Cu 0,011 0,013 0,010 0,015 0,013 0,018 0,017
Ni 0,024 0,026 0,029 0,041 0,039 0,042 0,035
Co <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Fe 6,075 6,822 5,737 7,167 6,579 8,004 6,029
Mn 0,056 0,071 0,053 0,056 0,079 0,068 0,070
Cr 0,068 0,067 0,071 0,074 0,065 0,062 0,071
\Y 0,029 0,036 0,035 0,035 0,022 0,026 0,024

Ti 0,125 0,140 0,111 0,140 0,167 0,172 0,133
Ca 5,829 6,805 5,640 6,532 7,747 7,962 5,702
K 0,491 0,609 0,451 0,499 0,646 0,730 0,434
S 4,746 7,341 4,573 5,695 8,336 9,013 4,094
Al 0,535 1,970 0,705 0,981 1,837 1,820 0,996
P 0,209 0,606 0,333 0,343 0,578 0,689 0,370
Si 0,272 1,557 0,768 0,599 1,623 1,745 0,645
Cl 0,064 0,076 0,071 0,088 0,103 0,085 0,098

Mg 2,257 4,824 2,749 4,141 5,976 6,663 3,713

*LAD: Limit Alt1 Deger
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Cizelge 8.7 : A15, Al6, Al17, A18, A19, A20 ve A21 numunelerinin XRF sonuglari.

% Al15 Al6 Al7 Al18 A19 A20 A21
Ba <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Sb <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Sn <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Cd <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Pd <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Ag <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Mo 0,013 0,011 0,011 0,012 0,007 0,007 0,008
Nb 0,002 0,002 <LAD <LAD <LAD 0,003 0,002
Zr <LAD 0,002 0,004 0,003 0,003 0,002 0,003
Sr 0,335 0,453 0,515 0,537 0,526 0,446 0,496
Rb <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Bi <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
As <LAD <LAD 0,002 <LAD 0,002 0,003 <LAD
Se <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
Pb <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD
w <LAD <LAD <LAD <LAD 0,020 <LAD <LAD
Zn 0,009 0,010 0,010 0,008 0,011 0,009 0,011
Cu 0,019 0,017 0,017 0,021 0,018 0,018 0,016
Ni 0,041 0,032 0,034 0,043 0,041 0,041 0,044
Co <LAD <LAD <LAD <LAD <LAD 7,389 <LAD
Fe 6,091 6,807 6,955 7,594 7,602 0,042 7,641
Mn 0,067 0,071 0,069 0,069 0,057 0,042 0,054
Cr 0,082 0,067 0,071 0,079 0,056 0,055 0,060
\Y, 0,026 0,028 0,030 0,034 0,026 0,034 0,028

Ti 0,073 0,123 0,132 0,147 0,152 0,152 0,139
Ca 9,057 6,416 6,796 6,985 6,998 7,522 7,518
K 0,296 0,461 0,542 0,580 0,583 0,595 0,655
S 2,239 5,665 5,493 5,255 7,268 7,879 7,457
Al 0,807 1,273 1,226 0,923 1,372 1,851 2,548
P 0,316 0,446 0,404 0,405 0,425 0,663 0,647
Si 0,859 1,080 1,069 0,823 1,188 1,641 2,203
Cl 0,108 0,099 0,079 0,084 0,085 0,099 0,100

Mg 1,993 3,837 3,135 3,521 4,793 4,694 6,876

*LAD: Limit Alt1 Deger

61



8.6 FTIR Analiz Sonuclar:

TMLK ana numunesinin FTIR analizine ait grafik Sekil 8.1°de goriilmektedir. TMLK
ana numunesinde 3400 dalga sayisinda belirgin bir O-H hidroksil gruplari mevcuttur
[72]. 2900 dalga sayisinda C-H yapilari, 1619 dalga sayisinda aramotik yapilara baglh
C=0 yapilar1 mevcuttur [72]. 1108 dalga sayisinda C-OH yapilarinin oldugu, 1031
dalga sayisinda aromatik C-H yapilarinin bozularak C=0O yapilarinin olustugu
belirlenmestir [73]. 700 dalga sayisinda aromatik C-H yapilar1 olusmaktadir [72].
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Sekil 8.1 : Tekirdag Malkara ana numunesinin FTIR 6l¢iim sonuglari.

