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YUKSEK LiSANS TEZi

ERZURUM (OLTU) UMUTBACA KOMURUNUN KATALITIK PIROLIZININ
TERMAL ANALIiZ YONTEMI ILE INCELENMESI

Elvan KUCUK
Damisman: Dog. Dr. Jale NAKTIYOK

Amag: Ulkemizin yerli linyit kaynaklarmin temiz komiir teknolojileri (gazlastirma,
stvilagtirma, piroliz, verimli yanma vb.) ile potansiyellerinin belirlenmesi ve 6zellikle komiir
proseslerinin temelini olusturan pirolizin ayrintili olarak arastirilmasi ve incelenmesi
gerekmektedir. Piroliz isleminde yiiksek sicakliklarda diisiik karbon doniistimii ve istenmeyen
tiriinler de elde edilebilmektedir. Bu durumun 6niine gecebilmek i¢in katalitik piroliz islemi
yayginlagmaktadir. Bu amagla ¢alismamizda Erzurum (Oltu) Umutbaca komiiriiniin katalitik
pirolizinin incelenmesi amaclanmistir. Bunun icin katalitik etkisi olacagini diisiindiigiimiiz
Na,O ve CaO komiire ilave edilmistir. Piroliz boyunca olusan gaz iiriinler ve karbonlagmis
katinin (char) yapisal 6zellikleri arastirilmistir.

Yontem: Ham komiir ve farkli oranlarda (%1, 2.5, 5) Na2O ve CaO ilave edilmis olan komiir
ornekleri termal analiz cihazinda 10°C/dak’lik 1sitma hizinda azot atmosferinde piroliz
edilmistir. Bozunma boyunca agiga ¢ikan gazlarin analizleri TG-FTIR cihazinda yapilmistir.
Karbonlagsmis katiin (char) analizleri ise FTIR, SEM ve BET cihazlarinda
gerceklestirilmistir.

Bulgular: Umutbaca komiirii daha yiiksek sicakliklarda yanabilen linyit komiiriidiir. Piroliz
sonucunda 800°C’de elde edilen charin gbzenekliligi baslangigtaki kdmiiriin yiizey alanina gore
yaklasik olarak 100 kat artmig ve daha da ¢ok aromatik yapilarin yogunlastigi karbonlagmis bir
kat1 haline doniismiistiir. Na2O ve CaO ilavesi ham komiiriin yapisina yakin bir gozeneklilik
kazandirmistir. %1, 2.5 Na2O ve CaO ilavesinde pirolitik davranigin ham komiiriin davranis
ile ayni oldugu goriilmektedir. Ancak %5 Na2O ve CaO katkili Umutbaca kdmiiriiniin TG-DTG
profilindeki sicaklik degerlerini diigtirmiistiir. Tim 6rneklerin pirolizinde TG-DTG grafikleri
iki bolgeye ayrilmaktadir. Birinci bolge komiirdeki su kaybini gosterirken ikinci bolge ana
piroliz bolgesidir. Ana piroliz bolgesi igin gerekli aktivasyon enerjileri TG-DTG verilerinden
faydalanarak Ortega ve KAS metoduna gore hesaplanmistir. Tiim O&rneklerde yiiriitiicii
mekanizma ise Fo:(1-o’*-1 yani 2. dereceden kimyasal reaksiyondur. Ham komiiriin pirolizi
i¢cin 70.67 kJ/mol aktivasyon enerjisi gerekli iken %5 NaxO’te 62.81 kJ/mol, %5 CaO’ te ise
60.84 kJ/mol’e diismiistiir.

Sonu¢: % 5 Na;O ve % 5 CaO oranindaki ilaveleri komriirn pirolitik davranisini oldukca
degistirmistir. Daha diisiik aktivasyon enerjisi ile daha diisiik sicakliklarda yiiksek dontisiimler
elde edilmistir. Ustelik 800°C sonunda olduk¢a gdzenekli charlar elde edilmistir. Bununla
beraber Umutbaca komiirii gaz iiriinlerden metan gazi iiretimini artirmis, sera gazi etkisiyle
bilinen COz gazi tiretimini de azaltmistir. Umutbaca komiiriiniin gazlastirmasinda %5 CaO ve
%5 NaO ilavesi ile olumlu sonuglarin elde edilmesinin yaninda olduk¢a gdzenekli
karbonlagmis bir kati olarak degerlendirilmesinin daha uygun olacagi ¢alismamizda
gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Linyit, Katalitik Piroliz, TG-DTG/DSC, TG-FTIR, Kinetik Analiz
2023 Eyliil, 76 sayfa



ABSTRACT

MASTER’S THESIS

INVESTIGATION OF THE CATALYTIC PYROLYSIS OF ERZURUM (OLTU)
UMUTBACA COAL BY THERMAL ANALYSIS METHOD

Elvan KUCUK
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Jale NAKTIYOK

Purpose: It is necessary to determine the potential of our country's domestic lignite resources
by using clean coal technologies (gasification, liquefaction, pyrolysis, efficient combustion,
etc.). In particular, the pyrolysis process, which forms the basis of coal gasification and
liquefaction, needs to be investigated and examined in detail. In the pyrolysis process,
undesirable products can be obtained with low carbon conversion and low efficiency. In order
to prevent this situation, the catalytic pyrolysis process is becoming widespread. For this
purpose, our study aimed to investigate the catalytic pyrolysis of Erzurum (Oltu) Umutbaca
coal. For this, Na,O and CaO, which we think will have a catalytic effect, were added to the
coal. The gas products formed during the pyrolysis and the structural properties of the
carbonized solid (char) were investigated.

Method: Raw coal and coal samples to which Na,O/CaO was added at different rates (1, 2.5,
5%) were pyrolyzed in a thermal analyzer at a heating rate of 10°C/min in nitrogen atmosphere.
The analyzes of the gases released during the decomposition were made in the TG-FTIR device.
The carbonized solid (char) were carried out in FTIR, SEM and BET devices.

Findings: Umutbaca coal is lignite coal that can burn at higher temperatures. The porosity of
the char pyrolyzed at 800°C increased 100 times, compared to the surface area of the original
coal and turned into a carbonized solid with more aromatic structures. The addition of Na.O
and CaO gave a porosity close to the structure of the raw coal. In addition of 1, 2.5% Na2O and
Ca0, it is seen that the pyrolytic behaviour is the same as the behaviour of raw coal. However,
5% Na2O and CaO added to coal decreased the temperature values in the TG-DTG profile of
Umutbaca coal. In the pyrolysis of all samples, the TG-DTG graphs are divided into two
regions. The first region shows the water loss in the coal, while the second region is the main
pyrolysis region. The activation energies required for the main pyrolysis zone were calculated
using the TG-DTG data according to the Ortega and KAS method. In all examples, the driving
mechanism is F2:(1-o)!-1, that is, a second-order chemical reaction. While 70.67 kJ/mol
activation energy was required for the pyrolysis of raw coal, it decreased to 62.81 kJ/mol in 5%
Na20O and 60.84 kJ/mol in 5% CaO.

Results: It is seen that the pyrolysis behaviour of Na,O and CaO added coals occurs with higher
conversion at lower temperatures, especially in samples with 5% CaO. In other words, char
production can be realized with high efficiency at lower temperatures. However, gas product
yield of Umutbaca coal is quite low compared to solid product yield. As a result of our study,
it has been understood that it would be appropriate to evaluate our regional coal, Umutbaca
coal, as a porous carbonized solid instead of the gasification process.

Keywords: Lignite, Catalytic Pyrolysis, TG-DTG/DSC, TG-FTIR, Kinetic Analysis
2023 September, 76 pages
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GIRIS

Komiir, diinyamizda 360 milyon yillik bir ge¢mise sahip olan organik yasamin
kalintisidir. ik gaglarda hayvanlardan, bitkilerden ve topraktan gelen organik maddelerin
birikmesi ve sikismasi ile taglasmis bir karbon matrisi olusmustur. Bu matris yiiksek basing ve
yiiksek sicaklik gibi yogun fiziksel islemlere maruz kalmis, kimyasal yapisinda onemli
degisiklikler olmus ve sonunda komiir olarak bilinen bir yapiya doniismiistiir. Komiir, 1800’11
yillarin sonunda el emegine dayanan toplumlarda devrim yaratarak medeniyetin ve teknolojinin
ilerlemesine onciiliikk etmistir. Glintimiizde komiir, artan enerji gereksinimlerini karsilayan ve

kiiresel olarak ticareti yapilan en 6nemli yakitlardan birisi olmustur (Avila 2012).

Gelisen teknolojiler sayesinde alternatif enerji kaynaklarina olan ilgi giderek
artmaktadir. Fakat komiiriin mevcut miktari, tiretim maliyeti, kullanim alani, taginabilirligi gibi
diger enerji kaynaklarmma gore ustiinliikkleri géz Oniinde bulundurulursa gelecekte de
vazgecilemeyecek bir enerji kaynagi olacagi ortadadir. Diinyanin hemen hemen her bolgesinde
genis komiir rezervleri mevcuttur. Bu da komiiriin ¢ekiciligini artirmakta, tilkelerin ekonomik
acidan biliylimesine ve enerji bagimsizligina 6nemli Ol¢lide katkida bulunmaktadir. Petrol
rezervlerine 60 yildan az, komiir rezervlerine ise 240 yildan fazla 6miir bigilmektedir. Kémiir
kaynaklarinin ¢ok ¢esitli ve bilyiik rezervlere sahip olmasinin yaninda diger yakitlara oranla

daha ucuz olmasi nedeniyle uzun vadede dnemli {istiinliiklere sahiptir (Cift ve Okutan, 2013).

Diinyada ve iilkemizde komiir birincil enerji kaynagidir, ¢ilinkii iretilen elektrik
enerjisinin % 90’1indan fazlas1 komiirle calisan elektrik santrallerinde saglanmaktadir. Yaklasik
olarak 826 milyar ton kanitlanmis rezervi ile komiiriin 6nlimiizdeki elli y1l boyunca da enerji
tiretimine hakim olmasi1 beklenmektedir. Petrol ve dogal gazin yiiksek fiyatlar1 ve diisiik
rezervlerinden dolayr komiir zengini iilkeler i¢in komiire dayali elektrik enerjisi iiretimi
ekonomik olarak daha cazip goriilmektedir (Komiir Sektor Raporu, 2020). Ancak komiirle
calisan termik santrallerin ¢evre ve insan sagligi lizerinde ¢ok biiyiik olumsuz etkileri vardir.
Komiiriin dogrudan kullanim1 ile atmosfere biiylik oranlarda karbondioksit salinimi
gerceklesmektedir. Tklim degisikligi ve kiiresel 1stnmanin en biiyiik sebebi fosil yakitlarin
dogrudan kullanimi ile salinan COo-dir. Enerji ihtiyacinin karsilanmasi, yurt disindan alinan
petrole bagimhiligin azaltilmasi, yakit gesitliliginin saglanmasi i¢in iilkelerin kendi enerji
kaynaklarini degerlendirmeleri, enerji politikalarini belirlemeleri enerji giivenirliligi agisindan

son derece Onemlidir.



Ulkeler (hatta iilkemiz) igin yiiksek fiyatl ve diisiik rezervli petrol/dogal gaz yerine bol
ve genis rezervlere sahip komiire dayali elektrik enerjisi liretimi ekonomik olarak daha cazip
goriinmektedir. Ekonomik olarak yerli linyitlerimizin elektrik iretiminde, 1sinma ve sanayide
kullanimi enerji giivenligi i¢in 6nemlidir. Bununla beraber geleneksel komiir teknolojileri ile
calisan termik santrallerinin dogrudan kémiir kullanimi, gevresel agidan biiyiik bir endiseye

sebep olmaktadir.

Bununla beraber komiirdeki siilflirlii ve azotlu bilesikler de atmosfere gaz bilesikler
olarak salinmaktadir, bunlar ise asit yagmuru ve duman gibi sorunlara neden olmaktadir.
Karbondioksit gazinin dontisiimii ve kullanimi, ¢6ziilmesi gereken giincel sorunlardan birisi
olmustur. Karbondioksit (CO)’in yaninda su buhar1 (H20), kiikiirt dioksit (SOz2), azot oksitler
(NOx) ve eser miktarda HCI, NO2, CO ve SOz gibi diger gazlarda olusmaktadir. Komiiriin tam
ve verimli yanmamasi ile birlikte karbonlu tanecikler ya gazlar ile beraber havaya tasinmakta

ya da kiil olarak atil konuma ge¢mektedir. Bu ise ekonomik agidan biiyiik bir kayiptir.

Ulkemiz, linyit kaynaklar1 bakimindan oldukga zengin bir potansiyele sahiptir. Diinya
Ol¢eginde Tirkiye, linyit rezerv ve iiretim miktarina gore orta diizeyde bulunmaktadir. Linyit
komiir kaynaklarimizin yaklasik 19 milyar ton oldugu belirtilmektedir. Genel olarak
linyitlerimiz oldukga diisiik karbon, yliksek kiil ve nem igerigine sahiptir. % 89’unun 1000-
3000 kcal/kg’lik 1511 deger, yartya yakininda ise toplam kiikiirt oraninin %2 nin iistiinde oldugu
belirtilmektedir. Linyit kaynaklarimiz agirlikli olarak enerji santrallerinde buhar/elektrik

tiretimi i¢in kullanilmaktadir (Komiir Sektér Raporu, 2020).

Linyit gibi diisiik karbon igerikli komiirler iizerinde ugucu maddelerin emisyonunu
azaltmak ve diger katma degerli tirtinlere doniistiirme verimliligini artirmak i¢in teknik ilerleme
yapilmalidir. Linyitlerimizin ¢evreye duyarli teknolojiler ile kullanimi iilkemiz agisindan biiyiik
onem arz etmektedir. Cevremizin korunarak temiz yakitlarin tiretimi ve tiiketimi ile enerji
ihtiyacinin karsilanmasi, yurt disindan satin alinan petrol bagimliligin azalmasi ve yakit
cesitliliginin saglanmasi i¢in temiz komiir teknolojilerinin kullanilmasi son derece onemli
olmaktadir (Dinger, 2018). Piroliz prosesi, giiniimiizde olduk¢a c¢ok tercih edilen
islemlerdendir. Piroliz, komiir kullamimlarindan karbonizasyon, gazlastirma, yanma,
stvilagtirma gibi proseslerin temelini olusturmaktadir. Sadece kdmiir i¢in degil karbon esasl

tiim maddeler i¢inde uygulanabilmektedir (Odeh, 2017).

Yukarida da belirttigimiz gibi komiir pirolizi, kok yapimi, hidrojenasyon, yanma ve
gazlastirma gibi esasli komiir proseslerinin temelini olusturmaktadir. Gazlastirma isleminde
komiirden gaz {rlinler ozellikle sentez gaz vermek fiizere yani H2 ve CO olusumu

hedeflenmektedir. Ama piroliz isleminde hedef kati {iriin (char), sivi iiriin (katran) ve gaz



tirtinlerden (CO, H2, CHa4) birisi olabilmektedir. Bununla beraber piroliz, komiir yapisinin
aydinlatilmasinda ve komiir reaktivitesinin degerlendirilmesinde yararli bir yOntemdir.
Ozellikle, termal analiz cihazinda (TG-DTG/DSC) sabit 1sitma hizinda izotermal olmayan
piroliz islemi ile kdmiiriin bozunmasi hakkinda pek ¢cok degerli verinin yaninda kinetik verileri

de sunmaktadir (Arenillas et al. 1999, Arenillas et al. 2001, Arenillas 2003)

Piroliz prosesi biyo-yag, metanol, dimetil eter, etanol gibi kimyasallarin tiretimi igin bir
ara reaksiyondur. Gaz iiriin hedefli piroliz isleminde (6zellikle diisiik sicakliklarda) tam verimli
olarak karbon doniisiimii saglanamamaktadir. Yani piroliz sonucu elde edilen kat1 atik adini
verdigimiz kiil i¢inde belirli bir miktar karbon kalabilmektedir. Piroliz islemini yiiksek
sicakliklara ¢ikmadan uygun bir katalizor ilavesi yapilarak yiiksek karbon doniisiimii saglamak
yani verimi artirabilmek miimkiin olabilmektedir. Katalizér kullanimi sadece karbon
doniistimiinii artirmakla kalmayip ayn1 zamanda HCN, NH3 gibi zararli gaz {irlinler ve katran
olusumlarini azaltmaktadir ve katran veriminde 6nemli bir azalmaya neden olmaktadir. Komiir
ve biyokiitle 6rnekler genellikle alkali katalizorler (KCl, CaO, KOH, NH4CO3 ve Fe203),
aktiflesmis char ve metal katalizorler (K, Ca, Ni, Fe) kullanilarak piroliz edilebilmektedir.
Bunun yaninda tek bir katalizor yerine ikili, tiglii karisimlar halinde katalizorler hazirlanarak
komiiriin pirolizi yapilabilmektedir. Komiire katalizér ilavesi genellikle iki sekilde
gerceklesmektedir. Birincisi komiirii katalizorle fiziksel olarak karistirarak kuru metotla,
ikincisi ise yas yontem adi verilen katalizorlin sulu ¢ozeltisi hazirlanarak yapilmaktadir. En
yaygin yontem, komiiriin katalizor ile fiziksel olarak karistirilmasidir. Bu yontemin avantaji
oldukgca basittir ve kisa uygulama siirelidir. Fiziksel karistirma, 6zellikle alkali ve toprak alkali

metallere dayali katalizorler s6z konusu oldugunda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir.

