Oksijence Zengin Hava ve CO , Ortaminda Ce sitli Yakitlarin

Yanma Ozelliklerinin  Incelenmesi

Proje No: 109M401

Prof. Dr. Nevin SELCUK
Nur Sena YUZBASI

KASIM 2010
ANKARA



ONSOz

Fosil enerji kaynaklarindan olan kémiir; diinya lizerinde yaygin olarak bulunmasi, tGretilmesi ve
goriinir komdir rezervlerinin bugilinkl Uretim seviyeleri baz alindiginda diger fosil yakitlara gore
omdiirlerinin fazla olusu, fiyat istikrari, tasima kolayligi, depolama imkanlarinin rahathgi, kullaniminin
kolayligi yoniinden emniyetli ve glivenilir olmasi, kullaniciya arzinin ucuzlugu ve surekliligi gibi 6zellikleri
ile vazgecilmez bir enerji kaynagidir.

Ancak son yillarda belirgin bir sekilde artmakta olan niifus ile, diinya enerji talebinde de artis
gozlemlenmistir. Enerji talebindeki bu artis, enerji Uretiminin artmasina neden olmakta, bu da uretim
sirasinda a¢iga ¢ikan sera gazi salinimlarinin artmasini tetiklemektedir. Bu nedenle son yillarda, sera gaz
salinimlarinin azaltilmasi igin gesitli uluslararasi diizenlemeler yapilmaktadir. Ulkemizin de 2009 yilinin
Subat ayinda imzaladigl Kyoto Protokoli ¢ercevesinde protokole taraf olan Glkeler, sera gazlarindan biri
olan CO, gazi salinimlarini en aza indirgemekle ylikimliddr.

Oksijence zengin CO, ortaminda yanma diger adiyla oxy-fuel teknolojisi; CO, emisyonlarini
azaltmak amaciyla gelistirilmis bir teknolojidir. Oxy-fuel teknolojisinin amaci, kdmiri sistemden geri
beslenen baca gazi ve oksijen karisiminda yakarak, ortami karbondioksitce zenginlestirmek ve
karbondioksitin kolayca ayrilmasini saglamaktir.

Yapilan calismada, komiir santrallerinde CO, emisyonlarinin azaltiimasi i¢in gelistirilmekte olan
yeni uygulamalarin, laboratuvar Olcekli sistemlerde denenmesi ve pilot Olcekli sistemler igin fikir
edinilmesi amaclanmistir. 109M401 proje kodlu, “Oksijence Zengin Hava ve CO, Ortaminda Cesitli
Yakitlarin Yanma Ozelliklerinin incelenmesi” proje baslhkli TUBITAK 1002 Hizli Destek projesi kapsaminda,
ithal komdr, petrokok, iki farkh cesit yerli linyit ve prinanin (zeytin artig1) azot ve karbondioksit ortaminda
piroliz ozellikleri ile hava, oxy-fuel, oksijence zengin hava ve oksijence zengin oxy-fuel ortamlarinda,
yanma ozellikleri incelenmistir. Deneyler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar'inda
Termogravimetric Analysis (TGA) - Fourier Transform Infrared Spectrometer (FTIR) birlesik sistemi
kullanilarak yapilmistir. Yapilan testlerde yakitlarin TGA cihazinda gesitli ortamlarda sicakliga ve zamana
gore kitle kayiplari profilleri elde edilmis, FTIR cihazinda ise piroliz ve yanma sirasinda agiga ¢ikan gazlar
ve gazlarin sicakliga bagh olusum profilleri tespit edilmistir. Bu projenin tiim masraflari TUBITAK

tarafindan karsilanmustir.
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Ozet

Diinyadaki hizli niifus artisi ve ekonomik gelismeler, enerji talebindeki artisi da tetiklemektedir.
Koémiur ispatlanmis rezervleri ve yillik tGretim miktarlari agisindan bakildiginda enerji tretiminde oldukga
onemli bir paya sahiptir. Ancak diinyada artmakta olan enerji talebiyle, sera gazlarindan olan CO,'nin
emisyonunda da artis gdzlenmistir. Bu nedenle son yillarda artan sera gazi salinimlarinin azaltilmasi igin
temiz komur teknolojileri gelistirilmekte ve alternatif teknolojiler Gzerine ¢alismalar yapilmaktadir. Bu
teknolojilerden 6ne ¢ikan biri oxy-fuel teknolojisidir. Bu teknolojide yakitlarin oksijence zengin hava veya
karbondioksit ortaminda yakilmasiyla baca gazindaki CO, konsantrasyonu arttirilmakta ve bu sayede CO,
gazinin baca gazindan daha kolay bir sekilde ayristiriimasi saglanmaktadir. Yakitlarin oksijence zengin bir
ortamda yakilmasiyla yanma sonrasi a¢iga ¢ikan sera gazlari azaltilmakta, yanma siresi kisaltiimakta ve

yanma verimi arttirilmaktadir.

109M401 kodlu proje kapsaminda, baslangic asamasinda oxy-fuel teknolojisinin laboratuvar
oOlgekli bir sistemde denenmesi hedeflenmistir. Buna gore, yapilan ¢alismada endistriyel uygulamalarda
kullanilan ithal kémir, petrokok, yerli linyitler ve prina (zeytin artigi) gibi cesitli yakitlarin, azot ve
karbondioksit ortaminda piroliz; hava, oxy-fuel (%21 O, - %79 CO,), oksijence zengin hava (%30 O, - %70
N,) ve oksijence zengin oxy-fuel (%30 O, - %79 CO,) ortamlarinda, yanma davranislari TGA-FTIR birlesik
sistemi kullanilarak incelenmistir. Yapilan piroliz testlerinde tiim yakitlarin her iki ortamda da 700°C’a
kadar benzer kiitle kayip profilleri sergiledigi, 700°C’dan sonra ise kémir-CO, gazlasma reaksiyonundan
dolayi profillerin farkhlastigi gortlmustiir. Yakma testlerinde ise karbondioksitce zengin oxy-fuel
kosullarinda, hava kosullarina oranla yanmanin geciktigi gortlmustiir. Yanma atmosferinde oksijen
konsantrasyonunun artmasiyla karakteristik sicaklklarin distigli ve yanmanin daha kisa slirede

tamamlandigi gorilmustar.



Abstract

Population growth and economical developments in the world triggers the increase in energy
demand. Coal has very important share in energy production in terms of the amount of proven reserves
and annual production. However, the growing world energy demand leads to higher emission of CO,
which is one of greenhouse gases. For this reason, in recent years to reduce greenhouse gas emissions,
clean coal technologies are being developed and studies have been continuously carried out. In recent
years oxy-fuel combustion stands out as one of the prefered in carbon capture and storage (CCS)
technologies. In this technology fuels are burned in oxygen enriched air or carbon dioxide atmospheres
which lead to reduction in CO, greenhouse gases with decrease in combustion time and to higher

combustion efficiency.

In 109M401-coded project, it is aimed to carry out laboratory scale tests on oxy-fuel combustion
technology. According to the stated aim, pyrolysis tests were carried out under nitrogen and carbon
dioxide environments while combustion characteristics were investigated under air, oxygen enriched air
(30% 0,-70% N,), oxy-fuel (21% 0,-79% CO,) and oxygen enriched oxy-fuel (30% 0,-70% CO,) conditions
by using five different fuels that are widely used in the industrial applications such as imported coal,
petroleum coke, indigenous lignites and olive residue in TGA-FTIR combined system. The pyrolysis tests
reveal that all fuels display similar behaviour up to 700°C. However weight loss profiles differ after 700°C
due to char-CO, gasification reaction. Combustion tests reveal that oxy-fuel conditions lead slight delay
in combustion, while oxygen enrichment shift combustion profiles to lower temperatures and leads to

fall in characteristic temperatures.

Vi



1. Giris

Fosil enerji kaynaklarindan olan kémiir; diinya lizerinde yaygin olarak bulunmasi, tretilmesi ve
goriinir komdir rezervlerinin bugilinkl Uretim seviyeleri baz alindiginda diger fosil yakitlara goére
omdirlerinin fazla olusu, fiyat istikrari, tasima kolayligi, depolama imkanlarinin rahathgi, kullaniminin
kolayligi yoniinden emniyetli ve glivenilir olmasi, kullaniclya arzinin ucuzlugu ve strekliligi, gibi 6zellikleri
ile vazgecilmez bir enerji kaynagidir. Diinya komir rezervlerinin dinya enerji talebini 122 yil daha
karsilamasi, buna karsilik, yeni rezerv bulunmadigl takdirde dogal gaz rezervlerinin 60, petrol
rezervlerinin ise 42 vyil iginde tikenmesi beklenmektedir (BP, 2009). Bu sebepler goézoniinde
bulunduruldugunda elektrik Uretiminde kémir kullaniminin ve 6neminin giderek artacagl kolaylikla

ongorilmektedir.

Enerji Uretiminde yaygin bir sekilde kullanilan kémdrin, konvansiyonel yakma sistemleriyle
yakilmasinda uygulanan teknikleri ve baca gazi aritma sistemleriyle yanma sonrasi agiga ¢ikan emisyonlar
azaltilmis ve kdmdarin kullanildigl cevre dostu teknolojiler gelistirilmistir. Ancak son yillarda belirgin bir
sekilde artmakta olan niifus ile, diinya enerji talebinde de artis gdzlemlenmistir. Enerji talebindeki bu
artis, enerji Uretiminin artmasina neden olmakta, bu da Uretim sirasinda aciga c¢ikan sera gazi
salinimlarinin artmasini tetiklemektedir. Bu nedenle son yillarda artan sera gazi salinimlarinin azaltilmasi
icin uluslararasi diizenlemeler yapilmaktadir. Bu kapsamda da tlkemiz de, 1997 yilinda Birlesmis Milletler
iklim Degisikligi Cerceve Sozlesmesi (BMIDCS) imzalamis ve 2005 yilinda vyirirliige giren Kyoto
Protokoliine 2009 yili Subat ayinda taraf olmustur. Protokol cercevesinde protokole taraf olan (lkeler,
sera gazlarindan biri olan CO, gazi salinimlarini en aza indirgemekle yukimlidir. Dolayisiyla
arastirmacilar bu amag dogrultusunda, emisyonlarin azaltildigl, yiksek verimle galisan, yakit rezervlerinin
en ekonomik sekilde kullanimini saglayacak, mevcut sistemlere de uygulanabilir teknolojilerin gelistirmesi

ve uygulamaya konulmasina yonelik calismalara son yillarda agirlik vermektedir.

Oksijenle zenginlestirilmis hava veya CO, ortaminda komirin yakilmasiyla enerji elde edilmesi,
bu amag¢ dogrultusunda son yillarda dikkat ¢ceken ve arastirilmakta olan alternatif teknolojilerdendir.
Oksijence zengin CO, ortaminda yanma diger adiyla oxy-fuel teknolojisinin amaci kémiiri sistemden geri

beslenen baca gazi ve oksijen karisiminda yakarak, ortami karbondioksitce zenginlestirmek ve



karbondioksitin kolayca ayrilmasini saglamaktir. Buna benzer olarak, oksijence zengin hava ortaminda
yakma yonteminde, konvansiyonel yanma teknolojilerinde kullanilan havaya saf oksijen eklenmesiyle
baca gazindaki CO, konsantrasyonu arttirilmaktadir. Bu yéntemle, baca gazinda oxy-fuel teknolojisi kadar
ylksek CO, konsantrasyonu elde edilemese de, baslangi¢c asamasinda mevcut santrallere uygulanabilirligi

acisindan bu yontem ekonomik ve detayli tasarim degisiklikleri yapilmadan kullanilabilir bir yoldur.

Yapilan calismada, ithal komir, petrokok, Tirk linyiti ve biyokitlenin piroliz ve yanma
davranislari s6z konusu ortamlarda TGA-FTIR (Termogravimetrik Analiz ve FTIR Spektrometre) cihazi
kullanilarak incelenmistir. Yakitlarin oksijence zenginlestirilmis hava ve CO, ortaminda yanma o6zellikleri
ve yanma sirasinda agiga ¢ikan gazlar incelenmistir. Bu sayede elde edilen sonuglar, mevcut santaller i¢in
uygulanmasi ya da yeni yakma sistemlerinin tasarimi durumunda yapilacak tasarim degisikliklerinin

belirlenmesine 1sik tutacaktir.



2. Genel Bilgiler

Oksijence zengin CO, ortaminda yanma diger adiyla oxy-fuel sera gazi emisyonlarini azaltmak
amaciyla gelistirilmis bir teknolojidir. Konvansiyonel yakma sistemlerinde baca gazinda sadece %15
oraninda CO, gazinin bulunmasi sera gazlarindan biri olan CO,’nin ekonomik bir sekilde baca gazindan
ayristiriilmasini zorlastirmaktadir. Oxy-fuel teknolojisi, kdmurin geri beslenen baca gazi ve oksijen
karisiminda yakilmasi ile baca gazinin baca gazinin karbondioksitce zenginlestirilmesini ve diger gazlardan
ayrilmasini kapsar. Sisteme geri beslenen baca gazi alev sicakhigini kontrol etmekte ve sistemden cekilen

N, gazinin yerini doldurmada kullanilmaktadir. Sistemin basit bir akim semasi Sekil 1’de gortlmektedir.
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Sekil 1: Oxy-fuel sisteminin akim semasi

Yapilan calismalarda N, gaziyla CO, gazinin yer degistirmesi sonucunda vyakitlarin yanma
parametrelerinde ve yanma sonrasinda a¢iga cikan NO,, SO, ve CO, miktarlarinda bir c¢ok fark
gozlemlenmistir. Bu farklar iki gazin farkli 1si kapasitelerinden ve 1sinim isi transferi 6zelliklerinden dolayi
olusmaktadir. Bu farklar, mevcut sistemlerde bu teknolojilerin uygulamaya konulmasi durumunda

tasarim degisiklikleri ya da yeni sistemler icin yeni tasarimlar gerektirmektedir.