TMLK numesinin 400 °C’de farkli oksi yakma kosullarinda yakilmasi sonucu olusan
numunelerin FTIR analiz sonuclar1 Sekil 8.2°de goriilmektedir. Oksijen miktari
artisina bagli olarak piklerin absorbans miktarlarinda artis oldugu gozlenmistir.
Biitliin numuneler 3400 dalga sayisinda belirgin bir O-H hidroksil gruplarina ait pikin
oksijen miktariin artisina bagli olarak absorbans degerinin azaldigi belirlenmistir.
2900 dalga sayisinda C-H vyapilar1 kaybolmustur. 2390 dalga sayisinda C=0
yapilarinin olustugu, 1600-1700 dalga sayis1 araliginda ise C=C olefinik yapilarin
olustugu gozlenmistir [72]. 1000-1160 dalga sayis1 araliginda C-O hidroksil
yapilarinin olustugu goriilmektedir. 1108 dalga sayisinda C-OH yapilarinin oldugu,
1031 dalga sayisinda aromatik C-H yapilarinin bozularak C=O yapilarinin olustugu
belirlenmistir. [73]. Ana numunenin 400 °C’de yakilmasindan geriye kalan
numuneya ait FTIR grafigi incelendiginde piklerin absorbans degerlerinin 400 °C’de
oksi yakma kosullarinda yakilan numunelerin FTIR grafiklerindeki absorbans

degerlerinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.2 : A2, A6, A10, A14, A18 ve A19 numunelerinin FTIR 6l¢iim sonuglari.

TMLK numesinin 500 °C’de farkli oksi yakma kosullarinda yakilmasi sonucu olusan
numunelerin FTIR analiz sonuglar1 Sekil 8.3’de goriilmektedir. Oksijen miktari
artisina bagli olarak piklerin absorbans miktarlarinda artis oldugu gozlenmistir.
Biitiin numuneler 3400 dalga sayisinda belirgin bir O-H hidroksil gruplarina ait pikin
oksijen miktarinin artisina bagli olarak absorbans degerinin azaldigi belirlenmistir.
2900 dalga sayisinda C-H yapilart kaybolmustur. 2390 dalga sayisinda C=0
yapilarmin olustugu, 1600-1700 dalga sayis1 aralifinda ise C=C olefinik yapilarin
olustugu gozlenmistir [72]. 1000-1160 dalga sayisi aralifinda C-O hidroksil
yapilarinin olustugu goriilmektedir [73]. 1108 dalga sayisinda C-OH yapilarinin
oldugu, 1031 dalga sayisinda aromatik C-H yapilarinin bozularak C=O yapilarinin
olustugu belirlenmistir. Ana numunenin 500 °C’de yakilmasindan geriye kalan
numuneya ait FTIR grafigi incelendiginde piklerin absorbans degerlerinin 500 °C’de
oksi yakma kosullarinda yakilan numunelerin FTIR grafiklerindeki absorbans
degerlerinden daha diisiik oldugu belirlenmistir.Sicakligin 100 °C artmasi ana

numuneye ait piklerin absorbans degerlerinde azalmaya neden olmustur.
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Sekil 8.3 : A3, A7, A1l ve A15 numunelerinin FTIR 6l¢iim sonuglart.

TMLK numesinin 600 °C’de farkli oksi yakma kosullarinda yakilmasi sonucu olusan
numunelerin FTIR analiz sonuglar1 Sekil 8.4’de goriilmektedir. Oksijen miktari
artisina bagli olarak piklerin absorbans miktarlarinda azalma oldugu gdzlenmistir.
Biitlin numuneler 3400 dalga sayisinda belirgin bir O-H hidroksil gruplarina ait pikin
oksijen miktarinin artisina bagli olarak absorbans degerinin azaldig1 belirlenmistir.
2900 dalga sayisinda C-H yapilar1t kaybolmustur. 2390 dalga sayisinda C=0
yapilarinin olustugu, 1600-1700 dalga sayisi1 araliginda ise C=C olefinik yapilarin
olustugu gozlenmistir [72]. 1000-1160 dalga sayis1 araliginda C-O hidroksil
yapilarinin olustugu goriilmektedir [73]. 1108 dalga sayisinda C-OH yapilarinin
oldugu, 1031 dalga sayisinda aromatik C-H yapilarinin bozularak C=O yapilarinin
olustugu belirlenmistir. 600 °C %40 O, ile yakma neticesinde olusan numunenin

absorbans degerinin grafikteki diger numunelerin egirilerinin absorbans degerinden

daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Sekil 8.4 : A4, A8, A12 ve A16 numunelerinin FTIR 6l¢iim sonuglart.

