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ABSTRACT

Reaction capabilities of cokes obtained by coking of Bursa Mustafa Kemal Paga (MKP)
lignite at different temperatuires in the gasification and combustion reactions are investigated.
The ignition temperatures of the samples impregnated by Na,COj; as catalyst. are determined
and it is observed that ignition temperatures are decreased in the presence of catalyst. Then
the coke samples with and without catalyst are gasified by CO, (Boudouard reaction) at the
temperatures between 900-1000°C and Arrhenius curve is plotted against the gasification
temperatures. The Arrhenius constant and Activation energies are determined for each
sample. It is found that catalyst leads to an increase in the rate of C — CO, reactions as a result
of decrease in Activation energy.
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BURSA MUSTAFA KEMALPASA (M.K.P) LINYITININ CO, iLE
GAZLASTIRILMASI

OZET

Bursa Mustafa Kemal Pasa (MKP) linyitinden farkli sicakliklarda elde edilen koklarin
gazlagtirma ve yakma tepkimelerindeki tepkime yetenekleri incelenmistir. Numunelere
Na,CO; emdirilerek elde edilen katalizorlii koklarin tutusma sicakliklari da belirlenmis ve
katalizoriin tutugma sicakligini diisiirdiigii gézlenmistir. Daha sonra katalizér emdirilmis ve
katalizorsiiz kok ornekleri 900-1000°C araligindaki farkli sicakliklarda CO, gazi ile
Boudouard tepkimesine (C + CO, ™ 2CO) gbre gazlastirilmis ve her bir 6rnek igin Arrhenius
dogrular1 ¢izilerek gazlagsma isleminin aktivasyon enerjileri ile Arrhenius sabitleri
belirlenmigtir. Katalizoriin reaksiyon hizin1 artirarak, aktiflesme enerjisini  diisiirdiigii
saptanmigtir [1].

Anahtar Kelimeler: Gazlastirma, Katalizor, Linyit, Reaktivite

1. GiRIS
Koklarin yiiksek firinlarda gazlastirilmasi ve yanmasi reaksiyonlarinda kokun tane iriligi ve
1s1l degerinin disinda reaksiyon yetenegi de dnemli rol oynar. Son zamanlara kadar yiiksek
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firmlarda metalurjik amagla kullanilan kokun reaksiyon yeteneginin biiyiik olmasinin
gerektigi seklindeki kani olduk¢a yaygindi. Cevherin tam olarak indirgenmesi icin
sicakligin nispeten diisiik oldugu yiiksek firinin iist kisminda CO derisiminin olabildigince
biliyiik olmasi1 gerektigi diisiiniiliirse bu yaklasim dogrudur. Ancak cevherin yiiksek
sicaklikta bulundugu dolaysiyla indirgenme hizinin biiyiik oldugu ve gazin cevherle temas
siiresinin de yeterli oldugu bolgelerde CO derisiminin yiliksek olmasi istenmez. Zira bu
durumda yiiksek firindan ¢ikan gaz kullanilmamig fazla miktarda CO igerir. Kokun pahali
bir iiriin oldugu goéz oniinde bulundurulursa indirgenmek istenen demir cevherinin tonu
basina kullanilan kok miktarinin ve yiiksek firindan ¢ikan gaz igindeki CO miktarinin
azaltilmast ve indirgeme isleminin daha diisiik sicakliklarda yapilabilmesi konusundaki
aragtirmalarin  6nemi ortaya c¢ikar. Yiiksek firinda reaksiyon yetenegi diisiik kok
kullanilarak harcanan kok miktarinda azalma saglanabilir.

Kat1 yakitin reaksiyon verme yetenegi yiiksek firinlar disinda kire¢ ocagi firinlarinda iri
parcali kire¢ eldesinde ve CO olugumunda 1sinin optimum sekilde kullanilmasinda 6nemli
rol oynar. Burada C + CO,™ 2CO reaksiyonunun s6z konusu oldugu indirgenme
bolgesinin kisa olmasi i¢in kalitesi yiiksek, iri taneli ve fazla reaktif olmayan kok
kullanmak gerekir. Modern kire¢ ocaklarinda ¢ikan gaz igerisindeki CO miktar1 yalnizca

% 1,5 — 2’ dir. Bu nedenle metalurjik eritme firinlarinda oldugu gibi burada da reaktifligi
kiigiik olan kokun kullanilmasinin ekonomik agidan fazla 6nemi yoktur.