Mevcut sistemlere daha kolay uygulanabilecek olan yéntem havanin oksijenle
zenginlestirilmesidir. Bu yontem konvansiyonel yakma sistemlerinde kullanilan %21 oraninda oksijen
iceren havaya bir miktar saf oksijen ilave edilmesini ve bu sekilde baca gazinda CO, oranin artirilmasini

kapsar. Sistemin basit bir akim semasi Sekil 2’de gorilmektedir.
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Sekil 2: Oksijence zenginlestirilmis hava sisteminin akim semasi

Yapilan g¢alismalarda oksijen orani artirilmis hava ortaminda komiriin yanmasi sonucu, ¢esitli
farklar gozlemlenmistir. Bunlar yanma siiresinin, artan oksijen oranina bagli olarak kisalmasi, baca
gazindaki CO, miktarinin artmasi, yanma odasi sicakliginin artmasi, kil icerisindeki yanmamis karbon
miktarinin azalmasi ve NO, emisyonunun azalmasi seklinde siralanabilir. Bu degisiklikler g6z 6nilinde
bulunduruldugunda mevcut sistemlerdeki yanma veriminin arttirilmasi acisindan oksijence zengin
ortamda yanma teknolojisi, kullanisli ve ekonomik bir alternatif olarak gorilmektedir. Ayni zamanda zor

ve uzun slrede yanan yakitlarin yanma sireleri kisaltilabilecektir.

2.1 Literatiir Analizi

Oksijence zengin CO, veya hava ortaminda yanma yaygin bir sekilde arastiriimakta olan
konulardandir. Ozellikle son yillarda kémir yakma sistemlerinde aciga cikan sera gazi salinimlarinin
azaltilmasi konusunda yapilan girisimler ve uluslararasi diizenlemeler, arastirmacilari bu konulara

yonlendirmektedir. Yapilan ¢alismalarin bir kismi asagida anlatiimistir.



Buhre ve ark. yaptiklari ¢calismada, ilk olarak 1982’de ortaya atilan oxyfuel teknolojisinin, 6zellikle
son yillarda sera gazi salinimlarinin kontroliiniin gerekliligi yiziinden yeniden blyik dnem kazandigini
belirtmislerdir (BUHRE, 2005). Ayrica oxy-fuel teknolojisi detaylica anlatilmis bugiline kadar yapilan
laboratuvar ve pilot Olcekli calismalar kisaca 6zetlenmis ve bu teknoloji ekonomik acidan
degerlendirilmistir. Oxy-fuel teknolojisinin CO,’in baca gazindan ayristirilmasi icin en ekonomik yontem
oldugu vurgulanmistir. Bu yeni teknolojinin mevcut yakma sistemlerine uygulanabilir olmasinin dnemli

bir avantaj oldugu soylenmistir.

Q. Li ve ark. yaptiklari calismada, TGA-FTIR cihazi kullanarak, oxy-fuel ortaminin piroliz ve yanma
Uzerindeki etkisini arastirmislardir. Piroliz sonugclari CO, ortamindaki kitle kaybinin, N, ortamindaki kitle
kaybina oranla daha uzun zamanda gergeklestigini gostermistir. Ayrica CO, ortaminda ¢ok yliksek
sicakliklarda TG egrilerinden, kdmiriin CO, ile gazlastirildigi gézlemlenmistir. Yanma islemleri % 21, 30,
40 ve 80 0,/CO, ortamlarinda gerceklestirilmis ve piroliz asamasinda da goéruldiga gibi 21% 0,/CO,
ortaminda gecikme goézlemlenmistir. Ancak oksijen konsantrasyonun artmasiyla DTG egrileri dislik
sicakliklara kaymis, yani yanma islemi normal hava ile yanmaya oranla daha erken gerceklesmistir. Ayrica
Isitma hizinin ve parga blyukliginin etkisi de arastiriimis ve 1sitma hizinin yanma (zerine bir etkisi
olmadigini, ancak parca boyutu kiclldik¢e yanmanin daha kisa siirede gerceklestigi gozlemlenmistir (LI,

2009).

R. K. Ratham ve ark. TGA ve DTF ekipmanlarini kullanarak komdriin oxy-fuel ve zenginlestirilmis
hava ortamindaki 6zelliklerini arastirmislardir. %2, 5, 10, 21 ve 50 % 0,/CO, ve 0,/N, ortamlari secilmis
ve iki ortamda da artan oksijen oraninin komirin reaktifligini arttirdigi ve tam yanma sicakhgini

duistirdigi gérilmustir (RANTHAM, 2009).

T. Czatiert ve ark. yaptiklari calismada linyit ve bitimli kémdirin 0,/CO, ortaminda TGA cihazini
kullanarak 873-1273K araliginda ozelliklerini yanma o0zelliklerini ve kinetigini incelemislerdir. Ayni
zamanda elde ettikleri sonuglari Shrinking Core Modeli ile karsilastirmislar ve deney sonuglarina benzer
sonuglar elde etmislerdir. Yaptiklari ¢alismalarda, toplam vyakit doénlsiminin oksijen
konsantrasyonunun arttirilmasi durumunda neredeyse 5 kat daha kisa slrede oldugunu

gozlemlemislerdir (CZATIERT, 2010).



Bejarano ve ark. yaptiklari ¢calismalarda tek linyit ve komur parcalarinin N, ve CO, ortaminda
artan oksijen konsantrasyonu durumundaki o6zelliklerini DTF (drop tube furnace) yardimiyla
incelemiglerdir. Yapilan deneylerde komir ve linyit pargalarinin %20 O, oranindan 100%’e ¢ikmasi
durumunda yanma siirelerinin ortalama 125 ms’den 12 ms’ye kadar disttgi, sicakliklarininsa ortalama
1000 K arttigi gozlemlenmistir. Ancak CO,’nin N, ile yer degistirmesi durumunda CO, ylksek 1si
kapasitesinden dolayi yakitin ylzey sicakliginda 200 K’lik bir dists gézlemlenmistir. Koémir icin hava
ortaminda yakma sonucu elde edilen ugucu ve ¢ar sicakligi, CO, ortaminda 30%0,/CO, ortaminda, tam
yanma siresi ise 30-35% 0,/CO, ortaminda elde edilmistir. Linyit icin ayni sicakliga ulasma orani % 25

olarak belirlenmistir (BEJARANO, 2008).

J. =C Chen ve ark. kémirin 0,/C0O,, 0,/N, ve 0,/GDBG (geri donusimli baca gazi) ortaminda
emisyon miktarlarini akiskan yatak yakma firininda arastirmislardir. Yaptiklari calismalarda artan oksijen
oraniyla CO, miktarlarinin arttigr gorilmis, %50 O,/N, ortaminda en fazla %34’lik CO, oranina
ulasiimistir. Bu oran 0,/CO, ortami igin %98'lere ulasmistir. Ayrica 0,/CO, ortaminda yanma sirasinda
0,/N, ortamindan daha fazla SO,'nin ortama salindigi ve bu miktarin O, miktar arttikca arttig
gozlemlenmistir. Ayrica O,/GDBG ortaminda her geri dénlisiim sonrasi baca gazinda birikim oldugundan
NO, ve SO, oranlarinin arttigl gdézlemlenmistir. Bu da bu gazlarin gesitli yontemlerle baca gazinin sisteme

geri donduridlmeden 6nce ayristiriimasi gerekliligini dogurmaktadir (CHEN, 2007).

Arias ve ark. yaptiklari calismada antrasit, yari antrasit, komir ve bu yakitlarin biyokdtle ile
karisimlari EFR (entrained flow reactor) kullanilarak O,/CO, ortaminda tutusma ve tam yanma 6zellikleri
incelenmistir. Yapilan calismada biyokitlenin yanma 6zelliklerine etkisi arastiriimis, biyokitle ve komir
karisimlarinin tutusma sicakhgini disirdigi goérilmistlir. Ancak hava ortaminda yanmaya oranla bu
diistslin daha az oldugu ve hava ile yanmada biyokitle karisimlarinin; tam yanma ve tutusma sicakhgi
Uzerinde, CO, ortaminin aksine, belirgin farklara neden oldugu gorilmistlr. Bunun nedeni olarak, CO,
ortaminin 1si kapasitesinin yiksek olmasi gosterilmistir. Yine de 0,/CO, ortaminda yakma sonucu,

biyokiitle ve yakit karsimlarinin tam yanmasinda olumlu sonuglar gézlemlenmistir (ARIAS, 2007).

Duan ve ark. yaptiklari calismada, oxyfuel yanma calismalarinda icin SO, ve NO, olusum
mekanizmasini daha iyi anlayabilmek icin CO, atmosferinde kom{iriin pirolizini TGA-FTIR cihazi yardimiyla

incelemislerdir. Yapilan deneyler sonucunda, 400°C’in altinda kémiiriin CO, ortaminda ve N, ortaminda



gosterdigi piroliz davranislarinin blyik oranda ayni oldugu gorilmistir. Ancak CO, ortaminda,
maksimum kitle kayip hizi N, ortamindakine oranla biraz daha fazla bulunmustur. 760°C’de azot
ortaminda gozlemlenen kalsit dekompozisyonu, CO, ortaminda gozlemlenmemistir. Ayrica yuksek
sicakhklarda, CO, ortaminda, kitle kayip hizinin belirgin bir artis gosterdigi gorilmis bu da CO,
ortaminda gazlasma reaksiyonunun gerceklestigini gostermistir. FTIR analizi sonucunda da CO,
ortaminda ek olarak COS olusumu gozlenirken, N, ortaminda H,S ve SO, olusumu gozlemlenmistir. CO,

ortaminda gazlasma reaksiyonundan dolayi, HCN olusumunun arttigi saptanmistir (DUAN, 2009).

Yine Duan ve ark. yaptiklari baska bir calismada 0,/CO, ortaminda kuktrt icerikli gazlarin
olusumunu TGA-FTIR cihazinda incelemislerdir. Yanma atmosferinde azotun, karbondioksit ile yer
degistirmesi sonucunda, ayni oksijen konsantrasyonunda, CO, ortaminin ek C-S-CO, reaksiyonu yiiziinden
SO, olusum hizini arttirdig, ancak farkli oksijen konsantrasyonlarinda deneyler yapildiginda, SO,

miktarinin dnce arttigl, daha sonra %30 O, oranindan sonra disttigi goralmistir (DUAN, 2009).

Saravanan ve ark. yaptiklari ¢alismada yiksek kil oranina sahip komirlerin oxyfuel ortamda,
cesitli oksijen konsantrasyonlarinda yanma ozelliklerini TGA cihazi yardimi ile incelemislerdir. Piroliz
deneylerinde, CO, ortaminda 800°C’den sonra kémiiriin gazlasma reaksiyonu gézlemlenmistir. Yanma
deneylerinde ise, hava ve oxy-fuel ortamlarindaki hesapla bulunan aktivasyon enerjisinin benzer oldugu
durumlar farkli komirler icin farkli oksijen/karbondioksit karisimlarinda saglanmistir. Yapilan calismada
kullanilan A-K6mirt ve C-Kémurl icin havada yanma ile benzer aktivasyon enerjisi 30/70 0,/CO,
ortaminda saglanirken, B-Komuri icin bu orandan sapmalar gérilmustur (20/80 ve 30/70 oranlari
arasinda kalmistir). Bu durum, hava ile benzer yanmanin saglanabilmesi icin, 0,/CO, ortaminda secilmesi

gereken O, oraninin kdmirin yapisina bagh oldugu seklinde yorumlanmistir (SARAVANAN, 2008).

Niu ve ark. yaptiklari calismada, gesitli pulverize kdmdrlerin oxyfuel ortaminda yanma ve kinetik
parameterlerini TGA’da incelemislerdir. Yaptiklari ¢calismada kullandiklari farkli tirdeki kémdrlerde,
kaliteli komdrlerin oxyfuel ortaminda dusik kaliteli komirlere oranla ¢ok daha zor yandigini
gozlemlemislerdir. %10 oksijen oraninin yanma icin yetersiz oldugunu ancak oksijen oranin %40’|
gectikten sonra da etkisinin azaldigini ve bu durumda oxyfuel ortaminda %40 civarinda bir oranla

calisilmasinin uygun oldugunu belirtmislerdir. Yakitlarin aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde Coats ve



Redfern metodu kullanilmis ve aktivasyon enerjilerinin 110-310 kJ/mol arasinda degistigi gortlmustir

(NI1U, 2009).



3. Gereg ve Yontem

Proje kapsaminda yiiriitilen deneysel ¢alismalar iki asamada gergeklestirilmistir. ilk asamada
proje kapsaminda kullaniimasi belirlenen yakitlarin kisa, elementel, kalori ve kil analizleri
gerceklestirilmistir. Calismanin ikinci asamasinda ise yakitlarin, TGA-FTIR cihazinda cesitli ortamlarda

piroliz ve yakma testleri gerceklestirilmistir.

3.1 Yakitlarin Analizi

Yakitlarin kisa analizleri, ODTU Kimya Mihendisligi boélimindeki Kémiir Laboratuvarinda
yapilmistir. Yakitlarin kisa analizlerinde nem, sabit karbon, ucucu madde ve kil miktarlari belirlenmistir.
Yakitlarin elemental analizi ODTU Merkezi Laboratuvarindaki LECO, CHNS-932 Elementel Analiz cihazi
kullanilarak yapilmistir. Yakitlarin kiil analizi ise, ODTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligindeki EDS

(Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy) cihazi yardimiyla yapilmistir.

3.2 Yakitlarin TGA-FTIR Analizleri

Literatir analizi ve vyakitlarin analizlerinin tamamlanmasinin ardindan, ODTU Merkezi
Laboratuvarindaki yakitlarin pirolizi ve hava ortaminda yakma testleri Perkin Elmer Pyris 1 TGA &
Spectrum 1 FT-IR cihazinda gergeklestirilmistir ve gelisme raporunda bu sonuglar rapor edilmistir. Ancak
ODTU Merkezi Laboratuvari sistemin TGA ve FTIR kisimlarindaki cesitli sorunlari nedeniyle yeni bir TGA-
FTIR cihazi alimi yapmaya karar vermis ve yeni cihaz 2010 yilinin Mart ayinin sonunda gelmistir. Yeni
kurulan Perkin Elmer Pyris STA6000 & Spectrum 1 FT-IR Spectrometer birlesik sisteminde, eski cihazla

yapilmis testler FTIR sonuglarinin eksikligi nedeniyle haziran ayinda yeniden yapilmistir.

Piroliz ve yakma testlerinin yapildigi TGA-FTIR birlesik sisteminin sematik gosterimi Sekil 3’te

verilmistir.
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Sekil 3: TGA-FTIR birlesik sisteminin sematik gdsterimi

Proje kapsaminda, piroliz ve yakma testlerinde kullanilan yakitlar, tanecik boyutu 100um’dan
kiicUk olacak sekilde 6gutilmustir. Testlerde kullanilan numuneler 6gitilmis yakitlardan 12 mg alinarak

hazirlanmistir.

