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Oz: Bu calismada Sivas-Kangal linyiti kullanilarak; éncelikle tiivenan, daha sonra ise Reichert spirali ile zenginlestirilen
komiiriin pirolizi gergeklestirilmistir. Piroliz sonucunda elde edilen kati, sivi ve gaz iiriin verimleri hesaplanarak
kargilagtirilmigtir. Optimum piroliz sartlarin1 belirlemek amaciyla 200 ml/dk N2 gazi akisi ve 3°C/dk isitma hizi sabit
tutularak; farkl tane boyutu, sicaklik ve piroliz siireleri ile deneyler gergeklestirilmigtir. Belirlenen optimum sartlarda,
lavenin de pirolizi yapilmistir. Deneyler sonucunda tiivenan komiire gore, zenginlestirilmis komiiriin (lave) gar veriminin
%14,26 azaldigi, buna karsilik sivi tiriin veriminin %11,97 ve gaz {irtin veriminin ise %2,29 arttig1 hesaplanmistir. Lave
komiiriin ¢arinda kil icerigi azalirken, sabit karbon igerigi ve kalorifik degerinin arttigi belirlenmistir. Zenginlestirme
isleminin siv1 iiriin verimi ve ¢ar {iriiniin kalitesini olumlu yonde etkiledigi sonucuna varilmustir.

Anahtar kelimeler: Linyit, piroliz, zenginlestirme, ¢ar, semi-kok.
Investigation of the Effect of Coal Enrichment on Pyrolysis Product Yields

Abstract: In this study; the pyrolysis of coal which is firstly raw and then enriched by Reichert spiral was carried out using
Sivas-Kangal lignite. The solid, liquid and gas product yields obtained as a result of pyrolysis have been calculated and
compared. In order to determine optimum conditions in pyrolysis studies 200 ml/min N2 gas flow and 3°C/min heating rate
have been kept constant and different particle size, temperature and pyrolysis times have been tried. In the optimum
conditions, clean coal was also pyrolyzed. As a result of the pyrolysis of clean coal, the char yield has decreased compared to
the raw coal by 14.26%, while the liquid yield and gas yield have increased by 11.97%, 2.29%, respectively. It has been
determined that while the ash content of the clean coal has reduced, the fixed carbon content and calorific value have
increased. As a result, it has been concluded that the enrichment has a positive effect on the liquid yield and char product
quality.

Key words: Lignite, pyrolysis, enrichment, char, semi-coke.
1. Giris

Piroliz, oksijensiz ortamda 1sitma yoluyla 6zellikle komiir gibi fosil yakitlardan gaz, sivi ve kati iiriinler
iretme prosesinin genel adidir. Bu proses, ayni zamanda karbonizasyon olarak da isimlendirilmektedir [1].
Piroliz, genellikle hava veya diger bazi gazlarin varliginda komiiriin termal bozunmasi olarak tanimlanmaktadir
[2]. Kullanilan sicakliga bagli olarak 500°C-600°C diisiik sicaklik pirolizi veya semi-karbonizasyon, 900°C-
1100°C ise yiiksek sicaklik pirolizi veya koklagsma olarak adlandirilmaktadir. Yiksek sicaklik
karbonizasyonunun temel amaci metaliirjik kok tiretmektir. Diigiik sicaklik karbonizasyonu ise, sokaklarin
aydinlatilmasinda, kimya sanayinde (hammadde), yerel ve endiistriyel amagli dumansiz yakit eldesinde
kullanilmaktadir [3,4].

Piroliz yiiksek kaliteli kat1 {irlin (gar) veya bir takim gaz ve sivi iriinler elde edebilmek igin yapilan en
onemli termal doniigiim proseslerinden biridir [1]. Karbonizasyonla sivi ve gaz yakit liretilerek, igten yanmali
motorlar i¢in sentetik yakit elde edilebilmekte, kati yakitlardaki kiikiirtten olusan c¢evre kirliligi de
onlenebilmektedir. Karbonizasyon iglemi ayrica kok iiretimi ve briketleme amaclari i¢cin de uygulanmaktadir [5].

