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Ozet: Bu calisgmada  Tirkiye nin; Malatya-Arguvan, Sivas-Kangal,
Kahramanmarag-Elbistan ve Konya-Ermenek linyitlerinin piroliz 6zellikleri termal
analiz yontemleri ile belirlenmistir. DTA ve TGA deneyleri, 25 ile 1000°C sicaklik
araligina kadar, 10 ml dk’* Nz gaz1 akis hizinda, yaklasik 10 mg numune kullanilarak
gerceklestirilmistir. TG/DTG termogramlari incelendiginde nem kaybi, ugucu madde
¢ikis1 ve mineral madde bozunmasina bagli olarak {i¢ farkli bolge oldugu belirlenmistir.
Kinetik parametreleri hesaplamak icin Arrhenius ve Coats-Redfern modelleri
kullanilmistir. Kullanilan bu kinetik modeller yardimiyla Arrhenius sabitleri ve goriiniir
aktivasyon enerjileri hesaplanmigtir. Sonuglar karsilastirmali olarak degerlendirilmistir.
Her iki kinetik modele gore de en yiiksek aktivasyon enerjisi degerleri 3. bolgede
hesaplanmigtir. Arrhenius kinetik modeline gore, Konya-Ermenek linyitinin en yiksek
aktivasyon enerjisi ve R?’ye, Coats-Redfern kinetik modeline gére ise, Sivas-Kangal
linyitinin en yiliksek aktivasyon enerjisine sahip oldugu belirlenmistir. Agirlik kaybi,
diisiik sicaklik bolgesinde difiizyon kontrollii, daha yiiksek sicaklik bolgesinde ise
kimyasal olarak kontrol edilmistir. Diisiik sicaklik bdlgesinde aktivasyon enerjileri
yakinken, daha yiiksek sicaklik bdlgesi igin enerjiler onemli oOlgiide farklilik
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Aktivasyon enerjisi; Arrhenius; Coats-Redfern; kinetik analiz;
linyit

Kinetic Evaluation of Some Turkish Lignites by Thermal Analysis Method

Abstract: In this study, Turkey's; pyrolysis properties of Malatya-Arguvan, Si-
vas-Kangal, Kahramanmarag-Elbistan, and Konya-Ermenek lignites were determined
by thermal analysis methods. The pyrolysis properties of the samples were determined
by thermal analysis methods (DTA and TGA). DTA and TGA experiments were per-
formed using approximately 10 mg of the sample at a flow rate of 10 ml min-* N2 gas up
to a temperature range of 25 to 1000°C. When the TG/DTG thermograms were exam-
ined, it was determined that there were three different regions depending on moisture
loss, volatile matter release and mineral matter degradation. Arrhenius and
Coats-Redfern models were used to calculate kinetic parameters. With the help of these
kinetic models, Arrhenius constants and apparent activation energies were calculated.
The results were evaluated comparatively. According to both kinetic models, the
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highest activation energy values were calculated in the 3rd region. It was determined
that the Arrhenius kinetic model has the highest activation energy and R? for Kon-
ya-Ermenek lignite. According to the Coats-Redfern kinetic model, Sivas-Kangal lig-
nite has the highest activation energy. Weight loss was diffusion-controlled in the low
temperature region and chemically controlled in the higher temperature region. While
the activation energies were close in the low temperature region, the energies for the
higher temperature region differed significantly.

Keywords: Activation energy; Arrhenius; Coats-Redfern; kinetic analysis; lignite

1. Giris

Sanayinin ve teknolojinin hizli bir sekilde gelismesiyle bircok endiistri dalinda, ulagim
sektoriinde, konutlar ve igyerlerinde, enerji ihtiyact da giderek artmaktadir. Bunun dogal bir sonucu
olarak enerji ti-ketimi de siirekli olarak artmaktadir [1]. Diinyada artan enerji ihtiyacina karsilik petrol
ve dogalgaz rezervlerinin kisith olmasi endige vericidir. Petrol; basta akaryakit ve kimya endiistrisinin
hammadde kaynagi olurken, dogal gaz; evsel 1sinma sanayide enerji ve elektrik {iretiminde
kullanilmaktadir. Her iki hammadde diinya genelinde belirli bolgelerde bulunmaktadir. Buna karsin
komiirler 6zellikle linyitler diinya genelinde yaygin olmakla beraber rezerv biiyilikliigli agisindan belirli
cografyalarda bulunmaktadir. Linyit, cogunlukla elektrik iiretimi amagl termik santrallerinin temel
yakiti durumundadir. Tiim komiir tiirleri icerisinde linyit komiiriiniin rezervleri daha fazladir. Bundan
dolay1 gelecekte de linyit kdmiirii 5nemini koruyacaktir. Ulkemiz fosil enerji hammaddesi olarak sadece
linyit komiirii potansiyeline sahiptir. Tiirkiye’deki linyitler, 1s1l degerine (kalorifik deger), barindirdig:
kiil ve nem miktarina gore siniflandirilir [2-4].