Yakitlarin piroliz testleri hava ve oxy-fuel ortamlarinin ana gazlari olan azot ve karbondioksit
atmosferlerinde gerceklestirilmistir. Piroliz testlerinde yakitlar, 25°C - 950°C sicaklik araliginda 40°C/dak.
1sitma hiziyla isitilmis ve 950°C’de 1 saat bekletilmistir. Piroliz testlerinde gaz akis hizi 70ml/dak. olarak

belirlenmistir.

Yakma testleri havada (21% O, -79% N,), oksijence zengin hava ortami (30% O, -70% N,), oxy-fuel
ortami (21% O, -79% CO,) ve oksijence zengin oxy-fuel ortami (30% O, -70% CO,) olmak lzere dort farkl
yanma atmosferinde gerceklestirilmistir. Yanma atmosferindeki oksijen, karbondioksit ve azot
konsantrasyonlari proje kapsaminda satin alinan kitle akis kontrol cihazi yardimiyla ayarlanmistir. Yakma
testlerinde yakitlar, 40°C/dak. 1sitma hiziyla 25°C - 950°C sicakhk araliginda belirtilen atmosferlerde

yakilmistir. Yakma testlerinde gaz akis hizi 45ml/dak. olarak belirlenmistir.

Termogravimetrik analizde yakitlarin zamana ve sicakhga karsi kitle kayip (TGA) ve kiitle kayip

hizi (DTG) profilleri elde edilmektedir. Bu profiller, yakitlarin yanma 0zelliklerinin tanimlanmasinda
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kullanilan gesitli karakteristik sicakliklarin belirlenmesine yardimci olmaktadir. Yakitlarin kiitle kaybina
baslama sicakhgi, T;,, yakitlarin kitle kayip hizi profillerinde nem kaybindan sonraki bolimde kitle kaybi
hizlarinin, 1%/dak.’ya ulastigi sicaklik olarak kabul edilerek hesaplanmistir (SU, 2001). Azot ve hava
ortaminda elde edilen TGA egrileri sicakliga karsi cizildiginde, egrilerin birbirlerinden ayrildigi sicaklik ise
tutusma sicakligidir (Tg) (JIA, 2006). Yakitlarin maksimum kitle kaybina ulastiklar sicaklik pik sicakligi
(Tmaks.) Olarak belirlenmistir. Tam yanma sicakligi (T,) ise DTG profilinin son kismindaki kltle kayip hizinin

1%/dak.’ya ulastigi sicaklik olarak belirlenmistir (MORGAN, 1986).

FTIR analizinde, piroliz ya da yakma testleri sirasinda CO,, CO, H,0, CH,, SO, ve COS gazlari tespit
edilmistir. Testler sirasinda olusan gazlarin kizilétesi (IR) dalgasayilari sirasiyla 2360, 2112, 1540, 3016,
1340 ve 2042 cm™ olarak literatiirde verilmistir. Aciga cikan gazlarin olusum profilleri, gazlarin

karakteristik dalgasayilarindaki absorbanslarin sicakliga karsi gizilmesiyle elde edilmistir.
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4. Bulgular ve Tartisma

4.1 Yakitlarin Analizi Sonuglan

Proje kapsaminda hava ve oxy-fuel ortamlarinda piroliz ve yanma 6zellikleri incelenmesi igin

secilen ithal komur, petrokok, iki cesit linyit ve prinanin kisa, elementel, kalori ve kil analizlerinin

sonuglari Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1: Yakitlarin Kisa, Elementel, Kalori ve Kiil Analizleri

| ithal Kémiir Petrokok Linyit | Linyit Il Prina
Kisa Analiz
(Orjinal Baz, Kitlece %)
Toplam Nem 8.15 0.54 16.35 48.77 6.07
Kal 11.21 3.77 28.78 17.56 4.24
Ucucu Madde 18.11 13.51 29.79 22.93 75.69
Sabit Karbon 62.54 82.19 25.08 10.74 14.00
Elementel Analiz
(Orjinal Baz, Kiitlece %)
Karbon 72.87 86.77 37.31 20.40 47.17
Hidrojen 3.77 3.29 3.30 1.89 5.99
Oksijen 2.15 0.00 10.02 9.66 34.78
Azot 1.63 2.00 0.91 0.70 1.62
Yanabilir Kikdart 0.22 4.37 3.33 1.02 0.13
Kal 11.21 3.77 28.78 17.56 4.24
Toplam Nem 8.15 0.54 16.35 48.77 6.07
Toplam Kiikirt 0.30 4,71 3.49 2.33 0.13
Alt Isil Deger (MJ/kg) 27.04 33.17 9.89 6.34 16.85
Kil Analizi (Kutlece %)
Sio, 54.08 9.60 43.13 24.01 31.19
Al,0O3 28.65 2.19 18.20 10.58 5.29
Fe,03 5.16 1.62 15.78 5.15 5.17
Cao 2.91 30.57 7.63 25.00 17.52
MgO 0.83 1.19 0.48 4.26 2.51
Na,0 0.00 0.00 2.00 0.69 5.21
K,0 2.33 0.77 0.63 0.86 27.95
SO, 5.08 46.73 11.08 28.68 2.64
TiO, 0.96 0.00 1.07 0.78 2.52
NiO - 1.05 - - -
V05 - 6.28 - R ]
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3.2 Yakitlarin TGA-FTIR Analizi Sonuglari

3.2.1 ithal Kémiir

Yapilan calismada kullanilan ithal komir, yiksek kalori degerine sahip, nem igerigi dusik ve
karbon orani yiksek bir koémirdur. Yiksek kalorili kdmirler A.S.T.M. standartlarina gére kuru ve kiilsiiz
bazdaki sabit karbon miktarlarina gére siniflandirilirlar (BORMAN, 1998). Buna gore yapilan ¢alismada

kullanilan ithal komir orta seviyede ugucu madde iceren bitimli komdr olarak siniflandiriimistir.

a. Piroliz

ithal kémiiriin piroliz testleri hava ve oxy-fuel ortamlarinin ana gazlari olan N, ve CO, ortaminda

yapilmistir. Yapilan testlerde elde edilen TGA ve DTG egrileri Sekil 4'te gosterilmistir.
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Sekil 4: ithal kémdiiriin piroliz testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri

Elde edilen TGA egrilerinde her iki atmosferde 950°C’ye kadar nem ve ucucu madde ¢ikisina bagl
kutle kaybi gérilmustir. Ancak kémiir numuneleri bu siirede sabit kiitleye ulasmamis ve 950°C’deki bir
saatlik bekleme siirecinde, kiitle kaybetmeye devam etmistir. Bu da dekomposizyonun daha yiksek
sicaklhklarda tamamlandigini géstermektedir. TGA egrisinde gorildiglu gibi bekleme sirecinde CO,

ortamindaki kiitle kaybi N, ortamindakinden belirgin bir sekilde daha fazladir.
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Elde edilen DTG egrilerinde ise ilk 200°C’lik bolimiinde gérilen pikler, nem ¢ikisindan 6tiirii olan
kutle kaybini temsil etmektedir. 200-750°C sicaklik araliginda gorilen pikler ugucu madde kaybindan ileri
gelmektedir. DTG egrileri her iki ortamda da 750°C’ye kadar benzer profiller sergilemistir. CO, gazi bu
sicaklk dilimine kadar N, gazi gibi bir inert gaz seklinde davranmistir. Ancak CO, ortaminda elde edilen
DTG profilinin yiiksek sicakhk bolimiinde ekstra bir pik gozlemlenmistir. CO, ortaminda elde edilen DTG
egrisindeki bu pik ve TGA egrisindeki ekstra kiitle kaybi, yiksek sicakliklarda gerceklesen kémiir-CO,

gazlasma reaksiyonu sonucunda olusmustur. Bu durum yapilan diger calismalarda da teyit edilmistir (LI,

2009; RANTHAM, 2009; DUAN, 2009).

ithal kémiriin, piroliz ve yakma testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri kullanilarak

hesaplanan karakteristik sicakhk ve kitle kaybi degerleri Tablo 2’de 6zetlenmistir. Piroliz egrilerinden

elde edilen karakteristik 6zellikler toplam kitle kaybi hari¢ her iki ortamda da benzerlik géstermektedir.

Tablo 2: ithal kémiiriin piroliz ve yanma 6zellikleri

N, €o, 21% 0,-79% | 30%0,-70% | 21%0,-79% | 30% O, -70%
ortaminda ortaminda
. . N, N, Cco, co,
piroliz piroliz

Tin (°C) 465.2 463.9 387.4 376.7 387.0 371.4
Timaks.-2(°C) 517.0 528.4 618.3 594.9 629.2 591.1
Trmaks.-2(°C) - 933.7 - - - -
To(°C) - - 848.4 745.0 885.1 752.0
(dm/dt)maks.-l
(%/dak) 2.0 2.0 13.3 16.1 11.8 15.0
(dm/dt)maks.-z _ 1.2 _ _ - -
(%/dak) ’
Tie(°C) - - 446.6 422.0 393.0 420.3
950°C’ye kadar olan

211 23.2 89.1 89.2 933 90.3
kutle kaybi (%)

ithal kémiiriin, azot ve karbondioksit ortaminda pirolizi sonucunda agiga cikan gazlar FTIR cihaz

kullanilarak tespit edilmistir. Cikan gazlarin olusum profilleri Sekil 5'te gosterilmistir. Piroliz sonucunda
her iki ortamda da CO,, CO, CH,4, H,0, SO, ve COS gazlari tespit edilmistir. Azot ortaminda CO, olusumu
250°C’'den sonra baslamis ve gaz cikisi deney siiresince kademeli olarak devam etmistir. Maksimum

absorbans degerine 775°C civarinda ulastigi gdzlemlenmistir. CO, oldukga yiiksek bir absorbans degerine
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sahiptir. Bu durum CO, olusumunun diger gazlara oranla daha baskin oldugunu gostermektedir. CO
olusumu ise her iki ortamda da 300°C civarinda baslamis ve 700°C’ye kadar artarak devam etmistir. Azot
ortaminda CO olusumu 850°C civarinda tamamlanirken, CO, ortaminda ise 750°C’den sonra CO gazi
olusumunda belirgin bir sekilde artis gorilmistir. Bu artisin sebebi CO, ortaminda gergeklesen gazlasma
reaksiyonudur. Metan olusumu ise her iki ortamda da 400-800°C sicaklik araliginda gézlemlenmistir. CO,
ortaminda acgiga cikan metan miktari daha ylksek bulunmustur. Piroliz testlerinde kukdirt icerikli
birlesiklerden SO, ve COS gazlar tespit edilmistir. Buna gére SO,, 600°C ve 900°C civarlarinda olmak
Uzere iki kademede aciga cikmistir. COS gazinin ise azot ortaminda disliik miktarlarda olustugu
gériulmustir. Buna karsilik karbondioksit ortamindaki testlerde COS olusumu 200°C’den itibaren artarak
deney sonuna kadar devam etmistir. COS olusumu CO gazina baglidir (DUAN, 2009; BASSILAKIS, 1993).
Bu nedenle CO, ortaminda COS olusumu deney sliresince azot ortamina oranla belirgin bir artis

gostermigtir.

15



Absarbans

=

Absork

Absorbans

0.008
& 0.006

g

<
0.002
0

0 200 400 600 800 1000
CHn 0.008
+ \““iZGi‘iai‘r‘i‘r‘lﬁap\“GiiZ A 0.007
—m-— COZ ortaminga giroliz M Ei

—4— N2 ortaminda pircliz

CO2ortaminda piroliz

e e
200 400 600 800 1000
H,O0
—%— NZoftaiminda piroliz
—m— COZ ortaminca piroliz -
»,
..:

Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)
50, cos
—4—Nlortamindapireliz = _ o omne | —#—N2ortamindapireliz
- | ~ 0.0025 . u
—M-CO2 ortaminda oiroliz \ LA —#-CO2ortzminda pirol z
.!/ LA - A N
/ R = 2 0.002 . =
/ " I 3 N
;,- . 5 0.0015 _H‘
= e 4 o
=, < 0.001 W
.i..l ‘, . .t ..,l "/H'H‘.‘
) e 4Ty 0.0005 - *y .
'\. s ,. . 41" ¢ Q‘. ro_ B l/...;."‘t" 0, \"“. a
Hj‘= aadiid ¥ 0 A ; ARt 2
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C) Temperature (°C)

Sekil 5: ithal kémiiriin piroliz testleri sirasinda agiga ¢ikan gazlarin olusum profilleri
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b. Yanma
ithal kémiiriin yakma testleri sirasiyla havada (21% O, — 79% N,), oksijence zengin havada (30%
0, — 70% N,), oxy-fuel ortaminda (21% O, — 79% CO,) ve oksijence zengin oxy-fuel ortaminda (30% O, —
70% CO,) gerceklestirilmistir. Yapilan testler sonucunda elde edilen TGA ve DTG profilleri Sekil 6'da

gosterilmistir.
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Sekil 6: ithal kdmiiriin yakma testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri
Yakma testlerinde elde edilen TGA grafiklerinde ayni oksijen konsantrasyonuna sahip ortamlarda
kiitle kaybini gosteren profillerin birbirlerine ¢ok yakin oldugu gortlmustiir. Oxy-fuel ortaminda toplam

kiitle kaybinin diger ortamlara oranla daha yiksek oldugu gézlemlenmistir (Tablo 2).