TMLK numesinin 700 °C’de farkli oksi yakma kosullarinda yakilmasi sonucu olusan
numunelerin FTIR analiz sonucglart Sekil 8.5’te goriilmektedir. Oksijen miktari
artisina bagli olarak piklerin absorbans miktarlarinda azalma oldugu gdézlenmistir.
Biitlin numuneler 3400 dalga sayisinda belirgin bir O-H hidroksil gruplarina ait pikin
oksijen miktarinin artisina bagli olarak absorbans degerinin azaldig1 belirlenmistir.
2900 dalga sayisinda C-H yapilar1t kaybolmustur. 2390 dalga sayisinda C=0
yapilarinin olustugu, 1600-1700 dalga sayisi araliginda ise C=C olefinik yapilarin
olustugu gozlenmistir [72]. 1000-1160 dalga sayis1 araliginda C-O hidroksil
yapilarinin olustugu goriilmektedir [73]. 1108 dalga sayisinda C-OH yapilarinin
oldugu, 1031 dalga sayisinda aromatik C-H yapilarinin bozularak C=0 yapilarinin
olustugu belirlenmistir. 700 °C %50 O, ile yakma neticesinde olusan numunenin
absorbans degerinin grafikteki diger numunelerin egirilerinin absorbans degerinden
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. 700 °C’de gerceklestirilen bu numunelere ait
piklerin absorbans degerleri daha Onceki diisiik sicakliklarla kiyaslandiginda
absorbans degerlerinin diistiigli gézlemlenmistir. Bunun nedeni yanma neticesinde
diisiik sicakliklara kiyasla yapidan daha fazla maddenin uzaklasmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 8.5 : A5, A9, A13 ve A17 numunelerinin FTIR 6l¢iim sonuglart.

TMLK numesinin 300 °C’de %60 O, ve %65 O, atmosferinde yakilmasi sonucu
olusan numunelerin FTIR analiz sonucglart Sekil 8.6’da goriilmektedir. Oksijen
miktarinin artisina bagli olarak piklerin absorbans degerleri artmistir. Diger

sicakliklarda goriilen piklerin absorbans degerlerinde azalma olmustur.
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Sekil 8.6 : A20 ve A21 numunelerinin FTIR 6l¢tim sonuglari.
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9. SONUC VE ONERILER

400 °C’de yapilan yakma islemi neticesinde geriye kalan numunenin 1s1l degerinde
%3.25 artis oldugu goriilmistiir. Sicakligin 500 °C’ye ¢ikarilmasiyla geriye kalan
numunenin 151l degeride orjinal numuneye gore %47.20 azalma oldugu
belirlenmistir. Sicakligin 500 °C’ye cikarilmasiyla geriye kalan numunenin 1sil

degeride orjinal numuneye gore % 47.20 azalma oldugu belirlenmistir.

Oksi-yakma kosullarini incelemek amaciyla yapilan deneylerde %50 O, ve %50 N,
atmosferinde gerceklestirilen yakma deneylerinde sicakligin artisiyla orantili olarak
yakma neticesinde geri kalan numunenin 1s1l degerinde %95’e kadar azalma oldugu

belirlenmistir.(700 °C)

Oksi-yakma kosullarini incelemek amaciyla yapilan deneylerde %50 O, ve %50 N,
atmosferinde gerceklestirilen yakma deneylerinde sicakligin artisiyla orantili olarak
yakma neticesinde geri kalan numunenin 1s1l degerinde % 95’e kadar azalma oldugu

belirlenmistir.(700 °C)

Oksi-yakma kosullarin1 incelemek amaciyla yapilan deneylerde %50 O, ve %50 N,
atmosferinde gerceklestirilen yakma deneylerinde sicakligin artisiyla orantili olarak
yakma neticesinde geri kalan numunenin 1s1l degerinde % 95’e kadar azalma oldugu

belirlenmistir.(700 °C)

300 °C ve 700 °C’de yapilan yakma deneylerinde, en diisiik yakma sicakligi olan 400
°C’de oksijen miktarinin %50 den %55 e ¢ikarilmasiyla TMLK numunesinin i¢cermis
oldugu karbonun tamaminin yakilamadig: belirlenmistir. Yakma sicakligr 300 °C’ye
diistiriildiigiinde karbonun tamaminin yakilabilmesi i¢in oksijen miktar1 %60 ve %65

olarak denenmis ve karbonun tamaminin yakilamadigi belirlenmistir.