Koémiirden enerji tiretim verimi, kullanilan yakma sistemine baglidir. Uygun olmayan yakma
sistem-lerinin kullanilmasi, enerji iiretim verimini ciddi oranda diisiirmektedir. Bu durum gevre
kirliligine yol agmaktadir. Bu nedenlerden dolayi; ¢cevre dostu, temiz, kolay bulunabilir, yenilenebilir,
stirdiiriilebilir ve ekonomik alternatif enerji kaynaklarinin kullanimi giderek 6nem kazanmaktadir.
Ancak alternatif enerji kaynaklari, yliksek maliyet ve teknik risklerden dolay1 fosil yakitlarla rekabet
mucadelesi vermektedir [5-7]. Bu kapsamda, diisiik degerli linyit potansiyelimizin temiz komir
teknolojilerinin gelistirilmesi ile deger-lendirilmesi, iilkemizin o6ncelikli enerji politikalar1 arasinda yer
almalidir.

Bu nedenle linyit potansiyeli agisindan Tirkiye’nin Malatya-Arguvan, Sivas-Kangal,
Kahramanmarag-Elbistan ve Konya-Ermenek linyitleri hala arastirma konusu olmaktadir. Bahsedilen
bolg-elerdeki rezerv miktarlar1 oldukga fazladir. Kahramanmaras’in Afsin-Elbistan bdlgesinde yer alan
linyit havzasinda 4 431 227 000 ton bilinen rezerv bulunmaktadir. Konya-Ermenek 5 918 000 ton
o6nemli linyit rezervlerine sahiptir. Sivas-Kangal 83 000 000 ton dnemli linyit rezervlerine sahiptir [8].
Malatya’da linyit rezervi sinirli olmasina ragmen, Arguvan ilgesi civarindaki linyit yataklari isletilmeye
devam etmektedir [9].

Linyit 6rneklerinin termal analizi DTA ve TGA yontemleri ile belirlenebilmektedir [10-17].
Termo-gravimetrik analiz (TGA), 6zellikle izotermal olmayan kosullar altinda genel piroliz siirecini
incelemek i¢in hizli bir nicel yontemdir ve genel ayrigma reaksiyonlari i¢in etkili kinetik parametrelerin
tahmin edilmesini saglar. Bu nedenle bu teknik son yillarda kdmiir, petrol sistleri, katran kumlar1 gibi
fosil yakitlarin piroliz, yanma ve yapisal 6zelliklerinin arastirilmasi i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir
[18-26]. Komiiriin piroliz reaksiyonlari sirasinda kati, sivi ve gaz halinde iiriinler olugsmakta ve bu
reaksiyonlardan bazilarina kayda deger agirlik ve/veya 1s1 ve sicaklik degisiklikleri eslik etmektedir.

Bu ¢alismada, Malatya-Arguvan, Sivas-Kangal, Kahramanmaras-Elbistan ve Konya-Ermenek
linyit-lerinin yanma o6zelliklerinin ve kinetiginin analizine odaklanilmistir. Linyit gesitlerinin yanma
davranislarin1 ve yanma kinetigini degerlendirmek icin termogravimetrik analiz yapilmustir. Izotermal
olmayan ¢esitli kinetik modeller ile kinetik parametreleri hesaplamak miimkiindiir. Burada Arrhenius ve
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Coats-Redfern kinetik modelleri uygulanarak, gorinlr aktivasyon enerjileri ve Arrhenius sabitleri
hesaplanmustir.

2. Materyal ve Metod

Calismada kullamlan Arguvan linyiti, Coskunlar Kémiir Isletmesinden; Ermenek linyiti, Konya
Linyit Isletmeleri Miidiirliigii'nden; Kangal linyiti Sivas’taki Termik santralden; Elbistan linyiti ise
Afsin Termik santralinden temin edilmistir. Tiim linyitlerin karakteristik 6zellikleri, elementel analiz,
kisa analiz ve termal analiz (DTA-TGA) yontemleriyle belirlenmistir. Tiim 6rneklerin nem igerikleri
ASTM D3173’¢, kiil igeri-kleri ASTM D3174’e, ugucu madde igerikleri ASTM D3175’¢ gore
hesaplanmistir. Sabit C igerigi ise fark ile bulunmustur. Kisa analizler 3 kere tekrarlanmis ve bulunan
degerlerin ortalamasi alinarak, hata payt en aza indirilmistir. Karbonizasyon deneyleri Sekil 1°de
diizenegi verilen Protherm PZF 12/50/700 model ii¢ zonlu borusal firinla, elementel analizler
CHNS-932 (LECO) cihaziyla, termal analizler SHIMADZU DTA-50 ve SHIMADZU TGA-50 cihaz-
lartyla gergeklestirilmistir. Linyit érnekleri 150 ml dk™* N, gazi akisinda, 10°C dk* isitma hiz1 ile
600°C’de 60 dakika pirolize tabi tutulmustur. Piroliz sivisi, firin ¢ikigsina sogutucu baglanarak g¢ikan
gazin yogunlagmasiyla toplanmistir. Kat1 iiriin, 24 saat sonra firindan alinmis ve karakterizasyon
caligmalari i¢in saklanmustir.

Akis Olger
‘ Celik Kvet Li‘nyit Celik‘Reakto‘r

Kondenser

-
'

Azot Gaz (N,)

Piroliz Finini (3 Bolgeli)

Sekil 1. Karbonizasyon diizenegi.

