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Figure A. Investigation of the bed materials for the co-combustion tests

Purpose: Agglomeration of the bed material is an operational problem seen during the combustion of high
alkali content biomasses in fluidized bed combustion systems. In this study, olive cake was used as a biomass
because of its high alkali content. Co-combustion of olive cake with Turkish lignites were investigated in order
to prevent agglomeration.

Theory and Methods:

The combustion tests were conducted in a laboratory scale bubbling fluidized bed combustion system having
an inside diameter of 100 mm and a height of 1800 mm. At the end of each test, bottom ashes were subjected
to X-ray fluorescence (XRF), Scanning electron microscopy-energy dispersive X-ray spectroscopy (SEM-
EDS), Electron probe micro-analyzer (EPMA) and X-ray diffraction (XRD) analyses to determine elemental
composition and phases of bottom ashes.

Results:

It was seen that the bottom ashes were composed of Si and Al elements according to SEM-EDS analysis.
Accumulation of K and a small amount of Fe was observed around these particles. Al-K silicate, Al silicate,
Ca-silicate, CaSO4, K-sulphate and Fe (phases with high melting points) can be found in bottom ashes. K-
sulphate phase could be present in the bottom ash according to SEM-EDS and EPMA analyzes for the co-
combustion of Tungbilek lignite and olive cake. KAISiO4 phase was determined by XRD in bottom ash for
the co-combustion of Can lignite and olive cake.

Conclusion:

Co-combustion tests were carried out without any operational problem. Low melting point eutectics were not
determined in the bottom ashes. This can be explained by the high sulfur content of the lignites. Combustion
of olive cake with high sulfur lignites hindered the formation of potassium silicate and subsequently prevented
the agglomeration. Although alkali sulfate phases could not be detected in XRD analysis, SEM-EDS and
EPMA analyzes showed that K and S were present in ash and these elements were mostly in the form of
potassium sulphate.
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Yatak malzemesinin sinterlesmesi, alkali icerigi yiliksek biyokiitlelerin akigkan yatak yakma sistemlerinde
yakilmasi sirasinda goriilen bir isletme problemidir. Calismada biyokiitle olarak yiiksek alkali icerigi
nedeniyle pirina kullanilmistir. Sinterlesmeyi onlemek amaciyla pirina Tiirk linyitleri ile birlikte yakilmustir.
Yanma deneyleri, 100 mm i¢ ¢apa, 1800 mm yiikseklige sahip laboratuvar dlcekli kabarcikli bir akiskan
yatak yakma sisteminde gergeklestirilmistir. Deneyler sonunda dip kiilleri, dip kiillerinin elementel icerigi
ve fazlarinin belirlenmesi igin X-Isin1 Floresans (XRF), Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimli X-
1511 Spektroskopisi (SEM-EDS), Elektron Prob Mikro Analiz (EPMA) ve X-Isim1 Dagilim (XRD)
analizlerine tabi tutulmustur. Birlikte yakma deneylerinde herhangi bir igletme problemi goriilmemistir.
Birlikte yakma deneylerinden elde edilen dip kiillerinde erime noktasi diisiik bilesiklere rastlanmamistir. Bu
durum, kullanilan linyitlerin yiiksek kiikiirt icerikleri (Tungbilek: %1,86; Can: %5,73) ile agiklanmaktadir.
Yiiksek alkali igerigine sahip pirinanin kiikiirt icerigi yiiksek linyitlerle birlikte yakilmasi1 Potasyum Silikat
olusumunu engellemis ve akabinde dip kiiliiniin sinterlesmesine mani olmustur. Pirina ve Can linyiti karigim
deneyi i¢in dip kiilinde potasyum elementi KAISiO4 formunda goriilmiistiir.

Investigation of agglomeration for the co-combustion of olive cake with high-sulfur
lignites in a bubbling fluidized bed combustor
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Agglomeration of the bed material is an operational problem seen during the combustion of high alkali
content biomasses in fluidized bed combustion systems. In this study, olive cake was used as a biomass
because of its high alkali content. Co-combustion of olive cake with Turkish lignites were investigated in
order to prevent agglomeration. The combustion tests were conducted in a laboratory scale bubbling fluidized
bed combustion system having an inside diameter of 100 mm and a height of 1800 mm. At the end of each
test, bottom ashes were subjected to X-ray fluorescence (XRF), Scanning electron microscopy-energy
dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS), Electron probe micro-analyzer (EPMA) and X-ray diffraction
(XRD) analyses to determine elemental composition and phases of bottom ashes. Co-combustion tests were
carried out without any operational problem. Low melting point eutectics were not determined in the bottom
ashes. This can be explained by the high sulfur content of the lignites (Tungbilek: 1.86%, Can: 5.73%).
Combustion of olive cake with high sulfur lignites hindered the formation of Potassium Silicate and
subsequently prevented the agglomeration. The potassium element was found in the form of KAISiOs in the
bottom ash of the olive cake and Can lignite mixture test..
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Tiirkiye gelismekte olan bir ekonomiye sahiptir. 2003-2019
doneminde yillik ortalama biiylime orami %5,2 olarak
gerceklesmistir [1]. Bu biiylime oranlarinin devamliligi i¢in
artan enerji talebini karsilamak gerekmektedir. Tiirkiye’nin
2018 y1l1 birincil enerji arz1 143,7 Milyon ton esdeger petrol
(Mtep) olmustur ve enerji arzinin %81°i ithalat yoluyla
karsilanmustir [2]. Enerji temininde ¢ok yiiksek orandaki bu
disa bagimlilik ekonomik gelisme acgisindan siirdiiriilebilir
degildir ve enerji giivenligi agisindan biiyiik bir problem
olusturma yolundadir. Artan bu enerji ihtiyacini karsilamak,
disga bagimliligi azaltmak ve enerji eldesinde ¢esitli
kaynaklar1 kullanmak bakimindan yerel ve yenilenebilir
enerji  kaynaklarini  enerji  iretiminde  kullanmak
gerekmektedir. T.C. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanlig
2019-2023 stratejik planinin  ana hedeflerinden biri
tilkemizin sahip oldugu yerli komiir kaynaklarmin en etkin
bigimde degerlendirilmesi olup yapilacak yatirimlarla 2023
yili sonuna kadar yerli komiire dayali elektrik kurulu
giiciiniin %44 artisla (plan donemi baslangi¢ degeri 10 204
MW) 14 664 MW olmasidir [3].

Tiirkiye’nin 2019 yili linyit iiretimi 88,6 milyon ton (Mt)
olmustur [4]. Tiirkiye Komiir Isletmeleri Kurumu’nun 2018
yili verilerine gore Tiirkiye’ nin linyit rezervinin 17,5 milyar
ton oldugu belirtilmistir [5]. Bu kadar bol bulunmasina
ragmen 1s1l degerinin diisiik olmasi, yiliksek kiil, nem ve
kiikiirt igerigi nedeniyle Tirk linyitleri kotii kalite komiir
olarak siniflandirilmaktadirlar [6]. Linyit kaynaklarinin
%71’nin 1s1l degeri 1500 kcal/kg degerinin altindadir [7].
Linyit komiirlerinin kotii kaliteli olmast bunlarin enerji
eldesinde kullanilmasina engel degildir. Linyit rezervlerinin
yani sira, Tiirkiye yiiksek biyokiitle potansiyeline de sahiptir.
Tiirkiye’nin yillik biyokiitle potansiyeli 34 Mtep olarak
hesaplanmugtir [8]. Ulkenin biyokiitle kaynaklari arasinda
zeytin, yliksek tiretim degerleri ile 6n plana ¢ikmaktadir.
Tiirkiye’de 2019 yilinda toplam zeytin iiretimi 1,5 milyon
ton olup bu iiretimin %73’ zeytinyag1 iretimi icin
kullanilmistir [9]. Zeytinyag1 isletmelerinde zeytinlerin
sikilmasindan sonra arta kalan i¢inde ¢ekirdek, kabuk ve etli
kistm bulunan yaglh zeytin kiispesi pirina olarak
adlandirilmaktadir. Pirina, hem bir¢ok Tiirk linyitinden daha
yiiksek 1s1l degeri (20 MJ/kg [10, 11] hem de yiiksek iiretim
potansiyeli agisindan enerji eldesinde degerlendirilmesi
gereken Tirkiye’nin biyokiitle potansiyelinde 6nemli paya
sahip bir biyokiitledir.

Komiir ve biyokiitle gibi yerli enerji kaynaklarinin enerji
tiretiminde kullanilmasi enerji ¢esitliligini arttirmak, enerji
ithalatim1 ve enerjide digsa bagimliligi azaltmak agisindan
biiyiik onem teskil etmektedir. Biyokiitle kaynaklarinin
mevsimsel olusu ve depolama problemleri ya da Tirk
linyitlerinin yiiksek nem, kiil ve kiikiirt igermesi, diisiik 1s1l
degerlere sahip olmasi bu tiir yakitlarin uygun, cevreyle dost
ve gelismis teknolojiler ile yiiksek verim elde edecek sekilde
degerlendirilmesini zorunlu kilmaktadir. Yakma
teknolojileri arasinda akiskan yatak yakma teknolojisi, farklt

ozellikteki biyokiitle ve/veya yakitlarin bir yakicida birlikte
yakilabilmesi 06zelligi ile 6n plana ¢ikmaktadir. Yerli
biyokiitle kaynaklarindan enerji eldesinde bu teknolojinin
kullanilmas, bir iilkenin enerji glivenligi ve enerji ¢esitliligi
acisindan olduk¢a Onemlidir. Akigkan yatak yakma
sisteminde genis bir araliktaki farkli tiir yakitlar
yakilabilmektedir [12]. Aym1 zamanda bu sistemde yatak
malzemesinin yiiksek 1s1 kapasitesi, diisiik 1s1l degeri olan
yakitlarin yakilabilmesini saglamaktadir [13].