Pirolizde dnemli proses degiskenlerinden biri sicakliktir. En yiiksek katran veriminin elde edildigi sicaklik,
komiriin rankina ve olusan katranin kararlih@mna bagl olarak degismektedir. Bu sicakliktan daha yiliksek
sicakliklarda da, gaz tepkimeye girmeye devam etmekte ve toplam ugucu bilesik verimi de artan sicakliga paralel
olarak artmaktadir. Piroliz sicakligl, ugucu maddenin miktar ve bilesimini etkileyen 6nemli bir parametredir.
S1vi, gaz ve kati miktarlar1 piroliz sicaklig: ile degismekte ve bunlarin kimyasal bilesimleri de oldukga farkli
olmaktadir [6].
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Bir diger 6nemli degisken piroliz siiresidir. Piroliz siiresi, piroliz islemi sirasinda olusan buhar fazdaki
iiriinlerin piroliz ortaminda tutulma siiresidir. Eger piroliz isleminde hedeflenen {iriin kati iiriin ise, atik yavas
piroliz (karbonizasyon) islemine tabi tutulmalidir. Uzun piroliz siirelerinde, ucucu {irlinlerin bozundugu ve
karbon igeren atigin tekrar gazlastigi gozlenmektedir. Kisa alitkonma zamanlarinda yapilan piroliz islemlerinde
ise, islem sicaklig1 ile kimyasal bilesim arasinda bir baglanti oldugu goriilmektedir. Sicaklik arttik¢a, maddenin
yapisindaki oksijen igerigi ve H/C orani azalmaktadir [6, 7].

Komiiriin tane biiylikligi de pirolizi etkileyen 6nemli bir faktordiir. Par¢acik boyutunun artmasi ile
pirolizle olusan ugucularin gaz atmosferine gecis yolu uzamaktadir. Diger bir ifadeyle, kiitle transferi sinirlamasi
s6z konusu olmaktadir. Bu nedenle, ugucular yiizeyle daha uzun siire temas etmektedirler ve bu da ikincil
reaksiyonlarin olusmasina ve diger iirlinlere doniisiime neden olmaktadir. Bunlarin baglicalari; ugucularin g¢esitli
yiizey etkilesimi sonucu koklagma reaksiyonlarina girip, yeniden polimerize olmalar1 veya sicak kat1 yiizeylerde
cesitli parcalanma reaksiyonlarma ugramalaridir. Koklagma tiim piroliz verimini diigiiriitken, yiizeyde
parcalanma reaksiyonlar1 sivi verimini azaltip, gaz verimini arttirma yoniinde etki etmektedir. Ayrica piroliz
ortaminda siiriikleyici gaz kullanarak kiitle transferi sinirlamasini ortadan kaldirmak miimkiindiir [7].

Literatiirde, zenginlestirmenin karbonizasyon/piroliz iiriin verimlerine etkisiyle ilgili herhangi bir ¢aligmaya
rastlanmamistir. Bu ¢alismada, linyitin pirolizi sonucunda olusan ¢ar (semi-kok), katran (sivi) ve gaz iriinlerin
verimleri hesaplanmistir. Daha sonra, zenginlestirme sonucunda {irliin verimlerinin degisimine bakilmistir. Bu
baglamda, caligma alaninda bir ilk olma &6zelligi tagimaktadir.

2. Materyal ve Yontem

Calismada kullanilan Kangal linyiti, draglaynin dokiim basamagindan ve ocak icinden mubhtelif
damarlardan belirli periyotlarla yeteri kadar alinmigtir. Havada kurutulan linyit 6rnekleri, konileme-dortleme
yontemiyle azaltilmig ve Jones Riffle 6rnek bdliiciiyle yaklasik 2,5 kg’lik kisimlara ayrildiktan sonra deneylerde
kullanilmak iizere kapali naylon posetlere konulmustur. Tiim analizler ve deneyler havada kuru bazda
gerceklestirilmistir.

Karakterizasyon ¢aligmalart i¢in linyit 6rnekleri, laboratuvar tip tek istinat kollu ¢eneli kirictyla 30 mm
altina kirildiktan sonra Fritsch marka ¢ekigli kirict ile 3 mm altina kirilmis, yatay dondirmeli ¢elik bilyali
degirmen ve Retsch marka halkali degirmen ile 6giitillerek 38 um boyutunun altina indirilmistir [8].