Diger yontem ise komiir ve katalizor arasinda iyi bir temas saglayan islak emdirme
yontemidir (Porada vd. 2016). Katalitik aktivite, karbon yiizeyinde aktif sitelerin miktarini
artirmaktadir. Boylece aktivasyon enerjisini diisiirmektedir. Aktif ylizey alanindaki artis,
karbon ylizeyi ile katalizoriin etkilesimine ve yeni olusan katalitik ara bilesenlere baglidir.
Alkali metal tuzlar ile komiiriin katalitik pirolizi 1y1 bilinen bir islem olmasina ragmen heniiz
katalitik mekanizmasi tam olarak anlagilamamistir. Baz1 arastirmacilar, katalizoriin kinetik yolu
degistirmek yerine yalnizca karbon yiizeyindeki aktif bolgelerin sayisini artirdigina inanirken,
katalizorilin ylizey ara iirlinlerinin kimligini ve reaktivitesini degistirdigi de one siirtilmiistiir
(Karimi vd.2011; Nzihou vd. 2013). Ulkemizdeki kdmiir sahalari, potansiyel termik santralleri
icin vazgegilmez bir enerji kaynagidir. Diisiik kaliteli komiir kaynaklar1 bol olan {ilkemizde,
dogrudan yakma teknolojilerinin yerine kOmiir tiirline ve Ozelliklerine uygun big¢imde

tasarlanacak olan termal doniistim prosesi ile gaz iiriin elde edilmesini saglayan piroliz ve



gazlagtirma yontemi, verimli ve temiz enerji Uretiminde Onemli bir yontem olarak

goriilmektedir (Durgut 2010).

Ulkemizin linyit kaynaklarini temiz kémiir teknolojilerini (gazlastirma, sivilastirma,
piroliz, verimli yanma vb.) kullanarak potansiyellerini belirlemek gereklidir. Tez ¢alismamizda
yerli linyit kaynaklarimizdan olan Erzurum-Oltu (Umutbaca) komiiriiniin Na,O ve CaO
katalizorii ile 25-800°C araliginda N, atmosferinde katalitik piroliz prosesi TG-DTG/DSC
analizi ile incelenmistir. Ayrica piroliz boyunca olusan gaz iirlinler TG-FTIR analiziyle
izlenmistir. Piroliz esnasinda sadece gaz iiriin eldesi degil ayn1 zamanda kat1 {iriin (char)
eldesinde komiir yapisinin degisimi belirlenen sicakliklarda (200, 400, 600, 800°C)
incelenmistir. Bunun i¢in SEM, FTIR ve BET analizleri kullanilmistir. Bélgesel bir komiir olan
Umutbaca kdmiiriiniin hem gaz {irtin hem de kati {iriin eldesine yonelik piroliz potansiyeli ve
karakteri belirlenmistir. Calismada kullanilan komiiriin bdlgesel olmasit ve bu komiiriin
geleneksel ve katalitik piroliz prosesinin karsilastirmali olarak TGA ydntemiyle incelenmesi
amaglanmaktadir. Piroliz prosesinin termal analiz cihazindan faydalanarak KAS ve Ortega

metotlariyla kinetik analizi ger¢eklestirilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Komiiriin Yapisi ve Olusumu

Diinya iizerindeki iilkelerin gelismislik diizeylerinin en 6nemli gostergeleri arasinda
enerji Uretimi yer almaktadir. Bir iilkede enerji iiretiminin tiiketiminden yiiksek olmasi
sanayinin gelisimi ve milli gelirin yiikselmesine etki eden etmenlerdendir. Enerji tiretimi, onu
saglayan referanslarin ortaya ¢ikarilmasina ve bu referanslardan yiiksek seviyede

faydalanilmasina baglidir.

Komiir, farkl fiziksel ve kimyasal nitelikleri yapisinda barindiran, biyolojik ve jeolojik
proseslerden gecen, lignoseliilozik yapili ve temel yapisinda organik ve inorganik bilesenler
bulunduran tortul bir kayag olarak tanimlanabilir (Uzun 2002). Farkl: farkli fiziksel ve kimyasal
nitelikler barindiran komiir, heterojen muhtevalardan meydana gelmis, yogun bitki
kalintilarindan olusan, tabakalagsma gosteren, havanin oksijeni ile yanma reaksiyonu
gosterebilen, icerisinde yiiksek miktarda C, az oranda H-O-S ve N elementlerinin bulundugu
ama inorganik (Kkil, silt, iz elementleri vb) maddelerinde bulundugu, kahverengiden siyah renge

kadar degisiklik gosterebilen kayag olarak ta tanimlayabiliriz (Sari, E. 2019)

Milyonlarca yil 6nce yerkabugundaki sarsintilarin sonucunda bitki, tortul ve benzeri

maddeler batakliklarda birikmis ve turba batakliklarini olusturmuslardir.

Sekil 1. Komiirtin olusumu (Komiir Sektdr Raporu, 2020)



Bu birikintiler yeryiiziiniin olduk¢a derinliklerinde yiiksek sicakliklara ve basinglara
maruz kalmis; sayisizca fiziksel ve kimyasal degisimlere ugramis; 6nce turba sonra da kdmiire

doniisen bir yolculuga siiriiklenmislerdir (WCI, 2005).

Komiiriin olusumu, tahminen 360 milyon y1l dncesine uzanan ve ilk komiir ¢agi olarak
bilinen Karbonifer Dénemi'nde baglamistir. Komiir yataklarinin kalitesi, basing ve sicaklik ile
"organik olgunluk” olarak adlandirilan olusum zamanmin uzunlugu ile belirlenir. ilk olarak
turba linyite veya 'linyit komiiriine' doniisen kdmiirler diisiik organik olgunluga sahip komiir
tiirleri olarak adlandirilir. Farkli komiir tiirlerine gore linyit olduk¢a yumusak dokulu ve rengi
koyu siyahtan kahverenginin ¢esitli tonlarina kadar degisim gosterebilmektedir. Daha fazla
kimyasal ve fiziksel degisim, kdmiirler daha sert ve daha siyah hale gelip bitiimlii veya tas
komiirlerini olusturuncaya kadar gerceklesir. Uygun sartlar altinda, organik olgunluktaki

kademeli artis devam edebilir ve sonunda antrasit olusturabilir (WCI, 2005).
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Sekil 2. Komiirlesme agamalar1 (Komiir Sektér Raporu, 2020)
Komiirleri 1s1] degerine gore siniflandirirsak asagidaki gibi gruplandirabiliriz (Anonim,

2009).

e Linyit <4610 kcal/kg
e Taskomiirii: 5390-7700 kcal/kg
e Antrasit: 7000 kcal/kg’1n {istiinde



Turbalar en gen¢ karbonlasmis kalintilardir. Turbalarin ekonomik anlamda komiir
rezervlerine doniisebilmesi i¢in ¢ok uzun bir periyodun ge¢mesi gerekmektedir. Linyit, 1s1l
degeri diisiik, kiil ve nem miktar1 fazladir ve termik santrallerde yakit olarak kullaniimaktadir.
Fakat diinyada hemen hemen her iilkede bolca bulundugu i¢in iyi bir enerji kaynagidir. Bununla
beraber tagkomiirii ise yiiksek kalorili komiirler grubundadir. Kok yapiminda ve demir ¢elik

sanayisinde tercih edilmektedir.

Komiir bilesenleri

Komiir yapis1 geregiyle heterojen yapiya sahip olup organik ve inorganik kisimdan
meydana gelen, yanabilen ve yandiginda 1siveren bir kayagtir (Atesok, 2004). Komiiriin organik
yapist karbon esaslidir ve bunlara maseral adi verilmektedir. Maseral maddeler; vitrinit
(hiiminit), liptinit (rezinit), inertit (flizinit) gibi farkli gruplardir. Bu maddelerde karbon (C),
daha az miktarda hidrojen (H), oksijen (O), kiikiirt (S) ve azot (N) elementleri vardir.

Komiiriin inorganik (mineral) yapisindaki maddelerin baslicalart kil, kuvars, kalsit ve
pirit vb. gibi maddelerden olusmaktadir. Komiiriin temel yapisi bitkisel kokenli olsa da
komiiriin olusumu sirasinda ¢evresel etkilenme sonucunda komiiriin blinyesine katilan mineral
maddelerin de degeri bityiiktiir (Sekil 3). Komiirlerin yanma, piroliz gibi temel prosesleri hem
karbonlu yapidan hem de kOmiiriin icinde bulunan mineral maddelerden oldukca

etkilenmektedirler.

Komurig yapisinda yer alan
kul yapict mineral maddeler

Komurig yapisinda olmayan
ancak komur yatadindan gelen
kul yapici mineraller

Sekil 3. Komiiriin yapis1
Komiirler, komiirlesme derecelerine gore farkli oranlarda rutubet igerirler. Taskomiirti
%1-3, sert linyitler %20- 30, yumusak linyitler %40- 60, turbalar ise %60’1n iizerinde nem

icerirler. Komiirlesme derecesi ylikseldikce komiirlerin rutubeti azalmaktadir. Komiiriin

yapisinda yer alan nem komiiriin kullanimi, kimyas1 ve fiziksel agidan komiirii karakterize eden



parametreler (ugucu madde, kiil, sabit kar bon ve nem) arasinda bulunmaktadir. Kémiiriin nem
orani, sahip oldugu biinye neminin altina diiserse pargalanma artar ve buna bagli olarak
tozlagsma egilimi gosterir. Tozlagma egilimi komiiriin kalitesini gosteren dnemli parametreler

arasina dahil edilir (Akyiiz,2005; Atakiil, H. vd.).

Diinya’da komiir

Diinya c¢apinda komiir imalati son otuz yila bakildigr zaman iki katina yakin arttig
goriilmektedir. Komiir imalatindaki artisin en biiyiik sebebi olarak, en basta Cin olmak tiizere
Asya kitasindaki elektrik enerjisine olan talebin artisindan kaynaklanmaktadir. Son on yil baz
almip bakildigr zaman Asya-Pasifik Bolgesi’nin toplamindaki elektrik enerjisi liretim artist
onceki yillara kiyasla yaklasik 2 katina ¢ikmistir. Elektrik enerjisi imalatinda en fazla olarak
kullanilan kaynak komiirdiir. 1998 yilindan baslayip 2013 yilina kadar, komiir tiretimi kesintisiz
olarak artig gostermistir. Diinya ¢apinda komiir imalat1 2016 yilinda bir 6nceki yila gore %5,3
oraninda diisiis gostererek 7.324 milyon ton diizeyine gerilemistir. 2017 yilina gelindiginde ise
%3,07 oraninda artarak 7.549 milyon ton diizeyine yiikselmistir. 2000-2014 yillar1 arasindaki
tiretimde yiikselis oran1 %73 diizeyindedir. Ayni donemler arasinda buhar komiirii iiretiminde
%85,4 oraninda artis gostermis ve koklasabilir komiir imalati da buhar komiiriine yakin
diizeyde %73 oraninda artig gostermistir. Bu 14 yil igerisinde Linyit imalati ise %4 oraninda
diigmistiir. 2012 yilindan sonra hemen hemen her iilkede linyit iiretimlerinin geriledigi
goriilmektedir. Ancak 2017 yilindan sonra diinyada komiir iiretiminde artiglar gézlenmektedir
(Komiir Sektor Raporu 2020). 2018 yili i¢in linyit tiretiminde %20.2°lik oranla Almanya birinci
sirada ve %10.3’liikk oranla Tiirkiye ikinci sirada yer almaktadir (2020 K&miir Sektér Raporu).

Endonezya 488 Rusya G.Afrika 257 _ Almanya 175

334 —__Diger932

Avustralya 501

Hindistan 730

ABD 702

milyon ton

Sekil 4. Ulkelere gore 2017 yili kdmiir iiretimleri (2020 Kémiir Sektdr Raporu)

Uluslaras1 Enerji Ajansinin komiir raporuna gore 2022 yilinda yiiksek dogal gaz
fiyatlar1, Avrupa'da elektrik iiretiminde yakitin 6nemli 6lclide komiire gegcmesine yol actigi
belirtilmektedir. Komiir piyasalart 2022 yilinda Avrupa’da yasanan savas geleneksel ticaret

akis1 bozdu ve bunun sonucu olarak fiyatlar yiikselmistir.



Diinya ¢apinda 984 milyar tondan fazla kanitlanmis komiir rezervi oldugu tahmin
edilmektedir. Yani 200 y1l daha komiir enerji kaynagi olarak kullanilabilecektir. Komiir diinya
capinda ABD, Rusya, Cin ve Hindistan'daki en biiylik rezervlerle birlikte her kitada 70'den fazla
iilkede bulunabilmektedir (WCI, 2005).
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Sekil 5. Diinyada linyit iiretimi (2020 Komiir Sektor Raporu)

Giintimiizde kiiresel 1sinma ve sera gazi etkisiyle beraber yenilenebilir enerji
kaynaklarina olan ilgi artmaktadir. Bu sebepler fosil yakitlara olan ilginin azaldigin1 gosterse
de, ilkelerin enerji arzinda giivenligi saglamak i¢in Onemli bir kaynak olmasini
siirdiirmektedir. Ozellikle komiir kaynakli santrallere bakildiginda, Diinya genelinde
tiretimdeki % pay1 diistiyor olsa da Cin ve Hindistan orneklerinde goriildiigii gibi enerji arz

giivenligi i¢in en 6nemli yatirim kaynagi olmaya devam etmektedir.

Tiirkiye’de komiir

Tiirkiye enerji kaynaklar1 bakimindan fosil yakitlardan mahrum bir yapiya sahiptir. Bu
sebeple tiiketilen petrol, dogal gaz ve komiir gibi enerji kaynaklarinin biiyiik oranda ithal
edilmektedir. Tiirkiye’nin disa bagimli enerji yapist 1980°li yollarin sonlarindan giiniimiize
ulagincaya kadar incelendigi zaman enerji iiretiminde dogal gazin pay1 giderek artig gosterirken
petroliin ise zaman igerisinde diisiis gostermektedir. Komiir kullanim oranina bakildigi zaman
ise ele aldigimiz donem itibariyla genel olarak % 25-30 bandinda kaldigi ve toplam enetji
imalat1 igerisindeki payinin ¢ok fazla degisiklik gostermedigi goriilmektedir. Buna dayanarak
enerji liretimi anlaminda Tirkiye nin 6nemini yitirmeyen enerji kaynaklarindan biri komiirdiir.
Yani komiir, Tiirkiye nin enerji iiretim altyapisini olusturan en 6nemli kaynaklar arasinda yer

almaktadir.
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Sekil 6. Tiirkiye’de enerji tiikketimine gore kaynaklarin kullanimi (2020 Komiir Sektdr Raporu)

Tiirkiye’ nin enerji tiiketimi son on yilda %36.36, enerji liretimimiz ise %42 oraninda
arttirilabilmistir. 2015 yilinda, enerji tiikketimi ile tiretimi arasindaki fark oldukga fazla olmasina
ragmen Ozellikle 2019 yilindan sonra bu fark azalmistir. Yerli komiir kullanimi da 2019 yilinda

daha da artmustir.