400 °C %60 O, sartlarnda TMLK numunesinin yakilmasiyla icermis oldugu
karbonun tamami1 yanmaktadir. Oksijen miktar1 %60’tan %50’ye diisiiriildiigii zaman
karbonun tamaminin yanabilmesi yakma sicakligmin 300 °C artarak 700 °C’ye

ulagmasi gerekmektedir.
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TMLK ana numunesinin ortalama tanecik boyutunun yakma neticisinde geriye kalan
numunelerin ortalama tanecik boyutuyla kiyaslandiginda ana numuneye kiyasla
tanecik boyutlarinin azaldigr belirlenmistir. Ancak yiizey alanlarinda tanecik
boyutunun azalmasma bagli olarak TMLK ana numesinin yilizey alanim1 yakma
neticisinde geriye kalan numunelerin yiizey alanlar1 kiyaslandiginda artis oldugu
belirlenmigtir. Ortalama tanecik boyutlarinin azalmasiyla birlikte BET yiizey

alanlarinda artis oldugu belirlenmistir.

XRF sonuglarma gore numunelerin i¢erinde en fazla sirasiyla Ca, S, Fe, Mg, Al, Cl,
K elementlerinin oldugu belirlenmistir. EK B kisminda goriildiigii gibi XRD
sonuclart incelendiginde, numunlerin igerdigi minerallerin yukarida sayilan
elementlerde olustugu saptanmistir. Ornegin bu minerallerin  baslicalarinin

CaS04.2H,0, K;,MgSis0,, Fe,0s, SiO,, FeS oldugu belirlenmistir.

TMLK ana numunesinin FTIR analizin sonuglarina goére 3400 dalga sayisinda
belirgin bir O-H hidroksil gruplari mevcuttur. 2900 dalga sayisinda C-H yapilari,
1619 dalga sayisinda aramotik yapilara bagli C=O yapilar1 mevcuttur. 1108 dalga
sayisinda C-OH yapilarinin oldugu, 1031 dalga sayisinda aromatik C-H yapilarinin
bozularak C=0 yapilarinin olustugu belirlenmestir. 700 dalga sayisinda aromatik C-

H yapilar1 olusmaktadir.

FTIR sonuglarinda oksijen miktarinin artisina bagli olarak piklerin absorbans
degerleri artmigtir. TMLK numunesinin 400 °C’de  kuru hava atmosferinde
yakilmasi ile %49.4 karbon yanmadan kalmaktadir. Oksi yakma kosullarinda ise
(400 °C %60 O,) ortaminda karbonun tamamimin yandigi belirlenmistir. Oksijen
miktarinin %10 azaltilmasiyla karbonun tamaminin yanabilmesi i¢in sicakligin 300
°C arttilmasi gerekmektedir. Karbonun yanabilmesi i¢in oksijen miktariin karbonun

yanmast i¢in daha etkili bir parametre oldugu belirlenmistir.

TMLK numunesinin 400 °C’de kuru hava atmosferinde yakilmasi ile % 49.4 karbon
yanmadan kalmaktadir. Oksi yakma kosullarinda ise (400 °C %60 O,) ortaminda
karbonun tamaminin yandig: belirlenmistir. Oksijen miktarinin % 10 azaltilmasiyla
karbonun tamaminin yanabilmesi i¢in sicakligin 300 °C arttilmasi gerekmektedir.
Karbonun yanabilmesi i¢in oksijen miktarinin karbonun yanmasi i¢in daha etkili bir

parametre oldugu belirlenmistir.
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Bu calismada disiik sicaklikta tam yanma saglanarak yakma sistemlerinin
tasariminda daha yiiksek sicaklikliklara dayanimli pahali malzeme yerine daha uygun
malzemenin segilebilecegi goriilmiistiir. Ayrica diisiik sicakliklarda caligilan yakma

sistemlerinde prosesin kontroliiniin daha kolay olabilecektir.