Biyokiitle kaynaklarinin akigkan yatak yakma sistemlerinde
yakilmasi esnasinda, yatak malzemesinin sinterlesmesi
(agglomeration/sintering)  gibi  kiil kaynakli isletme
problemleri ile karsilagilmaktadir [14]. Yiiksek oranda alkali
metal iceren biyokiitlelerin akigkan yatak yakma
sistemlerinde yakilmasi esnasinda yatak malzemesinin
sinterlesmesi en yaygin olarak goriilen isletme problemidir
[15]. Bu problemler genellikle biyokiitlenin alkali (potasyum
(K) ve sodyum (Na)) iceriginden kaynaklanmaktadir. Yakit
kiilindeki alkali oksitler yatak malzemesi olarak yaygin
kullanilan silika kumu ile etkilesime girip, erime noktasi
diistik alkali silikatlar1 olusturmaktadir [16, 17]. Bu durum,
yatak malzemesinin akigkanligin1 yitirmesine, bir araya gelip
sinterlesmesine ve sistemin ¢alisamaz hale gelmesine neden
olmaktadir. Akiskan yatak yakma sistemlerinde yatak
malzemesinin sinterlesmesi sistemin ¢aligmasini etkileyen,
ekonomik olmayan isletime neden olan hatta tesisin
beklenmedik bir sekilde kapanmasina yol acan nedenlerden
biridir [18]. Genel hatlariyla bilinen bu problem, yapilan
birgok  bilimsel ¢alismaya ragmen tam  olarak
tanimlanamamis ve problemin sorumlu mekanizmalari
aciklanamamistir. Kullanilan yakit kiiliindeki alkali icerigi
ile yatak malzemesi olarak kullanilan silika kumunun
etkilesiminden kaynaklanan sinterlesme problemini ortadan
kaldirmak i¢in bu iki igerikten birinin sistemden
uzaklastirilmast ya da sistem igerisindeki miktarinin
azaltilmasi en uygun segenek gibi goriinmektedir [19].

Sinterlesmeyi 6nlemek amaciyla birlikte yakma, yakita 6n
islem uygulanmasi, katki maddesi kullanilmasi ve alternatif
yatak malzemesi tercih edilmesi gibi ¢oziimler ayri ayri ya
da belli bir kombinasyonda gergeklestirilebilmektedir. Khan
vd. [15] bahsettigi onleyici yaklagimlarin temelinde akigkan
yatak yakma sistemlerini biyokiitle kiiliiniin erime
sicakligindan daha digiik sicaklikta isletmeyi ya da
bilesiklerin erime noktasint yiikseltmeyi amaglamstir [15].
Literatiirde akigkan yatak yakma sisteminde biyokiitle
kullanildiginda olusan yatak sinterlesmesini Onlemek
amaciyla uygulanan yontemleri Scala [20] ¢alismasinda
derlemistir. ~ Yatak  sinterlesmesi  sorununa  karsi
uygulanabilecek bu yontemleri; 1) yatak sicakliginin
disiiriilmesi ve/veya gaz akis hizinin artirilmasi, 2) yatak
malzemesini siirekli olarak bosaltip taze kum besleyerek
yatak parcacik boyutunun kontrol edilmesi, 3) yakita yikama
on igslemi uygulanmasi, 4) yiiksek alkali yakit ile diisiik alkali
yakitin birlikte yakilmasi, 5) alkali bilesikleri yakalayan kati
katki maddelerinin yatakta enjekte edilmesi, 6) alternatif
yatak malzemesi kullanilmasi olarak sunmustur [20].
Yiiksek alkali igeren biyokiitlenin diisiik alkali icerigine
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sahip yerli linyitlerle birlikte yakilmasi enerji temininde disa
bagimliligi  azaltmak  bakimindan daha  avantajli
gortinmektedir. Biyokiitlenin linyitlerle birlikte yakilmasi
yakit karigimindaki (O+H)/C oranimi arttiracaktir. Bu da
yanma ortaminda daha fazla radikal olusmasini beraberinde
getirebilir. Bu durumun komiir biinyesindeki sabit karbonun
yanma aktivitesini arttirdig: belirtilmektedir [21].

Akram vd. [22] laboratuvar O&lgekli bir akigkan yatak
yakicisinda komiir ve preslenmis seker pancari kiispesi
birlikte yakma deneyi yaparak olusan kiilleri SEM analizi ile
incelemis ve alkali metal seviyesinin diisikk oldugunu
gormiglerdir. Akiskan yatak yakicisinda %50 karisim
oranina kadar komiir ile nem igerigi yaklasik %71 olan
biyokiitleyi sorunsuz bir sekilde birlikte yakmuslardir ve
yatak sinterlesmesine rastlamamiglardir. Biyokiitle-yakit
karisim oran1 %50’nin iizerine ¢iktiginda kararli yanmanin
gerceklesemedigi sonucuna ulagmislardir [22]. Lundholm
vd. [23] akigkan yatak yakma sisteminde yaptiklart bir
calismada ana yakit olarak kullanilan ¢am ve ladin kabugu
biyokiitlesine,  yatak  malzemesinin  sinterlesmesini
onlemek/azaltmak i¢in %30, %10 ve %5 oranlarinda turba
ilave etmislerdir. Bu deneylerin sonuglarina goére tim
oranlardaki turba eklenmis 6rneklerde sinterlesme onlenmis
olup biyokiitleye %5°lik turba eklemenin dahi sinterlesmeye
karst etkili oldugu goriilmiistiir [23]. Dip kiiliinde SEM-EDS
analizine gore birlikte yakma deneyinde, %100 biyokiitle
yakma deneyine kiyasla K miktarinin azaldigi, Al miktarinin
ise arttifl, bazi karisgimlarda kaplamadaki Ca’un arttigt
boylece erime sicakliginin artmasina yol agtigini
belirtmislerdir. Kiikiirdiin alkali metalleri, daha reaktif ve
erime sicakligr diisiik olan hidroksitler ve klor yerine siilfat
olarak bagladigi ve bdylece degisen erime davraniginin
sinterlesmeyi  Onledigi  belirtilmis, olusan kat1 alkali
siilfatlarin yatak malzemesi ile etkilesime girmeyip yatak
bolgesinden kolaylikla uzaklasabilecegi bildirilmistir [23].
Duan vd. [24] yanma verimini artirmak i¢in ikincil havanin
yakici ylizeyine verilmesiyle girdap olusturan spiral akigkan
yatak  sisteminde piring  samanimin  yakilmasinin
sinterlesmeye etkisini aragtirmiglardir. Olusan kiillerin
morfolojisini ve igerigini SEM/EDX ile incelemislerdir.
Erime noktasi diisiik olan kolayerir maddelerin yiiksek
sicakliga dayanamayip eriyerek akigkanligi engelledigini
gozlemlemislerdir. Birlikte yakmada dip kiilindeki metal
oksitlerin K,OnSiO, ile reaksiyona girebilecegi ve bu
reaksiyon sonucu olusan {iriinlerin erime noktasinin
955°C’den yiiksek olacagini belirtmiglerdir. Bdylece
biyokiitle ile komiirii birlikte yaktiklarinda erime noktast
diisiik bilesiklerin olusumunun &nlendigini bildirmislerdir.
Karigimda komiir oraninin artmasiyla akigkanlhigin daha
uzun siire bozulmadigini tespit etmislerdir. Komiir kiitle
karisim oran1 %50 iken 20 saat boyunca siirekli yanmada
sinterlesme  goriilmedigini  belirtmisglerdir. Caligmalari
sonucunda kémiiriin yanmasindan kaynaklanan kiiliin, yatak
malzemesi pargaciklarinin sinterlesmesini
engelleyebilecegini belirterek biyokiitlenin kdmiirle birlikte
yakilmasini  Snermislerdir [24]. Yapilan ¢aligmalar
sinterlesme probleminin mekanizmalarini tiim ayrintilariyla
ortaya koyamamistir. Problemin tespiti ve ¢oziim yollarinin
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bulunmasi i¢in daha fazla ve daha farkli hammaddeler
kullanilarak ~ yapilan  calisgma  sayisinin  artmast
gerekmektedir. Solimene vd. [25] pilot dl¢ekli bir kabarcikli
akiskan yatakta odun 6zii agisindan zengin kalintili biyokditle
ve komiirin  birlikte yakilmasini  incelemislerdir.
Kargilagtirma amaciyla komiirii tek basina yakilmis,
sonrasinda sirastyla agirlik¢a %30 ve %40 biyokiitle iceren
biyokiitle-komiir karigimlarini yakilmigtir. Dip kiiliinde
sinterlesme rapor edilmemistir. Kiilde Fe, Mg, Na, Ca ve K
miktarlarinda 6nemli artis gozlemlenmis, bu artisin
biyokiitle kiilii kaynakli oldugunu ifade edilmistir [25].

Pirina enerji girdisine dahil edilmesi gereken Onemli bir
tarimsal artiktir. Fakat biinyesindeki alkaliler akiskan yatak
reaktorlerde yatak malzemesi olarak kullanilan silika
kumuyla etkilesime gecip alkali silikatlar1 olusturmakta,
yatak malzemesinin sinterlesmesine ve uzun vadede sistemin
kapanmasina neden olmaktadir. Linyitler yiiksek kiikiirt
icerikleri nedeniyle kalitesiz olarak degerlendirilmektedir.
Halbuki linyit biinyesindeki kiikiirt pirina kiiliindeki
alkalilerle tepkimeye girip alkali siilfatlar1 olusturabilir ya da
en azinda alkali silikatlarm olugsmasini engelleyebilir ya da
azaltabilir. iki yakit arasindaki bu sinerji hem linyitlerin
kiikiirdiinden faydalanilmasini hem de alkali igeren pirina
gibi biyokiitlelerin enerji eldesinde kullanilmasini olanakli
kilabilir. Pirinanin ¢esitli linyitlerle birlikte yakilmasi
esnasinda olusan baca gazi emisyonlarinin incelenmesi
iizerine bu makalenin yazarlarindan Murat Varol’un yazari
oldugu caligmalar [26-29] mevcuttur. Bu ¢alismalarda elde
edilen bilgi birikimi ve tecriibe, pirinanin igletme sorunlarina
yonelik kiil odakli daha detayli ¢aligmalarin yapilmasinin
gerekliligini ortaya koymustur.