Piroliz

Termal pargalama, depolimerizasyon olarak ta tanimlanabilen piroliz; biyokiitle,
plastik, lastik, komiir vb. gibi karbonlu malzemelerin oksijen yoklugunda 200°C ve iizeri
yiiksek sicakliklarda termokimyasal bir bozunmasidir. Maddenin kimyasal bilesiminin ve
fiziksel fazinin ayn1 anda degistigi tersinmez bir kimyasal reaksiyondur. Piroliz prosesi, belirli
bir sicaklik artisinda biiylik molekiillerin daha kiigiik molekiillere parcalanmasidir. n1 igerir.
Piroliz ayrica olarak da adlandirilir. K&miir pirolizi, oksijenin yoklugunda komiiriin 400-450°C
ve daha yiiksek sicakliklarda gergeklesebilmektedir. Fakat komiir hava ya da buhar ortaminda
yanacaktir. Bu iki ortamda gerceklesen olaylara sirasiyla oksidasyon (yanma) ve gazlastirma
denilmektedir. Fakat hangi proses olursa olsun piroliz bu olaylarin baglangicinda yer
almaktadir. Komiirlin pirolizi ile elde edilen enerji, {iriin verimliligi komiiriin dogrudan

kullanimz1 ile saglanan verimlilikten ¢ok daha fazladir.
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Sekil 7. Komiir pirolizinin olusum basamaklari

Piroliz prosesi, komiir doniisiim proseslerinin (yanma, sivilastirma, gazlastirma,
koklastirma vb.) baslangi¢ ve ortak asamasidir. Komiir doniisiim proseslerinin tasariminda,
reaktorlerin tasariminda kullanilan komiiriin 6zelliklerinin belirlenmesi 6zellikle de piroliz
davraniginin belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir. Bu proseslerin daha iyi anlagilmasi i¢in de piroliz
prosesin ayrintili olarak incelenmesi gerekir. Ciinkii piroliz komiirii daha ytiksek kaliteli yakita
yiikseltmenin dogru yaklasimlari olan bu proseslerde ve sonraki asamalarinda 6nemli bir etkiye
sahiptir. Komiir bir firina girdigi zaman 6nce firinda bulunan sicak gazlar tarafindan kurutulur.
Bir dizi karmasik fiziksel ve kimyasal prosesler yaklasik olarak 350°C sicaklikta yavas yavas
baslar ve sicaklik 700°C'den sonra hizlanir. Pirolizden sonra olusan iiriinlerin bilesimi, piroliz
sirasinda sicakliga, basinca ve gaz bilesimine baglidir. Piroliz ile elde edilen firiinler ise

sunlardir (Sekil 5):

e CO, COy, Hz, H20, CH4 gibi hafif gazlar
e Agir inorganik ve organik molekiillerden olusan asindirict ve viskoz bir sivi olan
katran

e Bagslica karbon esasli kat1 iriin, char
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Sekil 8. Komiiriin pirolizi ve olusan iirlinler

Komiir pirolizinin kimyast, hafif gaz tiirleri iiretmek icin bireysel fonksiyonel gruplarin
ayrigsmasini ve katran olarak gelisebilen daha kiiciik pargalar tiretmek i¢in makromolekiiler agin
ayrigmasini icerir. Baglarin ayrismasi, kirilmasi, ¢apraz baglama, hidrojen transferi, ikame
reaksiyonlari, uyumlu reaksiyonlar vb.'nin karmasik bir prosestir. Uretilen hafif tiirlerin kiitle
tagima siiregleri sunlari igerir: ayrisan kati veya sivi icinde diflizyon, buharlasma ve gaz fazi
difiizyonu ve basing - tahrikli konvektif tasima. Tasima, gozenekler iginde, kabarcik hareketi
veya her ikisinin kombinasyonu ile gergeklesebilir. Sicaklik, pirolizi etkileyen en 6nemli

parametre oldugundan, komiir pirolizini ii¢ ana sicaklik bolgesine ayirmak faydali olabilir.

Komiir pirolizi, komiiriin yapisina bagli olmakla beraber genellikle ii¢ sicaklik bolgesine
ayrilarak incelenebilir. <300°C, 300—-600°C ve 600-800°C olmak lizere li¢ sicaklik araliginda
gerceklesen cesitli kimyasal reaksiyonlarla iligkili ic agsamali bir siiregle tanimlanmaktadir.

Piroliz isleminin bu asamalarinda farkli tirinler elde edilmektedir.

1. Asama: Diisiik sicakhik bélgesi (<300°C); Komiir yapisinda bulunan nemin
uzaklagmasi, birincil pirolizden 6nce hidrojen baglarinin bozulmasi ve bazi ugucu bilesenlerin

komiirii terk etmesinden olusur.

2. Asama: Birincil piroliz bélgesi (300-600°C); Bu bdlgenin sicaklik araliklar
komiiriin dogasina bagli olmakla beraber 400-700°C arasinda da gosterilebilir. Bu bolgeye
birincil piroliz denilmektedir. Bu bdlgede zayif baglar kirilarak molekiiler bozunmalar olusur.
Bozunan yapilar, farkli yapilardan hidrojeni ele gecirerek bdylece aromatik hidrojen

konsantrasyonunu arttirabilmekte ve katran olarak char’ dan ayrilabilmektedir. Ayrica
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fonksiyonel gruplar basta CO., hafif alifatik yapilar, CHs ve H2O olmak iizere diger gazlari

salmak i¢in bozunmaktadirlar.

3. Asama: Ikincil piroliz bolgesi (600-800°C); Bu sicaklik bolgesi daha yiiksek
sicakliklara hatta 1000°C’ye kadar ¢ikabilmektedir. Bu bolgede gergeklesen reaksiyonlar esas

olarak CO ve Hz'nin olusumunu ve karbon matrisinin yogunlagsmasini gostermektedir.

Piroliz islemi boyunca, kdmiiriin yapis1 gaz halindeki bilesikler, katran ve kat1 bir kalint1

(char) iiretmek icin sicakligin etkisiyle bozunmaktadir.

Piroliz boyunca olusan temel reaksivonlar asagidaki gibi gosterilebilir.

C +1s1 > CO2+CO+H;0+H;+ CHy + (HCN + NHz+ HCI + H, +
SO, + katran + toz + char
Komiirden elde edilen iirtinlerin bilesimleri ve konsantrasyonlar1 kullanilan komiirlerin

rankina ve uygulanan islemlere gore degisiklik gostermektedir (Zhang vd. 2016). Linyitlerde
katran olusumu daha diisiiktlir ve gaz {iriin olusumu daha yiiksektir. Bitlimlii komiirlerde ise
katran olusumu linyitlere gore oldukca fazladir ve sicaklik artisiyla (700°C’nin {izerinde)
artmaktadir. Piroliz islemiyle bitimli komiirlerde kiitle kaybinin %50-80'ini katranin
olusturdugu geri kalaninin ise hidrokarbon gazlari, su ve reaksiyona girmemis komiirden

olustugu belirtilmektedir (Wu vd. 2015).

Pirolizi etkileyen faktorler

Komiirtin pirolizini etkileyen faktorler ¢esitli ve karmagik olmasina ragmen, komiiriin
kendisinin bilesiminin yaninda bu faktorler nihai iirlini ve ucuculagsma siirecini de

etkilemektedir. Bu faktorler su sekildedir:

Piroliz sicakhigi: Piroliz prosesinde iiriin olusumu iizerinde sicaklik en etkin faktordiir.
Sicakligin etken bir faktor olmasinin yaninda piroliz boyunca olusan ugucularin bozunma
reaksiyonlart da prosesi etkileyecektir. Genel olarak, 400°C'nin {izerindeki sicakliklarda
organiklerin etkili bir sekilde parcalanmasi olmadan arzu edilen iiriin verimine (6zellikle s1vi
rtinler i¢in) ulagilamaz. Bununla birlikte, yiiksek sicakliklarda ugucularin ikincil
reaksiyonlarini da tesvik edebilir. Birincil ve ikincil reaksiyonlarin sicaklik tizerindeki rekabeti

nedeniyle, u¢ucu madde miktar1 ve bilesimi bu durumdan ¢ok etkilenir (Wu vd, 2015).

Isitma hiz1 ve tane boyutu: Mikrodalga destekli 1sitma diginda 1s1, par¢acigin digindan
icine akmaktadir. Bu iki parametre beraber 1s1 transferinin verimi {izerinde etkendir. Buna gore
yiiksek 1sitma hizlarinda ve sicakliklarda, kisa/orta siirelerde maksimum gaz {iriin verimi elde
edilirken diisiik sicakliklarda maksimum sivi iiriin elde edilmektedir. Diisiik 1sitma hizlarinda

ise diisiik sicakliklarda ve uzun piroliz siirelerinde sivi ve kati iirlin verimleri birbirine
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benzemektedir, gaz iiriin verimi ise diismektedir. Yiiksek sicakliklarda ise gaz iiriin verimi, kati

ve s1v1 lirline gore biraz daha fazladir (Bridgwater vd. 2002).

Tane boyutunun artis1 komiiriin yiizeyinden merkezine dogru gergeklesen 1s1 transferini
zorlastiracaktir. Bunun sonucu olarak ikincil reaksiyonlarin olugsma ihtimalini de artiracaktir.
Bu nedenle, hizli 1sitma igin kiigiik pargaciklar tercih edilir, ancak kiigiik parcaciklarin
reaksiyon yataginda birikmesi muhtemelen basing diisiisiinii artiracak ve buharlagsmayi

engelleyecektir (Nie et. al, 2017)

Atmosfer: Genel olarak N2, He ve Ar gibi inert bir ortam tercih edilir. Kullanilan
atmosfer ortaminin olusacak iirtin miktari iizerinde ¢ok etkileri vardir. Elde edilen gaz, kat1 ve
hatta siv1 iiriin bilesiminde ve veriminde Hz, CO ve CH4 gibi gazlarin kullanimimnin farkli
sonuglar1 vardir. Ozellikle Hz atmosferi katran veriminin artirmakta ve N2'ye gére daha fazla
doymus madde olustugu tespit edilmistir. Ornegin katran verimi iizerinde CO2 ortaminin etkin
oldugu bilinmektedir. CH4 atmosferindeki katranlar, diger atmosferdekilere kiyasla nispeten
daha disiik fenol igerigine sahiptir. CO'in piritik siilfiirii COS olarak olusturmaya tesvik ettigi;
CHa ve CO> gibi ortamlarin 600°C'nin altindaki sicakliklarda kiikiirt igeren gazlarin olusumunu
engelledigi; ancak daha yiiksek sicakliklarda sirasiyla COS ve H2S olusumunu destekledigi ve
Hz'nin, 6zellikle H2S olarak, gaz halindeki tirtine kiikiirt transferini tesvik ettigi anlagilmistir.
Aktif gazin getirdigi etki mekanizmasina gore, aktif gaz yogunlasmadan kaynaklanan ugucu
parcalart stabilize etmek i¢in yeni radikaller iretmektedir ve bunun da sivi lirtinlerin verimini

ve kalitesini artirdigini kabul edilmektedir (Nie et. Al, 2017).

Katalizor: Geleneksel komiir piroliz teknolojileri kullaniminda diisiik karbon
dontisiimii, yiiksek oksijen ve agir bilesen igerikli (kaynama noktas1 360°C'den yiiksek) katran
olusumu, char partikiillerinin katrandan ayrilma zorluklar1 gibi problemlerle siklikla

karsilasmaktadir.

Giliniimiizde temiz komiir teknolojilerinin komiirden daha etkili bir sekilde
faydalanilmasi amaciyla katalitik piroliz islemi popiilerlik kazanmistir. Boylelikle yiiksek
karbon doniigiimlii piroliz iriinlerini iyilestirmek, 6zellikle uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir
katalizor gelistirmek i¢in arzu edilen bir teknoloji haline gelmistir. Katalitik piroliz, komiiriin
reaktivitesini artirabilir ve tam gazlastirma i¢in gerekli reaksiyon sicakligini azaltabilir. Bu
nedenle, daha disiik tiretim maliyetleri i¢in katalitik piroliz prosesinin gelistirilmesi faydali
olacaktir. Son zamanlarda eklenen metalik katyonlarin komiiriin katalitik pirolizi veya

gazlastirilmasi tizerindeki etkileri genis ¢apta aragtirllmistir [Ding et al. 2015].

Komiiriin pirolizinde kullanilan katalizorler genellikle alkali, toprak alkali metalik

bilesikler, gecis metalik bilesikler, dogal mineraller (zeolit vb.) ve komiirdeki mineral
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maddeleri icermektedir. Na;CO3z ve K>COs gibi alkali metal karbonatlarin komiir pirolizi
sirasinda gaz verimini iyilestirebilecegi, katran verimini ise azaltabilecegi gosterilmistir.
Na,COs'lin komiir pirolizi ve gazlastirma yoluyla kimyasallar iiretmek icin potansiyel olarak
iistiin bir katalizor oldugunu belirtilmektedir. Bu arada, demir bazli katalizorler, diisiik fiyati,
elverisli ¢evresel 6zellikleri ve hidrojenasyon reaksiyonlari i¢in daha iyi katalitik aktivitesi
nedeniyle komiir pirolizinde ve gazlastirmada yaygin olarak kullanilmaktadir. Calismalar,
Fe2COs katalizoriiniin demir oksitlere ayrisabilecegini ve daha sonra kdmiir pirolizi sirasinda
719°C'nin iizerinde demir ve demir karbiire indirgenebilecegini géstermistir. Bununla beraber
Fe,COs, hidrokarbonlarin ¢ogunun 900°C'de ayrismasmma yardimci olmaktadir, fakat az
miktarda CH4 iiretmektedir. Bu durum kdmiirden siv1 yakit iiretiminde 6n planda tutulmaktadir

(Xu vd. 2018, Zarnegar 2018).

Kompozit katalizérlerin kullaniminin da reaksiyon hizlarini artirdigi ve arzu edilen
iriinlerin iiretim oranlarini iyilestirme potansiyeline sahip olduklart goriilmektedir. Kompozit
Na,COz-Fe,COs katalizorlerini kullanarak H2/CO ve katran verimlerinin segiciliginde
degisiklikler, artan doniisim orani ile piroliz ve gazlastirma verimliliginde iyilestirmeler gibi
bazi avantajlar beklenebilir. Bu amaglarla, kompozit NaCO3-Fe,COs katalizorlerinin kullanimi
ile kdmiiriin piroliz kinetigi bilgisi dikkatleri ¢ekmektedir. Son yillarda, kdmiir gazlastirma
sicakligint diisiirmeyi amaglayan katalitik komiir gazlastirma teknolojisi i¢in ¢ok sayida
aragtirma yapilirken komiiriin katalitik gazlastirilmasi sirasinda komiiriin piroliz davranisi da
degismektedir. Oztas ve Yiiriim (2000), vitrinitge zengin Zonguldak bitiimlii kémiirii ve asitle
yikanmisg komiirlerin diisiik sicaklik pirolizinde (300-500°C, 1sitma hizi 50°C/dk) organik
madde doniistimiine mineral maddenin etkilerini arastirmistir. Demineralize ve ham komiiriin
karbon dontistimlerinin sirasiyla %23,8 ve %36,5 oldugunu, bu da kalsiyum, demir ve

magnezyum katyonlarinin piroliz sirasinda katalitik etkilere sahip oldugunu gostermistir.