Linyit orneginin ylizey nemi ASTM D1412’ye gore, oda sicakliginda sabit tartima gelene kadar
bekletilerek hesaplanmistir. Biinye rutubeti igerigi ASTM D3173’e gore, 0,25 mm’nin altina 6giitiilmiis havada
kuru kémiir numunesinin, sicakligi iyi kontrol edilebilen ve i¢inde kuru hava sirkiilasyonu olan bir etiivde 104-
110°C’de, 1 saat siireyle bekletildikten sonra, ugradig: agirlik kaybindan yararlanilarak saptanmigtir. Kiil analizi
ASTM D3174° e gore, 0,25 mm’nin altina 6gilitilmiis 1 g’lik kdmiir numunesinin, yavag yavas 700-750°C’ye
cikarilan hava sirkiilasyonlu bir firinda isitilarak, agirligi sabit kalana kadar (+0,001 g) bekletilmesiyle
yapilmistir. Kiil miktari, kalan kiitlenin tartilmasi sonucu saptanmistir. Ugucu madde igerigi ASTM D3175’¢
gore, 1g’lik komiir numunesinin kapakli bir platin krozede, dikey bir boru firinda 950+20°C’de 7 dakika
tutulduktan sonra ugradigi agirlik kaybindan saptanmigtir. Komiir 6rneklerinin sabit karbon igerikleri ise; nem,
kil ve ugucu madde igerikleri toplaminin 100’den ¢ikarilmasiyla hesaplanmistir. Toplam kiikiirt miktari
elementel analiz yonteminde kullanilan LECO marka CHNS-932 cihaziyla, kalorifik degeri ise IKA C1 marka
kalorimetre bombasiyla belirlenmistir.

XRD, FTIR ve elementel analizleri Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi’nde
(IBTAM), termal analizler (DTA-TGA) ise Indnii Universitesi Kimya Béliimii Labaratuvarinda yaptirilmustir.
XRD analizi i¢in Rigaku D Max 2B cihazi, FTIR analizi i¢in Varian 1000 FT-IR cihazt ve termal
karakteristiklerini belirlemek amaciyla da SHIMADZU Differantial Thermal Analyser DTA-50 ve SHIMADZU
Thermogravimetric Analyser TGA-50 model cihazlar kullanilmustir.

Zenginlestirme caligmalarinda kiil ve kiikiirt uzaklastirmasi amaciyla, Denver HG-7D model Reichert
spirali kullanilmistir. Spiral deneyleri igin linyit 6rnekleri ilk asamada geneli kiriciyla 30 mm altina, ikinci
asamada ¢eki¢li kirict ile 3 mm altina kirildiktan sonra -3,35+2 mm, -2+1,18 mm ve -1,18+0,15 mm olmak {izere
3 boyut grubuna ayrilmstir. -0,15 mm boyutu ise slam olusturmasini 6nlemek ve yiiksek kiil i¢erdiginden dolayi
deneye alinmamustir. Hazirlanan 3 farkli boyut grubu ile, piilpte kat1 orani (%7,5, %15, %25 ve %35) ve ayirma
bigak konumu (90°, 120°ve 150°) deneyleri gerceklestirilmistir. Bu deneyler sonucunda kiil ve kiikiirt iceriginin
en az oldugu zenginlestirme {riini (en temiz lave), piroliz deneylerinde kullanilmistir [8].

Piroliz deneyleri i¢in linyit ornekleri ¢eneli kiriciyla 30 mm altina indirildikten sonra Vommak marka
merdaneli kiricidan kirilarak kapali devre halinde tamami 4,75 mm, 3,35 mm ve 1,18 mm altina indirilene kadar
gecirilmistir. Piroliz ¢aligmalarinda Sekil 1’de verilen Protherm PZF model ¢ok zonlu tiip firin kullanilarak, 200
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ml/dk N, gazi akisi ve 3°C/dk 1sitma hizi sabit tutularak optimum tane boyutu, sicaklik ve piroliz siiresi
belirlenmistir. Optimum tane boyutunu belirlemek amaciyla numunelerin tamami 4,75 mm, 3,35 mm ve 1,18
mm tane boyutlarinin altina indirilerek, 500°C’de 30 dakika siireyle piroliz deneyleri yapilmigtir. Optimum
sicakligi belirlemek amaciyla belirlenen tane boyutunda 30 dakika siireyle, 400°C, 500°C, 600°C, 700°C ve
800°C sicakliklarda piroliz deneylerine devam edilmistir. Son asamada ise belirlenen tane boyutu ve sicaklikta
15, 30, 45 ve 60 dakika piroliz siireleri deneyleri ger¢eklestirilmistir [8].
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Sekil 1. Piroliz deneylerinde kullanilan tip firin

Car (kat1 kalint1), s1vi, gaz verimleri ve toplam doniisiim oranlarmin hesaplanmasinda kullanilan esitlikler
(1)-(4)’de verilmistir;

Kati (Car) verimi:

Kati miktar1 (g)
0 =
/oKat Toplam drnek miktari (g) X100 @

Swvr verimi:

Sivi miktari (g)
0, — X
%Sm1 Toplam 6rnek miktar1 (g) 100 2)
Gaz verimi:
Toplam 6rnek miktari (g)—[Kat1 miktari (g)+ Sivi miktar:
%Gaz = L°P (- (& ®1y 100 3)

Toplam 6rnek miktar1 (g)

Toplam doniisiim orani:

Toplam 6rnek miktari (g)—Kat1 miktari
p ® ® 100 4)

%Toplam Doniisiim =
% p 3 Toplam 6érnek miktar (g)

3. Arastirma Bulgular1 ve Tartisma

Kangal linyitinin havada kuru bazda gergeklestirilen kisa analiz ve elementel analiz sonuglarina gore
hesaplanan orijinal, kuru ve kuru-kiilsiiz baz degerleri Tablo 1°de verilmistir.

Orijinal nem oran1 %45,91 olan Kangal linyiti yumusak linyit sinifina girmektedir. Ayrica Kangal linyitinin
orijinal bazda kaba nem miktarinin %42,56 ve kiiliiniin %?25,08 olmast gen¢ linyit oldugunun diger
gostergeleridir [9]. Kangal linyiti i¢in hesaplanan baz degerleri literatiir ile uyumludur [10, 11]. Kangal linyit
orneginin XRD analizi sonucu (Sekil 2) incelendiginde, linyit yapisinda illit (kil minerali) (K, HzO/H,0) Al
[(OH)./ AlSi301¢], kalsit (CaCOs3) ve pirit (FeS2) minerallerine ait pikler belirlenmistir.

Piroliz deneyleri azot (N2) gazi ortaminda gergeklestirildiginden, Kangal linyitinin azot ortaminda DTA-
TGA degisimi Sekil 3’de verilmistir. DTA egrisinde 3 bolge goriilmektedir. Termogram egrisinde yaklasik 70°C
ve 145°C’lerde goriilen kaba nem ve biinye nemine bagl olan pikler 1.bdlgeyi, 394°C’de baslayan ve 664°C
civarinda biten ugucu madde ¢ikis1 2.bolgeyi, karbonat parcalanma baslangic sicakligi olan 701°C’deki pik
3.bodlgeyi gostermektedir.
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Tablo 1. Kangal linyitinin kisa ve elementel analiz sonuglari

Kisa analiz Orijinal baz Havada kuru Kuru baz Kuru-Kkiilsiiz
baz baz
Kaba nem (%) 42,56 - - -
Nem (%) 45,91 5,83 0 -
Kiil (%0) 25,08 43,66 46,36 -
Ucucu madde (%) 18,03 31,91 33,89 63,18
Sabit C (%) (fark ile) 10,98 18,60 19,75 36,82
Toplam S (%) 1,69 2,94 3,12 -
AID (kcal/kg) 1387 2860 3074 5662
Elementel analiz
C (%) - 22,81 24,22 45,16
H (%) - 2,8 2,97 5,54
N (%0) - 0,36 0,38 0,71
S (%) - 2,95 3,13 5,84
O (%) (fark ile) - 71,08 69,30 42,75
400 K
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Sekil 2. Kangal linyitinin XRD analiz sonucu
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Sekil 3. Kangal linyitinin azot atmosferinde sicakliga bagl olarak termal gravimetri degisimi
262




Aydan AKSOGAN KORKMAZ, fsmail BENTLI

Tim tane boyutlarindaki 6rnekler icin bigcak agikligr sabit tutularak, piilpte kati oran1 degistirilmis ve elde
edilen Reichert spiral sonuglar1 Sekil 4’de verilmistir. Sekil 4a’dan Reichert spirali ile gergeklestirilen tiim boyut
gruplarinda, kat1 oranina bagli olarak kiil ve yanabilir verim degisimlerinin benzer egilim gosterdigi goriilmiistiir.
Tiim tane boyutlarinda %25 kati oraninda en diisiik lave kiilleri ve en yiiksek yanabilir verimler elde edilmistir.
Sekil 4b’den tane boyutunun azaltilmasina ve piritik kiikiirt serbestlesmesine bagli olarak hem lave kiikiirdiinde
azalma, hem de toplam kiikiirt uzaklagtirma veriminde artig oldugu belirlenmistir. Tane boyutlarina ait lavelerin
birlestirilmesiyle, %2,94 S igeren besleme linyitinden %57,6 kiikiirt uzaklastirma verimiyle %1,82 S igeren lave
kazanilmistir. Deneyler sonucunda %25 katt oraninin optimum kati oranmi olarak segilmesine karar verilmistir.
Segilen kat1 orani literatiir ile uyumludur [12, 13].