Pirinanin Tirk linyitleriyle birlikte yakildigi ender
caligmalardan biri Varol ve Atimtay [11] tarafindan
gerceklestirilmistir. Varol ve Atimtay [11] yiiksek alkali
icerige sahip pirina ile yiiksek kiikiirtlii komiiriin agirlikca
%50 oranindaki karigimlarinin dolagimli akigkan yatakta
yakilmasi durumunda komiirdeki kiikiirt ile alkali oksitlerin
alkali siilfatlar1 olusturmak iizere tepkimeye girebilecegi ve
boylece silisyumun (Si) alkali silikatlar1 olusturmak igin
yeterli alkali metal bulamayip yatak sinterlesmesini
onleyebilecegini  caligmalarinda  sunmuslardir  [11].
Calismada birlikte yakma deneyleri igin dolagimli akigkan
yatak kullanilmigtir. Dolagimli sistemlerde yakici igindeki
hizlar 4 m/s degerlerine ulasabildigi icin bu yiiksek hiz
olusmasit muhtemel topaklarin kirilmasina neden olmus
olabilir. Sinterlesme yakici i¢indeki hizlarin daha diisiik
oldugu kabarcikli akigkan yatakli sistemlerde daha ciddi bir
sorun oldugu belirtilmektedir [30]. Buradan hareketle, bu
caligmada  iretim  potansiyeli  yiiksek  biyokiitle
kaynaklarindan biri olan pirina, diisiik ve yiiksek kiikiirtlii
linyitlerle birlikte (diigik kikiirtlii linyit i¢cin Tungbilek
linyiti (Stpam = %1,86), yiiksek kiikiirtlii linyit i¢in Can
linyiti (Seplam = %5,73) laboratuvar dlgekli kabarcikli bir
akiskan yatakta yakilmistir. Yakma deneyleri esnasinda baca
gazi Ol¢liimii yapilmamistir. Caligmada yanma esnasinda ne
kadar SO, gaz1 c¢iktigindan ziyade gerek gaz fazindaki
kiikiirdiin gerekse kiilde kalan kiikiirdiin ortamdaki diger
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bilesiklerle nasil bir etkilesimde olduguna ortaya konmast
hedeflenmistir. Biyokiitle kaynaklarinin enerji eldesinde
kullanilabilmesi i¢in kiil kaynakli isletme problemleri
mekanizmalart tam olarak belirlenmeli ve sorunlarin
¢oziimiine yonelik kalic1 ydntemler ortaya konmalidir.
Calismada, yanma esnasinda olugmasi muhtemel kiil
kaynakli sinterlesme problemi mekanizmasinin belirlenmesi
amaglanmstir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHOD)
2.1. Yakat karakterizasyonu (Fuel characterization)

Laboratuvar-dlgekli kabarcikli akigkan yatak (Lab-KAY)
yakma sisteminde yakit olarak iki linyit ve bir biyokiitle
kullanilmistir. Linyit biinyesindeki kiikiirdiin sinterlesmeye
etkisini incelemek amaciyla deneylerde kullanilacak
linyitlerden birinin diisiik kiikiirtlii (Tungbilek), digerinin ise
yiiksek kikiirtlii (Can) olmasi planlanmistir. Biyokiitle
olarak yiiksek alkali igerigi ve yiiksek iiretim potansiyeli
nedeniyle iilkenin en 6nemli tarimsal atiklarinda biri olan
pirina se¢ilmistir. Pirina ve linyitlerin yaklasik ve elementel
analizleri  Maden  Tetkik ve  Arama  (MTA)
laboratuvarlarinda yaptirilmistir.  Sonuglar Tablo 1°de
verilmistir. Deneylerde 0,5-2 mm pargacik boyutundaki
linyitler ve pirina kullanilmusgtir.

2.2. Laboratuvar-dlgekli kabarcikly akiskan yatak (Lab-

KAY) yakma sistemi
(Laboratory-scaled bubbling fluidized bed (Lab-BFB) combustion system)

Calismada laboratuvar olgekli Kabarciklt Akigkan Yatak
(Lab-KAY) yakma sistemi kullanilmigtir. Deney diizenegi
bir kabarcikl1 akiskan yatak yakici, bir yakit besleme sistemi
ve bir baca gazi hattindan olusmaktadir. Sistemin sematik
diyagramu Sekil 1’de gosterilmistir. Yanmanin gergeklestigi
yakict 100 mm i¢ capa sahiptir ve her biri 900 mm olan
toplamda 1800 mm yiiksekliginde iki modiilden
olugsmaktadir. Yakici boyunca sicakliklar1 gozlemlemek igin
kolon igerisinde farkli yiiksekliklerde 8 adet 1silgift yer
almaktadir. Isilgiftler dagitici plakanin {izerinden sirasiyla 40
mm (TCO03), 110 mm (TC04), 190 mm (TCO05), 330 mm
(TCO06), 490 mm (TCO07), 660 mm (TC08), 920 mm (TC09),
1700 mm (TC10) yiiksekliklerde bulunmaktadir. Ayrica
sistemde debi dlger, basing 6lgerler ve silgiftlerden gelen
verileri veri kaydedici vasitasiyla bilgisayara aktarmaya

yarayacak bir Veri Toplama ve Kaydetme Birimi de
mevcuttur. Yakma sistemine iligkin detayli bilgi Celikler ve
Varol’un ¢alismasinda [31] verilmistir. Bir fan tarafindan
yakictya gelen hava dagitict plaka sayesinde homojen bir
sekilde sisteme girmektedir. Sisteme verilen hava hem
akigkanlagtirma hem de yanma havast  olarak
kullanilmaktadir. Yanma havasi, Birincil Hava Hatti’ndaki
elektrikli rezistanslar ile 1sitilarak yatak malzemesinin
oldugu bolge sicakliginin 400-430°C araliginda olmasi
saglanmaktadir. Boylece yakiciya beslenen  yakit
parcaciklar1 yakiciya girer girmez yanmaya baslamaktadir.

Calisma deneyleri kapsaminda komiirler oncelikle 850°C
yatak sicakliginda yakilmistir. Bu deneyler sinterlesme
probleminin goriilme olasiliginin diigitk olmasi1 nedeniyle
referans deneyler olarak kabul edilmistir. Ardindan, her iki
komiire de agirlik¢a %50 oraninda pirina ilave edilmis ve bu
karigimlarin  -gergek isletme sartlarii  temsil etmesi
bakimindan- 850°C ve 900°C’de yakma deneyleri
yapilmistir. Biyokiitleler linyitlerle kiyasla daha diisik
tutusma sicakliklarina sahiptir. Can ya da Tungbilek
linyitleri 420-450°C araliginda tutusurken pirina 350-380°C
araliginda tutusabilmektedir. Biyokiitleler diigiikk tutugma
sicakliklari, yiiksek oranda ugucu madde igeriyor olmalari
nedeniyle daha  distik isletme sicakliklarinda
degerlendirilebilir. Enerji eldesi bakimindan bu dogru bir
yaklagimdir. Bununla birlikte sistemin diigiik sicakliklarda
igletilmesi beraberinde yliksek emisyonlar1 da getirmektedir.
800°C’nin altinda isletilen bir sistemde yakit ne olursa olsun
yiiksek oranlarda CO ve hidrokabon emisyonlari olusacaktir.
Bu tiir bir igletme, emisyonlar bakimindan yonetmeliklerde
belirtilen limitleri saglayamayabilir. Baca gazindaki CO ve
hidrokabon emisyonlar1 yanma kayiplaridir. C son {iriinii
olan CO, gazina ve H son iriinii olan su buharma
doniisemedikleri igin yakittan maksimum enerji eldesi
miimkiin olmamaktadir. Akigkan yatak yakma sistemlerinde
isletme sicakligi 850+50°C’dir. Akiskan yatakli sistemlerde
isletme sicakliginin iist limit olarak 900°C ile sinirlandirilmig
olmasi termal NO olusumunun &niine ge¢cmektir. Sicaklik
arttikca sisteme verilen hava biinyesindeki azot gazinin (N»)
NO gazina doniisme olasilig1 artmaktadir. Akigskan yatakli
sistemlerin pulverize komiir santrallerine gore en 6nemli
avantajlarindan biri diisiik isletme sicakliklari nedeniyle
disik NO emisyonlart olusturuyor olmalaridir. Bununla
birlikte, teknolojideki ilerlemeler sistemleri daha yiiksek
sicakliklarda isletmeyi de olanakli kilmaktadir. iler yakma

Tablo 1. Linyitlerin ve pirinanin yaklasik ve elementel analiz sonuglari (Proximate and ultimate analyses of lignites and olive cake)

Yaklasik Analiz Nem Kiil UcucuMadde  Sabit Karbon  AID UID
% agirlikca (orjinal bazda) kcal/kg (orjinal bazda)

Tungbilek linyiti 12,06 20,22 30,23 37,49 4 885 5129
Can linyiti 21,38 21,88 28,44 28,34 3405 3657
Pirina 7,14 4,10 75,83 12,93 4477 4 840

. C H N (6] Kiilde S Toplam S
Elementel Analiz % agirlikca (kuru bazda)
Tungbilek linyiti 65,78 3,78 2,74 3,11 0,27 1,86
Can linyiti 54,08 3,10 1,45 8,38 0,57 5,73
Pirina 53,56 6,63 0,88 34,33 0,03 0,22

925



Celikler ve Varol / Journal of the Faculty of Engineering and Architecture of Gazi University 37:2 (2022) 921-937

teknolojilerinde biri olan oksi-yanma (oxy-combustion/oxy-
firing) teknolojisi ile yakma sistemine hava yerine oksijen ve
baca gazi (CO, gaz1 bakimindan zengin; > hacimce 85%
CO,) karisimi  verilmekte, sisteme N, gazi girisi
olmamaktadir., Bu da termal NO  olusumunu
engellemektedir. Oksijenle yakmada ¢ok yiiksek sicakliklart
Oonlemek igin baca gazinin bir kismi sisteme geri
dondiiriilerek sicaklik baskilamasi yapilmaktadir. Boylece
CO, bakimindan zengin bir baca gazi elde edilmis
olmaktadir. Sicaklik {ist limitini belirleyen bir diger etken de
malzeme dayaniklihifidir. Sicakliga daha dayanikh
malzemeler {iretildikge ve bu malzemelerin yakma

sistemlerinde kullanimi ekonomik olduk¢a yakma sistemleri
-ileri yakma teknolojileriyle entegre edilerek- daha yiiksek
sicakliklarda isletilebilecektir. Oksi-yanma teknolojiyle
isletilen sistemlerde daha yiiksek sicakliklarin kullanildig:
goriilmektedir [32]. Yakma deneyleri 6-8 saat arasinda
stirmiigtiir. Bu siire icerisinde yakit besleme siiresi en az 5
saattir. Yakit besleme orani deneylerde hedeflenen yatak
sicakligina  gore farklilik  gostermektedir. Calisma
kapsaminda yapilan deneyler, deneylere ait yakit besleme
oranlar1 ve yatak sicakliklart Tablo 2’de verilmistir.
Deneyler 2-2,5 m’/sa (@20 °C, 1 atm) hava debisi ile
gerceklestirilmistir. Yakict kolon igindeki hidrodinamigi

‘—b

Celme fanma gider
I
I
Siklon
TC10
Vana-1
g Eiil hamnesi
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I
TCO3
EBazzing dlper-2
Vidah Besleyici '
TCOE
Bazmng dlpar-1
CO3
I
Hava Kuomsu
e Debimetre

N\

Elakirikli Isthcy

(=)
@

Sekil 1. Lab-KAY yakma sistemi sematik diyagrami (Schematic diagram of Lab-BFB combustion system)

Tablo 2. Deney listesi (Test list)

Deney No Linyit Biyokiitle Agirlikca karigim (%)  Yakat besleme orani (kg/sa)  Tyauk®, °C
1 Tungbilek - - 1,6 852
2 Tungbilek Pirina 50 1,8 847
3 Tungbilek Pirina 50 2,0 895
4 Can - - 1,8 847
5 Can Pirina 50 1,9 849
6 Can Pirina 50 2,0 903

*Tyauk: TCO3 ve TCO4 1s1l¢iftleriyle elde edilen sicaklik verilerinin ortalamasi
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bozmamak i¢in yakma sistem bu debi araliginda
calistirilmigtir. Deney esnasinda yatak malzemesi, yakici
icinde dagitict plakadan itibaren yaklagtk 12 cm
yiiksekligindeki bir alant kaplamaktadir. Bu nedenle yatak
sicaklig1 (Tyawk) bu bolgedeki isilgiflerden (TCO03 ve TC04)
gelen sicaklik verilerinin ortalamasi alinarak bulunmaktadir.