3. Bulgular ve Tartisma

Malatya-Arguvan (AR), Sivas-Kangal (KN), Kahramanmarag-Elbistan (EL) ve Konya-Ermenek
(ER) linyitlerinin havada kuru bazda yapilan elementel analiz sonuglar1 Tablo 1°de, kisa analiz sonuglart
ise Tablo 2’de verilmistir. CHNS analiz sonuglarina gore (hata pay1 = %o 12) Ermenek linyiti %39.50 C
orant ile en yiiksek karbon igerigine sahiptir. C igerigi yiiksek olan linyitler sirasiyla Elbistan, Kangal ve
Arguvan linyitleridir. Linyitlerin yapisinda diisiik oranda N icerdikleri tespit edilmistir. Linyitler
oldukca gen¢ dogal malzeme olduklarindan, bunlardaki organik yapisal diizenlenme tamamlanmamustir.
Bunun sonucu olarak azot ve kiikiirtce zengindirler. Yapisal diizenlenmenin eksik olmasi ve bitkisel
kokenlerinden dolay1 oksijen icerigi de yiiksek ¢ikmaktadir. Bunun sonucu olarak yiizde olarak oksijen
oraninin fazla olmasi linyitlerde beklenen bir sonugtur.
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Tablo 1. Linyit turlerinin elementel analiz sonuclar:

% AR KN EL ER
31.80 32.81 34.74 39.50
3.54 1.40 4.64 5.31
0.66 0.36 0.56 0.91

S 3.88 2.95 5.14 3.93

o* 60.12 62.48 54.92 50.35

* Farktan hesaplanmustir.

Tablo 2. Linyit tiirlerinin kisa analizleri

Icerik (%) AR KN EL ER

Nem 7.56 5.33 7.33 18.25

Kl 37.47 43.84 39.74 29.14

Ucucu madde 25.36 31.54 35.45 39.85

Sabit C* 29.61 19.29 17.48 12.76

Toplam S 3.84 2.47 2.87 3.95

Alt 1s1l deger 2546 2841 2861 2031
(kcal kgt

*Farktan hesaplanmustir.

Tablo 2’den Ermenek linyitinin (ER) diger tiim linyitlerden daha fazla nem igerdigi goriilmekte-
dir. Her ne kadar kiil igerigi goreceli olarak diisiik olsa da (%29.14), yiliksek nem igeriginden dolay1 1s1l
degeri de diisiik (2031 kcal/kg) ¢ikmustir.

Tiim linyitlerin piroliz 6zellikleri termal analiz yontemleri ile belirlenmistir. Piroliz deneyleri azot
(N2) gazi ortaminda gergeklestirildigi i¢in, linyitlerin azot ortamindaki termogravimetrik analizleri
(DTA-TGA) Sekil 2°de verilmistir. Linyitlerin termal analizlerinde, kaba ve yapidaki neme bagli olan
birinci bdlge tespit edilmistir. ikinci ve iigiincii bélge ugucu madde ¢ikisia ve sabit karbonun yanmasi
sonucu meydana gelmistir.

Sekil 2’deki AR linyitinin DTA egrisinde {i¢ belirgin bdlge acikca goriilmektedir. DTA spekt-
rumunda 80°C ve 121°C’deki endotermik pik minimum sicakliklar1 yapidaki serbest nem ve biinye
neminin uzak-lasmasina aittir. Numune laboratuvar atmosferinde kurutuldugundan dolay1 serbest nem
olmas1 beklenen bir sonugtur. ikinci bélge olarak adlandirilan 210°C’den baslayarak 699.78°C’ye kadar
devam eden ekzotermik pik linyit yapisindaki organik materyalin bozunmasina aittir. Genis pik igeri-
sinde 390°C sicakliktaki omuz bu sicakliga kadar farkl bityiikliikteki makromolekiiler organik yapinin
oldugunu gostermektedir. Ekzotermik pikin 210°C ile baslayan bolgesinde ugucu maddenin yanma
baslangici s6z konusudur. Ugiincii bolge 528°C ve 700°C sicakliklari arasindadir. Ekzotermik pikin bu
bolgesinde yapisal olarak daha kararli ve daha biiyiik makromolekiiler gruplarin yanma reaksiyonu s6z
konusudur. TGA egrisi incelendiginde serbest ve bagli nem uzaklagmasindaki kiitle kayb1 agirlikca
%7.41, ekzotermik pikin tamaminda agirlik¢a %23.72’lik kiitle kayb1 s6z konusudur. Ikinci ve iigiincii
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bolgede ugucu madde ve katran ¢ikisi belirlenmistir. Linyitin kisa analiz-inden (Tablo 2) hesaplanan
ucucu madde miktar ile (%25.36), DTA’dan elde edilen sonug (%23.92) kiyaslandiginda, birbiriyle
uyumlu oldugu belirlenmistir.