100 50 o 185015 Y. 09 100 4 e 1185015 mm § Uzk Ver (%)
90 -ae- 24118 mm Y. (%) %
~ ——— LIS mm S Uzk Ver. (%)

%0 40 —F— 3352mm YV.(%) o
g e -1,1840,15 mm Kal (%) z 3 % 3352mm $ Uzk Ver. (%)
& E 7
< - - 24118 mm Kal %) z 0 —— 115015 mm %S
Z & —a— 33552 mm Kal (%) z 60 1 e liEmm s
£ % E 50 2 '
= N E —— 3352mm %S
E 0 z 40 =
E) g 3 g
EE = g 30 1 =

2 = = ]

20 10 2 £ 20 £

10 20 g

0 0 e 0 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Piil ptekati oram (%) Piilpte kat1 oram (%)
(@) (b)

Sekil 4. Reichert spiralinde, 150° bigak agikliginda tane boyutlarina goére, piilpte kat1 oranina bagli olarak kiil ve
yanabilir verim degisimi/ kiikiirt ve kiikiirt uzaklagtirma verim degisimi

Piilpte kat1 oran1 belirlendikten sonra, lave bigak ayarlart 90° ve 120° olacak sekilde degistirilerek deneylere
devam edilmistir. Bigak ayarlariin degisimine gore elde edilen deney sonuglar1 Sekil 5°de gosterilmistir.

100 30 g 1184015 man YV, (%) 100 4 e 184015 S Utk Ver, (%)
% 1 AHLIEaa Y. () % em-- 2+118mm S Uzk Ver. (%)
30 - L gp —8—3352ma YV.(%) Sw i semms v
. T @ 1182015 mm Kl (%) e 3 ¥ 3.35%2mm S Uzk Ver. (%)
°’; o T Flismake o z e LIHL L5 mm %5
% 60 - r30 —a— 335 2mmKal %) z 60 - - —— 2+11Smm %S
_::_ 30 ; 30 —— 3354 2mm %S
Z 40 . z 40 a
s Q 32 =
2 30 o g 30 Lz
w = - 20 =
2 0 2 £ 2 g
=5 1 v
10 i 10 &
0 0 ’ 60 90 120 150 1800
60 90 120 150 180 - -
Ayirma bicak konumu(°)
Ayirma bicak konumu (%)
(@) (b)

ekil 5. Reichert spiralinde, %25 kat1 oraninda tane boyutlarina gére, bigak konumuna bagli olarak kiil ve
P yu g g
yanabilir verim degisimi/ kiikiirt ve kiikiirt uzaklagtirma verim degisimi

Sekil 5a’dan goriildiigii gibi tim tane boyutlarinda en diisiik lave kiil degerleri 90°’lik bigak konumunda
olmasina ragmen, diisiik yanabilir verimlerinden dolay:r 120° bigak agikliginin segilmesinin uygun olduguna
karar verilmistir. Sekil 5b’den ayirici bigagin 90° ve 120° konumlarinda tiim boyutlarda kiikiirt igerigi birbirine
yakinken, kiikiirt uzaklastirma verimlerinin 120°°de daha iyi oldugu belirlenmistir. Bundan dolayr 120° bigak
acikligr tercih edilmistir. Deneyler sonucunda %43,66 kiil iceren besleme linyitinden, %87,75 yanabilir verimle
%20,41 kiillii lave elde edilmistir. Beslemede %2,94 olan kiikiirt iceriginin lavede %1,29 oldugu, dolayisiyla
kiiktirdiin yaklasik %70’nin giderildigi belirlenmistir. Elde edilen bu lave, daha sonra piroliz deneylerinde
kullanilmusgtir.
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Piroliz deneylerinde ¢alisilacak tane boyutunu belirleyebilmek amaciyla, -4,75 mm, -3,35 mm ve -1,18 mm
boyutlu kémiir numuneleri ile, 200 ml/dk N, gazi akisinda, 3°C/dk 1sitma hiziyla, 500°C’de 30 dakika siireyle
piroliz deneyleri yapilmistir. Kangal linyitinin piroliz deneylerinin tane boyutuna gore {iriin verimi degisimleri
ve kisa analiz sonuglart Sekil 6°da verilmistir.