2.3. Kiil analizleri (Ash analyses)

Deneylerde yatak malzemesi olarak 400-800 pm boyutunda
silika kum kullanilmistir. Her deney i¢in sisteme 800 g kum
beslenmigtir. Deney esnasinda yatak iginde biriken kiil
dagitici plakanin 12 cm iizerindeki saplama boru vasitasiyla
tahliye edilmektedir. Olusan bir miktar dip kiilii bu hattan
alimmistir. Deney sonunda yakicidaki tiim malzeme
(kum+dip kiili) toplanmis ve 800 pm’lik bir elek ile
elenmistir. Elek iizerinde kalan dip kiiliinde kum tanelerine
rastlanmamustir. Yatak malzemesinde 400 pm altinda kum
kullanilmadig1 igin yatak malzemesinde deney boyunca bir
kayip olmamustir. Sisteme beslenen kum miktar1 deney
sonunda sistemden alinmugtir. Deney esnasinda tahliye
edilen dip kiili ve elek iizerinde toplanan dip kiili kiil
analizleri ic¢in kullanilmistir. Toplanan dip kiillerinde
sinterlesmis bir pargacik goriilmemistir. Tiim pargaciklar 1,2
mm’den kii¢iiktiir. 800 pm’lik elegin altinda kalmis, yatak
malzemesinin karigmis bir miktar dip kiili de mevcuttur
fakat bu dip kiilii yatak malzemesi kontaminasyonu olasilig1
nedeniyle kiil analizlerinde kullanilmamigtir. Yakma
deneyleri sonunda dip kiilleri incelenmigtir. Deneyler
sonunda toplanan dip kiillerinin X-Isin1 Floresans (X-ray
fluorescence (XRF)) ve X-Isin1 Dagilimi (X-ray diffraction
(XRD)) analizleri ODTU Merkezi Laboratuvarda
yaptirtlmustir. XRF analizi i¢in Rigaku ZSX Primus II, XRD
analizi i¢in Rigaku Ultima-IV cihazlart kullanilmistir. XRF
sonuglari, kiillerin elementel igeriginin belirlenmesinde
kullanilmaktadir. XRD sonuglari ise bu elementlerin hangi
fazlarda (hangi bilesik formunda) oldugunun tespit

edilmesine  yardimci  olmaktadir. XRD  analizinde
numunelerin X-1s1m1 kirmim deseni elde edildikten sonra,
numunedeki  elementlerin  fazlar1 PDXL  yazilim

kullanilarak belirlenmigtir. XRD analizinde kantitatif analiz
icin RIR (reference intensity ratio) metodu kullanilmigtir.
RIR metodu fazlarin birbirlerine oranla kiilde bulunma
olasiliklar1 hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica dip kiillerinin
Taramali Elektron Mikroskobu-Enerji Dagilimli X-1gin1
Spektroskopisi (Scanning electron microscope energy
dispersive X-ray spectroscopy (SEM-EDS)) ve Elektron
Prob Mikro Analiz (Electron probe micro-analyzer (EPMA))
analizleri ODTU Merkezi Laboratuvarda yaptirilmugtir.
SEM goériintiileri ve EDS analizi icin QUANTA 400F Field
Emission SEM, EPMA analizi i¢in JXA — 8230 cihazlari
kullanilmistir. SEM-EDS analizi ile dip kiillerinin elementel
bilesimi karakterize edilerek 1um’ye kadar kiiciik yiizeyler
ya da fazlar yari-kantitatif olarak analiz edilebilmektedir.
EDS ile noktasal, cizgisel ya da alansal olarak kiillerin
elementel icerik tayini yapilabilmektedir. Segilen bolgelerin
kesit goriintiilemesi ve yiizey analizi yapilarak elementel
kompozisyonlar1  belirlenmistir. EPMA  analizi  kiil
parcaciklarinda segilen kii¢iik alanlarin (>1 pm) elementel ve

kimyasal olarak incelenmesinde ve element miktarlarinin
kantitatif olarak belirlenmesinde kullanilmaktadir. Tespit
edilen elementlerin segilen pargacik i¢indeki dagilimlart iki
boyutlu haritalar seklinde goriintiilenmistir. Iki boyutlu
haritalar elementel konsantrasyonu da gosterebilmektedir.
Bu ozellikleri sayesinde secilen parcaciktaki elementlerin
dagilimi belirlenerek sinterlesmenin oldugu ve olmadigi
numunelerde elementel dagilimin ve yogunlugun fark:
gbzlenebilmigtir.

2.3.1. Yakat kiillerinin XRF analizi (XRF analyses of fuel ashes)

Tungbilek linyiti, Can linyiti ve pirina yakitlarindan alinan
numuneler ASTM standartlarina (linyitler i¢in; ASTM
D1374-04 Standard Test Method for Ash in the Analysis
Sample of Coal and Coke from Coal for coal samples, pirina
icin; ASTM E1755-01 Standard Test Method for Ash in
Biomass for biomass fuels) goére bir firinda yakilarak
yakitlarin  kiilleri elde edilmistir. Kiiller, elementel
kompozisyonlarinin belirlenmesi igin XRF analizine tabi
tutulmustur. Pirina ve linyit kiillerine ait XRF sonuglari
Tablo 3’de verilmistir. SiO,, ALLO; ve Fe,Os linyitlerin
kiiliinde belirlenen baslica oksitler olup pirina kiiliinde ise
Ca0, K,0O, SiO,, Fe;Os; ve AlbO; metal oksitleri daha
baskindir.

Tablo 3. Yakit kiillerinin XRF analiz sonuglar1
(XREF results of fuel ashes)

Agirlikca %  Tungbilek linyiti Can linyiti  Pirina
SiO, 47,7 58,4 18,7
Al O3 25,7 24,1 5,9
Fe;03 10,9 7,3 7,3
CaO 43 L5 32,1
SO; 4,5 1,2 5,6
MgO 0,6 4,2 3,6
KO 0,4 L1 20,7
Na,O 1,4 0,2 0,6
P,0s 0,2 0,2 4,6

2.3.2. Kiil ergime sicakliklart (4sh fusion temperatures)

MTA tarafindan yapilan Tungbilek linyiti, Can linyiti ve
pirina yakitlarinin ergime sicakliklari analiz sonuglar1 Sekil
2’de gosterilmektedir. Kiil erime sicakliklar incelendiginde
dort kategoride de dayanimi en yiiksek olan yakit Can linyiti
olarak saptanmigtir. Can linyitini sirastyla Tungbilek linyiti
ve pirina takip etmektedir. Genel olarak deneylerde
kullanilan ~ yakitlarin ~ ilk  deformasyon  sicakliklari
incelendiginde 1100-1300°C araliginda degismekte oldugu
goriilmiistiir. Calismada kullanilan yakitlarin, akigkan yatak
yakma sistemleri isletme sicakligindan (850-900°C) 250-
400°C daha yiiksek erime sicaklifina sahip olmasi bu
sistemlerde kullanimlarinin uygun oldugunu gostermektedir.
Her ne kadar pirinanin ilk deformasyon sicakligi 1118°C
olarak belirlenmis olsa da pirinanin yakilmasinda yasanan
isletme problemi pirinanin yatak malzemesi olarak
kullanilan silika ile tepkimeye girip erime noktas: diisiik
(800°C’nin altinda) bilesikleri meydana getirmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu problemin bertarafi i¢in pirinanin
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kiikiirt iceren linyitlerle birlikte yakilmas1 uygun bir se¢enek
olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Linyitlerle karsilagtirildiginda pirinanin kiilii igerigi azdir
dolayisiyla ortamdaki pirina kaynakli alkali miktar1 da azdir
fakat pirina gibi kiilii az olan bircok biyokiitle ile yapilmis
caligmalar [14-25] ortamdaki az miktardaki alkali varliginin
bile akigkanlagsma rejiminin bozulmasi ve uzun siireli
calisma sonunda sistemin tamamen kapatilmasi gibi biiyiik
etkilere neden oldugunu gostermektedir. Isletme problemini
bertaraf edebilmek igin alkali iceren yakitlarin kiikiirt iceren
yakitlarla (linyit, turba gibi) birlikte yakilmasi olumlu bir
etki yaratmaktadir. Bu sinerji biyokiitlenin enerji eldesinde
kullanilmasina ayni zamanda linyitlerin daha verimli
yakilmasina katki saglamaktadir [21]. Cam ve ladin
kabugunun yakildig1 bir c¢alismada yatak malzemesinin
sinterlesmesini  6nlemek/azalmak i¢in sisteme farkli
oranlarda turba eklenmistir. Turba kiikiirt igerigi nedeniyle
tercih edilmistir. Biyokiitleye %5’lik turba ilavesi dahi
sinterlesmenin azalmasina neden olmustur [23].