Liu vd. (2004) inorganik maddenin (CaO, K>COs ve Al>03) komiir pirolizinin
reaktivitesi ve kinetik 6zellikleri tizerindeki etkisini 10°C/dk 1sitma hizinda 110-800°C arasinda
30 mL/dk N2 akis1 altinda termogravimetrik analiz cihazinda aragtirmistir. Liu vd. (2004) her
ti¢ inorganik malzemenin komiir pirolizinin reaktivitesi lizerinde katalitik etkilere sahip oldugu
ve bu etkilerinin sicaklik bolgesi ve komiir tiirleri ile yakindan iligkili oldugu sonucuna

varmigtir.

Zonguldak bitiimli komiiri HCI ile muamele edilmis komiir ve HCI-HF ile muamele
edilmis komiir numuneleri katalizor olarak ZnClz, NiClz, CoClz, CuClz ve Fe203.SOg4 inert bir
atmosferde ¢esitli sicaklik ve zaman kosullarinda piroliz edildi. Organik maddenin doniistimii

hesaplandi. FTIR teknigi ile alifatik hidrojendeki degisim ve aromatik yogusma derecesi
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sicaklik, zaman ve katalizor tipinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir. Farkli deney
kosullarinda elde edilen komiirlerin hacimsel sisme oranlari piridin sisirme teknigi kullanilarak
Ol¢iilmiis ve komiirlerin makro molekiiler agindaki ¢apraz baglanmanin boyutu incelenmistir.

Katalizorler ile ¢apraz baglanmanin arttig1 bulunmustur (Oztas ve Yiiriim 2000).

Baska bir c¢alismada AAEM (alkali ve toprak alkali) tiirlerinin piroliz sirasinda
miitkemmel katalizorler olarak da gorev yapabilecegi belirtilmektedir [Quyn et al. 2003]. Na
iyonunun kdmiirdeki katalitik aktivitesi, onun i¢indeki dagilimina ve kimyasal formlarina bagl
olacag1 da ifade edilmektedir. Buna gére NaCl formunda yiiklenen Na, Na,COs gibi diger
formlarda ytliklenen Na kadar katalitik olarak etkili olmadigi1 da séylenmektedir.

Komiirlerin piroliz davranigi ve kinetigi hakkinda kapsamli bilgi, piroliz sisteminin
uygun seckilde tasarlanmasi ve isletilmesi icin gereklidir. Termogravimetrik (TG) analiz,
komiiriin pirolitik 6zelliklerini ve kinetigini arastirmak i¢in ¢ok giiclii bir aractir. Kat1 gazlarin
buharlastirilmasinin her zaman temel bir adim oldugu goz Oniine alindiginda, ana piroliz
isleminin kimyasal bilesimi, pirolitik ve kinetik 6zelliklerinin analizi, termokimyasal doniisiim
tinitelerinin etkili tasarimi ve ¢alismasi i¢in ¢ok dnemlidir. Temel piroliz isleminin kimyasal
bilesimi, pirolitik ve kinetik 6zelliklerinin analizi, termokimyasal doniisiim iinitelerinin etkili

tasarimi ve ¢alismasinda termogravimetrik analizden siklikla faydalanilmaktadir.

Termogravimetrik analiz

Termogravimetrik analiz veya termal gravimetrik analiz (TGA), bir numunenin

kiitlesinin sicaklik degistik¢ce zamanla 6l¢iildiigii bir termal analiz yontemidir.

Bu 6l¢ilim ile faz gecisleri, absorpsiyon ve desorpsiyon gibi fiziksel olaylarin yan1 sira
kemisorpisyon, termal bozunma ve kati-gaz reaksiyonlar1 (6rn. oksidasyon veya indirgeme)

dahil olmak iizere kimyasal olaylar hakkinda da bilgi saglar.
Ug tip termogravimetrik 8l¢iim vardir. Bunlar:

1. izotermal veya statik termogravimetri: Bu teknikte numune agirhigi, sabit

sicaklikta zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir.

2. Quazistatik termogravimetri: Bu teknikte numune, artan sicaklik serilerinin her

birinde sabit agirliga kadar 1sitilir.

3. Dinamik termogravimetri: Bu teknikte numune sicakligi 6nceden belirlenmis bir
sekilde genellikle dogrusal bir hizla degisen bir ortamda 1sitilir. Genellikle bu tiir daha ¢ok

kullanilir.
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Termogravimetrik analizde, numune belirli bir ortamda (hava, N2, CO2, He, Ar, vb.)
kontrollii oranda 1sitilir. Maddenin agirhigindaki degisiklik, sicaklik veya zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedilir. Sicaklik bilinen bir siire boyunca sabit bir oranda artirilir.
maddenin baslangi¢ agirlig1 ve agirliklardaki degisimler, farkli zaman araliklarinda sicakligin
bir fonksiyonu olarak kaydedilir. Bu agirhik degisiminin sicakliga karst grafigine
termogravimetrik egri veya termogram denir. Sonuglar, sicaklik veya zamana karsi kiitle

degisimi grafigiyle gosterilir.

Genellikle bir TGA ekipmani, numunenin agirhiginin siirekli 61¢timii i¢in oldukga hassas
bir terazi (bir mikro terazi), numune tutucuyu ¢evreleyen bir firin ve gaz (gereksinime gore inert
veya reaktif) saglamak i¢in bir arindirilmis gaz sistemi olusturur. Firin, ayn1 zamanda 6l¢giim
verilerini (numune sicaklig1 v/s agirligi) toplayan bir bilgisayar tarafindan kontrol edilir. Terazi,
numunenin agirligindaki bir degisikligin orantili bir elektrik sinyali iiretecegi sekilde kalibre
edilir. Daha sonra bir veri isleme sistemi bu elektrik sinyalini toplar ve bunu agirlik veya agirlik

kaybina donistiiriir ve ardindan termal egrinin y ekseninde ¢izilir.

Terazi ve firinin iki olas1 konfigiirasyon modu bulunmaktadir. Bunlar dikey firin ve
yatay firin konfigiirasyonlaridir. Her ikisi de sicaklik artisiyla birlikte sapmadan muzdariptir.
Dikey konfigiirasyon, gazin yogunlugundaki sicakliga bagli degisim olan buoyancy (kaldirma
kuvveti) etkisinden muzdariptir. Oysa bu kaldirma kuvveti etkilerini azaltmak igin tasarlanan

yatay konfigiirasyonda ise numuneyi teraziye baglayan cubugun agirligindaki degisimi yansitir.

Literatiirde yanma, piroliz, gazlagtirma gibi komiir doniisiim proseslerinin termal analiz

yardimiyla incelenmesi olduk¢a popiilerdir

Termogravimetri, kati malzemelerin termal degisimini 6l¢erken buradan elde edilen

veriler ile kinetik analize gecilebilir. Kinetik analiz i¢in iki tiir model gelistirilmistir;

e Modele dayanan (model-fitting)

e Modele dayanmayan (model-free)

Model-fitting yonteminde oncelikle bir reaksiyon mekanizmasi varsayilir ve TGA
verilerine uygulanir. En uygun reaksiyon modeli daha sonra regresyon uyumuna gore segilir.
Oysa model-free yontemlerinde herhangi bir reaksiyon modeli varsayilmaz ve formiile edilen
matematiksel iligkilerden kinetik bilgi ¢ikarilir ve bir reaksiyon mekanizmasi varsayilmadan

kinetik parametreler hesaplanir.

Kinetik tahminler, kinetik analizin en 6nemli pratik uygulamasidir. Kinetik analizin
amaci, proses hizini, sicaklik, doniisim derecesi Vvb. gibi degiskenlere gore

parametrelendirmektedir. Parametrelestirme, degiskenlerin islem hiz1 {izerindeki etkisini
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tanimlayan denklemleri degerlendirerek basarilir. Ornegin, sicaklik ve déniisiim agisindan
parametrelendirme, herhangi bir istenen sicaklikta ve/veya doniisiim derecesinde proses
kinetigini nicellestirmek i¢in yeterli olmasi gereken kinetik di¢liiniin belirlenmesi ile
gerceklestirilebilir. Teknik zorluklar, maliyetler ve/veya zaman kisitlamasi nedeniyle
belirlemeyen Olgiilemeyen sicakliklarda, kinetik ifadelerden yardim alinarak ihtiya¢ duyulan

parametrelere gecis yapilabilir.

Termal analiz ile kinetik verilerin tayininde ICTAC-2000 (11th International Congress

on Thermal Analysis and Calorimetry) protokolii temel alinarak basit ve yaygin yontemler

tercih edilmektedir (Maciejewski, 2000; Brown, 2000; Vyazovkin, 2000; Burnham, 2000).

Kinetik teori

Kat1 hal heterojen reaksiyonlar icin doniisim hizi, (do/dt) sicakliktan bagimsiz
doniistiirme fonksiyonu f(a) ve sicakliga bagli sabit k(T) ile dogrusal olarak degisir ve asagidaki
gibi ifade edilir

Reaksiyon hizi;
da
% = kf (a) (1)
a ise t slirede reaksiyona girmis maddenin doniisiim oranidir.
_ Wo—W
= e @)

seklindedir. Hiz sabitinin sicakliga bagimliligi genellikle Arrhenius denklemi ile
aciklanir. Verilerin matematiksel olarak aciklanmasi ii¢ kinetik parametre aracilifiyla
gerceklesir: Aktivasyon enerjisi (E), Ustel faktor (A) ve doniisiim fonksiyonundaki kinetik
model cebirsel ifadesi a(f(a)) belirtilir. f(a)) reaksiyon mekanizmasini gosteren bir fonksiyon, k
ise Arrhenius ifadesindeki spesifik hiz sabitidir. Buna gore Arrhenius hiz esitligi asagidaki gibi
ifade edilebilir.

k = Aexp (— %) (3)

Ayni zamanda 1sitma hiz1 (B) ise;

= (4)

Esitlik 1°de ifadeler yerine yazilirsa

= (@) (@) =rw@ ®)
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da A E
%—E.exp(—ﬁ).dT (6)

Elde edilir. ifade integre edilirse:
a da A T E
9@ = ' 5= (5) fg exp (= 57) a7 7

g(a) sicaklik integrali olarak adlandirilan yeni bir fonksiyondur ve analitik bir ¢6ziimi

yoktur.

2

x=E/RT yazilarak |, OT exp ( ) dT degeri % fxoo ex_-x dx = (g) P(x)‘ye doniistiiriilerek

_E
RT
asagidaki esitlik yazilir:

_ ad_a_EAP(x)
9@ =)y 7= s

(8)

Literatiirde P(x) degerlendirilmis x’in 20 < x < 60 araliginda P(x)’in log(P(x)) = -2,315
—0,4567x olabilecegini vurgulanmistir (Doyle, 1962).

Kissinger—-Akahira-Sunose (KAS) metodu

B _ AR E df (a)
lnﬁ—ln[?]—ﬁ+ln.v (9)

ifadesini  kullanir. In PB/T?-1/T grafiginin egiminden aktivasyon enerjisini
hesaplamaktadir (Kissinger, 1956; Akahira, Sunose, 1971).

Flynn-Wall-Ozawa (FWO) metodu

AE
g(a)R

) - 5,331 - 1,052 (=) (10)

In(g) = In

denklemini kullanir. Inf-1/T grafiklerinin egimlerinden aktivasyon enerjileri
hesaplanmaktadir (Flynn, J., Wall, L. 1966; Ozawa, T. 1965).

Ortega metodu

Reaksiyonun mekanizmasi, Ortega (1996) tarafindan Onerilen yontemden tahmin

edilebilir. Kinetik parametreleri (aktivasyon enerjisi) belirlemek i¢in Esitlik 11’1 kullanir.
AE E
In(g(a)) = In (B—R) ~ 5,331 - 1,052 () (11)

Tez ¢alismamizda komiir 6rneklerinin pirolitik bozunmasinin kinetik analizi igin Ortega

(model-fitting), KAS ve FWO (model-free) ifadeleri kullanilmustir.
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MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alisma Atatiirk Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Boliimii
Arastirma Laboratuvarinda, kimyasal analizler DAYTAM’ da (Atatiirk Universitesi Dogu
Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi) ve Termal analiz deneylerinden

TG-FTIR analizleri ise ODTU Merkez Laboratuvari’nda gerceklestirilmistir.

Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Komiir, Erzurum Oltu (Umutbaca)’dan temin edilmistir. Iri taneli Orneklerimiz
laboratuvar tipi ¢eneli kiricida kirllmistir. Daha sonra bilyali degirmende 6giitiilmiis ve ASTM
standart elekleri ile tane boyutlarina gore siniflandirilmistir. Calismamizda 125-250 pm tane
boyutundaki Orneklerle ¢alisilmigtir. Bu Komiir ornekleri, havadaki nem ve oksijenden
etkilenmemesi igin uygun torbalarda ve vakumlu desikatérde tutulmaktadir. Komiiriin
elementel ve kaba analizleri ASTM 5142-04’ne uygun olarak yapilmistir. Orneklerin elementel
ve kaba analiz sonuglar1 Tablo 1°de verilmistir. Elementel analiz LECO CHNS 932 marka

cihazda gergeklestirilmistir.

Tablo 1. Umutbaca Komiiriiniin Elementel ve Kaba Analizi

% Kiitle
Kaba Analizler
Nem 4.84
Kl 17.33
Ugucu madde 37.39
Sabit Karbon 40.44
Elementel Analizler
C 62.46
H 5.04
N 1.37
S 0.55
o] 8.41

Naz0 ve CaO °li Komiir Orneklerinin Hazirlanmasi

Komiiriin katalitik pirolizini gerceklestirmek i¢in Na,O ve CaO tuzlar kullanilmigtir.
Tuzlar komiire dogrudan ilave edildi, iyice karistirilmistir. Asagida gosterilen kiitlece farkli

oranlarda hazirlanan Na,O ve CaO’li 6rneklerle calisiimistir. Ornek hazirlamada kiitlece %1,
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%2.5 ve %S5 tuz icerecek sekilde miktarlar ayarlanmistir. Elde edilen kuru 6rnekler desikatorde

bekletilmektedir. Orneklerimiz asagidaki sekilde gruplandiriimstir.

Na2O’li ornekler

1. Ornek: ham kémiir

2. Ornek: %1 Nap0O’li Kémiir
3. Ornek: % 2.5 Na,O Komiir
4. Ornek: % 5 Na2O’li Komiir

CaO’ li ornekler

5. Ornek: % 1 CaO’li Komiir
6. Ornek: % 2.5 CaO’li Kémiir
7. Ornek: % 5 Ca0O’li Kémiir

Naz2O ve CaO’ li Komiiriin Termal Analiz Cihazinda Katalitik Pirolizi

Umutbaca komiiriiniin termal analiz cihazinda katalitik pirolizi i¢in boliim arastirma
laboratuvarinda bulunan NETZSCH STA 409 PC Luxx marka cihaz kullanilmistir. Hazirlanan
ornekler yani ham komiir (karsilagtirma i¢in), Na2O’li ve CaO’ 1i kdmiirler termogravimetrik
analiz cihazinda yaklasik 20 mg kadar alinarak 6rnek kabi (pan) igerisine yerlestirilmistir. TG-
DTG/DSC analizi azot ortaminda (90 ml/dak besleme hizi) ve oda sicakligindan 800°C’ye
kadar 2.5, 5, 10°C/dak gibi farkli hizlarda gerceklestirilmistir. Orneklerin piroliz davranisi igin
TG-DTG/DSC profillerinden gerekli olan ve komiiriin pirolitik davranigi hakkinda bilgi veren

sicakliklar elde edilmistir.

Bununla beraber Umutbaca kdmiiriiniin hem katkisiz hem de Na2O ve CaO’ 1i katalitik
piroliz olaymi daha ayrintili bir sekilde inceleyebilmek i¢in Orneklerin yapisal analizleri
yapilmustir. Bu amagla belirli miktarlarda alinan 6rnekler (Na20, CaO katkili komiirler ve ham
komiir) 200, 400, 600 ve 800°C gibi farkli sicakliklarda inert (N2) atmosferde 2 saat piroliz
edilmistir. Piroliz olmus komdiirlerin yapisal analizleri FTIR, SEM ve BET cihazlarinda

yapilmistir.