100 === = Car {iriin = = S iiriin = A = Gaz {iriin
90 —a&— Kiil —d— Ugucu madde ——e— Sabit karbon

80
70
60

50

Uriin miktarilar: ve car kisa analiz (%)

-1,18 -3.35 -4,75
Tane boyutu (mm)

Sekil 6. 500°C sicaklik ve 30 dakika piroliz siiresinde farkli tane boyutlarinda iiriin verimleri ve gar kisa analiz
degisimi

Sekil 6 incelendiginde linyit i¢in en uygun tane boyutunun -4,75 mm oldugu goriilmiistiir. Bu boyutta
%61,70 ¢ar, %19,92 siv1 ve %18,38 gaz verimi elde edilmistir. Beslemenin sabit karbonu %18,60’dan %30,13’e
yiikselmistir. Bundan sonraki agsamalarda piroliz tane boyutu olarak 4,75 mm alt1 kullanilmistir.

-4,75 mm tane boyutunda 400°C, 500°C, 600°C, 700°C ve 800°C’de piroliz deneyleri gergeklestirilmistir.
Piroliz sicakligina ait deney sonuglar1 Sekil 7°de verilmistir. Sekil 7°den goriildiigii gibi literatiire uygun olarak
piroliz sicaklig1 arttik¢a, ¢ar iiriin verimi azalirken sivi ve gaz iirlin verimleri artis gostermistir [14-17]. Car
veriminin ve buna bagli olan sabit karbon igeriginin yiiksek ve nispeten ¢ar kiiliiniin az oldugu 500°C’nin piroliz
sicakligi olarak alinmasina karar verilmistir.

100 7« = car i — % Swiirin — A = Gaz firiin
90 e R = Ucucui madde == Sabit karbon
30
70

60

50

Uriin miktarilar: ve ¢ar kisa analizi (%)

300 400 500 600 700 800 900
Pirolizsicakhg (°C)

Sekil 7. -4,75 mm tane boyutu ve 30 dakika piroliz siiresinde farkli sicakliklarda {iriin verimleri ve gar kisa
analizi degisimi

Firm 500°C’ye ulastiktan sonra 15, 30, 45 ve 60 dakika siireyle bekletilen numunelerin piroliz deney
sonuglart Sekil 8’de gosterilmistir. Sekil 8’den, Kangal linyitinin 500°C’de piroliz siiresinin 30 dakika
secilmesinin uygun oldugu diigiiniilmiistiir.
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Piroliz deneyleri sonucunda, Kangal linyiti i¢in -4,75 mm tane boyutu, 500°C piroliz sicaklig1 ve 30 dakika
piroliz siiresinin optimum piroliz sartlar1 olarak se¢ilmesine karar verilmistir. Bundan sonra ¢aligmanin esasini
olusturan zenginlestirme yonteminin piroliz iiriinlerine etkisini belirlemek amaciyla, Reichert spiralinden elde
edilmis lavenin, belirlenen optimum c¢aligma sartlarinda piroliz deneyleri ger¢eklestirilmistir. Piroliz deneylerinin
tiivenan linyite gore karsilagtirilmas: Sekil 9°da verilmistir.
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Sekil 8. -4,75 mm tane boyutunda ve 500°C sicaklikta farkli piroliz siirelerinde iiriin verimleri ve ¢ar kisa analiz
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Sekil 9. Tiivenan linyit, tiivenan ¢ar ve lave ¢arin piroliz iiriin verimleri ve kisa analiz degisimleri

Sekil 9 incelendiginde, Kangal linyitinin Reichert spirali zenginlestirilmesiyle yapilan piroliz deneylerinde,
tilvenan Kangal linyitine gore ¢ar iriinde %14,26 azalma, sivi iiriinde %11,97 ve gaz {iriinde ise %2,29 artig
oldugu tespit edilmistir. Car iriiniin kisa analizinde kiil igerigi %58,70’ten %32,18’¢ azalirken, sabit karbonun
igerigi %30,13’den %58,53’e yiikselmistir. Linyitin pirolizi sonucunda elde edilen ¢ar {iriiniin kalorifik degeri
kuru-kiilsiiz bazda 8820 kcal/kg iken, lave Uriiniin pirolizi sonucunda kalorifik deger 9240 kcal/kg’ye
ylikselmistir. Bu durumda kalori degerinde yaklasik 420 kcal/kg’lik bir artis oldugu belirlenmistir. Linyitin
tiivenan ve lave halde piroliz edilmesiyle ¢ar iirinde sirastyla %2,42 S ve %0,94 S elde edilmistir. Bu sonug ve
kisa analiz sonuglari, piroliz {iriinlerinden ¢arin kullanilmasini teorik olarak miimkiin hale getirmistir.