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Tungbilek linyitinin pirina ile birlikte yakilmasi
(Co-combustion of Tungbilek lignite with olive cake)

Deney 1, 2, 3 sonucu olusan dip kiillerinin XRF sonuglari
Tablo 4’te verilmistir. XRF analiz sonuglarma gore SiO,,
Al,Os, Fe,O3 ve CaO, Deney 1 dip kiiliindeki baslica
oksitlerdir. Deney 2, 3 dip kiillerinde XRF sonucu da ayni
metal oksitler ortaya ¢ikmigtir. Deney 2 sonucu olusan dip
kiilii, Deney 1 dip kiilii sonucuyla karsilastirildiginda
potasyum miktarinin yaklasik 5 kat arttign goriilmiistiir. Bu
artig pirinanin biinyesindeki potasyum nedeniyle (pirina kiilii
%20,7 K,O igermektedir (Tablo 3) gerceklegmistir.
Tungbilek linyiti yakma deneyinde (Deney 1) dip kiilii
biinyesindeki SO3; miktar1 %1,99 olarak belirlenirken, ayni
sicaklikta birlikte yakma deneyinde (Deney 2) SO;
miktarinin dip kiiliinde %3,11 e yiikseldigi gortilmiistiir. Dip
kiiliindeki CaO miktar1 Deney 1 igin %4,62 iken Deney 2

1400
1200
1000
~
O
&
4 800
3
& 600
400
200
0
ilk deformasyon Kiil yumusama Kiil ergime Kiil akma derecesi
derecesi °C derecesi °C derecesi °C
= Pirina 1118 1131 1137 1156
= Tuncbilek linyiti 1150 1234 1266 1292
B Can linyiti 1278 1314 1330 1359

Sekil 2. Pirina ve linyitlerin kiil ergime sicakliklar1 (Ash fusion temperatures for olive cake and lignites)

Tablo 4. Tungbilek linyitinin pirina ile birlikte yakilmasindan elde edilen dip kiillerinin XRF analiz sonuglari
(XREF results of bottom ashes for the co-combustion of Tungbilek lignite with olive cake)

- (Deney 1) (Deney 2) (Deney 3)
Arlikea % T (850°C) T+%50P (850°C) T+%30P (900°C)
Si0, 56,23 47,80 51,04
ALO; 23,88 19,23 20,57
Fe,0s 6,60 7,80 7,09
Ca0 4,62 8,05 8,01
SO; 1,99 3,11 1,67
MgO 3,20 3,33 3,38
K20 1,74 8,63 6,35
Na,0O 0,08 0,22 0,14
P,0s 0,14 0,30 0,23

T: Tungbilek linyiti, P: Pirina
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icin %8.05’¢ ulagmigtir. Pirinanin Tungbilek linyiti ile
birlikte yakilmasiyla dip kiiliindeki CaO yiizdesi artmustir.
Yanma ortamindaki kalsiyum, kiikiirt ile tepkimeye girip
daha fazla kikiirdiin CaSOs formunda kiilde kalmasina
neden olmus olabilir. Birlikte yakma deneylerinde yatak
sicakligt  850°C’den  900°C’ye  ¢ikarildiginda CaO
miktarinda bir degisiklik olmamakla birlikte KO ve SO;
miktarlarinda azalma olmustur. Duan vd. [24] ¢alismalarinda
yatak sicakliginin 750°C’den 850°C’ye ¢ikmasiyla SEM-
EDS analiz sonucuna gore K konsantrasyonunda azalma
tespit etmislerdir. Bu durum, biriken ugucu kiiliin sinirh bir
miktarinin yiiksek sicaklikta yatak sinterlesmesine yol
acabilecegi seklinde aciklanmistir. Biyokiitle yakma
isleminden elde edilen kiilin igerisindeki alkali metal
oksitler silika ile tepkimeye girerek erime noktasi 800°C’nin
altinda olabilen bilesikler meydana getirebilirler. Akiskan
yatak yakma sisteminde yatagmn iist kisminda potasyum
konsantrasyonu  birikiminin =~ daha  yiiksek  yatak
sicakliklarinda kritik degere ulasarak sinterlesmeye neden
olup akigskanlagmayi oOnledigini  bildirilmistir  [24].
Dolayistyla sicakligin artmasi, daha fazla kiikiirdiin ve
potasyumun gaz fazina gecisine neden olmus olabilir.

XRF analizinde tespit edilen elementlerin hangi fazlarda
oldugunu belirleyebilmek i¢in dip kiilleri XRD analizi ile
incelenmistir. Tungbilek linyiti ile yapilan ii¢ farkli deneyin
XRD analiz sonuglar1 (RIR metot) Tablo 5°te verilmistir.
XRD metodu yari-nicel bir metot oldugu igin, XRD
sonuglarini degerlendirirken fazlarin kiil numunelerinde
olup olmamalarinin tespiti 6n plana ¢ikmaktadir. RIR
metoduyla hesaplanan yiizdeler ise kesin olmamakla birlikte
fazlarin Dbirbirlerine oranla kiilde bulunma olasiliklari
hakkinda bilgi vermektedir. Deney 2 sonucu tespit edilen
fazlar Deney 1’in sonuglarmma goére bir degisiklik
gostermemistir. XRF sonuglarinda (Tablo 4) goriilen Ca ve
S elementlerinin biiyiilk oranda Anhidrit (CaSOs) ve
Kalsiyum Hidroksit/Portlandit (Ca(OH),) formunda oldugu
belirlenmistir. Her ne kadar Ca(OH), yakma sistemlerinde
bir ara iiriin olarak degerlendirilse de literatiirde yapilan
caligmalarda dip kiiliinde bu faza rastlandig1 rapor edilmistir.
Xiaoyu vd. [33] akiskan yatakta biyokiitle (kagit yapimi
siirecinde olusan atik sivi olan siyah likér) yakilmasi sonucu
yatak sicakligi 850°C ve 900°C olan deneylerde elde edilen
kiillerin XRD analizi sonucunda, kiillerde biiyiik oranda
Kire¢ (Lime; CaO), Kalsit (CaCO3) ve Kalsiyum Hidroksit
fazlarinin tespit edildigine isaret etmislerdir. CaO’in
hidrasyonu ile Ca(OH), fazi olusmustur. CaO’in silika ile
reaksiyona girerek erime noktast yiiksek bilesikler olusturup,

sinterlesmeye neden olan erime noktasi disiik bilesiklerin
olusumunu onledigi bildirilmistir [33]. Llorente vd. [34]
calismalarinda kabarcikli akigskan yatak yakma sisteminde
yatak malzemesi olarak kiregtas1 kullandiklart deneylerde iki
farkli biyokiitleyi (yabani hardal, devedikeni) ayri ayri
yakmislardir. Deneyler siiresince yatak sicakliginin 775+75
°C’de tutuldugu ifade edilmistir. Deneyler sonunda elde
edilen kiillerin XRD analiz sonucu incelendiginde sayisal bir
deger vermeksizin Silvit (Sylvite; KCI), Arkanit (K>SOs),
Kalsit ve Kalsiyum Hidroksit fazlarinin tespit edilen baslica
fazlar oldugu belirtilmistir. Kalsiyum Hidroksit fazini
olusturan ya da bozan tiim tepkimelerin kiil sicakliginin bir
fonksiyonu oldugu; kiil tanesinin yakma sistemi ic¢inde
bulundugu yere, bir yiizey lizerinde birikmesine ve bu
biriken kiil katmanindaki konumuna gore degiskenlik
gosterecegi ifade edilmistir [34]. Lee vd. [35] dolasimli
akigkan yatakli kazanlardan elde edilen dip kiillerinin
¢imento iretim siirecinde degerlendirildigi ¢aligmalarinda
bu tiir kazanlarda Kireg, Kalsiyum Hidroksit ve Anhidrit gibi
fazlara  kiillerde  siklikla  rastlanabildigine  vurgu
yapmislardir. Ondrasek vd. [36] yatak malzemesi olarak
silika kumu kullanan bir biyokiitle santralinden elde edilen
dip kiiliinde XRD analizi ile baglica Kuvars (Quartz; SiO»),
Kalsit, Kire¢ ve Kalsiyum Hidroksit fazlarmin mevcut
oldugunu belirlemislerdir.

Si elementi Kuvars formundadir. Kuvars dip kiiliinde en
baskin faz olarak goriilmektedir. Pirina kiiliindeki baslica
element olan potasyum, Tungbilek linyiti ve pirina birlikte
yakma deneylerinden elde edilen dip kiiliinde herhangi bir
fazda tespit edilmemistir. Birlikte yakma deneylerinin XRD
analizinde biiylik miktarda Anhidrit fazina rastlanmstir.
XRD analizinde alkali siilfatlar goriilmemesine ragmen
gerek SEM-EDS gerekse EPMA analizlerinde kiilde K ve S
elementleri tespit edilmistir. Toplam S igerigi %1,86 olan
Tungbilek linyitindeki S ile alkalilerin reaksiyona girip alkali
siilfat olusturmasi beklenen bir durumdur. Alkali siilfatlarin
olusmas1 durumunda Si ile tepkimeye girecek alkali kalmast
beklenmemektedir. Bu durum, deneylerde sinterlesme
goriilmemesinin bir nedeni olabilir [19]. XRD analizi
sonuglart incelendiginde sinterlesmeye yol acan ana
nedenlerden olan alkali silikat olusumu goézlenmemistir.
Tungbilek linyiti diigiik kikiirtli olmasma ragmen XRD
analizi sonucuna gore silikat fazi ortaya ¢ikmadigi igin S
miktarinin ~ sinterlesmeyi  onlemede  yeterli  oldugu
sOylenebilir. Yakit kiilinde Fe,Os bulunmasi durumunda
Fe,0; alkali bilesiklerle tepkimeye girerek X alkali metalini
X,Fe 04 formunda tutabilir. Boylece SiO»’nin tepkimeye

Tablo 5. Tungbilek linyitinin pirina ile birlikte yakilmasindan elde edilen dip kiillerinin XRD sonuglar1

(XRD results of bottom ashes for the co-combustion of Tungbilek lignite with olive cake)

g (Deney 1) (Deney 2) (Deney 3)
Faz (agirlikea %) T (850y°(j) T+%5}(])P (850°C) T+%5¥)P (900°C)
Kuvars, SiO; 56 20 53
Anhidrit, CaSO4 22 19
Kalsiyum Hidroksit, Ca(OH), 15 57 42
Demir (IIT) Fosfat (V), (FePO4) 3
Tespit edilemeyen 7 4 2

T: Tungbilek linyiti, P: Pirina
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girecek alkali bulmasini Onlemis olur. Tepkime 1 ve
Tepkime 2 ile olusan karigimlarin erime noktasi 1135°C‘nin
iizerindedir [11].

Fe O3 + X50 — XoFe,04 Tepkime 1

Fe;O5; + X,CO3 — XoFe,04 + CO, Tepkime 2
Birlikte yakma deneylerinden elde edilen dip kiillerinde
X,Fe 04 bilesiklerine rastlanmamig olmasina ragmen hem
Tungbilek linyiti kiiliiniin Fe,O3 igerigi (Tablo 3; %10,9)
hem de birlikte yakma deneylerinden elde edilen dip
kiillerinin Fe,O3 igerikleri (Tablo 4; %6-8), yukaridaki iki
tepkimenin (Tepkime 1 ve Tepkime 2) gerceklesme
olasiligmin yiiksek olduguna isaret etmektedir. Tungbilek
linyiti kiilinde yiiksek orandaki ALO; igerigi (Tablo 3;
%25,7) ve Tungbilek linyiti yakma deneylerinde (Deney 1,
2, 3) yiiksek orandaki AL,O3 igerigine ragmen (Tablo 4; %19-
24) XRD analizi sonucuna gore Al elementi herhangi bir
fazda ortaya gikmamustir. Deney 2 dip kiiliinde Ca igeren
onemli miktarda iki faz CaSQOs4, Ca(OH), tespit edilmistir
(Tablo 5). Lundholm vd. [23] akiskan yatakta biyokiitle ve
turba komiiriinii birlikte yaktiklar1 ¢aligmalarinda siklon
kiiliniin XRD analiz sonucunda ayni fazlari1 yaygin olarak
bulmuslardir.