Baca gazi emisyomi agisindanda yiiksek sicakliklarda c¢ikan c¢evreye zararh

bilesenlerin ¢ikis1 engellenebilecektir.

Karbonun tamaminin yanmasi ile baca gazinda CO;, ve su buhar1 ¢ikmasiyla,

CO;’nin farkli ayirma teknolojileriyle tutulup depolanmasi miimkiin olacaktir.

69



70



KAYNAKLAR

[1] Karayigit, A.I., Koksoy, M., 1998. Komiiriin olusumu ve smiflandirilmast,
Komiir 6zellikleri, Teknolojisi ve gevre iligkileri, 59-65, [stanbul

[2] Doman, Linda E., 2010. International Energy Outlook, Goverment Printing
Office, Washington

[3] Url-1 <http://www.bp.com/.../bp.../statistical...review.../2010.../statistical_review
_of world energy full report 2010.pdf >, alindigi tarih 07.04.2011

[4] Beker, U.G., Kural, O., Dagalp, M., 1998. Komiir ozellikleri ,teknolojisi ve
cevre iliskileri, 453-455, Istanbul.

[5] Url-2 <http://www.enerji.gov.tr/yayinlar_raporlar/ETKB_2010_2014_ Stratejik
_Plani.pdf >, alindigi tarih 20.03.2011

[6] Karayigit, A.i., Koksoy, M., 1998. Komiir Ozellik}eri Teknolojisi ve Cevre
[ligkileri, Koémiir, 59-81, Ed. Kural, O., Ozgiin Ofset Matbaacilik A.S.,
Istanbul.

[7] Piskin, S., Karaosmanoglu, F., 1998. Komiiriin gazlast1r11ma§1, Komiir
ozellikleri, teknolojisi ve gevre iligkileri, 533-557, Istanbul

[8] Nakoman, E., 1971. K6miir, Maden Tetkik ve Arama Enstitiisii Yayinlari,
Egitim Serisi No.8, Ankara.

[9] Url-3<http://www.tki.gov.tr/dosyalar/komur_nedir.pdf>, alindig: tarih:
20.11.2011.

[10] Mericboyu, A., Beker, U., Kiiciikbayrak, S., 1998. Komiiriin Kullanimimni
Belirleyen Onemli Teknolojik Ozellikleri, Komiir (Sf. 149-163), Ed.
Kural, O., Ozgiin Ofset Matbaacilik A.S., Istanbul.

[11] Himus, G. W., 1958. The Elements of Fuel Technology, Leonord Hill Limited,
London.

[12] Lowry, H. H., 1963. Chemistry of Coal Utilization, Supplementary Volume,
John Wiley and Sons Inc., New York.

[13] Meyers, R.A., 1982. Coal Structure, Academic Pres, Inc., New York.
[14] Atesok, G., 1986. Komiir hazirlama, Istanbul yayinlari, Istanbul

[15] Smooth, L.D., 1991. Coal and Char Combustion in Fossil Fuel Combustion, Ed.
Bartok, W., Wilet-Interscience, New York

[16] A¢ma, H., 1999. K&miiriin mineral iceriginin yanma 6zelliklerine etkisi,
Doktora Tezi, ITU Fen Bilimleri Enstitiisii,Istanbul

[17] Williams, A., Pourkashanian, M. and Jones, J.M., 2000. Combustion and
Gasification of Coal, Taylor&Franscis, New York

71



[18] J. Ciferno, 2009, DOE/NETL’s Carbon Capture R&D Program for Existing
Coal-Fired Power Plants, U.S. Department of Energy, National
EnergyTechnology Laboratory, Washington, USA

[19] DOE (U.S. Department of Energy), 2008, Annual Energy Outlook, Energy
Information Administration, Washington

[20] Url-3 <http://co2now.org/ >, alindig tarih 10.04.2015

[21] Miller, B.G., 2010. Clean Coal Engineering Technology, Butterworth-
Heinemann, U.K.