Piroliz deneylerinin sonuglarinin daha iyi agiklanabilmesi amaciyla, Kangal linyitine ait tiivenan linyit,
tilvenan piroliz ve lave pirolizinden elde edilen gar iiriinlerin FTIR analiz sonuglar1 Sekil 10’ da gdsterilmistir.

Sekil 10°da goriilen 3414 cm dalga boyundaki pik, sudaki OH- gruplarina ve linyitin yapisinda bulunan kil
minerallerine ait olan piktir. Beklendigi gibi, piroliz sonucunda bu pikin siddeti ¢ar {iriinlerde tiivenan linyite
oranla azalmigtir. Numuneler havada kuru oldugu i¢in, ¢ar numunelerde goriilen 3414 ¢cm? pikinin numunedeki
kil mineralinin adsorbe ettigi suyun sonucu olabilecegi diisiiniilmiistiir. Hidrokarbon tiirlerine bagl olarak ortaya
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cikan ve alifatik yapiyr gosteren C-H titresim bandi ise 2920 cm™ degerinde gériilmektedir. Bu pikin ¢ar
tirtinlerde neredeyse kayboldugu belirlenmistir. Bu durum piroliz islemi sirasinda birgok C-C bagin bozularak
pargalandigina isaret etmektedir. Piklerin siddetindeki azalmanin ugucu madde ¢ikisina bagli olarak gerceklestigi
diisiiniilmektedir. 1618 cm™®’ de goriilen pik aramotik yapidaki C=C ve C=0O karbonil gerilmelerini gdsteren
piktir. 1430 cm? piki ise yap1 igerisindeki metal (Ca, Mg, Na, K) iyonlarma ait karboksilat gruplarini
gostermektedir. Bu pikte azalma goriilmesi, ¢ar irilinlerin, tiivenan linyitten daha aromatik yapida oldugunu
belirtmektedir. 1037 cm™ piki yapidaki kiil ve kiiliin inorganik yapisindaki Si-O-Al/Fe/Ca/Mg vb. gerilmelere
aittir. Lave ¢arda bu pikin siddetinde bir azalma oldugu belirlenmistir. Bu pik, yapi igerisindeki silisli ve
inorganik maddeleri gosterdigi i¢in, zenginlestirme igleminin basarili oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 10. Kangal linyitine ait tiivenan, tiivenan piroliz ve lave piroliz ¢ar {iriinlerinin FTIR analiz sonuglar1
4. Sonuclar

e  Zenginlestirme islemleri, tiivenan linyitin kiil ve kiikiirt igerigini azaltarak daha kaliteli teknolojik {iriin
elde edilmesi amaciyla gerceklestirilmistir. Bu amagla, Reichert spirali kullanilarak yapilan deneyler
sonucunda, tiivenan kdmiire gore kiil igerigi yaklasik %23, kiikiirt icerigi ise %1,7 azaltilmis olan temiz
lave elde edilmistir. Temiz komiiriin kalorifik degerinde 1130 kcal/kg’lik bir artis oldugu
hesaplanmustir.

e Tiivenan Kangal linyiti i¢in yapilan tiim piroliz ¢alismalarinin sonucunda optimum sartlar; -4,75 mm
tane boyutu, 500°C piroliz sicakligi ve 30 dakika piroliz siiresi olarak secilmistir. Belirlenen bu
sartlarda lavenin de pirolizi gerceklestirmistir. Zenginlestirme islemi ile, tiivenan komiire gore gar
veriminde azalma (%14,26), buna karsilik siv1 tiriin (%11,97) ve gaz {iriin verimlerinde (%2,29) ise
artis oldugu gorilmiistiir. Lave carm kiil icerigi azalirken, sabit karbon igerigi ve buna bagli olarak
kalorifik degerinin arttig1 belirlenmistir.

e Tiivenan linyit, tiivenan ¢ar ve lave ¢armin her 1000 kcal basina diisen kiikiirt oranlar1 sirastyla %0,52,
%0,27 ve %0,10 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, linyitin yikanmasi gerektigini ve kiikiirt agisindan
cevre kirliligini en aza indirecek yakitin elde edilebileceginin teorik olarak miimkiin oldugunu
gOstermistir.

e  Zenginlestirme ve piroliz ¢alismalari, Kangal linyitinden kiikiirt uzaklagtirmanin basarili olarak
yapilabilecegini gostermistir. Car iiriinlerin kisa analizi karsilastirildiginda, kil ve kiikiirt giderimi
acisindan komiir yitkamanin faydali oldugu agik¢a goriilmiistiir. Calisma sonuglarindan, zenginlestirme
isleminin piroliz triinlerinden ¢ar triiniin kalitesi {izerine belirgin bir sekilde olumlu yonde katki
sagladig1 anlagilmistir.

e Tiim bu galigmalarin sonucunda, zenginlestirme yontemi ve piroliz {rilinlerinden g¢ar ve sivi {iriin
iizerine daha ayrintili aragtirmalarin yapilmasinin uygun olacagi kanaati olugmustur.