Farkli yanma atmosferlerinin ithal kémiiriin yanma prosesine olan etkisi, kitle kayip hizi
profillerinde daha belirgin bir sekilde goérilmektedir. Kitle kayip hizi profillerinde iki tane pik
gorilmistir. ilk 200°C’lik bolimde goriilen kiigiik pik nem kaybini temsil etmektedir. ikinci bélimde ise
ugucu madde ve sabit karbonun yanmasindan ileri gelen kiitle kaybi sonucu olusan pik gériilmustr. ilk
pikin tiim yanma atmosferleri icin ayni oldugu halde ikinci pikin yanma ortamina bagh olarak degiskenlik
gosterdigi gorilmustir. Havada yanma durumunda ithal kdmiir numunesi maksimum kiitle kayip hizina
618°C’de ulasmis ve yanmasini 848°C’'de tamamlamistir. Yanma ortamindaki azot gazi, ayni hacimdeki
karbondioksit gaziyla degistirildiginde, ithal kémdirin yanmasi sirasinda kitle kayip hizinin azaldigi ve
yanmanin daha ge¢ tamamlandigi gortlmdistir. Bunun sebebi CO, gazinin isi kapasitesinin azot gazina

oranla daha yuksek olmasidir. Bu durum yakitin yanmasini zorlastirmis ve yanma prosesinde gecikmeye
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sebep olmustur. Yapilan diger oxy-fuel ¢alismalarinda da CO, gazinin yanma prosesine negatif etkisi
gozlemlenmistir (BUHRE, 2005; SINGH, 2003; WALL, 2009; TOFTEGAARD, 2010; TAN, 2006; LIU, 2005).
Buna ek olarak oxy-fuel ortaminda kém{riin yakilmasinin hava ortamindan gosterdigi diger bir farkllk ise
oxy-fuel ortamina ait DTG profilinde, 800°C’den sonra beliren omuzdur. Bu omuz kémiir-CO, gazlasma
reaksiyonundan ileri gelmektedir. Bu durum oxy-fuel ortamindaki ekstra kiitle kaybini da aciklamaktadir.
Oksijen konsantrasyonun yanma atmosferinde arttirildigi durumda ise her iki ortamda da (30% O, — 70%
N, ve 30% O, — 70% CO,) DTG egrilerinin daha dusik sicakliklara dogru kaydigi gérilmustiir. Maksimum
kiitle kayip hizi belirgin bir sekilde artmis ve bu noktaya denk gelen maksimum sicaklik dlismustiir.
Yiksek oksijen konsantasyonu sayesinde tam yanmaya daha duslk sicakliklarda ulasiimistir. Ancak
oksijence zenginlestirilmis azot ve karbondioksit atmosferleri arasinda cesitli farkliliklar da gérilmastir.
Karbondioksitin ylksek 1si kapasitesi oksijence zengin atmosferlerde de etkili olmustur ve benzer bir

sekilde 30% O, — 70% N, ortaminda kditle kayip hizi daha yiiksek bulunmustur.

ithal kémiiriin yakma testlerinde yapilan FTIR analizi sonucunda agiga cikan gazlarin olusum
profilleri Sekil 7'de gosterilmektedir. CO, olusumu yiiksek CO, konsantrasyonundan dolayi oksijen-
karbondioksit karisiminda gerceklestirilen testlerde rapor edilememistir. Havada ve oksijence zengin
hava ortaminda yapilan deneylerde CO, olusumunun genel olarak 300°C’'den baslayarak yanmanin
tamamlanmasina kadar gecen slire boyunca devam ettigi gorllmdistir. CO, olusumunda oksijen
konsantrasyonun etkisi net bir sekilde gorilmektedir. Yiiksek oksijen konsantrasyonu ile olusum profili
DTG profilinde oldugu gibi daha dislik sicakliklara dogru kaymistir. CO olusumu ise genel olarak 300-
900°C araliginda goérilmistiir. CO olusumu en gec¢ oxy-fuel ortaminda tamamlanmistir. Bunun nedeni
yanmanin tamamlanmasina yakin baslayan CO,-kéomiir gazlasma reaksiyonu sonucu aciga ¢ikan CO
gazinin olusumudur. Tim yanma atmosferlerinde benzer CO olusum profilleri elde edilmistir. H,0O
olusumu ise ilk 200°C’lik béliimde numunedeki suyun buharlasmasindan ileri gelmektedir. ikinci béliimde
ise 200-900°C arahginda kémdiriin oksidasyon reaksiyonlari nedeniyle olusmustur. H,O gazinin olusum
trendleri tim ortamlarda aynidir. SO, olusumu ise 200°C’de baslamis ve deney siiresince devam etmistir.
Oxy-fuel ortami aksine diger ortamlarda SO, olusum profillerinde iki pik gérilmustir. COS gazi olusumu
ise tiim ortamlarda 300-900°C araliginda gézlemlenmistir. CO olusumuna benzer bir sekilde COS olusumu

en gec oxy-fuel ortaminda bitmistir.
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Sekil 7: ithal kémiriin yakma testleri sirasinda agiga ¢ikan gazlarin olusum profilleri
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3.2.2 Petrokok

Petrokok agir likit hidrokarbonlarin termal olarak bozundurulmasi ve polimerizasyonuyla elde
edilmektedir. Kaynagini ham petrol olusturmaktadir. Petrokok, kil orani disuk, kalori degeri ve kikurt
orani ylksek bir kati yakittir. Yiksek kalori degeri sebebiyle enerji tiiketimleri fazla olan termik santraller,
cimento fabrikalari ve tugla fabrikalarinda kullanilir. Boylelikle bazi diisik degerli yakitlarin is1 degeri

petrokok ile karistirilarak yukseltilir.

a. Piroliz

Petrokokun azot ve karbondioksit ortaminda pirolizi sonucunda elde edilen TGA ve DTG egrileri

Sekil 8’de gosterilmistir. TGA ve DTG egrileri kullanilarak hesaplanan cgesitli parametreler ise Tablo 3’te

verilmistir.
100, ——=—— N2 ortaminda piroliz Op —=—— Pyrolysisin N2
L COZ2 ortaminda piroliz W o Pyrolysis in CO2
B 9 S o
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L =
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Sekil 8: Petrokokun piroliz testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri

TGA egrilerinden ve Tablo 3’ten de goruldiugi tzere, CO, ortaminda yapilan piroliz testlerinde
950°C’ye kadar olan toplam kitle kaybi (%17) N, ortamina oranla (% 14.4) daha yiksek bulunmustur.
Sekil 8’de bulunan DTG egrilerinde ise ilk 200°C’lik bélimde su cikisina bagh olarak gerceklesen kiitle

kaybi gorilmustiir. Petrokok ucucusunu kaybetmeye azot ortaminda 515°C’de baslarken CO, ortaminda
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570°C’de yani daha geg¢ baslamistir. Ayni zamanda maksimum kitle kayip hizina da azot ortaminda daha
disuk sicakhiklarda ulasiimistir. Bu durumun sebebi CO, gazinin N, gazina oranla daha yuksek 1si
kapasitesine sahip olmasidir. Yiiksek is1 kapasitesi sicaklik profillerinde farkliliklara yol agmakta ve piroliz
siirecinin gecikmesine sebep olmaktadir. Azot ortamina ait DTG profilinde 700°C’den sonra bir pik
olusumu gozlemlenmistir. Literatlirde bu sicaklik araliginda gorilen pikin kalsit dekomposizyonunu temsil
ettigi yapilan cesitli calismada rapor edilmistir (DUAN, 2009; VAMVUKA, 2003). Tablo 3’te gosterilen
yakitlarin kil analizi incelendeginde, petrokoka ait CaO miktarinin diger yakitlara oranla belirgin bir
sekilde ylksek olmasi kalsit dekompozisyonundan ileri gelen kiitle kaybi durumunu dogrulamaktadir.
Ancak literatiirde de vyapilan calismalara benzer olarak kalsit dekomposizyonu CO, ortaminda
gozlemlenmemistir (DUAN, 2009). CO, ortaminda deneyin sonlarina dogru DTG profilinde gézlemlenen

pik kémir-CO, gazlasma reaskiyonundan ileri gelen kitle kaybi nedeniyle olusmustur.

Tablo 3: Petrokokun piroliz ve yanma 6zellikleri

ortal::m da ortacn(1)|zn da 21%02-79% | 30%02-70% | 21% 02 -79% | 30% 02 - 70%

. A N2 N2 CO2 Cco2

piroliz piroliz
Tin (°C) 514.9 570.9 400.1 381.6 398.7 379.5
Timaks.-1 (°C) 582.3 638.7 589.0 562.2 587.6 572.6
Tmaks.-Z(oc) 742.9 944.2 - - - -
T, (°C) - - 867.0 735.6 923.7 761.8
(dm/dt)maks.-l
(%/dak) 1.4 1.3 14.0 16.8 124 15.5
(dm/dt)maks.-z
(%/dak) 1.5 1.6
Tig (°C) - - 469.5 439.7 465.4 434.7
950°C’ye kadar olan

14.4 17.0 96.8 95.9 96.7 97.9
kiitle kaybi (%)

Petrokokun pirolizi sirasinda ¢ikan gazlarin FTIR grafikleri Sekil 9’da gosterilmistir. CO, olusumu
200°C’de baslayarak deney sonuna kadar devam etmistir. Ucucu maddenin ac¢iga ¢cikmasi sonucu olusan
CO, gazi 200-700°C sicakhk arahginda goérilirken, 700°C sonrasinda CO, olusum profilinde gériilen
keskin pik kalsit dekompozisyonu sonrasinda acgiga cikan CO, gazini temsil etmektedir. CO olusumu ise
CO, ortaminda gerceklestirilen piroliz testinde gazlasma reaskiyonundan dolayi 800°C’den sonra keskin

bir sekilde artmaya devam etmistir. Azot ortamindaki piroliz testinde ise CO gazi olusumu ihmal

edilebilecek kadar dusik bir seviyededir. Su buhari olusumu ilk bélimde nemin buharlasmasindan ileri
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gelirken, ikinci bélimde ise H,0 olusumu CO, ortaminda gerceklestirilen piroliz testinde belirgin bir
sekilde artmaya devam etmistir. Bu artisin sebebinin gazlasma sonucu olusan reaksiyonlar oldugu
dustinilmektedir. Metan gazi ise her iki ortamda da 500°C ile 900°C araliginda gorilmistiir. Yiksek
kikirt icerigine sahip olan petrokokun pirolizi sirasinda SO, gazi her iki atmosferde 500°C ve sonrasinda
tespit edilmistir. Ancak SO, gazi olusumu CO, atmosferinde gerceklestirilen piroliz testlerinde daha
yliksek bulunmustur. COS olusumu ise gazlasma reaksiyonundan ve petrokokun yilksek kikirt

iceriginden dolayl CO, ortaminda belirgin bir sekilde daha yiksek bulunmustur.
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Sekil 9: Petrokokun piroliz testleri sirasinda agiga ¢ikan gazlarin olusum profilleri
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b. Yanma

Dort farkh cesit yanma atmosferlerinde gerceklestirilen yakma testleri sonucunda elde edilen

TGA ve DTG egrileri Sekil 10’da gosterilmistir.
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Sekil 10: Petrokokun yakma testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri

Yapilan yakma testlerinde elde edilen TGA egrilerinden gorildigi lizere toplam kitle kaybi %96
civarinda bulunmustur. Yanma atmosferine bagl olarak kitle kaybi profillerinin farkhlastigi
gorilmektedir. Dusuk oksijen konsantrasyonu ve CO, gazinin yiksek 1si kapasitesi nedeniyle petrokok
yanmasini en geg oxy-fuel ortaminda tamamlamistir. Oksijen konsantrasyonun artmasi nedeniyle, TGA
profillerinin daha duslk sicakliklara dogru kaydigi gorilmistir. DTG profillerinden elde edilen
karakteristik sicakliklar Tablo 3’'te Ozetlenmistir. Petrokok numunelerinin nem icerigi cok disuk
oldugundan, ilk 200°C’lik kissmda DTG profilinde nem kaybini temsil eden bir pik bulunmamistir. Petrokok
numuneleri, oksijen konsantrasyonun %21 oldugu hava ve oxy-fuel atmosferlerinde 400°C civarinda kitle
kaybina baslamis 590°C civarinda maksimum kutle kayip hizina ulagsmislardir. Ancak CO, ortaminda kiitle
kayip hizi havadakine oranla belirgin bir sekilde disik bulunmustur. Hava ortaminda ve oxy-fuel
ortaminda elde edilen DTG profillerinde 800°C’den sonra beliren omuz kalsit dekompozisyonundan ileri
gelmektedir. Son olarak petrokok numuneleri tam yanmaya hava ortaminda 867°C’de ulasirken, oxy-fuel
ortaminda tam yanma 923.7°C’de gerceklesmistir. Yanma atmosferinde oksijen konsantrasyonun %30’a

cikarilmasiyla kitle kayip hizi profilleri disiik sicakhklara dogru kaymistir ve karakteristik sicakliklar
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belirgin bir sekilde diismustir. Petrokok numuneleri yliksek oksijen konsantrasyonuna sahip ortamlarda
kutle kaybina 380°C civarinda baslamistir. CO, gazinin etkisiyle oksijence zengin oxy-fuel ortaminda,
oksijence zengin hava ortamina kiyasla numunelerin maksimum kitle kayip hizi daha dislik, Ty ve Ty
sicakhklari daha ylksek bulunmustur. Petrokokun farkli yanma atmosferlerinde sergiledigi bu hareketler

ithal komirde de benzer bir sekilde gorilmustur.

Petrokokun yakma testleri sonrasinda aciga cikan gazlarin olusum profilleri  Sekil 11’de
gésterilmistir. CO, gazi hava ortaminda 300-900°C sicaklik araliginda cikarken, oksijence zengin hava
ortaminda CO, gazinin olusumu 800°C civarinda tamamlanmistir. Hava ortaminda CO, olusumunun daha
gec sicakliklarda tamamlanmasinin sebebi tam yanma siresinin daha uzun olmasi ve 800°C’den sonra
kalsit dekompozisyonu sonucunda a¢iga c¢ikan CO, miktarinin artmasidir. CO olusumu oksijen
konsantrasyonuna bagl olarak degiskenlik gbstermistir. Ayni oksijen miktarini iceren ortamlarda benzer
olusum profilleri goriilmistiir. CO olusumu oksijence zengin ortamlarda daha erken tamamlanmistir. Su
buhari olusumu genel olarak 300-900°C araliginda gerceklesmis ve tim ortamlarda H,O olusum
trendlerinin ayni oldugu goérilmustir. Metan gazi olusumu ise daha ¢ok 500-750°C araliginda
gerceklesmistir. Ylksek kiikirt icerigine sahip olan petrokokun SO, gazi olusumunun yanma
atmosferindeki oksijen konsantrasyonuna bagh olarak degistigi gorllmuistiir. Hava ve oxy-fuel
ortamlarinda SO, gazi olusum profillerinde 600°C ve 900°C civarinda iki pik gorilmistir. Ote yandan
oksijence zengin yanma durumunda SO, olusumu 500°C civarinda tek pik halinde gorilmustiir. COS

olusumu ise tiim atmosferlerde 350-800°C araliginda gorilmustir.
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Sekil 11: Petrokokun yakma testleri sirasinda agiga ¢ikan gazlarin olusum profilleri
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3.2.3 Linyit |

Linyit, 1sil degeri dusiik, barindirdigi kiil ve nem miktari yiiksek bir kémir cesididir. Ulkemizde
rezervi en zengin olan fosil yakittir. Yapilan ¢alismada kullanilan linyit |, yiksek kil ve toplam kikirt

icerigi ile karakterize edilmistir.

a. Piroliz

Linyit I'in N, ve CO, ortaminda gerceklestirilen piroliz testleri sonucunda elde edilen TGA ve DTG

egrileri Sekil 12’de gosterilmistir. Yapilan testlerde elde edilen sonuglar ise Tablo 4’te 6zetlenmistir.
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Sekil 12: Linyit I'in piroliz testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri

Linyit | numunelerinin pirolizinden elde edilen TGA ve DTG egrilerinde her iki ortamda da (N, ve
CO,) kiitle kayip profillerinin 720°C’'ye kadar olduk¢a benzer oldugu gérilmistiir. Bu durum belirli
sicakliklara kadar CO, gazinin inert bir atmosfer seklinde hareket ettigini géstermektedir. ilk 200°C’lik
bélimde gerceklesen nem kaybindan sonra 200-700°C araliginda ugucu madde cikisini gérilmektedir.
Ancak 720°C’den sonra kiitle kaybi profillerinde belirgin farkhiliklar gézlemlenmistir. 720°C’den sonra
TGA egrilerinin ayrildigi ve DTG egrilerinde ise yeni piklerin olustugu gorilmustiir. Azot ortaminda

gorilen son pik yanabilir maddenin linyit numunesinin iceriginde bulunan oksijenle kismi olarak yanmasi
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sonucu olusan kitle kaybini temsil ederken, karbondioksit ortaminda olusan pik komur-CO, gazlasma

reaksiyonundan ileri gelmektedir.