KN linyitinin DTA spektrumunda 71.1 ve 116.3°C’deki endotermik pik minimum sicakliklart
yapidaki serbest nem ve biinye neminin uzaklagmasina aittir. Ikinci bdlge olarak 200°C sicaklikta bas-
layan 700°C sicaklikta tamamlanan ekzotermik bolgede yapida 3 farkli makromolekiiler birimden séz
edilebilir. Bu bolge 353.8, 494.4 ve 600.2°C pik maksimumlarina sahiptir. Ekzotermik pikin devaminda
goriilen 750°C pik minimumuna sahip endotermik pikin, kalsit mineralinin bozunmasina ait oldugu
diistiniilmektedir. TGA egrisi sonuglart numunenin kisa analiz sonuglar ile uyumludur. Piroliz deney-
lerinden elde edilen s1vi1 tiriin miktar1 (yaklasik %18-20) ikinci bolgede goriilen agirlik kaybi (%21.74)
ile uyumludur. Ayni sekilde kisa analizden hesaplanan ugucu madde miktar1 da (%31.54) DTA’daki

(ikinci bolge ve Gcuncl bolgenin toplamiyla) hesaplanan ugucu madde miktariyla (%33.11) uyum
icerisindedir.

TGA (mg) DTA (uV) IGA (mg) DTA (uV)
12 30 18 40

1.Bolge 2.Bilge 3.Bblge 1.Bélge 353,8°c 2.Bdlge 3.Bélge
cu
n

0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600
Sicaklik (°C) Sicaklik (°C)

Arguvan (AR) Kangal (KN)

800 1000

TGA DTA y
JoAme) TCA (mg) DT

1.Bolge 2.Bilge 3.Bélge 1.Bilge xﬁiﬂﬁim 3 Rillge BT
0.4 mg, %422 Kitle Kyt
6.3 mg. %-68.7:

; ] . ; 0 200 ' 400 500 800 "0
0 200 400 600 800 1q
Sicakhk (°C) Sicaklik (°C)

Ermenek (ER)

Elbistan (EL)
Sekil 2. Linyit 6rneklerinin termogravimetrik analizleri.

EL linyitine ait termogram egrisi incelendiginde yaklasik 80°C sicaklikta oldukga kiigik pik
serbest neme ve 119°C’de goriilen keskin pik bilinye nemine bagli olan endotermik piklerdir. 180°C
sicaklikta baglayan ve 696°C sicaklikta biten ekzotermik pik organik makromolekiil yapilarin bozun-
masina aittir. S6z konusu 6rnekte 328, 350 ve 600°C pik maksimumlarina sahip ana ii¢ makromolekiil
birimden s6z etmek miimkiindiir. 328 ve 350.3°C pik maksimumlarina sahip birimler yapida hakim
birimlerdir. Digerinin yapidaki orani oldukga diisiiktiir. Nitekim s6z konusu linyitin alt 1s1] degerinin
diger iki linyite gore diisiik ¢ikmasi bu goriisii desteklemektedir. Ugucu madde ¢ikisinin gézlemlendigi
378°C-571°C’deki pikler ikinci bolgeyi gostermektedir. Kalsit bozunmasinin goriildiigii 696°C ve
734°C’ler arasindaki bolge ligiincii bolgeye aittir. Ugucu madde ve katran ¢ikiginin oldugu ikinci bol-
gede agirlik kaybi yaklasik olarak %26 olarak belirlenmistir.
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ER linyitine ait DTA egrisinde 67.5°C ve 120°C pik minimumlarina sahip endotermik pikler
serbest ve bagli nemin uzaklagsmasina aittir. Nemin uzaklagmasina ait endotermik pikler birinci reak-
siyon bolgesini olusturmaktadir. 210°C sicaklikta baglayan ve 600°C sicaklikta tamamlanan digerlerine
gore dar ekzotermik pik s6z konusu linyitin makromolekiiler birimler acisindan daha kararli yaprya
sahip oldugunu gostermektedir. Yani makromolekiiler birimlerdeki organik yapi ¢esitliligi diger lin-
yitlere gére daha azdir. Ugucu maddenin uzaklagmasi ve karbonun yanmasi ile ikinci reaksiyon bolgesi,
komiirdeki minerallerin dekompozisyona ugramasi sonucunda ise {i¢iincii reaksiyon bolgesi olusmak-
tadir. En fazla agirlik kaybiin ikinci bolgede olustugu belirlenmistir. Sonug olarak buradan anlasildig
gibi, komiiriin karbonlu kisminin bu bdlgede yanmasinin gerceklestigi sdylenebilir. Uciincii reaksiyon
bolgesinin sonundaki sicaklik degeri ise son yanma sicaklig1 olarak adlandirilmaktadir.

Koémur orneklerinin yanma profilleri genellikle iki adet maksimum pik icerirler, birinci maksi-
mum nemin uzaklagmasi, ikinci maksimum ise ger¢ek yanma evresini temsil etmektedir. Tutusma
sicakligi ve pik sicaklig1 burada 6n plana ¢ikmaktadir. Tutusma sicakligi birinci pikin minimuma indigi
ve ikinci pikin ylikselmeye basladig1 nokta olarak tanimlanirken; pik sicakligi yanma hizinin maksimum
oldugu sicaklik olarak tanimlanir. DTA egrilerinden pik sicakliklari; AR i¢in 528.1°C, EL i¢in 328°C,
ER igin 491°C ve KN i¢in 353.8°C olarak belirlenmistir. Daha diislik pik sicakligina sahip komiirler
kolayca tutusabilir ve yanabilir. Bu sicakligin yiliksek degerleri kdmiirliin daha az reaktiviteye sahip
oldugunu gostermektedir [27]. incelenen linyitler igerisinde EL’nin pik sicakligi degeri (328°C) en
diisiik oldugundan, kendiliginden yanmaya daha yatkin; en yiiksek pik sicaligina sahip olan (528.1°C)
AR’nin ise kendiliginden yanmaya en direcli linyit oldugu sdylenebilir. Sonug¢ olarak, kimyasal yon-
temlerle yapilan analizler sonucu elde edilen degerler ile DTA-TGA yontemi arasindaki degerler yak-
lasik olarak uyumlu sonuglar vermistir.