Tesekkiir

Bu yayinda sunulan aragtirma, BAP-2015/34 sayili proje kapsaminda inénii Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir.

266



[1]
[2]
[3]
[4]
[5]
[6]
[71
(8]

[9]
[10]

[11]
[12]
[13]
[14]
[15]
[16]

[17]

Aydan AKSOGAN KORKMAZ, fsmail BENTLI

Kaynaklar

Altun N.E, Higyi1lmaz C, Kok M. V. Effect of particle size and heating rate on the pyrolysis of Silopi asphaltite. J. Anal.
Appl. Pyrolysis 2003; 67: 369-379.

Zhang D. Thermal decomposition of coal. Encyclopedia of Life Supp. Systems (EOLSS), 2005, 261-267.

Sychkov P.A, Jirnov B.S, Khajbullin A.A. Not fuel using of brown coal. Oil and Gas Business, 2009, 1-10.

Miller B.G. Coal Energy Systems. San Diego, USA: Elsevier Academic Press, 2005.

Ballice L. Classification of volatile products evolved from temperature-programmed pyrolysis of Soma-lignite and
Sirnak-asphaltite fromTurkey. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 2002; 63: 267-281.

Ozdogan S, Karaosmanoglu F. Kémiiriin pirolizi, Kémiir Ozellikleri, Teknolojisi ve Cevre Iliskileri. Kural O. Istanbul:
Ozgiin Ofset Matbaacilik A.S, 1998; 497-509.

Ekinci E, Okutan H. 1991. Piroliz-diisiik sicaklik karbonizasyonu, Kémiir. Kural O. Istanbul: Ozgiin Ofset Matbaacilik
A.S, 1991; 632.

Aksogan Korkmaz A. Zenginlestirme yontemlerinin degisik linyitlerin piroliz iiriin verimleri iizerine etkisi. Doktora
Tezi, Inonii Universitesi, Malatya, Tiirkiye, 2017.

Kemal M, Arslan V. Kémiir Teknolojisi. Izmir: Dokuz Eyliil Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Yayinlari, 2010.
Toprak S, Yal¢in Erik N. Petrographical properties and unusual features of Kangal coals, Sivas-Turkey. International
Journal of Coal Geology 2011; 86: 297-305.

Karayigit A.I, Gayer R.A, Ortac F.E, Goldsmith S. Trace elements in the Lower Pliocene fossiliferous Kangal lignites,
Sivas, Turkey. International Journal of Coal Geology 2001; 47: 73-89.

Altun N.E, Higyilmaz C. Alpagut-Dodurga atik kdmiirlerinin degerlendirilmesi. Tiirkiye 13. Komiir Kongresi; 29-31
Mayis 2002; Zonguldak. syf. 113-123.

Oney O, Tanriverdi M, Cigek T. Zonguldak ince komiirlerinin spiral ayirici ile zenginlestirilmesi. Tiirkiye 19. Komiir
Kongresi; ;1-23 Mayis 2014, Zonguldak. syf. 217-225.

Wei Q, Qiang X, Yuyi H, Jiatao D, Kaidi S, Qian Y, Jincao W. Combustion characteristics of semicokes derived from
pyrolysis of low rank bituminous coal. International Journal of Mining Science and Technology 2012; 22: 645-650.

He Q, Wan K, Hoadley A, Yeasmin H, Miao Z. TG-GC-MS study of volatile products from Shengli lignite pyrolysis.
Fuel 2015; 156: 121-128.

Lievens C, Ci D, Bai Y, Ma L, Zhang R, Chen Y.J, Gai Q, Long Y, Guo X. A study of slow pyrolysis of one low rank
coal via pyrolysis-GC/MS. Fuel Processing Technology 2013; 116: 85-93.

Li X, Xue Y, Feng J, Yi Q, Li W, Guo X, Liu K. Co-pyrolysis of lignite and Shendong coal direct liquefaction residue.
Fuel 2015; 144: 342-348.

267