TG-FTIR analizi

Termogravimetrik Ol¢limler Perkin Elmer STA 8000 Termogravimetrik Analiz &
Spektrum 1 FT-IR Spektrometre cihazinda yapildi. TG-FTIR analizi, piroliz islemi sirasinda
onemli ve dikkate deger gaz iirlinlerini ve bunlarin salinma sicakliklarmi belirlemek i¢in
gerceklestirildi. Deneyler, oda sicakligindan 1000°C'ye nitrojen atmosferi altinda 10°Cmin™*
1sitma hizinda yapildi. Gazlar TG cihazindan FTIR cihazina bir hat boyunca gonderilmis ve
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gazlarin FTIR spektrumlar belirlenmistir. Gazlarm spektrumlar1 4000 ila 500 cm™ arasinda

kaydedilmistir.

Cahsmada Kullanilan Cihazlar
Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM; Scanning Electron Microscope), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM), malzemelerin yliksek bliyiitme ve ¢oziiniirliikklerde yiizey ve

yiizeye yakin analizlerinde yaygin olarak kullanilan hassas ve giiclii bir goriintiileme teknigidir.

Pratik ve kullanish bir analiz olan SEM, c¢esitli endiistrilerde ve sektorlerde genis bir

uygulama yelpazesine sahiptir. Hem sentez hem de dogal malzemeleri analiz edebilir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), numunenin yiiksek ¢oziiniirliiklii biiytitiilmiis iki
boyutlu goriintiilerini olusturmak i¢in odaklanmis ve yliksek enerjili bir elektron 1s1n1 kullanir.
Bu amagla, elektron 151n1 kati numunenin yiizeyinin segilen bir kismia ydnlendirilir. Isinin
elektronlar1 ile numune arasindaki etkilesim c¢esitli sinyallerin iiretilmesine neden olur. Bu
sinyaller kaydedilir ve dijital formatta goriintiiler liretmek i¢in daha fazla iglenir. Numunenin
icyapisi, numunenin dis dokusu, maddelerin kimyasal bilesimi ve numuneyi olusturan

elementlerin yonii ve diizeni hakkinda bilgi ortaya ¢ikarmak i¢in kullanilabilir.

Bu analiz ig¢in Zeiss Sigma 300 marka taramali elektron mikroskobu (SEM)
kullanilmistir.
SEM’ in Genel Dizayni

Tarama elektron mikroskobunda ve optik mikroskopta goriintii olusumu sekilde sematik

olarak gosterilmektedir.

EL;:g;gFN FLAMAN( KATOD)
—I5iK KAYNAGI TACANEIR) WEHNELT SILINDIR]

KONDENSER ANOT

MERCEK KONDENSER
— NUMUNE MERCEK

OBJEKTIF

MERCEK OBJEKTIF MERCEK

TARAMA SARGILAR!

APARTURU
OBJEKTIF O, TARAMA
MERCEK ! DEVRESI
NUMUNE N

ALGILAYICI VIDEO

o AL :
S GUCLENDRICI
_OPTI¥ MIKROSKOP

SON MERCEK

> @
: P~ SAPTIRICI
—INSAN GOZU = =

_cr7  SARGILAR

OPTIK MIKROSKOF TARAMA ELEKTRON MIKROSKOBU

Sekil 9. SEM cihazi sematik gosterimi
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Sekilde goriildiigli gibi taramali elektron mikroskobu 3 ana boliimden olusmaktadir.
Bunlar; optik kolon, numune odacig1 ve elektronik donanimdir. Mikroskopun optik kolonu
icinde elektron demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektron numuneye dogru
hizlandirmak i¢in yiiksek gerilim uygulandig1 anot plakasi, demeti toplamak ve yonlendirmek
icin kullanilan kondansor ve objektif mercekleri ve numunenin yiizeyini taramak i¢in tarama
bobinleri bulunmaktadir. Numune odacig1 optik kolonun agildigi kisim olup ii¢ boyutla hareket
eden numune kizag: algilayicilardan olusur. Mikroskopun elektronik bolimii Flaman akimi,
mercek akimi ve uyarma gerilimini kararl tutarak demet ve numune etkilesimi arasindaki
olusan sinyalleri algilayan algilayicilardan gelen sinyalleri isleyerek numunenin farkli

Ozelliklerini yansitan goriintliniin olusumunu saglayan son kisimdir (Erdin 1987).

Kondansir * .
Lens

Objectif -

lens

Tarama a
Bobinleri

Diyafram

Dalga Formu
Monitdrii

Sekil 10. Bir taramali elektron mikroskopunun ana bilesenleri (Goodhew vd., 2000)
Kullanim Alanlar

Medikal kullanim: Kan, doku Orneklerini ya da hastaliga neden olan etkenleri
belirlemede, ila¢ verilen ve verilmeyen hastalar arasindaki farki bulmaya ve etkilerin

belirlenmesinde kullanilir.

Adli nip: Metal pargalari, boya ve miirekkep gibi malzemelerin kiyaslanmasinda, sag,

iplik gibi delillerin incelenmesinde kullanilabilir.

Bilimsel Aragtirmalar: Biyologlar tarafindan bitki ve hayvan dokularini incelemek,
kimyagerler tarafindan ise mikroskopik kristalleri incelemek, metal, plastik, seramik gibi

malzemelerin yapusni incelemek amaciyla bir¢ok bilimsel arastirmalarda kullanilir.
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Sekil 11. Taramali elektron mikroskobu
Fourier transform infrared spektrometresi (FT-IR)

FT-IR, titresim spektroskopisi kategorisine ait bir tekniktir ve numunedeki kimyasal
baglarin veya fonksiyonel gruplarin varligi hakkinda degerli bilgiler saglar. Yiiksek hassasiyeti,
¢ok yonliligli ve tahribatsiz dogast nedeniyle organik ve inorganik bilesiklerin
karakterizasyonu ve tanimlanmasinda Onemli bir aragtir. Kati, sivi veya gaz halindeki
maddelerin kiziltesi absorpsiyon veya emisyon spektrumlari elde edilebilir. FT-IR ile organik
bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizleri yapilabilir ayn1 zamanda molekiiler yap1, kimyasal
bag ve molekiiler ortam hakkinda spesifik bilgiler saglar. Ayrica ugucu sivilarin analizleri de
yapilabilmektedir. En ¢ok 2.5-25 pm dalga sayis1 4000-400 cm™ arasindaki kirmizi otesi
bolgesindeki spektrumlar daha ¢ok tercih edilmektedir.

Tez calismamizda Bruker VERTEX 70v marka cihaz kullanilmistir.

Calisma prensibi

IR radyasyonunun herhangi bir numune ile etkilesimine dayanir. Bir IR 151k demeti bir
malzemeden gectiginde veya bir malzeme ile etkilesime girdiginde, kiziltesi radyasyonun
belirli frekanslari, numuneyi olusturan atomlarin molekiiler titresimleri tarafindan emilir. Bu
titresimler, atomlar arasindaki baglarin dipol momentindeki degisiklikler nedeniyle olusur.
FTIR tekniginde numune, orta kizilotesi bolgeyi (tipik olarak 4000 ila 400 cm-1) kapsayan

genis bir kizilotesi frekans araligina maruz birakilir.

Kizil6tesi 1s1tk numuneden gecer ve her frekansta emilen 151tk miktar1 bir detektor
tarafindan kaydedilir. Kizil6tesi absorpsiyon spektrumu olarak adlandirilan sonugta ortaya
cikan spektrum, numunenin molekiiler bilesiminin benzersiz bir parmak izini gosterir. FTIR

cihazi, interferograma Fourier donilistimii gibi matematiksel teknikleri uygulayarak, onu
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geleneksel bir kizilotesi spektruma dontistiiriir; bu daha sonra numunede bulunan fonksiyonel

gruplar1 ve kimyasal baglar1 tanimlamak i¢in analiz edilir ve yorumlanir.

Fourier dontisimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) kati, sivi veya gazin kizilGtesi
absorpsiyon veya emisyon spektrumunu elde etmek i¢in kullanilan bir tekniktir. FTIR
spektrometresi, genis bir spektral aralikta aynm1 anda yiiksek ¢ozlntrlikli spektral verileri
toplar. Bu, tek seferde dar bir dalga boyu araliginda yogunlugu 6lgen dagilim spektrometresine
gore onemli bir avantaj saglar. Fourier transform infrared (FTIR) spektroskopisi, organik
bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analizi i¢in kullanilir ve molekiiler yapi, kimyasal bag ve
molekiiler ortam hakkinda spesifik bilgiler saglar. Dayanikli, yiiksek performansli elmas ATR,

yiiksek kaliteli spektral veri toplama saglar. Ayrica ugucu sivilarin analizine de izin verir.

En ¢ok 2.5-25 pm dalga sayis1 4000-400 cm™ arasindaki kirmizi 6tesi bdlgesindeki
spektrumlar daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu analiz i¢in Bruker VERTEX 70v marka cihaz

kullanilmastir.

Prensipler ve Enstriimantal Teknikler

Onceden spektrumlar dispersif teknik olarak adlandirilan 1zgara tipi veya prizma
cihazlar kullanilarak kaydedilmistir. Son on yilda FT-IR &lgtimleri laboratuvar ¢alismalari i¢in

vazgecilmez bir analiz haline gelmistir.

FTIR spektroskopisi, yliksek hassasiyetin gerekli oldugu mikro analiz gibi 6zel
alanlarda, 6zel yansitma tekniklerinin kullanilmasini gerektiren sulu ¢ozeltilerin veya karanlik,
kat1 hal 6rneklerinin analizinde, nicel degerlendirmeye 6nem veren arastirmalarda ve analiz
stiresinin sinirlayict bir faktér oldugu deneylerde, Ornegin proses veya kalite kontrol

Olctimlerinde 1yi bir sekilde uygulanabilir.

NTERFEROME TER

MICHELSON

‘
.

Sekil 12. Bir FTIR cihazinin sematik gosterimi (Lin ve Dence, 1992)
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Termal Analiz Cihaz1 (TGA)

Termogravimetrik analiz, termogravimetrik analizor olarak adlandirilan bir alet
tizerinde gergeklestirilir. Termogravimetrik analizde kiitle, sicaklik ve zaman temel

Olctimlerdir, bu ii¢ temele dayanarak analizde baska ol¢iimlerde gerceklestirilir.

Termal analiz, bir maddenin kontrol edilen bir sicaklik programina tabi tutuldugunda,
maddenin fiziksel 6zelliklerinin sicakliga bagli olarak nasil degistigini inceleyen bir tekniktir.
Bu analiz yontemleri 6zellikle polimerler, alasimlar, kil mineralleri, mineral kompleksleri,
seramik malzemeler ve yakitlar gibi ¢esitli malzemelerin {iriin kalitesini kontrol etmek amaciyla

kullanilir (Kurt, 2014b).

TGA cihazi, izotermal ya da non-izotermal sartlara uygun bir firinin i¢ine yerlestirilmis
bir numune kabi ve mikro agirlik degisimini 6lgen bir mikro-teraziden olusur. Sicaklik
programi istenilen amaca uygun olarak diizenlenir; bunun igin ya sabit bir hizda (non-izotermal)

ya da sabit bir sicaklikta (izotermal) ¢alisilir.

Termal reaksiyonlar, cesitli atmosferler altinda meydana gelebilir: bu yiizden TGA
cihazinda firin i¢inde hava, vakum, inert gaz, oksitleyici/indirgeyici gazlar, asindirict gazlar,
stvi buharlar1 génderilebilmekte ayn1 zamanda yiiksek vakum, yiiksek basing, sabit basing veya

kontrollii basing gibi ¢esitli basing ortamlarinda calisilabilmektedir.

Termal bir reaksiyondan toplanan termogravimetrik veriler, x ekseninde sicaklik veya
zamana kars1 y ekseninde kiitle veya kiitle yiizdesine karsilik grafik edilir. Bu termogravimetrik
egrilere TGA egrisi ya da termogram denir. TGA egrisinin birinci tlirevi olan DTG egrisi,

(diferansiyel termal analiz) bozunma sicakliklarini daha iyi belirleyebilmek i¢in ¢izilebilir.

Termoplastikler, termosetler, elastomerler, kompozitler, plastik filmler, lifler,
kaplamalar, boyalar ve yakitlar dahil olmak {izere polimerik malzemelerin incelenmesi igin
olduk¢a yararl bir tekniktir. Bir TGA paninda numune yiizey alanini maksimize etmek,
sicaklikla agirlik kaybinin ¢dziiniirliigiinii ve tekrarlanabilirligini artirir. Ornek agirhigi, agirhik
kaybi olglimlerinin dogrulugunu etkiler. Cogu uygulamada genellikle 10-20 mg malzeme

istenir ve ugucu malzemeler i¢in 20-100 mg numune gerekir.
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Sekil 13. Top-loading bir sistem igin termogravimetrik analizin gésterimi

2abnce

Sekil 14. NETZSCH STA 409 PC Luxx termogravimetrik analiz cihazi
TG-FTIR (EGA) analizi

Termal Analiz, kat1 veya s1vi organik ve inorganik maddelerin karakterizasyonu i¢in
uygun analizdir. Dogrudan numuneden veya termal islem sirasinda salinan gazlarin
tanimlanmasi, yalnizca termal analizle gergeklestirilemez, ancak Fourier — Transform - Infrared
(FT-IR) spektroskopisi gibi bir spektroskopik yontemin birlestirilmesi ile miimkiin olabilir. IR
spektroskopisi, yukarida bahsettigimiz ¢alisma prensibine goére calismaktadir. TG-FTIR
kombinasyonunda termogravimetrik analizin sahip oldugu dstiin yetenekler ve FT-IR
spektroskopisinin tanimlama yetenekleri birlestirilerek oldukca giiclii bir analitik teknik elde
edilir. FTIR analizi sayesinde maddenin termal bozunmas: sirasinda belirli sicakliklarda agiga

cikan gazlarin ve ugucu bilesenlerin kalitatif ve kantitatif analizleri yapilarak daha genis bilgiler
elde edilir (Stuart, 2004).
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Deneylerimiz Perkin Elmer Pyris 1 Termogravimetrik Analiz Cihazi’ nda

gerceklestirilmistir.

Sekil 15. TG-FTIR

BET (Yiizey alam ol¢iim cihazi)

Brunauer—Emmett-Teller (BET) teorisi, malzemelerin yiizey alanini karakterize etmek
icin ylizey kimyast ve malzeme biliminde kullanilan temel bir tekniktir. BET ydntemi,
gozenekli malzemelerin 6zelliklerini ve performansini anlamada ¢ok 6nemli bir rol oynar ve

ylizey alan1 ve gozenekliligi hakkinda degerli bilgiler saglar.

Calisma prensibi

BET analizi, gaz molekiillerinin kat1 bir yiizey tlizerindeki fiziksel adsorpsiyonunu
aciklamay1 amaglar. BET teorisi, spesifik yiizey alanini 6l¢gmek i¢in genellikle adsorbent (gazin
baglandigr malzeme) ile kimyasal olarak reaksiyona girmeyen adsorbat olarak adlandirilan bir
gaz i¢in gegerlidir. N2 gazi, malzemenin yiizeyi belirlemede en ¢ok kullanilan gazdir. Bu
nedenle, standart BET analizi ¢cogunlukla N2’un kaynama sicakliginda (77 K) yapilir. Bununla
beraber yiizey alani1 6lgtimleri ya da fiziksel adsorpsiyon deneyleri i¢in argon, karbondioksit
gibi gazlarda tercih edilebilmektedir. Adsorplanan gaza adsorbat, yiizey alani 6l¢iilen maddeye
ise adsorbent denir. Adsorbentin &lgiilen spesifik yiizey alani, m?/g cinsinden verilir. BET
analizi temel bilimler ve miihendislik alanlarinda ¢ogunlukla maden, seramik, ¢imento ve
beton, aktif karbonun adsorpsiyon kabiliyeti, katalizor karakterizasyonunu, gaz temizleyicilerin

adsorpsiyon performansini analiz etmek ve nanomateryalleri incelemek i¢in kullanilmaktadir.