Fakat bir ¢ok yerde oldugu gibi kaliteli yiliksek sicaklik koku yerine odun komiirii veya
diisiik sicaklik koku gibi yakitlar kullanilirsa yakitin reaktifliginin 6nemi gz ardi edilemez.
Isil verimi diisiik olan firinlarda CO miktar1 % 10’lara kadar yiikselebilecegi icin kati
yakitin reaktifligi 6nem kazanir. CO miktarin1 asagi ¢ekmek amaciyla teknik capta
uygulanan proseslerde reaksiyon yetenegi az olan koklar kullanilmaktadir. Buna kars1 ¢ap1
yaklasik 20 mm dolayindaki kire¢ parcalarinin 1sitilmasi sirasinda yakitin tutusmasinda
ortaya cikan sorunlari gidermek icin reaksiyon verme yetenegi yiiksek olan yakitlarin
kullanilmas1 6nerilmektedir. Bu gibi nedenlerle kok reaktivitesinin tayini sanayi de oldukga
Onem tagimaktadir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Deneylerde Bursa Mustafa Kemal Pasa Alpagut kompoze linyiti kullanilmistir. Numuneler
oncelikle 500 °C, 600 °C, 700 °C, 800 °C ve 900 °C sicaklikta azot gazi ortaminda 1sitilarak
bu sicakliklardaki kok 6rnekleri elde edilmistir. Burada elde edilen koklar, koklastirildiklart
sicakliklara gore adlandirilmiglardir. Daha sonra elde edilen koklar havadan nem
kapmamasi i¢in kapali kaplarda saklanmistir. Buradan alinan 6rnekler 6giitiilmis, elenip
istenilen tane bilyiikliigline getirildikten sonra diger deneylerde kullanilmistir. Gazlastirma
deneylerinde kullanilan sistem daha 6nceki ¢aligmalarda verilmistir [2, 3].

Buna gore elde edildigi sicakliga gore adlandirilan (Orn: 500A °C Koku) 0,3-2 mm tane
iriliginde yaklasik 5 gramlik kisim reaktoriin tepesindeki hazneye konulmustur. Reaktor
firm igine yerlestirilerek gazlagsmanin yapilacagi sicakliga kadar isitilmistir. Daha sonra
icinden belirli debide CO, gazi gecirilen borusal reaktdre gazlastirilacak numune
diislirilmiis ve bu an t = 0 zamani olarak kaydedilmistir. Katalizér kullanilarak yapilan
deneyde ise 0,1 M Na,CO; ¢ozeltisiyle emdirilmis kok ayni1 islemlere tabi tutulmustur.
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Katalizor-kok karigimimin hazirlanigi: 6ncelikle 0,1 M Na,CO; ¢ozeltisi hazirlanmstir.
Daha sonra bu ¢ozelti kok ile birlikte uygun bir deney kabinda homojen bir karisim elde
edilene kadar karigtirilmig ve 24 saat beklemeye birakilmistir. Bu karigim siiziilerek 105 °C
+ 5 °C’ ta ayarlanmug etiivde kurumaya birakilmustir.

Boudouard tepkimesinin derecesi ortamdaki karbonmonoksit miktariyla degisebilecegin-
den, gaz akis debisi ayarlanarak deneyler CO derisiminin % 20-40 arasinda kalacagi sekilde
yapilmistir.

Deneyin baslangicindan itibaren 30 dakika gectikten sonra CO, tiipli kapatilarak gaz
gonderilmesine son verilmis ve reaktdr firindan disari ¢ikarildiktan sonra {izerine hava
puskiirtiilerek sogutulmustur. Reaktor i¢inde gazlagmadan kalan artik kok tartilarak kiitlesi
kaydedilmistir. Deney sirasinda kokun sicakligi ve reaktdrden ¢ikan gaz akimi igindeki CO
derisimi siirekli olarak kaydedilmis ve buradan tepkime hiz sabitleri hesaplanmustir.
Tepkime hiz sabitlerinin gazlastirma sicakligina kars1 grafige gecirilmesinden Arrhenius
egrileri ve her tepkime i¢in aktivasyon enerjileri hesaplanmistir.