[22] Kather, A., Rafailidis, S., Hermsdorf, C., Klostermann, M., Maschmann,
A., Mieske, K., 2008. Research&Development needs for clean coal
deployment, IEA Clean Coal Centre

[23] Irfan , MLF., Usman, M.R., Kusakabe, K., 2011. Coal gasification in CO,
atmosphere and its kinetics 1948 A brief review, Energy 36, 12-40

[24] Buhre, B.J.P., Elliott, L.K., Sheng, C.D., Gupta, R.P., Wall, T.F., 2005. Oxy-
fuel combustion technology for coal fired power generation,
Programme Energy Combustion Science, 31, 283-7

[25] Kanniche, M., Gros-Bonnivar, R., Jaud, P., Valle-Marcos, J., Amann, J.M.,
Bouallou, C., 2010. Pre-combustion, post-combustion and oxy-
combustion in thermal power plant for CO; capture, Applied Thermal
Engineering 30, 53-62

[26] Davidson, R.M., 2007. Post combustion carbon capture from coal fired plants,
IEA Clean Coal Centre

[27] McLarnon, C.R., Duncan, J.L., 2009. Testing of Ammonia Based CO,
Capture with Multi-Pollutant Control Technology, Energy Procedia, 1,
1027-1034

[28] Kent, J.A., Maxwell, G.R., 2007. Synthetic Nitrogen Pruducts, Kent and
Riegel’s Handbook of Industrial Chemistry and Biotechnology,
Volume 2, S. Science-Business Media, New York

[29] Behr, P., Maun, A., Deutgen, K., Tunnat, A., Oeljeklaus, G., Gorner, K.,
2011. Kinetic study on promoted potassium carbonate solutions for
CO; capture from flue gas, Energy Procedia, 4, 85-92

[30] Kothandaraman, A., Nord, L., Bolland, O., Herzog, H.J., McRae, G.Y.,
2009. Comparison of solvents for post-combustion capture of CO, by
chemical absorpstion, Energy Procedia, 1, 1373-1380

[31] Sjostrom, S., Krutka, H., Travis, S., Campbell, T., 2011. Pilot test results of
post-combustion CO; capture using solid sorbents, Energy Procedia,
4, 1584-1592

[32] Zhao, L., Riensche, E., Menzer, R., Blum, L., Stolten, D., 2008. A parametric
study of CO,/N; gas separation membrane processes for post-
combustion capture, Journal of Membrane Science, 325, 284-294

[33] Bram, M., Brands, K., Demeusy, T., Zhao, L., Meulenberg, W.A., Pauls, J.,
Gottlicher, G., Peinemann, K.-V., Smart, S., Buchkremer, H.P.,
Stover, D., 2011. Testing of nanostructured gas separation membranes

72



in the flue gas of a post-combustion power plant, International Journal
of Greenhouse Gas Control, §, 37-48

[34] Url-4 <http://www.co2crc.com.au/dls/factsheets/CO2CRC_factSheet_12.pdf>,
alindig tarih 10.04.2011

[35] Wappel, D., Gronald, G., Kalb, R., Draxler, J., 2010. Ionic liquids for post-
combustion CO, absorption, International Journal of Greenhouse Gas
Control, 4, 486-494

[36] Rossom, J.V., 2008. CO, six feet under, Research*eu, Special Issue, 37-39

[37] Metz, B., Davidson, O., Coninck, H., Loos, M., Meyer, Z., 2005. Carbon
Dioxide Capture and Storage, Intergovernmental Panel on Climate
Change, Cambridge University Press

[38] Url-5 < http://www.netl.doe.gov/technologies/carbon_seq/core_rd/storage.
html>, alindig1 tarih 05.04.2011

[39] Bachu, S., 2008. CO, Storage in Geological Media, Role, Means, Status and
Barriers to Deployment, Progress in Energy and Combustion Science,
34, 254-273

[40] Qi, R., La Force, T., Blunt, M., 2009. Design of carbon dioxide storage in
aquifers, International journal of greenhouse gas control, 3, 195-205

[41] Klara, S.M. and Srivastava, R.D., 2002. U.S. DOE Integrated Collabotive
Technology Development Program for CO2 Separation and Capture,
Environmental Progress, 21, 247-25

[42] Miracca, 1., Aasen, K.I., Brownscombe, T., Gerdes, K. and Simmonds M.,
2005. Oxyfuel Combustion for CO2 Capture Technology Summary,
Carbon Dioxide Capture for Storage in Deep Geologic Formation, 1,
441-449.