Tablo 4: Linyit I'in piroliz ve yanma 6zellikleri

ortal:'lzln da ortacn?lzn da 21% 02 - 79% 30% 02 - 70% 21% 02 - 79% 30% 02 - 70%
- . N2 N2 CO2 CO2
piroliz piroliz

Tin (°C) 230.8 216.7 224.0 226.1 225.8 202.8
Timaks.-1(°C) 482.9 481.0 - 314.5 347.1 317.2
Trmaks.2 (°C) 859.8 924.0 426.2 - - -
Th (°C) - - 546.8 530.0 550.0 535.6
(dm/dt)maks.1 3.6 3.16 - 20.5 12.3 19.0
(%/dak)
(dm/dt)maks.-z 1.9 4.8 11.0 - - -
(%/dak)
T (°C) - - 297.1 265.3 308.8 264.1
950°C’ye kadar olan 41.0 50.3 59.2 59.3 59.6 61.2

kiitle kaybi (%)

FTIR analizi sonucunda elde edilen gazlarin olusum profilleri Sekil 13’de gosterilmistir. CO,

olusumu 150°C’de baslamis ve 550°C’ye kadar devam etmistir. 800°C civarinda goriilen ikinci pik ise kismi

yanma sonucu ag¢iga ¢ikan CO, nedeniyle gorllmustir. Diger yakitlarin pirolizinde de gézlemlendigi gibi

CO olusumunun CO, ortaminda gazlasma reaksiyonu nedeniyle belirgin bir sekilde yilksek oldugu

gézlemlenmistir. CH, olusumu ise 300-950°C araliginda gerceklesmis ve her iki ortamda da benzer

trendler géralmustir. Su buhari olusumu ilk 200°C’lik sicaklik araliginda nem kaybindan, 500°C civarinda

da fenolik yapilarin dekompozisyonu sebebiyle gézlemlenmistir. Yiksek kikirt icerigine sahip olan linyit |

numunelerinin pirolizi sirasinda SO, olusumu 250-625°C sicaklik araliginda gergeklesmistir. COS olusumu

ise benzer bir sekilde CO ¢ikisina bagh olarak CO, ortaminda 700°C’den sonra artis géstermistir.
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Sekil 13: Linyit I'in piroliz testleri sirasinda a¢iga ¢ikan gazlarin olusum profilleri
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b. Yanma

Linyit I'in sirasiyla hava, 30% O, — 70% N,, 21% O, — 79% CO,, 30% O, — 70% CO, ortamlarinda
gerceklestirilen yakma testerinde elde edilen sonuclar Sekil 14’de gosterilmistir. TGA grafiklerinden de
gorildigi Gzere kutle kaybi profillerinin ortamdaki N, gazinin CO, ile yer degistirmesinden ziyade oksijen
konsantrasyonundan etkilendikleri gorilmustir. Oksijen konsantrasyonun ayni oldugu ortamlarda kitle
kayip profillerinin ve Tablo 4’te Ozetlenen yanma karakterlerinin bilylk o&l¢iide yakin oldugu
gorilmektedir. Ancak diger yakitlarda oldugu gibi oksijen konsantrasyonun artmasiyla kiitle kayip
profilleri diisiik sicakliklara dogru kaymis ve karakteristik sicakliklar dismistiir. 200°C’a kadar olan nem
kaybindan sonra 225-600°C araliginda ugucu madde ve sabit karbon yanmistir. Linyit numunelerinin DTG
profilleri incelendiginde hava ortami haricindeki yanma atmosferlerinde ucucu madde ve sabit karbonun
yanma asamalarinin belirgin bir sekilde ayrildig1 gérilmustir. Hava ortaminda ugucu maddenin yanmasi
370°C civarinda goriilen bir omuz ile temsil edilirken, diger ortamlarda 300°C civarinda keskin bir pik ile
gdsterilmektedir. Ucucu maddenin yanmasi sonrasinda gerceklesen sabit karbonun yanmasi ise 500°C

civarinda olusan omuz ile temsil edilmektedir.
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Sekil 14: Linyit I'in yakma testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri
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FTIR analizinde tespit edilen gazlarin sicakhiga bagh olarak gosterilen olusum profilleri Sekil 15’te
gosterilmistir. CO, gazi oksijence zengin ortamda hava ortamina oranla daha erken tespit edilmis ve
olusumunu tamamlamistir. CO gazi 200-600°C araliginda tespit edilmis ve oksijen konsantrasyonun ayni
oldugu ortamlarda benzer trendler gostermistir. Nem kaybindan ileri gelen su buhari olusumu ilk
200°C’'de gériilirken, tim atmosferlerde 200-550°C sicaklik araliginda bir miktar daha H,O olusumu
gérilmustir. Metan gazi olusumu ise 250-550°C araliginda gézlemlenmistir. SO, gazinin olusum
profillerinde hava ve oxy-fuel ortaminda 500°C civarinda olusum miktari maksimum seviyeye cikarken,
oksijence zengin kosullarda bu durum 350°C civarinda goriilmistir. COS 250-600°C araliginda ¢ikmis ve

oksijen miktarinin ayni oldugu ortamlarda benzer trendler gbzlenmistir.
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3.2.4 Linyit Il

Yapilan calismada kullanilan linyit I, diger yakitlara oranla distk kalorili ve nem igerigi oldukca

ylksek bir komrdur.

a.

Piroliz

Linyit II'nin N, ve CO, ortaminda pirolizi sonrasinda elde edilen TGA ve DTG egrileri Sekil 16’da

gosterilmektedir. Bu egrilerden elde edilen piroliz ve yanma parametreleri Tablo 5'te gosterilmistir.
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Sekil 16: Linyit Il'in piroliz testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri

TGA ve DTG grafiklerinden géruldugii gibi, linyit Il numuneleri N, ve CO, ortamlarinda 750°C’a

kadar benzer kiitle kayip profilleri sergilemislerdir. Her iki ortamda nem kaybi ile ugucu madde ¢ikisinin

ardindan TGA ve DTG profillerinde farklliklar gbzlemlenmistir. Linyit 1I’'nin azot ortaminda pirolizinde

750°C’den sonra kalsit dekompozisyonu nedeniyle belirli bir miktar kutle kaybi gérilmistir. Bu durum

iceriginde ylksek oranlarda CaO tespit edilen linyit II’'nin kil analizi ile de desteklenmektedir (Tablo 1).

Diger yakitlarin CO, ortamindaki piroliz testlerinde gorildigu gibi, 750°C sonra gerceklesen kitle kaybi

kéomiir-CO, gazlasma reaksiyonundan ileri gelmektedir.
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Tablo 5: Linyit II'in piroliz ve yanma 6zellikleri

ortal:'lzm da ort:n(zlzn da 21%02-79% | 30%02-70% | 21%02-79% 30% 02 - 70%

piroliz piroliz N2 N2 co2 co2
Tin (°C) 241.6 232.6 217.3 218.2 219.8 223.7
Trmaks.-1(°C) 400.0 398.3 330.9 306.2 315.3 294.8
Timaks.-2 (°C) 757.0 878.6 495.5 374.6 488.0 424.0
Timaks.-3(°C) - - 639.6 621.5 644.0 623.6
T, (°C) - - 668.9 652.7 671.0 664.0
(dm/dt)maks.-1 (%/dak) 4.1 4.0 9.8 25.5 13.4 28.7
(dm/dt)aks.- 2 (%/dak) 3.1 7.0 8.6 11.5 7.7 9.4
(dm/dt)aks.- 3 (%/dak) - - 4.2 22.9 3.5 23.0
T (°C) - - 284.5 256.6 262.7 263.3
950°C’ye kadar olan
toplan:,ki.itle kaybi (%) 50.2 70.2 67.9 68.5 69.8 69.2

FTIR analizinde tespit edilen gazlarin olusum profilleri Sekil 17'de gosterilmistir. Buna gore, CO,

gazi azot ortamindaki piroliz testlerinde 200°C civarinda olusmaya baslamis ve deney siiresince CO, ¢ikisi
devam etmistir. 400°C civarinda ugucu madde ¢ikisinin maksimum oldugu durumda en yiiksek absorbans
degeri gorilirken, kalsit dekompozisyonu sonucunda 800°C civarinda CO, olusumu yeniden artimistir.
CO gazi olusumu azot ortaminda 800°C civarinda bir miktar artis gosterirken, CO, ortaminda ise
gazlasma reaksiyonundan é6tiiri belirgin bir sekilde 600°C’den sonra artmistir. Diger yakitlara oranla daha
yiksek miktarda nem iceren linyit II'nin H,O olusum profilinde ilk 200°C’lik kisimda nem cikisi belirgin bir
sekilde goriilmektedir. Metan gazi ise 300-800°C arasinda olusmus ve her iki ortamda benzer olusum
profilleri gorilmistiir. SO, gazi olusumu her iki ortamda da 200°C civarinda baslamis, 600°C’de
maksimuma ulasmis ve gaz cikisi deney sonuna kadar devam etmistir. COS gazi ise daha ¢ok CO,

ortaminda tespit edilmistir. COS olusum profilinde 600°C civarinda bir pik gorilirken, gazlasma

reaksiyonuyla birlikte 750°C’den belirgin bir artis gézlemlenmistir.
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Sekil 17: Linyit II'in piroliz testleri sirasinda a¢iga ¢ikan gazlarin olusum profilleri
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b. Yanma

Linyit II'nin dort farkli atmosferde gergeklestirilen yakma testleri sonucunda elde edilen TGA ve

DTG egrileri Sekil 18’de gosterilmistir.
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Sekil 18: Linyit 1I'in yakma testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri

Yakma testleri sirasinda elde edilen TGA grafiklerinden, ayni oksijen konsantrasyonuna sahip olan
ortamlara ait kitle kaybi profillerinin oldukca benzer oldugu gorilmektedir. Oksijen konsantrasyonun
artirilmasiyla egrilerin distk sicakliklara dogru diger yakitlara oranla daha az kaydigi gorilmistir. Oksijen
konsantrasyonun etkisi DTG egrilerinde daha belirgindir. Elde edilen DTG egrilerinde tim ortamlarda dort
adet pik gérilmektedir. DTG profillerinin ilk 200°C’lik kisminda elde edilen pik, linyit Il numunelerindeki
nemin cikisi sonucu olusan kitle kaybini temsil etmektedir. Nem kaybindan sonra tim ortamlarda
numuneler 220°C civarinda ucucu maddesini kaybetmeye baslamistir. Ucucu madde miktari oldukca
ylksek olan linyit Il numunelerinin yakma testlerinde ugucu madde ve sabit karbonun yanmasi sonucu
olusan kutle kaybi DTG profillerinde farkl piklerle temsil edilmektedir. Bu durum ugucu madde igerigi
yliksek olan kéomdr tirlerinde sikga gorilen bir durumdur (CUMMING, 1989). DTG profillerinin son
bélimiinde 600°C’'den sonra gorilen pik ise kalsit dekompozisyonundan ileri gelmektedir. DTG
profillerinden elde edilen piklerin maksimum sicaklik ve kitle kayip hizlari Tablo 5'te gosterilmistir.

Yiiksek ugucu madde igerigi nedeniyle yakma testleri sirasinda ugucu madde pikinin sabit karbonun
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yanmasina ait olan pikten daha yiiksek oldugu tiim ortamlarda gorilmustir. Oxy-fuel kosullarinda ugucu
madde pikinin aksine, sabit karbona ait olan kiitle kayip hizinin daha disik oldugu gorilmistir. Oksijen
konsantrasyonun artmasiyla biitiin piklere ait kitle kayip hizlarinin belirgin bir sekilde arttigi ve bu

piklere karsilik gelen maksimum sicakliklarin ve tam yanma sicakliginin diistiga gorilmastur.