Tutusma sicakliginin dl¢tilmesi ile ilgili teorik ve deneysel veriler daha 6nceki caligmalarda
verilmistir [2,3,4]. Tutusma sicaklif1 katinin oksijenle tepkimeye girebilme yeteneginin
yaninda deney kosullarina da baglidir. Bu nedenle tutusma sicakligindan bahsedilirken
calisma kosullar1 da belirtilmelidir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Cizelge 1. Bursa MKP Alpagut (BMA) Kompoze Linyitinden Elde Edilen Kok
Orneklerinin Kimyasal Analiz Sonuglar1 (Havada Kurutulmus Temel)

Kokun elde edildigi % Nem % Ugucu madde % Kiil
sicaklik (°C) (m/m) (m/m) (m/m)
500 42 29,1 26,3
600 4,5 21,7 22,8
700 3,7 11,9 28,3
800 2,1 13,2 28,7
900 22 10,1 30,3

Gazlastirma deneylerinde kullanilan koklarin analiz sonuglar1 Cizelge 1°de verilmistir.
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3.1 Tutusma sicakhigi deney sonuclari

Cizelge 2. Bursa M.K.P Alpagut Koklarinin Tutusma Sicakliklar1 Sonuglari

Kok Kok + Katalizor
Numune (0, 1M N32CO3)
Tutugma Sicakligi (°C) Tutugma Sicakligi (°C)

500 233 217
600 243 240
700 260 255
800 275 270
900 288 280

Katalizorsiiz ve katalizor emdirilmis numunelerin tutugma sicakliklar1 Cizelge 2’de
verilmistir. Buna gore, koklagsma sicakliginin artmasi ile beraber ugucu maddelerin kémiir
yapisindan ayrilmasi ¢ok daha kolay olmaktadir. Bu nedenle komiiriin oksijen ile yanma
tepkimesi zorlagsmakta ve tutugsma sicakligi da yilikselmektedir. Koklarin yapisindan kolayca
ayrilabilen ugucu bilesenler kati igindeki karbona oranla oksijenle daha kolay tepkimeye
gireceginden, ucucu madde miktar1 arttikga tutugma sicakligi azalmaktadir. Na,CO;
katalitik etkisi nedeniyle tutugma sicaklig1 azalmaktadir. Katalizor etkisini elektron transfer
mekanizmasiyla agiklamak miimkiindiir. Komiirdeki asidik ylizey oksitlerinin notrlesmesi
sonucu alkali ve toprak alkali metal atomlar1 kristal yapisina girer. Metallerin serbest
elektronlar1 oksijen tarafindan g¢ekilir ve kararsiz hale gelen yiizey oksitleri CO,’ e doniisiir.
Yiizeyde ne kadar metal atomu varsa o kadar fazla serbest elektron olacagindan yiizey
oksitlerinin kararlilig1 azalir ve CO,’ e doniisiimii kolaylasir [4].

3.2. Koklarin CQ; ile Gazlastirllmasina ait Deney Sonugclari

Bursa MKP Alpagut 500°C, 600°C, 700°C, 800°C ve 900°C koklarmnin katalizorsiiz ve
katalizorlii olarak 900°C, 925°C, 950°C ve 975°C’da CO, ile gazlastirilmasi ile belirlenen
hiz sabitlerinin gazlastirma sicakligina karst Arrhenius egrileri gizilmistir. Bu egriler Sekil
1’de gosterilmektedir. Kesikli ¢izgiler, Bursa MKP Alpagut koklarinin katalizorsiiz
gazlastirilmas:t ile elde edilen degerler kullanilarak ¢izilen Arrhenius egrilerini
gostermektedir. Egriden de goriildiigii gibi koklasma sicakligi ve gazlastirma sicakligi
arttikca tepkime hiz1 yani tepkimeye girme yetenegi artmaktadir.
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Sekil 1. Bursa MKP Alpagut koklarinin CO, ile verdikleri tepkimeler igin gizilen Arrhenius
egrileri

Sekil 1’den goriildiigii gibi katalizorlii ve katalizorsiiz durumda 900 °C kokunun tepkime
yetenegi en biiyiiktiir. Komiirlerin koklasmasi sirasinda sicaklik arttikga komiir yapisinda
bulunan kolay ugucu bilesenler ayrilirken yeni gézenek ve/veya gozenekler olusturmakta
[5] ve CO, gazinin gozenek igine diflizyonu daha kolay olmaktadir. Bdylece hem komiir
yilizeyinde hem de gozenek iginde tepkimeler olmaktadir.