[43] Arias, B., Pevida, C., Rubiera, F. and Pis, J.J., 2008. Effect of biomass
blending on coal ignition and burnout during oxy-fuel combustion,
Fuel, 87, 2753-2759.

[44] Kakaras, E., Koumanakos, A., Doukelis, A., Giannakopoulos, D. and
Vorrias, 1., 2007. Oxyfuel boiler design in a lignite-fired power plant,
Fuel, 86, 2144-2150.

[45] Singh D, Croiset E, Douglas PL, Douglas MA, 2003. Techno-economic study
of CO; capture from an existing coal-fired power plant: MEA
scrubbing vs. O,/CO, recycle combustion., Energy Conversion
Management, 44; 3073-3091.

[46] P. Grammelis a,b,*, G. Skodras b,c, E. Kakaras, 2006. Effects of biomass co-
firing with coal on ash properties. Part I: Characterisation and PSD, ,

[47] Buhre, B.]J.P., Elliott, L.K., Sheng, C.D., Gupta, R.P. and Wall, T.F., 2005.
Oxy-fuel combustion technology for coal-fired power generation,
Progress in Energy and Combustion Science, 31, 283-307.

[48] Murphy, J.J. and Shaddix, C.R., 2006. Combustion kinetics of coal chars in
oxygen-enriched environments, Combustion and Flame, 144, 710-729

73



[49] Paula A. Bejarano and Yiannis A. Levendis, 2007. Combustion of Coal Chars
in Oxygen-Enriched Atmospheres, Combust. Sci. and Tech., 179,
1569-1587."

[50] Ponzio, A., Senthoorselvan, S., Yang, W., Blasiak, W. and Eriksson, O.,
2008. Ignition of single coal particles in high-temperature oxidizers
with various oxygen concentrations, Fuel, 87, 974-987.

[51] Khare, S.P., Wall, T.F., Farida, A.Z., Liu, Y., Moghtaderi, B. and Gupta,
R.P., 2008. Factors influencing the ignition of flames from air-fired
swirl pf burners retrofitted to oxy-fuel, Fuel, 87, 1042-1049.

[52] Normann, F., Andersson, K., Leckner, B. and Johnsson, F., 2008: High-
temperature reduction of nitrogen oxides in oxy-fuel combustion,Fuel,
87, 3579-3585.

[53] Kural, O., 1998: Boliim 1 ve 35, Kémiir, Ed. Kural, O., Ozgiin Ofset, Istanbul.

[54] Demirbas, A., 2004. Combustion characteristics of different biomass fuels,
Progress in Energy and Combustion Science, 30, 219-230.

[55] Andersson, K., Normann, F., Johnsson, F. and Leckner, B., 2008: NO
Emission during Oxy-Fuel Combustion of Lignite, Ind. Eng. Chem.
Res., 47, 1835-1845.

[56] Tan, Y., Croiset, E., Douglas, M.A. and Thambimuthu, K.V., 2006.
Combustion characteristics of coal in a mixture of oxygen and
recycled flue gas, Fuel, 85, 507-512.

[57] Hu, Y.Q., Kobayashi, N. and Hasatani, M., 2001: The reduction of recycled-
NOXx in coal combustion with O,/recycled flue gas under low
recycling ratio, Fuel, 80, 1851-1855..

[58] Buhre, B.]J.P., Elliott, L.K., Sheng, C.D., Gupta, R.P. and Wall, T.F., 2005.
Oxy-fuel combustion technology for coal-fired power generation,
Progress in Energy and Combustion Science, 31, 283-307.

[59] Okazaki, K. and Ando, T., 1997: NOx reduction mechanism in coal
combustion with recycled CO2, Energy, 22, 207-215.

[60] Simmonds, M. and Walker, G., 2005: Zero Recycle Oxyfuel Boiler Plant with
CO2 Capture. Carbon Dioxide Capture for Storage in Deep Geologic
Formation, 1. 477-487.

[61] Kakaras, E., Koumanakos, A., Doukelis, A., Giannakopoulos, D. and
Vorrias, 1., 2007. Simulation of a Greenfield oxyfuel lignite-fired
power plant, Energy Conversion and Management, 48, 2879-2887.

[62] Kakaras, E., Doukelis, A., Giannakopoulos, D. and Koumanakos, A., 2007.
Economic implications of oxyfuel application in a lignite-fired power
plant, Fuel, 86, 2151-2158.