FTIR analizi sonucunda elde edilen grafikler Sekil 19'da gosterilmektedir. CO, olusumu 200°C’de
baslamistir. Havada ve oksijence zengin havada gerceklestirilen yakma testlerinde ugucu maddenin
yanmasli, sabit karbonun yanmasi ve kalsitin dekompozisyonu sonucu ac¢iga c¢ikan CO,’in olusum
asamalari elde edilen profillerde ayri ayri goriilmektedir. CO olusumu 200-600°C ve 600-800°C olmak
Uzere iki asamada gerceklesmistir. Su buhari olusumunda tiim ortamlarda benzer profiller elde edilmistir.
CH,4 olusumu 300 ile 600°C arahginda gérilmis ve ayni oksijen konsantrasyonuna sahip ortamlarda
benzer olusum profilleri gézlemlenmistir. Ugucu madde ve sabit karbonun yanmasi sonucu olusan SO,
gazi, olusum profilinde ayri pikler halinde goriilmektedir. Oksijence zengin yanma kosullarinda 650°C
civarinda keskin bir pik daha gorulmustir. COS olusumu ise tim ortamlarda 300-600°C araliginda

goralmuastir.
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Sekil 19: Linyit Il'in yakma testleri sirasinda agiga ¢ikan gazlarin olusum profilleri
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3.2.5 Prina

Prina (zeytin artigl) zeytinyagi fabrikalarinin bir artigi olup, Akdeniz tilkelerinde goriilen 6nemli bir
biyokutle cesididir. Kati atik olarak elde edilen pirina ugucu madde ve oksijen orani oldukca yliksek ve kil

miktari dslik bir yakittir.
a. Piroliz
Prinanin N, ve CO, ortamlarinda gerceklestirilen piroliz testlerinde elde edilen TGA ve DTG

grafikleri Sekil 20’de gosterilmektedir. Her iki grafikten elde edilen piroliz ve yanma parametreleri Tablo

6’da 6zetlenmistir.
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Sekil 20: Prinanin piroliz testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri

Biyokutlenin pirolizi sonucunda elde edilen kiitle kayip profillerinde 750°C’ye kadar olan kisimda
N, ve CO, ortamlarinda benzer davranislar gozlemlenmistir. Ancak 750°C’den sonra CO, ortaminda kitle
kaybi N, ortamina oranla belirgin bir sekilde artmistir. DTG egrilerinde ilk 200°C araliginda olusan pik nem
kaybini temsil ederken, 200-600°C araliginda goriilen pik ucucu madde kaybini géstermektedir. Prina
kitle kaybina 180°C civarinda baslamis, 350°C civarinda hemiseliloz ve seliloz dekompozisyonunu temsil
eden bir pik gérilmustir. Kitle kaybi 400°C civarinda lignin dekompozisyonuyla devam etmistir. % 75

gibi yliksek bir oranda ucucu madde iceren prinanin pirolizinde goérilen ana pikin kitle kayip hizi degeri
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28 %/dak olarak bulunmustur. Bu deger ucucu madde icerigi daha disik olan diger yakitlarla

karisilastinldiginda oldukga yiksek bir degerdir. CO, ortaminda elde edilen DTG profilinin son kisminda

bulunan pik diger yakitlarda da gorildigi gibi komiir-CO, gazlasma reaksiyonundan ileri gelmektedir.

Tablo 6: Prinanin piroliz ve yanma 6zellikleri

N, ortaminda

CO, ortaminda

21% 02 - 79%

30% 02 - 70%

21% 02 - 79%

30% 02 - 70%

piroliz piroliz N2 N2 CO2 CO2
T (°C) 183.1 175.6 183.9 186.9 174.6 179.8
Trmaks-1 (°C) 355.5 354.9 308.9 304.3 309.7 311.2
Timaks.-2 (°C) - 934.4 405.3 390.9 435.8 413.2
T, (°C) - - 567.7 526.6 579.9 544.3
(dm/dt)maks.-1 28.4 28.3 48.4 58.9 43.7 53.2
(%/dak)
(dm/dt)maks.-2 - 7.5 14.4 20.5 10.6 15.9
(%/dak)
T (°C) - - 258.8 258.5 229.5 264.1
950°C’ye kadar olan 75.0 87.0 95.6 95.8 96.9 95.7

kutle kaybi (%)

FTIR analizinde tespit edilen gazlarin sicakiga bagh olarak cizilen olusum profilleri Sekil 21’de

gosterilmistir. Buna gore CO, azot ortaminda 200°C’de olusmaya baslamis, 600°C civarinda son

bulmustur ve tespit edilen diger gazlara oranla oldukca yiksek bir absorbans degerine sahiptir. CO

olusumu dncelikle 400°C civarinda tespit edilmis ancak gazlasma reaksiyonundan étiirii CO, ortaminda

800°C’den sonra belirgin bir sekilde artis gostermistir. Su buhari olusumu nem cikisindan sonra 200-

600°C araliginda, yogun olarak 400°C civarinda gértulmustir. 200-800°C araliginda tespit edilen metan

gazinin olusum profilinde 300 ve 600°C civarinda ise iki pik gérilmustiir. SO, olusumu 400°C civarinda

maksimum degerine ulasmistir ve her iki piroliz ortaminda da benzer olusum trendleri sergilenmistir. COS

olusumu, CO gazina bagh olarak CO, ortaminda 800°C’den sonra artis gdsterirken, azot ortaminda ihmal

edilebilecek seviyelerde tespit edilmistir.

40




é 0.12
2 008
< 0.05

(B

Absark

Absorbans

—&— N2 ortaminda piroliz

e

e

Sicaklik (°C)

—#— N2 ortaminda pi‘olii{

600
Sicaklik (°C)

400

Absorbans

Absorbans

8

—I—Luzortammdé iroliz .
gf
]
m - +%
800 1000

600

—@- COZ ortaminda piroliz

(o]
o

Sicakhk (°C)

—&— N2 ortaminda niroliz

—m- CO2ortzminca giroliz

[ ]
{

i [N

Tl

400 600
Sicaklik {°C)

Sekil 21: Prinanin piroliz testleri sirasinda agiga ¢ikan gazlarin olusum profilleri

41



b. Yanma

Prinanin yakma testlerinde elde edilen kiitle kayip profilleri Sekil 22’de gosterilmektedir. Hava ve
oxy-fuel ortaminda elde edilen TGA egrileri cakisirken, oksijen konsantrasyonun arttiriimasiyla TGA
egrilerinin dulsuk sicakhlara dogru biraz kaydigi gorilmistir. Ancak bu fark ugcucu madde orani disik
olan yakitlara oranla daha kiigliktiir. Prinanin yakma testlerinde elde edilen DTG egrilerinde toplamda (i¢
adet pik gériilmektedir. ilk 2000C sicaklik araliginda bulunan pik nem ¢ikisini géstermektedir. 180-3600C
araliginda gorilen pik hemiseliloz ve seliloz ¢ikisi ve yanmasini temsil ederken, 360-6000C araliginda
bulunan pik ise sabit karbonun yanmasi sonucu olan kitle kaybini gdstermektedir. Elde edilen bu

sonuglar yapilan diger calismalarda da teyit edilmistir (GIL, 2010; CHOUCHENEA, 2010; MUNIR, 2009).

Hava ve oxy-fuel kosullarinda yapilan testlerde elde edililen degerler karsilastirildiginda, yiksek
CO, konsantrasyonunun yanma prosesinde gecikmeye yol actigi goriilmustir. Oxy-fuel kosullarinda
piklere karsilik gelen maksimum sicaklik ve tam yanma sicakhgi yiikselirken, kitle kayip hizinin disttgi

goralmdastir (Tablo 6).
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Sekil 22: Prinanin yakma testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri

FTIR analizi sonuglari Sekil 23’te 6zetlenmistir. Elde edilen grafiklerde CO, gazinin yanma
stiresince (200-600°C) ucucu madde ve sabit karbon yanmasini temsilen iki asamali olarak olustugu
gorilmustilir. Oksijence zengin kosullarda absorbans degerinin daha yliksek ve olusumun hava ortamina

gore daha disuk sicakliklarda gerceklestigi gorilmektedir. CO ve H,0 gazlari da benzer bir sekilde 200-

42



600°C araliginda tespit edilmis ve olusum profillerinin benzer trendler gosterdigi gézlemlenmistir. Metan

gazi olusum profilinde ucucu maddenin ve sabit karbonun yanmasi sonucu agiga ¢ikan metan gazi ayri

ayri gérilmektedir. ilk pik 300°C civarinda, ikinci pik ise 450°C civarinda ¢ikmistir. SO, ve COS olusumunda

300°C civarinda keskin bir pik gériilmis ve gazlarin olusumu yanma siiresince devam etmistir. Tim

ortamlarda her iki gaz icin de benzer trendler gbzlemlenmistir.
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Sekil 23: Prinanin yakma testleri sirasinda aciga cikan gazlarin olusum profilleri
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3.2.6 Karisim

Biyokitlenin yanma sistemlerinde tek basina kullanilmasi genellikle kirlenme ve korozyon gibi
bazi isletme sorunlarina yol agmaktadir. Bu nedenle biyokiitlenin genellikle baska bir komdir ile
karistirilarak kullanilmasi tercih edilmektedir. Bu kapsamda biyokitle-kémir karisimlarinin piroliz ve
yanma Ozelliklerinin incelenmesi igin yapilan g¢alismada prina, linyit | ile % 50 oraninda karistirilmis ve

gerekli testler yapilmistir.

a. Piroliz

%50 oraninda prina igeren linyit I-prina karisiminin N, ve CO, ortaminda gergeklestirilen piroliz
testleri sonucunda elde edilen TGA ve DTG egrileri Sekil 24’te gosterilmistir. Elde edilen grafiklerde diger
yakitlarda da gozlemlendigi Uzere, ylksek sicakliklara kadar TGA ve DTG egrileri her iki ortamda da
benzer davranislar sergilemistir. 750°C’den sonra ise kémiiriin CO, ile olusturdugu gazlasma reaksiyonu

sebebiyle N, ortaminin aksine CO, ortaminda ekstra kitle kaybi gerceklesmistir.

100 —=—— N2 ortaminda piroliz 0
—=—— CO02 ortaminda piroliz
so| ]
L :.:_E -5
£ | N
] I
:i,_JGO— o
- >
o |
¥ L < -10
w
i =
40 =
| X
o L —=—— N2 ortaminda piroliz
| ——4—— €02 ortaminda piroliz
15|
b o) = ST NS I N ST MU P (I RS SN RSN SR R
200 400 600 800 1000 200 400 600 800 1000
SICAKLIK (oC) SICAKLIK (oC)

Sekil 24: Karisimin piroliz testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri

TGA ve DTG egrileri kullanilarak tespit edilen piroliz ve yanma 06zellikleri ise Tablo 7’de
ozetlenmistir. Karisimi olusturan yakitlarin etkilesime girip girmediklerini arastirmak amaciyla karisimin

teorik TGA ve DTG egrileri kullanilir. Bu teorik egriler karisim kural kullanilarak hesaplanir. Bu kurala
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gore karisimi olusturan yakitlarin bireysel olarak elde edilen deneysel degerleri, karisimdaki oranlari ile

carpilarak toplanir ve bu degerlerle teorik TGA ve DTG egrileri olusturulur. Bu teorik egrilerden tespit

edilen piroliz ve yanma parametreleri, karisimin deneysel olarak bulunan sonuglarina yakin bulunursa

etkilesim olmadigi sonucu cikarilir. Degerlerin birbirlerinden oldukca farkli olmasi durumunda karisimi

olusturan yakitlarin piroliz ya da yanma sirasinda etkilesime girdigini géstermektedir (VAMVUKA, 2003;

OSORIO, 2008; HAYKIRI-ACMA, 2010). Tablo 7’de ayni zamanda karisim kurali yardimiyla hesaplanan

teorik degerler de gosterilmektedir.

Yapilan piroliz testlerinde elde edilen deneysel ve teorik degerler karisilastirildiginda her iki

ortamda da elde edilen deneysel sonuglarin (Ti,, Tmaks, dM/dtras) hesaplanan teorik degerlerle oldukca

benzer oldugu goriilmektedir. Bu durum linyit I'in ve prinanin piroliz sirasinda herhangi bir sekilde

etkilesmedigini ve her iki yakitin da bireysel davranislarini sergilediklerini gostermistir.

Tablo 7: Karisimin piroliz ve yanma 6zellikleri

ortal:12|nda ortacnc:lznda 21%02-79% | 30%02-70% | 21%02-79% 30% 02 - 70%
piroliz piroliz N2 N2 co2 co2
Karisimin Deneysel Sonuglari
Tin (°C) 196.0 187.8 188.8 187.6 183 180.8
Timaks.-1(°C) 355.6 354.4 321.3 303.5 323.5 306.7
Trmaks.-2 (°C) - 932.1 - - - -
T, (°C) - - 567.8 544.1 587.2 553.7
(dm/dt)maks.-1 (%/dak) 15.0 15.5 21.2 52.0 18.8 29.4
(dm/dt) maks.-2 (%/dak) - 8.5 - - - -
T (°C) - - 267.4 263.5 239.2 264.0
950°C’'ye kadar olan | 57.9 74.1 75.8 77.0 79.0 79.2
kiitle kaybi (%)
Karisimin Teorik Sonuglari
Tin (°C) 184.7 189.9 186.9 185.2 188.8 188.5
Trmaks.-1(°C) 355.3 354.9 309.7 311.2 309.8 315.5
Timaks.2 (°C) - 934.9 405.9 391.2 438.8 413.5
T, (°C) - 567.0 527.2 576.8 543.5
(dm/dt)maks.-1 (%/dak) 15.3 15.5 25.8 34.1 23.9 33.9
(dm/dt)naks.2 (%/dak) - 6.2 12.5 15.3 10.2 13.2
T (°C) - - 260.8 256.2 231.9 235.9
950°C’'ye kadar olan | 58.9 68.9 77.5 77.7 78.1 78.3

kiitle kaybi (%)
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Linyit ve biyokitle karisiminin piroliz testlerinde yapilan FTIR analizinde tespit edilen gazlar Sekil
25’te gosterilmistir. CO, olusumu genel olarak 200-600°C araliginda gergeklesmistir. 600-800°C araliginda
ise linyitin ucucu maddesinin kismi yanmasi sebebiyle distk bir miktar CO, olusumu gozlemlenmistir. CO
ve COS gazlarinin olusumu ise diger durumlara benzer bir sekilde gazlasma reaksiyonu nedeniyle
750°C’den CO, ortaminda artis gostermistir. H,O, CH, ve SO, gazlarinin olusumu ise 200°C civarinda
baslamis ve deney siresince devam etmistir. Her iki piroliz ortaminda da bu li¢ gaz icin benzer profiller

elde edilmistir.
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Sekil 25: Karisimin piroliz testleri sirasinda acgiga ¢ikan gazlarin olusum profilleri
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b. Yanma

Karisimin yakma testlerinde elde edilen TGA ve DTG grafikleri Sekil 26’da gosterilmistir. Elde
edilen TGA grafiklerinde, egrilerin genel olarak birbirlerine yakin davranislar gosterdigi gortlmektedir.
Hava ve oxy-fuel ortamina ait TGA egrilerinde farkhliklar gorilirken, oksijence zengin kosullardaki TGA
egrilerinin neredeyse cakistigl gorilmistir. Oksijen konsantrasyonun artisiyla egrilerin daha disik
sicakliklara dogru kaydigi goriilmektedir. Yanma atmosferlerinin yanma prosesine etkisi DTG egrilerinde
daha net bir sekilde goriilmektedir. Havada ve oxy-fuel ortamlarinda yapilan yakma testlerinde elde
edilen DTG egrisinde kiitle kaybinin iic asamada gerceklestigi goriilmustiir. 200-360°C sicaklik araliginda
gorilen pik prinanin ugucu maddesinin yanmasini géstermektedir. ikinci asamada ise 430°C civarinda
gorilen omuz genel olarak biyokitlenin sabit karbonunun ve linyitin ugucu maddesinin yanmasini temsil
ederken, 500°C sonrasinda gorilen kitle kaybi ise linyitin sabit karbonun yanmasini géstermektedir. Oxy-
fuel ortaminda gorilen daha disik kitle kayip hizi ve daha yiiksek tam yanma sicakligl yanma prosesinde
olusan gecikmeyi gostermektedir. Oksijence zengin kosullarda elde edilen DTG egrilerinde ise
karakteristik sicakliklarin diistigi ve tam yanmanin daha disik sicakliklarda ve zamanlarda gergeklestigi

goralmdastir.
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Sekil 26: Karisimin yakma testlerinde elde edilen TGA ve DTG egrileri

Tablo 7’de gosterilen linyit — biyokitle karisimi igin hesaplanan teorik degerlerle deneysel

degerler karsilastirildiginda, piroliz durumunun aksine degerler arasinda belirgin farkhliklar oldugu
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gozlemlenmistir. Kitle kayip hizlari, maksimum sicakliklar, tutusma sicakliklari ve tam yanma
sicakliklarinin beklenen degerlerden ¢ok daha farkli olmasi, yanma sirasinda linyitin ve biyokitlenin tiim

ortamlarda etkilestigini (sinerjik etki) gostermektedir.