Kinetik parametreleri hesaplamak i¢in kullanilabilecek matematiksel yaklagimlar arasinda,
Arrhenius ve Coats-Redfern kinetik model yontemlerinin iyi bir yaklasim oldugu genis capta arasti-
rilmis [28-31] ve bu c¢aligmada aktivasyon enerjilerini degerlendirmek igin bagvurulmustur. Linyit
cesitlerinin yanma reaksiyonu asagidaki gibi tanimlanabilir.

Linyit — Car (g) + Ug¢ucu maddeler (g) + Kl (g) (3.1)

Deneysel olarak bir reaksiyon i¢in, Ink ile 1/T arasinda ¢izilen grafigin bir dogru olusturdugu
bulunmustur. Bu durum, biri dogrunun egimi, digeri baslangi¢ ordinati olmak tizere, iki parametre ile
matematiksel olarak ifade edilmektedir [32].

Bir reaksiyonun aktivasyon enerjisi, reaksiyon hizinin sicakliga bagl olarak hangi diizeyde de-
gistigini gostermektedir. Aktivasyon enerjisi, kimyasal bir tepkimenin gerceklesebilmesi i¢in asilmasi
gereken enerji degeri olarak da diigiiniilebilir. Her kimyasal tepkimenin kendine 6zgii bir aktivasyon
enerjisi vardir. Bir tepkimenin aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi, o tepkimenin daha zor baslayacag:
anlamina gelmektedir. Aktivasyon enerjisi yiiksek olan reaksiyonlarin hiz1 yavastir [33].

Aktivasyon enerjisi degerleri kimyasal bilesim, fiziksel yapi, fizikokimyasal 6zellikler ve mineral
icerigi gibi cesitli faktorlerden etkilenmektedir. Ayrica, linyit karmasik heterojen bir yapiya sahip ol-
dugundan, nominal olarak ayn1 6rnekte bile aym deneysel sonuglara ulasmak miimkiin olmayabilir.
Diisiik aktivasyon enerjisine sahip bir linyit tiirdi, termal islemlerin daha diisiik sicakliklarda gergekles-
tirilebilecegi anlamina gelir. Bu ise, enerji maliyetlerini diisiirebilir ve iglemlerin daha ekonomik hale
gelmesine katkida bulunabilir.

Arrhenius esitligi asagidaki sekilde tanimlanmaktadir [31, 34];

aw _

- = kW, (3.2)
k= Ar exp;—§ (3.3)

aw —E
- = Ar exp (E) W, (3.4)

Birinci derece reaksiyon kinetigi n=1 kabul edildiginde, esitlik (3.4) diizenlenerek;
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(

aw
dt

)%] = Ar exp (%)

elde edilir. Esitligin her iki tarafinin logaritmasi alindiginda;

log[(

aw, 1
at’ w

E
2.303RT

| = logAr —

(3.5)

(3.6)

elde edilir. Burada; dw/dt = Agirlik kayip orani, Ar = Arrhenius sabiti, k= Spesifik hiz sabiti, W=
Agirlik, n= Reaksiyon derecesi, E= Goriiniir aktivasyon enerjisi (kJ mol™), T = Mutlak sicaklik (K), R
= Gaz sabiti.

Arrhenius ’un reaksiyon modelinde, 6rnegin toplam agirlik kaybi hizini; hiz sabiti, 6rnegin ka-

lan kiitlesi (W) ve sicakliga (T) baghdir [32]. log[(dw/dt)/W]’ye karsilik 1/T’ye gore ¢izilen grafigin
lineer kisminin egimi [-E/2.303R]’ye esittir. Gorliniir aktivasyon enerjisi (E) bdylece hesaplanabilir
[35, 36]. 1/T=0"da dogrunun kesim noktasindan frekans faktorii olan Arrhenius parametresi (Ar) he-
saplanir.
Tum linyit 6rneklerine ait Arrhenius ve Coats-Redfern egrileri Sekil 3-6’da verilmistir.
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Sekil 6. a) ER linyitinin Arrhenius egrileri b) ER linyitinin Coats-Redfern egrileri.

Arrhenius modeline gore hesaplanmis olan aktivasyon enerjileri ve korelasyon katsayis1 degerleri
(R?), Tablo 3’de verilmistir. Aktivasyon enerjisi degerleri birinci reaksiyon bolgesinde 32.65-46.79 kJ
mol?, ikinci reaksiyon bolgesinde 55.68-518.85 kJ mol?! ve (giincti reaksiyon bdlgesinde ise
64.12-698.12 kJ mol* araliginda hesaplanmustir.