Calismada BET Micrometrics 3 Flex marka cihaz kullanilmistir.

28



Sekil 16. BET Yiizey alan1 6l¢iim cihazi

29



ARASTIRMA BULGULARI

TG-DTG/DSC Analizleri
Umutbaca kémiiriiniin yanma davranisi

Umutbaca komiiriiniin yanma davranisini belirlemek i¢in TG-DTG/DSC analizi
yapilmistir. Bunun i¢in komiir hava atmosferinde oda sicakligindan 1000°C’ye kadar 10°C/dak

1sitma hizinda yakilmistir. Buna gore elde edilen termogramlar sirasiyla Sekil 17, Sekil 18 ve

Sekil 19°da verilmistir.
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Sekil 17. Umutbaca komdiiriiniin yanmasina ait TG egrisi
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Sekil 18. Umutbaca kdmiiriiniin yanmasina ait DTG egrisi
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Sekil 19. Umutbaca komiiriiniin yanmasina ait DSC egrisi

DTG egrilerinden bir yakitin yanabilirligi ve reaktifligi hakkinda 6nemli olan sicakliklar
elde edilebilir [Naktiyok vd. 2017]. Bunlar tutusma (Tt), pik-max (Tpik-max) ve sonme (Ts)
sicakliklaridir ve etkin bir sekilde kullanilmaktadir. Ozellikle tutusma ve pik-max sicakligi en
onemli sicakliklardir. Tutusma sicakligi sabit karbonun yanmaya basladigi sicakliktir. Tpik-
max sicakligi daha diisiik olan komiirler kolaylikla tutusabilir ve yanabilirler. Tpik-max
sicakligi maksimum kiitle kayb1 oranimi gosterir ve DTG egrisinde elde edilen pikin tepe
noktasina karsilik gelmektedir. Bu sicakligin yiiksek olmasi bu komiiriin daha az reaktif
oldugunu belirtmektedir. Sonme sicakligi, yakitin yanma siiresini ve oksidasyonun
tamamlandigin1 gosterir. Bu sicakliklar komiiriin cinsine gore degisiklik gostermektedir.
Linyitler i¢in bu sicakliklar daha diisiik degerler alirken bitliimlii bir kdmiir i¢in ise daha yiiksek

degerlere dogru kaymaktadir.

TG-DTG egrileri incelendigi zaman Umutbaca kdmiiriiniin iki agamadan olusan yanma

davranig1 goriilmektedir.

» Ik asamada, 200°C'ye kadar nem ve hafif ugucu bilesiklerin salinmas1 meydana
gelmektedir. Kiitle kayb1 ise yaklasik olarak %2.2’dir. DSC egrisinde asagiya dogru
olan endotermik pik bu duruma karsilik gelmektedir.

> Ikinci asama olan ana yanma bolgesi ise 200°C ile 478°C arasindadir. Sabit karbon
(char) bu asamada yanmaktadir ve ana kiitle kaybi ise yaklasik %75 oranindadir.
Bu durum DSC egrisinde yukariya dogru biiyiik ekzotermik bir pik olarak

gorilmektedir.

Umutbaca komiirii 10C/dak 1sitma hizi igin (Tt) 245°C’de tutusmaya baslamis ve (Ts)
783°C’de sonmiistiir. 507°C pik-max sicakligia sahiptir. Bu sicakliklara bakildigi zaman

Umutbaca kdmiiriiniin oldukga yiiksek sicakliklarda yandig1 ve sondiigii goriilmektedir. Daha
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onceden yapilan c¢alismalarda (Fidan, 2020) ozellikle Elbistan komiirii ile karsilastirildigi
zaman Umutbaca komiiriiniin yanmaya kars1 daha az reaktif oldugu yani kolaylikla tutusmadigi

anlasilmaktadir.

Umutbaca Kémiiriiniin piroliz davranisi

Piroliz prosesi, komiirlerin gazlastirilmasi, yanmasi, sivilastirilmasi gibi proseslerde
temel teskil ettigi i¢in olduk¢a Onemlidir. Pirolizin temel bir adim oldugu g6z Oniine
alindiginda, komiirlerin kimyasal bilesimleri, ana piroliz isleminin pirolitik ve kinetik
incelenmesi, termokimyasal doniistiirme {iinitelerinin etkin tasarimi ve ¢alismasi i¢in de

gereklidir (Xu et al. 2018).

Umutbaca komiiriiniin, tiim piroliz deneyleri TG-DTG/DSC analizi ile 25-800°C
araliginda farkli 1sitma hizlarinda (2.5, 5 ve 10°C/dak) inert atmosferde gergeklestirilmistir.
Elde edilen grafikler sirasiyla Sekil 20, Sekil 21 ve Sekil 22°de gosterilmektedir.

TG-DTG/DSC egrilerinden Umutbaca komiiriiniin pirolizinde iki bozunma adiminin

oldugu goriilmektedir.

» 1. Asama: (25-220°C): Bu adimda % 6.4 oraninda kiitle kayb1 goriilmektedir.

10°C/dak 1sitma hizi1 i¢in tepe noktast 108°C olan pik gozeneklerde adsorplanmis
olan suyun uzaklastigin1 gostermektedir. DSC egrisinde ise bu yukariya dogru

endotermik pik seklinde kendini gosterir.
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Sekil 20. Umutbaca komiiriiniin N2 atmosferinde farkli 1sitma hizlarinda TG egrileri

32



0 . .
\'".."'.*" oL ’;."' . et PP L
* -t s - .
'D.-z 1 ’ L - L] * ." -l-"‘ E_ I - -
- / ALY T L L
'« 7 A .-’
-0,4 N A ’ , -
v )
= . \s 7
8 08 ‘ -
i 7
£ .08 p r— e
=T l /
r #ssss 50 dak \ !
- = 5C/dak .
o
-1.2 =- - +10C/dak
14
0 100 200 300 4p0 500 600 700 800
Sicakhk (*C)

Sekil 21. Umutbaca komiiriiniin N2 atmosferinde farkli 1sitma hizlarinda DTG egrileri
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Sekil 22. Umutbaca komiiriiniin N2 atmosferinde farkl 1sitma hizlarinda DSC egrileri

» 2. Bolge: (220-700°C) Burasi ana piroliz bolgesidir ve %33’liik bir kiitle kayb1 s6z
konusudur. Olduk¢a karmagsik kimyasal reaksiyonlar ve karbonlagsma meydana
gelmektedir. Onceki ¢alismalarla kiyaslandiginda 6zellikle Elbistan komiirii ile
kiyaslandig1 zaman Umutbaca komiiriiniin giiglii bag yapilarina sahip oldugu ve
pirolitik bozunmalarin yiiksek sicakliklarda gergeklestigi anlasilmaktadir (Fidan,
2020). Sekil 22’ deki DTG grafigine gore olduk¢a baskin bir sicaklik piki
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mevcuttur. Bu pike karsilik gelen sicaklik 10°C/dak 1sitma hiz1 i¢in (Tpik-max)
450°C’dir. Bu bolge, DSC analizinde asagiya dogru ekzotermik bir pik olarak
goriilmektedir. Bu ana pikin yaninda ise olduk¢a genis bir pik bulunmaktadir. Yani
bir aralik s6z konusudur. Bu aralik 538-700°C’dir. Bu aralik pes pese gerceklesen
reaksiyonlar: gostermektedir. Komiiriin bu sicakliklarda da pirolizi devam
etmektedir (lordanidis et al. 2001).

Ham kOmiiriin pirolizinden elde edilen DTG grafigine gore

>

>
>
>

2.5°C/dak igin Tpik-max:427°C

5°C/dak i¢in Tpik-max: 431°C

10°C/dak i¢in Tpik-max:450°C

Piroliz sonucunda elde edilen char miktari: (10°C/dak 1sitma hizinda) % 61.08’dir.

Umutbaca Komiiriiniin katalitik pirolizi

Umutbaca komiriine %1, 2.5 ve 5 oranlarinda Na2O ve CaO ilave edilerek termal analiz

cihazinda TG-DTG grafikleri elde edilmistir. Bu amagla termal analiz cihazina yaklasik olarak

20 mg ornek yerlestirilmistir. Bununla beraber sadece %5 CaO’ 1i komiir 6rnekleri i¢in 1sitma

hizinin (2.5°C/dak, 5°C/dak ve 10°C/dak) piroliz bozunmasina etkisi incelenmistir.

CaO katkili komiiriin pirolizi

100 —
oo
...o :' -
95 °°o..- ~:o -~
90 el T AN
[ ]
0..\.\
L]
85 ’.. .
o \\
80 % *
) AN
£ 75 NN
E ... \ . \
? 2.5 C/dak LN ~
eeeee ), a ®e .
65 0.0.:.3.5
= =5 C/dak
60 /da
55 | = +10 C/dak
50
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)

Sekil 23. %5 CaO katkili Umutbaca komiiriiniin TG egrileri
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Sekil 24. %5 CaO katkili Umutbaca komiiriiniin farkli 1sitma hizlarinda DTG egrileri

%5 CaO igerikli komiir karisimlarinin TG ve DTG egrileri Sekil 23 ve Sekil 24°de

gosterilmektedir. %5 CaO katkili komiiriin TG ve DTG egrileri, ham kdmiiriin piroliz prosesine

benzer 6zellikte iki adimda gerceklesmektedir.

» L Bdélge: (25-210°C) % 6.95 oraninda kiitle kayb1 bulunmaktadir. 10°C/dak 1sitma

hiz1 i¢in Tpik-max sicakligi 102.6°C’dir. Bu bdlgede adsorplanmis olan su

uzaklasmaktadir.

> 2. Bolge: (220-700°C) %29.76 oraninda kiitle kaybmin gerceklestigi ana piroliz

bolgesidir.

%35 CaO katkili komiirde DTG grafigine gore

» 2.5°C/dak igin Tpik-max: 427°C
» 5°C/dak i¢in Tpik-max: 428°C
» 10°C/dak igin Tpik-max: 440°C

» Piroliz sonucunda elde edilen char miktari: (10°C/dak 1sitma hizinda) % 66.07°dir.

%S5 oraninda CaO ilave edilen komiirde % 66.07°lik bir kalint1 (char) beklenen bir

orandir. CaO katkili ornekler ile aymi 1sitma hizi i¢in elde edilen Tpik-max sicakliklari

karsilastirdigimizda CaO’in Tpik-max sicakliklarini diisiirdiigii anlasilmaktadir. Isitma hizi

arttikga ham komiir ile CaO katkili komiiriin Tpik-max sicaklik degerleri arasindaki farklarda

artmaktadir. Komiire ilave dilen CaO Tpik-max sicakliklarini diisiirmiis yani piroliz prosesini

daha da hizlandirmistir

Isitma hizindaki artis hem TG hem de DTG egrilerini saga dogru kaydirmistir.

Boylelikle komiirdeki Tpik-max sicakligi daha yiiksek sicakliklara dogru kaymistir. Tiim TG,
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DTG ve DSC grafiklerinde 1sitma hizinin artisiyla beraber bozunma egrilerinin saga dogru
yoneldigi bilinmektedir. Cilinkii 1sitma hizi arttik¢a numune ile firin sicaklig arasindaki fark

artacak yani termal bir gecikme gozlenecektir.
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Sekil 25. Farkli konsantrasyonlardaki CaO katkili Umutbaca komiiriiniin N2 atmosferinde TG
egrileri
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Sekil 26. Farkli konsantrasyonlardaki CaO katkili Umutbaca kdmiiriiniin N2 atmosferinde DTG
egrileri

CaO konsantrasyonun Umutbaca komiiriiniin pirolitik davranist {izerine etkisini
anlayabilmek icin tek bir 1sitma hizinda (10°C/dak) % 1, % 2.5 ve % 5 oraninda TG-DTG
analizleri yapilmistir. Sekil 25°de TG egrileri Sekil 26°da ise DTG egrileri goriilmektedir. DTG

degerlerini inceledigimiz zaman %1 ve %2.5 CaO igerikli komiirlerin Tpik-max sicakliklarinin
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450°C oldugunu gormekteyiz. %5 CaO’ li komiirde ise Tpik-max sicakligi 440°C’dir.
Konsantrasyon artis1 ile CaO’in katalitik etkisini daha belirginlesmektedir. %1 ve %2.5

oranindaki CaO’li 6rnekler ham komiir gibi davranmislardir.

Na20 katkili komiiriin pirolizi
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Sekil 27. 10°C/dak 1sitma hizinda farkli konsantrasyonlardaki Na.O katkili Umutbaca
komiriiniin N2 atmosferinde TG egrileri

Na2O’in Umutbaca komiiriiniin piroliz davranisina etkisini anlayabilmek icin tek
(10°C/dak) 1sitma hizinda (% 1, % 2.5 ve % 5 oraninda) TG-DTG analizleri yapilmistir. Sekil
27°de TG egrileri Sekil 28°de ise DTG egrileri goriilmektedir

Na20 katkili komiirlerin 6zellikle Tpik-max sicakliklar1 karsilagtiracak olursak %1 ve
%2.5 Na;O’ 1i orneklerin 448°C, %5 Na2O i¢in 440°C’dir. CaO’li komiirlerde oldugu gibi

Na2O oranindaki artig kdmiiriin daha hizli bir sekilde yanmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 28. Farkli konsantrasyonlardaki Na;O katkili Umutbaca kdmiiriiniin N2 atmosferinde
DTG egrileri

DTG grafiklerine bakarak tiim komiir 6rnekleri igin pirolizin bitis sicakligina tam olarak
sayisal bir deger vermek sdylemek biraz zor olacaktir. Yaklasik olarak 720°C’lere kadar uzanan

genis bir piroliz bolgesi s6z konusudur.

TG-FTIR Analizleri
Piroliz islemi boyunca yayilan gazlarin analizi

Katkisiz ve %1 - %5 CaO ile %1 - %5 Na20O katkili komiirlerin piroliz ortaminda TG
cihazindan 270°C, 430°C ve 660°C’de agiga ¢ikan gazlarin FTIR spektrumlart Sekil 29°dan
Sekil 33’e kadar gosterilmektedir. Elde edilen spektrumlara gore 270°C’den sonra ve 430°C’de
metan, su buhari, aromatik yapilar, CO; ve CO gazlar tespit edilmistir. Ancak ham komiirde
ac1ga ¢ikan CH4 gazi miktari oldukga diistiktiir. Fakat %1 - %5 CaO ve %1 - %5 Na2O katkili
komiirlerde oldukga belirgin ve fazla miktarda CHs gazi elde edilmistir. CaO ve Na2O ilavesi
komiiriin piroliz sicakliklarii diistirdiigii gibi tirtin CHs4 olusumunu da artirdig1 anlagilmaktadir
(Yang et al. 2016; Scaccia 2013; Stuart 2004). Ayn1 zamanda ham komiirde oldukga belirgin
olan CO» gazi da CaO ve NaxO’li komiirlerde varligi ¢ok belirgin degildir.
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Sekil 29. Umutbaca kdmiiriiniin 10°C/dak 1sitma hizinda N> ortaminda Piroliz boyunca belirli
sicakliklarda olusan gazlarin TG-FTIR analiz sonuglar1
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Sekil 30. %1 CaO+ Umutbaca komiiriiniin 10°C/dak 1sitma hizinda N2 ortaminda Piroliz
boyunca belirli sicakliklarda olusan gazlarin TG-FTIR analiz sonuglar1
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Sekil 31. %5 CaO + Umutbaca komiiriiniin 10°C/dak 1sitma hizinda N2 ortaminda Piroliz
boyunca belirli sicakliklarda olusan gazlarin TG-FTIR analiz sonuglari
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Sekil 32. %1 Na;O + Umutbaca komiiriiniin 10°C/dak 1sitma hizinda N> ortaminda Piroliz
boyunca belirli sicakliklarda olusan gazlarin TG-FTIR analiz sonuglar1
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Sekil 33. %5 Na;O + Umutbaca komiiriiniin 10°C/dak 1sitma hizinda N2 ortaminda Piroliz
boyunca belirli sicakliklarda olusan gazlarin TG-FTIR analiz sonuglar1
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FTIR analizi

Umutbaca komiiriiniin pirolizi esnasinda yapisinda meydana gelen degisimleri daha iyi
anlayabilmek i¢in FT-IR analizleri yapilmistir (Sekil 34-Sekil 37). Sicaklik artisiyla hangi
yapilarin bozundugu ya da hangi yapilarin meydana geldigi anlayabilmek i¢in FT-IR
analizinden faydalanilmistir. Literatiirde metan gazinin meydana gelmesi i¢in uzun alifatik
zincirler, aril metil, metilen ve aromatik heterosiklik gibi ¢esitli fonksiyonel gruplarin
bozunmasi gerekliliginde bahsedilmektedir [Prabhakar et al, in press]. Bu nedenle komiiriin
yapisinda bulunan gesitli fonksiyonel gruplarin tespiti, kdmdiiriin pirolizi sirasinda olusan ugucu

maddedeki gaz halindeki tiirlerin tespit edilmesi agisindan dnemlidir.
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Sekil 34. 200°C Piroliz komiir Sekil 35. 400°C Piroliz Kémiir
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Sekil 36. 600°C Piroliz Komiir Sekil 37. 800°C Piroliz komiir

Dalga Sayisi (cm-)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Piroliz sirasinda karmagik ve ¢ok sayida reaksiyonlar meydana gelir. Bu reaksiyonlar,
alifatik ve aromatik gruplarin varyasyonu, baglarin kirilmasi, buharlagsma, kondensasyon ve
capraz baglanmadan olusurlar. Piroliz prosesi halka sistemleri arasindaki diiz baglar gibi zay1f
baglarin kirilmasi ile baslar ve serbest radikal gruplarinin (-CHz, -O-) olusumu ile devam eder.