[63] Smith, A.R. and Klosek, J., 2001: A review of air separation technologies and
their integration with energy conversion processes. Fuel Processing
Technology, 70, 115-134.

[64] Jayaraman, A. and Yang, R.T., 2005: Stable oxygen-selective sorbents for air
separation. Chemical Engineering Science, 60, 625-634.

74



[65] Dunbobbin, B.R. and Brown, W.R., 1987: Air separation by a high
temperature molten salt process. Gas Separation & Purification, 1, 23-
29.

[66] Coombe, H.S. and Nieh, S., 2007: Polymer membrane air separation
performance for portable oxygen enriched combustion applications.
Energy Conversion and Management, 48, 1499-1505.

[67] Allam, R.]J., Russek, S.L., Smith, A.R. and Stein V.E., 2000: Cryogenics And
Ceramic Membranes: Current and Future Technologies For Oxygen
Supply In Gasification Systems. Gasification For The Future. 4th
European Gasification Conference. Noordwijk. The Netherlands.April
11-13.

[68] Zhu, X., Sun, S., He, Y., Cong, Y. and Yang, W., 2008: New concept on air
separation. Journal of Membrane Science, 323, 221-224.

[69] Yantovski, E., Gorski, J., Smyth, B. and Elshof, J., 2004: Zero-emission fuel-
firedpower plants with ion transport membrane, Energy, 29,
2077-2088.

[70] Foy, K. and McGovern, J., 2007: Analysis of the effects of combining air
separation with combustion in a zero emissions (ZEITMOP) cycle,
Energy Conversion and Management, 48, 3046-3052.

[71] ASTM-D 5373-08. 2009, Test methods for instrumental determination of
carbon, hydrogen, and nitrogen in laboratory samples of coal, In
Annual Book of ASTM Standards (Vol. 05.06), West Conshohocken,
PA: American Society for Testing and Materials

[72] Li, Q., Zhao, C., Chen, X., Wu, W., Lin, B., 2010. Properties of char particles
obtanied under O,/N, and O,/CO, combustion environments,
Chemical Engineering and Processing, 49, 449-459

[73] Abdel-Nasser, A., Hendawy, E., 2006. Variation in the FTIR spectra of a
biomass under impregnation, carbonization and oxidation conditions,
75, 159-166.

75



76



EKLER

EK A : TMLK Numunesi ve O,-N, Atmosferinde Boru Firinda Yakma Sonucu Elde
Edilmis Numunelerin XRD Sonuglari
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00-044-1492; K2 Mg Si5 012, Botassium Magnesium Silicate; Cubic
| )
01-089-0598; Fe2 O3; Hematite, syn; RhomHbohedral
| I | [
01-075-0948; K AI3[S13 010 ( O H )2; Muscovite 21T MRG# L, Monoclinic
| L
01-089-6268; Fe §; Iron Sulfide; Orthorhombic
L. i I L 1l "
Sekil A.19 : A19 numunesinin XRD sonuglari.
203!
300
200 H
100
0- T T T T T T
20 30 40 50 60 70
Peak List

01-072-0916; Ca ( S 04 ); Anhydrite; Orthothombic
| |

|
00-044-1492; K2 Mg Si5 012, Botassium Magnesium Silicate; Cubic
\ |

01-089-0598; Fe2 O3; Hematite, syn; RhomHohedral I
|

| |
01-075-0948; K Al3)513 010 ( O H )2, Muscovite 2ITMRGE L, Monoclinic

| Ly
01-089-6268; Fe §; Iron Sulfide; Orthorhombic
L, i I . T

Sekil A.20 : A20 numunesinin XRD sonuglari.

87



400 —

300

200

100
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Peak List

01-072-0916; Ca ( S 04 ); Anhydrite; Orthorhombic

00-044-1492; K2 Mg Si5 012 §

otassium Magnesium Silicate; Cubic

|
01-089-0598; Fe2 03; Hematite

. SVI; RhomBohedral

| I
01-075-0948; K Al3[Si3 010 ( O H)2; Muscovite 2ITMRG#1; Monoclinic

01-075-1202; Na A ‘All 061 SLh fSS’ 010( 0 I—V"’ Paragmﬂ'e"’HM#l 'RG; Monoclinic

THn L I Ll

Sekil A.21 : A21 numunesinin XRD sonuglart.
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