Arrhenius’dan bagka aktivasyon enerjisi hesabinda en ¢ok kullanilan yontemlerden biri Co-
ats-Redfern modelidir. n£1 igin Coats-Redfern esitligi [37];

1-(1-a)'~ n ArR 2RT E

s = n[(G) (1-5)] - e

N[ (3.7)

_ (Wo-wt)

- (Wo-wf)
dk), n= Reaksiyon derecesi, T = Sicaklik (K), R = Gaz sabiti, a = t zamanda reaksiyona giren agirlik
fraksiyonu, Wo = Baslangi¢ agirligi, Wt = t zamandaki agirlik, Wf = Son agirlik.

olmak tizere; Ar = Arrhenius sabiti, E= Aktivasyon enerjisi (kJ mol™), B = Isitma hiz1 (°C

32



International Journal of Pure and Applied Sciences 10(1); 25-36 (2024)

In[(1-(1-a) 1-n)/T? (1-n)]’e karsilik 1/T’ye gore ¢izilen grafigin lineer kisminin egimi (-E/R)’den
aktivasyon enerjisi hesaplanabilir [33]. n=1 i¢in Coats-Redfern esitligi [38];
-In(1-a) _ AR E

In =
T2 BE  RT

(3.8)

n=1 kabul edilerek Coats-Redfern’e gore hesaplanmis olan aktivasyon enerjileri Tablo 4’ de ve-
rilmigtir. Coats-Redfern egrilerine ait R? degerleri, birinci reaksiyon bolgesi igin 0.997-0.999; ikinci
reaksiyon bolgesi icin 0.995-0.999 araliginda ve iigiincii reaksiyon bdlgesi i¢in ise 0.999 araligindadir.
Tablo 4’den aktivasyon enerjisi degerlerinin, birinci bolgede 2.980x103-4.059x10° kJ mol?; ikinci
bolgede 5.934x1073-7.327x107 kJ mol ve Ugiincl bolgede 7.981x103-8.674x10° kJ mol? araliginda
oldugu gorilmektedir. Her iki modele gore hesaplanmig olan aktivasyon enerjisi degerleri incelendi-
ginde Coats-Redfern modeli ile hesaplanmis olan degerlerin, Arrhenius modeline gére hesaplanan
degerlerden daha diisiik oldugu sonucuna varilmistir.

Tablo 3 ve Tablo 4 incelendiginde, Arrhenius ve Coats-Redfern kinetik modellerine gore en yiiksek
aktivasyon enerjisi degerlerinin {iglincii bolgede elde edildigi goriilmiistiir. Arrhenius’un kinetik modeli
ile hesaplanan enerji degerlerinden Konya - Ermenek linyiti 698.12 kJ mol* ile en yiiksek aktivasyon
enerjisine sahiptir. Arrhenius kinetik modeli, Coats-Redfern kinetik modeline gore oldukga yuksek
aktivasyon enerjisi degerlerine sahiptir. Agirlik kaybinin, esas olarak diisiik sicaklik bolgesinde difiiz-
yon kontrollii, ancak daha yiiksek sicaklik bolgesinde kimyasal olarak kontrol edildigi belirlenmistir.
Diisiik sicaklik bolgesinde aktivasyon enerjileri birbirine yakin olsa da, daha yiiksek sicaklik bolgesi
icin enerjiler 6nemli 6l¢iide farklilik gostermistir.

Tablo 3. Arrhenius kinetik modeline gore hesaplanan aktivasyon enerjileri ve korelasyon katsayilar
Arrhenius Kinetik Model
Aktivasyon Enerjisi

RZ
(kJ mol?)
Reaksiyon Bolgeleri Reaksiyon Bolgeleri
1 2 3 1 2 3

AR 4108 74.33 64.12 0.949 0991 0.856
EL 46.79 55.68 220.50 0.728 0.954 0.444
KN 4140 56.72 446.53 0948 0.871 0.960
ER 3265 51885 698.12 0941 0.955 0.998

Tablo 4. Coats-Redfern kinetik modeline gore hesaplanan aktivasyon enerjileri ve korelasyon katsayilar
Coats-Redfern Kinetik Model
Aktivasyon Enerjisi

RZ
((10%) kJ molY)
Reaksiyon Bolgeleri Reaksiyon Bolgeleri
1 2 3 1 2 3

AR 3301 6.683 8.078 0.997 0.997 0.999
EL 4.059 6.470 8.314 0.999 0.995 1.000
KN 3.164 5.934 8.674 0.999 0.998 0.999
ER 2980 7.327 7.981 0.998 0.999 0.999
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4. Sonuc ve Tartisma

Bu calismada 4 farkli linyit tliriiniin termal davranisi azot atmosferinde termal analiz yontemiyle
belirlenmistir. Termogram egrilerinde tiim linyitler i¢in ii¢ farkli reaksiyon bdlgesi belirlenmistir. Bi-
rinci bolge nem kaybina, ikinci ve liglincii bolgeler ise ugucu madde ¢ikisi ve sabit karbonun yanmasina
bagl olarak g6zlenmistir.