Serbest radikaller oldukc¢a reaktiftir ve gaz fazinda kolayca birleserek 6zellikle metan ve su
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olusturur. Aslinda CH4 miktarindaki olusum ve artis ile H2 O miktarindaki artis TG-FTIR
sonuclarindan da goriilebilecegi gibi birbiriyle uyum igindedir. 300°C'den sonra olusan su,
komiirler igin metan Onciisii gorevi goriir [Yu et al. 2007]. CO ise hetero siklik oksijen

gruplarinin yiiksek sicaklikta parcalanmasiyla iiretilmektedir.

FTIR sonuglarina goére Umutbaca komiiriinde bazi yapilarin baskin oldugu
goriilmektedir. O-H grubu 3700-3200 cm™? araliginda bulunmaktadir. 3000-2800 cm
araligindaki —CHs (alifatik) gruplarinin titresimidir. Aromatik yapilarda C=C ve C=0O baglar1
2000-1500 cm™'de, aromatik karbonil/karboksil C=O gruplar1 1830-1600 cm™'de, aromatik
C=C halkas1 1600-1500 cm™'de bulunmaktadir. Alifatik CH &zellikle 1450 cm™' de daha dikkat
cekicidir. 1300-1000 cm™ araligindaki alifatik yapilar, komiirde daha genis ve yogundur. Si-O
gruplarmin 1100-960 cm™ araligindaki titresimleri goze carpmaktadir. Ozellikle sicaklik
artigtyla 400°C’den sonra yap1 iginde bulunan O-H bantlar1 (3700-3200 cm™) araliginda artik

goriinmemektedir.

Na2O ve CaO katkili komiirlerin FT-IR grafiklerinde 6zellikle %1-%5 CaO ve Na:O
katkili 6rneklerde 600°C’ye ait olan sonuglar EK’ de gosterilmistir. 600°C’de elde edilen
charlarin FT-IR analizinde 3000-2800 cm™ araligindaki —CHjs (alifatik) gruplarinin titresimi
hem %1 ve %5 Na,O, hem de %1 ve %5 CaO katkili komiirlerin FT-IR grafiklerinde
gorinmemektedir. %1 ve %5 NaxO ve CaO katkili komiirlerin TG-FTIR analizinde ise ham
komiirde rastlanmayan 430°C’de oldukga baskin metan eldesi sz konusudur. Literatiirde Ca
ve Fe esashi tuzlar ile komiirlerin pirolizinden CHas gazi1 konsantrasyonunda artiga
rastlanilmaktadir [Yang and Cai, 2006]. Oyleyse gazlarmn analizinden elde ettigimiz TG-FTIR
ve piroliz sonrasi charlarin FTIR analiz sonuclaria gore 430°C ve 660°C arasinda yapr igindeki

metil gruplar1 uzaklasarak metan gazi olustugu anlagilmaktadir.

BET analizi

Piroliz sirasinda ugucu maddenin uzaklagmasiyla elde edilen karbonize maddenin (char)
i¢yapist, komiiriin 6nemli siireglerinde rol oynayan karbonize yapinin aktivitesini etkiledigi i¢in

son derece onemli bir 6zelliktir. Gozeneklerin yapisini agiklamak gerekirse;

» Mevcut yapidaki gozenekler

» Sicaklikla olusan veya kaybolan yeni gozenekler

Hazirlanan komiir 6rneklerinin gézenek yapist ile ilgili bilgiler Tablo 2°de ve ayrica
ham komiiriin sicaklikla degisen por boyut dagilimlart da Sekil 38’den Sekil 41°e kadar
gosterilmektedir. Por boyut dagiliminin belirlenmesinde BJH (Barret-Joyner-Halenda) metodu

kullanilmastir.
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Ham Umutbaca kémiiriin baslangigtaki yiizey alani1 1.24 m?/g’dir. Toplam por hacmi ve
mikropor hacimleri oldukca diisiiktiir. Buna karsilik sicaklik arttik¢a yiizey alaninda artislar
goriilmektedir. Literatiirde diisiik sicakliklarda ytlizey alaninin arttig1 ancak yiiksek sicaklilara
dogru yiizey alaninin azaldigi ifade edilmektedir (Vyas, 2017). Bu literatiirde 300°C’de elde
edilen charin yiizey alan1 11.319 m?/g, 600°C’de 16.40 m?/g ve 900°C’de charin yiizey alaninin
5.955 m?/g oldugu ifade edilmistir. Buna karsilik bizim ¢calismamizda ise Umutbaca kémiiriiniin
400°C’de pirolizinde 69.22 m?%/g, 600°C’de 71.15 m?/g ve 800°C’de ise 122.59 m?/g’ lik yiizey
alanina sahip charlar elde edilmistir. TG-FTIR sonuglarma da baktigimiz zaman 400°C’den
sonra ¢ok daha yogun gaz olusumu gozlenmektedir. Gazlarin olusumu ve karbonlu yapiy1 terk

etmeleri komiirde gézenek olusumunu artirmaktadir.

Benzer durum katkili komiir o6rnekleri i¢in de gecerlidir. Bu Orneklerinde sicaklik
arttik¢a yiizey alanlar1, mikro por hacimleri artmaktadir. %1 Na2O ve % 5 Na2O, %1 CaO ve
%5 CaO katkili 6rnekler katkisiz komiir ile nerdeyse benzer bir gézenek yapisina sahiptir. Oyle
ki 400°C’de ham komiir 69.22 m?/g yiizey alanina sahip iken %5 Na2O’li 6rnekte 63.47 m?/g
%5 CaO’ li drnekte ise 66.35 m?/g’ tiir. Ayn1 durum diger sicakliklar icin de gegerlidir.

Katki maddelerin ilavesiyle hatta oranlarin artigiyla komiiriiniin gézenek yapis1 oldukga
degisikliklere ugramistir. Yani komdiriin toplam gézenek hacminde, mikro gézenek hacminde
ve yiizey alaninda 6nemli degisiklikler bulunmaktadir. Kémiir baslangigta 1.24 m?/g yiizey
alanina sahiptir, 800°C'de yiizey alam 122.59 m?/g'a ulasmustir. Mikro gdzenek hacmi ise
baslangigta 0.0018 cm®/g iken 800°C'de 0.032 cm?/g' tir. Komiiriin karbonlu yapisi bozundugu
icin sicaklik artigiyla mikro gozenekli yapinin da arttig1 gériilmektedir. Umutbaca komiiriiniin

800°C’deki BET yiizey alan1 ham haline gére yaklasik olarak 100 kat artisa sahiptir.

Tablo 2. Kémiir Orneklerinin Yiizey Alanlar1 ve Por Hacimleri

Sicakhik 25°C 200°C 400°C 600°C 800°C
Ham komiir
Sger (M?/g) 1.24 21.26 69.22 71.15 122.59
Toplam Por Hacmi (cm®/g)  0.009 0.034 0.051 0.097 0.166
Mikropor hacmi (cm?/g) 0.0018 0.0074  0.0124 0.028 0.032
%1 NayO’li kémiir
Sger (M?/Q) 1.20 17.89 60.11 69.51 108.79
Toplam Por Hacmi(cm®g)  0.089 0.025 0.040 0.027 0.118
Mikropor hacmi (cm?/g) 0.0021 0.0063  0.0096 0.045 0.028
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Tablo 2. (devami)

205 Na O’li komiir

Sget (M) 1.20 19.73  63.47 64.86 126.86

Toplam Por Hacmi(cm®/g)  0.075 0.024 0.079 0.044 0.148

Mikropor hacmi (cm®/g) 0.0013 0.0041  0.0073 0.0107 0.040
%1 CaO’ li kémiir

Sger (M?/g) 1.01 20.04 59.94 67.59 105.33

Toplam Por Hacmi (cm®g)  0.070 0.053 0.070 0.033 0.108

Mikropor hacmi (cm®/g) 0.0011 0.007 0.007 0.089 0.049
%S5 CaO’ li kémiir

Sget (M?/g) 1.00 24.50 66.35 69.84 119.81

Toplam Por Hacmi (cm®g)  0.075 0.062 0.072 0.039 0.148

Mikropor hacmi (cm®/g) 0.0010 0.009 0.007 0.091 0.032
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SEM analizleri

Belirlenen her bir sicakliga ait ham Umutbaca kdmiiriiniin SEM goriintiileri Sekil 42°de
gosterilmektedir. Bu goriintiilerde yapilardaki gozenekligin olusumunu gézlemlenebilmektedir.
Ozellikle kémiiriin karbonlu yapist iizerinde halkalar seklinde dagilmis inorganik yapilara da
rastlanmaktadir. Umutbaca komiirii, baslangigta oldukca gozeneksiz bir yapidadir. 200°C ve
400°C’ye ait SEM goriintiilerinde oldukga diiz ve piiriizsiiz bir yap1 vardir. 600°C’ye ait SEM
goriintiisiinde gdzenekli bir yapinin olustugu, 800°C’de ise yapida girintiler, gukurlar ve kiriklar
goriilmektedir [Li et al. 2015]. Kémiir ylizeyi artik sahip oldugu piiriizsiiz olan yapisini
tamamen yitirmistir. 800°C’de komiir en yiiksek BET yiizey alanina sahiptir ve bu SEM

resimlerinden de rahatlikla goriilebilmektedir.

600°C 800°C

Sekil 42. Piroliz edilmis Umutbaca komiiriiniin SEM goriintiileri
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Ham Kémiiriin Kinetik Analizi

Bu boliimde ham Umutbaca komiiriiniin ana piroliz bolgesinin kinetik analizleri
yapilmistir. Bunun i¢in Ortega (modele bagli), KAS ve FWO (modelden bagimsiz)

metotlarindan faydalanilmistir. Bunun i¢in TG-DTG analizinden veriler kullanilmistir.

TG ve DTG bozunma egrilerine bakarak piroliz prosesinin iki basamakta meydana
geldigi goriilmektedir. Piroliz prosesinde yiiriitiicli kuvvetin hangi model oldugunu bulmak i¢in
13 teorik model kullanilmistir. TG analizden elde edilen doniisiim degerleri kullanilarak Excel
programinda kinetik analiz gerceklestirilmistir. Ham Umutbaca komiiriiniin piroliz bolgesi i¢in

Ortega metodu ile elde edilen aktivasyon enerjisi degerleri Tablo 3’ de gosterilmektedir.

Tablo 3. Katkisiz Kémiiriiniin Ana Piroliz Bélgesi icin Elde Edilen Aktivasyon Enerjileri

Modeller g(a) 2.5°C/dak 5°C/dak 10°C/dak
1.Mertebe kimyasal reaksiyon Fi -In(1l-o) 46.18 48.25 49.74
2.Mertebe kimyasal reaksiyon F, (L-o)t1 71.37 70.79 69.85
3.Mertebe kimyasal reaksiyon Fs  [(1-o)2-1]/2 87.46 92.12 94.88
Bir boyutlu difiizyon D: o 66.24 68.84 70.99
iki boyutlu difiizyon D:  a+(l-w)n(l-w) 73.37 60.82 78.75
Ginstling-Brounshtein esitligi Di  (1-20/3)-(1-w)?® 76,51 79.54 82.01
Biiziilen geometri (silindirik) R, 1-(1-a)Y? 39.00 40.64 41.89
Biiziilen geometri (kiiresel) R:  1-(1-a)t? 41.25 43.02 44.35
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) A,  -In(1-a)Y? 23.67 24.12 24.87
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=3)  A;  -In(1-a)'? 15.39 16.08 16.58
Ussel ¢ekirdeklenme (n=2) P, ol 16.56 17.21 17.75
Ussel ¢ekirdeklenme (n=3) P ol 11.04 11.47 11.83
Ussel ¢ekirdeklenme (n=4) Py o' 8.28 8.60 8.87

Tablo 3’de belirtilen sonuglara gére en yiiksek R? degerini gdsteren ifade yani ana
piroliz bdlgesini kontrol edici mekanizma F: (1-o)?-1 yani ikinci mertebe kimyasal
reaksiyondur. Ortalama aktivasyon enerjisi degeri ise 70.67 kJ/mol’diir. Literatiirde de yanma
ve piroliz prosesleri i¢in en ¢ok belirlenen yiiriitiicii kuvvetin kimyasal reaksiyon kontrolli

oldugu belirtilmektedir [ Yorulmaz ve Atimtay, 2009].
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Sekil 43. Ana piroliz bolgesine ait donilisiim kesirlerine (o) ve farkli 1sitma hizlarina gore
sicakliklar a) KAS metodu i¢in b) FWO metodu i¢in
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Sekil 44. KAS ve FWO metoduna gore aktivasyon enerjisinin doniisiim oranina gore degisimi

Sekil 43’de KAS ve FWO yontemlerine ait olan sirastyla In(B/T?)-1/T ve Inp-1/T
grafikleri goriilmektedir. Bu grafiklerin egiminden ana piroliz bolgesine ait olan aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Sekil 44’de ise Umutbaca kdmiiriiniin ana piroliz bolgesine ait olan
aktivasyon enerjilerinin doniistim oranina gore degisimleri goriilmektedir. Sekil 44 incelenecek
olursa 0.1-0.4 araliginda siirekli yiikselen aktivasyon enerji degerlerini gormekteyiz. 0.1-0.4
dontisiim aralig1 yaklasik olarak 350-490°C’lere karsilik gelmektedir. Bu sicaklik araliginda
komiiriin yapisindaki alifatik gruplar (karboksil ve karbonil) bozunarak CO2 ve CO olusumuna
sebep olmaktadir. 0.4-0.9 doniisiim aralifinda ise aktivasyon enerjisi degerlerinde inisler
cikislar goriilmektedir. Bu sicaklik araliginda pirolitik bozunma devam etmekte ve CHs
olusumu gerceklesmektedir. Ham komiiriin KAS ve FWO metoduna gore aktivasyon enerjisi
degerleri literatiirde Soma ve Orhaneli linyitinin N2 atmosferinde elde edilen degerler gibi

yiiksektir [Barzegar et al. 2018].