FTIR analizinde tespit edilen gazlarin olusum profilleri Sekil 27’de gosterilmistir. CO, olusumu
hava ve oksijence zengin hava kosullarinda 200-600°C araliginda gérilmistir. oksijence zengin
kosullarda, olusum daha disik sicakliklarda gorilmis ve absorbans degeri daha yiksek bulunmustur. CO
ve SO, profillerinde hava ve oksijence zengin hava ortaminda olusumun 300 ile 450°C civarinda olmak
Uzere iki asamada gerceklestigi gortlmuistir. Ancak oxy-fuel kosullarinda bu durum goézlemlenmemis,
olusum profilinde tek pik gértlmistir. Su buhari olusumu nem kaybindan sonra 200-600°C araliginda,
yogunlukla 300°C civarinda yani ucucu madde ¢ikisinin gerceklestigi aralikta tim ortamlarda tespit
edilmistir. 200-600°C araliginda tespit edilen metan gazinin olusum profillerinde yanma asamalari ayri

ayri goérilmektedir.

48



Absorbans

[

ra
—&—21%02-79% N2
u.g

—4—30%02-70% N2

o
o

=
M~

[==]

—8—-21%02-79%N

0 200

on?

0.015

<
<D
pucq

Absorbans

Mbsarbar

Absorbans

iql‘gﬂ

A:!!!é

TS
il—

b
> ?III

ol0 80t 1000

0

—8-21%02-75%N2
—& 0% 0 /9% N2
8- 21%02-75%C02
—A—30%02-70% C02Z

An
by
-“fiﬁ*:f:l—lﬂ
600 200 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 27: Karisimin yakma testleri sirasinda a¢iga ¢ikan gazlarin olusum profilleri

49



5. Sonug

109M401 kodlu 1002 Hizli Destek projesi kapsaminda ithal komiir, petrokok, iki farkl gesit linyit,
prina ve linyit-prina karisimlarinin hava ve oxy-fuel kosullarindaki piroliz ve yanma 6zellikleri TGA-FTIR

birlesik sistemi kullanilarak incelenmistir.

Tum vyakitlar icin piroliz testleri hava ve oxy-fuel kosullarinin ana gazlari olan azot ve
karbondioksit ortamlarinda gerceklestirilmistir. Buna gore, tim yakitlarin hem azot hem de karbondioksit
ortaminda elde edilen kiitle kayip profillerinde 700°C civarina kadar benzer davranislar gézlemlenmistir.
Ancak karbondioksit ortaminda 700°C’den sonra kémiir-CO, gazlasma reaksiyonu sebebiyle kitle kaybi

devam etmis ve profillerin bu asamadan sonra farklilastigi gérilmustdr.

Yakitlarin yakma testleri hava, oxy-fuel (21% O, — 79% CO,), oksijence zengin hava (30% O, — 70%
N,) ve oksijence zengin oxy-fuel (30% O, — 70% CO,) ortamlari olmak lizere dort farkh atmosferde
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuclara yanma atmosferindeki azot gazi, ayni hacimdeki karbondioksit
gaziyla yer degistirdiginde, yanma suresince yakitlarin kitle kayip hizinin bir miktar azaldigi ve yanmanin
daha ge¢ tamamlandigi goriilmustiir. Bunun sebebi CO, gazinin isi kapasitesinin N, gazina oranla daha
ylksek olmasidir. Bu durum yakitlarin yanmasini zorlastirmis ve yanma prosesinde gecikmeye sebep
olmustur. Oksijen konstanrasyonunun ayni oldugu durumlarda elde edilen kitle kayip profillerinin benzer
oldugu gozlemlenmistir. Ancak oksijen konsantrasyonunun arttirilmasinin yanmaya olan etkisinin, N,
gazinin CO, ile yer degistirmesine oranla daha belirgin farklhliklara yol actigi gortlmustiir. Oksijen
konsantrasyonun yanma atmosferinde arttinldigi yanma profillerinin daha disik sicakliklara dogru
kaydigi gorilmustar. Yakitlarin maksimum kitle kayip hizlari artmis ve bu noktaya denk gelen maksimum
sicakliklar dismistir. Yiksek oksijen konsantasyonu sayesinde tam yanmaya daha disuk sicakliklarda ve

daha kisa siirede ulasiimistir.

Yakitlarin piroliz ve yakma testleri sirasinda agiga ¢ikan gazlar ve bu gazlarin olusum profilleri
FTIR cihazi yardimi ile tespit edilmistir. Yapilan calismada analizler sirasinda CO,, CO, H,0, CH,, SO, ve
COS gazlan tespit edilmis ve belirtilen gazlarin olusum profilleri ilgili sicakliklarda verdikleri absorbans

degerleri kullanilarak elde edilmistir. Tim yakitlar icin piroliz testlerinde 700°C ve sonrasinda
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karbondioksit ortaminda gergeklesen CO,-kdmir gazlasma reaksiyonundan 6tirii CO ve COS gazlarinin
olusumunun belirgin bir sekilde arttigl gdzlemlenmistir. Yakma testlerinde yakitlarin yapisina gore farkl
olusum profilleri elde edilmistir. Yanma sirasinda tespit edilen gazlarin yiiksek oksijen konsantrasyonuna

sahip ortamlarda daha duslik sicakliklarda olustugu séylenebilir.

Yapilan calismada rapor edilen sonuclar, karbondioksit gazinin baca gazindan ayristiriimasi igin
son vyillarda 6ne c¢ikan onemli bir yontem olan oxy-fuel teknolojisinin cesitli yakitlara uygulanmasi
durumunda yakitlarin piroliz ve yanma karakterlerini icermektedir. Bu sayede elde edilen sonuclar,
secilen yakitlarin farkh atmosferlerde sergiledikleri davranislarin karisilastirilabilmesine, belirtilen
teknolojilerin mevcut santaller icin uygulanmasi ya da yeni yakma sistemlerinin tasarimi durumunda

yapilacak tasarim degisikliklerin belirlenmesine 1sik tutacaktir.
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Combustion Behaviour of Turkish Lignite in Oy/N, and O,/CO, Mixtures by using
TGA-FTIR

Abstract

The pyrolysis and combustion behaviour of a low calorific value Turkish lignite with high
sulphur and ash content in air and oxy-fuel conditions were investigated by using non-
isothermal thermo-gravimetric method (TGA) coupled with Fourier-transform infrared
(FTIR) spectrometer. Pyrolysis tests were carried out in nitrogen and carbon dioxide
environments which are the main diluting gases of air and oxy-fuel environment, respectively.
Pyrolysis results show that weight loss profiles are almost the same up to a temperature of
720°C in these two environments, indicating that CO, behaves as an inert gas in this
temperature range. However, further weight loss takes place in CO, atmosphere at higher
temperatures due to CO,-char gasification reaction. Combustion experiments were carried out
in four different atmospheres; air, oxygen-enriched air environment (30% O, — 70% N), oxy-
fuel environment (21% O, — 79% CO,) and oxygen-enriched oxy-fuel environment (30% O, —
70% CO,). Combustion experiments reveal that replacing nitrogen in the gas mixture by the
same concentration of CO, does not affect the combustion process significantly but only leads
to slight delay in combustion. Overall comparison of derivative thermogravimetry (DTG)
profiles shows that oxygen content in the combustion environment is the most effective
parameter irrespective of the diluting gas. As O, concentration increases profiles shift through
lower temperature zone, peak and burnout temperatures decrease, weight loss rate increases
and complete combustion is achieved at lower temperatures and shorter times. During
pyrolysis and combustion tests gaseous products CO,, CO, H,O, CH,4, SO, and COS in flue
gas were identified and analyzed by using FTIR. Results indicate that higher CO and COS
formation take place during pyrolysis due to gasification reaction. Gaseous species evolution
trends in combustion tests are found to be almost identical in oxygen enriched conditions
independent of the diluting gas.

Keywords: oxy-fuel combustion, lignite, TGA-FTIR, oxygen-enriched combustion
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1. Introduction

Today, demand for electric power continues to increase due to population growth,
technological and economical development. With 826 billion tones of proved coal reserves,
coal combustion has an important role in energy production worldwide [1]. Growing concern
about greenhouse gas emissions and their potential impact on climate change necessitate
investigation of alternative technologies for reduction of CO, emissions from coal fired power
plants. Conventional technologies for removing CO, from the stack gas in the existing coal
fired power plants are expensive since CO; is diluted (typically about 14% by volume on a
dry basis) [2]. The cost of gas separation can be reduced by increasing the concentration of
CO; in the flue gas. Oxy-fuel combustion technology is suggested as one of new promising
technologies for capturing CO, from power plants. This technology is based on burning coal
in a mixture of oxygen and recycled flue gas (RFG) leading to CO, concentrations greater
than 95% in the exhaust gas. Recycled flue gas is used to control flame temperature and
supply the volume of missing N,. Oxy-fuel combustion technology for coal-fired power
generation has been briefly described and reviewed in detail recently [3-5]. Oxy-fuel
combustion is found to differ from air combustion in combustion characteristics such as
burning stability, char burnout, gas temperature profiles and heat transfer due to differences in
gas properties between CO, and N, the main diluting gases in oxy-fuel and air, respectively.
Previous studies on oxy-fuel combustion mainly revealed that similar temperature profiles
with air case are achieved at higher oxygen concentrations, around 30% in the combustion
environment, as the higher heat capacity of CO, causes delay in combustion process [2-7].

Non-isothermal thermo-gravimetric analysis (TGA) technique is a rapid, inexpensive and
simple method that has been widely used in studying the pyrolysis and combustion behaviour
of coal and evaluating the relative burning properties of coal samples. There exists a
considerable number of studies carried out for the investigation of combustion behaviour high
rank coals in oxy-fuel environment by TGA [8-13]. However, an investigation of oxy-fuel
combustion characteristics of indigenous lignites by TGA-FTIR technique is not available to
date. Therefore, pyrolysis and combustion behaviours of an indigenous lignite with low
calorific value, high ash and sulphur contents are studied in air and oxy-fuel conditions by
using a TGA-FTIR combined system.

2. Experimental
2.1 Sample

A typical low quality indigenous lignite from Can town of Canakkale province in Turkey was
used in pyrolysis and combustion tests. Proximate analysis of the Can lignite was performed
by using LECO TGA-701. Ultimate analysis was carried out with LECO CHNS-932.
Calorific values of the fuels are measured by using AC-500 bomb calorimeter. Analyses were
performed according to ASTM standards. The Jeol JSSM-6400 scanning electron microscope
(SEM) configured with a Noran energy dispersive spectrometer (EDS) was utilised for
determination of ash composition. Proximate, ultimate and ash analyses of Can lignite
together with its calorific value are briefly summarized in Table 1. As can be seen from the
table, Can lignite can be characterized by its low calorific value, high ash content (~25%) and
high total sulphur content (~4%).

2.2 Experimental Setup and Method
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In the present work TGA/DTG were used to determine pyrolysis and combustion
characteristics of lignite samples. TGA system was coupled with FTIR spectrometer for
determination of evolved gases during pyrolysis and combustion experiments. Fig. 1 shows a
schematic diagram of the experimental setup consisting of Perkin Elmer Pyris STA 6000
thermo-gravimetric analyzer, Spectrum 1 FTIR spectrometer and a mass flow controller
(MFC) for each gaseous species. TGA and FTIR were connected by a heated line with a
temperature of 270°C in order to prevent the condensation of gases. FTIR spectra were
collected with 4 cm™ resolution, in the range of 4000-700 cm™ IR absorption band.

About 12 mg of coal sample with particle size less then 100um was held initially at room
temperature for 1 min and then heated with a heating rate of 40°C/min from room temperature
up to 950°C during each experiment. In pyrolysis tests, samples were held at 950°C for an
additional 60 mins. The required combustion environments were formed by mixing two gases
in the desired ratio by using two different mass flow controllers in order to regulate the flow
rates of the gases. The total gas flow was set to 70ml/min for pyrolysis and 45 ml/min for
combustion experiments.

Pyrolysis tests were carried out under nitrogen and carbon dioxide atmospheres which are the
diluting gases of air and oxy-fuel environments, respectively. Four combustion tests were
performed in air environment to investigate the effect of combustion environment on burning
process of lignite sample. The base case was considered as lignite combustion in air
environment. In oxygen-enriched air case the sample is burned in 30% O, — 70% N
atmosphere. In oxy-fuel combustion tests, the volume of N, used in the base case was
replaced with an equal volume of CO,, In the last case, combustion of lignite sample was
investigated in oxygen-enriched oxy-fuel environment, that is, in 30% O, — 70% CO,
atmosphere.

TGA and DTG profiles obtained during pyrolysis and combustion experiments were used to
determine some characteristic parameters such as initial decomposition temperature (Ti,),
peak temperature (Tmax), ignition temperature (Tig) and burnout temperature (Tp). Tin
represents the initiation of weight loss and is defined as the temperature at which the rate of
weight loss reaches 1%/min after initial moisture loss peak in DTG profile [22]. Tmax IS the
point at which maximum reaction rate occurs. Different from initial decomposition
temperature, ignition temperature Tiy is defined as the temperature at which coal starts
burning. It is taken as the temperature at which the weight loss curves in the oxidation and
pyrolysis experiments diverge [20]. The last characteristic temperature considered is burnout
temperature which represents the temperature where sample oxidation is completed. It is
taken as the point immediately before reaction ceases when the rate of weight loss is 1%/min
[21].