Aktivasyon enerjisi, preeksponensiyal faktor gibi Kinetik parametreler TGA verilerinden her bir
bolge igin Arrhenius ve Coats-Redfern kinetik modelleri kullanilarak belirlenmistir. Arrhenius’a gore
hesaplanan aktivasyon enerjisi degerlerinin, Coats-Redfern'e gore hesaplananlardan daha yuksek
oldugu belirlenmistir. Her iki modele gore de, en yiiksek aktivasyon enerjisi {iciincii bolgede elde
edilmigtir. Arrhenius kinetik modeline gore, Konya-Ermenek linyitinin en ylksek aktivasyon enerjisi
(698.12 kJ mol ) ve R?’ye (0.998), Coats-Redfern kinetik modeline gore ise Sivas-Kangal linyitinin en
ylksek aktivasyon enerjisi (8.674x102 kJ mol?) ve R?’ye (0.999) sahip oldugu belirlenmistir. Genel
olarak tiim linyitler i¢in Arrhenius modelinin daha uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Bu calisma, farkli Tiirk linyitlerinin termal davranisini ve piroliz siirecini kavramaya yardimci
olmasi ve Ozellikle yapilan kinetik analiz ile kendiliginden yanma davranigini kontrol edebilmek
acgisindan 6nem tagimaktadir.

Cikar Catismasi

Yazarlar bu makaleyle ilgili herhangi bir ¢ikar ¢atismasi olmadigini bildirir.
Arastirma ve Yayin Etigi Beyam

Yazarlar bu ¢aligmanin arastirma ve yayin etigine uygun oldugunu beyan eder.
References

[1] Gor, H. (2022). Dogalgaz tiiketiminin elektrik tiikketimi tizerindeki etkisinin incelenmesi: Mus ili
ornegi. International Journal of Pure and Applied Sciences, 8(1), 195-203.

[2] Acikkar, M., ve Sivrikaya, O. (2020). Yikanmig Tiirk linyit komiirlerinin st isil degerinin destek
vektor regresyonu ile tahmini. Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi, (18), 16-24.

[3] Aksogan Korkmaz, A., and Ozbas, K. E. (2017). Determination of pyrolysis properties of Sirnak
(Avgamasya) asphaltite by thermal analysis methods. Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization,
and Environmental Effects, 39(14), 1511-1517.

[4] Cakal, G. O., Yiicel, H., and Giiriiz, A. G. (2007). Physical and chemical properties of selected
Turkish lignites and their pyrolysis and gasification rates determined by thermogravimetric analysis.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 80(1), 262-268.

[5] Guo, F., He, Y., Hassanpour, A., Gardy, J., and Zhong, Z. (2020). Thermogravimetric analysis on
the co-combustion of biomass pellets with lignite and bituminous coal. Energy, 197, 117147.

[6] Hayrullahoglu, B. (2012). Cevresel sorunlarla miicadelede karbon vergisi. Ekonomi Bilimleri
Dergisi, 4(2), 1-11.

[71 Burnley, S., Phillips, R., Coleman, T., and Rampling, T. (2011). Energy implications of the
thermal recovery of biodegradable municipal waste materials in the United Kingdom. Waste Ma-
na-gement, 31 (9-10), 1949-1959.

[8] Ugisik, Erbilen, S., ve Sahin, G. (2015). Enerji cografyas: kapsaminda Tiirkiye’de linyit. Dogu
Cografya Dergisi, 20(33), 135-160.

34



International Journal of Pure and Applied Sciences 10(1); 25-36 (2024)

[9] Birinci, M., ve Sentiirk, K. (2021). Arguvan (Malatya) linyitinden hiimik asit ekstraksiyonu ve
komiir yikamanin etkisi. Journal of the Institute Of Science and Technology, 11(3), 2133-2141.

[10] Prabhakaran, S. S., Swaminathan, G., and Joshi, V. V. (2022). Combustion and pyrolysis kinetics
of Australian lignite coal and validation by artificial neural networks. Energy, 242, 122949.

[11] Gdlsag, I. I., (2021). Thermochemical conversion behavior of Turkish lignite/poppy capsule pulp
blends in N2 and CO2 atmospheres. Gazi University Journal of Science, 1-1.

[12] Xu, J., Liu, X., Wu, J., and Zhang, Y. (2022). An effective method to remove organic sulfur in
coal: Effects on the physicochemical properties and combustion kinetics. Environmental Progress and
Sustainable Energy, 41(3),e13779.

[13] Magalhaes, D., Kazang, F., Riaza, J., Erensoy, S., Kabakli, 0., and Chalmers, H. (2017). Com-
bustion of Turkish lignites and olive residue: Experiments and kinetic modelling. Fuel, 203, 868-876.

[14] Xu, Y., Zhang, Y., Zhang, G., and Guo, Y. (2016). Low temperature pyrolysates distribution and
kinetics of Zhaotong lignite. Energy Conversion and Management, 114, 11-19.

[15] Patel, V. R., Patel, R. N., and Rao, V. J. (2013). Kinetic parameter estimation of lignite by ther-
mo-gravimetric analysis. Procedia Engineering, 51, 727-734.

[16] Kok, M., (2007). Non-isothermal DSC and TG/DTG analysis of the combustion of Silopi
asp-haltites. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 88(3), 663-668.

[17] Kok, M. V., and Okandan, E. (1996). Kinetic analysis of DSC and thermogravimetric data on
combustion of lignite. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 46(6), 1657-1669.

[18] Korkmaz, A. A. (2022). Determination of energy value and ash-sulfur content of clean fuel ob-
tained from lignite carbonization at different heating rates. Energy Sources, Part A: Recovery, Utiliza-
tion, and Environmental Effects, 44(1), 44-56.