CaO Katkilh Komiiriin Kinetik Analizi

CaO katkili1 kdmiirde pirolitik bozunmaya katalitik bir etki olup olmadigin1 anlamak igin
kinetik analiz gergeklestirilmistir. %1, %2.5 ve %5 oraninda CaO katkili k&miirlerin
10°C/dak’lik 1s1tma hizina ait olan TG verilerinden faydalanarak Ortega metodu ile aktivasyon
enerjileri hesaplanmustir. Bunlarin i¢inde R? degeri en yiiksek metodun yiiriitiicii kuvvet oldugu
kabul edilmistir (Tablo 4). Buna gore bu ii¢ farkli CaO konsantrasyonlari i¢in de yiiriitiicii

kuvvetin F2: (1-a)%-1 yani ikinci mertebe kimyasal reaksiyon oldugu hesaplanmustir.
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Tablo 4. Farkli CaO Konsantrasyonlu Komiirlerin Ana Piroliz Bélgesi I¢in Elde Edilen
Aktivasyon Enerjileri (10°C/dak 1sitma hizi igin)

Modeller g(a) %1 Ca0 %25Ca0 %5 CaO
1.Mertebe kimyasal reaksiyon Fi -In(1-o) 47.45 44.77 42.81
2.Mertebe kimyasal reaksiyon F, (lro)'-1 67.33 63.32 60.84
3.Mertebe kimyasal reaksiyon Fs  [(1-w)2-1]/2 92.16 86.46 83.33
Bir boyutlu difiizyon D: o2 66.94 63.45 60.25
iki boyutlu difiizyon D:  o+(l-w)n(l-a) 7451 70.52 67.13
Ginstling-Brounshtein esitligi Ds  (1-2a/3)-(1-a)?® 77.72 73.52 70.04
Biiziilen geometri (silindirik) R  1-(1-a)t? 44.78 36.76 35.82
Biiziilen geometri (kiiresel) R: 1-(1-a)? 42.14 39.82 38.00
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) Az -In(1-0)*2 23.72 18.83 22,59
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=3)  A;  -In(1-a)'® 15.82 14.92 14.27
Ussel gekirdeklenme (n=2) P, al? 16.74 15.86 15.06
Ussel cekirdeklenme (n=3) P; ol 11.16 10.57 10.04
Ussel ¢ekirdeklenme (n=4) P, o 8.37 7.93 7.53

Elde edilen aktivasyon enerjileri degerlerini ham komiiriin pirolizinden elde edilen
degerler ile karsilastirdigimiz zaman az da olsa bir diisiisiin oldugu goriilmektedir. Bunlarin
icinde en fazla diisiis %5 CaO’ te gergeklesmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjisi 60.84
kJ/mol’diir (R?=0.9935).

Bu durumu daha 1yi agiklayabilmek i¢in %5 CaO’ li kdmiirde 1sitma hizlarina gore
degisimlerinin kinetik analizleri de yapilmistir. Her bir 1sitma hizina ait aktivasyon enerjileri
Ortega metoduna gore hesaplanmigtir. Ug farkli 1sitma hiz1 degerlerine sahip oldugumuz igin
KAS ve FWO metotlar1 da uygulanmistir. Bu metoda ait veriler Sekil 45°de, Ortega metoduna
gore elde edilen degerler Tablo 5°de gosterilmektedir. Ug farkli 1sitma hizinin en yiiksek R?
degerine sahip olan yine F2: (1-a)*-1 yani ikinci mertebe kimyasal reaksiyondur. Ortalama

aktivasyon enerjisi degeri 61.26 kJ/mol’ diir. Dikkat edilecek olursa CaO miktar arttik¢a

aktivasyon enerjisi degerinde diisiisler gortilmektedir.

Tablo 5. %5 CaO Katkili Kémiiriin Ana Piroliz Bélgesi I¢in Elde Edilen Aktivasyon Enerjileri

Modeller g(a) 2.5°C/dak 5°C/dak 10°C/dak
1.Mertebe kimyasal reaksiyon Fi -In(1l-a) 47.98 47.25 42.81
2.Mertebe kimyasal reaksiyon F, (1-a)t-1 61.98 60.95 60.84
3.Mertebe kimyasal reaksiyon Fs  [(1-o)2-1]/2 92.73 91.53 83.33
Bir boyutlu difiizyon D: o 68.06 66.83 60.25
Iki boyutlu difiizyon D; oat(l-o)in(1-a)  75.57 74.33 67.13
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Tablo 5. (devami)

Ginstling-Brounshtein esitligi Ds (1-20/3)-(1-a)?® 78.81 77.51 70.04
Biiziilen geometri (silindirik) R, 1-(1-a)Y? 40.28 39.63 35.82
Biiziilen geometri (kiiresel) R: 1-(1-a)t? 42.68 42.01 38.00
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) A,  -In(1-a)Y? 23.99 23.63 22.59
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=3)  A;  -In(1-a)'? 15.99 15.75 14.27
Ussel ¢ekirdeklenme (n=2) P, al”? 17.02 16.71 15.06
Ussel ¢ekirdeklenme (n=3) P; ' 11.34 12.77 10.04
Ussel ¢ekirdeklenme (n=4) Py o 8.51 8.35 7.53

Tablo 5°de belirtilen sonuglara gére%5 CaO’ li komiirlerde en yiiksek R? degerini
gdsteren ifade yani ana piroliz bdlgesini kontrol edici mekanizma F»: (1-a)™-1 ikinci mertebe

kimyasal reaksiyondur.
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Sekil 45. %5 CaO’ 1i komiiriin ana piroliz bolgesine ait doniisiim kesirlerine (o) ve farkli 1sitma
hizlaria gore sicakliklar a) KAS metodu i¢in b) FWO metodu i¢in (devami)
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Sekil 46. %5 CaO katkili kémiiriin ve ham kdmiiriin pirolizinin KAS ve FWO metoduna gore
hesaplanan aktivasyon enerjileri
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Sekil 46 ham Umutbaca ve %5 CaO katkili komiirlerde KAS-FWO metotlarina gore
hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleridir. Her bir doniisiime karsilik hesaplanan aktivasyon
enerjilerinde 0.4 donilisiim oranindan sonra belirgin bir sekilde diisiisii gorebiliriz. Sekil 46, %5
CaO ilavesinin doniisiim oran1 ve sicaklik degistikce Umutbaca komiiriinlin piroliz prosesi

tizerine katalitik etkisini agik¢a ortaya koymaktadir.

Na20 Katkili Komiiriin Kinetik Analizi

Na>O’in komiiriin pirolitik bozunmaya katalitik bir etki olup olmadigini anlamak igin
kinetik analiz gergeklestirilmistir. %1, %2.5 ve %5 oraninda Na;O katkili komiirlerin
10°C/dak’lik 1sitma hizina ait olan TG verilerinden faydalanarak Ortega metodu ile aktivasyon
enerjileri hesaplanmustir. Bunlarin i¢inde R? degeri en yiiksek metodun yiiriitiicii kuvvet oldugu
kabul edilmistir (Tablo 6). Buna gore bu ii¢ farkli Na,O konsantrasyonlari i¢in de yiiriitiicii

kuvvetin F2: (1-a) -1 yani ikinci mertebe kimyasal reaksiyon oldugu hesaplanmustir.

Tablo 6. Farkli Na;O Konsantrasyonlu Komiirlerin Ana Piroliz Bélgesi I¢in Elde Edilen
Aktivasyon Enerjileri (10°C/dak 1sitma hizi igin)

Modeller g(a) %1 Na;O 9%2.5Na,O %05 NaO
1.Mertebe kimyasal reaksiyon Fi -In(1-o) 44.65 45.14 44.02
2.Mertebe kimyasal reaksiyon F, (l-o)t-1 63.64 64.50 62.81
3.Mertebe kimyasal reaksiyon Fs  [(1-0)2-1]/2 87.57 88.70 86.28
Bir boyutlu difiizyon D1 o? 62.33 63.16 61.72
Iki boyutlu difiizyon D o+(l-o)ln(l-a)  69.53 70.48 68.84
Ginstling-Brounshtein esitligi Ds  (1-2a/3)-(1-a)?® 72.59 73.59 71.86
Biiziilen geometri (silindirik) R: 1-(1-a)? 37.14 37.65 36.76
Biiziilen geometri (kiiresel) R:s  1-(1-a)t? 39.44 39.98 39.02
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=2) A,  -In(1-a)'? 22.26 22.57 22.01
Cekirdeklenme ve biiyiime (n=3) As;  -In(1-a)'® 14.84 15.05 14.68
Ussel ¢ekirdeklenme (n=2) P, al? 15.58 15.79 15.43
Ussel ¢ekirdeklenme (n=3) P; ol 10.38 10.53 10.29
Ussel cekirdeklenme (n=4) Ps oY 7.79 7.89 7.71

Tablo 6’dan elde edilen sonuglara gore NaoO ilavesi ile yiiriitiicii kuvvet [F2: (1-a)™t-1]
yani ikinci dereceden kimyasal reaksiyondur. Boylelikle ortalama 70.67 kJ/mol’ liik aktivasyon
enerjisine sahip olan Umutbaca kdmiiriiniin pirolizi Na2O ilavesi ile 63.65 kj/mol’e diismiistiir.

Ayni durum CaO ilavesinde de goriilmektedir.
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SONUCLAR ve ONERILER

Temiz Komiir Doniisiimii ve Kullanim1 Teknolojisi’ ne artan ilgi, diinya ¢apinda komiir
bilimi ve miihendisligi alanindaki aragtirmalari artirmaktadir. Komiiriin termokimyasal
dontisiim teknolojisinde, gazlastirma ve yakma islemlerinde 6nemli bir adim olan piroliz ve
uygulamalari, bu tlir arastirmalarin odak noktasidir. Piroliz yoluyla kémiir, faydali enerji tutucu
ve ¢ok cesitli faydali kimyasallara dontistiiriilebilmektedir. Bununla birlikte, geleneksel komiir
piroliz teknikleri en ¢ok yiiksek sicakliklara ragmen kdmiir doniisiimiiniin diigiik verimliligi
gibi bir¢ok sorunla ugrasmaktadir. Komiiriin Katalitik pirolizi, 6zellikle uygun maliyetli ve
cevre dostu bir katalizor ya da katki maddesi se¢mek, piroliz doniisiimiinii ve piroliz iirlinlerinin
yoniinii iyilestirmek i¢in fazlasiyla arzu edilen bir teknoloji haline gelmektedir. Bunu
belirleyebilmek icin piroliz sonucu elde edilen karbonlagmis katida (char) yapi degisimi,

gbzeneklilik ve sicaklikla degisen doniisiim oranlarinin belirlenmesi gerekir.

Komiir olduk¢a karmasik, makro molekiiler karbonlu bir yapiya ve bu yapinin iginde
farkli bilesimde ve oranda bulunan inorganik yapilara sahiptir. Komiiriin pirolizi, yiiksek
sicakliklarda komiiriin organik yapisinin inert bir ortamda bozunmasi islemidir. Bu islem
boyunca komiir igindeki inorganik kismin etkilenmemesi (bu inorganik maddenin bilesimine
bagli olarak) kacinilmazdir. Bununla beraber digsardan pirolizi etkileyecek baska bir inorganik

tuz ilavesi de pirolizi dogrudan etkileyecektir.

Bu amagla basladigimiz tez ¢alismasinda Umutbaca kdmiiriiniin katkisiz ve %1, 2.5 ve
5 oraninda Na2O ve CaO katkil1 halleriyle pirolitik davranigini belirlemeye calistik. Ham ve
katkili komiirlerin sonuglarini karsilastirarak TG-DTG/DSC ve TG-FTIR, BET, SEM ve FTIR

analizleri ile elde edilen gaz ve char iiriinlerinin yapisal ve kimyasal 6zelliklerini inceledik.

TG-DTG/DSC analizleri i¢in ham komiiriin ve CaO, NaO katkili komiirlerin 25-800°C
araliginda farkli 1sitma hizlarinda (2.5, 5 ve 10°C/dak) piroliz davraniglari incelendi. CaO ve
Na2O komiire %1, %2.5 ve%5 oranlarinda ilave edilerek katki maddelerinin konsantrasyon
degisimine karst komiiriin piroliz davranisinin  nasil etkilendigi arastirildi. TG-DTG
grafiklerinden pirolitik davranis igin en Onemli sicaklik degeri olan Tpik-max sicaklig
belirlendi. %1 ve %2.5 oraninda Na>O ve CaO ilavesinde Tpik-max (sirasiyla 448°C ve 450°C)
sicakliklarmin ham kdmiiriin Tpik-max sicakligiyla (450°C) benzer oldugu ancak %5 oraninda

Na20O ve CaO ilavesinde Tpik-max sicakliginin 440°C’ye diistiigli gézlenmistir.
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Calismamizda %35 CaO katkili komiir, farkli 1sitma hizlarinda (2.5, 5 ve 10°C/dak)
termal analiz cihazinda piroliz edilmistir. Isitma hiz arttik¢a bozunmanin saga dogru kaydigi

anlasilmistir.

TG-FTIR analizi ile ham komiiriin, %1-%5 Na:O’li ve %1-%5 CaO’ li komiir
orneklerinin pirolizi sirasinda 270-430-660°C’lerde ¢ikan gazlari analiz edilmistir. Ham
komiirtin FTIR spektrumlar incelendigi zaman 270°C’de CO2 olusumu ve 431°C’de ise CHy
olusumu gozlenmektedir. 660°C’de CO2 olusumu devam etmektedir. Ancak hem CaO’ i hem
de Na2O katkili 6rneklerin FT-IR spektrumlarinda ham kdmiirde 430°C ve 660°C’lerde yogun
bir sekilde goriilen CO; pikinin oldukga diisiik oldugu ve hatta gézlenmedigi anlasilmaktadir.
Bu sonuglardan komiire ilave edilen katki maddelerinin CO2 gazint absorpladigi

anlasilmaktadir.

Komiirlerin gozenek yapilarinin belirlenmesinde ise BET ve BJH yontemlerinden
faydalanilmistir. Buna gore katkisiz kdmiiriin BET yiizey alam 1.24 m?/g’dir. Sicaklik arttikca
yiizey alan1 artmistir, 600°C’de 71.15 m%/g ve 800°C’de ise 122.59 m?/g olmustur. 600°C’den

sonra komiir i¢indeki mineral maddelerin parcalanmasi kdmiiriin yilizey alanini artirmistir.

SEM goriintiilerinde ise baslangicta katkisiz kdmiiriin diiz ve gozeneksiz bir yapiya
sahip oldugu sicaklik degisimi ile beraber gézeneklerin, kiriklarin olustugu anlasilmaktadir.

SEM sonuglar1 BET sonuglarini desteklemektedir.

Katkisiz komiiriin kinetik analizi i¢in Ortega, KAS ve FWO metotlar1 kullanilmistir.
Ortega metoduna gore komiiriin ana piroliz bolgesi igin 2. Mertebe kimyasal reaksiyonun
yiriitiicii kuvvet oldugu bulunmustur. KAS ve FWO metotlarinda ise ham kdmiiriin ve %5 CaO
katkili komiiriin kinetik analiz gerceklestirilmistir. Her bir donilisim orani i¢in hesaplanan

aktivasyon enerjilerinin CaO ilavesiyle belirgin bir sekilde diismiistiir.

Yapilan tiim bu analizlerin sonucunda 6zellikle Umutbaca komiiriiniin pirolizinde CaO
ve Na20O ilavesinin olduk¢a yapici ve faydali etkilerinin oldugu anlasilmaktadir. Piroliz
prosesinde CaO ve Na2O kullaniminin, tek bagina Umutbaca komiiriine kiyasla reaksiyon i¢in
gerekli aktivasyon enerjisini diisiirme ve arzu edilen triinlerin (CHj4) tiretim oranlarini artirma
ve sera gazi olusumuna sebep olan CO2 gazi giderme gibi {iistiin avantajlara sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu fikir; yeni komiir doniisiim teknolojileri gelistirme hedefi, uygun ve verimli

reaktorlerin tasarimi igin kritik bir degerde olacaktir.
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