A linear relation between spectral absorbance at a given wavenumber and concentration of
gaseous components is given by Beer’s Law. In this study, the points of absorbance at a
certain wavenumber are plotted against temperature in order to obtain a formation profile for
each evolved gas observed in the spectra during experiments. The IR wavenumbers of CO,,
CO, H,0, CH4, SO, and COS are 2360, 2112, 1540, 3016, 1340 and 2042 cm™, respectively.
Formation profiles of NOy related species such as NO and NO, are not reported due to
overlap of their absorption bands with the characteristic absorption bands of water in the
range of 3900-3500 and 1900-1350 cm™.

3. Results and Discussion

3.1 Pyrolysis tests of lignite in CO, and N, environments
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3.1.1 TGA/DTG Results of Pyrolysis Tests

Pyrolysis as the preliminary process of coal combustion plays a crucial role in determining
flame stability, ignition, and product distributions [14]. The possible impacts of different
gases on pyrolysis process necessitate the investigation of devolatilization behaviour of coal
in both N, and CO, environments. In nitrogen and carbon dioxide atmospheres,
devolatilization of coals may differentiate in volatile composition, volatile yield and possible
CO;, — char reaction at high temperature range. TGA and DTG profiles of pyrolysis tests are
shown in Fig. 2 and Fig. 3, respectively.

As can be seen from figures, pyrolysis behaviour of lignite samples in N, and CO,
atmosphere is observed to be very similar up to around 720°C which indicates that CO,
behaves as an inert atmosphere until a certain temperature. After moisture release in the first
200°C temperature zone, pyrolysis continues with the release of volatile matter content in the
range of 200-750°C. In 250-490°C temperature interval, it is known that primary pyrolysis
takes place which includes the release of larger fraction of volatiles, mainly light species and
gases; CO,, light aliphatic gases, CH, and H,O. Tar and hydrocarbons evolve between 490-
640°C. During secondary pyrolysis additional gas formation such as CH,4;, CO and H, from
ring condensation are mainly observed [14, 15]. In CO, atmosphere, the maximum weight
loss rate is found to be slightly lower with higher corresponding temperature (Tmax) than the
ones in nitrogen atmosphere which could be due to the effect of higher heat capacity of CO,.
The major difference in pyrolysis of lignite samples in these two different atmospheres is
observed after 720°C with the separation of TGA profiles. In 700-950°C temperature range,
additional peaks are displayed in both DTG profiles as shown in Fig. 3. In nitrogen
atmosphere, a small peak appearing after 700°C is attributed to partial burning of combustible
matter at high temperatures by using inherent oxygen (almost 10% in Can lignite) in lignite
sample. This is also confirmed with the FTIR results which show a significant increase in CO,
formation after 700°C as presented in Fig. 4. On the other hand, the sharp peak observed in
DTG profile of pyrolysis in CO, environment can be attributed to char-CO, gasification
reaction as also confirmed by higher total weight loss in CO, atmosphere as shown in Table 2
and by other studies [8,9,12].

3.1.2 FTIR Results of Pyrolysis Tests

Formation profiles of evolved gases including CO,, CO, H,0, CH4, SO, and COS during
pyrolysis in N, and CO; environments are shown in Fig. 4. In both environments, H,O is
detected in the first 200°C due to moisture release and also in the temperature range of 400-
600°C. In nitrogen environment, CO, release starts after 150°C and continues up to 550°C.
Additional peak appears in CO, and CO formation curves due to burning of combustible
matter in N, environment after 750°C as explained in previous section. In the case of
pyrolysis in CO, environment, significant amount of CO is evolved from char — CO,
gasification reaction. Formation of CO in CO, environment is found to be the major
contributor to the evolved gases with its highest absorbance intensity at high temperature
zone. Evolution of CO continues with a distinctive increase after 600°C in CO, environment.
On the other hand, in N, environment, negligible amount of CO is formed due to partial
burning of combustible matter. Methane release starts at 300°C and continues till the end of
the pyrolysis tests with a maximum release around 500°C, in both environments. Similar
trends are observed in evolution of CH4 during devolatilization. In pyrolysis of high sulphur
content lignite, SO, and COS release are noted. Similar SO, formation profiles are obtained in
both environments in the temperature range of 250 — 625°C, with two main peaks. Similar
trends indicate that SO, formation does not depend on the pyrolysis environment. The other
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sulphur containing gas COS is formed by reaction of pyrite or sulphur formed during pyrite
decomposition with CO [12, 16]. COS formation is observed to increase significantly with the
initiation of gasification reaction in CO, environment. Higher CO concentration in pyrolysis
environment leads to the formation of COS in CO; atmosphere, in contrast to N, atmosphere.

3.2 Combustion tests of lignite in O,/N, and O,/CO; environments
3.2.1 TGA/DTG Results of Combustion Tests

Combustion tests of lignite were carried out in air, oxygen-enriched air (30% O, — 70% N,),
oxy-fuel environment (21% O, — 79% CO,), and oxygen-enriched oxy-fuel environment
(30% O, — 70% CO,) and their TGA/DTG curves are shown in Fig. 5-6. Results obtained
from combustion profiles show clear differences in the combustion characteristics as
summarized in Table 3.

Comparison of TGA curves in Fig. 5 indicates that the effect of oxygen concentration is more
significant than that of the diluting gas (N, or CO;) on the combustion profiles. While
combustion in O,/N, and O,/CO, mixtures with identical oxygen concentrations results in
only slight differences in combustion characteristics of lignite, elevated oxygen levels in
combustion environment shift the weight loss curves to lower temperature zone. First step of
the weight loss accounts for the moisture release in the first 200°C temperature range and the
corresponding weight loss due to moisture release is found approximately 10% for all cases.
The second step represents the weight loss due to devolatilization and char burning. Total
weight loss of samples is found to be almost the same in all combustion cases.

Fig. 6 demonstrates comparison between DTG curves of combustion in different atmospheres.
First peak within 200°C and the second peak within the temperature range 225-600°C
represent moisture release and devolatilization and char burning, respectively. In air firing
case, devolatilization and char burning steps are not discretely separated; however, the
shoulder around 370°C can be attributed to volatile release. In oxy-fuel case the DTG profile
of the lignite sample differs from the air-firing case with a small peak indicating the volatile
matter release and a shoulder in 370-570°C temperature interval indicating char burning
which takes place within the same temperature interval in both cases. In oxygen-enriched
conditions (30% O, — 70% N, and 30% O, — 70% CO,) the DTG profiles are similar with
distinct volatile release peaks and characteristic temperatures as shown in Table 3. The
similarity in DTG profiles obtained at the same oxygen concentration levels but with different
diluting gas environments is an expected result. In TGA technique combustion temperature of
the sample is controlled by electrical heating and sample temperature is not affected by
combustion environment. Therefore, different heat capacities of diluting gases in combustion
environment has no significant effect on combustion in contrast to practical tests as also
confirmed in other studies [9,10,13]. Slightly higher burnout temperature in the CO,
environment is indicative of slightly delayed combustion.

Effect of higher oxygen concentration on the combustion process is investigated with the
tests under 30% O, — 70% N3 and 30% O, — 70% CO, environments. Similar trends in the
early stage of the process (up to 250°C) in both environments reveal that initiation of the
combustion process is not affected by oxygen concentration level. But at higher temperatures,
more significant differences are displayed in DTG curves. In oxygen-enriched conditions,
weight loss steps including volatile matter release and char burning are separately displayed
in the DTG profile. In oxygen-enriched conditions a sharper peak that is observed in 250 —
400°C temperature interval with a weight loss of 24%, is attributed to volatile matter release
since weight loss value is in accordance with the one determined in pyrolysis conditions.
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Sharper peak is observed to continue with a distinctive shoulder up to 500°C as represented
in Fig. 6. In some studies it was demonstrated that the force of the fusion layer around solid
particles is reduced by the presence of oxygen [17,18]. This situation also results in faster
release of volatiles depending on the nature of solid particles and experimental conditions.
High volatile matter content of lignite and the ease with which it is released, result in the
formation of a sharper preliminary peak previously observed in low rank coals [19]. The
shoulder following the peak is considered to account for weight loss due to burning of char in
the sample. Increase in the oxygen concentration causes a shift of the burning profile to the
lower temperature zone. Effect of oxygen concentration on characteristic temperatures is very
clear. Characteristic temperatures including Tig, Tmax and Ty, are found to be lower in oxygen-
enriched conditions. Moreover at higher O, concentrations complete combustion is achieved
at lower temperatures and shorter times.

3.2.2 FTIR Results of Combustion Tests

Fig.7 displays formation profiles of gases evolved in different combustion environments.
Gaseous species evolved during combustion tests were found to be CO,, CO, H,0, CHy4, SO,
and COS. As can be seen from the figure, the same specie evolve in different combustion
environments.

H,O formation profiles show that moisture is released first in all combustion environments
with further release in the temperature range of 200°C to 550°C. The major contributor to the
evolved gases is found to be CO, with its higher absorbance intensity. The formation profile
of CO; in oxygen-enriched air atmosphere shifts to lower temperature zone as elevated
oxygen levels lead to faster burning and earlier release of CO,. CO formation profiles display
similar trends in identical oxygen concentration levels while increase in oxygen level results
in lower peak temperature. Methane evolution mainly takes place in the temperature range of
250-550°C. In oxygen-enriched conditions, maximum release is observed around 350°C
which corresponds to the peak in DTG profile of volatile matter. In the case of sulphur
containing gases, SO, and COS appear in the FTIR spectra. Trend of SO, evolution in FTIR
spectra are found to be in accordance with the DTG curves. SO, release starts around 200°C
and displays different formation profiles depending on the combustion environment.
Maximum release takes place at about 500°C in air- and oxy-firing cases and 350°C in
oxygen-enriched firing conditions. COS formation is observed in all combustion tests in the
temperature range of 200-550°C with sharper peaks in oxygen-enriched conditions.

4. Conclusions

Pyrolysis and combustion characteristics of a typical indigenous lignite is investigated in air
and oxy-fuel conditions by using a combined TGA-FTIR system. In pyrolysis tests, similar
profiles are observed up to 720°C in N, and CO, environments. However, at high temperature
zone, further weight loss is observed due to CO,-char gasification reaction in CO,
atmosphere. Combustion tests were carried out in O,/N, and O,/CO, mixtures with oxygen
concentrations of 21% and 30%. Results indicate that combustion in O,/CO; environment is
delayed to a small extent compared with that in O,/N, environment at the same oxygen
concentration. It is important to note that higher oxygen content in the combustion
environment is the dominant factor affecting the combustion rather than the diluting gas. As
oxygen concentration increases, DTG profiles shift to lower temperature zone, combustion
rate increases and burnout time gets shorter. CO,, CO, H,0, CH,4, SO, and COS are clearly
identified in the FTIR spectra. Significant amount of CO due to char — CO, gasification

Page 6 of 19



reaction and consecutively COS is evolved in CO, atmosphere. In combustion, formation
profiles displayed similar trends in oxygen-enriched conditions regardless of diluting gas in
combustion environment. The current results add to previous literature data pyrolysis and
combustion behaviour of indigenous lignite in air and oxy-fuel conditions.
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Table 1

Table 1: Proximate, Ultimate and Ash analysis of Can Lignite

Ultimate Analysis (As received, % by wt.)

Proximate Analysis (As received, % by wt.)

C 37.31 Moisture 16.35
H 3.3 Ash 28.78
@) 10.02 Volatile Matter 29.79
N 0.91 Fixed Carbon 25.08
SCombustible 3.33
Ash 28.78 LHV (MJ/kg) 9.89
Total Moisture 16.35
Sotal 3.49
Ash Analysis (% by wt.)
SiO, Al,Os Fe,O; CaO MgO Na,O K,0 SO; TiO,
43.13 18.2 15.78 7.63 0.48 2.0 0.63 11.08 1.07
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Table 2

Table 2: Pyrolysis characteristics of Can lignite in N, and CO,

Pyrolysis in | Pyrolysis in
N, CO,
Tin(°C) 230.8 216.7
Tmax (°C) 482.9 481.0
(dm/dt) max (%6/min) 3.6 3.2
Total Weight loss up to 950°C 41.0 50.3
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Table 3

Table 3: Combustion characteristics of Can lignite in different atmospheres

21% O, - 79% 30% O, - 70% 21% 0,-79% | 30% O, - 70%

NZ Nz C02 C02
T, (°C) 224.0 226.1 225.8 202.8
Trax (°C) 426.2 3145 347.1 317.2
Ty, (°C) 297.1 265.3 308.8 264.1
T, (°C) 546.8 530.0 550.0 535.6
(dm/dt) max
(%/min) 11.0 20.5 12.3 19.0
Total Weight
loss up to 950°C 59.2 59.3 59.6 61.2
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Figure Captions

Figure Captions

Figure 1: Schematic diagram of the experimental setup

Figure 2: TGA profile of Can lignite during pyrolysis in N, and CO, atmospheres
Figure 3: DTG profile of Can lignite during pyrolysis in N, and CO, atmospheres
Figure 4: Formation profiles of evolved gases during pyrolysis tests

Figure 5: TGA profile of Can lignite in different combustion atmospheres

Figure 6: DTG profile of Can lignite in different combustion atmospheres

Figure 7: Formation profiles of evolved gases during combustion tests

Page 12 of 19



Figure 1

MFC MFC MFC

\ 4 \ 4 v

Evolved Sample
Gas S el < Gas
Vv
/ /\
Furnace Sample Pan

Balance N
I | ‘Purge
(Balance)
Gas

FT-IR
SPECTOMETER

MIXING
CHAMBER

[
»

[
=

R



Figure 2

Weight (%)

B Pyrolysis in N2

i .. A Pyrolysis in CO2

s s

I By

[ s,
80 -

_ 4n

. 4x

! ..
70F .

A

- ..

i -
60 - ‘A-

I s B

: A
S50 A

[ )

[ A
40

L, A

A 1 T o L W VWS [ | [
200 400 600 800 1000
Temperature (oC)

Page 14 of 19



http://ees.elsevier.com/jaap/download.aspx?id=38107&guid=9f4767cb-6388-4be2-a626-adfa2984129b&scheme=1

Figure 3

~ 1000

Pyrolysis in CO2
800

- Pyrolysis in N2

600

200

200

(ulwy9,) ssoybrapn Jo ajey

Temperature (oC)

Page 15 of 19



http://ees.elsevier.com/jaap/download.aspx?id=38101&guid=71bad2e1-8601-435b-9b70-0b2e4ac42e4e&scheme=1

Figure 4
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Figure 5
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Figure 6
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Figure 7
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