Deney 1, Deney 2 ve Deney 3’ten elde edilen dip kiillerinin
hem elementel kompozisyonunu hem de morfolojisini
belirlemek i¢in SEM-EDS analizleri yapilmustir. Ornek
olmasi bakimindan Deney 3’ten alinan dip kiilii numunesinin
SEM goriintiisii’te verilmistir. Sayfa sinir1 nedeniyle diger
orneklerin SEM goriintiileri paylasilamamistir. (Sekil 3)
Deney 3’ten elde edilen dip kiiliinin SEM-EDS analiz

sonucu Sekil 4’te sunulmustur. Incelenmek iizere iki farkl
pargacik secilmistir. Segilen ilk parcacigin A noktasinda
stirastyla Si, Al, O, Mg ve ¢ok az K elementi bulunurken
isaretlenmis B noktasinda ise sirasiyla Si, Al, O, Mg, K ¢ok
az Fe elementinin oldugu belirlenmistir (Sekil 4). A ve B
noktalarmmm EDS sonucu, parcacigin Al-silikat olma
ihtimalini kuvvetlendirmektedir. Baska bir parcacigin C
noktasinda O, Fe, Si ve az miktarda Al, Mg ve Cl elementine
rastlanmustir. C noktasinin EDS sonucu, Fe igeren bir fazin
oldugu anlamina gelebilir.

Deney 1°de elde edilen dip kiiliiniin EPMA analiz sonucu
Sekil Sa’da gosterilmektedir. EPMA analizinde bulunan renk
Olgeginin koyu maviden beyaza dogru renk degisimi
kimyasal bilesenin  konsantrasyonun arttigin1  ifade
etmektedir. EPMA analizi i¢in segilen dip kiilii parcaciginin
SiO’ten olustugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu pargacigin
Kuvars (kum tanesi) oldugu sdylenebilir. EPMA analizi ile
tespit edilen Ca ve S yogunlugunun ayni deneyin dip
kiiliinin XRD analizi sonucuna gore Anhidrit formunda
oldugu ifade edilebilir (Tablo 5). SEM-EDS analizinde
incelenen pargacikta da Ca ve S elementlerinin yiiksek
miktarda goriilmesi bu sonucu desteklemektedir. Dolayisiyla
bu parcacikta Kuvarsin etrafinda biriken Anhidrit fazindan
bahsedilebilir.

Tungbilek linyiti yiiksek Al igerigine (Tablo 3; %25,7)
sahiptir. Deney 1’in dip kiiliniin XRF ve SEM-EDS
analizlerinde segilen pargacikta da Al elementi bulunmusgtur.
EPMA analizi sonucunda da pargacik kenarinda ince bir hat
boyunca bulunan Al elementi, XRD analizinde herhangi bir
fazda goriilmemistir. Fakat XRF, SEM-EDS ve EPMA
dip kiiliinde

analizleri Al-silikat olma olasiligin

Sekil 3. Tungbilek linyitinin pirina ile birlikte yakma deneyinde elde edilen iki farkli par¢acigin SEM goriintiisii (Deney 3;
Tyatak: 900°C) (SEM images of two different particles for the co-combustion of Tungbilek lignite with olive cake (Test 3: Toea= 900°C))
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Sekil 5. Dip kiillerinin EPMA analiz sonuglar1 (a- Deney 1, b- Deney 2, c- Deney 3)
(EPMA results of the bottom ashes (a- Test 1, b- Test 2, c- Test 3))

kuvvetlendirmigtir. XRF analizinde (Tablo 4) SiO, ve
AlLOsy’e gore miktarca biraz daha az olan diger temel
oksitlerden Fe,Os;, SEM-EDS analizde elementel olarak az
miktarda goriilmiistiir. XRD analizinde ise Fe,Os’e
rastlanilmamustir.  Ozellikle SEM-EDS ve EPMA
analizlerinde belirgin bir sekilde 6ne ¢ikan Ca ve S
elementlerinin, XRD sonucuna gore Anhidrit ve Kalsiyum
Hidroksit formunda olabilecegi soylenebilir. Ayrica XRD
analizinde tespit edilemese de pargaciklardaki Si ve Ca
yogunlugu Ca-silikat varligin1 desteklemektedir.

Deney 2’de elde edilen dip kiiliinlin EPMA analiz sonucu
Sekil 5b‘de gosterilmigtir. Pargaciktaki Si  ve Al
yogunlugunun yani sira kenardan igeriye dogru yayilan
kisimda yiiksek K konsantrasyonu dikkat ¢ekmistir. XRD
analizinde karsilagilmamasina ragmen, EPMA analizi ve
SEM-EDS analiz sonuglar1 parcacigin Al-K silikat olma
ihtimalini giiglendirmektedir. Ayrica SEM-EDS analizinde
goriilen Fe, EPMA analizinde pargacik kenarinda yogun bir
sekilde tespit edilmistir. Par¢acik kenarinda Fe i¢eren bilesik
birikiminden bahsedilebilir. Deney 1’e gore ise S icerigi
olduk¢a azalmistir. XRD sonucunda Fe igeren fazlar
goriilmese de XRF analizinde oksitleri, SEM-EDS

analizinde de elementel formlar1 belirlenmistir. Bu analizleri
destekleyen bir sonu¢ da EPMA analiz sonucu olmustur.
EPMA analizi, dip kiiliinde Fe igeren fazlarin varligina isaret
etmistir. Dolayistyla dip kiiliinde Fe iceren fazlarin
varligindan bahsedilebilir. XRD sonucu belirlenemese de
SEM-EDS analizinde varliklar1 tespit edilen ve EPMA
analizinin de destekledigi sonuca gore Al-K silikat
olusumundan bahsedilebilir. XRF analizinde temel
oksitlerden olan CaO ve SO3 SEM-EDS analizinde segilen
parcacik ve bolgeler incelendiginde gézlenmistir. Ca ve S
oksitlerin XRD sonucuna goére Kalsiyum Hidroksit ve
Anbhidrit fazlarinda olabilecegi sonucunu ortaya ¢ikmustir.

Deney 3 EPMA analiz sonucu S$ekil 5c‘de verilmistir.
Pargacikta yaygm bir sekilde Si ve Al yogunlugu
gozlenirken parcacigin kenarinda ise belirgin bir K
yogunlugu goze ¢arpmaktadir. Al igeren bir faz XRD analizi
ile bulunamamis olmasina ragmen SEM-EDS analizi ile
tespit edilen Si ve Al elementleri Al-silikat fazi ile
aciklanabilir. Ca ve Fe ise ince bir hat seklinde pargacigin
kenarlar1 kaplamigtir. EPMA analiz sonucu incelendiginde
parcacigin etrafinda Ca ve Fe igeren fazlarin biriktiginden
bahsedilebilir. XRD analizinde Demir (IIT) Fosfat (FePO4)
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fazi ortaya ¢ikmistir. K ve S elementlerinin ise K-siilfat
fazinda bulunma ihtimalleri yiiksektir. Deney 3’te elde
edilen dip kiiliiniin SEM-EDS ve XRF analiz sonuglarinda
bulunan Si elementi, Tablo 5’te gosterilen XRD analizinde
Kuvars formunda ortaya c¢ikmistir. XRF sonucu ana
oksitlerden olan Al,O;, SEM-EDS ve EPMA ile incelenen
bolgelerde de biiylik oranda tespit edilmesine ragmen XRD
ile bilesik formu bulunamamistir. Pargaciklardaki Al ve Si
yogunlugu Al-silikat varligina isaret etmektedir. EPMA
analizinde bulunan K ve S elementlerinin ise K-siilfat
fazinda bulunma ihtimalleri yiiksektir. XRF analizinin bir
diger ana oksitlerinden olan CaO ve Fe;O3 EPMA analizinde
kenarlarda bulunmustur. SEM-EDS analizinde secilen
parcaciklarda Ca elementi goriilmezken Fe elementine
rastlanmigtir. XRD sonucuna gore kiil pargaciklarinin biiyiik
bir kisminin Kalsiyum Hidroksit az bir miktarinin ise Demir
(ITT) Fosfat (FePO,) fazlarindan olusabilecegi sdylenebilir.

3.2. Can linyitinin pirina ile birlikte yakilmasi
(Co-combustion of Can lignite with olive cake)

Can linyiti ile pirina birlikte yakma deneyleri (Deney 4, 5, 6)
farkli yatak sicakliginda yakildiginda olusan dip kiillerinin
XRF sonuglar1 Tablo 6’da verilmistir. XRF sonuglarina gore
Si0,, AL,O3, CaO ve Fe,03 her ti¢ deneyde de tespit edilen
baslica oksitlerdir. Deney 5 olusan dip kiilii, Deney 4 dip
kiilii sonucuyla karsilastirildiginda, Deney 5’in dip kiiliinde
potasyum miktarinin yaklagik 12 kat arttigi goriilmiistiir
(Tablo 6). Can linyitinin pirina ile 850°C yatak sicakliginda
yakilmasi sonucu CaO miktarinda azalma goriiliirken, 900°C
yatak sicakliginda birlikte yakilmasi sonucu CaO orani iki
kat artmigtir (Tablo 6). Can linyiti kiiliniin S miktar1 900°C
birlikte yakma deney kiiliinde az miktarda artig gosterirken
850°C deney kiiliinde %52’lik bir azalmaya ugramistir. Can
linyiti yakma deneyine (Deney 4) kiyasla, pirinanin Can
linyiti ile birlikte yakilmasi deneyinde (Deney 5) dip kiiliinde
CaO orani azalmstir. Her ne kadar pirinanin kiil oran1 (%4,1;
Tablo 1) diisiik olsa da, kiiliindeki CaO oraninin (%32,1;
Tablo 3) yiiksek olmasi birlikte yakma deneyinde (Deney 5)
elde edilen dip kiilinde CaO oranmnin da yiiksek olmasint
beraberinde getirmektedir fakat bu diisiis izah edilememistir.
Bununla birlikte pirinanin Can linyiti ile birlikte yakilmast
deneyinde (Deney 5) dip kiiliinde goriilen SO3; miktarindaki
azalma dip kiiliindeki CaO miktarindaki azalmasiyla