[19] Kanca, A. (2020). Investigation on pyrolysis and combustion characteristics of low quality lignite,
cotton waste, and their blends by TGA-FTIR. Fuel, 263, 116517.

[20] Agikgdz, C., ve Balbay, . (2017). Kimyasal bozundurma prosesiyle atik lastik ve disik kaliteli
linyit karisimindan elde edilen kati iiriiniin karakterizasyonu. Pamukkale Universitesi Muhendislik
Bilimleri Dergisi, 23(6), 773-779.

[21] Kok, M. V., and Ozgiir, E. (2013). Thermal analysis and kinetics of biomass samples. Fuel Pro-
cessing Technology, 106, 739-743.

[22] Sait, H. H., Hussain, A., Salema, A. A., and Ani, F. N. (2012). Pyrolysis and combustion kinetics
of date palm biomass using thermogravimetric analysis. Bioresource Technology, 118, 382-389.

[23] Sebestyén, Z., Lezsovits, F., Jakab, E., and Varhegyi, G. (2012). Correlation between heating
values and thermogravimetric data of sewage sludge, herbaceous crops and wood samples. Journal of
Thermal Analysis and Calorimetry, 110(3), 1501-15009.

[24] Gbémez, C. J., Mészéros, E., Jakab, E., Velo, E., and Puigjaner, L. (2007). Thermogra-

vi-metry/mass spectrometry study of woody residues and an herbaceous biomass crop using PCA
tech-niques. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 80(2), 416-426.

35



International Journal of Pure and Applied Sciences 10(1); 25-36 (2024)

[25] Kok, M. V. (2003). Coal pyrolysis: thermogravimetric study and Kinetic analysis. Energy Sources,
25(10), 1007-1014.

[26] Stenseng, M., Zolin, A., Cenni, R., Frandsen, F., Jensen, A., and Dam-Johansen, K. (2001).
Thermal analysis in combustion research. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 64(3),
1325-1334.

[27] Naktiyok J., ve Ozer, A. (2022). Termogravimetrik analiz ile farkli komiirlerin yanma prosesinin
incelenmesi. Kahramanmaras Siitgii Imam Universitesi Miihendislik Bilimleri Dergisi, 25(4), 691-701.

[28] Elkhalifa, S., Parthasarathy, P., Mackey, H. R., Al-Ansari, T., Elhassan, O., Mansour, S., and
McKay, G. (2022). Biochar development from thermal TGA studies of individual food waste
vege-tables and their blended systems. Biomass Conversion and Biorefinery, 1-18.

[29] Zhuang, C. H., Huangfu, W. H., You, F., Wang, W. D., Zhu, Y. S., and Fu, Z. L. (2023). Evolution
and mechanisms of low-temperature oxidation and coal-oxygen coupling processes of a specific
low-rank bituminous coal with various microscale particle sizes. International Journal of Coal Prep-
aration and Utilization, 43(2), 308-328.

[30] Agikalin, K., ve Gozke, G. (2021). Kavun ¢ekirdegi pirolizine ait kinetik parametrelerin ve ter-
modinamik ozelliklerin belirlenmesi. Nigde Omer Halisdemir Universitesi Muhendislik Bilimleri
Dergisi, 10(2), 723-736.

[31] Lian, W., Wang, J., Wang, G., Gao, D., Li, X., Zhang, Z., and Hou, B. (2020). Investigation on the
lignite pyrolysis reaction kinetics based on the general Arrhenius formula. Fuel, 268, 117364.

[32] Yurdakul, S., Giirel, B., Varol, M., Giirbiiz, H., and Kurtulus, K. (2021). Investigation on thermal
degradation Kkinetics and mechanisms of chicken manure, lignite, and their blends by TGA. Environ-
mental Science and Pollution Research, 1-11.

[33] Aksogan Korkmaz, A., ve Toptas, Y. (2023). Parcikan bitiimlii seylinin termal analiz kinetigi ve
reaksiyon mekanizmasi. Karadeniz Fen Bilimleri Dergisi, 13(4), 1648-1660.

[34] Yogurtgu, H. (2016). Investigation of drying characteristics of parboiled wheat kernel in a
ha-logen lamp dryer and its modelling. International Journal of Pure and Applied Sciences, 2(1), 34-39.

[35] Yan,J., Liu, M., Feng, Z., Bai, Z., Shui, H., Li, Z., and Yan, H. (2020). Study on the pyrolysis
kinetics of low-medium rank coals with distributed activation energy model. Fuel, 261, 116359.

[36] De Filippis, P., De Caprariis, B., Scarsella, M., and Verdone, N. (2015). Double distribution
activation energy model as suitable tool in explaining biomass and coal pyrolysis behavior. Energies,
8(3), 1730-1744.

[37] Xu, Y., Zhang, Y., Zhang, G., Guo, Y., Zhang, J., and Li, G. (2015). Pyrolysis characteristics and
kinetics of two Chinese low-rank coals. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, 122, 975-984.

[38] Liu, J., Ma, J., Luo, L., Zhang, H., and Jiang, X. (2017). Pyrolysis of superfine pulverized coal.
Thermogravimetric analysis. Energy Conversion and Management, 154, 491-502.

36