Sekil 1’den ayrica katalizoriin tepkime hizini bir miktar arttirdigi yani, kdmiiriin tepkime
yeteneginin arttig1 goriilmektedir. Spiro et al. [6] yaptiklar1 ¢alismada koklarin CO, ile
katalitik olarak gazlastirilmasi esnasinda 800 °C’ nin altindaki sicakliklarda alkali metal
karbonatlart ile kok igindeki mineral safsizliklar arasinda etkilesmenin olmasi ve kok
yiiziinde kanallarin ve gukurlarin olugsmasi, gazlasma kosullarinda katalizoriin karbon yapisi
iizerinde hareketli olduguna isaret etmektedir.
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Bu durum karbonatli bilesigin erime sicakliginin altindaki sicakliklarda da gecerlidir.
Benzer durumlar oksijen ile oksidasyon, hidrojenle gazlastirma ve buharla gazlastirma igin
de gecerlidir [7, 8, 9, 10]. Burada gozlenen katalitik etki, karbon yapisi ile hareketli
katalizor tanecikleri arasinda kalan siirl bir bdlgede gazlagma hizinin artmasina neden
olmaktadir. Bu bulgular katalitik etki sirasinda sicaklik yardimiyla alkali karbonatlarin
ylizeydeki cukurlarin u¢ kisimlarinda kalan doymamis karbon atomlar ile indirgenmesini
belirten asagida gosterilen mekanizmaya uymaktadir [7].

Na,CO; + 2C & 2Na + 3CO

Indirgeme sirasinda olusan alkali metal cok kisa siire i¢inde hizli bir sekilde etrafin1 saran
oksitleyici atmosferle reaksiyona girerek tekrar karbonat bilesigi haline doniigmektedir.

2Na + CO, S Na,O +CO
NaZO + C02 s N32CO3
Boylece cevrim tamamlanmaktadir.

Katalitik etkiyi agiklayan alternatif bir agiklama ise ylizeydeki iyonik etkilesimler dikkate
alinarak yapilabilir [11]. Bu aragtirmacilara gére K,CO;, 500°C un altindaki sicakliklarda
bile karbon yiizeyinde bozunarak niikleofilik [K+ - O- -C] kompleksi olusturmakta, bu da
daha sonra CO, ile gazlastirma sirasinda aktif merkez olarak gorev yaparak gazlasma hizini
artirmaktadir.

Daha sonra k hiz sabitlerinden yararlanilarak k=A.e™®" esitligi ile verilen Arrhenius
esitliginden Ea ve A degerleri belirlenmistir. Burada A = Arrhenius sabiti, Ea = Aktiflesme
enerjisidir. Bursa MKP Alpagut koklarinin katalizorsiiz ve katalitik gazlastirilmasi sonucu
hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 3’de gosterilmistir.

Cizelge 3. Bursa MKP Koklarmin Gazlastirilmasi1 Sonucu Hesaplanan Kinetik Parametreler

Koklagsma

Sicaklig Kok Kok + 0,1M Na,CO;
(©) Ea (kjmol") | A (dak™") | Ea(kj.mol) | A (dak™)
500 113,1 50338 107,7 29996
600 104,1 18685 94,8 7731
700 106,9 29083 105,7 27071
800 88,1 5259 82,4 3042
900 87,9 6307 79,2 2721

Cizelge 3’ den goriildiigl gibi katalitik gazlagtirma sonucu hesaplanan aktiflesme enerjileri
katalizorsiiz gazlastirmadan elde edilen aktiflesme enerjisinden kiigiiktiir. Kinetik agidan
inceledigimizde aktiflesme enerjisi biiylidiikge tepkime o derece zor olur. Yukarida etki
mekanizmasi da verilerek agiklandigi gibi Na,COs; katalizor aktiflesme enerjisini diistirerek
tepkime hizini artirmustir.
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