agiklanabilir. Dip kiilinde CaO miktarindaki azalma, daha
az kiikirdiin kiilde tutulmasiyla neticelenmis olabilir.
Sicakligin artmasityla birlikte daha fazla miktarda kiikdirt
kalsiyum tarafindan tutulmus ve dip kiilinde SO; oraninin
artmasina neden olmustur. Bu durum, 900 °C’de birlikte
yakma deneyinde (Deney 6) Anhidrit fazinin dip kiiliinde
daha baskin olarak ortaya ¢ikmasina neden olmus olabilir
(Tablo 7). Ayni sicakliktaki Tungbilek ve pirina birlikte
yakma deneyi (Deney 3) dip kiiliinde ise Anhidrit fazina
rastlanmamigtir  (Tablo 5). Tungbilek birlikte yakma
deneylerinde dip kiiliinde azalan SO; miktar1 -ayn1 CaO
oranlarinda- artan sicaklikla birlikte agiklanirken, Can
birlikte yakma deneylerinde ise dip kiilinde SO;
miktarindaki artis ortamdaki yiiksek CaO ile agiklanabilir.
Kalsiyum artan sicakliga ragmen kiikiirdiin dip kiiliinde
kalmasinin nedenlerinden biri olabilir. Birlikte yakma
deneyinde, yatak sicakliginin  850°C’den  900°C’ye
¢ikarilmasryla birlikte kiildeki K>O miktar1 %7 oraninda
azalmustir (Tablo 6). K miktarinin artan sicaklikla birlikte
azalmasi, Ren ve Li [37] tarafindan yapilan bir ¢alismada da
gorilmiistir. Ren ve Li [37] aritma camuru ile bugday
samanini birlikte yaktiklar1 ¢aligmalarinda dip kiiliiniin XRF
analizi sonucunda yatak sicakliginin sirastyla 850°C, 900°C
ve 950°C oldugu deneylerde sicakligin artmasiyla birlikte
dip kiilindeki K miktarimin azaldigini tespit etmislerdir.

Deney 4, 5, 6 elde edilen dip kiillerinin XRD analiz sonuglari
Tablo 7’de verilmistir. Toplam S igerigi %5,73 olan (yiiksek
kiikiirtlit) Can linyitindeki S ile alkalilerin reaksiyona
girmesi neticesinde birlikte yakma deneylerinde biiyiik
oranda Anhidrit olusmustur. Deney 5 dip kiiliinde %19
oraninda Potasyum Aliiminyum Silikat/Kalsilit/Kaliofilit
(KAISiOs4) oldugu belirlenmistir (Tablo 7). K elementinin
KAISiO; formunda olmasi kiil erime sicakliginda artisa
neden olmaktir [38]. Deney 5°te sinterlesme goriilmemis
olmasi kiilde KAISiO4 fazinin bulunmasi ve bu fazin kiiliin
erime sicakligini arttirmast ile agiklanabilir. Can linyiti
kiiliniin XRF sonucuna bakildiginda (Tablo 3), kiilin
yiiksek miktarda Si ve Al igerdigi goriilmektedir (SiO, ve
Al,O3 toplam1 %382,5; Tablo 3). Komiir biinyesindeki Si ve
Al iceren kil mineralleri, pirinadan gelen potasyumu
KAISiO4 formunda tutmus olabilir [39]. Ayni yakit
karigiminin yatak sicakligi 900°C olan deneyinin (Deney 6)
XRD analizi sonucunda da goriilmesi beklenen bu faz

Tablo 6. Can linyitinin pirina ile birlikte yakilmasindan elde edilen dip kiillerinin XRF analiz sonuglari
(XREF results of bottom ashes for the co-combustion of Can lignite with olive cake)

< (Deney 4) (Deney 5) (Deney 6)
Adirlikea % (85(¥"C) c+%5y0P (850°C) C+%5}(/)P (900°C)
Si0, 42,22 43,12 31,70
ALO; 24,25 25,16 17,24
Fe,Os 10,15 10,70 11,57
Ca0 10,85 7,01 20,46
SO; 8,75 4,52 9,76
MgO 0,48 0,51 0,73
K20 0,51 5,85 4,45
Na,0 1,04 1,38 0,96
P,0s 0,19 0,29 0,28

C: Can linyiti, P: Pirina
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goriilmemistir. Bu, yatak sicakligindaki artisin  kiiliin
katalitik aktivitesini diisiirmesiyle agiklanabilir [21, 40].
XRD analiz sonucunun %13’i tespit edilememistir (Tablo
7). EPMA analiz sonucu, bu bilinmeyen kisimda KAISiO4
varligina isaret etmis de olabilir. Werther vd. [13]
caligmalarinda kiildeki alkali konsantrasyonunu azaltmak
icin biyokiitleye yiiksek kiil igerigine sahip az miktarda fosil
yakit karigtirarak birlikte yakmanin fayda saglayacagini
vurgulamislardir. Deney 5, 6 elde edilen dip kiillerinde
X,Fe 04 bilesiklerine rastlanmamig olmasina ragmen hem
Can linyiti kiiliiniin Fe;O; igerigi (Tablo 3; %7,3) hem de
birlikte yakma deneylerinde elde edilen dip kiillerinin Fe,O3
icerikleri (Tablo 6; %10-12), Tepkime 1 ve Tepkime 2’nin
gerceklesme olasiliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Deney 6 elde edilen dip kiillerinin SEM goriintiisii ’da, SEM-
EDS analiz sonuglar1 da Sekil 7°de gosterilmistir. A noktasi
icin swrastyla Si, O, Al elementleri goriilmiistiir. XRD

analizinde goriilmese de A noktasinda Al-silikat goriilmesi
muhtemeldir. Parcacigin B kenar kisminda basta Si ve Al
olmak {tizere K, Na, Fe ve Mg iceren fazlarin birikiminden
s0z edilebilir. Diger bir pargacikta belirlenen bélge 2000 kat
biiyiitillerek incelenen C noktasinda goriilen elementler
strastyla Si, O, Al, K, Na, Mg olarak tespit edilmistir (Sekil
7). Dolayisiyla dip kiilii pargaciklarinin kenar kisimlar
benzer elementel dagilim gostermistir.

Deney 4°’te elde edilen dip kiiliinden alinan numunenin
EPMA analiz sonucu Sekil 8a’da verilmistir. Secilen
pargacigimn tamaminda Si ve Al, kenarinda ise Fe baskin
olmak tizere bir miktar da Ca ortaya ¢ikmistir. Si elementinin
parcacigin her tarafinda yogun bir sekilde olmasi par¢acigin
Kuvars (kum tanesi) oldugu anlamima gelmektedir. XRD
analiz sonucuna bakildiginda Kuvarsin etrafinda Hematit
(Fe203) birikimi goriilmektedir. Can linyiti kiiliiniin yiiksek
Al igerigi (Tablo 3; %?24,1) nedeniyle hem SEM-EDS hem

Tablo 7. Can linyitinin pirina ile birlikte yakilmasindan elde edilen dip kiillerinin XRD sonuglari
(XRD results of bottom ashes for the co-combustion of Can lignite with olive cake)

< (Deney 4) (Deney 5) (Deney 6)

Faz (agirlikea %) C (853/0C) C+%5}(I)P (850°C) C+%5}(I)P (900°C)
Kuvars, SiO, 32 22 23

Anhidrit, CaSO4 30 30 39

Kalsiyum Hidroksit, Ca(OH), 12 25

Hematit, Fe,O3 20 22

Kalsilit/Potasyum Aliiminyum Silikat, KAISiO4 19

Tespit edilemeyen 6 7 13

C: Can linyiti, P: Pirina

Sekil 6. Can linyitinin pirina ile birlikte yakma deneyinde elde edilen iki farkli pargacigin SEM goriintiisii (Deney 6;
Tyaak= 900°C) (SEM images of two different particles for the co-combustion of Can lignite with olive cake (Test 6: Trea= 900°C))
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Sekil 7. Dip kiillerinin SEM-EDS analiz sonuglar1 (Deney 6) (SEM-EDS results of the bottom ashes (Test 6))

Fe

Sekil 8. Dip kiillerinin EPMA analiz sonuglari (a- Deney 4, b- Deney 5, c- Deney 6)
(EPMA results of the bottom ashes (a- Test 4, b- Test 5, c- Test 6))

de EPMA analizlerinde Al konsantrasyonu yiiksek ¢ikmistir.
Pargacikta Al ve Si baskinliginin yan sira etrafinda da K
elementi de goriilmiistir. XRF, SEM-EDS ve EPMA ile
belirlenen Al elementi XRD sonucunda tespit edilememistir.
Si ve Al yogunlugu dikkate alindiginda Al-silikat olmasi
beklenebilir. Ca elementi ise XRF sonucuna gore dip
kiiliinde 6nemli miktarda yer almasina ragmen SEM-EDS ile
incelenen bolgelerde tespit edilememistir. SEM-EDS
analizinde diger goriilen O, Si ve Fe elementlerinin fazlari
icin XRD sonucuna bakildiginda kiil pargaciklarinin Kuvars,
Anbhidrit, Hematit ve Kalsiyum Hidroksit bilesiklerinden
olustugu sdylenebilir. Fe elementi, 900°C yatak sicakliginda
Tuncbilek linyiti ile pirina birlikte yakma deneyinde (Deney
3) elde edilen dip kiilinde Demir (III) Fosfat (FePOy)
formunda tespit edilirken, Deney 4 ve Deney 5’te Hematit
formunda ortaya ¢ikmustir.

Deney 5’te elde edilen dip kiiliiniin EPMA analiz sonucu
Sekil 8b’de verilmistir. Secilen pargacikta basta Si olmak
iizere Al yogunlugu goriilmektedir. Parcacigin bazi
bolgelerinde Fe baskinligi goriilmektedir. Pargacik iizerinde
daginik ve yogun bir sekilde K tespit edilmistir. XRD
analizine gore Al ve K elementleri KAISiO4 fazinda
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bulunabilir. Sinterlegsmeyi 6nlemek i¢in literatiirde goriilen
yontemlerden biri de yakma odasina alkali silikat olusumunu
engelleyecek bazi kimyasallarin  (kiregtasi, sodyum
bikarbonat [41], kaolin [41-43] ilave edilmesidir. Kullanilan
kimyasallar arasnda Al ve Si iceren kimyasallarin
sinterlesmeyi Onlemekte etkili oldugu ifade edilmektedir
[44]. Sisteme Al ve Si ilavesi, potasyumun KCl1 ve KSiOj3’iin
stv1 ve buhar fazlari yerine erime noktas yiiksek KAISiO4
biinyesinde tutulmasina neden olabilmektedir [45]. Buradan
hareketle, kiiliinde yiiksek miktarda alkali metal igeren
biyokiitlelerin (pirina gibi) enerji iiretiminde
kullanilmasinda, biyokiitlenin Al ve Si igerigi yiiksek
linyitlerle birlikte yakilmas: biyokiitle kaynakli muhtemel
sinterlesme problemini bertaraf etmek icin faydali bir
uygulama olarak goriilebilir. Can linyiti kiiliindeki yiiksek
oranda Si ve Al igerigi (SiO; ve Al,O3 toplam1 %82,5; Tablo
3) nedeniyle Al ve Si igeren bir kimyasal islevi gorebilir.
Sisteme fazladan kimyasal ilavesi yapilacagina, biyokiitle
linyitlerle Dbirlikte yakilir ve sinterlesme problemi
onlenebilir. EPMA analizinde goriilen Fe elementi Hematit
fazinda olabilir. Parcacigm bir kenarinda EPMA analizinde
goriildiigii gibi Ca ve S birikimi mevcuttur. Bu elementlerin
XRD analizine gore Anhidrit fazinda olma ihtimalleri
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yiiksektir. XRD sonucunda dip kiilii par¢aciklarinin Deney
4’teki gibi Kuvars, Anhidrit, Hematit fazlarindan ve Deney
4’ten farkli olarak KAISiO, bilesiginden olusabilecegi
sonucu ortaya ¢ikmigtir.

Deney 6°da elde edilen dip kiiliiniin EPMA analizi sonucu
Sekil 8c’de verilmigtir. Si ve Al’un baskin varligiin yaninda
parcacigin kenarinda biiyiik miktarda K ve az miktarda da Ca
tespit edilmistir. Par¢acigin etrafinda bulunan Ca elementi
XRD analizine gore Anhidrit ve Kalsiyum Hidroksit
fazlarinda goriinmektedir. XRD analizinde K ve Al igeren bir
faza ulasilamasa da EPMA analizinde secilen pargacigin Si
ve Al elementlerinden olusmasi, etrafinda ise yogun sekilde
K bulunmasi KAISiO4 varligma isaret etmektedir. XRF
analiz sonuglarina gore 900°C yatak sicakliginda Can linyiti
ile pirina birlikte yakma deneyinde (Deney 6) elde edilen dip
kiilinde SiO,, CaO, Al,Os, Fe;03, SO; baslica oksitlerdir.
SEM-EDS  analizinde secilen bolgelerde  yapilan
incelemelerde Ca ve S hari¢ diger oksitlerin elementleri
goriilmiistiir. XRF analizinde biiyiik oranda tespit edilen Ca
ve S elementleri XRD sonucunda kiil par¢aciklarmin biiyiik
bir boliimiiniin  Anhidrit ve Kalsiyum Hidroksit
bilesiklerinden olusabilecegi sonucunu destekler niteliktedir.
Ayrica XRD sonuglari dip kiillerinin bir kisminin da Kuvars
fazinda oldugunu gosterirken Al ve Fe ile ilgili bir faz tespit
edilememistir. XRD analizinde KAI1SiO4 fazi goriilmemistir.
Fakat SEM-EDS analizinde (Sekil 7) secilen parcaciklarin i¢
kisminda Si ve Al yogunlugu etrafinda da K yogunlugu tespit
edilmis olup ayni sonuca EPMA analizi sonucunda (Sekil
8c) da rastlanmistir. SEM-EDS ve EPMA analizleri
KAISiO; varliginin birer gostergesi olabilir.

Biyokiitle biinyesindeki alkali metaller (K ve Na) isletme
sicakliklarinda iki ya da ii¢ degerlikleri metallerden (Mg, Ca
ve Al) daha ugucudurlar. Potasyum genellikle biyokiitlelerde
sodyum ise komiirlerde daha baskin olan alkali metaldir.
Yakit biinyesinde klor olmasi, potasyumun KCIl olarak
yakiciy1 gaz fazinda terk etmesine neden olabilir. Klor,
potasyum i¢in bir nevi tasiyicit gorevi goriir, potasyumu
yakicidan uzaklagtirir ve 1s1 degistiricilerin oldugu ve
sicakligin daha diisiik oldugu yakma sisteminin kazan
boliimiine tagir. KCl burada soguk yiizeylerde veya ugucu
kiil pargaciklari lizerinde yogusabilir. Ortamda klorun ¢ok
yiiksek olmadigi durumlarda potasyum KOH seklinde de
yakiciy1 terk edebilir. Yine ortamda nem yiizdesinin fazla
olmas1 potasyumun KOH olarak bulunma ihtimalini arttirir.
Klor igerigi diisiik yakitlar i¢in potasyum K,SO4 formunda
da sistemi terk edebilir [46-48]. Son yillarda konu {izerine
bircok ¢alisma yapilmis olmasina ragmen gerek
sinterlesmenin sorumlu mekanizmalar1 gerekse basta alkali
metaller olmak iizere ortamda bulunan metallerin isletme
sartlarinda hangi formlarda bulundugu ve sistemi hangi
formlarda terk ettigi tam olarak ortaya konamamistir.
Calismada potasyum igerigi yiiksek pirina farkli kiikiirt
icerigine sahip iki linyit ile birlikte ayr1 ayri yakilmigtir.
Deneyler esnasinda yatak malzemesinin sinterlesmedigi
gortiilmiistiir. Sinterlesmenin bir gostergesi niteliginde olan
potasyum-silikatlara da kiil analizlerinde rastlanmamustir.
Bu, linyit biinyesindeki kiikiirdiin potasyumu potasyum

siilfat formunda sistemden uzaklastirdigimin bir isareti
olabilir [11, 23]. Pirinanin kiikiirt ve kil icerigi yiiksek
linyitlerle birlikte yakilmas: yakit karisimin alkali igerigini
diislirmektedir. Bu da sinterlesmenin goriilmemis olmasinin
bir nedeni olabilir [13]. Gerek seyreltme etkisi gerekse linyit
biinyesindeki kiikiirdiin etkinligi birlikte yakmanin pirinanin
enerji eldesinde degerlendirilmesi i¢in uygun bir yontem
oldugunu gostermektedir. Birlikte yakma (agirlikga %50
pirina) ile birlikte sinterlesme problemi yasanmamustir.
Fakat potasyum yakictyr kloriir, hidroksit ya da siilfat
formunda terk etmis ve 1sinin daha diisiik oldugu kazan
boliimiine gegmis olabilir. Kazan boliimiinde potasyum
tuzlarinin yogusmasi, ugucu kiil biinyesinde 1s1 degistirici
yiizeyler lizerinde birikerek  depozit  olusturmast
yasanabilecek bir baska isletme problemine (fouling) neden
olabilir. Pirinanin etkin bir sekilde yakma sistemlerinde
kullanimi igin bu konunun da ayrica arastirilmasi
gerekmektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yiiksek potasyum igerigine sahip pirina yakici igerisinde
yatak malzemesinin sinterlesmesine yol agabilmektedir.
Sinterlesme probleminin giderilmesi/azaltilmasi ve linyit
biinyesindeki kiikiirdiin sinterlesmeye etkisinin incelenmesi
icin pirina biri disiik (Tungbilek: %1,86) diger yiiksek
kiikiirt (Can: %5,73) igeren iki farkli linyit ile birlikte ayr1
ayr1 yakilmis ve deneyler sonunda elde edilen dip kiilleri
incelenmistir. Birlikte yakma deneylerinde elde edilen dip
kiilllerinin SEM-EDS analizi sonuglarina gore segilen
parcaciklarm  Si ve Al elementlerinden olustugu
goriilmiistir. Bu elementlerden olusan pargaciklarin
etrafinda ¢cogunlukla K az miktarda da Fe elementi birikimi
gorilmiistiir. EDS ve EPMA analizlerine gore dip kiiliinde
Al-K silikat, Al silikat, Ca-silikat, CaSOs, K-siilfat ve Fe
iceren fazlarmn (erime noktast yiiksek fazlar) bulunabilecegi
sonucu ortaya ¢ikmustir. Tungbilek linyiti ile pirina birlikte
yakma deneyinde (Deney 3, Tyaak: 900°C) elde edilen dip
kiiliinde XRD analizinde tespit edilemeyen K-siilfat fazinin,
SEM-EDS ve EPMA analizlerine gore dip kiilinde mevcut
olabilecegi goriilmiistiir. Can linyiti ile pirina birlikte yakma
deneyinde (Deney 5, Tyauk: 850°C) elde edilen dip kiiliinde
XRD analizine gore KAISiO,4 faz1 tespit edilmistir. Bu faz,
yatak sicakligi arttiginda (Deney 6) XRD analizinde
belirlenememesine  ragmen SEM-EDS ve EPMA
analizlerindeki K, Al ve Si yogunlugu dip kiiliinde KAISiO4
varligina igaret etmektedir. Si elementi erime noktas1 yiiksek
bu fazda bulundugundan alkalilerle birlesip diisiik erime
noktali bilesikleri olusturmamistir. Birlikte yakma sonucu
olusan dip kiillerinin XRD, SEM-EDS ve EPMA
analizlerinin sonuglarina gore erime noktast diisiik alkali
silikatlar tespit edilmemistir. Bu durum, kullanilan linyitlerin
kiikiirt icerikleri ile aciklanabilir. Linyit biinyesindeki
kiikiirt, alkali oksitlerle (basta potasyum olmak iizere)
tepkimeye girip alkali siilfatlar1 meydana getirmis olabilir.
Boylece ortamda Si elementi ile tepkimeye girebilecek
yeterli miktarda alkali metal kalmamis ve alkali silikatlar
olusmamistir. XRD analiz sonuglarinda alkali siilfat fazlar
tespit edilememesine ragmen SEM-EDS ya da EPMA
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analizleri kil biinyesinde K ve S oldugunu ve bu
elementlerin biiylik ihtimalle potasyum siilfat formunda
bulundugunu gostermektedir. Gorsel incelemede herhangi

bir

sinterlesme olusumu saptanmamustir. Diisik kiikiirt

icerigine sahip olan Tuncbilek linyitteki kiikiirt dahi
pirinanin  sinterlesme sorununun giderilmesinde faydali
olmustur. Bu sinerjinin ortaya konmasi pirinanin -linyitlerle
birlikte yakilarak, isletme problemi yasanmadan- enerji
eldesinde kullanilmasint miimkiin kilabilir.
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